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摘要: 分析废水中特征污染物质的组成、性质、来源等对于水污染控制、应急事故处理、环境质量责任认定等具有重

要的意义和价值。荧光光谱技术利用物质的荧光特性,构建物质的特征光谱图, 并以此分析物质特性,可用于分析

废水中腐殖质、氨基酸、荧光增白剂、木质素、多环芳烃等多种有机污染物质。文章从荧光光谱技术的原理出发, 主

要对三维荧光光谱技术和同步荧光光谱技术在研究废水溶解有机物特征组成物质中的应用及环境因子对其影响进

行了综述, 并对该技术的发展前景进行展望, 以期为废水溶解有机物特征组成物质提供完善可靠的分析方法。
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Research progress on the application of fluorescence spectroscopy in

studying dissolved organic matters in wastewaters

W EN Xin1 , ZHA N G Shurong 1, 2 , BAI Y ijuan1 , D ING A izho ng 1, 2

(1. College of Water S ciences , Beij ing Normal Univer sity , Beij ing 100875, China; 2. B eij ing K ey L aborato ry of

Urban H y drological Cy cle and Sponge City T echnology , Beij ing 100875, China)

Abstract:A naly sis o f the co mpo sitio ns, natur e, and or igins of the char acteristic contaminant s in w astewater s is impor tant for w a2

ter pollutio n contro l, treatment o f pollution accidents, and the r espo nsibility determination of envir onmental qua lity . F luor escence

spectro sco py can be used to analy ze humic substances, amino acids, fluorescent w hitening ag ents, lig nin, polycyclic aro matic hy2

dro ca rbons and so on in wastew aters based on the character istic fluor escence spectr a o f these substances. T his paper f irst intro2

duces the pr inciple o f fluorescence spectro sco py . T hen it summarizes the a pplicat ions o f three2dimensional fluor escence spectr os2

co py and synchr onous fluor escence spectro sco py in the study o f characterist ic disso lved or ganic matter s in wastew aters. I t also

discusses the impact s o f env iro nmental facto rs on fluo rescence spectr osco py. F inally, it pro vides an o ut loo k o f the futur e devel2

o pment of this techno lo gy with a v iew to pro viding a reliable analyt ical appr oach for char acter istic dissolved org anic matters in

wastew at ers.

Key words:dissolved or ganic matter ; wastew aters; three2dimensio nal fluo rescence spectrosco py ; sy nchro no us fluor escence spec2

tr oscopy; env iro nmental fact ors

  溶解有机物广泛存在于各类水体中, 是一系列

可以通过 01 45 Lm 滤膜的有机物质的混合物。其

中最常见的是腐殖质和蛋白质类物质
[ 1]
。而在生活

污水和各类工业废水中,也存在着其他多种溶解有
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生态与 环境

