
净水技术 2022,41(10):7-16,185 Water
 

Purification
 

Technology

􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌

􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌􀤌
􀦌 􀦌

􀦌􀦌净水技术前沿与热点综述

扫我试试?

刘稜,
 

方逸川,
 

孙孝龙.
 

基于三维荧光光谱-平行因子分析(EEM-PARAFAC)的有机质研究进展[J] .
 

净水技术,
 

2022,
 

41(10):
7-16,185.
LIU

 

L,
 

FANG
 

Y
 

C,
 

SUN
 

X
 

L.
 

Research
 

progress
 

of
 

organic
 

matter
 

based
 

on
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectroscopy-parallel
 

factor
 

analysis
 

(EEM-PARAFAC)[J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2022,
 

41(10):
 

7-16,185.

基于三维荧光光谱-平行因子分析(EEM-PARAFAC)的有机
质研究进展

刘　 稜,方逸川,孙孝龙∗

(西南林业大学湿地学院,国家高原湿地研究中心,云南昆明　 650224)

摘　 要　 三维荧光光谱-平行因子分析(EEM-PARAFAC)不仅具有三维激发-发射矩阵( EEM)成本低廉、灵敏度高和分析迅

速等优点,且拥有更系统和全面地解释数据和分析数据能力,被广泛用于天然有机质( NOM) 分析的相关研究中。 EEM-
PARAFAC 可快速对污染物的来源进行追踪和判定,文中综述了有机质的来源、分子结构和组成成分几个方面,通过分析比

对,认为能够从分子结构和官能团层次获得有机质降解、有机质吸附络合规律,这对外界环境变化、动植物生长、污染物去除

等方面的研究有指导意义,具有广泛的应用前景。
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Abstract　 Three-dimensional
 

fluorescence
 

spectroscopy-parallel
 

factor
 

analysis
 

(EEM-PARAFAC)
 

not
 

only
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

low
 

cost
 

of
 

three-dimensional
 

excitation
 

emission
 

matrix(EEM),
 

high
 

sensitivity
 

and
 

rapid
 

analysis,
 

but
 

also
 

has
 

the
 

ability
 

to
 

interpret
 

and
 

analyze
 

data
 

more
 

systematically
 

and
 

comprehensively.
 

It
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

related
 

research
 

of
 

natural
 

organic
 

matter
 

( NOM)
 

analysis.
 

EEM-PARAFAC
 

can
 

quickly
 

track
 

and
 

determine
 

the
 

source
 

of
 

pollutants.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

sources,
 

molecular
 

structure
 

and
 

composition
 

of
 

organic
 

matter.
 

Through
 

analysis
 

and
 

comparison,
 

it
 

is
 

believed
 

that
 

organic
 

matter
 

degradation
 

and
 

organic
 

matter
 

can
 

be
 

obtained
 

from
 

the
 

molecular
 

structure
 

and
 

functional
 

group
 

level.
 

The
 

law
 

of
 

adsorption
 

and
 

complexation
 

has
 

guiding
 

significance
 

for
 

the
 

study
 

of
 

changes
 

in
 

the
 

external
 

environment,
 

the
 

growth
 

of
 

animals
 

and
 

plants,
 

and
 

the
 

removal
 

of
 

pollutants,
 

and
 

has
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

application
 

prospects.
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天然有机质( NOM)是广泛存在于自然界中的

一种混合物,主要由动植物残体的分解、降解等作用

形成。 普遍认为 NOM 是具有羧基、酚基、芳香基、
酚羟基、脂肪链和苯环等活性官能团的混合物[1] 。
NOM 分为腐殖质和非腐殖质两类:腐殖质分为富里

酸、胡敏素和胡敏酸;而非腐殖质则包括糖类、纤维

素、蛋白质等[1] 。 在水体和土壤中成分以腐殖质为

主,占据该两种生态系统中总有机质的 50% ~
80%[2] 。 腐殖质具有如酚基、氨基、羧基和硫醇基等

官能团,可与金属离子、离子性、极性有机化合物发

生作用,改变形态和分布情况,参与营养元素循

环[3] 。 NOM 的结构、来源和化学组成十分复杂,所
以常常通过研究含有羧基、苯酚、烯醇、醇、羰基、氨
和硫醇等氮氧硫官能团的芳香族和脂肪族有机化合

物的异质混合物溶解性有机物(DOM)来表征 NOM
的性质。 在环境中扮演着不可或缺角色的 DOM,该
物质的复杂组成成分、化学结构、不同来源和浓度差

异等性质特征的变化都会对生态系统和该物质的去

除效率造成影响,并对过程中可能会产生致癌副产

物的多种处理工艺等方面息息相关,是毒理学、生态

学、环境质量标准、污染控制与治理工程等研究十分

关注的问题,因此,对有机质相关的研究是目前科研

工作中的一大热点[4-5] 。
三维激发-发射矩阵( EEM)是一种操作简单、

消耗量小、成本低廉、分析迅速、灵敏度高的技术,但
是单独使用 EEM,则会出现荧光峰叠加、同类荧光

峰的位置不同、 无法识别等局限问题。 Stedmon
等[6]最早提出可有效识别 EEM 中信息成分并追踪

它 在 环 境 中 行 为 的 平 行 因 子 分 析 方 法

(PARAFAC),如式(1)。

xijk = ∑ F

f = 1
aifb jfckf + εijk

i = 1,…,I;
 

