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荧光光谱法分析油气化探样品中的芳烃

李庆霞，刘亚轩，陈卫明，刘　彬，张　勤
（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊 ０６５０００）

摘要：荧光光谱法避免了色谱法所需的大量分离工作，具有灵敏度高、检测

限低、分析速度快等特点，非常适用于油气化探样品分析。本文对常规荧光

光谱分析的样品前处理方法和仪器测定参数进行优化，建立了适用于测定

油气化探样品中芳烃的荧光光谱分析方法。实验采用农残级正己烷作为溶

剂，简化了溶剂提纯操作，采用振荡器间歇振荡方式有效地提高了芳烃的提

取效果。在优化的仪器条件下对油气化探样品中的芳烃进行检测，选择萘、

菲、艹屈三种标准物质，采用单点外标法对样品激发波长２６５ｎｍ，发射波长为
３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ的三个特征光谱峰进行定量分析，测定结果采用量
化后的浓度值代替常用的荧光强度值，使不同实验室、不同型号仪器间的荧

光指标具有统一的定量标准，提高了数据的可比性。本方法检测限为１．８
ｎｇ／ｇ（以萘计算），优于行业标准（ＳＹ／Ｔ６００９．８—２００３）规定的检出限≤２ｎｇ／ｇ要求，方法精密度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）
为４．５％（３２０ｎｍ）、９．６％（３６０ｎｍ）、１４．７％（４０５ｎｍ）。通过质量控制与质量管理体系的完善，本方法已经在大
庆地区油气化探工作中得到实际应用，荧光指标对样品采样深度确定及异常点发现具有良好的指示作用。
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芳烃是原油和生油岩的重要组分，一般占总烃

的１０％ ～４５％，其含量仅次于烷烃和环烷烃，富含
特殊的地球化学信息［１］。芳烃混合物较为复杂而

稳定，一般不受生物降解的影响，分析油气化探样品

中芳烃的成分及其含量，不仅可以研究原油的组成

和性质，而且可以研究生油岩和原油的成熟度，进行

油源对比以及确定沉积环境及研究油气运移

等［２－５］。因此，芳烃混合物的组成和含量是评价样

品油气性的重要指标，加强芳烃分析技术的研究不

仅对油气勘探具有指导作用，而且对油气资源评价

具有深远影响［６］。

芳烃常用的分析方法有气相色谱－质谱法（ＧＣ
－ＭＳ）、气相色谱 －飞行时间质谱法 （ＧＣ－
ＴＯＦＭＳ）、高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）、液相色谱 －质
谱法（ＬＣ－ＭＳ）、紫外光谱法和荧光光谱法等［７］。

利用ＧＣ－ＭＳ分析芳烃，由于质谱的灵敏度高、鉴别
能力强，仪器检出限可达２ｎｇ／ｇ，已经成为环境样品
中痕量芳烃分析的主要手段［８］，但由于大多数芳烃

的沸点较高，存在样品分析温度较高、组分分离不尽

理想的问题。ＨＰＬＣ法利用被测物质在流动相和固
定相之间的分配原理，可使待测组分有效分离。胡

斌等［９］通过二极管阵列紫外检测器与荧光检测器

（ＤＡＤ－ＦＤ）联用，使得ＨＰＬＣ的选择性和灵敏度得
到了显著改善。虽然色谱分析具有很强的分离能

力，但在色谱分析前都需要进行大量的分离和提纯

工作，操作繁琐，分析效率低，不适合大规模油气化

探样品的分析检测。

紫外光谱法测定芳烃是二十世纪七十年代引入

油气化探领域的分析技术［１０］，方法操作简便快速，不

需分离，可直接测定芳烃含量，且具有较高的准确度
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和精密度，是一种比较实用的分析方法［１１－１２］，但紫外

检测器对芳烃的灵敏度远低于荧光检测器。荧光光

谱法包括固定波长荧光光谱、同步荧光光谱法、三维

荧光光谱法等，是芳烃分析常用的方法之一［１３－１５］，该

方法具有灵敏度高、检测限低（最低达１０－１２～１０－１３

ｍｏｌ／Ｌ）、操作简单（不需要进行样品的分离提纯）、分
析速度快等特点［１６－１７］。荧光光谱法在大面积地表化

探样品中的应用，目的在于圈定化探异常或用于井中

化探的油气层预测［１８］。本文对常规荧光光谱分析的

样品前处理方法和仪器测定参数进行优化，建立了适

用于测定油气化探样品中芳烃的荧光光谱分析方法。

实验采用农残级正己烷进行芳烃提取简化溶剂提纯

的操作，采用振荡器间歇振荡方式提高芳烃的提取效

果。在优化的仪器条件下，选择萘（二环）、菲（三

环）、艹屈（四环）为标准物质，采用单点外标法对油气

化探样品激发波长 ２６５ｎｍ，发射波长 ３２０ｎｍ、３６０
ｎｍ、４０５ｎｍ处的荧光强度指标进行量化处理，测定结
果采用量化后的浓度值代替常用的相对荧光强度值，

统一了数据尺度，使得不同实验室、不同型号仪器所

得油气化探样品的荧光指标具有可比性，以满足大量

油气化探样品分析的需求。

１　实验部分
１．１　仪器和装置

Ｆ－４０００荧光光谱仪（日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司）。
ＨＹ－１０大型水平摇床（金坛文华仪器有限公

