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摘要: 为了探讨石油醚是否有荧光及其在橄榄油中残留的荧光检测可行性,采用荧光分析法实验研究了石油醚及

其不同含量下橄榄油溶液的荧光特性。 结果表明,石油醚存在 320
 

nm ~ 380
 

nm 紫外区和 380
 

nm ~ 520
 

nm 紫绿区的荧

光;在 240
 

nm~ 300
 

nm 的光激发下,两谱区都随激发波长增加而增强,但第一区更强;在 305
 

nm 激发时,第一区开始减

弱,当激发波长大于 320
 

nm 后,紫外区很快减弱直至消失,第二区继续增强,激发波长增到 360
 

nm 时,第二区最强,大于

360
 

nm 时,荧光减弱;而少量石油醚的加入可增强橄榄油的特征荧光峰,甚至出现约 405
 

nm 的红移了的石油醚特征荧光

峰,由此可对橄榄油中的石油醚残留进行检测;当激发波长分别为 320
 

nm、340
 

nm 和 360
 

nm 时,橄榄油中的石油醚的体

积分数检测限分别可达到大约 0. 059、0. 048 和 0. 043。 该工作将石油醚的研究拓展到了荧光及橄榄油中石油醚残留的

荧光检测领域。
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Abstract: To
 

explore
 

whether
 

petroleum
 

ether
 

( PE)
 

emits
 

fluorescence
 

or
 

not
 

and
 

whether
 

its
 

residual
 

in
 

olive
 

oil
 

( OL)
 

can
 

be
 

detected
 

by
 

fluorescence
 

method
 

or
 

not,
 

the
 

fluorescence
 

characteristics
 

of
 

PE
 

and
 

its
 

composition
 

with
 

OL
 

at
 

different
 

proportions
 

were
 

experimentally
 

investigated
 

by
 

adopting
 

fluorometry.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

PE
 

exists
 

fluorescence
 

which
 

consists
 

of
 

UV
 

spectral
 

region
 

320
 

nm ~ 380
 

nm
 

and
 

purple-green
 

spectral
 

region
 

380
 

nm ~ 520
 

nm.
 

At
 

the
 

excitation
 

region
 

240
 

nm ~
300

 

nm,
 

the
 

intensity
 

of
 

the
 

two
 

spectra
 

increases
 

with
 

increase
 

of
 

excitation
 

wavelength,
 

but
 

the
 

first
 

spectral
 

region
 

is
 

stronger.
 

At
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

of
 

305
 

nm,
 

the
 

first
 

spectral
 

region
 

begins
 

to
 

weaken.
 

When
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

is
 

larger
 

than
 

320
 

nm,
 

the
 

UV
 

spectral
 

region
 

weakens
 

and
 

disappears
 

quickly,
 

while
 

the
 

second
 

region
 

continues
 

to
 

increase
 

with
 

increase
 

of
 

excitation
 

wavelength.
 

When
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

increases
 

to
 

360
 

nm,
 

the
 

second
 

spectrum
 

becomes
 

the
 

strongest.
 

When
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

is
 

larger
 

than
 

360
 

nm,
 

the
 

fluorescence
 

weakens.
 

Addition
 

of
 

small
 

amount
 

of
 

PE
 

into
 

OL
 

can
 

enhance
 

the
 

OL
 

characteristic
 

peaks
 

and
 

even
 

lead
 

to
 

appearance
 

of
 

the
 

red-shifted
 

characteristic
 

peak
 

405
 

nm
 

of
 

PE,
 

which
 

can
 

be
 

utilized
 

to
 

detect
 

PE
 

residual
 

in
 

OL.
 

The
 

volume
 

fraction
 

limit
 

of
 

detection
 

of
 

PE
 

in
 

OL
 

can
 

reach
 

0. 059,
 

0. 048,
 

and
 

0. 043
 

for
 

the
 

excitation
 

wavelength
 

320
 

nm,
 

340
 

nm,
 

and
 

360
 

nm,
 

respectively.
 

