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摘要#使用三维荧光光谱!

!9 22̀ D

"分析黄浦江水中的有

机物特性
8

结果表明&黄浦江水
!9 22̀ D

包含
$

个类蛋白

峰!

.

峰"和
#

个类腐植酸峰!

+

峰"&其中类蛋白质峰较高&说

明污染较为严重
8

类腐植酸峰沿着水厂工艺流程的变化与传

统指标高锰酸钾指数
/

5'9

È

+紫外吸收
(

(1$<?

和溶解性有机

碳
/

9'5

的变化一致
8

卤乙酸生成潜能实验表明&随着氯化反

应程度的增加!增加反应时间+从氯胺转到自由氯消毒以及

增大自由氯的投加量"&三维荧光光谱特征值减少&相对应的

卤乙酸!

_++D

"生成量增加
8

投加溴离子后&氧化能力随自由

氯含量降低而降低&而取代能力随次溴酸增加而增加&所以

反应后水体中残余有机物的三维荧光光谱特征值增加&

而
_++D

先升后降
8

三维荧光光谱可作为水中溶解性有机物

的补充指标&更全面反映水中有机物的变化
8
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尽管新的消毒副产物不断出现&三卤甲烷

!

._̀ D

"和卤乙酸!

_++D

"仍是氯化消毒中最主要的

消毒副产物!

9T̂D

"&被列入常规检测指标)

#G$

*

8

由于

大型分析方法的繁琐和高成本&对
9T̂D

生成量预测

的光谱学研究从未间断)

!G<

*

&而预测准确的前提则

是对有机物特性的有效表征
8

三维荧光光谱!
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"将荧光强度表示为激

发波长!

-

:F

"和发射波长!

-

:I

"两个变量的函数&它信

息量丰富&测量简便&不破坏样品结构&而且灵敏度比

紫外 可见光吸光光度法高
$

#

!

个数量级&可作为一

种分析溶解有机物组成&研究其在水环境中转化过程

的有效手段)

A

*

8

本文以黄浦江水为研究对象&通过水厂工艺流程

中有机物指标的变化&考查
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与其他常规有
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和凝胶色谱"的相关性
8

同时&结合氯化实验建立荧光光谱特征值与
_++D

生

成量之间的关联&并作初步理论探讨
8

!

!

实验与方法

!'!

!

实验步骤

某黄浦江水源水厂使用常规
h

臭氧生物活性炭

深度处理工艺
8

在该水厂原水+石英砂滤池+后臭氧和

生物活性炭!

T+5

"

?

个取水点采集水样&分析各类有

机物指标
8

实验用水取自黄浦江原水厂石英砂滤池出水
8

改

变初始条件!溴离子+

_'57

或
*_

$

57

质量分数+反应时

间"在安培瓶中进行氯化培养
?HU8

预实验表明&

?HU

后原水中仍含有足量余氯
8

溴离子质量分数使用
VTQ

溶液调节&

R

_

用
#%II67

.

,

G#磷酸缓冲溶液&并辅以

适量
%8#I67

.

,

G#

_57

和
*J'_

稀溶液调节至
R

_

为

>8%%

左右
8

反应结束后&加入适量
*_

?

57

!

#%%I

L

.

,

G#

"消氯
8

取部分水样萃取+酯化&留待
_++D

测定
8

另

一部分水样用作三维荧光光谱分析
8

!'"

!

试剂与分析方法

实验使用高纯度次氯酸钠溶液!

+7SJ+:DJQ568

,KM8

&
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"&有效氯质量分数为
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#
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将
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?
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与
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.

,

G#

_'57

!以氯计"按

等体积混合配制氯胺&每次实验现配现用
8

其他试剂

均为分析纯
8

实验用水为
C̀77Ca

超纯水
8

*

&

*

二乙基 对苯二胺!

9̂9

"分光光度法测定

自由氯和氯胺
8

溶解性有机碳
9'5

测定在
.'5

1̂_

型

岛津
.'5

测定仪上进行
8

使用
(*05' (1?H%$

紫外

可见分光光度计测定
(1

$<?

8

日本岛津公司
,;

#%+91̂

凝 胶 色 谱 仪 !

.3V!9 /2, /$<%%̂ b

$

/$<%%̂ b@,

"测定水中有机物相对分子质量分布
8
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测定使用
5JQ

P

2;7C
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荧光分光光度计!瓦里安

公司&美国"测量%
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比色皿%
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为
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<<%EI

&扫

描间隔
#%EI

%

-

:I

为
$%<

#

<<%EI

&间隔
$EI8

每扫描

#%

个样品&

C̀77Ca

超纯水校零一次&通过纯水拉曼峰

监控荧光仪稳定性
8_++D

检测参照美国环保署标准

方法!

