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基于三维荧光光谱结合平行因子法的蘑菇湖
上覆水溶解性有机质特征分析

张广彩 1，2，于会彬 2，徐泽华 1，宋永会 2，韩 美 1① （1. 山东师范大学地理与环境学院，山东 济南 250014；
2. 中国环境科学研究院，北京 100012）

摘要：溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）广泛存在于水体、土壤和沉积物中，在自然系统有机物向无机

物的转换过程中起重要作用。DOM作为载体可影响污染物迁移转化，作为碳源和营养元素又为微生物提供能量。

为探讨湖泊水体中DOM组成、来源和腐殖化程度，以蘑菇湖上覆水为例，采用三维荧光光谱（3DEEM）结合平行因

子法（PARAFAC）分析蘑菇湖上覆水DOM组分，利用荧光指数（FI）、自生源指标（BIX）和腐殖化指数（HIX）等光谱

指数研究DOM来源和腐殖化程度，并通过 FI与最大荧光强度（Fmax）的相关性解释DOM种类和特征。结果表明：

（1）蘑菇湖上覆水DOM包含 4种组分，其中C1和C4为富里酸物质，C2为类蛋白中色氨酸物质，C3为腐殖酸物质；

（2）蘑菇湖上覆水DOM以微生物内源代谢产物为主，生物可利用性较高，腐殖化程度较低；（3）各组分Fmax与 FI间
均呈正相关关系，其中富里酸与 FI之间呈显著正相关（r=0. 89，P<0. 01）。这表明蘑菇湖上覆水DOM主要为含羰

基、羟基等活性官能团的相对分子质量小，且腐殖化、芳香性和分子缩合度较低的类富里酸物质。
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Abstract：Dissolved organic matter is an essential effect on the conversion exchange between organic matter and inorgan⁃
ic matter in nature environment，which is widely distributed in water，soil and sediments. As a pollutants carrier，it af⁃
fects the migration and transformation of contaminants，while it also provides carbon source and nutrients for microorgan⁃
isms. For exploring the composition，source and humification degree of DOM in Moguhu Lake，the components of DOM in
the overlying water was analyzed by using three ⁃dimensional fluorescence spectroscopy combined with parallel factors.
The source and humification degree were studied by means of spectral index（FI，HIX，BIX），and the correlation and rela⁃
tionship between FI and Fmax were used to explain the type and characteristics of DOM. The results show that in Moguhu
Lake，DOM of overlying water contains four components，which are two represent fulvic acid substances for C1 and C4，
tryptophan in the protein C2 and humic acid C4. Secondly，the DOM is mainly composed from microbial endogenous me⁃
tabolites with high bioavailability and low degree of humification. Positive correlation was found between each component
Fmax and FI，and a significant positive correlation existed between fulvic acid and FI. According to previous studies，in Mo⁃
guhu Lake，the primary component of DOM is fulvic acid⁃like substance，which contains a reactive functional group such
as a carbonyl group or a hydroxyl group with small molecular，and with characteristics of a low degree of humification，aro⁃
maticity，and low molecular condensation.
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溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）
指能通过 0. 45 μm孔径滤膜的由羟基（—OH）、醛基

