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薄层色谱萤光光谱法测定岩石中的花

徐 谏 张湘济

(地质部石油地质中心实验室 )

一
、

前言
:

花在各种海洋沉积物
、

页岩
、

泥炭
、

土壤和湖相沉积物的芳烃馏份 中和某些高

沸点的石油馏份中被发现
。

它是一个较稳

定 的五环芳烃
,

其化学结构式如图1所示
:

目前
,

有些研究者提

本文主要是利用薄层色谱法从芳烃馏

份 中分离出花
,

然后利用萤光分光光度计

进 行定 性定量检测
。

图 1 花的化

学结构式

出
,

孔主要是 由陆地有机

体产生的前躯物形成
,

而

海洋沉积物中的孔
,

是由

于陆地有机物随着碎屑矿

物一起带到海洋
,

在沉积

速度很快
、

缺氧还原条件

下形成
。

据研究
,

海洋生

物
,

特别是浮游生物 中没

有检出花
,

因此认为龙是陆源物质的一个

特征
,

可用来 区 分 不 同 来 源 的 有 机

质
。

在石油勘探中则用来辨认生油母 质主

要是陆源还是海相有机质
。

同时花的存在

还反映出原始沉积条件为快速搬运的还原

沉积环境
。

根据花的分子排列
,

它与蔡环

和其它迫位多环芳烃的多核网状结构是不

同的
。

在同样的地质条件下
,

花 不 能 合

成
,

是由其前躯物继承而来的
。

北的这些

地球化 学意义
,

对沉积盆地的形成
,

石油

的勘探
,

都能提供一些较重要的资料和信

息
,

这是我们开展研究的主要理由
。

.

所用试剂都要经过硅胶柱脱芳烃

二
、

实验方法
:

1
.

仪器设备

仪器
: R E一 5 02 萤光分光光度计

;

一厘米光程的液槽 ;

薄层色层缸 10 x 8 x 1 8 厘米
;

普通玻璃色层板 5 x ls 厘米
;

分析天平
;

水浴锅及一些其它玻璃器皿
。

试剂气 层析硅胶 ( A R )
, 2 0 0一 3 0 0

目;
可溶性淀粉

,
石膏 , 环 已 烷

; 正 已

烷
;
氯仿

;
沸程 60 一 90

”C 的石油醚
。

薄层展开剂
:

60 一9 0
”

C 的石油醚或正

一已烷
。

2
.

分析方法

称样
:

在 10 0一 25 0微升的尖 底 小 管

中
,

加入经柱色层分离而获得的芳烃 (本

实验所用的芳烃是氯仿沥青A 族组份分析

的芳烃 )
,

让溶剂氯仿挥发以后
,

在 6 0o C

真空干燥箱中恒重
,

供薄层色谱分离用
。

薄层色谱分离
:

( 1 ) 薄层层析板的制备
:

由于 分离

对象和目的不同
,

采用的薄板也不同
,

我

们用的是 5 x 15 厘米 普通窗玻璃板
。

制板
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的具体做法是
:

在一小玻璃研钵中加入含

有 12 % 石膏的硅胶 4 克
,

加蒸馏 水 约 10

毫升左右
,

搅拌
,

直至石膏开始凝固时立

即涂层
,

使其均匀
,

置于水平桌上
,

待凝

固后于烘箱 中1 1 0
0

C干燥活化一小 时
,

然

后放于干燥器中备用
。

薄层的厚度可控制

在0
.

3一 1毫米左右的范围内
。

可根据需要确定用料
,

如不用石膏作

粘合剂
,

也可用l%的可溶性淀 粉
,

或 用

石膏和可溶性淀粉一起作粘 合剂
,

对分离

效果都较好
。

另外
,

我们也用浙江黄岩化

学材料厂生产的硅胶板
。

( 2 ) 点样
:

在恒重微量小尖底 试 管

中加入 50 一 1 00 微升氯仿
,

待芳烃全 部 溶

解后
,

用50 微升微量注射器吸取 一 定 的

量
,

点于薄板上
,

原点直径不大于5毫米
。

在 一块 5 火 15 厘米的薄板上点二 个 样
,

原

点间的距离为 1
.

5一 2厘米
,

原点与玻璃板

下端边缘的距离为 1
.

