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气相色谱火焰光度 ��� �法鉴别海上溢油

张 万 玉

�交通部环境保护办 公室�

摘要 ��� 法主要是根 摇各种油品巾所 含硫化物
“

指纹 ” 特征为鉴别指标
,

通过大量实验证明
, 当遇到 多 种

相类似油品难以鉴别时
,

采用 ��  与 � �� 两种检测器相给合的气相色潜鉴别方法
, 可大大提高油品鉴别的可

靠性
�

该法优点是 � 样品需要量少
、

分析速度快
、 “

指纹”技术可靠
、

样品不需预处理等
�

随着海上石油作业和航运事业的 发 展
,

油类对海洋环境污染日趋严重
�

据有关资料

报道
,

世界每年约有 � �� 一 �� � 万吨石油流人

海中
,

其中船舶排污约 占三分之一 我国近

年来渤海
、

黄海
、

南海及其沿岸
,

由于不断

遭到石油污染而引起一系列环境问题
�

为保

护海洋环境
,

追踪污染油源
,

一些国家重点研

究应用气相色谱法鉴别海上溢油品种
�

美国

国家标准方法 �� �� � � 中
,

已把用火焰离

子 �火焰光度检测器来检测的气相色谱 法 等

定为标准方法
�

� � �� 年
,

我们应用气相色谱火焰离子

��� � � 法鉴别海上溢油品种
,

�� � 法主要根

据各种油组分中正构烷烃
“

指纹
”

特征鉴别油

种
�

该法在交通港口得到广泛应用
,

收到很

好的经济
、

社会效益
�

但有时遇到海上几种

风化油在 �� � 正构烷烃
“

指纹
”

特征上很相

似�如图 � �
� �

、

�� ��
,

难以鉴别
�

考虑到多数油除含有沸点范围较宽的淡

全 ���

�
心口

勺

。乳吕
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�� � � �

霏
�
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那

��

‘‘己挺套

保留时间�� �� �
保留时间�,� � �

图 � 胜利及 任丘原油 �� � 及 � � 
“

指纹”

��  胜利原油风化 � 小时后 �� � “
指纹

”

� � 任丘原油风化 � 小时后 �� �
“

指纹
”

�
�
�

� � �

胜利原油 � ��
“

指纹
”

任丘原油风化 � 小时 ��� “

指纹
”
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氢化合物外
,

还含有一定量的有机硫化物
�

气

相色谱火焰光度检测器主要检测 对 象 是 含

硫
、

磷化合物
�

我国港口常见的油种有大庆
、

胜利
、

任丘
、

渤海
、

伊朗等原油及茂名
、

� �� �

秒燃料油
、

� �井
、

� � 井 重柴油
、

�� 轻柴油
、

� ��
、

� � 林 机油等
,

我们对上述油种的风化和未风

化油进行 了大量实验研究工作
, �� 法可

得到各种油所含硫化物
“

指纹
”

特征
�

当 �� �

法难以鉴别出两种极为相似油种时
,

可采用

� �� 法进行鉴别
�

如风化的胜利原油和任

丘原油�见图 � �
�
�和 �� ��

、

风化的大庆原

油和伊朗原油等 �� �
“

指纹
”

特征很相似
�

但是它们的 � �� “

指纹”
特征有明显区别

�

图 � 中 ��� 及 �� 是胜利原油和任丘原油

��  谱图
,

足以说明这一点
�

气相色谱程序升温在 �� ℃一 � �� ℃ 条件

下
,

对各种油分别获得各自的
“

指纹
”

特征图
�

利用这一技术可将海上污染油与可疑污染油

源的油 � �� “

指 纹
”

