
２０２１年５月
Ｍａｙ２０２１

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

　Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．３
３７５－３８３

收稿日期：２０２０－１１－２０；修回日期：２０２１－０３－２５；接受日期：２０２１－０５－０４
基金项目：国家重点研发计划项目课题“土地生态恢复评价检验检测及质量控制标准研究”（２０１７ＹＦＦ０２０６８０４）
第一作者：赵江华，高级工程师，主要从事地质有机分析工作。Ｅ－ｍａｉｌ：６７６４１０２６７＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：李忠煜，高级工程师，主要从事地质有机分析工作。Ｅ－ｍａｉｌ：１４７３３１５１５＠ｑｑ．ｃｏｍ。

赵江华，王鹏，黎卫亮，等．复垦土地样品中石油类物质加速溶剂萃取 －荧光分光光度法分析方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０２１，
４０（３）：３７５－３８３．
ＺＨＡＯＪｉａｎｇ－ｈｕａ，ＷＡＮＧＰｅｎｇ，ＬＩＷｅｉ－ｌｉａｎｇ，ｅｔａｌ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎＳａｍｐｌｅｓｏｆＲｅｃｌａｉｍｅｄＬａｎｄｂｙ
ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＡｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（３）：３７５－３８３．

【ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０２０１１２００１５０】

复垦土地样品中石油类物质加速溶剂萃取 －荧光分光光度法
分析方法研究

赵江华，王鹏，黎卫亮，李忠煜

（中国地质调查局西安地质调查中心，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：作为土地环境质量的一项重要指标，石油类物质含量决定了土地的用途。对于复垦土地样品，在一定

程度上反映了污染土地的复垦、治理效果。土壤样中的石油类物质测定方法主要有气相色谱法、红外分光光

度法、紫外光谱法等。气相色谱法主要应用于测定样品中的饱和烷烃；红外分光光度法通过测定不同波数下

的特征吸收值来表征样品中石油类物质，但采用四氯乙烯为溶剂，试剂环境危害大，前处理效率低，检出限

高。本文针对复垦土地样品中石油类物质含量不高，组分多为难挥发且结构复杂、基质干扰大的特点，采用

正己烷为溶剂、加速溶剂萃取（ＡＳＥ）前处理，荧光分光光度计测定样品中的石油类物质。以海洋环境监测石
油标准物质为标准样品配制工作曲线，线性相关系数 ｒ２＝０．９９９７；方法检出限为０．４０ｍｇ／ｋｇ，检测下限为
１．６０ｍｇ／ｋｇ；实际样品方法精密度为１．１０％～８．７６％；基质加标回收率为８９．０％ ～９５．７％；检测实际样品的
结果与现行有效的ＨＪ１０５１—２０１９红外分光光度法基本一致，高含量样品的测定结果高于红外法。本方法
所用溶剂正己烷的毒性小于四氯乙烯，前处理方法ＡＳＥ的自动化程度高，萃取效率高，精密度提高１１．５％～
６７．３％。对于石油类组分结构相对复杂、难提取的样品，本方法检出限低于红外法（４ｍｇ／ｋｇ）。
关键词：复垦土地；石油类物质；加速溶剂萃取；荧光分光光度法；正己烷

要点：

（１）正己烷作为萃取溶剂，毒性小，成本低。
（２）采用ＡＳＥ提取样品，该仪器自动化、高温高压且密闭的条件，使得萃取效率高。
（３）荧光分光光度法测定过程与数据计算简单、易操作，检出限低至０．４０ｍｇ／ｋｇ。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

随着现代工业的发展，大量的石油类污染物排

放到环境中，对水体、土壤、动植物和人类造成了巨

大的危害和影响［１－３］。石油类污染物含有的芳香烃

类物质对人及动物的毒性较大，尤其是以双环和三

环为代表的多环芳烃（ＰＡＨｓ）毒性更强，其通过呼
吸、皮肤接触等途径进入人体，可造成肺功能下降，

并威胁人体健康［４－８］。由于石油烃类物质对环境的

严重污染，生态环境部在２０１８年将石油烃类列为地

下水质量标准必测组分及土壤中的主要污染项目并

加以限制［９］。

针对土壤样品中石油类物质的检测工作，常用

的前处理方法主要有索氏提取［１０］、振荡提取［１１］、

超声萃取［１２－１３］、超临界流体萃取［１４］、加速溶剂萃取

（ＡＳＥ）［１５－１７］及联合萃取技术［１８－１９］等。测定方法主

要有重量法［２０］、气相色谱法［２１－２３］、红外分光光度

法［２４］、非分散红外光度法［２５］、紫外光谱法［２６］和荧光
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光谱法［２７－３１］。各种方法均以不同的石油类组分为

