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溢油事故中水质石油类检测技术研究进展
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!!摘!要!水体溢油事故会造成严重的环境污染!快速"准确"完整的水质石油类检测技术成为科学处置突发性

水体溢油事故的关键#文章从石油类检测前处理技术和定量检测技术两个方面!系统地论述了国内外水质石油类

检测技术研究进展!并进行分析与展望!为溢油事故中水质石油类检测技术的进一步探索研究提供参考#
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!!引!言

!!近年 来%随 着 经 济 的 快 速 发 展 和 能 源 需 求 的 增

加%石油类污染物迅速增加%水体溢油事故时有发生&
如何快速’有效地处理突发性水污染事故已成为亟需

解决的问题&随着环保形势的不断发展%应急监测技

术’方法体系的不断完善%制定快速’准确和完整的水

质石油类检测方法已非常迫切&
水体溢油事故 中 石 油 类 检 测 数 据 是 国 家 控 制 水

体污染’评 价 水 质 状 况 的 重 要 依 据%45’/’/60%%0
(地表水环境质量标准)*$+’45’%(76$((7(海水水质

标准)*0+’45/(7/6$(()(污水综合排放标准)*’+等标

准都规定了石油类的浓度限值&但是%相关国标方法

中水质石油类分析仍 存 在 适 用 性’代 表 性 不 足%前 处

理步骤耗时过长%水质 分 析 方 法 不 统 一 等 缺 点%导 致

数据间缺乏可比性%无法满足环境事故应急检测的快

速定量 检 测 要 求*1+&因 此%本 文 主 要 介 绍 各 种 水 体

#海洋’河流’湖泊等$溢油事故 中 石 油 类 水 样 前 处 理

技术研究进展%对比分析国内外石油类含量定量检测

方法%并对我国现阶段水质石油类检测技术进行分析

与展望%为水体溢油石油类检测技术的进一步探索研

究提供参考&

"!样品前处理技术

!!水体溢油事故中%石油类水样的前处理是整个分

析过程中最薄弱的环节%直接影响整体分析时间及结

果的准确度&国内外现 有 的 水 质 石 油 类 前 处 理 技 术

主要包 括 传 统 的 液.液 萃 取 技 术 和 新 发 展 起 来 的 如

固相萃取’微波辅助萃取’超临界流体萃取及膜萃取

技术等&

$&$传统液.液萃取及其改进技术

我国水 质 石 油 类 分 析 方 法 为 89)’760%$0(水

质石油类和动植物油类的测定 红外分光光度法)%其

中规定液.液萃取为前处理方法%因其简单易行’操作

步骤清晰等优点%普遍用于水质石油类测定&
基本方法!将样品全部 转 移 至0%%%:;分 液 漏

斗中%量取0-:;四氯化碳洗涤样品瓶后%全部转移

至分液漏斗中%振荡’:#,%并经常开启活塞放气%静

止分层后%将下层有机相转移至已加入’<无水硫酸

钠的具塞磨口锥形瓶中%摇动数 次#如 果 无 水 硫 酸 钠

全部结晶成块%需要补 加 无 水 硫 酸 钠%静 置$,将 上 层

水相全部转移至0%%%:;量筒中%测量样品体积并

记录,向萃取液 中 加 入’<硅 酸 镁%置 于 旋 转 振 荡 器

上%以$/%!0%%=":#,的速度连续振荡0%:#,%静置

沉淀后%上清液经玻璃砂芯漏斗过滤至具塞磨口锥形

瓶中%用于测定石油类*-+&
该方法虽应用广泛%但仍存在不足%因此国内外

许多文献中介绍了其改进技术&

" 萃取剂四氯化碳的提纯!样品较多时%应将多瓶四

氯化碳混和后做纯化处理&用处理后的四氯化碳建立

平台%在测油仪上检测%如果没有锐峰出现为合格&

" 萃取剂四氯化碳的替代!日本 8"=#>?公司研制的

六氟四氯丁烷#@.’$)$现已在石油类测定中应用%谢争

等*)+采用@.’$)作为测定水中石油类的萃取剂%实验结

果表明!其萃取率与四氯化碳基本相同%可作为红外法

测 定 水 中 石 油 类 的 提 取 剂%并 具 有 毒 性 小%
萃 取 率 高 等 特 点*7+&另 外%美 国4=?>,A=公 司 已 将 四
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氯乙 烯 作 为 萃 取 剂 用 于 其 生 产 的 测 油 仪!黄 文 青

