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摘　要：　通过 ２００１年 ７月至 ２００２年 １２月对长江下游的太湖、巢湖、龙感湖水体中有色可溶性物质的光吸收

及荧光特性的研究发现：在对 Ｓ值进行测定时，所测得的 Ｓ值为 ０００４６ｎｍ－１（ＳＤ＝０００１５，ｎ＝２８４），与文献中的

００１４ｎｍ－１相差较大，可能是由于高浓度的 ＤＯＣ受到激发后在蓝光波段释放较强荧光的缘故；荧光强度与水体

中 ＤＯＣ含量之间的关系较难确定，ＤＯＣ与 ３５０ｎｍ光吸收（ａ（３５０ｎｍ））之间呈现较强的线性关系，其相关值达到

０６７３（ｎ＝２８４）；荧光强度与 ａ（３５０ｎｍ）之间线性关系相对较弱，其相关值为 ０４９７（ｎ＝２１４）；从上面的结果可以

看出，用荧光的方法直接测定 ＤＯＣ含量的可信度相对较低，而直接利用光吸收测定的可信度较高。
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１　引　言

自 ２０世纪 ６０年代以来，利用水体中不同物质

发出特殊的荧光来检测水体中不同色素［１—３］以及有

色可溶性物质［４—９］；近年来，荧光又被用来检测水体

中与蛋白质结合的酪氨酸和苯丙氨酸含量［１０，１１］，利

用沿岸水体有色可溶性物质的荧光还可以用来检测

海水交换强度和周期［１２］等。与其他方法相比，荧光

法能够减少样品前处理中很多费时、费事步骤，其检

测精度也相对较高［９］。有色可溶性物质对水体中

光谱的长波光谱吸收很少，但对偏紫光谱吸收较多，

并且在 ５００ｎｍ以下随着波长的减小而呈现指数形

式增长［１３］，因而对保护水体生态系统免受紫外线的

伤害起到相当重要的作用，但由于其在蓝光光谱对

光吸收与叶绿素的吸收峰有重叠，因此，这一特性影

响到水生植物的光合作用，同时也增加了用遥感方

法检测到水体中叶绿素 ａ含量以及初级生产力的误

差［１４，１５］。

在国外，对有色可溶性物质有着 广 泛 的 研

究［４—１３］。在国内，对有色可溶性物质荧光的研究较

少，主要集中在海洋中［１６—１８］，对湖泊中有色可溶性物

质荧光的研究目前未见报道。由于水域环境与海洋

不同，对湖泊水体中地区性有色可溶性物质荧光的研

究具有相当重要的意义。本文主要研究长江下游的

太湖、巢湖以及龙感湖水体中有色可溶性物质的光吸

收及荧光参数，以期得出适合于本地区的有色可溶性

物质的生物光学模式，为提高遥感监测湖泊水体中有

色可溶性物质的精确性提供有用的资料。

２　材料与方法

采样的时间、地点、样品数以及采样方法见表１。

表 １　采样的时间、地点、样品数以及采样方法

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｉｍｅ，ｐｌａｃｅ，ｑｕａｎｔｉｔｙａｎｄｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓａｍｐｌｉｎｇ

采样时间 地点 样品数 采样方法

２００１年 ７月 ２０—２３日 太湖站栈桥 ５６ 分层采样

２００２年 ３月—１１月 太湖站栈桥 ４８ 分层采样

２００２年 ９月 ２５日 东太湖 １５ 表层水样

２００２年 １０月 ３日 北太湖，东太湖 ２４ 表层水样

２００２年 １０月 ６日 北太湖，东太湖 １４ 分层采样

２００２年 １０月 ８日 太湖全湖 ７６ 表层、分层水样

２００２年 １１月 １５日 太湖全湖 ２０ 表层水样

２００２年 １０月 １１—１３日 巢湖、龙感湖 ２１ 分层采样

２００２年 １２月 １５日 北太湖 １０ 表层水样
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　　分层采样主要在中国科学院南京地理与湖泊研

