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摘 要： 溶解性有机物（DOM）是较好的污染物溯源指标，可为流域水环境治理措施制定提供

理论依据。为揭示中小流域水体的DOM特征及来源，采集源头型、近郊型、城镇型三类河流水体的

38 个样品，采用三维荧光光谱参数（FI、BIX、HIX、β∶α）、三维荧光光谱-平行因子（3D-EEMs-
PARAFAC）模型对 DOM荧光特征进行分析。结果表明，FI、BIX、HIX、β∶α的范围分别为 1.29~3.51、

0.75~2.34、0.03~0.56、0.72~2.08，DOM 主要为自生源，生物源组分占比较高，腐殖化程度较低，微生

物活性较高。PARAFAC解析出5种组分：类色氨酸（C1）、芳香蛋白和可溶性微生物代谢产物（C2和

C4）、胡敏酸（C3）、类酪氨酸（C5），其中C1、C2、C4、C5占总荧光强度的89.96%。源头型河流的DOM
主要组分为芳香蛋白和可溶性微生物代谢产物（占比约54.03%）；近郊型河流的DOM主要组分为类

色氨酸、类酪氨酸（占比约70.78%）；城镇型河流的DOM主要组分为芳香蛋白、可溶性微生物代谢产

物、类酪氨酸（占比约79.78%）。根据DOM组分来源，可制定针对性的流域水环境治理措施。
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Abstract： Dissolved organic matter (DOM) serves as an effective indicator for pollutants source 

tracing, providing a theoretical basis for selecting water environment management measures in river 
basins. To investigate the characteristics and sources of DOM in small and medium‑sized watersheds, 
thirty‑eight tap water samples were collected from three types of rivers (headwater, peri‑urban, and 
urban‑type rivers). The fluorescence properties of DOM were analyzed using three‑dimensional 
fluorescence spectroscopy parameters (FI, BIX, HIX, β∶α) and three‑dimensional excitation-emission 
matrix fluorescence spectroscopy coupled with parallel factor analysis model (3D-EEMs-PARAFAC). 
The results showed that the ranges of FI, BIX, HIX, and β:α were 1.29-3.51, 0.75-2.34, 0.03-0.56, and 
0.72-2.08, respectively. DOM was primarily autochthonous (originating within the aquatic system), 
dominated by biogenic components, with low humification and high microbial activity. PARAFAC 
analysis identified five components, including tryptophan‑like substance (C1), aromatic proteins and 
soluble microbial byproduct (C2 and C4), humic acid‑like substance (C3), tyrosine‑like substance (C5). 
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Components C1, C2, C4, and C5 collectively accounted for 89.96% of the total fluorescence intensity. The 
main components of DOM in the headwater rivers were aromatic proteins and soluble microbial 
byproduct, accounting for approximately 54.03%. The DOM components in peri‑urban rivers was 
characterized by tryptophan‑like and tyrosine‑like substance (approximately 70.78%). The DOM 
components in urban‑type rivers were primarily composed of aromatic proteins, soluble microbial 
byproduct, and tyrosine‑like substances (approximately 79.78%). Based on the source analysis of DOM 
components, targeted water environment management strategies can be proposed.

Key words： small and medium‑sized watersheds; dissolved organic matter; three‑dimensional 
excitation-emission matrix fluorescence; parallel factor analysis; fluorescence peak

