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摘要：应用同步和三维荧光光谱对夏季贵州红枫湖、百花湖河流 一湖泊系统的 DOM(溶解有机质)进行识别和示踪，重点揭 

示了人为来源 DOM的迁移和影响．结果表明，人为来源 DOM比例较大的水体r(287 nm／332 nm)(同步荧光光谱指数)均大于 

1，r(B／C)(三维荧光光谱指数)较高，287 nm处的同步荧光峰是有机污染物的特征峰．与红枫湖表层水相比，百花湖表层水出 

现明显的类蛋白荧光峰，且 r(287 nm／332 am)(2．7)远大于红枫湖(0．7)，指示百花湖中人为来源P(DOM)高于红枫湖．东门 

桥河向百花湖输送了较多人为来源 DOM，但在百花湖水体纵向剖面4 m以下受到的影响较小．经过稀释和净化百花湖出口 

人为来源的P(DOM)已降至较低水平．同步荧光和三维荧光光谱联合可用来识别和示踪水体中人为来源P(DOM)． 
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Tracing the Transport of Dissolved Organic Matter in a River-Lake System 
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Abstract：By using synchronous fluorescence spectroscopy and three—dimensional excitation emission matrix (EEM)spectroscopy， 

dissolved organic matter(DOM)in the Hongfeng and Baihua Lakes in Guizhou Province and their surrounding rivers were identified 

and traced during summer，with specific focus on the transport and influences of the anthropogenic DOMs．The results showed that the 

synchronous fluorescence spectroscopy index r(287 nm／332 nm)of the water with high proportion of anthropogenic DOM was larger 

than 1．The characteristic peak was at about 287 am，and its EEM spectroscopy index r(B／C)was larger than that of the DOM with 

low portion of anthropogenic sources．The synchronous fluorescence spectroscopy index r(287 nm／332 nm)of the surface water of Lake 

Baihua(2．7)was much higher than that of Lake Hongfeng(0．7)．There was an obvious protein—like fluorescence peak in the 

spectroscopy of Lake Baihua，which indicated a higher portion of anthropogenic DOM．The results also demonstrated that a large 

amount of anthropogenic DOM was transported to Lake Baihua by Dongmenqiao River，and this inflow mainly affected the water layer of 

0 m to 4 m depth．After dilution and degradation，P(DOM)decreased to a very low level by the time the water was discharged from 

Lake Baihua． It is useful to combine synchronous fluorescence spectroscopy with three．dimensional excitation emission matrix 

fluorescence spectroscopy for anthropogenic DOM identification and tracing in fiver—lake water systems． 

Key words：synchronous fluorescence spectroscopy；three-dimensional excitation emission matrix fluorescence spectroscopy；dissolved 

organic matter；lake 
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DOM(dissolved organic matter，溶解有机质)在 

水生态系统中具有重要的生态和环境意义，其来源 

可分为内源和外源 加 ．近几十年来人类活动导致 

大量人为来源的有机质进入到 自然水体，成为自然 

水体中DOM的一个重要外源．DOM的荧光光谱分 
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析作为一种快速简单的方法已被用于识别和示踪水 

