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为水体污染控制与治理ꎮ (Ｅ￣ｍａｉｌ) ｌｒｄ＠ ｕｓｔｓ.ｅｄｕ.ｃｎ

　 　 摘要:　 利用紫外可见光谱分析、三维荧光光谱结合平行因子法研究了佛山市典型重污染水体(汾江河水系和佛

山水道水系)溶解性有机质(ＤＯＭ)的来源与性质ꎬ在此基础上分析了 ＤＯＭ 的光谱特征及其与水质的相关性ꎮ 结果表

明ꎬ两条水系水质均较差ꎬ氮、磷含量超标严重ꎬ部分采样点位为重污染水体ꎮ 两条水系 ＤＯＭ 主要包括 ３ 个荧光组

分ꎬ其中 Ｃ１ 和 Ｃ２ 组分为类腐殖质ꎬＣ３ 组分为类蛋白质ꎮ ２０２１ 年 １ 月的汾江河水系有大分子芳香性物质输入ꎬ此外

其他采样时间两条水系 ＤＯＭ 均表现为低相对分子质量、低芳香性和高亲水性特征ꎮ ＤＯＭ 荧光组分 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３ 与总

磷(ＴＰ)含量、溶解性有机碳(ＤＯＣ)含量、化学需氧量(ＣＯＤＣｒ)均极显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬＣ１、Ｃ２ 与 ＤＯ 含量极显著负

相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬＣ３ 与 ＤＯ 含量显著负相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ表明在重污染水体中其基本水质指标受到 ＤＯＭ 输入、微生物活

动和光化学转化等因素的综合影响ꎮ 主成分分析结果表明ꎬ两条水系 ＤＯＭ 与总氮(ＴＮ)、铵态氮(ＮＨ＋
４ ￣Ｎ)、ＴＰ 和

ＣＯＤＣｒ具有较强的同源性ꎬ均受陆源输入和内源生物作用的影响ꎬ外源输入影响较大ꎮ 在重污染水体中可用 ＤＯＭ 的

光谱参数快速预测水体富营养化状态ꎮ 本研究结果可为重污染水环境治理修复提供理论依据ꎮ
关键词:　 重污染水体ꎻ 溶解性有机质ꎻ 三维荧光光谱ꎻ 平行因子分析ꎻ 紫外可见光谱分析
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　 　 溶解性有机质(Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒꎬＤＯＭ)ꎬ
是由多糖、腐殖质、富里酸和类蛋白质等芳香族或脂