5厘米
,

薄板浸 入 展

开 剂高度为 0
.

5一 1
.

0厘米
,

展开后的溶剂

前沿距离板顶 0
.

5一l厘米
。

( 3 ) 展层
:

点好样的薄板
,

待 溶 剂

挥发后在室温下立即放于 沸 程 60 一 9 0
“

c

的石油醚 中进行展层
。

时间大约 1
.

5 小 时

左右
。

薄层展开 以后
,

取 出放于 通 风 橱

中
,

待石油醚挥发以后
,

将薄板置于萤光

灯下
,

可 以清楚的看到如图 2所示的五段
。

图 2 薄层色谱展层后的谱图

第一段呈紫色
。

我们用萦外吸收 光 谱 鉴

定
,

其吸收波长在2 30 毫微米左 右
,

是 属

双环芳烃类化 合物
;
第二段一般呈绿色

,

吸

收波长为 2 56 毫微米左右
,

是属三环芳烃类

化合物
;
第二段呈棕黄色

,

根据其在薄板

上的位置
,

一

可以认为是属四环
、

五 环 芳

烃
;
第四段发强烈的带黄色的萤光

,

就是

要分离的花
。

另外
,

因为北 带 黄 色
,

因

此
,

熟悉其位置以后
,

不在萤光灯下也能

定出花
。

定 位以后
,

刮
一

l: 砂胶
,

用苯或环

已烷洗涤
,

根据含量
,

洗至 定体积
,

然

后进行萤光检测
。

3
.

定性测定

童光分析法是利用某些物质被萦外光

照射后所发生的
、

能够反映出该物质的萤

光
,

对该物质进行定 性定量分析的方法
。

由于萤光分析法具有选择性强
、

灵敏度高

等特点
,

其最小检测浓度可达 1 0
一 ‘“克 /毫

升
,

它要 比紫外吸收光谱法灵敏 2一 3个数

量级
。

由于花有强烈的萤光
,

所 需 样 品

少
,

因此萤光分析为精确测量花提供了
-

个简便的方法
。

经上述薄层分离后得到的北馏份
,

在

R F一 5 02 萤光分光光度计上进行测 量
。

自

动扫描
、

定性鉴定方法如下
:

a .

萤光光谱的制作
:

把激发波长调放

到 4 10 毫微米
,

萤光波长在41 5毫微米
,

开

始扫描
。

这样的操作条件可避免激发光对

萤光干扰
,

并获得满意的萤光谱 图
。

图 3

是从沉积物样品中分离出来的花的激发光

谱和萤光光谱图
。

b
.

激发光谱的制作
:

从孔的萤光谱图

可 以看到
,

其萤光波长的位置是44 2
、

4 7 3
、

50 6和54 0毫微米
,

因此
,

在制作激发光谱

时
,

把萤光波长调节在 4 42 毫微 米
,

取这

一波长是因为萤光最大强度的波长 在 4 42

毫微米处
。

激发波长从 35 0毫微米开 始 扫

描
,

自动记录
,

即得如图3所示的激 发光

谱
。

仪器操作条件
:

激发波长狭缝宽度为

9毫微米
,

萤光波长狭缝宽度为4毫微米
,

负高压调节到 9 50 v ,

扫 描 速 度 为 4 厘

米/ 分
。
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从图 3的激发光谱和萤光 光 谱

的谱图来看
,

我们可以发现
,

两种

光谱 之间是
“
镜像对称

”
关系

,

萤

光光谱好像吸收光谱照在镜子中的

像
,

但又 比吸收光谱缺少了一些短

披长的吸收峰
,

这是萤光光谱鉴定

的特征现象
。

为了对我们分离的花寻找定性

根据
,

查 阅了一些文献 资料
。

图4

是从芳香分子的萤光 手 册 ( I
·

B
·

丑e r lm a n
著 1 9 7 1 ) 中 列出的标准

孔的萤光光谱和激发光谱 图
。

可以

看到
,

其四个相应吸收峰的位置是

完全重合的
。

一厂
价

45 0 45 0

浪扶 鑫徽米
’

5 40
~ 一、
‘上

.