体中人为来源的DOM  ̈ ． 

3DEEMs(three—dimensional excitation emission 

matrix fluorescence spectroscopy，三维荧光光谱)能够快 

速有效地区分 DOM中荧光性质不同的组分，以指示 

DOM 的 组 成 和 来 源心， ’”圳．SFS(synchronous 

fluorescence spectroscopy，同步荧光光谱)在扫描过程中 

固定激发光与发射光的波长差 △A(△A=A 一A )，与 

传统的荧光激发或荧光发射光谱相比，它能给出更多 

的结构和官能团信息 。 ， 工 ．3DEEMs与SFS结合可 

能提供 DOM组成和来源方面更准确的信息． 

目前对水体系统中人为来源 DOM进行识别示 

踪和迁移的研究较为薄弱．该文结合 3DEEMs和 

SFS对贵州高原红枫湖和百花湖河流 一湖泊系统的 

人为来源的 DOM进行识别和示踪，以揭示人为来 

源的 DOM在 自然水体内的迁移和影响因素，为自 

然水体有机污染物的监测和治理提供可借鉴的 

手段． 

1 材料与方法 

1．1 样品的采集 

红枫湖和百花湖是位于云贵高原贵阳市郊的一 

个梯级人工水库系统，湖水由红枫湖流入百花湖，然 

后汇入乌江的支流猫跳河．红枫湖的主要水源来 自 

于4条人湖河流，百花湖的主要水源是红枫湖的下 

泄水．湖泊沿岸分布着农田、工矿企业和城镇 ． 

于2004年 8月采集了红枫湖和百花湖及其主 

要入湖水源表层水样，并用 Niskin采样器在百花湖 

从上至下每隔2 m采集分层水样(BH 0 m、BH 4 m、 

BH 6 m、BH 8 m、BH 10 m、BH 12 m和 BH 14 m采 

样点)．采样点分布见图 1．用预先于450℃灼烧 5 

h的玻璃 纤维滤 膜 (Whatman GF／F，滤膜孔径 0．7 

m)过滤水样，一份滤液装于聚乙烯瓶中，用于 

P(NH ．N)的测定，另一份滤液装于棕色玻璃瓶中用 

于荧光和 DOC(dissolved organic carbon，溶解有机 

碳)质量浓度的测定．滤液在4℃条件下保存并尽 

快测定．固定过滤 750 mL水后的滤膜用丙酮萃取 

分光光度法测定．p(Chla)． 

1．2 分析方法 

荧光光谱测定在 F一4500型荧光光谱分析仪 

(日本，Hitachi)上完成．所有样 品 pH为 7．46～ 

8．77，变化范围不大，因此水样过滤后直接进行测 

定．激发光源为 150一W 氙弧灯．激发和发射狭缝 

宽度分别为 5和 10 nm，扫描速度为1 200 nm／min． 

扫描光谱进行仪器 自动校正．3DEEMs扫描 A 为 

220—400 Fin，步长 5 nm；A E 为 250～550 nm，步长 2 

nm．SFS的 A 扫描范围为260～540 nm，△A分别 

取 20、40和 60 nm，选取区分最好的 △A．在相同条 

件下测 Milli—Q超纯水的 3DEEMs和 SFS作为空白 

扣除．使用 SigmaPlot软件进行 SFS和 3DEEMs数 

据处理．同时测定了P(NH 一N)和P(DOC)以同时 

指示水体 的污染 程度和P(DOM)．P(NH 十-N)、 

P(DOC)和P(Chla)的测定方法见文献[23]． 

采样点：1一HF(红枫湖)；2一HQ(花桥)； 

3一BH(百花湖)；4一HL(后六河)； 

5一Ma)【(麻线河)；6一Yc(羊昌河)； 

7一THY(桃花园河)；8一HFc(化肥厂外 

排废水)；9一DMQ(东门桥河)； 

l0一cC(长冲河)；11一Mc(麦城河)； 

12一Mx(麦西河)；13一MT(猫跳河)． 

图 1 红枫 湖和百花 湖河流 一湖 

泊系统采样点分布 

Fig．1 Sampling sites of river—lakes 

(Hongfeng and Baihua)system 

2 结果与讨论 

2．1 河流 一湖泊水体系统的3DEEMs 

红枫湖样品的3DEEMs中出现4个荧光峰，包 

括类腐殖质荧光峰 A(A ／A ：240 nm／446 nm)和 
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峰 C(A ／A =310 nm／414 nm)，以及类蛋白荧光峰 

