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持久性有机污染物!

EGE3

"种类繁多#分布范围广#对生态环境和人体健康的危害性已引起广泛关

注&环境中
EGE3

的监测分析对于污染评价.污染物修复和生产管理等有着重要的意义&基于色谱分离技术

的传统检测方法具有检测限低.灵敏度高.稳定性好等优点#但也普遍存在周期长.消耗高.过程繁琐等弊

端&荧光光谱分析法具有样品使用少.预处理简单.快速.无损等优势而发展迅速#国内外学者开展了大量

研究工作#形成了比较完善的方法体系&介绍了我国现行环境标准中
EGE3

的控制浓度和检测方法#综述了

近年来直接$间接荧光.同步荧光扫描联用技术.化学多维校正
>

三维荧光光谱法和激光诱导荧光技术对

EGE3

检测方面的应用和研究进展#重点包括土壤及水体中多环芳烃.多氯联苯.有机氯农药等#着重介绍

了最新研究成果#总结了技术各自适用的情况#分析了不足与待完善之处#并针对
EGE3

的直接荧光光谱检

测技术今后的研究与应用方向提出了展望#为进一步发展
EGE3

的荧光光谱快速检测技术提供参考&
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î8-

$

8Q-cK\82\2;

引
"

言

""

持久性有机污染物!
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#

EGE3

"

一直是倍受关注的物质&

EGE3

通常具有难降解.半挥发性.

不易溶于水和生物毒性等特点'

#

(

#所以在一段时间内#持久

性生物累积和毒性物质!

]
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#
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"#持久性有毒污染物!

]
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"和持续性环境污染物!
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ERE3

"等都曾是这类含碳物质的名称&

%""#

年
!

月
%&

日#

#%5

个国家的代表在瑞典通过了/关于持久性有机

污染物的斯德哥尔摩公约0#

EGE3

这一名称从此被广泛使

用&/斯德哥尔摩公约0的目的是保护人类健康和生态环境免

受
EGE3

的危害#作为全球知名度和参与度最高的环境保护

条约#公约已于
%""/

年
!

月
#5

日正式生效#标志着全球正

式进入减少和淘汰
EGE3

的实质阶段'

%

(

&

公约管控的
EGE3

#一旦释放到环境中#具有以下
/

个

显著特征'

&>/

(

)!

#

"持久性#即在自然条件下
EGE3

在生物.

化学和物理作用下降解缓慢#可在环境介质中存在数月甚至

数年*!

%

"全球传输性#

EGE3

的半挥发性导致其可通过大气

在全球范围内长距离运输#广泛分布在水.土壤和空气中#

在人迹罕至的南北极.沙漠和高山地区都能被检测出*!

&

"

生物蓄积性#

EGE3

具有亲脂憎水的特征#极易在脂肪结构

中发生生物蓄积#且浓度通过食物链逐步放大*!

/

"生物高

毒性#致癌.致畸.致残和引起内分泌系统紊乱#是有机物

进入
EGE3

管控名单的首要考虑因素&首批被公约管控的

EGE3

共有三大类
#%

种#随后又有
#4

种
EGE3

被加入到管

控名单!表
#

"#除此之外#当前学术界也比较认可美国.加拿

大和欧洲等国签订/关于长距离越境空气污染公约0中受控的

EGE3>

多环芳烃'

!

(

&

#

"

部分
EGE3

控制标准及现行检测技术

""

随着公约的签订#各国相应制定了针对部分
EGE3

的控
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国际及地区公约管控
&O&7

()'*+!

