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十五里河水体中DOM三维荧光特征及其来源解析
程雨涵， 宋雨佩

（安徽新宇环保科技股份有限公司，安徽 合肥 230051）
摘 要： 利用三维荧光平行因子分析（EEMs-PARAFAC）模型研究十五里河水体溶解性有机

物（DOM）的组分、荧光强度和可能来源，并探究 DOM 与 COD、N、P 浓度之间的相关性。结果表明，

十五里河水体中的 DOM 主要有 3种组分，分别为陆生源类腐殖质 C1（240、320 nm/405 nm）、自生源

类腐殖质 C2（225、265 nm/325、385、450 nm）和类色氨酸蛋白质 C3（230、250 nm/250、340、410 nm），

类腐殖质的占比最大，为 67%，且 C2和 C3组分具有同源性。类腐殖质组分从上游至下游呈先上升

后下降再上升趋势。结合荧光指数（FI）、自生源指数（BIX）、腐殖化指数（HIX）及新鲜度指数（β∶α）
等各项荧光指标的分析发现，DOM浓度主要受陆生源影响，对DOM的影响高达40%。由DOM各荧

光组分与营养物质的相关性分析结果可知，C1和C3组分与N、P等营养物质均呈正相关（p<0.05），说

明DOM可以在一定程度上指示十五里河水体富营养化水平。此外，十五里河水体DOM各荧光组分

与COD均具有正相关性（p<0.05），能通过DOM特征推演出COD浓度。
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Three‑dimensional Fluorescence Characteristics and Source Analysis of DOM 

in Water Body of Shiwuli River
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（Anhui Xinyu Environmental Protection Technology Co. Ltd.， Hefei 230051， China）
Abstract： Three‑dimensional fluorescence parallel factor analysis (EEMs-PARAFAC) model was 

used to investigate the components, fluorescence intensity, and possible sources of dissolved organic 
matter (DOM) in the water body of Shiwuli River, and to explore the correlations between DOM and the 
concentrations of COD, N, and P. The results showed that DOM in the Shiwuli River water body mainly 
consisted of three components: allochthonous humic‑like substance C1 (240 nm, 320 nm/405 nm), 
autochthonous humic‑like substance C2 (225 nm, 265 nm/325 nm, 385 nm, 450 nm), and tryptophan‑like 
protein C3 (230 nm, 250 nm/250 nm, 340 nm, 410 nm). Humic‑like substance accounted for the largest 
proportion (67%), and C2 and C3 components were homologous. The humic‑like component showed an 
increasing-decreasing-increasing trend from upstream to downstream. Combined with the analysis of 
fluorescence indices such as fluorescence index（FI）, biological index（BIX）, humification index（HIX）, 
and freshness index（β∶α）, the DOM concentration was mainly influenced by allochthonous sources, with 
its contributing as much as 40%. Correlation analysis between DOM fluorescence components and 
nutrients revealed that C1 and C3 components were positively correlated with N, P, and other nutrients (p<
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0.05), indicating that DOM could reflect the eutrophication level of the Shiwuli River water body to a 
certain extent. In addition, each fluorescence component of DOM in the Shiwuli River water body was 
positively correlated with COD (p<0.05), suggesting that the COD concentration can be inferred from 
DOM characteristics.

Keywords： Shiwuli River; dissolved organic matter;    three‑dimensional fluorescence 
analysis; parallel factor analysis

溶解性有机物（DOM）是自然界水环境中一个

重要组成部分，主要包括类色氨酸、类氨基酸、类腐

殖质及碳水化合物等，是水环境中连接生命形态碳

和无机碳的关键纽带［1-3］。河流DOM主要来源于生

物活动和地表径流输入，富含大量的碳、氮、磷等生

源要素，易导致水体富营养化［4-5］。因此，了解河流

中 DOM 的光学特性及变化趋势对河流水体富营养

化治理和河流健康治理评价具有重要意义。

三维荧光光谱技术因其低成本、高效率、耗样

少等优点［6］被广泛用于 DOM的研究［7-8］。尽管当前

的研究在一定程度上揭示了湖泊、近海岸和水库等

水体中 DOM 组成、来源及分布规律，但分析焦点大

多集中于上述水体，而对于连接陆地与湖泊的动态

河流系统DOM的研究却鲜有报道。

本研究利用三维荧光平行因子分析（EEMs-
PARAFAC）模型阐述十五里河DOM的组分、来源及

分布，并探究其与 COD、N 和 P 浓度的关系，揭示

DOM在十五里河中的环境行为，旨在为十五里河的

水环境管理提供基础数据支撑和理论依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　研究区概况与样品采集

