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摘 � 要 � 本文通过特制的溢油风化模拟装置对船舶燃料油进行了风化实验, 采用气�质联用仪 ( GC�M S)对风

化样品中的多环芳烃进行了检测 , 通过谱图和特征分析, 研究了船舶燃料油中主要多环芳烃的风化规律 �

结果表明: 船舶燃料油中主要多环芳烃组分含量由高到低依次为萘类 >菲类 >二苯并噻吩类 >芴类 > 类,

在每类同系物中, 带支链的同系物含量基本上高于未带支链的多环芳烃母体; 风化时间明显影响着船舶燃

料油中多环芳烃组分的相对含量 , 在 5组多环芳烃中, 萘系列组分风化速度最快, 其次为芴系列组分, 菲、

二苯并噻吩和 系列三组分不易风化; 风化 1周内, 船舶燃料油中多环芳烃同分异构体 C1D( m / z= 198)和

C1P (m / z= 192)与特征参数比值 C2D /C2P、C3D /C3、� P /(� D+ � P )基本保持稳定 �风化 2周内, 多环芳

烃同分异构体 C1D( m / z= 198)与 C1P ( m /z= 192)中分布相对靠前的组分更易风化, 特征参数比值 C2D /C2P

明显下降, C3D /C3P与� P /(� D+ � P)仍然保持稳定 �

关键词 � 气相色谱�质谱联用, 指纹鉴别, 多环芳烃, 风化模拟.

� � 油品中多环芳烃的组分较为复杂, 二环至五环的芳烃在油品中广泛存在, 尤其是烷基化芳烃化合

物在芳烃中不仅相对于其母体化合物具有较高的含量, 而且由于其支链碳数的个数以及空间结构, 导

致烷基化芳烃的种类非常之多
[ 1 ] �船舶燃料油是成品油的一种, 一般是由直馏重油和一定比例的柴油

混合而成, 成分复杂, 并含有较多的非烃化合物、胶质与沥青质等 �罗霞等 [ 2]
研究了轻质原油的风

化规律, 倪张林等
[ 3 ]
研究了重质燃料油的风化规律 �但是, 目前关于船舶燃料油中多环芳烃的风化

过程研究报道较少 �
� � 本文通过特制的溢油风化模拟装置, 对船舶燃料油中主要多环芳烃的风化规律进行探讨, 为科学

评估船舶燃料油对环境的危害提供基础依据 �

1� 实验部分

1�1� 样品的采集和处理
� � 船舶燃料油: 来源于青岛港某溢油船舶燃料油仓; 新鲜海水: 采自青岛石老人无油污染海域 �
� � 无水硫酸钠 (分析纯 ) : 使用前置马弗炉中 400� 下灼烧 4h, 冷却后放在干燥器中备用; 硅胶: 层

析用, 100� 200目, 使用前用正己烷洗脱, 放置过夜, 在 40� � 50� 下完全烘干, 然后在 180� 下活

化 20h, 冷却后放在干燥器中备用; 中性氧化铝: 层析用, 100� 200目, 使用前在 400� 450� 马弗炉

中活化 4h, 冷却后放在干燥器中备用 �
1�2� 风化实验
� � 取约 5g船舶燃料油注入装有 150m l新鲜海水的磁质圆形培养皿中, 使油品在海水表面形成薄油

膜 �将圆皿放入溢油风化模拟装置水槽中, 水槽温度保持 20� ; 上方配日光灯 ( 20W � 4个, 光照度

为 900lx)照射, 每间隔 12h开关一次; 水槽上方安置风道, 通过鼓风机模拟海风 (风速为 5m � s
- 1

) �
进行不同时间的风化模拟实验, 定期取表层油样进行分析 �
� � 采集的样品分两次加入正己烷对油样进行萃取, 萃取液过滤、加无水 Na2 SO4于离心管内, 用离

心机以 3000r� m in
- 1
的速率离心 10m in, 除去水分及沥青等杂质, 取上部溶液于比色管内 �
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� � 柱层析分离 [ 3]
: 在层析柱底部加玻璃棉, 加入 3g活化硅胶, 2g层析用中性氧化铝, 顶部放入

0�5 cm的无水硫酸钠, 加入油溶液, 然后用正己烷洗出脂肪烃 ( F1), 用二氯甲烷�正己烷 ( 2�1)洗出
芳香烃 ( F2).

