
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

#!"*#!+

",#"

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

-

)

./01%2/%

)3

456-

)

./014&754&

3

282 945:41

3

!

",#"

!

激光拉曼指纹图谱鉴别石油产品初探
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利用激光拉曼指纹图谱对石油产品进行特性测试与分析$通过比较主要指纹峰的拉曼位移和相同

拉曼位移处的拉曼强度比值!鉴别了不同种类的石油产品(对不同社会加油站相同型号汽油的拉曼光谱进

行测试!检测了汽油的质量$该方法在油品鉴别和质量检测中取得了良好效果!具有快速"简便"灵敏度高"

对样品无损伤等优点$
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随着石油工业和海上油运的发展!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而造成污染!海

上溢油事故不断发生!海洋石油污染危害深远!已引起广泛

关注*

#

+

$溢油鉴别是溢油事故调查处理的重要取证手段!其

中油品指纹鉴别是目前溢油鉴别的主要技术*

"

!

!
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$通过分析

比较可疑溢油源和溢油样的各类油品指纹信息!判定溢油种

类和来源!从而为溢油事故处理提供重要的科学依据$另

外!随着国际原油价格飙涨!油品的掺假屡见不鲜!不仅损

害了消费者利益!更有甚者会危及生命安全$指纹鉴别也为

油品的质量检测与监督提供了一条行之有效的途径$目前人

们主要采用光谱和色谱手段进行油品指纹信息的获取和分

析!两类方法各有千秋$但是就快速测定和便捷而言!基于

光谱的方法显然更具优势$传统的光谱测定主要采用荧

光*

>

!

=

+和紫外*

+

+等!这些方法预处理简便!分析时间较短!

但给出的信息量较少!很难用于石油混合组分的分子结构解

析$因此!实际的油品鉴别工作受到一定限制*
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+

$近红外

光谱*

E

+也被尝试用于石油产品的鉴别和测定!尽管能够反映

一定的分子结构!但也只限于含氢官能团的振动模式如

%
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世纪
+,

年代激光技术的出现使拉

曼光谱得以迅速发展!近年来!拉曼光谱作为一种强有力的

分子结构鉴别手段!在分析检测领域也得到了充分的重视$

拉曼光谱不仅能区分多种振动模式!同时具有微观%微区"

微量&"特征"灵敏"原位无损"多相态"稳定性好等特

点*

#,

!

##
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$目前!激光拉曼光谱用于石油产品的研究尚处于起

步阶段!但其简便"快捷"准确的技术优势已经在油品分析

中得到了展示$

本工作尝试采用激光拉曼光谱技术对多种典型石油产品

进行指纹图谱鉴别!取得了良好效果$选取燃料油和润滑剂

两类共六种石油产品!测定各油品的拉曼指纹图谱!探索拉

曼指纹图谱对不同石油产品的鉴别!为海洋溢油拉曼光谱鉴

别方法的建立提供研究基础和科学依据$选取来自不同社会

加油站的共
E

个汽油样本!通过拉曼光谱分析初步检测汽油

质量!可望为质量监督提供简单高效的现场检测方法!也为

制定相关法规提供科学依据$
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仪器与试剂

激光拉曼光谱仪%

CQ.1A%-/8.508R8/[gbb4A45Y8/1%*

2/%

)

.

&)

+!"';5AM.*(.

激光器!激光功率为
;Af

$

E!

8汽

油"

E<

8汽油"

=

8柴油"

,

8柴油"飞机燃料油"润滑油共六种

标准油品由中国石化烟台分公司提供$质量测试所需的
E!

8

和
E<

8汽油共
E

个样本取自非中国石化公司的
=

个社会加油
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拉曼光谱条件

选用
+!"';5A

的氦氖激光器作为激发光源!预扫描时

间设置为
;2

!曝光次数设置为
"

次!物镜
#,?

