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摘要　采用自主搭建的荧光检测系统，利用光纤作为传感组件，对含油岩芯固体粉末样品进行荧光光谱的直接检

测，其发射波长、激发波长都得到了可与在溶液中测量相比拟的实验结果。通过对含油岩芯固体粉末的直接检测，

以及采用高斯拟合方法对含石油岩芯样品的多组分进行分析，得到了相应荧光光谱的特征参数，从而可以分析含

油岩固体粉末的相关特性。这种方法为快速直接分析含石油岩芯特性提供了一种新的有效途径。在采用这种新

方法的同时，探讨了固体粉末中能量转移困难对于样品荧光造成的影响。
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１　引　　言

从１９５５年美国的Ｒ．Ｌ．Ｂｏｗｍａｎ设计第一台

记录式荧光分光计以来，各种各样的荧光分析设备

和方法不断涌现，荧光分析技术得到人们越来越多

的关注［１～７］。但是，一般荧光技术有一个难以解决

的问题，即要求所测量的样品必须为液体，而对于有

些固体样品（含油岩屑固体粉末、药物粉末）需要经

过溶解、萃取、提纯、稀释等步骤才能得到满足液体
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测量的要求，这就给实验测量带来了许多冗繁的过

程，提出了限制性问题。同时，由于测量时加入了外

在的干扰物质（溶解液、萃取液），在一定程度上会影

响测量物质的分子结构，从而对样品产生的荧光造

成一定的影响，使实验既费时费力，又不一定得到理

想的分析数据。考虑到许多样品经粉碎研磨后，其

固体粉末受激发后也能发出同它们在溶液中类似

的荧光光谱。为此提出对含油岩芯固体粉末直接

进行荧光检测的方法，不但可以极大地缩短测量

所需的时间，而且可以减少测量前繁琐的准备过

程。对于溶液中荧光的研究，已经有很多的工作

和报道，但对于固体荧光粉末荧光特性的研究甚

少。杨仁杰等［８］采用在不含油岩屑中加入石油后

照射产生固体粉末的荧光光谱，得到粉末荧光强

度与含油的浓度成线性关系。该样品采用的是人

工制作的方法而得到的，与现场实际采集的样品

之间存在着一定的差距，缺少反应样品真实情况

的数据以及样品所含组分的分析。吴清洲等［９］提

出对于石油岩磨平后直接进行反射式照射得到荧

光三维光谱，用于区分岩样类型，研究石油的来

源。但该方法对于石油中各种组分的鉴定缺少研

究。利用光纤作为荧光传感组件实现的测量系统

前人也有一定的研究，其中 ＷａｎｇＬｉｎｇ等
［１０］利用

双包层光纤设计出的荧光传感结构实现了在同一

根光纤中同时传输激发光和荧光，并对银杏叶片

进行了直接测量。荧光光纤传感系统受到人们越

来越多的关注［１１～１７］。本文在实验的基础上，对录

井现场采集的含油岩芯固体粉末的荧光进行研

究，对检测得到的荧光现象进行分析和讨论，并与

溶液中的荧光峰进行了比较。这些研究验证了对

于固体粉末进行直接检测的可能性，并为今后固

体的荧光检测方法提供了一种新的思路。

２　实验装置及测试

２．１　仪器和分析条件

实验采用的荧光测量系统是自行构建的实验装

置，其主要的实验装置如图１所示。激发光源由氙

灯构成，扫描范围为２２０～９００ｎｍ，通过光栅组件进

行波长的选择。照射样品产生的信号光通过光纤传

感，光栅组件分光，ＣＣＤ感光，最后输入到计算机中

处理，得到相应的荧光光谱图。由于实验采用固体

粉末直接测量，对于样品池有特殊的要求。为此实

验采用４５°角反射进行测量，同时通过加入相应的

滤光片减少激发光的干扰信号。实验测量中可以通

过改变激发波长以及发射波长的扫描范围得到希望

的光谱图，同时，可以通过改变系统的积分时间得到

理想的荧光信号强度。

２．２　试剂和样品处理

实验样品采自辽河油田的含石油岩心，经过粉

碎、研磨、筛选，最后得到比较细的粉末状石油岩颗

粒，密封待用。

图１ 荧光测量实验装置系统

Ｆｉｇ．１ Ｓｙｓｔｅｍｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

图２ （ａ）ＮｉＳＯ４＋７５４滤光片的透射谱；（ｂ）０５４滤光片的透射谱
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２．３　实验方法

