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应用固体表面三维荧光技术研究湖泊底泥有机质组成与结构特征
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摘
!

要
!

固体表面三维荧光是一种表征固态有机质组分与结构的先进技术!不需要提取固体样品中的溶解

性有机质!直接对固体样品进行三维荧光光谱检测!具有可操作性+实用性+信息量大的特点$利用固体表

面三维荧光光谱!结合平行因子'

KB<B̂ BM

(技术+聚类分析'

TMB

(与分类回归树'

MB<F

(模型等分析手

段!提取乌梁素海表层底泥中的荧光组分!识别影响有机质特征的关键因子!揭示有机组分的空间分异规

律$根据污染程度的不同!采集了
"#

个表层底泥样品'

"

'

1

"#

'

(!检测未处理样品和加热处理样品的固体

表面三维荧光光谱!二者之差得到湖泊底泥有机质的固体表面三维荧光光谱$采用
KB<B̂ BM

技术!提取

了
5

个主要的荧光组分'

M"

1

M5

($

M"

为类色氨酸物质!主要来自于内源$

M!

为类富里酸物质+

M%

为可见区

类胡敏酸物质+

M5

为紫外区类胡敏酸物质!

M!

1

M5

主要来自于陆源$四个荧光组分的总含量在北部最高!

南部次之!中部最少$

M!

1

M5

的总含量高于
M"

!表明湖区底泥有机质主要来源为陆源$

M"

在湖区南部的含

量高于北部与中部!表明
M"

可能与大量水生植物的生长代谢有关$

M!

含量的空间分布为北部
&

南部
&

中

部$

M%

在北部地区的含量远高于南部和中部!是北部地区底泥的代表性物质$

M5

与
M!

的空间分布规律大

致相同$基于荧光组分
TMB

!得出
M!

与
M5

可能具有相同的来源*

M%

与
M"

是区别底泥有机质特征的关键

因子$基于采样点
TMB

!可将湖区底泥分为
%

个不同区域!分别为北部重度污染区+南部中度污染区与中

部轻度污染区$利用
MB<F

模型!进一步验证了
M%

与
M"

是识别底泥有机质特征的关键因子!使湖区底泥

的分类结果更为精确!同时为后续乌梁素海底泥污染特征与污染来源的探究提供了技术支撑$

关键词
!

湖泊底泥*固体表面三维荧光*平行因子*聚类分析*分类回归树
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!

作者简介!韩
!
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年生!辽宁大学环境学院硕士研究生
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通讯联系人
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G&*

引
!

言

!!

荧光由单个分子或结构中的共轭刚性系统发出!当物质

从固态变为液态或气态时!荧光仍然存在"

"

#

$目前!三维荧

光光谱技术已广泛应用于湖泊底泥溶解性有机质'

@2((.01+@

.)

7

,*2&',33+)

!

IOV

(及腐殖酸的研究!但
IOV

与腐殖酸

不能代表底泥的全部有机质!因此该方法存在一定局限

性"

!-%

#

$近年来!国际上出现了直接用固体荧光技术研究有

机质的方法!

B0?)+&D3

"

5

#等通过固相荧光光谱识别了堆肥样

品的不同成熟阶段*

K,*

"

6

#等通过河套灌区不同类型土壤的

固体表面三维荧光光谱!揭示了土壤有机质的空间分布$在

国内!直接利用固体表面三维荧光技术对湖泊底泥有机质的

研究尚未见报道$

乌梁素海作为我国最大的农田退水湖泊!是河套灌区灌

排水系的重要组成部分$近年来!由于工农业的发展!工业

废水+生活污水随农田退水排入乌梁素海!导致湖区内源污

染严重$本研究利用固体表面三维荧光技术!结合平行因子

'

9

,),00+0/,&3.),*,0

4

(2(

!

KB<B̂ BM

(与数理统计方法!研究

乌梁素海底泥有机质组成与结构特征!提取荧光组分!识别

关键因子!揭示有机组分空间分布规律$

"

!

实验部分

!"!

!

样品采集

!#"=

年
A

月!根据乌梁素海污染源分布及水动力特征!

采集
"#

个表层底泥样品'图
"

($湖区北部为人工苇田!未设

置采样点$

"

'位于东北部明水区!

!

'位于总排与八排入湖口



附近!

"

'和
!

'位于湖区北部!污染较严重$

%

'位于东北部

明水区末端!

5

'和
6

'位于湖心区!

:

'位于九排干入湖口北

部!

%

'

1

:

'位于湖区中部!污染较轻$

;

'

1

"#

'为九排干入

湖口南部均匀分布!该区域生长大量芦苇和水草$将每个样

品混合均匀!冻干研磨!过
!##

目筛后避光低温保存$

图
!

