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摘　 要　 以渤西油田海上平台中质原油作为研究对象，进行岸滩模拟溢油生物降解实验． 采用气相色谱与质

谱联用技术（ＧＣ⁃ＭＳ）对原油中双环倍半萜化合物进行了分析，探讨了不同生物降解条件下双环倍半萜化合物

的分布规律，并对该化合物诊断比值的变化规律以及稳定性进行了考察． 研究结果表明，经过 ２１ ｄ 的生物降

解，加入生物降解菌剂和营养盐的原油中双环倍半萜化合物的分布变化不大，加入生物降解菌剂和缓释肥的

原油中双环倍半萜化合物降解比较大． 经过 ｔ 检验分析，经过 ２１ ｄ 短期生物降解，双环倍半萜化合物诊断比值

ＤＲ３、ＤＲ６、ＤＲ９以及 ＤＲ１０，可以用于判别生物降解前 ２１ ｄ 内油样是否来自同一油源． 双环倍半萜化合物诊断比

值对于溢油来源鉴别具有重要意义．
关键词　 生物降解， 双环倍半萜， 诊断比值， 溢油鉴别．

随着海上石油运输业的发展，溢油事故时有发生，溢油不仅破坏生态平衡，对环境造成严重污染，而
且严重威胁人类健康． 然而溢油进入环境后，受蒸发、乳化、溶解、光化学氧化作用和生物降解等一系列

风化作用的影响，石油的物理和化学性质会发生变化［１］，而海洋中存在各类微生物，在溢油进入环境后

必然会经历生物降解这一风化过程［２］ ． 生物降解是导致原油中化合物含量和组成发生变化的主要原因

之一［３］，因此掌握生物降解对溢油化学指纹的影响具有重要意义．
双环倍半萜（Ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ，简称 ＢＳ）是一类重要的生物标志化合物，由藿烷于成岩作用初

期，在微生物作用下，发生降解、开环断裂，形成带有官能团、具有双环结构的产物，后经脱官能团、重排

演化形成的具有十氢化萘碳骨架的多种异构体化合物［４］，广泛存在于各类生物体以及石油沉积物中，并
且在燃料油以及柴油中也有存在［５］ ． 该类化合物具有较强的抗生物降解性，沸点较低，有重要的地球化

学意义［６］ ． Ａｌｅｘａｎｄｅｒ 等对澳大利亚原油的研究确定了石油中桉叶烷以及补身烷等倍半萜的存在［７］；
Ｓｔｏｕｔ 等［８］成功采用双环倍半萜的相对含量对中质燃料油进行准确鉴别． 目前国内利用双环倍半萜化合

物进行溢油鉴别的研究报道较少．
关于生物降解对生物标志物的影响，目前已有多方报道，Ｐｒｉｎｃｅ 等［９］以 Ｃ３０藿烷为内标，发现生物降

解对于多环芳烃的影响表现为同一类芳烃化合物中取代烷基数目越多，生物降解对其影响越小；徐晓

琴［１０］研究了生物降解对被石油污染的海底沉积物和废油的影响，发现在生物降解 ３０ ｄ 内，正构烷烃得

到彻底降解，但对姥鲛烷和植烷的影响很小． 但关于岸滩模拟生物降解对双环倍半萜含量以及诊断比值

的影响少见报道．
本文通过模拟岸滩溢油环境，进行了为期 ３ 周的生物降解实验，以 ５α⁃雄甾烷为内标对生物降解条

件下原油中双环倍半萜化合物的含量以及诊断比值进行分析，并采用 ｔ 检验对诊断比值进行稳定性考

察，旨在揭示双环倍半萜化合物在生物降解条件下的变化规律，进一步为溢油鉴别提供参考和科学

依据．
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１　 实验部分

１． １　 仪器与试剂

　 　 ＧＣ ７８９０ Ａ⁃ＭＳＤ ５９７５ Ｃ 型气相色谱⁃质谱仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；色谱柱：ＨＰ⁃ ５ＭＳ （３０ ｍ ×
０． ２５ ｍｍ ×０． ２５ μｍ）； Ｔｕｒｂｏ ＶａｐⅡ型氮吹浓缩仪（美国 Ｚｙｍａｒｋ，Ｐａｌｏ Ａｌｔｏ 公司）；玻璃层析柱 （３０ ｃｍ ×
１． ２ ｃｍ ＩＤ）．

