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摘 � 要 � 讨论了用激光诱导荧光( L IF )的方法分析水体中溶解有机物( DOM)的含量, 利用拉曼散射信号对

荧光光谱进行归一化处理, 消除激发光强度和水体对荧光的二次吸收和接收条件等因素的影响, 并给出了

理论依据, 由此依据得出了非线性浓度校准的数学模型。利用这个数学模型对实验数据进行非线性拟合, 拟

合的相关系数高于 0� 99。该浓度校准的数学模型, 考虑到了水体对荧光信号的二次吸收以及溶液浓度的变

化对二次吸收的影响, 结果表明它可作为不同水体的通用浓度校准的数学模型对水体中的 DOM 进行定量

分析。
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引 � 言

� � 目前, 我国大部分的江河、湖泊均受到了不同程度的污

染, 水体的富营养化已达到前所未有的程度, 迫切需要发展

水质遥感监测技术, 为环保部门提供快速和准确的水质监测

信息, 以便对水资源环境进行有效的管理。水体中的 DOM

的含量是表征富营养化程度的重要参数。激光诱导荧光法用

于对自然水体中的 DOM 进行测量[1] , 具有快速、实时、非

接触和不需试剂等优点, 可用于船载或机载, 对大面积水域

进行遥感测量。本文主要研究了水体中 DOM 的荧光光谱特

性, 得出利用拉曼信号对荧光信号进行归一化运算后的结果

与浓度之间的函数关系表达式, 实验结果验证了此浓度校准

曲线的数学模型的有效性。

1 � 实验原理

� � 激光诱导荧光水质分析系统的实验装置如图 1 所示。激

光器输出的激光光束通过样品池后, 水体中的 DOM 发出荧

光, 在垂直方向用望远镜接收到的荧光信号, 再通过一根光

纤传到光谱仪, 最后由 CCD 探测, 信号输入到计算机进行分

析处理。

激光器选用的是法国 QUANT EL 公司 BRILLIANT 系

列的 Nd� YAG 激光器, 发出的 1 064 nm 波长的光经过三倍

频, 得到 355 nm 波长的光作为激发光; 激光的脉冲能量不

小于 80 m J, 脉冲重复频率在 10 H z。

Fig� 1� Schematic diagram of laser induced

f luorescence detection system

2 � 归一化模型

� � 影响接收到的水体中 DOM 荧光信号强度的因素主要

有: ( 1)激发光强度, 当浓度一定时, 荧光信号随着激发光强

度的增大而增大; ( 2)水体本身的波动, 对接收到荧光信号

有一定影响, 尤其是对于流动的水体, 其影响更为显著; ( 3)

接收距离, 望远镜接收到的信号强度与接收距离的平方成反

比; ( 4)溶液浓度, 当激发光强度不变时, 在溶液浓度较低

时, 荧光信号随浓度增大而增强, 但是溶液浓度的增加使得



溶液对荧光信号本身的吸收也随之增强, 当浓度增加到一定

程度时, 荧光信号随着浓度的增加而减小; 此外, 温度和 pH

值对荧光强度也有着显著的影响。

利用水的拉曼散射信号对水体中 DOM 的荧光信号进行

归一化处理[2, 3] , 可以消除由于激发光本身强度的变化、接

收距离以及水体波动等因素造成的对接收到的荧光信号的影

响。利用水的拉曼散射信号对荧光信号进行归一化处理之

后, 得到的荧光信号强度与水拉曼强度的比值, 我们称之为

荧光因子。文献[ 2, 3]所给出的结论认为, 荧光因子与溶液

浓度之间成线性关系, 在公式推导的过程中并没有考虑溶液

浓度变化对荧光二次吸收的影响。实际上在溶液浓度较低

时, 荧光因子与溶液浓度之间近似为线性关系; 但是对于较

高浓度的溶液, 不能简单地认为它们就是线性关系。

由望远镜接收到荧光信号的强度的微分形式表示为

dI F = A  I 0 e- aL cz  �F  c S  dze- aF cb 1
x 2

(1)