机物,如荧光增白剂、木质素、多环芳烃等。这些溶

解有机物均具有较高的反应活性,可以和水中多种

物质发生反应, 如与金属离子发生络合影响金属离

子迁移;与氮磷元素结合影响水体富营养化程度; 与

氯元素结合生成各种消毒副产物, 影响人体健康。

由于许多溶解有机物特征组成成分具有特定的发荧

光基团,如苯环、双键、三键等,因而具有吸光特性和

荧光特性, 利用这些性质可以对溶解有机物进行定

性和定量分析
[ 2]
。

近几年来, 荧光光谱技术逐渐应用到溶解有机

物的研究中。主要有三维荧光光谱、同步荧光光谱、

激光诱导时间分辨荧光光谱、前表面荧光光谱等技

术。其中三维荧光光谱技术以及同步荧光光谱技术

具有选择性高、灵敏度好[ 3]、样品量少、无需前处理

等优势,因而较其他技术应用范围广、应用频率高、

技术成熟、结果可靠,是溶解有机物荧光光谱图检测

的主要手段。对于荧光光谱图,可利用平行因子分

析、主成分分析、聚类分析等数据统计手段, 对荧光

峰进行识别,并结合具体情况判断荧光物质的组成

和来源。本文主要综述了荧光光谱技术中两种主要

技术三维荧光光谱和同步荧光光谱在废水溶解有机

物组成研究中的应用, 对特征组成物质的荧光峰位

置、定性和定量应用进行阐述,同时也总结了相关环

境因子对特征组成物质的影响。

1  荧光光谱技术原理

荧光光谱技术是一类利用物质的荧光特性进行

定性和定量分析的方法。图 1为 Jablonski能级图,

表征了荧光产生的具体过程。由于溶解有机物的结

构中具有发色基团, 经过一定波长的光的照射后, 分

子由基态跃迁到激发态, 处于激发态的分子不稳定,

图 1 Jablonski能级图

Fig. 1  Jablonsk i energy diagram

将以多种形式释放能量回到基态。当分子处于第一

激发单重态 S1 的最低振动能级时, 可能通过发射光

子跃迁回到基态 S0 的各个振动能级上, 在该过程中

会发射荧光。通过光谱仪所提供的检测器可以对荧

光峰的激发和发射波长及其荧光强度进行分析。下

面介绍了荧光光谱技术中两种主要技术三维荧光光

谱和同步荧光光谱的基本原理。

1. 1  三维荧光光谱技术
三维荧光光谱技术是一种发展快速、应用广泛

的荧光分析手段。其原理是将不同激发波长和发射

波长下的荧光强度以三维图的形式展示。图 2为典

型生活污水三维荧光图谱
[ 4]

, 图中三个维度分别表

示激发波长、发射波长和荧光强度,通过对等高线的

分析可以得出各物质特征峰的位置及荧光强度, 生

活污水中主要的污染成分是类蛋白类物质。

图 2  典型生活污水三维荧光图谱[ 4]

Fig. 2  Thr ee2dimensional fluores cen ce spect rum

of ty pical domest ic sew age

为了进一步的理解物质的特征峰,需要运用数

据分析方法对所得到的三维图进行解析。常见的分

析方法有峰值法、区域积分法、主成分分析、平行因

子分析等。而平行因子分析是在主成分分析的基础

上发展起来的,近几年来运用广泛。它将激发2发射

矩阵降维成一个唯一荧光合适的数据集和一个残差

集, 同时量化了各荧光成分的荧光强度,实现了复杂

荧光图谱的化学计量学分离。

就物质的特征峰而言, 内滤和散射均会对其位

置产生影响。内滤效应在浓溶液中经常发生, 它会

导致物质的特征峰发生红移或者蓝移。散射的影响

主要是由大分子的颗粒和胶体物质导致的。通过稀

释待测溶液可以降低两种效应对结果的影响。在荧

光光谱图中, 除了物质的特征峰之外还存在拉曼散
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射和瑞利散射的干扰峰。拉曼峰是一条线性的轨

迹,位于 260~ 350 nm/ 280~ 400 nm 的范围内。一

级瑞利散射位于激发和发射波长相等的位置, 与拉

曼峰位置相近。二级瑞利散射位于发射波长是激发

波长两倍的区域,会对某些物质特征峰的峰型和峰

强度产生较大的影响。这两项干扰均可以通过对空

白超纯水水样的扣除来去除。图 3显示了纯水水样

中拉曼及瑞利散射的特征峰。

图 3 纯水水样中拉曼及瑞利散射特征峰
Fig. 3  Th e characteris ti c peaks of Raman and

Rayleigh scat tering in deioniz ed water

1. 2  同步荧光光谱技术

同步荧光扫描是同时扫描激发和发射波长, 由

测得的荧光信号与激发波长(或者发射波长)形成光

谱图,即同步荧光光谱图。广义上,同步荧光光谱技

术根据激发和发射波长间的关系可以分为恒波长同

步荧光光谱技术、恒能量同步荧光光谱技术、可变角

同步荧光光谱技术和恒基体同步荧光光谱技术。

恒波长同步荧光光谱技术,即狭义上的同步荧

光光谱技术。其原理是在扫描过程中, 激发波长和

发射波长间保持恒定的波长间隔 $K( $K= $Kem -

$Kex ) ,在一定的波长范围内得到物质的特征荧光光

谱图。由于 $K的值限定了吸收和发射荧光的范

围,因此得到的物质的特征峰就比传统的荧光激发

光谱和发射光谱更尖锐。同时随着 $K值的变化,

特征峰的数量、形状、强度等均发生变化。图 4为生

活污水同步荧光光谱图[ 5]
, $K= 30 nm 时,在激发波

长为 290 nm 左右出现了最大荧光峰, 表明生活污

水中类蛋白类物质含量较高。

恒能量同步荧光光谱技术的原理是在同步扫描

过程中, 激发和发射波长保持一恒定能量差 $M, 据

此得到物质的特征光谱。该技术可以克服拉曼光的

影响,同时提高分析的灵敏度。可变角同步荧光光

谱技术是在检测过程中, 激发和发射波长在不同的

方向或以不同的速率进行扫描得到光谱图, 该技术

的光谱分辨率极佳。恒基体同步荧光光谱技术, 也

被认为是非线性可变角同步荧光光谱技术的一种,

其原理是在等高线图中将基体(干扰物)荧光强度相

等的点连接起来得到等荧光强度线, 沿着该线进行

扫描得到物质的特征谱图。

图 4  生活污水同步荧光光谱图( $K= 30 nm) [ 5]

