
第
!"

卷!第
#

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!"

!

(%'#

!

))

.""K-."*"

."."

年
#

月
!!!!!!!!!!! !

/

)

0123%41%

)5

678/

)

01236&976&

5

4:4 ;<&

5

!

."."

!

应用
J'J

与
'*#E

二维相关光谱研究水体中
!"H

组成结构及空间分异特征
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摘
!

要
!

二维相关光谱"

.?-CD/

#是将动态光谱扩展到两个维度!包含同谱与异谱!具有扩展分离重叠峰$

判断不同组分变化顺序等特征%

.?-CD/

异谱将两种不同类型的光谱整合成为一种光谱!研究不同波段之间

的相关性!辨析组分变化的两种光谱的互补关系%应用同步荧光"

/T/

#$傅里叶变换红外"

TESa

#与
.?-CD/

方法!研究乌梁素海水体中
?DA

组成结构特征!分析
?DA

组分及官能团之间的协变性!揭示其空间分异

规律%水体中
?DA

由
C D

((

!

C

+

R

!

(

+

R

!

C

+

D

等官能团构成!主要包含类蛋白质 "

B_T

#$微生物类

腐殖质"

AR_T

#$类富里酸"

T_T

#和类胡敏酸"

R_T

#等组分!其中
AR_T

为主要组分%水体中荧光物质$

B_T

以及
AR_T

的相对丰度由大到小顺序均为北部
'

南部
'

中部%

T_T

相对丰度由大到小的顺序是南部
'

北部
'

中部!而
R_T

相对丰度较稳定%

/T/

的
.?-CD/

分析表明(北部水体中
B_T

变动较大!变动顺序为

B_T

)

AR_T

&中部水体中
AR_T

变动较大!其与
B_T

变动趋势相反!变动顺序为
B_T

)

AR_T

&南部水

体中
T_T

变化较大!变动顺序为
B_T

)

T_T

)

AR_T

%

TESa

的
.?-CD/

分析表明(北部水体中
C

+

D

变动

较大!与
C

+

R

!

((

C D

变动趋势相同!变化顺序为
C

+

D

)

C

+

R

)

C D

((

& 中部水体中
C

+

D

变动较

大!与
(

+

R

!

((

C D

变动趋势相同!变动顺序为
C

+

D

)

(

+

R

)

C

+

R

)

C D

((

& 南部水体中
C

+

D

变

动较大!与
(

+

R

!

((

C D

变动趋势相同!变动顺序为
C

+

D

)

C

+

R

)

C D

((

%

/T/

与
TESa

的
.?-CD/

异谱相关分析表明(北部水体中
B_T

与
C

+

D

的变化趋势相同!中部水体中
C

+

D

!

(

+

R

!

((

C D

与

AR_T

变化趋势相同!而与
B_T

的变化趋势相反!南部水体中
C

+

D

!

C

+

R

!

(

+

R

!

((

C D

与
T_T

变化

趋势相同%
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引
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溶解性有机质"

8:44%&X08%3

]

67:1L62203

!

?DA

#是指能

通过
"'!K

#

L

孔径滤膜!由羟基$醛基$羧基$氨基及羰基

等多种活性官能团组成的异质混合物)

*

*

%

?DA

在水生态环

境中有着重要作用!不仅能与金属离子络合进而影响物质的

生物有效性!而且是重金属$多环芳烃$营养盐等物质迁移

转化的重要载体)

.

*

%天然水体中
?DA

主要来源于陆源和内

源!组成结构与地理空间分布及来源密切相关)

,

*

%研究

?DA

组分结构的时空变化规律!是揭示
?DA

迁移转化与

演变的关键%

目前!主要应用紫外
-

可见$荧光$傅里叶变换红外

"

T%<3:0323674G%3L:7G36308

!

TESa

#$核磁共振等光谱技

术)

!

*

!研究水体中
?DA

组成结构$腐殖化程度及来源转化

等%荧光光谱包括与发射'激发光谱$同步荧光光谱"

4

5

7-

1O3%7:N08G&<%304107104

)

01236

!

/T/

#和三维光谱!其中
/T/

可以提供特征峰和肩峰以及更多有关
?DA

组成结构的信

息)

K

*

%

TESa

是一种研究化合物中官能团和极性键振动结构

的分析技术!有取样少$简洁迅速$准确等特点!可以分析

有机物的组成结构及官能团种类)

>

*

%由于
?DA

是一种复杂

的有机混合物!具有很高的异质性!其光谱极易出现高度重



叠谱带!而传统的0识峰1技术只能辨识
?DA

的部分组成结

构信息)

#

*

%二维相关光谱"

2g%-8:L074:%76&1%330&62:%74

)

01-

23%41%

)5

!

