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一种燃料油模拟自然风化条件下其含硫多环芳烃组分的变化 
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摘要: 以燃料油为研究对象进行室外自然风化实验(0~100 d), 探讨了含硫多环芳烃的风化规律。研究

结果表明: 燃料油中二苯并噻吩系列化合物的分布特征保持相对稳定, 苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩在短期风

化时间内(0~45 d), 其相对丰度相对稳定, 经过 100 d 的风化, 相对丰度逐渐降低。通过重复性限判别

方法, 13 个含硫多环芳烃诊断比值在风化 60 d 内基本稳定, 可以用于指示风化 60 d 内油样是否同源, 

诊断比值 1-MDBT/DBT、C0-BNT/2-+3-MDBT、C0-BNT/1-MDBT 和 C3-DBT/C3-BNT 在风化 100 d 内

不稳定, 不适用于 60~100 d 风化油品鉴定。  
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随着海洋溢油事故频发, 海洋环境中石油污染

问题已经成为世界各国关注的主要问题。原油一旦

进入环境后就会受到风化作用的影响, 尤其是重度

风化过程, 原油及其制品的固有的化学指纹特征就

会发生变化[1-3], 由于多种容易受风化影响组分的缺

失 , 导致溢油样品固有的特征指纹信息受到破坏 , 

给溢油鉴别造成诸多困难。因此, 了解风化过程对石

油及其产品中的各种化学组分的影响变化规律, 有

助于溢油源的鉴别[4]。 

含硫多环芳烃 (Polycyclic aromatic sulfur het-

erocycles, PASHs)是原油中硫的主要存在形态。海洋环

境中检测到的 PASHs 主要来自石油和重质燃料油[6], 

是指示石油污染的良好指标。它们在环境中不易被

光致氧化[7]、很难生物降解[8], 且比多环芳烃和含氮

杂环化合物更具有潜在的致癌性质[9]。此外, PASHs

的形成与原始物质的演化过程有关, 显示了原油的

生物地球化学特征[10]。一些 PASHs是原油的源头和

成熟度情况[11]、油气运移示踪重要指示剂[12]。PASHs

分布特征还可以用于表征石油、煤等的脱硫程度[13, 14]。

随着对 PASHs研究的深入, 国外研究学者把 PASHs

作为溢油鉴别指标用来溢油[15]、原油和风化油品的

鉴别[16]。 

燃料油是原油加工而成的一种成品油, 与重质

原油性质极为相似, 因此燃料油与原油很难区分。燃

料油的风化降解过程与原油风化降解过程存在很大

的差异。据不完全统计, 每年海洋溢油污染事件的

48%与燃油泄露有关[17]。因此, 随着油种鉴别需求不

断增加, 燃料油与重质原油的鉴别指标溢油及其风

化规律的建立也迫在眉睫。近年来, 本课题组开展了原

油中 PASHs分离、鉴定及在油种鉴别中的应用[18], 研

究发现 PASHs是区别原油和燃料油的重要标志化合

物。然而, 目前对燃料油中 PASHs 风化规律的了解

还不多。 

本研究以燃料油为研究对象, 进行了为期 100 d

的室外自然风化实验, 探讨燃料油中 PASHs 的变化

规律, 利用重复性限法对 PASHs 诊断比值进行评价

和筛选, 为油种鉴别提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与材料 

层析用硅胶(100~200 目), 层析用氧化铝(100~ 

200目), 优级纯无水硫酸钠; 色谱纯试剂甲醇、正己
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烷和二氯甲烷。 

燃料油样品来源于我国船用燃料油, 为黑色黏

稠状液体, 密度为 0.8903 g/cm3(20℃)。 

1.2  室外风化实验 

以燃料油样品为研究对象, 在楼顶通风向阳处开

展夏季室外自然风化研究, 在圆柱型玻璃皿(直径 30 cm, 

高 25 cm)中注入新鲜海水(海水的体积约为玻璃皿容积

的一半), 取样品约 50~100 mL燃料油置于圆柱型培养

皿中, 每天注意天气变化情况, 遇到下雨天及时采用

网子遮挡, 天晴后去掉网子, 海水蒸发较多时, 及时补

充海水, 间隔一段时间取样分析(0、1、5、10、20、30、

45、60、80和 100 d)。 

1.3  仪器与设备 

HP 7890 Plus气相色谱, 配以 HP5975N型质谱

检测器(MSD)。 

1.4  样品前处理 

原油硅胶层析柱色谱分离方法参考海面溢油鉴别

系统规范进行[19]步骤进行。芳香烃组分在氯化钯/8-羟

基喹啉硅胶微量固相萃取小柱上进一步分离。 

氯化钯/8-羟基喹啉硅胶 30 mg装入 1 mL枪头中, 

用 0.5 mL正己烷进行润洗, 10 μL芳烃组分加入到枪

头中, 洗脱(170 μL, 环己烷︰二氯甲烷=1︰1, V/V)

