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通过 DOM 的光谱特性对长江源头
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［摘要］　天然溶解有机质（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＤＯＭ）研究在水体生态环境系统的修复研究中扮演着重
要的角色，是近年来水环境研究领域的一个热点和难点。 目前，紫外―可见光谱和分子荧光光谱在天然溶解
有机质是表征天然溶解有机质的重要有效的手段，也是研究天然溶解有机质的主要手段。 红枫湖为贵阳市
５ 个主要饮用水源地之一，对贵阳市社会发展具有重要作用。 采用紫外―可见光谱和分子荧光光谱相结合的
研究方法，对采自红枫湖中 １０个点的水样中天然溶解有机质的光谱特性研究。 研究结果表明，红枫湖水体光
谱特征主要表现为紫外―可见吸光值参数 E３ ／E４ 的变化范围是 １．７０ ～８．７７。 除后五火电厂外，水下 １０ ｍ比
水下 ５ ｍ的 E３ ／E４值要高。 此外，荧光指数 f ４５０／５００ 的变化范围是 １．３８ ～１．５２。 初步认为红枫湖目前的主要有
机物污染是陆源性的。 后五火电厂，北湖湖心和张官三点水样的光谱特征与其他地方不同。 同时还表明溶
解有机质的腐殖化程度与水深具有一定的相关性。
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1　前言
有机质（ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＯＭ）是全球碳循环的重

要组成部分，普遍存在于水生生态系统中［１ ～４］ ，如海
洋、湖泊、河流、沼泽、地下水、沉积物空隙水以及雨
水等。 水环境中外源性的有机质与氮、磷的外源性
污染源相似，主要可以分为点源和面源。 面源主要
包括农业环境的径流引入以及大气沉降，而点源则
主要涉及生活污水及工业排放。 溶解有机质（ ｄｉｓ-
ｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＤＯＭ）是指能通过 ０．４５ μｍ 或
０．２２ μｍ 孔径滤膜的有机物质，其中粒径小于 １ ｎｍ
部分呈真溶液状态，而 １ ～１０ ｎｍ 部分呈胶体溶
液

［５］ ，它存在于所有的水环境中，是组成不定、结构
复杂和分子量分布很宽的有机化合物的混合体，主
要来源于土壤和水环境中动植物残体，它在水生生
态系统中可以参与许多物理化学过程：如氧和二氧

化碳的循环、光合作用、与营养元素以及痕量金属或
疏水性有机物的相互作用等

［ ６ ～８］ 。 ＤＯＭ 的主要组
分为腐殖酸（ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ＨＡ），富里酸（ ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄ，
ＦＡ），除此之外还含有一些蛋白质，糖类以及亲水有
机酸、羧酸、氨基酸等。 在水环境中，腐殖质是溶解
有机质的重要组成部分，约占 ＤＯＭ 的 ６０ ％。

紫外―可见吸收光谱法是最早应用于表征腐殖

质光谱特性的分析方法之一，对于结构复杂的溶解
有机质的检测效果很好，它是基于 ＤＯＭ 中含有各
种亲水性有机酸，如氨基酸、碳水化合物以及腐殖酸
和富里酸等，而这些物质都会在该波长下有相应的
吸收，通常其吸光度值随着波长减小而增大，且没有
特征峰值。 Ｃｈｉｎ［ ９］

研究认为 E３ ／E４ （ ａ３００／ａ４００） 是
衡量腐殖质的腐殖化程度、芳香性以及分子量等有
关的参数，且认为随着 Ｅ３／Ｅ４ 的减小，腐殖质的腐
殖化程度、芳香性及分子量相对增大。 目前，众多学
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者则认为荧光光谱特征是表征天然水体中的 ＤＯＭ
以及评估其来源的重要参数

［ １０ ～１３］ 。 三维荧光光谱
可以检测到 ＤＯＭ 中不同类型的荧光峰，如类富里
酸、腐殖酸的荧光等［１４，１５］ 。 荧光光谱技术研究腐殖
质是基于其结构中含有大量的带有各种官能团的芳

香结构以及未饱和脂肪链，并且荧光光谱技术具有
灵敏度高（１０ ～９ 数量级），选择性好，不破坏样品结
构的优点，非常适合用来研究腐殖质的化学和物理
性质。 腐殖质内含有几种不同的荧光基团，其荧光
特性包含了与结构、官能团、构型、非均质性、分子内
与分子间的动力学特征等有关的信息，能够获得激
发波长和发射波长同时变化时的荧光强度信

