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近年来!随着世界经济的快速发展!大量有害物质排放到环境中!全球环境问题日益严重"光谱检

测分析技术由于其快速(便捷(可实现实时现场原位分析检测的特点!已经广泛的应用于水质(大气和土壤

环境的检测分析"环境系统是一个开放复杂的体系!容易受到很多因素的影响!常规一维光谱技术难以从复

杂的环境体系中提取感兴趣组分的特征信息"二维相关谱技术表征的是随特定外扰变化的信息!不仅能提

取复杂环境中微弱的(被覆盖的特征光谱信息!而且还可以提供这些特征信息之间的关系"在综述二维相关

谱技术近些年新发展的基础上!详细介绍了该技术在水(土壤和空气环境分析中的应用!其中包括水中农药

残留(水中有机污染物定性定量分析(海洋黏液物质和海洋泡沫的形成机理'土壤中有机污染物定量分析(

土壤污染物修复吸附机理'大气中气溶胶形成机理!污染气体定性定量分析"最后!详细介绍了二维相关谱

在环境中有机质分子特性及与其他金属离子相互作用机理研究中的应用!指出二维相关谱在环境科学领域

研究中具有广阔的应用前景"
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随着全球经济的快速发展!以及工农业生产的扩大!大

量的废水(废气(有害物质被排放到水(大气和土壤中!给

人们赖以生存的环境产生了很大的影响"这些排放的有害物

质进入环境不仅严重威胁人体的健康!而且也破坏了自然生

态系统!已成为制约全球经济和良好生存环境可持续发展的

最重要的因素之一"

,-*!

年以来!我国四分之一国土都受到

雾霾的影响!人们谈之色变的
I],'A

!严重影响到国民的生

活活动和身体健康"为了保护环境!建立全方位的环境保护

大战略!我国国务院分别于
,-*!

年!

,-*A

年和
,-*#

年先后

出台了.大气十条/(.水十条/和.土十条/!要求各部门开展

环境污染的全面普查和动态监测"因此!探索一种快速(便

捷(可实时现场原位分析的环境污染检测方法!对于全面监

测环境污染状况!预防环境污染事件发生以及环境的修复都

具有十分重要的意义"

目前!对于环境中污染物的检测常用的方法有化学分析

法(光谱法(色谱和质谱等方法!但就快速便捷而言!光谱

检测方法有明显优势!因此被广泛地应用于环境污染物的毒

理学和形态学分析(污染物的定性定量分析(及污染物在环

境中的迁移转化和修复等研究中"但环境是一个由生物和非

生物所组成的复杂体系!一方面常规一维谱在检测分析过程

中容易受很多因素的干扰!无法对感兴趣的待测组分特征信

息进行有效提取'另一方面常规一维谱无法对环境中污染物

分子基团之间的相互作用机理进行有效解析"而二维相关谱

表征的是随外部扰动变化的特征信息!可有效提取复杂环境

体系中待测组分的特征信息!相对于一维谱具有高的光谱分

辨率!高的图谱解析能力!已被广泛应用于各个领域的分析

检测中)
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"同时!结合同步谱和异步谱!可以明确研究体系

中各分子基团变化的顺序!特别适合研究污染物分子在环境

中的演化和迁移规律(污染物修复过程中分子之间相互作用

机理等"近些年来!随着二维相关谱技术的发展!国内外环

境领域的学者采用相关谱技术开展了很多研究!取得一系列

研究成果!为该技术在环境领域的检测分析奠定了基础"

本文在论述二维相关谱技术理论和方法最新发展的基础



上!详细综述了该技术在水环境(土壤环境和大气环境检测

分析中的应用!特别是在研究环境中有机质分子特性及与其

他金属离子相互作用机理中的应用!并对其应用前景进行了

展望"
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二维相关谱技术的原理及发展
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根据
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理论!根据研究目标的需要!选择合适的外

扰!并采集研究体系随外扰变化的一维动态光谱矩阵
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$进行相关计算!分别得到研究体系随

外扰变化的同步和异步二维相关谱矩阵
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为动态光谱数!
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为光谱变量数!
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表示转置!
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矩阵"

自
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年
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提出二维相关红外谱概念之后!该技术

很快就拓展到拉曼(荧光(紫外等其他光谱学领域中!并衍

生了两种不同光谱技术的相关+异谱相关谱技术!可以获得

更全面的信息及不同谱学响应之间的关系)

#+?

