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河口区溶解有机物三维荧光光谱的平行因子分析及其
示踪特性
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摘要!利用激发发射矩阵荧光光谱"++1N#并结合平行因子分析"W3/3=36#$研究了九龙江口有色溶 解 有 机 物"6X01#的 荧

光组分特征及其河口动力学行为$并 探 讨 其 作 为 河 口 区 有 机 污 染 示 踪 指 标 的 可 行 性B利 用 W3/3=36模 型 识 别 出 九 龙 江 口

6X01由 ’ 类 E 个荧光组分组 成$即 类 腐 殖 质 荧 光 组 分 6" "’E($*"(P*&’ 8F#*6’ "’*($’)($*E(PE’’ 8F#*6E "’%($*#(PE&’

8F#及类蛋白质荧光组分 6*"’’)$’$)P*E’ 8F#B模型结果表明$传统寻峰法指认的短波 类 腐 殖 质 3峰 区 域"’E( g’#(P*&( g

E&( 8F#实际上并非一个单独的荧光峰$而是若干荧光组分的组合$并且它与传统上指认的长波区海源类腐殖质 1峰*陆源类

腐殖质 6峰之间存在内在联系B包含 1峰的 6" 组分在河口区随盐度增加呈稀释降低趋势$表明 1峰并不能被认为是海洋来

源的专有特征峰B类腐殖质组分 6" 和 6’ 在盐度 i% 的河口最大浑浊带区表现出一定的添加行为$之后在河口混合过程中呈

保守行为$而类腐殖质荧光组分 6E 则在整个河口混合过程中都呈保守行为B类蛋白质荧光组分 6* 在河口混合过程中呈不保

守行为$并且在总荧光组分中所占比例在高盐度区呈上升趋势B++1DW3/3=36不仅可示踪九龙江不 同 支 流 X01的 特 征$并

且还可很好地示踪九龙江口的有机污染程度B
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!!激发发射矩阵光谱"++1N# 是近年来广泛用于

