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三维全扫描荧光法探讨

长江口邻近陆架有机沉积物来源

朱桂海
�国家海洋局第二海洋研究所 �

�� � � �
,

� � � � � �

�‘克萨斯 �上� 大学海洋系
,

美国 �

提要 近年发展起来的三维全扫描荧光光谱主要由硬件 � � ��� 一 �� 荧光分光计 ,� �一��  数据站和 � �

一石�� 打印画图机和专用
‘

� � � � �
’

软件组成
�

激发和发射波长分别在 � �� 一 ���
� � 范围内进行全自动

,

交替
�

连续地扫描
,

以发射 � 激发波长和荧光强度的三维全扫描荧光光谱图
,

以及它们的等高线图来描述测量结果
,

用

该项新技术研究东海长江口海域表层沉积物中多环芳住浓度和它们的环数分布特征
,

还讨论了具有典型陆源高

等植物特征的羌的浓度分布特征
,

结果表明沉积物中有机质主要来 自长江人海陆源物随远离河口递减
,

在东经

�� �
。

以西附近出现最高浓度值
�
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第一作者简介 朱桂海 男 �� 岁 副研究员 海洋有机化学

一 月� 尚

由于荧光光谱遭长于鉴测含芳烃基团的有机化合物和它们的烷基同系物
,

而海洋沉积物中正

好含有相当数量的多环芳烃化合物
�

因此
,

它广泛用于海洋沉积物中含芳烃基团的混合物的鉴测
,

具有不同组份含量
、

不同芳烃环数或不同分子结构的芳烃化合物
,

将有各不相同的特征发射和激发

波长
,

即特征荧光
“

指纹
” ,

和它们的荧光强度
�

这是荧光光谱法用作定性
、

定量鉴测海洋环境中多

环芳烃的基本依据
�

然而
,

固定波长
,

即使同步扫描荧光法
,

对沉积物中烃类混合物的选择性较差
,

缺乏对化合物结

构变化的解释能力
,

对沉积物中的一些复杂棍合物的许多光谱通常难以满意分开
�

为了克服上述
这些缺点

,

八十年代初期
,

��� � � �等人户在同步扫描基础上发展 � 一种三维全扫描荧光法�� �� ��

� �� � � ��� � � � � � � � ���
� � � �� � � �� � � �以

� �� �
�

它能直接测定海洋沉积物
、

海水
、

生油岩和油类萃取

物中的混合多环芳烃
�

该项荧光新术与固定波长荧光相比
,

它具有如下优点 �

��� 能快速获得多重荧光光谱 �

�� 每个样品荧光数据大大增加 �

�� 和计算机联用
,

信息储存
、

数据处理和检索资料都十分方便
、

快速和准确 �

�� �单个激发光谱能从全扫描荧光光谱中重新索取出来
,

并蒯夫得特征发射� 激发波长下的荧光弧度 �

� ���� � �
, �

�

�
� � � � �

�

�
�

� � �� 厄� � �� � ��  ! , � �� 优 � �� � � 幼� � �� � � � �� ��� � 苗� � ��� � 化众
� 沈
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�� 荧光数据点阵能永久地储存在磁盘上
,

籍助三维转换器能以谱图
、

数据列表形式显示或打

印复制
�

因此
,

三维全扫描荧光光谱是一个具有很强生命力的和很有用的
‘

指纹
’

工具
�

几年来
,

已在

� � 。。� �实验室得到有成效的应用
�

二 荧光扫描测定系统

荧光测量系统由硬件和软件两部份组成
�

硬件部份包括
�
带有 � �一�� �� 信息传递接口 的

�� �� �� 一�� �
�� ���� � �  一�� � � 荧光光度计

,

具有 科� 储存器和双磁盘的 � �一� � � 数据站和

��一“� 型打印画图机等
,

软件除荧光光度计本身带有的基本软件外 �如 � � � � 程序�
,

主要有

�� �� �� 等人发展成的专用
“

�� � � �
’