(32̂+I:KU6M<<$8!

"在
+

L
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上进行&

使用
9T<

!
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"分离柱
8
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数据处理

参考
,JX:K[+8&

等人方法计算纯水
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原

始矩阵拉曼峰&将原始数据的荧光强度单位从
+8(8

!

JQWCKQJQ

P

NECKD

"换算成拉曼单位
)8(8

!

)JIJE

NECKD

"

)

>

*

8

扣除空白&一+二级瑞丽散射峰置零&再计算

特征值
8
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特征值包括
!

类#

&1

:I%8<

为
-

:F

\!$%

EI

时&发射光谱强度!均一化处理"为
%8<

时对应的发

射光波长%

'

荧光指数
-

0

为
-

:F

\!$%II

时&

<%%EI

和
?<%EI

发射强度的比值%

(

参考文献)

H

*将
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划分为
<

个区域&用数值积分方法计算各区域

体积!单位为
)8(8

.

EI

$

"

8

$#2

区域对应的体积分别

是
9

#

#

9

<

4

区域划分如图
#

所示
8

图
=

!

三维荧光谱图区域划分示意
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7
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!
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7
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%",)6%(25"$BL QQK(

!!

所有矩阵计算使用
J̀K7JWA8<

自编程序完成
8

"

!

结果与讨论

"'!

!

净水厂工艺出水中有机物的表征

溶解性有机物常用指标
/

9'5

&

/

5'9

È

和
(

(1

$<?

随净

水工艺的变化见表
#8

/

9'5

&

/

5'9

È

和
(

(1

$<?

均随工艺流

程逐渐减少&说明混凝和臭氧 活性炭工艺可以去除

部分水中溶解性有机物
8

同砂滤水水质相比&后臭氧

的
/

9'5

和
/

5'9

È

变化较小&而
(

(1

$<?

下降程度较明显
8

表明臭氧氧化了有机物中的强紫外吸收部分!如双

键+苯环"&而矿化程度却并不高
8

表
=

!

某净水厂工艺出水的有机物指标和
4

O

A)3>=

!

J$
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),%*2)..&$%,8%*)."$(),8
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水样
/

9'5
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G#
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È
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I

L

.

,

G#

"

(

(1

$<?

$

;I

G#
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原水
?8?AA <8?"? %8#H? >8%A

砂滤出水
$8>H< $8"%H %8#%# A8H?

后臭氧出水
$8?"< $8H$> %8%A" A8A>

T+5

出水
$8!A> $8AAA %8%<# A8><

!!

取相对分子质量
F

Q

的对数值为横坐标&图
$

为

水中有机物的相对分子质量分布图
8

图
$

清晰显现出

黄浦江上游原水中的天然有机物的相对分子质量分

H$H#
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布为
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段&其峰值分别
F

Q

为
!%%

&

$<%%

和
#$%%%

处
8

所得结果与文献基本一致)

"

*

8

从信号强度看&原水
%

砂滤出水
%

后臭氧出水
%

T+5

出水&反映了水中有机

物得到部分去除&这与表
#

的数据规律一致
8

图
?

!

原水和净水工艺出水中有机物的相对分子质量分布
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将每个图谱的最高峰值定位为
#%%!

&作均一化

处理&发现原水
F

Q

\#$%%%

分布段的峰比其他工艺

出水的更宽&最大峰值对应的相对分子质量更大&而

原水
F

Q

\!%%

和
F

Q

\$<%%

两个分布段的相对峰值

较其他工艺出水低&表明经过了混凝+高效澄清和臭

氧生物活性炭处理&相对分子质量大的有机物得到了

一定程度的去除&而相对分子质量中+小的有机物的

去除效果不如相对分子质量大的
8

图
!

为黄浦江水的
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图
8

图中有
!

个明

显的荧光峰#两个位置!
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峰!类蛋白区和类微生物

代谢产物区"和一个
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$
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的
+

峰!紫外腐

殖质区"&图中数字为峰高值
8

表明黄浦江水中含有大

量的类蛋白及类腐植酸溶解性有机物
8

在地表水的荧

光光谱分析中&一般认为其中的类蛋白质荧光峰应低

于腐殖质类物质的荧光峰&因此出现较高的
.

峰也表

明受测水源存在较高的污染)

#%
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8

图
B

!

原水三维荧光光谱
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以各水质指标的原水数值为
#%%!

