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三峡水库小江回水区溶解有机物的
三维荧光光谱特征

方　芳 , 翟端端 , 郭劲松 3 , 李　哲 , 周　红 , 杨　艳
(重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室 , 重庆 400045)

摘　要 : 为了解三峡水库水体中溶解有机物 (DOM)的特征及来源 ,以小江回水区为研究对象 ,对其 DOM的三维

荧光光谱进行了测定与分析 ,探讨了荧光强度与 DOC、CODMn和叶绿素 a的关系。结果显示 :小江回水区 DOM的

三维荧光光谱主要表现出 3个峰 ,类腐殖质荧光峰 A、类蛋白荧光峰 B和 C ;DOM荧光强度与 DOC、CODMn相关性

较好 ,表明荧光溶解有机物质的含量可以较好反映水体中有机碳和可被氧化有机物的含量 ;在 8月份非水华暴发

时期荧光强度和叶绿素 a相关性较差 ,表明 DOM荧光物质主要不是由浮游植物产生。综合分析可以推断小江回

水区 DOM的来源既有外源输入 ,也有内源输入 ,且外源输入对 DOM荧光物质的贡献大于内源输入。
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　　三峡工程对水生态环境有显著的影响[1 ]。蓄水

成库后 ,由于水体的自净能力降低 ,水生态环境产生

了一系列变化[2 ]。其中 ,有机物污染是影响三峡库区

水环境质量的重要方面。水体中溶解有机物 (Dis2
solved Organic Matter ,DOM)主要来源于外源和内

源输入两方面[3 ] :外源输入包括城市污水和工业废

水的排入 ,地面径流和浅层地下水从土壤中渗沥的

输入、降雨、水面养殖向水体投加的有机物等 ;内源

输入包括生长在水体中的生物群体 (藻类、细菌、水

生植物及大型藻类)所产生的和水体底泥释放的有

机物。本研究选择三峡水库较典型的小江流域回水

区段 ,采用三维荧光光谱技术研究水体中 DOM 的

荧光光谱特征 ,了解其构成和来源 ,以期为研究三峡

库区水体污染特征、控制水体污染提供理论依据。

1　实验原理

最普遍的三维荧光光谱是由激发波长 ( Excita2
tion , Ex) 、发射波长 ( Emission , Em) 和荧光强度

( Fluorescence Intenstity , FI)三维坐标所表示的矩

阵光谱 ,是通过同时扫描激发和发射波长而得到的。

相对于红外光谱、核磁共振、GC2MS等其他研究溶

解有机物的方法 ,三维荧光光谱技术具有高灵敏度、

高选择性、高信息量、且不破坏样品结构等优点 ,因

此逐渐被应用于溶解有机物的性质研究[4 ,5 ]。20世

纪 90年代 ,海洋化学家 Coble首先应用三维荧光光

谱分析海洋 DOM 的组成 ,发现其中含有类蛋白和

类腐殖质荧光等不同的荧光基团[ 4 ]。Patel 和 Bak2
er等对河流、湖泊、湿地及沼泽中 DOM 的研究表

明 ,不同来源的 DOM具有不同的荧光基团 ,并且荧

光峰的位置和荧光强度也相差各异[6 ,7 ]。

河流水体中溶解有机物荧光基团主要可分为类

蛋白和类腐殖质两大类[8 ]。通常类腐殖质荧光由外

源输入中沿岸土壤溶解到水中的腐殖质 ,以及内源

中浮游动植物释放的有机物经由细菌进一步降解后

产生 ;类蛋白荧光主要来源于微生物的生命活动 ,既

包括外源输入中生活污水和工业废水等携带的微生

物 ,也包括水体中自身的微生物。因此 ,通过各种荧

光峰的位置和强度可以区分有机污染物的来源。

