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摘 　要 　对母质来源、沉积环境和成熟度各异的原油样品进行风化模拟实验 , 并对实验产物进行 GC2MS分

析 , 最后基于油气地球化学手段对多环芳烃风化溢油鉴别的可行性、原理、常用指标等进行探讨. 结果表

明 , 不同油样中同一芳烃生物标志化合物比值参数量值间有显著性差异 ; 对同一油样的风化和未风化样品

而言 , 同一烷基化多环芳烃特征比值参数的变异系数为 6151% —17168% , 而成熟度指标的变异系数通常小

于 8% ; 芳烃中烷基萘和 “三芴 ”的分布特征、甲基萘指数、甲基菲指数和烷基化多环芳烃同系物的双比

率可以作为重风化溢油鉴别的有效指标.
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　　石油及其产品在开采、炼制、贮运和使用过程中进入海洋环境会造成严重污染 , 危害海洋生态环

境. 溢油泄漏到环境中以后 , 随即发生扩散、挥发、油水乳化、溶解、光化学氧化、微生物降解等多

种风化过程. 芳烃是原油的重要组分 , 约占总烃的 10% —45% ; 其结构复杂稳定 , 受生物降解的影

响较小 , 可用于油源对比、估算烃源岩成熟度、判断沉积环境. 正构烷烃气相色谱指纹法是鉴别海面

溢油源的一种较快速、简便的方法.

　　本文对性质各异的原油进行风化模拟实验 , 对模拟产物中难降解、抗风化的芳烃组分的变化进行

分析 , 对比各个芳烃参数在风化前后变化大小 , 筛选受风化影响较小的参数 ; 并基于油气地球化学手

段对其在溢油鉴定中可行性、有效指标等进行探讨 , 从而为溢油源鉴定提供科学依据.

1　模拟实验

　　根据海面溢油鉴别系统规范 (HY 04321997) , 分别将采自柴达木盆地冷湖油田 ( SC)、塔里木盆地

塔河油田 ( ST)、鄂尔多斯盆地西峰油田 ( SX)和姬塬油田 ( SJ)的沉积环境、母质来源和成熟度各异的

典型原油样品 ( 2 m l)注入到事先加入定量海水的玻璃皿中 , 置于紫外灯下照射 , 同时用电风扇

(2 m·s
- 1 )水平吹送空气流经油样表面 , 调节油表面的风化温度为 30℃, 时间为 168 h.

　　首先对模拟后的原油样品和相应的未风化原油样品 (50mg)沉淀沥青质 , 然后用硅胶 /氧化铝柱色

谱 (玻璃色层柱长 56 cm, 内径 617 mm; 上下分别填充 15 m l和 5 m l硅胶和氧化铝 )进行分离 , 饱和

烃和芳烃馏分分别用 220 m l正己烷和 100 m l苯冲洗 , 非烃馏分用 80 m l乙醇冲洗. 最后饱和烃和芳

烃馏分用色谱 2质谱联用仪 ( GC2MS, 美国安捷伦科技公司 )进行分析鉴定.

　　GC为 6890N, 色谱柱为 HP25 (30m ×0132 mm ) , 固定相涂膜厚度 0125μm; 载气为 He, 线速度

为 40 cm·s
- 1

; 起始温度 80℃, 以 4 ℃·m in
- 1升温至少 300℃, 然后恒温 30 m in.

　　MS为 5973N, 离子源温度为 250℃, 四极杆温度 150℃; 离子源电离能 70eV; 谱库 : 美国

N IST02L.