（—CHO）、羧基（—COOH）、氨基（—NH2）和羰基（—

C=O—）等多种官能团组成的异质混合物［1］。DOM
体积小，但具有高度流动性、不稳定性和活性，广泛

存在于自然和工程水体中［2-3］。在自然水体中，DOM
主要来源于陆域或水域的动植物残体、植物根系分

泌物和藻类等［4］，经微生物分解产生有机分子混合

物，相对分子质量为几百到几万道尔顿之间［5］。

DOM在水生物化学过程中起到至关重要的作用，是

重金属、营养盐和多环芳烃等物质迁移转化过程中

的重要载体［4-5］，也是水生态系统中异养型微生物的

重要碳源［6］。

目前，国内外对于DOM的研究主要集中于其来

源、分布、组成结构特征、迁移转化规律和生物毒性

等方面［7-8］。研究所采用技术主要为紫外-可见光谱

（UV-vis）、三维荧光光谱（3DEEM）、傅里叶红外变

换光谱（FTIR）和体积排阻色谱（SEC）等技术的单独

或集成应用，并借助多元统计方法对DOM进行定量

或定性表征［9-11］。光谱技术具有分析便捷迅速、样

品前处理简单、成本低廉等优点［12］，是研究DOM元

素、官能团、化学键和分子空间构型的主要表征技

术［13］。李帅东等［7］采用UV-Vis和 3DEEM技术对环

滇池地区土壤中DOM结构特征及来源进行研究，发

现环滇池地区土壤以外源性、自生源特征不明显的

类富里酸物质为主。

DOM由于其自身复杂性和多样性，在光谱扫描

中容易发生荧光重叠和干扰［14］，弱小荧光峰难以被

识别。近年来，平行因子法（parallel factor，PARA⁃
FAC）被广泛应用于DOM荧光特性分析，该方法不

仅能识别与分离 3DEEM中受到干扰及重叠的荧光

峰，还能半定量表征DOM各荧光组分特征［15］。采用

3DEEM技术结合 PARAFAC法，利用光谱指数对蘑

菇湖水体DOM组成、特性和分布特征进行研究，可

了解蘑菇湖水生生态系统中DOM组成、特征结构变

化和迁移，为蘑菇湖 TN、TP、重金属和有毒有害物

质长期控制、环境变化预测以及环境管理措施制定

提供参考依据。

1 材料与方法

1. 1 研究区概况

蘑菇湖（44°25'~44°29' N，85°52'~85°58' E）位

于新疆石河子市玛纳斯河畔，由一片自然洼地形成

（图 1）。蘑菇湖水库最大蓄水面积为 31. 6 km²，设

计库容为 1. 8亿m³，正常蓄水位为 390. 80 m，死水

位为 379. 50 m，年调节水量为 1. 94亿m³，控制灌溉

面积为 800 km2。流域属于典型大陆性干旱气候区，

多年平均气温为 7. 4 ℃，夏季极端最高气温为

42. 2 ℃，冬季极端最低气温为-39. 8 ℃，≥10 ℃积温

为 3 570~3 729 ℃；无霜期为 168~171 d；年平均降水

量为 210. 6 mm，主要集中在 4—8月。蘑菇湖主要

接纳农田退水和玛纳斯河洪水，起到纳污、分流洪

水和灌溉下游农田的作用。

1. 2 样品采集

于 2017年 10月使用 2. 5L Van Dom采水器在蘑

菇湖水库滨湖区（采样点 1~3）、浅湖区（采样点 4~6）
和深湖区（采样点 7~8）水深 50 ㎝处进行 3次采样。

将 3次水样完全混合，装入等容量聚乙烯塑料瓶中，

在 4 ℃条件下避光保存，运回实验室进行光谱扫描

及理化性质检测。

1. 3 实验方法

将所采集水样过 0. 45 μm孔径醋酸纤维素滤膜

后，得到DOM溶液，并将DOM溶液稀释到 10倍，以

降低内部滤波器效应［16］。采用 TOC分析仪（日本岛

津 TOC-L CPN CN200）测定样品DOC浓度，采用荧

光分光光度计（日立 F7000）检测样品 3DEEM。荧

光分光光度计光源为 150 W氙灯，PMT电压为 700
V，激发波长为 200~450 nm，发射波长为 260~550
nm，激发波长和发射波长狭缝宽度均为 5 nm，扫描

速度为 2 400 nm·min-1。荧光分光光度计根据拉曼

信号自动校准，并以奎宁硫酸盐单位进行标准化，

通过扣除空白水样、手动置零等方法消除拉曼散射

和瑞利散射［17-18］。各采样点基本水质参数见表1。
1. 4 数据处理

PARAFAC是基于三线分解理论、采用交替最

图1 蘑菇湖上覆水采样点位分布

Fig. 1 Distribution of overlying water sampling points on
Moguhu Lake
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小二乘法的一种多应用于三维及多维数据解析的

