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引滦水中天然有机化合物的

形态及紫外吸收特征
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摘要 用改进的 � � � � � � � � 法将引滦水中的天然有机化合物分禽为悬浮 态和溶解态两大类
, 后者又分离成憎水有机

物
、

腐殖酸 类
、

强阴离子 化合物和其它亲水化合物 呼种
�

溶解态有机物含量在 �一 , � � � � � 之间
, 其中半数左右为腐

殖酸类 , 其 紫外 及收强度远在其它形态之上
�

非极性憎水有机物在, � 以下
�

关键词 河水
,
� � �

, � � �
,

腐殖酸
,

形态分析
,
� ��

近年来
,

地表水中的天然有机化合物 日益

受到环境科学研究者的关注
�

这不仅因为作为

重要的天然配位体和载体
,

他们能在很大程度

上改变甚至决定微量无机或有机污染物的迁移

行为和生态毒性 ‘月 ,

而且可能在供水系统的氯

化工艺过程中生成具致突变作用的 有 机 卤 化

物
,

从而构成对人体健康的直接威胁
� 〔��

水生天然有机物是成千上万种有机化合物

的混合物
�

它们的地球化学行为及环境意义各

不相同
,

但由于实际上不可能对所有化合物进

行逐一测定
,

研究者往往根据它们的某些特性

将其分离为不同组分 �或称形态 �然后分别加 以

研究
�

�� � 。 ��  ! � 等曾用冷冻干燥
、

离子交换及

凝胶色谱法将河水中的天然有机物分离为多种

形态 ��� , � � � � �� � � 则采用 � � � 树脂及阴
、

阳离

子交换树脂按化合物 的极性和 电荷特性将它们

分离为亲水与憎水酸
、

碱和中性化合物等 � 种

组分 �� 
�

其后
,

该方法又被简化来将这些有机

物分离为腐殖酸类
、

亲水有机酸 类及中性化合

物 � 大类囚
�

本研究针对河水中天然有机物的

组成特征
,

采用改进的 ��� ��
� �� 方法将引滦水

中的天然有机物分离成特性各异的组分
,

并研

究了各组分的紫外 �� � � 特征
,

以便为深人探

讨不同组分的水化学特性和工程化学特性提供

基础手段与理论依据
。

� 研究方法

河水样品于 �� �。 年夏采自引滦渠道宜兴

埠泵站
�

水样用玻璃器皿盛放
,

送至实验室后

尽快分离与测定
�

� � � 树脂吸附柱和阴离子

交换柱用内径 �� � 的玻璃柱制成
,

前者选用

� �  一 �
,

后者型号为 � � � �� � � �
�

装柱高度

均为 � �� � �
�

树脂按有关方法清洗后使用囚
�

分离的第一步用 �
�

�� 产 滤膜去除原水中的

悬浮固体
�

滤出液经 � � � 一 � 树脂柱后分为两

部分
�

一部分用 � �� 酸化 �� � 一 � �后流经第

二根 � � � 一 � 柱
,

另一部分直接通过阴离子交

换柱
,

其出水再酸化至 �� � � 后通过第三根

� � � 一 � 柱
�

上述分离程序如图 � 所示
�

系统

流速控制在 �� �� � � 左右
�

不同步骤的出水

分别用 � � 至 � � 标记
�

在分离样品之前先

用双蒸水通过同样的分离程序
,

得到的各步出

水用作系统空白
�

为避免洗脱过程中造成的损失和污染
,

直

接测定各步出水的总有机碳含量和 � � 吸收光

谱
�

系统空白用作各种测定的对照
�

最后用差

减法获得不同组分的 � � � 含量和 � � 谱图
�

� � � 和 � � 分别用岛津公司的 � � �
一
�� � 总

�� � � 年 � 月 � � 日收到来稿
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水样分离步骤

