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溶解有机质的三维荧光光谱特征研究
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摘 要 利用三维荧光光谱研究 了河流
、

湖泊等不同来源溶解有机质 ( I均 M )的荧光光谱特性
。

河流 以 ) M 的

三维荧光光谱图中含有类富里酸荧光峰 A 和 C 以及类蛋白荧光峰 B 和 D
,

一般而言
,

类富里酸荧光峰强度

比较大
,

或者只有类富里酸荧光
,

但是受人类活动污染河流 L心M 的三维荧光光谱图中具有极强的类蛋白荧

光
。

同样
,

红枫湖以〕M 可以由陆源输人
,

还可以 由水体内微生物活动产生
,

具有 4 个荧光峰
,

受人类活动

影响比较显著的百花湖 以〕M 则表现出强的类蛋白荧光
。

贵阳市地下水中 IX )M 含量相对较低
,

一般只含有

类富里酸荧光峰
,

但是若受生产生活污水污染
,

也可检测出强的类蛋白荧光峰
。

考察 D OM 含量 (以 以X二表

示 )与类富里酸荧光强度 ( p ae k )C 以及在 2 54 nm 处紫外吸收光谱强度的关系时发现它们都具有 良好的线性

相关关系 (
; , 二 0

.

82 和 0
.

95 )
,

而紫外区类富里酸荧光与可见区类富里酸荧光之间也存在良好的线性相关关

系 (
二 , = 0

.

96 )
。

此外
,

p H 对 IX )M 的三维荧光光谱具有显著影响
,

并且类富里酸荧光峰 A 和 C 的 p H值效应

基本一致
,

荧光强度最大值出现在 p H 10 左右
,

类蛋白荧光峰 B 的 PH 值效应与之略有区别
,

荧光强度最大

值出现 p H 8
.

5 左右
。
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引 言

坏样品结构等优点2[, 7
, ” ” { 。

本文拟通过三维荧光光谱技术

研究和表征河流
、

湖泊
、

地下水等不同来源水体中 〔X〕M 的

荧光光谱特征及其 pH 值效应
。

溶解有机质 ( di o lve d o r g a in
C

anI
tt e r ,

以) M )是指存在于

各种天然水体中 (如河流
、

湖泊
、

海洋
、

地下水
、

雨水等 )
,

可

以通过 0
.

45 脚 滤膜的天然有机质混合体
,

其组分包括腐殖

酸
、

富里酸以及各种亲水性有机酸
、

拨酸
、

氨基酸
、

碳水化

合物等川
。

由于 I x ) M 在陆地和水生生态系统中扮演着重要

角色
,

越来越受到环境科学和地球科学家的关注「’ 6 。

自 1 94 9 年 K all
e
开创性地利用荧光光谱表征有机质的物

理化学特性以来
,

人们利用各种荧光光谱技术研究海洋
、

河

流
、

湖 沼
、

土壤 孔 隙水
、

沉积 物 孔隙 水等 不 同来 源 的

I x 〕M 「’ 7飞。

如固定激发光波长的荧光发射光潜
,

固定发射光

与激发光波长差 以 (以
二 几 , 一 几。 )同步荧光光谱以及砚维

荧光光谱等
。

我国对泥碳
、

煤或土壤腐殖质的常规荧光光谱

和同步荧光光谱特征
,

以及利用三维荧光光谱研究油气样

品
、

商品腐殖酸等有一些报道〔引 ` ) ,

但对天然水体中 I x派 1的

荧光光谱特征
,

尤其是三维荧光光谱特征的研究较少
。

相对

于利用红外光谱
、

核磁共振
、

(X ) M S 等其他方法研究 11 )M
,

三维荧光光谱具有高灵敏度
、

高选择性
、

高信息量
、

且不破

实验样品与仪器

红枫湖
、

百花湖 IX ) M 样品采于 20 03 年 1 月
,

南盘江
、

北盘江
、

南明河以及贵阳市地下水 IX 〕M 样品采于 2 00 3 年 7

月
,

雅河 以 )M 样品采于 20 03 年 9 月
,

小溪流 D O M 样品采

于 2 00 4 年 1 月
。

所有 l x 〕M 样品采集运回实验室后立即用玻

璃纤维滤膜 ( G F/ F
,

W h a t n l a n
,

U
.

K
. ,

预先于 4 50 ℃灼烧

s h) 过滤
,

保存在 4 ℃冰箱里
。

化学试剂均为分析纯
,

实验

用水均为肠 ill
一

Q超纯水 (肠ill p o r e
,

18
.

