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水中矿物油检测技术研究 

傅潇然 赵友全 范世福 

(天津大学精密仪器与光电子工程学院 天津 300072)4 

摘 要 河流、湖泊、码头、水库中矿物油污染问题越来越严重，矿物油污染监测问题 已经为环保部门高度重视， 

各种检测水中油的仪器和方法也不断发展起来。本文分析 了水中矿物油检测技术的基本工作原理和仪器方法，包 

括：红外光谱法、紫外分光光度法、光反射法和紫外荧光法，比较 了不同方法在测定矿物油时各 自的优点和缺陷。其 

中，紫外荧光检测由于灵敏度高，速度快，便携，可用于实时在线连续检测，且检测结果具备很高的可靠性，成为未来水 

中油检测优先考虑的方法。 
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矿物油对水体和环境的污染已成为一个越来越 

为全球所广泛关注的严重问题，随着我国经济的快速 

发展，矿物油污染监测问题 已经为环保部门高度重 

视，各种检测水中油的仪器和方法也不断发展起来， 

其中包括：重量法、超声法、浊度法、色谱法、紫外吸收 

法、红外分光光度法、非色散红外吸收法、荧光光度法 

等等 j。近年来，矿物油也已逐渐成为我国环境水 

体监测的主要污染物之一。由于方法原理的不同，我 

国目前主要的重量法、红外吸收法、紫外吸收法、荧光 

法等测定方法，得到的结果差别也很大。 

1 红外光度法 

对于水中矿物油类物质，第一步先用四氯化碳进 

行萃取，再在红外光谱议上测定总萃取物，然后用硅 

酸镁层析柱吸附脱去其中的极性物质，以测定矿物油 

类物质的量。我国于 1997年制定并颁布了“水质石 

油类和动植物油的测定红外光度法”(GB／T 16488— 

1996)国家标准，该标准规定了红外光度法测定的原 

理、仪器和测量步骤。该标准包括红外分光光度法和 

非色散红外光度法两种方法。其中非色散红外光度 

法对不同组成的待测样品适应性较差，其在对水中矿 

物油进行分析测定时，测定结果的准确性受待测样品 

与“标准油”芳香烃含量差异大小的影响。目前我国 

普遍使用的专用测油仪基本上都是采用单光路扫描 

方式，通过测定在2930cm～，2960cm 和3030cm 全 

部或部分c—H伸缩振动吸收谱带处有特征吸收，能 

将甲基、亚甲基以及芳环中的碳氢键全面测定出来 ， 

又因为在这三个波长处会产生干扰的其他物质也很 

少，因此可以很方便地求得其中矿物油的总浓度，而 

且不受油组分和油标样不 同的影 响，结果准确可 

靠 。 

除了进口的基于非分散红外吸收原理的测油仪 

之外，目前我国普遍使用的专用测油仪由于结构和加 

工精度的限制，仪器还存在如下缺陷：不能同时获得 

三个功能结构波长处的信息，分析速度慢；灵敏度较 

低，很难满足地表水等低含量样品的检测；萃取和样 

品采集完全是手工操作；溶剂用量多，所用萃取剂 

CC1 对环境会产生二次污染，且污染大，对操作人员 

健康有害 。 

2 紫外分光光度法 

该方法主要依靠水中矿物油类在紫外光区存在 

特征吸收。一般原油的两个吸收峰波长为 225nm和 

254nm，而芳香族化合物的主要吸收波长为 250— 

260nm；带有共轭双键化合物的主要吸收波长为 215 
— 230nm。在紫外光区进行比色定量前，先利用石油 

醚在酸陛条件下萃取出水中的油份。但在浊度较高 

的水中若以石油醚作萃取剂，则很容易产生乳化现 

象，为了减少这种情况，可以正己烷作为萃取剂直接 

从水中萃取油。该方法最低检出限为0．025mg／L，油 

的平均回收率达到 96％以上。因为油份的来源以及 

组成的不同，其所具有的吸收曲线也不相同，所以恰 

当的选择标准油是测定的关键 J。但由于油的组份 

复杂，国内至今尚未制定出适合紫外分光光度法的标 

准油品。 

该方法由于灵敏度高、精密度好，已为国内外广 

泛采用，特别是含油量低的矿井水中，常采用该法进 

行测定。但是与红外光度法相似，其作为传统测定法 
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同时具有以下弊端 J：1)取样要求比较严格，各容器 

