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海水油荧光测量方法实验研究
’

夏达英 王振先 张士魁

李 宾 辛海英 徐永生
(国家海洋局第一海洋研究所 青岛 2 6 6 00 3)

提要 根据荧光测量方法 的原理
,

采用双光路
、

双通道及单片微机控制
、

数据 自动采集的技

术
,

于 19 97 年研制成功用于海洋现场探测 的单波段水中油荧光计
。

应用该水中油荧光计进行

了海水中微量油 份的测量实验研究
。

测量实验结果表明了
,

与其相同的测量实验条件下
,

进行

同步取样与用实验室 R 1 5 4 0 荧光分光光度计 的测量结果相 比较具有良好的相关性
,

相关系数

r ) 0
.

9 9 5
。

在没有荧 光污染 (如黄色物质
、

无机物和浮游生物物质 )的条件下
,

该水中油荧光计

对水中油份 的探测浓度范围为 : 1 x 1 0
一 , g / ml 一 1 x 1 0

一 5 9 /ml
。

关键词 海水油 荧光测量方法 单波段 水中油荧光计

学科分类号 P 7 3 3

原油或成品油中的芳香族碳氢化合物受较短波长的光激发时
,

就会产生荧光
,

因而荧

光法是检测水中油份的很好的方法
,

基于此方法研制成功的水 中油荧光计
,

能在海洋现场

快速
、

连续检测水中油份浓度
,

通过对海洋水柱进行断面测量
,

就能确定羽状油在海洋 中

三维空间的扩散情况 因此
,

油荧光测定法在海洋油污染研究 中日益被广泛应用
,

特别是

在确定油膜特征和估算油溢扩散中是有效的
。

本文作者于 19 9 7 年在国内首次采用荧光测

量法研究成功的便携式水中油份测定仪
,

亦称为
“

单波段水中油荧光计
” 。

同时利用该仪

器进行了室内模拟测量实验与取样 比测实验
。

结果表明
,

两者具有 良好的相关性
,

相关系

数 ; ) 0. 9 95
; 该水中油荧光计具有较高的检测灵敏度

,

对水中微量油份的测量范围为
:

l x

10
一 9 9 / m l一 l x ! 0

一 ‘

g /闻
。

该仪器可广泛的用于近海重点海区
、

油港输出码头
、

石油开采

平台
、

炼油厂和石油化 工厂
一

等工业流出物以及一些意外油溢事故可能发生的海域进行现场

快速
、

连续检测
。

同时可以克服在水柱中使用常规采样方法采集不同层次水样过程中所遇

到的难于克服的困难
。

这是以往海上现场取样
,

实验室分析测量方法不能比拟的
。

1 原理和方法

光在海水中产生的散射和吸收是光在海水介质中传播的基本过程
,

散射是光对直线

传播方向的偏离
,

引起光分布的复杂变化
。

体积散射函数刀(a )是散射研究中的重要因素
,

它被定义为
:

在一小体积元 dv 上每单位辐照度
、

每单位体积沿给定方向所发出的辐射强

度 (杰尔洛夫
,

197 6 )
。

因此
,

体积散射函数关系式表示为
:

*
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d l(a )
口 气a ) =

—
吸l )

2三d V

对 (l) 式所有方向上求积分
,

得总散射系数 b 为
:

。 一

工
4 二

刀(· , d w

(2 )

比较 (l) 式
,

引人荧光强度的体积散射函数f( a
,

兄
,

兄
。

)
,

则 可用下式表示 (H叼
e rs le v ,

19 7 5 )
。

f(a
,

兄
,

兄
。

)d只
{, =

d3I (a, 兄
,

兄
。

)d兄
。

E (兄)d兄d y (3 )

式 中
,

d
ZI (a

,

兄
,

兄
‘

)d兄
。

是使用在波长为兄上的激发光强度激发并在方位角为 a 的人射光束

方 向上发射波长为兄
()

的荧光 发射强度
。

E (劝 d 兄是在波长为兄照射到无 限小的体积元dv

上的辐射通量
。

对于非偏振光束
,

荧光发射强度是各向同性散射的
。

因此
,

对刃丈a
,

兄
,

兄
。

)