$测试时采用

直径为
,'=AA

的玻璃毛细采样管!吸取少量待测样品置于

显微拉曼测试载物平台上!通过显微镜调节载物平台!将光

谱采集指示光斑聚焦在玻璃毛细管中间位置!而后进行拉曼

光谱测试$
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结果与讨论
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油品激光拉曼指纹图谱的获取

各种石油样品的化学和理化性质存在明显差异!因此首

先考察了各种油品的拉曼指纹图谱的测试和处理方法$石油

产品主要由饱和烷烃"烯烃"环烷烃"芳香烃及不同的添加

剂组成!各种油品的分子组成及含量比例都存在一定的区

别!具有明显区别于其他油品的分子特征$可以预期!在特

定峰位各种油品将产生强度各异的拉曼散射!表现为具有区

分特性的拉曼指纹图谱$

如图
#

所示!飞机燃料油在
#>,,

"

#=,,/A

B#处出现明

显的拉曼峰图
#

%

4

&!说明不饱和烃含量较多(而
,

8柴油在

"<=,

"

!#,,/A

B#的拉曼散射强度显著!则证明柴油中含有

大量的芳香烃等不饱和烃及其衍生物图
#

%

H

&$飞机燃料油为

轻质石油产品!通常由石油的加氢馏分和直馏组分调和而

成!其中含不饱和烃
#O

"

+O

与环烃
#<O

"

>>O

%碳原子数

为
#,*#+

&$柴油是石油分馏裂解中相对分子量较大的组分!

主要为复杂烃类%碳原子数为
#,*""

&的混合物!主要由原油

蒸馏"催化裂化等过程生产的柴油馏分调配而成!也可由页

岩油加工和煤液化制取!因此含有大量的芳香烃等不饱和烃

及其衍生物$此外!如图
#

所示!也可发现重复
<

次测试的

谱图重现性良好!证明激光拉曼测试具备良好的稳定性$
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飞机燃料油拉曼谱图背景基线低!有明显的吸收峰!基

本不受荧光背景干扰$汽油与飞机燃料油类似!也是由比较

简单的烃类组成!为石油分馏裂解中的轻质组分!在进行拉

曼测试时!不需要背景校正!可直接得到样品的拉曼谱图$

重柴油如
,

8柴油和润滑油等是石油分馏裂解中相对分子量

较大的组分!主要为复杂烃类!荧光背景较大!进行拉曼测

试时!会发生严重的基线漂移现象!荧光背景一定程度地掩

盖了拉曼峰$因此!在常规的拉曼谱图扫描后!我们进一步

将所得谱图通过多项式拟合进行荧光校正及基线校正$以

,

8柴油拉曼信号处理为例!如图
"

所示!经荧光校正后
,

8

柴油的拉曼谱图基线显著降低!光谱特征性增强$

!!

确定激光拉曼信号测定和处理方法后!我们分别采集了

六种油品的拉曼指纹图谱$结果如图
!

所示!发现各油品均

有清晰的拉曼峰出现!并且具有明显的特征性$进一步考察

样品拉曼光谱测定重现性!将每种油品在相同的测定条件下

重复测定
+

次!并记录指纹图谱!计算各共有峰的拉曼位移

和峰高的相对标准偏差%

b-[

&均在
=O

以内!表明测定的重

现性良好!符合指纹图谱的检测要求$
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峰归属和特征分析

拉曼光谱信号能够充分体现物质的分子特征!以及物质

化学组成和含量存在的对应关系$拉曼光谱强度与入射光的
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强度及分子浓度之间呈正比例关系!是拉曼光谱用于定量分

析的依据*

#"

+

$各种石油产品是原油在不同温度下蒸馏的混

合产物!分子组成相近!都含有饱和烃与不饱和烃"直链与

支链烃芳香烃"环状化合物等$石油产品中所含相同结构的

组分!在激光拉曼谱图上将表现为相同拉曼位移(但由于不

同油品中各组分含量比例不同!反映为各特征峰拉曼强度将

有所差异$由图
!

我们综合分析了六种石油产品的激光拉曼

谱图!将具有代表性的拉曼位移所代表官能团的信息汇总如

表
#

所示$
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峰号 拉曼位移,
/A

B# 基团振动归属

# ==# Z

-

Z

%

ZM

"

ZM

!

&骨架变形

" <!<

季碳对称伸缩振动

! <+E

对称
Z

-

Z

-

Z

伸缩振动

> ;E!

环戊烷环呼吸振动

= #,,!

单芳香环%苯&呼吸振动*

<

!

#!

+

+ #,!,

Z

-

Z

骨架伸缩振动*

#!

+

< #",>

"

#">>

苯或间二甲苯振动*

<

+

Z

-

Z

骨架伸缩振动*

#!

+

; #!,#

烷烃
ZM

"

同相扭曲振动*

#!

!

#>

!

#+

+

E #!;,

双芳香环%萘&振动*

#!

!

#>

+

#, #>><

环己烷
ZM

"

剪式振动*

<

!

#!

!

#>

!

#+

+

## #=E,

"

#+#,

芳香环或
''

Z Z

伸缩振动*

#!