j = 1,…,J;
 

k = 1,…,K
(1)

其中:F———荧光因子数;
xijk———第 i 个样品在发射波长(Em ) j 和
激发波长(Ex)k 处的荧光强度;
εijk———模型残差;
aif———负载矩阵 A 中的元素;
b jf———负载矩阵 B 中的元素;
ckf———负载矩阵 C 中的元素。

aif 与样品 i 中 fth 分析物的浓度(例如摩尔)成

正比。 b jf 与 fth 分析物在发射波长 j 处的荧光量子

效率(作为荧光发射的吸收能量的分数)线性相关。
因此,具有典型元素 b jf 的矩阵是 fth 分析物的发射

光谱的估计,直至达到标度。 同样,ckf 与在激发波

长 k 下的比吸收系数(例如摩尔吸收率)线性成比

例。 F 定义了模型中组件的数量,残差矩阵 εijk 代

表了模型未考虑的可变性。 通过最小化残差平方和

的过程找到模型[6] 。 该模型是通过交替最小二乘

算法最小化残差平方和来计算的。
多项研究表明,该方法可以去除散射峰所影响

的光谱区域,如将瑞利峰以下的 EEMs 区域设为 0,
通过从样品光谱中减去 Milli-Q 水光谱来去除拉曼

效应区域。 对高残差值和杠杆值的样本采用非负性

约束,将高残差值和杠杆值剔除为离群值,再进一步

分析前应通过离群值函数去除[7] 。 通过残差分析、
半剖分分析、随机初始化和目视检测各组分的光谱

形状,验证最优荧光 DOM 组分的数量[4] 。 现可使

用 Matlab 上的 DOM
 

Fluor 工具箱、efc 平台等可进行

PARAFAC[6-7] 。
三维 荧 光 光 谱 - 平 行 因 子 分 析 ( EEM-

PARAFAC)集成了 EEM 经济、高效、选择性好、灵敏

度高且不破坏样品结构等诸多优点。 该方法不仅解

决了单独使用 EEM 出现的弊端,同样还拥有了

PARAFAC 化繁为简的特点,将大量的样本数分解

成单个的荧光成分,从而确定独立荧光成分的强度

和位置,还可用因子得分比值替代 EEM 中峰强度比

值对水体进行空间区域的特征分析[8] 。 因此,EEM-
PARAFAC 拥有更系统和全面解释数据和分析数据

的特有优势,易于分析 DOM 的结构组成等,有着非

常广阔的应用前景。 本文通过归纳和总结 EEM-
PARAFAC 表征 DOM 的来源、结构、降解和吸附络

合的相关研究,为未来该研究的进一步发展提供数

据参考。

1　 有机质来源
通过分析、研究和表征环境污染的源头、源强及

类别,为有效全面地了解和深入研究污染的环境行

为特性、生态系统的维持稳定及影响、污染的控制修

复治理提供基础理论依据。
利用 EEM-PARAFAC 方法,发现不同土地利用

类型、地区、时期、用途来源的 DOM 等,都会导致其

中的结构和性质的不同。 例如,两种不同土地类型
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来源的有机质差异较大,森林和湿地沉积物相比较

之下,森林土壤中 DOM 的芳香性、疏水性分数和分

子大小更高,原生源沉积物比具有陆地腐殖质样物

质的土壤中类蛋白组分更高(与低聚缩芳烃结构和

高含氧官能团有关) [5] ;例如,不同植物来源的藻类

为主的沉积物和大型植物为主的沉积物,藻类为主

的沉积物中 DOM 类蛋白质物质多于大型植物为主

的沉积物中的 DOM ( C 峰强度较低的藻类衍生

DOM 具有高蛋白低腐殖质的特征) [9] ;例如,不同产

生来源的 DOM,水中陆生源 DOM 含有的芳环结构

多于自生源 DOM,其腐殖化程度、芳香性、疏水性

高[10] ;例如,不同地区的土壤,黑龙江黑土、四川紫

土和浙江红土的 DOM 腐殖质样物质较多,贵州黄

土和广东、广西红土的芳香度较低,微生物源蛋白样

成分 C3 比例较高[4] ;例如,不同时段的来源,冬季

DOM 中的类色氨酸主要来源陆地和长江口,夏季海

水输入增多,光化学降解增多,微生物利用活性有机

物增加,类腐殖质 C4(峰值 M)发生明显变化等[11] ,
不同的来源导致 DOM 的分子结构千差万别。 EEM-
PARAFAC 方法涉及荧光 EEMS 采集、数据处理和