层析硅胶（１００—２００ 目，青岛海洋化工厂）：在 ３５０ ℃下活化 ４ ｈ，加 ５％蒸馏水去活；无水硫酸钠（优
级纯，天津科密欧公司）：在 ３５０ ℃下烘干 ４ ｈ；二氯甲烷、正己烷（色谱纯，美国 ＴＥＤＩＡ 公司）．
１． ２　 天津岸滩生物降解实验

采用天津中海油环保公司溢油污染生物修复中试基地，石油降解菌为我实验室课题组筛选，菌液制

剂的制备详见文献［１１］． 生物降解实验：Ｔ１（菌液制剂 ＋营养盐）、Ｔ２（菌液制剂 ＋缓释肥）实验池示意图

如图 １，沙池表层铺设一层厚度约为 １０ ｃｍ 的细沙；沙斜面的坡度为 ３°，将原油（渤西油田海上平台中质

原油）用喷壶均匀铺设到沙斜面的表层底质上． 铺油在进行各种处理的前一天下午进行，过夜晾干，使
原油充分吸附到底质上．

图 １　 实验池岸滩模拟示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｅａｃｈ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｎｄｓ

（１）启动进水阀门，使海水泵入沙池，使海水刚好完全覆盖模拟岸滩沙斜面的上沿．
（２）每天更新 １ 次海水以模拟潮汐，第一次处理后，隔 １２ ｈ 开始模拟潮汐，使海水水位降至标记点，

过夜；隔 １２ ｈ 后取样，并注入新鲜海水，以此类推．
（３）采样频率为第 ０ 天、第 ３ 天、第 ５ 天、第 ７ 天、第 １４ 天，第 ２１ 天，第 ０ 天样品在铺油之后、注入海

水之前取得，之后的 ５ 次取样均在实验池水位排至标记点之后取得沉积物．
１． ３　 样品前处理

石油样品：用二氯甲烷将油样从沉积物中萃取出，于石油专用玻璃离心管中准确称取 ０． ２ ｇ 萃取后

油样，溶解于 １０ ｍＬ 正己烷中，加入少量无水硫酸钠除水，摇匀后静止备用．
层析柱装填：采用干法装柱，层析柱内装填 ３ ｇ 硅胶，顶部放入高约 ０． ５ ｃｍ 的无水硫酸钠，层析柱用

２０ ｍＬ 正己烷冲洗，弃掉流出液． 待无水硫酸钠刚刚暴露于空气之前，加入 ２００ μＬ 油样溶液，加入 ３ ｍＬ
的正己烷冲洗，弃掉流出液，再用 １２ ｍＬ 的正己烷冲洗，收集洗出液，氮吹浓缩至 ０． ９ ｍＬ，再加入 ０． １ ｍＬ
内标溶液，定容至 １ ｍＬ，进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．
１． ４　 分析条件

气相色谱条件：载气为高纯氦气，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ － １，进样口温度 ２８０ ℃，传输线温度为 ２８０ ℃，升
温程序为：初温 ５０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ６ ℃·ｍｉｎ － １升到 ３００ ℃，保持 １６ ｍｉｎ． 不分流进样，进样量 １ μＬ．

质谱条件：离子源为 ＥＩ 源，倍增器电压 ２２７６ Ｖ，离子源温度 ２３０ ℃，四极杆温度 １５０ ℃，ＳＩＭ 方式检

测． 选择离子为生物标志物 ｍ ／ ｚ ８５，双环倍半萜 ｍ ／ ｚ １２３、１７９、１９３、２０７，内标物 ５α⁃雄甾烷 ｍ ／ ｚ ２４５．
１． ５　 定性方法

对于双环倍半萜类化合物的定性工作本实验室在前期已完成，本文研究对象为 １０ 种双环倍半萜类

化合物，图 ２ 为原油中双环倍半萜化合物选择离子色谱图，表 １ 为图 ２ 中峰号相对应的化合物名称、确
认离子等信息［１２］ ．
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图 ２　 双环倍半萜 ＧＣ⁃ＭＳ 选择离子图