司）；１０１－２ＡＢ型电热鼓风干燥箱（天津泰斯特仪
器有限公司）；ＫＱ－５００ＤＢ型数控超声波清洗仪（昆
山市超声仪器有限公司）。

１０ｍＬ瓶口分液器（德国Ｂｌａｎｄ公司）。
石英比色皿（四面透光且带有聚四氟乙烯盖），

具塞三角瓶（１００ｍＬ）。
１．２　主要试剂

正己烷：农残级，购自美国Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ公司。
２０μｇ／ｍＬ萘、菲、艹屈标准溶液：购自水利部水环

境监测评价研究中心，仪器测定前用正己烷稀释至

２μｇ／ｍＬ备用。
无水硫酸钠：优级纯，购自北京化学试剂厂，在

烘箱中（１０５±２）℃烘２ｈ，置于干燥器中冷却备用。
碱性洗液：购自德国Ｍｅｒｃｋ公司。

１．３　土壤样品采集和处理
按要求在一定深度范围内，取岩性一致的样品，

用玻璃纸外衬牛皮纸或纸袋包装，记录编号。野外

采集的样品在阴凉通风的室内晾干，手工碎样，全部

通过孔径为０．１７６ｍｍ（８０目）筛，混匀。缩分后，取
约１６０ｇ装于牛皮纸样品袋内供测定用（含盐碱、易
返潮的试样用带磨口塞的广口瓶装），样品采集后

应尽快分析。

称取２０．０ｇ（精确至０．２ｇ）粒径为０．１７６ｍｍ
的试样，置于１００ｍＬ具塞三角瓶中，加３０ｍＬ农残
级正己烷，摇匀，放入振荡器中振荡２０ｍｉｎ，放置１２
ｈ以上，再振荡２０ｍｉｎ，放置１ｈ，澄清。将清液直接
倾倒转入１００ｍＬ具塞三角瓶中，再往具塞三角瓶中
加入０．５ｇ无水硫酸钠，待测。
１．４　荧光光谱仪测定条件

采用波长扫描方式进行样品测定，波长扫描范

围为３００～４２０ｎｍ，波长扫描速度１２０ｎｍ／ｍｉｎ，狭缝
宽度５ｎｍ，记录激发波长２６５ｎｍ和发射波长 ３２０
ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ处的荧光强度。

２　结果与讨论
２．１　样品前处理方法的选择
２．１．１　提取溶剂

多环芳烃大多数为非极性化合物，在水中溶解

度很小，一般在 μｇ／Ｌ～ｍｇ／Ｌ范围内［１８］，但在有机

溶剂中具有较大的溶解度。因此，可用有机溶剂萃

取土壤中的芳烃。实验室提取芳烃常用溶剂有石油

醚、环己烷、正己烷及辛烷等。在常规分析中多用石

油醚作溶剂，主要是因为石油醚的价格相对便宜，但

石油醚必须经过脱芳烃处理［１８］，并且经过检验符合

测定要求方能使用；而正己烷与环己烷的萃取率高

于石油醚。本研究中采用农残级的正己烷作为提取

溶剂，溶剂的提取效率高，而且农残级的正己烷纯度

高，可省去溶剂纯化的繁杂过程，使工作强度降低，

适用于样品数量巨大的油气化探样品分析。

２．１．２　提取方式
（１）机械振荡
加入正己烷后的样品放入振荡器中，以 １６０

ｒ／ｍｉｎ转速振荡 ２０ｍｉｎ，放置 １２ｈ以上，再以 １６０
ｒ／ｍｉｎ振荡２０ｍｉｎ，放置１ｈ，澄清，待测。

对于振荡器转速的选择主要从以下两方面考

虑：①尽量将土壤样品与正己烷溶剂混匀；②由于正
己烷是挥发性溶剂，如果转速过高就会加速正己烷

的挥发，可能会使正己烷蒸气冲开三角瓶瓶塞造成

样品和溶剂的损失。基于上述原因及实际的实验操

作观察，将振荡器的转速定为１６０ｒ／ｍｉｎ。
（２）手动振摇
加入正己烷后的样品手动振摇１ｍｉｎ，１２ｈ之内
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手动振荡４次后，再放置１ｈ，澄清，待测。
（３）机械振荡与手动振摇的比较
在以上机械振荡与手动振摇平行实验条件下，