等"/#文献中表明$四 氯 乙 烯 萃 取 率 没 有 明 显 下 降$改

进方法代替传统方法基本可行!

$&0液.液自动萃取

随着科技的发展$自动化的萃取仪逐渐取代传统

的手工萃取$自动萃取 技 术 减 少 样 品 萃 取 时 间$降 低

待测物质损失$提高了 检 测 结 果 的 准 确 性 和 可 比 性$
同时避免分析人员直接接触有毒溶剂!

根据 仪 器 结 构 及 其 原 理 的 不 同$目 前 常 见 的 液.
液自动萃取仪器有搅 拌 式 萃 取 仪%吹 气 式 萃 取 仪%震

荡萃取仪及射流萃取 仪 等!每 种 萃 取 仪 都 具 有 各 自

的优缺点&搅拌式萃取仪主要用于乳化程度较高的水

样$因其具有机械破乳 的 作 用$可 用 于 生 活 污 水 的 萃

取’吹气式萃取仪可能 导 致 大 量 四 氯 化 碳 挥 发$因 此

萃取时间应少于0:#,$保证结果的准确性’震荡式萃

取仪萃取效率较高$但 其 价 格 昂 贵$适 用 于 样 品 量 较

多的含油水样测定’射 流 萃 取 仪 适 用 于 地 下 水$或 较

洁净的含油水样$主要 原 因 是 其 萃 取 瓶 不 易 清 洗$成

本过高"(#!

$&’固相萃取

固相萃取(@"O#!JP?+ABQR=?SR#",$简称@JB)是

一种近年来发展起来的用途广泛的样品预处理技术$
它建立在传统 的 液.液 萃 取 基 础 之 上$结 合 物 质 相 互

作用的相似相溶机理以及 8J;K%4K中的固定相基

本知识逐渐 发 展 起 来$是 美 国 环 保 局(T@BJ3)作 为

环境分析的标准预处理方法!
固相萃取技术主要用于水样石油类含量较大$成

分较为复杂的水体溢 油 事 故!国 外 运 用 固 相 萃 取 对

水中石 油 类 进 行 前 处 理 的 技 术 较 为 成 熟$F":A="
等"$%#运用聚四氟乙烯(JILB)作固定相$结合红外分

光光度检测的方法测 量 水 中 石 油 类 含 量$结 果 表 明$
检出限为%&%’1:<*;$且所需样品量仅为$%:;$萃
取率高于BJ3标准方法!另外U&N?<P>"VSPA等"$$#

在文献中介绍了采用-%%:<B,W#=BOVR吸附剂@JB.
EF技术 检 测$%%:;水 样 中 石 油 类 含 量$萃 取 率 达

//X$与液.液萃取结果基本相同!

$&1膜分离萃取

膜分离萃取技术是一种新型%环保%价格低廉的

石油类前处理技术$一般不用或少用溶剂!其利用非

孔膜进行分离富集的 方 法 对 油%水 进 行 分 离$结 合 红

外分光光度法%气相色谱法等检测方法即可检测水中

石油类含量!
膜分离萃取技术的优点是富集倍数高$溶剂用量

少$易于在线操作$可以弥补常规液.液萃取过程中异

辛烷%苯系物等组分萃 取 率 低 的 不 足$提 高 结 果 准 确

性!U?,<和KV#等"$0.$’#文 献 中$分 别 展 示 了Y=G0*
".3O0G’和 C?3分子筛两种微滤(HL)膜$在 处 理 含

油水样过程 中 的 良 好 表 现!当 C?3$和 C?30的 孔

径分别为$&0#:和%&1#:$膜压为-%ZJ?时$萃取

率可达((X!