式中, A 是系统参数, 是一个常量, �F 为分子的荧光截面, I 0

为激光刚刚到达样品池时的强度, aL 为溶液对激光的吸收系

数, aF 为溶液对荧光的吸收系数, c 为溶液的浓度, S 是面

积, 式中 b, x , z 如图(1) 中所示, b为望远镜接收到的荧光

在水中穿过的距离, x 为样品池到望远镜间的距离, z 为激光

在溶液中所穿透的深度的位置, dz 代表 z 处的薄层。

所以, 望远镜接收到荧光信号的强度为

I F =!
l

0
dI F (2)

� � ( 2)式中的 l 为激光在样品池中穿过的距离, 如图( 1)所

示。将( 1)式代入( 2)式, 化简 , 得

I F = AS 1
x 2�F I 0 (1 - e- aL cl ) 1

aL

e- a
F
cb (3)

� � 望远镜接收的水拉曼信号的强度的微分形式为

dI R = A  I 0 e- aL cz  �R cR S  dz e- aF cb 1
x 2 (4)

� � ( 4)式中, �R 为水分子拉曼散射的截面, aR 为溶液对拉

曼光谱的吸收系数, cR为水分子的浓度。公式( 4) 在[ 0, l] 区

间积分得

I R = AS 1
x 2�R I 0 (1 - e- aL cl )

cR

aL c
e- a

R
cb (5)

� � 利用拉曼信号对荧光信号进行归一化, 得到的结果为

F(c) =
I F

I R
=
�F

�R
1
cR

ce- ( a
F
- a

R
) cb (6)

其中, �F , �R, cR , aF , aR 和 b均是常量, 令 k =
�F

�R
1
cR

, �=

( aF - aR) b , 最后( 6)式可简化为

F( c) = kce- �c (7)

由此可以得出, 荧光因子与溶液浓度之间存在着确定的函数

关系, 由公式( 7)所描述, 其中 k 和�是待定的系数。利用

F(c)作为浓度校准曲线的数学模型, 不但具有理论依据, 而

且也符合实际情况。在进行浓度校准时, 先配置一系列不同

浓度的标准溶液, 测得一组不同浓度值和与之相对应荧光因

子的数据, 再用函数 F ( c)进行非线性最小二乘拟合 [ 4] , 计

算出 k和�, 从而得到浓度校准曲线 F(c)。

3 � 实验结果与讨论

� � 实际测量到的光谱曲线是由弹性散射引起的瑞利散射和

米氏散射谱、非弹性散射引起的水拉曼散射谱以及 DOM 荧

光光谱分量相互叠加在一起的结果, 所以计算归一化荧光因

子时, 需将 DOM 荧光谱分量和拉曼光谱分量从测量数据中

分离量出来。文献[ 5]中所给出的基于径向基函数网络的特

征光谱分离算法可以有效地实现光谱分量的分离, 利用此法

从原始光谱数据中分离出 I F 和 I R , 即可算出归一化荧光因

子。利用上述方法分别对木质素和腐殖酸溶液的光谱进行分

析, 并分别得出相应的浓度校准曲线 F( c)。

图 2 为不同浓度的木质素溶液的荧光光谱, 没有经过归

一化处理, 经过归一化处理后的结果如图 3 所示。在未经归

一化处理之前, 木质素的荧光强度随着浓度的增加没有明显

增强的趋势, 却相反略有减小。主要是因为木质素对光具有

较强的吸收能力, 而产生荧光的量子效率却很低, 随着浓度

的 增加,其发出荧光增强, 同时它对荧光二次吸收也在增强,

Fig� 2 � The fluoresence spectra of lignin

at different concentrations

a: 0� 8 mg  L- 1; b: 1� 2 mg  L- 1 ;

c : 1� 6 mg  L- 1 ; d : 2�0 mg  L- 1

Fig� 3 � The nomalized fluoresence spectra

of lignin at different concentrations

a: 0� 8 mg  L- 1; b: 1� 2 mg  L- 1 ;

c : 1� 6 mg  L- 1 ; d : 2�0 mg  L- 1
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对荧光吸收的增量大于发荧光的增量。为了消除这种因素的