Ｆｉｇ． ２　 ＧＣ⁃ＭＳ ｃｈｒｏｍａｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ

表 １　 双环倍半萜化合物定性信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅｓ

化合物编号 化合物名称 分子式 确认离子

１ ４，４，８，１０⁃四甲基十氢化萘 Ｃ４ ⁃ｄｅｃｌｉｎｅ Ｃ１４Ｈ２６ １７９
２ Ｃ１４ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ∗ Ｃ１４Ｈ２６ １７９
３ ４，４，８，８，９⁃五甲基十氢化萘 Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ Ｃ１５Ｈ２８ １９３
４ ４，４，８，９，９⁃五甲基十氢化萘 Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ Ｃ１５Ｈ２８ １９３
５ ８β（Ｈ）⁃补身烷 ８ β（Ｈ）⁃ｄｒｉｍａｎｅ Ｃ１５Ｈ２８ １２３
６ ４，４，９，９，１０⁃五甲基十氢化萘 Ｃ１５ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ Ｃ１５Ｈ２８ １２３
７ Ｃ１６ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ∗ Ｃ１６Ｈ３０ １２３
８ Ｃ１６ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ∗ Ｃ１６Ｈ３０ １９３
９ Ｃ１６ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ∗ Ｃ１６Ｈ３０ １９３
１０ ８β（Ｈ）⁃升补身烷 ８β（Ｈ）⁃ｈｏｍｏｄｒｉｍａｎｅ Ｃ１６Ｈ３０ １２３

　 　 ∗标注化合物为 Ｃ１４和 Ｃ１６双环倍半萜的同分异构体，其具体结构尚未确定．

２　 结果与讨论

２． １　 短期生物降解对双环倍半萜含量的影响

本文以 ５α⁃雄甾烷为内标，采用半定量分析方法，考察双环倍半萜的含量变化规律． 半定量计算公

式如下：
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Ｃ ＝
Ｍｓ·Ａｉ

Ｍｉ·Ａｓ
（１）

式中，Ｃ 为化合物半定量浓度（μｇ·ｇ － １），Ｍｓ为所用内标质量（μｇ），Ｍｉ为所用样品质量（ｇ），Ａｓ为内标峰

面积，Ａｉ为样品组分峰面积．
图 ３ 为不同降解时间下 Ｔ１、Ｔ２油样中双环倍半萜类化合物含量变化图，由图 ３ 可以看出，降解 ３ ｄ，

油样 Ｔ１中双环倍半萜的相对含量较原始油样（降解 ０ ｄ）中双环倍半萜含量减少， １—５ 号化合物，即
４，４，８，１０⁃四甲基十氢化萘、Ｃ１４ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ、４，４，８，８，９⁃五甲基十氢化萘、４，４，８，９，９⁃五甲基十氢化萘

和 ８β（Ｈ）⁃补身烷这 ５ 种化合物含量下降明显，而其余 ５ 种化合物含量下降幅度不大，其中化合物

８β（Ｈ）⁃补身烷降解最多，含量约降至原始油样的 ８３． ３％ ． 究其原因可能为，在模拟实验中，油样在喷洒

于沙质底层，经一晚充分吸附后注入海水，１—５ 号化合物降解 ３ ｄ 含量明显变化的主要原因是风化作

用；而其余 ５ 种化合物含量降低不明显，结合气相色谱出峰顺序，可能与化合物的沸点有关． 降解 ５ ｄ，油
样中双环倍半萜含量与降解 ３ ｄ 时油样中化合物含量几乎相同． 到降解 ７ ｄ 时，各化合物含量降低，约占

原油中化合物含量的 ６０％ ，降解 １４ ｄ，油样中各倍半萜含量与降解 ７ ｄ 时大致相同，降解 ２１ ｄ，油样中除

１ 号化合物 ４，４，８，１０⁃四甲基十氢化萘外，其余双环倍半萜浓度有上升趋势，原因可能是，在短期的生物

降解过程中，由蒸发引起原油中低沸点组分的损失［１３］导致所测化合物浓度增加．
Ｔ２油样中双环倍半萜化合物的降解规律与 Ｔ１ 油样中的大 致 相 同， ８ 号 与 ９ 号 化 合 物