Fig. 4  Synch ronous fluores cen ce spect rum of domest ic sewage

2  荧光光谱技术在废水荧光有机物研究中

的应用

  1996 年 Coble 等运用三维荧光光谱技术分析

了海水中的溶解有机物。此后, 荧光光谱技术在废

水荧光有机物的研究中应用广泛, 取得了许多重要

的研究成果。表 1 中列出了几种荧光团的荧光范

围[ 6] ,其中荧光增白剂、木质素、腐殖质、氨基酸、多

环芳烃等来源复杂, 是废水中常见的溶解有机物。

下面对荧光光谱技术在以上几种荧光团的定性和定

量研究中的应用进行综述。

2. 1  荧光增白剂
荧光增白剂, 俗称荧光染料,是一种无色染料,

在紫外光的照射下, 可激发出蓝、紫光,与基质上的

黄色互补而具有增白的效果。但是长期使用会危害

人体健康,同时造成环境污染。荧光增白剂根据其

化学结构主要可分为五类,分别是二苯乙烯型、香豆

素型、吡唑啉型、萘酰亚胺型、苯并恶唑型, 被广泛应

用于造纸、纺织印染、洗涤、塑料等工业行业。一般

地, 荧光增白剂可以使用紫外灯照射观察法、白度

法、紫外分光光度法、荧光分光光度法、薄层层析法、

毛细管电泳法、高效液相色谱法和液相色谱2质谱联
用法等进行测定。

近几年来,三维荧光光谱、同步荧光光谱等技术

的使用进一步增强了对荧光增白剂的分析, 图 5表

示了四种荧光增白剂的同步荧光光谱, $K= 50 nm

时, 四种物质在 360 nm 处均有较好的荧光特性
[ 9]
。
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表 1  废水荧光有机物特征峰
T ab . 1  The characterist ic peak s of flu ores cent

organic mat ters in w astew ater

荧光团 物质种类 激发/发射/ nm 参考文献

荧光增

白剂

250/ 344( 442) [ 728]

Em= 280( 360) [ 9]

360~ 365/ 400~ 440 [ 10212]

木质素

腐殖质

氨基酸

多环

芳烃

酚

吲哚

DNA

285/ 320( 385) [ 13214]

木质素酚 270~ 290/ 300~ 350 [ 15216]

香草酸 < 380/ 326 [ 6]

丁香酸 < 380/ 338 [ 6]

富里酸 237~ 260/ 400~ 500 [ 4, 17]

陆源腐殖酸 300~ 370/ 400~ 500 [ 4, 17]

海源腐殖酸 290~ 310/ 370~ 410 [ 4, 17]

色氨酸 225~ 237/ 340~ 381, 275/ 340 [ 4, 17]

酪氨酸 225~ 237/ 309~ 321, 275/ 310 [ 4, 17]

苯丙氨酸 255~ 265/ 284~ 285 [ 18]

菲蒽、芘、荧

蒽、苯并[ a]芘
220~ 300/ 370~ 430 [ 19221]

甲酚 210~ 285/ 290~ 310 [ 22]

水杨酸 298/ 407 [ 23]

230/ 330~ 350 [ 24]

267/ 327 [ 25]

图 5  四种荧光增白剂的同步荧光光谱( $K= 50 nm) [ 9]

Fig. 5  S ynchr on ou s f lu or escence spect ra of four

fluores cent w hiten ing agen ts

由于人类生产生活过程中大量使用洗涤用品,

导致生活污水中荧光增白剂的含量逐渐上升, 因而

可以用荧光增白剂来表征生活污水。Takahashi[ 11]