息
［１６ ～１８］ ，为准确描述腐殖质这一自然界最为复杂的

天然有机物提供了有用的结构和官能团特征，进而
揭示其在环境中的各种地球化学行为。 Ｌｅｅｎｈｅｅｒ 等
将 ＤＯＭ 分为陆源（由流域土壤中动物残体腐烂形
成的）和水体生物来源（水体生物活动产生或者由
其壳体分解而成的） ［１９］ ，成分包括各种亲水性有机
酸、羧酸、氨基酸、碳水化合物以及腐殖酸和富里酸
等。 微生物来源的 ＤＯＭ 具有的类蛋白荧光，而陆
源腐殖酸的荧光峰主要出现在 ＣｌａｓｓⅠ（Ｅｘ 约为
３５０ ～４４０ ｎｍ，Ｅｍ 约为 ４３０ ～５１０ ｎｍ）和 ＣｌａｓｓⅡ（Ｅｘ
约为 ３１０ ～３６０ ｎｍ， Ｅｍ 约为 ３７０ ～４５０ ｎｍ）位置，根
据报道

［２０ ～２２］ ，陆源 ＤＯＭ 和生物来源 ＤＯＭ 这两个
端源的 f ４５０ ／５００ （当 Ｅｘ ＝３７０ ｎｍ 时，荧光发射光谱在
４５０ ｎｍ 与 ５００ ｎｍ 处的强度比值）值分别为 １．４ 和
１．９，且 ＰＨ 对 f ４５０ ／５００ 值的测定影响不大。

红枫湖位于贵阳市郊，海拔 １ １０８ ｍ，长 １６ ｋｍ，
平均宽 ４ ｋｍ，平均湖水面积 ３２．１５ ｋｍ２ ，流域面积为
１ ５９６ ｋｍ２ ，湖泊补给系数是 ４９．６４，最大水深 ４５ ｍ，
平均水深 ９．３ ｍ，湖水寄宿时间为 ０．３２５ 年［２３］ 。 该
湖泊属于长江上游，是乌江水系支流———猫跳河上
梯级电站的第一级龙头水库，集供水、发电、灌溉、养
殖、防洪、旅游及调节自然生态等七大功能于一体，
在贵州中部地区具有重要的经济战略地位。 随着流
域内工业、农业和养殖业的迅速发展，以及生活污水
的大量产生，红枫湖水体受到严重的污染。 工业废
水的大量注入，湖面投饵养殖以及鱼类粪便的大量
产生，生活污水的大量排放，都在不断增加水体的有
机质含量，最终导致水体的不断恶化，给贵阳市饮水
资源造成很大的威胁，同时，水体的恶化也威胁到周
边的植被、水产品和旅游业，造成恶性循环，同时，它
对长江的水质也有一定的影响，是长江水质污染的

一条潜在污染源，所以有必要对其进行相应的研究。
研究基于对红枫湖水域 １１ 个点的不同水层 ＤＯＭ
光谱特征研究，进而确定红枫湖水域 ＤＯＭ 的主要
来源以及地球化学行为。
2　实验部分
2．1　样品的采集与处理

根据湖泊形状大小，结合可能性的潜在污染源，
共在 １１ 个样点采集了水样（见图 １）。 由于船无法
到达南湖区域，所以所采水样都在北湖区域。 样品
采用 ＥＴＭ －２０２０ 采水器进行采集，每个点分别采
集水下 ５ ｍ 和 １０ ｍ 两个水层。 在野外采集后，迅
速装入棕色带塞的磨口瓶中带回实验室，用事先处
理过（４５０ ℃， 煅烧 ５ ｈ）的玻璃纤维滤膜进行过滤，
然后将样品储藏在 ４ ℃ 的冰箱内准备分析所用。

图 1　红枫湖采样点分布图
Fig．1　The distribution of sampling

spots in Hongfeng Lake

2．2　仪器与试剂
Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 荧光分光光度计（美国，瓦里安公

司）；ＵＶ －７５０４ＰＣ 紫外可见分光光度计（上海欣茂
仪器有限公司）；精密级数字式酸度计 ＰＨＳ －３Ｃ
（上海虹益仪器仪表有限公司）； ＥＨＳＹ 抽滤瓶，
０．４５ μｍ滤膜，ＳＨＥ －ＩＩＩ 型循环水真空泵；ＨＳ７２４０Ｂ
超声波清洗器（天津市恒奥科技发展有限公司，功
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率： ２４０ Ｗ，频率： ４０ ｋＨｚ）；Ｈｕｍａｎ Ｎｅｘ Ｐｏｗｅｒ ２０００
水纯化系统；ＥＴＭ －２０２０ 采水器 （ ＤＩ： １５ ｃｍ，Ｈ：
４０ ｃｍ）。
2．3　光谱分析
２．３．１　紫外―可见光谱分析