/ 己a 二 0
,

即对于厂(a
,

兄
,

兄
。

)
,

使用单波段荧光计在任一角度上都是可以测量 的
。

这个角

度一般选样在 90
。 。

因为在 9 00 附近体积散射函数P(a )达到最小值
,

这就可以减少由于悬

浮物质所产生的体积散射光和在荧光计 内的检测器上可能发生的滤光片泄漏光的混合作

用 (图l)
。

由于在海洋 中油份
、

悬浮物质和各种荧光溶解 试剂的 自然存在
,

因此
,

在散射和荧光

发射体积元 dv 上
,

沿着接收立体角方向的强度是由 I 以
,

x 二 r) 和 f 以
,

兄
。

)的总效应加上

I( 兄
。,

y 。 一 0) 和刀(a 一 9 0
。

)的综合效应
。

因此
,

测量的强度为
:

、卫Z

4l

‘

、、..夕/
了

了(“。
,

一
, 一 (兄

, / 一 0 ),( “
,

“。)

一 (
。

一
刀(9 0

。 ,

、
。

)

斗牛泣共华
( 气九 ) 一 C 又凡 〔) )

式中 f( 元 兄
。

) 表示沿着 ; 和 r。方向所有不同荧光分量的荧光发射强度的体积散射函数
; 。

为水中油份浓度
。

式 (4) 中括号 内的第 一项 比第二项通常大几个数量级
。

因此 (4) 可写

成
。

I (只
。,

,
,

一 r 。) 一 I(兄
, x 一 o)/ (兄

,

只
。

)e 一 ‘ (一 , 厂。 一 〔·’厂

当荧光测量仪器确定以后
,

(5 )式中兄
,

兄
。, : , ; 。

皆为常数
,

因此
,

荧光强度 I以
。,

,

度 c 成比例关系
。
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一 r 、)
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作者对多种石油类 (原油和成品油 )用 R f-- 54 O 实验室荧光分光光度计进行的激发光谱

和荧光 光谱 的测量研究
,

得 出了它们 的二 个明显 的吸收光 谱带峰值分 别在 2 5 4 n m 和

2 9 4 n m 附近
。

而单一的荧光光谱带峰值波长在 3 65 一 4 2 On m 附近
,

图 2 表示的是测量实验

得出的胜利原油的吸收 (激发)光谱和荧光光谱特性 曲线
。

因此
,

对于单波段水中油荧光计取
厂 = r 。 二 2

.

sc m
、

激发波长兄 = 2 5 4 n m 和荧光波长

兄。 二 36 5 nm 引人公式 (5 )得
:

了(3 6 5 n m
,

输人 ) = z (2 5 4 n m
,

输出) x f(激 发
:

2 5 4 n m ; 发射
:

3 6 5 n m )

x e x p笼一 0
.

0 2 5【c (2 5 4 n m ) + e (3 6 onm )」} (6 )

对于水中油荧光计的激发与荧光发射滤光片的波长是根据使大多数类型的油类能得

到最大的荧光效率
,

而又使海中其他物质 (如黄色物质
、

有机悬浮物等 )的荧光效率为最低

的原则选择的
。

因此
,

根据对多种石油类测量的激发和荧光光谱特性曲线综合选择得出

水 中油荧 光 计 的激 发 滤光 片 的 中心 波 长为 2 54 nm
,

荧 光 发射 滤 光 片 的 中心 波 长为

36 5 n m (图 3)
。

激发和荧光发射滤光片的阻塞系数皆小于 10
一 4 ,

因此
,

本仪器对非荧光物

质所产生的散射光的灵敏度非常低
,

这就确保了在荧光接收器上所接收到的油荧光信号
。

图 3 水中油荧光计滤光 片特性曲

线 (T 为透过率 )
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水中油荧光计与海水叶绿素
“ 脉冲式水中荧光计 (夏达英等

,

19 9 7) 的主要 差别在于油荧光计

可用于紫外光 测量
。

为此
,

所 用

的光学元件均需采用石英玻璃制

作 ; 采用专用 的紫外脉冲氛 灯作

激发光源及透紫外的光电倍增管

幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽幽:::

瞥
参考信号号号号 直流工作作

检检检测电路路路路 电源组组

同同同同步控控
制制制制 电路路

荧荧荧荧光信号号

检检检检测电路路

图 4 水中油荧光计示意图
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脉冲氛灯 ; 2 PIN 硅光电二极管 ; 3
、

6 聚焦透镜组
;

激发滤光片 ; 5 水密封平头玻璃锥体 ; 7 荧光发射滤

光片 ; A 探测体积

作光 电检测元件
。

同时
,

为了更有效地克服 由于脉冲氨灯触发高压对接收电路引起 的电

磁强干扰
,

激发装置与接收装置分别组装在二个紧密刚性连接的不锈钢胭体中 (图 4)
。

仪

器的外型
、

体 积及功耗等均按海 上进行现场测量 的要求设计的
,

其外壳不受海水 的腐

蚀
,

采用
“

0
”