１）采用压片的方法依次将含油岩芯固体粉末

样品放入样品架上进行测量。

２）采用不同激发波长，不同积分时间对石油岩

粉末样品进行测量，同时通过选取不同的扫描范围

寻找对于样品比较理想的最佳激发时间、积分时间

以及发射扫描范围。

３）在方法１）的基础上有计划、有步骤地对含石

油岩芯固体粉末样品进行测量。

４）上述实验中加入了与激发光和发射光相匹

配的滤波片，其相应的透过波长以及透射率如图２

所示，分别用于滤掉激发光一侧所产生的杂散光，发

射接收端由于反射造成的对于发射光谱的影响以及

二次谱的产生。

５）得到的荧光光谱通过相关软件处理，得到能

够反应不同信息的光谱图。

３　结果分析与讨论

含油岩芯固体粉末中包括很多荧光物质，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。虽然不同类型的石油含主要荧光物质的种类不

同，但对于它们来说，都具有大的共轭Π键结构，共

轭体系越大，离域Π电子越容易激发，荧光越容易

产生。因此芳环越大，其荧光峰越向长波方向移动

且荧光强度也越强［８］。

在测量中，为了可以直接得到含石油岩芯固体

粉末吸收一定波段波长光的能力，首先对含石油芯

固体粉末样品进行反射率测量，如图３所示。由图

３可见，在２５０～３２０ｎｍ附近得到的含石油芯固体

粉末反射率最低，也就是粉末吸收这一波段的光最

强烈。在这一波段内分别选取激发波长为２８０ｎｍ，

３００ｎｍ，３２０ｎｍ，积分时间均为３０００ｓ，发射扫描范

围选择３５０～８００ｎｍ，实验中还加入了滤光片

ＮｉＳＯ４＋７５４＋０５４，得到发射光谱图４。图４说明随

着激发波长的增加，含石油芯固体粉末的荧光光谱

强度也呈增强趋势。同时由于石油的成分并不单

一，这一特性造成了石油荧光光谱的复杂性。在

５８４ｎｍ附近出现一个明显的荧光峰。随着激发波

长的增加，在此荧光峰的两侧，出现了两个小肩峰，

分别在５２２ｎｍ和６３６ｎｍ附近。分析认为，随着激

发波长的增加对于石油中原本不能激发出荧光的物

质产生了荧光，即在短波长激发下，并不能把样品所

有成分的光谱激发出来，一些成分的荧光激发需要

更长的激发波长。

图３ 石油岩粉末的反射光谱图

Ｆｉｇ．３Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｓｏｌｉｄｐｏｗｅｒｏｆｏｉｌｃｕｔｔｉｎｇ

图４ 不同激发波长，相同积分时间条件下得到的荧光光谱
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ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｔｈｅｓａｍｅｉｎｔｅｇｒａｌｔｉｍｅ