有机碳测定仪和 � � 一 � �� 紫外分光光嗽计 测

兹二
�

故取 �� 次平行测定结果的算术均值
。

根据所采用的分离程序
,

引滦水样品中不

同组分天然有机物的类别与含量列于表 �
�

表

� 还给出了有机物 含量的计算方法
�

例如由于

阴离子树脂吸附部分不仅包括非腐殖酸类阴离

子有机物
,

还包括部分腐殖酸 类化合物 �� 
�

前者

的计算据 � �一� � 而不是 � �一� �
�

据表 � 中列举的结果可知
,

引滦水中的悬

浮态和溶解态天然有机物含量分别为 �
�

�阮
� � �

� � 和 �
�

� , � � � � �
�

前者与水流流速
、

水深
、

季

节
、

降水状况甚至采样位置等诸多因素有密切

关系
,

其数值波动范围很大
�

本研究得到的悬

浮态有机物含量的比例略高于世界均 值切
,

这

显然与本研究在雨季进行采样有关
�

相比之下
〕

溶解态天然有机物的含量相对稳定
�

如果仅仅

考虑溶解态有机物
,

其百分分布如图 � 所示
�

� 结梁乌讨论

�� � 引滦水中天然有机物的含量与组成

水洋分离过程各步骤出水的 � � � 测定结

果如图 � 所示
�

所有测定均经双蒸水空白 �经

同样分离步骤 �校正
。

其中除 � � 外
,

都是两次

平行测定结果的均值
�

由于 � � 样品�即原水

样�含悬浮固体
,

摇匀后测定值仍有很大波动
,

憎水烃类

腐殖

酸类

一一一一一一井井井井二二二二二二二于于于于于于� �

勺勺勺勺勺

分分分分分分分分一一一一一一一一一一一

�

落落落落落

毕毕毕毕毕�����������

价价价价价价价 介介

化合物

图 � 引滦水中溶解态有 犯物的百分分 布

步骤

图 � 经分离后各步骤出水的 � � � 侧定结果

图 � 所示结果与有关报道叨大体相当
�

作

为非污染水体
、

引滦水中的恰水有机化合物含

量很低是正常的
�

此类非极性物质具有较强的

去除倾向
,

它们或者被悬浮物或沉积物所吸附
,

或者聚集在水
一
气界面附近

�

包括河水在内的

天然水体中
,

溶解态有机物中一半左右为腐殖

�闷�,三�切�卜

表 � 引滦水中不同形态天然有机物的类型及含里

一
竺一一�一遭二

一⋯
� 二塾� �⋯

固态有机 物 � 悬浮固体中的有 机物 � � , 一 � ,

�
憎水有机物 � 烃类 等 � � �

一 � � �
溶解态 腐殡酸类 � 富里憋胡敏鱿 � � � 一 � � �
强 阴离 子有机物 � 亲水酸等 � � �一 � � �
其它亲水有机物 � 碳水化合物