分析对象，各有优缺点。如气相色谱法，测定的是

Ｃ１０～Ｃ４０正构烷烃的含量，对多个组分进行定量以
及定性分析。该方法操作繁琐，一个样品检测需

３０ｍｉｎ且技术要求高，在不同色谱峰的确定、组分干
扰以及最终的数据计算较为困难［３２］。２０２０年４月
２４日实施的标准方法《土壤石油类的测定红外分光
光度法》（ＨＪ１０５１—２０１９）虽然以四氯乙烯替代被禁
用的四氯化碳，但其致癌毒性［３３－３４］、价格及纯化要

求较高、保存期限短的缺点，仍然制约着该方法的推

广使用，亟需探索绿色、检测效果更佳的土壤中石油

类物质的检测方法。

荧光光谱法具有样品使用少、预处理简单、快速

等优势而发展迅速［３５－３８］。例如，Ｆｅｄｏｔｏｖ等［３９］采用

激光荧光法在３５５ｎｍ激发波长下分析了输油管道
泄漏的可能性，通过对荧光光谱的形状分析，为石油

泄漏检测提供技术支持。谷艳红等［４０］以机油、润滑

油和柴油为例，建立了土壤中石油烃物质的三维荧

光分析方法，该法将土壤混合石油烃污染的平均回

收率由８５％提高至９５％，对土壤中石油成分和总含
量的检测更有效，其可为土壤石油烃污染风险评估

提供快速检测方法。李静［４１］建立了荧光分光光度

法测定海洋生物体中石油烃的方法，以鳕鱼和三文

鱼为样品，对方法的技术指标进行了验证分析工作，

证实该方法能够满足实验室的分析质量要求，可以

对常见海洋生物体中石油烃开展监测工作。

复垦土地经过多年的再生利用及其生态系统恢

复，样品中的污染物组分较少，其中的易挥发性组分

含量低，但基质复杂、干扰因素多。本项目组前期对

实际样品的三维荧光图谱研究发现，经正己烷提取

后的试液，有很强的荧光吸收。本文采用正己烷为

溶剂，ＡＳＥ萃取作为前处理手段，用荧光分光光度计
测定的特定激发波长和发射波长的荧光强度来表征

样品中的石油类物质含量。并系统探讨了方法的技

术指标，与现行的标准方法（红外分光光度法）进行

实际样品的测定，对比方法的优缺点，拟为我国复垦

土壤中石油类物质的分析检测工作提供方法支持。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

荧光分光光度计（ＬＳ５５型，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公
司）：激发波长３１０ｎｍ，发射波长３６０ｎｍ，狭缝５ｎｍ）。
红外测油仪（ＯＩＬ－４８０型，北京华夏科创仪器股份
有限公司）：波数 ２９３０ｃｍ－１、２９６０ｃｍ－１、３０３０ｃｍ－１。

加速溶剂萃取仪（ＡＳＥ３５０型，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公
司）：萃取压力 ８．３ＭＰａ，静态时间 ５ｍｉｎ，萃取温度
８０℃。水平振荡器（ＨＹ－１０大型水平摇床，江苏金
坛市双华仪器有限公司）。超声振荡器。硅酸镁净

化柱（１ｇ，６ｍＬ）。
正己烷（色谱纯，美国 Ｔｅｄｉａ公司），四氯乙烯

（天津市科密欧化学试剂有限公司，红外光谱专

用）。马弗炉，天平，气密性微量注射器，具塞锥形

瓶，容量瓶（１０ｍＬ，５０ｍＬ，Ａ级，棕色），玻璃漏斗（直
径６０ｍｍ），弗罗里硅土（４５０℃灼烧４ｈ）。
１．２　实验样品

标准物质：海洋环境监测石油成分分析标准物

质［ＧＢＷ（Ｅ）０８０９１３］，四氯乙烯中红外测油仪用标
准溶液［ＧＢＷ（Ｅ）１３０３５７］。

为了建立不同污染类型来源、不同污染程度的

复垦土地样品中石油类物质的测定方法，采集金属

矿区复垦土壤、煤田矿区复垦土壤、油田矿区复垦土

壤（中国地质调查局南京地质调查中心提供），将其

阴干过筛，粒径为０．３８０～０．１７７ｍｍ，均为多年复垦
治理后土壤样品，基质复杂，含量高低不等。样品编

号以下简称“金－１，金－２，煤－１，油－１，油－３”。
１．３　样品前处理方法
１．３．１　振荡提取

准确称取１０．０ｇ样品，加入３０ｍＬ正己烷溶剂，
２５℃条件下，置于水平振荡器上，以２００ｒ／ｍｉｎ振荡
３０ｍｉｎ。静置至清澈，将上清液倒至比色管中，待
净化。

