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碳稳定同位素比质谱法对中东原油的鉴别

刘晓星＊　王 艺　王砚利　公维民
（大连海事大学 环境科学与工程学院，大连１１６０２６）

摘　要　采用气相色谱／稳定同位素比质谱法（ＧＣ／ＩＲＭＳ）对具有相似化学特征的科威特、阿联酋、沙特以及

伊拉克产的原油中正构烷烃（ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４）的碳稳定同位素比δ（１３Ｃ／１２Ｃ）进行了分析，通过原油单体烃分布

趋势对比、主成分归类、同位素比值与诊断比例（Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏ，ＤＲ）联用等方法对４种原油进行了鉴别。结

果表明，沙特与伊拉克所产原油、科威特与阿联酋所产原油的单体烃分布趋势相似，且主成分相近，采用同位

素比值与诊断比例联用法成功地对它们进行溯源。结果表明，沙特与伊拉克所产原油的δ （１３Ｃ／１２Ｃ）值以及

ＤＲ（ｎ－Ｃ１７／ｐｒｉｓｔａｎｅ（Ｐｒ）、ｎ－Ｃ１８／ｐｈｙｔａｎｅ（Ｐｈ）、Ｐｒ／Ｐｈ）相近，说明它们具有相同的母质类型及沉积环境，属于同

一种原油；科威特与阿联酋所产原油的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值相似，而ＤＲ明显不同，表明其母质类型及成熟度不同，

属于不同种原油。本研究所采用的分析技术也适用于其它原油的溯源研究。
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１　引　言

近年来，不时发生外籍油轮溢油污染我国海洋环境的事故，而现行常用的气相色谱法、液相色谱法、
荧光法等方法在鉴别油源不同而沸点相近的油品时，往往结果相似而难以识别［１，２］，因而无法提供可靠
的分析数据，对事故肇事者追究责任。因此，准确鉴定并查明溢油的来源具有重要的现实意义［３］。
稳定同位素比分析法在鉴别原油等方面具有独特的优势［４，５］，它是通过测定各组分中碳、氮、氧或

氢等元素的稳定同位素比来确定石油化学指纹的［６］。气相色谱与同位素比质谱联用技术（ＧＣ／ＩＲＭＳ）
的出现弥补了现行分析方法的缺欠。Ｗｅｎｇｅｒ等［７］利用碳稳定同位素调查了石油的生物降解过程以及
油品质量的变化，证实ＩＲＭＳ是一种可行的鉴别同源或不同源油品的方法；Ｖｉｅｔｈ等［８］利用碳稳定同位
素探讨了Ｇｕｌｌｆａｋｓ原油在生物降解过程中轻质饱和烃的变化；Ｓｋａａｒｅ等［９］诠释了如何利用碳稳定同位
素来识别海底钻井过程中泄漏的石油，并且估测出它们泄漏的时间；Ｄａｗｓｏｎ等［１０］对澳大利亚北部Ｔｉ－
ｍｏｒ海域的石油及其沉积物中碳氢化合物的稳定同位素组成进行分析，考察了油源及石油成熟度对氢
的稳定同位素值（δＤ）的影响；Ｃｏｒｔｅｓ等［１１］对哥伦比亚地区石油间的正构烷烃中碳的稳定同位素值
（δ１３Ｃ）进行对比，其特征值的差异反映出不同沉积环境的特性；Ａｓｉｆ等［１２］对巴基斯坦海域的石油样品
中饱和烃以及多环芳烃中的δＤ进行分析，对石油中生物降解过程进行了评估。
本研究采用ＧＣ／ＩＲＭＳ法对具有相似物理化学特性的科威特、阿联酋、沙特以及伊拉克所产原油中

正构烷烃（ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４）的碳稳定同位素比δ（１３Ｃ／１２Ｃ）进行了分析，通过原油单体烃分布趋势对比、主
成分的归类与缩减、同位素比值与诊断比值联用等方法，成功地实现了４种中东原油的准确区分。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＧＣ／ＩＲＭＳ（Ｔｒａｃｅ　ＧＣ　Ｕｌｔｒａ／Ｄｅｌｔａ　Ｖ　Ａｄｖａｎｔａｇｅ，Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水处理
系统 （Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司）；ＦｉｓｈｅｒＳｏｒｖａｌｌ　ＳＴ　１６Ｒ离心机（Ｔｈｅｒｍｍｏ公司）；ＡＢ１０４－Ｎ电子天平 ＴＯＬＥＤＯ
Ｇｒｏｕｐ（Ｍｅｔｔｌｅｒ公司）；氮吹仪；玻璃层析柱（１２０ｍｍ×１０ｍｍ）。

ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４ 正构烷烃标准品（Ｌａｒｏｄａｎ）；二氯甲烷、正己烷和甲醇（ＨＰＬＣ纯，Ｍｅｒｃｋ公司）；无水
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Ｎａ２ＳＯ４（分析纯，天津威晨化学试剂公司）；实验用的中东原油样品由大连石油化工公司提供。

２．２　实验方法
各取油样０．２ｇ，分别置于１０ｍＬ二氯甲烷－正己烷洗脱剂（２∶１，Ｖ／Ｖ）中，并加入少量无水

Ｎａ２ＳＯ４，以３０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，上清液为待用试样；用甲醇、正己烷和二氯甲烷分别冲洗柱层硅
胶，晾干后用超纯水活化；将玻璃丝棉置于层析柱底部，加入３ｇ活化后的硅胶，再加入０．５ｃｍ厚的无
水Ｎａ２ＳＯ４，用２０ｍＬ正己烷淋洗；在层析柱顶端注入２００ !Ｌ离心后的试样，用１５ｍＬ洗脱剂进行淋
洗，得到含有正构烷烃组分的洗脱液，氮吹后用正己烷溶剂将试样定容至１ｍＬ待测。
气相色谱分析条件：载气 Ｈｅ，流速２．５ｍＬ／ｍｉｎ；Ｈ２ 流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量１ !Ｌ；毛细管色谱

柱３０ｍ×０．３２ｍｍ，柱头压力１４５ｋＰａ，汽化室温度２８０℃，ＦＩＤ检测器温度３００℃。程序升温条件：初
始温度６０℃，以２０℃／ｍｉｎ升温至１００℃，保持２ｍｉｎ；再以８℃／ｍｉｎ．升温至２８０℃，保持２５ｍｉｎ。
同位素比质谱检测出的１３Ｃ与１２Ｃ的丰度比率即为碳稳定同位素比的定量依据。

３　结果与讨论

３．１　原油烃类分析
原油样品中正构烷烃（ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４）以及姥鲛烷（Ｐｒｉｓｔａｎｅ，Ｐｒ）与植烷（Ｐｈｙｔａｎｅ，Ｐｈ）的含量由气相

色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）测得。４种油样的ＧＣ－ＭＳ谱图（ＴＩＣ）能够清晰地反映出各原油中ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４，

Ｐｒ以及Ｐｈ的分布情况（图１）。

图１　４种原油样品的总离子流色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ＴＩＣ）ｏｆ　ｆｏｕｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｏｆ　ｃｒｕｄｅ　ｏｉｌ

由气相色谱分析结果能够得到原油的诊断比例（Ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏ，ＤＲ）［１３～１５］。ＤＲ是指油品中的某
些组分含量的比值（式１），它能够很好地反映油品的化学组成信息，且受保留时间等气相色谱条件影响
较小，对原油鉴别十分有效［１６］。

ＤＲ＝Ｃａｎ／Ｃａｍ （１）
其中，Ｃａｎ 与Ｃａｍ 分别代表原油样品ａ中组分ｎ与ｍ 的浓度。由于ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ与ｎ－Ｃ１８／Ｐｈ能够很好地证明
形成原油的干酪根类型，Ｐｒ／Ｐｈ能够反映出原油的成熟程度［１７］。因此，本研究选用ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ，ｎ－Ｃ１８／Ｐｈ以
及Ｐｒ／Ｐｈ作为分析原油样品的诊断比例。各原油样品的ＤＲ值列于表１。由表１可见，阿联酋原油的成熟
度最高，沙特与伊拉克原油成熟度比较相近，科威特原油成熟度较低。４种原油的干酪根类型为干酪根
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表１　原油样品诊断比例值
Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｙｐｉｃａｌ　ｄｉａｇｎｏｓｔｉｃ　ｒａｔｉｏ（ＤＲ）ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｃｒｕｄｅ　ｏｉｌ
ｓａｍｐｌｅｓ