和 Bridgeman
[ 12]
等人在运用荧光光谱分析荧光增

白剂时,均发现荧光增白剂可以用来表征生活污水

的污染。此外, 荧光增白剂也可以作为人类排泄物

污染的特征污染物之一[ 10]。Chandler [ 26] 等人用紫

外灯检测下水道中的荧光增白剂,并以此作为下水

道错位的标志。Graham
[ 27]
等使用手持式荧光探针

结合三维荧光光谱技术分析测定了垃圾渗滤液中的

荧光有机污染物,发现荧光增白剂可以作为垃圾渗

滤液的早期指标进行监测。

就荧光增白剂的定量化而言, 一般可以利用荧

光光谱技术与其他方法联合进行分析。除此之外,

一些新型的检测方法也逐渐应用到研究当中。于

洋[ 28] 等使用自行研制的前表面荧光光谱技术分析

了洗涤剂中的荧光增白剂, 得到该方法检测限为

21 8 Lg/ kg , 线性范围为 101 0~ 5001 0 Lg/ kg, 是一

种新型高效的定量方法。唐容 [ 29] 等运用共振光散

射光谱技术分析了荧光增白剂 VBL,发现其荧光强

度与浓度具有良好的线性关系, 该方法检出限为

01 33 mg/ kg ,线性范围 0~ 41 0 m g/ kg ,也是一种高

效快速的分析方法。

2. 2  木质素

木质素是世界上含量最丰富的有机物之一, 它

和纤维素、半纤维素一起构成了植物的主体结构。

根据单体的不同, 木质素水解产物分为紫丁香基木

质素、愈创木基木质素、对2羟基苯基木质素。木质
素也是一种性能优越的天然高分子材料,经过改性

处理之后,可以应用到许多方面, 工业上可做合成树

脂、橡胶等各类高聚物的添加剂、吸附剂,农业上可

做植物生长刺激剂、农业肥料、土壤改良剂等。一般

地, 木质素及其衍生物可以使用气相色谱2质谱联用

法、液相色谱2质谱联用法、核磁共振法、近红外光谱
表征法、紫外分光光度法等进行检测。

在表 1中总结了木质素及其降解产物的荧光特

征峰,通过与其他物质的比较,可以发现木质素与荧

光增白剂相似, 其特征峰与腐殖质、氨基酸发生重

叠, 因而在腐殖质、氨基酸浓度较高时,无法较好的

分离。

在造纸工业中, 木质素是其重要的污染物质之

一。Santos [ 13]、Ciputra[ 14] 和 Baker [ 7, 30] 等在利用荧

光光谱技术分析造纸废水时, 发现存在木质素磺酸

盐、木质素及其降解产物等物质。Antony
[ 31]
等使用

三维荧光光谱技术对造纸废水生物处理出水进行分

析时,发现出水水样中仍存有木质素, Bassandeh
[ 32]

