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ｐＨ值对雨水中溶解有机物荧光光谱特征的影响
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摘　要　利用三维荧光光谱研究了ｐＨ 值改变对雨水中溶解有机物（ＤＯＭ）荧光组分及荧光指数的影响。

２００９年夏季在厦门湾采集了一个具有正常ｐＨ值的雨水样品，利用平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）识别出雨水

ＤＯＭ具有６个荧光组分，包括４个类腐殖质 （Ｃ１，Ｃ３，Ｃ４和Ｃ５）、１个类蛋白质（Ｃ２）以及１个未知组分
（Ｃ６）。当ｐＨ值从初始的５．７增加到１０．７，Ｃ１，Ｃ３和Ｃ５的荧光强度均呈增加趋势，而Ｃ４及Ｃ６的荧光强度
则不断减小，导致类腐殖质组分所占比例不断增大；而当ｐＨ值减小、酸性增强时则呈相反的变化趋势，且
未知组分Ｃ６所占比例占优势。类蛋白质组分Ｃ２的荧光强度及所占比例随ｐＨ变化基本保持不变。荧光指
数（ＦＩ）、腐殖化指数（ＨＩＸ）和自生源指标（ＢＩＸ）也都受到ｐＨ值变化的影响。本研究表明，在雨水ＤＯＭ光谱
研究中，应同时测定、报道样品的ｐＨ值以便评估雨水荧光特性的“ｐＨ效应”。

关键词　溶解有机物；雨水；ｐＨ；三维荧光光谱；平行因子分析
中图分类号：Ｏ６５７．３　　文献标识码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１２）０１－０１３７－０５

　收稿日期：２０１１－０３－１６，修订日期：２０１１－０７－２８
　基金项目：国家自然科学基金项目（４０７７６０４１），国家（９７３计划）项目（２０１１ＣＢ４０９８００），国家（８６３计划）项目（２００７ＡＡ０９１７０４）和新世纪优秀

人才支持计划项目资助

　作者简介：邓　荀，女，１９８５年生，厦门大学近海海洋环境科学国家重点实验室硕士研究生　　ｅ－ｍａｉｌ：ｘｄｅｎｇｘｍｕ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｗｄｇｕｏ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

引　言

　　溶解有机物（ＤＯＭ）通过雨水的迁移和沉降在全球碳循
环中扮演着重要的角色。每年通过降雨途径输送到海洋的

ＤＯＭ 通量可达到经河流入海 ＤＯＭ 通量的一半［１］。雨水

ＤＯＭ中易于被微生物吸收利用的活泼组分所占的比例很
高［２］，是水环境中次级生产力的重要有机质来源之一，因
此，雨水ＤＯＭ在短时间尺度内的“脉冲式”沉降对海洋和陆
地生态系统具有重要影响。

与其他天然水环境中的 ＤＯＭ 类似，三维荧光光谱
（ＥＥＭｓ）分析成为表征雨水中ＤＯＭ 性质及其变化的重要手
段［３，４］。前人的研究表明，ＤＯＭ 中含有的一些酸性功能团
（如酚类）的荧光特性会受到环境中氢离子浓度的影响［５］，导
致ＤＯＭ荧光谱峰的激发、发射波长及其荧光强度随着环境
中ｐＨ值的不同而产生变化［６，７］。业已开展有关ｐＨ 值对标
准腐殖质、淡水以及垃圾渗滤液等ＤＯＭ 样品荧光光谱特征
的影响。

