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Ｖｏｌ． ３６， Ｎｏ． ９
Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ２０１７

　 ２０１７ 年 １ 月 ２３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ ２３，２０１７）．

　 ∗国家重点基金研究计划（９７３ 计划）课题（２０１３ＣＢ４３０４０３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１３ＣＢ４３０４０３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ： １５９ ０４１１ ５２０９， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｗｃｈｅｎ＠ ｄｌｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： １５９ ０４１１ ５２０９， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｊｗｃｈｅｎ＠ ｄｌｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０１２３０１
马哲， 王杰琼， 陈景文，等．ｐＨ 对不同来源溶解性有机质光致生成活性物种量子产率的影响［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（９）：１８８９⁃１８９５．
ＭＡ Ｚｈｅ， ＷＡＮＧ Ｊｉｅｑｉｏｎｇ， ＣＨＥＮ Ｊｉｎｇｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ
ｏｆ ＤＯＭ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（９）：１８８９⁃１８９５．

ｐＨ 对不同来源溶解性有机质光致生成
活性物种量子产率的影响∗

马　 哲　 王杰琼　 陈景文∗∗　 乔显亮　 李雪花　 蔡喜运

（大连理工大学环境学院， 工业生态与环境工程教育部重点实验室， 大连， １１６０２４）

摘　 要　 溶解性有机质（ＤＯＭ）普遍存在于地表水中， ＤＯＭ 吸收太阳光可生成多种光致活性物种（ＲＰＳ）， 如

激发三线态 ＤＯＭ （ ３ＤＯＭ∗）、单线态氧（ １Ｏ２）和羟基自由基（·ＯＨ）等． 这些 ＲＰＳ 对污染物的降解具有重要作

用． 天然水 ｐＨ 改变可导致 ＤＯＭ 的粒径、官能团和分子量等变化， 但 ｐＨ 对 ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的影响少有研究．
本文在模拟日光条件下， 采用分子探针的方法测定了提取的黄海海水 ＤＯＭ （Ｌ⁃ＤＯＭ）和两种购于国际腐殖酸

协会的 ＤＯＭ （ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ）在 ｐＨ 值为 ４．０、７．０ 和 ９．０ 条件下生成３ＤＯＭ∗， １Ｏ２和·ＯＨ的量子产率． 结果表

明， ３ 种 ＤＯＭ 均可光致生成 ＲＰＳ， Ｌ⁃ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的量子产率远高于 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ． ｐＨ 对不同来源 ＤＯＭ
生成 ＲＰＳ 的量子产率的影响不同， 其中对 Ｌ⁃ＤＯＭ 的影响最为显著． 本研究有助于揭示水中有机污染物的光

化学转化动力学．
关键词　 溶解性有机质， ｐＨ， 光致活性物种， 量子产率．

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＤＯＭ

ＭＡ Ｚｈｅ　 　 ＷＡＮＧ Ｊｉｅｑｉｏｎｇ　 　 ＣＨＥＮ Ｊｉｎｇｗｅｎ∗∗ 　 　 ＱＩＡＯ Ｘｉａｎｌｉａｎｇ　 　 ＬＩ Ｘｕｅｈｕａ　 　 ＣＡＩ Ｘｉｙｕｎ
（Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ （ＭＯＥ）， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｄａｌｉａｎ， １１６０２４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （ ＤＯＭ） ｅｘｉｓｔｓ ｗｉｄｅｌｙ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ． ＤＯＭ ｃａｎ ａｂｓｏｒｂ
ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｔｏ ｇｅｎｅｒａｔｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ （ ＲＰＳ ）， ｓｕｃｈ ａｓ ｔｒｉｐｌｅｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ＤＯＭ
（ ３ＤＯＭ∗）， ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ （ １Ｏ２） ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ （·ＯＨ）． Ｔｈｅｓｅ ＲＰＳ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｐＨ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｗａｔｅｒｓ ｃａｎ ｃｈａｎｇｅ
ｔｈｅ ｓｉｚｅ， ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ＤＯＭ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎ ｐＨ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＲＰＳ ｂｙ ＤＯＭ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒａｒｅｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ３ＤＯＭ∗， １Ｏ２ ａｎｄ ·ＯＨ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． ＤＯＭ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｙｅｌｌｏｗ Ｓｅａ （Ｌ⁃ＤＯＭ）
ａｎｄ ｔｗｏ ＤＯＭ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ Ｓｏｃｉｅｔｙ （ＮＡＦＡ ａｎｄ ＳＲＨＡ） ｗｅｒｅ
ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｂｅｓ ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＲＰＳ ｂｙ ＤＯＭ
ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ａｌｌ ｔｈｅ ＤＯＭ ｗｅｒｅ ｃａｐａｂｌｅ ｏｆ ｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ＲＰＳ，
ａｎｄ ｔｈｅ ＲＰＳ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ Ｌ⁃ＤＯＭ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＮＡＦＡ ａｎｄ ＳＲＨＡ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ
ｏｎ ｔｈｅ ＲＰＳ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｆ ＤＯＭ ｗａｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＲＰＳ
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１８９０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ Ｌ⁃ＤＯＭ ｗａｓ ｍｏｓｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ． Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｈｅｌｐｓ ｔｏ ｐｒｅｄｉｃｔ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ｐＨ， ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏ－ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ， ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄｓ．

