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油气化探样品前处理条件对稠环芳烃测定结果的影响

李忠煜，赵江华，何　峻
（中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：在油气化探工作中，稠环芳烃含量对区域油气异常有着重要的指示作用。对于稠环芳烃的测定，诸多

前处理条件对稠环芳烃的提取效率有显著的影响。本文研究了油气化探样品振荡提取法的多种前处理条件

（提取溶剂、样品粒径、振荡时间和静置时间、提取温度）对荧光强度测定结果的影响。实验结果表明，提取

溶剂不同，测定结果存在较大差异，各提取溶剂的提取效率大小依次为：二氯甲烷 ＞正己烷 ＞乙酸乙酯 ＞
石油醚。综合考虑溶剂背景值对测定结果的影响，选择以正己烷为提取溶剂进行条件实验。在研究的粒径

范围内，荧光强度随样品粒径的减小而增大，但粒径过小荧光强度反而降低，粒径在０．１２５～０．０９０ｍｍ之间
的样品荧光强度最高；荧光强度随着振荡时间和静置时间的增加而增强，其中静置时间的影响较大，静置９ｈ
后荧光强度提高不显著；振荡时间的影响相对较小，振荡２０ｍｉｎ后提取效率提高不显著；提取温度对荧光强
度的影响最为显著，在相同条件下，提取温度越高荧光强度越大，且提取温度是影响稠环芳烃测定结果重现

性的关键因素。油气化探样品前处理的最优化条件为：采用粒径在０．０９０～０．１７７ｍｍ之间的样品，以色谱
纯正己烷为溶剂，提取温度２５℃，振荡时间２０ｍｉｎ，静置时间１２ｈ。
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２０世纪３０年代，前苏联科学家 В．А·索科洛
夫与德国科学家 Ｇ·劳伯梅耶，通过测定近地表土
壤的酸解气体中烷烃含量指示深层油气藏［１－２］，从

而开创了油气化探技术［３］，该技术是一种油气勘探

前期的化学分析手段［４－６］。荧光光谱分析指标［７］反

映了样品中的稠环芳烃物质信息［８－１０］，稠环芳烃指

标在油气化探测试工作中，主要反映的是原油的组

成、性质、成熟度以及沉积环境等信息［１１－１３］，对油气

勘探具有十分重要的意义。现行的稠环芳烃测定前

处理通常采用固液振荡萃取法［１４］。固液振荡萃取

是一种常用的将固态样品中的组分抽提到溶剂中的

方法，广泛应用于药物、制糖、油脂的工业生产领域

以及食品卫生、环境安全等分析行业［１５－１７］。现行方

法采用正己烷为溶剂，在一定温度条件下，振荡提取

土壤样品，然后用荧光分光光度计测定特征荧光强

度。样品前处理过程对测试结果的影响尤为关键，

其影响因素包括：提取溶剂、样品粒径、振荡时间、静

置时间以及提取温度。贾国相［１８］在探讨土壤油气

综合化探异常的影响因素研究中发现，沙土、亚黏

土、黏土等不同土壤性质和粒径的样品在波长３２０
ｎｍ下的荧光强度存在很大差异。吴启航等［１９］在珠

江广州河段高污染沉积物中多环芳烃和有机氯农药

赋存状态的研究中指出，轻组分（粒径小）中多环芳

烃的富集能力比重组分（粒径大）高 １～２个数量
级。宋社娟等［２０］在荧光法测定油气化探土壤样品

中的芳烃研究中通过实验证明了氯仿、己烷和石油

醚均可用作前处理溶剂。在其他萃取方法的研究

中，如加速溶剂萃取、超临界二氧化碳萃取，都认为

温度是影响萃取效率的重要因素［２１－２３］。

作者在实际工作中也发现，同一样品在不同季

节测定结果差异较大；不同粒径的样品测定结果也

有较大差异；另外提取条件控制不严格可导致重现

性差，在一定程度上影响了地质调查区域背景资料

的获取。为了了解各因素对测试结果的影响，本文

参考《油气化探试样测定方法》（ＳＹ／Ｔ６００９．８—
２００３），对油气化探样品的不同处理条件（提取溶
剂、样品粒径、振荡时间和静置时间、提取温度）分

别做单因素实验，探讨各个因素对测定油气化探样
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品中稠环芳烃的影响。一方面，对野外样品采集的

粒径要求提供数据证明；另一方面，得出实验室测试

稠环芳烃的最佳前处理方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＬＳ５５荧光分光光度计 （美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司）。

