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摘要 通过分析中国代表性原油、氯仿沥青“A”组分碳同位素和正构烷烃单体碳同位素组成，探讨其在溢油鉴定中的应用。 

结果表明，原油的碳同位素组成具有母质继承效应，不同来源的原油及其氯仿沥青“A”组分的碳同位素类型曲线形状不同，可以利 

用这种规律进行溢油鉴定。碳同位素的抗风化性是其用于油指纹鉴别的最大优点。正构烷烃单体碳同位素分析使得有机质碳同位 

素研究进入分子级水平，因其特征性和稳定性正日益成为重要且有效的油类污染物的“环境示踪剂”。 
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Abstract： Carbon isotope method was a new approach that developed for identifying spilled oils and petroleum 

products．The 6 。C values of an individual n-alkane in crude oils and their fractions(saturate，aromatic，polar，and 

asphaltene)were determined using MAT252 Isotope Mass Spectrometer．The results showed that carbon isotope rati— 

OS of crude oils had the inherited effect，different oils presented different carbon isotopic type curve．This characteris- 

tie could be well used as an effective indicator in tracing contaminant and monitoring their fates in environment．A sim- 

ulated weathering experiment were performed on crude oil sample(CDM-2)，after a week of weathering，the obtained 

oil sample(CDM—W )had the similar carbon isotopic type curve with that of CDM-2，which indicated that weathering 

had neglect effect on the carbon isotope ratios of oils．Therefore，the carbon isotope determination was an effective 

and stable method for oil spil1 identification． 
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随着石油工业和海上油运的发展，溢油事故不 