对样品Ｔ４６４８、Ｐ２２０、Ｐ２３０、Ｐ２４１用农残级正己烷进
行萃取后测定，结果见图１。结果表明：在相同的激
发波长２６５ｎｍ下，测定的发射波长３２０ｎｍ（图１ａ）、
３６０ｎｍ（图１ｂ）、４０５ｎｍ（图１ｃ）的荧光强度均表现
为机械振荡效果明显优于手动振摇，所以提取方式

选择机械振荡。

２．２　荧光检测方法条件的选择
油气化探样品分析过程中，荧光光谱仪的扫描

速度、扫描方式及萃取液的存放时间对测定结果有

较大的影响。在对仪器的测定条件优化过程中，要

对其进行系统研究才能确定最优条件。

２．２．１　扫描速度的选择
测定稠环芳烃所使用的荧光光谱仪是日本

Ｈｉｔａｃｈｉ公司的Ｆ－４０００，与新一代荧光光谱仪相比
测定速度相对较慢（Ｆ－４０００扫描速度最快为６００
ｎｍ／ｍｉｎ，而Ｈｉｔａｃｈｉ公司最新型号的荧光光谱仪扫
描速度最快为６００００ｎｍ／ｍｉｎ）。对样品扫描速度进
行选择是十分必要的。扫描速度过慢，不能有效地

提高仪器利用效率，而且更重要的是光照时间过长

会造成样品性质发生变化，降低测试结果的准确度；

扫描速度过快，会使测定结果的精密度变差，也会影

响测定结果的准确度。

称取２０．０ｇ（精确至０．２ｇ）粒径为０．１７６ｍｍ
的试样，置于１００ｍＬ具塞三角瓶中，加入３０ｍＬ农
残级正己烷，摇匀，放入振荡器中以１６０ｒ／ｍｉｎ振荡
２０ｍｉｎ，放置１２ｈ以上，再以１６０ｒ／ｍｉｎ振荡２０ｍｉｎ，
放置１ｈ，澄清；将清液转入１００ｍＬ具塞三角瓶中，
加入０．５ｇ无水硫酸钠；将萃取液转移至比色皿中，
选择２、１５、３０、６０、１２０、２４０、６００ｎｍ／ｍｉｎ不同的扫描
速度对样品Ｔ４６４８、Ｐ２２０、Ｐ２３０、Ｐ２４１进行波长程序
扫描测定。在激发波长 ２６５ｎｍ和不同发射波长
（３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ）下扫描速度对样品荧光
强度的影响见图２。

从图２结果可知：随着波长扫描速度的加快，在
２～１２０ｎｍ／ｍｉｎ范围内，不同发射波长下的荧光强
度值均呈上升趋势；扫描速度在１２０～６００ｎｍ／ｍｉｎ
范围内，发射波长 ３２０ｎｍ的荧光强度变化趋于平
稳，基本保持不变；而发射波长４０５ｎｍ的荧光强度
略有上升，但由于发射波长４０５ｎｍ处的样品含量相
对都较低，荧光强度上升的绝对值变化较小，故选择

扫描速度为１２０ｎｍ／ｍｉｎ作为样品的测定条件。

图 １　在发射波长３２０ｎｍ（ａ）、３６０ｎｍ（ｂ）、４０５ｎｍ（ｃ）下机械
振荡与手动振摇对样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｃｈｉｎｅｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎａｎｄｈａｎｄｓｈａｋｉｎｇｏｎ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０ｎｍ（ａ），３６０ｎｍ（ｂ），４０５ｎｍ（ｃ）

２．２．２　扫描方式的选择
Ｆ４０００荧光光谱仪具有波长程序扫描和固定波

长扫描两种扫描方式，对两种扫描方式对荧光强度

的影响进行了对比研究。

选择波长程序扫描（扫描速度为１２０ｎｍ／ｍｉｎ）
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图 ２　在发射波长３２０ｎｍ（ａ）、３６０ｎｍ（ｂ）、４０５ｎｍ（ｃ）下扫描
速度对样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓａｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０ｎｍ（ａ），３６０ｎｍ
（ｂ），４０５ｎｍ（ｃ）

与固定波长扫描两种方式对样品 Ｔ４６４８、Ｐ２２０、
Ｐ２３０、Ｐ２４１进行测定，测定结果见图３。由图３实验
结果可知：波长扫描速度为１２０ｎｍ／ｍｉｎ的荧光强度
与固定波长同步扫描所得荧光强度相当。而采用固