样品采用紫外―可见分光光度进行检测，室温
下将样品置于 １ ｃｍ 光程的石英样品池中，用紫外―
可见分光光度计进行样品吸光度测定，设置波长分
别为 ３００ ｎｍ 和 ４００ ｎｍ，用 Ｍｉｌｌｉ －Ｑ 超纯水作空白，
对其进行吸光值的测定；用 Ｅ３／Ｅ４ （ ａ３００ ｎｍ ／
ａ４００ ｎｍ）：在紫外光 ３００ ｎｍ 下的吸光度值与

４００ ｎｍ 下的吸光度值的比值，它反映腐殖质的腐殖
化程度、芳香性以及 ＤＯＣ 的分布特征。
２．３．２　荧光光谱特征分析

荧光光谱测定在 Ｃａｒｙ Ｅｃｌｉｐｓｅ 型荧光光谱分析
仪上完成，基本操作参数如下：１５０ －Ｗ 闪烁氙灯；
ＰＭＴ 电压：６００ Ｖ；激发和发射光通带都为 ５ ｎｍ；响
应时间：自动；扫描速度： ６００ ｎｍ· ｍｉｎ －１ ；扫描光谱
进行仪器自动校正；对于传统的荧光发射光谱：Ex
＝ ３４０ ｎｍ， Em ＝３６０ ～６００ ｎｍ；对于荧光指数
f４５０ ／f５００（ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ）：当 Ex ＝３７０ ｎｍ 时，荧
光发射光谱在 ４５０ ｎｍ 与 ５００ ｎｍ 处的强度比值；样
品在装入 １ ｃｍ 石英荧光样品池中测定，测定前保持
温度恒定（恒温水浴 ２０ ±１ ℃），空白为超纯水。 在
测定过程中保持所测水样都在同一温度水平 （室
温），因为温度对荧光强度有比较大的影响。 实验
过程中使用超纯水的拉曼光谱强度监控荧光仪的稳

定性，在观察范围内没有明显的仪器误差。
3　结果与讨论
3．1　紫外―可见光谱吸收特征

对水深 ５ ｍ 和 １０ ｍ 的水样分别在 ３００ ｎｍ 和
４００ ｎｍ 下进行吸光度测试，并计算出其吸光度的比
值 Ｅ３／Ｅ４，Ｅ３／Ｅ４ 的具体数值见图 ２，而从图 ２ 中的
实验数据可以看出，水深 ５ ｍ 的样品除后五火电厂
和兴隆外，其余 Ｅ３／Ｅ４ 值都小于 ３．５，范围为 １．７０
～３．４６，说明蓝移的程度较小，ＤＯＭ 的结构复杂，分
子量大，苯环多，腐殖化程度较高，ＤＯＭ 中应该以腐
殖酸为主，富里酸的含量较少；水深 １０ ｍ 的样品基
本保持在 ３．５５ ～６．９７，说明蓝移的程度较大，腐殖
化程度较低，ＤＯＭ 中应该以富里酸为主，腐殖酸的
含量较少。 同时，从图 ２ 还可以看出水深 １０ ｍ 相
对于水深 ５ ｍ 处腐殖质的腐殖化程度高得多，可能

是由于表层腐殖质受较强紫外线的照射，部分有机
质被光解，加之水下 ５ ｍ 的藻类对腐殖质的吸收和
分解，表层生物体的活动、排泄及尸解，最终使得水
下 ５ ｍ ＤＯＭ 的腐殖化程度较高。 只有点后五处刚
好相反，可能因为该处紧靠电场灰厂，所以会有大量
的电场灰排入水中，这些电场灰与水形成悬浊液
（在过滤该处水深 １０ ｍ 的水样时，明显观察到了大
量的灰物质），大量的腐殖质就处于水下 １０ ｍ，所以
水下 １０ ｍ 的腐殖化程度相对上层水较高；并且该点
的水体环境不利于水生生物的生存，所以该点整体
水样的腐殖化程度较低，对于该点，可以划定为特殊
水域，进行有针对性的水体悬浮物的治理。
3．2　荧光光谱特征

