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55摘5要!5南四湖是南水北调东线工程最大的调蓄湖泊!研究南四湖有色可溶性有机物

"6!"7$的组成%来源与时空变化规律!对于保障东线调水水质具有重要意义& 运用三维荧光光谱

"887/$与平行因子分析模型"9:;:<:6$等技术手段研究 4%$' 年 ) 月及 $$ 月不同水文情景下南

四湖6!"7组成与来源特征& 结果表明!9:;:<:6解析887/获得 * 种荧光组分!即微生物作用

的类腐殖酸6$%陆源类腐殖酸 64 和类色氨酸 6*& 其中组分 6$ 和 6* 贡献较大!二者合计可达

(%=!表明南四湖水体自生源类6!"7含量可能高于外源输入& 组分6$ 与64 荧光强度在平水期

低于枯水期!组分6* 荧光强度在平水期高于枯水期& 不同水文时期!* 种荧光组分高值普遍出现

于入湖河口处& 分析表明!吸收系数 !"4)2$%比紫外吸收系数 >?@:

4)2

和荧光峰积分比值"

6

A"

B

与

* 种组分荧光强度显著相关!其中荧光组分 6$ 与 !"4)2$显著正相关"#

4

C%&*4%!$D%&%$$!这意

味着6!"7吸收光谱及三维荧光光谱能有效揭示南四湖6!"7来源和光谱组成特征&
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55为缓解北方地区干旱缺水问题&国家启动了南

水北调重大战略输水工程( 南四湖作为南水北调东

线工程最大的调蓄湖泊&湖区面积为 $ 44) aK

4

&蓄

水量为 $'&* h$%

(

K

*

&分上$下两级湖区&承接了苏$

鲁$豫$皖 2 省 )* 条河流的汇水( 4%$4 年东线调水

投入运营&大规模输水过程中从上游携带大量污染

物进入湖区&且南四湖流域内产业结构偏重&污染企

业种类较多&造成了较高外源污染负荷( 同时作为

典型的草型浅水湖泊&湖区内水生植物资源丰富&腐

烂植物淤积较重)$*

( 长期外源输入和淤积底泥内

源释放导致水体中溶解性有机物"!"7#浓度升高&

对湖泊水质造成了不利影响( 南四湖作为重要水源

地&若湖区水体内!"7浓度较高&将在饮用水处理

过程中引起酸臭&并产生多种伴生副产物&具有致

癌$致畸和致突变的特性)4*

&存在严重安全隐患(

因此能够及时有效地对水体中的有机污染物做出检

测和预警具有积极的现实意义(

对于天然水体而言&!"7来源和组成较为复

杂&运用传统检测手段难以揭示其结构特性及其对

不同水文情景的响应( 有色可溶性有机物"6!"7#

是!"7中能强烈吸收紫外辐射及蓝光的部分)**

&

同时作为一类荧光物质&为采用光谱分析手段研究

水体!"7特性提供了可能( 近年来&三维荧光光

谱"887/#与平行因子分析"9:;:<:6#相结合的方

式被广泛应用于河口$湖泊和水库等各类水体溶解

性有机物的研究)2*

&但针对南四湖水体 6!"7结构

组成及不同来源对湖泊碳库贡献高低尚无定论( 南

四湖流域季节性降雨特征明显&(%=以上降雨量主

要发生在丰水期 3 月+' 月&这一时期湖区主要承

担防汛泄洪任务&其水体更新快$水质波动大( 按南

水北调东线工程设计规划&每年 3 月+' 月为非调

水期&其他月份为设计调水期( 平水期和枯水期的

降雨量偏小&地表径流量小&湖区主要接纳流域内的

工业和污水处理厂尾水&水质波动小&但对东线调水

工程水质影响至关重要( 因此&笔者基于南四湖平

水期和枯水期野外观测与试验数据&研究了南四湖

平水期和枯水期 6!"7的组成$分布和来源&旨在

为保障东线调水水质安全提供参考(

!"