定波长扫描不能同时测定三个发射波长，故选择波

长扫描作为实验测定条件。

２．２．３　萃取液放置时间对测定结果的影响
正己烷是一种挥发性溶剂而芳烃也属于半挥发

图３　在发射波长３２０ｎｍ（ａ）、３６０ｎｍ（ｂ）、４０５ｎｍ（ｃ）下波
长程序扫描与固定波长扫描对样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｓｃａｎｎｉｎｇａｎｄｆｉｘｅｄ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｏｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓａｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０ｎｍ（ａ），３６０
ｎｍ（ｂ），４０５ｎｍ（ｃ）

性物质，因此用正己烷萃取样品中芳烃所得的萃取

液极具挥发性，３０ｍＬ萃取液在三角瓶中敞口放置
１ｈ即可发挥完全，夏天温度高时挥发速度会更快。
具塞三角瓶虽能减少萃取液的挥发，但也不是长期

存放的有效手段，因此考察萃取液在具塞三角瓶中

的存放时间对测定结果的影响十分必要。

对４件样品（２＃、３＃、４＃、５＃、６＃）的萃取液放置在
—４６５—
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低温且避光条件下，在不同时间段（０、１、４、８、２４、４８
ｈ）进行测定，测定结果见图４。实验表明：样品萃取
液在密封性良好的具塞式三角瓶中存放２４ｈ对样品
测定结果基本无影响；存放４８ｈ对含量较高的样品
测定结果影响较小（图４ａ、图４ｂ），而对于含量较低的
样品稍有影响（图４ｃ）。因此，样品萃取所得的萃取
液应在具塞三角瓶中放置２４ｈ内测定完毕。

图 ４　在发射波长３２０ｎｍ（ａ）、３６０ｎｍ（ｂ）、４０５ｎｍ（ｃ）下
萃取液放置时间对样品荧光强度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓａｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０ｎｍ
（ａ），３６０ｎｍ（ｂ），４０５ｎｍ（ｃ）

２．３　稠环芳烃的定量
对于油气化探样品的荧光光谱分析，由于样品中

芳烃组成复杂，各组分荧光光谱相互重叠，因此具有

代表性的３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ三个光谱峰均可能
是几种甚至几十种芳烃组分的共同体现，无法对各个

芳烃组分逐一定性、定量描述。目前普遍的测试方法

是：固定激发波长，读取不同发射波长的荧光强度，依

据它们与油气之间的关系预测油气藏。但是不同型

号的荧光光谱仪对同一样品测出的荧光强度可能也

会有所不同，导致数据没有统一尺度，不具可比性。

油气化探样品的荧光光谱法是在激发波长为

２６５ｎｍ时，读取发射波长为３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ
的特征光谱峰的强度值，并认为依次代表了由轻到

重的芳烃组分［１９］。据此，根据文献［１９］报道并在现
有的标准内，选用萘（二环）、菲（三环）、艹屈（四环）

三种标准物质来分别匹配上述三个光谱峰，这样同

一波长处的光谱峰所代表的所有芳烃的总含量就可

以用标准物质进行表征，其数据就具有了统一尺度，

所得到的数据也就具有了可比性；并且使用相同浓

度的同一标准物质来校准仪器，使其荧光强度的响

应值在此浓度时为固定值，这样在此仪器状况下所

测数据同样具有可比性。

对于荧光物质的稀溶液，在一定波长和强度的

射线照射下，它所发生的荧光的强度和该溶液的浓

度成正比［１９］，计算公式可表达为：

Ｆ＝２．３ΦＩ０εｃｌ
式中：Ｆ为荧光强度，Φ为荧光效率，Ｉ０为激发光强
度，ε为吸光系数，ｃ为溶液浓度，ｌ为样品池厚度。

该公式为荧光光谱分析的定量依据。

表１为两个实验室不同仪器测定相同样品按照
量化方法得到的测试结果。结果表明：虽然不同实

验室的两台仪器所测荧光强度各不相同，但经量化

处理后的结果已相当吻合。

２．４　仪器精密度
在优化的荧光光谱仪仪器条件下，测定萘、菲、

艹
屈标准溶液的荧光强度计算仪器精密度。

表２为连续测定１２次标准溶液中萘、菲、艹屈荧
光强度的精密度，相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．８％ ～
１．６％；表３为７天内间隔测定１２次标准溶液中萘、
菲、艹屈荧光强度的长期精密度，ＲＳＤ为 ７．８％ ～
８．３％。方法精密度满足国家标准《油气化探试样
测定方法》第８部分：稠环芳烃测定 荧光法》（ＳＹ／Ｔ
６００９．８—２００３）的质量要求［２０］（方法绝对精密度按

