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55摘5要!5三维荧光分光光度计法可以快速方便地检测出水体中具有荧光性的物质% 使用三

维荧光分光光度计对&地表水环境质量标准'"67*(*((4%%4$中的 3' 种有机物溶液分别进行检

测!发现其中 $( 种有机物具有三维荧光性!并且在一定浓度范围!物质的特征荧光峰值随着浓度的

增加而增大!呈现良好的线性关系"!

4

8%&')$!据此可以实现三维荧光对荧光性有机物的定量分

析% 通过对三维荧光图谱中荧光峰位置的分析可以发现!有机物的荧光特性和其分子结构有关!据

此对荧光性有机物进行分类!可以定性分析水体受荧光性有机物的污染情况%
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55'地表水环境质量标准( "67*(*()4%%4#%以

下简称'标准(%是为了加强对地表水的环境管理*

防治水体污染*保障人民群众的饮用水安全而制定

的%其中有机物指标有 3' 项+ '标准(规定了各种

有机物在地表水环境中的浓度限值%并给出了相应

的检测手段%例如气相色谱法*高效液相色谱法*紫

外分光光度计法等+ 其中%紫外分光光度计法操作

简便*准确度较高%但需要对样品进行复杂的预处

理%适用于部分有机物$气相色谱法适用于热稳定性

好的有机物%应用范围较为广泛%但不适用于易分解

和反应性较强的物质$高效液相色谱法在一定程度

上弥补了气相色谱法的缺点%但是该方法的检测成

本较为昂贵,$-

+ 特别是当水源地突发有机污染物

泄漏时难以实现快速检测+ 因此%急需要一种快速*

简便*无污染的方法+

三维荧光法可以在激发波长和发射波长都变化

的同时%快速灵敏地捕捉到物质的荧光信息,4-

+ 该

方法操作简便*检测快速,* <2-

%可以实现在线监测%

是一种极具优势和潜力的分析手段%目前已经被广

泛应用于快速溢油鉴别,)-

*水体有机质的荧光分

析,3 <=-

*环境监测,(-等方面+

每一种荧光性有机物都具有其特征荧光图谱%

如同人类的指纹一样%具有独一无二性%因此三维荧

光图谱也被称为荧光指纹图谱+ 4%$% 年%宋晓娜

等,'-利用三维荧光技术分析了太湖水体溶解性有

机物的分布特征及来源%得出太湖水体 !"U的荧

光峰与水质有关+ 4%$= 年%周昀等,$%-研究了生活

饮用水中有机物的三维荧光特征+ 但是针对'地表

水环境质量标准(中各项物质进行系统性的三维荧

光特性研究鲜有报道+ 如果能够系统性地建立一套

荧光性有机物的指纹图谱数据库%涵盖'标准(中所

有的荧光性有机物%将极大地推进三维荧光技术在

饮用水水质安全保障方面的应用+

!"

材料与方法
本实验所使用的各种标准试剂均购自阿拉丁公

司+ 将有机物标准试剂溶于蒸馏水%以其在'标准(

中的限值为基准%配制成具有一定浓度梯度的溶液%

并使用三维荧光分光光度计对其进行扫描%分析

'标准(中各种有机物的三维荧光图谱+

实验中所使用的荧光分光光度计产自上海棱光

公司%型号为 @'=0YT%具体参数设置如下!激发波

长*发射波长的扫描范围为 4%% d3%% ID$带宽为 $%

ID$扫描间隔的激发波长为 $% ID%发射波长为 $

ID$扫描速度为 3 %%% ID+DFI$增益为 '%% c+ 有机

物溶液经过三维荧光扫描后%得到一个 2%$ e2$ 的

荧光强度矩阵%荧光图谱即根据该矩阵绘制而成+

使用U;9X;7软件进行数据分析%数据分析前需要

消除瑞利散射和拉曼散射对荧光光谱的影响%然后

以处理后矩阵中的最大值作为荧光特征峰值%其所

在的行列即为荧光峰对应的激发+发射波长+

#"

结果与讨论

对'标准(中 3' 种有机物逐个进行荧光扫描%

发现其中 $( 种有机物具有荧光性%能呈现清晰的指

纹图谱%如图 $ 所示+
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图 !"!$ 种有机物的三维荧光图谱
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55实验结果表明%随着有机物浓度的增加%特征荧