洗脱下多环芳烃组分, 200 μL 混合洗脱液(环己烷︰

二氯甲烷=1︰1, V/V, 1%异丙醇)洗脱下含硫多环芳

烃组分, 氮吹至近干, 加入 20 μL正己烷内标溶液进

行 GC-MS分析。 

1.5  样品分析 

色谱柱: 30 m×0.25 mm×0.25 µm HP-5MS低流失毛

细管柱; 最初炉温: 40℃; 进样口温度: 250℃;  EI电子

轰击: 70 eV; 离子源温度: 250 ; ℃ 四极杆温度: 200℃; 

光电倍增管电压: 1380 V; 调协: Autotune。程序升温: 

40℃保持 4 min, 以 6℃/min 升至 300℃, 保持 10 min; 

芳烃组分程序升温: 载气为高纯氦, 流速 1 mL/min; 扫

描模式: 含硫多环芳烃选择离子模式为 22.00~28.20 min, 

m/z 198、212、226、240; 28.20~50.00 min, m/z 234、248、

262、276、290。进样量: HP7683自动进样器, 无分流进

样 1 μL; 数据采集和处理: HP3365化学工作站。 

1.6  定性分析 

对于 PASHs 的定性工作本实验在前期已经完成, 

本文的研究对象为二苯并噻吩和苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系

列化合物, 其具体名称和定性定量方法详见文献[18]。图

1 给出了原油中二苯并噻吩和苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩气相

色谱质谱选择离子色谱图, 化合物名称等信息见表 1。 

 
表 1  含硫多环芳烃化合物保留指数(峰号对应于图 1) 
Tab. 1  PASH compounds identified in crude oils by GC-MS (peak number corresponds with Fig. 1) 

峰号 化合物 简写 计算保留指数 文献保留指数

1 二苯并噻吩 C0-DBT 295.26 295.90 

2 4-甲基二苯并噻吩 4-MDBT(C1-DBT) 312.19 312.50 

3 2-+3-甲基二苯并噻吩 2-+3-MDBT(C1-DBT) 315.61 315.80 

4 1-甲基二苯并噻吩 1-MDBT(C1-DBT) 319.32 319.30 

5 4-乙基二苯并噻吩 C2-DBT 327.21 328.30 

6 4, 6-二甲基二苯并噻吩 4, 6-DMDBT(C2-DBT) 328.41 329.70 

7 2, 4-二甲基二苯并噻吩 2, 4-DMDBT(C2-DBT) 330.73 331.80 

8 3, 6-二甲基二苯并噻吩 C2-DBT 331.87 333.00 

9 2, 7-+2, 8-+3, 7-二甲基二苯并噻吩 C2-DBT 334.86 336.10 

10 1, 4-二甲基二苯并噻吩 1, 4-DMDBT(C2-DBT) 335.65 336.50 

11 1, 3-+3, 4-二甲基二苯并噻吩 C2-DBT 337.79 338.60 

12 1, 7-二甲基二苯并噻吩 C2-DBT 338.42 339.20 

13 2, 4, 6-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 346.18 348.20 

14 2, 4, 7-+2, 4, 8-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 351.03 352.30 

15 1, 4, 8-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 353.07 353.10 

16 1, 4, 7-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 355.97 357.10 

17 1, 3, 7-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 358.65 358.90 

18 3, 4, 7-三甲基二苯并噻吩 C3-DBT 359.92 359.00 
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续表     

峰号 化合物 简写 计算保留指数 文献保留指数

19 苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C0-BNT 388.95 388.86 

20 甲基苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C1-BNT 403.53 403.12 

21 甲基苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C1-BNT 406.58 406.53 

22 甲基苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C1-BNT 408.15 409.35 

23 甲基苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C1-BNT 409.30 410.61 

24 甲基苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C1-BNT 410.41 410.61 

25 C2-苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C2-BNT / / 

26 C3-苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩 C3-BNT / / 

 