"

&O&74-51.-**+6'

0

?51+.5)12-5)*)56

.+

C

2-5)*4-53+512-57

首批管控

EGE3

新加入

EGE3

地区公约管控

EGE3

艾氏剂8

%

>

六氯环己烷8 多环芳烃

氯丹8

&

>

六氯环己烷8

滴滴涕8 十氯酮8

狄氏剂8 六溴联苯F

异狄氏剂8 六溴环十二烷

七氯8 六溴联苯醚和七溴联苯醚F

六氯苯8

#

F

#

2 六氯丁二烯F

#

2

灭蚁灵8 林丹8

毒杀芬8 五氯苯8

#

F

#

2

多氯联苯F

#

2 五氯苯酚及其盐和酯8

多氯代二苯并二

噁英2

全氟辛烷磺酸及其盐和全

氟辛烷磺酰氟F

多氯代二苯并呋

喃2

多氯萘类F

#

2

硫丹8

四溴联苯醚和五溴联苯醚F

十溴联苯醚F

短链氯化石蜡F

注)

8

#

F

#

2

分别代表
EGE3

来源)

8

)杀虫剂*

F

)工业化工品*

2

)工业

生产副产品

制标准#

EGE3

的来源.行为.归宿以及影响也持续作为当今

的研究热点之一&表
%

为我国现行标准中关于部分
EGE3

物

质的限定浓度#在
%""%

年以后的新标准中#大幅增加了公约

中管控
EGE3

的数量&由表
%

可以看出几项水环境标准对有

机氯农药.多氯联苯和多环芳烃类物质均有限定#且水环境

中
EGE3

的浓度多数限定在
"$#

"

#"

#

.

-

=

+#的范围内#浓

度限定低的苯并!

8

"芘和二噁英分别达到了
;

.

-

=

+#和
].

-

=

+#的数量级&土壤和沉积物的质量标准中重点关注了六六

六与滴滴涕两类有机氯农药和多氯联苯#控制标准的浓度为

K

.

-

P

.

+#数量级&

""

EGE3

控制标准的不断完善离不开检测技术的发展#当

前我国制定的环境中
EGE3

标准检测方法如表
&

所示&

EGE3

的测定是以色谱分离为基础的超痕量分析#样品需要经过复

杂的前处理#包括萃取.浓缩.净化等#液相.气相色谱分离

后采用荧光$紫外检测器.电子捕获检测器和质谱仪检测&

EGE3

的色谱检测方法检出限低#能很好地满足控制浓度的

要求#但对操作人员要求极高.危害极大#检测过程繁琐.

检测周期长#同时需使用大量有机试剂#进一步增加环境负

担&更为重要的是#此类仪器及相关试剂价格高昂#相关检

测机构.企事业单位为此需投入大量资金&

%

"

EGE3

的荧光光谱学检测新技术

""

尽管常规色谱法仍是各国环境监测和研究
EGE3

含量分

布特征所采用的主流检测方法#但已有一些学者开始尝试使

用更加简便.更少化学试剂和更低费用的方法#实现对环境

中
EGE3

的快速.无损.原位检测&由于许多持久性有机污

染物具有刚性平面结构或大共轭体系#因此具有能发射荧光

的内在本质#荧光光谱分析成为了热门研究方法之一&近几

十年来#随着激光.光纤.纳米材料等方面新技术和电子学.

化学计量学等新理论的引入#推动了诸如同步$异步荧光测

定. 三 维 荧 光 光 谱 技 术 和 激 光 诱 导 荧 光 等 荧

光分析方面的新方法.新技术的发展#大幅增加了其在

表
$

"

部分标准中关于
&O&7

控制浓度

()'*+$

"

"-51.-**+64-54+51.)12-57-E&O&7257-D+71)56).67

标准名称 标准编号
EGE3

类物质及限定浓度

生活饮用水卫生标准
VW!5/6

1

"4

七氯
'

"$/

#

.

-

=

+#

*滴滴涕
'

#

#

.

-

=

+#

*六六六
'

!

#

.

-

=

+#

*苯并!

8

"

芘
'

"$"#

#

.

-

=

+#

*六氯苯
'

#

#

.

-

=

+#

*林丹
'

%

#

.

-

=

+#

*二噁英
'

"$""""&

#

.

-

=

+#

*多环芳烃
'

%

#

.

-

=

+#

*多氯联苯
'

"$!

#

.

-

=

+#

生活饮用水水源水质标准
0̀&"%"

1

6&

滴滴涕
'

#

#

.