&计算砂滤+后

臭氧和
T+5!

个流程出水水质指标的下降程度
8

由表

$

可知&和原水相比&所有指标在不同工艺阶段都有不

同程度的去除
8
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是目前最为常用的

宏观指标&

!

者变化规律一致&即常规工艺!混凝+高效

澄清和过滤"的去除效果!

!>8A!

#

?>8#!

"明显优于

臭氧 生物活性炭工艺!
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8

凝胶色谱谱

图分析的结果与前
!

者的规律仍然一致&
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个相对分

子质量对应峰值的去除率表明&常规工艺的去除

率!

#"8>!
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"高于臭氧 生物活性炭!
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8

三维荧光光谱的规律与其他指标不完全相

同&其中反映类腐殖质的
+

峰与
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的规律类似
8

而

反映类蛋白物质和微生物代谢产物的
.

峰在常规处

理中去除率并不高
8.

峰有机物来自微生物的生命活

动&多属相对分子质量小的有机物且较
+

峰有机物具

有更强的亲水性&不易通过混凝去除)

##

*

8

因此三维荧

光光谱可作为水中溶解性有机物的补充指标&更全面

反映水中有机物的变化
8

表
?

!

不同工艺各水质指标的去除率

A)3>?

!

'&2"0)6"5<).&$

R

#)6%.

;

%,8%*)."$(3

;

8%55&$&,.

4

$"*&((&(

水样
去除率$

!

/

9'5

/

5'9

È

(

(1

$<?

F

Q

\#$%%% F

Q

\$<%% F

Q

\!%% .

#

峰
.

$

峰
+

峰

砂滤出水
!>8A ?>8# ?<8# ?%8$ $#8H #"8> #?8# A8! <%8%

后臭氧出水
A8< #8< #>8? ##8H #H8H #$8$ !H8> !<8! !!8?

T+5

出水
$8" $8" "8H ?8# >8> #H8% $A8H ?!8A "8H

"'"

!

黄浦江原水中卤乙酸前体物的三维荧光光谱

分析

"!"!!

!

单一激发波长下发射光谱随氯化条件的变化

提取激发波长
-

:F

\!$%EI

下的发射光谱数据&

归一化及平滑处理后可见#随着反应时间
,

的增加&

以及从氯胺消毒改变为自由氯消毒&或者提高自由氯

消毒的质量浓度&均使发射光谱!

%

?%%EI

部分"蓝移

!波长减小"

8

这与相关文献结论相似)

#$

*

8

而随着溴离

"$H#
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!"

卷
!

子质量浓度增加&却使发射光谱!

%

?%%EI

部分"发生

红移!波长增大"

8

绘制不同氯化培养条件下水样在

!$%EI

激发波长下的发射光谱如图
?

所示
8

-

:F

\

!$%

#

!>%EI

之间的激发光谱均有相似规律&在此不

再一一列举
8

图
E

!

不同氯化条件均一化发射光谱的影响!

&&P

YB?@,2

"

!%

7

>E

!

Q55&*.("5*+6"$%,).%",*",8%.%",(",,"$2)6%C&8&2%((%",(

4

&*.$)

!

&&P

YB?@,2

"

!!

在
!$%EI

激发波长下&水中
%

!H%EI

的荧光生

色基团为可见区类腐殖质&因此蓝移和红移间接反映

了水中可见区类腐殖质的相对变化量
8

荧光峰的蓝移

由
"

电子系统的变化如芳香环的减少等引起)

##

*

8

由于

氯比氯胺具有更高的活性&因此氯化反应时间
,

增

加+消毒剂从氯胺到自由氯或自由氯质量浓度的增

加&均表示消毒程度增加&可使水中双键或芳香环类

物质产生更进一步的破坏&表现为荧光发射光谱发生

蓝移
8

而加入溴离子以后&溴离子同有机物竞争自由

氯&形成自由溴
8

_'57

h

TQ

9::

G

_'TQ

h

57

G

2

\

#?#,

.

I67

G

#

.

D

G

#

!

#

"

式中#

2

为二级反应速率常数
8

一般认为次溴酸的取

代活性远高于次氯酸&但氧化性则低于次氯酸
8

因此&

推测溴离子的加入降低了水中消毒剂的总氧化能力&

使得芳香环类物质得以保留
8

所以加入溴离子的水

样&反应后保留的荧光生色团多于加入低质量浓度溴

离子的水样
8

因而随加入溴离子质量浓度的增大&荧

光光谱发生红移
8

"!"!"

!