This
 

work
 

expands
 

the
 

research
 

of
 

PE
 

to
 

fluorescence
 

and
 

fluorescence
 

detection
 

of
 

PE
 

residual
 

in
 

OL.
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引　 言

石油醚( petroleum
 

ether,PE) 是一种非常重要的

化学原料。 作为常见的有机溶剂之一,其极性很小,在
油脂处理和化学实验过程中往往必不可少。 其次,石

油醚作为一些新型凝胶剂的载体,有团队利用它制备

出了稳定的有机凝胶并研究了凝胶的荧光行为[1-2] ;再
者,石油醚可对添加了表面活性剂的分散纳米管提供

良好的溶剂环境[3] ;而且石油醚还是一种良好的萃取

剂[4-7] ,在物质的提纯过程中也必不可少[8-9] ,例如由

于石油醚较低的沸点,就常作为一些油脂的提取剂。
另一方面,荧光分析法作为一种重要的分析检测方法

已被人们广泛使用。 例如对各种油脂的荧光分析和检

测研究[10-13] 。 其中,特级初榨橄榄油(olive
 

oil,OL)由
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于其丰富的营养价值受到人们的青睐,人们对初榨橄

榄油的荧光研究发现,它在 360
 

nm ~ 520
 

nm 范围内的

荧光归因于各种维生素、生育酚、类胡萝卜素色素

等[14-17] ;在 650
 

nm ~ 700
 

nm 范围内的荧光归因于各种

叶绿素[14-17] ;人们还进行了油脂掺假的检测[18-19] 、油
脂加热变质的检测[20-21] 等。 而对于用作油脂提取剂

的石油醚以及混合了橄榄油以后的混合液的荧光特性

罕见人报道。 众所周知,浸出法是制备超过 90%油脂

的重要方法,其中最关键的一步便是使用有机溶剂如

石油醚对油料胚片进行萃取、提纯,则油脂中很可能存

在石油醚残留,这是否会对油脂的荧光检测造成影响

呢? 因此,有必要对石油醚本身的荧光特性进行研究,
并进一步探测混有不同石油醚后油脂的荧光变化。 本

文中主要实验研究石油醚本身以及混有不同比例石油

醚后特级初榨橄榄油的荧光特性。

1　 材料与方法

实验中所用石油醚为分析纯,橄榄油是市场上购

买的保质期内未经进一步处理的 Olivoilà 特级初榨橄

榄油。 将其按照不同的体积比例混合后,分别取适量

上述样品在相同的实验环境下进行荧光观测和分析。
荧光检测采用由岛津公司生产的 RF5301PC 型荧

光分光光度计,氙灯作为固定光源,整个光路设备与仪

器上的采谱软件相结合,以便直接收集、显示和分析荧

光谱数据。 根据作者的实验设计,用适当范围的激发

波长对石油醚、橄榄油以及它们二者组成的溶液进行

荧光光谱的收集,如:根据橄榄油的荧光光谱所处波

段,用波长 320
 

nm、340
 

nm、360
 

nm 光激发荧光,一般

以 20
 

nm 为间隔,对于荧光随激发波长变化较快的谱

区,则以 5
 

nm 为间隔。 需要说明的是,激发波长处的

谱峰属于瑞利散射峰,不属于荧光谱峰。

2　 结果与讨论

由实验发现,石油醚本身具有较强的荧光。 图 1a ~
图 1c 是不同激发波长下石油醚的荧光谱。 所设置的

激发狭缝宽度 wex 和发射狭缝宽度 wem 均为 3
 

nm。 由

图可见,石油醚的荧光峰分为两个谱区,第 1 个是处于

320
 

nm ~ 380
 

nm 紫外范围内的一段谱峰不明显的连续

谱,第 2 个是处于 380
 

nm ~ 520
 

nm 紫绿范围内的有

400
 

nm、424
 

nm、450
 

nm
 

3 个谱峰的连续谱。 但激发波

长不同时,两谱区的强弱分布会有不同。 在较短波长

光激发时,两谱区共存,当在 340
 

nm ~ 380
 

nm 激发时,
只剩下第二谱区。 光谱随激发波长更详细的变化规律

是:在 240
 

nm ~ 300
 

nm 波段光激发下,两谱区强度都

随着激发波长增加而增强, 但第一谱区更强; 在

305
 

nm 激发时,第一谱区开始减弱,当激发波长大于

320
 

nm 后,紫外谱区很快减弱直至消失,第二谱区继

续随激发波长增加而增强;激发波长到 360
 

nm 时,第
二谱区最强;大于 360

 

nm 时,荧光减弱。 需要说明的

是,石油醚是一种主成分为正戊烷和正己烷的混合物,
通过对正戊烷和正己烷的荧光测定发现,正戊烷在图

1 中相应激发波长下在 320
 

nm ~ 520
 

nm 波段并无荧

光,而正己烷的荧光特性则与石油醚的 320
 

nm ~
520

 

nm 波段荧光峰位置、形状与一致,因此可推断石

油醚荧光来源于正己烷。

图 1　 不同激发波长下石油醚的荧光光谱

Fig . 1　 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

petroleum
 

ether
 

at
 

different
 

excitation
 

wave-
lengths

特级初榨橄榄油的光谱如图 2 所示。 橄榄油的荧

光谱由多峰的短波区和单峰的长波区组成。 这与相关

文献报道一致[17,
 

21] 。 橄榄油光谱图以约 380
 

nm 和

440
 

nm 为峰的约 360
 

nm ~ 440
 

nm 范围的荧光带与维

生素 E(即 α-生育酚)有关;以 470
 

nm 为峰的荧光带

455
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与橄榄油中其它的维生素混合物有关;以 520
 

nm 为峰

的荧光带则与类胡罗卜素有关;最后,叶绿素色素决定

了橄榄油约以 672
 

nm 为峰的荧光带。 橄榄油在

320
 

nm ~ 360
 

nm 激发波段,随着激发波长的增加,短
波区 360

 

nm ~ 440
 

nm 范围的荧光下降, 470
 

nm、
520

 

nm、672
 

nm 处的荧光则是增长的。 对比图 1 和图

2 可见,橄榄油和石油醚在 380
 

nm ~ 480
 

nm 波段都存

在 3 个荧光峰,但是峰的位置、强度有较大的差异。 在

相同的条件下,石油醚的谱峰要强得多。

图 2　 不同激发波长下特级初榨橄榄油的荧光光谱

Fig . 2　 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

extra
 

virgin
 

olive
 

oil
 

at
 

different
 

excitation
 

wavelength

由实验发现,石油醚的加入可以增强橄榄油的荧

光,甚至使溶液的荧光由石油醚主宰。 从橄榄油中石

油醚残留的荧光检测应用角度出发,本文中将橄榄油

与少量石油醚按不同体积比例进行混合,则不同体积

比的溶液在不同激发波长下的荧光谱如图 3a ~ 图 3c
所示。 其中 Z 为特级初榨橄榄油与石油醚在相同条

件下的体积比,λex 代表激发波长,入射狭缝和出射狭

缝宽度也均设置为 3
 

nm。 由图可见,随着体积比 Z 的

增大即石油醚体积分数的减小,溶液的荧光减弱且逐

渐趋近于橄榄油的荧光光谱。 现有比例下石油醚主要

对橄榄油荧光谱的强度和谱峰数目造成影响。 影响的

程度和方式随所加石油醚的量以及激发波长的不同而

不同。 总体上,少量石油醚的加入会略微增强橄榄油

的荧光谱,且相比而言,在短波区 360
 

nm ~ 480
 

nm 的

增强更明显。 当 320
 

nm 激发时,少量石油醚的加入仅

仅增强橄榄油谱的强度,对其谱峰位置、数目几乎不造

成影响。 在 340
 

nm 激发时,可以看到,体积比为 8 ∶1,
12 ∶1和 16 ∶ 1时的荧光谱除了强度变强外,还在约

405
 

nm 处出现了一个不同于橄榄油的谱峰,对比图 1
可知,此峰应该是来源于石油醚,但由于橄榄油的影

响,其峰相对于纯石油醚的 400
 

nm 位置有所红移;体
积比为 20 ∶1时该峰变得很弱了,但谱的强度依然被增

强了,随着石油醚的体积分数的继续减小,该荧光峰消

　 　