肪族物质组成的复杂混合物[１]ꎬ含有丰富的碳、氮、
磷等营养元素ꎬ能够参与水环境中多种物理、化学和

生物过程ꎬ在水体生态系统物质循环、污染物迁移转

化和生物降解等方面发挥着重要作用[２]ꎮ 目前ꎬ国
内外对海洋、湖泊、河流及湿地等水环境中 ＤＯＭ 已

经有大量研究ꎬ对 ＤＯＭ 的来源、性质和环境行为都

有系统报道[３￣４]ꎮ 对水体 ＤＯＭ 的深入研究结果表

明ꎬ对 ＤＯＭ 的来源及其组分的异质性和复杂性进

行全面分析ꎬ可以为后续的水环境管理及生态修复

提供重要的理论支撑ꎮ 城市、农村的水体污染程度

与民众的生活息息相关ꎬ也越来越受到关注ꎮ 尤其

是在城市化进程加快的背景下ꎬ城市、农村河流接纳

超负荷污染的现象普遍ꎮ 同时ꎬ相比于海洋湖泊ꎬ城
市和农村河流受生活及工农业用水的污染更严重ꎬ
其水体中 ＤＯＭ 组分和性质更为复杂[５￣６]ꎮ 而目前

针对城市和农村重污染水体中 ＤＯＭ 性质的研究较

少ꎬ特别是 ＤＯＭ 性质与水质关系的研究尚不明确ꎮ
然而 ＤＯＭ 性质与水质的关系还受水体环境、

ＤＯＭ 来源与组分的影响ꎮ 如在富营养化的滇池ꎬ受
到生活污水、蓝藻水华等因素影响ꎬ水体有机碳氮含

量高ꎬＤＯＭ 性质与化学需氧量及总氮的关联性很强ꎮ
徐兵兵[７]发现ꎬ在腐殖化程度较低的河流ꎬ类腐殖质

组分与磷的迁移转化密切相关ꎬ有色溶解性有机质在

３５５ ｎｍ 处的吸收系数和溶解性总磷浓度能够较好地

表征类腐殖质组分ꎮ Ｆｅｎｇ 等[８]发现南四湖相对分子

质量高的类腐殖质、含有色氨酸和酪氨酸的芳香蛋白

质均与水质显著相关ꎬ而相对分子质量低的类腐殖质

与水质无显著相关ꎮ 三维荧光光谱结合平行因子法

(ＥＥＭｓ￣ＰＡＲＡＦＡＣ) 以及紫外可见光谱分析 (ＵＶ￣
Ｖｉｓ))是研究 ＤＯＭ 的快速检测手段ꎬ具有方便快捷、

信息量丰富、需要水样少ꎬ灵敏度高等优点[９￣１０]ꎮ 利

用光谱技术研究城市、农村重污染水体 ＤＯＭ 性质并

明确 ＤＯＭ 性质与水质的关联ꎬ将对未来重污染水体

水环境监测与治理起到重要作用ꎮ
改革开放以来ꎬ佛山市汾江河和佛山水道两岸

快速城市化ꎬ但是部分城中村村民环保意识薄弱以

及工业纳污坑塘和污水处理设施未同步跟进ꎬ大量

污水排入水体ꎬ致使河道污染严重ꎬ部分河段甚至达

到黑臭水体标准并引起政府和群众的强烈关注ꎮ 因

此ꎬ本研究以佛山市重污染水体汾江河和佛山水道

水系为研究对象ꎬ运用 ＵＶ￣Ｖｉｓ、ＥＥＭｓ￣ＰＡＲＡＦＡＣ 研

究汇入两条水体的 ＤＯＭ 含量和光谱特征ꎬ分析

ＤＯＭ 来源、性质及其与水质的关联性ꎬ对后续的污

染治理或河道修复具有指导意义ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 研究区域

研究区域如图 １ 所示ꎬ汾江河水系除了主要水

道汾江河以外ꎬ还有 ６ 条支涌ꎬ分别为:良安截洪沟、
罗村涌、良安涌主涌、良安副涌、沙径支涌、王芝截洪

沟罗村段ꎮ 佛山水道水系主要水道为佛山水道ꎬ还
有 ６ 条支涌ꎬ分别为:谢边涌、水头涌、盐步涌、河东

大涌、东秀大涌、牛肚涌ꎮ 所选采样点均为主支流交

汇处ꎮ 参照«水和废水监测分析方法» (第四版)布
设采样点ꎬ采样点位置及具体采样点信息分别如图

１ 和表 １ 所示ꎮ
１.２　 样品采集

本研究的水系全长 ２５􀆰 ５ ｋｍꎬ河宽５０~２００ ｍꎬ水
深１.５~６􀆰 ０ ｍꎬ河床高程变化不大ꎮ 全年受季风影

响ꎬ雨量充沛ꎬ季节差异性较大ꎬ特别是冬季时ꎬ雨量

明显减少ꎮ １０ 月至次年 ３ 月为枯水期ꎬ为更大程度

上反映人类扰动对水体 ＤＯＭ 性质的影响ꎬ减少雨
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水对水体 ＤＯＭ 性质的影响ꎬ本研究在枯水期连续

采样ꎬ采样点位置信息见表 １ꎮ ２０２０ 年秋季(１１ 月)
和 ２０２１ 年冬季(１ 月)ꎬ于河道的中央采集表层水以

下 ０􀆰 ５ ｍ 处的水样ꎬ并用 ０􀆰 ４５ μｍ 孔径的针式过滤

器(水系)过滤ꎬ将所得滤液保存于经酸洗的棕色玻

璃小瓶中冷藏ꎬ带回实验室进行分析ꎮ 此外ꎬ用经过

盐酸酸洗的聚乙烯瓶取 ５００ ｍｌ 水样用于总氮 (ＴＮ)
质量浓度、 总磷 ( ＴＰ ) 质量浓度、 化学需氧量

(ＣＯＤＣｒ)、铵态氮(ＮＨ＋
４ ￣Ｎ)质量浓度的测定ꎮ 现场

测定水体物理指标ꎬ包括透明度(ＳＤ)和水温ꎮ

图 １　 汾江河水系(ａ)和佛山水道水系(ｂ)水质监测采样点位置

Ｆｉｇ.１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ Ｆｅｎｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｓｙｓｔｅｍ(ａ) ａｎｄ Ｆｏｓｈａｎ ｗａｔｅｒｗａｙ ｓｙｓｔｅｍ(ｂ)

表 １　 汾江河水系和佛山水道水系水质监测采样点位置信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ Ｆｅｎｊｉａｎｇ Ｒｉｖｅｒ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ Ｆｏｓｈａｎ ｗａｔｅｒｗａｙ ｓｙｓｔｅｍ