不同地区雨水中的ｐＨ值往往存在较大差异，受ＳＯ２ 和

ＮＯｘ 等污染物排放影响的雨水多呈较强酸性［８］，而个别地区
的雨水则表现为碱性［９］。同一地区雨水的ｐＨ值也会呈现出

季节性变化特征［１０］。因此，在雨水 ＤＯＭ 的荧光性质研究
中，ｐＨ 值这一环境因子的影响不能忽视。此外，目前雨水

ＤＯＭ的荧光光谱大都采用传统的寻峰法进行识别［３，４］。本
文利用 ＥＥＭｓ－ＰＡＲＡＦＡＣ 手段［１１］，研究了 ｐＨ 值改变对

２００９年夏季在厦门采集的一个雨水样品各荧光组分的影响，

从而为分析比较不同ｐＨ值情况下雨水ＤＯＭ 的荧光性质提
供理论依据。

１　实验部分

１．１　样品采集
雨水样品于２００９年７月１４日在厦门大学临海的海洋楼

（１１８°０４′Ｗ，２４°２６′Ｎ）楼顶采集。期间由于热带低压登陆，

厦门地区当日平均降雨量达到１２５ｍｍ。气团逆轨迹分析表
明该雨水事件主要来源于台湾以东洋面。该雨水样品的ｐＨ
值为５．７，与正常雨水的ｐＨ值一致，是观测ｐＨ值变化对雨
水荧光组分影响的合适样品。

１．２　不同ｐＨ值的雨水样配制
分别移取上述雨水样４０ｍＬ滤液于９个灼烧过（５００℃，

５ｈ）的６０ｍＬ棕色瓶中，采用１０μＬ色谱进样器，通过添加

１ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液，将样品的ｐＨ 值调节至４．９，３．９，



３．２；通过添加１ｍｏｌ·Ｌ－１的氢氧化钠溶液，将样品的ｐＨ值
调节至６．５，８．２，８．６，９．１，９．７和１０．７。加入的酸碱指示剂
总量不超过２０μｍｏｌ，所以可以忽略浓度稀释效应。

１．３　三维荧光光谱分析及其统计处理
采用Ｃａｒｙ　Ｅｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计（澳大利亚，Ｖａｒｉａｎ）

进行三维荧光光谱测定，配以１ｃｍ石英比色皿，以 Ｍｉｌｌ－Ｑ
水为空白。扫描速度：１　９２０ｎｍ·ｍｉｎ－１，激发和发射单色仪
的狭缝宽度分别为１０和５ｎｍ，扫描光谱进行仪器自动校正。

激发波长范围从２５０～４５０ｎｍ，增量５ｎｍ；发射波长范围从

３００～６００ｎｍ，增量２ｎｍ。

利用 ＭＡＴＬＡＢ　７．５软件，采用ＰＡＲＡＦＡＣ对三维荧光
光谱进行模拟［１１］，２００８年—２００９年在同一站位采集的７７个
雨水样品一起参与统计分析以保证模拟结果的可靠性。利用
折半分析（ｓｐｌｉｔ－ｈａｌｆ　ａｎａｌｙｓｉｓ）来验证统计结果的可靠性。各
个组分的荧光强度以Ｆｍａｘ（ＲＵ）来表示。

２　结果与讨论

２．１　雨水ＤＯＭ的荧光组分特征
根据ＰＡＲＡＦＡＣ模型，雨水样品中一共鉴定出６个荧光

组分（表１），包括４个类腐殖质组分（Ｃ１，Ｃ３，Ｃ４和Ｃ５），一
个类蛋白质组分（Ｃ２）和一个未知组分（Ｃ６）。表１分别给出了
各个组分的最大激发／发射波长，每个组分均具有两个最大
激发波长和一个发射波长。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｍａｘｉｍａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｒａｉｎｗａｔｅｒ　ＤＯＭ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　 Ｅｘ／Ｅｍ／ｎｍ　 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ
Ｃ１ ＜２５０，３２５／４２４ ＵＶＡ类腐殖质组分

