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土壤中机油激光诱导荧光信号随激发光能量变化的特性研究
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石油的勘探开发遍布我国各地区!其产品的应用与工农业生产和人民日常生活密不可分%石油及

石油制品在使用过程中泄漏到土壤中不断累积!会破坏生态环境%激光诱导荧光"

DYB

#是检测土壤中石油烃

类有机污染物的重要方法%激光脉冲能量是
DYB

的重要实验参数!对检测灵敏度!稳定性有显著影响%为探

究土壤中石油烃的激光诱导荧光信号随激发光脉冲能量变化的特性!以机油为例!在实验室制备了机油浓

度为
"'+U

#

*U

的土壤样品!使用
(8dc9a

激光器作为激发光源!通过改变
.**7C

激光的脉冲能量!获

取不同能量密度下油污土壤的荧光光谱%实验结果表明!土壤和土壤中机油的荧光光谱强度随激光脉冲能

量的增加而增加!但增加到一定程度后增幅明显减小%原因是虽然激光能量密度逐渐增强荧光强度也在增

强!土壤中单位面积的有机物含量有限!部分有机质已经被光解!有机物被激发的荧光趋于饱和%在适当的

能量密度下!土壤中机油的荧光强度与其浓度有良好线性关系%实验发现!随着激光能量密度的减小!

DYB

系统测量机油的平均相对误差先减小后增大!其原因是!当激光能量密度小于一定范围时!信号的信噪比随

之减小!因此测量的平均相对误差逐渐增大&当激光能量密度大于一定范围时!虽然信号的信噪比随之增

大!但已经逐渐超出系统最佳的测量范围!所以测量的平均相对误差逐渐增大%当激光能量密度在
.'!

#

!'"Cb

'

1C

E.时!土壤中机油的荧光强度随激光脉冲能量密度线性增强!且对机油浓度的测量误差均小于

.'+U

!检测限在
.""

#

#""C

L

'

^

L

E=之间%当能量密度大于
!'"Cb

'

1C

E.时!机油的荧光强度增幅显著降

低!测量误差也随之增大%因此!兼顾
DYB

测量土壤中机油的平均相对误差和测量检测限!激光脉冲能量选

择
.'!

#

!'"Cb

'

1C

E.较优%所述方法也可扩展其他土壤中石油烃荧光信号检测%
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DYB

#是

由经典光谱技术发展起来的一种有机物检测技术)

=

*

%石油的

勘探开发遍布我国各地区!其产品的应用与工农业生产和人

民日常生活密不可分%石油及石油制品在使用过程中会泄漏

到土壤中不断累积!破坏生态环境)

.,#

*

%油膜覆盖农田还会

使水温和地温升高!影响农作物的正常生长)

#,+

*

%因此!研究

快速检测场地石油烃的方法!对土壤生态系统中有机污染物

监测具有十分重要的意义%

相对于传统有机物检测分析技术!如高效液相色谱$紫

外
,

可见光分光光度法$重量法等!

DYB

技术具有快速$灵敏$

样品预处理简单等优点!被广泛应用于环境检测$食品安

全$材料科学$医学$及航空探测等不同领域)

*,-

*

%

ZMX&:2N

等

应用
DYB

技术搭建实验系统!对土壤中固态多环芳烃和石油

类污染物进行了定量测量!验证了基于
DYB

技术实现土壤中

多环芳烃定量检测的可行性%

Dj<C67743jX07

等利用
DYB

技

术对土壤表层中的有机污染物进行了原位定量测量!并对测

量结果进行了误差分析!测量效果良好)

G

*

%天津农学院的杨

仁杰等研究了土壤颗粒大小对蒽荧光特性的影响及校正验证

了
DYB

技术快速检测土壤中蒽$芘$菲等多环芳烃的可行



性)

A

*

%吴维兴等应用
DYB

!采集了各地
=!

处土壤!对各土壤

样品中的多环芳烃进行快速定量检测!统计出了多环芳烃在

部分区域的分布状况)

="

*

%综上!

DYB

已经应用在土壤有机物

的检测中!对其测量的条件也有相关研究!但对于石油烃的激

光诱导荧光信号随激发光能量变化的特性研究没有相关报道%

我们在激光光源波长不变的情况下!改变直射到土壤样

品上的激光脉冲能量"即改变土壤样品表面接受激光的能量

密度#!研究了土壤中机油荧光信号随激发光能量改变而变

化的特性!为
DYB

应用于土壤石油烃有机物检测提供参考依

据%

=

!