ＧＢ／Ｔ６３７９—１９８６的规定统计，置信度９５％）。
—５６５—
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表 １　不同仪器测定相同样品量化测试结果对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｓａｍｅｓａｍｐｌｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

激发波长为

２６５ｎｍ时
的发射波长

样品

编号
参数 Ｔ４６４８ Ｐ２２０ Ｐ２３０ Ｐ２４１

３２０ｎｍ
１

荧光强度 ３４．３５ ３０．２３ １２．６３ １２．３９
芳烃浓度（μｇ／ｇ）７．８７５ ６．８３９ ２．７３５ ２．６２８

２
荧光强度 １０１．４ ８７．４０ ４９．７０ ４９．２０

芳烃浓度（μｇ／ｇ）８．０６８ ７．０２９ ２．９３ ２．９１３

３６０ｎｍ
１

荧光强度 １６．７０ １５．２８ ５．９８３ ４．９５３
芳烃浓度（μｇ／ｇ）０．１２３ ０．１１１ ０．０４１ ０．０３３

２
荧光强度 ７９．６０ ６６．８０ ４０．００ ３８．８０

芳烃浓度（μｇ／ｇ）０．１４２ ０．１２２ ０．０４３ ０．０３５

４０５ｎｍ
１

荧光强度 ３．５３３ ２．７５３ １．１７７ ０．９１８
芳烃浓度（μｇ／ｇ）０．０７１ ０．０５４ ０．０１８ ０．０１４

２
荧光强度 １６．８０ １１．７０ ９．９００ ６．８００

芳烃浓度（μｇ／ｇ）０．０７９ ０．０６０ ０．０２２ ０．０１５
注：１号样品由中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所测定，２号样品
由天津医科大学测定。

表 ２　荧光光谱法测定２μｇ／ｍＬ萘、菲、艹屈标准品荧光强度
的精密度

Ｔａｂｌｅ２　 Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｔｅｓｔｓｏｆ２ μｇ／ｍＬ ｎａｐｈｔｈａｌｉｎ，
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ， ｃｈｒｙｓｅｎｅ ａｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

测定次数
激发波长为２６５ｎｍ时各发射波长的荧光强度

发射波长３２０ｎｍ 发射波长３６０ｎｍ 发射波长４０５ｎｍ

１ １１．８３ ３５３．６ １３９．９
２ １１．７８ ３５３．９ １４０．１
３ １１．８６ ３５３．６ １４０．２
４ １１．５６ ３５０．５ １４０．１
５ １１．６８ ３５１．６ １４０．３
６ １１．７５ ３５２．３ １４０．５
７ １１．６２ ３５０．５ １４０．０
８ １１．２６ ３３５．５ １３８．９
９ １１．４８ ３４５．１ １３７．６
１０ １１．５７ ３５４．６ １４１．７
１１ １１．６８ ３５６．０ １４１．１
１２ １１．６８ ３５４．１ １４１．７

ＲＳＤ（％） １．４ １．６ ０．８

２．５　分析实际样品中稠环芳烃的精密度及检出限
对１０号样品重复提取７次，用荧光光谱仪测定

稠环芳烃发射波长为３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ的特
征光谱峰的强度值，计算其精密度（ＲＳＤ，ｎ＝７），结
果见表４。各发射波长检测结果的精密度分别为
４．５％（３２０ｎｍ）、９．６％（３６０ｎｍ）、１４．７％（４０５ｎｍ）。

以３倍信噪比对应的浓度计算方法检出限为
１．８ｎｇ／ｇ（以发射波长３２０ｎｍ计算），优于行业标准
规定的检出限≤２ｎｇ／ｇ的要求。

表 ３　荧光光谱法测定２μｇ／ｍＬ萘、菲、艹屈标准品荧光强度
的长期精密度

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｌｏｎｇｔｅｒｍｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆ２μｇ／ｍＬｎａｐｈｔｈａｌｉｎ，
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ， ｃｈｒｙｓｅｎｅ ａｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

测定次数
激发波长为２６５ｎｍ时各发射波长的荧光强度

发射波长３２０ｎｍ发射波长３６０ｎｍ发射波长４０５ｎｍ

１ １３．０８ ３９５．１ １５５．５
２ １３．４３ ４０３．２ １５６．５
３ １３．１５ ３９６．３ １５４．７
４ １２．５７ ３７８．５ １４８．５
５ １２．６３ ３７９．９ １４８．１
６ １２．０６ ３６１．５ １３９．４
７ １０．８８ ３２８．４ １２９．０
８ １０．７２ ３２４．７ １２７．９
９ １０．６０ ３２１．１ １２６．１
１０ １１．４６ ３４８．３ １３６．８
１１ １１．３６ ３４７．０ １３５．４
１２ １１．５８ ３５１．０ １３８．１

