
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 2 7卷 ,第 7期 　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 27 ,No1 7 ,pp137321376
2 0 0 7 年 7 月 　　　　　　　　　　　 　Spect roscopy and Spect ral Analysis J uly , 2007 　

常规净水工艺去除有机物效果的三维荧光光谱分析法
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摘 　要 　有机物的荧光特性被广泛用来解析其在水体中的来源与分布。荧光光谱技术具有灵敏度高、选择

性好、且不破坏样品结构的优点 , 非常适合用来研究有机物的化学和物理性质。运用三维荧光光谱分析技术

对常规净水工艺中有机物的去除效果进行了研究。实验结果表明 , 三维荧光光谱技术能有效地揭示净水工

艺中有机物的变化过程。在整个净水过程中 , 没有完全消除类富里酸荧光物质 , 也没有产生新的荧光物质。

就类富里酸荧光物质的去除效果而言 , 混凝沉淀基本没有去除作用 , 过滤作用的去除率在 5 %～15 %之间。

关键词 　净水工艺 ; 有机污染物 ; 三维荧光光谱

中图分类号 : O65713 　　文献标识码 : A 　　　文章编号 : 100020593 (2007) 0721373204

　收稿日期 : 2006203206 , 修订日期 : 2006206228

　基金项目 : 国家“863”项目 (2002AA601120) , 国家自然科学基金项目 (50238020 , 50378048)资助

　作者简介 : 欧阳二明 , 1976 年生 , 清华大学深圳研究生院讲师　　e2mail : oyem02 @mails1 t singhua1 edu1cn

引 　言

　　自来水厂常规净水工艺对有机污染物的处理效果是政

府、水厂以及居民非常关注的问题。本文以 S 市某水厂水源

水及各净水工艺单元出水为研究对象 , 采用三维荧光光谱分

析技术对净水工艺中有机污染物的去除效果进行了分析研

究 , 以求为改进净水厂工艺和提高饮用水水质提供依据。

1 　实验原理

　　应用荧光光谱技术研究有机物是基于其结构中有带有各

种官能团的芳香环结构以及未饱和脂肪链。有机物内含有多

种不同的荧光基团 , 其荧光特性包含了与结构、官能团、构

型、非均质性、分子内与分子间的动力学特征等有关的信

息。荧光光谱技术具有灵敏度高、选择性好、且不破坏样品

结构的优点 , 非常适合用来研究有机物的化学和物理性

质 [125 ] 。目前各种荧光光谱技术 , 如荧光激发光谱、荧光发射

光谱 , 同步荧光光谱以及三维荧光光谱 (3DEEM) 被广泛用

于定性或定量描述有机物的物理化学特性 [629 ] 。3DEEM 能够

获得激发波长和发射波长同时变化时的荧光强度信息 , 并且

可对多组分复杂体系中荧光光谱重叠的对象进行光谱识别和

表征 , 是一种非常有用的光谱指纹技术。3DEEM 有两种表

示形式 : 等 (强度)高线图和等角三维投影图。等高线图易于

获得更多的信息 , 能体现与传统荧光光谱的关系 (如图 1 所

示) [10 ] 。

　　人们对河流、湖泊中的溶解性有机物等 [11213 ] 的研究表

明 , 不同的溶解性有机物具有不同的荧光基团 , 并且荧光峰

的位置和荧光强度也不尽相同。一般而言 , 天然环境中各种

溶解性有机物的 Ex/ Em 荧光峰的位置可概述如下 (见图 2) :

Class Ⅰ( Ex 为 350～440 nm , Em 为 430～510 nm) ; Class

Ⅱ( Ex 为 310～360 nm , Em 为 370～450 nm) ; Class Ⅲ( Ex

为 240～270 nm , Em 为 300～350 nm) ; Class Ⅳ( Ex 为 240

～270 nm , Em 为 370～440 nm) 。其中 Class Ⅰ为类腐殖酸 ,

Class Ⅱ为可见区类富里酸 , 定义为 Peak C) , Class Ⅲ为类

蛋白 , Class Ⅳ为紫外区类富里酸 , 定义为 Peak A) [14 , 15 ] 。

2 　实验方法

211 　水样采集

按水厂净水工艺流程 : 混凝 →沉淀 →过滤 →消毒 , 采集

(1)水源水 , (2)混凝沉淀池出水 , (3) V 型滤池出水 , (4) 普

通快滤池出水和 (5)清水池出水 5 个水样。水厂净水工艺流

程和采样点如图 3 所示。
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Fig11 Relationship between 3DEEM and traditional fluorescence spectrogram