光峰强度也随之增强%并且两者呈现良好的线性关

系%因此可以通过对地表水进行三维荧光扫描%并根

据图谱中的荧光峰位置*面积及强度等三维荧光特

性来定性定量地分析地表水中荧光性有机物的种类

以及浓度+ 将实验得到的'标准(中荧光性有机物

详细的三维荧光特性进行汇总%结果如表 $ 所示+

表 $ 给出了各荧光性有机物的峰值与浓度相关的线

性方程%在线性范围内%根据三维荧光扫描所得的荧

光峰值"G#可以计算出相应有机物在水中的浓度

"<#%并且两者具有较强的相关性"!

4

8%&')#+ 在

一定浓度范围内%当有机物浓度超出线性范围时%其

荧光值依旧随着浓度的增加而增大%但并不呈线性

关系+ 此时%仍然可以通过三维指纹图谱快速检测

出水中荧光性有机物+ $( 种具有荧光性的有机物

中%苯乙烯*二甲苯*苯胺*联苯胺*内吸磷*甲萘威等

物质的荧光性较强%三维荧光分光光度计法对其最

低检测浓度与'标准(中的限值相接近甚至更低%一

&=)&
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旦发生污染%则可以通过荧光值的波动灵敏地捕捉

到+ 除上述之外的其他有机物%当浓度降低至与

'标准(中的限值同一数量级时%荧光特性并不明

显%此时可以采用浓缩法,$$-来提高检测限+ 荧光性

有机物的特征荧光峰是有机物荧光特性的主要体

现%可以作为辨别荧光性有机物的依据之一+

表 !""地表水环境质量标准#中有机物的荧光特性分析

9EZ&$5;IEGW/F/T\\GLTYK/OKIOK0YT0KYHFK/T\TY.EIFODEHHKY/FI 3*?0'+*)$*(&2E1&20(<:(&*;&';A,+':1',&.$F&($'

项5目
标准限值+

"D.&X

<$

#

线性范围+

"D.&X

<$

#

C_*CD+ID 线性方程式 相关系数!

4

苯乙烯 %&%4 %&%%) d%&%2 43%+*%) <f3 =%2&)G<3&$() * %&''$ 2

苯 %&%$ )% d$ %%% 43%+4(% <f4&4$2 (Gg$)=&*4 %&''2 =

甲苯 %&= = d=% 4=%+4(4 <f2%&(=)Gg$$)&2* %&'(4 3

乙苯 %&* ) d*% 43%+4() <f$(&=2Gg42&222 %&')( 4

二甲苯 %&) %&4) d$ 4=%+4') <f$)3&4'G<4&$)( 2 %&''2 =

对二氯苯 %&* $% d'% 4(%+*%$ <f$$&$3)Gg'4&4=3 %&'(2 )

苯胺 %&$ %&$ d$% 4'%+**% <f'%(&%'Gg4(*&*= %&''' $

联苯胺 %&%%% 4 %&%%% 4 d%&%$ 4'%+2%= <f$%% 4'(Gg$4&)2= %&''( %

邻苯二甲酸二丁酯 %&%%* * d*% 4'%+*4$ <f4'&$'=Gg==&$$' %&'') 4

松节油 %&4 $% d$%% 4=%+4'* <f(&'') )Gg$%4&$) %&''3 (

滴滴涕 %&%%$ %&$ 43%+4(4 ) )

林丹 %&%%4 %&4 43%+4(% ) )

环氧七氯 %&%%% 4 %&%4 d$ 43%+4($ <f3(%&*4Gg$23&4( %&''3 =

乐果 %&%( %&2 d$ *3%+2*4 <f'2%&)Gg$)$&3 %&''4 *

内吸磷 %&%* %&%4) d%&4 43%+*%) <f3 23%&3Gg$2)&3) %&'() *

甲萘威 %&%) %&%4 d%&$ 43%+*%3 <f' ($)&4Gg$4*&2) %&'(4 %

苯并芘
4&( e$%

<3

%&%%% ) d%&%$ *%%+2%( <f3) $(2Gg)2&$'* %&''$ 4

多氯联苯
4&% e$%

<)