水系 序号 监测点位编号
位置坐标

经度 纬度
标注　 　 　 　 　 　 　 　

汾江河水系 １ Ｄ００１ Ｅ １１３°００′４９.６２″ Ｎ ２３°０２′０４.６４″ 东平水道

２ Ｄ００２ Ｅ １１３°００′４７.６８″ Ｎ ２３°０２′０９.８４″ 良安截洪沟

３ Ｄ００３ Ｅ １１３°００′４５.８９″ Ｎ ２３°０２′３０.４６″ 良安主涌与截洪沟上游

４ Ｗ００１ Ｅ １１３°００′４５.３２″ Ｎ ２３°０２′２７.２６″ 潜在雨 / 污排口

５ Ｗ００２ Ｅ １１３°０２′２８.５９″ Ｎ ２３°０３′５８.０４″ 潜在雨 / 污排污口

６ Ｄ００４ Ｅ １１３°０２′２８.５９″ Ｎ ２３°０３′５７.４６″ 王芝涌与王芝截洪沟交汇处

７ Ｄ００５ Ｅ １１３°０２′５２.７２″ Ｎ ２３°０３′１５.２２″ 良安主涌与罗村涌交汇处

８ Ｄ００６ Ｅ １１３°０３′０８.１５″ Ｎ ２３°０３′１６.５８″ 汾江河寨边公园

９ Ｄ００７ Ｅ １１３°０１′５５.８２″ Ｎ ２３°０２′１３.６８″ 汾江河上游新开涌

佛山水道水系 １０ Ｄ００８ Ｅ １１３°０７′１１.０６″ Ｎ ２３°０２′２.６８″ 汾江河与佛山涌交汇处

１１ Ｄ００９ Ｅ １１３°００′０１.４４″ Ｎ ２３°０３′５５.４５″ 佛山涌市城北污水处理厂出水口

１２ Ｄ０１０ Ｅ １１３°０７′２５.８２″ Ｎ ２３°０４′２.８７″ 铺前涌与佛山水道交汇处

１３ Ｄ０１０￣１ Ｅ １１３°０７′３９.８２″ Ｎ ２３°０４′２７.５７″ 无名小涌

１４ Ｄ０１１ Ｅ １１３°０８′４６.１０″ Ｎ ２３°０４′２０.３３″ 水头涌与佛山水道交汇处

１５ Ｄ０１２ Ｅ １１３°０９′２４.２１″ Ｎ ２３°０４′３７.５８″ 黎边涌与佛山水道交汇处

１６ Ｄ０１２￣１ Ｅ １１３°０９′５０.３０″ Ｎ ２３°０４′３２.３９″ 黎边涌附近支涌汇入口

１７ Ｄ０１３ Ｅ １１３°１０′３７.２４″ Ｎ ２３°０４′４２.８７″ 盐步涌与花地河交汇处

１８ Ｄ０１３￣１ Ｅ １１３°１１′１６.３８″ Ｎ ２３°０４′５５.２９″ 盐步涌附近支涌与花地河交汇

１９ Ｄ０１４ Ｅ １１３°１１′４１.０７″ Ｎ ２３°０５′０６.１７″ 细沙涌和河东大涌的交汇点

２０ Ｄ０１４￣１ Ｅ １１３°１２′３３.４５″ Ｎ ２３°０５′０２.７４″ 牛肚湾涌与花地河交汇处

２１ Ｄ０１５ Ｅ １１３°１２′５６.２８″ Ｎ ２３°０４′５４.４８″ 花地河广佛边界点
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１.３　 样品分析

１.３.１　 常规理化指标和营养盐指标分析 　 水样常

规指标包括溶解氧含量 (ＤＯ)、ｐＨ 和氧化还原电位

(ＯＲＰ)ꎬ在现场用水质多参数测量仪(ＨＩ９８１９６)分

析ꎬ透明度(ＳＤ)在现场用赛氏透明盘测定ꎮ 总氮

(ＴＮ)质量浓度用碱性￣过硫酸钾消解紫外可见光度

法测定ꎬ总磷(ＴＰ)质量浓度用过硫酸钾消解￣钼酸

盐分光光度计测定ꎬ化学需氧量(ＣＯＤＣｒ)用重铬酸

钾法测定ꎬ铵态氮(ＮＨ＋
４ ￣Ｎ)质量浓度用纳氏试剂法

测定[１１]ꎮ
１.３.２　 溶解性有机质分析　 水样经过 ０􀆰 ４５ μｍ 水

系针式过滤器过滤后用总有机碳测定仪(日本岛

津公司产品ꎬ型号 ＴＯＣ５０００Ａ)测定溶解性有机碳

(ＤＯＣ)质量浓度ꎮ 紫外可见吸收光谱通过紫外￣
可见分光光度计(日本岛津公司产品ꎬ型号 ＵＶ￣
２７００)测量ꎬ波长和间隔分别设置为２００ ~ ８００ ｎｍ
和 １ ｎｍꎬ扣除７００ ~ ８００ ｎｍ 的吸光度均值进行光谱