研究有色溶解有机物"6X01#荧光性质的一种分析

技术 +" g%, $三维光谱图中荧光 峰 的 位 置 可 定 性 指 示

荧光物质的类型和性质$而其荧光强度则可定量指

示它们的相对浓度大小B早期鉴别荧光组分的办法

是寻峰法$并 鉴 别 出 类 腐 殖 质*类 蛋 白 质 等 荧 光 组



环!!境!!科!!学 *" 卷

分 +"$ ’,B由于 6X01的 ++1N通 常 是 由 若 干 相 互 叠

加的荧光团组成$这种识谱方法并不可靠$有些峰可

能无法识别$有些峰可能指认不准确’同时该法只考

虑 ++1N谱图中的 几 个 峰 值 点$大 量 数 据 资 料 被 浪

费’此外$对大量样品而言$该方法还相当费时费力B
近年来$59@?F78 等 +$$ &, 率先提出利用平行因子

分析"W3/3=36# 的 统 计 手 段 来 对 6X01的 ++1N
进行解谱$鉴 别 其 中 的 单 一 荧 光 组 分 及 其 浓 度B此

后$W3/3=36开 始 应 用 于 确 定 土 壤 提 取 的 有 机

物 +#, *陆地水环境 6X01+"($ "", *污染水体 X01+"’, 及

大 洋 海 水 6X01+"*, 等 的 ++1N的 解 谱$ 并 用 于

6X01的 生 物 降 解 和 光 降 解 等 过 程 研 究 +"E$ "),B
++1NDW3/3=36已成 为 研 究 水 环 境 中 溶 解 有 机 物

动力学特征的重要工具B此外$6X01的吸收光谱也

是另一种能提供水体中有机物相对含量及相对分子

量大小等定性定量信息的光谱分析手段 +"%$ "$, $常与

荧光光谱分析方法同时使用B
河口是陆源有机物输入海洋的重要界面$这里

陆源 X01与 海 源 X01相 互 混 合$界 面 过 程 复 杂B
虽然河口区 6X01的 常 规 荧 光 及 三 维 荧 光 光 谱 已

经有大量研 究$但 大 多 是 采 用 传 统 的 寻 峰 法$利 用

W3/3=36处理河 口 区 三 维 荧 光 光 谱 的 还 很 少 +"&, $
国内则还未见报道B此外$6X01的一些吸收和荧光

指标 已 经 应 用 于 指 示 淡 水 及 污 水 水 体 的 水 质 变

化 +"# g’", $但在海水方面应用很少$而利用 W3/3=36
识别的荧光组分进行海水有机污染程度的示踪研究

国内外都未见报道B本研究首 次 对 九 龙 江 口 6X01
的三维荧光 光 谱 进 行 W3/3=36分 析$鉴 别 和 分 析

其荧光组分的类型和性质及其河口混合行为$同时

结合吸收光谱分析手段$探讨 6X01光学性质与化

学需氧量 "60X#*生 物 需 氧 量 "U0X) # 等 传 统 有 机

污染指标的关系$以期为今后开展河口近海有机污

染监测提供一种新的技术手段B

MN材料与方法

MBM!样品的采集与预处理

样品采集 分 两 阶 段 进 行!’((# 年 ) 月 ’" 日 在

九龙江河口区设置 "* 个站位"图 "#$每 个 站 取 表*
底层水样’’((# 年 * 月 "% 日* E 月 "* 日以及 ) 月

"( 日在鸡屿南侧 E 号浮标处设置定点站"图 "#$每

次从 (#!(( g"E!(($每隔 " : 或 (‘) : 取表层水样B
水样均用 ,ANIA8 采水器采集$6X01水样带回实验

室后$立即用孔径为 (‘’ >F的聚碳酸酯滤膜过滤$
收集滤液于 %( F4棕色玻璃瓶中$当天进行三维荧

图 MN采样站位示意

=AVB"!1GO 7SNGFO;A8VN9G9A78

光光谱和吸收光谱的测定B同 步 采 集 60X样 品$而

U0X) 样品只在 E 月 "* 日和 ) 月 ’" 日采集B
MBP!样品的测定

MOPOM!6X01三维荧光光谱分析

采用 6GL<+M;AON@荧 光 分 光 光 度 计 " 美 国$
-GLAG8#进行三维 荧 光 光 谱 测 定$配 以 " MF石 英 比

色皿B以 1A;;De水 为 空 白$进 行 荧 光 扫 描B扫 描 速

度!" #’( 8FPFA8$激发和发射单色仪的狭缝宽度分

别为 "( 8F和 ) 8F$扫描光谱进行仪器自动校正B
激发波长"*J#范围从 ’’( gE)( 8F$增量 ) 8F’发射

波长"*F#范围从 ’*( g%(( 8F$增量 ’ 8FB
MOPOP!6X01吸收光谱分析

采用 Y-D’*(( 紫外D可见分光光度计进行测定$
以 1A;;De水为空白$用 "( MF石 英 比 色 皿 在 ’E( g
&(( 8F 范 围 内 进 行 光 吸 收 测 定$ 测 量 精 度 为

p(‘(("B6X01的光吸收系数 !"!# 采 用 非 线 性 回

归方 法 进 行 计 算 +"%, $ 以 ’&( 8F 处 的 吸 收 系 数

!"’&(#表示 6X01的相对浓度$以 ’$) g’#) 8F与

*)( gE(( 8F之 间 的 光 谱 斜 率 比 值 9/ 表 示 6X01

的相对分子质量大小 +"$,B
MOPOQ!60X*U0X) 的测定

60X*U0X) 等 参 数 根 据 海 洋 监 测 规 范 [U
"$*$&‘ED’(($ 进行测定B
MOQ!6X01三维荧光光谱的平行因子分析

利用 13243U软件$采用最 新 的 W3/3=36手

段对 6X01的三维荧光光谱进行模拟 +&$ ’’, $以识别

九龙江口 6X01的荧光组分特征B利用将数据库随

机等分为 ’ 个 子 数 据 库 的 方 法 "NO;A9D:G;SG8G;<NAN#
来验证分析结果的可靠性$其原理是如果选择的荧

光组分数是合理的$则利用 ’ 个子数据库得到的模

拟结果是一 致 的B荧 光 强 度 以 /GFG8 单 位 "/Y# 表

(’E"
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示$即激发波 长 为 *)( 8F时 水 的 /GFG8 峰 的 积 分

