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厦门大学海洋与环境学院!近海海洋环境科学国家重点实验室!福建 厦门
!

!#*""-

摘
!

要
!

测定了
."">

年
+

#

-

月厦门
"#

湖
-.

个
BQDS

样的三维荧光及吸收光谱!以探讨利用其光谱特征

示踪高污染近海浅水湿地生物修复过程中有机污染程度的可行性%利用平行因子分析对三维荧光光谱进行

解谱%结果表明!

"#

湖
BQDS

可识别出
!

类
-

个荧光组分!包括类腐殖质荧光组分
B*

"

.+"

!

!.-

+

+..7N

#

和
B-

"

.#"

!

!>"

+

+H+7N

#&类蛋白质荧光组分
B.

"

..-

!

.H-

+

!-"7N

#和
B+

"

.+"

!

!""

+

!-+7N

#以及有机污染

组分
B!

"

..-

+

!+.7N

#!其中
B!

可作为外来有机污染物输入的指纹特征%松柏湖干渠及污水处理厂排放口

B!

组分及
QDB

浓度很高!表明周边污水输入是
"#

湖有机污染的主要来源%类腐殖质荧光组分
B*

及吸收

系数
+

"

.>"

#与
BDQ

之间&类蛋白质荧光组分
B.

与
MDQ

-

之间均具有很好的线性相关关系!表明
BQDS

的

光谱特性可很好地指示有机污染程度!对评价有机污染严重水域生物修复作用机理及效果有重要的参考价

值%
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有机污染是水环境污染的一个重要方面!目前常用的指

标如化学需氧量"

BDQ

#&生物需氧量"

MDQ

#等都未能直接反

映水体中有机物的真实含量!同时测量过程繁杂!消耗的化

学试剂也污染环境%此外!淡水&海水
BDQ

分析方法也不统

一%近年来!溶解有机物"

QDS

#的荧光及吸收光谱分析已被

用于指示污水)

*

!

.

*

&河流)

!

!

+

*

&湖泊)

-

*及城市供水)

#

*等水体中

有机污染的程度!这些光谱分析手段具有简便&快速&不破

坏样品&不消耗化学药剂等优点%另外!利用荧光光谱分析

还可实现饮用水&污水等处理过程的实时在线监测)

H

*

%

有色溶解有机物"

BQDS

#的三维荧光光谱"

UUS4

#提供

了水环境中
QDS

荧光性质的大量/指纹0信息!荧光组分的

类型及其强度变化可同时定性及定量地揭示
QDS

的性质及

含量变化)

>

!

?

*

%传统的鉴别荧光组分的办法是寻峰法)

?

*

!该

法只考虑
UUS4

谱图中的少数几个点!且荧光峰之间的叠加

可能导致有些峰无法识别!因此这种识谱方法并不可靠!而

且相当费时%近年来!

/208N%7

等利用平行因子分析

"

E9V9̀ 9B

#方法来对
BQDS

的三维荧光光谱进行解谱!可

客观地识别出样品中各个荧光组分的特征及其浓度)

*"

!

**

*

%

"#

湖位于厦门岛西南部!是中国东南沿海一处典型的

高污染海洋浅水湿地!近年来的水质仍多为劣四类海水%为

此!我们在该湖区开展了利用浮床植物进行生物修复的关键

技术研究%本文于
."">

年
+

#

-

月对
"#

湖进行了
+

次采

样!利用
E9V9̀ 9B

方法对
BQDS

的三维荧光光谱进行组

分识别!观测各荧光组分的分布变化特征!借以探讨湖区有

机污染的来源及其影响因素!同时分析这些光学性质与传统

的有机污染指标"

BDQ

&

MDQ

-

#之间的关系!为今后深入开展

生物修复对水体中有机污染的治理机理及程度评价奠定基

础%

*

!

材料与方法

$%$

!

样品的采集与预处理

于
."">

年
+

#

-

月上&下旬在
"#

湖
*!

个站位分别采

集表层水样"图
*

#%样品带回实验室后立即用孔径
"'H

$

N

的

玻璃纤维滤膜"

FP62N67L̀

+

`

#过滤!收集滤液作
QDB

样!

酸化后冷冻保存待测'剩余滤液再用孔径
"'.

$

N

的聚碳酸

酯滤膜过滤!滤液立即进行光谱分析%
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H!"B

的光谱分析

*'.'*

!