!

乌梁素海采样点分布

#$
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!

三维荧光光谱检测与
XC&C#CA

分析

分别测定底泥样品去除有机质前后的固体表面三维荧光

光谱!二者之差即为有机质的固体表面三维荧光光谱$有机

质的去除方法是将研磨后的样品放入马弗炉中加热
5D

!温

度为
;##h

$

使 用日立荧光分光光度计
-̂A###

扫描三维荧光光谱!

将样品放入固体进样器中$固体进样器为直径
"G!&'

+厚
!

''

的片状金属柱体$光源为
"6#C

氙灯!光电倍增电压为

;##a

!激发和发射狭缝宽度为约
6*'

!响应时间
#G6(

!激

发波长扫描范围为
!66

#

56#*'

!发射波长扫描范围为
!:#

#

66#*'

!扫描间隔为
"#*'

$

使用
V,30,?<!#";?

软件对光谱数据消除散射!用

KB<B̂ BM

模型模拟!提取荧光组分$所得到的荧光组分通

过了半劈开验证和残差验证$各组分的丰度以最大荧光强度

M

',E

'

,G8G

(表示$

!"<

!

数理统计分析

聚类分析'

D2+),)&D2&,0&08(3+),*,0

4

(2(

!

TMB

(可以通过

样本之间的相似性做出分类决策!是一种无监督的分类程

序$对荧光组分聚类!探究不同荧光组分间的内在联系*对

不同采样点聚类!揭示乌梁素海底泥的空间相似性和差异

性$

分类回归树'

&0,((2/2&,32.*,*@)+

7

)+((2.*3)++

!

MB<F

(是

一种基于统计理论的非参数识别技术!具有强大的统计解析

功能$按
TMB

结果将采样点分组!生成最大的树后修剪掉

不具一般代表性的叶结点和分枝!选出分类错误最小的子树

作为最优分类模型$

在
HKHH!!G#

软件中采用组间连接算法对荧光组分聚

类!采用最远邻元素算法对采样点聚类!采用
M<F

算法生

成
MB<F

模型$

!

!

结果与讨论

9"!

!

固体表面三维荧光光谱特征

原样品和加热后样品的固体表面三维荧光光谱相似!没

有出现明显的荧光峰"图
!

'

,

(和'

?

(#!而有机质的固体表面

三维荧光光谱中出现了明显的荧光峰"图
!

'

&

(#$

图
9

!

样品未处理#

'

$和加热处理后#

1

$的固体表面三维荧光光谱%

以及二者之差得到的有机物固体表面三维荧光光谱#

+

$

#$

%

"9

!
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[[E

(

7823.-*+-)+-*
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'

'

(

')0,6-.('88

/

,.-',-0

'

1

(

*'(N

;
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!

')0,6-*38$0*2.7'+-[[E7823.-*+-)+-*

;

-+,.2(373.

%

')$+(',,-.31,'$)-01

/

,6-0$77-.-)+-1-,G--),6-73.(-.')0

8',,-.

'

+

(

!!

所有底泥有机质的固体表面三维荧光光谱通过激发2发

射'

*'

(波长对与特异性荧光强度表征'图
%

($在光谱图中!

明显出现了
6

个荧光峰$参考以往文献!

F

峰为类色氨酸荧

光峰'

ZE

2

Z'c!;6

#

!=#

2

%66

#

%:6*'

(

"

:

#

!

B

峰为紫外区类

富里酸荧光峰'

ZE

2

Z'c!5#

#

!:#

2

%;#

#

5!=*'

(

"

;

#

!

M

峰为

可见区类富里酸荧光峰'

ZE

2

Z'c%%6

#

%:6

2

5%6

#

5=#

*'

(

"

=

#

!

^

峰为可见区胡敏酸荧光峰'

ZE

2

Z'c%=#

2

5=#*'

(!

T

峰为紫外区胡敏酸荧光峰'

ZE

2

Z'c!;#

2

5=#*'

(

"

A

#

$

9"9

!

XC&C#CA

分析

利用
V,30,?

软件包的
IOV/0.8)

工具箱对
"#

个样品的

光谱数据集进行
KB<B̂ BM

建模!提取
5

个荧光组分'图

5

($

!!

荧光组分的激发2发射波长对及荧光类型如表
"

所示$

M"

为类色氨酸物质!是一种由微生物代谢产生的内源类蛋

5=5
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图
<

!

不同采样点#

!

"

-

!5

"

$底泥有机质的固体表面三维荧光光谱

#$

%

"<

!

J38$0*2.7'+-[[E7823.-*+-)+-*

;

-+,.'37,6-*-0$(-),'.

/

3.