550

图 3 从沉积物 中分离 出来的非的 激 发

光谱 ( I ) 和萤光光谱 ( I )

(在环已烷溶剂中测定)

在萤光光谱和激发光谱取得北的定性

资料 以后
,

我们又对花进行紫外分光光度

法检测
。

/洲

波 长 斑 . 米

肠

侧东识东

图 5 花 的紫外吸收光谱图

35 0 40 0 4 50 40 0 45 0 50 0 5 50

液长 : 奄邀米

图 4 :
标准花的激发光谱 ( 1 ) 和萤光

光谱 ( 2 )

( 1
.

B
。

B e r lm a n )

图5是北的紫外吸 收光谱 谱 图 ( 花的

紫外光谱法定性定量检测另文发表 )
,

从

图中可看到 四个典型的峰
,

其波 长 位 置

是
: 4 3 5

、

4 1 0
、

3 5 5和 3 6 5毫微米处
。

我们

是从3 50 一 4 60 毫微米范围内测量其各个波

长的光密度数值
,

然后 以波长作横坐标
,

以测量到的各个波长的光密度值 作 纵 座

标
,

绘制成曲线
,

即得到北的紫外吸收图

谱
,

它 与一些文献资料上报导的标准花的

紫外吸收光谱图相符
。

例如G
·

w
·

霍 特

松 ( H o d g S o n 等 ) 1 9 6 8年用紫外 分 光 光

度法测得 的最大吸收波长是 4 3 4毫微 米
,

与埃曾肖塔特 ( A i z e n sh t a t ) 1 9 7 3年报导

的花的紫外图谱一致
。

从花的紫外吸收光谱 图还可 以发现
,

它与在 R F 一 5 02 萤光分光光度计上所作的
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激发光光谱图二者完全一致
。

据花的萤光光谱
、

激发光谱
、

紫外光

谱的定性鉴定
,

我们对花的定性 确 信 无

疑
。

4
.

定量计算
:

( 1 ) 标准曲线的绘制
:
花的标 准 样

品
,

我们没有买到
,

因此
,

我们从已知含

量较高的岩样和 海洋沉积物样 品中分离提

取
。

具体做法是
:

把含花量较高的芳烃馏

份合并
,

然后制备薄层分离
。

将分离 后的

能
,

集中起来
,

第二次制备 薄 层
,

并 纯

化
。

经过二次薄层纯化以后
,

再用紫外吸

收光谱测定其消光系数
,

在基本上达到标

准花的数值时
,

我们就用来作为标准
。

在十万分 之一天平上精确称取恒重 以

后的标准花
,

配制成不同的浓度
,

完全按

照样品的分析步骤和仪器的操作条件测量

萤光光谱
。

选择最强的萤光吸收 峰 4 42 毫

微米
,

作为定量计算和制作标准曲线的基

础
。

图6是 北的定量标准曲线
。

像图6这样

的定量曲线
,

我们按照样品中花含量的差

别
,

共做了四条标准曲线
,

即浓 度 比 图

6小2
.

5倍的一 条
,

大一倍和二倍 的 各 一

条
。

以适应定量查找的需要
。

( 2 ) 定量计算
:
测量样品的萤 光 强

度
,

然后查标准曲线
,

找出所测样品中每

至升溶液中含有多少微克的花
,

然后换算

成花在芳烃中的PP m 浓度
:

其换算公式如

下
:

A 一薄层点样体积 ( 毫升 )

丫

2

嵘一~ 、
-

J 一 _ _

习
. ~

.

一

浓 皮 浓充 / 公 什

图 6 花的定量标准曲线图

放大倍数在59 毫伏下操作 )

三
、

结果和讨论

芳烃具有较好的稳定性
,

不易风化
,

又不受细菌等的侵蚀
,

花也同样具有这些

特性
。

目前认为
,

花是由陆地生物产生的

4
。

9一
= 经基花 一 3

.

10 醒 ( 图 7 ) 衍生而来

的
。

而完全由海洋来的有机质没 有 检 出

花
。

根据这一特征
,

我们对苏北油田
,

高

邮凹陷二个井的岩心样品进行了测定
,

分

析结果见表 1
。

D
。

E
。

]

G
。

A
P P m

式 中
: D 一相当于标准每毫升的微克数

E 一薄层分离后 比色液的 体积 ( 毫

升 )

M一总芳烃稀释的体 积 ( 毫 升 )

G 一芳烃馏份重量 ( 克 )

图 7 :

花的形成设想途径

( I ) J艺

( I ) 4 . 9 一一二经基 3
.