实验部分

!!

实验所采用的激光器为法国
gM6720&

公司的
gG+"

型

(8dc9a

激光器!波长为
.**7C

!最佳工作频率为
="TN

!

单脉冲初始能量为
G*'.=Cb

%光谱仪选用的是美国
F1067

F

)

2:14

公司的
;6

5

6,."""

)

3%

型光纤光谱仪!光谱探测范围

是
.""

#

="""7C

!分辨率是
='+7C

%制备样品时!所用土

壤采自合肥市科学岛董铺水库附近!经烘干$

=""

目过筛$

研磨等步骤后!去除了土壤中大颗粒石子!使土质干燥细

腻%机油选取嘉实
$(R

多发动机机油%土壤经天平称重!与

机油混合!搅拌!摇匀!成为机油浓度为
"'+U

#

*U

的土壤

样品%改变照射到土壤样品表面的能量!会改变土壤样品表

面受激发的能量密度%计算照射到土壤表面的光斑面积约为

!'-.1C

.

%实验中激光脉冲能量和土壤表面接受激光能量密

度如表
=

所示%激光脉冲频率为
="TN

!光谱仪积分时间
=

4

%

表
$

!

激光脉冲能量和能量密度
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E.

#
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结果与讨论

?%$

!

土壤荧光随
?QQ19

激光脉冲能量变化的特性研究

因为
DYB

实验中纯土壤背景也会产生荧光!影响土壤中

机油的定量分析%因此首先分析了
.**7C

激光脉冲能量的

变化对土壤荧光的影响%分别在
A

种不同能量的激光脉冲激

发下得到纯土壤的荧光光谱!如图
=

所示%

!!

从图
=

可以看出!纯土壤的主峰位置在
#-"7C

附近!在

不同激光脉冲能量下!荧光强度差别较大!荧光强度随激光

脉冲能量的增加而增强!但在
A

种激光能量下!纯土壤的荧

光光谱的主峰位置没有变化%为探求激光脉冲能量变化对土

壤荧光强度变化的影响!对脉冲能量与
#-"7C

处的荧光强

度进行曲线拟合!拟合结果如图
.

所示%

图
$

!

纯土壤样的荧光光谱

)*

+

%$

!

);:.83/(31(3/

0

3(28&.4

0

:83/.*;

图
?

!

土壤荧光强度与能量密度的拟合曲线

)*

+

%?

!

,534*22*1

+

(:8X3.4253/.*;(5&8&(238*/2*(

0

3&A4;:.83/=

(31(3*1231/*2

6

-*25253;&/38

0

:;/33138

+6

!!

在图
.

中!从土壤荧光强度与能量密度的拟合曲线可以

看出!土壤荧光强度随激光能量密度的增大而增强%但当激

光能量密度增大到一定程度后!土壤的荧光强度虽然还在增

强!但是增幅减弱!即当激光能量密度从
"'G.Cb

'

1C

E.增

加到
='+!Cb

'

1C

E.

!土壤的荧光强度增强了
A='GAU

%当

激光能量密度从
!'#ACb

'

1C

E.增加到
*'A*Cb

'

1C

E.

!土

壤的荧光强度增幅仅为
='-AU

!这是因为土壤中单位面积的

有机物含量有限!部分有机质已经被光解%激光能量密度在

.'"

#

#'+Cb

'

1C

E.区间!土壤荧光与激光能量密度具有良

好的线性关系%

?%?

!

土壤中机油荧光随
?QQ19

激光脉冲能量变化对的特性

研究

分析土壤中机油的光谱时需要将土壤背景去除%采集所

有含有不同浓度机油的土壤样品荧光光谱!去除纯土壤背景

的光光谱得到土壤中纯油的荧光光谱%在
.'!"Cb

'

1C

E.激

光能量密度下!浓度为
"'+U

的机油在去除背景荧光前后的

"#A
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对比如图
#

所示%

图
C

!

纯机油光谱和没有祛除土壤背景的荧光光谱

)*

+

%C

!

G

0

3(28&.49&(5*13.*;-*25&17

-*25.:2/.*;'&(A

+

8.:17

!!

图
#

显示纯机油的主要光谱特征信息在
#""

#

+""7C

波

段!在此波段内土壤荧光与纯机油的荧光光谱叠加在一起改

变了光谱的形状%在
#-A'#7C

的主峰处纯机油的荧光强度

为
A.G'##

!叠加土壤荧光光谱后!荧光强度增加为
=AG*'*!