材料与方法

!#!"样品采集与处理

在南四湖共布设 43 个水样采集点"见图 $#&分

别于 4%$' 年 ) 月"$* 日+$F 日#和 $$ 月"F 日+$$

日#进行采样工作( 水样 0U值$!"和电导率在现

场测定&用聚乙烯瓶对样品避光冷藏保存并及时送

回实验室进行分析( 首先使用高温灼烧"2)% i$2

Q#过的 %&F

!

KcQLbKLX J<+<玻璃纤维滤膜过滤

''2'
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水样&用于测定主要水质指标&再使用 %&44

!

K

7MNNM0T[_滤膜过滤后用于水体6!"7吸收光谱和三

维荧光光谱的测定(

图 !"南四湖采样点位置示意

<M.&$5 T̀SLbMTX T̂/LK0NMX./Mb_/MX VLX/M̀La_

!#$"水文数据

本研究选取的水文数据获取自江苏省水利厅

"Qbb0!++,///Nb&,MLX./\&.Td&SX+# 和济宁市水文局

"Qbb0!++,X/g,&g[&/QLXOTX.&.Td&SX+#&包括 4%$' 年

度的南四湖流域逐月降水量$逐月水位和南水北调

调水量等(

!#%"检测项目及方法

主要水质指标的测定!过滤后水样经高温消煮

2% KMX"$4% i#后&使用 7:9:!:?@E*4%% ?@E

@M/分光光度计测定BV和B9浓度( !"6浓度使用

总有机碳分析仪"B"6È #在 V9"6扫吹模式"3(%

i#下进行测定(

紫外 E可见吸收光谱!采用 7:9:!:?@E

*4%% ?@E@M/分光光度计测定 6!"7的吸收光谱&

选取 $ SK规格的比色皿&以7MNNMEH水为空白&在

4%% j(%% XK波长范围并间隔 $ XK设置模式下测

量6!"7的吸光度&并计算6!"7的吸收系数))*

(

比紫外吸收系数 >?@:

4)2

为吸收系数 !"4)2#与

!"6浓度的比值&其值越高&6!"7芳香性及腐殖

化程度越高&陆源输入信号越强( 6!"7光谱斜率

&

4F) j4')

为 4F) j4') XK波长范围内拟合指数函数的

斜率&其值越小&表示 6!"7分子质量越大&陆源腐

殖程度越高( 参照式"$#计算6!"7光谱斜率(

5!"

!

# C!"

!

%

# h_e0)&"

!

%

E

!

#* "$#

式中!

!

%

为参照波长 22% XK%&为光谱斜率(

三维荧光光谱的测定!使用荧光光度计对

6!"7进行三维荧光光谱测定( 荧光光度计激发波

长设置为 4%% j2)% XK&间隔 ) XK%发射波长设置为

4)% j3%% XK&间隔 $ XK%扫描速度为 4 2%% XK+

KMX%激发及发射光谱狭缝宽度设置为 ) XK( 通过

扣除超纯水空白 887/得以对拉曼散射进行校正&

并以超纯水887/光谱中 *)% XK下荧光强度将所

有887/定标为拉曼单位( 使用 7:B̀:k软件中

O[887工具箱通过切除及插值的方法对瑞利散射

进行消除&并用相应激发发射波长处吸光度对内滤

波效应进行校正)3*

(

平行因子分析! 使用 7:B̀:k ;4%$)W 中

O[887工具箱进行平行因子分析&共选取 )4 个

887/矩阵&每个矩阵对应 4)$ 个发射波长$2) 个激

发波长( 数据被剖分成 3 个随机子集&取 * 个子集

用于建模&另外 * 个用于模型验证&每个 887/子集

均从 * 个组分模型逐步变为 3 个组分检验( 结果显

示&* 个组分模型可以较好地通过对半检验$随机初

始化分析和残差分析( 使用平行因子分析结果中各

组分最大荧光强度"J

7:I

#表征荧光物质浓度(

!#&"数据分析

利用 :[SJ#> $%&4 软件绘制采样点位置图和

6!"7吸收光谱参数及不同荧光组分的空间分布

图&采用 "[M.MX 4%$( 绘制图表&采用 #k7 >9>>

>bLbM/bMS/44 软件对样品参数进行皮尔逊相关性分

析&使用7:B̀:k;4%$)W软件进行平行因子分析&

采用;语言软件包进行主成分分析(

$"