随着生态文明建设的加强，中小流域水环境质

量改善得到持续关注［1-2］。城市化格局直接影响中

小流域中污染物的来源和迁移方式，增加了水体自

净阻力。流域水环境质量对污染物的响应，既表现

为化学需氧量、氨氮、总氮、总磷等水质指标变化［3］，
也表现为有机物的变化［4］。溶解性有机物（DOM）是

一类化学结构复杂的有机混合物，在天然水体中较

为常见，约占水体中有机物总量的 80%~90%［5］，其
特征化学结构与气候和地理位置关系密切，是水质

恶化的重要诱因之一［6］。DOM 可分成外源 DOM 和

内源 DOM 两类，其中外源 DOM 是指从陆地系统输

入到水环境的DOM，所含营养物质少；内源DOM是

指水体中生物和植物活动产生的分泌物或者残体

分解形成的DOM，含脂肪链和营养元素比较多。中

小流域根据两岸不同土地类型，可分为城镇型河

流、近郊型河流、源头型河流三类，不同区域类型河

流中 DOM 的浓度、组分和化学结构会产生变化，造

成区域性差异。通过分析 DOM 在化学结构层面的

变化差异，能揭示不同区域类型水体DOM的组成和

来源等信息，以综合研判污染物来源，从而制定有

针对性的治理措施。

三维荧光光谱结合平行因子分析（3D-EEMs-
PARAFAC）能够有效分析 DOM 的特征结构，在

DOM 来源识别中得到了广泛的应用。通过三维荧

光光谱结合平行因子分析对城市化河流中的 DOM
进行研究，分析其特征组分，对追溯中小流域不同

类型河流中污染物的来源具有一定的理论意义和

实际价值。基于此，选取南方某中小流域作为研究

对象，将其流域区域划分为城镇化河流、近郊型河

流、源头型河流三类，并对三类河流水体中 DOM 的

光学特征进行分析，以期为中小流域水环境污染来

源分析与修复措施制定提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　样品采集与处理

2023 年 5 月（夏季）在南方某中小流域进行采

样，该河流共 7条主要支流。根据卫星地图显示的

河流两岸土地类型，将支流 XH、ZH 和干流 GL划分

为城镇型河流，支流BKHS、BMH、SWX、TKX和XQL
划分为近郊型河流。河流源头位于支流 XH 上游，

故将XH上游划分为源头型河流。按上游至下游的

顺序，在干流布设 5个采样点，每条支流各布设 2个

采样点，共布设 19个采样点，采样点分布见图 1。每

个采样点采集 2个样品，使用聚乙烯内衬的采样瓶

采集表层水样 2. 5 L，并于 4 ℃的保温箱中避光保存

后带回实验室，使用 0. 45 μm滤膜（津隆）过滤后进

行水质分析。

1. 2　分析方法

总有机碳（TOC）采用总有机碳分析仪（Liqui 
TOC，德国 Elementar）测定，检测下限为 0. 05 mg/L。
由于水样经 0. 45 μm滤膜过滤，因此 TOC检测结果
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图1　采样点分布

Fig.1　Locations of sampling sites
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实质为溶解性有机碳（DOC），DOC值即为DOM值。

水样稀释 2倍后，使用日立 F-7000荧光光谱仪

测定 DOM 的荧光特性，测定使用 1 cm 四通石英比

色皿。以超纯水为空白样对三维荧光光谱（3D-
EEMs）进行校正，减少拉曼散射对荧光光谱的影响。

三维荧光光谱的激发波长（λEx）和发射波长（λEm）分

别为 220~600、230~650 nm，扫描间隔均为 5 nm，激

发和发射狭缝宽均为 5 nm，扫描速度为 12 000 nm/
min，氙灯电压为700 V。

将经 Delaunay 三角内插值法校正的三维荧光

数据导入MATLAB 2019b软件，使用内置DOMFluor
工具箱对三维荧光数据进行平行因子（PARAFAC）
分析，以解析水体中 DOM 的荧光组分，并采用半分

法确定最终解析结果的可靠性。具体荧光光谱参

数及描述如下：①FI，即激发波长为 370 nm时，发射

波长为 470 nm与 520 nm处荧光强度的比值。它是

表征 DOM 来源的指示指标，当 FI<1. 4时 DOM 以陆

生源为主，当 FI>1. 9 时 DOM 以自生源为主［7］。②
BIX，即激发波长为 310 nm 时，发射波长为 380 nm
和 430 nm处荧光强度的比值，它反映了内源物质对

DOM的相对贡献度。当BIX为 0. 7~0. 8时，DOM具

有中度新近自生源特征；当BIX为 0. 8~1. 0时，DOM
具有较强的自生源特征；当 BIX>1. 0 时，DOM 由生

物活动产生［8］。③HIX，即激发波长为 254 nm时，发

射波长为 435~480 nm 荧光强度积分值除以 300~
345 nm 与 435~480 nm 荧光强度积分值之和。它是

表征DOM腐殖化程度的重要指标，HIX值越大则腐

殖化程度越高［9］。④β∶α，即激发波长为 310 nm时，

发射波长为 380 nm处荧光强度与 420~435 nm区间

最大荧光强度的比值，它可以表征新产生的DOM在

整体 DOM 中的比例，用以评估水体生物活性。其

中，β 表示新产生的 DOM，α 表示降解程度较高的

DOM。β∶α越大，表示新生成的DOM比例越高［9］。
1. 3　数据处理

使用 Origin 9. 5软件进行数据的图形绘制。使

用 IBM SPSS Statistics 26 软件进行皮尔逊（Pearson）
相关分析和聚类分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　水体DOM表征分析