型密封圈密封
,

水下探头的外型尺寸为 4 80 x 2 9 0 x 12 0 n m
。

本仪器由带专用
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遮光罩的水下探头和船上带有单片微机控制
、

数据 自动采集系统的控制器组成
。

两者用

一根多蕊水下电缆连接
,

以供给电能和传送信 号
。

工作电源为24 V (D
,

C)
。

仪器可在海表

层到 25 m 水深 内任一 日光强度下工作
。

电子学系统是按照能得到快速响应
、

高灵敏度和稳定的原则进行设计的
。

氛灯的闪

光频率为 2一 10 Hz 可调
,

脉宽为 10娜
,

但光的强度很大
。

采用双光路
、

双通道检测技术
,

分

别检测荧光信号和激发光的部分微弱信号
,

将检测的荧光信号对激发光强进行 归一
,

确保

仪器稳定
。

荧光信号输出为数字量
。

由于脉冲氨灯的闪光与荧光检测器的电子线路是相

互同步的
,

采用时间选通技术
,

同时在探测体积的通光孔径上装配有专用遮光罩
,

避免 了

周围 日光的影响
。

因此
,

本仪器的实验校准完全可以在实验室内正 常光线下进行
。

3 测量实验
3

.

1 定标测量实验

199 7 年 6 月选用软化水为本底水样
,

测量实验的油类为柴油
,

进行了单波段水 中油荧

光计 的定标测量实验
。

所采用的校准程序是 由本课题组实验研究提出的实验室 内油
、

水

混合的特殊物理方法和标准程序
。

首先用标准的程序配制油
、

水混合的母液
“

A
”

是指把 lg 某种所需检测 的油注入到

1 00 0 ml 水 中
,

通过强烈的机械振荡所得到的溶液 (1 x 10
一 3

g/ m l)
。

母液
“

B
”

是指把 】m l母

液
“

A
”

注人到 1 00 0 m l水中
,

通过强烈机械振荡混合所得到的溶液 (l x 10
一 6

g/ m l)
。

在进

行测量实验时
,

测定母液
“

B
”

或母液
“

A
”

的体积后
,

注人到盛有 5 0 00 m l的圆型溶器 中
,

将

其轻轻地搅拌
。

校正过程中
,

仪器的通光感应部分必须完全浸人油
、

水混合液中
。

测量顺

序是从低浓度累加测量到较高浓度
。

定标测量实验得出柴油在软化水中的检测浓度范围

为 1 x 10
一 9 9 / m l一 l 只 10

一 5
9 / m l

。

3. 2 模拟测量实验

19 9 7 年 9 月取青 岛近岸海 水作为本底 水

样
,

对海水进行 了过滤处理
。

测量实验 的油类

为柴油
,

按照上述的油
、

水混合的特 殊物理方

法和测量标准程序
,

进行水中油荧光计在各种

不同浓度下的测量实验
。

测量出油
、

海水混合

溶液的校准曲线及不同浓度油
、

海水混合溶液

的测量点的荧光相对强度值
。

在进行每个浓度测点测量 的同时
,

用水样

采集器进行同步取样
,

对每个样 品密封保存在

试管 中
,

送到国家海洋局第一海洋研究所环境

测试 中心荧光分析测试实验室
,

用 R f-- 5 40 实验

室荧光分光光度计进行分析测量
。

两者的校准

曲线与测量数据如图 5 所示
。

4 结果与讨论

4. 1 从 图 5 可得 出
,

海 水本底 水样测量值 为

1
.

6与浓度为 ! x 10
一 , g / m l的油

、

海水混合溶液

2

{纷孺拼行
O
、

.
产

一Lfl

一.

扣g
王O 一 , 〕日

图 5 水中油荧 光计和 R l
,

5 4 0实验室荧光分

光光度计测量柴油 的校准曲线及测量数据

日 9
.

5 C al 一b ra u o n e u rv e a n d rn e as u re d d a ta o f

d le s e lo il u s i n g u n d e
解

a te r 0 11 fl u o r o rn e te r a n d

th e la b o ra to 几 fl u o r o m e te r R 卜
~

5 4 0

—
一

水中油荧光计校准曲线
; . 各浓度测点的

测 量数据 ;
一 一 一 一 R fes 5 40 荧光光度计校准曲线

;

O各浓度测点取样分析测量数据
; 。
为水中油份浓

度 ; jr 为相 对荧 光强度
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测量值为 2
.