究所太湖生态系统站栈桥，按从水面向下 ０ｃｍ，

２０ｃｍ，５０ｃｍ，１００ｃｍ，１５０ｃｍ分层；东太湖采样的经纬

度为北纬３０°０１′５７″，东经１２０°２６′１０″，按从底部向上

为 ０ｃｍ，３ｃｍ，５ｃｍ，１０ｃｍ，２０ｃｍ，５０ｃｍ，７０ｃｍ，８０ｃｍ，

８９ｃｍ，９５ｃｍ，１００ｃｍ深度分层；在巢湖和龙感湖是依

据水体的深度按水层的上、中、下分层。

ＤＯＣ对光吸收的测定是将湖水用 Ｗｈａｔｍａｎ公

司的 ＧＦ／Ｆ０４５μｍ滤纸过滤，放在紫外分光光度计

（岛津公司，５４０３ＰＣ型紫外分光光度计）下进行检

测。光栅宽度选择在 １５ｎｍ。

荧光的检测是将湖水用 Ｗｈａｔｍａｎ公司的 ＧＦ／Ｆ

０４５μｍ滤纸过滤，滤液放在荧光分光光度计（岛津

公司，５３０１ＰＣ型荧光分光光度计）下进行检测，激

发波长、发射波长的选择根据扫描的结果而定。荧

光分光光度计的激发光栅宽度选择 １５ｎｍ，发射光

栅宽度也选择 １５ｎｍ。在检测过程中，数据有一定

的漂移，漂移值大约在 ００１。

可溶性 ＤＯＣ浓度的测定是将湖水用 Ｗｈａｔｍａｎ

公司的 ＧＦ／Ｆ０４５μｍ滤纸过滤后用 １０２０型 ＴＯＣ

仪（Ｏ．Ｉ分析仪器公司，范围 ０．５—５００ｍｇ／Ｌ，精确

度 ３％ ＲＳＤ）直接进行检测。

３　实验结果分析

３．１　荧光激发波长与发射波长的选择

有色可溶性物质在激发波长 ２２０—５５０ｎｍ范围

内，以１ｎｍ间隔得到荧光光谱，最大荧光强度的波长

出现４３０—４５０ｎｍ。对于荧光的激发波长，在不同的

文献中有不同的选择，张绪琴等［１７］认为黄色物质的

最佳激发波长是３３０ｎｍ，以黄色物质在４３０ｎｍ波长的

发射荧光相对强度描述黄海水体中黄色物质分布。

Ｂｒｅｖｅｓ［９］选择３４１ｎｍ作为激发波长，４３０ｎｍ作为发射

波长。有的采用全波谱三维数据统计方法对样品进

行处理，来检测不同分级的 ＤＯＣ。本文通过对样品的

扫描，从图 １可以看出，荧光的发射在 ３６０—３７０ｎｍ，

３８０—４００ｎｍ，４３０—４５０ｎｍ之间均有一个峰，但只有

４３０—４５０ｎｍ之间的吸收峰能够将有色可溶性物质不

同的量显示出来，参照文献中波长的选择，本文选择

３４１ｎｍ作为激发波长，４３０ｎｍ作为检测波长。

３．２　ＤＯＣ与荧光强度之间的关系

ＤＯＣ的成分较为复杂，粗略地可以分为亲脂性

图 １　荧光发射波长的检测

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｈｏｉｃｅｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

和亲水性，而且还可以再分。由于 ＤＯＣ的成分较

多，内部所含的基团变化较大，从文献看，ＤＯＣ的含

量与荧光强度之间的关系较难成立［９］，本文的研究

也证实了这一点。从图 ２看，在荧光强度小于

０８Ｒａｍａｎｕｎｉｔｅｓ时，荧光强度随着 ＤＯＣ的增加而减

少，在荧光强度大于 ０８Ｒａｍａｎｕｎｉｔｅｓ时，荧光强度

随着 ＤＯＣ的增加而增加。

图 ２　ＤＯＣ含量与荧光强度之间的关系

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＤＯＣｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．３　Ｓ值的测定