-

=

+#

*六六六
'

!

#

.

-

=

+#

*苯并!

8

"芘
'

"$"#

#

.

-

=

+#

地表水环境质量标准
VW&A&A

1

%""%

六氯苯
'

!"

#

.

-

=

+#

*滴滴涕
'

#

#

.

-

=

+#

*林丹
'

%

#

.

-

=

+#

*苯并!

8

"

芘
'

"$""%A

#

.

-

=

+#

*多氯联苯
'

"$"%

#

.

-

=

+#

海水水质标准
VW&"65

1

#665

六六六)四类
'

!

#

.

-

=

+#

*滴滴涕)四类
'

"$#

#

.

-

=

+#

*苯并!

8

"芘
'

"$""%!

#

.

-

=

+#

地下水质量标准
VW

$

:#/A/A

1

%""5

萘)

''

4""

#

.

-

=

+#

*蒽)

''

&4""

#

.

-

=

+#

*荧蒽)

''

/A"

#

.

-

=

+#

*

苯并!

F

"荧蒽)

''

A$"

#

.

-

=

+#

*苯并!

8

"芘)

''

"$!"

#

.

-

=

+#

*多氯联

苯)

''

#"$"

#

.

-

=

+#

*六六六)

''

&""

#

.

-

=

+#

*林丹)

''

#!"

#

.

-

=

+#

*滴滴涕)

''

%$""

#

.

-

=

+#

*六氯苯)

''

%$""

#

.

-

=

+#

*七氯)

'

'

"$A"

#

.

-

=

+#

土壤环境质量标准
VW#4!#A

1

#66!

六六六)三级
'

#$"K

.

-

P

.

+#

*滴滴涕)三级
'

#$"K

.

-

P

.

+#

海洋沉积物质量
VW#A44A

1

%""%

六六六)三类
'

#$!"K

.

-

P

.

+#

*滴滴涕)三类
'

"$#"K

.

-

P

.

+#

*多氯联

苯)三类
'

"$4"K

.

-

P

.

+#

含多氯联苯废物污染控制标准
VW#&"#!

1

%"#5

多氯联苯
'

!"K

.

-

P

.

+#

危险废物焚烧污染控制标准
VW#A/A/

1

%""#

二噁英类
'

"$!:Rb;

.

-

K

+&

生活垃圾焚烧污染控制标准
VW#A/A!

1

%"#/

二噁英类
'

"$#:Rb;

.

-

K

+&

A"#%
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表
8

"

部分
&O&7

标准检测方法

()'*+8

"

>1)56).61+71D+1,-67E-.&O&7

标准编号 预处理 检测器
EGE3

物质及检出浓度

水体

H̀/5A

1

%""6

液液萃取.固相萃取
高效液相色谱荧光$紫外

检测器

E1H3

)

"$""A

"

"$"4/

和
"$""#4

"

"$""4

/

#

.

-

=

+#

VW5/6%

1

A5

石油醚萃取
带电子捕获检测器气相

色谱仪

六六六)

/;

.

-

=

+#

*滴滴涕)

%"";

.

-

=

+#

H̀5#!

1

%"#/

液液萃取.固相萃取 气相色谱
>

质谱仪
E0W3

)

!$4

"

A$A;

.

-

=

+#

H̀466

1

%"#/

液液萃取.固相萃取 气相色谱
>

质谱仪
有机氯农药.氯苯类化合物和替代物)

"$#"

"

"$%!

和
"$"AA

"

"$%A

#

.

-

=

+#

土壤及沉积物

H̀5A/

1

%"#4

索式提取
高效液相色谱荧光$紫外

检测器

E1H3

)紫外检测器
#%

"

%"

#

.

-

P

.

+#

.

荧光检测器
#$%

"

%$"

#

.

-

P

.

+#

H̀5/&

1

%"#!

微波.超声波萃取 气相色谱
>

质谱仪
E0W3

)

#$4

"

%$/

#

.

-

P

.

+#

H̀4!"