软件组件
�

按照它的程序指令
,

操作 ��一���� 数据站上的

键盘
,

控制看荧光光度计进行自动地荧光扫描测定
�

海洋沉积物 �包括海水
、

悬浮颗粒
,

生油岩和原油等�的正已烷萃取液直接放人比色液槽内
,

在

荧光光度计上作荧光全扫描测定
�

在发射 � 激发波长同为 � �� 一币��
� � 范围内

,

狭缝为 �� �� 时
,

在中等扫描速度�在 �� 一礴 �� � � � 分范围内�
,

�� 分钟内就可完成一次全扫描
�

发射波长和激发波

长
,

激发单色汁由
“
� � � � �

’

软件程序所选定的扫描波长范围从短向长波方向连续扫描 � 然后又在

新选定的发射波长下
,

激发单色汁又是从波长较短向较长方向作第二次扫描 � 如此交替递增扫描
,

反复多次
,

直至发射波长亦完成了从 ���
� � 至 �� �

� � 范围的全扫描
,

获得了完整的发射 � 激发光

谱
�

两种波长的递增率
,

根据测定对象
,

通过
‘

��  � �
’

程序来调节
�

所获得的荧光数据列阵将永

久地储存在 �
�

�� 微型磁盘上
,

日后可任意和方便地将这些储存的列阵资料籍助三维转换器变成包

括发射波长
、

激发波长和荧光强度三维全扫描荧光光谱图和荧光强度等高线图
,

它们可以直接显示

荧光屏上或在 ��一币 � � 型打印画图机上复印出来
�

三 沉积样品和有机碳含量测定

用重力岩心取样法
,

收集了东海长江 口邻近海域 �北纬 ��
“

��
‘

至 ��
“

� �
�

和东经 �� �
。

��
‘

至 ���
“

��
‘

�� 个站位的岩心样 �图 ��
,

割取每个岩心样顶上部 �� 厘米表层沉积物随机带到

美国德克萨斯 � � � 大学后
,

继续存放在低温暗室内直至分析
�

称取约 �
�

� 克磨细的干沉积样
,

用 �� 盐酸处理
,

除去全部无机碳酸盐
,

在温度维持在 �� ℃的

恒温箱内干燥 �� 小时后
,

用 � �� � 型高频碳分析器高温燃烧生成 � � �
,

并用红外线吸收法测定

并计算沉积物中总有机碳含量
�

四 类脂物抽提和荧光扫描测定

称取 �� 克磨细的干沉积物
,

先用 � � 纯的正已烷作溶剂进行索氏萃取 �� 小时
,

后换上蒸馏

过的二氯甲烷作溶剂再萃取 �� 小时
,

所得的沉积物萃取液
,

在旋转蒸发器上
,

分别控制在 �� ℃和

�� ℃内
,

缓慢旋转浓缩至大约为 �一� 毫升
,

经浓缩的萃取液转移至一个容积为 � 毫升的小玻璃瓶

内
,

再用干燥 �
�
气流吹干全部溶剂

�

并在 ���
� 电子天平上直接称量可萃取类脂物重量并计算其

浓度
�

随后用 � 毫升正已烷重新溶解上述所得的已干类脂物
�

最后在 ��
��一� ��一� �� � 荧光光度

计上进行荧光扫描测定多环芳烃及其环数分布
�
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五 结果和讨论

不同来源
、

不同沉积环境或不同取样站位的沉积物中含有各不相同的芳烃组份
.
它们将在各

不相同的发射 /激发波长下产生各自的特征荧光
‘

指纹
’ .