各采样点的 DOM 浓度在 4. 32~16. 59 mg/L 之

间，平均值为（10. 89±3. 81） mg/L，与国内某城市化

河流的 DOC 浓度相近［6］。河流源头的 DOM 浓度为

5. 39 mg/L。近郊型河流按 DOM 平均浓度排序为：

TKX（11. 55、16. 59 mg/L）>BKHS（14. 39、12. 89 mg/
L）>XQL（9. 35、14. 70 mg/L）>SWX（7. 82、9. 60 mg/
L）>BMH（4. 54、8. 48 mg/L），对应的值为（14. 07±
3. 57）、（13. 64±1. 06）、（12. 02±3. 78）、（8. 71±
1. 26）、（6. 51±2. 79） mg/L，最高和最低增长率分别

为 57% 和 23%。城镇型河流 XH 的 DOM 平均浓度

为（11. 99±9. 34） mg/L；ZH 水体两个取样点的 DOM
浓度分别为 4. 32、10. 39 mg/L，平均浓度为（7. 35±
4. 29） mg/L，下游采样点的 DOM 浓度普遍比上游

高，最高增长率达 245%，最低增长率为 141%，表明

城镇污染源排入河流后，会引起下游 DOM 浓度升

高［10］。近郊型河流流经城镇区域较少，DOM增长幅

度低于城镇型河流，即河流流经城镇区域越少，入

河污染物也越少。此外，干流 5个取样点的DOM浓

度分别为12. 42、12. 05、11. 67、11. 30、10. 92 mg/L。
为探明入河 DOM 的组分，利用 PARAFAC 分析

3D-EEMs数据，得到 5种主要组分，其中，C1的 λEm/
λEx 为 310~350 nm/270 nm，表示类色氨酸［11］；C2 的

λEm/λEx 为 355 nm/230 nm 和 335 nm/285 nm，表示芳

香蛋白和可溶性微生物代谢产物，代表来自微生物

代谢的蛋白质化合物，如氨基酸、肽类和游离态或

结合态蛋白质［12］；C3 的 λEm/λEx为 435 nm/260 nm 和

410 nm/360 nm，表示类胡敏酸［13］；C4 的 λEm/λEx 为
325 nm/230 nm 和 325 nm/280 nm，表示芳香蛋白和

可溶性微生物代谢产物［14］；C5 的 λEm/λEx为 300 nm/
225 nm和300 nm/270 nm，表示类酪氨酸［15］。

为明确水体中DOM的组成信息，选取C1~C5各

组分最大荧光强度（Fmax）进行研究，各组分占比如

图 2所示。所有采样点的荧光组分按照平均占比从

高 到 低 排 列 为 C1（27. 44%）、C5（24. 96%）、C4
（19. 33%）、C2（18. 23%）、C3（10. 04%），DOM 组分

主要为类色氨酸（C1）、类酪氨酸（C5）、芳香蛋白和

可溶性微生物代谢产物（C2 和 C4），占总荧光强度

的 89. 96%。5种 DOM 荧光组分在流域中的空间分

布存在差异。在干流GL1~GL5，DOM以芳香蛋白和

可溶性微生物代谢产物（C2 和 C4， 61. 98%）、类酪

氨酸（C5，19. 78%）为主，共占比 81. 76%。在支流

BKHS，DOM 以类色氨酸（C1，31. 34%）、类酪氨酸

（C5，29. 58%）为主，共占比 60. 92%。在支流 XH，

DOM 以芳香蛋白和可溶性微生物代谢产物（C2 和
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C4，61. 45%）、类色氨酸（C1， 16. 21%）为主，共占比

