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基于氢稳定同位素的汽油来源分析
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摘 要：汽油因易获取、低燃点的特性，常被用于纵火犯罪。确定汽油的来源已成为涉火案件调查中的关键

研究内容。该研究采用气相色谱-稳定同位素比值质谱（GC-IRMS）技术，对北京市 11家石油公司的 14个汽油

样本中的 14种特征组分进行了氢同位素比值测定。结果显示，所有特征组分的氢同位素比值分布范围较广

（-220. 53‰~13. 61‰）。通过单因素方差分析（One-way ANOVA）发现，约 84%的样本至少存在 10种具有显著

性差异的特征组分。正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）表明，依据氢稳定同位素特征，能够有效区分不同

来源的汽油。该研究利用GC-IRMS技术，筛选出汽油中的特征组分并构建了来源判别模型，为涉火案件中

汽油来源的鉴定提供了科学依据。
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Source Analysis of Gasoline Based on Stable Hydrogen Isotopes
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Abstract：Gasoline is often used in arson crimes because of its easy accessibility and low flashpoint.  
Therefore，determining the source of gasoline has become a key research element in the investigation 
of fire-related cases.  In this study，hydrogen isotope ratios of 14 characteristic components in 14 gas‐
oline samples from 11 oil companies in Beijing were determined by gas chromatography-stable isotope 
ratio mass spectrometry（GC-IRMS）.  The results showed that the hydrogen isotope ratios of all the 
characteristic components were distributed in a wide range（-220. 53‰-13. 61‰）.  One-way ANO‐
VA revealed that about 84% of the samples had at least 10 characteristic components with significant 
differences.  Orthogonal partial least squares discriminant analysis（OPLS-DA） showed that the gaso‐
line from different sources could be effectively distinguished based on the hydrogen stable isotope sig‐
nature.  In this study，GC-IRMS was used to screen out the characteristic components of gasoline 
and construct a source discrimination model，which provides a scientific basis for the identification of 
the source of gasoline in fire-related cases.
Key words：gasoline；characteristic components；stable hydrogen isotopes；source analysis；GC-IRMS
助燃剂的来源追溯对于纵火案件的调查至关重要，而汽油被认为是最常见的可燃液体助燃剂之

一［1］。汽油是从原油中提炼，经烷基化、异构化和聚合等精制过程生产，其主要成分为烷烃、芳烃、

环烷烃和烯烃等［2］。气相色谱-质谱（GC-MS）法是目前法庭科学领域分析汽油的主要技术［3］，通过比较

汽油中各组分的类别和含量［4］以及确定不同燃料添加剂（如醚、醇和金属等）的存在［5］使得汽油的来源追

溯成为可能。然而，受炼油工艺趋同化及添加剂标准化的影响［6］，不同来源汽油的化学组成差异日益

模糊，仅依赖组分特征比对难以实现助燃剂与可疑来源的准确关联。

近年来，稳定同位素分析在复杂混合物的来源解析中持续展现出独特优势，其通过揭示化合物中
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同位素组成的细微差异，为物证溯源提供高分辨率的化学指纹信息。生产有机化合物的原料来源和制