*

"随着广义相

关谱理论的发展!又衍生了三种新的相关谱分析技术%样品

二维相关!杂化二维相关和移动窗口二维相关谱技术"样本

相关谱技术是以样本为外扰!能提供研究体系中不同组分浓

度之间变化的相互关系)

>

*

"杂化相关谱技术表征研究体系在

多个外扰协同作用下!各外扰引起特征信息的变化以及这些

变化之间的关系!在应用中具有实际意义)

"

*

"移动窗口二维

相关谱技术表征的是大光谱数据中光谱强度在外扰变量方向

上的变化!确定光谱强度随外扰突变的特征扰动点!在研究

相变过程确定相变点方面具有优势)
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"

众所周知!结合同步和异步二维相关谱!可以简单的推

断出研究体系中吸光度变化的顺序"但在实际操作中!特别

是对于存在大量交叉峰的研究体系!该方法就显得效率低

下!而且容易出错"为了解决上述上述问题!提高分析效率!

人们提出了修订二维相关谱#
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$等方法"为了提取

复杂体系中单组份的特征光谱信息!实现其图谱解析!发展

了投影二维相关谱技术)
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$'为了解决同步谱对重叠峰分辨率低的问题!发展了
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二维相关谱技术)
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二维相关谱在环境科学中的应用

1)%

!

水环境检测分析中的应用

f;

等以未被辛硫磷杀虫剂污染水的近红外光谱作为参

考谱!对随水溶液中辛硫磷浓度变化的一维动态近红外光谱

进行相 关 计 算!选 择 随 辛 硫 磷 浓 度 外 扰 变 化 敏 感 的

A!#='>

!

?AA,'"0@

F*区间建立了水中辛硫磷农药的偏最

小二乘判别模型!所建模型对校正集和预测集样品的判别正

确率分别为
"!'!V

和
"?'>V

)

*A

*

"同时!也研究水中杀螟硫

磷农药的二维近红外相关谱特性!选择随外扰杀螟硫磷农药

浓度变化敏感的
A!#A

!

#?A?

和
#"==

!

?>--0@

F*波数区

间!建立了判别水中杀螟硫磷农药的数学模型!指出其所建

立的方法对水中农药检测限可达
*

"

M

-

@U

F*

)

*#

*

"周长宏等

以水溶液中多环芳烃#

I8b3

$浓度为外扰!构建二维相关荧

光谱!基于同步和异步谱交叉峰的正负和有无!实现了混合

水溶液中蒽(菲(芘重叠荧光峰的有效解析!指出%基于二

维相关荧光谱技术对环境中重叠的(相互覆盖的多组分

I8b3

荧光峰解析是可行的!可推广到复杂环境中其他污染

物的检测分析)

*?

*

"

_56

M

等将同步二维相关荧光谱与多维偏

最小二乘#

(+IU.

$方法结合对水中蒽和芘浓度进行同时测

定!研究结果表明%基于二维荧光相关谱的
(+IU.

模型比三

维荧光谱的
(FIU.

模型能提供更好的分析结果)

*>

*

"

为了研究海洋中神秘团状黏液物质如何形成!

]/0%OO9

等人工合成了黏液物质!并采用二维相关红外和紫外
+

可见

吸收光谱对其形成过程进行了研究)
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*

"对于
83

)
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M
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和棕色藻类混合合成的黏液!在同步二维红外相关谱

中!两种黏液物质在
!!A-0@

F*处都存在较强的自相关峰!

其主要来自+

Hb

基团的吸收!表明羟基在形成稳定的黏液

物质过程中起着关键的作用'在
**,A0@

F*

#碳水化合物$和

*#A-0@

F*

#蛋白质$处出现弱的自相关峰!表明碳水化合物

和蛋白质对黏液物质的形成具有促进作用"结合异步二维红

外相关谱!指出在黏液形成过程中羟基基团与碳水化合物和

蛋白质中的+

R

+

H

基团!以及脂族化合物的脂肪链基团并

不是线性关系变化!即羟基基团起重要关键作用!其余基团

起辅助作用"最后!通过异谱红外
+

紫外相关谱研究了当海水

中存在铜和铅离子时!对黏液形成的影响"同时!

]/0%OO9

等

在采集不同基地海洋泡沫的基础上!采用
7%;D&/

二维相关谱

技术研究了海洋泡沫分子结构特征及各分子基团之间的相互

作用!指出不同基地海洋泡沫结构不同取决于极性#氢键$基

团和碳水化合物蛋白质和脂质等非极性基团#范德瓦尔斯和

%

+

%

$之间的相互作用)

,-

*

"

RC/6

等以吸附时间为外扰!基于

二维红外相关谱研究了不同
)

b

值条件下腐殖酸#

b8

$与二

氧化钛纳米颗粒#

Z9H

,

(I3

$之间的相互作用!揭示了吸附机

理!指出%通过二维相关谱技术!可以明确二氧化钛纳米颗

粒吸附过程中各官能团发生的顺序!有助于更好的理解其在

水环境中的归属(特性及环境效应)
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*
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1)1

!