光降解是表层水体中有机污染物的重要去除途径［１］， 水中广泛存在的溶解性有机质（ＤＯＭ）对有

机污染物的光化学反应途径和动力学具有重要影响． ＤＯＭ 吸收太阳光可生成多种光致活性物种

（ＲＰＳ）， 如激发三线态 ＤＯＭ （ ３ＤＯＭ∗）、单线态氧（ １Ｏ２）和羟基自由基（·ＯＨ）等［２］， 这些 ＲＰＳ 可参与污

染物的降解反应． 不同来源的 ＤＯＭ， 其结构和性质存在差异， 产生 ＲＰＳ 的能力也不同［３］， 导致其对不

同污染物光解的影响也不同［４⁃５］ ． 因此， 考察 ＤＯＭ 光致产生 ＲＰＳ 的能力， 对于评价有机污染物的归趋

具有重要的意义．
多数天然水体 ｐＨ 呈中性到弱碱性［６］， 但受水生生物活动、气候和污染物等影响， 水的 ｐＨ 值可发

生明显变化， 在 ４．０— ９．０ 之间［６］ ． 这种变化可影响水中 ＤＯＭ 的存在形态和结构， 进而影响 ＤＯＭ 光化

学性质． 例如， Ｐａｎ 等［７］发现 ＤＯＭ 的平均粒径随 ｐＨ 增加而减小； Ｇａｏ 等［８］ 发现 ｐＨ 值变化对 ＤＯＭ 吸

光度有显著影响， ｐＨ＝ ９．０ 时吸光度大约是 ｐＨ＝ ５．０ 的 ４．５ 倍， 且 ｐＨ 对不同来源 ＤＯＭ 的吸光度影响存

在明显差异． 相同 ｐＨ 值下， 对于不同来源和种类的 ＤＯＭ， 其光化学性质也不尽相同［９⁃１２］ ． 基于此推测，
水体 ｐＨ 值变化， 可导致 ＤＯＭ 光致生成 ＲＰＳ 能力的改变， 有待进一步研究．

本研究采用提取自黄海海水中的 ＤＯＭ （Ｌ⁃ＤＯＭ）和两种购于国际腐殖质协会的淡水 ＤＯＭ（分别为

Ｓｕｗａｎｎｅｅ Ｒｉｖｅｒ 腐殖酸、Ｎｏｒｄｉｃ Ａｑｕａｔｉｃ 富里酸）作为研究对象， 在模拟日光照射下， 测定 ＤＯＭ 在不同

ｐＨ 条件（包括 ４．０、７．０ 和 ９．０）下产生 ＲＰＳ （ ３ＤＯＭ∗、１Ｏ２和·ＯＨ）的量子产率（Φ）．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

２，４，６⁃三甲基苯酚（纯度 ９９％）、２⁃呋喃甲醇（纯度 ９８％）、十二水合磷酸氢二钠、二水合磷酸二氢

钠、氢氧化钠和盐酸均为分析纯， 购于天津科密欧化学试剂有限公司． 海水样取自黄海（采样点北纬

３９．２８ °， 东经 １２３．２０ °， 距海岸 ８０ ｋｍ）， 过 ０．４５ μｍ 玻璃纤维滤膜， 采用电渗析耦合反渗透法提取浓缩

液后冷冻干燥得到溶解性有机质 （ Ｌ⁃ＤＯＭ） ［１３］； Ｓｕｗａｎｎｅｅ Ｒｉｖｅｒ 腐殖酸 （ ＳＲＨＡ， ２Ｓ１０１Ｈ） 和 Ｎｏｒｄｉｃ
Ａｑｕａｔｉｃ 富里酸（ＮＡＦＡ， １Ｒ１０５Ｆ）均购于国际腐殖质协会． 苯、乙腈、甲醇和异丙醇均为色谱纯， 购于美