PARAFAC 拟合两种算法,两种算法都是根据荧光

组分(荧光团) 的相对组成生成指纹[12] 。 通过绘

制得分矩阵,将成分得分相似的水样分组,可对不

同来源水样进行客观分类。 该方法相比较现在大

量使用的稳定同位素分析方法而言,虽无法溯源

至具体某一种物质,但 EEM-PARAFAC 分析方法

不必对各污染源与污染地点的物质进行比对、追
踪和分析校对,就可将污染物的来源方向判定清

楚,之后通过有针对性地使用同位素等其他方法

进行定向追踪,可大大节省了时间和精力成本。
表 1 为 EEM-PARAFAC 分析 DOM 后得到几种来

源的组分情况。

表 1　 荧光光谱参数描述
Tab. 1　 Description

 

of
 

Fluorescence
 

Spectrum
 

Parameters

组分(自定义) Ex(nm) / Em(nm) 物质 说明 文献

C1 320 / 410 土壤腐殖质 湿地、农田 [13]

C1 250 / 450(480) UV 类腐殖质 森林、湿地 [14]

C1 270 / 460(447) 类腐殖质 植物和动物物质的分解 [5,9]

C1 230(325) / 410 ~ 430 类腐殖质 天然衍生有机质和海洋水样(垃圾渗滤液特有) [14]

C1 240(255) / 425 UVC 类腐殖质 湿地、森林(植物和土壤衍生的高分子化合物) [13]

C1 270 / 480 UVA 类腐殖质 植物、土壤、淡水(高分子量芳香族) [13]

C2 250(320) / 400 类富里酸 陆地淡水 [15]

C2 220(260) / 500 类富里酸 分子量较小的亲水性组分组成 [13]

C2 260(360) / 450 类腐植酸 陆源,长波类腐殖质类物质 [15]

C3 280 / 330 类色氨酸 工业废水污染,居民生活区污水 [15]

C3 230(280) / 346 类色氨酸 生物有机化合物的生产 [5]

C3 200 / 300(420) 类酪氨酸

C3 260 / 380 未知 浮游生物和水体微生物所产生 [15]

C3 240(275) / 302 酪氨酸 微生物源 [13]

C4 240(300) / 330(350) 蛋白质 / [14]

C4 300 / 338 类蛋白 游离或结合氨基酸组成 [13]

　 　 未来通过对不同来源数据(土壤、河流、废水、
生物粪便、雨水等)的不断补充,EEM-PARAFAC 方

法已被广泛应用于土壤和水体的研究中,且因其易

于实时监测,未来将逐渐成为各方面辨别污染物来

源的便捷方法之一,通过查询数据库得知有机质的

主要来源和未来应重点关注区域内的治理方向。

2　 DOM 分子结构
荧光强度和荧光峰都与结构之间关系密切,而

荧光峰、荧光强度又与性质和活性官能团密切相关,
所以结构的研究有利于进一步了解和分析 DOM 在
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整个环境中的迁移转化及作用机理和规律,进而研

究多种物质与 DOM 相互作用,深入了解 DOM 在环

境中的变化行为,为今后的相关环境研究和修复提

供科学依据。
利用 EEM-PARAFAC 对 DOM 分子结构的研究

已被广泛使用,因 EEM-PARAFAC 不仅可分离出荧

光峰的种类,同时还可确定荧光峰的强弱,跟踪芳香

族胡敏酸分子的分子大小变化,从而对 DOM 进行

定性和定量的分析。 通过 EEM-PARAFAC 技术,
DOM 在结构上的部分相关研究如表 2 所示。

表 2　 EEM-PARAFAC 在 DOM 有关结构方面的相关研究
Tab. 2　 Related

 

Researches
 

of
 

EEM-PARAFAC
 

Refering
 

in
 

DOM
 

Structure
组分

(自定义)
Ex(nm) / Em(nm) 描述 说明(产生) 结构(基团) 分子式[16]

C1 350 ~ 440 / 430 ~ 510[17] 类腐植酸 表征腐殖化程度,
物质分子量大,易
光降解,生物可利
用性差

代表一些由微生物
降解产生的芳香类
蛋白类结构的荧光
基团

C1 290 ~ 310 / 400 ~ 450[18] 类腐植酸 类富里酸转化形成

C2 230 ~ 260 ( 270 ) / 370 ~
460[18] ; 250 ~ 260 / 380 ~
480[10] ; 230 ~ 270 / 370 ~
460[19]

