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水体的温度变化对测定溶解有机物浓度的影响

崔志成 , 刘文清 , 赵南京 , 张玉钧 , 刘建国 , 李宏斌 , 魏庆农 , 杨立书

中国科学院环境光学与技术重点实验室 , 安徽光学精密机械研究所 , 安徽 合肥　230031

摘 　要 　用激光诱导荧光 (L IF)方法研究了水体的温度变化对溶解有机物 (DOM) 发射荧光强度的影响。随

着温度的增加 , DOM 的荧光强度和水的拉曼散射强度不断降低。在 20～75 ℃范围之内 , 对归一化荧光强度

与温度关系曲线进行线性拟合 , 计算出归一化荧光强度随温度升高的变化梯度平均值为 - 5124 ×10 - 4 ℃- 1 ,

根据归一化荧光强度与浓度的关系 , 给出了所测 DOM 的浓度随着温度升高的平均下降速率为

- 3145 ×10 - 3 (mg ·L - 1 ) ·℃- 1 。因此 , 在这一温度范围内测量时 , 假设归一化荧光强度不变 , 则温度变化

将引起 DOM 浓度最大为 8145 %的相对变化。
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引 　言

　　利用激光诱导荧光方法可以有效的实现自然水体水质的

快速、实时和在线监测。为了消除外界因素干扰及系统误差

的影响 , 其基本原则是以水拉曼散射信号强度作为标准单位

对所记录的荧光信号强度进行归一化 , 从而得到归一化荧光

强度 [124 ] , 根据归一化荧光强度与浓度的关系曲线反演出特

定污染物浓度 [527 ] ; 然而 , 由于多种影响因素的存在 , 往往使

所测量的污染物浓度偏离真实值。本文针对水体的温度变化

对 DOM 浓度测定产生的影响进行了测量和分析 , 从而为激

光诱导荧光遥感测量系统中数据处理方法的设计和定量分析

DOM 浓度提供可靠的实验数据。

1 　实 　验

　　利用激光诱导荧光方法测量水体污染的实验原理框图如

图 1 所示。它主要由激光发射与荧光接收系统以及数据采集

与控制系统组成。由控制系统外触发信号控制激光器信号的

输出 , 在激光发出的同时 , 通过光电探测装置进行激光输出

信号的探测 , 同时将信号反馈至控制系统 , 由控制系统根据

激光发出至荧光进入接收系统所需要的时间进行延时后来控

制光电倍增管门控开关的开启 , 并同时触发采集卡进行数据

采集。

Fig11 　Schematic diagram of fluorescence detection system

　　采用 Nd : YA G三倍频 355 nm 输出波长作为激发光源 ,

脉冲宽度 4 ns , 重复频率 10 Hz , 单脉冲能量 47 mJ ; 接收系

统主要包括接收望远镜、光栅单色仪以及光电倍增管。光栅

单色仪由北京光学仪器厂制造 , 型号为 WDM123 , 光电倍增

管为日本滨松公司生产 R928 型 , 其光谱响应范围是 185～

900 nm , 峰值响应波长 400 nm , 阳极暗电流小于 10 nA , 脉

冲上升时间 212 ns。

2 　结果与分析

　　实验采用近似同轴接收荧光回波信号 , 如图 1 所示。激

发光输出与反射镜和望远镜系统之间的距离分别为 6133 和

0117 m , 接收望远镜与反射镜之间的距离也近似为 6133 m ,

则激发光束与望远镜所接收到的荧光之间的夹角为 1154°,

反射镜距离水体样品表面 019 m , 激发光束垂直入射水体样

品 , 接收后向散射的荧光及水拉曼散射信号。水体样品温度
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通过日本岛津公司生产的 TB285 型热水浴进行控制 , 使其在

20～75 ℃之间改变。实验对掺有少量腐殖酸溶液的自来水

样品进行了测量 , 接收到的荧光强度及水拉曼散射信号强度

如图 2 所示。为了便于比较荧光及水拉曼散射信号强度随温

度的变化 , 图中显示数据点为峰值处带宽 10 nm 时的积分强

度。

Fig12 　Temperature dependence on DOM fluorescence

intensity and water Raman scattering
1 : Water Raman scattering ; 2 : DOM fluorescence

　　荧光发射强度的改变通常是由于荧光物质基态和激发态

分子中电子分布以及非辐射猝灭效率的改变 , 通常情况下 ,

温度改变对荧光辐射过程影响较小 , 但随着温度的升高 , 非

辐射去活化速率增强 , 这一过程将引起去活化需要的活化能

增加 , 使荧光物质的荧光寿命减小 , 继而降低荧光物质的量

子产率。荧光物质的量子产率可表示为

Y F =
R f

R f + R da
(1)

式中 : R f 代表荧光发射的速率常数 ; R da 代表荧光分子非辐

射去活化过程速率常数的总和 , 其与温度的关系可表示如下

R da = A ·exp ( - Eda / k T) (2)