1

%"#&

索式提取.加速溶剂萃

取

高分辨气相色谱
>

低分辨

质谱仪
二噁英类)

"$&

"

#$5;

.

-

P

.

+#

H̀6%#

1

%"#5

微波萃取.索式萃取等
带电子捕获检测器气相

色谱仪
有机氯农药

"$#4

"

"$&4

#

.

-

P

.

+#

空气

H̀4/5

1

%"#&

索式提取
高效液相色谱

>

紫外$荧

光检测器

E1H3

)环境空气
"$#4

"

#$"/;

.

-

K

+&

*

固定源废气
"$"/

"

"$#4

#

.

-

K

+&

H̀4/4

1

%"#&

索式提取 气相色谱
>

质谱仪

E1H3

)环境空气
"$""#4

"

"$""&4

和

"$"""A

"

"$""#4

#

.

-

K

+&

*固定源废气

"$%"

"

"$/A

#

.

-

K

+&

H̀6"/

1

%"#5

索式提取
气相色谱

>

电子捕获检测

器
E0W3

)

"$"A

"

"$&4;

.

-

K

+&

H̀55$%

1

%""A

索式提取
高分辨气相色谱

>

高分辨

质谱仪

二噁英类)废气
'

#

].

-

K

+&

*环境空气

'

"$""!

].

-

K

+&

H̀6""

1

%"#5

索式提取 气相色谱
>

质谱仪 有机氯农药)

"$"&

"

"$"5;

.

-

K

+&

EGE3

定量检测上的应用&下面将就
EGE3

中研究较多的

E0W3

.

E1H3

.有机氯农药的荧光光谱检测技术相关研究进

展进行总结&

$9!

"

直接&间接荧光测定

直接测定是最简单的荧光分析方法#只要分析物质本身

发荧光#便可采用工作曲线法校正#测出待测物质的荧光强

度便可得到浓度&但对于有些物质#本身不发荧光#或因荧

光量子产率低而无法直接测定时#就只能采用间接的测定方

法&直接$间接荧光法由于固定了激发波长#在单组份污染

物定量时具有简单.快速等优势&荧光淬灭法是一种常用间

接测定方法#分析物质虽然不发光#但却具有能使某些荧光

化合物荧光淬灭的能力#分析物质的浓度往往与荧光淬灭的

程度有着定量的关系&

E0W3

采用直接荧光分析时没有明显

的特征峰#且荧光强度弱'

4

(

&陈维凯等'

5

(用荧光淬灭机理#

合成了荧光单体
>

!

I

#

I>

二苯基脲基"丙基三乙氧基硅烷

!

)E:R'

"对
E0W55

进行检测#检出限为
A$"&@#"

+5

K-,

-

=

+#

#达到了
]]

F

级别*中科院固体所王美玲'

A

(针对荧光强

度易 受 环 境.仪 器 等 因 素 的 影 响#将 聚 吡 咯 纳 米 管

!

EE

_

I:3

"和异硫氰酸荧光素!

M(:0

"修饰到
11G

膜的内孔

壁表面#采用比率荧光检测
E0W%"

#提高了荧光淬灭法检测

灵敏度和重复性#下限达到了
"$#

]]

F

的数量级&另一种间

接测定方法是通过加入合适的敏化剂#提高信号强度#从而

大大提高方法的灵敏度&如在测定
&

#

/

#

/

3

>

三氯联苯时加入

聚氧乙烯十二烷基醚!

EG=R

"#检出限降到
/$6;

.

-

K=

+#

#

该方法用于海水中目标污染物测定时取得较好的回收率'

6

(

&

$9$

"

同步荧光扫描

同步荧光法最早由
=,-

_

9

'

#"

(提出#

J->)Q;̂

'

##

(首次提出

将该方法应用于多组分
E1H3

的测定&在常规的荧光分析

中#通常是固定激发或发射波长#扫描另一种与荧光强度构

成光谱图'如图
#

!

8

#

F

"(#而同步荧光法则扫描物质的激发

图
!

"

常规荧光分析法与同步荧光分析法

B2

C

9!

