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油分的恒能量差同步荧光分析
’

李耀群 黄贤智

厦门大学化学系
,

3 6一0 0 5 厦门

摘 要 采用恒能量差同步荧光法对柴油
、

机油
、

重油和液压油进行分析比较
,

并将该法用于一

港口避风坞淤泥及海水油污的测定
。

结果表明该法对油分的分析比常用的荧光光谱法具有光谱分

辨率好和测定灵敏度高的优点
.

关健词 同步荧光光谱法
,

恒能量差
,

油分

环境污染是世界的一大公害
,

随着工业
、

航海业的发展
,

港 口油污问题已引起人们的普

遍关注
。

荧光光度法是分析微量油分的灵敏方法
。

然而
,

经典的荧光测油法常遇到一些问题不好解

决
,

如许多性质相近的油类的荧光激发光谱或发射光谱相似
,

难以据此辨别不同的成分
。

同步

荧光法具有分辨率高的优点
,

它的应用使上述问题得到了显著的改善
。

前人多采用 △入一 3n m

的固定波长同步荧光法进行分析
,

但由于 么几选择如此小
,

激发和发射单色仪狭缝须开得很小
,

因而灵敏度受到影响
。

本文建立 了油分的恒能量差同步荧光法
。

在自制仪器 [l] 上采用恒能量差 △云为 sooc m
一 ‘ ,

对

。号柴油
、

A 船机油
、

A 船重油
、

B 船液压油进行了恒能量差同步扫描
,

结果良好
。

本法已应用

于厦门港避风坞淤泥和海水油污的分析
。

方 法 简 介

与经典的荧光分析法比
,

同步荧光分析的特点是同时扫描激发和发射波长
。

固定波长同步

荧光法在扫描过程中
,

激发波长和发射波长两者之间始终保持固定的波长间隔
。

这种早期提出

的方法已得到了广泛的应用〔, 一 ‘〕。

1 9 8 2年 W in e for dne
r
等[5] 提出了恒能量差同步荧光法

,

即在

扫描过程中
,

激发和发射单色仪之间保持固定的能量差 △云关系
:

{ 1 1 )
、 . _ ,

翻 一 (兀 一 礁 )入
土U’

式中人
二

和 人
m

分别为激发和发射波长
,

单位
n m ;

恒能量差是 △云
,

单位为
c m

一 ’。

恒能量差同步荧光法具有谱图简化
、

谱带变窄
、

拉曼光干扰减少等特点 〔5一 g 〕
。

但由于商品

19 9 2年6 月8 日收
,

国家自然科学基金资助课题



1 1 8

仪器的不足
,

该法的应用研究受到 了一定的限制
。

目前
,

该法主要应用于多核芳烃的分析
。

实 验 部 分

1
.

仪器和试样
:

仪器采用自制的微机控制多功能荧光分光计
。

扫描速度为1 20n m / m in (测

恒能t 差同步荧光光谱时
,

仅指激发单色仪扫描速度 )
。

试样为。号柴油
、

A 船机油
、

A 船重油
、

B 船液压油
,

分别用 A
.

R
.

级环己烷配成1
.

sm g / m l贮备液
。

实验时根据需要逐级稀释
。

2
.

实验方法
:

将含油溶液置于石英液池中
,

用恒能量差 sooc m
一 ’

进行恒能量差同步扫描
。

以扣去环己烷空白值后的峰高值作为测得的同步荧光信号值
。

3
.

样品处理
:

(1) 淤泥
:

取淤泥样品适量
,

烘干后研磨成粉状
,

称取0
.

1
户 ~ 0

.

59 置于烧杯

中
,

准确加入50rn l环己烷
,

充分搅拌放置后
,

取上层清液置入石英液池中
,

按前述步骤进行

恒能童差同步扫描
。

(2 ) 水样
:

取水样 so om l
,

加入Zm o l/ L 的 H C I Zm l进行酸化
,

于s o om l分

液漏斗中用soml 环己烷分两次萃取
,

每次萃取时振摇 3 m in
。

取少量萃取液放入石英液池中按

前述步骤进行恒能量差同步扫描
。

结果与讨论

1
.

油类的激发光谱和发射光谱

称取 o号柴油
、

机油
、

重油和液压油标准溶液
,

各自用环己烷配制成4 0拼g / m l的相应溶液
,

测绘各溶液的激发光谱和发射光谱
。

结果见图1
。

由图1可见
,

除了重油光谱在较长波处
,

且光

谱筱盖面积较大而相对易辨别外
,

几种油的激发或发射光谱波段范围重叠
,

谱形相似
,

彼此

1

难以分辨
。
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胭 1 不同样品的激发光谱和发射光谐

(1 ) o号柴抽
.

(2 ) A 船机油
,

(3 ) A 船重油
,

(4 ) B 船液压油

图2 不同样品的恒能t 差同步荧光光谱

( △妥一 8 0 0e m 一 l )

(1 ) 0号柴油
,

(2 ) A 船机油
,

(3 ) B 船液压油
,

(4 ) A 船重油
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2
.

油类的恒能t 按同步光谱

对上述各油溶液
,

分别进行恒能量差同步扫描
,

结果差别较大
,

出现各 自的特征光谱

(图2 )
。

由图2可见
,

恒能量差同步光谱比常规光谱明显地易于分辨
.

3
.

恒能t 差 △石的选择

对于恒能量差同步荧光法
,

恒能量差值的选择是方法成功与否的关键因家
。

本文做了

△云= 5 0 0
、

8 0 0
、

1 0 0 0
、

1 2 0 0
、

1 4 0 0 和 3 0 0 0c m 一 ‘

等一系列的恒能量差同步荧光光谱图 (图略 )
,

综

合考虑光谱分辨率和灵敏度
,

选度80 0c m 一 ‘

为最佳 面值
。

4. 工作曲线

移取油分标准溶液
,

分别用环 己烷配

制成标准系列溶液
。

在荧光分光光度计上
,

以 。云~ sooc m 一‘

进行恒能量差同步扫描
,

由恒能量差同步荧光峰信号对浓度绘成工

作曲线
。

这几种油分的恒能量差同步荧光

峰均不只一个
,

本文峰信号取自主峰
,

即

0 号柴 油 3 0 4 n m
,

机 油 3 o 6 n m
,

液 压 油

3O7n m
,

重油 3 9On m
。

工作曲线线性范围
: 0

号柴油 0
.

0 5 ~ 4 0滩/ m l
,

机油 0
.

1 ~ 8 0拼g /

m l
,

液压油 0
.

1 ~ 10 0拌g / m l
,

重油0
·

0 5一

妞双曰撅贫要

浓度l拼 : Im l

图3 机油的工作曲线

8即g /ml
。

图3为机油的工作曲线
。

5
.

样品分析

取某港避风坞岸边的淤泥 (表层 Zc m 、和海水 (表层 3c m )
,

按上述方法绘制恒能量差同步

光谱
。

结果表明
,

水样的光谱与淤泥的一样
,

可见两者含有的油污成分相同
。

从样品的光谱与

前述各种油的恒能量差同步光谱对比可知
,

所取淤泥或海水的油污主要由机油组成
,

含少许

柴油
。

按机油计
,

油污量测定结果为8
.

3 m g / g 淤泥 ; 4拌g / m l海水
。
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