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摘5要"石油类是衡量海水水质的重要指标"海洋石油的首要污染源是原油泄漏"因此海水石油类的具体成分与原油成分
基本一致"主要为弱极性的烷烃(环烷烃和芳香烃% 在6 种国标分析方法中"紫外分光光度法的应用最为广泛% 采用该法
分析时"建议统一选择>M油标准作为标准溶液"透光率f/3B的正己烷作为萃取剂"标准曲线斜率在斜率控制图内的上下
辅助限之内)萃取过程中调节水样[>值?2"人工萃取时间f.23 %"萃取后不能立即分析时"在4 j冰箱内保存不超过
2周%
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55石油是支撑全球经济的重要能源% 海洋作为
石油开采(加工与运输的重要场所"其石油污染越
来越严重% 根据海洋环境质量公报"23.1 年我国
一类(二类的海域中"石油类超标的面积约达
.E1万@A

2+.,

% 石油进入海洋后"会阻断,

2

(c,

2

等
气体的交换"影响植物的光合作用"自身降解又会
消耗水中的溶解氧"使海水缺氧)同时"石油中所含
的多环芳烃具有明显的生物毒性"会引发难以评估
的慢性生态学危害+2,

%

目前"石油类已被我国列为海水水质监测的常
规指标"并规定了标准的分析方法*1海洋监测规
范第1 部分*海水分析2 #NG.8680E1!2338$

+6,

%

但在应用该方法进行海水中石油类的分析时"由于
各种原因"常遇到分析结果出现偏差的情况% 赵玉
华等+1,就对该标准方法中可能引起分析偏差的因
素进行了探讨"并提出修改建议% 为了保证海洋中

石油类分析标准方法分析结果的可靠性"现有必要
准确理解海水石油类的概念"并对方法中可能的影
响因素进行详细阐述%

.5海水石油类的概念
1NG.8680E1!23382中并未明确给出石油类

的定义% 1水质5石油类和动植物油类的测定5

红外分光光度法2 #>M768!23.2$规定石油类为
能够被四氯化碳萃取且不被硅酸镁吸附"在波数
2 /63"2 /73和6 363 TA

H.全部或部分谱带处有特
征吸收的物质+4,

% 1水和废水监测分析方法2 #第
四版$规定石油类为在规定条件下能被特定溶剂
萃取"并且不挥发(最终被测量到的所有物质+7,

%
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根据以上定义"可推知紫外分光光度法中石油类可
定义为*能够被正己烷萃取"且在224 #A处有特征
吸收的所有物质%

以上定义并未指明石油类的具体组成"可根据
其污染来源推断其具体成分% 突发性漏油事故是
导致海水石油类污染的主要元凶+8,

% 溢油事故排
放的主要是原油"故海水石油类污染的主要成分可
认为是原油%

原油的主要成分是石油烃"约占总量的/4B

C//B"此外还有少量的非烃类物质% 石油烃主要
包括烷烃(环烷烃和芳香烃"其中芳香烃的比重相
对较低"约占总量的7B C63B

+1,

% 由此推知"海
水中的石油类物质即是一些弱极性的烃类"分析方
法1NG.8680E1!23382中未涉及动植物油等极性
组分的测定+6,也间接证明了这一点%

25海水石油类的分析方法
2E.5海水石油类的标准分析方法及其利弊分析

1NG.8680E1!23382中规定了6 种海水石油
类的分析方法*重量法(荧光分光光度法和紫外分
光光度法+6,

% 目前"紫外分光光度法应用最多%

重量法不受油品种限制"无须标准样品即可直
接测量"但操作繁杂"耗时长"灵敏度低"只适于分
析污染较重的海水#含石油类.3 AP)!以上$

+7,

%

荧光分光光度法的灵敏度最高"但测定范围较
窄"只适合分析海水中的痕量油"且该法的分析对
象主要是芳香烃"烷烃结构稳定"不易激发产生荧
光"因而会出现代表性不足(可比性差等问题+1,