十五里河发源于大蜀山东南麓，自西北流向东

南，是合肥市区西南部主要行洪通道之一。十五里

河总流域面积为 111. 25 km²，是巢湖一级入湖支流，

在天鹅湖下游采用溢流坝蓄水，从天鹅湖以下至入

巢湖口长度为24. 74 km，河道平均坡降为0. 72‰。

水样采集于 2024年 7月，在十五里河流域采用

GPS定位系统精准定位采样点，共设置 36个水样采

集点，如图 1所示。采样点基本涵盖了十五里河上

游水库、闸坝上下游、密集社区和农田等不同类型

的水域。利用 2 L 有机玻璃采样器采集水样，经

0. 45 μm玻璃纤维滤膜过滤后进行三维荧光光谱扫

描。同时测定采集水样中的 TN、TP、NH4+-N、COD
浓度，测定方法参考文献［9］。每个样品均做 3次平

行检测，记录平均值（误差范围为3%~5%）。

采样点
河流及湖泊
十五里河流域范围
塘西河传输雨水汇水范围

图1　十五里河采样点分布

Fig.1　Locations of sampling sites in Shiwuli River

1. 2　三维荧光光谱测定

三维荧光光谱（EEMs）采用荧光分光光度计测

定。测定条件如下：激发波长 λEx为 220~600 nm，发

射波长λEm为 230~650 nm，步长为 5 nm，PMT电压为

700 V，狭缝宽度为 2 nm，扫描速度为 12 000 nm/
min。使用 MATLAB 的 DOMFlour 工具将三维荧光

光谱数据进行平行因子分析。荧光光谱参数主要

包括荧光指数（FI）、腐殖化指数（HIX）、自生源指数

（BIX）和新鲜度指数（β∶α），可反映 DOM 的不同特

性。FI 用于判断 DOM 的来源和降解程度，FI≥1. 8
时，DOM 以自生源为主；1. 2≤FI<1. 8 时，DOM 既有

自生源也有陆生源；FI<1. 2时，DOM以陆生源为主。

HIX可以反映有机物的腐殖化程度，HIX<4时，DOM
主要由生物活动产生，腐殖化程度较弱；4≤HIX<6
时，DOM 符合弱腐殖质特征和较强自生源特征；

HIX≥6 时，DOM 符合强腐殖质特征，陆生源贡献较

大。BIX 用于分析 DOM 中自生来源贡献的程度，

0. 6≤BIX<0. 8时，DOM以陆生源为主；0. 8≤BIX≤1. 0
时，DOM 的来源为自生源与陆生源；BIX>1. 0 时，

DOM 以自生源为主。β∶α 反映了新生 DOM 在整体

DOM中所占的比例，是评估水体生物活性的重要依
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据，β∶α>0. 8 时，新生 DOM 占比高，浮游生物活性

强；0. 6≤β∶α≤0. 8时，DOM来源为自生源与陆生源；

β∶α<0. 6时，以老化DOM为主，陆生源贡献较大。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　十五里河常规水质指标特征

十五里河 36 个采样点的常规水质指标检测结

果如图2所示。
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图2　十五里河水体中碳、氮、磷的空间分布

Fig.2　Spatial distribution of C，N and P concentrations in 
the Shiwuli River water body

