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要
!

三维荧光光谱$

<CXXM

%是表征大气颗粒物中水溶性有机物$

\.?@

%化学组成与官能团的有效工

具!目前所报道的应用
<CXXM

分析
\.?@

仅局限于荧光强度及其指标研究#由于大气颗粒物
)

E

值变化范

围大$

"

"

J

%!

\.?@

形成"传输和转化过程易受
)

E

值的影响#因此!研究
)

E

值对
\.?@

荧光特性的影

响!对于加深了解
\.?@

的环境效应以及化学结构组成具有重要意义!然而关于
)

E

值对大气颗粒物中

\.?@

荧光特性影响的研究还未见报道#在此基础上!采用三维荧光光谱研究北京市大气细粒子中
\.?@

荧光特征!并着重考察
\.?@

在不同
)

E

值$

-

"

F

%条件下荧光光谱特征的变化情况#研究表明!大气细粒子

中
\.?@

荧光主要成分包括类腐殖质"类色氨酸和新生成有机物质#进一步研究发现!

\.?@

荧光峰位置"

荧光强度和荧光指数对
)

E

取值敏感#

\.?@

荧光强度在
)

E

值为
<

左右时达到最大值!推测是羧基质子化

达到最强的结果!然而!当
)

E

值大于
<

时!荧光强度变化则呈现相反趋势!随
)

E

值增大明显下降!可能是

由于分子间与分子内的氢键作用增强造成的#另外!夏季
\.?@

类色氨酸荧光峰随
)

E

值升高略有红移现

象!表明分子结构中苯环增多!共轭度增加#相对于其他荧光物质!类腐殖质受溶液
)

E

值影响更显著#通

过对
)

E

值与荧光指标进行相关性分析发现!

\.?@

荧光基团结构具有季节性差异#

)

E

值与自生源指数

$

Ŷh

%呈显著负相关性!随
)

E

值的增大明显下降#而
)

E

值与
L/5gB

-

@

$荧光峰
B

与荧光峰
@

的荧光强度

比值%呈显著正相关性$

,

(

"'"*

%!随
)

E

值的增大明显升高!说明低
)

E

值不利于有机物的生物降解#腐殖

化指数$

EYh

%和荧光指数$

PY

%随
)

E

值增大先升高后降低!其值变化范围分别为
*'#

"

<'#!

和
"'F

"

*'J!

#

通过对三维荧光光谱分析发现
)

E

值是影响
\.?@

荧光特性的一个重要因素!在表征
\.?@

光学特性或其

他性质时!还应考虑
)

E

值对
\.?@

的影响#

关键词
!
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E

(水溶性有机物(大气细粒子(三维荧光光谱

中图分类号#

?#=,'<

!!

文献标识码#

8

!!!

#&'

#

*"'<J#!

$

N

'9336'*"""+"=J<

!

-"-"

"

"#+*##F+"#

!

收稿日期#

-"*J+"<+-=

%修订日期#

-"*J+",+-"

!

基金项目#国家自然科学基金项目$

!*#,=*-,

!

!*!,=**#

%资助

!

作者简介#覃园园!女!

*JJ=

年生!广西大学资源环境与材料学院硕士研究生
!!

/+H59&

&

,JJ!!<#-J

!QQ

>0%H

"

通讯联系人
!!

/+H59&

&

156

N

S

!

;053>50>06

引
!

言

! !

水 溶 性 有 机 物 $
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W

56900%H

)

%;673

!

\.?@

%是大气气溶胶的重要组成部分*

*

+

!通常占大气有机

气溶胶的
*"K

"

F"K

#

\.?@

含有各种复杂官能团!因其复

杂多样的光学特性能够对气候变化产生直接或间接影响而受

到广泛关注*

-

+

#三维荧光光谱$

1S2//79H/639%65&/V091519%6+/+

H9339%6H5129V

!

<CXXM

%分析作为一种新型光谱分析技术!

具有高灵敏"高识别和不破坏样品结构等优点!被广泛应用

于表征可溶性有机物!但这些研究主要集中在水环境!对大

气颗粒物中
\.?@

荧光特性的研究较少*

-+!

+

#

c96

等通过

<CXXM

发现
\.?@

存在与水环境中水溶性有机物$
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C?M

%相似的荧光峰*

-

+

!

M&57/6%e

等

采用
<CXXM

并结合平行因子分析法$

)
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%首次对城市大气中
\.?@

的光学特性进行

分类*

!

+

#但这些研究仅局限于荧光强度及其指标研究#

)

E

值是影响
\.?@

形成"传输和转化的重要因素之



一!此外!