UVC 类 腐 殖
质 ( 类 富 里
酸)

分子量较小的、高
荧光效率的有机物
且有抗光解性

类羰基、类羧基、酚
类,芳香性较弱

C2 320 ~ 360 / 420 ~ 460[20] ;
365 / 450[21] ;270 / 460[5]

UVA 类 腐 殖
质 ( 类 富 里
酸)

分子量较大、相对
稳定的有机物质

相对稳定的芳香性
和疏水性结构

C2 310 / 390[21] ; 330 ( 230 ) /
420[22]

类腐殖质( 海
洋、湖泊)

细菌降解,藻类产
生

类羰基、类羧基、酚
类

C3 270 ~ 280 / 300 ~ 312
(350) [10]

类蛋白质( 类
酪氨酸)

微生物活动,异养
生物代谢产生的
DOM

羧 基 官 能 团 和
DOM 的芳环氨基
酸结构

C3 ( 225 ) 275[19] / 340
(350) [5]

类蛋白质( 类
色氨酸) 多酚类物质

　 　 随着环境、来源等外界条件的改变和影响,
DOM 各组分中的结构与成分都会发生一定的改变,
从而致使 DOM 显现出不同的性质。 例如,腐殖质

分子在碱性溶液中呈现出线性结构,暴露出许多别

的试验中未检测到的荧光基团[23] ;城市区域 DOM
以类腐殖质物质为主,占比达到 61. 3%,而城乡结

合区域由于受到更多的生活污水排放的影响,类蛋

白质物质的比例最高,为 59. 4%(羧基官能团、芳环

氨基酸和芳香结构的占比差异,芳香结构在某种程

度上可打破 π∗→π 转变等) [24] 。 这一系列的影响

改变了分子结构,而分子结构的不同又会造成波长

的蓝移和红移、荧光强度的强弱变化的不同以及荧

光峰的不同等。 反之,也可通过荧光峰的不同、荧光

强度的不同、波长位移的变化,推理出分子结构的

变化。

通过观察光谱中各组分的波长,会发现光谱中

常常出现从较长的波长区域逐渐移到较短的波长区

域(蓝移),从较短的波长区域逐渐移到较长的波长

区域的现象为红移现象,对此类现象的解释有:发射

波长发生红移,表明分子量和共轭部分增加,但具有

脂肪族部分的 π-π 系统较少或共轭系统较少[25] ;
色氨酸残基被蛋白质包裹时,发射光谱可能发生蓝

移[25-26] ;微生物荧光峰发生蓝移,是因为一些芳香

环被酸和碱分解、转化为更小的片段[23] 。 前人早已

经归纳得出蓝移和红移是因为羧基、羰基、氨基、烷
氧基等官能团含量的增多或减少。 蓝移和稠环芳烃

的分解、减少和大转小分子的结构相关(线性结构

变成非线性结构、荧光波长变短、π 电子系统的减

少、羰基、羟基和氨基等官能团的消失、链状结构及芳

香环上共轭基团的减少等);而红移则是与分子量[4] 、
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芳香性[27] 、共轭部分[25] 和特定荧光基团(羰基、羧
基、羟基和氨基等)等部分的增加相关。

对于荧光强度,以羟基、甲氧基、氨基等低芳香

性和刚性、共平面性结构为主的相对分子质量小的

DOM 产生的荧光强度较强,反之,分子结构以羧基、
羰基等吸电子基团为主的相对分子质量大的 DOM
产生的荧光强度较弱。 而对于荧光峰,部分研究表

明 Em <380
 

nm 的荧光峰是基于含苯环的荧光团(如

羟基和氨基),Em >380
 

nm 的荧光峰则是基于多环

芳族的结构[26] 。 此外,也有研究表明不同波长的荧

光峰与 DOM 中各组成分有关,例如较短的激发和

发射波长荧光峰与简单的芳香蛋白质类物质有关

(酪氨酸),较长激发波长和短发射波长荧光峰与溶

解性微生物代谢产物有关(类酪氨酸、类色氨酸、类
蛋白质等),长激发和发射波长荧光峰与类腐植酸

有关,短激发波长和长发射波长荧光峰与类富里酸

物质有关等[27-29] 。
分子结构是导致 DOM 各种反应的关键因素,

通过针对 DOM 的分子结构特质,可将物质表面的

峰值及荧光强度等参数变化、本身所具有的特征与

内在结构变化相结合,从而进一步深入挖掘 DOM
分子结构与其他功能特征变化之间所存在的相关性

及差异性[27-29] 。

3　 DOM 降解
DOM 的降解对环境中诸多污染物的降解具有

一定的影响作用,也是 NOM 生物地球化学循环研

究的关键,探究 DOM 降解机理和影响因素,对人类

生存发展和环境保护以及为建立合理的生态风险评

价和相关污染物的防控措施具有重要意义。 光降解

和生物降解举例如表 3 所示。

表 3　 EEM-PARAFAC 在 DOM 降解研究的应用
Tab. 3　 Application

 