Ｃ１６ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐａｎｅ在降解规律上与 Ｔ１油样不一致． Ｔ２油样中降解 ３ ｄ 后，８ 号和 ９ 号化合物含量下降明显，
在第 ３ 天，Ｔ２油样中各双环倍半萜的含量降低较为明显，之后双环倍半萜化合物含量持续下降，到第 ２１
天，各双环倍半萜类化合物的含量降低了 ７０％以上．

造成 Ｔ１和 Ｔ２油样中部分双环倍半萜化合物含量变化规律不一致的原因可能是：Ｔ１油样中加入的是

营养盐，在开始的时间内油样中营养盐丰富，菌群数量增多，之后随着营养盐流失，菌群数量开始减少．
而 Ｔ２中加入的是缓释肥，营养物质逐渐释放，使得菌群数量趋于稳定状态．

图 ３　 不同降解时间下 Ｔ１和 Ｔ２油样中双环倍半萜浓度分布图

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ ｉｎ Ｔ１ ａｎｄ Ｔ２ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
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２． ２　 生物降解对双环倍半萜诊断比值的影响

诊断比值（Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ ｒａｔｉｏ，简称 ＤＲ），是指油品中某些特定组分之间的比值，它能够表征不同油样

各自的化学组成，用于鉴别两个油样来源是否一致． 通常，诊断比值要具有独特性和差异性，且基本不受

或者受风化影响较小［２］ ．
根据 Ｎｏｒｄｔｅｓｔ 溢油鉴别系统中对生物标志化合物特征比值的定义，对双环倍半萜化合物特征比值

进行如下定义：

ＤＲ ＝ １００ × Ａ
Ａ ＋ Ｂ （２）

式中，ＤＲ 是两种化合物的特征比值，Ａ、Ｂ 是两种化合物的色谱峰面积．
基于已检测到的 １０ 种双环倍半萜化合物，可以获得多个诊断比值． 本文根据 Ｗａｎｇ［１４］ 选取的 ９ 个

双环倍半萜 ＤＲ 值，对 ＤＲ 值重新进行定义，根据公式（２）对化合物的诊断比值进行计算，并对其生物降

解规律进行研究． 生物降解 ２１ ｄ 后，１０ 个双环倍半萜诊断比值具体信息及稳定性考察结果见表 ２． 经过

不同时间的生物降解，所选 １０ 个双环倍半萜诊断比值的相对标准偏差均小于 ３． ５％ ． 为了比较不同生

物降解条件下（Ｔ１、Ｔ２）诊断比值是否具有显著性差异，进行了 ｔ 检验分析． 结果表明，Ｔ１以及 Ｔ２油样中双

环倍半萜诊断比值 ＤＲ３、ＤＲ４、ＤＲ６、ＤＲ９、ＤＲ１０无明显差异． 说明双环倍半萜化合物诊断比值具有较好的

稳定性，油样在经历短期生物降解后诊断比值无明显变化．
ｔ 检验分析法：首先根据公式（２）对样品 ｔ 值进行计算．

ｔ ＝
􀭰ｘ１ － 􀭰ｘ２

（ｎ１ － １） ｓ２１ ＋ （ｎ２ － １） ｓ２２
ｎ１ ＋ ｎ２ － ２ × １

ｎ１
＋ １
ｎ２

（３）

其中， 􀭰ｘ 样品的平均值， ｎ 为实验的次数， ｓ 为每个样本的相对标准偏差．
计算总自由度 ｆ ＝ ｎ１ ＋ ｎ２ － ２，选择置信度（一般为 Ｐ ＝ ０． １０），在 ｔ 检验表中查出，如果 ｔ 实值大于 ｔ

表值，则认为存在显著性差异，否则不存在显著性差异． 本实验的总自由度 ｆ 为 １０，选择置信度 Ｐ 为

０􀆰 １０，查 ｔ 检验表得 ｔ表 ＝ １． ８１，从表 ２ 中可以看出 ＤＲ３、ＤＲ４、ＤＲ６、ＤＲ９、ＤＲ１０的 ｔ 值均小于 ｔ表值．

表 ２　 不同降解条件下双环倍半萜 ＤＲ 值比较（ｎ１ ＝ ｎ２ ＝ ６，ｆ ＝ １０）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ ＤＲ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （ｎ１ ＝ ｎ２ ＝ ６，ｆ ＝ １０）

