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Abstract: A new device of online detection of dissolved organic matter (DOM) in 

water was developed. The optical filter part of the detection system uses the filter disc. 

As a monochromator, the rotating disc can produce continuous UV—visible spectrum 

in 230 nm to 500 nm. The photoelectric detection device uses a photomultiplier 

spectral response ranging from 185 nm to 650 nm, a maximum response at 340nm 

wavelength. In the signal processing part, the wavelet entropy based on denoising 

algorithm is used to verify that the wavelet analysis method has a good effect of signal 

and noise separation for the fluorescent signal.
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摘  要：本文研究了一种新型的在线监测水中溶解性有机物（DOM）的检测

装置。仪器的滤光部分采用滤光器圆盘，旋转的圆盘作为一种单色器可以产生

230 ～ 500 nm 连续的紫外—可见光谱。光电检测器件选用光电倍增管，光谱响

应范围为 185 ～ 650 nm，在 340 nm 处有最大响应波长。信号处理部分采用基于

小波熵的荧光信号去噪算法，验证了小波分析法对荧光信号有着良好的信噪分

离效果。
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1  引言

可溶性有机物（Dissolved Organic Matter，DOM）是指存在于土壤和水体中

由一系列大小、结构不同的分子组成，且可通过 0.45 µm 滤膜的有机物混合体。

DOM 是自然水体中最主要的有机物存在形式，影响着多种水质污染指标［1］。

因此，研究 DOM 的含量具有十分重要的意义。

三维荧光光谱法表征样本随激发波长和发射波长变化时的荧光强度，光谱

图可以表示为三维投影图或者等高线图（又称指纹图）［2］。由于有机物都有

其本身的特征荧光峰，因此三维荧光具有较高的选择性，适合于分析复杂的多

组分水体混合物。

在荧光分析中，常选取最大峰值波长对应的荧光强度作为研究对象，传统的

消噪方法是采用滤波器滤除带外噪声，在降低噪声的同时却平滑了信号的尖峰成

分。利用小波处理信号，相当于对信号进行低通和高通滤波，选用适当的阈值将

信号的细节信息筛选出来，达到有效滤除噪声和保留信号峰值信息的目的。

2  荧光机理

有机物溶液的荧光强度与该溶液的吸光程度及溶液中荧光物质的量子产率

有关。由朗伯—比尔定律可得到溶液荧光强度［3］：

	 IF=YF·A·I0（1-10-εcL） （1）

式中：A 为仪器常数，YF 为物质的荧光量子产率，10 为透射光强度，ε 为

荧光物质的摩尔吸光系数，c 为荧光物质浓度，L 为荧光在样品中的透射光程。

将式（1）整理得到：

	 IF=K·c	 （2）

其中

	 K=2.3YF·A·I0εL	 （3）

当测量仪器与样品组分确定后，K 为常数。从上述可知，用适当波长、适

当强度的光激发具有一定荧光效率的物质，通过高灵敏度的光电检测即可间接
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获得物质的浓度信息。

DOM 中的芳香环、未饱和脂肪链等荧光基团是产生分子荧光的结构基础，

其荧光特性包含了与结构、官能团、构型、非均质性、分子内与分子间单位

动力学特性有关的信息。不同 DOM 组分内含有的荧光基团有很大差异，特

征位置的激发 / 发射（ex/em）荧光中心也不同，从而荧光峰的位置和荧光强

度也不同。

3  检测仪器设计

由于仪器工作于现场，工作环境恶劣，外界干扰和噪声很大，因此对仪器

的设计有较高要求。

3.1  光源部分 

系统用脉冲氙灯作为光源，提供 200 ～ 800 mn 波长的激发光。氙灯在紫外—

可见光区发射连续的，强度很强的光谱，氙灯的工作状态受工作环境的影响小，

辐射稳定。

3.2  分光部分 

主要部件有入射狭缝、聚焦镜、滤光器圆盘、斩光器、角度传感器和光纤入

射端等［4］。其中，最关键的部分是滤光器圆盘，其可在驱动电机的带动下旋转，

而旋转的圆盘作为一种单色器可以连续产生 200 ～ 500 nm 的紫外—可见光。

3.3  测量部分 

主要由光线出射端、石英片、试样盒和光电倍增管组成，光电倍增管（PMT）

是一种能将微弱的光信号转换成可测电信号的光电转换器件。由于该系统产生

的荧光微弱，因此选择的光电倍增管的放大倍数可达 107 倍，能够将微弱的荧

光信号转换成放大的电信号。

水体 DOM 的在线测量仪器结构如图 1 所示。
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图 1  水体 DOM的在线测量仪器结构图

Figure 1  The structure of DOM on-line measurement

4  实验结果和分析

4.1  样品的三维荧光光谱测定

为了验证此检测系统的可行性，研究人员在秦皇岛市区汤河和平桥（点位 1）

和汤河入海口处（点位 2）实地测量了河水中溶解有机物的三维荧光光谱和浓度。

用 10% 盐酸溶液和去离子水洗净的塑料桶采集水面下 20 cm 处约 1000 mL 样品。

同步扫描激发和发射波长，扫描范围分别为 200 ～ 460 nm 和 260 ～ 580 nm，步

长均为 5 nm。计算机根据扫描荧光光谱数据生成三维荧光光谱等高图（图 2 和

图 3）。
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图 2  水体 DOM三维荧光光谱图

Figure 2  Three-dimensional fluorescence spectrum of water DOM

 

图 3  水体 DOM三维荧光光谱指纹图

Figure 3  Three-dimensional fluorescence spectrum fingerprint of water DOM

根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）对检出限的规定，经 11 次空白

试验得标准偏差，并用 3 倍的标准偏差除以工作曲线的斜率，求得方法的检出
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限为 0.15 mg ／ kg［5］。

4.2  小波熵去噪处理

在 Matlab 软件环境下，荧光信号的采样点数为 1024，设置分解层数为 5 层，

小波函数为 db7，阈值选择软阈值，将原始荧光信号、染噪荧光信号、通过小波

熵去噪分析法重构的信号以及通过传统的小波去噪分析法重构的信号做了一个

仿真对比。如图 4 所示，染噪荧光信号噪声污染强度很大，真实信号被淹没于

噪声中，水中油的浓度与其幅值及衰减时间有密切的关系，从图中可以看出很

难从染噪荧光信号中判断出幅值及衰减时间［5］［6］。在这种大强度的噪声

污染下，通过比较两种去噪方法，小波熵去噪分析法去噪的波形较好，失真较小，

重构信号中大部分噪声已被去除，信号完整平滑，而且与原始理想荧光信号相比，

最接近原始理想信号，既保留了原始信号中应有的细节部分信息，又去除了噪

声中的突变与尖峰。

 

图 4  染噪荧光信号去噪效果对比图

Figure 4  Comparison chart of denoising effect of denoising fluorescent signal
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5  结论

本文研究了基于三维荧光光谱技术的 DOM 检测系统与传统的测量系统相

比，具有灵敏度高、选择性好、操作方便、环保等优点。采用滤光器圆盘作为

单色器，可以产生连续的光谱。另外，此检测系统可应用于多种其他物理量，

如海藻、痕量金属等含量的测量，在多种测量领域有着广阔的应用前景。
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