2　材料与方法

2. 1　样品采集

小江流域 ,介于北纬30°49′～31°42′,东经107°56′～



108°54′之间 ,流域面积 5 276 km2 ,干流全长 182 km ,

河口距三峡大坝约 250 km ,是三峡库区中段、北岸

流域面积最大的次级河流 ,流经开县与云阳县两个

库区移民县。本研究选择小江 145 m 以下的永久

回水区 ,即云阳县养鹿乡杨家坝至小江河口 ,约 40

km河段作为研究区域 ,在小江回水区共布置 5 个

采样点 (图 1) ,具体如下 :渠马渡口 (N31°07′5018″,

E108°37′1319″) , 高 阳 平 湖 ( N31°07′5015″,

E108°40′2915″) , 黄 石 镇 ( N31° 00′ 2914″,

E108°42′3915″) , 双 江 大 桥 ( N30°56′5111″,

E108°41′3715″) ,小江河口 (N30°57′0318″, E108°39′

3016″) 。研究区域主要流经村镇地区 ,周边以坡耕

地为主。

图 1　研究区域及采样点位置示意图

Fig. 1　Schematic Diagram of Study Area and

Sampling Point Locations

　　各断面采样点均设置于河道中泓线处 ,所有样

品采集于 2008年 8月 14号 ,实况水位 145 m左右。

2. 2　研究方法

样品采集回实验室后留 300 mL 用于测化学需

氧量 ,剩下的立即用预先于 450℃灼烧过 5 h的玻璃

纤维滤膜 ( GF/ F 膜 , Waterman , U . K. )过滤 ,然后

保存于 4℃的冰箱里。荧光激发发射光谱使用仪器

为 HITACHI (日立) F27000 荧光分光光度计 ,样

品取 016 mL 左右放入 10 mm的石英比色皿中 ,使

用 150 W氙灯为激发光源 ,光电倍增管电压为 700

V ,通带选择 Ex = 5 nm , Em = 10 nm ,扫描范围 Ex

= 220 ～400 nm , Em = 250～500 nm ,扫描速度为

1 200 nm/ min。利用高温催化氧化法进行样品溶

解有机碳 (DOC)浓度测定 ,使用仪器为德国 EL E2
M EN TA R 总有机碳 (总氮 ) 分析仪 Liqui TOC/

TNb ,采用高锰酸钾法测定化学需氧量 (CODMn ) ,单

色分光光度法测叶绿素 a (Chla) 。

采用软件 SigmaPlot910 进行三维荧光光谱图

的绘制 ,SPSS1610进行数据的相关性分析。

3　结果与讨论

3. 1　三维荧光光谱特征

小江回水区 DOM荧光峰位置 ,荧光强度及其它

水质数据详见表 1 ,DOM的三维荧光光谱如图 2所

示 ,各断面 DOM荧光强度的空间变化如图 3所示。

表 1　小江回水区 DOM荧光峰位置、荧光强度及其它水质数据

Tab. 1　Locations of the Fluorescence Peak ,Fluorescence Intensity and Other Water Quality Data of the

Water Samples in Xiaojiang Backwater Area

采样断面

A　　峰

Ex / Em
(nm)

荧光强度
(arb)

B　　峰

Ex / Em
(nm)

荧光强度
(arb)

C　　峰

Ex / Em
(nm)

荧光强度
(arb)

相关水质数据

DOC
(mg/ L)

CODMn
(mg/ L)

Chla
(mg/ m3)