编号 ＤＲ 值公式 定义
Ｔ１

平均值 ＲＳＤ ／ ％

Ｔ２

平均值 ＲＳＤ ／ ％

显著性检验 ｔ
（置信度 ９０％ ，
ｔ表 ＝ １． ８１）

ＤＲ１ Ｐ１ ／ （Ｐ１ ＋ Ｐ２） Ｃ１４峰群中：第 １ 峰 ／ （第 １ 峰 ＋ 第 ２ 峰） ３７． ９３ ２． ０３ ３４． １６ １． ８６ ３． ３５
ＤＲ２ Ｐ２ ／ （Ｐ１ ＋ Ｐ２） Ｃ１４峰群中：第 ２ 峰 ／ （第 １ 峰 ＋ 第 ２ 峰） ６２． ０７ ２． ０３ ６５． ８４ １． ８６ ３． ３５
ＤＲ３ Ｐ３ ／ （Ｐ３ ＋ Ｐ５） Ｃ１５峰群中：第 ３ 峰 ／ （第 ３ 峰 ＋ 第 ５ 峰） ２６． ９１ ０． ９３ ２７． ６７ １． ０７ １． ３２
ＤＲ４ Ｐ４ ／ （Ｐ４ ＋ Ｐ５） Ｃ１５峰群中：第 ４ 峰 ／ （第 ４ 峰 ＋ 第 ５ 峰） ２１． ０４ ０． ９３ ２１． ７８ ０． ４９ １． ７２
ＤＲ５ Ｐ６ ／ （Ｐ６ ＋ Ｐ５） Ｃ１５峰群中：第 ６ 峰 ／ （第 ６ 峰 ＋ 第 ５ 峰） １６． ９１ ０． ８８ １９． ５３ １． ８０ ３． ２０
ＤＲ６ Ｐ８ ／ （Ｐ８ ＋ Ｐ１０） Ｃ１６峰群中：第 ８ 峰 ／ （第 ８ 峰 ＋ 第 １０ 峰） ６６． ９６ ３． ２４ ６７． ３３ ２． ８７ ０． ２１
ＤＲ７ Ｐ１ ／ （Ｐ３ ＋ Ｐ１） 峰群间：第 １ 峰 ／ （第 １ 峰 ＋ 第 ３ 峰） ３４． ８８ ２． ７０ ３１． １４ １． ８４ ２． ８１
ＤＲ８ Ｐ１ ／ （Ｐ５ ＋ Ｐ１） 峰群间：第 １ 峰 ／ （第 １ 峰 ＋ 第 ５ 峰） １６． ４８ １． ４６ １４． ７５ ０． ９７ ２． ４２
ＤＲ９ Ｐ３ ／ （Ｐ３ ＋ Ｐ１０） 峰群间：第 ３ 峰 ／ （第 ３ 峰 ＋ 第 １０ 峰） ６８． ９２ ２． ８５ ６８． ７５ ２． ８２ ０． １０
ＤＲ１０ Ｐ５ ／ （Ｐ５ ＋ Ｐ１０） 峰群间：第 ５ 峰 ／ （第 １０ 峰 ＋ 第 ５ 峰） ８５． ７６ １． ３５ ８５． １５ １． ９３ ０． ６３

２． ３　 短期生物降解对双环倍半萜诊断比值的影响

本研究采用 ｔ 检验对同一原油但不同生物降解程度油样进行相关性分析，以此考察其是否适合用

于短期海面溢油来源鉴别． 分别对 Ｔ１、Ｔ２两种不同生物降解方式生物降解 ０ ｄ 和生物降解 ２１ ｄ 的两个油

样进行了 ｔ 检验分析． 表 ３ 为 Ｔ１、Ｔ２两种油样中的双环倍半萜化合物诊断比值的重复性实验误差测定结

果，图 ４ 与图 ５ 分别为不同置信度下 Ｔ１、Ｔ２油样诊断比值的 ｔ 检验分析图． 根据表 ３ 可以看出，在不同降

解条件下，本文所考察的双环倍半萜诊断比值的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 ３％ ，具有较好的重现性．
对比图 ４ 以及图 ５ 可以看出，置信度为 ９５％和 ９８％时，所考察诊断比值中 ＤＲ３、ＤＲ６、ＤＲ９以及 ＤＲ１０的误