长期ＲＳＤ（％） ８．３ ８．０ ７．８

表 ４　荧光光谱法测定实际样品（１０号样品）中芳烃的
精密度

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎａｃｔｕａｌ
ｓａｍｐｌｅ（Ｎｏ．１０）ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

测定次数
激发波长为２６５ｎｍ时各发射波长的荧光强度

发射波长３２０ｎｍ发射波长３６０ｎｍ发射波长４０５ｎｍ

１ ９．１４６ ５．４１０ １．４８４
２ ９．０４３ ４．９２４ １．２１２
３ ８．３２９ ４．８１０ １．２２０
４ ８．８６８ ５．２９１ １．１４２
５ ９．５６３ ４．５１６ １．４６９
６ ８．７９４ ５．７７６ １．６８６
７ ９．３８８ ５．８７１ １．５６２

标准偏差 ０．４１ ０．５０ ０．２１
平均值 ９．０２ ５．２３ １．４０
ＲＳＤ（％） ４．５ ９．６ １４．７

２．６　质量控制与质量管理
为了保证分析样品的质量，本实验室建立并逐

渐完善了质量管理体系，每１０个样品插入一个管理
样（２μｇ／ｍＬ萘、菲、艹屈标准溶液）和一个重复样（批
次内的实际样品）。参照地质矿产实验室测试质量

管理规范，对于标准品的质量要求，相对误差

≤±１２％，相对标准偏差（ＲＳＤ）≤１０％；重复样的相
对偏差≤２０％。目前分析的２００００多件油气化探样
品的合格率为１００％。
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３　实际样品分析以及在大庆油田勘探中的
应用
表５为实际样品中芳烃重复分析的结果，重复

两次分析发射波长 ３２０ｎｍ处的相对偏差能够满足
油气化探样品分析的质量要求（ＳＹ／Ｔ６００９．９—
２００３）。

表 ５　实际样品中芳烃重复分析的结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｄｕｐｌｉｃａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓ

发射波长
样品Ｔ４６４８的荧光强度

第１次 第２次

样品Ｐ２２０的荧光强度

第１次 第２次

样品Ｐ２３０的荧光强度

第１次 第２次

样品Ｐ２４１的荧光强度

第１次 第２次

３２０ｎｍ ３４．１０ ３４．３５ ２９．６３ ３０．２３ １２．３７ １２．６３ １１．９８ １２．３９
３６０ｎｍ １６．２３ １６．７０ １４．９３ １５．２８ ５．８１１ ５．９８３ ４．７９４ ４．９５３
４０５ｎｍ ３．５３３ ３．５８８ ２．７５３ ２．８１９ １．１７７ １．１７１ ０．９１８ ０．９３５

以３２０ｎｍ萘计算的相对偏差 ０．５２％ １．４２％ １．４７％ ０．５３％

　　将本方法应用于大庆地区油气化探工作。图６
为本研究分析的数据制作的大庆油田不同地区土壤

中芳烃荧光光谱发射波长３２０ｎｍ、３６０ｎｍ剖面图。
由图６可见，不同地区土壤剖面中芳烃荧光强度在
近地表最高，但是近地表受石油污染的影响较大。

从污染黑钙土图中（图６ｄ）可以看出，荧光指标在近
地表污染最为严重，而且石油污染物渗入土壤的深

度都在４０ｃｍ以上，其样品不能真实地反映地下油
气微渗漏特征；其余三种不同类型的土壤（黑土、黑

钙土、草甸土）剖面中荧光强度在１６０ｃｍ深度附近
出现次高值特征（图６ａ、ｂ、ｃ），采集此深度附近的土
壤样品能够反映地下油气微渗漏特征。实际油气样

品分析显示，荧光指标对油气化探样品采样深度的

确定及异常点的发现具有良好的指示作用。

图６　大庆油田不同地区土壤中芳烃荧光光谱发射波长３２０
ｎｍ、３６０ｎｍ剖面图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｅｃｔｉｏｎｃｈａｒｔｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｇｉｏｎ ｓｏｉｌｓ ｏｆＤａｑｉｎｇ ｏｉｌｆｉｅｌｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｔｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０
ｎｍａｎｄ３６０ｎｍ