Z M日
.

cnr
一 `
)
。

利用高温催化氧化法进行溶解有机碳 ( 〕 〕C )含量测定
,

仪器为 肠 g h l 〔X二n 分析仪 ( lE o en atr
,

eG ~ ny )
,

使用一系

列不同浓度的邻苯二甲酸氢钾溶液作为有机碳标准
。

三维荧光光谱测定在 托 at
c拓 -F 45 00 型荧光光谱分析仪

上进行
。

激发光源
:
15 0

一

W 氖弧灯 ; 1〕M T 电压
:
700 ;V 信噪

比 ) 110 ; 带通 ( aB n d l淞粥 )
: E x = s unr

,

E l l l = 10 nnr
; 响应时

间
:

自动 ; 扫描速度
: 1 Z oo nnr

·

im n 一 ` ; 扫描光谱进行仪器自

收稿 日期
:

20 0 4
一

0 6
一

02
,

修订日期
: 2 00 4

一

0 9
一

10
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动校正
。

E 。 二 2 20一 400 n m
,

E 。 = 2 50一 5 0o unr
。

在 p H 值

对 D O M 的三维荧光光谱影响实验中
,

各移取 20 m L 以〕M

样品于 26 个 30
n止 玻璃瓶中

,

使用两种浓度 ( 0
.

1 和 1 mo l
.

L
一 `
)的 CH .OI 和 N日。 H溶液

,

并采用 10 拼L 色谱进样器 (最

小刻度 0
.

2沁 )调节样品州
,

使其在 2一 12 范围内
,

样品 p H

间隔为 0
.

4一 0
.

5 单位
,

每个样品加人的酸碱试剂最多不超

过 100 沁
,

所以可以忽略浓度稀释效应
。

使用奥立龙 8 18 型

州计测定 PH 值 (测定前均用 州 4
.

00
,

6
.

86
,

9
.

18 标准缓

冲溶液进行两点校正 )
。

样品在装人 l mr 石英荧光样品池测

定前保持温度恒定 [恒温水浴 (加 土 1) ℃ 」
。

实验空白为 陇ill
-

Q 超纯水
。

每次实验过程扫描 10 次
,

利用 iM ill
一

Q 超纯水的

拉曼光谱强度监控荧光仪的稳定性
,

没有发现明显的仪器误

差
。

使用 5 1脚护lot 200 0 ( SP SS )软件进行三维荧光光谱图的

绘制

2 结果与讨论

荧光光谱特性是表征天然水体中的 L幻M 以及评估其来

源的重要参数川
。

传统的荧光发射光谱检测 IX ) M 时通常可

观测到宽而无特征的荧光峰
,

表明 IX〕M 是许多荧光基团的

复杂混合物
。

同步荧光光谱能给出更多的结构和官能团信

息
,

但容易受到拉曼散射的影响
。

三维荧光光谱则可以检测

到 D OM 中不同类型 的荧光峰
,

如类腐殖酸荧光 ( H以元。

hke )
,

类富里酸荧光 ( F己vi -c il ke ) 以及类蛋白荧光 ( P or iet
n -

li ke )等 [ `
一`】

。

T油b le 1 5 . 侧 m曰叮 of d触犯Iv ed i n o卿而 c 。 叭如 n ,
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n an d s脚戈加叩加加旧祀 td c da ot
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图 1所示为几种不同来源 D OM 的三维荧光光谱图
。

荧

光峰 A
,

C 属于类富里酸荧光
,

被认为与腐殖质结构中的拨

基和梭基有关
,

其中荧光峰 A 称为紫外区类富里酸荧光

( E 。 /E 。 = 2 35一 25 5 nn 汀32 0一 3 50 nnr )
,

荧光峰 C 为可见区

类富 里 酸 荧 光 ( E
。 /E 。 = 3 10 一 330 n n创4 10 一 4 50

nnI )[
’ , “ ,

5
· ” 〕

。

荧光峰 B 属于类蛋白荧光
,

与 D o M 中的芳环

氨基酸结构有关
。

一般认为荧光峰 B 可分为类色氨酸荧光

( t
卫

.