%

紫外分光光度法的灵敏度不及荧光分光光度
法"如文献+0,中给出紫外分光光度法的检出限为
3E343 AP)!"荧光分光光度法则为3E337 4 AP)!%

但该法测定范围较宽"适用范围最广"为多数检测
机构所采纳+/,

% 紫外分光光度法的检测波长为
224 #A"而烷烃和环烷烃等饱和烃在233 C133 #A

波长处无吸收"因此紫外分光光度法分析的主要组
分是芳香烃"代表性不足%

1>M768!23.22中分析石油类的红外分光光
度法所选用的6 个吸收波数全面考虑了石油中的
6种主要成分*烷烃(环烷烃和芳香烃"代表性强%

因此"赵玉华等+1,就建议将海水石油类的国标方
法更改为红外分光光度法"避免分析结果以偏概
全% 虽然1>M768!23.22法分析海水样品"也能得
到较好的回收率+1,

"但其用于低浓度海水样品测

定的适用性还未确定"且该法使用的萃取剂四氯化
碳毒性较强"存在破坏臭氧层等风险% 因此"建议
使用紫外分光光度法进行海水中石油类的分析%

2E25紫外分光光度法标准油的选择
标准溶液的选择直接影响定量的准确性% 标

准溶液应尽可能接近真实油品"尤其是其中对吸光
度起主要作用的芳香烃"这样以芳香烃含量来推断
整个石油类的浓度"才不会出现以偏概全的问题%

测定石油类指标时在标准物质的选用上比较
混乱"尚无统一的标准*目前"多数检测机构均使用
海洋环境监测石油的标准物质#简称>M油标准$

作为标准">M油标准由23号重柴油和润滑油配制
而成"其具体成分如图.所示%

图.中比较明显的大峰都属于烷烃"而芳烃的
峰面积则明显较小"表明真实油品以烷烃为主的特
征% 文献+6"/,用正十六烷)异辛烷)苯按74i24i.3

比例配制成的混合烃作为标准"但该标液适用于红
外分光光度法"不适用于紫外分光光度法%

紫外分光光度法的吸光度虽然主要由芳烃贡
献"但不能直接将标液更换为芳烃"因为芳烃比重
与真实油品不符而且所选芳烃与真实油品中芳烃
的吸收波长也可能存在差异% 因此"为了避免应用
不同标准溶液而使得到的监测数据之间缺乏可比
性"建议采用紫外分光光度法分析海水中的石油类
时统一使用>M油标准作为标液%

图.5>M油标准的气相色谱H质谱图

2E65紫外分光光度法萃取剂的选择
海水石油类主要由弱极性烃类物质构成"据相

似相溶原理"可选择四氯化碳(正己烷(石油醚(环
己烷等非极性萃取剂%

由于四氯化碳可能发生紫外光解"会影响含卤
代烃废水紫外分光光度法测定的结果% 紫外分光
光度法的萃取剂可以用石油醚(正己烷或环己烷"

这些物质在紫外区均无吸收% 为方便和标准限值
比较及在不同单位间进行比对"建议统一使用文献
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+6,中规定的正己烷作萃取剂%

1NG.8680E1!23382中规定正己烷在使用前
要先测量透光率"以水为参比"波长224 #A处"透
光率f/3 B方可使用"否则要做脱芳烃处理%

如表.所示"对0家单位生产的/种正己烷的
透光率进行测定"只有2种进口正己烷满足透光率
要求"可直接使用)国产正己烷经蒸馏提纯或过活
性炭层析柱进行脱芳烃处理"即可满足要求"无须
进行硫酸清洗)若透光率?83 B"则必须先清洗"

再进一步提纯%

表.5正己烷透光率

生产单位 级别含量
)B

透光
率)B

结论
南京海悦化工有限公司 分析纯/7E3 86E7 不符合

南京康满林化工实业有限公司分析纯/4E3 8/E6 不符合
天津市光复精细化工研究所分析纯无 86E3 不符合
天津市光复精细化工研究所色谱纯f/4E3 08E1 不符合

