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摘 要：在成功实现 !")-.- 型高效液相色谱仪（拥有 &’&）和 #/0- 型荧光分光光度计连接的基础上，建立了一套适

合于检测油气化探样品中芳烃组分的高效液相色谱分析方法，大大提高了检测方法的选择性和灵敏度。该技术不

仅解决了油气化探样品中芳烃组分的定性定量问题，提高了油气预测的准确性，而且也可在油与油、油与源对比，

探索油气运移特征等有机地球化学研究中发挥重要作用。

关键词：高效液相色谱；芳烃；油气化探；荧光检测；紫外检测

中图分类号："1,* 文献标识码：’ 文章编号：)--- 2 3.)3（*--,）-* 2 -)-) 2 -,

在原油中芳烃含量仅次于烷烃和环烷烃，因此芳

烃检测技术一直是油气化探工作的重要研究内容［)］。

由于样品中芳烃组成复杂，致使在常规的荧光和紫外

光谱法中各芳烃光谱间产生严重干扰和重叠，根本无

法对某一组分作定性定量的描述，从而限制了芳烃油

气化探技术的进一步应用和发展。虽然高效液相色谱

（!"#$）成功应用于芳烃的分离分析只有 *- 多年，但

已是公认的最为灵敏有效的芳烃检测技术［*］，它借助

被测物质在流动相和固定相之间的分配原理，从而达

到有效的分离，然后通过不同的检测手段对分离后的

各组分进行检测分析。芳烃 !"#$ 分析最常用的是二

极 管 阵 列 紫 外 检 测 器

（&’&）和荧光检测器（(&）［,］，二者对不同芳烃组分响

应不同。通过 &’&%(& 联检，互为补充，使得检测方法

在选择性和灵敏度上得到显著改善，为油气化探样品

中芳烃组分的检测提供了新的手段和方法。

) 实验部分

! +! 主要仪器与试剂

主要仪器：!")-.- 型高效液相色谱仪，配有 &’&
检测器（美国惠普公司）；#/0- 型荧光分光光度计，配

有流动样品池及其附件（美国 "4 公司）；!56789:; $)3
色谱柱（大连依利特公司）：,-- << = >?+1 <<，充填物

粒径为 )-!<。

试剂：甲醇、水、环己烷、四氢呋喃（用前均经纯化

处理）；各芳烃标准（色谱纯）。

! +" 主要色谱条件

流动相：!甲醇 " !水 @ 30 A )0，)- <:B 后，)--C甲醇；

柱温：?-D；流量：) +- <# A <:B；进样量 *- <#。

! +" 样品处理及测试流程

芳烃标准物质经有机试剂溶解后，以甲醇定容并

稀释至不同的浓度系列；土壤和岩屑样品干燥粉碎后，

加入有机试剂振荡萃取，将萃取液在水浴中进一步浓

缩；水样先通过 $)3 预柱富集吸附后，再以少量有机试

剂洗脱；原油样品直接以有机试剂溶解并稀释至合适

浓度。经以上各法处理后的溶液均转移至专用样品瓶

内备测。!")-.- 型高效液相色谱仪通过聚四氟乙烯

微孔管和 #/0- 型荧光分光光度计的流动样品池连接

后，二者组成了一个整体的分析系统。样品的分析流

程如图 ) 所示。

图 ! 高效液相色谱分析流程
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! 结果与讨论

! "" 检测器参数的确立

! "# "# $%$ 检测波长

目前，芳烃液相色谱分析时 $%$ 大多数采用 !&’
() 作为检测芳烃的波长［’ * +］，我们在研究了芳烃标准

物质紫外吸收光谱的基础上认为：!&’ () 只是芳烃组

分共有的紫外吸收带，具有一定的普适性，但对于某些

组分并不是最佳吸收带 。如用单一的 !&’ () 作为检

测波长，则大大降低了对于这些组分的分析灵敏度。

图 ! 是同一浓度下的混合芳烃标准在 , 个不同检测波

长下的液相色谱。从图中可以看出，!#- () 对单环芳

烃比较灵敏，如苯在 !#- () 时色谱峰高 #-. " .，在 !&’
()时仅为 # " -；!!- () 对于双环芳烃较为灵敏，如萘

在 !!- () 时色谱峰高达 #!/ "!，在 !&’ () 时仅为 0 "#；

而 !&’ () 波长适于检测三环及三环以上的多环芳烃，

对双环和更轻芳烃组分并非最佳。

图 ! 标准芳烃的高效液相色谱

#—苯酚；!—苯胺；,—苯；’—甲苯；&—萘；.—联苯；
+—芴；0—菲和蒽；/—荧蒽；#-—芘；##— ；#!—鰌

考虑到部分油气化探样品中（如近地表土壤样品）

芳烃组分含量极低，且以轻芳烃为主，如果仅用单一的

!&’ ()，则可能漏掉这些芳烃信息。据此提出芳烃组

分的“三波长分类检测法”，即：单环芳烃用 !#- ()、双

环芳烃用 !!- ()、三环以上的多环芳烃用 !&’ ()。

! "# "! 荧光检测波长

在不同的激发波长（!12）与发射波长（!1)）下，不

同芳烃的荧光响应不同。为提高检测器对每种组分的

检测灵敏度，必须获得不同芳烃的最佳激发与发射波

长［+］。为此，通过三维全扫描荧光光谱技术，在较宽的

波长范围内逐一对各芳烃组分进行了三维扫描，获取

不同组分在最大荧光强度处的激发与发射波长（表

#）。这样，根据不同芳烃组分在高效液相色谱中保留

时间的不同，随时变换激发与发射波长值，就可获得检

测器的最大灵敏度。

表 " 不同芳烃组分最佳荧光检测波长 ()

