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摘
!

要
!

采用荧光分析方法!对不同
)

I

条件下
!

个填埋年限渗滤液中水溶性有机物#

QK\

$的荧光特性进

行了研究"同步荧光光谱表明!填埋
-

年及
-"

年渗滤液
QK\

的同步荧光图中各峰的荧光强度
)

I?

时最

强%填埋
C

年渗滤液
QK\

在
)

I-#

时荧光强度最强!而
)

I?

时的荧光强度次之"渗滤液
QK\

三维荧光光

谱表明!填埋
-

及
C

年类蛋白峰强度在
)

I-"

达到最大!而填埋
-"

年在
)

I*

荧光强度最强%可见区类富里

酸峰强度在
)

IP-"

达到最大值!而紫外区类富里酸峰较强的荧光强度则分别在
)

I?

和
-"

时%与类富里酸

物质相比!类蛋白物质更容易受
)

I

的影响"紫外区类富里酸荧光强度与可见区类富里酸荧光强度比值

(

K

#

8

!

V

$

)受
)

I

的变化影响较大!因此!当比较不同来源
QK\

的
K

#

8

!

V

$

值时!应使其
)

I

处于同一水平"
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QK\

$是一类

成分复杂的非均质混合物!一般含有羧基'酚羟基'氨基等活

性功能基团!易与介质中的金属及疏水性有机污染物发生相

互作用!从而影响其在环境中的迁移转化'毒性和生物有效

性等(

-,C

)

"由于
QK\

是通过其中的配位基团#主要是酸性官

能团!如羧基和酚羟基等$与污染物相互作用的!而这些配

位基团又容易受一些环境条件!如
)

I

'离子强度等的影响!

因此当
)

I

等环境条件改变时!会对
QK\

与污染物的相互

作用有一定的影响(

@,*

)

!故对不同
)

I

条件下
QK\

中各种官

能团的研究!有助于了解
QK\

与污染物的相互作用"目前

有关这方面的研究得到了人们的广泛关注!但主要集中在

QK\

中复杂组分000腐殖质的结构特性随
)

I

的变化研究

上(

-

!

+

)

"

研究表明(

-"

!

-#

)

!垃圾渗滤液中的
QK\

成分复杂!含有

垃圾降解产生的简单化合物和填埋过程中形成的复杂腐殖质

类物质!易与土壤等介质中的污染物发生相互作用!但垃圾

填埋年限不同!产生渗滤液
QK\

物质组成不同!

)

I

对其分

子构型及各种官能团的影响可能不同"然而!目前国内外对

于这一方面的研究却鲜有报道"我国南北方土壤酸碱性差别

较大!南方酸性土壤
)

I

可达
?

!而北方碱性土壤
)

I

却达

-"

!当填埋场渗滤液流经这些土壤时!会对渗滤液
QK\

分

子构型及它们与土壤中污染物的相互作用产生一定的影响"

然而!目前人们对其了解还不完全清晰"基于此!本研究采

用同步荧光光谱和三维荧光光谱技术!研究了不同
)

I

条件

下
!

个填埋年限渗滤液
QK\

的荧光特性!借此了解不同

)

I

条件下
QK\

内分子构型及各种官能团的变化情况!为

进一步解析渗滤液
QK\

与不同土壤环境中污染物的相互作

用过程提供理论依据"

-

!

材料与方法
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!

实验材料

生活垃圾填埋初期#约
-

年$'中期#约
C

年$'后期#约
-"

年$的渗滤液!取自北京某填埋场!依次编号为
-5

!

C5

!

-"5

"

+*"

!

渗滤液
$%O

的提取

取一定体积的新鲜渗滤液!在
?i

!

-#"""2

-

H96

G-条

件下离心
#"H96

!上清液过
"'?C

$

H

的滤膜!滤液中的有机



物即为
QK\

"

+*@

!

不同
?

#

的
$%O

溶液制备

预先配制浓度为
@H

B

-

W

G-的渗滤液
QK\

母液!然后

分别移取
#"HW

至
@

个
C"HW

的锥形瓶!使用
#

种浓度#

"'-

和
"'"-H%&

-

W

G-

$的
IV&K

?

和
(5KI

溶液调各样品
)

I

在

#

!

-#

范围内#间隔单位为
#

$!加入的酸碱试剂总量不超过

-""

$

H%&

!所以可以忽略浓度稀释效应"

+*A

!