of
 

EEM-PARAFAC
 

in
 

DOM
 

Degradation
 

Researches
降解类型 变量 Ex(nm) / Em(nm) 成分 组分 说明 文献

光降解 光种类 255(345) / 498
250(325) / 438
275 / 330

陆地类腐殖质组分
陆地类腐殖质组分
色氨酸组分

C2
C3
C5

C2 和 C3 为代表的外来 DOM 比以 C5 为代表的本地
DOM 表现出更强的光反应性,可见光对 C3 的降解
作用不大,紫外光对 C3 降解大,C2 和 C5 与 C3 完全
相反

[30]

辐射次数 500 / 520 废水衍生组分 C6 荧光强度随辐照次数的增加而降低;具有长波长的
C6 尤其表现出快速的光降解

[31]

光照时长 350 / 430
280 / 340

类腐殖质组分
类色氨酸

C2
C4

C2 和 C4 的荧光强度水平相似,但 C2 随着照射时间
的延长而下降的速度要强于 C4

来源 280(370) / 500
260(325) / 445
290 / 410

陆地类腐殖质
典型类腐殖质
微生物类腐殖质

C1
C2
C3

降解速率:C1(具有更大的结构凝结度和更大的分子
尺寸) >C2

 

类腐殖质>C3(微生物类腐殖质),优先去
除结构较浓缩或较大的 NOM 成分(通过 π-π / 疏水
相互作用对催化剂表面有更大的吸附亲合力)

[32]

生物降解 有氧和厌
氧;温度

300~400 / 245~285
270(360) / 450
280 / 340
200(310) / 400

内源类色氨酸
类蛋白
高分子量 UVC 类腐殖质
类腐殖质

C1
C2
C3
C4

氧气浓度越高,生物降解 DOM 的 C1 和 C2 组分越
强,C3 和 C4 的积累速率和积累量越强;虽然升温会
增加 DOM 的腐殖化程度,芳香物质增加,抑制生物
的可利用性,但同时微生物的活性随之增加,造成生
物降解速率随温度的增加而增加

[33]

来源 280(220) / 320
270(220) / 357
275(220) / 304
290(220) / 395

内源蛋白质类色氨酸
内源蛋白质类酪氨酸
陆源输入及浮游植物降解
释放的类腐殖质

C1
C2
C3
C4

藻源性 DOM
 

以类色氨酸组分为主,草源性 DOM 则
以类酪氨酸组分 C3 为主,但细菌降解藻源性 DOM
类色氨酸最为明显

[34]

成分 235 / 400
235(302) / 265
235(275) / 330
265(365) / 460

类富里酸
类蛋白质中的酪氨酸组分
类蛋白质中的色氨酸组分
类腐植酸

C1
C2
C3
C4

降解速率为类蛋白质中的酪氨酸组分 C2
 

>类蛋白质
中的色氨酸组分

 

C3
 

>
 

类富里酸 C1
 

>
 

类腐植酸 C4
[35]

　 　 自然界中,DOM 的降解主要可分为生物降解和

光降解两种降解方式。 二者都是对 DOM 进行降

解,但相较而言,光降解 DOM 的降解速度和芳香度

的还原速度都强于生物降解[36] 。
DOM 的生物降解,是指微生物对 DOM 的利用,

维持其生命活动。 生物降解与光降解最大的区别在
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于,生物降解主要降解 DOM 中的类蛋白组分,例如