数学方法［19］。采用MATLAB 2014a软件中DOMFlu⁃
or工具箱进行三维荧光光谱矩阵的 PARAFAC分

析，采用校正散射（瑞利散射及拉曼散射）检验去除

异常值［19］，并采用裂半分析和残差分析检验 PARA⁃
FAC模型有效性，最终经过反复迭代确定合适的

DOM组分数［20］。采用MATLAB 2017b软件中DOM⁃
Fluor工具箱对 DOM三维荧光光谱进行 PARAFAC
分析。

2 结果与讨论

2. 1 光谱指数分析

荧光指数（FI）指激发波长为 370 nm时，发射波

长在 450和 500 nm处荧光强度的比值，常用来指示

DOM来源［21］。当 FI值>1. 9时，表示DOM主要来自

于由微生物分解的内源性代谢产物；当 FI<1. 4时，

表示DOM主要为经径流进入水体的陆源有机质［22］。

由表 2可知，各样点 FI值为 2. 714~2. 970，平均值为

2. 850，大于 1. 9，这说明蘑菇湖上覆水DOM以微生

物内源性代谢产物为主。自生源指标（BIX）指激发

波长为 310 nm时，发射波长在 380和 430 nm处荧光

强度的比值，可用来表征DOM自生源特征和生物可

利用性［23］。当 BIX值>0. 8时，表示自生源明显；当

BIX值<0. 8时，表示自生源不明显［23］。由表 2可知，

各样点 BIX值为 0. 927~0. 994，平均值为 0. 970，大
于 0. 8，这说明蘑菇湖上覆水 DOM自生源贡献较

强，生物可利用性高。腐殖化指数（HIX）指激发波

长为 254 nm时，发射波长在 435~480和 300~345 nm
处积分值（或平均值）的比值［24］。HIX主要用来表征

DOM腐殖化程度，其值越大，腐殖化程度则越高［25］。

由表 2可知，各样点HIX值为 2. 585~3. 500，平均值

为 2. 910，小于 4，这说明DOM腐殖化程度较弱，自

生源明显，主要来源于藻类或细菌分解的短期有机

质产生［23］。综上可知，蘑菇湖上覆水DOM以微生物

代谢产物为主，腐殖化程度较弱。蘑菇湖上覆水

DOM分子结构特征及组成应与采样时间和来水有

关。蘑菇湖来水主要为城市生活污水和农业退水，

来水时间为 8—9月，温度较高，微生物活动较强，有

机残体被微生物降解，腐殖化程度较弱。采样时间

为 10月，水温逐渐降低，微生物活性降低，加之蘑菇

湖水流平稳，自净能力较差，致使有机质腐殖化进

程受到抑制。这与张春华等［2］研究结果相似，表明

秋冬季节蘑菇湖水体中DOM主要为相对分子质量

较小、腐殖化程度较低的富里酸和类蛋白。

综上所述，光谱指数对蘑菇湖上覆水中DOM的

来源及腐殖化程度具有较好指示性。由表 2可知，

蘑菇湖水体DOM来源以自生源为主（FI值>1. 9），腐

殖化程度较弱（HIX值<4），DOM不稳定，不能长时

间存在于水中，易被微生物或细菌降解为营养源进

入生态系统物质循环。DOM腐殖化程度受到自生

源贡献的影响，新鲜的 DOM容易被降解为 CO2和
H2O等，实现有机质向无机物的转化。

2. 2 PARAFAC分析

如图 2所示，采用 PARAFAC分析DOM三维荧

光光谱得到 4个荧光组分。各荧光组分激发波长和

发射波长最大值见表 3［7，11，19-20，26-27］，并确定各组分荧

光峰种类。

组分 C1（激发波长为 260、350 nm，发射波长为

450 nm）包含 2个激发峰和 1个发射峰，分别指示紫

外光区类富里酸荧光和可见光区类富里酸荧

光［7，26］，分别对应传统的A峰（激发波长、发射波长分