B(AE ／A E =280 nm／342 nm)和峰 D(A E ／A E =230 

nm／344 nm)，其r(B／C)(三维荧光光谱指数，峰 B和 

峰C强度的比值)为0．4(见表 1)．类蛋白荧光峰可 

再细分为类色氨酸荧光峰和类酪氨酸荧光峰，但由 

于酪氨酸的荧光效率低且易受水的拉曼峰干扰 ，类 

酪氨酸荧光峰很难被检测到  ̈，笔者检测到的即 

为类色氨酸荧光峰．一般认为类富里酸荧光主要反 

映陆源输入，而类蛋白荧光反映生物活动来源或人 

为活动的影响 ；也有研究发现，受生活污水影 

响的河水同时表现出类色氨酸荧光和类富里酸荧 

光 ．红枫湖主要流经农业区的3条入湖河流后 

六河(HL采样点)、羊昌河(YC采样点)和麻线河 

(MaX采样点)样品的 3DEEMs中类富里酸荧光峰 

A和峰 C占优势地位(见表 1)，说明陆源输入是样 

品中DOM的主要来源．以上 3条河流均在红枫湖 

采样点位(HF采样点)的上游流入红枫湖．桃花园 

河和化肥厂废水在红枫湖采样点位(HF采样点)的 

下游汇人．桃花园河 (THY采样点)样品 3DEEMs 

也显示4个荧光峰(峰 A、c、B和D)，其荧光强度均 

弱于红枫湖(HF采样点)样品，r(B／C)为 0．6(见表 

1)，该采样点P(NH 一N)很高，但P(DOC)并不高 

(见表 2和图2)，说明桃花园河水可能受到暂时性 

污染(如动物排泄物)的影响，因此桃花园河 DOM 

的来 源 与 其 他 3条 河 流 不 同．化 肥 厂 废 水 

p(NH ．N)和P(DOC)都很高(见表2和图2)，是红 

枫湖水的污染源之一，其 3DEEMs也显示 4个荧光 

峰，r(B／C)为0．8(见表 1)． 

表 1 红枫湖、百花湖及主要入湖河流荧光特征 

Table 1 Characterization of DOM in lakes(Hongfeng and Baihua)and their inflowing river waters using fluorescence spectroscopy 

注：r(287 nm／332 am)为同步荧光光谱指数，指 SFS短波长(287 am)处的峰强度与长波长(332 nm)处的峰强度的比值．一表示未检测到 

或不存在． 

表2 红枫潮、百花湖及主要入湖水源表层水p(NH． -N) 

Table 2 Ammonia content of lakes(Hongfeng and Baihua)and their inflowing river surface waters 

注：一表示未检测到 
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百花湖表层水样品的3DEEMs中也显示出4个 

荧光峰，与红枫湖相比其类蛋 白荧光峰更明显， 

r(B／C)为 1．2．百花湖流量最大的入湖河流东门桥 

河(DMQ采样点)p(DOC)是百花湖表层水的 3倍 

多(见图2)，其 DOM的3DEEMs显示出很强的类蛋 

白荧光峰 B和 D，荧光强度比百花湖表层水要高出 

一 个数量级，r(B／C)为2．5，是所有样品中的最大值 

(见表 1)．东门桥河流经清镇市区，在花桥之前注 

入红枫湖和百花湖之间的河道，还接纳了一些工业 

废水，是受生活污水和工业废水混合污染的河流，其 

p(NH ．N)和p(DOC)均很高，说明其污染程度较 

重(见表2和图2)．花桥(HQ采样点)出现明显的 

4个荧光峰，r(B／C)为 1．3．百花湖的其他 2条流量 

较大的人湖河流麦城河(MC采样点)和麦西河(MX 

采样点)出现4个荧光峰，但类蛋白峰 B和 D的荧 

光强度很小，r(B／C)均为 0．4．另一条入湖河流长 

冲河(CC采样点)只检测到强度很小的类富里酸荧 

光峰 A和 c，未检测到类蛋白荧光峰．百花湖出湖 

水——猫跳河 (MT采 样点 )出现 4个荧 光峰， 

r(B／C)为0．6，与百花湖深层水(水深≥10 In)的比 

吾 
、  

m
／nm 

【a)DMQ采样点 

采样点 

图2 从上游至下游各采样点的P(DOC) 

Fig．2 p(DOC)of the sampling sites from 

upstream to downstream 

值一致(见表 1)． 

前期研究表明，东门桥河是 自然源和人为源混 

合污染的代表水体，而长冲河为清洁水体．由图 3 

可知，人为有机污染较重的水体会出现明显的类蛋 

白荧光峰．如前所述 ，类蛋 白荧光反映 了生物活动 

或人为活动的影响，红枫湖和百花湖表层水P(Chla) 

接近，分别为 15．2和 15．7 p,g／L，这可能说明藻类的 

活动强度接近，因此百花湖明显的类蛋白荧光峰应 

该来 自于人为来源的 DOM． 

图3 受污染水体东门桥河(DMQ采样点)和清洁水体长 

冲河(CC采样点)DOM 的3DEEMs图 

Fig．3 Three—dimensional excitation emission matrix fluorescence spectroscopy of 

polluted water(DMQ River)and clean water(CC River) 

