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摘 要

通过海上自然风化试验探讨了我国沿海港口船舶常见的八种油品的风化特性及对气相色谱法鉴
别油种的影响

�

各种油�� 。以下组分均受不同程度的风化影响
,

同一种组分在不同油中变化速度也不

同
�

尽管风化对各种油的影响是复杂的
,

但并不影响用正烷烃为特征指标的气相色谱鉴别方法
�

海洋环境中
,

油污染是常见的
,

其污染油的种类也是多种多样的
,

对港口水域来说
,

主

要有运输中的原油
、

成品油和船舶本身所用的燃料油和润滑油等
�

这类污油一经排放
,

由

于受风浪
、

潮流
、

阳光等作用
,

会发生蒸发
、

氧化
、

溶解
、

分散等风化影响
、

其性质时 刻 发生

变化
�

因此研究溢油在海上的变化特性对溢油品种鉴别是很重要的
�

研究溢油风化的方法很多
,

从溢油的物理性质变化角度出发
,

有测 定 比 重
、

粘 度
、

燃

点
、

水俄流动点等方法 , 从溢油的化学性质变化角度出发
,

有气相色谱法
,

红外分光法
,

测

定石油醚不溶成分
、

热苯不溶成分
、

残留炭素
、

灰分
、

总酸值等方法〔卜。
�

由于原油 及 其成

品油具有从低沸点到高沸点广范围的组分
,

因此采用气相色谱法来确定风化过程 各阶段

中各组分的损失
,

可以反映油分组成的变化
�

本文采用气相色谱法�氢火焰检测器 �对八种油的海上风化特性作了研究
,

并讨 论了

海上风化过程对基于正构烷烃色谱来鉴别溢油品种的影响以及对污染油的鉴别
�

一
、

海上风化试验

�
�

试验条件

试验选用了大庆
、

·

胜利
、

任丘等三种原油
,

三种燃料油 �。号轻柴油
、

�� 号重柴油
、

�� � 。

秒燃料油 �和二种润滑油 �� �号机油
、

�� 号机油�等八种油
,

于 �� � �年 � 月 �� 日至 � 月 �� 日

在天津港务局新港客运码头
,

离岸�� 米左右
,

水深约�� 米
,

潮差 �一� 米处进行了海上风化

试验
�

试验用直径约�� 公分粗的竹子
,

做成长 � 米
、

宽钧公分的竹筏
�

把 直 径 � � � 毫米
、

高

”。毫米
、

厚 � 毫米的聚氯乙烯塑料筒
,

配上 �� 。一 ��汽车内胎
,

固定在竹筏上
,

每组竹筏上

五个筒
,

共两组
,

如图 �
�

把要进行风化试验的油品分别放在每个筒内
�

每种油 ��� 克
,

扩

散后油层厚度近似 � 毫米
�



图 � 海上风化试验筏
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�
,

样品采集及处理

按一定的时间间隔
,

用小铝勺分别从 每 个塑

料筒巾取约含有 � 毫升油的水样
,

放在 �� 毫升的

小广 口瓶中
,

用硫酸调至 � � 为 �
,

保存备用
�

从

该样品中称取 �
�

� 克油
,

用二硫化碳稀释
,

放在 ��

毫升容量瓶中
,

待分析用
�

如果油样中含水 分 较

多
,

则须通过装有 � 厘米长的无水硫酸钠玻 璃 砂

漏斗脱水
�

�
�

气相色谱条件

色谱仪
� � �一 � �  ! 全型

检测器
�

氢火焰离子检测器

担 体
� � �一 � � �目 � � �� � � � � � � �

固定液
� � �一 � �  形

色谱柱
�
不锈钢柱�� � 咖 �

, “

检测室温度
� �� �

“

�

汽化室温度
� �� �

�

�

程序升温
�
�� 一 � � �

�

�
,

升温速率 �
�

� �分

载气
,

高纯氮
� 流速 �� 一�� 毫升 �分

入 口 压力 �一�
�

�公斤 �厘米
“

空气流速
�

�� �毫升 �分

氢气流速
�

�� 毫升 �分

输入衰减
�
静电计第二挡 � �

”
习

记录仪纸速
� � �� 毫米 �时

样品注入量
� �一 �� 微升

�
�

海上 风化色谱图

� 一, � 一� � 一�

添

斟
柔
淤

时间 �分 � � � � � � �

大庆原油风化 。天

图 �

大庆原油风化�� 夭

大庆原油风化�� 天

大庆原油海上风化。
、

�� 天的色谱图



� 期 褚家成等
�

海上溢油的风化特性和对污染油种的鉴别

。沐
时价��分� �� 丘

�

� 时问�分��� � 

� 天 ��天

图 � 。号轻柴油海上风化。
、

�� 天的色谱图

按上述色谱条件
,

测得八种油海上风化色谱图
,

其中部分油种色谱图如图�
、

�所示
�

立
、

海上溢油的风化特性

�
�

风化过程中油的正烷烃组分的变化

从海上风化色谱图中
,

选择�
� � 、 � � ‘

、

� �
。、

� � 。峰高与 �
� 。 山条高比值伍��� �

��

�来考察油的