yP opt hi 川
~

il ke
,

E 。 /E 。 = 2 70一 2 90 。可3 20一 3 50 nnr )和类

酪氨酸荧光 ( t y
l飞妈 i-ne il ke

,

E x/ Em = 27 ()一 29 0 nn 分3 00 一 3 20

nnI )l[
, ’ 〕 ,

在河流
、

海洋 D OM 中都有这类荧光峰出现
。

荧光

峰 D 和 E 也被认为与微生物降解产生的类蛋白物质有关闹
。

从图 1及表 1 可以看出天然水体中不同来源 D O M 的三

维荧光光谱特征差异
。

南盘江
、

北盘江 1) 〕M 的三维荧光光

谱图中基本上可分辨出 4 个荧光峰
,

并且紫外区的荧光峰

A
,

D 强于可见区的荧光峰 B
,

C
。

对照受工农业和城市生产

生活污水污染的贵阳市南明河 D O M 的三维荧光光谱图
,

可

以明显发现
,

其类蛋白荧光强度非常高
。

氏ker 等闭 研究也

表明
,

受工业废水污染的河流中以 )M 的类蛋白荧光显著增

强
。

同样
,

流经某居民生活区的雅河中 1力M 的三维荧光光

谱图中
,

发现荧光峰 B 和 D 极强
,

类富里酸荧光则几乎观察

不到
。

而采自浙江磐安某小溪流
,

由于此溪流是东阳江水库

上游支流的发源地
,

水质清澈
,

未受工农业生产污染
,

4 个

采样点的三维荧光光谱图中各种有机质的荧光峰都有体现
,
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但是强度偏弱
,

从表 l 可知其以芜含量很低
,

而溶解无机碳

(D IC )含量也比西部喀斯特地区河流
、

湖泊中低很多 (表 l 中

T C 为总碳 )
。

红枫湖中 以) M 的三维荧光光谱图中
,

荧光峰 A 和 C 比

较明显
,

而类蛋 白荧光峰 B 和 D 相对较 弱
,

说明红枫湖

r兀)M 的来源以陆源有机质为主
,

而由湖泊微生物产生的有

机质比较少
。

百花湖 以) M 则表现出强类蛋白荧光
。

由于百

花湖位于红枫湖下游
,

从红枫湖流经百花湖途中纳人许多工

农业废水
,

同时微生物活动增强
,

使得其 D OM 中含有更多

的类蛋白物质
。

从上面的分析可知
,

河流 D OM 基本上以陆源类腐殖酸

荧光峰为主
,

表现在三维荧光光谱图中
,

荧光峰 A
,

C 或 E

相对较强
,

而受污染河流则表现出强的类蛋白荧光 ; 不同湖

泊 】X )M 由于其来源可以是陆源有机质或湖泊水体内部微生

物活动所致
,

或者也受到污染
,

表现出强的类蛋白荧光
。

紫外区类富里酸荧光强度与可见区类富里酸荧光强度比

值 (r A
, 。 )
( = 几 II

C

)是一个与有机质结构和成熟度有关的指

标
,

并且与有机质的分子大小
、

溶液 声等有关 2[, ’ `〕
。 r ( A

. 。 )

值的变化直接说明了在 D OM 中
,

至少含有两种类型的富里

酸荧光基团
,

如果只含有一种基团
,

则
; (A C ) 应该为一定

值凤
’ 〕

。

从表 1 可知
,

不同来源 D o M 的
r (A

. 。 )值相差显著
。

红枫湖和百花湖 D OM 的
: (A 。 )值分布在 1

.

76 一 1
.

97 之间
,

地下水 D OM 的 (r
A

.

。 )值分布在 2
.

28 一 2
.

99 之间
,

本研究中

的河流由于受污染程度相差显著
,

其 1刀M 的
: `A

. 。 )值分布

范围较宽
,

在 1
.

55 一 2
.

30 之间
。

场b le 的研究图 中
,

河流

1力M 的 (r
人

,

C )平均值为 1
.

08
,

C u iC u i湖的 (r A
.

。 )值为 1
.

2 60

通常
,

人们利用紫外
一

可见吸收光谱来检测天然水体中

的溶解有机碳含量
。

本研究的确发现
,

即使不同来源的

1) 〕M
,

其 】X X :含量与 2 54 nnz 处的吸光度值之间也具有良好
的线性相关关系 (见图 2)

。

而 D O M 的荧光强度与以X二中的

荧光有机质部分有关
,

一般而言
,

天然水体 】工犯 中荧光物质

含量在 40 % 一 60 % 织间 41[
。

考察溶解有机质的荧光强度与

IX犯之间的关系时发现
,

尽管 D OM 的来源不同江X X二与可

见区类富里酸荧光强度 ( P “ 击 )C 之间还是具有良好的相关关

系 (见图 3 )
。

阮
l ar t等〔` 3 !研究了来自喀斯特温泉

、

土壤水
、

农

业污水以及海水等 24 个不同来源的 D O M样品
,

其荧光强度

与溶解有机碳之间的相关系数达 0
.