前人研究表明，r(B／C)具有指示有机物来源和 

示踪有机污染物的作用．农场产生的牛和猪粪便中 

有机质的r(B／C)为2～5，干草发酵液的r(B／C)达到 

20以上，显著大于当地河水(平均值为0．4)̈ ．对 

太湖入湖河 口和开敞区 DOM的研究发现，r(B／C) 

大于 1指示 DOM中生物来源(内源)比例较高 ． 

傅平青等 研究发现，洱海沉积物孑L隙水中 DOM 

的r(B／C)为 0．54—0．96，而受 污 染河 流 DOM 的 

r(B／C)大于 1．5．该研究受人为污染影响较大的水 

体化肥厂废水(HFC采样点)和东门桥河水(DMQ 

采样点)DOM的r(B／C)分别为 0．8和 2．5，均大于 

红枫湖表层水(HF采样点，0．4)，与前人的研究结 

二船 瓯 ] 
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论 一 致 ． 

2．2 河流 一湖泊系统水体的 SFS 

分别选取 △A为 20、40和 60 nm，对样品进行 

SFS扫描．预试验结果表明，△A为 40 am时峰的区 

分最好，因此选择 △A为 40 nm分析红枫湖、百花湖 

及其入湖水源 DOM样品的 SFS．红枫湖水样(HF 

采样点)及其入湖河流羊昌河(YC采样点)和化肥 

厂废水(HFC采样点)DOM的 SFS在 A 为 286和 

334 am附近出现特征峰，化肥厂废水 (HFC采样 

点)DOM还在312 am处有一小峰(见图4(a)]．红 

枫湖表层水(HF采样点)和羊昌河水(YC采样点) 

DOM的 r(287 nm／332 am)分别为 0．7和 0．5，化肥 

厂废水(HFC采样点)的 r(287 nm／332 nm)为 1．3． 

SANTOS等  ̈测定纸浆厂流出的污水中提取的腐 

殖物质在 A 为 280 llm处出现很强的特征峰(△A 

为60 nm)，而未受到污染的河流上游水中的腐殖物 

质在 A 为280 am处没有峰出现．红枫湖污染源化 

肥厂废水(HFC采样点)在 A 为 286 nlTl处出现强 

的特征峰，与文献[14]研究的纸浆厂污水的特征峰 

位置接近(该试验结果 △A为40 am与 △A为 60 nm 

的SFS峰位置接近)．土壤中分离出的腐殖酸 SFS 

特征荧光峰出现在475 rim附近 ．该研究的水体 

SFS未出现腐殖酸特征荧光峰，这是 由于水体中 

DOM的主要部分是水溶性较强的富里酸 ．麻线 

河水(MaX采样点)只在 312 nm处有一特征峰(未 

标示 于图4中)． 

百花湖(BH 0 m和 BH 8 m采样点)及其入湖、 

出湖河流(MX、DMQ和 MT采样点)DOM的 SFS在 

280～295 am之间、335 nm或 346 nm附近出现特征 

峰 ，BH 8 m采样点样 品还在 303、315和 365 am处 

出现小峰，猫跳河(MT采样点)也在315 nm处出现 
一 个小峰[见图4(b)(C)]．百花湖最大的人湖河流 

东门桥河(DMQ采样点)在 287 am处出现很强的 

峰，r(287 nm／332 rim)为3．5，这导致了花桥(HQ采 

样点)和百花湖表层水(BH 0 m采样点)在 285 nm 

处出现强的峰 [见图 4(b)(C)]，2个采样点处 

r(287 nm／332 rim)分别为2．5和2．7(见表 1)．另一 

条入湖河流长冲河(CC采样点)则只在 358 nm处 

出现一个很小的特征峰(未标示于图4中)． 

受人为来源DOM影响较大的水体化肥厂(HFC 

采样点)废水、东门桥河(DMQ采样点)、桃花园河 

(THY采样点)水和花桥(HQ采样点)水 r(287 nm／ 

憾 
疆 
米 
粼 

图4 红枫湖、百花湖及典型来源 

样品 DOM 的 SFS(AA=4O nm) 