渠马渡口 240/ 406 3 664 225/ 338 4 438 275/ 339 4 955 5. 77 3. 63 1. 28

高阳平湖 240/ 416 3 658 225/ 336 4 251 275/ 335 4 718 5. 57 3. 56 6. 66

黄石镇　 235/ 412 3 137 225/ 337 4 155 275/ 336 4 435 4. 82 3. 34 6. 93

双江大桥 240/ 409 2 743 225/ 335 3 498 275/ 338 3 122 4. 29 2. 73 13. 16

小江河口 235/ 416 3 040 225/ 337 3 872 275/ 337 3 499 4. 92 2. 66 4. 68

　　如图 2所示 ,小江回水区各采样断面 DOM 的

三维荧光光谱均清晰地显示出 3 个荧光峰 :A、B 和

C峰。根据文献[8 ,9 ] ,A峰为紫外区类腐殖质荧光

峰 (UV humic2like) ,被认为与腐殖质结构中的羰基

和羧基有关 ;B 和 C峰为类蛋白质荧光峰 (p rotein2
like) ,与 DOM中的芳环氨基酸结构有关 ,分别为低

激发波长处类色氨酸和高激发波长处类色氨酸。由

表 1可知 ,5个采样点DOM荧光峰的中心位置有所

不同 ,但变动不大 , A 峰 Ex/ Em = 235～240 nm/

406～ 416 nm , B 峰 Ex/ Em = 225 nm/ 335～ 338

nm ,C峰 Ex/ Em = 275 nm/ 335～339 nm。在光谱

测定中发现 ,可见区类腐殖质荧光强度也较强 ,但没

有形成明显的荧光峰 ,荧光强度从低激发波长向髙

激发波长处呈逐渐下降趋势。这可能是位于其下方

的紫外区类腐殖质和类蛋白荧光强度较强 ,掩盖了

其峰的产生。蒋凤华在对胶州湾海水 DOM的研究
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图 2　小江回水区 DOM的三维荧光光谱

Fig. 2　Three2Dimensional Fluorescence Spect roscopy of the Dissolved Organic Matter in Xiaojiang Backwater Area

图 3　小江回水区 DOM荧光强度的空间变化

Fig. 3　Fluorescence Intensity Spatial Variation of the

Dissolved Organic Matter in Xiaojiang Backwater Area

中也发现 ,由于类蛋白荧光较强 ,大部分样品也不存

在可见区类腐殖质荧光峰的极大值[9 ]。

一般而言 ,较洁净水体中通常类腐殖质荧光强

度会比较高 ,有时甚至只有类腐殖质荧光[10 ] ,而受

污染河流 DOM的三维荧光光谱图中往往类蛋白荧

光强度极强[7 ]。小江回水区水体类腐殖质荧光强度

介于2 743～3 643 arb ,表明类腐殖质含量相对较

高。由于小江回水区沿岸为小城镇和农村区域 ,坡

耕地面积大 ,故随水土流失进入水体的腐殖质含量

较高 ,应该是其主要来源之一 ;而水体内部浮游植物

释放后并经细菌分解产生的有机物应该是类腐殖质

的另一来源。相比于类腐殖质荧光强度 ,小江回水

区 DOM类蛋白荧光强度更高 ,低激发波长处荧光

强度介于3 498～4 438 arb ,髙激发波长处荧光强度

介于3 122～4 995 arb。类蛋白荧光物质应该与上

游开县生活与工业废水的大量输入、周边村镇生活

污水的直接排入、以及小江研究区域码头附近往来

船舶的污染、网箱养鱼等水产养殖业污水有关。当

然 ,由于水体中大量微生物的存在 ,由其产生的类蛋

白物质也是不容忽视的。因此 ,小江回水区水质极

大地受人为污染和水体内部生物活动的影响 ,故

DOM的来源既有外源输入 ,也有内源输入。

小江回水区 DOM 荧光强度在渠马渡口处最

高 ,沿河流流向从渠马渡口至双江大桥 DOM 荧光

强度逐渐降低 ,不过在小江河口处又有所回升。这

可能是受到了上游开县大量废水输入的影响 ,导致

上游来水中含有大量荧光物质 ,随着河流的稀释自

净及分解作用 ,荧光强度逐渐降低 ,由于小江河口处

有大量水产养殖业污水输入 ,荧光强度又有所回升。

3. 2　荧光强度和 DOC、CODMn的相关性

表 2 显示了小江回水区荧光强度和 DOC、

CODMn及叶绿素 a的相关性。

溶解有机碳 (Dissolved Organic Carbon ,DOC)

是以碳含量表示水体中有机物含量的指标。DOM

荧光强度与 DOC中可发射荧光的物质有关 ,通常
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天然水体 DOC 中荧光物质含量在 40 %～60 %之

间[11 ]。De Souza Sierra[12 ]、Ferrari[ 13 ]和傅平青[ 10 ]