要用自来水或蒸馏水仔细洗涤，取样时应按规定的地 

点、位置和时问取样，目前尚缺乏高保真油水取样装 

置。2)操作程序严谨 ，必须严格按照操作规程进行。 

3)分光光度计的工作环境要求苛刻。4)需时长，化验 
一 个污水样需半小时的时间，效率较低。 

3 光反射法 

现有一种利用光反射法进行海上漂油实时监测 

的系统，该方法通过对油膜的反射光谱，反射系数等 

综合参数的分析，来判断油膜的有无及厚薄，可用于 

海上油污染的实时测量--， 。 

使用光学法识别原油类别的基础为：随着原油中 

烃类等物质的产地不同，其折射率，吸收系数，荧光光 

谱的分布会有明显的区别。其中原油的折射率，吸收 

系数皆大于海水；在受到紫外光激发时，不同类别的 

油膜所发出的荧光光谱是互不相同的。 

当水面上有油膜时，可见光的反射率比无油膜时 

的反射率大，所以在油膜有无，薄厚和油类种类不同 

的情况下，根据光线在不同波长的反射率的差异，可 

以得出油指纹，再通过对比判别即可得出结果。 

大量的试验数据表明，通过该仪器的现场监测， 

可以判别油膜有无及厚薄。但是该方法对工作环境 

的要求比较高，例如：温度 一20℃～+45oC；湿度 20％ 
～ 90％RH；风速 <30m／s；浪高 <20m；安装高度 ：离海 

水面 >5m等。克服光线强弱变化的干扰，对油膜厚 

度进行定量分析等功能还有待于进一步完善。 

4 紫外荧光法 

目前，我国对水中矿物油含量进行测量时使用现 

场取样——实验室分析的方法，取样分析方法存在定 

位随机性大、取样困难、周期长、数据少等缺点，所以 

研究水中微量矿物油污染在线监测理论及实施技术， 

对污染控制和环境保护有特别重要的意义，以便可以 

及时掌握矿物油污染的动态变化趋势。光纤传感技 

术和荧光光谱分析技术的发展，为研制矿物油浓度光 

纤荧光测量仪创造了条件 。 

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 S)发射出比激发光波长更 

长的光，即荧光。荧光物质的分子在吸光过程中可以 

有几个不同的吸收峰带，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，这就决定了荧光测量法具有很高的选 

择性和灵敏度。要使物质产生荧光，激发光必须具有 

与物质相关的频谱特性，即满足受激荧光发射的唯一 

确定性．由此可以通过光谱滤光技术进行荧光强度检 

测，进而实现荧光物质的间接测量。 

水中矿物油被激发后，所发射的荧光强度遵循以 

下公式： 

F= Io(1一e ) (1) 

式中：K——仪器常数； ——物质的荧光效率； —— 

激发光强度； ——物质克分子吸收系数；6——透过 

被测水体的光程；C——矿物油含量。 

整理式(1)，可得到水中矿物油含量 C与荧光强 

度 F的关系： 

C=[A—Blg(D—F)] (2) 
1 2 ，) 

式中： =w  ’lgK#o；B==孚；D=K 
6 【， u 

当测量仪器和被测油种确定后 ，A、B、D也随之确 

定 ，因此用某一特定波长的光去激发具有一定荧光效 

率的矿物油，并采用光谱滤光技术及高灵敏度的光电 

探测器就可间接地测量出水中矿物油的含量 J。 

采用光纤传感技术可以使得仪器体积小巧，便 

携 ，而且仪器本身不直接进入水体，只需将光纤部分 

浸入即可，系统工作具有很高的安全性。系统构成如 

图 1所示。 

图 1 光纤传感水中油检测系统示意图 

检测系统要求有高能量的激发光和高信噪比的 

检测器，而且由于各地水中油组分不同，呈现有不同 

的荧光光谱特性，因此需要相应的油样标定。目前 ， 

国际上处于领先地位的加拿大Atjay工程公司提供有 

实验室用和便携式水中油检测仪器  ̈，全部是采用 

紫外荧光法的，其测量范围为 0—1000mg／L，仪器最 

高可分辨0．01mg／Lo 

5 总结与讨论 

在各种检测方法中，浊度法、超声法、光散射法只 

对水体中的分散油起作用，因为它们检测不到溶解于 

水中的低浓度石油烃。常用方法中：1)重量法灵敏度 

不高，而且会造成低沸点烷烃的损失。2)非色散红外 

吸收法由于矿物油成分(烷烃、环烷烃和芳香烃)中含 

有分别在 2930 cm (：CH 中 c—H伸缩振动)， 

2960 cm (一CH 中 C—H伸缩振动)和 3030 on 

(芳环中C—H伸缩振动)处有吸收带的不同组分 ，若 

这些组分的相对值发生变化，用只在某一波数处进行 

测量的非色散红外吸收法显然难以测准。3)红外分 

光光度法由于可同时或顺序测量上述三个波数处的 

吸光度(即 A2930，A2960和 A3030)，且在这三个波 
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数处干扰小，可很容易地通过适当计算求得矿物油的 

总浓度，因而可以避免上述大多数缺点。4)色谱法可 

对多个组分加以测定，但费时、费事。5)紫外吸收法 

虽然灵敏 ，但选择性差 ，许多其它有机物也都在紫外 

有吸收。6)荧光光度法灵敏度高，甚至可以直接检测 

到0．1 mg／L以下的油份，但只对芳烃有效，且容易受 

其他荧光物质所干扰。7)紫外荧光法地表水中矿物 

油浓度测量技术最低检测浓度为 0．01m#L，可用于 

油港输出码头、近海重点海区、石油化工厂等工业流 

出物中油份含量的实时在线测量，被测水体不需作任、 

何处理，操作简便，快速，应用前景广阔。 
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Research on the Measurement Technology of Oil in W ater 

f‘u Xiaoran，Zhao Youquan，Fan Shifu 

(College of Precision Instrument and Opto—Electronics Engineering，Tianjin University，Tiäjin 300072，China) 

Abstract The question of oil pollution in water as rivers，lakes，ports and reservoirs，becomes more and 

more strictly．It has been attached great importance to environmental protection departments．And various of e— 

quipments and methods have been developed．In this paper，the principles and instruments of related petrolatum 

measurement for oil in water are analyzed，including infrared spectrometry，uhraviolet spectrometry，optical reflee— 

tion method and ultraviolet fluorescence spectrometry，comparing their advantages and differences．In the all，the 

UV fluorescent spectrometry is likely to be the most priority technology because it is sensitive，rapid，portable，re— 

liable and suitable for continuous online water detection． 

Key words oil in water；petrolatum；spectrometry；ultraviolet fluorescence 
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