%

')$+(',,-.',0$77-.-),*'(

;

8$)

%;

3$),*7.3(!

"

,3!5

"

图
?

!

XC&C#CA

提取出的
?

个荧光组分

'

,

(&类色氨酸*'

?

(&类富里酸!'

&

(&可见区类胡敏酸*'

@

(&紫外区类胡敏酸

#$

%

"?

!

#32.7823.-*+-)+-+3(

;

3)-),*->,.'+,-01

/

XC&C#CA

'

,

(&

F)

49

3.

9

D,*-02]+

*'

?

(&

8̂012&-02]+

*'

&

(&

a2(D8'2&-02]+

*'

@

(&

JaD8'2&-02]+

白物质$

M"

沿发射波长红移!与底泥样品的
9

T

较高有

关"

"%

#

$

M!

为类富里酸物质!

M!

沿发射波长红移!与底泥高

芳香化程度有关!间接表明底泥的高腐殖程度$

M%

为可见区

类胡敏酸!

M5

为紫外区类胡敏酸$

M!

1

M5

为典型的陆源腐

殖质!主要来自生活污水及工农业废水等外源输入"

"5-"6

#

$

表
!

!

XC&C#CA

提取出的荧光组分特征

='18-!

!

A6'.'+,-.$*,$+*370$77-.-),+3(

;

3)-),*

->,.'+,-01

/

XC&C#CA

组分
本研究

ZE

2

Z'

2

*'

荧光类型
ZE

2

Z'

2

*'

文献

M" !;6

2

%;6

类色氨酸
!;#

2

%66

"

"#

#

M! !66

!

%56

2

566

类富里酸
!5#

#

!:#

2

%;#

#

5!=

!

%%#

#

%6#

2

%=#

#

5"#

"

""

#

M% %;6

2

5=#

可见区类胡敏酸
!6#

#

5##

2

%=#

#

6##

"

"!

#

M5 !:6

2

5;6

紫外区类胡敏酸
!6#

#

5##

2

%=#

#

6##

"

"!

#

9"<

!

荧光组分特征分析

荧光物质总含量及各组分含量空间分布差异很大"图
6

'

,

(#$总
M

',E

最 高 值 位 于 北 部!为
!

'

'

A"=G5

(和
"

'

'

;=#G:5

(!表明北部底泥荧光物质含量最高*其次为南部

;

'

1

"#

'

!平均含量为
5!5G!6

*

M

',E

最低的为中部!平均含

量为
!6:G5;

!底泥中荧光物质含量最少$湖区底泥中荧光物

质含量的空间分布规律为北部
&

南部
&

中部$

M"

含量最高的为南部!平均含量为
"%6GA"

!北部与中

部平均含量分别为
A!G"6

与
:"G:!

!

M"

含量的分布为南部
&

北部
&

中部$湖区南部分布着大量水草与芦苇!这表明
M"

的产生可能与水生植物的生长代谢有关$

M!

平均含量北部

与南部较高!分别为
"A!GA=

与
"5AG!=

!中部较低为
"#!G=6

!

呈现北部
&

南部
&

中部的分布特征$

M%

在北部平均含量很

高!为
%%5G%%

!其他地区含量极少!为
"AG:=

!北部约为其他

地区含量的
":GAA

倍!表明
M%

是北部底泥有机质的代表物

质$

M5

北部与南部平均含量分别为
!"#G5A

与
"5;G%;

!中部

6=5
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含量较低!为
"#;G="

!分异规律为北部
&

南部
&

中部!与
M!

的空间分布趋势相同$

图
@

!

各荧光组分最大荧光强度#

'

$与相对含量#

1

$

#$

%

"@

!

:

('>

'

'

(

')0

;

-.+-),'

%

-*

'

1

(

0$*,.$12,$3)

37-'+67823.-*+-)+-+3(

;

3)-),

!!

此外!不同区域各荧光组分相对含量'各组分
M

',E

占该

样品总
M

',E

的百分比!

g

(也具有明显差异"图
6

'

?

(#$

M"

相

对含量大致上由北向南逐渐增大!依次为北部
"!G!%g

!中

部
!5G;;g

!南部
%!G#"g

$

M!

相对含量在北部较小!平均

相对含量为
!%G%"g

!在其他地区相对含量较大且空间变化

较小!为
%%G66g

#

56G=%g

$组分
M%

在北部相对含量很高!

为
%:G:!g

!在其他区域含量极低!为
#

#

=G:=g

$

M5

在各

点相对含量变化较小!为
!6G"g

#

%"G6!g

$内源类蛋白物

质
M"

在全湖相对含量为
"#G=5g

#

%!G%6g

!陆源腐殖质
M!

