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采用三维荧光光谱结合荧光区域积分分析法'

D[RRMAN21

(研究了厦漳地区江东泵站#北溪水闸#

汀溪水库#莲花水库#坂头水库以及石兜水库原水中溶解性有机物'

[JM

(的荧光特性#污染特征及其他水

质指标与各荧光区域积分体积之间的相关性$结果表明"三种荧光组分/荧光类蛋白质组分'组分
)

"

6B

(#

荧光类蛋白质组分'组分
*

"

6K

(以及类富里酸组分'组分
3

"

6D

(在所调查水样中均有显著检出"而溶解性

微生物代谢产物组分'组分
4

"

6I

(在莲花#坂头以及石兜水样中有检出"类腐殖酸组分'组分
5

"

6C

(在所调

查水样中检出不明显*不同水体中同一组分的相对含量差别不大"其中荧光类蛋白质组分占比'

K

B

"

(

eK

K

"

(

(

均在
E@7

以上"组分
3

'

K

D

"

(

(与组分
4

占比'

K

I

"

(

(均在
B@7

!

K@7

之间"组分
5

占比'

K

C

"

(

(小于
E7

*荧光

特征参数'

B#KF

$

N1

$

B#HE

"

B#B@

$

.1W

$

K#KI

"

@#HH

$

%1W

$

@#GF

"

@#HC

$

'

c

#$

@#GH

(显示水体中
[JM

具

有典型的陆源与自生源混合输入的污染特征"组分
)

#组分
*

与组分
4

之间具有同源性特征*

;J6

与总标

准荧光积分体积'

(

2

"

(

(之间具显著的相关性'

#

K

f@#GHGDI

("
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e

I

A!

与组分
4

的标准荧光积分体积'

(

I

"

(

(

之间相关性较好'

#

K

f@#FKHGF

("而类腐殖质的相对含量'

K

D

"

(

eK

C

"

(

(与
L89O

之间的
#

K 为
@#H@DKC

$研

究表明"

D[RRMAN21

分析法可用于识别江湖水库型原水
[JM

的组成及污染来源"同时还可以实现对
;J6

含量#

!.

e

I

A!

含量以及水体腐殖化程度的有效追踪和指示$

关键词
!
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*三维荧光区域积分*荧光特征参数*
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溶解性有机物'
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[JM

(在地表

水中分布广泛"其主要成分包括腐殖质类#多肽蛋白质类以

及某些溶解性微生物代谢产物"这些物质具有大量的含氧#

氮#硫等元素的官能团"净水处理消毒过程中
[JM

往往会

生成具有潜在致癌致畸变等作用的消毒副产物'

[%$-

"主要

为三卤甲烷#卤乙酸等(

%

BAK

&

"严重威胁到人体健康$此外"

[JM

是生物和非生物系统之间的联系"通过影响金属的赋

存状态"进而影响其化学毒性#迁移率和生物利用度%

D

&

$近

年来河流湖泊水体中
[JM

含量呈现快速#明显的上升趋

势$以鄱阳湖为例"由于外源氮的输入"引起
[JM

中类腐

殖质及类酪氨酸等物质含量上升%

H

&

"潜在风险也随之增加$

因此"探明水体中
[JM

污染状况"针对性选择适合的水处

理工艺对于保障居民饮水安全具有重要意义%

I

&

$此前"

[JM

被认为是一种相对惰性的生物代谢产物"难以对其进行深入

研究和分析"然而"荧光光谱技术的不断发展和光学技术的

进步使有机物质及其在水中的分布和变化能够得到更详细的

表征$三维荧光技术可以快速高效的表征
[JM

的组分和种

类"近年来被广泛用于
[JM

检测与分析%

CAE

&

$

实验采用三维荧光光谱结合荧光区域积分的分析方法

'

DA[RRMAN21

("对厦漳地区水源地水体中
[JM

各组分进

行表征"并结合其荧光特性讨论了
[JM

的种类#来源#性

质及其与水质参数之间的关系"以期为水源水体的污染源分

析提供理论依据$



B

!

实验部分
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样品处理

所用水样于
K@BG

年
H

月中旬分别取自厦漳地区的江东

泵站#北溪水闸#汀溪水库#莲花水库#坂头水库和石兜水

库"其中江东泵站及北溪水闸主干为九龙江"是厦漳地区主

要水源地"水体流动性较强"流域人口占全省人口
BC7

以

上"经济总量占全省
KC7

以上$水样采集后立即用棕色采样

瓶运回实验室"经
@#IC

$

P

玻璃纤维滤膜过滤后置于
Ii

环

境保存"并尽快进行分析测定$采样点具体位置如图
B

所示$

图
M

!