4 酉昆菲

( , ) 红蚜色素
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表 1 苏 北 油 田 花 含 纽 分 析 结 果

分分析号号 井 深深 岩 性性 层 位位 氯仿沥沥 芳 烃烃 花含量PP bbb

(((((米 ))))))) 青A %%% %%%%%

11111 1 9 1 9
。

5~ 1 9 2 1
。
999 深 灰色灰 岩岩 E d lll 0

。

0 4 111 1 2
。
1 555 4 7

。

5 000

22222 1 9 7 3
。
7 ~ 1 9 7 666 黑 色 泥 岩岩 E f... 0

一
0 5 111 1 7

。

1444 5 0
。
7 444

33333 2 0 3 8~ 2 0 4 111 黑 色 泥 岩岩 E f... 0
一
0 6 333 1 0

。

0 666 8 2
。
3 999

44444 2 0 9 6 ~ 2 0 9 999 ” ”” E f... 0
。

0 8 111 1 1
。

6555 1 7 7
。

9 666

55555 2 2 8 0
。

4 ~ 2 2 8 1
。

999 ” ”” E f333 0
。

0 1 666 1 5
。

4 999 1 01 0
。

2 000

66666 2 3 3 1re 2 3 3 5
。
333 ” ”” E f翻翻 0

。

0 1 444 1 2
。

7 444 4 3 1
。
666

77777 2 3 8 4~ 2 3 8 7
。
666 ” ”” E flll 0

。
1 0 222 1 1

。

4 333 5 7 1
。

2 777

88888 2 5 0 0~ 2 5 0 222 ” ””
E f... 0

。

1 9 333 13
。
1 000 3 2 3

。
666

99999 2 5 0 2 ~ 2 5 0 555 ” ”” E f盆盆 0
。

0 5 999 1 4
。

2 777 1 3 2
。

1 888

111 000 1 5 8 9
。

8tw 1 5 8 9
。

999 灰 色 泥 岩岩 E s lll 0
。

02 111 9
。

9 888 5 7 3 6
。
2 000

111 111 1 5 9 1
。
0 5ee 1 5 9 1

。
1 000 黑 色 泥 岩岩 E s !!! 0

。

03 555 5
。

0 000 5 18
。

0 000

111 222 2 02 4
。

6ee 2 0 2 4
。
888 ” ”” E d lll 0

。

0 2 444 1 0
。

6 999 3 0 09
。

4555

111 333 2 2 5 9
。

5 7~ 2 2 6 1
。

1 222 灰 黑 色泥 岩岩 E f‘‘ 0
。

0 5 444 1 1
。

1222 2 2 8
。
7 888

111 444 2 3 5 9
。
3 ~ 2 3 5 9

。

4 555 黑 色 泥 岩岩 E f444 0
。

0 1 111 1 4
。
4 666 4 6

。
1 222

111 555 2 5 0 4
。

95 ~ 2 5 0 6
。

777 灰 黑 色泥 岩岩 E f习习 0
。

0 2 000 1 0
。

2 999 8 3
。

1 444

111 666 2 6 16tw 2 6 1 7
。
4 111 ” ”” E f333 0

。
0 2 222 1 2

。
2 444 1 8 0 1

。
5 000

备注
、

样品 1一9号是取自苏高 12 8井

样品 10 一16 号是取自苏高1 22 井

花的含量是占岩样的数值

另外
,

我们对苏北油田金湖凹陷的一

些岩芯样品和三水盆地的样品 进 行 了分

析
,

结果列于表2 中
。

图 8
、

g
、

10 分别是苏北油田高邮凹陷

苏高 1 28 井
、

苏高 1 22 井和三水盆地样品中

北含量与深度的关系曲线图
。

分析结果表

明
,

苏北油田和三水盆地分析的样品中大

都有花存在
,

而且有的样品中北含量相当

高
。

例 如
,

苏 金 1 3 9井 1 4 6 8
.

3 1

—
1 4 6 9

.

7 1

米层段的样品中
,

花含量占芳烃的4 0
.