� � 将 F1、 F2分别用氮吹仪浓缩, 待气质色谱分析 �
1�3� 样品分析
� � 采用美国安捷伦公司 GC6890�MS5973(配备质谱检测器和 30m � 0�32mm � 0�25�m的 HP�5毛细管
色谱柱 )进行测定 �测定条件为: 载气: 高纯 H e气; 进样方式: 不分流; 进样口温度: 290� , 检测

器温度 300� �升温程序: 初温 50� , 5� � m in
- 1
升高至 300� �扫描方式: 全扫描、选择离子扫描 �

� � 选取了萘、菲、芴、二苯并噻吩、 及其烷基化系列多环芳烃进行定性定量分析 �选取各种多环
芳烃的特征碎片离子进行检测, 采用保留时间和特征离子进行双重定性, 利用特征离子峰面积进行定

量计算 �各多环芳烃的烷基系列采用非取代的多环芳烃母体的 RRF进行定量 �
� � 萘、菲、二苯并噻吩、芴 4种物质测定 4次的相对标准偏差分别为 1�3% , 2�3% , 2�7% 和
1�4%, 均小于 3%, 说明该方法的重复性精密度是可以接受的 �

2� 结果与讨论

2�1� 多环芳烃分布
� � 图 1为船舶燃料油中多环芳烃的色谱图 �从图 1可以看出: 该油品中的多环芳烃主要以二环的萘

类 ( CnN, n表示支链碳数 )为主, 其次为三环的菲类 ( CnP)、二苯并噻吩类 ( CnD )和芴类 ( CnF) , 四环

的芴类 ( CnC )组分含量相对较小, 并且具有较大的不可分辨复杂混合物 ( unresolved complex m ixture,

UCM )的 �鼓包 � 峰 �
� � 图 2表示船舶燃料油中多环芳烃各组分的相对含量 �从图 2可以看出, 油品中多环芳烃主要组分

含量由高到低依次为萘类 >菲类 >二苯并噻吩类 >芴类 > 类, 说明实验所用船舶燃料油比较 �新
鲜 �, 没有明显的风化迹象; 在每类同系物中, 带支链的同系物含量基本上高于未带支链的多环芳烃

母体; 萘系列烷基化多环芳烃呈现出 C0 �PAH s < C1 �PAH s < C2 �PAHs< C3 �PAH s> C4 �PAH s的分布,

菲、二苯并噻吩和芴类系列烷基化多环芳烃呈现出 C0�PAHs< C1 �PAH s< C2�PAHs>或 C3�PAHs的分

布趋势, 类系列烷基化多环烃呈现出 C0�PAHs< C1 �PAH s< C2�PAHs的分布趋势, 说明船舶燃料油

主要多环芳烃中, 以 2� 3个支链组分为主 �

图 1� 多环芳烃总离子色谱图

F ig�1� Chrom atogram s o f PAH s

图 2� 多环芳烃相对含量分布图

F ig� 2� Distr ibution o f PAH s re la tive content

2�2� 风化对多环芳烃组分的影响
� � 图 3表示风化时间对船舶燃料油中多环芳烃组分变化的影响情况, 从图 3可以看出: 在模拟风化

条件下, 风化天数明显影响着船舶燃料油中多环芳烃组分的相对含量, 特别是在最初的 1d时间内,

各组分相对含量变化幅度明显, 之后风化趋势相对变缓; 在船舶燃料油 5组多环芳烃系列物中, 萘系

列组分为最易受风化影响的组分, 在 2周的风化时间范围内, 萘系列相对含量由起初的 45%左右降

低到 5%以下, 其中, 在风化 1d内, 相对含量降低了约 30%, 风化 1周内, 相对含量降低了约 40%;
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芴系列组分相对含量在 3d风化时间内, 缓慢上升了约 5% , 此后, 相对含量呈逐渐下降趋势; 菲、

二苯并噻吩和 系列组分随时间的推移, 相对含量均呈现逐渐升高趋势; 风化 1d后菲类和二苯并噻

吩相对含量分别成为最主要和次要的多环芳烃组分, 该优势一直保持到风化结束 �大约 8d后, 系

列组分成为第三主要组分 �可见在该五类多环芳烃物质中, 萘类风化速度最快, 其次为芴类, 菲、二

苯并噻吩和 系列组分不易风化, 这种风化的难易次序与 Wang等
[ 1, 4, 5]

对其它油品的研究结果较为

一致, 说明油品中多环芳烃的风化速度主要与组分的分子量、苯环个数有关, 油品的种类不是决定因

素 �

图 3� 油品中多环芳烃相对含量随风化时间的变化

F ig�3� Change of PAH s re la tive con tent w ith w ea ther ing tim e

2�3� 风化对多环芳烃特征参数比值的影响
� � 表 1列出了船舶燃料油多环芳烃特征比值随风化时间的变化情况 �特征参数比值 C2D /C2P在风化

1周内, 表现非常稳定, 到了风化时间结束 ( 2周 ) , 该比值有明显的下降, 但相对标准偏差不显著

( < 5% ); 特征参数比值 C3D /C3P与� P / ( � D+ � P)在风化 2周时间内都基本保持稳定 �说明该船
舶燃料油的多环芳烃特征参数比值受风化影响不明显 �这与倪张林等 [ 3]

对重质燃料油进行为期 12周

的风化实验结果比较一致 �但与赵玉慧等
[ 5]
对某原油进行室内室外风化研究结果略有不同, 这可能与

不同的风化条件等因素有关 �

表 1� 多环芳烃特征比值随风化时间的变化
Table 1� Change o f PAH s� diagnostic ratio s afterw eathering