采样点分布
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方法

对样品进行
;J6

"

!.

e

I

A!

以及三维荧光特征光谱的测

定"所用仪器设备包括)总有机碳分析仪'岛津
;J6A96$.

"

日本(*多参数水质分析仪'联华
C%AD%

'

9F

("中国(*三维荧

光光谱仪'

.J21%OO

b

Q+?"

/

2同步吸收"美国("激发光源为

BC@]

无臭氧氙灯$参数设定如下)激发波长'

Ra

(范围

KK@

!

C@@4P

"间隔为
D4P

*发射波长'

RP

(为固定
K@@

!

F@@

4P

"间隔为
I#EF4P

"狭缝
C4P

"扫描速度
BK@@4P

0

P)4

gB

$以
M)??Â

超纯水为空白扣除拉曼散射和一#二级瑞

利散射"并进行内率校正$

按照
60'4

%

F

&等提出的荧光区域积分'

N21

(分析法"将荧

光区域按照激发波长和发射波长的不同范围划分为五个部

分"分别为)代表荧光类蛋白组分的区域
)

'酪氨酸(和区域

*

'色氨酸(#代表类富里酸组分的区域
3

#代表溶解性微生

物代谢产物的区域
4

以及代表类腐殖酸组分的区域
5

"可通

过对各区域荧光强度进行积分"实现对
[JM

的定性及半定

量分析$具体分区情况如表
B

所示$

积分公式如式'

B
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式中"

(

.

为区域
.

的积分体积*

(

.

"

(

为区域
.

的标准化积分

体积*

G"

.

为倍增因子"它等于区域
.

积分面积占总区域积

分面积之比的倒数*

7

'

"

'a

"

'P

(是激发
A

发射波长对应的荧光强

度*

(

2

"

(

为总荧光区域标准化积分体积*

K

.

"

(

为区域
.

标准

化积分体积占总标准化积分体积之比$分析图表的绘制均采

用
J()

/

)4$("G#@

软件完成$

表
M
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荧光积分区域分区情况

$%&'(M

!

>'@21(,9(39(*3-(

+

1%'1(

+

*23

7

%1-*-*23

区域 范围
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!

RP

代表的物质类型

)
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!

KC@

!

KF@

!

DD@

荧光芳香类蛋白
)

'酪氨酸(

*

KK@

!

KC@

!

DD@

!

DF@

荧光芳香类蛋白
*

'色氨酸(

3

KK@

!

KC@

!

DF@

!

C@@

类富里酸

4

KC@

!

KF@

!

KF@

!

DF@

溶解性微生物代谢产物

5

KC@

!

I@@

!

DF@

!

C@@

类腐殖酸

K

!

结果与讨论

ONM

!

水体
CL=

的荧光光谱特性及区域积分

[JM

的三维荧光特征光谱图以及通过
N21

法所得

[JM

的标准荧光积分体积与各荧光区域的标准积分体积占

总积分体积的比例如图
K

所示$

!!

由图
K

可知"六个采样点水样的三维荧光特性具有明显

的差异$各采样点水样均检出荧光峰
6B

'荧光类蛋白质组分

)

"酪氨酸(和荧光峰
6K

'荧光类蛋白质组分
*

"色氨酸("

其中江东#北溪采样点的峰
6B

和
6K

荧光强度相对较弱

'

D@@

!

I@@

("而石兜水库采样点的峰
6B

和
6K

荧光强度则远

大于
BC@@

$类富里酸组分的荧光峰
6D

在六个采样点水体中

均有出现"且强度不等"其中石兜采样点的荧光强度最大

'

G@@

!

B@@@

(*溶解性微生物代谢产物'峰
6I

(多为水中微生

物于近期通过代谢分解等活动产生"水生微环境对该组分的

影响较大%

F

&

"莲花水库#坂头水库#石兜水库水体均有
6I

峰

出现"其中石兜水库水体的
6I

峰范围最广"相对荧光强度

最大'

I@@

!