振荡器（江苏金坛市，双华ＨＹ－１０大型水平摇
床）；超声清洗器，鼓风干燥箱，瓶口分液器等。

正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯：均为色谱纯

（美国ＴＥＤＩＡ公司）。
石油醚：分析纯，６０～９０℃（天津天力公司），

使用前经二次蒸馏处理。

１．２　实验样品和前处理方法
沙土样：本单位油气中心提供，采自内蒙古额济

纳旗，收取通过０．３８０ｍｍ筛的样品。对样品过筛，
根据粒径大小分级：０号样品（原样未经筛分），１号
样品（粒径 ０．３８０～０．１７７ｍｍ），２号样品（粒径
０．１７７～０．１２５ｍｍ），３号样品（粒径０．１２５～０．０９０
ｍｍ），４号样品（粒径≤０．０９０ｍｍ）。低含量样品定
为５号样品（原样未经筛分）。

准确称取 １０．０ｇ试样至 １００ｍＬ具塞三角瓶
内，每份加入２５ｍＬ正己烷，放入摇床振荡提取２０
ｍｉｎ，静置１２ｈ以上，再振荡２０ｍｉｎ，放置１ｈ，澄清。
将上清液转入２５ｍＬ具塞比色管中，待测。
１．３　荧光分光光度计测定方法

根据ＳＹ／Ｔ６００９．８—２００３第８部分：稠环芳烃
测定 荧光法。采用上述制备的上清液，在荧光分光

光度计上按以下条件测定：激发波长２６５ｎｍ，狭缝
宽度８ｍｍ，采用ＷａｖｅｌｅｎｇｔｈＰｒｏｇｒａｍ方法，分别测试
在３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ发射波长下的荧光强度。

２　前处理条件影响分析
对方法涉及的试验条件，如提取溶剂、样品粒

径、振荡时间和静置时间、提取温度，分别设置不同

梯度，依次进行试验测定，每个处理（包括溶剂空

白）均设置７个重复，分析其对荧光强度的影响。
２．１　提取溶剂

根据相似相溶原理，稠环芳烃在不同溶剂中的

溶解度也会不同，因此选择合适的溶剂对测定结果

的影响十分重要。有机溶剂作为样品的萃取剂首先

不能有太高的背景值，其次对于稠环芳烃应该有较

高的提取率。实验室常用的溶剂中，环己烷、正己

烷、辛烷、氯仿及石油醚等均可作为稠环芳烃的提取

剂［２４］。

试验采用２号样品（粒径０．１７７～０．１２５ｍｍ）。
溶剂依次选用正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、石油醚，

其他测试条件不变，测定其荧光强度。由表１结果
可知：经过实验室二次蒸馏处理后，石油醚空白荧光

强度仍然很高，根据文献如果使用石油醚作为溶剂

需进行更严格的净化处理：重蒸后，过２００℃活化的
层析硅胶柱，再通过５５０℃活化的１３Ｘ分子筛，并且
要在３２０～３６０ｎｍ荧光发射波长下无峰出现，处理
方法十分繁琐。正己烷的空白荧光强度最小，二氯

甲烷、乙酸乙酯的空白荧光强度较小。由于待测组

分的溶解度不同，测定结果差异比较显著。二氯甲

烷处理后样品的荧光强度最高，石油醚最小。

考虑到二氯甲烷的空白值较大，对于低含量的

样品测试可能会存在一定干扰，本文选用低含量的

５号样品，用二氯甲烷和正己烷提取再次进行试验。
结果见表２。由表２数据可知，对于低含量样品，二
氯甲烷较高的空白值导致样品实测的荧光强度偏

高，并且与溶剂背景值无法区分。因此，本文确定正

己烷为最佳提取溶剂。

表 １　提取溶剂对稠环芳烃荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔａｇｅｎｔｓ

溶剂 样品
发射波长３２０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

正己烷
空白 １．４９ ３．５０ ０．５６ ４．３２ ０．３８ ４．８１
２号样品 ３９１．３６ １．４０ ２３４．３８ ４．５９ ５５．６６ ４．６４

二氯甲烷
空白 １２．６８ ２．０５ １６．７８ ２．４４ ９．５２ ２．００
２号样品 ５０５．９９ １．８１ ４０７．５５ ２．５１ １０１．４０ ４．５８

乙酸乙酯
空白 １３．３８ ３．５３ １２．９５ ３．１２ ８．５９ ２．４４
２号样品 ３４１．０４ ３．９０ １９３．０９ ３．５６ ４８．０３ ３．６１

石油醚
空白 １４４．９６ ５．０２ ４５．１５ ３．０６ ２３．０８ ７．７１
２号样品 ３００．１９ ３．２８ １１５．１８ ４．５４ ８３．６５ ３．８３
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２．２　样品粒径
粒径反映了样品的粗细程度，粒径越小的样品