强度 +’*,B

PN结果与分析

POM!九龙江口 6X01的荧光组分特征

利用 W3/3=36对 ’((# 年 * g) 月 九 龙 江 口

E% 个 6X01样 的 三 维 荧 光 光 谱 "++1N# 进 行 模

拟$共识别出 E 个 荧 光 组 分" 图 ’# $包 括 * 个 类 腐

殖质" :>FAMD;AI@# 及 " 个 类 蛋 白 质 " OL79@A8D;AI@# 组

分$所有组分都 具 有 单 一 的 发 射 峰$但 都 有 ’ 或 *
个激 发 峰B这 些 组 分 的 光 谱 特 征 与 文 献 中 利 用

W3/3=36鉴别 的 荧 光 组 分 相 似 +$$ &$ "*$ "&, $各 组 分

的最大激发P发射波 长*性 质 描 述 及 与 文 献 结 果 的

对比见表 "B

图 PN2<E<8<-模型鉴别出的 S 个荧光组分及其激发发色波长位置

=AVB’!=7>L?ASS@L@89M7FO78@89NA?@89ASA@? R<9:@W3/3=36F7?@;G8? 9:@AL@JMA9G9A78 G8? @FANNA78 ;7G?A8VN

"’E"
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表 MN九龙江口 -5CK 荧光组分特征

2GR;@"!=;>7L@NM@8M@M7FO78@89N7S6X01SL7FCA>;78V/AT@L+N9>GL<

荧光组分 最大激发发射波长 *JP*FP8F 性质描述!!! 文献中的对应组分 *JP*FP8F!!!!!!

6" ’E($*"( P*&’ 短波类腐殖质$包含 3*1峰 i’)($ *() PE"’ +&, ’ i’%($ *’) P*&) +"&,

6’ ’*($’)($*E( PE’’ 长波类腐殖质$包含 3*6峰 i’)($*%( PEE( +&, ’*E) PE** +"&,

6* ’’)$’$) P*E’ 类色氨酸基团$包含 /*2峰 ’&( P*EE +&, ’’&( P*"& +"&,

6E ’%($ *#( PE&’ 长波类腐殖质 i’)($ *&) P)(E +&, ’’%($ *$( PE#( +"*, ’’$)$ *#( PE$# +"&,

!!组 分 6" " ’E($ *"(P*&’ 8F#*6’ " ’*($ ’)($
*E(PE’’ 8F#*6E"’%($ *#(PE&’ 8F#属于类腐殖质

荧光组分B6""’E($ *"(P*&’ 8F#主要反映了短波类

腐殖质的荧光性质$其中 ’E(P*&’ 8F峰位于传统的

3峰区域$而 *"(P*&’ 8F峰对应于传统的 1峰$被

认为代表了海洋来源的腐殖质组分’6’"’*($ ’)($
*E(PE’’ 8F#的发射峰波长较 6" 长$其中 ’*($’)(P
E’’ 8F双峰也位于传统的 3峰区域$而 *E(PE’’ 8F
峰对应于传统的 6峰$被认为代表了陆地来源的腐

殖质组分$但其发射波长相对于通常报道的 6峰有

些蓝移B
6E"’%($*#(PE&’ 8F# 反 映 了 长 波 类 腐 殖 质 的

荧光特性$其 中 ’%(PE&’ 8F峰 也 位 于 传 统 的 3峰

区域$而 *#(PE&’ 8F峰与传统 6峰相比其激发和发

射波长都更长一些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 +$$ ’E,B
67R;@等 +"$ ’, 过去未定义此组分$过去在九龙江口利