若干种典型的纯芳烃化合物的最大荧光

强度值与它们的特征发射 /激发波长的关系如图 2所示
。
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用三维全扫描荧光法测定了东海长江口及其邻近海域的九个站位的表层沉积物中的正已烷和

二抓甲烷萃取物中的多环芳烃和它们的环数分布特征
.
结果表明多环芳烃总浓度(荧光强度)和所

侧得主要组份的浓度
,

大体上从河口向海逐渐递减;而东经 123
。

以西各站位的芳烃平均浓度 (五

个站位的平均荧光强度为 154 5421) 显著高于东经 12 3
”

以东各站位的平均荧光强度 (61 817)
,

前

者比后者高出 2
.
5倍;其中又以 123

O
E 以西附近二个站位 (站位 4 和 5) 具有最大浓度量值 (图 3

,

表 1)
。
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有机碳含盘 5
.
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二饭甲烷萃取物

图 3 沉积物中多环芳烃浓度
、

有机质含量与离岸距离关系
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荧光扫描的结果表明
,

每个样品都获得了激发波长小于

(T n) 和全扫描总荧光强度 (T
I)
.
众所周知

,

激发波长小于

芳烃混合物
,

它们在总芳烃混合物中的相对含量为
“

T n
/ T

l

3 7 O
n

m 的芳烃化合物的累加荧光强度

370nm 芳烃化合物是含 2一4 个环的
,

比值
.
测试表明

, “

T ll
/ T

l
’

比值
,

近

河 口三个站位大于 80 % (对于 正已烷萃取物大于 95 % )
,

大部份站位的
“

T
ll

/ T l 比值在 60 % 以

上
.
除站位 4和 5 外

,

比值随离岸距离增远而变小 〔表 1 )
.
这表明含 2一4个环的非萌型芳烃化合
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物的相对含量
.
在大多数站位的沉积物中占大部份

,

并随着离岸而减少
.
Br

。。
ks 等人研究指出

:非

菲型芳烃组份 (激发波长 < 370 n m )的荧光强度越强
,

表示沉积物中外迁而来的石油烃的数量也越

多
.
因此从所得的

‘

T
: / T

l 比值和它的变化趋势看
,

可认为沉积物中的多环芳烃主要从外迁而

来
.
又根据所测得的总荧光强度

、

有机质丰度和可提取类脂物浓度都是从河 口 向海逐渐减少的总

趋势 ;结合笔者用气相色谱法所测得的正已烷总含量也是从河 口河向海逐渐降低尹以及沉积物的

有机碳同位素组成 (占
’3
C 值)从河口 向海逐渐递增的趋势

.
进而可认为沉积物 中的有机质主要来

自长江人海陆源物 (包括沿江两岸工厂废油排放)
.
并随远离河口 向海而递减

、

其中大部份沉积在

东经 123
“

以西附近
.
这和其他海洋地质学家对该区域沉积物来源所得的研究结果完全相吻合

.

荧光扫描结果
,

得到了站位 3表层沉积物的三维全扫描荧光光谱图 (图 4)
,

另外二个近河 口站

位 (l和 2) 显示出相类似于图 4 的荧光图
.
而且它们都十分相似于 B

r
oo ks 在墨西哥湾南德克萨

斯海岸沉积物所测得的结果
。

从图 3 和表 1 可知
,

它们的主要组份的特征发射 / 激发波长是

320 / 28 0n m
,

它们的主要组份的特征发射和激发波长是 320 / 280n m
,

这是现代海洋沉积物具有

二环芳烃结构的典型三维全扫播荧光谱图
.

荧强度光

卜11�|、�es
.
|卜|
、�
l

、六

代�

内

成卜
洛索

、

品之诀季琴

1060
848
636
424
212
O
0

E M 、 甲 E X
l门一.、

J�r

长江口海域站位 3 L ol4, H OO
3

2 5
、

O 克沉积物萃取物

在 E M / E X 为 32 0 / 290
nm 下时的荧光强度为 l肠。

总荧光强度为 58536名 < 3 7O n m (E X )下的荧光强度为 55895
.
3

图 4 长江 口表层沉积物正已烷萃取物的三维全扫描荧光光谱图

F 19
.
4 T h r沈 dim ension al tota l sc anning fluore父en ee p re义n ta tio n o f su rfa ce

转d im ent extraeted by n一 h e x a n e e rr o m C h a n gj ia n g
.