１．３．２　超声提取
准确称取１０．０ｇ样品，加入２０ｍＬ正己烷溶剂，

２５℃条件下，置于超声波发生器中，超声提取
１５ｍｉｎ，倒出上清液；再次加入１０ｍＬ正己烷溶剂，超
声提取１５ｍｉｎ，合并提取液，待净化。
１．３．３　加速溶剂萃取提取

准确称取５．０ｇ样品，采用正己烷为萃取溶剂，
温度８０℃，压力１２００ｐｓｉ，静态时间５ｍｉｎ，循环２次
进行样品前处理。将萃取出的上清液转入５０ｍＬ具
塞比色管中，定容。

所有提取液采用硅酸镁净化柱进行净化，将前

端流出的 ５ｍＬ部分弃去，剩下的流至比色管中，
待测。

１．４　工作曲线的绘制
以正己烷为溶剂，配制浓度梯度为０、０．２、０．５、

１．０、２．０、５．０、１０、２０ｍｇ／Ｌ的标准工作溶液，以
３１０ｎｍ为激发波长，３６０ｎｍ为发射波长，狭缝５ｎｍ，
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用１０ｍｍ石英比色皿进行荧光测定，依据浓度与荧
光响应值绘制标准工作曲线。

１．５　方法性能指标的研究
根据《环境监测分析方法标准制修订技术导

则》（ＨＪ１６８—２０１０）的要求，开展方法的检出限、精
密度以及准确度等方法参数研究。

２　结果与讨论
２．１　前处理方法对检测结果的影响

为了研究不同前处理方法对检测结果的影响，

开展了以下试验，通过１．３节中三种不同前处理方
法得到的上清液，在激发波长 ３１０ｎｍ、发射波长
３６０ｎｍ下检测。振荡提取、超声提取与 ＡＳＥ提取测
定的平均含量分别为１８．３ｍｇ／ｋｇ、２０．１ｍｇ／ｋｇ、１２１．３
ｍｇ／ｋｇ。精密度分别为３．０１％、３．７６％、３．１９％。三
种提取方法的精密度（ＲＳＤ）为３％左右，差异不大，
但检测结果有很大差异，其中ＡＳＥ提取的检测含量
最高，约为振荡和超声提取的６倍。

由于ＡＳＥ提取与传统的振荡提取法、超声波提
取以及索氏提取法相比，高温高压能明显提高分子

量大、结构复杂的芳烃类化合物的萃取效率，并且具

有自动化程度高、条件控制精确、测定结果精密度好

以及溶剂消耗少等优势，与前人的研究结果

一致［４２－４３］。

２．２　工作曲线绘制
按照１．４节标准工作曲线绘制步骤进行，标准

溶液的浓度在０．０～２０．０ｍｇ／Ｌ范围内，曲线方程为
ｙ＝４０．８７７ｘ＋７．０６１９，相关系数 ｒ２＝０．９９９７，线性关
系良好。

２．３　方法检出限
根据ＨＪ１６８—２０１０附录 Ａ中有关方法检出限

的规定，按照 ＡＳＥ提取、荧光分光光度计测定分析
的全部步骤，重复７次加标试验，加标量为１０

!

ｇ，计
算７次平行测定的样品含量的标准偏差，按以下公
式计算方法检出限（ＭＤＬ）。

ＭＤＬ＝ｔ（ｎ－１，０．９９）×ｓ　　　　
式中：ｔ（ｎ－１，０．９９）为置信度９９％、自由度为 ｎ－１时的
ｔ值；ｎ为重复分析的样品数，连续分析７个样品，在
９９％的置信区间，ｔ（６，０．９９）＝３．１４３；ｓ为７次平行测定
的标准偏差。

实验测定结果见表１。荧光分光光度法测定土
壤中石油类的检出限为 ０．４０ｍｇ／ｋｇ，测定下限为
１．６０ｍｇ／ｋｇ。低于《土壤 石油类的测定》（ＨＪ１０５１—
２０１９》红外分光光度法的检出限４ｍｇ／ｋｇ。