根据有色可溶性物质对 ５００ｎｍ以下光谱吸收

呈现指数量级衰减的关系（图 ３），Ｂｒｉｃａｕｄ等［１３］在

１９８１年提出如下的公式：

ａ（λ）＝ａ（λ０）ｅ
Ｓ（λ０－λ） （１）

　　在公式中 ａ（λ）是指波长在 λｎｍ的吸收系数，λ

是波长，λ０是参照波长，Ｓ是决定曲线形状的物理
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量。测得的结果见图 ３。

图 ３　ＤＯＣ的光吸收曲线

Ｆｉｇ．３　ＬｉｇｈｔａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＤＯＣ

根据公式（１），将公式（１）两边取对数并调整

为：

Ｓ＝［ｌｎ（ａλ）－ｌｎ（ａ０）］／（λ０－λ） （２）

　　本文选择 λ０为 ４４０ｎｍ，λ为 ３５０ｎｍ，经过对

２８４组数据进行计算发现，Ｓ平均值在 ０００４６，最大

值在 ０００８１ｎｍ－１，最小值在 ０．０００４ｎｍ－１，其标准差

（ＳＤ）在 ０００１５。从这个数据看，与文献中的结果

００１４ｎｍ－１相差较远。有的文献中认为，在 ＤＯＣ含

量较高的水体中，其 Ｓ值较海水中大［９］，但从本文

得出的结果来看，要小的多。因而在长江下游湖泊

中这个关系应调整为：

ａ（λ）＝ａ（λ０）ｅ
０．００４６（λ０－λ） （３）

　　从图 ４看出，有色可溶性物质对 ３５０ｎｍ与

４４０ｎｍ波长光谱的吸收值之间的关系较好，相关值

达到 ０７８２，从这两组数据中计算出的 Ｓ值应该是

可靠的。但对于不同来源的样品，其 Ｓ值的变化范

围较大，图 ５的结果也可以证实这一点。以 Ｓ＝

０００４６来计算 ａ（３５０）的值与实际检测值之间具有

较好的吻合性（图 ６）。

３．４　荧光强度与 ａ（３５０）之间的关系

有色可溶性物质在紫外光的激发下能够产生荧

光，一般实验用激发波长在 ３３０—３５０ｎｍ之间，而检

测荧光波峰在 ４３０—４５０ｎｍ之间。一类海水中荧光

的产量与 ３５０ｎｍ处的光吸收之间有着如下的关

系［９］：

ａｇ（３５０）＝ｖ
Ｆ（３４１／４３０）
ｋ＋Ｆ（３４１／４３０）

（４）

在公式中 ａｇ（３５０）是指在 ３５０ｎｍ 处的光吸收，

图 ４　３５０ｎｍ、４４０ｎｍ光谱吸收之间的相关性

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆ

３５０ｎｍａｎｄ４４０ｎｍ

图 ５　ａ（３５０）与 Ｓ之间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａ（３５０）ａｎｄＳ

图 ６　ａ（３５０）计算值与实际测量值的拟合

Ｆｉｇ．６　Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎｏｆａ（３５０）ｖａｌｕｅ

Ｆ（３４１／４３０）是经过 ３４１ｎｍ激发而产生的 ４３０ｎｍ的

荧光。ｖ，ｋ是常数分别为 ０．１９ｎｍ－１，２．３３Ｒａｍａｎ

ｕｎｉｔｓ·ｎｍ－１。
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对于荧光强度与 ａ（３５０）之间的关系，有的认为