所采集水样的值见图 ３，水深 ５ ｍ 处 的变化范
围在 １．３９ ～１．５０，水深 １０ ｍ 处 f ４５０ ／５００的变化范围在

１．３８ ～１．５２ 之间，由此可以看出，所有采样点的荧
光指数 f４５０ ／５００值都是比较小的（≤ １．５２），所以可以
推断出整个水库 ＤＯＭ 主要来源是陆源，湖区的水
产养殖业 （即生物来源 ＤＯＭ）对水体的影响不太
大。 因为在湖区周边地区，植被覆盖率比较高，加之
贵州雨水较多，土壤中很大一部分有机质通过雨水
进入红枫湖，在水环境中进一步的腐化分解，最终成
为水生动植物的物质来源。 而在 ２０ 世纪 ９０ 年代中
期的“黑水”事件后，湖区的网虾养殖逐渐被禁止，
ＤＯＭ 的水生生物源的输入逐渐减弱，所以整个水库
的 ＤＯＭ 主要来源于路源。

图 2　红枫湖不同水层 E3 ／E4

Fig．2　The values of E3 ／E4 for
samples collected from Hongfeng Lake

3．3　整体荧光扫描叠加图谱
在对 ５ ｍ 和 １０ ｍ 的水样进行荧光测试时发现，

各点水样的荧光激发光波长都在 ２２５ ｎｍ 附近，所
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图 3　红枫湖不同水层 f 450／500
Fig．3　The comparison of f 450／500 at

different water levels in Hongfeng Lake

以将激发光波长都设置为 ２２５ ｎｍ，发射狭缝宽度设
置为 ２０ ｎｍ，激发狭缝宽度设置为 ５ ｎｍ，保持相同
的水样温度 ２０ ℃ （现场采样所测水体温度相差不
大），离子强度对荧光强度的影响不大，调节整个样
品的 ｐＨ 值为 ７ ±０．１ 以消除 ｐＨ 值对荧光强度的影
响，对样品进行测定，最后得到图 ４ （水下 ５ ｍ）和
图 ５ （水下 １０ ｍ）。 各自的 Ａ 峰区和 Ｃ 峰区重叠度
比较大，Ｂ 峰是倍频峰，Ｄ 区只有很小的波峰，不是
很明显。 从图 ４ 和图 ５ 可以看出，各点出峰波长极
其相近，峰形基本相同，荧光强度相差不大，由此可
以推断出红枫湖的水体流动性相当强，各点水质交
换频繁，水下 ５ ｍ 和水下 １０ ｍ 的地球化学行为相差
不大，这种结果与喀斯特地区的地形密切相关［２４］ ，
湖底有大量的水底石洞和暗河，这就给湖泊水体的
治理工作带来很大的困难。 同时可以看出，在保持
激发光强度一定的情况下，各点的荧光强度也具有
一些差异，这可能是因为各点的溶解有机质的种类
和含量不同。
4　结语

研究了红枫湖不同深度水样溶解有机质的荧光

特征，通过不同水层光谱特征的比较，得出以下结论
和建议：

１）红枫湖水体水下 ５ ｍ 和水下 １０ ｍ 水中腐殖
质的腐殖化相差比较大，整体而言水下 １０ ｍ 的腐殖
化程度较低，但后五火电厂处例外，这可能与该点的
周边环境有密切关系，因为该点离电厂灰场很近，大
量的电厂灰物质会随雨水进入红枫湖，从而改变水
中有机质的地球化学分布结构。

图 4　红枫湖水样荧光光谱叠加图（水深 5 m，激发
波长 225 nm， 发射狭缝 20 nm， 激发狭缝 5 nm）
Fig．4 　Hongfeng Lake water sample fluorescence
scanning stacking chart （water depth ＝5 m，
Ex ＝225 nm，Em slit ＝20 nm， EX slit ＝5 nm）

图 5　红枫湖水样荧光光谱叠加图（水深 10 m，
激发波长 225 nm， 发射狭缝 20 nm， 激发狭缝 5 nm）

Fig．5　Hongfeng water sample fluorescence
scanning stacking chart （water depth ＝10 m，
Ex ＝225 nm， Em slit ＝20 nm，EX slit ＝5 nm）

２）水下 ５ ｍ 和水下 １０ ｍ 的 f４５０ ／５００值都比较小

（≤１．５２），从而判断出红枫湖的 ＤＯＭ 主要来源于
陆地，生物来源对湖水影响不大，湖区治理的重点放
在陆源控制上。

３）整体扫描叠加图谱表现出很强的相似性，说
明整个湖区水体的流动性很强，并且说明污染物的
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来源基本相同。 由于水体的流动性比较强，所以某
些特殊点的治理能够影响到整个湖区，所以对于特
殊区域（如后五火电厂、北湖湖心和张官）应该进行
具有针对性的治理。
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