别为 260和 400~460 nm）和 C峰（激发波长、发射波

长分别为 320~360和 420~460 nm）［28］。A峰主要由

相对分子质量较大、相对稳定的有机物质产生；C峰

表1 采样点基本水质参数

Table 1 Water quality parameters at sampling points

采样点

1
2
3
4
5
6
7
8

平均值

水温/
℃
11. 9
13. 3
13. 1
13. 5
13. 2
10. 9
11. 6
11. 0
12. 3

ρ（溶解氧）/
（mg·L-1）
5. 31
5. 82
6. 63
5. 57
6. 26
7. 97
6. 16
6. 27
6. 25

pH
7. 85
7. 82
7. 83
7. 88
7. 84
7. 90
7. 75
8. 06
7. 87

氧化还原
电位/mV
265
263
258
261
253
286
284
301
271

电导率/
（mS·m-1）
89. 1
86. 0
87. 8
83. 6
88. 1
99. 5
93. 7
83. 0
88. 8

透明度/
cm
25
28
28
31
27
32
28
30
29

表2 蘑菇湖水体DOM三维荧光光谱指数及均值

Table 2 Spectral index and mean value of DOM in Mo⁃
guhu Lake

采样点

1
2
3
4
5
6
7
8

均值

荧光指数FI
2. 970
2. 862
2. 801
2. 792
2. 714
2. 877
2. 891
2. 929
2. 850

自生源指标BIX
0. 978
0. 927
0. 975
0. 995
0. 980
0. 968
0. 992
0. 962
0. 970

腐殖化指数HIX
2. 785
3. 249
2. 759
2. 692
2. 585
3. 500
2. 719
2. 901
2. 910
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主要由相对分子质量较小、高荧光效率的有机物质

产生，易被氧化降解，但两者都可能与DOM中羰基

和羟基有关，一般指示外源输入［7］。组分 C4（激发

波长、发射波长分别为 250和 480 nm）与 C1同属紫

外光区类富里酸荧光。

组分C2（激发波长、发射波长分别为 275和 350
nm）指示类色氨酸荧光，与羧基官能团有关，对应传

统的 T峰（激发波长、发射波长分别为 275和 340
nm）［29］。类色氨酸被认为是由微生物和细菌降解代

谢产生的溶解性微生物代谢产物，且易与大分子蛋

白质结合，也易与在同一蛋白质中结合的酪氨酸发

生能量转移，对荧光峰具有复杂影响［8］。一些如腐

殖质中多酚化合物——木质素和没食子酸等非蛋

白荧光物质，也具有相似荧光峰，这可能与其含有

苯酚或苯胺结构有关［30］。

组分C3（激发波长、发射波长分别为 300和 400
nm）指示陆源或海洋类腐殖质荧光，通常来自废水

和农业，结构复杂且稳定，不易被微生物利用或光

降解［20］，对应传统的M峰（激发波长、发射波长分别

图2 蘑菇湖水体DOM三维荧光光谱以及激发和发射波长

Fig. 2 3DEEM spectra of DOM in Moguhu Lake water
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为 290~310和 70~410 nm）［28］。郭卫东等［29］认为 M
峰在陆地淡水中也有存在，不应为海洋来源专有特