表１　检测方法的检出限
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

平行实验编号
荧光

强度

萃取液石油类物质

测定值（ｍｇ／Ｌ）

样品中石油类物质

含量（ｍｇ／ｋｇ）

１ １２．５９５ ０．１３５ １．３５
２ １２．１９８ ０．１２６ １．２６
３ １３．０８６ ０．１４７ １．４７
４ １２．２５６ ０．１２７ １．２７
５ １３．９３０ ０．１６８ １．６８
６ １３．３２０ ０．１５３ １．５３
７ １２．４８９ ０．１３３ １．３３

标准偏差（ｍｇ／ｋｇ） － － ０．１２７
ｔ（６，０．９９） － － ３．１４３

检出限（ｍｇ／ｋｇ） － － ０．４０

２．４　方法精密度
分别对空白加标和实际样品进行测试与结果统

计，计算方法精密度。

２．４．１　空白加标样品精密度
称取５ｇ（精确至０．０１ｇ）已烘烤的弗罗里硅土

５批，每批 ７份，分别加入石油类标准物质 １０μｇ、
５０μｇ、１００μｇ、２５０μｇ和５００μｇ，对应土壤石油类浓度
为 ２ｍｇ／ｋｇ、１０ｍｇ／ｋｇ、２０ｍｇ／ｋｇ、５０ｍｇ／ｋｇ和 １００
ｍｇ／ｋｇ。按照本方法分析步骤进行测定，计算平均
值、标准偏差和相对标准偏差（ＲＳＤ）。空白加标样
品测试结果见表２。空白加标的方法精密度范围在
１．３８％～８．８７％之间，均小于１０％。

表２　空白加标样品精密度结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｂｌａｎｋｓ

测定

次数

空白加标样品石油类物质含量（ｍｇ／ｋｇ）

２ １０ ２０ ５０ １００

１ ２．０５ １０．０４ １９．５ ５０．５ ９９．６
２ １．７５ ９．７６ １８．１ ４９．５ １０１．４
３ ２．０６ ９．９２ １８．７ ４８．７ １０１．２
４ １．８６ ８．９４ １９．２ ４７．７ ９７．９
５ １．９８ ９．０６ ２０．５ ５０．９ ９８．２
６ １．６７ ８．７３ １８．９ ４７．３ ９９．５
７ １．６９ １０．１２ ２０．４ ４７．８ ９８．７

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
１．８８ ９．５７ １９．４１ ４９．１ ９９．６

标准偏差

（ｍｇ／ｋｇ）
０．１７ ０．５８ ０．８８ １．４２ １．３８

ＲＳＤ
（％）

８．８７ ６．０６ ４．５４ ２．９０ １．３８

加标回收

率（％）
９４．１ ９５．７ ９７．１ ９８．１ ９９．６

２．４．２　实际样品精密度
实验室选取了不同浓度的实际复垦土壤样品进
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行方法精密度的测定，每个样品重复测定７次，测定
结果见表３。不同浓度土壤实际样品的方法精密度
（ＲＳＤ）范围在１．１０％ ～８．７６％之间，均小于１０％，
具有良好的精密度，与马晓利等［１６］利用快速溶剂萃

取－红外分光光度法测定低含量油污染土壤中总石
油烃的精密度（２．３％～６．４％）相当，优于李静［４１］采

用振荡提取法测定海洋生物体中石油类物质的精密

度（１０．０％～１１．４％）。

表３　实际样品精密度结果

Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

测定

次数

实际土壤样品石油类物质含量（ｍｇ／ｋｇ）

煤－１ 油－１ 金－１ 金－２ 油－３

１ ５．９９ １０．６ ７７．５ ２８５ １３３４
２ ４．５５ １１．４ ８５．３ ２９１ １３２２
３ ５．５４ １０．４ ８３．２ ２９５ １３５９
４ ５．４５ ９．９ ８２．５ ２８２ １３４０
５ ５．６３ ９．９ ７７．９ ２９４ １３２９
６ ５．２２ １１．３ ８０．６ ２７８ １３４５
７ ５．００ １０．０ ７９．５ ２８７ １３６１