用传统的寻峰法开展的 6X01研究中$也未发现该

组分的存在 +’), $但它与 59@?F78 等 +&, 在丹麦河口识

别出的 组 分 ’ " i’)($ *&)P)(E 8F# 很 相 似$也 与

67L<等 +"(, 报 道 的 陆 地 还 原 性 醌 类 " 5e" # 近 似$此

外$日 本 .N@湾 也 报 道 了 同 类 组 分 " ’$)$ *#(PE$#
8F# +"&,B

组分 6*"’’)$ ’$)P*E’ 8F#为典型的类蛋白质

荧光组分$其激发P发射波长与色氨酸单体的荧光峰

"’’( g’*($ ’$( g’&(P*E( g*)( 8F#一致$说明 6’
主要为类色氨酸基团$其中 ’’)P*E’ 8F和 ’$)P*E’
8F分别对应于 传 统 的 /峰 和 2峰B该 组 分 在 文 献

中已有广泛 报 道 +$$ &$ "*$ "&,B本 研 究 中 未 观 测 到 类 蛋

白质的另一个组分类酪氨酸"’’)$ ’$)P*(( 8F# 基

团的存在B
POP!6X01各荧光组分的河口行为

在九龙江河 口 区$E 个 荧 光 组 分 随 盐 度 增 加 总

体上呈现不断稀释的过程$但它们的河口行为不尽

相同B类腐殖质组分 6" 和 6’ 在盐度 i% 时其浓度

基本不变$盐度 q% 后 都 呈 保 守 混 合 行 为+图 *"G#
和 *"R#,$而 另 一 个 类 腐 殖 质 组 分 6E 则 在 整 个 盐

度范围内都呈保守行为+图 *"?#,B
类蛋白质组分 6* 则明显表现出不同于 * 个类

腐殖质荧光组分的行为+图 *"M#,$盐度 ’) 以内其

浓度变化不大$并在盐度 % 和 ’E 处出现峰值$之后

到盐度 *( 则迅速下降$如以河海 ’ 个端员的 6* 组

分浓度 作 一 条 理 论 稀 释 线$则 可 看 出 6* 在 九 龙 江

口有明显的添加B其他河口也观测到该组分相似的

非保守行为$类 蛋 白 质 组 分 在 .N@湾 的 低 盐 度 区 较

高并随盐度梯度而升高$到中盐度区"盐度 i’(#达

到最高$之后随盐度迅速下降 +"&,B
此外$作为西 溪 最 下 游 站 位 的 3" 站$其 表*底

层水样的 E 个荧光组分的浓度都比其他零盐度站位

要高$特别是 6"*6’*6* 更为明显$表明输入河口区

的西溪的类腐殖质和类蛋白质荧光强度都比另一条

支流北溪要高B
POQ!吸收系 数 !"’&(# 及 其 与 各 荧 光 组 分 之 间 的

关系

图 E"G#给出了吸收系数 !"’&(#在河口区随盐

度的变化B从图 E"G#可见$!"’&(#的河口行为与类

腐殖质组分 6"*6’ 很相似$都是在盐度 i% 之前浓

度不 变$ 之 后 则 呈 保 守 行 为B相 关 性 分 析 表 明$
!"’&(#与 * 个类腐殖质组分 6"*6’*6E 之间均存在

很显著的线性正相关关系$相关系数 ,都大于 (‘#%’
而与类蛋白质组分之间则不存在类似的线性相关关

系B6X01的吸收性质是由发色团产生$而荧光性质

是由荧光团产生$上述关系表明 6X01的类腐殖质

荧光团与其发色团之间在结构上有很密切的内在联

系$而类蛋白质荧光团则不是 6X01发色团的主要

成分B
光谱斜率系数比值 9/ 是反映 6X01相对分子

质量大小的一个指标$该值越大B从图 E"R#可见$随

盐度增加$9/ 总体上呈增加趋势$尤其在盐度 ’( 以

后更为明显B这表明$河口区存在 ’ 种不同相对分子

质量的 6X01$陆源输入的河水 6X01平均分子质

量较低$而海洋自生来源的 6X01平均分子质量较

大$与过去在九龙江口以及世界其他河口区的研究

结果一致 +"%$ "$,B

’’E"
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图 QN2<E<8<-识别出的 S 个荧光组分的河口行为