特征进行对照分析
,

就

能准确地鉴别出污染油来源
�

把 �� � 和

�� � 两个检测器配合使用
,

可提高油品种鉴

别的准确性
,

使气相色谱法鉴别海上溢油成

为一个完整
、

独立的鉴别技术
�

科 学
·

”
,

度
� �� ℃ � � �� � 汽化温度

� �� � ℃ � 检测温

度
� � � � �� � 记录纸 速 �� � � � � �

� � 进 样

量
� � 川一 �

�

, 尽
�

�
�

样品处理

�� 对于原油
、

� � �� 秒燃料油等含沥青

质油的处理
,

取海上污染油样和可疑污染油

样 �一 � �
,

置于 � �� �离心管中
,

加人 � � � 正

戊烷
�

用玻璃棒搅拌使油溶解
,

离心分离 ��

� �� �� � � �
�
� � �

�
�

,

取上层液 � � � � 于称量

瓶中
,

放在 劝℃ 水浴上蒸 �� � ��
,

除掉溶剂

获得油样
�

准确称取 �
�

�� 油样于 � � � �容量

瓶中
,

用正己烷稀释至刻度待分析
�

�� �对于船用燃料油
、

机油等不含沥青质

油的处理
,

如果从海上取的浮油或船舶机舱

污油
,

可从样品上层取 其 �� 一�� � �
,

加 人

�� � � 正己烷溶剂萃取
,

萃取液通过装有 �一

�� � 无水硫酸钠柱子进行干燥
,

再将萃取液

在 �� ℃ 水浴上蒸发 �� � ��
,

除去溶剂及油

中轻组份
�

再从所得油样中准确称取 �
�

��

置于 �� � � 溶量瓶中
,

用正己烷稀释至刻度

待分析
�

作为可疑污染源的燃料油
、

机油不

含水份的油可直接取样分析
�

二
、

油样分析与鉴别

一
、

实 验 部 分

�
�

仪器及试剂

使用 日本岛津 � � 一 � � � 气相色谱仪
,

带有程序升温仪和 � �� 及 �� � 等检测器 �

干燥管 � �� � 此 干燥剂 � 无水硫酸钠 � 容量

瓶 � �
、

� �
、

� �
、

�� � �� 注射器 � �
、

,
、

��
、

, �

产�
。

�
�

气相色谱分析条件

色谱柱 � 不锈钢螺旋形
, � � � 价 � � �

、

�� � 价� � � � 载体
� � �一 � � � 目� �

一 � � � �

� � � � � �� � � � 及 � � � � � � � � � � � 固 定 液 �

�� 多� �
一 � 和 �� 多 � � 一 �� � 载气

�
高纯氮

�从�
,

流速 � � � �� � �
� � 燃烧气

�
氢气 ��

�

�
,

流速 �� � � � � � �
� � 助燃气

� 空气
,

流速 � � �

� �� � �� � 程序升温
� �� ℃一� �� ℃ 升温速

�
�

对港 口常见油种的鉴别

采 用 � � 一 � � � 气相色谱仪
,

带有火焰

光度检测器 �� � � 及氢火焰离子检测器

���� �等
�

�� � 检测器用 � � � � � 选择性滤

光片
,

按上述选择的最佳条件
,

可以得到各种

油含硫碳氢化合物不同保留时间的 � �� 色

谱峰形
�

可根据 � � “

指纹
”

差异鉴别油

种
�

对大庆
、

胜利
、

任丘
、

渤海
、

伊朗原油及茂

名
、

�� � � 秒
�

呱料油
, �尹 重柴油等未风化和

风化样晶进行测定
,

分别描绘出它们的 � ��

“

指纹
”

特征图
�

��� 当用 �� � 法难以鉴别两种以上海上

污染油品种时
,

可采用 ��� 法
�

如风化后

的胜利原油和任丘原油的气相色谱 �� �
“

指

纹
”

图很相似
,

它们的油组分中正构烷烃 ��
。
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峰高于其它 C
。

峰
.
但是这两种油含硫碳氢

化合物的 FP D “

指纹
”

特征谱图大不相同
,

胜利原油 FP D 包峰峰形比任丘原油FP D 包

峰峰形大很多(见图 l)
.

( 2) 大庆原油和伊朗原油 的 FI D
“

指

纹
”

图有些类似
,

它们都是低沸点正构烷烃组

份多
,

饰 峰高于其它组分峰
.
而它们的FPD

“

指纹
”

图有显著差别
,

伊朗原油 FP D 峰形

很突出
.

(3)渤海原油 FP D “

指纹
”

图与大庆
、

任

丘原油 FP D “

指纹
”

图相类似
,

但它们 FI D

“

指纹
”

图之间却有明显区别
.
渤海原油碳氢

化合物正构烷烃组份不清晰
,

很容易与其它

油种区别开
.

(4) 大庆原油和胜利原油 ;茂名 1 00 0秒

燃料油与 20# 重柴油之间的 FI D
“

指纹
”

图

及 F P D “

指纹 ”图均有明显不同
.
这几种油

采用其中一种方法鉴别即可
.

在鉴别污染油之前
,

首先根据情况确定

方法
,

有时只采用一种 (FI D 或 F PD )方法

即可
,

当遇到两种以上可疑污染油色谱
“

指

纹
”

特征与溢油样品色谱
“

指纹
”

特征相似
,

难

以鉴别时
,

可将两种方法结合起来
,

就能快

速
、

准确地鉴别海上溢油品种
.

2
.
风化时间对各种油色谱

“

指纹
”

特征的

影响

图 2 (
a
)

、

(
b

)

、

(

c

) 分别为胜利原油未风

化
、

风化 8 小时
,

风化 4 天的色谱 FP D “

指

纹
”

图(柱子
: Z m 又 访4m m 一。多o v一 )

.
从

图 2 看出
,

风化使油中所含低沸点含硫碳氢

化合物组分发生变化
.
图 2 (b)

、

(

c

) 中油组

分沃沸点含硫碳氢化合物的 FP D “

指纹
”

比

(a) 图 FP D “

指纹
”

明显降低
.
风化时间越

长油品中含硫碳氢化合物损失越多
.
大量实

验表明风化时间对各种油所含硫 化 物 色 谱

FPD “

指纹
”

特征有一定影响
.