断发生，石油污染已引起各国的关注。油船在航行 

中搁浅、碰撞、触礁、起火爆炸以及船体本身结构破 

损等引起的海上溢油事件是造成石油类环境污染的 

主要原因。此外，输油管道爆裂、加油站漏油、企业 

用油过程中漏油等也是油类污染的重要来 源，而且 

它们直接污染土壤、地下水，危害周围居民的健康及 

生态环境[1 ]。据统计，1973--2006年我 国沿海共 

发生大小船舶溢油事故 2 635起，其中溢油 50 t以 

上的重大船舶溢油事故 69起[3]。正确判识溢油源 

是进行客观的环境评价，准确预测长期风险，制定适 

当的应对方式和修复方法及有效的清理措施的基 

础，同时也是确定环境责任归属、解决责任纠纷的前 

提L4]。溢油鉴别是溢油事故调查处理的重要取证手 

段，而油指纹鉴别则是目前溢油鉴别的主要技术[5]。 

在多数事故中，溢油泄漏到环境中以后，随即发生蒸 

发、溶解、扩散、光化学氧化、油水乳化、微生物降解、 

吸附等多种风化过程，化学组成发生较大改变。当 

风化作用强烈，通过烃类分布型式、生物标志化合物 

等化学指纹 已难 以明确判识 时，同位 素指纹技 

术【6 。。，尤其是近年来发展起来的分子同位素技术 

(又称单体化合物同位素分析)，使得有机质碳同位 

素研究进入分子级水平，因其特征性和稳定性正 日 

益成为重要且有 效的油类污染物 的“环 境示踪 

剂”L1 ”]。笔者在借鉴当前国际相关研究的基础上， 

结合碳同位素在油气地球化学中的应用，对性质各 

第一作者：王传远，男，1975年生，博士，助理研究员，主要从事油气地球化学和环境学研究。 

*国家自然科学基金资助项目“海洋重风化溢油鉴别的地球化学新指标研究”(No．40806048)；中国科学院知识创新工程重要方向项 目 

“基于遥感和 GIS的海岸带生态与环境监测、评估与管理”(No．kzcx2一yw-224)。 

· 21 · 



环境污染与防治 第 3l卷 第7期 2009年 7月 

异的原油和相应风化模拟实验产物进行全油和单体 

正构烷烃碳同位素分析，阐释同位素指纹技术在溢 

油污染研究中的应用。 

1 实验分析 

风化模拟实验：为了模拟海水温度 30℃、有风、 

晴天条件下溢油的风化(扩散、挥发、溶解、油水乳 

化、光化学氧化等)过程，根据《海面溢油鉴别系统规 

范》(HY 043—1997)，将采 自柴达木盆地北部原油 2 

mL注入到已加入定量海水的玻璃皿中，置于紫外 

灯下照射 168 h，并同时用电风扇水平吹送空气(2 

m／s)流经油样表面，调节油表面风化温度为 30℃。 

样品分析：对采 自准格尔盆地、柴达木盆地、塔 

里木盆地和辽河盆地的沉积环境、母质来源和成熟 

度各异的典型原油样品及柴达木盆地北部原油相应 

风化样品(CDM—w)，用石油醚沉淀脱去沥青质后进 

行氧化铝／硅胶柱族组分分离，分别用石油醚、二氯 

甲烷和甲醇洗脱饱和烃、芳烃和非烃组分。 

全油碳同位素分析在 MAT252同位素质谱计 

上进行，分析条件为：电子能量 68 eV，质量分辨率 

200，真空度<2×10一 Pa，发射电流 0．800 mA。碳 

同位素 分析标 准 为 PDB标 准，其 测试 误 差在 
一 0．O3 t0．03 。单体烃碳同位素分析所用仪器 

为GC-Delta plusXL新型同位素质谱仪(Finnigan 

公司)。实验条件如下：HP-5石英毛细柱(30．00 

m×0．32 mm×0．25 m)；升温程序为：60℃恒温 5 

min，以 3℃／min的速率升温到 290℃，恒温 3O 

min，载气用 He，气化室温度 300℃；分流比为5：1。 

碳同位素值( C)计算式如下： 

6 。C-E( 。C／ 。C)s／(13C／ 。C)So一1]X 100 

(1) 

式中：(̈ c／12C) 和(”c／ C)S。分别为测试样品和 

PDB标样的稳定碳同位素比值。 

2 结果和分析 

2．1 全油碳 同位素分析 

不同母质来源与沉积环境中的石油或天然气中 

的同位素组成不同，据此可以对原油进行分类、对比 

和鉴别，从而确定原油的性质和来源[1 。原油的碳 

同位素组成具有母质继承效应，即不同沉积环境形 

成的原油具有不同的碳同位素组成。例如松辽、泌 

阳、陕甘宁、酒西盆地典型淡水湖泊相原油的8̈C一 

般在一3．20 ～一2．70 ；柴达木、江汉盆地典型盐 
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湖相原油的6nC在一2．83 ～一2．44％；陕甘宁、准 