风化时间 /d 0 1 3 7 14 RSD /%

C2D /C2 P 0�66 0�67 0�66 0�66 0�61 3�43

C3D /C3 P 0�67 0�66 0�64 0�65 0�65 1�73

� P / ( � D + � P) 0�64 0�63 0�63 0�63 0�64 0�37

2�4� 风化对多环芳烃同分异构体的影响
� � 图 4分别表示该船舶燃料油 (未风化 )中 C1D( m / z= 198) (左 )和 C1P( m /z= 192) (右 )两类同分异

构体的分布状况, 其中 C1D(m /z= 198)有 3个典型峰, C1P( m / z= 192)有 4个典型峰, 分别表示该油

品中 C1D有 3个显著的同分异构体组分 (依次为 4�, 2�/3�, 1�m �D), C1 P有 4个显著的同分异构体组

分 (依次为 3�, 2�, 9�, 1�m �P) �显然该船舶燃料油中 C1D与 C1 P的同分异构体的分布清晰 �
� � 图 5分别表示不同风化时间内 C1D 3个峰和 C1P 4个峰相对其第 1个峰面积的比值变化 �从中可
以看出: 两类同分异构体在 1周的风化时间内, 其相对第 1个峰的面积比基本保持稳定, 但风化 1周

后, 比值明显上升, 表示 C1D的第 2, 3种组分相对第 1种组分含量增加, C1 P中后三种组分相对第 1

种组分含量增加, 说明该船舶燃料油中同分异构体分布较前的组分 ( 4�m �D和 3�m �P)比分布较后的组
分在 1周后更易风化.
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图 4� 未风化油品中 C1D( m / z= 198) (左 )与 C1P (m / z= 192) (右 )同分异构体分布

Fig�4� Chrom atogram s of C
1
D ( m /z= 198) ( le ft) and C

1
P ( m / z= 192) ( right) in o ilw ithout w ea ther ing

图 5� 多环芳烃同分异构体比值随时间的变化

F ig� 5� Change o f PAH s isom ers ratio s a fter weathering

3� 结论

� � ( 1) 船舶燃料油中多环芳烃组分的分布有明显的特点, 主要多环芳烃组分含量由高到低依次为

萘类 >菲类 >二苯并噻吩类 >芴类 > 类, 在每类同系物中, 带支链的同系物含量基本上高于未带支

链的多环芳烃母体, 萘、菲系列呈现出 C0�PAHs< C1 �PAH s< C2�PAHs(或 C3 �PAH s) > C4�PAHs的分

布, 二苯并噻吩、芴和 类系列呈现出 C0 �PAH s< C1 �PAH s< C2 �PAHs(或 C3�PAH s)的分布 �
� � ( 2) 风化时间明显影响着船舶燃料油中多环芳烃组分的相对含量, 在 5组多环芳烃中, 萘系列

组分风化速度最快, 在 2周的风化时间内, 相对含量降低了约 40% �其次为芴系列组分, 菲、二苯并

噻吩和 系列组分不易风化 �
� � ( 3) 风化 1周内, 船舶燃料油中多环芳烃同分异构体 C1D( m /z= 198)与 C1P( m /z= 192), 特征

参数比值 C2D /C2P、C3D /C3P与� P/ ( � D+ � P)基本保持稳定 �风化 2周内, 多环芳烃同分异构体

C1D (m /z= 198)与 C1 P(m /z= 192)中分布相对靠前的组分 ( 4�m �D和 3�m�P)更易风化, 特征参数比值

C2D /C2 P明显下降, 特征参数比值 C3D /C3 P与 � P / ( � D + � P)仍然保持稳定 �
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STUDY ON WEATHERING FEATURES OF POLYCYCLIC

AROMATIC HYDROCARBONS IN SHIP FUEL�OIL

CHENG H ai�ou� � MA Q i�m in� � X IAO X iao�tong

( O cean Un iversity of Ch ina, C ollege ofEn vironm ental Science and Engin eering, Q ingd ao, 266100, C hina)

ABSTRACT

� � In this paper, sh ip fue l o ilw as w eathered in 14 days through a specially designed w eathering simulator�
Thew eathered samp les w ere detected by GC�MS. Then analyzed the spectrum to study the w eathering law of

the PAH s in ship fuel o i.l Results demonstrated tha:t the contents of PAH s descend in the order of

naphthalenes > phenan threnes> d ibenzo th iophenes> fluorenes> chrysenes series, a lkylated PAHs content

higher than the mo ther PAH s� In five PAH s series, naphthalenes w eathered fastes,t fo llow ed by fluorens;

DBTs, phenanthrenes and chrysenes w eathered slow ly on the o ther hand�The ratios of C2D /C2 P, C3D /C3 P,

� P / ( � D+ � P) and the relat ive abundances of the isomers in C1D (m /z= 198) and C1 P (m /z= 192)

rema ined stab le in one w eek; after two w eeks� weathering, the isomers d istributed in fron t w ere easier to

w eathering; the ratio of C2D /C2 P decreased obv iously, C3D /C3P and � P/ ( � D+ � P) remained stable�
� � Keywords: gas chromatog raphy�mass spectrom etry ( GC�MS ), fingerpr inting identif ication, po lycyc lica

romat ic hydrocarbons ( PAHs ), w eathering simu la tion.

� �

� �


