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前    言 

 
本标准在体例格式上遵循《标准化工作导则 第 1 部分：标准的结构和编写规则》

（GB/T1.1—2000）的规定，并参照《水利技术标准编写规定》（SL 1-2002）的要求。 

本标准的主要内容包括：水样的采集和保存、水样的预处理方法、分子荧光分析、方法的

精密度和准确度。 
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1 总则 

1.1定义 
在本标准规定的条件下能被正己烷萃取出，并且在激发波长为 310 nm、发射波长为 360 nm

下进行荧光检测的物质，称为石油类。 

1.2方法原理 

水中的石油类物质用正己烷萃取后，经激发光源照射，分子产生跃迁。当分子从激发态返

回基态的振动能级时，以荧光形式释放吸收的能量发出分子荧光。荧光强度在一定浓度范围内

与水中石油类的含量成正比。 
1.3适用范围 

本标准采用正己烷作为萃取剂，克服了目前红外分光光度法、非分散红外光度法所用溶剂

四氯化碳污染环境、影响人体健康等缺陷，且灵敏度更高。 

本标准适用于地表水、地下水及饮用水中石油类的测定。 

本方法检测的浓度范围为 0.015～50mg/L。 

1.4干扰 

本标准采用正己烷萃取、分子荧光光度法测定，能够检测石油类中饱和烃以外的物质，共

存物质不干扰测定。 

 

2 仪器 
2.1荧光分光光度计或荧光测油仪：激发波长 250～700 nm；发射波长 250～700 nm。 

2.2比色皿：10mm石英荧光比色皿。 

2.3分液漏斗：玻璃，500mL，配聚四氟乙烯旋塞。  

2.4 样品瓶：预先经过定容（500mL）检定、并标线的棕色广口玻璃瓶。 

2.5常用玻璃量器。 

2.6 滤纸：中速定性滤纸。 

 

3 试剂 
3.1 正己烷[CH3(CH2)4CH3]：色谱纯，若正己烷本底荧光强度大于 5.5，则临用前需进行蒸馏提

纯。 

3.2无水硫酸钠（Na2SO4）：优级纯，粒状，临用前在 200～250℃下干燥 4h。 

3.3硫酸（H2SO4）溶液（1+1）：以优级纯浓硫酸（ρ=1.84g/mL）配制。 

3.4 油标准储备液：国家标准物质（1000mg/L），4℃下密封保存。 

3.5 油标准使用液：100mg/L。 

量取油标准储备液（见 3.4）10.00mL于 100mL容量瓶中，用正己烷稀释至标线，摇匀，此
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溶液浓度为 100mg/L。临用前配制。 

 

4 分析步骤 
4.1水样的采集和保存 

用样品瓶（见 2.4）单独定容采集水样，不应在实验室内再分样。采样时应连同表层水一

并采集，并盛装水样至样品瓶标线。 

当需要报告一段时间内石油类物质的平均浓度时，应在规定的时间间隔分别采集水样，而

后分别进行测定。 

当只测定水中乳化状态和溶解性油时，采样时应注意避开漂浮在水表面的油膜层，宜在水

面以下 20～50cm处采样。 

水样采集后应立即加入硫酸溶液（见 3.3）酸化，使水样的 pH≤2，并于约 4℃下冷藏保

存，24 h 内进行测定；也可进行萃取后贮存于带磨口玻璃塞的玻璃瓶中，约 4℃下保存，1 周

内进行测定。 

4.2萃取 

4.2.1  将水样全部倾入分液漏斗中。  

4.2.2  将 10.00 mL 正己烷（见 3.1）放入该样品瓶中，盖上瓶盖后缓慢转动样品瓶，并注意

打开瓶盖放气，使正己烷溶液充分接触到瓶内所有表面，包括瓶盖的内表面，然后将所有溶液

转移到分液漏斗中。 

4.2.3  剧烈振摇分液漏斗 2～3min，并及时从排气口放气。 

4.2.4  让有机相和水相分离静置约 15min。然后放出下层水相（为防止将上层有机相放出，可

适当残留少部分水相）。 

4.2.5  按步骤 4.2.2 ～ 4.2.4再重复操作 2次。 

4.2.6  将滤纸放入漏斗中, 加入约 10g无水硫酸钠（见 3.2）,并用少量的正己烷（见 3.1）进

行淋洗。抛弃淋洗液。 

4.2.7  使分液漏斗中的有机相（可能残留少量水相）缓慢通过 4.2.6中的过滤装置，并盛装于

50mL容量瓶中。分 2～3次用少量(3～5mL)正己烷（见 3.1）淋洗分液漏斗的塞子、滤纸和分液

漏斗，把收集到的淋洗液移入该容量瓶并定容。盖紧瓶盖，摇匀，待测。 

4.3空白试样 

量取 10.00 mL 正己烷（见 3.1）倾入分液漏斗，按 4.2.3及其以后的步骤制备空白试样。 

4.4 绘制校准曲线 

于一组 6 个 50mL 容量瓶中分别加入 0mL、0.10mL、0.50mL、1.00mL、5.00mL、10.00mL 油

标准使用液（见 3.5），用正己烷（见 3.1）定容至标线，摇匀待测。此标准系列的浓度分别

为：0.0mg/L、0.2 mg/L、1.0 mg/L、2.0 mg/L、10.0 mg/L、20.0 mg/L。以正己烷为参比，测

定荧光强度，经空白校正后，以荧光强度为纵坐标，以石油类质量为横坐标，绘制校准曲线。 
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4.5 样品的测定 

先测定样品空白液的荧光强度，再依次测定各样品溶液的荧光强度。 

 

5 计算 
水样中石油类的浓度应按下式计算： 

v
mc ×= 1000     ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯（1） 

式中： 

c —所测水样中石油类的含量，mg/L; 

m —根据扣除样品空白后的荧光强度，从校准曲线中查出样品相应石油类的质量，mg; 

v —水样体积，mL。  

 

6 精密度与准确度 
6.1精密度 

6.1.1实验室内 

6.1.1.1  对浓度小于 50mg/L的标准样品进行测定，其相对标准偏差为 0.92%～1.81%。 

6.1.1.2  对浓度小于 50mg/L的实际样品进行测定，其相对标准偏差为 20.98%～29.75%。 

6.1.2实验室间 

6.1.2.1  6个实验室对浓度小于 50mg/L的标准样品进行测定，其相对标准偏差为 0.95%～

4.88%。 

6.1.2.2  3 个实验室对浓度小于 50mg/L 的实际样品进行测定，其相对标准偏差为

20.52%～29.41%。 

6.2准确度 

6.2.1实验室内 

6.2.1.1  对浓度小于 50mg/L 的标准样品进行测定，其加标回收率为 93.0%～105.3%，相

对误差为-0.87%～3.22%。 

6.2.1.2  对浓度小于 50mg/L的实际样品进行测定，其加标回收率为 65.0%～135.0%。 

6.2.2  实验室间 

6.2.2.1  6 个实验室对浓度小于 50mg/L 的标准样品进行测定，其加标回收率为 93.3%～

106.0%，相对误差为-2.14%～2.51%。 

6.2.2.2  3 个实验室对浓度小于 50mg/L 的实际样品进行测定，其加标回收率为 63.2%～

138.8%。 

6.3与 GB/T 16488 - 1996红外光度法比对结果 

同一实际样品（<3 mg/L）分别用红外光度法和分子荧光光度法进行测定，并对其结果进行
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t 检验，两组平均值之间无显著性差异，说明分子荧光光度法与 GB/T 16488 - 1996 红外光度

法可比（见表 1）。 

表 1 

均值（n = 6）mg/L 实际样品 

（mg/L） 红外光度法 分子荧光光度法
t 实验值 t 临界值 结论 

1～3 2.60 2.55 1.147 2.228 

<1 0.79 0.81 0.300 2.228 

t 实验值< t 临界值
两种方法可比

 

7 注意事项 
7.1  使用的器皿应避免有机物的沾污。允许使用下列清洗液：硫酸、硝酸、铬酸洗液等。不应

用肥皂以及任何合成洗涤剂。 

7.2  玻璃器皿的洗涤方法：先用自来水冲洗器皿，然后在被洗器皿中倒入清洗液，充分洗涤内

壁后，用蒸馏水清洗器皿（至少 5 次），再用重蒸馏水清洗 3 次，晾干后用正己烷漂洗 3 次，

自然晾干。 

7.3  应配备一套专门用于油测定的玻璃器皿。 

7.4  分液漏斗的磨口处、活塞处切不应涂抹凡士林。 

7.5  残留在正己烷中的水相可用颗粒状无水硫酸钠进行处理，使之脱去水相。但要注意不应使

用粉末状硫酸钠，因为其吸水后极易凝固，使过滤困难。 

7.6  萃取分层过程中如果有乳状液存在于两相之间，并且大于总体积的 1/3，则应将溶液至少

静置 1h，以保证水相和有机相充分分离。可采取乳状液击碎技术（如搅拌，用玻璃筛过滤，加

入无水硫酸钠，或者其他的物理方法等），以完成两相的彻底分离。 

7.7  应定容采样，并将样品全部移入分液漏斗进行萃取，以减少油类附着于容器内壁上引起的

误差。 

7.8  如样品中油含量高于 50mg/L，则应取相应体积萃取液用正己烷稀释后进行测定。 

7.9  石英荧光比色皿壁上的沾污会增加荧光信号，从而影响检测结果。每次开始检测前，应首

先检查石英荧光比色皿的洁净度，方法是：往石英荧光比色皿中注入正己烷测定其荧光强度，

然后再次重新注入正己烷测定其荧光强度，若前后两次荧光强度值不变视为洁净，否则应清洗

比色皿，再进行检查，直至洁净为止。 

 

 

 