!

#+

+

%甲苯或烯烃&

*

<

+

#" ";==

"

"E>, Z

-

Z

%

ZM

"

ZM

!

&骨架变形及
ZM

"

ZM

!

伸缩振动*

#!

!

#+

+

#! !#,,

芳香环或烯烃振动*

#+

+

<'7

!

油品鉴别

由于不同石油产品所含组分不同!因而其拉曼峰出峰位

置及强度会有所不同$由图
!

可知六种石油样品的谱图有明

显的区别!标号
#

"

#!

的拉曼峰随石油产品的不同而有所差

异$利用拉曼信号特征峰的位置和强度可定性分析石油产品

所含的结构基团及种类*

#!

!

#>

+

!从而区分不同的石油产品$

"'!'#

!

不同种类油品鉴别

汽油主要是简单烃类的混合物!含有较多的直链饱和烃

及少量不饱和烃$如图
!

!饱和烃拉曼谱峰清晰尖锐!基本

不受荧光干扰*

#>

+

(在标号
#

%

==#/A

B#

&处
ZM

"

ZM

!

等基团的

分子振动较为强烈(标号
"

%

<!</A

B#

&处!谱峰属于振动更

为强烈的季碳基团的对称伸缩振动*

#!

+

(标号
!

%

<+E/A

B#

&

处!也显示了强烈的对称正丙基碳骨架伸缩振动$此外!标

号
#!

%

!#,,/A

B#

&处的明显谱峰!主要由芳香烃的
ZM

振动

或烯烃的
ZM

振动产生*

<

!

#!

!

#+

+

$该四处峰位主要为汽油的拉

曼特征指纹峰$此外!汽油与柴油"飞机燃料油在标号

=

%

#,,!/A

B#

&与
<

%

#",>

"

#">>/A

B#

&两处的拉曼强度也都

有显著区别$在
#,,!/A

B#处汽油有很强的拉曼信号!说明

此处苯等单环芳香烃的振动强烈*

<

!

#=

+

$在
#"#,/A

B#处汽油

有明显的拉曼峰!此处为苯或间二甲苯的峰位*

<

+

!汽油中含

有一定量的苯或二甲苯等单环芳香烃$

飞机燃料油和柴油的区别主要在标号
>

%

;E!/A

B#

&和
E

%

#!;,/A

B#

&两处$

;E!/A

B#处主要为环戊烷环的呼吸振动!

#!;,/A

B#处主要为双环芳香烃基团如萘的振动!可能是环

戊烷基团在飞机燃料油中的含量较多!因而
;E!/A

B#处为飞

机燃料油的拉曼特征峰$双环芳香烃基团在柴油中的含量比

在飞机燃料油中多!因而
#!;,/A

B#处为柴油的拉曼特征

峰$柴油和润滑油主要区分在标号
;

%

#!,#/A

B#

&!

E

%

#!;,

/A

B#

&和
##

%

#=E,

"

#+#,/A

B#

&三处!分别对应于柴油中烷

烃
ZM

"

同相扭曲振动*

#!

+

"双环芳香烃和芳香烃的振动信号!

这是经过荧光背景校正后出现的较明显的拉曼峰$除此之

外!出现的可分辨的拉曼峰较少$这是由于柴油和润滑油是

石油经分馏裂化而得到的重质油!成分较为复杂!且含有复

杂的芳香烃类!有较强的荧光背景干扰!拉曼峰被荧光所遮

掩$

实验表明!在相同波长的激发光源条件下!通过分析比

较所获得的激光拉曼光谱图!根据不同的特征峰峰位与峰

形!可区分不同种类的石油产品!从而为鉴别不同种类的石

油样品提供科学依据$

"'!'"

!

不同型号的同类油品鉴别

E!

8汽油和
E<

8汽油的拉曼峰的峰位基本一致!但各拉

曼峰的相对强度比有所差别$这是由于汽油所含组分基本相

同!故从峰位较难区分两种汽油(但是各基团组分含量有所

差别!可以根据相对拉曼强度比值区分$本实验对
E!

8汽油

与
E<

8汽油重复进行
<

次测定!对两种不同型号的汽油不同

拉曼位移的拉曼强度与
#+,+/A

B#处拉曼强度比值进行计

算$结果如图
>

所示!除了在
<+!

和
#>=,/A

B#两处!

E<

8的

拉曼强度略低于
E!

8的以外(在其他主要拉曼位移处!

E<

8

$%

&

'8

!