!

增幅为
==!'+#U

!说明纯土壤荧光较强%分别在
A

种激光能

量密度下采集浓度为
"'+U

的机油样品的光谱!并减去对应

的纯土壤荧光光谱!得到
A

种激光能量密度下的荧光光谱!

如图
!

所示%

图
L

!

土壤中机油在不同激光能量密度下的光谱

)*

+

%L

!

G

0

3(28&.49&(5*13.*;*1/.*;:1738

7*4438312;&/383138

+6

731/*2*3/

!!

从图
!

中可以看出!在不同能量密度的激光脉冲激发

下!纯机油主峰的峰形与位置均没有改变%机油在土壤中的

浓度越高!荧光强度越强!特征峰也更清晰%在
A

种激光脉

冲能量条件下!对同一机油浓度而言!荧光强度随激光脉冲

能量的增强而增强!但是荧光强度增加的幅度却是由大变

小!以机油浓度为
"'+U

的土壤样品为例!在
A

种激光脉冲

能量条件下!将主峰荧光强度与激光能量拟合!拟合曲线结

果如图
+

所示%

!!

图
+

中!从纯机油荧光强度与能量密度的拟合曲线的变

化趋势可以看出!纯机油荧光强度随激光能量密度的增大而

增强%当激光能量密度从
"'G.Cb

'

1C

E.增加到
='+!Cb

'

1C

E.

!机油荧光强度增幅约为
GA'GU

%当激光能量密度从

!'#ACb

'

1C

E.增加到
*'A*Cb

'

1C

E.

!纯机油的荧光强度

增幅仅为
='*!U

%分析原因是土壤中部分机油已经被光解!

被激发出的荧光趋于饱和%这一点同
.'.

土壤荧光强度随能

量密度增强的变化趋势是一致的%因此!可以说明在不改变

DYB

系统中其他实验条件的前提下!在一定范围内提升激光

脉冲能量会使土壤中有机质荧光提升!当超过这个范围时!

对提升土壤样品荧光强度并不显著%当激光能量密度在
.'"

#

!'"Cb

'

1C

E.区间!机油荧光与激光能量密度也具有良好

的线性关系!在此激光能量密度范围内!机油中的荧光物质

被有效激发!测量分析土壤中机油较为适宜%

图
P

!

纯机油荧光光谱的主峰荧光强度与激光能量拟合曲线

)*

+

%P

!

,534*22*1

+

(:8X3.42539&*1

0

3&A4;:.83/(31(3

*1231/*2

6

&17253;&/383138

+6

4.8

0

:83.*;

!!

用
#A!'.7C

主峰的荧光强度与样品中实际的机油浓度

做拟合线性函数!以
"'G.

和
*'A*Cb

'

1C

E.为例拟合直线

图如图
*

所示%

!!

从图
*

可以看出!各样品中机油的荧光强度随机油的浓

度增加而增加%在不同的激光能量密度下!机油浓度荧光强

度与荧光强度成正线性关系!

"'G.Cb

'

1C

E.激光能量密度

下线性相关系数
H

值为
"'AGA

!

*'A*Cb

'

1C

E.激光能量密度

下线性相关系数
H

值为
"'AA=

!均具有良好的线性关系%

!!

通过计算样品实际浓度与拟合直线上对应点的平均相对

误差和各种激光脉冲能量密度下的检测限来进一步求证最佳

激光脉冲能量%计算不同能量密度下机油测量的平均相对误

差和检测限如表
.

所示%其中!检测限是根据4分析术语纲

要5中给予的计算方法计算的%

!!

从表
.

可以知道!随着激光能量密度的减小!测量的平

均相对误差先减小后增大!检测限随激光脉冲能量密度的增

加而减小!减小幅度逐渐减缓%分析其原因是!当激光能量

密度小于一定范围时!信号的信噪比随之减小!因此测量的

平均相对误差逐渐增大&当激光能量密度大于一定范围时!

虽然信号的信噪比随之增大!已经逐渐超出系统最佳的测量

范围!所以测量的平均相对误差逐渐增大%在
.'!=

#

#'G=

Cb

'

1C

E.激光能量密度范围内!测量土壤中机油的平均相

对误差较小!在
.'+U

以内!这与所前面分析的在
.'"

#

!'"

Cb

'

1C

E.激光能量密度范围内!机油的荧光强度与激光能

=#A

第
#
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