通过 EEM-PARAFAC 的荧光成分可知对生物降解

的抗性为腐植酸样组 > 酪氨酸样组 > 色氨酸样

组[37] ;生物降解焦化废水 DOM 中的类蛋白质物质

会高于类腐殖质,因为类蛋白由氨基蛋白酶和多肽

等较为简单分子结构、分子缩合度较低的有机物质

组成,易于降解[38] 。 单一讨论生物降解 DOM 中的

蛋白质,仍然会出现多种情况,例如生物降解率都随

陆地衍生芳香族化合物比例的增加而降低[39] ;亲水

性类蛋白比疏水性类蛋白更易于被微生物降解;铜
绿微囊藻和背星囊藻相比较卵形隐藻释放的类蛋

白,前者更易降解[40] ,这都与不同来源的 DOM 内在

结构相关。 总之,生物降解 DOM 多数会让其腐殖

化程度增加、芳香性减小、不饱和度降低、氧化程度

增加、极性增加等。
DOM 的光降解可以分为直接光降解和间接光

降解两种,前者是吸收光能后发生降解,后者是光

照后生成活性氧物质( ROS) ,发生氧化作用[41] 。
但无论直接或间接光降解都会影响 DOM,从而通

过 EEM-PARAFAC 的数据变化表达出差异。 当光

照发生改变时,例如随着光照射次数、UV 照射的

增加,类腐殖质组分、类蛋白组分、污水衍生的由

较大的共轭体系组成的组分荧光强度都会降低,
芳香性和平均分子量都下降,原因是氢键和酚键

的光异构化和裂解改变了 DOM 的结构、活性氧反

应[31] 。 当其他物质添加进入反应中时,例如无

TiO2 反应时,类腐殖质组分的降解速率高于类蛋

白,反之,类蛋白组分光降解强于类腐殖质组分,
皆因·OH 和优选氧化[31] 。 但在相同变化的反应

条件中,也会产生不一样的反应情况,例如盐度增

加,天然 DOM 中是类腐殖质 C1 光降解增强,但在

污水厂 DOM 中的则是类腐殖质 C2、类色氨酸 C3
和类酪氨酸 C4(类蛋白质) 随盐度的增加光降解

增强,C1 无变化[42] ;由羧酸类和酚类两种色团组

成的传统地面类腐殖质 C2 和由羧酸样发色团组

成的类蛋白质 C4 荧光强度在 pH 值在 3. 0 ~ 5. 0
迅速增加,在 pH 增加至 6. 0 时逐渐降低,由羧酸

类和酚类两种色团组成的传统地面类腐殖质 C1、
C3 和主要由酚醛类组成的微生物腐殖质类化合物

C5 随着 pH 增加而逐渐增加,并在强碱性区域中降

低[43] 。 造成这样的结果,许多研究表明:①羧基发

色团在 pH 值在 3. 0 ~ 5. 0 时,在荧光的改变上占主

导地位,而酚类发色团在 pH 值在 8. 0 ~ 10. 0 时占主

导地位[43] ;②腐殖质在高 pH 时呈线性结构,不再

被掩蔽的荧光团发出荧光,增加了荧光强度,在 pH
降低时呈螺旋结构[43] ;③酸性条件不利于·OH 通过

空穴氧化形成 OH- ,降低·OH 对 DOM 的攻击效率,
降低光催化氧化速率[44] ;④因为 pH 增大,加强分

子结构中的酚类基团发生去质子化作用和 DOM 分

子构象发生变化(表面积膨胀),使它易受活性氧自

由基的攻击,暴露显色分子等,从而促进光降解作

用,造成荧光强度的降低等[45] 。
结果显而易见,降解 DOM 的整个过程都受到

了各种各样因素的影响,但各种因素最终是通过改

变 DOM 的分子结构和官能团,从而影响 DOM 的降

解效果。 通过 EEM-PARAFAC 的各组分荧光强度

和组分变化情况,就可准确得出其中哪部分物质发

生变化,但该分析方法并不能对分子结构的具体变

化进行详细描述和呈现,这时就需要结合红外光谱

等方法进一步分析。

4　 吸附络合
DOM 参与了各种关键的环境和生态过程,特别

是在重金属( HMs)和持久性有机污染物的生物地

球化学循环和运输过程中。 在有机污染物、HMs 等

物质和 DOM 的作用中,其作用力多种多样,例如范

德华引力、静电吸引、π-π 共轭效应、疏水性作用、
电子给体 / 电子受体和阳离子桥等[46] ,但 EEM -
PARAFAC 方法,能较为准确地评估和分析它们之

间的反应,EEM-PARAFAC 方法已成为探索机制的

重要工具,它们不仅可以减少重叠峰的干扰,还可以

提供抗生素、HMs 等物质迁移、对生物的毒性、生物

利用度等定性、定量和特异性的相关指标[47] 。 这里

主要介绍抗生素、 HMs 与 DOM 之间的吸附络合

反应。
DOM 与抗生素的吸附反应受多方面的影响,但

不同的抗生素与 DOM 作用的组分不同,例如罗克

沙胂(ROX)、磺胺喹诺啉钠(SQ-Na)、磺胺二甲嘧啶

(SMZ)、 土霉素 ( OTC )、 四环素 ( TC ) 和红霉素

(ERY)等都对 DOM 中的酪氨酸类和色氨酸类的成

分(类蛋白组分)有显著的猝灭反应,其中 SMZ 优先

与 DOM 中类酪氨酸成分作用,之后是类色氨酸[48] 。
主要与类腐植酸组分有较为明显的猝灭反应有双酚

A、卡马西平等,布洛芬等则主要同类富里酸有猝灭
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反应[46] 。 DOM 中的 O-H、C-H、C-O、N-H、酰胺 I 和