结果校正ꎮ 使用配备有 ４５０ Ｗ 氙灯和 ＣＣＤ 检测

器的荧光分光光谱仪(美国 Ｈｏｒｉｂａ 公司产品ꎬ型号

Ｆｌｕｏｒｏｌｏｇ￣３)测定 ＤＯＭ 的三维荧光光谱 ( ＥＥＭ)ꎮ
激发光谱和发射光谱的波长分别为２５０ ~ ４５０ ｎｍ
(５ ｎｍ 间隔)和２５０ ~ ６００ ｎｍ(１ ｎｍ 间隔)ꎬ积分时

间和狭缝宽度分别设置为 ０􀆰 ２ ｓ 和 ５ ｎｍꎬ以纯水进

行空白校准ꎮ
１.４　 数据分析

紫外可见光谱的吸收系数 ａ(λ)通过如下公式

计算:
ａ(λ)＝ ２.３０３×Ａ(λ) / ｌ
式中ꎬＡ(λ)为在 λ 处经过７００~ ８００ ｎｍ 波长校

正后的吸光度ꎬｌ 为比色皿的宽度ꎬ单位 ｍꎮ
以 ＳＵＶＡ２５４ 表征 ＤＯＭ 芳香性ꎬＳＵＶＡ２５４ 越大ꎬ芳

香性越强ꎻ以Ｅ２ ∶ Ｅ３ 表征相对分子质量ꎬＥ２ ∶ Ｅ３ 随

着 ＤＯＭ 相对分子质量增大而减小[１２]ꎮ

ＳＵＶＡ２５４ ＝
ａ(２５４)
ＤＯＣ

Ｅ２ ∶ Ｅ３ ＝
ａ(２５０)
ａ(３６５)

通过三维荧光光谱ꎬ以腐殖质指数(ＨＩＸ)、自生

源指数(ＢＩＸ) [１３￣１４] 和荧光指数 (ＦＩ) [１０] 分别表征

ＤＯＭ 的腐殖化程度、内源物质对 ＤＯＭ 的相对贡献

和 ＤＯＭ 的来源ꎮ ＨＩＸ 是激发波长为 ２５４ ｎｍ 时发射

波长∑(Ｆ４３５→Ｆ４８０)与∑(Ｆ３００→Ｆ３４５)的比值ꎬ

ＢＩＸ 是激发波长为 ３１０ ｎｍ 时ꎬ发射波长 ３８０ ｎｍ 与

４３０ ｎｍ 的比值ꎬＦＩ 是激发波长为 ３７０ ｎｍ 时ꎬ发射波

长 ４７０ ｎｍ 与 ５２０ ｎｍ 的比值ꎮ
采用 ＭＡＴＬＡＢ(２０１２ａ) 中 ｄｒＥＥＭ 和 Ｎ￣ｗａｙ 工具箱

的 ＥＥＭ 矩阵方法进行 ＰＡＲＡＦＡＣ 分析[１５]ꎮ 为确保

模型的准确性ꎬ首先排除掉异常样品ꎬ运行并测试模

型ꎬ采用折半分析和残差分析来验证 ＰＡＲＡＦＡＣ 模

型的稳定性和确定 ＤＯＭ 的最佳组分数ꎮ 利用

ＳＰＳＳ２０.０软件对数据进行统计学分析ꎬ采用独立样本

ｔ 检验来分析不同水系和同一水系不同月份光谱参

数之间是否存在显著性差异ꎮ 以Ｐ<０􀆰 ０５ 和Ｐ<０􀆰 ０１
表示两个独立样本组在不同统计学水平上存在显著

性差异或者变量间显著性相关ꎮ 采用 Ｏｒｉｇｉｎ２０２１软件

绘图并对荧光组分和荧光指数进行主成分分析

(Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓꎬＰＣＡ)ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 水质现状