ｎ－Ｃ１７／ｐｒｉｓｔｉｎｅ
（Ｐｒ）

ｎ－Ｃ１８／ｐｈｙｔａｎｅ
（Ｐｈ） Ｐｒ／Ｐｈ

科威特 Ｋｕｗａｉｔ　 ６．８　 ３．６　 ０．５
阿联酋

Ｕｎｉｔｅｄ　Ａｒａｂ　Ｅｍｉｒａｔｅｓ １．３　 ３．０　 ２．４

沙特Ｓａｕｄｉ　Ａｒａｂｉａ　 ３．４　 ２．７　 ０．９
伊拉克Ｉｒａｑ　 ２．８　 ２．４　 ０．９

Ⅰ或Ⅱ型［１７，１８］。

３．２　碳稳定同位素比分析

４种原油样品单体饱和烃组分的δ（１３　Ｃ／１２　Ｃ）
值由稳定同位素比质谱仪测得，其单烃碳同位素
分布趋势图见图２。从单体烃的分布趋势可以看
出，沙特与伊拉克原油的δ （１３Ｃ／１２Ｃ）值分别
在!２９．０‰～!２７．２‰与!２８．６‰～!２７．０‰之间。
伊拉 克 原 油 中ｎ－Ｃ１７、ｎ－Ｃ１９、ｎ－Ｃ２０ 以 及 ｎ－Ｃ２１
的δ（１３　Ｃ／１２　Ｃ）值与沙特原油非常相近，两者的

　图２　原油样品饱和烃组分δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值

Ｆｉｇ．２　δ （１３Ｃ／１２Ｃ）ｏｆ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ　ｉｎ　ｃｒｕｄｅ　ｏｉｌ

ｓａｍｐｌｅｓ
!◇!科威特（Ｋｕｗａｉｔ）；!▲!阿联酋（Ｕｎｉｔｅｄ　Ａｒａｂ　Ｅｍｉｒａｔｅｓ）；!□!

沙特 （Ｓａｕｄｉ　Ａｒａｂｉａ）；!×!伊拉克（Ｉｒａｑ）。

单体烃ｎ－Ｃ１４～ｎ－Ｃ２１ 也呈现出相似的分布趋势。
这反映出两种原油的烃源岩可能相同，属于维
典－美索不达米亚地质省，是干酪根Ｉ或Ⅱ型烃源
岩［１８］。阿联酋和科威特原油与伊拉克和沙特原
油δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值相差较大，但科威特原油与伊拉
克和沙特原油在ｎ－Ｃ１４～ｎ－Ｃ２３ 之间的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）
值分布具有相似性。这可能是它们虽属相同的
烃源岩，但原油沉积过程的分馏效应致使它们的

δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值差异较大。阿联酋与科威特原油的

δ （１３Ｃ／１２Ｃ）值 分 别 在 !３０．６‰ ～ !２８．５‰
与!３０．３‰～!２９．０‰之间，比较接近。其中阿联
酋ｎ－Ｃ１７，ｎ－Ｃ１９ 与ｎ－Ｃ２２ 的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值与科威
特原油非常接近，这可能是阿联酋与科威特同处
于波斯湾海域，其沉积环境相似所致。

３．３　主成分分析

质谱分析结果显示４种油样各组分的分子量主要集中在３００以内，因此采用ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４ 正构烷
烃的碳同位素比值用于主成分分析。

将ｎ－Ｃ１０～ｎ－Ｃ２４的碳同位素比值变量进行分析整合，去除未检出的ｎ－Ｃ１０，ｎ－Ｃ１１ 与ｎ－Ｃ２３ 同位素比值，

得到主成分公式Ｙ１和Ｙ２，它们能够表达出油样各正构烷烃中碳稳定同位素比值信息的９５．０３％，其中Ｙ１
占５９．４４％，Ｙ２占３５．５９％。公式Ｙ１和Ｙ２的特征向量ｙ１和ｙ２列于表２。主成分Ｙ 的表达式见式（２）。

表２　主成分特征向量
Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｅｉｇｅｎｖｅｃｔｏｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ａｐ＊ ｙ１　 ｙ２ ａｐ＊ ｙ１　 ｙ２ ａｐ＊ ｙ１　 ｙ２

ａ１２　 ０．０２　 ０．７１ ａ１６　 ０．２０　 ０．５６ ａ２０　 ０．３０　 ０．１２
ａ１３　 ０．０８　 ０．７２ ａ１７　 ０．２６　 ０．４３ ａ２１　 ０．２９　 ０．２８
ａ１４　 ０．３１　 ０．１７ ａ１８　 ０．２６　 ０．４１ ａ２２　 ０．２９　 ０．２９
ａ１５　 ０．１６　 ０．６０ ａ１９　 ０．２７　 ０．４０ ａ２３　 ０．３２　 ０．０９