Fig12 　Locations of Ex/ Em peaks in 3DEEM

for dissolved organic matters

Fig13 　Sampling sites

212 　三维荧光光谱分析方法

3DEEM 的测定在 CAR Y Elicpse 分子荧光光度计 (美国

Varian 公司)上完成 , 水样经 0145μm 滤膜过滤后进行三维

荧光扫描。CAR Y Elicpse 分子荧光光度计使用氙弧灯为激

发光源 ; 激发波长 Ex = 200～450 nm , 发射扫描波长 Em =

300～550 nm , 激发和发射狭缝宽度为 10 nm , 激发波长扫描

间隔为 5 nm ; 响应时间为自动方式 , 扫描光谱进行仪器自动

校正。采用 Cary Eclipse 软件进行数据分析。

3 　实验结果与讨论

　　图 4 为净水工艺各单元出水水样的 3DEEM 变化图。由

图可知 , 在整个净水工程中 , 每个出水单元的水样都只有两

个明显的荧光峰 : 即紫外区类富里酸荧光 ( UV fulvic2like ,

Class Ⅳ, 定义为 Peak A)和可见区类富里酸荧光 (visible ful2
vic2like , Class Ⅱ, 定义为 Peak C) 。水质净化过程中既没有

新的荧光峰出现 , 也没有消除原有的荧光峰 , 说明传统净水

工艺对水体有机物中类富里酸荧光物质不能达到完成消除的

效果 , 而且氯消毒作用也不会产生新的荧光物质。但净水工

艺对这两类荧光物质的含量都有一定程度上地去除作用 , 这

可以从表 1 中反应出来。表 1 同时表明 , 两类荧光物质 (紫外

区类富里酸荧光物质和可见区类富里酸荧光物质) 在净水工

艺中表现出不同的变化规律 : 原水经过混凝沉淀后 , 荧光峰

C 的荧光强度降低了 918 % , 荧光峰 A 的荧光强度反而增加

了 216 %。分析其原因 , 主要是因为混凝沉淀过程对溶解性

有机物的去除效果比较差 , 因此两类荧光物质经过混凝沉淀

后其荧光强度不会有太大的变化。但是原水经过混凝沉淀后

p H 值发生了变化 , 从 7104 上升到了 7188 , 而 p H 值对紫外

区类富里酸荧光强度 ( IA )和可见区类富里酸荧光强度 ( IC) 有

很大的影响 , 一般是随 p H 值的增大而增大 , 而 IA 的增幅大

于 IC 的增幅 [10 ] , 因而综合两方面的因素 , 两类荧光物质经

过混凝沉淀后表现出了不同的变化现象。水体中荧光峰 A 和

C 经过滤后其荧光强度都有所降低 , 其中荧光峰 A 经过 V

型滤池过滤后荧光强度下降了 9 %、经快滤池过滤后荧光强

度下降了 14 % ; 而荧光峰 C 经 V 型滤池过滤后荧光强度下

降了 5 %、经快滤池过滤后荧光强度下降了 15 %。由于混凝
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沉淀后出水经 V 型滤池和快滤池过滤后 p H 值相差无几 (如