所调查水系的水质较差(表 ２)ꎮ 两条水系的

ＳＤ 较低ꎬ均接近 ３０ ｃｍꎮ 不同采样时间两条水系

ＤＯ 质量浓度较低ꎬ其中 １１ 月佛山水系 ＤＯ 质量浓

度仅为 １􀆰 ８７ ｍｇ / Ｌꎬ按中国城市黑臭水体污染程度

分级标准为轻度黑臭水体ꎮ 两条水系 ｐＨ 为 ６~ ８ꎬ
总体上符合地表水Ⅰ~Ⅴ标准[１６]ꎮ ２０２１ 年 １ 月两

条水系的氧化还原电位均明显低于 ２０２０ 年 １１ 月的

对应水系ꎬ说明 ２０２１ 年 １ 月两条水系氧化性较弱ꎮ
两条水系的 ＴＮ、ＴＰ 质量浓度均超地表水Ⅴ类水标

准ꎬ部分点位ＮＨ＋
４ ￣Ｎ质量浓度甚至超过 １５ ｍｇ / Ｌꎬ呈

现重度富营化状态ꎬＮＨ＋
４ ￣Ｎ质量浓度远超水体自净

能力ꎬ是典型的重度黑臭水体ꎮ 值得注意的是ꎬ两条

水系的 ＣＯＤＣｒ总体处于地表水Ⅲ~ Ⅳ水标准ꎬ这说

明两条水系有较高的氮污染ꎬ反硝化作用对生物可

利用碳的需求量较大ꎬ造成水体碳源不足[１７]ꎮ 多数

采样点 ＤＯＣ 质量浓度低于 ５ ｍｇ / Ｌꎬ与天然湖泊、河
流的 ＤＯＣ 质量浓度接近ꎮ 因此ꎬ充分理解重污染水

体 ＤＯＭ 的来源及性质ꎬ对评估 ＤＯＭ 作为反硝化碳

源的生物可利用性也有实际意义ꎮ
２.２　 紫外可见光谱参数特征

２０２０ 年 １１ 月佛山水道水系和汾江河水系 ＳＵ￣
ＶＡ２５４ 分别为 (４.３５ ± ０􀆰 ３６) Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ) 和 (３.９９±
０􀆰 ４２) Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)ꎬ次年 １ 月佛山水道水系和汾江

河水系 ＳＵＶＡ２５４分别为(４.５５±１􀆰 ５７) Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)和
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(６.９９±３􀆰 ９０) Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)(图 ２ａ)ꎮ 总体而言ꎬ２０２０
年 １１ 月两水系 ＳＵＶＡ２５４波动不大ꎬ而次年 １ 月两水

系 ＳＵＶＡ２５４波动较大ꎬ这说明 １ 月份输入到这两个水

系的 ＤＯＭ 中芳香性物质存在差异ꎬ某些芳香性和

疏水性强的物质进入水体ꎮ 一般认为ꎬ当ＳＵＶＡ２５４>４
Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ) 时ꎬＤＯＭ 显现出较高芳香性和疏水性ꎻ
当ＳＵＶＡ２５４<３ Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)时ꎬＤＯＭ 显现出较低芳香

性和高亲水性[１８]ꎮ ２０２１ 年 １ 月汾江河水系 ＳＵＶＡ２５４

均值达 ６.９９ Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)ꎬ２０２０ 年 １１ 月汾江河水系

ＳＵＶＡ２５４接近 ４ Ｌ / (ｍｇ􀅰ｍ)ꎬ这表明 ２０２１ 年 １ 月份

的汾江河水系存在高芳香性物质的输入ꎮ Ｅ２ ∶ Ｅ３可

表征 ＤＯＭ 相对分子质量变化ꎬ该比值随 ＤＯＭ 相对

分子质量增大而减小[１９]ꎮ 佛山水道水系 ２０２０ 年 １１
月与次年 １ 月 Ｅ２ ∶ Ｅ３ 无显著差异ꎬ而汾江河水系

２０２０ 年 １１ 月 Ｅ２ ∶ Ｅ３为 ６.１３±０.６５ꎬ显著高于次年 １
月的 Ｅ２ ∶ Ｅ３ (Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ同时汾江河水系次年 １ 月