从图 2（a）可知，大部分采样点的 COD 浓度在

13~44 mg/L范围内波动，均值为 21. 33 mg/L，表现出

显著的空间差异性。特别地，采样点29的COD浓度

高达 86 mg/L，是《地表水环境质量标准》（GB 3838—

2002）中Ⅲ类水标准的 4. 3倍，为劣Ⅴ类水质。采样

点 29 位于河道弯折处且紧邻人口密集区——嘉和

苑小区，易造成污染物聚集沉降，从而显著提高了

该区域的COD浓度。总体来看，COD浓度以采样点

29 为界，上游水质明显优于下游，反映出人口密集

区生活污水排放对水质造成的负面影响，与李佳璐

等［9］的研究相吻合，即水域沿岸人口密集的区域会

导致水体污染物浓度迅速增大，并影响下游水质。

此外，7月为十五里河汛期，地表径流携带的有机质

及上游蓄水坝站集中下泄的污水，进一步加剧了下

游水质恶化。TN与NH4+-N浓度分别为0. 84~37. 20
和 0. 16~26. 20 mg/L，均值分别为 3. 13 和 1. 93 mg/
L。分析结果显示，TN与NH4+-N之间存在显著正相

关关系（p<0. 01），表明氮素污染在该流域内呈现出

同步性和协同性。TN与NH4+-N浓度的变化趋势与

COD 浓度相似，均以采样点 29为分水岭，上游水质

优于下游。值得注意的是，采样点 29下游区域以农

业用地为主，农污及养殖废水的排放导致下游水体

氮浓度尤其是氨氮浓度显著增加。此外，人口聚集

区域服务业的污水直排也增加了氮污染负荷。对

于 TP，其平均浓度为 0. 20 mg/L，最高浓度值同样出

现在采样点 29，达到 3. 42 mg/L。上游区域工业废

水与生活污水的混合输入，导致磷浓度出现短暂上

升，但随后在水体自净作用下逐渐降低。然而，在

下游地区，由于人类活动强度的增加，磷浓度再次

累积，出现回升，这体现了磷污染的持续性与复

杂性。

2. 2　十五里河DOM荧光组分特征

不同的 λEx/λEm对应着不同的有机组分，可以通

过识别对应的光谱峰位置实现对荧光组分的定性

分析。酪氨酸类蛋白质的激发波长为 220~250 nm、

发射波长为 280~330 nm，属于氨基酸类物质，通常

指示降解程度较高的色氨酸；色氨酸类蛋白质的激

发波长为 220~250 nm、发射波长为 330~380 nm，属

于氨基酸类物质，可表征降解程度较低的色氨酸；

富里酸类腐殖质的激发波长为 220~250 nm、发射波

长为 380~480 nm，常见于农业废水和工业污水中；

含苯环蛋白质的激发波长为 250~360 nm、发射波长

为 280~380 nm，常见于海洋、河流中；溶解性微生物

代谢物的激发波长为 250~420 nm、发射波长为 380~
520 nm，归属于氨基酸类，其荧光特征与色氨酸类

物质较为接近。
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图 3展示了十五里河流域不同区域代表性水样

的三维荧光光谱。可知，十五里河水样DOM的荧光

峰主要有 3类（A峰、B峰和C峰）。A峰、B峰和C峰

的荧光强度及位置存在差异，表明十五里河流域

DOM的来源具有多样性。

本研究采用 PARAFAC 模型对十五里河流域

36 个水样的三维荧光光谱矩阵进行解析，得到 3种

有效组分，分别为 C1（240、320 nm/405 nm）、C2
（225、265 nm/325、385、450 nm）和 C3（230、250 nm/
250、340、410 nm），如图 4所示。C1在 240和 320 nm
处均有 1 个激发波长（λEx）极值，在 405 nm 处存在 1
个发射波长（λEm）极值，与农业源腐殖质或陆地衍生