图 1  二苯并噻吩和苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩气相色谱质谱选择离子图 

Fig. 1  GC-MS chromaograms of dibenzothiophene and benzo[b]naphtho[1, 2-d]thiophene 

 

2  结果与讨论 

2.1  风化过程中含硫多环芳烃分布模式变

化规律研究 

图 2 所示燃料油中二苯并噻吩系列化合物中各

组分相对于 C2-DBT 的分布模式变化图, 可以看出, 

初始油样中 C0-B[b]N[2, 1-d]相对丰度较低, C2-DBT

是燃料油中相对丰度最高的组分, C1-DBT相对丰度

大约是 C3-DBT 的相对丰度的 2 倍。二苯并噻吩系

列分布特征随着原油热成熟度变化而变化, 不同位

置取代的甲基二苯并噻吩组成比例广泛应用于原油成

熟度评价[20]。低成熟度原油中甲基二苯并噻吩呈“V”

型分布, 即 4-MDBT>2-+3-MDBT<1-MDBT。成熟度较

高的原油甲基二苯并噻吩三个异构体呈下降斜坡型分

布, 即 4-MDBT<2-+3-MDBT<1-MDBT[20]。燃料油中

甲基二苯并噻吩三个异构体分布模式是呈下降斜坡

型分布, 即 4-M-DBT>2-+3-M-DBT>1-M-DBT。随着

风化时间的增加, 各组分比例分布模式变化不大。

C2-DBT始终是相对丰度最大的组分, DBT相对丰度

呈逐渐降低趋势, 风化 100 d后, DBT相对丰度降低至 
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图 2  燃料油风化过程中含硫多环芳烃分布模式变化图(相对于 C2-DBT) 

Fig. 2  Distribution pattern of PASHs in fuel oil (relative to C2-DBT) 

 
10 %左右。甲基二苯并噻吩呈缓慢下降趋势, 但三个

异构体呈下降斜坡型分布模式始终不变, 说明风化

100 d 内甲基二苯并噻吩分布特征受风化影响较小。

C3-DBT相对丰度随着风化时间增加无明显变化。 

苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系列化合物中各组分相对于

C2-DBT 的分布模式变化图(图 2)显示: 初始原油中相

对丰度较低的组分为 C0-BNT, 丰度最高的组分为

C2-BNT, C1-BNT相对丰度与C3-BNT的相对丰度基本

持平(图 2)。随着风化时间的增加, C0-B[b]N[2, 1-d]相

对丰度呈逐渐降低趋势, 风化 100 d后, C0-BNT相对

丰度降低至 10 %左右。风化 45 d 以内, C1-BNT、

C2-BNT和C3-BNT相对丰度相对稳定, 随着风化时间

的增加, C1-BNT、C2-BNT和 C3-BNT的相对丰度呈逐

渐下降趋势, 风化 100 d后, 苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系

列化合物中优势组分为 C1-BNT, 其相对丰度降低至

20 %左右, 苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系列化合物下降速率

为 C3-BNT>C2-BNT>C1-BNT。 

2.2  风化过程中 PASH 诊断比值的变化规

律研究 

2.2.1  PASH诊断比值的选取 

PASH 指纹在不同来源的原油和燃料油中分布

特征差异很大。一些诊断比值可以用于溢油鉴别, 本

文也采用文献报道[21]的公式 1 生物标志化合物诊断

比值形式对 PASH诊断比值进行定义。 

100
A

X
A B

= ´
+

 