L5F52@%

&

25?+5*%//06%00.+.2**

EB

.@/0

B

.*+/?@
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的拉曼强度均较高!尤其是在
<"=/A

B#

!

<;"

与
#,,#/A

B#

处二者的拉曼强度均很高并且差值很大$由此也表明!

E<

8

汽油中的直链饱和烷烃如辛烷含量占很大比例$不同型号的

汽油特定拉曼位移处的拉曼强度比值存在差异!据此可判断

汽油的型号$

=

8柴油和
,

8柴油的区别主要在于!

=

8柴油的

荧光背景相对较低!背景基线漂移弱!因而不需要荧光背景

的校正!可直接获取拉曼指纹图谱$而
,

8石油的荧光背景

高!基线漂移严重!需要荧光背景校正和基线校正%图
"

&!据

此可区分两种不同的柴油$实验表明!对同一类石油样品!

根据相同拉曼位移处的拉曼强度的比值!可区分其不同型

号!从而为鉴别不同型号的石油样品提供高效的方法$

<'8

!

汽油质量检测

油品的种类鉴别之外!目前!油品质量问题也广受关

注$我们基于以上对标准油品的鉴别分析!进一步尝试对一

些社会加油站的油品进行质量检测$通过拉曼谱峰对照!检

测汽油的质量!以达到灵敏"快速"现场检测油品质量的目

的$

$%

&

'D

!

L5F52@

B

.-*+5/06%00.+.2*

B

.*+/?@/C*5%2.60+/F0%G.
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&
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来自
=

个社会加油站的
E!

8汽油拉曼光谱如图
=

%

4

&与
=

%

H

&所示$由图中可以看出!加油站
"

和
=

的汽油的拉曼谱图

基本保持一致!背景基线较低$加油站
#

和
>

的汽油谱图的

背景基线有所增加!通过
+,,

"

#",,/A

B#处的峰的比较!如

图
=

%

H

&所示!

>

号加油站在
EE"/A

B#处的峰高明显高于

#,,!/A

B#处的!而
EE"/A

B#处为甲苯的拉曼特征峰$同样

的!在
!#,,/A

B#左右拉曼峰比其他
>

个加油站的拉曼峰

高$由此可知!

>

号加油站的
E!

8汽油其甲苯等芳香烃杂质

含量超标$而
!

号加油站的汽油的荧光背景相对较强!拉曼

谱图的基线漂移严重$从表观颜色上来看!

!

号加油站的

E!

8汽油呈深黄色!而其他
>

个加油站的则为浅黄色$说明
!

号加油站的
E!

8汽油不清洁!含有大量杂质!或者是过期变

质的汽油$

!!

来自上述加油站中的
>

个不同加油站的
E<

8汽油的拉曼

光谱如图
=

%

/

&与
=

%

6

&所示!

#

号加油站的汽油颜色为浅黄

色!拉曼谱图基线较低!谱图出峰位置明显!说明该汽油品

质较好$

"

号和
!

号加油站的汽油颜色浅黄色!拉曼基线稍

高!有稍高的荧光背景!说明该两种汽油品质尚可$而
>

号

加油站的汽油颜色最深!基线漂移严重!有很高的荧光背

景!说明含杂质较多!有可能为过期变质的汽油$而且在
EE"

/A

B#处同样出现了甲苯的拉曼特征峰!说明
>

号加油站的

E<

8汽油不合格!甲苯含量超标$

!

!

结
!

论

!!

利用激光拉曼光谱指纹图谱成功区分了
+

个不同种类及

型号的石油产品!有效检测了
E

个不同汽油产品的质量$该

方法具有检测速度快"无需复杂预处理"准确度高"所需样

品量少"谱图易于分析等优点$证实了激光拉曼指纹图谱方

法对石油产品鉴别与质量检测的适用性!展示了在未来实际

应用中的巨大前景$我们拟进一步建立各油种详细的拉曼指

纹图谱库!实现对不同产地"不同提取方法的同种油品的鉴

=!#

第
#

期
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别$此外将选择
<;=

和
#,+>5A

等近红外波段激光作为激发

光源!有效消除荧光背景的干扰!使本方法更适用于原油等

组成更为复杂的重质油体系的分析鉴别$在此基础上将对大

量油品的指纹图谱进行数据挖掘和分析!建立油品指纹谱

库!为海洋溢油的品种"来源鉴别等提供辅助方法$进一步

量化分析!为溢油的清污提供一种新思路$
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