2　原油的气相色谱指纹谱图比较

　　原油、生油岩的沉积环境和成熟度等不同 , 其芳烃的色谱分布特征也不相同 : 未熟、低熟样品的

色谱呈后峰型或双峰型分布 , 四环和五环化合物占优势 ; 中熟、高熟样品呈前峰型分布 , 且以二环和
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三环化合物为主 [ 1, 2 ]
. 产地不同的原油具有不同的多环芳烃组成 , 从芳烃总离子流图 (图 1)可以看

出 , 5个样品多环芳烃皆以前峰型为主 , 反映其成熟度较高 ; 但各指纹亦存在较大差别 , 特别是不可

分辨的复杂混合物 (UCM )的 “鼓包 ”峰的大小不尽相同 , ST原油的 “鼓包 ”较大 , SX次之 , 其它

样品不明显 ; SJ21, SJ22和 SC谱图比较类似. 通过总离子流谱图比较 , 仅可对 5种原油进行粗略鉴

别 , 因此 , 在实际溢油鉴别过程中需进一步结合芳烃沉积环境和成熟度参数比值进行分析 , 以获取更

加详细的油指纹信息.

图 1　原油芳烃总离子流图

F ig11　TIC of aromatic hydrocarbon of the studied crude oil samp les

3　原油的沉积环境和成熟度参数比值比较

311　萘系列

　　1, 2, 52三甲基萘 ( TMN )可能有两种形成途径 , 即源于高等植物生源的五环三萜香树素或树脂生源

的双环二萜刺柏酸 , 故其可作为高等植物生源的标志物 [ 3 ]
; 1, 2, 52TMN /1, 3, 62TMN指标随陆源高等

植物成分增加而增高 , 以此可区别原油成因类型.

　　由表 1可见 , 塔河油田原油样品 ST的 1, 2, 52TMN /1, 3, 62TMN值为 0126, 指示菌藻类和高等植

物为主的混源型成油母质 , 西峰油田原油 SX (0121)与之类似 ; 而其它样品该值为 0162—115, 以陆

相原油为主. 其中姬塬油田未风化原油样品 SJ22的 1, 2, 52TMN /1, 3, 62TMN值 (0162)和其它样品的差

异较大 , 但和其相应未风化样品 SJ21 (0177)接近.

　　甲基萘指数 (MNR, MNR =β甲基萘 /α甲基萘 )是萘系列化合物中的常用成熟度参数 [ 4 ]
, 由于β

甲基萘较α甲基萘稳定 , 因此 , 在甲基重排作用下 , 随着成熟度的增加 , α甲基萘向β甲基萘转变 ,

甲基萘指数增大. 需要注意的是 , 萘分子量较小 , 容易挥发 , 在生物降解严重的情况下 , 萘系列化合

物甚至完全降解 , 因此 , 在使用萘系列参数时要慎重.

　　由于 MNR相关两种萘化合物的抗降解能力相近 , 由表 1可见 , 原油样品的成熟度应与 MNR呈正

相关关系. 根据 MNR, SC的成熟度最低 , ST成熟度最高 ; 各样品的 MNR总体变异系数为 70146% ,

而 SJ21和相应未风化样品 SJ22的变异系数仅为 7127%. 因此 , 1, 2, 52TMN /1, 3, 62TMN值和 MNR可

作为有效的油品鉴别指标.
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表 1　不同原油样品中芳烃参数

Table 1　Analytical data of aromatic hydrocarbons in crude oils from different oilfield

A B C D E F G H I J K L M N O

模拟样品

SX 1122 0121 0115 0110 8197 0189 0106 0107 0181 0193 1119 0188 0148 0155 0124

SC 0127 1150 0112 0118 13121 0122 0106 0102 0175 0182 0196 0185 0144 0148 0125

ST 2100 0126 0128 0138 3115 0162 0123 0117 019 1113 0179 0194 0139 0149 0125

SJ21 1133 0177 0121 0113 4144 1197 0109 0110 0188 0188 1113 0193 0148 0148 0128

原油样品 SJ22 1120 0162 0127 0116 3197 2116 0111 0112 0188 0186 1118 0193 0148 0147 0131

标准偏差 0199 0152 0107 0111 4126 0185 0107 0106 0106 0112 0117 0104 0104 0103 0103

变异系数 /% 70146 77136 34143 58113 63117 72169 63196 58128 7143 13118 16140 4132 8176 6150 10183

SJ变异系数 /% 7127 15126 17168 14163 7190 6151 14114 12186 0100 1163 3106 0100 0100 1149 7119

注 : SJ22为 SJ21相应的未风化样品 ; (A ) MNR, (B ) 1, 2, 52TMN /1, 3, 62TMN, ( C) C2 D /C2 P, (D ) C3 D /C3 P, ( E) ∑Phens/

∑D ibens, ( F) ∑Naphs/ D ibens, ( G) C2 2D / ( C2 2D + C2 2P) , ( H ) C3 2D / ( C3 2D + C3 2P) , ( I) MP I1 , ( J ) MP I2 , ( K) MPR,

(L) Rc, (M) MPDF1 , (N) MPDF2 , (O) DPR.