"

"-53+512-5)*E*#-.+74+54+7

/

+41.-D+1.

0

)56

7

0

54,.-5-#7E*#-.+74+54+7

/

+41.-D+1.

0

6"#%
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和发射光谱'如图
#

!

2

"(#同时利用了物质的吸收和发射特

性#其所包含特征信息更加丰富&另一方面#同步光谱谱带

宽度变小#减小光谱的重叠现象#避免了其他谱带的干扰&

""

根据激发和发射波长在扫描中所保持的关系#同步荧光

分析法又可分为固定波长同步荧光分析法.恒能量同步荧光

分析法和可变角荧光分析法#在不同环境介质
EGE3

的分析

均有应用'

#%>#/

(

&近些年来#学者们通过联用技术#在抑制宽

带.提高组分分辨能力.减少散射光影响和增强荧光信号强

度等方面取得一些进展)!

#

"与导数技术联用)导数技术与

同步荧光法!恒波长"联用最早由
-̀̂;

等在识别原油时提

出'

#!

(

#随后李耀群等提出了导数
>

恒能量同步荧光法#在克

服拉曼光干扰上取得突破'

#4>#5

(

*章汝平等'

#A

(将技术应用于

河水.自来水和大气飘尘中芴.苯并'

8

(芘和苝的测定#结果

显示三种环境介质中回收率分别为
6"$"Y

"

#"A$"Y

#

6"$"Y

"

#"/$"Y

和
6"$"Y

"

#"%$"Y

#联用对各组分分辨更

有效*利用二阶导数
>

恒能量同步荧光法#

1;9789O

等'

#6

(识

别.定量出了
#A

种
E1H3

混合液中的
##

种#其中蒽检出限

达到了
"$"4;

.

-

K=

+#

&!

%

"与低温技术联用)在低温情况

下#分子与溶剂碰撞和自身内部能量转换减弱#荧光量子产

率和荧光强度将增大#荧光物质可呈现出尖锐的荧光光谱#

(;K8;

等'

%"

(提出了低温
>

恒能量同步荧光分析法#结合了两

种技术的优点#用于
E1H3

同分异构体混合物的分析#进一

步提高了实际测定中的灵敏度和选择性*在常温时
#

#

%>

苯并

蒽与芘的非线性可变角同步扫描光谱干扰严重#而在斯波斯

基技术低温下得到了很好的分辨#测得
#

#

%>

苯并蒽.晕苯.

芘和苯并'

8

(芘的检出限分别为
#$%

#

#$&

#

#$/

和
&$5;

.

-

K=

+#

'

%#

(

&!

&

"与胶束增敏技术联用)对于荧光效率不高或实

际样品中因浓度低而导致荧光强度微弱的
EGE3

#选择合适

的胶束 溶 液 可 使
EGE3

的 同 步 荧 光 信 号 增 强&

'8;<8;8

?-97[

.

COi

等建立了
E-,O

胶束增敏
>

导数恒波长同步扫描光谱

法#测定荧光效率低的
&

#

&

3#

/

#

/

3

>

四氯联苯和
%

#

&

#

5

#

A>

四氯

二苯呋喃混合液#检出限分别为
!$&

和
%$5;

.

-

K=

+#

#并将

该方法用于海水样品中两种物质的测定'

%%

(

&

$98

"

三维荧光光谱法

描述荧光强度同时随激发和发射波长变化关系即可得到

三维荧光光谱!

<̂7OO>9QKO;3Q-;c,C-7O32O;2O3

]

O2<7-KO<7

_

"#

如图
%

所示&三维荧光光谱分析法的快速发展得益于
-̀̂;>

3-;

和
:8K,Q

两位学者在
%"

世纪
5"

年代末分别开发出的视

频光谱仪和带光电图像检测器的荧光分光光度计'

%&>%/

(

&

L87;O7

等'

%!>%4

(首先提出对包括蒽.荧蒽等有机物的激发
>

发

射矩阵多组分荧光数据采用最小二乘法和非负最小误差方法

进行定量分析&化学计量学方法与三维荧光光谱分析法相结

合#实现了以+数学分离,代替+化学分离,#是近十几年来荧

光分析研究的热点课题之一&

""

激发
>

发射矩阵荧光数据!