=AVB*!+N9>GLA8@R@:GTA7L7SS7>LS;>7L@NM@89M7FO78@89NR<W3/3=36F7?@;

图 SN九龙江口 -5CK 吸收系数 !$PVT%及光谱斜率系数比值 "E 随盐度的变化
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QN讨论

QOM!短波类腐殖质 3峰及海洋类腐殖质 1峰

QOMOM!关于 3峰的新认识

从图 ’ 及表 " 不难看 出$传 统 寻 峰 法 指 认 的 3
峰区域"’E( g’#(P*&( gE&( 8F# 实 际 上 并 非 一 个

单独的荧 光 峰$而 是 若 干 荧 光 组 分 的 组 合$1>LO:<
等 +"*, 报道在 3峰区域存在 ) 个荧光组分$而本研究

在九龙江口 6X01的 3峰 区 域 发 现 有 * 个 荧 光 组

分B事实 上$如 果 检 视 文 献 中 报 道 的 6X01的 三 维

荧光光谱图 +"$ ’$ %$ ’)$ ’$, $便很容易发现很多样品的 3
峰区域的等值线比较复杂$要找出一个峰值并不容

易$不同研 究 者 的 3峰 位 置 指 认 存 在 很 大 的 随 意

性$相互之间的可比性很差B另一方面$3峰 区 域 与

传统寻峰法指认的 6峰*1峰是有密切联系的"图 ’
和表 "#$只是由于传统方法无法识别出 3峰区域的

各 个 荧 光 组 分$ 而 没 有 发 现 这 种 内 在 联 系B从

W3/3=36得出 的 这 些 结 果 来 看$传 统 上 利 用 3峰

与其他峰之间的比值"如 3r6峰等# 来进行讨论可

能存在一些问题$讨论各个荧光组分之间的比值更

为合适B
QOMOP!关于海洋类腐殖质 1峰的新认识

67R;@等 +"$ ’, 最初将 6峰 指 认 为 陆 地 来 源 的 荧

光峰$而 1峰为海洋来源的荧光峰$其依据是典 型

的陆地淡水 6X01的三维荧光谱图中 6峰特 别 显

著$而到海水中该峰蓝移到 1峰的位置B但从本 研

究中不难看出$在九龙江口低盐度区$包含 1峰 的

荧光组分 6" 的强度反而高于包含 6峰的荧光组分

*’E"
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6’ 的强度$6" 与 6’ 的比值达 "‘$ g’‘’$这表明 1
峰实际上不能被认为是海洋来源的专有特征峰$它