结果与分析

$#!"南四湖水文时期划分

4%$' 年南四湖月均降水量$月均水位和调水情

况如图 4 所示(
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图 $"$'!( 年南四湖月均降水量$月均水位和调水量的变化

<M.&456QLX._T̂KTXbQNPK_LX [LMX L̂NN&gLb_[N_d_NLXO

]\LXbMbPT̂gLb_[OMd_[/MTX T̂VLX/M̀La_MX 4%$'

) 月为南四湖平水期&降水量为 4%&' KK&月均

'%)'
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水位为 *4&* K%$$ 月为枯水期&降水量为 $4&$ KK&

月均水位为 *$&' K( ) 月 $* 日+$F 日采样期间为

调水期&$$ 月 F 日+$$ 日采样期间为非调水期(

$#$"南四湖水体理化性质

南四湖水体 0U均值在平水期为 (&$&枯水期的

均值为 (&4&基本维持稳定水平( 平水期!"浓度的

均值为 (&2 K.+̀&高于枯水期的均值"F&( l%&'#

K.+̀&这主要与水生植物有关&) 月份水生植物生长

泌氧&$$ 月份水生植物死亡腐烂耗氧( 枯水期入湖

河流稀释容量变小&其上覆水电导率均值为$ 4%%&*

!

>+SK&高于平水期的均值"(42&)

!

>+SK#( BV和

B9浓度在枯水期的均值分别为 %&( K.+̀$2(&3

!

.+

&̀均高于平水期的均值"%&3 K.+̀$2%&*

!

.+̀#(

$#%"南四湖6!"7吸收光谱及!"6时空变化特性

南四湖不同水文时期上覆水 6!"7吸收光谱

参数及!"6的情况见表 $(

表 !"平水期和枯水期上覆水)*+,光学组成参数

BLW&$56!"7T0bMSLNSTK0T/MbMTX MXOMS_/MX Td_[NPMX.gLb_[O\[MX.XT[KLNLXO O[P/_L/TX/

项5目
!"4)2#+

K

E$

>?@:

4)2

+

" '̀K.6

E$

'K

E$

#

&

4F) j4')

+

!

K

E$

!"6+

"K.'`

E$

#

荧光强度

6$ 64 6*

平水期 $(&F l%&F %&' l%&$ 4*&3 l2&3 44&% l*&$ %&( l%&$ %&2 l%&$ $&% l%&3

枯水期 4$&2 l%&( $&* l%&4 4%&$ l4&$ 4*&% l*&* %&' l%&$ %&) l%&$ %&( l%&$

556!"7吸收系数 !"4)2#在枯水期显著高于平

水期"$D%&%)#&!"6也呈现出同样的规律"$D

%&%$#&这与其他有关太湖的研究结论相一致)F*

(

比紫外吸收系数 >?@:

4)2

在枯水期显著高于平水期

"$D%&%$#&表明南四湖枯水期 6!"7的分子质量

更大&腐殖化程度更高(

南四湖不同水文时期上覆水 6!"7吸收光谱

参数及!"6的空间分布如图 * 所示( 可以看出&入

湖河口处的光谱吸收性能普遍较强&平水期的最高

6!"7吸收系数 !"4)2#出现在城郭河入湖河口处&

枯水期的最高 !"6浓度出现在新万福河和西支河

的入湖河口处( 在不同水文时期&比紫外吸收系数

>?@:

4)2

高值主要集中在城郭河入湖河口处&光谱斜

率 &

4F) j4')

低值出现在多条河流的入湖河口处( 这

表明入湖河流是南四湖 6!"7的重要来源&且入湖

河口处6!"7腐殖化程度更高(
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图 %"南四湖不同水文时期!"$-&#$./01

$-&

$"

$2- 3 $(-

和

*+)的空间分布
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4)2

& &

4F) j4')