)

E

值还是影响
C?M

荧光强度的关键因素之一#

目前已有学者研究
)

E

值对秸秆和渗沥液等样品中水溶性有

机物荧光特性的影响*

=

+

!发现在不同
)

E

值条件下荧光强度

会发生变化#因此研究
)

E

值对大气颗粒物中
\.?@

荧光特

性的影响具有重要意义#尽管大气颗粒物
)

E

值易受排放

源"气象条件和大气化学过程的影响!存在较大的变化范围

$

)

E"

"

J

%

*

#

+

!但
)

E

值对
\.?@

荧光特性影响的研究还未

见报道#本研究通过收集北京大气细粒子!提取其水溶性有

机物!采用
<CXXM

首次研究
)

E

值对大气颗粒物中
\.?@

荧光特性的影响#研究结果对于加深了解
\.?@

的环境效

应以及化学结构组成具有重要意义!同时为对
\.?@

进一

步研究提供一定的基础数据和理论依据#

*

!

实验部分

(,(

!

采样

采样点设在故宫博物院大气环境监测站点$

<Jk==l(

!

**#k-!lX

%!周围没有明显污染源#

LM

-'=

样品使用大流量采

样器$

a253/_

4

+867/23/6

!

aM\ E9

W

S$%&;H/892

采样器%采

集#采样前将
\S51H56

石英滤膜放入马弗炉中进行高温处

理以去除残留有机物!采样后将样品用铝箔纸包好!并置于

冰箱中冷藏保存#

(,;

!

样品处理

选取
-

片夏季滤膜$

.*

!

.-

%和
-

片冬季滤膜$

\*

!

\-

%

用冲子切取后放入螺口瓶中#用超纯水超声提取!再经
"'--

#

H

滤膜过滤!最终得到
\.?@

提取液#移取上述
\.?@

提

取液于玻璃瓶中!用
(5?E

和
E@&

溶液将样品
)

E

值分别调

节至
-

"

F

#使用
)

E

计$

5̂61/J"-

!上海%测定溶液
)

E

值$每

次使用前均用
)

E!'""

!

#'F#

和
J'*F

标准缓冲溶液进行两

点校正%#

(,C

!

方法

\.?@

浓度&采用
B?@

分析仪$

H;&19(

-

@<*""

!耶拿!

德国%测定#

<CXXM

分析&采用荧光分光光度计$

P+,"""

!日立!日

本%测定
\.?@

溶液
<CXXM

#设定条件为&电压为
,""$

!

扫描速度为
-!""6H

'

H96

I*

!激发波长$

XV

%为
-""

"

!""

6H

!发射波长$

XH

%为
-="

"

=""6H

!

XV

和
XH

的扫描间隔

均为
=6H

#并采用紫外
+

可见分光光度计$

b$+-!"*L@

!岛

津!日本%在波长为
-""

"

=""6H

测定吸收光谱#

(,D

!

数据处理

原始
<CXXM

数据的校正和标准化经过如下处理*

,

+

&

$

*

%将样品的三维荧光值减去空白值进行背景校正($

-

%利用

M8BA8̂

软件结合插值技术扣除一阶和二阶瑞利和拉曼散

射光($

<

%以紫外
+

可见吸收光谱来进行内滤效应的校正($

!

%

最后荧光强度以纯水的拉曼峰积分进行标准化!其结果以拉

曼单位$

D'b'

%表示#

采用
.L..

软件对不同
)

E

值的荧光指标进行
.

)

/52H56

相关性分析#

-

!

结果与讨论

;,(

!

3

T

值对大气颗粒物中水溶性有机物三维荧光光谱的影响

为了明确
\.?@

三维荧光光谱分区特性和化学组成!

分析了故宫大气
\.?@

样品的
<CXXM

$

)

E#'"*

%!如图
*

所示#区域
%

和
&

代表芳香性蛋白类色氨酸和酪氨酸物质!

区域
'

代表富里酸类物质!区域
(

代表可溶性微生物类物

质!区域
)

代表腐殖酸类物质#强荧光峰
8

$

XV]--=

"

-#=

6H

!

XH]<!J

"

!<=6H

%被归类于紫外区类腐殖质#位于
(

区域的吸收峰属于类色氨酸物质$

B

峰%#另一个荧光峰为
*

峰!被认为是新生成有机物质*

F

+

#说明
\.?@

荧光主要成分

包括类腐殖质"类色氨酸和新生成有机物质#

图
(

!

大气颗粒物中
U$&!

三维荧光光谱

)*

+

,(

!

C#VVN4:U$&!*215049

3

./8*6

3

185*67/9

!!