、
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酸类化合物
,

丰水期引滦水也不例外
�

本次采

集样品中腐殖酸类物质恰好 占溶解态有机物的

一半
,

该含量与滦河河水水生腐殖酸含量测定

结果 ��
�

�� � � � �
,

即为 �
�

�� � � � � � � 基 本一

致 �� 
�

一般认为这部分有机物为土壤淋溶与沉

积物释放双重起源
,

其中分子量较小且溶解度

较高的富里酸 占腐殖酸总量的 �� 一 �� 兴
汇�� �

除上述两种类型外
,

在不同 �� 条件下均

不被 � � � 一 � 树脂吸附的溶解态有机物主要为

阴离子化合物
�

其中的强阴离子化合物以亲水

酸为主
,

其余部分则为带弱负 电荷的简单化合

物
。

�� � 不同组分溶解态天然有机物的 � � 谱 图

在 � �� 一 �� �� � 范围内测定了引滦 水 分

离过程中各步出水的 � � 吸收值
,

用经过同样

分离步骤的双蒸水样作双光路校正
,

所得谱图

如图 �
。

嗽创澎

二。 二。
玩

�,

一 兹
。�

一丽
。

波 长�� �二 �

图 � 引滦水不同分离步骤出水的 � � �甜习

从分离的第一步开始
,

随着样品经过不同

步骤
,

出水的 � � 吸收越来越低
�

但从图 � 不

难看出
,

不 同分离步骤对 � � 吸收组分的去除

效果大不相同
�

与图 � 相比还可以发现
,

不同

步骤对 � � 吸收组分的去除率与对 � � � 的去

除率也不完全一致
�

原水 �� �� 对 � � 的吸收包 括 两 种 成

分
,

即为悬浮固体与溶解态有机物的吸收迭加

所致
�

其中悬浮固体的吸收应跨越整个可见一

紫外波段
,

且随波长减小略呈上升趋势
�

正因

为如此
,

与其余所有图谱相比
,

它与其他组分吸

收强度的差别有向可见波段方向逐渐增强的一

般趋势
‘

科 学
�

巧
�

过滤水 �� �� 谱图代表了溶解态有机物在

该波段范围内的紫外吸收
,

其形状与 � � 谱图

颇为相似
�

仅在波长较长的方向上吸收强度略

有下降
�

� � 与 � � 谱图的差别即反映了悬浮

固体的吸收
,

这种差别随波长增加而增加
�

引滦水样中溶解态憎水有机物 含 量 极 低

�表 � �
,

� � 与 � � 谱图几无差别
�

尽管如此
,

仔细比较两者不难发现
,

它们的不同主要表现

在 �� ��
� ,

以下波段
。

换言之
,

引滦水中溶解态

憎水有机物在 � �� 一 � � � � � 紫外波段有其特征

吸收带
�

从 � � 到 � �
,

紫外吸收强度急剧下降
�

这说明第二根 � �  一 � 柱除去了大部分具有紫

外吸收能力的物质
�

腐殖酸类物质虽然只占总

溶解态有机物的 �� 外左右
,

但其对总溶解态有

机质紫外吸收 �� � �的贡献却远在一半以上
,

这

在 � � � � � 以下波段尤为明显
�

若按谱图面积

估算
,

溶解态有机物的紫外吸收中 �� 多 以上为

腐殖酸组分所致
�

在表 � 所列各类溶解态有机

物中
,

唯有腐殖酸类是高度芳构化的
�

尽管对

其芳构化程度有新的争论
〔��

,

川
,

但最新研究结

果证实
,

天然腐殖酸仍有较高的芳构化程度 �� ,

其中河水中溶解态腐殖酸的芳族成分最高也最

恒 定
,

按总有机碳计在 �� 一 �� 并 范围内
〔�� 

�

虽

然象 。 ,

夕一不饱和烃和酮奥以及二碳基化合物

这 洋的脂族化合物也具有紫外吸收能力
「�� 

,

但

溶解态水生有机物中最重要的紫外吸收物质无

疑是芳族生色团
。

不仅这些芳族结构本身具有

很强的紫外吸收能力
,

普遍存在的轻基与狡基

在芳环上的取 代更增强了这样的吸收
��� 

�

由于阴离子树脂去除的不仅包括非腐殖酸

类强阴离子有机物
,

还包括一部分腐殖酸类化

合物
,

因此在不同形态有机物含量差减计算时

并未使用 � �
,

其吸收谱图也没有在图 � 中给

出
�

这里 只须指出
,

图中 � � 与 � � 曲线间

的差别即代表了强阴离子有机物的 吸 收
�

� �

本身吸收则包括弱阴离子化合物以及去除过程

所残留的腐殖酸等
�

尽管按总有机碳含量计
,

强阴离子有机物

�� �一 � � �约 占溶解态有机物的十分之一左右
,
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� � 占溶解态有机物的三分之一强 �见图 � �
,

但

两者按单位总有机碳计的紫外吸收能力都相当

弱
�

� 结论

�� � 本研究所采集丰水期引滦水样中溶解

态有机物为 �
�

�� � � � � �
,

悬浮态有机物含量则

受采样条件影响有较大波动
�

�� � 引滦水中溶解态天然有机物中的一半

左右为水生腐殖酸
,

略高于 �� � � � �
,

非极性憎

水有机物只占极小比例 ��
�

� � �
,

强阴离子化合

物为 ��  
,

其余部分包括弱阴离子化合物等
.

( 3) 引滦水中不同形态有机物对紫外的吸

收能力有很大差别
.
以单位总有机碳浓度计芳

构化程度很高的水生腐殖酸具有最强的紫外吸

收能力
.
其余组分的紫外吸收能力均较弱

,

但

其中憎水有机物似在 200 一 2斗on m 之间有特征

吸收带
.

参 考 文 献

JaPan
,

1 9 9 0

Z R 的k J J
.
附盯e r T

r亡。 r
.
刀劣姗

,
I 夕74

,
2 3

:
2 3 4一243

3 Sirotkna I S,

G M V a r s
h
刁I ]

,

Y Y L u r e , a n
d N P

S t e p a n o v a

.

Z 人
.
A 月

a
l
.

K 人i叨
.

1 97 4
,

2 9 :
1 6 2 6

4 1

·
e e

n
l

l e e r
,

J A E
, i

r o ,
.

s c i
.

T
心c

h
二0 1

, 一9 8 1
,

1 5
(

4
)

‘7 8

5 1
一
e e n

h
e
e r

J A
a
n

d T
1

N
o

y
e
s

.

U S G S 砂
ar己 r

s
“
P 夕l , P

“
P
e 护,

N
o 2 2 3 0

,

1 9
8

4

6
H

on
g

v
e

D

.

牙
a多产 左e了,

1 9 8 9
:

2 3
,

1 4 , 1

7 T h u r

ma
n E M

.
O r 了

.
G e oc 人

亡加
. o

f N
a tt, r a

l 牙a, e r , ,
N i

-

1 l

i o f f /
D

r

W

.