的 Ｅ２ ∶ Ｅ３也显著低于佛山水道水系 ２０２０ 年 １１ 月

和次年 １ 月的 Ｅ２ ∶ Ｅ３ (Ｐ<０􀆰 ０５) (图 ２ｂ)ꎬ这说明

２０２１ 年 １ 月汾江河水系有相对分子质量较大的物

质输入ꎬ高芳香性的 ＤＯＭ 相对分子质量大ꎬ这与

ＳＵＶＡ２５４的结果一致ꎮ

表 ２　 供试水系水质指标

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｗａｔｅｒ ｓｙｓｔｅｍｓ

水质指标　 　 　 　 　
２０２０ 年 １１ 月

佛山水道水系 汾江河水系

２０２１ 年 １ 月

佛山水道水系 汾江河水系

ＳＤ(ｃｍ) ３２.００±１３.００ ３４.００±１８.００ ３４.００±１５.００ ３６.００±１６.００

水温(℃) ２５.７７±０.４１ ２５.０３±０.９６ １５.７７±０.８５ １５.８７±０.６８

ＤＯ(ｍｇ / Ｌ) １.８７±０.８８ ２.３５±０.９９ ３.６２±１.２１ ４.９７±１.６６

ｐＨ ６.１０±０.４３ ６.１７±０.５４ ７.０６±０.９５ ７.２３±０.７９

ＯＲＰ(ｍＶ) １５２.３１±２０.８２ １４４.３７±３２.５５ ８４.５７±１６.６０ ９９.７３±２２.２９

ＣＯＤＣｒ(ｍｇ / Ｌ) ２４.７３±１７.２５ ２０.５６±２１.９６ ２６.８２±２２.２０ ２１.７２±１６.１５

ＮＨ＋
４ ￣Ｎ质量浓度 (ｍｇ / Ｌ) ６.５６±４.１４ ４.２２±５.３９ ６.３４±４.９７ ４.７２±３.８８

ＴＮ 质量浓度 (ｍｇ / Ｌ) ７.８２±４.６２ ５.０４±６.１３ １４.５７±７.２８ １８.７５±７.５９

ＴＰ 质量浓度 (ｍｇ / Ｌ) ０.７８±０.４４ ０.４５±０.３８ ０.７６±０.４５ ０.４９±０.２８

ＤＯＣ 质量浓度 (ｍｇ / Ｌ) ４.０９±２.２９ ３.５０±１.２５ ５.００±２.１１ ４.４９±４.１７

ＳＤ:透明度ꎻＤＯ:溶解氧含量ꎻＯＲＰ:氧化还原电位ꎻＣＯＤＣｒ:化学需氧量ꎻＮＨ＋
４ ￣Ｎ:铵态氮ꎻＴＮ:总氮ꎻＴＰ:总磷ꎻＤＯＣ:溶解性有机碳ꎮ

ＳＵＶＡ２５４:溶解性有机质芳香性ꎻＥ２ ∶ Ｅ３:溶解性有机质相对分子质量ꎮ

图 ２　 不同月份河流水体的 ＳＵＶＡ２５４和 Ｅ２ ∶ Ｅ３

Ｆｉｇ.２　 ＳＵＶＡ２５４ ａｎｄ Ｅ２ ∶ Ｅ３ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｎｔｈｓ

２.３　 三维荧光光谱及光谱参数特征

将 ＰＡＲＡＦＡＣ 分离的荧光组分与 ＯｐｅｎＦｌｕｏｒ 数

据库已公开的数据[２０]进行对比ꎬ设置激发与发射光

谱相似得分参数为 ０􀆰 ９５(图 ３)ꎮ Ｃ１ 组分(Ｅｘ / Ｅｍ ＝

３２５ ｎｍ / ４１０ ｎｍ)ꎬ为高芳香性的大分子类腐殖质物

质ꎬ与人为活动有关[５ꎬ２０￣２１]ꎻＣ２ 组分 (Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ３８０
ｎｍ / ４７０ ｎｍ) 为外源类腐殖酸物质[５ꎬ２２]ꎻ Ｃ３ 组分
(Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ２８０ ｎｍ / ３３５ ｎｍ)为类蛋白荧光物质ꎬ在自

４１５１ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２３ 年 第 ３９ 卷 第 ７ 期



然界中该组分能被微生物轻易的利用降解[２２￣２３]ꎮ
Ｃ１ 和 Ｃ２ 组分的相关性较高ꎬＲ２ 达 ０. ９８ꎬ而 Ｃ１ 和

Ｃ３ꎬＣ２ 和 Ｃ３ 的相关性则较低ꎬＲ２均只有 ０􀆰 ６１ꎬ这说

明 Ｃ１ 和 Ｃ２ 具有较好的同源性ꎬ而 Ｃ１ 和 Ｃ３ꎬＣ２ 和

Ｃ３ 的来源存在差异(图 ４)ꎮ Ｃ３ 组分主要是内源代

谢贡献ꎬ一般为水体微生物代谢产物ꎬ本研究生活污

水中分解的蛋白质也会对 Ｃ３ 有较大贡献ꎮ Ｃ１ 和

Ｃ３ 的 Ｆｍａｘ值相当ꎬＣ２ 的 Ｆｍａｘ略低(图 ５)ꎮ 总体而

言ꎬ不同月份不同河道间均值差异性不显著ꎬ但是部

分采样点位差异明显ꎬ这跟污染负荷输入密切相关ꎮ

图 ３　 经 ＰＡＲＡＦＡＣ 分离的溶解性有机质(ＤＯＭ)的三维荧光组分光谱和组分荷载

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ (ＤＯＭ) ｓｅｐａｒａｔｅｄ ｂｙ
ＰＡＲＡＦＡＣ

图 ４　 溶解性有机质(ＤＯＭ)中各组分荧光强度相关性

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ (ＤＯＭ)