3
.
色谱柱长和固定液对硫化物测定效果

的影响
.

大量实验表明
,

在同一色谱分析条件下
,

保留时间(m 主只)

0
.
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.
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)

1
1

1
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卜已吕眶瞪

图 2 胜利原油 F P D ,’] 旨纹”

‘
a) 未风化 :

1

—
1.95, 2

-

—
2.3t, 3

—
2.7, 斗

—
3.4,

弓

—
3.77, 6

—
4.0弓 ,

7

—
4., 2 ,

8

—
洛
.
8 4 ,

9

—
5.15, 1 0 一

一
5.5,

1 1

—
6.07

(b)风化 8小时后:

1

—
3.19, 2

—
3.6, 3

—
4, 4

—
4.4,

5

—
4.72, 6

一苟
.1,

7

—
5.5, ,

8

—
一

5

.

8 9
,

9

—
6.52

(c)风化 斗天后:

l

—
3.08, 2

—
3.44, 3

—
3.81, 牛

—
4.13,

弓

—
4.59, 6

—
4.93, 7

—
5· 2 牛,

8

—
6.29

使用 l m 和 Z m 柱子对各种油所描绘出

的F PD
“

指纹
”

特征图基本一致
.
可见

,

色谱

柱长在一定范围内
,

对各种油中所含硫化物

的测定基本没有影响 ;使用不同固定液 10 多

sE ~30 和 10 拓 o v 一 1 涂溃的色谱柱分别对

各种油描绘出 FPD “

指纹
” ,

而两种固定液

分别对同一种油所描绘出 F PD “

指纹
”

却有

着明显差别
.
结果表明

,

固定液 10 沁 O V
一
1
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s E 一 30 对油品中所含硫化物分辨能

三
、

海上污染油鉴别案例

1
.
天津港监于 1984 年 10 月 30 日在油

码头附近海面发现大面积污染
,

立即取样
.
同

时从可疑排污船
“A L M U B A R A K

IA
L

”

号机

舱取燃料油
.
两个油样经处理后用气相 色 谱

F PD 检测器描绘出
“

指纹
” ,

如图 3 (a) 和

(b)
.
根据 FPD “

指纹
”

特征判断出海上污

染油来源于停泊在港的
“
A L

M
U B A R A K

IA
L

”

轮溢出的燃料油
.

科 学
。

61

。

气相色谱 FPD 检测器分析
.
根据 FP D

“

指

纹
”
特征判断结果

,

海上污染油确实来源于
“

爱媛轮
”

机舱排水
.

多起海上污染油案例鉴别证实
,

用气相

色谱火焰光度 FPD 法鉴别海 上溢油是一种

准确可靠的方法
.
在鉴别污染油之前

,

首先

根据污染环境现状和可疑排污油对象
,

确定

使用 FP D 或 FI D 法
.

4 9日
1 2 3

保留时间(m i
n〕

保留时间(m in)

图 3 海上污染油和
“
A L M u B A R A K I A L

”

号燃料油 F P D ,’I 旨纹
”

比较

(a) 海上污染油; (b ) 燃料油

—
2.68, 2

—
3.08, 3

—
3.52, 4

—
3.89

—
4.27, 6

—
4.79, 7

—
,
.
4 , , 8

—
6.29

四
、

结 果 与 讨 论

1
.
对于多数油种来说

,

每种油之间 F P D

“

指纹
”

图都有明显的差别
.
如大庆原油和伊

朗原油
、

胜利原油与任丘原油等用 F P D 法

均可迅速鉴别 出来
.
当遇到多种极为相似油

种难以鉴别时
,

可将 FPD 法和 FI D 法结合

使用
,

能提高鉴别的准确性
.

2
.
各种油中低沸点含硫碳氢化合物随着

风化时间的增加而减少
.

3
,

色谱柱长在一定范围内对各种油鉴别

基本无影响
.
不同固定液对各种油鉴别效果

有一定影响
.
在相同的气相色谱分析 条 件

下
, 一。多 O V 一 1 比 10多 SE 一 3 0 分离效果

好
.
但是 10 多 V O 一

l 加热到 300 ℃ 时
,

固

定液会流失
.

4
.
气相色谱 FPD 检测器灵敏度高

,

必

须严格控制操作条件
,

选择最佳的 0 2/H
:
和

最佳流速
.
为防止检测室积水

,

检测温度必

须控制在 120 ℃ 以上
.
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1 9 8 4 年 12 月 9 日
,

在天津港 9 号码

头附近发现有浮流油带
,

港监巡查人员当即

采集污染油样
,

并认为停泊在溢油事故附近

的巴拿马籍
“

爱媛轮
”

有可能溢油
,

决定从该

船机舱污水中取出抽样
,

作为可疑污染源
,

用