等人也有相似发现。因而, 木质素可以作为造纸废

水的特征因子进行相关分析。

Osburn[ 33] 等通过三维荧光光谱技术及气相色

谱技术分析了波罗的海北部过渡区溶解有机物的化

学和光学特性,发现木质素及其衍生物的浓度分别

与有色溶解有机物的的吸收系数 a300、类腐殖质成

分 C3 之间存在较好相关性,其相关系数 R
2
分别为

01 83、01 85,因此可以用这两个参数来预测木质素及

其衍生物的浓度。
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2. 3  腐殖质

腐殖质是一类大分子难降解有机物, 广泛存在

于土壤、各类水体(河流、湖泊、海洋)和沉积物中, 可

以吸附多种污染物质。根据溶解度的不同, 可以将

其分为腐殖酸、富里酸、胡敏素。通常, 可以采用紫

外可见荧光光谱法、三维荧光光谱法、红外光谱法、

核磁共振法、同步荧光光谱法等方法进行分析。

在腐殖质的荧光测定中, 富里酸和腐殖酸是最

常见的两类物质。表 1中列出了富里酸和腐殖酸的

特征峰位置,图 6列出了三维荧光光谱图中腐殖质

的荧光峰位置, 其中区域 Ó 、Ô 分别属于富里酸和腐

殖酸
[ 3]
。

荧光光谱技术是腐殖质最常见的分析方法之

一,利用腐殖质的荧光信息可以判断其来源。Co2
ble[ 34]等提取了海洋、未浓缩黑海海水、未浓缩河水

中的腐殖质基质,利用三维荧光光谱技术分别对其

分析,得出了陆源和海源腐殖质的特征峰。Sted2
m on[ 35] 等使用荧光光谱技术研究了温带河口区溶

解有机物的荧光变异性, 通过荧光强度与土地利用

方式的比较发现,类腐殖质成分 1、2在森林区内占

主导地位, 类腐殖质成分 6 在处理后的废水中占主

导,可能与人为活动有关。Yamashta
[ 36]
等通过三维

荧光光谱技术分析评价了河口区溶解有机物, 通过

荧光强度与盐度的相关性分析发现, 类腐殖质成分

1、2 与盐度相关性极好, 可能来源于河流且其行为

保守,而类腐殖质成分 3、6与盐度相关性差, 可能来

源于海湾内部或与陆源有机物的降解有关。

图 6 腐殖质和氨基酸的三维荧光区域[3]

