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高铁酸钾处理环境水中有机物的三维荧光光谱研究
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摘　要：研究了高铁酸钾处理环境水中溶解性有机物的三维荧光光谱。研究结果揭示了用高铁酸钾处理有机质
过程中几种主要溶解性有机质的荧光变化规律，及其影响因素。环境水的ｐＨ值对有机质的荧光强度和位置有较
大影响。在溶解性有机物降解去除过程中，存在快速衰减和慢速衰减两个过程。三维荧光光谱法可作为一种简

单、快速的方法用于环境水中不同类型荧光物质变化的实时监测。

关键词：三维荧光；高铁酸钾；溶解性有机物

中图分类号：Ｘ７０３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：０５２９－６５７９（２０１６）０３－０１３１－０４

ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＤＯＭ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄ
ｂｙｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｒｒａｔｅｕｓｉｎｇｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｅｘａｃｔｉｏｎａｎｄ

ｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ＣＨＥＮＪｉａｎｇｈａｎ，ＬＥＩＹｏｎｇｑｉａｎ，ＺＨＯＵＱｉａｏｌｉ
（ＣｈｉｎａＮａｔｉｏｎａｌＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｅｎｔｅｒ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ∥ＧｕａｎｇｄｏｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｎａｌｙｓｉｓ／／Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ

ＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｍｅｒｇｅｎｃｙＴｅｓｔｆｏｒＤａｎｇｅｒｏｕｓＣｈｅｍｉｃａｌｓ∥ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＰｕｂｌｉｃ
ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＴｅｓｔｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１００７０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｅｘａｃｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（３ＤＥＥＭ）ｗａｓ
ｕｓｅｄｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤＯＭｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｂｙｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｒｒａｔｅ．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｄｒｅｇｕｌａｒｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｏｆｓｅｖｅｒａｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓ，
ａｎｄｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｏｎｔｈｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｄａｑｕｉｃｋｄｅｃａｙｐｒｏｃｅｓｓａｎｄａｓｌｏｗｄｅｃａｙｐｒｏｃｅｓｓ．Ｓｕｃｈ３ＤＥＥＭｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅ
ｕｓｅｄａｓａｓｉｍｐｌｅａｎｄｑｕｉｃｋｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｏｎｌｉｎｅｍｏｎｉｔｏｒｏｆｖａｒｉｅｔｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｍａｔｅｒｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｅｘａｃｔｉｏｎａｎｄｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｆｌｕｏｒｅｓｃｅ；ｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｒｒａｔｅ；ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎ
ｉｃｍａｔｅｒ

　　荧光光谱检测技术灵敏度高、选择性好、不破
坏样品等特点，被广泛应用。目前普通荧光光谱是

指激发和发射光谱，其发射光谱是激发光谱的函

数，属于二维荧光光谱。通过记录物质激发波长，

发射波长对应强度的二维阵列函数即可获得三维荧

光光谱［１］，所以三维荧光光谱能够获得激发波长

和发射波长同时改变情况下的荧光强度变化情况。

相比二维荧光光谱，三维荧光光谱具有信息量大，

展现出的物质荧光特征信息更完整；具有指纹特

性［２］，可完成多组分体系中对特定物质的定性、

定量分析［３］，其在多组分分析和物质识别中具有
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重要的应用［４－５］。已经广泛应用在工业水处理、环