造工艺的变化可能会留下独特的同位素指纹，同位素指纹图谱已被证明可以区分多种有机化合物的来

源。针对汽油的稳定同位素分析，Smallwood等［7］首次测定了美国不同地区 19个汽油样品中特征组分的

稳定碳同位素比值（δ13C），初步展现稳定同位素分析作为将汽油与源头相联系的工具的潜力。Heo等［8］

通过分析韩国 4家石油公司生产的汽油样本的总体稳定碳、氢同位素组成（δ13CBulk、δDBulk）及 6种特征化

合物的碳同位素特征，结合线性判别分析（LDA），成功实现了不同公司部分汽油的明确区分。在国内

的研究中，朱晓晗［9］对国内 5大地区不同省份的汽油特征组分 δ13C值进行考察，发现区域间 δ¹³C值呈现

南高北低趋势且差异显著，省份间差异明显。

研究表明，在识别挥发性有机化合物来源方面氢稳定同位素比值（δD）比 δ¹³C值更有效［10］，这是因

为在自然过程中，氢同位素的分馏比碳同位素的分馏更大，δD值变化更显著［11］，不同石油中单个组分

的 δD值可以包含很宽的范围（~150‰）［12］。目前，现有研究多聚焦于汽油总体碳、氢同位素以及特征化

合物碳同位素组成的分析，以实现对汽油的鉴别，而对于汽油特征组分氢稳定同位素比值的研究较少

报道。本研究应用气相色谱-稳定同位素比值质谱（GC-IRMS）法对北京市 11家石油公司采集的 14个汽

油样本中特征组分进行氢同位素比值检验，探讨不同汽油样本特征组分 δD值的差异，并考察该方法对

不同公司来源的汽油的溯源分析能力。

1 实验部分 
1. 1　仪器与试剂　

Trace 1310 型气相色谱仪（Thermo Fisher Scientific 公司），通过 GC IsoLink Ⅱ和 Conflo Ⅳ接口

（Thermo Fisher Scientific 公司）与 MAT 253 Plus 同位素比值质谱仪（Thermo Fisher Scientific 公司）连接。

AI 1310 型自动进样器（Thermo Fisher Scientific 公司）； GCMS-QP2020 型气相色谱 - 质谱联用仪

（Shimadzu 公司）；气相色谱仪配备 CP-Sil PONA CB 毛细管色谱柱（100 m×0. 25 mm×0. 50 µm，Agilent
公司）。

正己烷（色谱纯）购自德国默克公司；苯同位素标准物质（δD=-62. 4‰±1. 1‰）、甲苯同位素标准

物质（δD=-73. 2‰±2. 1‰）、正辛烷同位素标准物质（δD=-77. 6‰±0. 7‰）、正十二烷同位素标准物质

（δD=-84. 5‰±0. 4‰）、正十六烷同位素标准物质（δD=-166. 2‰±1. 0‰）购自美国印第安纳大学生物地

球化学实验室。3-甲基己烷（98. 0%）、2-甲基庚烷（98. 0%）、乙基苯（分析纯）购自上海麦克林生化科技

股份有限公司；异辛烷（99. 8%）、正庚烷（99. 8%）、丙基苯（99. 8%）、1，2，4-三甲苯（分析纯）购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；邻二甲苯（99. 0%）、正壬烷（分析纯）、1，3，5-三甲苯（分析纯）、正

癸烷（分析纯）购自西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；甲苯（99. 5%）购自国药集团化学试剂有限公

司；3-甲基庚烷（97. 0%）购自梯希爱（上海）化成工业发展有限公司；正辛烷（99. 8%）购自赛默飞世尔科

技（中国）有限公司。

实验样本：从北京市 11 家石油公司共收

集 14 份汽油样本，样本信息如表 1 所示。研

究期间，所有样本均密封于棕色玻璃瓶内，

7 ℃避光保存。

1. 2　GC-MS分析　

进样体积1 µL，稀释20倍进样；载气为氦

气，流速1 mL/min；进样口温度230 ℃；分流比

20∶1；升温程序：初始温度35 ℃保持15 min，
以 1 ℃/min 升温至 60 ℃，保持 20 min，最后

以 2 ℃/min升温至 200 ℃，保持 2 min。质量选

择检测器（MSD）以 2 500 amu/s 的扫描速率收

集 40~500 amu 的全扫描质谱。通过质谱特征

对汽油中的特征组分进行定性分析。

表 1　汽油样本及其来源信息
Table 1　Information of gasoline samples and their source

Source
北京首发能源发展有限公司
北京中油东浦石油销售有限公司
中国石化销售有限公司华北分公司
北京中油华富石油化工有限责任公司
北京中林力合石油化工有限公司
北京中油房山燕宾油料销售有限公司
北京中油京成石化有限责任公司
北京中油随时石油销售有限公司
中国石油化工股份有限公司沧州分公司
中国石油天然气股份有限公司北京销售
分公司
中国石油化工股份有限公司北京燕山分
公司

