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摘 要 研究了矿物油一乙醇溶液的三维荧光光谱特性。通过空白扣除法消除了乙醇的拉曼散射对矿物油三 

维荧光光谱的影响，而采用将瑞利散射及其附近区域置零的方法去除了瑞利散射对矿物油三维荧光光谱的 

影响。经校准，矿物油的三维荧光光谱特征荧光峰表现为：煤油主要为一个宽峰，最大激发／发射荧光峰的 

位置在 270／290 nIn附近；0#柴油有两个峰，最大激发／发射峰分别位于 240／344 nIn和 270／362 nIn附近； 

润滑油存在多个荧光峰，其中两个比较强的最大激发／发射峰分别位于240／348 niTI和258／358 nlTl附近。此 

外，还研究了矿物油的荧光光谱强度与浓度的关系，并对测量的灵敏度和检测限进行了分析。研究表明，利 

用三维荧光光谱特征测量可以实现低浓度矿物油的测定 。 
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引 言 

荧光光谱法因其具有较高的灵敏度和较好的选择性，在 

医学、生物学、环境科学、农业学、化工等领域中得到了广 

泛的应用。然而，随着分析对象的不断发展、分析任务的日 

益复杂，常规的荧光分析法已很难满足要求。因为常规的荧 

光分析所测得的光谱是二维谱图，包括固定激发波长而扫描 

发射(即荧光测定)波长所获得的发射波长，和固定发射波长 

而扫描激发波长所获得的激发光谱。但是，实际上荧光强度 

应是激发和发射这两个波长变量的函数，所以常规的荧光光 

谱不能完整地描述荧光物质的光谱特征[1]。另外，常规的荧 

光分析法也很难解决复杂的多组分混合物的荧光光谱重叠问 

题。三维荧光光谱技术是 20世纪8O年代发展起来的一种新 

的荧光分析技术。三维荧光光谱(three-dimensional fluor~一 

cence spectrum)又被 称作 总发光 光谱 (total luminescence 

spectra)、激发一发射矩阵 (excitation-emission matrix，简称 

EEM)或等高线光谱(contour spectra)，能够获得激发波长和 

发射波长同时变化时的荧光强度信息，因而能提供比常规荧 

光光谱更完整的光谱信息，可作为一种很有价值的光谱指纹 

技术[ 。 

近年来，随着石油的大量开采和广泛使用，油对水体和 

土壤的污染已成为一个越来越严重的问题，对环境和人类生 

活造成极大的影响，因此对油“指纹”的监测具有十分重要的 

意义。目前油类监测的方法主要有重量法 、浊度法、色谱法、 

电阻法、热解法、紫外吸收法、荧光“指纹”法、非分散红外 

吸收法、红外分光光度法等口]。其中荧光“指纹”法最为简 

单、灵敏 、快速『4 ]。本文研究了不同种矿物油的三维荧光光 

谱特性，通过荧光光谱分析得到荧光强度与浓度之间的定量 

关系，以为研制多组分复杂矿物油的快速、在线测量设备提 

供基础。 

1 实验部分 

1．1 样品和试剂 

实验中的矿物油(包括 0#柴油、煤油、润滑油)均为市 

售商品油，使用的乙醇为色谱纯的无水乙醇(纯度 99．9 ， 

天津市大茂化学试剂厂)，未做进一步提纯。 

1．2 实验仪器 

三维荧光光谱测定在 Hitachi F-7000型荧光光谱分析仪 

上进行。激发光源为 150 W 氙灯 ；PMT电压 700 V，带通 

(Bandpass)Ex=5 nlTl，Em=5 Bin，响应时间为自动，扫描速 

度 12 000 nlTl·rain～，扫描光谱进行仪器自动校正。 。 一 

240~ 360 nnl， 一260~ 600 n／n。 

1．3 测量原理[。·’] 