北京化学试剂公司 色谱纯f/0E3 04E1 不符合
南京化学试剂有限公司 色谱纯f//E3 08E7 不符合
天津市元立化工有限公司 色谱纯f//E3 88E3 不符合

X-e(<'*c>9,!,N-*= -9cE色谱纯f/4E3 /2E. 符合
美国天地有限公司#'*X-<$ 色谱纯f/4E3 /6E4 符合

2E15紫外分光光度法标准曲线参数
>M油标准#.33 333 AP)!$"使用前恒温至#23

p.$j"充分摇匀后"用正己烷#'*X-<$配制成质
量浓度为3"433". 333". 433"2 333"2 433 AP)!的
石油标准溶液系列"在224 #A处测定吸光度"得到
标准曲线<d# C+8及相关参数结果见表2%

根据文献+7,"分光光度法一般要求标线截距
"

8

"

?3E334"相关系数
"

*

"

f3E/// 3"而斜率
则没有明确的数值要求%

由表2可见"斜率##$为3E3.0 3 C3E328 3"采
用质控图方法对以上数据分析#见图2 $ "得到
斜率的上下控制限(警戒限和辅助限分别为3E

32. 6 p3E332 0 "3E32. 6 p3E334 7 和3E32. 6

p3E330 1 "上下辅助限之内表示测定结果的可
接受域% 故采用紫外分光光度法测定海水中的
石油类时"实验室内校准曲线斜率应控制在
3E32. 6 p3E330 1 "该结果与文献+ / , #上下辅
助限为3E32. p3E338 $基本一致% 因此"紫外
分光光度法标线的斜率相对稳定"各实验室可
绘制各自的斜率控制图"若标准曲线斜率超出
上下辅助限"则应查明原因"重新绘制%

表25紫外分光光度法斜率%截距及相关系数测定结果
序号 斜率# 截距8 相关系数*

. 3E3.0 7 H3E33. 0 3E/// 0

2 3E3.0 6 H3E332 3 3E/// 7

6 3E321 3 +3E336 / 3E/// 0

1 3E321 3 +3E331 2 3E/// 0

4 3E326 1 +3E336 0 3E/// 7

7 3E326 0 +3E331 3 3E/// 8

8 3E326 / +3E336 8 3E/// 8

0 3E328 3 H3E331 7 3E/// 1

/ 3E322 4 H3E33. / .E333 3

.3 3E322 6 H3E33. . .E333 3

.. 3E322 7 H3E336 1 3E/// 8

.2 3E3.0 6 H3E332 . 3E/// 1

.6 3E322 6 H3E336 / 3E/// 8

.1 3E322 1 H3E336 6 3E/// 1

.4 3E322 8 H3E33. 8 3E/// /

.7 3E3.0 2 H3E332 3 3E/// 7

.8 3E3.0 6 H3E33. 4 3E/// 7

.0 3E3.0 3 H3E33. 6 3E/// 6

./ 3E3.0 3 H3E33. 8 3E/// 4

23 3E3.0 3 H3E33. 6 3E/// 6

平均值 3E32. 6

=X 3E332 0

图25紫外分光光度法标准曲线斜率控制图

2E45紫外分光光度法分析海水石油类的萃取过程
2E4E.5器皿清洗

分液漏斗在活塞不涂凡士林的情况应下无泄
漏痕迹"不与其他漏斗混用活塞% 萃取之前用自来
水冲洗干净"并用正己烷反复荡洗"避免塑料(橡皮
等材料的干扰"测定时保证比色皿擦拭干净%

2E4E25水样[>值
海水石油类萃取要在酸性条件下进行% 不同

[>值对石油类回收率影响的研究显示"碱性和中
性条件的萃取效率远小于酸性条件的萃取效率"随
着酸性增强"萃取效率逐渐升高"待[>值?2 时"

回收率基本保持不变"并达到最高#见表6$%
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表65水样[>值对海水石油类回收率的影响

[>值 测定值)#AP0!