表 1 所示) , 因此荧光强度的降低可以归结为滤池具有一定

的有机物荧光物质降解能力 , 而且 V 型滤池对紫外区类富里

酸荧光物质的去除作用强于对可见区类富里酸荧光物质的去

除 , 快滤池对紫外区类富里酸荧光物质的去除作用与对可见

区类富里酸荧光物质的去除作用相差无几 , 但快滤池对这两

类荧光物质荧光强度的降低作用远高于 V 型滤池对这两类

荧光物质荧光强度的降低作用。

　　紫外区类富里酸荧光荧光强度 ( IA )与可见区类富里酸荧

光强度 ( IC)的比值 r(A/ C)是一个与有机物结构和成熟度有关

的指标 [10 ] 。如表 1 所示 , 除 V 型滤池滤后水外 , r(A/ C) 在整个

工艺流程中呈上升趋势。r(A/ C) 值的变化说明在水体的溶解性

有机物中至少含有两种类型的富里酸荧光基团 , 因为如果只

含有一种基团 , 则 r(A/ C) 值应该为一定值。需要指出的是 , 过

滤后经氯消毒的二级泵房出水的 r(A/ C) 值 3145 , 相比与原水

的 2147、反应沉淀后的 2180、V 型滤池过滤后的 2170、快滤

池过滤后的 2184 , 都有很大程度的升高 , 说明经氯消毒后 ,

水体中溶解性有机物的结构和官能团特征有比较大的改变 ,

应进一步对其进行研究。

Table 1 　Fluorescence intensities of peak

A and C in sampling sites

水样 IA / a1 u1 IC/ a1 u1 r(A/ C) = IA / IC p H

(1)水厂原水 35118 142128 21 47 71 04

(2)沉淀池出水 3611 01 128182 21 80 71 88

(3) V 滤出水 3281 31 121155 21 70 71 58

(4)快滤出水 3101 92 109161 21 84 71 41

(5)二泵房出水 2731 35 791 12 31 45 61 92

Fig14 　3DEEMs of different sampling sites

4 　结 　论

　　3DEEM 分析技术可以获取溶解性有机物中荧光基团的

完整光谱信息 , 是一种很有用的光谱指纹技术 , 能够用于分

析研究常规净水工艺中有机物的去除效果。实验结果表明 ,

在整个净水过程中 , 没有完全消除类富里酸荧光物质 , 也没

有产生新的荧光物质。就类富里酸荧光物质的去除效果而

言 , 混凝沉淀基本没有去除作用 ; 过滤过程的去除率在 5 %

～15 %之间 , 快滤池的去除效果略高于 V 型滤池。

5731第 7 期 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

参 考 文 献

[ 1 ] 　Mobed J J , Hemmingsen S L , Aut ry J L , et al . Environmental Science & Technology , 1996 , 30 (10) : 3061.

[ 2 ] 　ZHOU Chang2zheng , L I Xiu2yun , SON G Yan2bo (周长征 , 李秀云 , 宋延博) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) ,

1998 , 18 (4) : 500.

[ 3 ] 　YU Tian2zhi , TAO Zu2yi (俞天智 , 陶祖贻) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) , 1999 , 19 (3) : 453.

[ 4 ] 　SON G Ji2mei , WAN G Ling2feng (宋继梅 , 王凌峰) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) , 2002 , 22 (5) : 803.

[ 5 ] 　Baker A. Environmental Science & Technology , 2001 , 35 (5) : 948.

[ 6 ] 　SON G Ji2mei , TAN G Bi2lian (宋继梅 , 唐碧莲) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光谱分析) , 2000 , 20 (1) : 115.

[ 7 ] 　ZHAN G Qian2qian , L EI Shu2he , WAN G Xiu2lin , et al (张前前 , 类淑河 , 王修林 , 等) . Spect roscopy and Spect ral Analysis (光谱学与光

谱分析) , 2004 , 24 (10) : 1227.

[ 8 ] 　Pullin M J , Cabaniss S E. Environmental Science & Technology , 1995 , 29 (6) : 1460.

[ 9 ] 　Mopper K , Schultz C A. Marine Chemist ry , 1993 , 41 (123) : 229.

[ 10 ] 　Patel2Sorrentino N , Mounier S , Benaim J Y. Water Research , 2002 , 36 (10) : 2571.

[ 11 ] 　Baker A. Environmental Science & Technology , 2002 , 36 (7) : 1377.

[ 12 ] 　Wolfe A P , Kausal S S , Fulton J R , et al . Environmental Science & Technology , 2002 , 36 (15) : 3217.

[ 13 ] 　Leenheer J A , Croue J P. Environmental Science & Technology , 2003 , 37 (1) : 19A.

[ 14 ] 　Baker A. Water Research , 2002 , 36 (1) : 189.

[ 15 ] 　Wu F C , Tanoue E. Environmental Science & Technology , 2001 , 35 (18) : 3646.

Study on the Effects of Organic Removal by Traditional Purif ication
Process with Three2Dimensional Excitation Emission Matrix
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Abstract 　Fluorescence spect roscopy is widely used to elucidate the origin and st ructure of organic matters in water substance.

Due to it s high sensitivity , good selectivity and nondest ructive nature , fluorescence technique is suitable to the study of chemical

and physical properties of organic matters. Three2dimensional excitation emission matrix fluorescence spect roscopy (3DEEM)

was applied to analyze the effect s of organic removal by traditional purification process. The result s show that 3DEEM is able to

disclosure the changes of organic matters in the t reatment processes effectively. Traditional purification process can remove some

fulvic2like organic matter , but cannot remove it completely. Coagulant sedimentation basically does not have an effect of fulvic2
like organic matter removal. The removal p roportion of fulvic2like organic matter through filt ration is 5 %215 %.

Keywords 　Drinking water purification process ; Organic pollutant s ; Three2dimensional excitation emission matrix fluorescence

spect roscopy
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