Ｃ２ ＜２５０，２７５／３５４ 类蛋白质（类色氨酸）组分

Ｃ３ ＜２５０，２９５／４１０ ＵＶＢ类腐殖质组分

Ｃ４ ＜２５０，３２５／４１４ ＵＶＡ类腐殖质组分

Ｃ５　 ２６０，３６０／４５８ ＵＶＡ类腐殖质组分

Ｃ６ ＜２５０，３３０／３８６ 未知组分

　　Ｃ１（２２５，３２５／４２２ｎｍ）对应于传统寻峰法的 Ａ／Ｃ峰［１２］，

被认为代表了陆地来源的腐殖质或者由微生物降解产

生［１３，１４］。Ｃ２（２２５，２７５／３５４ｎｍ）属于典型的类蛋白质组分，

通常认为由生物活动产生。Ｃ３（２３０，２９５／４１０ｎｍ）和Ｃ４（２４５，

３２５／４１４ｎｍ）都对应于传统寻峰法的 Ａ／Ｍ 峰［１２］，早期含有

Ｍ峰的组分被认为指示海洋来源，后来在淡水、污水等样品
中也多有发现［１３－１６］。这些组分在雨水中的发现，进一步表明
该类组分在天然水环境中具有广泛分布的特性，它们可能反
映了天然ＤＯＭ分子中某些结构和功能相似的基团。

Ｃ５（２６０，３６０／４５８ｎｍ）也对应于传统寻峰法的 Ａ／Ｃ峰，

但其荧光峰的激发和发射波长位置相对于 Ｃ１组分发生红
移，反映了该组分具有高分子量和高芳香度的特性［１５］。Ｃ６
（２２５，３３０／３８６ｎｍ）既与传统寻峰法中 Ｎ峰的位置比较接
近［１７］，又可能是Ｎ峰与类色氨酸组分的结合［１４］，同时它还
与ＰＡＨｓ的性质相似［１８］，其确切属性尚需进一步探究，本工

作暂定为一种未知组分。

２．２　ｐＨ值变化对雨水ＤＯＭ荧光组分强度的影响
如图１所示，改变雨水样品的初始ｐＨ值会导致其各个

荧光组分的强度发生程度不同的变化。ｐＨ值增大时，类腐
殖质组分Ｃ１，Ｃ３和Ｃ５的荧光强度均呈现增加趋势；当ｐＨ
值减小、酸性增强时，这些组分的荧光强度则呈完全相反的
减小趋势，尤以Ｃ１和Ｃ３荧光强度的降幅最为明显。这与前
人的研究结果相似［６］。当碱性增强时，大量的阴离子与酚类
官能团的排斥作用导致了腐殖质分子的伸展，使大量的荧光
基团暴露在溶液中，导致荧光强度增加［１９］。Ｃ５的增减幅度
相对较小，这可能与其结构特征有关。Ｃ５属于高芳香度的长
波激发类腐殖质组分，分子量较大，其对应的荧光基团的伸
展程度相对Ｃ１和Ｃ３基团可能要小很多。

当ｐＨ值增大时，类色氨酸组分Ｃ２的荧光强度在波动
中略有减小，而当ｐＨ值减小时，Ｃ２的荧光强度略有上升，

但总体上变化幅度都较小。早期的研究也证实，ｐＨ对淡水
中ＤＯＭ类蛋白质组分的影响并不显著［７］，但垃圾渗滤液中
的类蛋白质荧光强度随着ｐＨ值的增加不断上升，可能与垃
圾渗滤液中污染物质的含量高有关。

　　类腐殖质组分Ｃ４与未知组分Ｃ６则呈现出与其他３个
类腐殖质组分正好相反的变化趋势。当雨水样品的ｐＨ值增
加时，它们的荧光强度均呈减小趋势；而当ｐＨ值降低时，２
个组分的荧光强度都迅速增大。该结果与早期的研究有所不
同。一方面，早期的类似研究中，荧光解谱大多采用寻峰法，

像Ｃ４和Ｃ６这些组分难于识别出来，特别是Ｃ６组分，可能
是雨水中比较独特的一个组分；另一方面，这些组分对应的
荧光基团受到环境因素的影响应与其他类腐殖质组分不同，

它们在偏酸性的环境中分子结构更易于伸展，使暴露于溶液
中的荧光基团增加，荧光强度增强。

２．３　ｐＨ值改变对雨水ＤＯＭ荧光组分相对比例的影响
雨水ｐＨ值的改变，也引起雨水ＤＯＭ中类腐殖质（Ｃ１＋

Ｃ３＋Ｃ４＋Ｃ５）、类蛋白质（Ｃ２）及未知组分（Ｃ６）之间的相对比
例发生变化（图２）。对ｐＨ值为５．７的初始雨水样品而言，类
腐殖质组分占４３％，而类蛋白质和未知组分则分别占３２％
和２５％。当ｐＨ值增大时，类腐殖质组分所占比例不断增
加，到ｐＨ　１０．７时超过５０％，未知组分Ｃ６所占比例则明显
减小。相反地，在ｐＨ值减小的情况下，未知组分Ｃ６所占比
例迅速增加，到ｐＨ为３．２时达到５２％。由此不难推测，在