三维荧光光谱

采用
B63

5

U1&:

)

40

荧光光度计"美国瓦里安公司#进行

UUS4

分析%激发光源为
*-"F

氙弧灯!

ES[

电压
H>"$

!

激发和发色单色仪的狭缝宽度分别设为
*"

和
-7N

!激发波

长"

Ug

#范围从
.."

#

+-"7N

!步长
-7N

'发射波长"

UN

#范

围从
.!"

#

#""7N

!步长
.7N

%扫描光谱进行仪器自动校

正%以
S:&&:,j

水作为空白%高浓度
BQDS

样品均进行稀释

以避免内过滤效应的干扰%

*'.'.

!

UUS4

的平行因子分析!

E9V9̀ 9B

"

#.

个
UUS4

组成一个
InXn$

的三维数据集
"

中!这

些数据集可以分解为一系列的三线性和残差矩阵)

*.

!

*!

*

!数学

表达形式为

"
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(
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!1!

I

'

@

(

*

!1!

X

'

Y

(

*

!1!

$

AF

"

Q

#

(

-

'

Q

,

@Q

+

Y

Q

式中
"

'

@

Y

是第
'

个样品的第
@

个发射波长和第
Y

激发波长的

荧光强度'

1'

@

Y

为残余噪音!表征模型中不可变部分'

-

'

Q

为第

Q

个组分浓度占
'

个样品的浓度比例'

,

@Q

和
+

Y

Q

分别为第
Q

个

组分在第
@

个发射波长和第
Y

激发波长上估算数值'

H

为组

分数目'

AF

"

Q

#为第
Q

主成分
UUS4

%

标准的
E9V9̀ 9B

算法是基于交互最小二乘算法使得

残差平方和"

//V

#最小!可表示为

//V

(

7

I

'

(

*

7

X

@(

*

7

$

Y

(

*

1

.

'

@

Y

首先确定组分数目
H

!初始化
+

和
,

!根据三维矩阵和初始
+

和
,

估算
-

!再根据三维矩阵和初始
-

和
,

估算
+

!再根据三

维矩阵和初始
+

和
-

估算
,

!重复上面
!

个估算过程!直到残

差平方和达到收敛标准收敛!本文收敛标准为
*"

_#

%

各组分的荧光强度
H

N6g

以
V6N67

单位"

V'Z'

!

7N

_*

#表

示!即激发波长为
!-"7N

时水的
V6N67

峰的积分强度)

*+

*

%

*'.'!

!

吸收光谱分析

采用
Z$,.!""

紫外
,

可见分光光度计进行吸收光谱测

定)

*-

*

%本文选取波长
.>"7N

处的吸收系数
+

"

.>"

#表示其相

对浓度%

$%'

!

其他参数的测定

BDQ

S7

和
MDQ

-

等根据海洋监测规范"

LM*H!H>'+

,

.""H

#进行测定%叶绿素
6

等在现场用
Y/W##""

水质分析仪

进行测定%

QDB

采用
S<&2:(

+

B!*""[DB,[(

分析仪"德国

耶拿#!利用高温催化氧化法进行测定!以美国
S:6N:

大学

研制的低碳水"

XBF

#和深海水"

Q/F

#标样进行分析质控%

.

!

结果与讨论

&%$

!

!"

湖
H!"B

的荧光组分

根据
E9V9̀ 9B

模型!识别出
"#

湖
BQDS

样有
-

个

荧光组分"图
.

#!表
*

给出了这些组分的最大激发+发射波长

的位置%组分
B*

和
B-

属于类腐殖质荧光团!它们在河流&

河口及近岸海区都曾观测到)

?

!

**

!

*#

!

*H

*

!其中
B*

"

.+"

!

!.-

+

+..7N

#主要反映了短波类腐殖质的荧光性质!成分主要为

富里酸"

9̀

#!对应于传统上的
S

+

9

峰'而
B-

"

.#"

!

!>"

+

+H+7N

#反映了长波类腐殖质的荧光特性!成分主要为胡敏

酸"

C9

#

)

*-

*

!对应于传统上的
B

+

9

峰%

B-

具有最大的发射

波长且其激发波长范围较广!这反映其结构中高分子量和高

芳香度基团的存在)

**

*
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短波类腐殖质!成分主要为富里酸 .!"

!
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*H
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!
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+
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B. ..-

!

.H-
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类色氨酸基团
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!
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组分
B.

属于典型的类蛋白质荧光团!它与色氨酸单体

的荧光峰一致)

*H

!