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
５．３４ １０．５ ８０．９ ２８７ １３４１

标准偏差

（ｍｇ／ｋｇ）
０．４７ ０．６３ ２．８９ ６．２３ １４．８

ＲＳＤ（％） ８．７６ ６．０３ ３．５７ ２．１７ １．１０

加标回收

率（％）
９４．１ ９５．７ ９７．１ ９８．１ ９９．６

２．５　方法准确度
分别对空白加标和实际加标样品进行测试与结

果统计，计算方法准确度。

２．５．１　空白样品加标实验准确度
称取５ｇ（精确至０．０１ｇ）烘烤过的石英砂５批，

每批７份，分别加入石油类标准物质 １０μｇ、５０μｇ、
１００μｇ、２５０μｇ和５００μｇ，对应土壤石油类物质浓度
为 ２ｍｇ／ｋｇ、１０ｍｇ／ｋｇ、２０ｍｇ／ｋｇ、５０ｍｇ／ｋｇ和 １００
ｍｇ／ｋｇ。按照本方法分析步骤进行测定，计算回收
率，结果见表 ２。空白样品测定的加标回收率在
９４．１％～９９．６％之间。
２．５．２　实际样品加标实验准确度

实验室选取了３个浓度约为１０ｍｇ／ｋｇ、８０ｍｇ／ｋｇ
和２８０ｍｇ／ｋｇ的油田复垦土壤和金属矿复垦土壤实
际样品进行加标测定准确度，加标量为分别为

５０μｇ、４００μｇ和１４００μｇ，加标浓度分别为１０ｍｇ／ｋｇ、
８０ｍｇ／ｋｇ和２８０ｍｇ／ｋｇ。按照本方法分析步骤进行
测定，计算平均值和加标回收率。实际样品加标回

收率为８９．０％ ～９５．７％（表４）。由于土壤基质复
杂，尽管对石油类物质有一定的吸附能力，但 ＡＳＥ
高温高压密闭的条件有利于对石油类物质的提取，

所得回收率较为理想。曹窸等［１３］采用超声萃取 －
气相色谱法测定土壤中石油烃的回收率为８３．２％
～１０６％，采用 ＨＪ１０５１—２０１９测定的回收率为
８３．６％～９１．７％。赵昌平等［１７］采用快速溶剂萃取

－气相色谱法测定土壤中石油烃的回收率为８７．５％
～９６．０％。本方法回收率优于以上方法。

表４　实际样品加标回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｔｅｓｔｓｏｆｓｐｉｋｅｄｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

测定次数
实际样品与加标样品石油类物质含量测定值（ｍｇ／ｋｇ）

油１ 加标样１ 金－１ 加标样２ 金－２ 加标样３

１ １０．６ １９．８ ７７．５ １５２ ２８５ ５６２
２ １１．４ ２１．２ ８５．３ １５７ ２９１ ５５９
３ １０．４ １９．７ ８３．２ １５８ ２９５ ５６５
４ ９．９ １９．４ ８２．５ １５９ ２８２ ５４１
５ ９．９ １８．０ ７７．９ １５０ ２９４ ５６０
６ １１．３ ２０．３ ８０．６ １５４ ２７８ ５４９
７ １０．０ １８．３ ７９．５ １５３ ２８７ ５４７

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
１０．５ １９．４ ８０．９ １５５ ２８７ ５５５

加标浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
　　　　１０ 　　　　８０ 　　　　２８０

加标回收率

（％）
　　　　８９．０ 　　　　９２．６ 　　　　９５．７

３　与现行标准方法的对比
采用本文研究的方法与现行标准方法（ＨＪ

１０５１—２０１９）红外分光光度法进行实际样品的检测
对比。由表５的比对结果可以看出，针对５个含量
梯度的实际样品精密度数据，相比红外法，荧光分光

光度法精密度显著提高了１１．５％ ～６７．３％，样品待
测组分含量越高，效果越明显。

表５　荧光分光光度法与红外分光光度法检测实际样品
结果对比

Ｔａｂｌｅ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｎｆｒａｒｅｄ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

样品

荧光分光光度法 红外分光光度法

石油类物质测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ

（％）

石油类物质测定值

（ｍｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ

（％）

煤－１ ５．３４ ８．５２ ８．１２ ９．６３
油－１ １０．５ ６．３７ ２１．６ ７．４７
金－１ ８０．９ ３．５９ ６２．８ ５．１２
金－２ ２８７ ２．２２ ７４．６ ４．６６
油－３ １３４１ １．１６ ２３８．３ ３．５５
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　　从实际样品的检测结果来看，低含量样品
（如煤－１、油－１）荧光分光光度法的检测值略低于
红外分光光度法，而高含量的样品检测值远高于红