77. 66%。在支流 ZH，DOM 以芳香蛋白和可溶性微

生物代谢产物（C2 和 C4， 57. 17%）、类酪氨酸（C5， 
27. 14%）为主，共占比 84. 31%。在支流 BMH，DOM
以类色氨酸（C1，51. 72%）、类酪氨酸（C5，22. 34%）

为主，共占比 74. 06%。在支流 SWX，DOM以类酪氨

酸（C5，42. 24%）、类色氨酸（C1， 30. 20%）为主，共

占比 72. 44%。在支流 XQL，DOM 以类酪氨酸（C5， 
26. 92%）、类色氨酸（C1， 25. 67%）、芳香蛋白和可

溶性微生物代谢产物（C2 和 C4， 35. 98%）为主，共

占比 88. 57%。在支流 TKX，DOM 以类色氨酸（C1， 
30. 29%）、类酪氨酸（C5， 27. 93%）、芳香蛋白和可

溶性微生物代谢产物（C2 和 C4， 28. 87%）为主，共

占比87. 09%。

将 5 种 DOM 荧光组分按三种河流类型进行整

合，河流源头的DOM组分以芳香蛋白和可溶性微生

物代谢产物（C2）为主，占比为 54. 03%；近郊型河流

BKHS、BMH、SWX、TKX和XQL的DOM组分以类色

氨酸（C1）、类酪氨酸（C5）为主，共占比 63. 65%；城

镇型河流XH、ZH的DOM组分以芳香蛋白和可溶性

微生物代谢产物（C2 和 C4，59. 31%）、类酪氨酸

（C5， 20. 85%）为主，共占比80. 16%。

2. 2　DOM来源解析

通过光谱分析确定DOM的生物活动、腐殖化程

度、新产生 DOM 占比，结果见图 3。FI 被用于表征

DOM 组分来源，整个流域的 FI 范围为 1. 29~3. 51，
说明水体中的 DOM 既有自生源输入又有陆生源输

入。支流ZH的FI变化范围为 1. 29~3. 06，既有自生

源输入又有陆生源输入，陆生源可能是污水排入或

腐殖质成分由细菌或真菌降解，或土壤中动植物残

体腐烂分解形成，一般含有较多的芳香性结构。这

也是城镇型河流的显著特点之一。除了支流ZH，干

流和其余支流的FI值均大于 2，说明以自生源为主。

自生源可能是底泥或水体中微生物、水生细菌、藻

类等生物活动产生，如沉水植物、藻类和微生物的

分解及分泌物，自生源产生的 DOM 以类蛋白物质

居多［16］。

流经不同区域的河流中内源污染物均占主导，

显示了底泥污染控制对流域治理的重要性。一方

面，在城镇型河流区域，密集的污水厂尾水、工业废

水及生活污水排放会引入大量具有内源特征的

DOM［17］。类蛋白质组分主要来自微生物代谢产物

或未完全处理的污水，其荧光峰（λEx/λEm=225~275 
nm/320~380 nm）在 PARAFAC分析中表现为内源特

征；污水管网中的微生物降解过程会生成微生物代

谢产物，这类物质虽具有陆源特征，但在城镇环境

中常与内源过程耦合。另一方面，城镇型河流的硬

质化河道、低流速及富营养化状态等，会促使水体

内部发生有机物转化，引起藻类代谢产物增加（如

藻毒素、胞外聚合物），在 3D-EEMs中呈现类色氨酸

荧光峰（λEx/λEm=280 nm/350 nm），通过 PARAFAC 可

识别为 C2类组分；陆源污染物入河造成水体缺氧，

微生物对陆源有机物的分解会生成具有内源荧光

特性的小分子代谢产物，也呈现出内源特征。

BIX是用于DOM溯源的一个指标，反映内源物

质对 DOM 的贡献。BIX 在 0. 75~2. 34 之间变化，平

均值为 1. 16。这表明 DOM 具有内源物释放和生物

活动所产生的双重特点。BIX 空间分布差异较大，
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干流水体的 BIX 范围为 1. 03~1. 31，支流 BKHS、XH
的 BIX 范围分别为 1. 02~1. 03、1. 00~2. 34，说明水