三维荧光光谱特征值与
('')

的相关性

提取
!922̀ D

矩阵中的特征值&并与
_++D

进行

对比
8

由表
!

可知&随着消毒程度的增加!

*_

$

57

消毒

转到
_'57

消毒+

_'57

投加量增加和氯化反应时间
,

增加"&

!

类荧光特征值
-

:I%8<

&

-

0

和
9

!

9

#

#

9

<

"均逐

渐减少&

_++D

的量也逐渐增加
8

而溴离子的影响略有

不同&

!

类荧光特征值均一致表明反应消毒程度降低&

表
B

!

不同氯化培养水样的三维荧光光谱特征值及
O99(

生成量

A)3>B

!

!6#"$&(*&,*&*+)$)*.&$%(.%*0)6#&("5BL QQK(),8O99(5"$2).%","5<).&$()2

4

6&()5.&$

*+6"$%,).%",#,8&$8%55&$&,.*",8%.%",(

氯化条件

三维荧光光谱的常用特征值

-

:I%4<

-

0

区域体积$!

)8(

.

EI
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"

9

#
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$

9

!

9

?
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/

_++D

$

!

0

L

.

,

G#

"

/

TQ

G

\%8$"HI

L

.

,

G#

?>? %8?<H< #$#%8$ $<$"8% ###%8> <%<#8A $#>A8> #!A8$%

/

TQ

G

\#8%!#I

L

.

,

G#

?H# %8<%$$ #$H!8$ $<A#8A ##A#8% <$">8# $?"#8! #H?8!%

/

TQ

G

\!8"#?I

L

.

,

G#

?"$ %8A#?" #!"H8" $H<H8H #?H$8? <>!>8$ !!$>8% H#8H!

/

TQ

G

\#8!I

L

.

,

G#

&

/

*_

$

57

\<I

L

.

,

G#

?H> %8<<A! #<%<8< !?!!8# $%<A8% A?H#8< ?H#"8% $"8<>

/

TQ

G

\#8!I

L

.

,

G#

&

/

_'57

\<I

L

.

,
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TQ
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L

.
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/
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L

.

,
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TQ

G

\#8%I

L

.

,
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&
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TQ

G

\#8%I

L

.

,
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,\#%8%U

?># %8<!!< #!$%8! $A?#8" #$%"8! <?>H8" $<>!8$ #A?8H"
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TQ

G

\#8%I

L

.

,
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&
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\#8%I
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.

,
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&

,\?H8%U
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注#基准反应条件为
R

_\>8%%
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!!

_++D

却先增高后降低
8

笔者认为&

_++D

属于相对分

子质量小的卤代有机物&其形成涉及水中复杂有机物

的开环+双键断裂和最终卤素的取代反应
8

溴离子增

加&水中
_'TQ

增加&有利于取代反应的进行&但
_'57

降低使得有机物更不易被破坏&因此
_++D

呈现先升

后降
8

!

类荧光特征值的降低反映了氯与有机物反应的

持续进行
8

-

:I%8<

和
-

0

主要反映腐殖质类有机物的变

化!

-

:F

\!$%EI

"

89

#

#

9

<

则表示水中所有荧光有机

物!

59'̀

"的变化&不同指标的变化速率则体现了氯

与不同有机物之间的反应速率
8

表
!

中
9

#

#

9

<

均随

消毒程度增加而降低&说明氯与水中的不同有机物都

发生了反应
89

<

的变化幅度最大&

9

!

次之&

9

#

&

9

$

&

9

?

的较小&这表明氯更易与水中类腐殖质类$类富里酸

有机物发生反应&而与类蛋白质+微生物代谢产物的

反应活性相对较低
8

上述结论是与
!

个主峰峰高的变

化一致的
8

#

!

结论

!

#

"三维荧光光谱!

!9 22̀ D

"中类腐殖质的
+

峰变化与
/

9'5

&

/

5'9

È

和
(

(1

$<?

传统指标相似&而反映

类蛋白物质和微生物代谢产物的
.

峰的变化则有所

不同
8

!

$

"黄浦江水中卤乙酸前体物和多个
!9 22̀ D

特征指标存在相关性
8

氯化过程中
-

:I%8<

&

-

0

和区域荧

光体积!

9

#

#

9

<

"三类特征值的变化速率可反映有机

物不同组分与消毒剂的反应活性
8

本文结果为卤乙酸

前体物研究提供一种新思路
8

!

!

"三维荧光光谱测定简便+快速&易实现在线监

测&是表征地表水中有机物特性的一种新方法
8
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