噶尔盆地与煤系有关的原油的 ̈ C通常在一2．60 

左右 ；大 庆 油 田原 油 的 。C在 ～ 3．24 ～ 
一 3．11 9／6，属陆相成因[1引。另外，从原油及其氯仿 

沥青“A”组分(以下简称组分)的碳同位素来看，随 

其极性的增加，有利于 C̈的富集，其艿 C大小顺序 

为：饱和烃<全油<芳烃<非烃<沥青质<干酪根。 

利用随极性增加 ̈ C也增加的规律，以原油及其组 

分为横坐标，8̈C为纵坐标构成油样碳同位素类型 

曲线。相同来源的油具有相似的类型曲线特征；不 

同来源的油，其类型曲线形状不同，可以利用这种规 

律进行油源对比Ll 。 

准格尔盆地中部、塔里木盆地塔北隆起、柴达木 

盆地、辽河盆地东部凹陷和辽河盆地西部原油及其 

组分的碳同位素类型曲线见图 1。由图 l可见，当 

油气来源相同、烃源岩的沉积环境和演化程度相似 

时，原油及其组分的艿̈C变化并非完全符合饱和烃 

<全油<芳烃<非烃<沥青质<干酪根的规律，但 

总体符合饱和烃<全油<芳烃；塔里木盆地塔北隆 

起样品(TLM)为深层海相油藏中原油，其碳同位素 

偏轻(对应8̈ C较小，下同)，反映出该区海相原油主 

要来源于藻类母质；辽河盆地西部样品(LH一3)和准 

格尔盆地中部样品(ZGE)的碳 同位素较重 (对应 

艿̈ C较大，下同)，生源构成可能以高等植物为主，形 

成于氧化环境。辽河盆地东部凹陷样品 (LH一1、 

LH一2)总体特征是原油及其组分的碳同位素偏重， 

8坞C最高，表明烃源岩有机质中藻类和低等水生生 

物的贡献较少；柴达木盆地样品(西部样品CDM一1、 

北部样品CDM一2)碳同位素差异较大，其中来 自超咸 

水／咸水的典型盐湖相沉积环境的西部原油碳同位 

素较重(6̈C为一2．75 )，而属于煤成油和湖相偏 

腐泥型、混合型母质成因的北部原油碳同位素偏轻 

(6 。C为一3．18 )。 

另外，碳同位素的抗风化性是其用于油指纹鉴 

别的最大优点之一。柴达木盆地北部原油与相应风 

化一周的该油样(CDM—W)碳同位素类型曲线差异 

不大，其中全油变异系数为 0．89 ，饱和烃变异系 

数为 0．62 ，芳烃变异系数为 0．15 。．反映了碳同 

位素分析法除能用于油源对比外，亦能较好用于溢 

油鉴定，这与前人研究一致。例如，MACKO等口胡 

跟踪研究了得克萨斯州盐湖沼泽的原油溢油风化，2 

年内溢油脂肪烃和芳烃馏分 C与未风化的油相比 

仅变化 0．05％。另外，BUGNA 等[1。 发现，喷气机 

燃料经过水运移和需氧降解后未发生明显同位素分 
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馏。汽油中发生较大同位素改变的为芳烃馏分，但 