&)RRMT3

"结合化学多维校

正#能在未校正光谱干扰共存下#对复杂体系中多组分

EGE3

的直接.快速.同时定量检测'

%5

(

&其中#二阶校正方法

可以充分从三维数据中提取相关信息#不受未知干扰的影

响#被认为具有+二阶优势,

'

%A

(

#发展出了大量的三维数据解

析方法#在
EGE3

的定量分析中得到了广泛应用&依据

G,QeQO7Q

'

%6

(等#可以将主要的三维数据解析方法分为三类)直

接求解法.基于残差双线性方法和基于迭代求解方法&

图
$

"

基于激发
<

发射矩阵的三维荧光光谱图

B2

C

9$

"

(,.++<62D+572-5)*E*#-.+74+54+7

/

+41.)

""

直接求解法包括秩消失因子分析!

78;P8;;Q̂Q,8<Q-;c82>

<-78;8,

_

3Q3

#

?1M1

".直接三线性分解!

9Q7O2<<7Q,Q;O879O>

2-K

]

-3Q<Q-;

#

):=)

"等)

LO;<iO,,

'

&"

(等使用
):=)

法成功分

离定量了含有硝基甲苯作为淬灭剂的三组分和四组分的多环

芳烃混合物&由于多维偏最小二乘和部分展开最小二乘等算

法没有二阶优势#因此常与残差双线性方法结合#从而衍生

出基于残差双线性方法#包括双线性最小二乘结合残差双线

性方法!

FQ,Q;O87,O83<3

h

C87O3

$

7O3Q9C8,FQ,Q;O7Qi8<Q-;

#

W=='

$

?W=

"#展开偏最小二乘结合残差双线性方法!

C;c-,9

]

87<Q8,

,O83<3

h

C87O3

$

7O3Q9C8,FQ,Q;O787Qi8<Q-;

#

f>E='

$

?W=

".多维偏

最小 二 乘 结 合 残 差 双 线 性 方 法 !

KC,<QU8

_]

87<Q8,,O83<

3

h

C87O3

$

7O3Q9C8,FQ,Q;O87Qi8<Q-;

#

I>E='

$

?W=

"等)在
#/

种美

国
RE1

控制
E1H3

共存干扰情况下#

W-7<-,8<-

等'

&#

(采用尼

龙膜萃取#

f>E='

$

?W=

辅助手段对低于
#";

.

-

=

+#的苯并

!

8

"芘和二苯并'

8

#

^

(蒽实现了定量检测*杨瑞芳等'

&%

(对比

了
f>E='

$

?W=

和
I>E='

$

?W=

两种方法对实际水体中
#

.

-

=

+#级别的多环芳烃浓度预测#结果发现
f>E='

$

?W=

更具

优势#尤其是对荧光效率较低的组分#效果更佳&基于迭代

求解的二阶校正方法是二阶校正方法中应用最广泛的一类#

包括平行因子分析!

]

878,,O,c82<-78;8,

_

3Q3

#

E1?1M10

".多

曲线分辨
>

交替最小二乘法!

KC,<Qe87Q8<O2C7eO7O3-,C<Q-;>8,>

<O7;8<Q;

.

,O83<3

h

C87O3KO<̂-9

#

T0?>1='

".交替三线性分

解!

8,<O7;8<Q;

.

<7Q,Q;O879O2-K

]

-3Q<Q-;

#

1:=)

"和自加权交替

三线性分解 !

3O,c>UOQ

.

<̂O98,<O7;8<Q;

.

<7Q,Q;O879O2-K

]

-3Q>

<Q-;

#

'L1:=)

")

E1?1M10

用于环境中
E1H3

'

&"

#

&&>&4

(

.

E0W3

'

&5

(和有机氯农药'

&A

(的三维荧光数据的定量解析上均有

报道*相比于
E1?1M10

#

T0?>1='

可以克服一定的非线

性因素#

W-32-

等'

&!