的研究表明 ,海洋和河流水体的荧光强度与 DOC

之间具有良好的正相关关系 ; Smart 等[14 ]研究了来

自喀斯特温泉、土壤水、农业污水及海水等 24 个

DOM样品 ,其荧光强度与 DOC的相关系数 r达到

0198。但 Chen 等[ 15 ]的研究结果显示 ,某些海洋

DOM样品的荧光强度与 DOC之间并无明显相关

性。这可能是由于 DOM的荧光光谱强度受到水体

诸多物理化学因素的影响 ,如温度、p H 值 ,以及

DOM组分中腐殖质、蛋白类物质和非荧光物质在

不同来源 DOM 中所占比例的不同等 ,从而导致了

DOM荧光强度与 DOC相关性的差异。由表 2 可

知小江 DOM类腐殖质荧光峰 A 和 DOC存在着显

著的相关性 , r = 01 993 ,低激发波长处色氨酸荧光峰

B和高激发波长处类色氨酸荧光峰 C与 DOC相关

性也较好 ,相关系数分别为 r = 01924 , r = 01889。

这表明类腐殖质和类蛋白荧光物质是小江回水区

DOC的重要组成部分 ,荧光强度可以作为一个反映

水体中 DOC含量的有效参数。

表 2　小江回水区荧光强度和 DOC、CODMn及

叶绿素 a的相关性

Tab. 2　Correlation of Fluorescence Intensity and Dissolved

Organic Carbon ,Chemical Oxygen Demand or Chlorophyll a

DOC CODMn Chla

相关系数 r 0. 993 33 0. 890 3 - 0. 734

A峰 P值 0. 001 0. 043 0. 158

样本数 n 5 5 5

相关系数 r 0. 924 3 0. 903 3 - 0. 833

B峰 P值 0. 025 0. 036 0. 080

样本数 n 5 5 5

相关系数 r 0. 889 3 0. 990 33 - 0. 700

C峰 P值 0. 044 0. 001 0. 188

样本数 n 5 5 5

注 : 3 显著性水平为 0. 05 ; 33 显著性水平为 0. 01

化学需氧量 ( COD)是反映水中可被氧化剂氧

化的有机物含量的指标。由表 2可知 ,小江回水区三

种荧光峰的荧光强度与 CODMn存在较好的相关性 ,

相关系数分别为 r = 01890 , r = 01903 , r = 01990 ,这

表明小江回水区荧光强度在一定程度上也可以反映

被氧化的有机物含量。季乃云[16 ]研究了从大沽河到

胶州湾的 DOM 荧光特征变化 ,发现类腐殖质荧光

强度与 CODMn之间存在较好的相关性 , r = 01943 6

( n = 7) ;傅平青[10 ]在考察南明河 CODMn与 DOM 不

同荧光峰强度关系时 ,也获得了类似的结论。

小江回水区水体中 DOM 荧光强度与 DOC、

CODMn良好的相关性表明 ,类蛋白和类腐殖质有机

物都是水体 DOM 的重要组成部分 ,荧光强度可以

间接反映水体中有机碳与可被氧化有机物的含量 ,

故荧光分析法也可以作为 DOC、CODMn半定量分析

的一个重要手段。

3. 3　荧光强度和叶绿素 a的相关性

三峡水库蓄水以后 ,库区支流回水区水体富营

养化趋势明显。微生物活动是产生荧光物质的重要

来源之一 ,富营养化水体中存在大量的浮游植物 ,而

浮游植物量的多少常以叶绿素 a 的浓度反映[ 17 ] ,故

叶绿素 a 与 DOM 的相关性受到较多关注。有文

献[14 ,18 ]报道 ,高叶绿素 a 含量的水域对应着高类蛋

白荧光强度 ,不过Mayer等[19 ]对Maine河口的研究

表明 ,不同区域类蛋白荧光强度与叶绿素 a 的相关

性既有呈正相关的 ,也有呈负相关的。如表 2所示 ,

小江回水区 DOM类腐殖质和类蛋白荧光强度与叶

绿素 a的相关性均比较差。尽管采样时间为 8 月

份 ,但由于并非水华暴发时期 ,所以浮游植物的含量

不高。

除了水体中浮游植物外 ,类腐殖质荧光物质更

为重要的来源是土壤腐殖质。小江回水区主要流经

农村地区 ,土壤、农田堆肥和腐烂植物中的腐殖质会

随雨水和灌溉水进入河流 ,使水体中腐殖质的含量

增加 ,其含量有可能远大于浮游植物释放后经细菌

进一步分解产生的荧光腐殖质。相对于类腐殖质荧

光物质 ,类蛋白荧光物质受微生物活动影响更大。

不过除了水体中的浮游动植物之外 ,排入河流的工

业废水和生活污水中也携带有大量微生物 ,且污染

物质的大量输入会加剧水体中微生物的生命活动。

由于小江回水区沿岸生活污水和工业废水排放量较

大 ,且大多是未经处理排入水体 ,从而导致了类蛋白

荧光强度与叶绿素 a含量的不对应。这表明在非水

华暴发时期 ,浮游植物不是 DOM 类蛋白荧光和类

腐殖质荧光的主要来源。

综上所述 ,小江回水区 DOM 的来源既有外源

输入 ,也有内源输入 ;但相对于浮游植物等的内源释

放 ,非水华暴发时期外源输入对 DOM 荧光物质的

贡献更大 ,故可以认为小江回水区 DOM 主要来源

于外源输入。

4　结论

(1) 三峡水库小江回水区中 DOM 荧光光谱主
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要呈现出类腐殖质荧光峰和类蛋白荧光峰 ,且类蛋