矿物油中包含很多荧光物质，其中占主导地位的则是芳 

香族化合物和含共轭双键化合物，它们均具有 7／"电子的不饱 

和结构，离域7l"电子吸收激发能而跃迁到较高激发态，从激 
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发态回到基态时发射荧光，因此矿物油具有较强的荧光特 

性。不同矿物油所含荧光物质种类以及各类荧光物质的比例 

不同，因此相同激发条件下不同矿物油具有特征的荧光光谱 

“指纹”，可用于对矿物油进行鉴定分析。 

1．4 实验方法 

实验中各种矿物油一乙醇溶液的配制按照化学标准程序 

进行。首先制备矿物油、乙醇混合的储备液(0 柴油为 2 500 

mg·L～，润滑油为 2 500 mg·L_̈，煤油为 1 000 mg· 

L_1)，然后分别移取一定量的储备液，将不同的矿物油样品 
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配制成 0．1～1O mg·L～一系列不同种类和浓度的溶液。 

2 实验结果 

2．1 3种油的三维荧光光谱及其校准 

图 1为仪器测量得到的 1 mg·L 的煤油、0#柴油和 

润滑油的乙醇溶液的三维荧光光谱。图 1左侧的是立体图， 

图中每条曲线表示在特定激发波长 下，荧光强度随发射 

波长 的变化。图1右侧的是等高线图，图中横坐标为荧光 

300 350 400 450 500 550 600 

Emission wavelengtlYmn 

fluorescence spectra and contour plots of kerosene(top)， 

0#diesel oil(middle)and lubricating oil(bottom)in ethanol 
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发射波长 ，纵坐标为激发波长 ，平面上的点表示 由两 

个波长所决定的荧光强度，将荧光强度相等的各点连接起 

来，便构成了由一系列等强度线组成的等高线光谱图，等高 

线自外向内表示荧光强度逐步增强。 

图 1中除了荧光峰外，还存在着乙醇溶剂的散射峰。由 

于散射峰的存在会影响三维荧光光谱的特征分析，特别是对 

于低含量样品的分析干扰尤为严重，因此必须予以消除。散 

射是由于介质中存在的微小粒子(异质体)或者分子对光的作 

，  

一  

、 
(a) 

，  ： ，一一 ·’ 

用，使光束偏离原来的传播方向而向四周传播的现象。散射 

主要有瑞利散射和拉曼散射 2种类型，其中瑞利散射强度较 

大，会掩蔽荧光物质的荧光信息。瑞利散射公式[1叩为 

24 A。 俨 ／ }一 l、 
一

— —  一

【n l一+2m—J 
式中： 为散射光强，A为入射光的振幅， 为入射光的 

波长，v为单位体积中的粒子数， 为每个粒子的体积， 和 

z分别为分散相和分散介质的折射率。瑞利散射强度与入射 
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Fig．2 Corrected three-dimensional fluorescence spectra and contour plots of 

kerosene(top)，0#diesel oil(middle)and lubricating oil(bottom) 
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光波长的4次方 ( )成反 比，在瑞利散射线上各点的 = 