图 sa 和 sb 分别为站位 6 表屋沉积物含菲的三维全扫描荧光光谱图和荧光强度等高线图
,

也

是现代沉积物典型的三维荧光谱图
.
它们的二个特征发射 / 激发波长分别为 410 / 310 n m 和

440 / 4 lo nm
,

它们的荧度分别为 462 和 25 2
.
后者是菲的特征发射和激发波长

.
尤其是用二氯甲

烷作萃取剂时
,

几乎所有站位沉积物中都能检侧到药
,

其浓度大体上也是近岸高
,

向海逐渐降低
,

其

中又以站位 4 和 5具有最大荧光强度 (图 3)
.
同样是东经 123 。

以西各站位的平均荧光强度

(167 8) 显著高于 123
“

E 以东各站位的平均荧光强度(37 1)
.
众所周知

,

药是典型的陆源高等植物

¹ 朱桂海 198
5

,

毛细管色谱法探讨东海长江口现代海洋沉积物来源 第五次全国色谱学术报告会文集
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荧光强度
73沁
?

6 0 0

L 0 1 6 2 ( b ) M 0 0 6

长江口沉积物站位 6

5 0 0

2 0 0 ‘es es es 一曰- - - - - ‘~ - - - - ‘- - - - 习~ 一- - - J 一- -

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0

发射波长(
nm )

在 E M / E X 二月刁。
nm
下的最高荧光强度为拓2

.

总荧光强度为 4 1135
.
2 小于 370到口 (以)下荧光强度为加758

.
1

图 5 长江 口站位 6 表层沉积物含笼三维全扫描荧光谱图 (a) 和荧光强度等高线图(b)

F ig
.
5
Th
re e dim en sionaltotalSc anning flu ore sc encc Pattern (a) an d co

n tour pr。沈n ta ti o n o f su r fa cc SC d i
.

m e
n t eo n ta in in g pe ry len e fr o m C h a n幼ang es tu ary atst ati on

,

( b )

特征有机物之一
,

沉积物中菊的含量也能反映陆源有机质的相对量值
.
因此从各站位沉积物中花

浓度随离岸的变化趋势这一事实
.
进而证实了笔者前面所证述的见解

.

测定结果表明
,

沉积物中有机碳含量 (0
.
39一刃

.
13 % )和正已烷和二抓甲烷可提取类脂物浓度

(6 3一20PP m )
,

大体上亦是随离岸距离而减少
.
东经 123

。

以西各站位的平均浓度
,

分别为 0
.
33 ./0

和 57pp m
,

同样
,

显著高于东经 123
“

以东各站位的平均值(分别为 0
.
18 % 和 26PP m )( 图 3)
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一个有趣的问题是
,

对所测得这些参数
,

即用不同萃取溶剂时的芳烃混合物的总荧光强度
,

菊

浓度
,

可提取类脂物浓度
,

和有机碳含量等等
,

为什么在东经 123
。

以西附近的两个站位 (4 和 5) 都

具有最高浓度量值? 和各参数值为什么有如图 3所呈现的如此相吻合的变化趋势? 这可能是 由

于 :

(l) 在东经 123
“

以西附近
,

有一股自南向东北方向拐的台湾暖流
,

由于它的阻挡作用
,

逼使长

江冲淡水拐向东南偏近岸移动
.

(2) 在东经 12 3
“

以西附近和北纬 30
“

45

‘

一31
“

的范围内有一个封闭形的逆时针旋涡中

心
,

这有利于来 自长江径流的陆源人海物质下沉在该区域范围
.

(3) 在站位 4 和 5 区域是一个高速沉积区 (4
.
5厘米 / 年)

,

有利于陆源人海物质的快速下沉和

像 ()这类化合物的保存
.

鉴于以上这些可能起作用的诸动力因素
,

致使大部份长江人海陆源物质 (包括从江河来的废油

排放)随着悬浮颗粒的下沉而进人此区域的海底沉积物中
.

林澄清
,

睦良仁同志提供沉积物样品和有关地质资料
,

谨此致谢
.

收稿 日期 1986 年 10 月 11 日
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