C@@

("推测该水体近期微生物活动较强烈*类腐

殖酸组分'荧光峰
6C

(在六个采样点水体检出均不明显$

不同采样点的
(

2

"

(

有所差异%图
D

'

+

(&"其中石兜水库

采样点的
(

2

"

(

最大'

KF@IHE

("其次为坂头水库'

KIHFDE

(#

莲花水库'

KBCHGF

(#汀溪水库'

K@II@G

(和北溪水闸'

BCG

BKK

(采样点"而江东泵站采样点最小'

BDG@@C

($

%+\'(

%

G

&等

认为蛋白质是水体污染物的主要成分"因此受污染严重的水

体类蛋白质组分具有较高的荧光强度"所以
(

B

"

(

和
(

K

"

(

也相

对较大"原因可能是坂头
A

石兜水库浮游动植物大量繁殖产

生较多的代谢产物"且近年来水库周边人类生产等活动较

多"增加了外部碳源和氮源的输入"从而加重水体污染程

度$

如图
D

'

3

(所示"各采样点水体荧光类蛋白质组分的积分

占比'

K

B

"

(

eK

K

"

(

(均在
E@7

以上"类富里酸组分#溶解性微

生物代谢产物组分的积分占比'

K

D

"

(

和
K

I

"

(

(都在
B@7

!

K@7

之间"而类腐殖酸组分的积分占比'

K

C

"

(

(均小于
E7

"

表明荧光类蛋白质组分在采样点水体
[JM

中占主体地位"

类腐殖质组分的含量较少$而关于镜泊湖水体的研究结果则

@@C
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表明
[JM

以类腐殖酸组分为主%

B@

&

"原因可能是因为镜泊湖

水体环境与土壤性质与本研究所涉及的江河水库差异巨大"

且气候#采样季节以及污染物来源等均有所不同$而关于太

湖水源水%

BB

&及同样位于东北地区的辽河七星湿地水体
[JM

的研究结果%

BK

&则与本研究具有类似的结论"这说明
[JM

主

要受排放源类型和水体底泥土壤性质及水中微生物活动的影

响$

图
O

!

各水样三维荧光特征光谱图$

%

)

:

%
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+
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!

BDCHH=,

7

(9-1%2:J%-(1,%A

7

'(,

图
B

!

各水样标准荧光积分体积$

%

%及各区域积分占比情况$

&

%

>*

+
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!
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+

1%'02'@A(%34-)(
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21-*232:(%9)1(

+
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各荧光区域积分体积之间的相关性分析见表
K

"六个采

样点水样
(

B

"

(

"

(

K

"

(

和
(

I

"

(

三者之间的相关性显著'

#

K

#

@#F

("其中组分
)

与组分
4

之间的
#

K 高达
@#GH@DE

"组分
*

与组分
4

之间的
#

K

f@#F@IBE

"而
(

D

"

(

"

(

C

"

(

之间以及其二

者与
(

B

"

(

"

(

K

"

(

"

(

I

"

(

之间的相关性较差'

#

K

$

@#KC

($这表

明荧光类蛋白质组分'组分
)

酪氨酸#组分
*

色氨酸(与溶解

性微生物代谢产物'组分
4

(之间具有同源性"类腐殖酸#类

富里酸和荧光类蛋白质组分的来源则有所不同"说明水体中

荧光类蛋白质组分与溶解性微生物代谢产物组分同属内源输

入"主要为浮游生物分解代谢产生*类腐殖酸和类富里酸等

污染物则主要为陆源输入"且陆源输入途径也具有多样性$

表
O

!

各区域标准荧光积分体积之间的相关性分析结果

$%&'(O

!

$)(9211('%-*23%3%'
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+
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"
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"

(
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"

(
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"

(

(
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"

(

(
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"

(

B @#FCKCK @#@HICE @#GH@DE g@#BHGGH

(
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"

(
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(
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"
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B @#@CIHC @#KIIDK

(

I

"

(

B g@#KB@HF

(

C

"

(

B

ONO

!

水质指标及荧光特征参数分析

89

KCI

#

L89O

#荧光指数'

N1

(#生物源指数'

%1W

(#腐

殖化指数'

.1W

(以及新鲜度指数'

'

c

#

(等指标和荧光特征参

数"可在一定程度上反映水体中
[JM

来源特征以及变化趋

势"相关水质参数见表
D

$

!!

L89O

的定义为
89

KCI

与
;J6

的比值"即单位总有机

碳的紫外吸光度$

L89O

值越大"表明
[JM

含有的苯环更

多且结构更复杂"水体的芳香化'腐殖化(程度更高%

BDABI

&

$调
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查结果表明
L89O

与类腐殖质组分积分体积占比'

K

D

"

(

e

K

C

"

(

(之间具有一定的相关性'图
I

"

#

K

f@#H@DKC

("表明类

腐殖质组分的相对含量是影响
[JM

腐殖化程度的主要因

素"这与
.Q

/

Q',

%

BC

&等'腐殖化程度高的水体
[JM

以陆源输

入为主(的结论类似$另有相关研究表明
L89O

与消毒副产

物生成势之间密切相关%

BEABH

&

"因此'

K

D

"

(

eK

C

"

(

(可作为消毒

副产物生成势的一种代替指标$

表
B

!