土壤环境检测分析中的应用

针对土壤中
I8b3

污染现状!杨仁杰等建立一种基于二

维相关荧光谱土壤中
I8b3

的检测方法)

,,

*

"以土壤中典型

的
I8b3

蒽和菲为研究对象!以激发波长为外扰!构建二维

相关荧光谱"在此基础上建立了定量分析土壤中蒽和菲浓度

的
(+IU.

模型!对蒽的校正均方根误差#

S].XR

$和预测均

方根误差#

S].XI

$分别为
='!!E*-

F=和
A'AAE*-

F=

M

-

M

F*

'对菲的
S].XR

和
S].XI

分别为
A',-E*-

F=和
='>-

E*-

F=

M

-

M

F*

"最后!为了比较!建立了三维荧光的
(+IU.
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模型"研究结果表明%基于二维相关荧光谱直接检测土壤中

I8b3

污染物不仅可行!而且能提供更好的分析结果"同时!

作者分别以土壤粒径大小和含水率为外扰!构建了二维相关

荧光谱!研究了土壤粒径和含水率对
I8b3

荧光特性的影

响)

,!

*

!提出通过建立
I8b3

荧光强度(瑞利散射光强度与土

壤理化参数之间的关系!有可能实现土壤理化参数对
I8b3

荧光强度影响的校正"

_56

等基于二维相关红外光谱技术!以
c

离子饱和并均

一化处理后的蒙脱土为吸附剂!研究了不同
Ib

值条件下吸

附质恩诺沙星抗菌药在蒙脱土界面的吸附机理)

,=

*

"结合同

步和异步谱推断%在酸性条件下!吸附过程官能团发生的顺

序为%

*!-,0@

F*处峰#+

(b

e

$

*

*,#=0@

F*

#

RHHb

$和

*!"=0@

F*

#

RHH

F

$"同时!作者还研究了蒙脱土界面同时

对黄腐酸和恩诺沙星吸附#双溶质吸附$过程的二维相关谱

图!推断
*,#=0@

F*

#

RHHb

$处峰强度先于
*!-,0@

F*

#+

(b

e

$发生变化!指出%恩诺沙星的哌嗪氨基在酸性条件

下与黄腐酸发生了相互作用!黄腐酸的存在改变了恩诺沙星

官能团的吸附顺序"

1)A

!

大气环境检测分析中的应用

HN6/2

等采用二维相关谱技术分别研究了在高低浓度

R&

,

和
&

+

)

96/6/

下!卤素诱导气溶胶#

gH8

$形成过程中光化

学属性的变化"对于低浓度条件!

gH8

形成过程中分子官能

团发生的顺序为%

R

+

R&

键形成和
bR&

释放
*

++

R H

键和

RH

,

释放'对于高浓度条件%

R

+

R&

键形成
*

羧酸或羰基化

合物的 形 成'烯 烃
++

R R

伸 缩 振 动 尖 锐 吸 收 #

*#A-

$

*

++

R H

键的形成!指出%二维相关谱技术可以用于二次

有机气溶胶的生长机理研究)

,A

*

"赵安新等采用二维相关红

外光谱技术对多组分混合气体中同分异构体重叠峰进行了有

效解析"二维相关光谱技术也被应用于定量分析空气中污染

物浓度反演波长的选择"汪嚥等基于二维红外相关谱研究了

大气中
.H

,

!

(H

和
(H

,

的光谱特征!确定了最优定量波数

区间"李红莲等以温度为外扰!对不同温度下
.H

,

差分吸收

截面数据进行同步相关计算!优选
!--'A

!

!*-6@

波长范围

用于天津大学校园内空气中
.H

,

气体的测定中!指出经与优

选前相比!优选后平均测量误差和相关系数都得到明显改善

)可参考本刊
!=

#

*-

$%

,#,!

'

,"

#

?

$%

*>!A

'

!!

#

"

$%

,!>!

*"

1)B

!

环境中有机质分子特性及与其他金属离子相互作用研

究中的应用

8D7;&&5

等基于二维相关谱技术研究了
X&9O5D/1CS9W/2

&

RC/35

)

/5L/T5

4

的高分子量溶解有机物的动力学特征!发现

其主要是由具有相似骨架结构但官能团有显著差异的三种化

合物组成!指出%二维相关谱是一种强大的生物地球化学分

析工具!可以用来研究复杂有机物在环境中的迁移及所引起

的环境效应变化)

,#

*

"

U9

等采用二维红外相关谱技术研究了

U5L/.;

)

/29%2

湖中
-

!

*-0@

沉积岩中有机质组分随深度的

变化!研究结果表明!脂肪酸酯和碳水化合物随深度的增加

快速发生降解!降解顺序为蛋白质中的羧基#脂肪酯和酰胺$

*

碳水化合物
*

粘土和生物硅中的芳香化合物)

,?

*

"

b;2

等

以紫外线辐射时间为外扰!研究了腐殖酸和黄腐酸随时间的

降解变化!确认两种腐殖质具有三个吸收带!其发生的顺序

为%

,"-

!