<CXXM

在一定程度上能反映
\.?@

的化学组成与官能

团情况#不同
)

E

值
\.?@

的
<CXXM

如图
-

所示#相对于

其他荧光峰!荧光主峰
8

荧光强度最强!因此受
)

E

值影响

最显著!说明腐殖质表示的官能团易受氢离子释放的影响#

相反!夏季
B

峰发射波长随
)

E

升高略有红移现象!表明

\.?@

类蛋白物质分子结构中苯环增多!共轭度增加#

E/

等*

J

+研究也发现水环境
C?M

中
B

峰随溶液碱度的增加而发

生红移#弱肩峰
#

被归类为老化有机物!在低
)

E

值下的荧

光光谱中能被观察到!当
)

E

值为
F

时!

#

峰几乎消失#由此

可见
)

E

对不同荧光峰影响程度不同#

;,;

!

3

T

值对大气颗粒物中水溶性有机物荧光强度的影响

故宫大气颗粒物
\.?@

提取液原始
)

E

值分别为
='F,

!

='F#

!

#'"*

和
=',=

#如图
<

所示!

)

E

值能导致
\.?@

单位

B?@

平均荧光强度发生明显变化#随
)

E

值增大!

\.?@

荧

光强度先升高后降低#荧光强度最高值出现在
)

E

为
<

左

右#当
)

E

值大于
<

时!荧光强度随
)

E

值增大而逐渐减弱#

而
.-

样品在
)

E

为
,

时荧光强度变化呈现相反趋势!有研究

表明腐殖质组分中的羧基和酚类基团的解离常数约在
<'#

"

F

和
,

"

*"'=

范围*

*"

+

!推测是样品腐殖质组分中羧基或酚类

基团密度较高!当
)

E

为
,

时!羧基或酚类基团发生解离而

产生高荧光强度#冬季
\.?@

荧光强度对溶液的酸碱度较

敏感!由于不同季节
\.?@

结构及化学组成成分存在差异!

导致其受
)

E

值影响程度不同#因此
)

E

值对
\.?@

荧光基
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第
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图
;

!

不同
3

T

值
U$&!

三维荧光光谱

)*

+

,;

!

C#VVN4:U$&!>2=/8=*::/8/25

3

TA17>/

图
C

!

不同
3

T

值
U$&!

单位
-&!

平均荧光强度

)*

+

,C

!

)7>48/96/26/*25/29*5

@3

/8-&!4:U$&!E*5.=*::/8/25

3

TA17>/

团的影响不容忽视#

;,C

!

3

T

值对大气颗粒物中水溶性有机物三维荧光指标的影

响

三维荧光指标经常被用来推断荧光物质来源或其转化过

程#

EYh

一般用来指示物质腐殖化程度(

Ŷh

用来衡量原生

生物活性(

PY

具有指示微生物来源的作用(

L/5gB

-

@

能反

映有机物生物降解性#但荧光指标是否适用于指示不同
)

E

值的物质迁移转化!还需进一步验证#

本研究中荧光指标随
)

E

值变化如图
!

所示#为进一步

探讨荧光指标变化与
)

E

值关系!对
)

E

值与荧光指标进行

.

)

/52H56

相关性分析!结果列于表
*

中#

EYh

和
PY

随
)

E

值的增大先升高后降低!其值变化范围分别为
*'#

"

<'#!

和

"'F

"

*'J!

!表明
\.?@

来源属于微生物与陆源输入混合*

-

+

#

Ŷh

与
)

E

值之间呈显著负相关性!随
)

E

值的增大明显下

降#冬季
L/5gB

-

@

与
)

E

值呈显著正相关性$

,

(

"'"*

%!随

)

E

值的增大而升高!可能意味着
\.?@

荧光基团结构具有

季节性差异#前文已论述
)

E

值$

<

"

F

%越大!荧光峰荧光强

度越弱!说明相对于
B

峰!

@

峰受
)

E

影响程度更强!因此

低
)

E

值不利于有机物的生物降解#三维荧光指标变化表明

)

E

值对
\.?@

组分迁移转化有重要影响#

",#*
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图
D

!

不同
3

T

值
U$&!

荧光指标变化

)*

+

,D

!

)7>48/96/26/*2=*6/94:U$&!E*5.=*::/8/25

3

TA17>/

表
(

!

3

T

值与荧光指标相关性分析

-1?7/(

!

-./6488/715*421217

@

9*9?/5E//2

3

TA17>/12=:7>48/96/26/*2=*6/9

荧光指标
.* .- \* \-

相关系数
#

显著性
,

相关系数
#

显著性
,

相关系数
#

显著性
,

相关系数
#

显著性
,

EYh I"'!#! "'-J! "'-F# "'=<= I"',=, "'"=- I"'<=, "'!<-

Ŷh

I"'FJ<

""

"'"",

I"'J-J

""

"'""< I"'<=, "'!<-

I"',F#

"

"'"<#

PY I"'!#! "'-J! I"',=, "'"=- I"'*,J "',"- I"'"<# "'J<J

L/5gB

-

@ "',=" "'"=- I"'!#! "'-J!