是线性关系［１９—２１］，有的［９］认为这主要与可溶性有

机碳（ＤＯＣ）的含量有关：在 ＤＯＣ含量较低的条件

下，荧光强度与 ａ（３５０）之间呈现米氏动力学的米氏

方程关系（公式（４））；在 ＤＯＣ含量高的条件，荧光

强度与 ａ（３５０）之间呈现线性增长关系。由于这些

作者所运用的测定方法不同，他们得出的公式也各

不相同。从本实验看出，荧光强度与 ａ（３５０）之间呈

现线性关系，但相关性不太强，相关值仅为 ０．４９８

（图 ７）。进行线形回归得到相关公式为：

Ｆ（３４１／４３０）＝１２．３９２ａ（３５０）＋０．００６４

（ＳＤ ＝０．２６４５，ｎ＝２１４，Ｐ＜０．０００１） （５）

这里需要提到的是，荧光分光光度计的激发与发射

光栅均选定为 １．５ｎｍ。

图 ７　ａ（３５０）与荧光强度之间的关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａ（３５０）ａｎｄ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．５　ＤＯＣ含量与 ａ（３５０）之间的关系

在太湖中以梅梁湾水体中的 ＤＯＣ含量最高，最

高可以达到 ２２．４２５ｍｇ／Ｌ，东太湖水体中 ＤＯＣ的含

量较少，一般在 ２—５ｍｇ／Ｌ。按平均值比较，太湖水

体中 ＤＯＣ含量最高，巢湖次之，龙感湖最小。

从 ＤＯＣ与 ａ（３５０）之间的关系来看，随着 ＤＯＣ

的增加，ａ（３５０）值也增加。它们之间的相关值可以

达到 ０６７３。从图 ８看出，有一些样品的 ＤＯＣ含量

较高，但其吸收值却不是很高，对这些样品分析后发

现，这些样品主要是分层采样时的下层水样。可能

是底泥中一些大分子量的可溶性有机质，在风浪以

及许多其他物理因素的影响，又重新进入了水体的

缘故。

在对 ＤＯＣ含量与 ａ（３５０）之间进行线性回归

后，得出的公式如下：

ＤＯＣ＝１５７．６５ａ（３５０）－３．６２２６

（ＳＤ ＝２．３７４，ｎ＝２１３，Ｐ＜０．０００１） （６）

　　从公式（５），（６）也可以推算出 ＤＯＣ与荧光之

间的关系为：

ＤＯＣ＝１２．７３２Ｆ（３４１／４３０）－３．７１４ （７）

　　由于荧光强度与 ａ（３５０）之间的相关性较小，因此

以荧光值推算出的 ＤＯＣ的含量的可靠性相对较小。

图 ８　ａ（３５０）与 ＤＯＣ之间的相关性

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａ（３５０）ａｎｄＤＯＣ

４　结　论

由于太湖、巢湖、龙感湖水体中的有色可溶性物

质的含量较海洋中要大，得出：

（１）在长江下游的太湖、巢湖、龙感湖水体中的

有色可溶性物质的 Ｓ值为 ０００４６，与文献中的

００１４相差较大，可能是由于高浓度的 ＤＯＣ受到激

发后在蓝光波段释放较强荧光的缘故。由于不同的

水质中 Ｓ值相差较大，利用 Ｓ值的平均值来计算不

同波长光吸收之间的关系会产生较大的误差。

（２）ＤＯＣ与光吸收之间的相关性较强，荧光强

度与 ａ（３５０）之间也有较好的相关关系，但荧光强度

与 ＤＯＣ之间的相关性不强。

由于绝大部分为密集型采样，因此所测得的数

据较为集中，这是本文的不足之处。在测定过程中

荧光强度有一定的漂移，但由于测定样品的数量较

大，又加上每次测定样品前用同一比色皿蒸馏水进

行校正，因此，不会影响到整体结果的准确性。

致谢　在实验过程，中国科学院南京地理与湖

泊研究所的胡春华副研究员，钱树荣工程师给予热

情的帮助，在此表示感谢！
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