.?-CD/

#是将外部扰动"如时间$浓度$温度等#产

生的动态光谱扩展到两个维度!具有扩展分离重叠峰"提高

分辨率#$判断不同组分的变化顺序等特征%此外!应用
.?-

CD/

异谱相关"将两种不同类型的光谱整合成为一种光谱#!

研究不同波段之间的相关性!进而可以对扰动引起的结构变

化给出互补关系)

I

*

%因此!

.?-CD/

被广泛应用到水环境有

机质组成结构及迁移转化的研究中%

选取我国最大的农田退水湖泊+++乌梁素海作为研究对

象!应用
/T/

!

TESa

与
.?-CD/

方法!分析水体中
?DA

组

成结构特征!辨析
?DA

组分及官能团之间的协变性!揭示

其空间分异规律%

*

!

实验部分

$%$

!

研究区域概况

乌梁素海位于内蒙古自治区巴彦淖尔市境内!北靠阴

山!南抵黄河!西接河套灌区!东临乌拉山&位于
!"n,>o(

+

!*n",o(

和
*"In!,o@

+

*"InK#o@

之间!是我国八大淡水湖之

一!是地球同一纬度最大的湿地)

+

*

%乌梁素海面积
.+,dL

.

!

容量为
.'KV*"

+

"

,'"V*"

+

L

,

!接纳河套灌区
+"F

以上的

农田排水%所在区域为温带大陆性气候!多年平均气温为

#',h

!年均降水量为
..!LL

!蒸发量为
*K".LL

%近年来

巴彦淖尔市工业化$城镇化进程加快!处理与未处理的大量

工业废水与城镇生活污水进入湖泊!导致湖泊水质下降!加

剧了湖泊富营养化)

*"

*

%

$%&

!

样品采集

基于乌梁素海的排干分布$湖泊面积$水文条件$航道

分布$芦苇等挺水植被分布状况及水流方向"自北向南#!在

."*I

年
+

月!采集
+

个水样"图
*

#%其中!

*

+

,

号点在北部

水域!是自然保护区的核心区&

!

+

>

号点在中部水域!是自

然保护区的缓冲区&

#

+

+

号点在南部水域!是自然保护区的

实验区%使用分层采水器采集水面下
"'KL

深处的水样!分

别装入
K""L_

聚乙烯塑料瓶中!水样采集后马上用
"'!K

#

L

的醋酸纤维素滤膜进行过滤!滤液中的有机物即为

?DA

!带回实验室放置于
"

"

!h

冰箱中保存%

图
$

!

乌梁素海采样点分布图

'(

)

%$

!

!(19,(<69(20/3

8

25@64(30

)

16+3(G3=-13/

8

4(0

)8

2(091

$%?

!

J'J

和
'*#E

测定

/T/

测定(保持温度恒定)恒温水浴"

."p*

#

h

*!以

A:&&:-b

超纯水做空白%使用高灵敏度荧光光谱分析仪"

R:26-

1O:T-#"""

!

;6

)

67

#测定样品
?DA

的同步荧光光谱)

**

*

!测定

波长差
%!

WKK7L

!激发波长间隔为
K7L

!扫描范围为
.>"

"

KK"7L

!扫描速度为
.!"7L

,

L:7

U*

%此外!从每个荧光

区推导出
/T/

面积!它们具有相同的单位"拉曼单位#!可以

解释同源成分的相对丰度)

*.

*

%

TESa

测定(对样品先进行冷冻干燥!将所得固体粉末

以质量比
*q.""

与
fY3

"光谱纯#混合均匀!于
K"

"

*""AB6

下压片测红外光谱%采用
B03d:7@&L03TESa

"

/

)

0123<L*""

(E//

#进行样品测量!波数范围为
!"""

"

!""1L

U*

!分辨率

!1L

U*

!扫描次数
*>

次)

>

*

%将数据均扣除背景后用
DL7-

:1I'"

软件处理!经过基线校正$平滑处理$归一化在
D3:-

]

:7I'"

软件中对其进行光谱图绘制%

$%B

!

&!FC"J

采用
.?-4O:

]

0

软件分别对
TESa

和
/T/

一维光谱进行分

析!获取
TESa

和
/T/

的
.?-CD/

谱图!并且将其整合为
.?-

CD/

异谱相关图谱%

.

!

结果与讨论

&%$

!

J'J

分析

在乌梁素海水体中!

