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几种典型石油类污染物紫外激光诱导荧光光谱特性研究
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摘 要 为实现海岸带石油类污染物的快速与非接触性检测, 文章基于激光诱导荧光探测技术, 利用紫外

激光作为激发光源, 建立了石油类污染物荧光探测系统。利用此系统测量了多种石油类样品的荧光光谱信

号, 结果表明, 不同种类的石油样品荧光信号存在较大差异, 因此, 荧光光谱可以作为石油类污染物分类识

别的一种依据。
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引 言

进入 21 世纪以来, 伴随着国民经济的高速发展, 我国的

江河、湖泊以及海洋环境水体水质也遭受到了严重的破环;

水体水质污染不但会损害生物资源, 也会危害人类健康、妨

碍人类活动, 这种情况在经济较为发达的海岸带地区尤为严

重。从2010 年环保部第一次污染源普查公报[ 1] 可以看出, 近

海石油污染是我国沿海地区的重要污染源之一, 给生态环境

带来了巨大的压力。

为了实现对油类污染物的监测与油源鉴定, 目前实验室

常用的手段是色谱分离法[ 2] , 此法可对多个组分加以测定,

但耗时较长, 步骤繁琐, 不利于实时监测。

海岸带水体石油污染物主要是石油及其提炼产品, 一般

说来, 石油都具有大致相同的物理化学性质, 但是不同地

区、不同油层中石油的化学组成有着明显的差异[ 3 5] 。研究

发现, 紫外区域是石油类污染物的激发效率较高的区域。在

紫外光源的激发下, 由于不同的石油污染物其芳香烃及其衍

生物成分不同, 造成的荧光光谱存在较大的差异, 这为我们

利用荧光光谱进行油种的鉴定提供了依据[ 6 8] 。而激光具有

高亮度、单色性好的优点[9 11] , 因此, 本测量系统采用紫外

激光作为激发光源, 利用激光诱导荧光的方式获取不同种类

的石油样品的荧光光谱。

为了研究不同种类的石油污染物的荧光特性, 实验室内

搭建了一套激光诱导荧光石油光谱探测系统, 利用紫外激光

作为激发光源, 以九种典型的石油污染物为样本, 测量了其

激光诱导荧光特性, 分析了不同油种的紫外激光诱导荧光光

谱特征, 并探讨了在相同入射角的情况下不同接收角度对探

测结果的影响。

1 测量原理与实验系统

根据物质分子吸收光谱和荧光光谱能级跃迁机理, 具有

吸收光子能力的物质在特定波长光如紫外光照射下, 可在瞬

间( 10- 8 s)内发射出比激发光波长更长的光, 即荧光效应。

荧光物质的分子在吸光过程中可以有几个不同的吸收带, 但

发射的荧光却只有一个峰带。不同的荧光物质由于分子结构

和能量分布的差异, 各自显示出不同的吸收光谱和荧光光谱

特性, 这一特性决定了荧光测量法具有选择性和鉴别性。

石油类污染物主要包括石油及其炼制品, 一般说来, 石

油都具有大致相同的物理化学性质, 但是不同地区、不同油

层中石油的化学组成有着明显的差异, 这反映出石油组成的

多样性。石油以碳氢化合生成的烃类为主要成分 ( 95% ~

99% ) , 同时还有一些非烃类组分, 其中芳烃族尤其是多环

芳烃具有很高的荧光效率, 因此, 芳香烃及其衍生物是我们

利用荧光光谱分析法进行石油类污染物组分测定和鉴别所依

赖的荧光 源 。

激光诱导荧光技术 ( laser induced fluo resces, L IF )是分



子荧光光谱分析法的一种, 此技术具有灵敏度高, 非接触测

量, 不需试剂, 可船载机载动态监测大面积水域等优点。由

于石油类污染物在近紫外区域有较强的吸收, 而紫外激光作

为环境监测的理想光源, 具有单色性好, 能量高, 光束扩散

小, 可以近似看作平行光等优点, 因此, 本文利用 N d Y A G

激光器的三倍频 355 nm 激发光激发待测水面, 从测得的荧

光信号来获取石油污染物信息。

实验测量系统如图 1 所示。系统包括发射系统、接收系

统、控制系统与处理系统四部分, 其中, 发射系统包括激光

器、倍频晶体、滤光片、反射镜, 接收系统包括聚光镜、光

纤、光谱仪, 最终由计算机负责控制与数据处理。

Fig 1 Schematic of the measurement system

采用基频为 1 064 nm 的激光器 (德国 InnoL as 公司

Nd Y AG激光器, 型号为 SpiL ig ht 600)作为激发光源, 并

采用 K DP三倍频晶体获取 355 nm 紫外激光(脉冲能量 200

mJ) , 经过平面镜反射, 激光照射到含有石油类污染物的液

面, 油类样品成分在激光辐照下产生荧光, 产生的荧光信号

进入到接收系统进行计算监测。计算机是整个控制的核心,

激光器的参数设置、出光控制以及数据采集工作均由它完

成。为了提高接收信号的光通量, 在接收端加装聚光镜, 然

后进入到光纤, 信号经光纤传输到光谱仪中(光谱仪型号为

Ocean o pt ics U SB2000)。

2 实验测量结果与分析

测量样本为九种常见的油品和原油, 分别为高真空油、

0# 柴油、美孚速霸 10W 40 润滑油、美孚速霸 5W 30 润滑

油、- 10# 柴油、航空煤油、胜利油田原油、97# 汽油、93#

汽油, 依次编号为 a, b, c, d, e, f , g, h, i。利用图 1 所搭