98
。

但压
n es i〔l4] 指出

,

同

一荧光峰的荧光强度与有机质浓度之间似乎有正相关关系
,

但不是线性关系
。

c hen 等 〔̀划 的实验结果也显示
,

某些海洋

D OM 样品的荧光强度与以 r 之间的相关性也不好
,

不过荧

光强度与 33 7 nln 处吸光度值的线性相关系数可达 0
.

93
。

总

体而言
,

D OM 的荧光光谱强度受到水体许多物理化学因素

0
.

12
件 0

.

0 2七一 0 0 10 2

产= 。
.

9 5

0
.

10

是
豹

.0 08

住肠

珑
.

2

0 1 2 3 4 5

〕 汉 , (gm一勺
O嘴比 I日 ti 0 lt 加加旧翔 1义兀 O阅加犯 . 臼妞 6田拐 . . d

A , of DOM fl, 阅 .山 n触代” t公娜 1.
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伴冰 A a nd pe ak C f ot he D O Ms a l l l P js e

的影响
,

如 IX)M 浓度 (以 IX X二表示 )
、

温度
、

p H
、

水体所含

金属离子的类型和浓度
、

以及 IX〕M 组分中腐殖酸
、

富里酸
、

蛋白类物质以及一些非荧光物质在不同来源 IX〕M 中所占比

例不同
,

从而导致不同研究者对不同来源 IX〕M 的荧光强度

与 I工X I之间相关性结论存在差异
。

图 4 表明
,

尽管本研究中 I X〕M 样品来源不同
,

南明河

〔X〕M 的荧光强度最高
,

而地下水和小溪流 11 〕M 的荧光强度

最低
,

并且如前所述
,

本研究中不同来源 IX )M 的
: ( A

,

。 )值不

同
,

分布范围较宽
,

但是紫外区类富里酸荧光峰强度 ( P ea k

A )与可见区类富里酸荧光峰强度 ( P ea k )C 之间仍然具有良好

的线性相关关系
。

可是欲解析 IX〕M 的这种光谱学行为尚存

困难
。

氏k e r 等 川在研究垃圾渗滤液 I义〕M 的三维荧光光谱

时
,

同样发现了这种线性关系
。

他们在实验室里的模拟有机

质的研究表明
,

紫外区类富里酸荧光主要是由于一些低分子

量
、

高荧光效率的有机物质 (如蔡 )所引起
,

而可见区类富里

酸荧光则是由相对稳定
、

高分子量的芳香性类富里酸物质所

产生
,

但是也无法合理解释渗滤液中 L义〕M 的这种光谱学行

为
。

另外
,

我们以南明河 IX )M 为例
,

考察三维荧光光谱图

中不同荧光峰强度与 p H 值的关系
。

从图 5 可以发现
,

p H 对

11 )M 不同组分的荧光峰强度都有影响
,

并且荧光峰 A 和荧

光峰 C 的变化趋势趋于一致
,

从 pH 2 0 一 10 范围内
,

随着

p H 的增高荧光强度总体上也呈增大趋势
,

其中 p H 3
.

5一 7
.

0

记̀飞éu。és已。,口

2 4 6 8 10 12

P H

iF g
.

5 I n fl ue cen of P l l on the n u o n 既沈 e n c e

in et sn i ty o f l洲〕M i n N田的 I
雌 R ive r

.
, I又 a k A ; O

, p e笙 Ik B ; ▲
,

伴刁 k C

范围内荧光强度变化不大
。

俞天智等 9j[ 利用同步荧光光谱研

究州 对土壤胡敏酸的影响时也指出
,

州值在 5
.

3一 7
.

9 范

围内荧光强度基本保持不变
。

南明河 IX )M 的类富里酸荧光

强度最大值出现在 pH 10 左右
,

当 p H 大于 10 时荧光强度急

剧下降
。

而类蛋白荧光峰 B 随 PH 的变化趋势与类富里酸荧

光峰基本相同
,

只是在上述酸性范围内其变化更趋于平缓
,

荧光强度最大值出现在州 8
.

5 左右
。
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