酰胺 II,以及芳香族化合物和脂肪族化合物都可与

TC 反应,蛋白质样荧光团的活性位点酰胺和脂肪族

主要与 DOM 络合的官能团,因此,类蛋白质与 TC
络合产生的猝灭效应最为明显[9] 。 传统的类腐殖

质相比较类色氨酸组分,磺胺甲恶唑(SMX)主要与

类腐殖质反应,腐植酸的-COOH 基团能吸附 SMX
的-NH2 并与之反应,Li 等[49]猜测是因为 SMX 的外

层是吸电子基团的磺酰胺苯环,这导致苯中不存在

电子态,使其成为 π 电子受体。 类似地,胡敏酸的

-OH、-O 和-NH2 是给电子基团,苯骨架富含电子,

并且也是 π-π 电子给体,因此,SMZ 可以被 π-π 电

子供体和受体两者吸附,SMX 的 N-H 易于在胡敏酸

表面共享来自 H+的电子,并形成弱氢键;SMX 的结

构中有两个 S = O 带,它们是电子不足的,容易与胡

敏酸的-COOH 和-OH 形成氢键。
但众多研究已然表明,大多数的抗生素对含有

苯环和给电子基团的类蛋白质物质(Em <380
 

nm 的

荧光峰) 的猝灭效应( NOM 的微环境和构象的变

化)高于含有多环芳烃结构的腐殖质物质(Em >380
 

nm 的荧光峰) [9] 。 不同种类的抗生素与 DOM 的反

应不同,举例如表 4 所示。

表 4　 EEM-PARAFAC 在 DOM 与抗生素反应的研究应用
Tab. 4　 Research

 

and
 

Application
 

of
 

EEM-PARAFAC
 

in
 

Reaction
 

between
 

DOM
 

and
 

Antibiotics

物质名称 物质分子结构式 组分 Ex(nm) / Em(nm) 说明 文献

ROX 腐植酸 250 / 475 相比较其他几种抗生素( OTC、SQ-Na、ROX、
大环内酯类抗生素 ERY),与腐植酸的猝灭现

象最为明显

[50]

TC 类 OTC 类酪 氨 酸; 类

色氨酸

275 / 310;
275 / 350

OTC 猝灭效应最明显,ERY 猝灭现象最不明

显(其他:SQ-Na、ROX)

大环内酯类抗生

素 ERY

氟喹诺酮类抗生

素环丙沙星

腐殖质 270 / 413 吸收光谱发生变化,为静态猝灭。 范德华力、
氢键、π-π 共轭叠加效应和静电效应在结合

反应中发挥重要作用

[51]

SMX 传统陆地类腐

殖质; 内 陆 水

域的自生类色

氨酸

235 / 450; 230
(285) / 335

来源陆地的 SMX 的吸附性能较其他抗生素

强;SMX 比喹诺酮类抗生素亲水性更强,胡敏

酸的-COOH 基团可以吸附 SMX 的- NH2 并

与之反应(其他:环丙沙星、甲硝唑、诺氟沙

星)

[49]

TC 类酪氨酸;
类色氨酸

类腐殖质

230 / 337;
275 / 330
270 / 447

类色氨酸猝灭作用更大;通常,200
 

nm 附近的

强吸收峰反映了多肽骨架结构的吸收, 而

230 ~ 310
 

nm 的吸收光谱主要来自色氨酸和

酪氨酸中的氨基酸侧链基团对光的吸收;蛋
白质样荧光团的活性位点的酰胺,芳族和脂

肪族基团参与络合

[9]
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　 　 DOM 与金属的络合反应,同样受多方面因素的

影响,例如含有许多与金属结合的酚类、羟基和羧基

官能团的天然非晶态交联芳香三维聚合物木质素所

衍生的腐植酸能与金属离子发生较好的络合反应。
但酚类( -OH)、氨基、羧基、羟基和羰基等官能团

(配位体)及含量在其中发挥十分重要的作用。 例

如铜与 DOM 的反应,与分布于低分子量 DOM 中类

腐殖质和类富里酸的结合亲和力高于分布于高分子

量 DOM 中类蛋白的反应,其原因归功于芳香族酸

性官能团(酚羟基、酚类位点)的存在,而铜与其中

的腐殖质反应,腐殖质中高分子量组分因具有较高

芳香性,拥有更多的结合电位,因而结合亲和性高于

低分子量的芳香性组分[52-53] ;铅和 Ca( Ⅱ)与类腐

植酸的亲和力高于类富里酸,其中 Ca(Ⅱ)主要与其中

的羧基类官能团结合;Cd(Ⅱ)与类富里酸组分的络合

能力强于类蛋白组分,也强于腐植酸组分的络合能

力,其归因于 Cd(Ⅱ)主要与 DOM 中的羧基发生络合

作用,在类富里酸组分中有大量羧基官能团、少量酚

羟基官能团,而类蛋白组分中则含有大量酚羟基官能

团、少量的羧基官能团[19] ;Fe(Ⅲ)、Al(Ⅲ)主要与类

腐殖质和类富里酸组分芳香族和羧基类结合,也可选

择性芳香类、类羧基类和酚类结合[54] ,其中 Fe(Ⅲ)先
与胡敏酸中的腐殖质组分络合,Fe(Ⅲ)与酯键合、醌
型环、芳族基团、脂肪族基团和酚基反应[55] 。 一般情