图 3　 橄榄油和石油醚不同体积比例溶液的荧光光谱

Fig . 3　 Fluorescence
 

spectra
 

of
 

different
 

volume
 

proportional
 

solutions
 

of
 

OL
 

and
 

PE

失。 类似的,在 360
 

nm 激发时,4 种体积比下溶液荧

光也是被增强的,且都在约 405
 

nm 处也会出现一个强

度最小的荧光峰,同时,380
 

nm 处的橄榄油荧光消失。
因为 360

 

nm 是石油醚第二荧光谱曲的最佳激发波长,
而橄榄油中不存在 405

 

nm 的荧光峰,因此和 340
 

nm
激发时的情形一样,该荧光峰仍然是来源于溶液中的

石油醚。 由此可见,根据激发波长的不同,可以根据荧

光谱的增强与否及增强程度来确定是否有石油醚残留

及残留的程度;也可以根据谱的增强情况及 405
 

nm 特

征峰的强弱两者共同检测是否有石油醚残留及残留的

程度,显然后者的检测指纹性要更好些。 对于强度检

测法,为了提高检测的灵敏度和降低检测限,可以选择

增强最明显的一两个谱峰作为检测标准。 根据作者的

实验结果,当激发波长为 320
 

nm、340
 

nm 和 360
 

nm
时,橄榄油中的石油醚的体积分数检测限分别约为

0. 059、0. 048 和 0. 043。 可见, 3 个激发波长相比,
320

 

nm 和 360
 

nm 时分别可以得到最高和最低检测

555
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限。 实际上要使关心的 405
 

nm 附近发光波段的荧光

检测灵敏度高因而检测限低,一方面残留物石油醚的

荧光要强,另一方面要求橄榄油的荧光要弱,这样残留

物的影响才能通过荧光很好地体现出来。 从图 1b 和

图 1c 可以看出,在 3 个激发波长 320
 

nm、340
 

nm 和

360
 

nm 中,360
 

nm 激发时,石油醚在 405
 

nm 附近甚至

在 380
 

nm ~ 520
 

nm 范围的荧光都是最强的;而由图 2
可见,360

 

nm 激发时,橄榄油在 405
 

nm 附近的荧光则

是最弱的,故此时石油醚残留对橄榄油荧光的影响就

是最明显的,相应的检测灵敏度也就最高而检测限也

最低。 而 320
 

nm 激发时情况恰恰相反,故此时的检测

灵敏度低因而检测限高。 340
 

nm 激发时的情况则介

于 320
 

nm 和 260
 

nm 之间。

3　 结　 论

实验研究了石油醚及与不同体积比例的橄榄油混

合后溶液的荧光特性。 结果发现,石油醚具有很强的

荧光,对橄榄油的荧光特性影响很大。 石油醚的荧光

由 320
 

nm ~ 380
 

nm 的紫外谱区和 380
 

nm ~ 520
 

nm 的

紫绿谱区组成。 随激发波长的变化,两谱区的强度关

系及谱形分布也不同。 在 240
 

nm ~ 300
 

nm 波段范围

的激发光下,两谱区强度都随着激发波长增加而增强,
但第一谱区更强;在 305

 

nm 激发时,第一谱区开始减

弱;当激发波长大于 320
 

nm 后,紫外谱区很快减弱直

至消失,第二谱区继续随激发波长增加而增强;激发波

长到 360
 

nm 时,第二谱区最强;大于 360
 

nm 而小于

380
 

nm 时,荧光减弱。 少量石油醚的加入可以增强橄

榄油的荧光甚至使得荧光谱中出现约 405
 

nm 处的红

移了的石油醚特征荧光峰。 根据橄榄油特征荧光谱峰

的强度和石油醚特征峰的出现情况,可以对橄榄油中

的石油醚进行检测,选取适当的激发波长和增强明显

的橄榄油特征峰有利于提高检测灵敏度和降低检测

限。 根据实验结果可知, 当激发波长为 320
 

nm、
340

 

nm 和 360
 

nm 时,橄榄油中的石油醚的体积分数

检测限分别约为 0. 059,0. 048 和 0. 043。
该工作一方面拓展了石油醚的研究内容和应用领

域,为其在荧光乃至激光方面的应用提供了一定依据;
另一方面,也为橄榄油中石油醚残留的荧光检测提供

了实验参考。
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