式中 : A 为常数 , Eda 为非辐射去活化过程所需要的活化能 ,

k 为玻尔兹曼常数 , T 为温度。可以看出 , 由于温度的升高 ,

将使 R da 值增大 , 根据 (1)式 , 荧光物质的量子产率将会随着

非辐射去活化过程速率的增大而下降。从图 2 可以看出 , 随

着温度的升高 , DOM 的荧光强度及水的拉曼散射强度均在

不断降低。

为了消除系统误差及外界因素干扰对 DOM 荧光强度的

影响 , 利用水的拉曼散射信号作为标准单位对 DOM 的荧光

信号进行归一化 , 图 3 为归一化荧光强度随温度变化的关系

曲线。从图中可以看出 , 随着温度的增加 , DOM 的归一化荧

光强度在逐渐降低。在 20～75 ℃范围之内 , 对归一化荧光强

度与温度关系曲线进行线性拟合 , 计算出归一化荧光强度随

温度升高的变化梯度平均值为 - 5124 ×10 - 4 ℃- 1 。但是 , 归

一化荧光强度与浓度的标定实验均是在某个特定温度下进行

的 , 所以当温度变化时 , 需要对测得的荧光强度根据实际的

温度进行修正。对于不同温度下的荧光强度我们可以用下式

进行修正 [8 ]

I ( T)
I ( T0 )

= 1 +α( T - T0 ) (3)

式中 : I ( T) 和 I ( T0 ) 分别代表温度为 T 和 T 0 时的归一化荧

光强度 ,α为温度系数。

利用该式进行荧光强度的修正先要确定温度系数α值 ,

因为对于不同温度下的α值是不同的 , 所以 , 首先要在实验

室内进行α值的精确测定 , 然后再根据 (3) 式对不同温度下

的荧光强度进行修正。

Fig13 　The curve of normalized fluorescence

intensity of DOM and temperature

　　可以利用测量的荧光强度与浓度的关系曲线进行水体中

DOM 浓度的反演 , 实验中使用了已知标准浓度的腐殖酸作

为定标物质 (水体中 DOM 主要由腐殖酸和棕黄酸组成) ,

图 4为腐殖酸溶液的归一化荧光强度与浓度的关系曲线。

Fig14 　The curve of normalized fluorescence intensity

and concentration of humic acid

　　根据测量的同一水体不同温度下的荧光强度 , 由归一化

荧光强度与浓度的关系我们可以计算出所测水体中 DOM 的

浓度 (在实验测量期间认为水体中 DOM 的浓度不变) , 但是 ,

由于温度的影响 , 使得 DOM 的荧光强度随着温度的升高而

降低 , 致使所测量到的 DOM 的浓度发生了较大的变化。根

据上述所测量的荧光强度由图 4 中的浓度关系进行反演 , 在

温度为 20 和 75 ℃时水体中 DOM 的浓度分别为 2142 和

2123 mg ·L - 1 。因此 , 根据归一化荧光强度与浓度的关系 ,

我们计算出了所测 DOM 的浓度随着温度升高的平均下降速

率为 - 3145 ×10 - 3 (mg ·L - 1 ) ·℃- 1 。可见由于温度的升高

将会导致我们过低的评价水体中 DOM 的含量。如果假设同

一水体温度的改变不影响所测量到的 DOM 的荧光强度 , 则

在 20～75 ℃温度变化范围内 , 根据归一化荧光强度与浓度

的关系曲线反演出的 DOM 的浓度 , 将引起浓度 8145 %的相
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对变化。所以 , 同一水体由于温度的不同 , 将导致 DOM 浓

度测量较大的误差。

在实际的测量中 , 水体的温度值不会有实验中那么高 ,

但是水体的温度在不同的季节有很大差别 , 例如 : 夏季与冬

季的水体温度 , 平均相差约有 10～20 ℃, 如果此时假设测量

到的荧光强度不随温度变化 , 那么将导致测量到的 DOM 浓

度值约有 311 %的相对变化。所以 , 在实际的测量中 , 要考虑

到水体温度对测量结果的影响。

3 　结 　论

　　本文从实验上分析了水体的温度变化对测定溶解有机物

浓度所产生的影响 , 在 20～75 ℃温度变化范围内 , 将引起

DOM 浓度 8145 %的相对变化。因此 , 在实际的应用测量中 ,

必须根据实际的水体温度情况进行修正 , 以尽量减少测量误

差 , 使之得到水体真实的 DOM 浓度值 , 实现水体中 DOM

浓度的精确有效探测。
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The Influence of Temperature Change on Determined Concentrations of
Dissolved Organic Matter in Water

CU I Zhi2cheng , L IU Wen2qing , ZHAO Nan2jing , ZHAN G Yu2jun , L IU Jian2guo , L I Hong2bin , WEI Qing2nong ,

YAN G Li2shu

Key Laboratory of Environmental Optics and Technology , Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics , Chinese Academy of

Sciences , Hefei 　230031 , China

Abstract 　The influence of temperature change on the determined concentrations of dissolved organic matter (DOM) in water

was investigated by laser induced fluorescence (L IF) technique in laboratory. The temperature was altered within the range of 20

to 75 ℃, and the intensity of DOM fluorescence and water Raman scattering were found to decrease with rising temperature. A

linear fit of the normalized fluorescence intensity versus temperature yielded a mean value of the temperature coefficient of - 5124

×10 - 4 ·℃- 1 , and a mean value of the temperature coefficient of - 3142 ×10 - 3 (mg ·L - 1 ) ·℃- 1 was obtained according to the

relationship between normalized fluorescence intensity and concentration of DOM. The temperature change will cause relative

changes of up to 8145 % in DOM concentration within the range of 20 to 75 ℃if we assume that the normalized fluorescence in2
tensity remains the same.

Keywords 　Laser induced fluorescence (L IF) ; Concentration of dissolved organic matter (DOM) ; Temperature
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