芳烃 苯 甲苯 萘 联苯 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 鰌

!12 !#- !#- !#. !’0 !#- !’0 !&! !,. !’0 !.0 !&!
!1) ,-- ,-- ,-0 ,#0 ,#- ,.& ,0- ’.- ,0! ,0! ’’-

! "! 芳烃组分的定性与定量

由于油气化探样品中芳烃组分的共存物质较多，

成分复杂，给色谱峰的鉴别带来一定的困难。采用相

对保留时间与紫外光谱共同定性的方法，能大大提高

定性的准确性和可靠性。首先确保样品和标准的测试

在相同色谱条件下进行，将标准芳烃物质在色谱图中

的相对保留时间与被测物质的相对保留时间作对照，

进行初步定性，然后再将两者的紫外光谱图相比较，以

作进一步的确认。图 , 为某样品色谱图中保留时间为

’ "/’ )3( 的未知色谱峰与标准中保留时间为 ’ " /, )3(
的苯的紫外光谱比较，显然保留时间与光谱图均与标

准苯相吻合，故可肯定该未知峰为苯。

图 # 样品中苯与标准苯的紫外光谱对比

芳烃组分的定量采用外标法，在与样品测试相同

条件下吸取已知浓度的混合标准溶液 &、#-、#&、!-!4，

依次注入仪器，制备标准曲线。该溶液中 #- 种芳烃组

分的 $%$ 检测的线性关系见表 !。

表 ! 部分芳烃组分线性关系

芳烃 苯 萘 联苯 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 鰌

!检测 5 () !#- !!- !&’ !&’ !&’ !&’ !&’ !&’ !&’ !&’
相关系数 -"///0 #"---- -"///, -"///! -"///+ -"//// -"///! -"///& -"///# -"///-
斜率（!） #"’+, #"!0. -"#0& -"#&+ ."0/# -".0/ -"-+0 -"-.# -"!!+ -"-.’
截距（"） ,"’&. #"’!# 6!",!/ -"’!/ 6!"&’/ -"&#& !",!0 #"/!& #"-+. !"-!/

注：线性回归方程为：# 7 !$ 8 "；式中 # 为色谱峰高，$ 为芳烃含量。

根据不同组分的线性关系，在实际样品测试时，样

品中各芳烃组分含量的计算可用

%& ’（#& ( "&）)& * !&$&)+&
计算，其中 %& 为第 & 种芳烃组分的含量，!& 为第 & 种

芳烃组分标准曲线斜率，"& 为第 & 种芳烃组分标准曲

线截距，#& 为第 & 种芳烃组分的色谱峰高，)& 为萃取

液体积，$& 为样品质量，)+& 为进样体积。

! "# 检出限

在色谱分析中，检出限一般定为噪音的 ! 倍所对

应的样品量，据此按照上述“三波长分类检测法”和表
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! 中所列最佳荧光检测波长，得出各组分的检出限（表

"）。

表 ! 部分芳烃组分检出限试验结果 #$

芳烃 苯 甲苯 萘 联苯 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 鰌

紫外检出限 %&’( "&! %&)" "&( *&* %&!( %&’! (&% (&+ "&" +&!
荧光检出限 ,&’ "&, ’&) !&* %&,’ %&! %&’’ %&,+ !&’ %&!, %&!)

表中结果表明：紫外检测器对低环芳烃较为灵敏，

而对于多环芳烃，荧光检测器的灵敏度一般要高于紫

外检测器 ! - ’ 个数量级。这样，二者互为补充，在整

体上提高了该方法的分析灵敏度。

" &# 实际样品的测试

作者选择不同类型的油气化探样品进行了高效液

相色谱分析，结果见表 ,。

表 # 部分样品液相色谱测试结果

类
型

苯
酚

苯
胺

苯
甲
苯

萘
联
苯

芴 菲 蒽
荧
蒽

芘 鰌

气 %&"’ %&,,
水 !&! !"&+ (&+ ,&. "&!
土 !%&( )&* !+ (&" ’&" %&* ’&,
岩 +&" +&, ,&, ’.&( ’%% !!&’ +&+ *%&! ),&, ,(&, +"&(
油 !!+ !%!( ,.’ ’’" !() *!&! "(&" !’%

含量单位：油样为 !% / *，气样为!$ 0 12，其余均为 !% / )。

从分析结果可以看出，不同类型的地质样品由于

所处的地质环境不同，其芳烃组成以及含量有着明显

的差异（由于没有足够的芳烃标准，表中所列仅是检测

到的部分芳烃组分的含量）。

" 结论

文中建立的芳烃液相色谱分析方法，适合于不同

类型油气化探样品中芳烃组分的检测，紫外、荧光检测

器的联用，提高了分析方法的检测灵敏度。由于本方

法可从油气化探样品中提取具有特定油气指示意义的

芳烃组分，并能对其作出定性定量的评价，因此本方法

对推动芳烃油气化探技术的发展和应用具有重要意

义。
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