比表面积越大，吸附能力越强。贾国相［１８］在探讨土

壤油气综合化探异常的影响因素研究中发现，沙土、

亚黏土、黏土等不同性质的土壤对荧光３２０ｎｍ发射
波长下的强度有不同的影响，而几种土壤的最大区

别就是粒径不同。邹辉等［２５］在研究加速溶剂萃取

技术处理土壤样品时，也肯定了粒度对萃取结果的

影响，因此本文认为主要影响因素之一可能为样品

粒径的大小。

试验采用振荡萃取法，溶剂采用正己烷，对五个

不同粒径的样品同时处理，其他测试条件不变，测定

其荧光强度。由表３可以看出样品粒径对荧光强度
有显著的影响，随着粒径的减小，荧光强度增大；当

粒径≤０．０９０ｍｍ时，荧光强度减小；粒径在０．１２５～
０．０９０ｍｍ之间时，其荧光强度最高。原因可能是同
等质量的样品，粒径越小，样品的表面积越大，吸附

的芳烃类物质相对较多；但粒径过小时，在振荡提取

时易结块导致芳烃类物质提取不完全，使荧光强度

减小。

表 ２　提取溶剂对低含量样品稠环芳烃荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｌｏｗｃｏｎｔｅｎｔｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔａｇｅｎｔｓ

溶剂 样品
发射波长３２０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

正己烷
空白 １．５３ ３．７６ ０．６４ ４．５５ ０．３６ ３．９６
５号样品 １０．６３ ２．１５ ８．５５ ３．８７ ４．３８ ４．０１

二氯甲烷
空白 １３．８２ ２．４５ １７．２７ ３．０９ １０．０６ ２．６７
５号样品 １４．２５ ３．８２ １８．９９ ２．９６ １２．８４ ３．８５

表 ３　样品粒径对荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

样品及其粒径
发射波长３２０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度平均值 ＲＳＤ（％）

０号样品（未筛分） ３５０．９２ ２．４９ １９５．２３ ３．９２ ４２．７４ ４．４６
１号样品（０．３８０～０．１７７ｍｍ） ３７８．２６ １．７６ ２２４．５９ ３．７２ ５０．３１ ４．２０
２号样品（０．１７７～０．１２５ｍｍ） ３９５．２７ ３．６７ ２３７．５４ ３．１４ ５３．１６ ４．３５
３号样品（０．１２５～０．０９０ｍｍ） ５３４．９８ ２．８２ ３２３．０５ １．１８ ６８．６５ ３．８５
４号样品（≤０．０９０ｍｍ） ３８０．８７ ３．２３ ２０３．８５ ４．６３ ４５．３８ ４．１６

２．３　振荡时间和静置时间
一般认为，溶剂与目标化合物达到萃取平衡之

前，处理时间越长提取效率越高，为了找到既能节省

时间又能满足分析要求的处理时间，针对振荡时间

与静置时间，开展了以下两个试验。

２．３．１　振荡时间
试验以正己烷作为溶剂，对２号样品进行处理。

振荡时间依次设置为１０、２０、３０、４０ｍｉｎ，其他测试条
件不变，测定其荧光强度。由表４可以看出振荡时
间对萃取结果影响不明显。随着振荡时间增加，荧

光强度增大；超过２０ｍｉｎ后荧光强度增加缓慢，但
精密度略有提高。因此在油气化探样品的前处理

中，振荡时间应不低于２０ｍｉｎ。
２．３．２　静置时间

试验以正己烷作为溶剂，对２号样品进行处理。
静置时间依次设置为３、６、９、１２ｈ，其他测试条件不

变，测定其荧光强度。由表５可以看出沙样处理的
静置时间对荧光强度有较大的影响。随着静置时间

的增加，荧光强度增大；静置９ｈ后，荧光强度增加
不显著。因此在实际生产中，应保证静置时间不少

于９ｈ。

表 ４　振荡时间条件下对荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

振荡时间

（ｍｉｎ）

发射波长３２０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

１０ ３７９．５３ ３．６４ ２３１．３２ ３．０６ ４７．４１ ２．５５
２０ ３８５．１１ ２．３９ ２４０．３２ ４．５３ ５２．１２ ３．６１
３０ ３８９．３３ １．３３ ２４３．５２ ２．０５ ５４．２１ ２．４３
４０ ３８８．５１ ２．９６ ２４５．７５ ２．１８ ５５．９８ ３．６７
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表 ５　静置时间对荧光强度值的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｎｄｉｎｇｔｉｍｅ

静置时间

（ｈ）

发射波长３２０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

３ ３３５．７９ １．８６ １６２．４３ １．２９ ３２．０１ ２．０４
６ ３６８．８６ ４．５０ １９８．７４ ３．９３ ４３．８３ ４．０６
９ ３８６．４８ ３．１５ ２４０．５３ ３．５５ ４９．３６ ３．８７
１２ ３９０．０３ ２．６０ ２３７．９１ ３．６３ ５２．１２ ２．１２

２．４　提取温度
根据以往对加速溶剂萃取技术［２２］以及超临界

二氧化碳技术［２３－２４］的研究表明，温度对提取效率有

重要影响，并且温度越高提取效率越高。然而实验

依据的标准方法（ＳＹ／Ｔ６００９．９—２００３）中，并没有
对提取温度的控制作出明确的规定和说明。

本试验采用振荡萃取法，溶剂采用正己烷，测试

样品采用 ２号样品。样品处理温度依次设置为
１５℃、２０℃、２５℃，其他测试条件不变，测定其荧光强
度。由表６可以看出温度对样品的荧光强度的影响
较大，随着处理温度升高，荧光强度逐渐增大，且提

升显著。较高的温度加快了分子的热运动，使分子

间缔合的机会增加，从而增大了被萃取物的溶解度，

有效地提取出基质中的芳烃物质。因此，本文推断

严格控制提取温度是提高测试结果重现性的关键。

表 ６　提取温度条件对荧光强度的影响
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｓａｎｄｓａｍｐｌｅ

温度／℃
发射波长３２０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

１５ ２８６．０７ ３．２６ １７５．８４ ４．１６ ３６．３５ ３．６９
２０ ３５５．７３ ２．９７ ２１４．６２ ３．６８ ４４．９６ ４．０５
２５ ３８９．５９ ２．６７ ２４３．２６ ３．１４ ５４．６５ ３．３５

２．５　优化的前处理条件
通过各种条件实验，在运用荧光法测定油气化

探样品中的稠环芳烃过程中，各前处理因素均对测

试结果有显著的影响。其中，选择合适的溶剂是整

个实验结果真实可靠的先决条件；足够的振荡时间

和静置时间是保证提取效率的关键；而提取温度是

影响稠环芳烃测定结果的重要因素，除了影响提取

效率，还是影响测定结果重现性的关键。通过本文

研究得出优化后的前处理条件为：采用色谱纯的正

己烷为溶剂，实验室温度控制在２５℃，振荡时间２０

ｍｉｎ，静置时间１２ｈ。运用此条件对３号样品进行处
理，结果见表７。根据数据可知，在优化的实验条件
下，正己烷的提取效率较原实验条件下有明显提高，

数据重现性较好。实际应用结果满意。

表 ７　优化条件下样品测试结果
Ｔａｂｌｅ７　 Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

溶剂 样品

发射波长３２０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长３６０ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

发射波长４０５ｎｍ

荧光强度

平均值

ＲＳＤ
（％）

正己烷
空白 １．７４ ２．２３ ０．７２ ３．７５ ０．５３ ４．０２
３号样品 ５４２．１３ ３．１５ ３３０．２４ ２．６７ ７１．４０ ３．２６

另外，根据粒度试验的结果，为了让实验室数据

更加可靠，对野外采样提出如下建议：目前稠环芳烃

测定（荧光法）的野外采样通常取通过０．１７７ｍｍ筛
的所有样品。本文通过对粒径影响荧光强度的研

究，证明样品粒径过小（＜０．０９０ｍｍ）其荧光强度反
而降低，因此野外采样应该严格控制样品粒径，保证

粒径大小在０．０９０～０．１７７ｍｍ之间，建议采样方法
为：先过０．１７７ｍｍ筛后，再过 ０．０９０ｍｍ筛，保留
０．０９０～０．１７７ｍｍ粒径之间的样品。

３　结语
本文研究了荧光法测定油气化探样品中稠环芳

烃的前处理条件对测试结果的影响，明确了各前处

理条件对结果的影响方式与程度，确定了优化的实

验条件。因为现行标准中没有提及对温度的控制，

本研究是对该方法的一个补充。通过样品粒度的研

究，对野外采样提出了具体可行的建议，也使实验室

提供数据的可靠性和稳定性得到提升。然而，本文

的研究只是个开端，研究过程还存在一些问题需要

探讨：①需要增加几种有代表性的有机溶剂，扩大筛
选范围，并保证纯度一致。②需要对各种提取溶剂
的萃取物组分开展进一步研究。
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