Gasoline model
92#

95#

95#

92#

95#

92#

95#

92#

92#

95#

98#

92#

95#

92#

Sample number
ASF
BDP
CHB
DHF
EZL
FYB
GJC
HSS
ICZ
JTR
KYS
LYS
MYS
NYS
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1. 3　GC-IRMS分析　
进样体积 1 µL，稀释 20倍进样；载气为高纯氦气，流速 1 mL/min；进样口温度 230 ℃；不分流进

样；升温程序与GC-MS分析相同；反应管温度 1 425 ℃；为确保仪器性能的稳定性，每分析 4个样品

后，需对苯、甲苯、正辛烷、正十二烷、正十六烷的同位素标准物质混合溶液进行测定，并将其测定

结果与既定的标准值进行对比分析。按下式计算 δD 值：

δD（‰）=( RSample
RStandard

- 1) × 1 000
式中，RSample和RStandard分别为样品、标准的 2H/1H之比，δD为相对于维也纳标准平均海水（V-SMOW）的 δ
值（千分比，‰）。

2 结果与讨论 
2. 1　汽油特征组分的选择　

汽油的气相色谱图复杂且存在大量共洗

脱峰，不同化合物的浓度范围差异显著［7］。由

于色谱峰内的同位素异质性，特定化合物同

位素分析（CSIA）要求各组分之间具有良好的

基线分辨率，否则相邻峰的重叠将影响同位

素比值的精确性［13］。因此，确立符合我国汽

油标志性组分特点的特征组分选择标准，对

于保证溯源方法的应用价值和普适性至关重

要。本研究聚焦于我国汽油中广泛存在且含

量较高的烷烃和苯系物［4］，依据以下标准筛选

特征组分：（1）特征组分必须存在于所有汽油

样本中；（2）特征组分的相邻色谱峰需具备良

好的基线分离；（3）特征组分应覆盖广泛的保

留时间，确保火场残留物中仍保留部分特征

组分以供判别［14］。根据上述标准，筛选出 14
种汽油特征组分（表 2），其具体色谱峰位信息

见图 1，并将其应用于后续不同公司汽油氢稳

定同位素比值的判别分析。图 1中，红 2代表

质荷比（m/z）为 2的 1H2
+分子离子经法拉第杯接

收后输出的信号，其是由 2个氢原子（1H）组成

的 1H2分子离子化后产生；绿 3代表m/z为 3的

¹H²H+分子离子经法拉第杯接收后输出的信号，

其是由 1个氢原子（1H）和 1个氘原子（2H）组成

的¹H²H分子离子化后生成。

2. 2　不同公司汽油特征组分的氢同位

素比值特征　
14种特征组分在整个样本组中展现出很宽

的氢同位素比值范围（见图2），其中正癸烷最大（峰数14），为-220. 53‰~-61. 98‰。最窄的为 1，3，5-

三甲苯（峰数 12），δD最大值与最小值的差额也达到 62. 83‰。整体上看，全部汽油样品的所有特征组

分的氢同位素比值分布范围很广，为-220. 53‰~13. 61‰。特征组分氢同位素特征相较于 O'Sullivan
等［15］测定的汽油整体 δD值（-145. 2‰~-73. 2‰）展现出更为鲜明的差异性。汽油的 δD值范围分布较广，