　 　 荧光指数 ＦＩ 用于表征 ＤＯＭ 中腐殖质组分的来

源ꎮ ＦＩ 越高表明 ＤＯＭ 的生物来源越强ꎮ 当ＦＩ>１􀆰 ９
时ꎬ微生物代谢产物为 ＤＯＭ 的主要来源ꎬＦＩ<１􀆰 ４ 表

明 ＤＯＭ 主要受陆源输入的影响ꎮ 当１􀆰 ４<ＦＩ<１􀆰 ９ 时ꎬ
ＤＯＭ 成分同时受生物源和陆源的影响[１０]ꎮ 两条水

系 ＦＩ 为１􀆰 ４~１􀆰 ９ꎬ表明水系中 ＤＯＭ 同时受陆源和生

物源的共同影响(图 ６)ꎮ ＨＩＸ 用于表征 ＤＯＭ 的腐殖

化程度ꎬ并且其腐殖化程度随 ＨＩＸ 的升高而升

高[２０ꎬ２４]ꎮ 两条水系 ＨＩＸ 均小于 ４ꎬ说明腐殖化程度较

低ꎮ 此外ꎬ２０２０ 年 １１ 月佛山水道水系以及 ２０２０ 年 １１
月和次年 １ 月汾江河水系 ＢＩＸ (>１)较高ꎬ表明水体

存在较强的自生源特征及较高的新近 ＤＯＭ 释放的可

能[１３ꎬ２０]ꎮ ２０２０ 年 １１ 月和次年 １ 月汾江河水系 ＢＩＸ
分别为(１􀆰 ０６±０􀆰 ０５)、(１􀆰 ０２±０􀆰 ０５)ꎬ生物活性较高ꎮ
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图 ５　 溶解性有机物组分荧光强度

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ

而次年 １ 月佛山水道水系 ＢＩＸ 显著低于同时期的汾

江河水系ꎬ也显著低于佛山水道水系 ２０２０ 年 １１ 月的

ＢＩＸ (Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 结合 ２０２１ 年 １ 月佛山水道水系 ＦＩ
显著低于同时期的汾江河水系(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ而 ＨＩＸ 值

显著高于 ２０２０ 年 １１ 月佛山水道水系(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ说明

２０２１ 年 １ 月佛山水道水系陆源输入的 ＤＯＭ 主要与

地表径流等高腐殖化废水的排入有关ꎬ而 ２０２１ 年 １
月汾江河水系的 ＤＯＭ 则很有可能与生物可利用性高

的生活污水有关ꎮ
２.４　 ＤＯＭ 荧光组分及光谱参数与水质参数的关系

　 　 研究 ＤＯＭ 荧光组分与水质参数的相关关系ꎬ
有助于深刻理解城市重污染水体 ＤＯＭ 的性质ꎬ有
助于利用 ＤＯＭ 性质快速预测水体水质状况ꎮ 经过

ＳＰＳＳ 相关性分析和指标遴选ꎬＤＯＭ 组分之间及其

与水质参数的关系如表 ３ 所示ꎬＤＯＣ 与 Ｃ１、Ｃ２ 和

Ｃ３ 呈极显著正相关 (Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬ表明 ＤＯＭ 是水体

中重要的溶解有机碳库ꎬ其与碳在环境中的迁移转

化过程密不可分[２５]ꎮ Ｃ１ 和 Ｃ３ 与 ＳＵＶＡ２５４呈显著负

相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ Ｃ２ 与 ＳＵＶＡ２５４呈极显著负相关(Ｐ<
０􀆰 ０１)ꎬ这说明水体中 ＤＯＭ 呈现出低芳香性特征ꎮ
ＨＩＸ 与 Ｅ２ ∶ Ｅ３呈显著正相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ这说明在

ＤＯＭ 腐殖化程度较高的采样点位ꎬ其相对分子质量

较小ꎮ 这与先前的研究中较高腐殖化程度 ＤＯＭ 其

芳香性和相对分子质量往往较大的结论相反ꎬ造成

这种差异的原因可能是由于样品采集时期属于枯水

期(１１ 月和次年 １ 月)ꎬ地表径流和土壤淋溶对水体

中 ＤＯＭ 分子的影响较弱ꎬ而光化学转化则显著影

响了 ＤＯＭ 的分子结构ꎬ使其芳香性降低并由大分

子物质转化为小分子物质[２６]ꎮ
从荧光组分与水质参数之间的关系看ꎬＣ１、Ｃ２ 和

Ｃ３ 与ＤＯ 的质量浓度呈显著负相关ꎬ其原因可能是随

着外源碳输入的增强ꎬ水体中碳源丰富ꎬ好氧微生物

活性增强ꎬ对碳进行分解ꎬ同时产生大量类蛋白物质

从而导致 ＤＯ 质量浓度降低[２７]ꎮ Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ３ 与 ＴＰ
质量浓度、ＣＯＤＣｒ均呈极显著正相关ꎬ这说明在城市重

污染水体中ꎬ可以用 ＤＯＭ 的组分快速预测水体营养

状态[２８]ꎮ 荧光组分(Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ３)与 ＴＰ 质量浓度、
ＣＯＤＣｒ 极显著相关ꎬ说明 ＤＯＭ 对 ＴＰ 质量浓度和

ＣＯＤＣｒ的贡献较大ꎬ但值得注意的是仅 Ｃ３ 组分与 ＴＮ
质量浓度呈显著正相关ꎬ这可能与类蛋白物质(Ｃ３)
中蛋白质、氨基酸和酰胺类等有机氮组分含量有关ꎬ
而ＮＨ＋