Fig. 6  T he fluores cen ce region of th e humic acid an d the amino

acid in thr ee2dimensional fluores cen ce spect rum

2. 4  氨基酸

氨基酸是蛋白质的基本组成成分, 广泛存在于

河流、湖泊、海洋及沉积物中, 而水体中的溶解态氨

基酸是天然有机物的重要组成成分, 可以被微生物

利用。就氨基酸的检测方法而言,一般有高效液相

色谱法、气相色谱2质谱联用法、液相色谱2质谱联用
法、离子色谱法、紫外分光光度法、毛细管电泳法, 同

时荧光光谱技术也逐渐成为重要的检测手段之一。

在氨基酸的荧光光谱测定中, 最常见的是色氨

酸和酪氨酸, 其特征荧光峰见于表 1。Li等[ 38239] 通

过区域荧光一体化研究了洞庭湖、洱海沉积物中的

溶解有机物, 其中色氨酸和酪氨酸的荧光区域与图

6中Ñ 、Ò 部分一致。

氨基酸是水体人为影响的重要指标之一, 可以

作为多种污染源的特征物质。Baker [ 40] 等对垃圾渗

滤液的荧光光谱图进行了分析, 发现色氨酸荧光强

度较高, 是渗滤液光谱的典型代表,同时其荧光强度

也与氨、T OC、BOD5 等水质参数具有良好的相关

性, 可以作为地下水垃圾渗滤液污染的典型示踪剂

进行分析。H e
[ 41]
等也有类似发现。Sgro i

[ 42]
等利

用荧光光谱技术对十个二级处理方式不同的污水处

理厂出水进行了分析,发现芳香类蛋白质和类酪氨

酸的荧光指数与水中新型痕量有机污染物质(如三

氯生、咖啡因和布洛芬)去除效率相关,因而可以将

荧光光谱技术引入新型痕量污染物的监测中。

荧光光谱技术可以与其他技术相结合对氨基酸

类物质进行定量化描述。Yamashita[ 18] 等利用三维

荧光光谱技术和高效液相色谱技术, 对类蛋白的荧

光强度与各氨基酸的浓度进行了相关性的分析, 其

中类酪氨酸荧光强度与酪氨酸的相关性系数 R
2 值

为 0. 804, 表明了水体中类酪氨酸荧光强度主要与

酪氨酸的浓度有关, 色氨酸也有类似的结果。

Reynold [ 43]等通过同步荧光光谱技术定量分析了色

氨酸,其中色氨酸特征峰荧光强度与高效液相色谱

技术所测浓度具有显著相关性, 该方法的检出限为

0. 61 @ 1028 mol/ L。

2. 5  多环芳烃

多环芳烃是一类由两个及两个以上苯环以稠环

的形式组成的碳氢化合物, 具有致癌致畸致突变的

作用,是许多国家和地区控制的首要污染物之一,广

泛存在于土壤、大气和水环境中。多环芳烃的性质

与其苯环数密切相关, 相对而言, 苯环数小于三的物

质, 易挥发,水溶性较好;苯环数大于三的物质则易

与有机物结合。一般可以利用荧光光谱法、气相色

谱法、高效液相色谱法、气相色谱2质谱联用法等方
法进行测定。

由于多环芳烃类物质具有共轭键结构, 因此具

有良好的荧光特性, 可以利用三维荧光光谱和同步

荧光光谱等技术分析。在三维荧光光谱图的分析

中, 不同种类、不同浓度的多环芳烃所出现峰数和峰

型是不同的, 但是一般位于 205~ 300 nm/ 305~ 390

nm 的范围内。杨云
[ 44]
等人运用同步荧光光谱技术

#33#

温  馨等# 荧光光谱技术在废水溶解有机物研究中的应用进展

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）

南
水
北
调
与
水
利
科
技
（
中
英
文
）



生态与 环境

分析了 10种多环芳烃标志峰,表 2为最佳标志峰位

置及其对应 $K值[ 44] 。

表 2 最佳标志峰位置及对应 $K值

T ab. 2  T he characterist ic peak posit ion an d the $K

value at the best characteri st ic peak

$K/ nm 标志峰位置/ nm

萘 8 319

蒽 3 380

芴 3 306

苊 3 323

荧蒽 10 404

菲 3 375

芘 5 371

1, 22苯并[ A]蒽 5 389

苯并[ K]荧蒽 5 411, 424

苯并菲 5 364, 386

  在许多工业生产过程中, 都会产生多环芳烃类

物质。Cohen[ 45]等人运用三维荧光光谱技术结合平

行因子分析方法分析了污水处理厂的水样, 仅在

Lachish污水处理厂发现了成分 5, 它在 245, 270,

280 nm/ 384 nm 和 350, 375 nm/ 402 nm 处存在荧

光峰,这与类芘类物质的荧光峰相似。而该污水处

理厂的来水中大约一半来自生产电子产品的 Intel

工厂,因此认为成分 5与电子工业的排放有关。

荧光光谱技术不仅用于定性分析也用于定量分

析。Patra[ 20] 等运用同步荧光光谱技术定量分析了

胶束溶液中的多环芳烃, 其中在混合种类为 6、7、10

的溶液中应用良好, 除苯并[ B] 蒽的检出限为 321 21

ng / mL 外, 其他 17 种物质检出限均位于 01 055 ~

121 97 ng/ mL。Yang[ 21] 等人运用荧光光谱技术的

四维数据集结合四维平行因子分析, 定量研究了腐

殖质溶液中的菲、芘、蒽和芴, 该方法所得光谱与对

照光谱的相似度均高于 01 998, 且各种多环芳烃的

回收率在 100%~ 120%之间,因此可以利用此方法

来定量分析溶液中的四种多环芳烃。

3  环境因子对废水中溶解有机物荧光特征

的影响

  在废水溶解有机物的分析过程中,荧光强度与浓

度、性质等密切相关,除此之外,环境中各种物理化学

因子和其他物质也会对其荧光特性产生影响,如无机

离子、pH 值、温度、光照和其他荧光类物质等。

3. 1  无机离子