+

个采样点的
?DA

同步荧光光谱

图相似"图
.

#!有两个明显的尖峰和一个弱肩峰%位于波长

.>"

"

,""7L

之间的尖峰为类蛋白荧光"

B_T

#组分)

*,

*

!波长

在
,""

"

,KK7L

的尖峰被称为微生物类腐殖质荧光"

AR_T

#

组分)

*.

*

!位于波长
,KK

"

!."7L

间的肩峰则与类富里酸荧

光"

T_T

#组分有关)

*!

*

!位于波长
!."

"

K""7L

范围内的肩峰

与类胡敏酸荧光"

R_T

#组分有关)

*.

*

%

图
&

!

水体中
!"H

的同步荧光光谱

'(

)

%&

!

J

>

07+,20(P-.5462,-17-07-1

8

-79,325

9+-!"H72/

8

20-091(0:39-,1

!!

乌梁素海水体中
?DA

组分的相对丰度如图
,

"

6

#所示%

北部水域总相对丰度的平均值为
K,*.'K>

!中部水域为

,K>K'>+

!南部水域为
K*+!'#,

%其中北部水域的平均
B_T

和
AR_T

面 积 均 达 到 最 高 分 别 为
*K>*'>+p**!'"+

!

>"".
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.K,*',>p.,'#.

!南部水域次之!中部水域最小&南部水域

的平均
T_T

面积最高!为
*.K>'I+p!*"'I>

&三个水域的

R_T

面积差别不明显%总体而言!北部水域污染程度高于南

部水域!中部水域的污染程度较轻%这可能是由于北部水域

靠近总排干!接纳了大量的农田退水与生活污水!导致水域

污染加剧&而南部水域水体流动性差!有机污染物在此积

累!导致该区域污染程度高于中部水域%

每个荧光组分的量可以用面积的百分比"

FB_T

!

F

AR_T

!

FT_T

和
FR_T

#表征)图
,

"

P

#*!在
?DA

中不同

组分的百分含量存在很大的差异%

FB_T

变动范围在

.!'I.F

"

,,'+,F

之间!

FAR_T

的变动范围为
!.'!!F

"

!I'+KF

!

FT_T

的变动范围为
*K'##F

"

.I'.,F

%

FR_T

相对较小"

,'>,F

"

!'>>F

#!变动不大%显然!

AR_T

为

?DA

的主要组分!

B_T

组分次之%

AR_T

主要由植物残体

腐烂产生的!而
B_T

主要存在于生活污水和工业废水中%因

此!乌梁素海水体中的
?DA

的来源具有内源和外源的双重

特征%

图
?

!

水体中
!"H

的组分相对丰度及百分比

'(

)

%?

!

E-439(;-3<60.307-30.

8

-,7-093

)

-259+-!"H72/

8

20-091(0:39-,1

&%&

!

&!FJ'JFC"J

分析

北部水体中
?DA

的
.?-/T/-CD/

由图
!

"

6

#和"

P

#所示!

在谱图"

6

#中存在
*

个自峰位于
.#"7L

处!表明北部水体的

?DA

中
B_T

变化较大"在外扰因子水体流动的影响下#%在

谱图"

P

#中!可以看到在"

.#"

"

,*"7L

#处有
*

个正交叉峰%

根据
(%86

法则)

*K

*

!吸收峰的变化顺序为
.#"7L

)

,*"7L

!

?DA

组分的变动顺序为(

B_T

)

AR_T

!这表明在北部水体

流动过程中
B_T

的变化优先于
AR_T

%

中部水体中
?DA

的
.?-/T/-CD/

由图
!

"

1

#和"

8

#所示!

在谱图"

1

#中存在
.

个自峰和一个负交叉峰!自峰位于
.#!

和
,.!7L

处!且
,.!7L

处的荧光强度大于
.#!7L

处的荧

光强度!表明在中部水体的
?DA

中
B_T

和
AR_T

受外扰

因子水体流动的影响!且
AR_T

变化较大%交叉峰位于"

.>K

"

,."7L

#处!表明
B_T

与
AR_T

在中部水体中呈相反的

变化趋势%谱图"

8

#中!在"

.#K

"

,.!7L

#处有
*

个正交叉峰%

根据
(%86

法则)

*K

*

!吸收峰的变化顺序为
.#!

)

,.!7L

!这

表明在中部水体流动过程中
?DA

组分的变动顺序为(

B_T

)

AR_T

%

图
B

!

乌梁素海水体中
!"H

的同步
X

异步二维同步荧光相关光谱

'(

)

%B

!