H.

$

加标前 加标后
加标量

)#AP0!

H.

$

回收
率)B

3E4 3E32. 3E..1 3E. /6E3

.E3 3E3.7 3E..3 3E. /1E3

.E4 3E320 3E.24 3E. /8E3

2E3 3E362 3E.20 3E. /7E3

6E3 3E327 3E.38 3E. 0.E3

4E3 3E322 3E300 3E. 77E3

8E3 3E328 3E30/ 3E. 72E3

/E3 3E361 3E387 3E. 12E3

2E4E65萃取方式和萃取时间
海水石油类要求采样后1 O之内萃取"由于海

上采样点离实验室较远"一般都在采样船上采样之
后立即萃取"很难实现仪器操作"因而需要采用人
工萃取方式"且萃取时间至少要达到.23 %#见表
1$"才能保证萃取完全%

表15人工萃取时间对海水石油类回收率的影响
萃取时
间)%

测定值)#AP0!

H.

$

加标前 加标后
加标量

)#AP0!

H.

$

回收
率)B

23 3E326 3E342 3E. 2/E3

13 3E3.7 3E318 3E. 6.E3

73 3E361 3E30. 3E. 18E3

03 3E32/ 3E3/4 3E. 77E3

.33 3E327 3E.32 3E. 87E3

.23 3E36. 3E.28 3E. /7E3

.13 3E364 3E.24 3E. /3E3

.73 3E320 3E.2. 3E. /6E3

.03 3E322 3E.27 3E. .31E3

233 3E321 3E.2. 3E. /8E3

2E4E15萃取液的保存
根据1NG.8680E1!23382的规定+6,

"萃取液
可避光贮存于4 j冰箱内"有效期为23 $% 但正己
烷沸点较低#7/ j$"易挥发"油类物质也可能随着
正己烷的挥发而损失"保存时间越长"萃取液发生
变化的可能越大% 现将吸光度为3E173 的萃取液
按照标准所述条件进行保存"并每隔6 $测定一次
吸光度"结果见表4% 由表4 可见"随着保存时间
的延长"萃取液中石油类的浓度会不断上升"说明
保存期间还是以溶剂正己烷的挥发为主% 总体而
言"浓度上升并不显著"保存.0 $ 时"浓度增高了
.3 B"尚在平行样测定的相对偏差要求范围内%

因此"萃取结束最好立即进行分析"倘若无法立即
分析"建议在两周之内分析完毕%

表45萃取液保存时间对石油类浓度的影响
保存时
间)$

吸光度 质量浓度)

#AP0!

H.

$

浓度变化
率"

)B

3 3E173 23E4 !

6 3E187 2.E2 6E4

7 3E101 2.E7 4E2

/ 3E108 2.E8 4E0

.2 3E1/2 22E3 7E/

.4 3E1// 22E6 0E1

.0 3E437 22E7 .3E3

2. 3E4./ 26E2 .2E0

"

浓度变化率d#第$天浓度H初始浓度$ )初始浓度n.33B

65结语
海水石油类的成分与原油成分基本一致"主要

为烷烃(环烷烃(芳香烃等弱极性烃类物质% 由于
紫外分光光度法适用范围最广"是海水石油类分析
应用最广的方法"因此建议采用该法进行海水石油
类的检测% 为避免应用不同标准溶液而使监测数
据之间缺乏可比性"统一使用>M油标准作为标
液"萃取溶剂统一选用正己烷"且正己烷的透光率
f/3B)各实验室应各自绘制斜率控制图"确保斜
率落在上下辅助限之内)萃取时器皿要清洗干净"

调节水样[>值?2"人工萃取时间f.23 %)萃取后
不能立即分析时"在4 j冰箱内保存不超过2周%
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