8 可 以辨别开
。

但在油
、

海水混合浓度 1 x 10
一 9 9 / ml 一 5 x 10

一 9

g/ ml 一段
,

校

准 曲 线 较 平 坦
,

灵 敏 度 不 高
,

出 现 较 大 的 误 差
。

这 一 现 象 与 凡 麦 的 水 中油 荧 光

计 (H u n d an hl 。l al
,

19 8 8) 及 R f 一5 40 实验室荧光分光光度计的标准曲线相似
,

表明荧光测

量法对极低油浓度测量
,

其误差较大
。

这可能是油的荧光特性所决定及其信噪比值较小
,

不能完全消除微弱杂散光的干扰
,

但这并不影响这类仪器正常使用
。

因为一类海水含油

标准为o
.

0 5m g / L (即 5 又 一。
一 吕g / m l)

。

4. 2 通过大量的实验测量
,

所得出的较准曲线之间相比较
,

并依相关计算
,

得 出本水中油

荧光计对于水中油份浓度的测量具有好的重复性
。

在同样的测量条件下
,

每次测量的油
、

水混合液的校准 曲线的相关系数
,

一 0
.

9 99
。

在清洁的海水中油浓度的测量范围为
: l x

10
一 9

一 l 只 10
一 5 9 / m l

4. 3 从图 5 中的水中荧光计和 R l泣 5 40 荧光分光光度计测量柴油所得的校准曲线的比较
,

可知
,

二者具有好的相关性
,

其相 关系数
; ) 0. 9 95

。

但从二者各 自的测量浓度值与配制标

准浓度 比较
,

前者要 优于后者
。

这可能是由于油
、

海水不 自相溶
,

而需靠外界动力作用混

合的不完全均匀性及取样方式方法和取样层次误差带来的较大的测量误差
。

但使用水中

油荧光计就可 以 克服在水柱 中用采样方法采集不同水样过程中所遇到的难于克服的困

难
。

4. 4 从图 5 可得出
,

当水中油的浓度在 5 x 10
一 9 9 / m l一 l x lo

一 6

g/ ml 范围内时
,

水 中油

荧光计的测量误差较小
,

其最大相对误差 ‘ 士 10 %
。

这 对于海洋 中现场检测水中油份浓

度具有显著的优越性
。

如果允许产生较大的误差
,

对于检测水 中油份浓度高于 1 x lo
一 6

g / m l以上或低于 5 x 10
一 , g / m l以下

,

此方法仍能适用
。

5 结论

5
.

1 对于海洋 中油污染在垂直方向和水平方 向上的浓度分配情况
,

使用水中油荧光计进

行检测是很合适的
。

因为油污废水排人水中以后
,

通常在水体中呈现一定层次结构
。

当

油污以这种结构存在时
,

若没有可在现场实时检测的水中油荧光计
,

就很难确定这种分布

情况
。

有时这种油污染层在水中仅几厘米厚
,

在这种情况下
,

用常规的采水方法是很难取

到这一油层的
。

然而
,

使用水中油荧光计就能够很容易地进行检测
。

就目前来说
,

油荧光

测量方法是用于海洋中连续
、

快速跟踪
、

监测水中油所引起的污染的很好的方法
。

5. 2 在实际测量中
,

需取待测海 区的海水经过滤处理作为制作校准曲线的本底水样及该

海区油污染的油类
,

按照上述的标准程序在实验室 中进行水中油荧光计校准曲线的制作
。

5. 3 由于在实验室 中
,

要真实地模拟某一海域的油溢污染状况是 困难的
。

因此
,

在海上

现场测量过程 中对实验室中制作的校准曲线需要进一步修正
。

在测量海区的油膜中取 10

个左右次表层水样
,

每个水样为 10 L 以上
,

并代表不 同测点 区域 中油的浓度
,

所取的每个

样品注入校正罐中
,

立即用水中油荧光计测定其荧光强度
。

并用气相色谱 / 质谱方法对样

品进行分析测量
,

得出其对应油浓度
。

由于受水中油荧光计的激发滤光片和荧光滤光片

的光谱滤光条件限制
,

不能完全消除天然荧光污染物质 (如黄色物质
、

硝酸盐和有机悬浮

物 )对标准曲线的微弱影响 (H u n d an hl el al
,

19 88 )
。

因此
,

在用荧光测量方法研究水 中

油扩散时
,

应考虑荧光污染物的影 响
。

为此
,

可将上述剩余水样品用于黄色物质
、

硝酸盐

及有机悬浮物的测定
。

将这些化学分析测定所得的结果与用水中油荧光计所得的标准校
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正试验数据进行比较
。

用于验证及修正在实验室条件下测得 的校准曲线
。
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