J

>

07+,20261F31

>

07+,202619:2F.(/-01(20341

>

07+,202615462,-17-07-72,,-439(20

1

8

-79,2172

8>

25!"H(0:39-,125@64(30

)

16+3(G3=-

#"".

第
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!!

南部水体中
?DA

的
.?-/T/-CD/

由图
!

"

0

#和"

G

#所示!

谱图"

0

#中在
,#"7L

处存在一个自峰!表明在南部水体中

T_T

变化较大%谱图"

G

#中在"

.I"

"

,#"7L

#处有一个正交叉

峰!在"

,,K

"

,#"7L

#处有一个负交叉峰%根据
(%86

法

则)

*K

*

!吸收峰的变化顺序为
.I"

)

,#"

)

,,K7L

!这表明在

南部水体流动过程中
?DA

组分的变动顺序为(

B_T

)

T_T

)

AR_T

%

&%?

!

'*#E

分析

?DA

红外光谱的透射峰位于
**!.

!

*!*K

!

*!KK

!

*K!*

及
*>!"1L

U*附近"图
K

#!其中在
*>!"1L

U*附近出现

的峰为苯环$烯烃类
((

C C

和醛$酮中的
((

C D

伸缩振动

及分子间振动!表明可能含有较多的芳香族不饱和物质&在

*K!*1L

U*附近出现的峰为酰胺
&

带
((

C D

及仲酰胺
(

+

R

振动峰&在
*!KK1L

U*附近出现的峰为脂肪族
CR

,

和
CR

.

中
C

+

R

的振动!羧基上的不对称伸缩振动或
C

+

DR

的变

形振动!表明含有较多的脂肪类化合物质&在
*!*K1L

U*附

近出现的峰为
?DA

中
(

+

R

的弯曲振动!表明样品中可能

存在蛋白类物质&在
**!.1L

U*附近出现的峰为多糖类物质

C

+

D

的伸缩振动峰)

I

*

%由此来判断乌梁素海水体
?DA

主

要含有的官能团为
C D

((

!

C

+

R

!

(

+

R

!

C

+

D

%

&%B

!

&!FC"JF'*#E

分析

由于
TESa

的
."""

"

I""1L

U*可以表征酰胺$羧酸$酯

和碳水化合物!选择该区域做
.?-CD/-TESa

"图
>

#%在北部

水域的同步光谱中)图
>

"

6

#*!主要检测到
*

个自峰和
,

个交

叉峰!与一维
TESa

出峰位置基本一致%自峰位于
**K"

1L

U*处!为
C

+

D

官能团!表明在乌梁素海北部区域的水体

中
C

+

D

官能团变化较大%此外!在
**K"

"

*!!"

!

**K"

"

图
R

!

乌梁素海水体中
!"H

的红外光谱

'(

)

%R

!

'*#E1

8

-79,325!"H(0:39-,125@64(30

)

16+3(G3=-

*K!"

和
**K"

"

*>K"1L

U*处出现
,

个交叉峰!说明
**K"

与

*!!"

!

*K!"

和
*>K"1L

U*波段之间呈正相关%以上表明在

北部区域的水体中!

?DA

中的官能团
C

+

D

与
C

+

R

!

((

C D

的变动趋势相同%在北部水域的异步光谱中)图
>

"

P

#*!

**K"

"

*!."

!

**K"

"

*!K"

和
**K"

"

*>!"1L

U*出现

,

个正交叉峰%根据
(%86

法则)

*K

*

!吸收峰的趋势为(

**K"

'

*!K"

'

*>!"1L

U*

%表明在北部区域的水体中
?DA

官能

团变化顺序为
C

+

D

)

C

+

R

)

C D

((

%

图
S

!

乌梁素海水体中
!"H

的同步
F

异步二维红外相关光谱

'(

)

%S

!

J

>

07+,20261F31

>

07+,202619:2F.(/-01(2034(05,3,-.72,,-439(20

1

8

-79,6/25!"H(0:39-,125@64(30

)

16+3(G3=-

!!

在中部水域的同步光谱中)图
>

"

1

#*!主要检测到
!

个自

峰和
,

个交叉峰%自峰分别位于
**!"

!

*!*"

!

*!>"

和
*>K"

1L

U*

!为
C

+

D

!

(

+

R

!

C

+

R

!

((

C D

官 能 团%其 中!

**K"1L

U*的自峰强度最大!表明在中部水域的
C

+

D

官能

团的变化较大%此外!在
**K"

"

*!."

!

**K"

"

*>K"

和

*!K"

"

*>K"1L

U*处出现了
,

个交叉峰!这些波段之间呈正

I"".
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相关%以上表明在中部水域中!