国 Ｔｅｄｉａ 有限公司． 超纯水（１８ ＭΩ∙ｃｍ）由上海涞科仪器有限公司生产的超纯水器制备．
１．２　 模拟日光照射实验

模拟日光照射实验在 ＸＰＡ⁃７ 型旋转式光化学反应仪（购于南京胥江机电厂）内进行． 采用 １０００ Ｗ
氙灯辅以 ２９０ ｎｍ 滤光片作为光源， 用于模拟太阳光照． 通过 ＵＶ⁃３６５ 型辐射仪（北京师范大学光电仪器

厂）测得光源在反应溶液中心处 ３６５ ｎｍ 下的辐射度为 ０．８２ ｍＷ·ｃｍ－２ ． 反应箱连通冷却循环水， 控制反

应温度为 ２５±１ ℃ ． 采用磷酸缓冲盐和 ＨＣｌ ／ ＮａＯＨ 配制反应溶液． 前人研究表明， ３ＤＯＭ∗与 ２，４，６⁃三甲

基苯酚之间发生电子转移导致 ２，４，６⁃三甲基苯酚降解， 此过程中１Ｏ２和·ＯＨ的影响可忽略不计［１４⁃１５］；
１Ｏ２与 ２⁃呋喃甲醇反应生成 ６⁃羟基⁃３⁃吡喃酮导致 ２⁃呋喃甲醇降解［１６⁃１７］； ·ＯＨ与苯反应生成苯酚［１８］ ． 因
此， ２，４，６⁃三甲基苯酚、２⁃呋喃甲醇和苯可作为检测溶液中是否生成３ＤＯＭ∗、１Ｏ２和·ＯＨ的探针． 添加的

２，４，６⁃三甲基苯酚、２⁃呋喃甲醇和苯浓度分别为 ２００、５００、５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， 所用的 ＤＯＭ 溶液浓度均为 ５ ｍｇＣ·Ｌ－１．
１．３　 分析方法

水样的 ｐＨ 值、电导率和盐度采用德国ＷＴＷ （Ｍｕｌｔｉ⁃３４０ｉ⁃ＳＥＴ）便携式多参数水质分析仪测定； 总有

机碳（ＴＯＣ）采用德国耶拿 ＴＯＣ 分析仪（Ｍｕｌｔｉ⁃Ｎ ／ Ｃ⁃２１００Ｓ）测量． 在特定的光照时间取样， 样品存于棕色

液相小瓶中， 采用带有二级管阵列检测器的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｌ⁃２０００ 高效液相色谱仪测定溶液中化合物浓度， 具

体分析条件见表 １， 色谱柱型号为 Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ （３．５ mｍ， ３．０ ｍｍ × １５０ ｍｍ）．
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表 １　 分析 ２，４，６⁃三甲基苯酚、２⁃呋喃甲醇和苯酚的 ＨＰＬＣ 分析条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ２，４，６⁃ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ， ２⁃ｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｋｏｈｏｌ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ＨＰＬＣ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

流动相 Ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ ／ ％
水

Ｗａｔｅｒ
乙腈

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

流速
Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

进样量
Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ ／ μＬ

检测波长
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ／ ｎｍ

２，４，６⁃三甲基苯酚 ４０ ６０ ４．１０ ０．４ ５０ ２０５

２⁃呋喃甲醇 ８５ １５ ３．１８ ０．４ ５０ ２３０

苯酚 ５５ ４５ ２．８７ ０．４ ５０ ２１０

１．４　 数据处理

探针化合物降解过程采用一级动力学模型拟合， 即：
－（ｄＣ ／ ｄｔ） ＝ ｋＣ （１）

式（１）中， ｋ 为探针化合物的光解消失速率常数（ｓ－１）， ｔ 为时间（ｓ）， Ｃ 为探针化合物的浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）．
稳态浓度［ＲＰＳ］ ｓｓ和量子产率FＲＰＳ（λ）计算方法为［１１⁃１２，１９］：

［ＲＰＳ］ ｓｓ ＝（ｋ－ｋ０） ／ ｋ′ （２）

ΦＲＰＳ（λ） ＝
ＲＰＳ[ ] ｓｓｋＲＰＳ

∑
λ
ＫＸ－ａ（λ）［ＤＯＭ］

（３）

ＫＸ－ａ（λ） ＝ ∑
λ

Ｅ０
ＰεＸ（λ）（１ － １０ －εＸ（λ）［ＤＯＭ］Ｚ）

εＸ（λ）［ＤＯＭ］Ｚ
（４）

式中， ｋ′为探针化合物与３ＤＯＭ∗、１Ｏ２和·ＯＨ的二级反应速率常数（ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１）， 分别为 ３ × １０９ ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１［１１］，
１．２ × １０８ ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１［１１］和 ７．８ × １０９ ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１［１９］， 以往研究均假设 ｋ′与 ｐＨ 无关［１１］； ｋ０为探针化合物