征峰，也有可能是由陆地向海洋中输入的有色溶解

性有机质的主要物质。陆源或海洋类腐殖质相对

分子质量大，分子结构复杂，相对稳定，不易被微生

物降解或利用，芳香性大于富里酸，其激发波长和

发射波长存在一定红移［2］。

2. 3 荧光强度分析

荧光强度与 DOM结构密切相关，各荧光峰荧

光强度可以间接揭示 DOM含有的活性官能团及

DOM性质［3］。较高的荧光强度可能与 DOM含有

简单、相对分子质量小的组分积累有关，具有羟

基、甲氧基、氨基等低芳香性、聚合度低的给电子

基团；而较低的荧光强度可能与 DOM含有相对分

子质量大的羧基、羰基等吸电子基团的组分积累

有关［31］。通过 PARAFAC分析识别出蘑菇湖上覆

水 DOM中 C1、C2、C3和 C4这 4个组分，组分 C1和
C4同为类富里酸物质，其中组分 C1为紫外光区类

富里酸和可见光区类富里酸物质，组分 C2为类蛋

白中的类色氨酸物质，组分 C3为陆源或海洋类腐

殖酸物质［7，26-27］。由图 3可知，类富里酸在DOM中

占主导地位，其次为类色氨酸，类腐殖酸所占比例

最小。 3 种物质在不同采样点间的含量变化

不大。

荧光指数（FI）与各 DOM成分最大荧光强度

（Fmax）之间存在一定相关性，相关性越高，则DOM组

成越简单，分子缩合度和芳香度越大，活性官能团

以低水平的共轭生色团为主［31］。FI与富里酸、色氨

酸和腐殖酸的Fmax比例线形拟合结果见图 4。由图 4
可知，富里酸、色氨酸和腐殖酸与 FI之间均存在正

相关，富里酸与FI的拟合结果（相关系数 r=0. 89，P<
0. 01）最好，富里酸与 FI间呈显著正相关。蘑菇湖

上覆水 DOM的 FI值>1. 9（表 2），这表明 DOM以自

生源为主，相较于腐殖酸来说，富里酸含有更多的

羰基和羟基，且相对分子质量也小。不同采样点中

富里酸、色氨酸和腐殖酸含量差别不大（图 3），这表

明蘑菇湖上覆水DOM主要为含羰基、羟基等活性官

能团的相对分子质量小，且腐殖化、芳香性、分子缩

合度较低的类富里酸物质。

3 讨论与结论

光谱指数分析结果表明，蘑菇湖上覆水DOM来

源为以自生源为主的微生物内源性代谢产物（短期

表3 4种荧光组分光谱特征

Table 3 Spectral characteristics of four fluorescent components

组分

C1

C2

C3

C4

类型

紫外光区类富里酸

可见光区类富里酸

色氨酸

陆源或海洋类腐殖酸

紫外光区类富里酸

该研究

激发波长/nm
260

350

275

300

250

发射波长/nm
450

450

350

400

480

其他文献

激发波长/nm
230~260［7］
250~300［26］
310~360［7］
320~370［26］
250~300［26］
275［27］

275~280［11］
300~320［26］
<312［19］
302［20］

230~260［7］
250~300［26］

发射波长/nm
370~460［7］
380~480［26］
370~480［7］
420~480［26］
330~380［26］
342［27］

352~356［11］
380~420［26］
380~420［19］
408［20］

370~460［7］
380~480［26］

图3 各荧光物质最大荧光强度比例

Fig. 3 Percentage of fluorescence intensity of each
fluorescent substance
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微生物分解藻类和动植物残体或分泌的有机质），

腐殖化程度较弱，生物利用性较高。

根据PARAFAC法分析得到蘑菇湖上覆水DOM
包含 4种组分，组分C1和C4同为类富里酸物质，其

中组分C1为紫外光区类富里酸和可见光区类富里

酸物质，组分C2为类蛋白中的类色氨酸物质，组分

C3为陆源或海洋类腐殖酸物质。

通过对各组分Fmax所占总组分比例与FI进行线

形拟合发现，各组分与 FI均呈现正相关。其中，富

里酸与 FI之间存在显著正相关（r=0. 89，P<0. 01），

这表明蘑菇湖上覆水DOM以富含羰基、羟基等活性

官能团，相对分子质量小，芳香性、腐殖化且分子缩

合度较低的类富里酸物质为主，色氨酸含量次之，

腐殖酸含量最低。

DOM的分子结构特征、组成含量、芳香性和腐

殖化程度会影响有机污染物和重金属的迁移转化，

在地球化学循环中占据重要位置，采用3DEEM结合

PARAFAC法研究水体中DOM结构特征及腐殖化程

度，有助于为湖泊污染治理及修复提供科学依据。
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