在陆地淡水 6X01中也存在$并且还可能是从陆地

输入到海洋中的 6X01荧光物质的主要组分B另一

方面$1>LO:<等 +"*, 也 在 太 平 洋 的 远 洋 海 水 6X01
样品中发现了包含 6峰的荧光组分的存在B因此关

于 1*6峰具有特定来源属性的认识有必要修正$它

们更多是反映了结构性质不同的 ’ 种荧光团B显而

易见$相对传统的寻峰法$W3/3=36可以更好地揭

示 6X01这一结 构 和 组 成 都 比 较 复 杂 的 有 机 物 质

的荧光组分特征B
QOP!九龙江口 6X01荧光组分的类型

根据 E 个荧光组分的河口行为*各自在总荧光

组分中所占的百分比以及它们与吸收系数 !"’&(#
之间的关系$可将其分为以下 * 种类型B

类型 " 包括类腐殖质组分 6" 和 6’$这 ’ 个荧

光组分在盐度 i% 时强度未随盐度增加而减 少$表

现出一定的添加行为$之后在河口混合过程中呈保

守行为$但在总荧光组分中所占比例在高盐度区呈

下降趋势+图 ) "G# 和 ) " R#,$与 !"’&(# 相 关 性 很

好B低盐度区的添加表明存在除陆源输入以外的其

他来源B该区 域 水 深 较 浅$是 九 龙 江 口 的 最 大 混 浊

带$潮汐作用引起强烈的底质再悬浮作用$而沉积物

间隙水中高浓 度 的 类 腐 殖 质 荧 光 组 分 +’%$ ’$, 也 一 起

释放出来BZGFGN:A9G等 +"&, 研 究 发 现$与 6’ 同 样 的

组分在日本 .N@湾中高盐度区表现出与九龙江口一

致的保 守 行 为$但 与 6" 相 同 的 组 分 却 存 在 添 加 行

为$并认为原 因 是 河 口 区 微 生 物 来 源 X01的 转 化

或生物活动直接输入的贡献$这显示了不同河口之

间控制荧光组分行为的因素的复杂性B
类型 ’ 包括类腐殖质荧光组分 6E$它在整个河

口混合过程中都呈保守行为$且在总荧光组分中所

占比例保持不变+图 )" ?#,$与 !"’&(#相关性也较

好B6E 在低盐区未出现类似 6"*6’ 的添加行为$表

明它主 要 来 源 于 陆 源 河 流 的 输 入$ 这 与 59@?F78
等 +$$ &, 认为该组分是来源于土壤的腐殖质的观点是

一致的B
类型 * 指类蛋白质荧光组分 6*$它在河口混合

过程中呈不保守行为$与 !"’&(#无直接相关 关 系$
并且在总荧光组分中所占比例在盐度 q") 后 呈 上

升趋势$从 iE(h上升到 )(h以上+图 )"M#,$反映

出 河口区随盐度增加$6X01荧光组分从以类腐 殖

质为主转变为以类蛋白质组分为主$这与过去用荧

光积分法 在 九 龙 江 口 +’), 及 7̂QG;Mf>I 等 +%, 在 南 大

西洋湾*波罗的海的观测结果一致B
类蛋白质组分在九龙江口的不保守行为可能与

以下因素有关!一是最大浑浊带的再悬浮作用$类蛋

白质组分也是沉积物间隙水的重要荧光组分 +’% g’&, $
二是陆地输入的浮游植物衰败降解的贡献$显微镜

下的观 测 表 明$3* g3E 站 之 间 的 淡 水 区 浮 游 植 物

主要为河流携带输入的陆生种类$这些种类随着河

口 区盐度的升高因不适应盐度的变化而衰败死亡$

图 UN-5CK 各荧光组分占总组分 $$6% 的比例随盐度的变化

=AVB)!-GLAG9A78 7S9:@LG9A77S@GM: S;>7L@NM@89M7FO78@8997979G;M7FO78@89NQA9: NG;A8A9<
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可降解释放出类蛋白质组分’三是中盐度区浮游植