正烷烃组分 �以下简称组分�随风化时间的变化
,

其结果如图 � 所示
�

�
。

� � 二

��译�号
�几���
�����

��办甘��
�咔,曰����冉��“
�内目�‘,‘,山弓二,一�占八�

�
����
�

哆�留崛李���

爵尸
瀚�

� �卜

。 � � �

� �
�

�
‘, 、

�� �� �� � � � �

风化日数

�
。

��

�� �大庆原油
� ��

风化日数

、、勺�
� �

『了石�
一丽芍百不币而可丽� 了丽范了丽风化日数

抚群

�� �胜利原油 � � � �� � � 秒燃料油

图 � 三种油 �� �� �
�。与风化时间的关系

分析图 � 可知
�

� � � 风化过程中
,

油的组分变化主要是�
� 。以下的低沸点组分的损失

�

� � � 从曲线斜率来看
,

�� �
风化变化最大

,
�了天后几乎接近于消失

,

其次是 �
� ‘ ,

而�
� 。

曲线斜率较小
,

说明�
� 。

在风化过程中变化较小
, � � 。的曲线几乎接近水平

,

可见 � � 。以上的
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组分在该风化范围内几乎不变化
�

�
�

风化中各种油低沸点组分变化程度的比较

为了比较各种油低沸点组分变化的程度
,

采用各组分在风化过程中减少的比率�残留

率�来评价
,

即以风化过程中变化非常小的�
, �
峰高为基准

,

按下列公式〔幻计算
�

、残留率�万�一 , 。。�

箫
�
念

式中脚�
。 和脚��

。

分别为零时间时�� 组分和�
� �
组分的峰高

�

求得各种油 � , 。、 � , 。

组分在风化过程中的残留率如图 � 所示
�

次 �,

母
加。

。

铆

� 念 冬 � 吕 � � 忍 王� �� 互� � �

风化口数

铂叭讲韶淤

�研化日饮

气双少 七� �

图 � 风化过程巾各种油低沸点
拭一大庆原油

� 一任丘原油

八一胜利原油

气万少 气夕� �

分变化的程座

��� �秒燃韦�介��
� � � 勺 �

一

军飞诺
�

皿匕 加卜

”
·

� 号打柴油

组门�匀

�习加 ��’见
,

不同油种的�
� 。

组分
’

洲‘小
一

风化过程中变化的程度是不同的
,

例如原抽中
,

胜利原汕风化较快
,

其次是任丘原汕
,

风化最慢的是大庆原油
�

成品油中
,
� � � �秒燃 料油

风化较快
,

共次是 �� 号重柴油
,

较慢的是 � 号轻柴油
�

从�
, 。

组分来看
,

各油种变化程度接

近
�

可见各种油变化程度的差别主要表现在 � , � 以下的低沸点组分
,

而 � �
。

以上的组分风

化变化小
,

并趋于接近
�

三
、

风化过程对油品种鉴别的影响

气相色谱法 �氢火焰检测器 �对油种的鉴别主要依据油的正烷烃组分的色谱特征�
�

从图 �可见
,

各种油都具有它们自己的色谱特征
,

这种特征用各碳数和碳 �� 的峰高比值与

碳数关系曲线 �即砚�� 断一 � 数曲线�可明显地表现出米
�

图 � 表示风化过程中各种油的 � �州�
招
一�数曲线

�

由于风化过程中低沸点组分的损失
,

使油的组成发生变化
,

按上述分析
,

这种变 化主

要发生在�
� 。 以下组分的损失

,

尤其是 � � 。 以下组分的损失
,

因此在油种鉴别时
,

为了减少

风化组分损失对鉴别的影响
,

各种油鉴别的色谱特征应尽可能地选择在�
, 。以

��的组分之

中
�

从图 � 可看出风化过程对上述各种油鉴别的影响
�

� � � � 号轻柴油和 �� � �秒燃料油 �由 �号轻柴油和渣油按一定比例混合的油� 主要

组成为�
� �一 � � 。

,

其中�
, ‘、 � , 。、 � � 。

‘

� � �峰高接近
,

以� �
。

或�
� ‘
为最高

,

风化�� 天内
,

谱 图特
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征没有大的变化
,

而12 天以后
,

由于C
, 4 、

Cl

。

组分的损失
,

使谱图特征有所改变
,

因此以 C
, 5

或C
:和条为最高峰的色谱特征作为鉴别特征时

,

应考虑风化时间范围
.

( 2 ) 20 号重柴油主要组成为 C
;3
一 C
:2,

C
: ,
峰为高峰

,

风化过程中色谱特征 基本不

变
,

因此其鉴别受风化影响较少
.

( 3) 任丘原油具有从C
。

一 C3。广范围的色谱峰
,

C1

3 以下低沸点组分峰值较小
,

其中

C , :
具有十分明显高的特征峰

,

第二高峰C
:7
几乎是C

l。
峰高的一半

,

风化过程中
,

尽管低于

C :3的组分消失
,

但色谱特征仍保持不变
,

因此其鉴别基本上不受风化的影响
.