荧光光谱测定

荧光光谱测定仪器为
J/2c96d&H/2W<H96/30/60/.

)

/0,

12%H/1/2W.C"R

"该仪器的主要性能参数如下&激发光源&

-C"`

氙弧灯!

J\U

电压&

>""$

!信噪比
*

--"

%带通

#

R567

)

533

$&

dOP-"6H

%

dHP-"6H

!响应时间&自动%扫

描光谱进行仪器自动校正"各荧光光谱的扫描参数&同步扫

描光谱&波长范围为
-

/O

P!-"

!

C""6H

!

#.'

-

/H$

-

/O

P-*

6H

!扫描速度为
#""6H

-

H96

G-

!三维荧光光谱&扫描激发

光谱波长
-

/O

P#""

!

?C"6H

!发射光谱波长
-

/H

P!""

!

CC"

6H

!扫描速度
-#""6H

-

H96

G-

"

#
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结果与讨论
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对不同填埋年限渗滤液
$%O

同步荧光光谱的影响

相对于传统的荧光发射光谱和激发光谱!同步荧光光谱

能给出更多结构和官能团的信息!它表示的是
QK\

分子中

几种不同类型荧光基团的集合体"图
-

为不同
)

I

条件下
!

个填埋年限渗滤液
QK\

的同步荧光光谱!填埋
-

及
-"

年渗

滤液
QK\

都在
)

I?

时荧光强度最大!而填埋
C

年渗滤液

QK\

最大荧光强度值出现在
)

I-#

时!

)

I?

时其荧光峰的

荧光强度次之"

J/27</

等(

-!

)认为!

QK\

溶液中一般含有大

量的羧基官能团!而羧基的
E

A5

在
!

!

@

之间!当溶液的酸

性增强!

)

I

由
@

降至
!

时!羧基质子化加强!

QK\

内大分

子的构型出现伸展!荧光基团暴露在溶液中!致使荧光强度

增强"图
-

表明!不同年限渗滤液
QK\

在
)

I?

时溶液中羧

基的质子化程度达到最大!出现了大的荧光强度"而当溶液

中的
)

I

进一步增大时!分子间和分子内的氢键作用增强!

荧光有机分子聚集!引起荧光猝灭!致使大部分渗滤液

QK\

在
)

I#

时荧光强度降至最低"

!!

除了上述共同的荧光特征外!由于各填埋年限渗滤液

QK\

的物质组成不同!其同步荧光光谱随
)

I

的变化还具

有各自的特性!主要表现在&填埋
-

年渗滤液
QK\

在
)

I?

!

-#

范围内随着
)

I

的增大其荧光强度不断降低!表明在该

)

I

范围内该年限渗滤液
QK\

中的一部分荧光基团随着
)

I

的增大其聚合程度增大%填埋
C

年渗滤液
QK\

最大荧光强

度出现在
)

I-#

!并且在该
)

I

值下的荧光强度远远大于其

他
)

I

条件下!

J56

等认为!高碱性
)

I

条件下!低的电势导

致
QK\

分子内及分子间排斥!大量荧光基团暴露在溶液中

而使
QK\

荧光强度增强%填埋
-"

年渗滤液
QK\

在
)

I

*

#

时!其荧光强度随
)

I

变化较小!表明该年限渗滤液
QK\

中的一部分荧光基团随
)

I

的变化其构型改变不大"
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对不同填埋年限渗滤液
$%O

三维荧光光谱的影响

与同步荧光光谱相比!三维荧光光谱最大的特点是可以

将
QK\

中各种类型的荧光峰全部表征出来"在
!

个不同填

埋年限渗滤液
QK\

众多的图谱中!选用
)

I#

与
-"

时的三

维荧光光谱图作为代表进行分析#图
#

$!其中各个荧光峰的

所属类型如下&荧光峰
R

和
Q

分别为高'低激发波长下的类

蛋白荧光!它们与蛋白质中的芳环氨基酸有关(

-?

)

%荧光峰
8

和
V

分别为紫外区类富里酸荧光和可见区类富里酸荧光!它

们与腐殖质中的羰基和羧基等有关(

-?

!

-C

)

"

!!

图
!

是
!