(采用该法结合三维荧光光谱对光降解过

程中的二苯并'

8

#

^

(蒽.苯并'

8

(蒽.苯并!

8

"芘和苯并'

P

(荧

蒽多组分物质进行定量分析#其结果与
HE=0

相一致#能够

取代传统监测方法*

1:=)

是由
LC

等提出#与
E1?1M10

相比在收敛速度.克服非线性因素上更具优势#与
T0?>

"##%
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1='

相比则不需要任何约束条件就具有+二阶优势,

'

&6

(

&但

1:=)

对噪声比较敏感#因此
0̂O;

等'

/"

(基于
1:=)

算法思

路提出 了 在 信 噪 比 较 低 的 情 况 也 可 给 出 满 意 结 果 的

'L1:=)

算法#利用该算法对土壤提取液中加入的蒽和菲

含量进行测定时#所得结果与加入量基本一致#从而实现了

未知干扰共存下多环芳烃化合物的同时直接快速定量测

定'

&&

(

&

在三维荧光光谱数据的基础上#通过增加一个维度信

息#便可获得四维数据&四维荧光光谱结合三阶校正算法也

成为荧光发展的新方向#三阶校正除了具有二阶校正的优势

外#还可以克服一定程度的数据共线性问题#并能提高方法

灵敏度'

/#

(

&

0878F8

g

8,

等'

/%

(通过
MO;<-;

反应获取了四维的激

发
>

发射荧光动力学数据!

Od2Q<8<Q-;>OKQ33Q-;c,C-7O32O;2O>PQ>

;O<Q298<8

"#采用四维平行因子分析 !

c-C7>U8

_]

878,,O,

#

ME1?1M10

"对仅经过固相萃取的实际水体中的
;

.

-

=

+#级

别的苯并'

8

(芘.二苯并'

8

#

^

(蒽.苯并'

F

(荧蒽.苯并'

P

(荧

蒽和苯并'

8

(蒽实现了分离检测*

Z8;

.

等'

/&

(用水体中腐殖酸

为猝灭剂#获取了四维猝灭剂浓度变化的激发发射矩阵#利

用
ME1?1M10

对水体中
"

"

A

#

.

-

=

+#内的菲.芘.蒽和芴

进行预测#其结果优于三维平行因子分析方法&

$9F

"

激光诱导荧光

激光诱 导 荧 光 光 谱 技 术 !

,83O7>Q;9C2O9c,C-7O32O;2O

#

=(M

"是一种基于激光照射样品#从而激发出荧光#并根据荧

光的光谱特征和强度进行定性.定量分析的方法'

//

(

&与使用

传统激发光源不同的是#激光亮度高.单色性好.没有杂散

光#因此
=(M

技术具有检测限低.灵敏度高等优点&图
&

为

常见的
=(M

实验测量系统原理图#固体激光器和半导体激光

器是系统中常用的激光器&

图
8

"

激光诱导荧光光谱技术实验装置示意图

B2

C

98

"

>4,+D)12462)

C

.)D-E1,+:?B+T

/

+.2D+517+1<#

/

""

与普通的荧光光谱技术相比#

=(M

是目前基于荧光技术

的原位在线分析的最佳选择#国内外学者在水体.土壤环境

中
EGE3

的
=(M

原位在线检测上均有一些报道)

=OUQ<i>

P8

'

/!>/4

(等设计了便携的光纤传感
>=(M

监测仪器#对水体中的

E1H3

开展了一系列的定量研究#将时间分辨光谱数据分解

为二维衰变矩阵和一个合适的选择时间常量#随后采用偏最

小二乘回归对数据定量分析#该种方法能够预测
6

种美国环

保署优先控制的多环芳烃类物质#误差范围在
"$"5

"

#$/5

#

.

-

=

+#

*

?C9;Q2P

等'

/5

(采用
=(M

结合时间分辨荧光光谱技

术#实现了对美国波士顿海湾地区
;

.