312　菲系列

　　菲系列化合物是芳烃化合物中应用最广的组分 , 在油气地球化学上主要用于分析原油和烃源岩的

成熟度. 菲系列的甲基化、甲基重排和脱甲基作用主要受分子热力作用控制 ; 在常见的 4个甲基菲异

构体中α位的 92和 12取代基不如β位取代基 32和 22甲基菲稳定 , 在热作用下 , 发生甲基重排 , 使得 32
和 22甲基菲随着成熟度的增加而增加 , 并且不受沉积相的影响 [ 1 ] . Radke等 [ 5 ]最早提出了甲基菲指数

(MP I)的概念 , 并用于烃源岩有机质成熟度研究 ; 从芳烃成熟度参数而言 , 各原油样品的 MP Il介于

0175—0190之间 , 由 MP I1换算的等效镜质组反射率 (Rc) [ 6 ]介于 0185% —0194% 之间 , 亦显示出成

熟油的特征 ; 其中 SC成熟度最低 , ST成熟度最高 , 这与 MNR所反映的一致. 成熟度指标甲基菲分

馏系数 (MPDF)、二甲基菲比 (DPR)和其它菲系列成熟度参数皆反映了类似的规律 (图 2). 不同油中

同一种芳烃的比值参数不同 , 相互间有显著性差异 , 但是由于样品成熟度较高 , 菲系列芳烃成熟度参

数变异系数相对不大 (4132% —16140% ). 另外 , 姬塬油田风化后样品 SJ21和相应未风化样品 SJ22芳
烃成熟度参数变异系数整体仅在 0—7119%. 不同原油样品成熟度不同 , 因此 , 上述菲系列化合物的

成熟度指标也可作为有效油品鉴别指标.

图 2　芳烃成熟度参数

MP I1 = 115 (32MP + 22MP) / ( P + 12MP + 92MP) ; MP I2 = 3 ×22MP / (12MP + 92MP) ;

MPR = 22MP /12MP; MPDF1 = (32MP + 22MP) / (32MP + 22MP + 92MP + 12MP) ;

MPDF2 = 2 ×22MP / (32MP + 22MP + 92MP + 12MP) ; Rc = 016MP I1 + 0140;

DPR = (2, 62DMP + 3, 52DMP + 2, 72DMP) / (1, 32DMP + 3, 92DMP + 3, 102DMP + 2, 92DMP + 2, 102DMP + 1, 62DMP + 2, 52DMP).

F ig12　Mature parameters of aromatic hydrocarbon from the studied crude oil samp les

313　含硫芳烃

　　芳烃中的芴 ( F)、氧芴 (二苯并呋喃 , DBF)和硫芴 (二苯并噻吩 , DBT)三类化合物可能来源于相
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同的先质 , 具有相似结构 , 被称为三芴系列化合物. 在弱氧化和弱还原的环境中氧芴含量较高 ; 在正

常还原环境中 , 芴系列较为丰富 ; 在强还原环境中则以硫芴占优势 [ 7 ]
. 三芴系列化合物三角图能够较

好地指示原油形成的海相或陆相、氧化或还原的古环境 [ 1 ] . 通过三芴三角图 (图 3)可见 , ST中硫芴

(86% )的含量最高 , 其次是芴 ( 11% ) , 而氧芴的含量很低 ( 310% ) , 反映强还原沉积环境 ; 同理分

析 , SC三芴含量反映弱氧化和弱还原环境 , SX反映正常还原环境. 另外 , 由图 3可见 , SJ21和 SJ22
虽同样为强还原沉积环境 , 但二者性质接近 , 与 ST样品差异较大. 因此 , 三芴系列化合物分布特征

亦能够较好地用于溢油鉴别.

