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海上溢油的鉴别及其修复 
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摘 要： 针对海上溢油事故时有发生，严重威胁海洋生态环境，介绍了溢油鉴别通常采取的策 

略，即微量组分鉴别 、“指纹”鉴别和 DNA标记，并作出对比。尽管有很多因素限制，但采取溢油“指 

纹”分析的策略仍是最实用的方法。此外，为治理溢油造成的污染，系统介绍了溢油污染的修复。 
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近年来 ，污染的生物修复技术、生态环境修 

复工程技术、赤潮等环境灾害的应急处置技术、 

海洋生态环境管理技术等已经成为海洋污染的 

研究热点。由于海洋的特殊性，污染源广、持续性 

强、扩散范围广、防治难 、危害大、治理费用高成 

为海洋污染的突出特点。而海洋石油污染问题随 

着人们对原油需求和消耗的增加也 日趋严重，据 

统计，每年通过各种渠道倾注到海洋的石油量达 

200 1 000万 tt1]，直接导致海洋生物窒息死亡 ， 

消耗海水中的溶解氧、破坏海滨环境 、危害人体 

健康 ，给海洋及陆地的生态环境带来极大的危 

害。溢油现象普遍存在于石油开采、贮存 、运输 、 

加工以及消耗的各个环节，主要来源可归结为： 

河流携带输入、沿海工业排污、大气沉降物、船舶 

污染、海底石油开采的污染。溢油来源的鉴别、对 

生态环境影响的评估以及溢油污染的治理是溢 

油研究的主要方面。其中溢油源的鉴别在溢油事 

故的调查和处理中具有重要的实际意义 ，溢油污 

染的治理对海洋生态环境的修复极其重要。 

1 海洋溢油鉴别 

1．1 鉴别原理 

石油是由数千种不同浓度的有机化合物组 

成的复杂混合物。这些有机物是由大量物质在不 

同地质条件下经长时间的化学转化形成的，导致 

了形成于不同条件或环境下各种原油明显不同 

的化学特征。除了含碳 、氢元素外，还有硫、氧以 

及金属元素镍、钒和铁。 

常用的鉴别方法包括：“指纹”鉴别、DNA标 

记 。 

1．1．1 微量组成鉴别 

尽管原油在海水中浸泡后，其特性会有不同 

程度的变化。但总硫含量，钒镍比值，卟啉以及正 

构烷烃和有机硫色谱的变化不大，具有相对稳定 

性。这就提供了鉴别海上石油污染源的依据。 

表 1 不同原油的总硫含量及钒镍比值 

Table 1 The tota1 sulmr content and the ratio of vanadium and 

nickel in difierent crude oi1 

1．1-2 “指纹”鉴别 

利用气相色谱 一质谱法分析水上溢油样品 

和可疑溢油源样品，通过比较溢油样品和可疑溢 

油源样品的总离子流图的轮廓 、m／z 191和 m／z 
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217质量色谱 图指纹和老鲛烷(Pr)与植烷(Ph) 