白荧光强度均高于类腐殖质荧光强度 ;不同断面荧

光峰位置变化不大 ,荧光强度在渠马渡口处最高 ,在

双江大桥处最低。

(2 ) DOM 类腐殖质和类蛋白荧光强度与

DOC、CODMn存在较好的相关性 ,表明类蛋白和类

腐殖质有机物均是 DOC的重要组成部分 ,DOM 荧

光强度可以间接反映水体中有机碳和可被氧化有机

物的含量。在 8 月份非水华暴发时期 ,DOM 类腐

殖质和类蛋白荧光强度与叶绿素 a 相关性较差 ,表

明浮游植物不是类腐殖质和类蛋白荧光物质的主要

来源。

(3) 综合小江回水区水体 DOM 荧光峰类型、

强度 ,及其与 DOC、CODMn和叶绿素 a 的相关性分

析 ,可以推断小江回水区 DOM既有外源输入 ,也有

内源输入 ,且外源输入的贡献大于内源输入。
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THREE2DIMENSIONAL FL UORESCENCE SPECTROSCOPY

CHARACTERIZATION OF DISSOL VED ORGANIC MATTER IN

XIAOJIANG RIVER BACKWATER AREA , THREE

GORGES RESERVOIR

FAN G Fang , ZHA I Duan2duan , GUO Jing2song , L I Zhe , ZHOU Hong , YAN G Yan
( Key Laboratory of Three Gorges Reservoir Region′s Eco2environment , Minist ry of Education ,

Chongqing University , Chongqing 400045 , China)

Abstract : To understand t he characteristics and t he sources of t he dissolved organic mat ter (DOM) in

Three Gorges Reservoir , taking Xiaojiang River backwater area as t he research object , t hree2dimensional

fluorescence spect roscopy was measured and analyzed. The relationship between fluorescence intensity and

DOC ,CODMn or chlorop hyll a was st udied. The result s showed t hat : t hree major peaks ,humus2like fluo2
rescence peak A ,p rotein2like fluorescence peaks B and C appeared on the t hree2dimensional fluorescence

spect roscopy ;the DOM fluorescence intensity was well related wit h DOC and CODMn ,indicating t hat fluo2
rescence dissolved organic mat ter content can reflect bot h t he organic carbon content and the organic matter

content by oxidation in t he water in August ,during t he non2algae bloom out break period ,fluorescence in2
tensity had a poor correlation wit h chlorop hyll a ,indicating t hat p hytoplankton was not t he main source of

t he fluorescent substances. Based on t he comprehensive analysis ,it can be inferred that bot h internal pollu2
tion sources and external pollution sources existed in t he Xiaojiang River backwater area ,and t he cont ribu2
tion of t he external pollution sources to t he fluorescence dissolved organic mat ter was bigger t han t he inter2
nal pollution sources.

Key words : Three Gorges Reservoir ; Xiaojiang River Backwater Area ; dissolved organic mat ter (DOM) ;

t hree2dimensional ; fluorescence spect roscopy
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