。 另外，在激发波长的二倍处出现的二级瑞利散射(see— 

ond order Rayleigh scattering)也会影响着三维荧光光谱的定 

性和定量分析。 

除了瑞利散射，大多数溶液还有因溶剂引起的较弱的拉 

曼散射。拉曼散射通常要比激发波长稍长一些，且随激发波 

长的改变而改变，但与激发波长维持～定的频率差。当激发 

光的光子与作为散射中心的分子相互作用时，大部分光子只 

是发生改变方向的散射，而光的频率并没有改变，大约有占 

总散射光的 1O 。～1O～ 的散射不仅改变了传播方 向，也改 

变了频率，这种频率变化了的散射就称为拉曼散射。拉曼散 

射峰可能会重叠在三维荧光光谱上使后者变形。 

由于所有溶剂均存在拉曼散射L】 ，本文采用空 白扣除 

法l1 ]来消除拉曼散射的影响，即将样品三维荧光光谱与空 

白三维荧光光谱进行差减。然而，这种方法无法将瑞利散射 

完全去除，从而会影响低浓度样品的三维荧光光谱的分析。 

鉴于Rayleigh散射效应在原始三维荧光光谱中出现的位置 

相对固定，可以在发射波长等于1倍和2倍激发波长处及其 

邻近区域(±20 rim)的区域结果置零，以去除瑞利散射的影 

响。另外，在三维荧光光谱中还有两个需要特别注意的部 

分，在溶液的荧光光谱中，所观察到的荧光的波长总是大于 

激发光的波长，所以可以将发射波长小于激发波长的区域置 

零；对于发射波长大于二倍激发波长的区域，在不影响荧光 

分析的情况下 ，本文也将此区域置零。图 2为校正之后的浓 

度为 1 mg·L_1的煤油、0 柴油和润滑油的三维荧光光谱 

图。矿物油一般为混合物，它的荧光峰一般为一个或几个， 

反映一种或几种主要成分。由煤油的三维荧光光谱图[图2 

(a)，(b)]可以看出，煤油的三维荧光光谱主要为一个宽峰， 

最大激发／发射荧光峰的位置在 270／290 nin附近。而 0 柴 

油的三维荧光光谱图[图2(c)，(d)l中有两个峰，表明柴油 

是一种混合物，它的 2种主要成分的最大激发／发射峰分别 

位于 240／344 nm和 270／362 nm附近。润滑油的三维荧光光 

谱图[图2(e)，of)3中也存在多个荧光峰，其中两个比较强的 

最大激发／发射峰分别位于 240／348衄 和 258／358 nm附近。 

2．2 荧光光谱与溶液浓度之间的关系 

在0．1～10 mg·L 的浓度范围内，分别测定一系列浓 

度梯度下的3种矿物油～乙醇溶液的三维荧光光谱。取不同 

浓度下的矿物油的三维荧光的峰值强度，如：270／290 nm下 

的煤油的荧光峰强度，270／362 nm下的0#柴油的荧光峰强 

度，258／358 nm下的润滑油的荧光峰强度 ，以浓度为横坐 

标，相对荧光强度为纵坐标作图，图3～图 5分别给出了煤 

油、0 柴油和润滑油的浓度与其相对应的相对荧光强度的关 

系曲线。煤油的浓度与其相对荧光强度之间的关系曲线为： 

Y1=646．708 82x1—6．874 1，R} 0．999 38；0 柴油的浓度 

与其相对荧光强度之间的关系曲线为：Y2—2 230．784 35xz 

+87．000 19，R；=O．999 45；润滑油的浓度与其相对荧光强 

度之间的关系曲线为：Y3—3 589．848 07x。+32．533 15，R； 

一0．999 74。实验结果表明，矿物油的浓度与其相对荧光强 

度之间具有良好的线性关系，即随着矿物油浓度的增加，其 

相对荧光强度也呈线性增加。 
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Fig．3 Relationship between kerosene concentrations 

and relative fluorescence intensity 
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Fig．4 Relationship between 0#diesel 0jI concentrations 

and relative fluorescence intensity 
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Fig．5 Relationship between lubricating oil concentrations 

and relativefluorescenceintensity 

2．3 测量灵敏度与检出限 

根据国际纯粹与应用化学联合会(IuPAc)的规定，灵敏 

度的定量定义是校正灵敏度，它是指在测定浓度范围中校正 

曲线的斜率f1 。通过煤油、0 柴油和润滑油的浓度与相对 

荧光强度之间的关系曲线可知，煤油、0 柴油和润滑油的测 

量灵敏度 (即工作曲线 的斜率)分别 为：646．708 82， 

2 230．784 35，3 589．848 07 
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IUPAC1997年通过，1998年发表 的《分析术语纲要 》 