#

M5

在全湖的相对含量为
:;G5;g

#

=AG"6g

!高于内源类

蛋白物质!这表明乌梁素海底泥有机质中的荧光物质主要来

源为陆源$

9"?

!

HAC

分析

在相对距离
2

6

时!将荧光组分分成
%

个具有统计学意

义的组"图
:

'

,

(#$第一组为
M!

与
M5

!二者均为陆源腐殖质

且空间分布大致相同!可能具有相同的来源$第二组为
M"

!

属于内源类蛋白物质!表征了底泥的内源性$第三组为
M%

!

其含量主要集中在湖区北部!体现了北部底泥的有机质特

性$

M%

与其他组分相对距离最大!

M"

在相对距离
2

6

时与

其他组分不同!因此
M%

和
M"

是区分湖区底泥有机质特征的

关键指标$

在相对距离
2

5

时将采样点分成
%

类"图
:

'

?

(#$

B

组为

南部
;

'

1

"#

'

!该组底泥中总荧光物质及
M!

和
M5

含量低

于北部!高于中部!

M"

含量高于其他地区!

M%

含量极少!属

于中度污染区域$

L

组为中部
%

'

1

:

'

!该组底泥中各荧光组

分含量均较少!属于轻度污染区域$

M

组为湖区北部
"

'与

!

'

!该组底泥中总荧光物质及陆源腐殖质
M!

1

M5

含量均高

于其他地区!

M"

含量相对较低!属于重度污染区域$

图
Q

!

荧光组分#

'

$与采样点#

1

$

HAC

树状图

#$

%

"Q

!

HAC,.--0$'

%

.'(*37,6-7823.-*+-),

+3(

;

3)-),*

'

'

(

')0,6-*'(

;

8-*

'

1

(

!!

总排干+八排干在湖区西北部入湖!携带的有机质在入

湖口附近大量沉积$受芦苇+菖蒲等大型挺水植物阻碍!部

分污水向东分流!直接汇入东北端明水区!加之南侧挺水植

物的围栏阻碍!水动力条件弱!利于有机质沉积!致使北部

底泥污染最为严重$随着水体向南流动!有机质不断沉降!

加之中部水动力条件较好!有机质沉积较困难!因此中部底

泥污染程度最轻$九排干在南部入湖!加大了水体有机质含

量!同时南部生长有较多水生植物!一方面利于湖水中有机

质的沉降!一方面植物自身代谢产生了较多类色氨酸等内源

性有机质$

9"@

!

AC&=

分析

将底泥按
TMB

结果分为
B

!

L

和
M

三组!以
5

个荧光

组分含量为自变量!以分类结果为因变量!对采样点生成

MB<F

模型'图
;

(!分类错误为
#

$

图
R

!

不同区域底泥有机质
AC&=

模型

#$

%

"R

!

AC&=73.,6-*-0$(-),'.

/

3.

%

')$+(',,-.$)0$77-.-),'.-'*

:=5
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!!

根据
M%

含量!可先将
M

组北部底泥与其他地区底泥分

开!

M%

&

"%;G=

的样本全部位于北部!

M%

'

"%;G=

的样本全

部位于其他区域!

M%

是识别北部底泥的关键指标$利用
M"

含量!可区分
B

组中部与
L

组南部底泥!

M"

'

A=G!A6

的样

本全部位于南部!

M"

&

A=G!A6

的样本全部位于中部$

MB<F

模型进一步验证了
M%

和
M"

是识别乌梁素海底

泥有机质特征的关键因子!清晰地阐明了
M%

与
M"

含量对底

泥特性的影响作用!并使湖区底泥的分类结果更为精确$同

时!利用现已生成的
MB<F

模型!根据固体表面三维荧光光

谱中的
M"

和
M%

含量!即可快速辨别乌梁素海底泥的污染类

型与污染程度!为进一步探究乌梁素海污染特征及污染来源

提供了技术支撑$

%

!

结
!

论

!!

固体表面三维荧光技术结合
KB<B̂ BM

!

TMB

与

MB<F

模型是提取湖泊底泥有机质荧光组分+探究特征影响

因子+揭示有机组分空间分布规律的有效方法$乌梁素海底

泥有机质中存在一个类色氨酸组分+一个类富里酸组分与两

个类腐殖酸组分$紫外区类腐殖酸物质与类富里酸物质可能

同源!可见区类腐殖酸物质与类色氨酸物质是识别有机质特

性的关键因子$乌梁素海底泥有机质的主要来源为陆源$

根据有机质组成与结构特征!可将底泥分为北部重度污

染区+南部中度污染区与中部轻度污染区
%

个区域$以可见

区类腐殖酸物质与类色氨酸物质含量作为判别因子!可以简

捷地将底泥分类!这为乌梁素海污染治理提供了参考$
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