可能是在原油形成和精炼过程中氢同位素的易交换性所致。一方面，原油的 δD值受控于烃源有机物质

的初始氢同位素组成，并在形成阶段与地层水发生显著的水-烃氢同位素交换［16］；另一方面，汽油精

表2　汽油中14种特征组分信息
Table 2　Information of 14 characteristic components in gasoline

Peak num‐
ber 

1

2

3
4

5
6
7
8

9

10
11

12

13

14

Name
3-甲基己烷

异辛烷

正庚烷

甲苯

2-甲基庚烷

3-甲基庚烷

正辛烷
乙基苯

邻二甲苯

正壬烷
丙基苯

1，3，5-三
甲苯

1，2，4-三
甲苯

正癸烷

English name
3-Methylhex‐

ane
2，2，4-Tri‐
methylpentane

n-Heptane
Toluene

2-Methylhep‐
tane

3-Methylhep‐
tane

n-Octane
Ethylbenzene

o-Xylene

n-Nonane
Propylbenzene

Mesitylene

1，2，4-Tri‐
methylbenzene

n-Decane

Molecular 
formula
C7H16

C8H18

C7H16C7H8

C8H18

C8H18

C8H18C8H10

C8H10

C9H20C9H12

C9H12

C9H12

C10H22

Structural formula
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炼过程中引入的大量外源氢，使成品油组成叠加了人工氢同位素信号［17］。基于上述测定结果的分布广

泛性，为不同来源汽油样本的追溯提供了可能。

采用单因素方差分析（One-way ANOVA）和事后比较检验确定样本间特征组分差异的显著性。不同

组分 δD值的方差分析表明，14个特征组分在不同来源样本之间存在显著差异。基于两两比较分析（14
个样本形成91组样本对），表3展示了各样本对间存在显著差异（p<0. 05）的特征化合物数量。差异最小

的一对汽油也具有 5种氢同位素组成不同的组分；超过 10对汽油存在全部 14种 δD值不同的组分；约

84%的样品至少有 10种具有明显不同的氢同位素组成。来自同一公司的汽油 KYS、LYS、MYS、NYS
之间也存在至少 9种差异组分。结合样本信息可以推测，差异性一方面由于母油的来源不同，另一方

面不同汽油型号的加工过程差异也会对组分产生同位素分馏影响。这些数据为根据汽油成分的氢同位

素组成差异来区分汽油样本提供了统计学依据。

图 3为基于 14个汽油样本中 14种特征组分氢同位素比值均值建立的分布热图。颜色从深紫色向深

红色过渡，表示氢同位素比值从高（δD=7. 96‰）到低（δD=-217. 78‰）。从数值范围层面，图中数值跨

度很大，反映了不同汽油样品和不同特征组分在氢同位素组成上的巨大差异。横向来看，不同来源的

汽油样品从 3-甲基己烷至正癸烷，氢同位素比值多呈现自低升高再降低的趋势，这可能与汽油精炼过

程中对不同沸点物质的馏分作用有关。纵向来看，异辛烷在图中颜色主要偏向红色，即在多数样品中

呈现较低的 δD值；2-甲基庚烷和正辛烷在图中多数呈现紫色，表明其在多数样品中 δD值较高；大多数

组分在不同来源汽油样品中具有不同的氢同位素比值特征。同位素指纹是指稳定同位素（如碳、氢、氧

等）在生物或化学过程中产生的独特同位素比值特征［18-20］。总体上，图 3展现了不同汽油样品特征组分

各自的同位素指纹，颜色分布的差异直观地反映了不同来源汽油在氢同位素组成上的不同，证明了通

过氢同位素指纹实现汽油来源识别的潜力。

图 1　汽油中14种特征组分的同位素谱图
Fig. 1　Isotope spectra of 14 characteristic components in gasoline

the peak numbers denoted were the same as those in Table 2

图2　所有14个汽油样本中14种特征组分的氢同位素比值范围
Fig. 2　The range of hydrogen isotope ratios of 14 characteristic components

in all 14 gasoline samples
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2. 3　基于汽油中特征组分氢稳定同位素的OPLS-DA分析　