-

=

+#级别芘的监测*

'O,,Q

等'

/A

(采用平行因子分析!

E1?1M10

"和多维偏最小二

乘!

I>E='

"对激光诱导
>

时间分辨荧光光谱进行解析#结果表

明多维模型在
=(M

技术的定性及定量分析上具有广阔的应

用前景*何俊等'

/6

(使用
I)4"""

可调谐染料激光器.

!""Q3>

3K

型三光栅光谱仪和
)S5&/>#AM

型
(00)

搭建了一套
%!"

;K

的激光诱导土壤中
E1H3

的荧光监测系统#检测出的蒽.

芘.菲与标准土壤混合物的荧光发射峰与常规荧光分光光度

计上检测的荧光峰基本一致#同时#荧光强度与质量分数的

线性相关性较好#不同质量分数和其荧光强度线性相关系数

达到
"$65

以上*

=OO

等'

!"

(采用
=(M

测定的土壤中菲和蒽的

结果与传统
HE=0

测定结果的相关系数分别为
"$64

和

"$6"

&

&

"

展
"

望

""

新型的荧光光谱检测方法简便.实时.效率高#因此有

望在
EGE3

这类环境污染物的分析检测领域得到越来越广泛

的应用#几种技术各自具有适用的情况)!

#

"直接$间接荧光

法适合测定单一有机物#灵敏度和重复性较好#对于荧光效

率低的
EGE3

仍可以测定#但对于多组分有机物#荧光峰十

分接近#彼此严重重叠.不易分辨*!

%

"同步荧光分析法则具

有谱图简化.选择性高.光散射干扰少等特点#尤其适合对

多组分混合物的分析*!

&

"三维荧光光谱法由于商品化仪器

的存在#是荧光分析法中应用最广的方法#选择性和灵敏度

较好#适用于分析
EGE3

中
E1H3

的混合物*!

/

"激光诱导荧

光技术最有可能全面实现大气.水和土壤中
EGE3

的原位在

线监测#能够快速定性和定量分析出不同环境介质中的

EGE3

&与传统检测方法相比#荧光光谱法对持久性有机污染

物的检测具有原位.快速.无损等优势#但目前适合采用荧

光光谱技术直接检测的
EGE3

种类较少#适用范围较窄&再

次#某些目标
EGE3

的检出限.灵敏度仍无法满足当前监测

要求#最后#当前基于荧光技术的
EGE3

检测方法在实验室

中虽取得了良好的效果#但是对于实际环境的应用还存在着

一定的难度#需要经受更多复杂条件的考验#如不同区域的

江河湖海#生活废水#工业污水#工业污染和农田土壤等&

因此#基于荧光光谱的直接检测技术仍有以下几个方面

需要完善和提高)!

#

"进一步探究不同环境介质中的基体对

荧光光谱的影响机制#从而实现荧光光谱背景的扣除与校

正&不同环境介质基体复杂#如水体中溶解性有机物.可溶

盐.重金属离子#土壤中原生$次生矿物.腐殖酸.粒径分布

与湿度等都会对
EGE3

的荧光造成一定的干扰#采用合适的

实验方法去除基体的荧光光谱干扰是实现快速检测的重点之

一*!

%

"增强荧光信号强度#提高收集效率&环境中痕量的

EGE3

的荧光信号微弱#不易被检测#开发高灵敏度的检测

系统是实现信号采集的关键*!

&

"结合化学计量学的方法#

研究光谱分离算法#开发适用于
EGE3

多维荧光光谱的的一

阶.二阶.三阶校正方法#实现未知干扰物质存在下对物质

的定性.定量分析*!

/

"基于荧光光谱检测技术可以着重于

发展原位在线监测系统#开发小型.便携.专用的仪器#并

###%
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与传统色谱法相辅相成#应用于大规模
EGE3

分布调查或浓

度预判#快速提供
EGE3

的定量定性分析结果#在最短时间

内得到
EGE3

污染成分.污染来源.扩散范围.污染危害程

度等相关数据#从而健全资源环境监测预警机制&
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