图 3　三芴三角图

●SX ▲SC + ST ■SJ21 □SJ22

F ig13　Triangular diagram of F2SF2OF

4　烷基化多环芳烃的特征比值

　　除分布模式外 , 一系列烷基化多环芳烃的特征比值已被成功地作为溢油鉴别的指示物. 三环的芳

烃 , 尤其是烷基化的菲类和二苯并噻吩 , 由于它们在油品中有较好的稳定性以及丰富的含量 , 所以在

溢油鉴定中被经常采用 [ 8—11 ] . 烷基化多环芳烃同系物的双比率 , 例如 , 对二甲基硫芴 /二甲基菲和三

甲基硫芴 /三甲基菲比值、三甲基硫芴 /三甲基菲与三甲基硫芴 /三甲基 比值和Σ4—6环芳烃 /Σ芳烃

比值 , 本研究中不同油中此类比值的参数不同 , 相互间有显著性差异 (图 4) , 芳烃相关比值参数的变

异系数为 34143% —72169% , 而 SJ21和相应未风化样品 SJ22芳烃相关比值参数的变异系数仅为

6151% —17168% (表 1). 另外 , 因为分子萘系列属于易挥发有机组分 , 因此 , 随着风化的进行 , 萘

的快速挥发特性使 SJ22相应风化样品 SJ21的 ∑Naphs/∑D ibens值呈现降低趋势 (图 4). 由此看来 ,

∑Naphs/∑D ibens不能成为有效的油品鉴别指标 , 而其它特征比值在风化过程中稳定性较高 , 可作为

油品鉴别指标.

图 4　芳烃参数比值相关图

C2D: 二甲基硫芴 , C2 P: 二甲基菲 , C3D: 三甲基硫芴 , ∑Phens: 总菲系列 , ∑D ibens: 总硫芴系列 , ∑Naphs: 总苯系列

F ig14　Cross p lots of aromatic hydrocarbon parameters

　　综上所述 , 多环芳烃的相对分子质量大 , 稳定性高 , 环境中抗风化能力强于饱和烃 , 烷基化多环

芳烃同系物可较好地作为水体中溢油的环境归宿和油源鉴别的主要指示物. 不同油中同一芳烃比值参
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数量值间有显著性差异 ; 风化 1周后相同油中同一芳烃烷基化多环芳烃的特征比值参数其变异系数为

6151% —17168% , 成熟度指标变异系数通常小于 8%. 烷基萘和 “三芴 ”分布特征 (反映有机质类型

和沉积环境 )、甲基萘指数和甲基菲指数 (成熟度参数 )以及烷基化多环芳烃同系物的双比率能够较好

地用于溢油鉴别.
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ABSTRACT

　　 The p roducts from simulated weathered experiment of different crude oils are analyzed by GC /MS

technique1 The feasibility, p rincip ium and efficient index of weathered oils identification with the app lications

of recognition of relative distribution patterns and biomarker of aromatic hydrocarbon based on geochem isty are

discussed1 A lkylnaphthalene and aromatic sulfur compounds are indicative of depositional environment, methyl

naphthalene ratio and methylphenanthrene index increase with the thermal maturity1 The results suggest that

the diagnostic ratios of such biomarkers show distinct characteristics for different crude oils1 For the weathered

crude oils, the coefficient of variability of diagnostic ratios of alkylated PAH s and aromatic maturity parameters

are respectively 6151% —17168% and less 8% 1 The distribution of alkylnaphthalene and aromatic sulfur

compound, the diagnostic ratios of“source2specific”PAH compounds and the parameters of PAH s, such as

MNR, MP I, Rc, may be used as the effective indicators of sp illed oils1 Such work may be particularly useful

for accounting for legal liability of peacebreake1
　　Keywords: weathered simulation, identification of sp illed oils, aromatic hydrocarbons, biomarker.