$&-微波辅助萃取

微 波 辅 助 萃 取 技 术 (H#S="[?WA.?++#+R?,R
BQR=?SR#",)是将微 波 和 传 统 溶 剂 萃 取 法 相 结 合 的 新

型萃取技术!将样品置于低微波耗散材料(通常是聚

四氟乙烯%聚乙烯%石英%硼砂玻璃等)制成的容器中$
利用微波能加热样品$提高萃取速率!微波辅助萃取

适用于各类样品中的金属有机化合物%多环芳烃类化

合物%多氯联苯类化合物%三嗪类化合物%酚类化合物

等的前处理!
与其它萃取方法对比$微波辅助萃取优势在于溶

剂的用量小$萃取效率高$分析时间短!U&N?<P>"VSPA
等"$$#文献中表明$微波辅助萃取能够同时定性%定量地

给出水中不同油品的样品信息$当辐射功率-0%\$辐
射时间$:#,时$石油类萃取率达((X!

$&)超临界流体萃取

超临界流体萃取(@V]A=S=#R#S?OLOV#!BQR=?SR#",)
就是利用 超 临 界 流 体 作 萃 取 剂$通 过 改 变 压 力 和 温

度$选 择 性 地 提 取 各 种 类 型 化 合 物 的+绿 色,萃 取 技

术!其优点是可 以 在 室 温 下 将 高 沸 点%低 挥 发 度%易

热解的物质提取出来$并 将 萃 取 和 分 离 合 二 为 一$降

低能耗$节约成本!
F?:+Â "$1#等利用KG0超临界萃取水中石 油 类$

结合红外法进行分析定量$结果显示$-%%:;水样的

完整 分 析 时 间 仅 为$-:#,$加 标 回 收 率 为/)X!
(/&/X$相对 标 准 偏 差0&-X!7&%X!但 是 超 临 界

流体萃取技术设备造 价 较 高$清 洗 较 为 困 难$并 未 广

泛用于水体溢油环境应急监测工作!

$&7小 结

固相萃取%微波辅助萃取%超临界萃取及膜萃取

技术等因具有溶剂用量少$萃取效率高$分析时间短%
易于在线操作 等 优 点$逐 渐 取 代 了 传 统 的 液.液 手 动

萃取$其中 固 相 萃 取 技 术 和 膜 萃 取 技 术 相 对 较 为 成

熟$在实验过程中不会 损 失 低 沸 点 成 分$且 价 格 较 为

低廉$人工操作简便$技术发展潜力较大!

#!石油类污染检测技术国内外研究进展

!!由于石油类的特性$且各类含油水样中的石油类
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成分不同!长期以来相关分析方法的选择一直存在争

议"国标分析方法也有不同!如0%%0年#海水浴场环

境监测 技 术 规 程$中 分 析 方 法 为 紫 外 分 光 光 度 法%

0%%7年#海洋监测规范海水分析$中分析方法为重量

法&紫外分光光度法&荧光分光光度法%0%%/年#近海

海域环境监测规范$中分析方法为紫外分光光度法和

荧光分光光度法%0%$0年#水质 石油类和动植物油的

测定 红外分光光度法$中取消了非分散红外光度法!
规定红外分光光度法为标准方法"方法不统一!致使

石油类分析数据缺乏可比性"
表$中列出了 六 种 常 见 的 石 油 类 污 染 物 定 量 检

测技术!并对其方法原理和适宜性进行分析对比"

表"!石油类污染检测技术分析

方 法 测定范围’(:<’;) 方法原理 适宜性分析 技术缺陷

重量法 #-

以盐酸 酸 化 水 样!用 有 机 萃 取 剂

(石油醚或正 己 烷)萃 取 样 品 中 的

油类!萃取剂通 过 氧 化 铝 柱(或 佛

罗里硅藻土)除 去 动 植 物 油 类!将

萃取剂 蒸 发 掉!称 重 后 计 算 石 油

类含量"