虽然方差分析结果表明，单个特征组分可用于区分汽油样品，但在实践中，当有许多不同的样品

时问题变得更加复杂，一些组分的 δD值相似，而另一些则不同。因此，将所有组分值组合成给定燃料

的特征是有用的。为进一步研究汽油中特征组分氢同位素特征对于不同来源汽油的区分能力，以 14个

特征组分作为因变量，不同公司来源作为因变量，进行正交偏最小二乘判别分析（OPLS-DA）。

OPLS-DA模型得分图（图 4A）在预测成分轴（t1）和正交成分轴（t2）构成的平面上，14个汽油样本可

以很清晰地划分为 11 个集群。其中 ASF、BDP、CHB、DHF、EZL、FYB、HSS、JTR、KYS、MYS 样

本分别构成了 10个独立集群，实现了良好的汽油来源区分。剩余 4个样本（GJC、ICZ、LYS、NYS）在

得分图中紧密聚集于同一区域（坐标范围：t1=-2. 25~-1. 46，t2=-0. 26~0. 99），无法通过模型有效区

分。ASF、CHB、DHF和 JTR的数据点分别聚类在图的右侧，分布较为分散；BDP、EZL、FYB、HSS、
KYS、MYS和其余 4个公司的集群聚类在图的左侧，分布较右侧更集中。依据氢同位素特征可以实现

大部分来源汽油样本的有效区分。本次分析中，自变量拟合指数（R2
x）为 0. 998，因变量拟合指数（R2

y）

为0. 866，模型预测指数（Q2）为0. 823，符合可接受的模型拟合标准（>0. 5）［21］，椭圆表示Hotelling’s T2的

表3　每对汽油样本中存在显著性差异的特征组分数量（p<0. 05）
Table 3　Number of characteristic components within each pair of gasoline samples that are significantly 

different from each other（p<0. 05）
ASF
BDP
CHB
DHF
EZL
FYB
GJC
HSS
ICZ
JTR
KYS
LYS
MYS
NYS

ASF
-
12
9

12
11
12
11
13
12
13
13
11
10
11

BDP
-
-
9

14
10
11
10
9

10
13
10
10
10
10

CHB
-
-
-
12
11
11
11
11
13
12
12
12
11
12

DHF
-
-
-
-
14
11
14
14
13
11
14
14
13
13

EZL
-
-
-
-
-
11
12
11
11
11
12
11
11
11

FYB
-
-
-
-
-
-
10
13
12
12
12
12
12
12

GJC
-
-
-
-
-
-
-
12
11
14
10
6

10
11

HSS
-
-
-
-
-
-
-
-
9

14
10
9
8
9

ICZ
-
-
-
-
-
-
-
-
-
14
9
5
9
9

JTR
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
14
13
14
12

KYS
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
10
9
8

LYS
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
11
7

MYS
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
10

NYS
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

图3　14个汽油样品中14种特征组分的氢同位素比值分布热图
Fig. 3　Heatmap of hydrogen isotope ratio distribution of 14 characteristic components in 14 gasoline samples
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95%置信区间。经过 200次置换检验（图 4B），Q2回

归线与纵轴的交点小于 0，说明模型不存在过拟

合［22］，模型验证有效，认为该判别结果可用于基

于汽油氢同位素的来源鉴别分析。

预测中重要的变量值（VIP）能够解释变量对预

测的贡献程度［23］。VIP 分析筛选出的异辛烷（峰数

2）、甲苯（峰数 4）、正癸烷（峰数 14）、3-甲基己烷

（峰数 1）、邻二甲苯（峰数 9）、1，2，4-三甲苯（峰

数 13）、1，3，5-三甲苯（峰数 12）、正庚烷（峰数

3）是模型的核心判别变量（VIP 值>1. 0），见图 5。
然而，GJC、ICZ、LYS、NYS 在这些组分上的 δD
值呈现以下特征（表 4）：异辛烷虽组间差异显著，