9 %

(表 2 ) , 苏1 0 6井的1 3 1 9米层段的样品
,

北含量占芳烃量的3 1
.

9 %
。

花含量的下限

都在 占芳烃含量的0
.

1 % 以上
。

我 国 是 陆

相生油
,

因此
,

在含油盆地岩样中分析到

有花的存在
,

是符合陆源有机质特征的
。

从花含量的数据来看
,

由于花主要来

源于陆生生物
,

因此
,

花含量高的地层反

映陆源有机物多
。

从生油条件来看
,

可能

不利
,

同时也反映出
,

要向石油转化
,

其

条件也要 比海相有机质高
。

根据近代湖沉积物中花的研究表明
,

北的浓度通常是随着沉积深度的增加而增

加
,

其它多环芳烃则降低
。

因此花在较深

和较老的 沉积层中浓度较高
。

在表层沉积
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表 2 苏北油田金湖凹陷和三水样品花 的含且表
.

井 号 井 深 ( 米 )

金 湖
凹 陷

东5 3

东 7 0

东7 0

2 3 7 9

2 6 0 7

2 7 1 9

-

塑竺阵一
天浅 9 }

1 3 1 9

8 6 4

天注12

天浅n

苏金 1 3 8

苏金 1 3 9

苏金 1 3 9

苏金 1 3 9

三水盆地

1

2

3

理

7 4 5

2 0 9 1
。

8 3
二户一

八曰八曰Q曰
1

一孙
.�.

2 1 1 4
。

1 2 灰 黑 色 泥 岩 } E dl } 0
.

0 15 8 6 9 5 2

2 4 4 6 。

0 9~ 2 3 3 9
。

0 6 E f 4 0
。

0 9 8 9 4 1 7 1 1

1 4 0 3 。3 3~ 1 4 0 3 。

8 7 E f ,
0

。

0 1 0 9 4 2 7
。

7 1

1 4 6 8
。

3 1~ 14 6 9
。7 1 0

.

0 0 8 8 5 2 8 9 5
。

7 0

迄9�门nC钊户n
1CJ。n。曰

.

⋯
2 6 0 tw 2 6 2 泥 岩 0

。

0 0 5 7 7 } 1 3
。

2 2 1 8 1

R�n沙
j月QU4 7 4~ 4 7 8 0

。

0 0 5 8 7 { 1 0
.

4

6 0 3~ 6 0 7 灰 质 泥 岩

6 9 4 ~ 6 9 8

7 8 7 ~ 7 9 1

l7 1 7

1 7 7 8 1 4 0

0 5 6 4 1 5 1 3 7 9 8
.

丁2

”

一岩
”一泥

。
一

⋯一
.

表1

8 9 2 ~ 8 9 7 0
.

0 2 1 1 7 8 4 与18
。

8

、

2花的薄层分离由庄玉人同志提供深表感谢
.

层
,

花大约占总芳烃的 1一 4 %
。

在深度为

1米和较深的沉积物中
,

花含量大约 为 总

芳烃 的70 一 90 %
。

在近代淡水和海洋沉积

物中
,

己经观察到花超过其它多环芳烃而

占优势的许多定性定量范围
。

花含量的变

化也反映原始环境
、

气候等的变化
。

例如

古气候逐渐变暖和
、

湖水干固
、

植物群由

浮游生物
、

苔鲜植物而逐渐过渡到森林
,

从而造成有机质本质上的差异
。

同样
,

繁

盛的水生生物
,

是 沉积物中有机质的主要

来源
,

那末花含量当然就降低
。

因此充的

含量是与湖盆的历史
、

环境的变化相联系

的
。

我们认为应用薄层色谱和萤光光谱相

结合的方法
,

对岩石芳烃馏份进行花含量

的测定
,

提供了一个微量的方法
。

薄层色

谱分离所需吸附剂和溶剂量比用柱色层分

离大为减少
,

既经济又节省时间
。

更重要
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、

张湘济
:

薄层色谱萤光光谱法测定岩石中的花

准 t 且 了, p‘)