*>

*

!因而主要为类色氨酸基团!但同时也可

观测到类酪氨酸"

..-

+

!""7N

#基团的存在%组分
B+

"

.+"

!

!""

+

!-+7N

#也被归类为与游离或结合态蛋白质有关的类色

氨酸荧光团!但其激发+发射波长相对
B.

发生了红移!

S<3,

)

P

5

等)

*#

*和
@%R6&1]<\

等)

>

*报道的同类组分位置分别在

.+"

!

!""

+

!!>7N

及
.-"

!

.?"

+

!-#7N

%这可能是因为类色氨

酸组分受到环境影响而发生了改变!也有可能是色氨酸的一

些代谢物质的荧光峰%

组分
B!

的位置"

..-

+

!-"7N

#与
B.

的短波发射峰基本

重合!该峰未在河口&海洋
BQDS

中观测到!但在垃圾渗滤

液&污水等中都观测到信号很强的该峰"

.."

#

.!"

+

!+"

#

!H"

7N

#

)

.

*

!

M6\03

等推测其应为外来有害的有机污染物"/

G07%,

a:%2:1,&:\04<a426710

0#!如
E9C4

&杀虫剂&表面活性剂等!

并简称为/

G

0组分%

&%&

!

H!"B

荧光组分#

&

!

&LV

"及
!"H

的空间分布

根据
E9V9̀ 9B

模型得到的各个组分的得分"

I

#表征了

它们在水环境中的含量大小!这里以
-

个组分的得分之和

"

I

2%2

#来表征
BQDS

的荧光物质浓度!

"#

湖
I

2%2

的范围为

*'**

#

#'H.

!平均为
.'#"

%从图
!

可见!

+

次采样期间
I

2%2

的

空间变化趋势基本一致!其中
!

0和
>

0点的得分明显高于其

他站点%吸收系数
9

"

.>"

#和
QDB

的分布趋势与之相似!也

是
!

0和
>

0点最高%

!

0点靠近污水处理厂二级污水排放口!

每天有经过处理但有机物含量仍较高的城市污水输入'

>

0点

位于干渠上!松柏湖每天有大量未经处理的生活污水通过干

渠输入
"#

湖%显然!污水输入是导致这些区域高
I

2%2

的主要

原因%位于进水口的
*

0站位的
I

2%2

都很低!表明从西海域输

入的海水中荧光有机物含量不高!因此利用涨潮引入海水到

"#

湖!对降低该湖的有机污染程度是有利的%

()

*

%'

!

6

.
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!

近海高污染浅水湿地
H!"B

的荧光指纹特征

BQDS

荧光组分的种类及其强度提供了表征其性质与

浓度变化的定性与定量指标%根据
E9V9̀ 9B

模型鉴别出
"

#

湖有
-

个荧光组分!它们可分为
!

类!即类腐殖质"

B*

!

B-

#&类蛋白质"

B.

!

B+

#和/

"

0组分"

B!

#!其中/

"

0组分只在

污水中被观测到!因而可将其视为污染输入的指示剂%以
+

月下旬的样品为例"图
+

#!高污染的
>

0和
!

0点/

"

0组分含

量很高!与
M6\03

等)

.

*

"

.""+

#的研究结果一致!因此/

"

0组

分可作为类似于
"#

湖这样的近海高污染浅水湿地的一种荧

光指纹特征%

!!

此外!这些受到污水输入影响的站位中类蛋白质荧光组

分的含量也比较高!它们通常在污水中的含量也很高)

*!

*

!可

能是由于污水中微生物活动作用的结果%因此高含量的类蛋

白质荧光组分也可作为污染输入的一种辅助指示%当然!海

区现场的浮游生物活动也可产生类蛋白质荧光组分)

*?

!

."

*

!

特别是在水华期间!大量的类蛋白质组分可被释放到海水

中!因此!该组分并不能作为判断是否存在污染输入的绝对

指标%

()

*

%C

!

6042/-451R/5)I/04?

.

49/91-45

H!"B-3?

.

>/-)9>31/N

.

2)>

!!

从上述分析中不难发现!利用
E9V9̀ 9B

处理污染水体

BQDS

的
UUS4

较之传统的寻峰法具有明显的优越性%/

"

0

组分的位置与类色氨酸组分的短波激发峰"

V

峰#

)

*H

*几乎重

叠!采用传统方法根本不能将对其进行识别!也就无法发现

该污染指纹特征%反过来也说明!完全将该位置视为类色氨

酸的一个荧光峰对污染水域而言实际上是不正确的%此外!