外分光光度法，如油 －３样品检测值约为红外法的
５．６倍。

分析其原因有以下三个方面：①荧光分光光度
法采用ＡＳＥ前处理样品，萃取温度、时间、压力均为
电脑控制，每次萃取条件一致，重复误差小［４４］，而红

外分光光度法前处理为振荡提取，人为影响大。

②ＡＳＥ提取条件为高温高压，使萃取溶剂极易达到
土壤颗粒的间隙中，将石油类物质高效地提取出来，

尤其是对于复杂的多环芳烃类化合物，且萃取罐的

密闭条件不易造成有效成分的挥发损失。红外分光

光度法的振荡提取，采用磨口三角瓶在常温条件下

进行，萃取效率不高［４５］。③对于部分低含量的样
品，红外分光光度法测定的是波数为 ２９３０ｃｍ－１、
２９６０ｃｍ－１、３０３０ｃｍ－１谱带处的特征吸收，其中包含
了部分饱和烷烃组分，故测定值略高于荧光分光光

度法。

４　结论
本文建立了加速溶剂萃取作为样品前处理的方

法，荧光分光光度法测定试样，以特定荧光强度值表

征石油类物质含量的分析方法。系统地探讨了方法

的主要技术参数，以海洋环境监测石油标准物质为

标准样品配制标准工作曲线，研究表明该方法检出

限低，精密度高，样品加标回收率大于９０％。以油
田、煤矿、金属矿区的复垦土壤实际样品为对象，与

现行有效的红外分光光度法对比，实验结果证实该

方法显著提高了样品的萃取效率和检测精密度，所

用试剂毒性小，样品前处理高效且自动化，测定过程

及结果处理简便，能够满足实验室的分析质量要求，

对我国复垦土壤中石油类物质的分析检测工作提供

了方法支持。

由于荧光分光光度计检测器有检测上限，对于

高含量的复垦土地样品，因样品中有机污染物组分

复杂，芳烃类物质含量高，测定过程中易造成超出仪

器检出范围及标准曲线的上限，如何快速、有效地检

测需开展进一步研究。
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［２５］　ＰａｕｌａＰ，ＢｌｕｒｄｅｓＭ，ＡｔｏｓｅＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌ
ｐｅｔｒｏｌｅｕｍｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｓｏｉｌｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓ
ｕｓｉｎｇｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙａｎｄｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
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［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰａｐｅｒｓ，２０１２，６６（８）：７１１－７２１．
［２６］　吴嘉鹏，楼振纲，胡笑妍，等．紫外法与红外法测定石

油类的比对研究［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１９，９
（６）：７８－８２．
ＷｕＪＰ，ＬｏｕＺＧ，ＨｕＸ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｎｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ ｉｎ ｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｅｔｒｏｌｅｕｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，９（６）：７８－８２．

［２７］　王忠东，王玉田．激发 －发射荧光矩阵结合二阶校正
方法检测湖水中多环芳烃［Ｊ］．光学精密工程，２０１９，
２７（１０）：２０８９－２０９６．
ＷａｎｇＺＤ，ＷａｎｇＹ Ｔ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
ａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｂｏｎｓｉｎｌａｋｅｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ－
ｅｍｉｓｓｉｏｎｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍａｔｒｉｘｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ
ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ［Ｊ］．Ｏｐｔｉｃｓ ａｎｄ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，２７（１０）：２０８９－２０９６．

［２８］　王新伟，钟宁宁，吕文海，等．荧光光谱法快速检测土
壤中荧光烃类污染物［Ｊ］．生态环境，２００７，１６（４）：
１１８４－１１８８．
ＷａｎｇＸＷ，ＺｈｏｎｇＮＮ，ＬｖＷＨ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｏｌｌｕｔａｎｔｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ［Ｊ］．ＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２００７，１６（４）：
１１８４－１１８８．

［２９］　韩彬，林法祥，丁宇，等．海州湾近岸海域水质状况调
查与风险评价［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，３８（４）：４２９－４３７．
ＨａｎＢ，ＬｉｎＦＸ，ＤｉｎｇＹ，ｅｔａｌ．Ｑｕａｌｉｔｙｓｕｒｖｅｙａｎｄｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏａｓｔａｌｗａｔｅｒｓｏｆＨａｉｚｈｏｕＢａｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（４）：４２９－４３７．