由于废水溶解有机物的吸附性, 无机离子可与

其发生反应,使得荧光特性发生变化,同时溶解有机

物荧光强度的增强或减弱与无机离子的种类、浓度

有关。Reynolds [ 46]等通过同步荧光光谱技术分析

了铁、镍、铜等金属离子对生活污水中腐殖酸荧光特

性的影响,发现荧光强度在 0~ 3 mg/ L 的铜离子溶

液和 0~ 1 mg/ L 的铁、镍离子溶液中变化剧烈, 荧

光猝灭严重。Elkins[ 23] 等利用三维荧光光谱技术分

析了铝、钙、铽等金属离子对富里酸溶液荧光强度的

影响,在 15 mg / L 的富里酸溶液中, 分别加入 300

Lmo l/ L 的 A l3+ 、Ca2+ 、T b3+ 溶液,其中 Al3+ 的加入

使得富里酸特征峰荧光强度增加了 42%, Ca
2+
的加

入则变化不大, T b3+ 的溶液则发生了荧光猝灭。

3. 2  pH 值

pH 值的变化会改变分子构象, 导致更多的荧

光基团裸露或隐藏, 进而改变荧光强度。一方面

pH 值可以影响物质特征峰的位置。梅毅
[ 47]
等运用

三维荧光光谱技术及荧光偏振的方法研究 pH 值对

类腐殖酸的影响,发现 pH 值对类腐殖酸的特征峰

的位置漂移影响较大,而对类富里酸和类蛋白的特

征峰影响较小。另一方面 pH 值会影响物质特征峰

的荧光强度。Westerhof f
[ 48]
等利用三维荧光光谱

技术分析 pH 值对于富里酸标准品的影响, 发现当

pH 值在 3~ 7之间变化时, 富里酸特征峰的最大荧

光强度下降了 30% ~ 40%。易黎丽
[ 49]
等通过激发

和发射光谱技术分析了 pH 值对含油废水特征峰的

影响,酸性条件下,特征荧光峰的强度和位置均发生

变化,但在碱性条件下只有荧光强度发生变化, 因而

利用 pH 校正补偿可以提高检测准确度。在城市生

活污水二级出水中, 类腐殖质特征峰荧光强度在酸

性条件下随 pH 值的升高而降低, 碱性条件反

之[ 50] 。

3. 3  温度

在高温下,分子间碰撞加剧, 而由此引发的淬灭

效应会导致荧光效率下降,因而随着温度的升高,溶

解有机物的荧光强度逐渐减小。然而与天然来源有

机物相比较, 废水有机物荧光受温度影响更大,

Carstea[ 51] 和 Seredy nska2So becka[ 52] 等发现类腐殖

质对温度具有较高灵敏度,随温度的升高, 其淬灭效

应明显加剧。此外,针对温度对荧光的影响,有关研

究提出了温度补偿工具,即利用荧光强度与温度的

相关性曲线, 确定温度系数和参考温度,以此校正相

关荧光强度[ 53] 。

3. 4  光漂白
在废水处理的过程中, 光照射会引起水中溶解

有机物发生一系列光化学反应, 大分子物质降解为
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小分子,甚至无机物, 导致其特征峰荧光强度下降。

Kramer [ 54]等利用光降解实验分析了洗涤剂和造纸

工业中常见的三种荧光增白剂的光化学分解, 由于

荧光增白剂 DSBP 及其同分异构体具有优越的吸光

特性,使其在富营养湖泊中的降解速度是 DAS1 和

DAS2的三倍。Baker [ 7] 等利用三维荧光光谱技术

和光照实验研究了受造纸废水影响的河流中荧光增

白剂的降解,发现在经过 24 h的光照后, 荧光增白

剂特征峰的荧光强度下降了 40%。

3. 5  其他荧光物质

通过表 1可以看出, 当废水中同时存在荧光增

白剂和腐殖酸时, 他们的的荧光峰会发生重叠。

Bov ing[ 8] 等在使用荧光光谱技术分析生活污水中荧

光增白剂的归趋时发现, 在 4 mg / L 的腐殖质溶液

中,腐殖质的荧光峰与荧光增白剂的二号峰产生部

分重叠, 因而在低于 4 m g/ L 的腐殖酸溶液中可以

利用荧光光谱技术识别荧光增白剂。Takahashi[ 11]

等通过荧光光谱技术和高效液相色谱技术分析了荧

光增白剂, 当富里酸基质荧光强度为 01 11 ~ 01 43

QSU 时, DSBP 荧光峰及浓度均可利用荧光光谱技

术识别并确定。此外有研究表明,当富里酸与荧光

增白剂的比例小于 100 B1时,才能检测到荧光增白

剂的特征峰,一旦大于1 000 B1, 则仅表现富里酸的

特征荧光峰 [ 55]。

4  展望与建议

三维荧光光谱技术和同步荧光光谱技术用样量

小、操作简便、灵敏度高, 在诸多领域内得到应用, 备

受关注。在废水相关特征物质的定性和定量方面具

有较大的发展前景, 可以作为污染物在线监测的有

力工具,增强相关突发情况的应对能力。目前这些

技术也存在一些不足,有待进一步发展优化。

( 1)在线监测方面的应用。荧光光谱技术不需

要进行复杂的前处理,可以用于在线监测。但废水

中存在的有机物种类繁多,彼此间相互干扰, 因而针

对特定物质的在线监测仍需要进一步研究。通过提

高相关传感器的灵敏度, 增强检测特征物质的能力。

此外,通过特定的传感器同时监测多种特征物质, 可

以此判断污染事故中主要污染源的具体情况。

( 2)特征物质荧光定量化研究方面的应用。利

用物质浓度与荧光强度间以及物质浓度与废水排放

量间的关系,建立荧光强度与废水排放量间的相关

关系,可以加强对流域内相关排污企业排污量的在

线监测,对控制流域水体污染、处理突发性污染事故

等具有重要意义。

( 3)特征荧光物质检测能力的加强。在各类废

水的荧光光谱图中会出现特征荧光物质的特征峰,

但是部分特征峰之间存在重叠, 因而无法准确判断

相关物质的种类及浓度。通过加强荧光光谱技术的

分辨率及灵敏度, 清晰分辨不同荧光物质的特征峰,

完善荧光物质特征图谱库。
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