物生长的贡献$该区域的浮游植物已经都是硅藻等

咸水种$这导致盐度 ’E 左右出现类蛋白质组分的一

个小峰值$日本 .N@湾情况也是如此$浮游植物的生

长导致中盐度出现类蛋白质荧光的峰值 +"&,B
QOQ!九龙江不同支流 X01性质差异的荧光示踪

九龙江主要有北溪和西溪两条支流输入到河口

区$此外在河口南岸还有一条较小的南溪注入B北溪

流域面积# &(* IF’$年 平 均 径 流 量 &’‘*( 亿 F*$约

占整个流域的 $(h’西溪流域面积* #%E IF’$年 均

径流量 *%‘& 亿 F*$约占整个流域的 *(hB从图 " 可

见$3" 为西溪 下 游 站 位$而 3* 站 位 为 西 溪 与 北 溪

汇流处B3" 站 位 表*底 层 的 吸 收 系 数 !"’&(#*荧 光

组分 6"*6’*6* 都明显高于北溪河水占优势的 3**
3E 等 ( 盐度站位$6E 也略高一些$它们的浓度都在

整个河口区的理论稀释线之上$表明从西溪输入到

河口区 的 6X01荧 光 组 分 特 征 不 同 于 北 溪B此 外$
受南溪水注入 影 响$南 溪 与 河 口 区 交 汇 的 3% 站 位

荧光组分也略高$这些都表明B利用 ++1DW3/3=36
可 以 对 输 入 河 口 区 的 不 同 支 流X01的 性 质 进 行

有效地示踪和区分B
输入河口区的西溪河水中类腐殖质与类蛋白质

荧光组分的浓度虽然都高于北溪$但其控制因素却

有所不同B与北溪相比$西溪所处的纬度更低一些$
气候等对流域土壤冲刷作用的影响会更强$此外$西

溪流域以平原为主$农业生产更为发达$农业活动对

土地的利用$特别是近年来对山地丘陵坡地的开发

引起的水土流失$导致土壤中的腐殖质类物质更容

易被冲刷出来B这些因素都会导致西溪河水中类腐

殖质荧光组分的含量高于北溪B
另一方面$西溪下游流经人口多*工业发达的漳

州市区$市区工业及生活污水的输入导致西溪下游

河水中有机污染物含量升高$自然也引起可指示河

流有机污染程度的类蛋白质组分 6* 含量的升高B
QOS!河口区有机污染程度的荧光和吸收参数示踪

6X01的荧光 与 吸 收 参 数 与 60X*U0X) 之 间

的相关 性 研 究 已 有 不 少 报 道 +"# g’"$ ’# g*", $但 还 未 见

到利用 ++1NDW3/3=36进行海水荧光组分识别$再

探讨其与传统有机污染指标的关系的研究B考虑到

海水样品的采集与快速分析较陆地样品更为困难$
这种关系的探讨更有实际意义B本研究分析了 ’((#
年 * g) 月 在 九 龙 江 口 及 鸡 屿 南 生 态 浮 标 定 点 站

位采 集 的 E% 个 60X样*’$ 个 U0X) 样 与 6X01
的各荧光组分及吸收系 数!"’&(# 之 间 的 相 关 关 系

"表 ’# $发现类腐殖质荧光组分 6"*6’*6E 与 60X
之 间 都 具 有 较 好 的 相 关 关 系$而 类 蛋 白 质 组 分 6*
与 60X的 相 关 性 较 差$此 外$吸 收 系 数 !"’&(# 与

60X的相关 性 也 较 好$因 此 类 腐 殖 质 荧 光 组 分 及

!"’&(# 都 可 作 为 表 征 河 口 区 60X浓 度 高 低 的

指标B

表 PN-C5&XC5U 与荧光组分 -M&-P&-Q&-S 及吸收系数 !$PVT%之间的相关关系"#

2GR;@’!67LL@;G9A78NR@9Q@@8 60X$U0X) G8? S;>7L@NM@89M7FO78@89N6"$6’$6*$6E G8? GRN7LO9A78 M7@SSAMA@89!"’&(#

指标 6" 6’ 6* 6E !"’&(#

60X" + sE%# ,s(‘&#% ,s(‘&&& ,s(‘%E" ,s(‘&$% ,s(‘&#*
U0X) " + s’$# ,s(‘$&$ ,s(‘&E" ,s(‘)#’ ,s(‘$$* ,s(‘&%)

"#-均 i(‘("