的再加工材料荧光峰的特征相似，通常被认为是陆

生源类腐殖质中的富里酸和胡敏酸物质［9］；C2 在

225、265 nm/325、385、450 nm处存在λEx/λEm的极值，

与海洋河流中DOM的荧光峰特征相似，大部分源自

水中微生物及藻类降解或人类活动产生的生物代

谢产物［9］。C1 和 C2 均为类腐殖质［10］，是 DOM 的重

要组分。且相较于C2，C1的发射波长较短，呈现为

可见类富里酸腐殖质特征。C3 在 250 nm 处有 1 个

明显激发波长极值，并在 410和 340 nm附近达到最

大发射波长，且表现为类蛋白质荧光组分的特性，

其荧光位置与类色氨酸单体荧光峰相似，为类色氨

酸。类色氨酸在一定程度上可以反映河流水体中

人为排放的污废水情况［9］。根据各组分的最大荧光

强度（C3>C2>C1）推断，十五里河水体中色氨酸类蛋

白质峰最为显著，表明十五里河水质变化主要受人

为因素的影响。
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图4　十五里河中DOM最大激发/发射波长分布

Fig.4　Maximum excitation/emission wavelength 
distribution of DOM in Shiwuli River

2. 3　十五里河DOM各组分荧光强度特征

通常情况下，荧光强度可以作为表征DOM浓度

a. 采样点2
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c. 采样点28 d. 采样点29
图3　典型4个采样点DOM的三维荧光光谱

Fig.3　Three‑dimensional fluorescence spectra of DOM at 
four typical sampling sites
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的一个关键指标。十五里河 3种荧光组分荧光强度

空间分布特征如图 5 所示。可知，DOM 的 3 种组分

在十五里河流域具有明显的差异性。C1~C3的荧光

强度分别在 0~1 297. 63、0~3 040. 92、0~1 894. 04 
a. u. 之间，平均值分别为 229. 21、609. 01 和 374. 56 
a. u. 。对于荧光强度而言，不同采样点的水质存在

差距，且各水样 DOM 的主导组分不同。例如，采样

点 16和 17的三维荧光光谱均未表现出明显的荧光

强度特征。就各组分所占比例而言，DOM的 3种组

分在十五里河水域的占比均值在 27%~40% 之间，

代表类腐殖质的C1和C2组分在各采样点占据主导

地位，占比为 67%。代表陆生源类腐殖质的C1组分

占比最大，为 11%~100%，均值为 40%；C2 组分次

之，占比在 11%~100%之间，均值为 27%；而C3组分

占比最低，均值为27%。

从河流上游至下游，类腐殖质组分（C1、C2）的

荧光强度呈现先升后降再升的趋势。这一现象归

因于两方面因素：首先，十五里河的支流或入河排

口向水体输入DOM；其次，水生生物释放的DOM在

微生物分解作用下转化为腐殖质，从而导致类腐殖

质组分含量增加。然而，在从上游向中游的过渡过

程中，由于水体的自净作用，部分污染物被微生物

有效降解或被河底沉积物吸附，这使得腐殖质组分

的相对含量有所下降。值得注意的是，在下游采样

点 28（紧邻嘉和苑小区）和采样点 34（紧邻污水处理

厂）相较于流域其他点位，C3组分相对丰度明显更

高，荧光强度分别达到 1 566. 25 和 1 894. 05 a. u. ，
远超十五里河 C3 组分的平均水平（374. 56 a. u.）。

可见，人类活动频繁且干扰强烈的区域，入河污水

中类蛋白质含量显著增加。这不仅进一步揭示了

类腐殖质与类蛋白质在来源上存在的显著差异，也

强调了人类活动对河流DOM组分的重要影响。

2. 4　十五里河DOM的荧光参数及来源分析

图 6 展示了十五里河水体 DOM 荧光参数的特

征。FI是判断水体 DOM 来源的重要指标。十五里

河的 FI 在 0. 595~0. 762 之间波动，均值为 0. 678。
根据划分标准，主要为陆生源，与PARAFAC模型解

析结果相吻合。此外，十五里河水样的 BIX 为

0. 615~3. 188，均值为 1. 629。这表明，十五里河水

体DOM具有显著的自生源特征，且受浮游植物和微

生物活动的强烈影响。HIX在十五里河水体中的变

化区间为 0. 343~0. 776，平均值为 0. 525，表明 DOM
的腐殖化程度相对较低，并且以自生源为主。这与

β∶α（0. 758）表征结果一致，进一步证实了十五里河

水体DOM的自生源特征。
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图6　十五里河DOM的4个荧光参数

Fig.6　Four fluorescence indices of DOM in Shiwuli River

2. 5　十五里河DOM与营养物质的相关性

EEMs-PARAFAC 解析出的 3 种组分与 COD、N
和 P 浓度的相关性如图 7 所示（*表示 p<0. 05，**表

a. 各组分空间分布情况

采样点

5 10 15 20 25 30 35

5 000
4 000
3 000
2 000
1 000

  

荧
光

强
度

/a.u
.