(IUPAC Compendium of Analytical Nomenclature)中规定： 

“检出限以浓度(或质量)表示 ，是指由特定的分析步骤能够 

合理地检测出的最小分析信号求得的最低浓度(或质量)”。 

表达式为 
— — 一  

。  

“(或qI )一下X1．--X~一譬 
L】 L】 

式中地 为空白平均值，空白指与待测样品组成完全一 

致但不含待测 组分 的样 品；为空 白标准偏差。S(灵敏度 

sensitivity)为分析校准曲线在低浓度范围内的斜率。愚为根 

据所需的置信度选定的常数，IUPAC建议取 k一 3作为检出 

限计算标准，对于严格的单侧高斯分布k一3对应的置信度 

为 99．6 。由于 与S 均基于有限次的测定 ，因此实际上 

3 通常对应的置信度约为 9O 。经 8次空白实验得到标准 

偏差，并用 3倍的标准偏差除以工作曲线的斜率，得到煤油、 

0 柴油和润滑油的检出限分别为 0．46，0．13，0．08 mg· 

L 

3 结 论 

利用三维荧光光谱研究了矿物油(煤油、0 柴油和润滑 

油)一乙醇溶液的荧光光谱特性。采用空白扣除法及部分区域 

置零的方法对荧光谱中的散射峰进行了校准，校准后，矿物 

油的三维荧光光谱特征荧光峰表现为：煤油主要为一个宽 

峰，最大激发／发射荧光峰的位置在 270／290 nrn附近；0 柴 

油有两个峰，最大激发／发射峰分别位于 240／344 nln和 O／ 

362 nIn附近；润滑油存在多个荧光峰，其中两个比较强的最 

大激发／发射峰分别位于 240／348 rim和 258／358 nIn附近。 

通过曲线拟合的方法分析了矿物油的相对荧光强度与浓度之 

间关系，得到了在 0．1～10 mg·L 的浓度范围内，矿物油 

的相对荧光强度与浓度之间存在着良好的线性关系，由此可 

为矿物油的定量分析提供参考依据。3种矿物油的检测限的 

分析结果表明，利用三维荧光光谱测量矿物油的方法可以达 

到较低的检测限，足以满足环境监测中对污染油的监测要 

求。该研究结果也为进行实际水环境中的油种类的识别以及 

矿物油特征荧光谱图的建立提供了参考。 
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Experimental Studies on Three’·Dimensional Fluorescence Spectral of 

M ineral Oil in Ethanol 

XIAO Xue，ZHANG Yu-jun，WANG Zhi-gang，JIN Dan，YIN Gao-fang，ZHAO Nan-jing，LIU Wen-qing 

Key Laboratory of Environmental Optics and Technology。Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics，Chinese Academy of 

Sciences，Herei 230031，China 

Abstract Three-dimensional excitation-emission matrix(EEM)fluorescence spectroscopy was applied to characterize the miner— 

al oil in ethano1．In the paper，a simple way of treating the first-order Rayleigh，Raman and second-order Rayleigh scatter is used 

involving subtracting an EEM of a solvent blank，and removing and replacing the values with zeros．The corrected results 

sbowed that the characteristic three-dimensiona1 fluorescence spectra of mineral oil were as follows：there was one mainly peak in 

the fluorescence spectrum of the kerosene，and the peak was identified at excitation／emission wavelengths(Ex／Em)of 270／290 

nIn：there ware two intense fluorescence peaks in the fluorescence spectrum of 0# diesel，located at(Ex／Em)of 240／344 nrn 

and 270／362 nrn respectively；there were several fluorescence peaks in the fluorescence spectrum of lubricating oil，with the two 

intense peaks 1ocated at(Ex／Em)of 240／348 nln and 258／358 nIn respectively．Furthermore，the relation between the relative 

fluOrescence intensity and the concentration of minera1 oil was studied，and the sensitivity and the limitation of detection of the 

method were also analyzed．The results of this study show that the method of three-dimensiona1 fluorescence can be used to de— 

tect the lOW concantration of oil． 

Keywords Mineral oil；Three-dimensional fluorescence；Scattering 
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