建的测量系统进行光谱采集, 在测量过程中, 保持采集系统

与液面的角度及距离均为固定值, 同时在实验过程中要保持

入射和接收的角度固定, 以保证不同样本采集荧光光谱数据

的可比性。图 2 是九种样本的激光诱导荧光光谱分布图, 从

测量结果来看, 不同种类的油类样品光谱特征具有较大的差

异, 其主要的特征如表 1 所示。

从结果来看, 大部分成品油荧光峰位于 440~ 490 nm 之

间, 因为原油的成分复杂, 含有较多的沥青质, 激光照射到

油表面上时, 绝大部分能量被油层吸收, 散射荧光信号较

弱, 因此, 与成品油的对比不明显。

另外, 在实验过程中, 我们注意到, 探测的角度对采集

的荧光光谱有一定的影响。以- 10# 柴油(编号 e)样品为例,

在入射角度一定的情况下 , 不同接收方位角的荧光光谱如

Fig 2 Fluorescence spectra for 9 oil samples

Table 1 The peak number, wavelength and relative intensity

编号 油类品种 峰数目
峰值波
长/ nm

相对
强度

a 高真空油 2
440

495

2 403

3 286

b 0# 柴油 1 499 524

c 美孚速霸 10W40润滑油 3

414

442

494

890

870

809

d 美孚速霸 5W30润滑油 2
440

482

2 034

1 451

e - 10# 柴油 2
438

490

1 689

1 991

f 航空煤油 2
432
488

1 461
1 419

g 胜利油田原油 2
442
486

423
397

h 97# 汽油 2
441

488

688

690

i 93# 汽油 2
442

484

403

360

图 3, 从图中可以看出, 在靠近镜像的位置, 荧光光谱的两

个特征峰非常明显, 随着探测方位角的增大, 两特征峰均变

得相对平滑, 430 nm 附近的特征峰变化尤其明显, 从图 3还

Fig 3 Fluorescence spectra with different

azimuth angle for - 10 diesel oil

a: 10 ; b: 30 ; c: 45
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可看出, 探测方位角的位置荧光光谱特征最明显, 是最佳的

探测方位。所以在实际的探测中, 需要充分考虑不同的入射

和接收的天顶角、方位角, 尽量调整到合适的角度 , 以获取

较强的荧光特征信号。

3 结 论

本文介绍了一种采用紫外激光诱导荧光的方法实现对石

油类污染物监测的新技术。利用 355 nm 紫外激光作为激发

光源, 测量了九种不同类型的油类样品的激光诱导荧光光

谱, 测量结果表明, 不同种类的石油类污染物, 其荧光光谱

存在较大的差异, 因此, 荧光光谱可以作为油种鉴定的依

据。实验中我们注意到在入射几何角度一定的条件下, 接收

方位对探测结果具有较大的影响, 这将是后续工作关注的重

点。本实验系统是在室内实验室进行的, 若进行外场的船载

或机载实验, 可以将聚光镜用大孔径的光学望远镜来代替,

以实现石油类污染物的远距离测量与分析。
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The Study of Fluorescence Spectrum Using Ultraviolet Laser for Several

Typical Oil Pollutants
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Abstract I n or der to r ealize the fast and non contact detection of oil po llution in costal zone, the ultr aviolet laser w as used as the

ex citing source, a system used fo r o il po llution based o n laser induced fluor escence ( L IF ) technolog y w as established. T he

fluor escence spect ra of sev eral o il samples wer e measur ed thro ug h this system. T he measur ement results sho w that ther e are

obvio us differ ences among the fluo rescence spectr a of these samples, which can be used as a r eference fo r o il po llut ion

classificatio n and recog nition.

Keywords O il po llution; U ltrav iolet laser; L aser induced fluo rescence ( L IF ) ; Env iro nment monito ring for co astal zone
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