"'FJ<

""

"'"",

"'FJ<

""

"'"",

!

注&

""

在
"'"*

水平显著相关$双侧%!

"

在
"'"=

水平显著相关$双侧%

!

(%1/

&

""

@%22/&519%69339

W

69T90561511S/"'"*&/e/&

$

-+159&/7

%!

"

@%22/&519%69339

W

69T90561511S/"'"=&/e/&

$

-+159&/7

%

;,D

!

3

T

值对大气颗粒物中水溶性有机物三维荧光光谱影响

机制分析

本文在一定程度上揭示了
\.?@

荧光光谱与
)

E

值的

响应关系#在大气环境中受其他因素干扰下!

)

E

值对

\.?@

的影响往往比实验条件下更复杂多变#有必要进一步

探讨
)

E

值对
\.?@

三维荧光光谱响应机制#

在
)

E

值为
-

"

<

时!

\.?@

荧光强度逐渐增强!推测是

由于羧基质子化在
)

E

为
<

时达到最强!导致荧光强度增

强#已有研究表明
)

E

在
<

"

=

之间!羧基对荧光变化有重要

影响!当
)

E

在
F

至
*"

之间!酚醛基团的影响占主导地

位*

**

+

#另外!可激发电子分子轨道的改变也会使荧光强度发

生变化*

*-

+

#随
)

E

的进一步增大$

<

"

F

%!可能是分子间与分

子内的氢键作用增强使荧光分子聚集!导致荧光强度随
)

E

增大而降低#另一方面!

\.?@

含有羰基等配位基团!

)

E

能对
\.?@

与污染物相互作用造成影响!从而导致
\.?@

出现荧光猝灭现象#但
.-

样品在
)

E

为
,

时荧光强度明显增

强!可能是弱羧基或强酚类官能团解离的结果#

EYh

在
)

E

!

时出现较大值!可能是腐殖质中的羧基发生解离造成的#

除了羧基和酚类基团外!烯醇化合物也能影响分子构型!其

)

5̀

在
#

"

J

之间*

*<

+

!

L/5gB

-

@

在
)

E

为
#

时迅速增大可能

与这些官能团有关#

<

!

结
!

论

!!

$

*

%

)

E

值显著影响
\.?@

荧光特性#

)

E

值对不同荧

光峰的影响有所不同!类腐殖质荧光强度最强!因此受
)

E

值影响最明显#此外!夏季
\.?@

类色氨酸荧光峰随
)

E

值

升高略有红移现象#

$

-

%

)

E

值显著影响
\.?@

荧光强度#影响过程可分为

两个阶段!

)

E

值为
-

"

<

时!荧光强度增强!可能与荧光基

团结构有关#当
)

E

&

<

时!分子间与分子内的氢键作用增

强!导致荧光强度随
)

E

值增大而下降#

$

<

%

)

E

值显著影响三维荧光指标#

Ŷh

与
L/5gB

-

@

对

)

E

取值敏感!与
)

E

值呈显著相关性#荧光指标变化表明

\.?@

来源属于微生物与陆源混合输入#

*,#*

第
#

期
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)光谱学与光谱分析*期刊社决定采用
$6.4718&2/N12>968*

3

59

在线投稿审稿系统

!!

/光谱学与光谱分析0期刊社与汤森路透集团签约!自
-"*"

年
*-

月
*

日起/光谱学与光谱分析0决定采用
BS%H3%6

D/;1/23

旗下的
.0S%&52?6/M56;3029

)

13

在线投稿审稿系统#

'

.0S%&52?6/M56;3029

)

13

!该系统不仅能轻松处理稿件!而且能提速科技交流#

'全球已有
<#"

多家学会和出版社的
<F""

多种期刊选用了
.0S%&52?6/M56;3029

)

13

系统作为在线投稿"审稿平台!全球

拥有超过
*<="

万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平#

'

.0S%&52?6/M56;3029

)

13

与
X67(%1/

!

\/_%T.09/60/

无缝链接和整合(使科研探索"论文评阅和信息传播效率大为提

高#

'

.0S%&52?6/M56;3029

)

13

是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿"同行评审"加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新#

/光谱学与光谱分析0采用1全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统,

.0S%&52?6/M56;3029

)

13

2!势必对
-"*"

年
**

月
<"

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意3 为了推进本刊的网络化"数字化"国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接(为了不断提高期刊质量!加快网络化"数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者"读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激#这是一件新事物!肯定有不周全"不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来#

#光谱学与光谱分析$期刊社

-"*"

年
*-

月
*

日

<,#*

第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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