　　石油岩芯中多种成分能量的吸收和传递方式决

定了石油岩芯固体粉末荧光光谱的形状，它们在特

征波长附近的荧光峰应该具有高斯线型分布，荧光

强度在重叠区域内具有可加性。对于多种成分共存

的石油岩芯，其发射光谱可以由这些单一成分的光

谱的高斯函数线性加和而成，由于不同石油岩芯样

品各组分的含量不同，高斯函数的线性组合也不同，

可以作为判断石油岩芯类型的依据。

为了分析该石油岩芯固体粉末的性质，对

３２０ｎｍ波长激发的光谱图进行了高斯５峰拟合，如

图５所示。高斯拟合
［１８］（ＧａｕｓｓｉａｎＦｉｔｔｉｎｇ）即使用

形如：犌犻（狓）＝犃犻×ｅｘｐ［（狓－犅犻）
２／犆２犻］的高斯函数

对数据点集进行函数逼近的拟合方法。其中，５峰

的选择参考了石油中各组分的荧光光谱，见表１。

并对拟合出的图形进行了数据分析，见表２。石油

岩粉末样品的多组分决定不能采用少峰拟合，通过

对比，得到５峰高斯拟合，在图形中可以显示出比较

好的拟合结论。与碳氢化合物荧光峰进行比较，可

知这份石油岩粉末样品中主要是由并五苯、红荧烯、

十环烯和氟代环烯组成的，多为３个苯环以上及其

衍生物，因此该石油岩样品应属于重质油。这一点

充分说明了由于荧光物质的多样性，通过拟合曲线

０２９
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的方法得到其含有的各组分是可行的。同时，表２

中的数据也说明该石油样品属于重质油。

图５ ５峰高斯拟合图

Ｆｉｇ．５ Ｇａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈｆｉｖｅｐｅａｋｓ

表１ 芳香族碳氢化合物对应的荧光峰位

Ｔａｂｌｅ１ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋｏｆｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ／ｎｍ

Ｂｅｎｚｅｎｅ ２５０～３００

Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ３００～３６５

Ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ３７２～４６０

Ｎａｐｈｔｈａｃｅｎｅ ４６０～５８０（４６８，４９８，５３３，５７４）

Ｐｅｎｔａｃｅｎｅ ｒｅｄ

ＨｏｎｇＹｉｎｇＴｒｉａｚｅｎｅ ５４５～６２３（５６０，５９０）

Ｐｈｉｌｉｐｐｉｎｅｓ ３４８～４０７（３４８，３６６，３８５，４０７）

Ｐｙｒｅｎｅ ３７０～４００

Ｃｈｏｌａｎｔｈｒｅｎｅ ｂｌｕｅ—ｐｕｒｐｌｅ（４００～５００）

Ｃｙｃｌｏｏｌｅｆｉｎｅ ４７７～６００（４７６，５１０，５５２，５９５）

Ｆｌｕｏｒｏｃｙｃｌｏｏｌｅｆｉｎｅ ４１０～５４０（４１５，４４０，４６５，５０４，５３５）

表２ 石油岩粉末拟合图的荧光光谱特征参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｉｇ．５

Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

犘１ 犘２ 犘３ 犘４ 犘５ 犉１ 犉２ 犉３ 犉４ 犉５ ∑犉
４４８ ５１２ ５８７ ６６２ ６４０ ２８６ ６６４ ７０３ ５６３ ２６３ ２４７９

Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ Ｒａｔｉｏｏｆｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

犇１ 犇２ 犇３ 犇４ 犇５ 犚１ 犚２ 犚３ 犚４ 犚５

０．１２０．２７０．２８０．２３０．１１０．４３０．９４１．２５２．１４０．９２

　　犇犻＝犉犻／∑犉　犚犻＝犉犻／犉犻＋１　犚５＝犉５／犉１

４　结　　论

１）对于含石油岩芯固体粉末样品复杂成分进

行直接荧光检测，得到复杂成分的荧光光谱，并通过

高斯拟合方法对谱图中的峰值进行图像拟合，通过与

标准的各组分峰值位置的对比，分析其含有的成分，

据此可以判断含石油岩芯所属的类型。计算出相应

的荧光特征参数，也可以作为分析石油岩样品的有效

参数。

２）固体粉末与溶液相比，除了所含荧光物质的

浓度外，还需考虑粉末的研磨颗粒的粗细，因为样品

颗粒的大小间接决定了测量时样品对于激发光的吸

收以及对于信号光的发射程度。同时，在固体粉末

中，分子的自由移动远比在溶液中困难得多，这样就

使分子之间的能量碰撞大大降低，分子间的能量传

递减少，发光量子产量增加，使在固体粉末中激发出

的荧光强度更大，更容易观测到。

３）固体粉末直接测量具有信息量大，数据准确

以及对于固体样品又不必进行预处理等优点。但亦

有其不足之处，特别是散射光强度较大，在一定程度

上干扰测量。本文采用了改进仪器装置以及计算机

相关软件修正相结合的方法，将散射光的峰除去。

对固体粉末样品直接进行荧光测量，可以省去

冗繁的预处理过程，而且可以方便地得到利用液体

测量时相同的结论，为科研以及现场测量提供了一

种新的方法。对含油岩芯固体粉末荧光测量方法、

使用技术的研究以及得到的结论，在石油勘探、药物

分析以及组织诊断等具有良好的应用前景。

致谢　感谢天津陆海公司的合作及董灵彦先生对本

实验的支持。
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