的直接光解消失速率常数（ｓ－１）； ｋＲＰＳ为
３ＤＯＭ∗、１Ｏ２和·ＯＨ与水分子碰撞的淬灭速率常数（ｓ－１）， 取值分

别为 ２．５ × １０５ ｓ－１［１１］， ５ × １０５ ｓ－１［１１］ 和 ５ × １０５ ｓ－１［１９］； εＸ（λ） 为 ＤＯＭ 在波长为 λ 处的摩尔吸光系数

（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）； ［ＤＯＭ］为 ＤＯＭ 浓度（ｍｏｌ·Ｌ－１）； Ｅ０
Ｐ 为光强（ｍｉｌｌｉｅｉｎｓｔｅｉｎｓ·ｃｍ－２·ｓ－１）； Ｚ 为光程（ｃｍ）．

本文中， ３ＤＯＭ∗、１Ｏ２和·ＯＨ的量子产率简写为 Φ３ＤＯＭ∗、Φ１Ｏ２
和 Φ·ＯＨ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同来源对 ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的影响

在 ＤＯＭ 浓度为 ５ ｍｇＣ·Ｌ－１条件下， 海水源 Ｌ⁃ＤＯＭ 和淡水源 ＳＲＨＡ、ＮＡＦＡ 在不同 ｐＨ 条件下的紫外

可见吸收光谱显示于图 １ 中． 图 １ 可见， Ｌ⁃ＤＯＭ 的吸光度明显低于另外两种 ＤＯＭ， 所研究 ＤＯＭ 的吸光

度均随 ｐＨ 增加而增大．

图 １　 ＤＯＭ （５ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１）在不同 ｐＨ 值下的吸光度和 １０００ Ｗ 氙灯激发的发射光谱

Ｆｉｇ．１　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＯＭ （５ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１） ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｔｈｅ １０００ Ｗ ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
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ＤＯＭ 的吸光能力与其分子量之间具有正相关关系［２０］ ． 根据 Ｔｒｅｍｂｌａｙ 等［２１］的研究， ＤＯＭ 的分子量

大小可通过测定其在 ２５４ ｎｍ 处单位有机碳含量的吸光度（ＳＵＶＡ２５４ ｍｇ·Ｌ－１·ｍ－１）来指示， ＳＵＶＡ２５４值越

高， 表明 ＤＯＭ 的分子量越大． 在 ｐＨ ７．０ 的条件下， Ｌ⁃ＤＯＭ 的 ＳＵＶＡ２５４值为 １．３８ ｍｇ·Ｌ－１·ｍ－１， ＮＡＦＡ 的

ＳＵＶＡ２５４值为 １１．６１ ｍｇ·Ｌ－１·ｍ－１， ＳＲＨＡ 的 ＳＵＶＡ２５４值为 １１．９９ ｍｇ·Ｌ－１·ｍ－１， 说明 Ｌ⁃ＤＯＭ 的分子量小， 吸

光能力低． Ｌ⁃ＤＯＭ 来源于海水， ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ 来源于淡水． Ｌａｎｄｒｙ 等［２２］也发现淡水源 ＤＯＭ 的分子量

高于海水源 ＤＯＭ 的分子量， 淡水源 ＤＯＭ 的吸光度高于海水源 ＤＯＭ 的吸光度．
经光照后， ３ＤＯＭ∗的探针分子 ２，４，６⁃三甲基苯酚和１Ｏ２的探针分子 ２⁃呋喃甲醇均有不同程度的降

解． 由于光照前期产生·ＯＨ量少， 难以检测到苯酚， 因此将光照 ２ ｈ 的苯酚浓度设为 Ｃ０， 经光照后，
３ 种ＤＯＭ 溶液中的苯酚均有不同程度的产生（图 ２）． 而在暗对照实验中， 未发现 ２，４，６⁃三甲基苯酚和