［３０］　温馨，张淑荣，白乙娟，等．荧光光谱技术在废水溶解
有机物研究中的应用进展［Ｊ］．南水北调与水利科技，
２０１８，１６（２）：２９－３７．
ＷｅｎＸ，ＺｈａｎｇＳＲ，ＢａｉＹＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎｓｔｕｄｙｉｎｇ
ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｓｏｕｔｈ－ｔｏ
－Ｎｏｒｔｈ ＷａｔｅｒＴｒａｎｓｆｅｒｓ ａｎｄ ＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，１６（２）：２９－３７．

［３１］　王翔，赵南京，俞志敏，等．土壤有机污染物激光诱导
荧光光谱检测方法研究进展［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１８，３８（３）：８５７－８６３．
ＷａｎｇＸ，ＺｈａｏＮＪ，ＹｕＺＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ｐｒｏｇｒｅｓｓａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｏｆｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎ
ｓｏｉｌｕｓｉｎｇｌａｓｅｒ－ｉｎｄｕｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．
ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３８（３）：
８５７－８６３．

［３２］　刘玉龙，黄燕高，刘菲．气相色谱法测试土壤中分段
石油烃的标准化定量方法初探［Ｊ］．岩矿测试，２０１９，
３８（１）：１０２－１１１．
ＬｉｕＹＬ，ＨｕａｎｇＹＧ，ＬｉｕＦ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｏｔａｌｐｅｔｒｏｌｅｕｍ

ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｆｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｓｏｉｌｓｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ：
Ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３８（１）：１０２－１１１．

［３３］　ＡｎｎＡ，ＭｉｃｈａｅｌＲ，ＶｅｒｏｎｉｃａＭ，ｅｔａｌ．Ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｈｅａｌｔｈ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅａｒｌｙｌｉｆｅｅｘｐｏｓｕｒｅｔｏｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ
（ＰＣＥ）－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒ：Ａｒｅｔｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅ
ｃｏｈｏｒｔｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＨｅａｌｔｈ，２０１５，１４（１）：
３６．

［３４］　ＪｅｌｌｅＶ，ＫｕｒｔＳ，ＡｖｉｍａＲ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｅｘｐｏｓｕｒｅａｎｄｂｌａｄｄｅｒｃａｎｃｅｒｒｉｓｋ：Ａｍｅｔａ－ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｄｒｙ－ｃｌｅａｎｉｎｇ－ｗｏｒｋｅｒｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＨｅａｌｔｈＰｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ，２０１４，１２２（７）：６６１－６６６．

［３５］　杨哲，王玉田，陈至坤，等．基于温度变量的四维荧光
光谱的石油类污染物测定［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１９，３９（８）：２５４６－２５５３．
ＹａｎｇＺ，ＷａｎｇＹＴ，ＣｈｅｎＺＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｂｙｆｏｕｒｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａｂａｓｅｄｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｂｌｅ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１９，３９（８）：２５４６－２５５３．

［３６］　ＨｕｄｓｏｎＮ，ＢａｋｅｒＡ，ＲｅｙｎｏｌｄｓＤ．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｎａｔｕｒａｌ，ｗａｓｔｅａｎｄｐｏｌｌｕｔｅｄ
ｗａｔｅｒｓ—Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＲｉｖｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ＆Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，
２０１０，２３（６）：６３１－６４９．

［３７］　ＫａｖａｎａｇｈＲＪ，ＢｕｒｎｉｓｏｎＢＫ，ＦｒａｎｋＲＡ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ
ｏｉｌｓａｎｄｓｐｒｏｃｅｓｓ－ａｆｆｅｃｔｅｄｗａｔｅｒｓｉｎｔｈｅＡｌｂｅｒｔａｏｉｌ
ｓａｎｄｓｒｅｇｉｏｎｕｓｉｎｇｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００９，７６：１２０－１２６．

［３８］　ＹｕＶＦ，ＫｒａｖｔｓｏｖＤＡ，ＢｅｌｏｖＳＬ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｅｎｓｉｎｇｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒａｄｉａｔｉｏｎｂａｎｄｓ
ｔｏｄｅｔｅｃｔｏｉｌａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｐｒｏｄｕｃｔｓｐｉｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃｓ：ＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅＳｅｒｉｅｓ，２０１９，１３９９（５）：０５５０３７．