但其他组分如LYS、NYS中的甲苯、正癸烷，ICZ、
LYS 和 NYS 中 3-甲基己烷的 δD 值差距均小于样本

自身标准差（SD）；GJC、LYS中的邻二甲苯，ICZ、
LYS、NYS 中的 1，2，4-三甲苯，ICZ、LYS 中的

1，3，5-三甲苯均无显著性差异；正庚烷在 4个样

本中的氢同位素比值分布存在明显重合。从上述

特征可以认为，GJC、ICZ、LYS、NYS汽油样本在

除了异辛烷之外的剩余 7 个核心判别组分上 δD 值

高度接近或范围重叠，导致 OPLS-DA模型无法实

现完全区分。

汽油的 δD 值取决于母体原油的氢同位素特

征［16］，而原油的氢同位素组成主要继承自原始有

机质形成时的古环境特征［24］。根据地球化学特征，

原油成因类型的划分按其来源可分为海相、陆相、

混合原油三大类，不同类型对于 δD值的富集或贫

化程度不同，其差异来源主要是水作用后的结果。

一方面，水是光合生物的主要氢源，源水中的氘

浓度反映在生物体的氘组成中［25］，当生物体的残

骸最终被吸收到沉积物时，其氢同位素特征也一

并添加至石油的有机物中；另一方面，由于水的

流动性及其物理状态改变时传递的能量是天气和

气候的主要因素，因此温度、海拔、纬度、靠近

海洋等因素会影响大气水体的同位素值［26］，在漫

长的地质年代中，成岩作用和成因作用会在有机氢和周围环境的氢物种之间引起大量的氢交换［27］。同

时，D和H两种稳定同位素之间具有最大的质量差异，在所有元素中氢的稳定同位素比率自然变化最

大［28］，所以不同来源的原油具有广泛的氢同位素差异。我国为全球第一大原油进口国［29］，进口国家包

括中东、南美、北美、俄罗斯、巴西、东亚等地区［30］，涵盖海相、陆相、混合原油各个类型。ASF、
BDP、CHB、DHF、EZL、FYB、HSS、JTR、KYS、MYS十个汽油样本实现有效区分的原因可能是由于

各个公司使用的原油来源不同，所包含的组分氢同位素特征存在显著差异性。其中KYS、MYS来自同

一家公司，符合同一家公司也会引进多个地区原油的情况。GJC、ICZ、LYS和NYS四个样本的区分性

较差，推测可能是这四款汽油的母油来源相同，彼此间的较小差异是由不同的精炼方式引起。为进一

步确定具体差异，在后续研究中可以结合碳同位素特征开展进一步探讨。

图4　不同公司汽油样本的OPLS-DA得分图（A）与模型交
叉验证结果（B）

Fig. 4　Score plot of OPLS-DA（A），permutation test of 
OPLS-DA model（B） of gasoline samples from different 

companies

图5　14个特征组分的VIP值
Fig. 5　VIP values of 14 characteristic components
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3 结 论 
本研究利用 GC-IRMS技术对北京市 11家石油公司的汽油样本进行了氢同位素比值测定，发现每

一个化合物均具有较宽的 δD值分布范围。对这些组分的 δD值进行单因素方差分析发现，约 84%的样

品中至少有 10种具有显著性差异的特征组分。通过 14个组分的 δD值对汽油样本的同位素指纹图谱进

行表征，展现了不同来源汽油独特的指纹特征。进一步采用OPLS-DA对汽油进行来源区分，结果表明

14个样本可以很清晰地划分为 11个集群，基于氢同位素特征成功实现了不同来源汽油的有效区分。本

研究从厂家溯源角度出发，通过特征组分 δD值测定，展现了稳定同位素技术区分不同来源汽油的可行

性，为汽油的溯源工作提供了高效、准确的方法。
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