常 用 的 传 统 分 析 方 法!不 受 油

品 种 限 制!不 需 要 标 准 油 样 品

即 可 直 接 测 量!适 合 工 业 废 水

测定"

损失了 沸 点 低 于 提 取

剂 的 石 油 组 分!操 作

繁琐!灵 敏 度 低!不 适

于环境 水 质 和 大 批 量

样品的测定"

紫外分光

光度法
%&%-!-%

以正己 烷 萃 取!利 用 石 油 及 其 产

品中芳香族化 合 物 和 含 共 轭 双 键

化合物在0$-!0)%,:紫外区 的

特征吸收测定石油类含量"

操 作 简 单!精 密 度 好!灵 敏 度

高"

各种物 质 的 紫 外 吸 收

强 度 差 异 较 大!国 内

外 已 基 本 淘 汰 此

方法"

荧光分光

光度法
#%&%%0

以石油 醚 萃 取!以’$%,:为 芳 烃

激发波 长!测 定’)%,:发 射 波 长

的荧光强度进行分析!根据有机物

吸收紫外 光 后 发 射 出 的 荧 光 强 度

定量"产 生 荧 光 的 物 质 主 要 为 芳

香族化合物和含共轭双键化合物"

最 灵 敏 的 测 油 方 法!比 吸 光 法

灵敏度高$%%!$%%%倍"由于

海洋检测关 注 的 是 难 降 解 的 芳

烃 类 石 油!故 主 要 应 用 于 我 国

海水监测"

不能测 定 石 油 中 其 它

烃 类!测 量 数 据 代 表

性&可 比 性 较 差"测

定结果 受 水 中 油 品 组

成影响较大"

红外分光

光度法
#%&%$

利用 石 油 中 的 主 要 成 分 甲 基(6
K8’)&亚 甲 基(6K80)&芳 香 烃

(3=68)等分别在’&1$’&’&’7/&

’&’%%#: 处 存 在 伸 缩 振 动!同 时

或顺序检测在 上 述 三 处 波 长 处 的

红外吸收!从 而 测 得 油 中 甲 基&亚

甲基&芳烃的含量"

方 法 普 遍 适 用!测 定 时 的 谱 图

可 作 定 性 定 量 分 析%石 油 组 分

代 表 性 较 强!较 全 面 检 测 油 类

物 质 的 总 含 量%统 一 标 准 油 的

配置!使数 据 有 了 可 比 性%该 方

法 不 受 油 品 种 的 影 响!能 比 较

准确地反应 水 体 中 石 油 类 污 染

程度"

萃 取 剂 为 四 氯 化 碳!
易 挥 发 且 有 毒!对 实

验人员造成伤害"

非分散红

外光度法
#%&%0

利用油 类 物 质 的 甲 基&亚 甲 基 在

近红外 区(’&1#:)的 特 征 吸 收!
作为 测 定 水 样 中 的 含 油 量 的 基

础!利用’&1#:左 右 的 单 一 波 长

进行测定"

为美国环境 保 护 署 对 土 壤 和 水

中油的测量 的 标 准 方 法"适 用

于 芳 香 烃 含 量 不 高 的 样 品!仪

器 结 构 简 单!测 量 具 有 较 好 的

重现性"

没有考 虑 芳 烃 官 能 团

的 伸 缩 振 动!不 能 检

测 苯 系 物!且 样 品 预

处理工作较复杂"

气相

色谱法
#%&$

用二氯 甲 烷 萃 取!经 色 谱 柱 分 离

后!用 带LEN检 测 器 的 气 相 色 谱

仪检测"以正 构 烷 烃K$%!K0/混

合物作 为 标 准 样 品!对 相 同 色 谱

条件下 样 品 中K$%!K0/之 间 的 所

出的色谱峰进行积分!定量计算"

灵敏度高!主要适用于含油水样

中沸点较高($7%!1’%_)&碳数

在K$%!K0/的 石 油 烃 类"国 际

标准 化 方 法E@G(’7760规 定

气相色谱法为其标准测油方法"

实际标 准 样 品 难 以 获

取!操作相对复杂"

*%-* 油气田环境保护·环境监测!!!!!!!!!!!D"O&0’!C"&1!