=--6@

*

,--

!

,A-6@

*

,A-

!

,"-6@

)

,>

*

"

同时!二维相关谱技术也被应用到环境中有机质

#

GH]

$与金属的相互作用研究中"张鹏和何小松将同步荧

光和移动窗口二维相关谱技术结合!研究了填埋垃圾渗滤液

中溶解有机质在不同环境介质中分子构型的变化)

,"

*

"

g;

等

将二维相关谱技术与紫外
+

可见吸收光谱结合!分别研究了

从植物体内提取的
]GH]

和藻类提取中
8GH]

与重金属

的络合过程!指出
R;

离子比
6̀

离子更容易与多环芳香族发

色团发生络合反应)

!-

*

"

RC/6

等采用同谱二维相关红外(荧

光光谱以及异谱红外
+

荧光相关谱技术研究了
R;

离子与腐殖

酸络合过程中相互作用机理及相关基团信息顺序变化)

!*

*

"

(5L53C9@5

等利用二维相关荧光谱技术研究了腐殖酸与

R5

,e和
ID

,e之间的相互作用!表明两个波带来自不同组分!

并揭示了腐殖酸组成结构的变化次序)

!,

*

"与其他金属离子

相比!铝离子作为起凝剂!不仅可以与腐殖酸发生配合!也

可吸附
8&

#

Hb

$

!

#

3

$

表面的腐殖酸"因此!

:96

等利用铝离子的

混凝特性!基于二维相关谱技术研究了其与腐殖酸之间的相

互作用"在
)

b

为
A

时!混凝过程中腐殖酸结构变化顺序为%

*?*A0@

F*

#羧酸
R H

++

$

*

*#*-

和
*=-#0@

F*

#

RHH

F*

$

*

*A#,0@

F*

#氨基酸
'

带
(b

变形$

*

**-=0@

F*

#脂肪族羟基

R

+

Hb

$'在
)

b

为
?

时!混凝过程中腐殖酸结构变化顺序
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等采用二维红外相关谱技术研究长期施肥

处理#

,*

年$土壤中溶解有机质与
8&

#

(

$的络合机理!指出

相对于三维荧光平行因子分析!二维相关谱技术同时可提供

与
8&

#

(

$发生络合反应的荧光类和非荧光类物质信息)

!=

*

"

a/6

等采用二维相关谱技术对短期#

!

年$和长期#

,,

年$施

肥土壤中溶解有机质中与
8&

#

(

$的相互作用进行了研究!指

出施肥改变了有机质与
8&

#

(

$的络合特征!但不同肥料对其

影响机理不同)

!A

*

"

.;6

等通过二维相关谱技术研究土壤中

R7

离子与
GH]

相互作用!指出%在有机肥处理下!

.9

和
[/

矿物对
GH]

与
R7

离子的结合起关键作用!而在
(Ic

肥料

处理下!

.9

+

H

和
[/

+

H

基团对二者的结合不产生影响)

!#

*

"

!

!

前景展望

!!

从上述国内外研究进展可以看出!二维相关谱技术已经

在环境科学的诸多领域得到应用"生命与环境质量密不可

分!随着二维相关谱技术的发展!将该技术与其他技术相结

合来研究环境科学问题是将来重要的发展方向"

#

*

$对环境物质间相互作用研究方面!二维相关谱反映

的是环境中物质组成和分子结构随外扰的动态变化!因此在

研究环境中复杂物质间相互作用动力学过程具有很好的应用

前景!特别是在研究环境中有机质与其他物质间相互作用方

面具有独特优势)

!?

*

"

#

,

$对环境中污染物检测方面!可以通过二维相关谱技

术选择随待测污染物浓度变化敏感的(相关性高的光谱区间

来建立定量分析环境中污染物的数学模型"同时!相对于常

规光谱技术!二维相关谱技术不仅能提供各官能团的特征信

息!而且还能提供各官能团之间相互作用信息!因此将

=?#*
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1̂ %+1250/1̂%+79@/639%65&

$相关谱技术)

!>

*与多维化学

计量学结合对环境中污染物浓度进行定量分析!可以提供较

好的分析结果"

#

!

$对环境生态修复方面!二维相关谱技术不仅能对环

境体系中不同官能团重叠信息进行有效解析!而且能确定修

复过程中污染物不同分子基团的降解顺序!为揭示污染物降

解途径和动力学过程提供新的思路"

总之!随着二维相关谱技术应用领域的不断拓展!会不

断涌现出新的理论和方法!以及与其他分析技术(光谱预处

理技术和化学计量学技术更紧密的结合!使得该技术不断发

展和完善"笔者有理由相信二维相关谱技术必将在环境污染

物的迁移和转化机理(污染物的定性定量分析(环境修复等

方面取得更迅速的发展"
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