４　结语
本文通过对样品前处理方法和仪器测定参数的

研究，优化了适用于油气化探样品中稠环芳烃测定

的荧光光谱法。采用农残级正己烷作为提取溶剂，

省去了繁杂的溶剂提纯步骤，有利于样品数量巨大

的油气化探样品的测定。选用萘、菲、艹屈三种标准物

质分别匹配发射波长为３２０ｎｍ、３６０ｎｍ、４０５ｎｍ的
三个特征光谱峰进行定量分析，避免了用荧光强度

表征稠环芳烃含量时不同仪器间数据没有可比性的

问题，利用该定量方法同一样品在不同仪器上测得

的数据结果十分吻合。

优化后的稠环芳烃荧光光谱分析法已应用于油

气化探实际样品分析，并在应用过程中完善了质量

控制与质量管理体系。本方法的检出限为１．８ｎｇ／ｇ
（以萘３２０ｎｍ计算），优于行业标准ＳＹ／Ｔ６００９．８—
２００３中规定的检出限≤２ｎｇ／ｇ的要求，应用本方法
已对大庆油田部分地区的两万多件油气化探样品进

行了分析，经统计合格率为１００％，取得了良好的实
际应用效果。

本文所采用的机械振荡提取方式在提取效率、

提取液的测定精密度等方面要逊于正在快速发展的

加速溶剂萃取技术，但目前加速溶剂萃取技术在油

气化探样品中的应用存在两个主要问题：一是其设

备费用远远大于机械振荡；二是其大批量样品处理

能力要差于机械振荡提取方式。如果加速溶剂萃取

技术的大批量样品处理能力能够得到提高，将会是

取代机械振荡的一个有利选择。

致谢：感谢中国地质科学院地球物理地球化学勘查

研究所孙忠军教授提供了实验样品。

—７６５—

第４期 李庆霞，等：荧光光谱法分析油气化探样品中的芳烃 第３３卷



５　参考文献
［１］　朱扬明．塔里木原油芳烃的地球化学特征［Ｊ］．地球化

学，１９９６，２５（１）：１０－１８．
［２］　ＲｅｑｕｅｊｏＡＧ，ＳａｓｓｅｎＲ，ＭｃｄｏｎａｌｄＴ，ＤｅｎｏｕｘＧ，

ＫｅｎｎｉｃｕｔｔⅡ Ｍ Ｃ，ＢｒｏｏｋｓＪＭ．Ｐｏｌｙｎｕｃｌｅａｒａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨ）ａｓｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｏｆｔｈｅｓｏｕｒｃｅａｎｄ
ｍａｔｕｒｉｔｙｏｆｍａｒｉｎｅｃｒｕｄｅｏｉｌｓ［Ｊ］．ＯｒｇａｎｉｃＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
１９９６，２５（１１）：１０１７－１０３３．

［３］　刘洛夫，王伟华，徐新德，毛东风．塔里木盆地群５井
原油芳烃地球化学研究［Ｊ］．沉积学报，１９９６，１４（２）：
４９－５７．

［４］　宋继梅，胡刚．芳烃分析在油气化探中的作用和意义
［Ｊ］．物探与化探，２００３，２７（２）：９７－１００．

［５］　宋继海，黄建军．油气化探样品芳烃分析中干扰因素
的识别［Ｊ］．化学通报，２００４（９）：６９５－６９９．

［６］　蒋涛，汤玉平，李武，张恒启．分析和认识我国油气化
探技术［Ｊ］．物探与化探，２０１１，３５（１）：７－１１．

［７］　ＪｏｎｎｙＢ，ＧｒｅｔｅＪ，ＣｉｎｔａＰ，ＭａｒｇａｒｅｔＭＫ，ＦｒｅｅｋＡ．
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ
ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ（ＰＡＨ）ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎ
ｆｉｓｈｂｉｌｅ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＴｏｘｉｃｏｌｏｇｙａｎｄ
Ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙ，２０１０，３５：２２４－２４４．