LXO

!"6MX VLX/M̀La_\XO_[OM̂̂_[_XbQPO[TNT.MSLN0_[MTO/

$#&"南四湖6!"7三维荧光光谱特性

$#&#!"荧光组分

采用9:;:<:6对南四湖水样的三维荧光光谱

矩阵进行解析和对半检验&结果见图 2( 组分6$ 是

微生物作用的类腐殖酸&可能来源于微生物矿化类

蛋白或者对类腐殖酸的再处理&其对应的激发+发射

波长为 4*) XK+*'% XK( 组分64 是陆源类腐殖酸&

具有较强陆源6!"7输入信号&一般为土壤淋溶随

河流携入湖泊&对应的激发+发射波长为 43% XK+

23% XK( 组分6* 是类蛋白质中的类色氨酸荧光物

质&通常为藻类等降解或者生活污水伴生6!"7

)(*

&

对应的两个激发波长分别为 4*% XK和 4F) XK&发

'$)'
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射波长为 **% XK(
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图 &"平行因子分析得到的 % 个荧光组分荧光光谱和对

半检验结果

<M.&25<N\T[_/S_XS_/0_Sb[LLXO /0NMb1QLN̂dLNMOLbMTX T̂bQ_

bQ[__9:;:<:6STK0TX_Xb/

$#&#$"荧光光谱的时空变化特性

不同荧光强度表征荧光组分含量高低&从表 $

可以看出&组分6$ 和64 荧光强度在枯水期高于平

水期"$D%&%$#&组分6* 荧光强度在平水期显著高

于枯水期"$D%&%)#( 不同水文时期下&组分6$ 和

6* 荧光强度均高于组分64 荧光强度(

南四湖不同水文时期上覆水 * 种荧光组分的空

间分布如图 ) 所示( 不同组分荧光强度在入湖河口

处普遍较高&组分 6$ 平水期在梁济运河和城郭河

的入湖河口处浓度最高&进入枯水期后最高浓度出

现在新万福河$西支河和白马河的入湖河口( 组分

64 平水期分布较为均匀&进入枯水期后在潘庄河入

湖河口处浓度较高( 组分 6* 平水期在城郭河入湖

河口处浓度最高&进入枯水期后&在上级湖和微山湖

南部浓度相对较高( 入湖河流携带陆源类腐殖酸和

人类生产生活所产生的类蛋白等有机物进入湖泊发

生累积&在微生物再处理和矿化作用下&不稳定的

6!"7组分趋向于转化为性质更稳定的物质(
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图 -"南四湖 % 种荧光组分在不同水文情景下的空间分布
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$#&#%"荧光特征参数分析

荧光参数可用来揭示 6!"7来源&在一定程度

上体现湖泊有机物演化规律&进而反映湖泊营养状

况( 荧光指数 <#

*F%

能够表征 6!"7来源及降解程

度&微生物作用贡献较大时 <#

*F%

m$&(&陆源输入贡

献较大时<#

*F%

D$&4

)'*

( 南四湖6!"7的<#

*F%

均值

在平水期为 4&2 l%&$$枯水期为 4&) l%&$&均大于

$&(&且差异显著"$D%&%)#&这代表内源输入对南

四湖 6!"7的贡献率较高( 腐殖化指数 U#I表示

在激发波长为 4)2 XK下&发射波长 2*) j2(% XK与

*%% j*2) XK之间荧光峰积分值的商&其值越大&

!"7腐殖化程度越高&以自生源为主时 U#ID

2

)$%*

( 南四湖6!"7的U#I均值在平水期为 $&) l

%&)$枯水期为 4&$ l%&$&均小于 2&且差异性极显著

"$D%&%$#&这代表南四湖 6!"7主要以自生源为

主( 内源生物活性指数 k#I能够表征有机质自生

源相对贡献率&k#Im$ 时&代表强烈的内源 6!"7

'4)'
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输入或者生物活动作用)$$*

( 南四湖 6!"7的 k#I

均值在平水期为 $&% l%&$$枯水期为 $&$ l%&$&均

大于 $&这代表强烈的内源 6!"7输入或者生物活

动信号&但k#I在平水期和枯水期并没有表现出显

著性差异"$m%&%)#(

$#-"相关性分析

南四湖6!"7不同组分荧光强度与水质参数

及光谱参数的相关性分析见表 4( 0U值$!"与 64

组分荧光强度均呈显著负相关&BV与 6* 组分荧光

强度呈显著负相关&B9与 64 组分荧光强度呈显著

正相关( 吸收系数 !"4)2#与 * 种组分荧光强度均

呈显著正相关&比紫外吸收系数 >?@:

4)2

与 6$$64

组分荧光强度具有显著正相关性&荧光峰积分比值

"

6

A"

B

与64$6* 组分荧光强度有显著相关性&其中组

分6* 与"

6

A"

B

相关性最好( 0U值$&

4F) j4')

和 "

6

A"

B

与 * 种荧光组分百分比有显著相关性&!"与组分

64$6* 百分比具有显著相关性&电导率和比紫外吸

收系数 >?@:

4)2

均与组分6$$6* 百分比具有显著相

关性&其中"

6

A"

B

与陆源类腐殖酸组分 64 百分比的

相关性最好(

表 $"主要水质指标与 % 种荧光组分的皮尔逊相关系数

BLW&459_L[/TX,/ST[[_NLbMTX ST_̂̂MSM_XbW_bg__X KLMX gLb_[]\LNMbP0L[LK_b_[/LXO bQ_bQ[__STK0TX_Xb/

项5目 6$ 64 6* 6$ 百分比 64 百分比 6* 百分比

0U值 E%&$F

E%&**

!

%&$(

E%&*3

!

E%&2(

!!

E%&23

!!

!" E%&%F

E%&*2

!

%&$2 E%&$)

E%&2$

!

%&*%

!

电导率 %&4* %&%$ E%&4F

%&3*

!!

%&$2

E%&2)

!!

BV %&*$ %&4'

E%&$$

!

%&*' %&34 E%&$$

B9 %&44

%&4F

!

E%&2F %&43 %&4' E%&4'

!"4)2#

%&)F

!!

%&3%

!!

%&*%

!

%&44 %&$2 E%&4%

>?@:

4)2

%&*)

!

%&2%

!!

E%&%*

%&*)

!

%&4)

E%&*2

!

&

4F) j4')

E%&4$ E%&4F %&$)

E%&2*

!

E%&2$

!!

%&2F

!!

"

6

A"

B

E%&%4

%&*$

!

E%&32

!!

%&3(

!!

%&'*

!!

E%&((

!!

!"6 %&$$ %&%3 %&$F E%&3( E%&%' %&%'

5注!5

!表示$D%&%)&

!!表示$D%&%$(

%"

讨论

%#!"水文情景对南四湖6!"7组成与来源的影响

南四湖水体 6!"7组成与来源呈现季节性变

化( 比紫外吸收系数 >?@:

4)2

在平水期低于枯水

期&光谱斜率 &

4F) j4')

在平水期高于枯水期&同时组

分6$ 荧光强度在平水期低于枯水期&这是因为平

水期水位高&对 6!"7存在稀释作用&随着时间的

推进&6!"7分子质量增大&芳香性增强&这也验证

了微生物有助于类腐殖物质的积累( 大量陆源类腐

殖酸在汛期经河流进入湖泊&因此与平水期相比&组

分64 的荧光强度在枯水期更高( 与组分 6$ 和 64

不同&组分6* 在枯水期含量显著降低&是因为进入

枯水期后&水温降低&光照变弱&藻类等水生植物内

源释放降低( 而平水期相对来说温度较高&光照更

强&这加快了藻类的生长和光降解作用&因此类色氨

酸含量较高&这与现有的研究结果类似)$4*

( 此外&

南四湖作为典型草型浅水湖泊&) 月份菹草开始死

亡腐烂&藻类数量增加&而 $$ 月份菹草萌发生长&藻

类生长受限)$**

&这也在一定程度上导致了组分 6*

出现季节性差异(

%#$"入湖河流对南四湖6!"7组成与来源的影响

入湖河流的水质对湖区 6!"7组成与来源具

有重要影响( 南四湖是华北第一大湖&有梁济运河$

洙赵新河和东渔河等共计 )* 条入湖河流&降水径流

是湖水主要补给形式( 不同水文时期下&南四湖

6!"7吸收系数 !"4)2#$!"6和比紫外吸收系数

>?@:

4)2

高值以及光谱斜率 &

4F) j4')