［３９］　ＦｅｄｏｔｏｖＹＶ，ＢｅｌｏｖＭＬ，ＫｒａｖｔｓｏｖＤＡ，ｅｔａｌ．Ｌａｓｅｒ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｄｅｔｅｃｔｉｎｇｏｉｌｐｉｐｅｌｉｎｅｌｅａｋｓａｔａ
ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ３５５ｎｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｐｔｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１９，８６（２）：８１－８５．

［４０］　谷艳红，左兆陆，张振振，等．土壤石油烃总量三维荧
光光谱定量分析方法研究［Ｊ］．中国光学，２０２０，１３
（４）：８５２－８６５．
ＧｕＹＨ，ＺｕｏＺＬ，ＺｈａｎｇＺＺ，ｅｔａｌ．Ａｌｇｏｒｉｔｈｍｉｃｓｔｕｄｙｏｆ
ｔｏｔａｌｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｂｙ
ｔｈｒｅｅ－ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ － ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＯｐｔｉｃｓ，２０２０，１３
（４）：８５２－８６５．

［４１］　李静．荧光法测定海洋生物体中石油烃［Ｊ］．生物化
工，２０１９，５（５）：１０７－１０９．
ＬｉＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｅｔｒｏｌｅｕｍｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｍａｒｉｎｅ
ｏｒｇａｎｉｓｍｓｂｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，５（５）：１０７－１０９．

—１８３—

第３期 赵江华，等：复垦土地样品中石油类物质加速溶剂萃取－荧光分光光度法分析方法研究 第４０卷



［４２］　赵江华，李忠煜，何峻，等．加速溶剂萃取技术在油气
化探样品稠环芳烃测定前处理中的应用［Ｊ］．岩矿测
试，２０１３，３２（５）：７９１－７９５．
ＺｈａｏＪＨ，ＬｉＺＹ，ＨｅＪ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎｏｉｌａｎｄｇａｓｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（５）：
７９１－７９５．

［４３］　佟玲，田芹，杨志鹏，等．沉积物中１４种典型人工合成
麝香加速溶剂萃取 －气相色谱 －串联质谱快速分析
方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０２０，３９（４）：５８７－５９６．
ＴｏｎｇＬ，ＴｉａｎＱ，ＹａｎｇＺＰ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１４ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｕｓｋｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，３９（４）：５８７－５９６．

［４４］　李忠煜，李艳广，黎卫亮，等．衍生化气相色谱质谱法
测定复垦土地样品中１９种酚类污染物［Ｊ］．岩矿测
试，２０２１，４０（２）：２３９－２４９．
ＬｉＺＹ，ＬｉＹＧ，ＬｉＷ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１９
ｐｈｅｎｏｌｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎ ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｌａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ
ｄｅｒｉｖａｔｉｏｎｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０（２）：２３９－２４９．

［４５］　卢飞龙．油污土壤中石油烃含量测定方法探究［Ｊ］．
云南化工，２０１９，４６（６）：１２２－１２３．
ＬｕＦＬ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｉｌ－ｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｙｕｎｎａｎ
ＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，４６（６）：１２２－１２３．

ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｕｂｓｔａｎｃｅｓｉｎＳａｍｐｌｅｓｏｆＲｅｃｌａｉｍｅｄＬａｎｄ
ｂｙＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈＡｃｃｅｌｅｒａｔｅｄＳｏｌｖｅｎｔＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ＺＨＡＯＪｉａｎｇ－ｈｕａ，ＷＡＮＧＰｅｎｇ，ＬＩＷｅｉ－ｌｉａｎｇ，ＬＩＺｈｏｎｇ－ｙｕ

（Ｘｉ’ａｎＣｅｎｔｅｒｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００５４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ｎ－ｈｅｘａｎｅｉｓｌｅｓｓｔｏｘｉｃａｎｄｌｅｓｓｃｏｓｔｌｙｔｈａｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅａｓａｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｉｎｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄ．
（２）ＴｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗａｓｈｉｇｈｅｒｂｙｕｓｉｎｇＡＳＥｂｅｃａｕｓｅｏｆｉｔｓａｕｔｏｍａｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

ａｎｄｈｅｒｍｅｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．
（３）Ｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｔｈｅｄａｔａｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅｓｉｍｐｌｅａｎｄｅａｓｙ．Ｔｈｅｍｅｔｈｏｄ’ｓ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｗａｓ０．４０ｍｇ／ｋｇ．

—２８３—
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ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： ｒｅｃｌａｉｍｅｄ ｌａｎｄ； ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ； ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ｆｌｕｒｏｅｓｃｅｎｃｅ
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