境、农药化工品、药品分析等各类荧光物质的定性

分析检测［６－９］。

目前三维荧光光谱在环境方面的一个重要应用

是对水中溶解性有机物 （ＤＯＭ）的研究，通过三
维荧光光谱结合各类数学算法可以对水中几种荧光

有机物的含量分布进行分析［１０］。王书航等［１１］通过

三维荧光 －平行因子分析技术对湖水中的主要
ＤＯＭ成分及其分布进行了研究。杨毅等［１２］将三维

荧光光谱技术用于城市污水处理过程中 ＤＯＭ的监
测，根据各处理阶段出水荧光物质及变化规律，考

察了各处理阶段的主要物质变化规律及影响因素。

目前有关水中有机质降解过程中的机理研究报道较

少，在水处理过程中通过待处理物质的三维荧光光

谱的研究可以很好地评价水处理剂的去除效果。这

对开发新型高效的水处理剂有很好的促进作用。

高铁酸钾是一种新型水处理剂，其性质类似于

高锰酸钾，具有更强的氧化特性［１３］。在水处理过

程中高铁酸钾既可以降解水中的有机污染物，又可

杀灭处理体系中的病菌。高铁酸钾处理后产生的三

价铁的絮凝作用可进一步提高有机质的降解去除效

率，目前其在水处理过程中的应用日益受到重视。

本文通过高铁酸钾对环境水样中的有机质降解去

除，用三维荧光光谱法研究该过程中的规律，揭示

其内部反应机制，为水中有机质去除过程提供参考。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

三维荧光光谱仪 （ＨｏｒｉｂａＡｑｕａｌｏｇ），环境水样
采自广州河涌水，为使实验过程中的水样更接近于

真实水样，采用简单过滤即用漏斗加医用棉去除漂

浮物。用 ＨＮＯ３和 ＮａＯＨ调节溶液 ｐＨ值。高铁酸
钾 （ＡＲ，天津威一化工科技有限公司），ＮａＯＨ
（ＡＲ，广州化学试剂厂），ＨＮＯ３ （优级纯，广州化
学试剂厂）。

１２　实验方法
取 ２０ｍＬ水样测定 ｐＨ值，通过 ＮａＯＨ和

ＨＮＯ３溶液分别调节水样ｐＨ值为３、５、８、１０。在
水样中加入６ｍｇ高铁酸钾，搅拌均匀进行三维荧
光动力学测试。在相同反应体件下，选择荧光光谱

主峰位置进行荧光动力学扫描，记录不同时间段的

荧光主峰强度变化。在测量时三维荧光激发波长扫

描范围２４０～６００ｎｍ，扫描步长３ｎｍ，发射波长范
围２２０～６１０ｎｍ，采用 ＣＣＤ感光检测，曝光时间
０２ｓ。荧光光谱图通过系统自动扣除背景干扰获得。

２　结果与讨论
如图１为采集到的环境水样品的三维荧光光谱

图图中的荧光峰位置主要 ３个区域，（λｅｘ／ｎｍ）／
（λｅｍ／ｎｍ）：２６０～３１０／３００～３６０，３１０～３６０／３８０～
４５０，２４０～２７０／３８０～４７０。根据环境水中溶解性有
机质的荧光分布区域规律，（λｅｘ／ｎｍ）／（λｅｍ／ｎｍ）：
２６０～３１０／３００～３６０区域主要为类蛋白荧光物质，
（λｅｘ／ｎｍ）／（λｅｍ／ｎｍ）：３１０～３６０／３８０～４５０区域
主要为可见区类富里酸荧光物质，（λｅｘ／ｎｍ）／
（λｅｍ／ｎｍ）：２４０～２７０／３８０～４７０区域为紫外区类可
见富里酸荧光物质［１４－１７］。从所采集的城区水样的

三维荧光光谱图可以看出，水样中基本为类蛋白类

和类富里酸类荧光物质。其中类蛋白荧光物质最

强，其可能与水样中的微生物含量高有关，此外两

种类富里酸荧光物质的含量也较高。如图 １（ａ）
所示，环境水样中类蛋白质荧光物质的峰位置为

（λｅｘ／ｎｍ）／（λｅｍ／ｎｍ）：２８２／３３０。通过三维荧光
监测高铁酸钾加入后其荧光物质变化规律，可以看

出这三类物质的荧光强度迅速降低。高铁酸钾加入

后类腐殖酸物质部分荧光消失，仅有类蛋白类和类

富里酸类荧光峰，且这两者的荧光强度也是大幅度

衰减。监测主要荧光物质类蛋白类在 （λｅｘ／ｎｍ）／
（λｅｍ／ｎｍ）：２８２／３３０处的荧光强度变化如图１（ｄ）
所示。高铁酸钾加入２０ｍｉｎ之后荧光已基本消失，
但从其荧光衰减变化的动力学曲线上可以发现，此

类荧光物质的衰减经历了二个变化过程，即第一阶

段快速衰减，第二阶段缓慢衰减。通过对荧光强度

衰减过程的拟合得到荧光强度ｙ与衰减时间ｘ的关
系，即：

ｙ＝５６０５７ｅｘｐ（－ｘ／０７９６）＋３０８４２－４４ｘ，
Ｒ２ ＝０９９９ （１）

此式可看做一个一级衰减反应 Ｃ＝Ｃ０ｅｘｐ（－ｋ１ｔ）
和一个零级反应 Ｃ＝Ｃ０－ｋ０ｔ的叠加。在其荧光衰
减过程中，第一阶段的快速衰减主要是荧光物质的

快速氧化分解，此反应动力学复合一级反应过程。

第二阶段的缓慢衰减主要是后续反应产物的絮凝沉

降，此过程符合零级反应动力学。通过反应完样品

静置可观察到有固体沉积物生成，水样相比未处理

前澄清。对比反应前后 （２０ｍｉｎ）的三维荧光光谱
图１（ａ）和 （ｃ）可知，高铁酸钾可以很好地除去
环境水样溶解性有机物中类蛋白类和类富里酸物

质，同时也可很好地去除其它类有机质。

在研究对环境水中有机物的去除过程中发现，

溶液的ｐＨ值对去除过程有重要影响，当调节水样

２３１
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图１　水样品的三维荧光谱图随时间的变化
Ｆｉｇ１　３ＤＥＥＭｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