( 4 ) 胜利原油具有从C
。

一C 3
。

广范围的色谱峰
,

C
, 3以下的低沸点组分峰值 较大

.

同任丘原油类似
,

C
: 8

具有明显高的特征峰
,

但第二高峰C
, 7比较接近C

:8,
为C
:。
峰 高 的 。

.
8

左右
,

风化过程中虽然C
, 3 以下的组分消失

,

其色谱特征仍不变化
,

因此其鉴别也基本上不

受风化的影响
.

白U U
一

弋
夕

丢

八
_

刃
、

飞 抢
”

}.
_ “

’

冬50
“

杆 {
户卜了

‘

、‘ 1 1

浏

\ {叫

、‘一一阳~一一
州 卜

一
司

}问 秘丫丽
一

花亨
一

百6一乳 3。 器飞。 朽 1红
‘

:

. 。

图 7 议 号机汕色谱图

( 5 ) 大庆原油具有 从 C 。一 C
3

广范围的峰
,

C1

3 以下的低沸点组分峰

值较大
,

大于C
, 6

组分中 没 有 明显的

特征峰
.
风化过程巾由于 C , 3

以
一

F 组

分的消失
,

谱图形状变化较大
,

可见大

决原油的鉴别受凤化影响较大
.

〔6 、 钾趾油的 !丛谱如lsI 了所小
,

由于不 占低沸点正姚烃组分
,

!

;暮此机

油的 鉴训不受J双化无如向
.

四
、

气相色谱法对污染油种的鉴别

1. 油种鉴别的特征色谱图的选择
从风化过程对油种鉴别的影响中知道

,

油种鉴别可分两类情况
,

一类是成 品 油
、

机油

以及 C , 。

组分以土具有明显色谱特征峰的原油如胜利
、

任丘等原汕
,

由于风化前后谱图形

状变化不大
,

因此它们的未风化的色谱图可直接作为其特征色谱图用于鉴别;另一类是具

有较丰富的C
:。 以下低沸点组分

,

而在 C
:。 以上组分中没有明显特征峰的大庆原汕之类的

油种
,

风化前后色谱图形状变化较大
,

因此它们用于鉴别的特征色谱图必须经过特定的风

化处理
.

从海上自然风化试验中可着出
,

并不是任何组分在风化中都是变化的
,

只是碳数小于

C , 。
的组分在较短的时间内变化较大

,

而大于C
, :
的组分几乎不变化

,

因此在一定时间范围

内
,

色谱图是可以基本上保持不变
,

我们可以把这些荃本不变的色谱图作为特征色谱图以

及通过风化前后谱图变化情况用于大庆原油之类油种的鉴别
.
由于海上 自然风化试验所

需时间较长
,

为要获得基木不变的色谱图
,

可采用时间较短的实验主模拟风化处理(。
.

模拟风化处理在水浴 70
O
C 下进行

,

图 7 表示以玩可伽一C 数曲线表示的 水 浴 风化

2
、

4

、

6

、

3小时所得的大庆原油色诺特征图
.

图 8可见
,

棋拟风化2一8小时
·

的色谱图形签水保持不变
,

为此我们可选用这些丛本不

变的色谱图作为大庆原汕鉴别的特征色谱图
.
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2
.
对未知污染油样的鉴别

由于油种鉴别的主要色谱特征峰在碳

12 以后
,

因此在实际样品测试中
,

可选用己

烷代替毒性较大的二硫化碳作 溶 剂
,

对黄

岛岸边
,

大连星海公园浴场及大连 寺儿沟

等处所取油样进行了鉴别
.

五
、

关于利用风化速度来
’

鉴别油种的讨论

在同一风化条件下
,

不同的油 种 风化

程度不一样
,

说明了风化速度的差 别
.
有

文献报道
,

在比较色谱特征进行油 种 鉴别

的基础上
,

对于特征类似的油种
,

可以利用

其风化速度的不同进行补助鉴别二 但是

忍
,

O

1
。

18

米风化
_ .二风化
竺丁

一

急凤化
小l{士

4.小时

巴0、口0公袒老

大庆原油 碳数

图 8 实验室摸拟风化大庆原油色谱图形的变化

这种鉴别应该考虑两个问题
:
( 1 )从本文上述分析中可知

,

不同油种的风化速度 的 差异

因组分而不同
,

C
: 。以下的组分风化速度差异大

,
C

: 。 以上的组分 风化速度差异小
,

并趋向

于不受风化影响的状态
,

因此利用风化速度来鉴别油种
,

必须要选择 C :3以下的组分
.
对

于环境溢油
,

例如从大连星海公园海滩上取来的原油样品
,

在取样之前已经 有 相 当 的风

化
,

C
: : 以下组分已消失

,

这类油样没有办法通过 C
, 3 以下组分的风化速度来鉴别;( 2 )利

用风化速度差异进行油种鉴别
,

必须保证各油种在同一风化条件下才有比较价值
.
但 对

子溢油样品
,

取样之前已经历过各自不同的风化条件
,

即使同一油种
,

在不同风化条 件 下

风化速度也是变化的
.
可见利用风化速度来进行油种鉴别对子环境溢油来说困难较大

.

(19日2年2月 5 日收到)
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