传统上!将
9

峰并列视为与
B

和
S

峰性质不同的荧光峰)

?

*

!

但
E9V9̀ 9B

的结果表明!一方面
UUS4

图中
9

峰所在的

区域并不只有一个峰!而实际上是
.

个甚至多个峰的叠加!

另一方面这几个峰与
B

和
S

峰之间存在内在的对应关

系)

*#

*

!因此有关
9

峰的认识也需要进行修正%

&%C

!

H!"B

的光学性质与
H"!

和
W"!

之间的关系

BQDS

的吸收与荧光性质与
BDQ

之间的相关性已有不

少报道)

*?

*

!表明了用
QDS

光学性质反演水体
BDQ

浓度的

可行性%本文分析了
+

月份及
-

月上旬
!

个航次
!?

个样品

BQDS

的吸收系数及各荧光组分与
BDQ

之间的关系!从表

.

可见!

+

"

.>"

#&各荧光组分及其总和与
BDQ

之间都具有一

定的相关关系!其中
+

"

.>"

#&类腐殖质荧光组分
B*

&以及所

有荧光组分之和与
BDQ

的相关性最好!可作为
"#

湖
BDQ

浓度高低比较好的一类指示剂%

BQDS

的吸收和荧光组分与生化需氧量"

MDQ

-

#的相关

性普遍不及
BDQ

"表
.

#!仅类色氨酸荧光组分
B.

例外!它

与
MDQ

-

线性相关程度最高!相关系数
4

达到
"'>>

!表明可

将其作为
"#

湖
MDQ

-

浓度高低的一种替代性指标%类似的

结果已有不少文献报道)

!

!

H

*

%

MDQ

-

反映的是水体中能够被

好氧微生物氧化分解掉的有机物的含量!而蛋白质&氨基酸

之类正好都是易被微生物降解利用的有机物!通常在污水中

的浓度也很高!也常被用作污染的一种荧光/指纹0特征)

H

*

!

因此类色氨酸荧光组分与
MDQ

-

之间很好的相关性就不难理

.+-*
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解了%

!!

"#

湖目前已经成为中国近海利用海马齿"

731:Z':N

.

548:6+-+184:N

#!盐角草"

7+6'-54!'+3:45

.

+3+

#等耐全海水

修复植物开展高污染浅水湿地生态修复的示范区域)

."

*

%上

+3M>/&

!

])9/322/>31)49-R)

.

-M/1U//91R/4

.

1)03>

.

24

.

/21)/-45H!"B39:H"!

B9

39:W"!

E

+

"

.>"

#

BDQ

S7

MDQ

-

+

"

.>"

# ,

4T"'H-. 4T"'#.H

B* 4T"'?-. 4T"'H#. 4T"'->?

B. 4T"'H>+ 4T"'#*H 4T"'>>-

B! 4T"'H!? 4T"'#H# 4T"'+H.

B+ 4T"'>?- 4T"'#-+ 4T"'-#*

B- 4T"'?H+ 4T"'H." 4T"'-.?

/<N 4T"'?*+ 4T"'H-! 4T"'#--

!

注(样品数
!T!?

述结果表明!利用简便&无污染的
BQDS

吸收和荧光性质的

分析!可实现类似
"#

湖这样的高污染水体有机污染程度的

快速监测!如果采用
BQDS

探头!则可开展生物修复过程中

水体有机污染程度变化的现场长期动态观测!对评价修复作

用机理及修复效果具有重要的参考价值%

+

!

结
!

论

!!

本文利用平行因子分析"

E9V9̀ 9B

#方法对厦门
"#

湖

BQDS

的三维荧光光谱"

UUS4

#进行解谱!共鉴别出
!

类
-

个荧光组分!除类腐殖质荧光及类蛋白质荧光组分外!新发

现一个具有外来有机污染输入指纹特征的荧光组分"

..-

+

!+.

7N

#!反映了
E9V9̀ 9B

处理
UUS4

的显著优越性%

BQDS

的类腐殖质荧光组分及吸收系数
+

"

.>"

#与
BDQ

之间&类蛋

白质荧光组分与
MDQ

-

之间较好的线性相关性!表明这些光

谱参数对有机污染程度有很好的指示作用!可将其作为
"#

湖生物修复作用机理及修复效果研究的重要参考指标%

致谢$感谢厦门市
"#

湖管理中心在采样及
BDQ

等水

质参数分析方面提供的帮助%
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