影响, 利用拉曼散射信号对光谱进行归一化处理, 从图 3 中

的结果可以看出, 归一化荧光强度与浓度之间呈明显的变化

趋势。我们用函数 F( c) = kce- �c 对所测得一组不同浓度值和

对应的荧光因子的数据进行非线性最小二乘拟合, k, �为待

定参数。设初始值 k0 = 1, �0 = 1 , 非线性最小二乘拟合得出

浓度校准曲线的方程

F( c) = 0� 163 6 ce- 0� 116 2c

� � 图 4给出了木质素溶液的归一化荧光强度与浓度间的关

系曲线。拟合相关系数为 0� 996 4, 可见利用 F(c) = kc e- �c 作

为浓度校准曲线的数学模型是很有效的。

� � 图5为腐殖酸溶液的荧光光谱 , 归一化处理的结果如

Fig� 4� The normalized fluoresence spectra of

humic acid at diff erent concentrations

a: 0� 5 mg  L- 1 ; b: 1�0 mg  L- 1 ;

c: 1�5 mg  L- 1 ; d: 2� 0 m g  L- 1

Fig� 5� The fluoresence spectra of humic

acid at different concentrations

a: 0� 5 mg  L- 1 ; b: 1�0 mg  L- 1 ;

c: 1�5 mg  L- 1 ; d: 2� 0 m g  L- 1

图 6 所示, 图 7 给出了腐殖酸溶液的归一化荧光强度与浓度

间的关系, 设初始值 k0 = 1, �0 = 1 , 进行非线性最小二乘拟

合得出

F( c) = 1� 518 0 ce0� 023 6c

拟合相关系数为 0� 996 6。

Fig� 6� The curve of lignin concentration

and nomalized fluoresence intensity

F ( c) = 0� 163 6ce- 0�116 2c ; r = 0� 996 4

Fig� 7 � The curve of humic acid concentration
and nomalized f luoresence intensity

F ( c) = 1� 518 0ce0�023 6c ; r = 0� 996 6

4 � 结 � 论

� � 利用拉曼散射信号对水体中溶解有机物荧光光谱进行归
一化处理后, 可以消除激发强度、水体对荧光的二次吸收、

接收条件等因素的影响。文中给出的非线性浓度校准的数学

模型, 充分考虑到了溶液对荧光信号的二次吸收以及溶液浓

度的变化对二次吸收的影响, 可作为通用的浓度校准模型,

对各类水体中的 DOM 进行定量分析。实验结果证明了此浓

度校准模型的通用性和有效性。
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An Approach to Analyzing Laser Induced Fluorescence Spectrum of

Dissolved Organic Matter
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ences, Hefei� 230031, China

2. Lab of Pho toelect ronics, Elect ronic Engineer ing Institute of the Chinese People∀s L iberat ion A rmy , H efei� 230037, China

Abstract� T he method o f laser induced f luorescence used to analy se disso lved o rg anic matter ( DOM) in water w as discussed.

The fluor escence spect rum was norma lized by t he intensity o f Raman scattering for r educing some negativ e effect induced by the

intensit y of ex citation, the fluo rescence absorpt ion by water , and receiving condit ions etc. T he fluo rescence spect rum no rmaliza�
t ion theor y w as deduced, and a nonlinear concent ration calibr ation mathemat ic model based on the normalization theor y was pr es�

ented. The mathematic model was adopt ed for nonlinear least� squar es data fitting to pro cess experimental data, and a high co rre�
lation coefficient ex celling 0� 99 was obt ained. The exper imental result indicated that the nonlinear concent ration ca librat ion

mathematic model based on the considerat ion of the fluo rescence absorption by w ater and t he effect of differ ent concentr ation of

DOM on t he absorption w as applicable to quant itativ e analy zing DOM in different w ater as a gener al concentr ation ca librat ion

mathematic model.

Keywords� Laser induced fluo rescence ( L IF) ; Disso lved or ganic matter ( DOM) ; F luorescence spectrum; Water quality monito�
ring
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