式中: X是化合物 A、B的特征比值, A、B是两种化

合物的峰面积。 

一般来说, 根据含硫多环芳烃及其烷基取代化

合物 , 可以获得多个诊断比值。然而 , 一些诊断比

值受方法误差、风化及生物降解的影响不适合用于

溢油鉴别 , 因此 , 正确选择诊断比值至关重要 , 

Christensen[22] 等 建 立 了 诊 断 能 力 值 (diagnostic 

power value, 简写 DP)用于溢油鉴别特征比值的初

步筛选, 诊断能力值越高说明油样间生物标志物的

诊断比值差异越大, 诊断能力值高于 10 的可以用

于油样鉴别。 

已有研究认为 [23-25], 在热演化过程中二苯并噻

吩可以通过甲基化作用转变成甲基二苯并噻吩, 而

在不同碳位上甲基化作用难易程度不同, 因此提出

了 4-MDBT/DBT、2-+3-MDBT/DBT、1-MDBT/DBT、

4-MDBT/1-MDBT和 2-+3-MDBT/1-MDBT一系列有

关的成熟度指标。随着 GC-MS选择性离子检测技术

的运用, 二甲基二苯并噻吩 1, 4-、2, 4-和 4, 6-二甲基

二苯并噻吩 3 个异构体相继检测确认, 学者们[26]提

出了二甲基二苯并噻吩成熟度参数: 2, 4-DMDBT/1, 

4-DMDBT和 4, 6-DMDBT/1, 4-DMDBT。研究表明

以上成熟度参数之间[23]以及与油层埋藏深度[27-28]呈

现出良好的正相关性。二苯并噻吩类成熟度参数不

仅适用于石油热演化过程中早期从低成熟到成熟阶

段[26-27], 而且适用于晚期的高成熟、过成熟阶段[27-28], 

对于海相和陆相原油也同样适。以上特征比值参数

在不同原油及燃料油样品中具有较高的诊断能力值

(表 2), 所以将其列为溢油鉴别指标。 

通过计算不同原油及燃料油间的诊断能力值 , 

另外 6 个诊断比值的诊断能力值比较高(表 2), 说明

这 6 个诊断比值在这些原油的燃料油间差异显著, 

因此可以作为诊断比值参数用于溢油鉴别。 
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表 2  含硫多环芳烃诊断比值定义 
Tab. 2  Diagnostic ratios of PASHs 

编号 定义 DP值 

4-MDBT/DBT 100×4-MDBT/(4-MDBT+DBT) 232.43 

2-+3-MDBT/DBT 100×2-+3-MDBT/(2-+3-MDBT+DBT) 120.67 

1-MDBT/DBT 100×1-MDBT/(1-MDBT+DBT) 125.87 

4-MDBT/1-MDBT 100×4-MDBT/(4-MDBT+1-MDBT) 311.27 

2-+3-MDBT/1-MDBT 100×2-+3-MDBT/(2-+3-MDBT+1-MDBT) 296.05 

2, 4-DMDBT/1, 4-DMDBT 100×2, 4-DMDBT/(2, 4-DMDBT+1, 4-DMDBT) 742.38 

4, 6-DMDBT/1, 4-DMDBT 100×4, 6-DMDBT/(4, 6-DMDBT+1, 4-DMDBT) 207.34 

C0-BNT/4-MDBT 100×C0-BNT/(C0-BNT+4-M-DBT) 287.10 

C0-BNT/2-+3-MDBT 100×C0-BNT/(C0-BNT+2-+3-MDBT) 227.58 

C0-BNT/1-MDBT 100×C0-BNT/(C0-BNT+1-MDBT) 172.11 

C1-DBT/C1-BNT 100×C1-DBT/(C1-DBT+C1-BNT) 538.88 

C2-DBT/C2-BNT 100×C2-DBT/(C2-DBT+C2-BNT) 522.10 

C3-DBT/C3-BNT 100×C3-DBT/(C3-DBT+C3-BNT) 391.10 

 
2.2.2  PASHs诊断比值的变化规律 

燃料油不同风化阶段 13个含硫多环芳烃诊断比

值稳定性考察结果见表 3, 经历 60 d风化, 7个不同

风化时间的油样, 所选 13 个含硫多环芳烃诊断比值

RSD均小于 5%, 说明风化 60 d油样与风化 0 d油样

中有 13 含硫多环芳烃诊断比值有较好的一致性; 风

化 100 d, 含硫多环芳烃诊断比值中只有 3个 RSD大

于 10%, 其中有六个诊断比值的 RSD小于 5%, 分别

为4-MDBT/1-MDBT、2-+3-MDBT/1-MDBT2, 4-DMDBT/1, 

4-DMDBT、4, 6-DMDBT/1, 4-DMDBT、C1-DBT/C1-BNT、

C2-DBT/C2-BNT, 说明这六个诊断比值风化过程中

稳定性比较高, 风化 100 d油样与风化 0 d油样中有

10 含硫多环芳烃诊断比值具有较好的一致性, 适合

100 d以内风化油品的鉴别。 

 
表 3  室外自然风化条件下燃料油含硫多环芳烃诊断比值稳定性 
Tab. 3  Stability of diagnostic ratios of PASHs in fuel oil during weathering process 