差棒能较好的跨过 Ｙ ＝ Ｘ 拟合线，具有较强一致性，初步判断可用于判别 ２１ ｄ 内短期生物降解条件下油
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样来源是否相同；Ｔ２油样中的诊断比值 ＤＲ４也可用于判别 ２１ ｄ 内短期生物降解条件下油样来源是否相

同，而 Ｔ１油样中需谨慎使用，可以认为在菌群数量稳定的情况下诊断比值 ＤＲ４也可用于溢油鉴别；诊断

比值 ＤＲ１、ＤＲ２、 ＤＲ５、ＤＲ７、ＤＲ８的误差棒均匀分布在 Ｙ ＝ Ｘ 拟合线两侧，进行溢油鉴别时需慎重使用．

表 ３　 双环倍半萜诊断比值重复性实验误差（ＲＳＤ）测定结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｒｒｏｒ （ＲＳＤ） ｏｆ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｂｉｃｙｃｌｉｃ ｓｅｓｑｕｉｔｅｒｐｅｎｅｓ
Ｔ１

０ ｄ ２１ ｄ

Ｔ２

０ ｄ ２１ ｄ
ＤＲ１ ０． ６３ １． ０８ １． ３０ ０． ５０
ＤＲ２ ０． ４４ ０． ５３ ０． ６９ ０． ２２
ＤＲ３ １． ４８ ０． ７５ １． ３３ ２． ０４
ＤＲ４ ０． ５７ ２． ２７ ０． ３２ ２． ５７
ＤＲ５ １． ６３ １． ０８ ０． ３０ １． ８９
ＤＲ６ ０． ２９ ０． ４４ ０． １７ ０． ４５
ＤＲ７ １． １７ １． １８ ０． ５７ １． ３４
ＤＲ８ ０． ５８ ０． ６３ ２． ２０ １． ３２
ＤＲ９ ０． ５７ ０． ４５ ０． ４３ ０． ５２
ＤＲ１０ ０． ０４ ０． １３ ０． ０６ ０． １６

图 ４　 生物降解 ２１ ｄ 条件下 Ｔ１油样诊断比值 ｔ 检验分析

Ｆｉｇ． ４　 Ｔ⁃ｔｅｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｒａｔｉｏ ｆｏｒ Ｔ１ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ２１ ｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图 ５　 生物降解 ２１ ｄ 条件下 Ｔ２油样诊断比值 ｔ 检验分析图

Ｆｉｇ． ５　 Ｔ⁃ｔｅｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ｒａｔｉｏ ｆｏｒ Ｔ２ ｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ａｆｔｅｒ ２１ ｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

３　 结论

（１） 生物降解油样的分析证明，短期降解时间内（小于 ２１ ｄ）双环倍半萜化合物具有较好的抗生物

降解性． 经过 ２１ ｄ 的生物降解，加入生物降解菌剂和营养盐的原油中双环倍半萜化合物的分布变化不
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大，加入生物降解菌剂和缓释肥的原油中双环倍半萜化合物降解率较大．
（２） 短期生物降解条件下，同一来源的油样中双环倍半萜化合物含量与诊断指标具有相似性，可依

此进行油源的鉴别． 不同的生物降解时间内，同一油样中各种双环倍半萜化合物含量变化规律基本相

同，降解 ２１ ｄ 内，所选取诊断比值相对标准偏差均小于 ３％ ，具有一定稳定性． 经过 ｔ 检验分析，经初步

判定，双环倍半萜化合物诊断比值 ＤＲ３、ＤＲ６、ＤＲ９和 ＤＲ１０可以用于判别生物降解 ２１ ｄ 内油样是否来自

同一油源，其余诊断比值在应用时需慎重．
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