低值均分布在河

流入湖河口处( 同时&组分 6$ 和 6* 荧光强度多在

河流入湖河口处浓度较高&其次组分 64 与 6!"7

吸收系数 !"4)2#$比紫外吸收系数 >?@:

4)2

$荧光峰

积分比值 "

6

A"

B

具有较好的相关性&这也进一步说

明入湖河流携带陆源性 6!"7进入湖泊后&在微生

物的作用下发生累积与转化(

为了更好地分析水文情景和入湖河流对南四湖

6!"7的影响力&采用主成分分析"96:#方法讨论

6!"7荧光参数与理化性质的关系"见图 3#( 96$

和964 的累计贡献率为 F4&4=( 吸收系数 !"4)2#

和比紫外吸收系数 >?@:

4)2

与6$$64 组分荧光强度

'*)'
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呈显著正相关性&内源生物活性指数 k#I与 6* 组

分荧光强度呈显著正相关性( 水文时期的变化和入

湖河流的影响在一定程度上均使南四湖 6!"7表

现出时空差异性(
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图 4"南四湖)*+,荧光参数与理化性质的5)1分析结果
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%#%"南水北调对南四湖6!"7组成与来源的影响

南水北调是我国大规模跨流域调水工程&南四

湖作为东线工程中的重要枢纽&调水量大且调水流

向与天然流向相反( 在两次野外采样过程中&) 月

份为调水期&$$ 月份为非调水期( 调水期间&6!"7

吸收系数 !"4)2#和 !"6低于非调水期&原因可能

是水量和流速增大加快了水体交换循环从而改变了

湖泊环境&因此导致 6!"7浓度发生了变化( 比紫

外吸收系数 >?@:

4)2

在调水期间分布均匀&但非调

水期间&二级坝以北区域出现高值&原因可能是非调

水期间二级坝关闭&上级湖接纳外源河流输入&类腐

殖酸累积造成浓度升高( 与此对应&非调水期间荧

光组分64 在上级湖出现累积( 研究表明&调水过

程增大了湖泊富营养化的可能性)$2*

&改变了湖区水

体碳氮比和氮磷比&加速了藻类生长&也因此组分

6* 荧光强度在调水期高于非调水期( 此外&经调查

骆马湖水体营养化水平高于南四湖&因此调水期间

最先接纳上游来水的微山湖组分 6* 荧光强度较

高&进一步说明 6!"7的结构组成受南水北调影

响( 值得一提的是&南四湖流域内工业废水$污水处

理厂排放的再生水和农药化肥等通过地表径流$地

下径流进入湖泊&且流域常住人口总数逐年增加&大

部分农村生活污水与养殖废水未经处理直接排入湖

区&在非调水期间&南四湖水体流速变缓&交换循环

过程变慢&各类有机物更容易在湖泊内累积&在下一

次调水初期&湖区内积攒的大量有机物可能将沿东

线工程输水管线进入下游东平湖并造成影响&这应

引起注意(

&"

结论

"

5运用9:;:<:6解析南四湖6!"7的三维

荧光光谱&鉴别出微生物作用的类腐殖酸"6$#$陆

源类腐殖酸"64#和类色氨酸"6*#* 种荧光组分(

其中&荧光组分 6$ 和 6* 所占比例高&南四湖

6!"7自生源贡献占主导地位( 在不同水文情景

下&* 种荧光组分呈现不同程度的季节性变化&组分

6* 的变化最显著(

#

5南四湖6!"7的吸收系数 !"4)2#$比紫外

吸收系数 >?@:

4)2

和荧光峰积分比值 "

6

A"

B

与 * 种

组分荧光强度呈显著正相关性&而 0U值$&

4F) j4')

和

"

6

A"

B

与 * 种荧光组分百分比有显著相关性( "

6

A"

B

与其他光谱参数相比&对于 6!"7结构组成的变化

反应更为灵敏&可以更好地反映湖泊 6!"7的组成

特征(

$

5入湖河流与南水北调工程均在不同程度上

增加了溶解性有机物输入&对南四湖 6!"7组成有

一定影响&应进一步加强对外来污染源排放的监管&

保障南水北调东线工程调水水质的安全(
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