况下,金属与 DOM 中的强点位酚羟基、含氮和含硫基

团结合能力更强,因而大多数的金属与类蛋白组分

(含氮组分)的络合能力更强[56] 。
DOM 的吸附络合反应中,分子结构和官能团在

其中扮演着重要的角色。 在不同的环境条件下

(pH、金属浓度、来源、分子量、金属种类等)都是通

过改变金属和 DOM 分子结构(官能团)的相关属性

来达到改变二者的相互作用,举例如表 5 所示。

表 5　 EEM-PARAFAC 在 DOM 与金属反应的相关应用
Tab. 5　 Related

 

Applications
 

of
 

EEM-PARAFAC
 

in
 

Reaction
 

of
 

DOM
 

with
 

Metals

金属物质 反应条件 Ex(nm) / Em(nm) 组分 说明 文献

铁和铜 pH ≤250 / ≥450 / 在弱酸性 pH(初始 pH 值为 5. 0 ~ 5. 5)下,铁的荧光猝灭作用最

大;在低 pH(pH 值为 3) 以及周围 pH 值为 6 时,Fe(Ⅱ) 氧化和

Fe(Ⅲ)氢氧化物胶体的形成导致猝灭效应较小;将 pH 值从 6 降

低到 4,富里酸(羧基和酚基)与 Cu(Ⅱ)的结合减弱,因为分子表

面上的负吸引力降低,荧光配体的质子化程度较高;对 Cu(Ⅱ)和

H+之间结合位点的竞争加剧或配体上的静电和构象变化

[57-58]

铅 浓度 220 / 340 和 280 / 340
270 / 450 和 320 / 440

色氨酸和芳香族蛋白

类富里酸和腐植酸样

物质

随着铅浓度的增加,荧光强度降低至 0;类蛋白和腐殖质的峰几

乎消失

[59]

铜和汞 来源,分
子量

260(345) / 490
260(330) / 405
<250(305) / 440

陆地类腐殖质

微生物类腐殖质

陆地类腐殖质

陆地类腐殖质来源的 DOM 与 Cu2+ 的反应强于微生物类腐殖

质,Hg2+与 Cu2+ 完全相反;高分子量 DOM 比低分子量 DOM 具

有更高的 logK 和结合荧光团丰度

[58,60]

砷 分子量 <250(334) / 442 陆地腐殖质样成分 较高的腐殖度和芳香性,更有利于砷与 DOM 之间的络合,在中

等大小的有机胶体中,腐植酸的酚羟基官能团可以很容易地与

砷结合并提高砷的迁移率

[61]

铕和铜 种类 250 / 460
235、330 / 440
240、300 / 400
　
<235、275 / 340

类富里酸

类腐殖质

微生物降解的腐殖质

样物质

类蛋白质

Eu(III)比 Cu(II)对类富里酸(与腐植酸相比,类富里酸中含有

大量的羧酸位点和相对较少的酚类位点)、类腐殖质和微生物

降解类腐殖质成分的结合(羧基和酚基) 能力强于类蛋白质组

分,相反 Cu(II)与类蛋白质的反应强于 Eu(III);Cu(II)与 DOM
稳定的球内配合物主要被分配到羧基 / 酚 O 配体原子形成的结

合位点上,而 Cu(II)的弱结合可能是由含酮基、酚基和羧基的

球外配合物引起的

[62]

5　 结论
EEM 技术结合 PARAFAC 方法能对 NOM 进行

定性和定量的分析。 本文简述了 EEM-PARAFAC

在有机质 4 个方面:来源、分子结构、降解机理和吸

附络合的研究,发现分子结构可揭示和指引研究

NOM 与污染物相互作用的机理和研究方向发展。
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未来可通过 EEM-PARAFAC 对分子结构的进一步

研究,将复杂多样化的问题简单化和系统化,将大大

促进污染物与有机质反应的相关研究进展。 本文对

EEM-PARAFAC 在有机质相关方面的研究内容结合

分子结构,进行了部分归纳和总结,为今后 NOM 三

维荧光光谱指纹数据库的建立、NOM 组分荧光特性

指标标准的统一、污染物的快速识别分析和研究去

除提供一定的帮助。
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