!!由表$可看出!重量法操作繁琐"灵敏度较低"不

宜在应急检测中使用#非分散红外光度法仅能检测石

油类中的直链烷烃或环烷烃"不能检测含有苯系物较

多的石油类物质"测量结果因油品不同差异性较大"因
此逐渐被淘汰#而气相色谱法虽然在国外的发展日趋

成熟"但由于仪器操作较为复杂"且标准油难获取"检

测周期较长"尚不适用于我国石油类应急检测#而红

外分光光度法因其操作简单"测定周期短"可以定性定

量地检测水中石油类含量"可与多种水样萃取技术联

用"在水体溢油环境应急监测中的发展潜力较大#

$!结束语

!!本文介绍了液.液萃取技术$液.液自动萃取技术$
固相萃取技术$微波辅助萃取技术$超临界流体萃取技

术及膜萃取技术等六种水质石油类前处理技术"并对

比了重量法$紫外法$荧光法$红外法$非分散红外法和

气象色谱法等六种水质石油类检测方法#几种前处理

技术和定量检测技术各有优缺点"将先进的样品前处

理技术与定量检测技术相结合"如将固相萃取技术或

膜萃取技术与自动化仪器联用并结合红外分光光度法

对水质石油类含量进行检测"可以满足溢油事故环境

应急监测中快速$准确的水质石油类检测要求"符合未

来环境应急监测技术发展趋势"发展空间较大#
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3,?ÔR#S?KP#:#S?3SR?c$(((d’(-ef77./1b

%$$&N?<P>"VSPAUc4?==#<VA+@cH"=?OA+.FV>#"3cAR?Ob
BW?OV?R#", "g BQR=?SR#", 3ORA=,?R#WA+ g"= L"V=#A=
I=?,+g"=:E,g=?=A!‘9ab3,?ÔR#S?KP#:#S?3SR?c$((7
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石油降解菌：海上油污染生物修复技术迈入国际领先地位

!!近日#由海军医学研究所与复旦大学合作#历时’年研制成功的$石油降解菌%通过专家鉴定#经多地海上试验#可对海上

油污成功实施降解&
他们从生物修复的角度入手#经过多次试验攻关#从被石油污染的海水中成功培养分离出0-种石油降解菌株#从中筛

选出1种高效石油降解菌株和高产生物表面活性剂菌株#构建成高效的混合降解菌群&然后#采用具备膨化’悬浮’可降解等

特性的小黄米’复合壳聚糖和海藻酸钙为载体#与混合降解菌群相结合#制成油污染生物强化处理修复菌剂#对石油烃的降

解率可达(%X以上#远远超出海水自身降解速度和效果&在实验室取得成功的基础上#经过多次在各地海域进行油污降解

试验#在含柴油0%%:;(:0’原油比为(-j-油污的海水中#投放油污生物强化处理修复菌剂#$-个小时内#油污降解率达到

了(’X以上&据该项目负责人’海军医学研究所某研究室主任沈先荣研究员介绍#这种生物强化处理修复系统!菌剂"可以

把海洋油污直接降解成二氧化碳和水#对环境没有任何污染#系统本身在处理完油污后#能够在几天内自动降解#不用回收#
更不会造成二次污染&

据了解#石油降解菌的研制成功#使我国在治理海洋油污染领域迈入国际领先地位#对生物修复治理海洋油污染有着很

好的应用前景#对于海上各类油污染的修复治理具有重要的意义&

’摘编自!中国生态修复网!0%$’.%7.%0(

)$-)!0%$’年/月!!!!!!!蔡丹枫等：溢油事故中水质石油类检测技术研究进展