C3C2C1

0

b. 各组分占比情况
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图5　十五里河3种荧光组分荧光强度空间分布特征

Fig.5　Spatial distribution characteristics of fluorescence 
intensity of three fluorescent components in Shiwuli River
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示 p<0. 01）。

从图 7 可知，C2 和 C3 显著性相关（p<0. 01），而

C1组分与C2、C3组分相关性不显著，说明自生源类

腐殖质和类蛋白质存在共源性，而与陆生源类腐殖

质在组成和来源上具有一定的异源性。C1 代表的

陆生源类腐殖质与COD、TN、TP和NH4+-N均呈正相

关，说明 C1组分与富里酸类腐殖质有相同的来源，

这与朱利英等［11］在鄱阳湖水质影响因素研究中的

发现一致。流域土壤中的腐殖质是类腐殖质的重

要来源，十五里河下游汇水区域以农田为主，农田

土壤、肥料和农作物中的腐殖质能够通过地表径流

进入河流，导致河流腐殖质浓度上升，因此陆生源

类腐殖质C1与TN、NH4+-N和TP浓度之间具有正相

关性，而自生源类腐殖质C2则与这些营养物质呈负

相关。此外，C3与COD、TN、TP和NH4+-N也呈现出

正相关关系（p<0. 05），这表明十五里河流域有机质

类蛋白物质的外源输入会导致水体 N、P 等营养物

质浓度升高，造成水体富营养化。总体而言，类腐

殖质与COD、TN、TP和NH4+-N的相关系数高于类蛋

白质，说明十五里河水体中 DOM 以腐殖质为主，同

时也在一定程度上会受到人类活动的影响。十五

里河水体中的类蛋白质以外源输入为主，与排入河

流的生活污水和工业废水有关，而内源输入，即植

物和微生物的生物活动产生的蛋白质，仅占小部

分。十五里河沿线人口密度以及工业废水、生活污

水排放量均较大，使得微生物活动强度较明显，导

致蛋白质类污染更为严重。C1和C3与N、P等营养

物质均呈正相关（p<0. 05），这表明十五里河水体中

N、P等营养物质受外界输入的影响强烈，通过分析

DOM的三维荧光特性，可发现十五里河水体的营养

化水平。

DOM 是构成水体 COD 的重要因素［12］。已有研

究表明，COD 与荧光强度之间存在一定的相关性，

能通过荧光强度及其特征来推算水体中 COD 浓

度［13］。在本研究中，C1、C2和C3组分的荧光强度均

与COD浓度呈正相关（p<0. 05），表明十五里河水体

中 DOM 与 COD 之间存在某种定量关系，可以通过

DOM预测COD浓度。

3 结论结论

①    EEMs-PARAFAC 模型解析出的十五里河

水体中 DOM 组分主要包括陆生源类腐殖质 C1、自
生源类腐殖质C2和类色氨酸蛋白质C3。其中类腐

殖质占比最大，为67%。

②    在 DOM 的 3 种组分中，C2 与 C3 具有同源

性。此外，类腐殖质组分荧光强度在十五里河流域

内呈现先升后降再升的趋势。在人口密集区域，类

蛋白质组分荧光强度显著高于河流其他区域。

③    综合 FI、BIX、HIX 及 β∶α 等荧光指标的分

析结果推断，十五里河DOM以陆生源为主。这一结

论可能与十五里河周边生活污水和农业废水输入

有关。相关性分析揭示，十五里河水体中N、P成分

与 C1 和 C3 组分有强相关性（p<0. 05）。同时，COD
成分与 C1、C2 和 C3 三种 DOM 组分均呈正相关，这

表明十五里河水体 DOM 的光谱特征在一定程度上

可以反映其富营养化水平。
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