%&) d4 4=%+*$2 <f$ 24'&)Gg''&= %&''= '

55通过三维荧光扫描实验%得到了'标准(中各类

荧光性有机物的荧光特性参数%为了便于分析对比%

将各物质的荧光峰位置坐标表示在坐标系中%如图

4 所示+ 可以看出%每种有机物的荧光峰位置都不

相同%其分布主要分为;*7两个区域+ 出峰位置在

;区域的有机物有苯乙烯*苯*甲苯*乙苯*二甲苯*

对二氯苯*苯胺*邻苯二甲酸二丁酯*松节油*滴滴

涕*林丹*环氧七氯*内吸磷*甲萘威*多氯联苯%其中

苯*乙苯*滴滴涕*林丹*环氧七氯等有机物的出峰位

置较接近%在图中显示为连续的点$出峰位置落在7

区域的物质有联苯胺*乐果*苯并芘+ 如果扫描时将

参数按如下设定!激发波长为 43% d4'% ID%发射波

长为 4(% d**% ID%带宽为 $% ID%扫描间隔的激发

波长为 $% ID%发射波长为 $ ID%扫描速度为 3 %%%

ID+DFI%增益为 '%% c%将加快单次扫描速度%有利

于实现对水质的在线监测+ 当有针对性地监测特定

有机物时%可以采用小波段扫描%从而达到更为精准

的监测+ 该实验结果是在去离子水中获得的%会受

到不同地表水水质的影响%对于这些影响还需要做

进一步研究+
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图 #"有机物的荧光峰位置分布

@F.&45^OEHHKYNFE.YEDT\\GLTYK/OKIHTY.EIFODEHHKY/

根据荧光性有机物的不同结构可以将其分为 *

类!

!

含苯环有机物%典型有机物包括苯乙烯和苯%

有机物发荧光的难易程度与其共轭体系的大小呈正

相关,$%-

+ 苯环中含有共轭
"

键%因此大部分苯系物

均表现出较强的荧光性%在'标准(所规定的有机物

中%具有荧光性的有机物共 $( 种%其中苯系物占有

&()&
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$4 种+ 而这些苯系物中%又有 $$ 种的出峰位置位

于;区+ 共轭体系越大%有机物发出的荧光波长越

长%荧光峰位置也随之偏移+ 苯并芘由 ) 个苯环组

成%共轭体系大于单个苯环%荧光峰位置"C_+CDf

*%% ID+2%( ID#偏移至 7区域+

#

含氮*氧*硫的

有机物%典型有机物包括乐果和松节油%最低单线激

发态 ^

$

为 I%

"

$

!型%也就是 I

"

"

$

!型跃迁$其分子

^

$

"

9

$

系间跨越强烈%所以荧光微弱或不发荧光+

但是由于水是强极性介质%所以这些物质的水溶液

仍然具有一定的荧光性+

$

含氯有机物%典型有机

物包括林丹%这些物质具有荧光性可能是因为)?G

属于给电子基团%具有加强有机物发荧光的作用+

根据荧光性有机物的分类%可以为后续通过荧光指

纹图谱分析有机物类型提供参考+

%"

结论

!

5通过对'地表水环境质量标准(集中式生

活饮用水地表水源地特定项目中有机物溶液进行三

维荧光扫描发现%共有 $( 种有机物具有荧光性%并

且在一定浓度范围内这些有机物的荧光峰值与溶液

浓度具有较好的线性关系%可以根据这个特点定性*

定量地分析有机物在水中的浓度+ 因此%三维荧光

分光光度计法可以作为一种快速分析地表水污染的

方法+ 通过设备和软件优化%未来可以实现对地表

水水质的在线监测+

#

5有机物的荧光特性和其分子结构有关%据

此对荧光性有机物进行分类%可以为三维荧光在饮

用水安全保障方面深入研究提供依据+

$

5通过对'标准(中各种有机物的三维荧光

扫描%建立了荧光性有机物的指纹图谱数据库%由此

可以快速识别荧光性有机物%可为三维荧光分光光

度计法在地表水水质监测中的应用奠定基础+
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