（ａ）原水；（ｂ）加入高铁酸钾２ｍｉｎ；
（ｃ）加入高铁酸钾２０ｍｉｎ；（ｄ）荧光强度随时间变化曲线

ｐＨ值为３和１０时，其三维荧光光谱随时间改变情
况如图２所示。图２（ａ）为ｐＨ值为３时水样的三
维荧光谱图，图２（ｂ）为 ｐＨ值为１０时的三维荧
光谱图。对比二者可以看出在酸性条件下荧光强度

变弱，尤其是类蛋白类荧光发生明显的减弱，紫外

区类富里荧光强度明显减弱，可见光区类富里酸类

荧光没有明显变化。类蛋白类与类腐殖酸类物质荧

光峰位置发生偏移，其激发峰位置由２８２蓝移至
２７６ｎｍ处，导致此现象的原因可能是溶解性有机

图２　水样的三维荧光谱图
Ｆｉｇ２　３ＤＥＥＭｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ
（ａ）ｐＨ值为３；（ｂ）ｐＨ值为１０

物中类蛋白类物质中色氨酸的荧光变化导致［１８］。

对比图１（ａ）与图２（ｂ）可知，碱性条件下其荧
光位置、强度与原水样均无明显改变。说明在碱性

条件下，水中的类蛋白质、类富里酸类物质的荧光

不受影响。

图３为不同 ｐＨ值 （３、５、７、８和１０）条件
下的降解过程中荧光强度随时间变化曲线。由图可

知，不同水样ｐＨ值条件下，高铁酸钾降解环境水
样中的溶解性有机物的过程基本一致。但若对比荧

光衰减的比率则在原水为中性条件下 （ｐＨ值为
７），２０ｍｉｎ水样荧光强度衰减至１０％；而在强酸
条件下 （ｐＨ值为 ３），其荧光强度衰减到 ４５％。
但最终结果显示不同ｐＨ值条件下的荧光强度相差
不大，这也说明在以三维荧光方法来监测各类过程

工业阶段水样时，ｐＨ值对荧光强度有着重要影响。
从其荧光光谱强度衰减图上可以看出，不管是

酸性还是碱性，在高铁酸钾降解过程中，水中溶解

性有机物的荧光强度经历了一个快速衰减和慢速衰

减的过程。初始阶段可能的原因主要是高铁酸钾的

强氧化性导致大部分荧光物质迅速氧化分解，随后

反应产生Ｆｅ３＋具有一定的絮凝作用，在此作用下
环境水中的溶解性有机物依次被沉降去除。实验发

现在不同ｐＨ值水样中加入高铁酸钾一段时间后，
环境水样均变得澄清透明，且有红褐色胶体沉降物
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图３　（ａ）不同溶液ｐＨ值时荧光强度随时间变化曲线；
（ｂ）最终的荧光衰减率与ｐＨ值关系

Ｆｉｇ３　 （ａ）Ｃｕｒｖｅｓｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖｓｔｉｍｅ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ；

（ｂ）ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｅｃａｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

产生。而最终对比酸性和碱性水样的三维荧光谱图

可发现，水样中的大部分类蛋白类和类富里酸类物

质均已完全去除，最终只有少量微弱的类蛋白质类

荧光峰。

３　结　论
高铁酸钾是一种很好的高效水处理剂，对水中

的复杂有机物具有很好的氧化去除作用，尤其对类

富里酸和类蛋白类溶解性有机物有很好的去除效

果。溶液的ｐＨ值对溶解性有机物的荧光强度有很
大影响。相比中性及碱性，在酸性条件下类蛋白类

物质的荧光强度可衰减４０％左右。在高铁酸钾降
解水中溶解性有机物的过程中存在快速的一级衰减

反应过程和零级混凝沉淀反应过程。三维荧光方法

可以用于其他具有荧光性有机物降解过程中，阶段

产物的分析和判定。
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