它们并不是汽油的主要成分。 

I +i ZGE 一0——TLM ——卜 CDM—l—1凸广_一CDM一2 

原油及其组分 

图 1 油样碳同位素类型曲线 
Fig．1 Curve of carbon isotopic type of 0d samples 

2．2 单体烃碳同位素分析 

全油碳同位素应用具有一定的局限性。例如， 

对易挥发溢油，蒸发易改变溢油组分，从而影响其 

”C。单体烃碳同位素分析技术是近年发展起来的 

新技术，它能检测出单个烃类，特别是生物标志化合 

物的8珀C，使碳同位素的应用达到了分子级水平，目 

前已成为研究生烃演化和油源对比的重要手段之 

一
[2。。

。 在母质来源的判识和原油对比(包括油／油、 

油／源对比)过程中，单体正构烷烃碳同位素分布曲 

线的应用主要是依据“相似性”原则而展开的，即认 

为来自相同来源的油气中单体正构烷烃具有相似的 

碳同位素分布曲线，不同来源的油气在单体正构烷 

烃碳同位素组成方面则呈现出明显的差异。 

从图 2(图中Pr为姥鲛烷，Ph为植烷)可以看 

出，柴达木盆地西部和北部原油分布型式明显不同， 

北部样品(CDM一2)的单体正构烷烃碳同位素偏轻 

(一3．05 ～一3．32 )，碳同位素分布曲线呈 w 

型；而西部样品(CDM-1)的单体正构烷烃碳同位素 

偏重(一2．60 ～一2．86 9，6)，分子碳同位素分布曲 

线呈 波浪 式。辽河 盆 地东部 凹陷样 品 (LH一1、 

LH一2)碳同位素分布曲线呈波浪型，并且曲线类似， 

但其 ̈ C远远高于该盆地西部样品(LH-3)。另外， 

柴达木盆地北部原油样品(CDM-2)与相应风化一周 

的该油样(CDM-W)碳同位素分布曲线差异不大，正 

构烷烃的 ̈ C变异系数为0．21 ～1．14 。生物降 

解一般对同位素组成的影响不大，最多能导致其稍 

微增加[2̈。物理挥发作用和微生物降解作用对溢 

油分子碳同位素分馏的影响研究表明，前者只影响 

<C。。的分子，后者最大的影 响也在低碳数部分 

(<C 。)，并且在中度降解程度前，两者影响均可忽 

略。因此，如果溢油样与某个可疑油源具有亲缘关 

系，两者的单体正构烷烃碳同位素的吻合度在分析 

误差范围内应该高度一致 ]。 

原油单体正构烷烃组成 

图 2 原油单体正构烷烃碳 同位素分布 
Fig．2 Distribution of艿 。C values of individual n-alkanes in 

oil samples 

3 结 语 

碳同位素指纹除了能较好地用于油源对比外， 

它在环境研究中的应用对于污染物质来源认识模 

糊、环境仲裁缺乏依据以及对污染物质迁移转化过 

程缺乏了解等问题的解决上起到了积极的作用。原 

油的碳同位素组成具有母质继承效应，不同来源的 

原油及其组分的碳同位素类型曲线形状不同，可以 

利用这种规律进行溢油鉴定。生烃演化和油源对比 

的重要手段之一的单体烃碳同位素分析技术使碳同 

位素的应用达到了分子级水平，亦能较好地用于溢 

油鉴别。当风化作用强烈，通过烃类分布型式、生物 

标志化合物等化学指纹已难以明确判识时，同位素 

指纹因其特征性和稳定性正 日益成为重要且有效的 

油类污染物的“环境示踪剂”。 

碳同位素在溢油源鉴定中的缺陷之一是其比值 

范围变化相对较小，仅为 1．5 而氢同位素无此缺 

点，同位素比值变化范围达 16 。原油中含有硫、 

氮、氧等，这些元素的稳定同位素比值在溢油源鉴定 

中也能提供有用信息，但由于硫、氮、氧元素在原油 

中含量较低，这抑制了其在溢油鉴定研究中的应用。 

今后应在以下 2个方面继续开展研究：(1)拓宽同位 

素应用的范围，将更多可用的稳定同位素应用到环 

境研究之中，将其应用拓展到更多的环境科学研究 

领域和目标污染物中；(2)建立和完善相应的定量源 

解析模型，提高来源解析的准确度，减少不确定性。 
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mg／L，去除率为 72．OO ；第 2天的氨氮去除速度最快， 

为94．76 rag／(L·d)，培养过程中均有硝态氮和亚硝态 

氮的累积，表明菌株能够进行硝化和反硝化作用。 

从图6可以看出，6 d后氨氮由897．29 mg／L下 

降为 438．97 mg／L，去除率为 51．08 ；第 1天的氨 

氮去除速度最快，为 142．21 mg／(L·d)，培养过程 

中均有硝态氮和亚硝态氮的累积，表明菌株在氨氮 

近 900 mg／L时，仍能够进行硝化和反硝化作用。 

3 结 论 

(1)菌株WXZ_8在好氧条件下，表现出了良好 

的异养硝化性能。正交实验表明，转速、COD／N是影 

响菌株硝化性能的主要因素。较高的转速和COD／N 

有利于菌株保持较高的硝化性能，菌株对 pH的耐受 

程度很强，能够适应 5．0～9．0的pH范围。 

(2)在初始氨氮质量浓度为 897．29 mg／L时， 

氨氮去除速度达到最大，为 142．21 rag／(L·d)。提 

高初始氨氮质量浓度为 211．52、429．16、897．99 

mg／L时，其最大氨氮去除速度均在菌株培养的前 

48 h内达到 。 

(3)在较低 的初始氨氮质量浓度(≤211．52 

mg／L)下，一定时间后没有硝态氮的累积，而当初始 

氨氮质量浓度≥429．16 mg／L时，可以检测到少量 

硝态氮的累积。培养过程中均能检测到很少量的亚 

硝态氮，从而进一步证明菌株WXZ-8确实是性能良 

好的异养硝化／好氧反硝化菌。该菌株反硝化去除 

率保持在 8O 以上，生长温度范围为 1O～35℃，适 

应的pH范围为 5．0～9．0，有较好的污水处理生长 

适应性，具有良好的潜在工程应用价值。 
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