２⁃呋喃甲醇有明显降解（＜ １％）， 未发现苯酚的生成（＜ １％）， 说明 ３ 种 ＤＯＭ 均可光致生成 ＲＰＳ， 但生

成 ＲＰＳ 的能力存在明显差别．

图 ２　 ２，４，６⁃三甲基苯酚（ａ、ｂ、ｃ）和 ２⁃呋喃甲醇（ｄ、ｅ、ｆ）在不同 ＤＯＭ 溶液（５ ｍｇＣ·Ｌ－１）中的光解动力学，
及不同 ＤＯＭ 溶液（５ ｍｇＣ·Ｌ－１）中苯酚浓度随光照时间的变化（ｇ、ｈ、ｉ） ［误差线代表 ９５％置信区间（ｎ＝ ３）］
Ｆｉｇ．２　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ２，４，６⁃Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ（ａ， ｂ， ｃ） ａｎｄ ２⁃Ｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｋｏｈｏｌ （ｄ， ｅ， ｆ） ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＤＯＭ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （５ ｍｇＣ·Ｌ－１）， ａｎｄ ｔｉｍｅ ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ （ｇ， ｈ， ｉ） ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｕｐｏｎ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＤＯＭ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ （５ ｍｇＣ·Ｌ－１） ［Ｅｒｒｏｒ ｂａｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ９５％ ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ ｉｎｔｅｒｖａｌｓ （ｎ＝ ３）］

对于 Ｌ⁃ＤＯＭ， 对应的 ｋ２，４，６⁃三甲基苯酚和 ｋ２⁃呋喃甲醇值均低于 ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ 的相应值； Ｌ⁃ＤＯＭ 中羟基自

由基的生成速率（Ｒ∙ＯＨ）也远低于 ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ 中的相应值． 根据 Ｄａｌｒｙｍｐｌｅ 等［２３］的研究， ＤＯＭ 的光

反应活性可通过测定 ＤＯＭ 在波长 ２５４ ｎｍ 和 ３６５ ｎｍ 的吸光度比值（Ｅ２ ／ Ｅ３）来指示， Ｅ２ ／ Ｅ３值越高， 光
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反应活性越低． 在 ｐＨ 为 ７．０ 条件下， Ｌ⁃ＤＯＭ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３值为 ８．６１， 是 ＮＡＦＡ （３．８７）和 ＳＲＨＡ （３．２１）的
２．２ 倍和 ２．７ 倍， 解释了 Ｌ⁃ＤＯＭ 的生成 ＲＰＳ 的能力显著低于 ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ 的原因．
２．２　 ｐＨ 对 ＤＯＭ 光致生成３ＤＯＭ∗量子产率的影响

在 ｐＨ 值为 ４．０、７．０ 和 ９．０ 的条件下， Ｌ⁃ＤＯＭ 中Φ３ＤＯＭ∗为（３．５２—１６．８３） × １０－３， 明显高于 ＮＡＦＡ 和

ＳＲＨＡ 的相应值， 且随 ｐＨ 而变化（图 ３）． 对于 Ｌ⁃ＤＯＭ， Φ３ＤＯＭ∗在 ｐＨ ＝ ９．０ （时的量子产率）高于其在

ｐＨ＝７．０ 和 ｐＨ＝ ４．０ 时的相应值． ｐＨ 可以影响 ＤＯＭ 的光学性质， 而 Φ３ＤＯＭ∗与 Ｅ２ ／ Ｅ３之间具有正相关关

系［２４］ ． ｐＨ 值为 ９．０ 条件下， Ｌ⁃ＤＯＭ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３为 １０．１３， 也高于 ｐＨ 值为 ７．０ （８．６１）和 ４．０ （８．２７）时的

Ｅ２ ／ Ｅ３ ． 根据前面的讨论， Ｌ⁃ＤＯＭ 的光化学活性比 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ 低， 导致其对应的 ｋ２，４，６⁃三甲基苯酚值低，
即光致生成３ＤＯＭ∗的稳态浓度低． 量子产率反映光化学反应中对光子的利用效率， 或许由于 Ｌ⁃ＤＯＭ 的

吸光能力弱于 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ， 导致 Ｌ⁃ＤＯＭ 的 Φ３ＤＯＭ∗值高于另两种 ＤＯＭ． 目前针对 ＤＯＭ 光致生成活

性物种的研究多集中于淡水源的 ＤＯＭ［１１⁃１２，１９］， 海洋中 ＤＯＭ 是地球上最大的动态碳库［２５］， 本研究发现

Ｌ⁃ＤＯＭ具有更高的 Φ３ＤＯＭ∗值， 而３ＤＯＭ∗又是产生１Ｏ２和·ＯＨ的重要前驱体［２６］ ． 近年来， 填海建港、海上

石油开采和围海养殖等人类活动向河口及海洋中排放了大量污染物， 影响海水 ｐＨ 的稳定［２７］ ． 综上，
有必要研究 ｐＨ 对不同来源 ＤＯＭ 光致生成１Ｏ２和·ＯＨ量子产率的影响．

图 ３　 ＤＯＭ 在不同 ｐＨ 条件下光致生成３ＤＯＭ∗的量子产率

Ｆｉｇ．３　 Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ３ＤＯＭ∗（Φ３ＤＯＭ∗） ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ＤＯＭ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