Fig．4 Synchronous fluorescence spectroscopy 

of DOM in lakes(Hongfeng and Baihua) 

and representative source samples 

332 nm)均大于 1，其他污染较轻的水体 r(287 nm／ 

332 nm)均小于或等于 1，可见 r(287 nm／332 rim)能 

很好地识别人为来源 DOM，在该研究中区别的界限 

值为 1．与r(B／C)相比，r(287 nm／332 nm)更好地指 

示了桃花 园河 (THY采样点)水 中的人 为来 源 

D0M． 

2．3 SFS和 3DEEMs指示人为来源 DOM的迁移和 

影响 

从百花湖表层(BH 0 m采样点)水到出湖水猫 

跳河(MT采样点)，p(DOC)从 2．70 mg／L降至 1．97 

mg／L，r(287 nm／332 nm)从 2．7下降到 1．0，说明东 

门桥河输入到百花湖的人为来源 DOM经过湖泊水 

体的稀释和净化，流出湖泊时其质量浓度已经下降 

了很多．百花湖水体4 m以上 r(287 nm／332 nm)大 

于 1，4 m以下 r(287 nm／332 am)接近或小于 1，这 

可能是由于湖泊水体夏季的分层现象阻止了上层污 

染物向下层的扩散，使百花湖 4 m以下水体受到外 

舳∞ ∞加∞ ∞∞ 加加0 
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源输入的人为来源 DOM的影响较小． 

从百花湖表层(BH 0 m采样点)水到出湖水猫 

跳河 (MT采样点)水，r(B／C)从 1．2降至 0．6，与 

SFS的结果一致，说明东门桥河输入到百花湖的人 

为来源 DOM在从进入湖泊到流出这段过程被稀释 

和净化．r(B／C)同样显示百花湖水体纵向剖面上 4 

m向下r(B／C)变小 ，从 6 Ill到底层变化很小 ，也证 

明百花湖 4 nl以下水体受到外源输入的人为来源 

DOM的影响较小． 

表 3为 SFS峰强度与 3DEEMs峰强度的相关性 

统计结果．由于东门桥河(DMQ采样点)的荧光强 

度数值很大，因此统计时没有包括这个样品．较长 

A (332 nm)附近的 SFS峰强度与 4种 3DEEMs峰 

强度均呈显著相关，说明类富里酸荧光物质和类蛋 

白荧光物质均产生332 nm附近的SFS峰．较短 A 

(287 nm)附近的 SFS峰强度只与类蛋白荧光峰强 

度呈显著相关，说明287 nm附近的 SFS峰是由类蛋 

白荧光物质产生的． 

表3 SFS峰与3DEEMs峰强度的相关性 

Table 3 Pearson correlation eoefficients between fluorescence 

intensities of SFS peaks and EEM peaks 

注 ：n为统计样 品数 目；NS表不非显 著相关 ． 

3 结论 

a。虽然红枫湖和百花湖表层水P(DOC)接近， 

但百花湖表层水与红枫湖表层水相比类蛋白荧光峰 

明显，同时百花湖表层水 r(287 nm／332 nm)(2．7) 

远大于红枫湖(0．7)，指示在百花湖中人为来源的 

DOM更大量地存在．东门桥河向百花湖输送了较 

多人为来源的 DOM，但经过了湖泊水体的稀释和净 

化，流出湖泊时其质量浓度已经下降了很多，在百花 

湖水体纵向剖面上4 rn以下受到的影响较小． 

b．r(287 nm／332 nm)可用来指示同系统内水 

体人为来源 DOM 占总 DOM 比例的相对高低． 

r(287 nm／332 nm)大 于 1说 明水体受人 为来源 

DOM的影响较大，小于 1说明受到的影响较小；清 

洁水体则检测不到 287 nm处的 SFS峰．受人为来 

源 DOM的影响较大的水体其r(B／C)较高．因此 

r(287 nm／332 nm)和r(B／C)可用于监测水体人为 

有机污染的状况和动态变化． 

c．类富里酸荧光物质和类蛋白荧光物质均产 

生332 nm附近的 SFS峰，而 287 nm附近的SFS峰 

则是由类蛋白荧光物质产生的． 
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