水质指标及荧光特征参数

$%&'(B

!

.34*9%-21,%34:'@21(,9(39(9)%1%9-(1*,-*9,2:J%-(1,%A

7

'(,

采样点
!.

e

I

A!

!'

P

/

0

S

gB

(

;J6

!'

P

/

0

S

gB

(

89

KCI

!

P

gB

L89O

!%

S

0'

P

0

P

/

(

gB

&

N1 %1W .1W

'

c

#

江东泵站
@#DK B#KI I#HE D#FI B#KF @#GK K#KI @#FD

北溪水闸
@#DG B#IG C#I@ D#EK B#IH @#HH K#@K @#HC

汀溪水库
@#EB K#GE I#BB B#DG B#IG @#FE B#HC @#F@

莲花水库
@#IG D#GI E#@D B#CD B#IE @#GC K#@E @#G@

坂头水库
@#C@ I#HH I#FD B#@B B#EF @#GC B#FF @#G@

石兜水库
@#HH E#BB H#FH B#KG B#HE @#GF B#B@ @#GH

图
!

!

F56?

与类腐殖质组分的相关性分析

>*

+

N!

!

<211('%-*23%3%'

8

,*,2:F56?%34

)@A@,D'*Q(92A

7

23(3-,

!!

N1

是指
RafDH@4P

时"

RPfIC@

和
C@@4P

处荧光强

度的比值"

N1

在
B#I

附近可作为水体
[JM

中类腐殖质组分

主要为陆源腐殖质的标志"在
B#G

附近则是生物源腐殖质的

标志$由表
D

可知"江东#北溪#汀溪和莲花四处采样点的

N1

接近
B#I

"说明调查点水样腐殖质以陆源输入为主"而坂

头#石兜的
N1

更接近于
B#G

"表明其水样腐殖质以内源产生

为主$相关研究表明"内源类腐殖酸组分主要是由河道底泥

中有机质在微生物作用下产生并通过扩散作用进入上覆水体

中%

BF

&

$

%1W

是指
RafDB@4P

时"

RPfDF@4P

和
RPfID@4P

处荧光强度的比值"其值大于
B

表明
[JM

主要为自生源"

位于
@#E

!

@#F

之间则代表以陆源输入为主$各调查点水样

的
%1W

均小于
B

"其中北溪采样点
%1W

小于
@#F

"其他采样

点在
@#F

!

B#@

之间"表明采样点水样
[JM

具有较强的自生

源特征"说明水体中水生植物及浮游微生物代谢活动较强$

.1W

为
RafKCI4P

时"

RP

在
IDC

!

IF@4P

之间的荧

光强度积分值除以
D@@

!

DIC4P

之间的荧光强度积分值$

.1W

既可作为评价
[JM

腐殖化程度的指标"也可在一定程

度上反应出
[JM

的来源情况"

.1W

数值越高表明
[JM

腐

殖化程度越高$由表
D

可知江东#北溪以及莲花采样点
.1W

值均大于
K

"表明这三个采样点水样的腐殖化程度较高"陆

源
[JM

输入占比较大"受人类活动影响较大$

'

c

#

是指
RafDB@4P

时"

RPfDF@4P

的荧光强度除

以
Ra

位于
IK@

!

IDC4P

之间的最大荧光强度的值"该指数

可以反应新生成的
[JM

占
[JM

总量的多少"其中
'

代表

新近生成的
[JM

"

#

代表降解程度较高的
[JM

$调查表明"

石兜水库采样点水体中新生成
[JM

所占的比例较大'

'

c

#

f@#GH

("北溪#江东采样点新生成
[JM

所占比例则相对较

少"结合
.1W

数值进行分析"说明了新生成的
[JM

腐殖化

程度比较低"腐殖化程度高的水体其
[JM

存在时间较长"

难以降解$

荧光特征参数中
N1

较大时"说明水体自生源
[JM

占比

较大"自生源
[JM

的腐殖化程度通常远低于陆源
[JM

"因

此其腐殖化程度也会偏低"从而
N1

与
.1W

之间呈现负相关

性*生物源指数
%1W

越大"表明自生源
[JM

越多"而自生

源
[JM

中包含大量微生物代谢近期活动中生成的代谢产

物"因此
%1W

与
'

c

#

正相关$

N1

与
.1W

之间的
#

K

f

@#EKBCI

"

%1W

与
'

c

#

之间的
#

K

f@#FDGFK

"其他参数之间

的相关性较差'表
I

("这与此前的相关研究的结果'受人为活

动影响较大的水体
N1

值高"

%1W

值高且与
'

c

#

正相关(一

致%

BG

&

$

表
!