0~60 d 0~100 d 
诊断比值 

RSD(%) 重复性限(r95%) 评价结果 RSD(%) 重复性限(r95%) 评价结果

4-MDBT/DBT 2.05 9.48 Y 5.42 9.73 Y 

2-+3-MDBT/DBT 3.14 12.26 Y 4.00 8.31 Y 

1-MDBT/DBT 7.26 9.33 Y 32.84 4.73 N 

4-MDBT/1-MDBT 0.60 11.79 Y 0.91 11.76 Y 

2-+3-MDBT/1-MDBT 0.66 10.94 Y 0.74 10.96 Y 

2, 4-DMDBT/1, 4-DMDBT 1.78 7.48 Y 1.77 7.47 Y 

4, 6-DMDBT/1, 4-DMDBT 0.86 9.45 Y 3.02 9.31 Y 

C0-BNT/4-MDBT 3.68 3.31 Y 5.72 3.25 Y 

C0-BNT/2-+3-MDBT 2.87 4.42 Y 4.72 4.50 N 

C0-BNT/1-MDBT 0.85 8.71 Y 14.43 8.13 N 

C1-DBT/C1-BNT 0.60 12.00 Y 1.01 12.05 Y 

C2-DBT/C2-BNT 0.89 9.42 Y 1.48 9.48 Y 

C3-DBT/C3-BNT 3.59 5.95 Y 20.41 6.62 N 

 
本文采用重复性限[19]分析评价所选 PASHs诊断

比值指标是否可以用于溢油鉴别。国家溢油鉴别系

统中通常基于溢油样品和可疑溢油源样品诊断比值

差值的绝对值是否超过重复性限, 判断两个油样间

是否一致。本研究采用重复性限对不同风化时间原

油样品进行分析, 当两个诊断比值的极大值与极小

值差值绝对值不超过重复性限, 则认为这两个诊断

比值相同, 评价结果为Y, 该组诊断比值可以用于风

化油品的溢油鉴别。如果两个诊断比值的差值大于

重复性限时 , 则认为这两个诊断比值不同 , 评价结
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果为 N, 该诊断比值在溢油鉴别过程中使用要慎重。 

根据重复性限判别方法判别未风化油样和风化

油样的一致性结果如图 3 所示, 含硫多环芳烃诊断

比值评价结果见表 3。风化 0~60 d的油样, 所有考察

的诊断比值指标均低于重复性限, 而风化 0~100 d, 

C0-BNT/2-+3-MDBT、C0-BNT/1-MDBT和 C3-DBT/ 

C3-BNT则超出重复性限。因此, 在风化 60 d以上溢

油样品鉴定时, 需谨慎使用这几个诊断比值。 

 

图 3  室外自然风化燃料油样品重复性限方法分析结果 

Fig. 3  Repeatability limit analysis results of outdoor 
weathered fuel oil samples 

 

3  结论 

在室外自然风化环境条件下(0~100 d), 燃料油

中二苯并噻吩系列化合物的分布特征保持相对稳定, 

苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系列化合物在短期风化时间内

(0~45 d), 其相对丰度较稳定, 经过 100 d的风化, 燃

料油中苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系列化合物的相对丰度

呈逐渐降低趋势, 因此苯并[b]萘[2, 1-d]噻吩系列化合

物可以作为指示来源及风化的重要地球化学参数。 

不同风化条件下, PASH诊断比值的稳定性差异性

很大, 通过稳定性和重复性限判别方法考察结果, 诊

断比值 4-MDBT/DBT、2-+3-MDBT/DBT、4-MDBT/ 

1-MDBT、 2-+3-MDBT/1-MDBT、 2, 4-DMDBT/1, 

4-DMDBT、4, 6-DMDBT/1, 4-DMDBT、C0-BNT/ 

4-MDBT、C1-DBT/C1-BNT、C2-DBT/C2-BNT稳定

性好, 适合风化 100 d内的油品鉴定。 
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Abstract: This study presents the changes of polycyclic aromatic sulfur heterocycles (PASH) compounds in a fuel oil 

sample during natural long-term weathering (0–100 days). Results show that the distribution patterns of dibenzothio-

phene compounds remained relatively stable after 100 days of natural weathering. However, there were slight changes in 

the distribution pattern of benzo[b]naphtho[1, 2-d]thiophene after this time period. The 13 diagnostic ratios of PASHs 

were relatively stable after 60 days natural weathering. However, the diagnostic ratios of 1-MDBT/DBT, C0-BNT/ 

2-+3-MDBT, C0-BNT/1-MDBT, and C3-DBT/C3-BNT proved to have weak weathering-resistant capabilities under natural 

weathering conditions; thus, they cannot be used in the source identification of weathered oil (60–100 days). 
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