旅 t 且 (p p ‘,

20 00 3 00 0

一止粤一一

一

汤

侧 200 0

居
一兴少侧践

图 8 苏北油田
、

高邮凹陷
、

苏高1 28

井花含 t 与深度的关系曲线

图 1 0 三水盆地样 品
,

花含最 与深度的

关系曲线

汕00厂(P5一吸广含一
旧一,/了
尸

、、、

砰
11a00L
Ies

l耐
1

11

妇黔

少火
图 9 苏北油田

、

高邮 凹陷
、

苏高 1 22 并

花含量与深度的关系曲线

的是 由于分析流程的缩短
,

减少 了许多蒸

馏浓缩等分离过程中可能存在着的各种量

的损失
,

所需分析用芳烃量也大为减少
。

萤光检测法灵敏度高
,

根据我们提取的标

准 花配制的浓度进行检测
,

在每毫升环已

烷溶液中花含量为 o
.

05 P P m 时可 以 被 检

出
,

它要比紫外分光光度法灵敏 十 倍 以

上
。

在我们分析的样品中
,

大都含有花
,

其含量随深度的变化不等
,

上限和下限相

差几十倍
。

造成这种差别的原因可认为是

由花的前躯物产生的
,

也就是说可以反映

原始有机质陆生来源的量的变化
。

即说明

成油母质的优劣
。

北含量高的层段
,

反映

陆源物质多
,

从生油观点出发可能是不利

的
。

反过来
,

花含量少
,

而有机质含量丰

富
,

说明陆源有机质少
,

有利于生油
。

但

也 可能是原始沉积环境造成 花含 量 的 变

化
,

例如氧化还原环境
,

水体介质等等的

变化均可使花的含量发生变化
。

我们认为

可以参考地质资料进行解释
。

收稿日期
: 198 1

.

1
.
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我室普通地质基础知识短训班胜利结束

为了适应四化建设需要
,

提高我室有关党政和实验分析
、

测试等人员的地质科 学知

识
,

于1 9 8 0年 11 月一
1 9 8 1年 3月底举办了普通地质基础知识短训班

。

室领导很重 视 这

次短训班
,

党委书记邵杰
、

副总工程师陈不济
、

办公室主任陶宗保
、

高级工程师李执 以及

政工
、

后勤
、

情报
、

资料
、

化验
、

测试等有关同志和车间领导
、

青工
、

共50 人左右积极

参加 了学习
。

课程包括
:

宇宙 中的地球
、

地壳 ; 地质作用
、

成宕作用
; 沉积相和外生矿 床; 地壳

运动与他质构造
; 地壳的历史等八个部分

。

针对学员状况
,

着重讲述了地质学的基础理

论和基本知识
。

从宇宙中的地球入手
,

在说明地壳的物质组成 的基础上
,

重点 阴述了地

质作用与地质现象
,

以及地质作用的内在联系
,

还讲授了其它有关方面的内容
。

其 目的

为使同志们对地质学有一个总的概念和认识
,

使 自己在今后工作 中作出更大贡献
。

这期短训班主讲人备课认真
、

课堂讲授 深入浅出
、

通俗易懂
,

以实物标本
、

挂图及

幻灯图片等形式结合课文讲解
,

方式 灵活
,

内容丰富集中
,

效果较好
。

为了巩固教育效

果
,

还安排了宁镇地区为期八天的野外地质实习
。

请南京大学地质系老师介绍了宁镇地

区的地质情况
,

使同志们进一步加深了地质基本知识的学习
。

观察了宁镇地区从震旦系

一

一白平系的地质剖面
,

作到 了短训班理论学习 与实践相结合
。

实习结束后
,

每个 学员

都写出了实习小结
。

通过这期短训班
,

学员们学到了不少知识
,

反映是 比较好的
,

达到了预期的目的
。

为今后举办 《石油地质基础知识 》讲座
,

提高全室技术人员的科技水平
,

搞好职工的全

员培训工作
,

打下了基础
。

( 地质部石油地质中心实验室吴德源
、

王爱玉供稿 ) 8 1
.

4
.

22

只知 ‘》()中 心 (
沪
决》 叫子洲喊知 少‘, ‘二嘴> 二洲乡“明二只 二咬李代减》 。《器钻心洲 洲李‘减洲

, ( 知减令(;峨洲风》(二峭知(减争二
碍从

) 心洲 〕心洲洲, 《
冲

‘润勃《减知‘)嵋洲减) ‘减知‘〕( 热州》< 】咤洲 〕吃洲

_
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