４ ￣Ｎ在 ＴＮ 中占较大比重(表 ２)ꎬ也可能是 ＴＮ 质

量浓度与 Ｃ１、Ｃ２ 无显著相关的原因ꎮ
对汾江河水系水体的光谱参数与水质参数进行

主成分分析ꎬ结果表明第一主成分和第二主成分共解

释了所选指标 ５９.５％方差变化ꎬ其中第一主成分与第

二主成分对所选指标的解释率分别为 ４２􀆰 ６％和

１６􀆰 ６％(图 ７)ꎮ 第一主成分轴上总氮(ＴＮ)质量浓度、
铵态氮(ＮＨ＋

４ ￣Ｎ)质量浓度、总磷(ＴＰ)质量浓度和化

学需氧量(ＣＯＤＣｒ)具有较强的正相关性ꎬ表明第一主

成分正方向与水体富营养化有关ꎬ同时 Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ３
与第一主成分荷载呈正相关ꎬ表明 Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ３ 与总

氮(ＴＮ)质量浓度、铵态氮(ＮＨ＋
４ ￣Ｎ)质量浓度、总磷

(ＴＰ)质量浓度和化学需氧量(ＣＯＤＣｒ)具有较强的同

源性[２９]ꎮ 重污染水体中总氮、铵态氮、总磷和化学需

氧量(ＣＯＤＣｒ)一般为外源输入ꎬ与周边生活污水以及

工业废水的输入有关[３０]ꎬ因此水体中 ＤＯＭ 主要考虑

为外源输入ꎮ Ｃ３、总氮(ＴＮ)和自身源指数(ＢＩＸ)与
第二主成分组分呈正相关性ꎬ表明第二主成分正方向

与自生源特征有关ꎬ较高含量的类蛋白质组分 Ｃ３ 和

总氮(ＴＮ)为微生物的生长代谢提供了碳源ꎬ同时也

再次验证了 Ｃ３ 中有机氮对总氮(ＴＮ)的贡献ꎮ
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图 ６　 水体中荧光指数(ＦＩ)、腐殖化指数(ＨＩＸ)和自生源指数(ＢＩＸ)分布

Ｆｉｇ.６　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ (ＦＩ)ꎬ ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｎ ｉｎｄｅｘ (ＨＩＸ) ａｎｄ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｉｎｄｅｘ (ＢＩＸ) ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｉｅｓ

表 ３　 荧光组分、光谱参数与水质参数的相关性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

项目 ＤＯＣ 质量浓度 Ｅ２ ∶ Ｅ３ ＳＵＶＡ２５４ ＣＯＤＣｒ ＴＮ 质量浓度 ＴＰ 质量浓度 ＤＯ 质量浓度

Ｃ１ ０.７６１∗∗ ０.１８５ －０.３９６∗ ０.５９２∗∗ ０.１６９ ０.４９４∗∗ －０.４７２∗∗

Ｃ２ ０.７６５∗∗ ０.２２４ －０.４２７∗∗ ０.６１６∗∗ ０.１８９ ０.４９９∗∗ －０.４７０∗∗
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关ꎮ

图 ７　 光谱参数与水质参数主成分分析

Ｆｉｇ.７　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ
ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

３　 结 论

本研究结论如下:(１)汾江河水系和佛山水道水

系 ＤＯＭ 主要包括 ３ 个荧光组分ꎬ分别为类腐殖质 Ｃ１

(３２５ ｎｍ / ４１０ ｎｍ)、类腐殖质 Ｃ２(３８０ ｎｍ / ４７０ ｎｍ)和
类蛋白质组分 Ｃ３(２８０ ｎｍ / ３３５ ｎｍ)ꎮ 除次年 １ 月汾

江河水系有相对分子质量较大的芳香性物质输入ꎬ其
他采样时间两条水系 ＤＯＭ 均表现为低相对分子质

量、低芳香性和高亲水性特征ꎮ 两条水系 ＤＯＭ 腐殖

化程度低ꎮ (２)水质参数和 ＤＯＭ 组成受到面源输

入、微生物活动和光化学转化等因素的综合影响ꎮ
(３)ＤＯＭ 荧光组分 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３ 与水质参数 ＴＰ、ＤＯＣ
质量浓度、ＣＯＤＣｒ均极显著相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬＣ１、Ｃ２ 与

ＤＯ 质量浓度极显著相关(Ｐ<０􀆰 ０１)ꎬＣ３ 与 ＴＮ 质量浓

度显著相关(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 主成分分析结果表明ꎬＤＯＭ
荧光组分与 ＴＮ、ＮＨ＋

４ ￣Ｎ、ＴＰ 和 ＣＯＤＣｒ具有较强的同源

性ꎬ受外源输入影响较大ꎬ即与周边生活污水以及工

业废水的输入有关ꎮ 因此ꎬ在重污染水体中可用

ＤＯＭ 的光谱参数快速预测水体富营养化状态ꎮ
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