!!各荧光 组 分 及 !"’&(# 与 U0X) 之 间 的 相 关 性

总体上不及 60X$其中 6’ 及 !"’&(#与 U0X) 之间

的相关性最显著$6" 和 6E 次之$6* 最低B因为 U0X
主要反 映 水 体 中 可 降 解 有 机 物 的 含 量$而 河 口 区

X01中陆源输入 的 生 物 难 降 解 的 腐 殖 质 是 其 主 要

成分$所以 6X01的光性参数与 60X的相关性好于

U0X是不难理解的B一般认为水体中的类蛋白质组

分与浮游植物或微生物的活动有关 +’#, $因此通常它

们与 U0X) 的相关性会比较好$如污水中的 情 况 就

是如此 +*($ *",B但九龙江口类色氨酸组分 6* 与 U0X)
的相关性却较差$这可能与水体中的颗粒有机物有

关BU0X) 反映 的 是 水 体 中 包 括 颗 粒 有 机 物 在 内 的

总有机物中能够被好氧微生物氧化分解掉的有机物

的含量$而类蛋白质组分只反映溶解态有机物中与

生物活动有关的那部分有机物的含量$颗粒有机物

中可降解部 分 的 含 量 变 化 将 影 响 类 蛋 白 质 组 分 与

U0X之间的相 关 性B对 污 水 来 说$可 降 解 有 机 物 主

要集中在溶解态中$颗粒物的影响比较小$所以污水

中类蛋白质组分与 U0X) 的相关性会很好B

基于 上 述 分 析$可 以 利 用 简 便*灵 敏*易 测 的

6X01荧光组分强 度 "/Y# 或 吸 收 系 数 "Fj" # 来 反

演九龙江口 60X"FVP4#或 U0X)"FVP4#的浓度!
60Xs(‘E** t!"’&(# j(‘)E#

"+ sE%$-i(‘("# ""#

)’E"
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60Xs)‘"*& t6’ a(‘’)(
"+ sE%$-i(‘("# "’#

U0X) s(‘$$& t!"’&(# j’‘*%*
"+ s’$$-i(‘("# "*#

U0X) s&‘$&’ t6’ j(‘&##
"+ s’$$-i(‘("# "E#

!!厦门湾目前已设置 ) 个生态浮标$国内许多近

海海域也已经或陆续将设置类似的生态浮标$如果

在这些生态浮标中设置 6X01探头$在不同的海域

找出上述经验关系$就有可能实现对海域有机污染

程度的实时在线监测$这对海洋水质监测技术的发

展和海域管理都有重要的实用价值B

SN结论

"" # 利 用 W3/3=36模 型 识 别 出 九 龙 江 口

6X01由 E 个荧光组分组成$即 类 腐 殖 质 荧 光 组 分

6""’E($*"(P*&’ 8F#*6’"’*($’)($*E(PE’’ 8F#*
6E" ’%($ *#(PE&’ 8F# 及 类 蛋 白 质 荧 光 组 分 6*
"’’)$’$)P*E’ 8F#B

"’# 传统寻 峰 法 指 认 的 3峰 区 域 "’E( g’#(P
*&( gE&( 8F#实际上并非一个单独的荧光峰$而是

若干荧光组分的组合$并且它与 1*6峰之间存在内

在联系B包含 1峰的 6" 组分在河 口 区 随 盐 度 增 加

呈稀释降低趋势$表明传统寻峰法指认的 1峰并不

能被认为是海洋来源的专有特征峰B
"*# 九龙江 口 的 荧 光 组 分 可 分 为 * 种$类 型 "

包括类腐殖质组分 6" 和 6’$它们 在 盐 度 i% 时 表

现出一定的添加行为$之后在河口混合过程中呈保

守行为$类型 ’ 包括 类 腐 殖 质 荧 光 组 分 6E$它 在 整

个河口混合过程中都呈保守行为$而类型 * 包括类

蛋白质荧光组分 6*$它在河口混合过程中呈不保守

行为$并且在总荧光组分中所占比例在高盐度区呈

上升趋势B
"E# ++1DW3/3=36不仅可示踪九龙江不同支

流 X01 的 特 征$ 并 且 还 可 很 好 地 示 踪 九 龙 江 口

60X*U0X) 等有机污染指标B
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