!

各参数之间的相关性分析结果

$%&'(!
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$)(9211('%-*23%3%'
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&(-J((3-)(

7

%1%A(-(1,

#

K

N1 %1W .1W

'

c

#

89

KCI

N1 B g@#@ICIK @#EKBCI @#KFCF @#BCGEF

%1W B g@#@HIGI @#FDGFK @#@BKKB

.1W B @#KBCFH @#DCFCI

'

c

#

B @#DEKGG

89

KCI

B

ONB
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$L<

&
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e

!

DT

与
!

+

&

/

的相关性

实验中考察了
;J6

"

!.

e

I

A!

与标准荧光积分体积之间

的相关性"结果见图
C

$
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如图
C

'

+

(所示"

;J6

与
(

B

"

(

"

(

K

"

(

"

(

I

"

(

及
(

2

"

(

之间呈

显著正相关"

#

K 分别为
@#GCGEB

"

@#FHC@D

"

@#GDF@C

和

@#GHGDI

"这表明总标准荧光积分体积#荧光类蛋白质组分

以及溶解性微生物代谢产物组分与
;J6

的含量密切相关"

其中
;J6

与
(

2

"

(

的
#

K 最高$

;J6

与
(

D

"

(

"

(

C

"

(

之间相关

性较差'

#

K

$

@#D

("这可能与类腐殖质组分'类富里酸组分以

及类腐殖酸组分(的含量太少有关"且类腐殖质的化学结构

图
;

!

$L<

$

%

%&

T\

e

!

DT

$

&

%含量与各区域

标准荧光积分体积的相关性分析

>*

+

N;

!

<211('%-*23%3%'
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,*,&(-J((3$L<

'

%

("

T\

e

!

DT

'

&

(

%34

-)(321A%'*R(4:'@21(,9(39(*3-(

+

1%'02'@A(

与性质复杂"在生物学上属于惰性物质%

K@

&

"从而会对相关性

造成一定影响$

自然水体中
!.

e

I

A!

的主要来源为含氮有机物的微生物

代谢分解#厌氧条件下的反硝化作用及含氮工业废水的排

放%

KB

&

$由于采样点的水体流动性较强"厌氧反硝化产生的

!.

e

I

A!

并不多"由此推测水源水体中
!.

e

I

A!

的主要来源

是水生微生物的代谢活动以及人类活动的排放$如图
C

'

3

(所

示"

!.

e

I

A!

含量与
(

B

"

(

"

(

K

"

(

"

(

D

"

(

"

(

I

"

(

"

(

C

"

(

"

(

2

"

(

之

间的
#

K 分别为)

@#H@HKD

"

@#CI@GB

"

@#B@KIH

"

@#FKHGF

"

@#BFBKK

和
@#EGKBK

"这表明
!.

e

I

A!

与
(

B

"

(

"

(

I

"

(

以及

(

2

"

(

之间具有一定相关性"说明荧光类蛋白质组分
)

#溶解

性微生物代谢产物以及总标准荧光积分体积可以作为
!.

e

I

A

!

含量的代替指标"但是其对
!.

e

I

A!

的指示效果不如对

;J6

的指示效果$

隋志男%

BK

&等认为各区域标准荧光积分体积不仅与
;J6

之间密切相关"还与
;$

'总磷(之间有一定的相关性"而与

!.

e

I

A!

含量之间并无明显的相关性$但本研究中结果表明

!.

e

I

A!

与
6

B

"

(

"

(

I

"

(

"

(

2

"

(

之间有一定的指示关系"造成这

一差异的具体原因尚需进一步研究分析$

D

!

结
!

论

!!

'

B

(各采样点原水中荧光峰
6B

"

6K

和
6D

检出明显"

6I

和
6C

荧光强度较弱*

[JM

各组分中以荧光类蛋白质组分为

主"其次为类富里酸组分以及溶解性微生物代谢产物组分"

类腐殖酸组分含量最少$

'

K

(各采样点水体
N1

"

%1W

和
.1W

等荧光特征参数有所

差异"

[JM

具有显著的陆源和自生源混合输入的特征"荧

光类蛋白质组分与溶解性微生物代谢产物组分之间具有同源

性"主要为内源输入"类腐殖酸与类富里酸则以不同途径的

外源输入为主$

'

D

(水体芳香化程度与'

K

D

"

(

eK

C

"

(

(具有正相关关系*

(

B

"

(

"

(

K

"

(

"

(

I

"

(

与
(

2

"

(

与
;J6

含量密切相关*

!.

e

I
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则

主要与
(

I

"

(

有关$
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