J u n
k P u

b l i
s

h
e r s

,

D
o

r (
l

r o c

l
l t

,

1
9

8 弓

8 陶澎
,

陈静生
,

邓宝山等
.
环境科学学报

,
l , 8 8 ,

8
(

3 )
:

2 8 6

9 M
a l e o l讯

,

R L

,

G
R A i

k
e r

,

D M M
e k n i g !

飞t
,

e
t a

l

.

e

ds

,

I
n :

H
u 那ic S u b了ra ”“‘ 云拐 占0 1之

,

S
亡
d i脚 巴n z 佗月d 砰

a了心 r

W i l
e卜In e

r sc i
,

N
e w Y o r

k

,
1 9 8 5

:
1 8 1一之0 9

10 B a rro n P F
,

M
A

W
i l

s o
n

,

J F S
t

c
P }

、e J一s
,

B
A C

o l 刀 e ll
,

a n

d K R T
a t e ,

N

a 子‘ r 亡
( L

o n
d
o n

)
,

1 9 8 0

,

2
8 6

: , 8 5

了1 S
e
h
n i t

z e r
M

a n d S V K h a
n
.

H
“邢 ic s “ b 了, “月 c 亡 ‘ 考月 t几己

E 井粉 i
尸口 n D

e
k k

e r ,

N

e
w Y

o 盆
矢

,

z 夕夕2

12 H
ate h er P G

,

M S c h
n

i t z e r 、
L

W
D

e n n
i

s a n

d G E

M
a e

i
e l

.

占011 Sc
t A 脚

.
J o 19 8 1

,

4 5
:

1 0
8

9

1 3
M

a
l

c o
l m

,

R L

,

4
儿 a

l

.

乙入im
.
汉‘ 了a

.

1 9 9 0
,

2 3 2
:

1 9

} 4 B l
oo

m P R
a n d l A l

e e n
h

e e r ,

M
H B

H
a

v
e s

,

P
M

a
e

-

Ca

r
t

h y
e

r
a

l

.

e
d

s
I

n
:

H

u 叨2‘ S “ b
了孟a , 王c 尸‘ 1 1

,

W i 王ey-

In *ersei
,

N
e

w Y
o

r
k

,

1 9 8 9
:

刊9一446

15 Brow n S B
,

5
B

B
r o

w
n

e
d

s

.

!
n : 滩n l刀名r o d “ c tio ” r o

S P
o c x r o s c O

P 夕 f口
r

B i o c 人e邢i了了
‘

A e a
d
e n l

i
e p

r e s s ,

N

e
w Y o r

k

,

1 9 8 0
:

l 一15

1 ClaPP
.
C E S:方 In re roa zto俘a l 材 。e t t。窟 o

j IH 占夕
,
八a g o夕

a ,

·
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“
N O A A 建议建立

“

海洋原野保护区
”

美国国家海洋与大气管理局(N O 人A ) 首席科学家

Sy卜ia E “r le 指出
,

海洋原野保护区系统
,

将在过度开

发和污染使一些物种遭受灭绝危险和导致其他物种种

群量剧增之前
,

保护全球海区
.
海洋荒野保护区概念

将被列人联合国环境与发展大会议程
.
据美国东西方

中心的 Jo
, 。

帅 M organ 说
,
这些保护区应是相对不受

人类影响的地区
.
他说

,

海洋动物 “与作为生态 系统组

成部分的其他生物和睦相处
,
其中一些包含生产性渔

业所依靠的重要组分⋯⋯我们必须设法保护整个生态

系统
,

而不仅仅是保护个别鱼种”
.
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环境问题是在中欧和东欧国家投资的主要障碍

据世界银行和经济合作与发展组织 (o EC D ) 的一

项调查结果表明
,

环境问题成为阻碍在中欧和东欧国

家投资的主要因素
.
首要问题是对遭受危险废物污染

为场地负有义务; 其他问题包括: 不清楚即将出现的

环境要求和依从费用
.
波兰环境保护部 部 长 st e儿 n

K oz lo , 、
k ‘ 承认

,
由于过去环境执法不严

,

所以存在危

险的
“
热点

”
.

为了消除投资老的顾虑
,
他认为这一问

题不象某些人想象的那么广泛; 他呼吁中欧和东欧国

家政府制订净化日程表以及提出清洁环境标准和实施

水平
.
这项调查结果和 KOz lo w

ski 的报告是 , 月中旬

在华沙召开的一次私有化会议上提出的
.
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