?DA

的官能团
C

+

D

与
(

+

R

!

C D

((

!

C

+

R

和
((

C D

变动趋势相同%在中部水域的

异步光谱中)图
>

"

8

#*!出现了
,

个正交叉峰"

**!"

"

*.."

!

**!"

"

*>!"

和
*!!"

"

*>!"1L

U*

#和
!

个负交叉峰"

*"I"

"

**!"

!

*"I"

"

*!!"

!

*.."

"

*!!"

和
*!*"

"

*!!"

1L

U*

#%根据
(%86

法则)

*K

*

!吸收峰的趋势为(

**!"

'

*!*"

'

*!!"

'

*>!"1L

U*

!表明在中部水域的水体中
?DA

官能

团的变化顺序为
C

+

D

)

(

+

R

)

C

+

R

)

C D

((

%

南部水域的同步光谱与中部水域的相似)图
>

"

0

#*!表明

C

+

D

官 能 团 的 变 化 较 大!且 官 能 团
C

+

D

与
(

+

R

!

C D

((

!

C

+

R

和
((

C D

变动趋势相同%在异步光谱中)图

>

"

G

#*!出现了
!

个正交叉峰"

**!"

"

*.."

!

**!"

"

*!>"

!

**!"

"

*>!"

和
*!>"

"

*>!"1L

U*

#和
.

个负的交叉峰

"

*"I"

"

**!"

和
*"I"

"

*!>"1L

U*

#%根据
(%86

法则)

*K

*

!

吸收峰的趋势为(

**!"

'

*!>"

'

*>!"1L

U*

!表明在南部水

域的水体中
?DA

官能团的变化顺序为
C

+

D

)

C

+

R

)

C D

((

%

&%R

!

J'J

和
'*#E

的
&!FC"J

异谱相关分析

应用
.?-CD/

异谱相关!分析三个水域
/T/

和
TESa

的

协变性特征"图
#

#%在北部水域)图
#

"

6

#*!

*K!"

!

*!K"

和

**K"1L

U*处的
TESa

波段与
.#"7L

处的
/T/

波段呈正相

关!

**!"1L

U*处的
TESa

波段与
.#"7L

处的同步荧光波段

相关性显著!表明
B_T

组分与
C

+

D

官能团有相同的变化趋

势%

在中部水域)图
#

"

P

#*!

*>!"

!

*!*"

和
**!"1L

U*处的

TESa

波段与
.#"7L

处的
/T/

波段呈负相关!与
,.!7L

处

的波段呈正相关!表明在中部水域中!随着水体流动
C

+

D

!

(

+

R

!

((

C D

官能团与
B_T

组分有相反的变化趋势!与

AR_T

组分的变化趋势相同%

在南部水域)图
#

"

1

#*!

*>!"

!

*K*"

!

*!>"

!

*!*"

和

**K"1L

U*处的
TESa

波段与
,#"7L

处的
/T/

波段呈正相

关!其中
**!"1L

U*处的波段与
.#"7L

处的波段峰强度最

高!表明
C

+

D

!

C

+

R

!

(

+

R

!

((

C D

官能团与
T_T

组分

有相同的变化趋势!其中
C

+

D

官能团与
T_T

组分的协变性

最好%

图
U

!

水体中
!"H

的
J'J

和
'*#E

的
&!FC"J

异谱相关图
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#乌梁素海水体中
?DA

由类蛋白质$微生物类腐殖

质$类富里酸和类胡敏酸组成!以微生物类腐殖质为主!荧

光物质相对丰度为北部
'

南部
'

中部%

"

.

#北部和中部水体中主要的变动组分为类蛋白质和微

生物类腐殖质!类蛋白质变动较大且最先变动&南部水体中

主要的变动组分为类蛋白质$微生物类腐殖质和类富里酸!

其中类富里酸变化较大!变动顺序为类蛋白质
)

类富里酸
)

微生物类腐殖质%

"

,

#湖区主要的变动官能团为
C

+

D

!

(

+

R

!

C

+

R

和

C D

((

! 其中
C

+

D

官能团变动最大!各官能团之间的变动

趋势相同!不同水域中官能团的变化顺序为
C

+

D

)

C

+

R

)

C D

((

%

"

!

#北部水体中类蛋白质与
C

+

D

的变化趋势相同&中

部水体中
C

+

D

!

(

+

R

!

((

C D

与微生物类腐殖质变化趋

势相同!而与类蛋白质的变化趋势相反&南部水体中
C
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与类富里酸变化趋势相同%
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