［８］　李庆霞，刘亚轩，王正武，陈卫明，张勤．微波辅助萃取
及其联用技术在有机污染物分析中的应用［Ｊ］．物探
与化探，２０１０，３４（２）：１３４－１４０．

［９］　胡斌，李武，程桂．ＨＰＬＣ－ＤＡＤ－ＦＤ联用检测油气化
探样品的芳烃［Ｊ］．物探与化探，２００３，２７（２）：１０１－
１０３．

［１０］　李武，雍克岚．三维荧光光谱指纹技术应用研究［Ｊ］．
石油勘探与开发，１９９６，２３（４）：３２－３４．

［１１］　孙忠军．真武油田水中紫外荧光异常与油气关系
［Ｊ］．世界地质，１９９０（３）：９４－９７．

［１２］　崔树宝．紫外分光光度法测定石油产品中芳烃含量
［Ｊ］．天津化工，２００６，２０（６）：５１－５２．

［１３］　宁丽荣，汤玉平，赵克斌，李吉鹏，陈浙春，蒋涛．油气
勘探荧光光谱法在土壤与其上方积雪的对比实验

［Ｊ］．物探与化探，２０１１，３５（３）：３３７－３３９．
［１４］　程军，刘伟，程正发，宋明水，李学田．近地表荧光光

谱特征及其与烃源岩关系初探———以合肥盆地为例

［Ｊ］．安徽地质，２００４，１４（４）：２７７－２８１．
［１５］　程同锦，戴联善．油气化探技术的现状与发展、问题

与对策［Ｃ］／／第四届全国油气化探学术会议论文集．
武汉：中国地质大学出版社，１９９８：７－１３．

［１６］　陈国珍，黄贤纠，郑朱梓．荧光分析法（第二版）［Ｍ］．
北京：科学出版社，１９９０：３１－５７．

［１７］　ＨｅｇａｚｉＥ，ＨａｍｄａｎＡ，ＭａｓｔｒｏｍａｒｉｎｏＪ．Ｎｅｗａｐｐｒｏａｃｈ
ｆｏｒｓｐｅｃｔｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅｏｉｌｕｓｉｎｇｔｉｍｅ
ｒｅｓｏｌｖｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
２００１，５５（２）：２０２－２０７．

［１８］　宁丽荣，沈洪久，李武，张庆珍，王波舫．影响荧光光
谱分析质量的因素［Ｊ］．物探与化探，２００８，３２（６）：
６７５－６７７．

［１９］　胡斌，赵淑华，王凌峰，程桂英．油气化探荧光指标量化
方法初探［Ｊ］．物探与化探，２００１，２５（１）：１３２－１３４．

［２０］　ＳＹ／Ｔ６００９．８—２００３，油气化探试样测定方法；第８部
分：稠环芳烃测定；荧光法［Ｓ］．

—８６５—

第４期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１４年



ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｒｏｍａｔｉｃ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎ Ｏｉｌａｎｄ ＧａｓＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎＳａｍｐｌｅｓｂｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＬＩＱｉｎｇｘｉａ，ＬＩＵＹａｘｕａｎ，ＣＨＥＮＷｅｉｍｉｎｇ，ＬＩＵＢｉｎ，ＺＨＡＮＧＱｉｎ
（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，
Ｌａｎｇｆａｎｇ０６５０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，ｌｏｗｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓａｎｄｒａｐｉｄ
ａｎａｌｙｓｉｓ，ａｖｏｉｄｓｃｏｍｐｌｅｘｓｅｐａｒａｔｉｎｇｗｏｒｋｉｎｔｈｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｏｉｌａｎｄｇａｓｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓｒｅｑｕｉｒｉｎｇａｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｓｓａｙｓ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｈａｔｗｅｒｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｉｎｏｒｄｅｒｔｏａｎａｌｙｓｅａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
ａｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄ．Ｕｌｔｒａｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｇｒａｄｅｎｈｅｘａｎｅｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄａｓｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔ，ｗｈｉｃｈｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄｔｈｅ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｐｅｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｗａｓｓｅｌｅｃｔｅｄｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓ．
Ｔｈｒｏｕｇｈｓｅｌｅｃｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅａｎｄｃｈｒｙｓｅｎｅ）ａｎｄａｄｏｐｔｉｎｇａｎｅｘｔｅｒｎａｌ
ｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ，ａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．
Ｗｉｔｈｔｈｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ２６５ｎｍａｎｄｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３２０ｎｍ，３６０ｎｍａｎｄ４０５ｎｍ，ｔｈｅ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｗｅｒｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｃｅｒｔａｉｎｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌ，ｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｔｈｅｎｂｅｕｓｅｄｔｏｃｏｍｐａｒｅｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄａｔａｂｅｔｗｅｅｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｗａｓ１．８ｎｇ／ｇ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ），
ｗｈｉｃｈｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｉｎｄｕｓｔｒｙｓｔａｎｄａｒｄ（２．０ｎｇ／ｇ，ＳＹ／Ｔ６００９．８—２００３）．Ｔｈｅｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ（ＲＳＤ，ｎ＝１２）ｗｅｒｅ４．５％ （３２０ｎｍ），９．６％ （３６０ｎｍ）ａｎｄ１４．７％ （４０５ｎｍ），
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｒｏｕｇｈｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌａｎｄｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｅｄ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎｔｈｅＤａｑｉｎｏｉｌｆｉｅｌｄ，ａｎｄｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄａｔａｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｄｉｃａｔｅｓａｍｐｌｉｎｇ
ｄｅｐｔｈａｎｄａｎｏｍａｌｉｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｉｌａｎｄｇａｓｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ；ａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ；ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
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