２．３　 ｐＨ 对 ＤＯＭ 光致生成１Ｏ２和·ＯＨ量子产率的影响

本研究中， Ｌ⁃ＤＯＭ 在 ｐＨ＝ ７．０ 条件下生成１Ｏ２稳态浓度［ １Ｏ２］ ｓｓ ＝ ０．２９ × １０－１３ ｍｏｌ·Ｌ－１， ＳＲＨＡ 相应

值为 ２．５７× １０－１３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ． Ｇｌｏｖｅｒ 等［１１］测定 ＳＲＨＡ 在 ｐＨ＝ ７．０ 条件下［ １Ｏ２］ ｓｓ ＝ ２．２１ × １０－１３ ｍｏｌ·Ｌ－１， 与

本研究中的测定值接近．
如图 ４ 所示， 在 ３ 种 ｐＨ 条件下， Ｌ⁃ＤＯＭ 的 Φ１Ｏ２

和 Φ·ＯＨ均明显高于 ＮＡＦＡ 和 ＳＲＨＡ 的相应值．
Ｌ⁃ＤＯＭ在 ｐＨ 值为 ４．０ 时的 Φ∙ＯＨ值高于其在 ｐＨ 值为 ７．０ 和 ９．０ 时的相应值．

图 ４　 ＤＯＭ 在不同 ｐＨ 值条件下光致生成１Ｏ２和·ＯＨ的量子产率

Ｆｉｇ．４　 Ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ １Ｏ２（Φ１Ｏ２
） ａｎｄ ·ＯＨ （Φ∙ ＯＨ） ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ＤＯＭ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
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Ｌ⁃ＤＯＭ 在中性条件下的 Φ１Ｏ２
最小， 而另两种淡水源 ＤＯＭ 的 Φ１Ｏ２

在 ｐＨ 值为 ４．０ 时最高． Ｄａｌｒｙｍｐｌｅ
等［２３］的研究也表明， Ｓｕｗａｎｎｅｅ 河 ＤＯＭ 的 Φ１Ｏ２

值随 ｐＨ 增大而略有减小， 与本研究结果一致． Ｍｏｓｔａｆａ
等［２８］的研究发现， 废水源 ＤＯＭ 的 Φ１Ｏ２

为（２．８—４．７） × １０－２， 淡水源 ＤＯＭ 的 Φ１Ｏ２
为（１．６—２．１） × １０－２，

并指出 Φ１Ｏ２
随 ＤＯＭ 分子量的升高而减小．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

Ｌ⁃ＤＯＭ 的吸光度明显低于 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ， 所研究 ＤＯＭ 的吸光度均随 ｐＨ 增加而增大． 通过对不

同来源 ＤＯＭ 的 ＳＵＶＡ２５４值进行比较， 表明 Ｌ⁃ＤＯＭ 与淡水源 ＤＯＭ 的分子量有显著差异． 模拟日光照射

实验结果表明， ３ 种 ＤＯＭ 均可光致生成 ＲＰＳ， 但生成 ＲＰＳ 的能力存在明显差别， Ｌ⁃ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的

稳态浓度低于 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ， Ｌ⁃ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的量子产率远高于 ＳＲＨＡ 和 ＮＡＦＡ． ｐＨ 对不同来源

ＤＯＭ 生成 ＲＰＳ 的量子产率的影响不同， 其中对 Ｌ⁃ＤＯＭ 的影响最为显著． 本研究为深入研究海水源

ＤＯＭ 奠定了基础， 对解释水中有机污染物的光化学归趋具有重要的意义．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 ＲＯＣＨＥＬＬＥ⁃ＮＥＷＡ Ｅ Ｊ， ＦＩＳＨＥＲ Ｔ Ｒ． Ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｉｃ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ Ｃｈｅｓａｐｅａｋｅ Ｂａｙ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００２， ７７（１）： ２３⁃４１．
［ ２ ］ 　 ＣＯＢＬＥ Ｐ Ｇ． Ｍａｒｉｎｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ： Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｏｃｅａｎ ｃｏｌｏｒ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２００７， １０７（２）： ４０２⁃４１８．
［ ３ ］ 　 ＳＡＮＣＨＥＳ Ｓ， ＬＥＩＴＡＯ Ｃ， ＰＥＮＥＴＲＡ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｒｅｃｔ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｕｒｃｅｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１１， １９２（３）： １４５８⁃１４６５．
［ ４ ］ 　 ＪＵＡＮＧ Ｊ， ＫＩＭ Ｊ Ｋ， ＪＥＯＮＧ Ｄ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｔｅ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｍｉｄｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ

Ｄａｐｈｎｉａ ｍａｇｎａ［Ｊ］ ． Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， ２００８， １７（１）： ３７⁃４５．
［ ５ ］ 　 ＭＩＬＬＥＲ Ｐ Ｌ， ＣＨＩＮ Ｙ Ｐ． Ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ｎａｔｕｒａｌ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｗｅｔｌａｎｄ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ： Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａｌａｃｈｌｏｒ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００５， ３９（１２）： ４４５４⁃４４６２．
［ ６ ］ 　 ＧＥ Ｌ Ｋ， ＣＨＥＮ Ｊ Ｗ， ＱＩＡＯ Ｘ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｇｈｔ⁃ｓｏｕｒｃｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｉｃｏｌ

ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ： Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００９， ４３（９）： ３１０１⁃３１０７．
［ ７ ］ 　 ＰＡＮ Ｂ， ＧＨＯＳＨ Ｓ， ＸＩＮＧ Ｂ Ｓ． Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｙｒｅｎｅ ａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００８， ４２（５）： １５９４⁃１５９９．
［ ８ ］ 　 ＧＡＯ Ｙ， ＹＡＮ Ｍ Ｑ， ＫＯＲＳＨＩＮ Ｇ Ｖ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， ４９（１０）： ５９０５⁃５９１２．
［ ９ ］ 　 ＫＲＯＰ Ｈ Ｂ， ＶＡＮ ＮＯＯＲＴ Ｐ Ｃ Ｍ， ＧＯＶＥＲＳ Ｈ Ａ Ｊ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ

ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ （Ｋｄｏｃ）［Ｊ］ ． Ｒｅｖｉｅｗｓ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， ２００１， １６９
（１）： １⁃１２２．

［１０］ 　 ＬＥＥ Ｅ， ＧＬＯＶＥＲ Ｃ Ｍ， ＲＯＳＡＲＩＯ⁃ＯＲＴＩＺ Ｆ Ｌ． Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｆｒｏｍ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ： Ｒｏｌｅ ｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３． ４７（１）： １２０７３⁃１２０８０．

［１１］ 　 ＧＬＯＶＥＲ Ｃ Ｍ， ＲＯＳＡＲＩＯ⁃ＯＲＴＩＺ Ｆ Ｌ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｈａｌｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（２４）： １３９４９⁃１３９５６．

［１２］ 　 ＬＡＵＲＥＮＴＩＩＳ Ｅ Ｄ， ＢＵＯＳＯ Ｓ Ｂ， ＭＡＵＲＩＮＯ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｉｃ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｆｒｏｍ ｌａｋｅｓ ｉｎ Ｔｅｒｒａ Ｎｏｖａ Ｂａｙ， Ａｎｔａｒｃｔｉｃａ． Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａｎ ｅｘｔｒｅｍｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（２４）： １４０８９⁃１４０９８．

［１３］ 　 王杰琼， 乔显亮， 张耀玲， 等． 采用电渗析耦合反渗透法分离养殖海水中溶解性有机质［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１６， ３５（９）： １７８５⁃１７９１．
ＷＡＮＧ Ｊ Ｑ， ＱＩＡＯ Ｘ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｆｒｏｍ ｍａｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ｓｅａｗａｔｅｒｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ
ｒｅｖｅｒｓｅ ｏｓｍｏｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ３５（９）： １７８５⁃１７９１ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１４］ 　 ＨＡＬＬＡＤＩＡ Ｓ， ＴＥＲ ＨＡＬＬＥ Ａ， ＡＧＵＥＲ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｍｅｄｉａｔｅｓ ｐｈｏｔｏｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｂｙ ２，４，６⁃
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ． Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ ｈｕｍｉｃ ｔｒｉｐｌｅｔ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００７，
４１（１７）： ６０６６⁃６０７３．

［１５］ 　 ＤＥ Ｌ Ｅ， ＭＩＮＥＬＬＡ Ｍ， ＭＡＵＲＩＮＯ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｔｒｉｐｌｅｔ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｍｏｕｎｔａｉｎ
ｌａｋｅｓ， ｌｏｃａｔｅｄ ｂｅｌｏｗ ｏｒ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｔｒｅｅ ｌｉｎｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１２， ８８（１０）： １２０８⁃１２１３．

［１６］ 　 ＨＡＡＧ Ｗ Ｒ， ＨＯＩＧＮＥ Ｊ， ＧＡＳＳＭＡＮ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ⁃Ｐａｒｔ Ⅰ： Ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ａｓ ａ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， １９８４， １３（５⁃６）： ６３１⁃６４０．