ｐＨ值较小的酸雨样品中，发射波长较类腐殖质组分都更短
的Ｃ６组分将成为主要的荧光组分，该组分有可能成为判断
一个雨水事件是否受到人类活动排放的ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 等酸性
物质影响的一个指示性组分。

２．４　ｐＨ值变化对雨水ＤＯＭ若干荧光光谱指标的影响
改变雨水样品的初始ｐＨ值，同样会引起反映ＤＯＭ 某

些特定性质的几个荧光光谱指标的数值发生变化（图３）。荧
光指数（ＦＩ）被用来估算ＤＯＭ 的芳香度及区分ＤＯＭ 的不同
来源，该值在１．９左右时指示微生物活动引起的自生来源，

而１．４左右则代表陆地或土壤来源输入［２０］。该雨水样品的初
始ＦＩ接近于１．４［图３（ａ）］，似乎反映其陆源属性，但这与其
逆轨迹指示的海洋来源属性不一致，表明ＦＩ指数在雨水中

８３１ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷



Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｒａｉｎｗａｔｅｒ　ＤＯＭ
（ｔｈｅ　ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｒａｉｎｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅ　ａｒｅ　ｐｏｉｎｔｅｄ　ｂｙ　ａｒｒｏｗｓ）

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｒａｉｎｗａｔｅｒ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

的应用似有一定的局限性。腐殖化指数（ＨＩＸ）是反映有机物
中腐殖质含量或腐殖化程度的指示剂，可用 ＨＩＸａ 或 ＨＩＸｂ

表示［２１］。当 ＨＩＸａ小于４时，ＤＯＭ主要由生物活动产生、腐
殖化程度较弱；当 ＨＩＸａ高到１０～１６或者 ＨＩＸｂ 的数值大于

９３１第１期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



０．８时，ＤＯＭ具有显著的腐殖质特征，主要为陆源输入。雨
水样品中这２个指数随ｐＨ 值的改变具有相似的变化趋势
［图３（ｂ），３（ｃ）］，但不论ｐＨ值如何变化，ＨＩＸａ均小于４而

ＨＩＸｂ均小于０．８，表明该雨水样品ＤＯＭ具有较强的生物来
源属性，腐殖化程度较弱，这与其逆轨迹分析结果一致。自
生源指标（ＢＩＸ）是用来反映 ＤＯＭ 中自生贡献比例的指
标［２２］，ＢＩＸ值在０．６～０．７之间时，指示ＤＯＭ主要为外来陆

源输入或者受人类影响较大；大于１时则为生物或者细菌活
动产生。不论样品的ｐＨ 值如何改变，其ＢＩＸ值均大于０．７
［图３（ｄ）］，指示该雨水样品的ＤＯＭ主要不是来源于陆源输
入，也与其逆轨迹分析结果一致。但是，在酸性条件下，其

ＢＩＸ值迅速增大，这是否代表酸雨中的ＤＯＭ 具有更强的生
物活性，尚需要进一步进行雨水ＤＯＭ 生物可利用性的培养
实验进行验证。
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３　结　论

　　与普通的寻峰法相比，平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）可以
更有效地识别雨水ＤＯＭ中的荧光组分特征，有助于更客观
地探讨ｐＨ值变化对雨水中ＤＯＭ 荧光光谱特性的影响。雨

水中类腐殖质、类蛋白质组分随ｐＨ值的变化呈现明显不同
的变化规律，荧光指数、腐殖化指数及自生源指标等光谱指
标也受到ｐＨ值变化的影响。因此，在雨水ＤＯＭ 荧光光谱
研究中，必须考虑到这种“ｐＨ效应”，尤其是在受人类活动
显著影响的酸雨频发季节和地区。
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