　＊ｐ为对应的正构烷烃的碳数（Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｎ－ａｌｋａｎｅｓ）。

Ｙｑ＝２３ｐ＝１２（ａｐｙｑ×δ（１３　Ｃ／１２　Ｃ）（ｎ－Ｃｐ））　（ｑ＝１，２） （２）

其中，ａｐｙｑ 为表２中ａｐ 与ｙｑ 对应的特征向量值，δ （１３Ｃ／１２Ｃ）（ｎ－Ｃｐ）为ｐ 碳数的正构烷烃碳稳定同位
素比值，ｑ为主成分序号。通过式（２）计算，得到一个２×４数据的矩阵，以Ｙ１和Ｙ２作图得到图３。图３
显示科威特与阿联酋原油主成分相似，而沙特与伊拉克原油主成分相似，这与图２单体正构烷烃碳同位
素比值分析结果一致，证实了沙特阿拉伯与伊拉克原油形成与沉积环境相似的可能性。

从主成分的影响因素来看，碳数较高的正构烷烃的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值对第一主成分Ｙ１的影响较大；碳

数较低的正构烷烃的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值对第二主成分Ｙ２的影响较大。将旋转成分矩阵中各正构烷烃对主成
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　图３　主成分分析图

Ｆｉｇ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｉｎｃｉｐａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ
１．科威特（Ｋｕｗａｉｔ）；２．阿联酋（Ｕｎｉｔｅｄ　Ａｒａｂ　Ｅｍｉｒ－

ａｔｅｓ）；３．沙特 （Ｓａｕｄｉ　Ａｒａｂｉａ）；４．伊拉克（Ｉｒａｑ）。

分Ｙ１和Ｙ２的影响因子划分为Ｑ１和Ｑ２两组，其中Ｑ１包
括ｎ－Ｃ１４，ｎ－Ｃ１７，ｎ－Ｃ１８，ｎ－Ｃ１９，ｎ－Ｃ２０，ｎ－Ｃ２１，ｎ－Ｃ２２ 和ｎ－Ｃ２３，

Ｑ２包括ｎ－Ｃ１２，ｎ－Ｃ１３，ｎ－Ｃ１５ 以及ｎ－Ｃ１６。从Ｑ１和Ｑ２中选
取相关系数ｒ＞０．９的组分作为单烃分析对象，Ｑ１中包括ｎ－
Ｃ２　３（ｒ＝０．９９），ｎ－Ｃ１９（ｒ＝０．９７），ｎ－Ｃ２　０（ｒ＝０．９４）以及ｎ－Ｃ２　１（ｒ
＝０．９０），Ｑ２中包括ｎ－Ｃ１３（ｒ＝０．９５）以及ｎ－Ｃ１６（ｒ＝０．９５）。
以下讨论均采用Ｑ１、Ｑ２选取的单烃组分进行分析。

３．４　诊断比例和碳稳定同位素比的联用分析
由上可知，主成分分析无法对分布趋势相近的原油进

行鉴别，考虑到ＤＲ能够反映出油品的原始构成，将原油样
品的ＤＲ值与δ （１３Ｃ／１２Ｃ）值结合起来分析，可以得到更加
准确的信息。图４～图６反映了４种原油样品中选定的主
组分的δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值与诊断比例ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ，ｎ－Ｃ１８／Ｐｈ和Ｐｒ／

Ｐｈ之间的关系。

　图４　原油样品δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值与ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ之间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎδ （１３Ｃ／１２Ｃ）ａｎｄ　ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ

ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

　图５　原油样品δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值与ｎ－Ｃ１８／Ｐｈ之间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎδ （１３Ｃ／１２Ｃ）ａｎｄ　ｎ－Ｃ１８／

ｐｈｙｔａｎｅ（Ｐｈ）ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

　图６　原油样品δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值与Ｐｒ／Ｐｈ之间的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎδ （１３Ｃ／１２Ｃ）ａｎｄ　Ｐｒ／Ｐｈ

ｖａｌｕｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

由图４和图５可见，沙特与伊拉克原油的ｎ－
Ｃ１７／Ｐｒ和ｎ－Ｃ１８／Ｐｈ值都比较接近，且δ（１３Ｃ／１２Ｃ）值
范围也相似，说明这两种油同源的可能性非常高。
科威特原油δ （１３Ｃ／１２Ｃ）均值与阿联酋原油相近，但
两原油ｎ－Ｃ１７／Ｐｒ值相差很大，说明它们的母质不
同。图６中沙特与伊拉克原油的Ｐｒ／Ｐｈ十分接近，
表明两者的成熟度相同，即不仅两者的母质类型相
同，其沉积环境也十分相似，属于同一种原油。此
外，图３中科威特和阿联酋的主成分相似，不利于两
者的鉴别。但在图４～图６中它们被明显区分开。
这说明本研究所采用的诊断比例和碳稳定同位素比

联用法成功地实现了对原油准确溯源的目的。
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