［１７］ 　 ＢＵＲＮＳ Ｊ Ｍ， ＣＯＯＰＥＲ Ｗ Ｊ， ＦＥＲＲＹ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ （ＲＯＳ） ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［ Ｊ］ ．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ９ 期 马哲等：ｐＨ 对不同来源溶解性有机质光致生成活性物种量子产率的影响 １８９５　

Ａｑｕａｔｉｃ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１２， ７４（４）： ６８３⁃７３４．
［１８］ 　 ＢＵＸＴＯＮ Ｇ Ｖ， ＧＲＥＥＮＳＴＯＣＫ Ｃ Ｌ， ＨＥＬＭＡＮ Ｗ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ （·ＯＨ ／·Ｏ－ ） ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｄａｔａ， １９８８， １７（ ２）：
１０２７⁃１２８４．

［１９］ 　 ＶＩＯＮＥ Ｄ， ＦＡＬＬＥＴＴＩ Ｇ， ＭＡＵＲＩＮＯ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｓｉｎｋｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ ｕｐｏｎ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００６， ４０（１２）： ３７７５⁃３７８１．

［２０］ 　 ＰＥＵＲＡＶＵＯＲＩ Ｊ， ＰＩＨＬＡＪＡ Ｋ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｑｕａｔｉｃ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ［Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａ Ｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ， １９９７， ３３（２）： １３３⁃１４９．

［２１］ 　 ＴＲＥＭＢＬＡＹ Ｌ Ｂ， ＤＩＴＴＭＡＲ Ｔ， ＭＡＲＳＨＡＬＬ Ａ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ａ ｎｏｒｔｈ Ｂｒａｚｉｌｉａｎ
ｍａｎｇｒｏｖｅ ｐｏｒｅｗａｔｅｒ ａｎｄ ｍａｎｇｒｏｖｅ⁃ｆｒｉｎｇｅｄ ｅｓｔｕａｒｉｅｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ⁃ｉｏｎ ｃｙｃｌｏｔｒｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ／ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］ ． Ｍａｒｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００７， １０５（１⁃２）： １５⁃２９．

［２２］ 　 ＬＡＮＤＲＹ Ｃ， ＴＲＥＭＢＬＡＹ Ｌ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｚｅ ｃｌａｓｓｅｓ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｆｒｏｍ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｅａｗａｔｅｒ
ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ａｎ ＨＰＬＣ⁃ＦＴＩＲ ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１２， ４６（３）： １７００⁃１７０７．

［２３］ 　 ＤＡＬＲＹＭＰＬＥ Ｒ Ｍ， ＣＡＲＦＡＧＮＯ Ａ Ｋ， ＳＨＡＲＰＬＥＳＳ Ｃ Ｍ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍ
ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１０， ４４（１５）： ５８２４⁃５８２９．

［２４］ 　 ＢＯＤＨＩＰＡＫＳＨＡ Ｌ Ｃ， ＳＨＡＲＰＬＥＳＳ Ｃ Ｍ， ＣＨＩＮ Ｙ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｉｐｌｅｔ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｗｈｏｌｅ ｗａｔｅｒ
ａｎｄ ｉｓｏｌａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｅｆｆｌｕｅｎｔ⁃ｒｅｃｅｉｖｉｎｇ ｒｉｖｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， ４９（６）： ３４５３⁃３４６３．

［２５］ 　 ＨＡＮＳＥＬＬ Ｄ Ａ， ＣＡＲＬＡＮＯ Ｃ Ａ． Ｄｅｅｐ⁃ｏｃｅａｎ ｇｒａｄｉｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， １９９８， ３９５（６６９９）：
２６３⁃２６６．

［２６］ 　 ＰＥＴＥＲＳＯＮ Ｂ Ｍ， ＭＣ ＮＡＬＬＹ Ａ Ｍ， ＣＯＲＹ Ｒ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｐａｔｉａｌ ａｎｄ ｔｅｍｐｏｒａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１２， ４６（１３）： ７２２２⁃７２２９．

［２７］ 　 ＨＡＬＰＥＲＮ Ｂ Ｓ， ＳＥＬＫＯＥ Ｋ Ａ， ＭＩＣＨＥＬＩ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ａｎｄ ｒａｎｋｉｎｇ ｔｈｅ ｖｕｌｎｅｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｌｏｂａｌ ｍａｒｉｎｅ ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ ｔｏ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ
ｔｈｒｅａｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ Ｂｉｏｌｏｇｙ， ２００７， ２１（５）： １３０１⁃１３１５．

［２８］ 　 ＭＯＳＴＡＦＡ Ｓ， ＲＯＳＡＲＩＯ⁃ＯＲＴＩＺ Ｆ Ｌ． Ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１３， ４７（１５）： ８１７９⁃８１８６．