的峰面积比值 (APr／APh)，建立了水上溢油的 

GC—MS鉴别方法。 

1．1．3 DNA标记 

预先在油中加入标记物，通过测定标记物来 

确定溢油源。提前把人工合成的具有唯一代码的 

DNA标记添加到油中，发生溢油事故后 ，只需检 

测DNA代码就可确定溢油源。确保肇事方得到 

应有的法律制裁。近年来，各国科学家们正致力 

于利用先进技术生成 DNA标记。当前世界上较 

具影响力的是英国的 Cypher Science Intemation— 

al Ltd，该公司的产品——CypherIvlark已在世界 

上取得了专利。该标记物的序列是由特定软件随 

意生成，与自然生成的物质有同系关系的几率极 

小。CypherMark由两种化学成分组成，一种是不 

足一微米的荧光珠，它可以通过荧光检测器在屏 

幕上显示出来，以指示标记物的存在，另一种是 

DNA，它们基团的化学结构各不相同。Cypher— 

Mark的序列代码都是唯一的，100个核苷酸的 

不同排序能产生 1 060个不同的代码[12】。标记物 

生成之后，还需要在欧洲生物信息资源 EMBL 

核酸数据库 (该数据库与美国 Genbank和 日本 

DNA数据库联网使用 )里进行同系搜索，以确保 

DNA标记的唯一性。目前该公司与挪威、法国合 

作致力于DNA标记的全面开发和市场推广。 

1．2 鉴别方法 

美国海岸警备队国家溢油鉴别中心将气相 

色谱法、荧光光谱法和红外光谱法作为溢油鉴别 

的主要方法，我国国家海洋局也规定了这 3种溢 

油鉴别方法[2]。其基本流程是 ：现场取样一前处 

理(包括有机溶剂萃取及溶解)一净化(常用硅胶 

／氧化铝柱分离净化) 气象色谱分析。典型的例 

子是正构烷烃气相色谱指纹法，选择正十七烷( 

n—C )、正十八烷 一C s)、姥鲛烷(pri)、植烷(phy) 

和正二十烷(凡．C。。)这些受风化作用的影响小的 

特征烷烃作为判据，通过分析比较正构烷烃气相 

色谱的指纹特征，包括正构烷烃色谱图的外形轮 

廓【 、出峰的碳数范围进行判别，是一种较快速 、 

简便的方法。但由于气相色谱(GC)／火焰离子化 

检测器(FID)辨别样品间较小色谱差异的能力有 

限，所以近年来出现了以质谱(Ms)检测器为基 

础，结合 GC／FID色谱的GC／MS的检测方法【4J，其 

较低的检测限可以辨别样品间生物标记特质萜 

烷、多环芳烃和杂环芳香族化合物细微的差异， 

因而可提供合法的可辩解的溢油鉴定。需要注意 

的是，风化一年，溢油中正构烷烃、姥鲛烷和植烷 

全部消失，不能作为溢油鉴定指标【5]。而萜类和 

甾类化合物，是重要的石油生物标志物，可用来 

作为溢油对比的指标。 

随着计算机技术的高速发展，李芸等【 】利用 

有机地球化学研究方法结合主成分分析、判别分 

析和聚类分析作为溢油来源的判识。指出油指纹 

分子级水平上的定量化 (包括油指纹的数字化、 

诊断指标的分子化、混源判识的定量化和鉴别结 

果的多元统计分析等)是今后溢油源鉴别的发展 

方向。 

2 溢油污染的修复 

2．I 常规处理过程 

围油栏(将溢油围挡，防止其扩散) 吸油装 

置(吸油，将大部分油回收)一吸油材料(回收残 

留的少量油) 喷撒油处理剂 (将无法回收的油 

乳化分散在海水中或用生物处理方法处理)。 

2．2 修复技术 

石油污染的生物修复研究，萌芽自20世纪 

70年代 ，到了 2000年以后 ，其研究方向更为多 

元化。规模上，从实验室到实地的原位修复，理论 

上，从降解菌分离及特点到基因工程技术的应用 
【 

。 近年来 ，人们在污染生物修复领域逐渐认识 

到微生物的石油降解是对石油污染进行生物修 

复的基础，被认为是解决石油污染的根本方法。 

(1)Gilles Miralle．在沿海厌氧 、人工模拟石 

油污染的海洋沉积物中硫酸盐还原菌对直链烷 

烃的生物降解行为和亚群系统发育的变化【 。 

研究将无油空白沉积物和人工掺人石油的 

沉积物置人地中海沿岸地带 20 In深的水域中， 

进行了 503 d的实验，用 GC—MS考察了直链烷 

烃的降解，同时运用 16S rRNA编码基因的限制 

性片段长度多态性(T—RFLP)技术考察了硫酸盐 

还原菌(SRB)对石油污染的变化。在沉积物中发 

现了类脱硫球菌 一脱硫线菌 一脱硫八叠菌属和 

类脱硫弧菌一脱硫微菌属，它们在直链烷烃的生 

物降解中起到重要的作用。研究结果表明在海洋 

缺氧环境下对溢出的石油可以进行有效的生物 

降解。 

(2)周常义、林情员等[9]从受污染的海水中筛 
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选出一株能以 0 柴油为唯一碳源的石油降解菌 
JMUXMS1O0，柴油质量浓度 100~500 mg／L，其降 