个年限渗滤液
QK\

各个荧光峰强度随
)

I

的

变化曲线图"该图显示!随着
)

I

的增大!各个年限渗滤液

QK\

的类蛋白峰荧光强度都在不断上升!并且这种上升可

分为两段!在
)

I

?

@

时急剧上升!而在
)

I

@

@

时则缓慢增

强!填埋
-

年和
C

年渗滤液
QK\

类蛋白峰荧光强度在
)

I

-"

时达到最大值!而填埋
-"

年渗滤液
QK\

类蛋白峰荧光

强度在
)

I*

达到最大!这与梅毅(

-

)等的发现一致"该现象

表明!随着
)

I

的增大!溶液酸度减弱!类蛋白物质分子间

和分子内的氢键作用减弱!再加上大量阴离子与酚类官能团

的排斥作用!导致类蛋白物质分子伸展!致使大量的荧光基

团裸露在溶液中!引起荧光强度增加!随后的荧光强度的下

降可能与溶液中酚羟基的解离
)

I

范围有关(

-

!

-!

)
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!!

与类蛋白峰相似!

!

个年限渗滤液
QK\

可见区类富里

酸峰的强度也随
)

I

的增大不断上升!至
)

I-"

达到最大荧

光强度!但
!

个年限渗滤液
QK\

的紫外区类富里酸峰的荧

光强度与
)

I

的变化关系曲线均出现了
#

个峰!一个出现在
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)

I?

时!另一个出现在
)

I-"

时"以往的研究表明(

-

!

+

!

-!

)

!

QK\

的荧光强度随着
)

I

值变化与有机大分子结构中的酸

性基团#如羧基和酚羟基$以及自身的分子构型随着
)

I

的

改变有关!羧基和酚羟基的
E

A5

分别在
!

!

@

和
+

!

--

之间!

当
)

I

从
@

降到
!

时!由于羧基的解离
QK\

内大分子的构

型出现伸展!荧光基团暴露在溶液中!至
)

I?

时出现最大

荧光峰!这与同步荧光光谱得出的结论一致%当
)

I

从
+

升

到
--

时!由于酚羟基的解离和大量阴离子的排斥作用导致

QK\

分子伸展!也致使大量的荧光基团裸露在溶液中!荧

光强度增加!在
)

I-"

时达到最大荧光强度"图
!

还表明!

当
)

I

在
@

!

*

范围内变化时!填埋
-

年及
-"

年渗滤液
QK\

的两个类富里酸峰随
)

I

变化很小!已有的研究表明(

-!

)

!

4

G

二羧基化合物'烯醇'以及无机基底的表面点位等的
E

A5

在
@

!

+

之间"当
)

I

在由
@

变到
*

时!溶液中主要是这些官

能团在发生解离!而它们的解离一般很小!对
QK\

分子构

型改变不大!故荧光强度也就变化很小"

图
-

表明!大部分荧光峰在
)

I#

时荧光强度最低!而

图
!

显示!在三维荧光光谱中!大部分荧光峰在
)

I-"

时荧

光强度最高!因此!本研究拟对这
#

个
)

I

条件下的三维荧

光光谱中各荧光峰峰型进行探讨"图
#

表明!在这两个不同

的
)

I

条件下!类富里酸峰峰型改变较小!而类蛋白峰特别

是荧光峰
R

的峰型改变较大!而各荧光峰峰型的改变又与其

组成的荧光基团的变化有关!故上述实验结果表明!与类富

里酸物质相比!类蛋白物质的构型更容易受
)

I

影响!这可

能与类富里酸物质结构复杂!具有较强的酸碱缓冲能力有

关"

"*@

!

?

#

对
/

$

P

&

M

%

的影响

紫外区类富里酸荧光强度与可见区类富里酸荧光强度比

值
K

#

8

!

V

$

'

#

+

8

*

+

V

$是一个有机质结构和成熟度的指

标(

-@

!

->

)

"本研究考察了
!

个不同填埋年限渗滤液
QK\

的

K

#

8

!

V

$

与
)

I

的变化关系#见图
?

$!结果显示!填埋
-

!

C

!

-"

三个年限渗滤液
QK\

的
K

#

8

!

V

$

值分别在
-'##

!

-'!C

!

-'#C

!

-'C!

及
-'#?

!

-'?+

间!在
)

I

?

@

时均随
)

I

的增大呈下

降趋势!但当
)

I

@

@

时!填埋
-

年渗滤液
QK\

的
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