解率在 30％~50％。 

(3)夏文香[10】介绍了生物修复石油污染海滩 

时常用的修复剂类型及其特点。当实验室环境条 

件能较好控制时，生物强化剂一般是有效的；然 

而污染现场得出的证据不能表明其对生物降解 

有促进作用。实验室和现场的研究均表明营养型 

生物促进剂能有效促进石油的生物降解水溶性 

营养易被波浪和潮汐冲刷掉；缓释型营养盐面临 

的主要挑战是如何控制其释放速率，以保证孔隙 

水中能较长时间维持理想的营养浓度；亲油型肥 

料中含有有机碳 ，有可能在微生物降解石油之前 

被优先降解。建议根据污染环境的特点选用适合 

的生物促进剂。 

常用的修复方法有物理修复、化学修复和生 

物修复，与化学、物理方法相比，生物修复对人和 

环境造成的影响小 ，且修复费用仅为传统物理、 

化学修复的30％450％。受污染的海面和海滩通 

常可采用 3种方式进行修复 ：(1)投加表面活性 

剂 ，增加石油与海水中微生物的接触面积；(2)投 

加高效降解石油的微生物，增加微生物的种群数 

量；(3)投加氮、磷等营养源，促进土著微生物对 

石油的降解⋯]。 

3 结 语 

通过以上叙述，对溢油的鉴别的 3种方法做 

了简单介绍，对于 3种方法 ，“指纹”鉴别还是最 

常用的最普遍的方法 ，针对这一方法，我国应尽 

快建立自己专有的原油 “指纹”数据库。对于 

DNA标记，英国和挪威公司的一个国际协会已 

设计出了计划框架，对溢油追踪进行全面调查研 

究。笔者认为其虽具有安全系数高、不易伪造，性 

质稳定、可长久保存，无毒无害、对环境物无不良 

影响的优点 ，但由于刚刚兴起，对于成本方面我 

们还不甚了解 ，可以肯定的是成本会很高，根据 

美国海岸警备队的溢油鉴别系统自1978年以来 

的统计 ，已经鉴定了 5 700多例溢油案件 ，其中 

只有少于 l％的案例没有得出定论，但仍可以判 

定两个或两个以上的可疑源油样品与溢油有关。 

即使推行了DNA鉴别技术，也只能解决这不到 

1％的案件，如此大的投入 ，使得成本与效益严重 

失衡。 

对于溢油修复技术，笔者认为我国应该加强 

对生物修复的研究，近些年来 ，不断的发现能够 

降解石油中化合物的菌属，由于其无污染无残 

留，作为一种很环保的治理方式应该得到更好的 

发展。但也暴露出很多缺点，比如直接投加高效 

降解菌的效果难以长时问维持，因为这些菌剂普 

遍面临传代时间短、竞争力弱等问题 ，很容易就 

就会被其他菌种淘汰，这方面的研究还很欠缺， 

望大力加强此方面的研究。 
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Identification and Remediation of the Marine Oil--spill 

XING Lei 

(CollegeofChemicalEngineering，QingdaoUniversityofScienceandTechnology，ShandongQingdao266042，China) 

Abstract：In the light of the marine oil—spills occur om time to time．which becomes a serious threat to the marine 

ecological environment．In this paper，the strategies adopted to identify marine oil—spills were introduced，such as i— 

dentification of trace components，identification of”fingerprint”and DNA markers，and comparisons were carried 

out among the strategies．Although there are many constraints，the identification of’’fingerprint”remains the most 

practical approach．Moreover，in order to control pollution caused by marine oil—spills，a systematic introduction of 

oil contamination remediation was also given． 

Key words：Marine oil—spills；Identification of”fingerprint”：Remediation 
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