体DOM生物源组分较多。支流ZH、BMH、XQL的BIX
范围分别为 0. 93~2. 19、0. 97~1. 13、0. 96~1. 04，说
明具有较强自生源和生物源双重特征。支流 SWX
的 BIX 范围为 0. 87~0. 98，说明具有较强的自生源

特征。支流 TKX 的 BIX 范围为 0. 75~1. 00，具有中

度新近自生源和较强自生源特征。可能因城镇化

格局，划分城镇发展结构，各 DOM 输入源的空间联

系减弱，高营养物分布不均，促进内源有机质产生，

所以DOM呈现出自生源和生物源的双重特征。

HIX是表征DOM腐殖化程度的重要指标，其变

化范围为 0. 03~0. 56，平均值为 0. 36。FI、BIX、HIX
的分析结果与其他学者关于国内城市化河流的研

究结果相似［18-19］，说明DOM腐殖化程度较低。已有

研究证实，以自生源输入为主的 DOM，腐殖化程度

更低［8］。β∶α是以计算新生成DOM的占比来评价水

体生物活性的重要指标，其变化范围为 0. 72~2. 08，
平均值为 1. 05。HIX和 β∶α分析结果表明，DOM的

微生物降解程度较高，新生成的DOM较少。

2. 3　DOM荧光组分及参数的相关性

采用 SPSS 软件对荧光光谱参数和荧光组分

C1~C5的最大荧光强度进行Pearson相关性分析，结

果如图4所示。

DOM 与 C2、C3、C4 呈正相关关系（P<0. 05），说

明水体中的DOM与芳香蛋白、可溶性微生物代谢产

物以及胡敏酸相关。结合荧光光谱参数来看，自生

源和陆生源的 DOM 均含有 C2、C3、C4 组分，但 C2、
C3、C4组分以自生源为主，可能由底泥或水体中微

生物活动和动植物降解产生，且降解程度较高，腐

殖化程度较低。

C5组分与BIX呈现负相关关系（P<0. 05），说明

底泥或水体中微生物、水生细菌、藻类等生物活动

对C5组分产生影响。C1组分与HIX呈现负相关关

系（P<0. 05），水体DOM的腐殖化程度较低，C1组分

占比偏高，这与各荧光组分平均占比的分析结果一

致。C5组分和 β∶α呈现负相关关系（P<0. 05），说明

C5组分能被微生物利用。DOM的类蛋白质成分C1
（类色氨酸）、C5（类酪氨酸）通常与污水输入和微生

物活动有关［6］。
FI与 HIX 呈现正相关关系（P<0. 05），而 BIX 与

β∶α 也呈现正相关关系（P<0. 05），说明 FI 与 HIX、

BIX与 β∶α具有一致性变化。大部分区域水体DOM
主要为自生源输入，局部区域水体DOM既有自生源

输入又有陆生源输入。进一步证明自生源和陆生

源 DOM 共同特征为腐殖化程度较低。FI 与 BIX、

β∶α 均呈现负相关关系（P<0. 05），说明 FI 分别与

BIX、β∶α具有一致性变化。可见，以自生源为主的

DOM生物降解程度较高，新生成的DOM较少。

因各采样点荧光组分分布存在空间差异，为揭

示各采样点之间数据结构和相似性，以每个采样点

的数据（DOM、组分最大荧光强度、光谱参数等）为

一组，使用组间平均距离法进行聚类分析，得到各

采样点的聚类结果如图5所示。

每组之间平均距离越小，则组内数据的相似度

越高。基于系统聚类法构建的最优分类体系显示，
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图4　DOM荧光组分及参数的相关性

Fig.4　Correlationship between components and 
fluorescence index of DOM
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在欧氏距离阈值约 30 处形成三类空间格局。采样

点XH1位于河流源头区域，土地类型以自然特征为

主，受城镇化影响微弱，DOM 为自生源，以组分 C2
和C4即芳香蛋白和可溶性微生物代谢产物为主（占

比约 54. 03%）；HIX 均值为 0. 39，腐殖化程度较低。

采样点 TKX2、BMH2、XQL1、SWX2、BMH1、BKHS2、
SWX1、BKHS1呈现明显的近郊型河流特征，与城镇

中心保持一定距离，河流呈现一定程度的城镇化特

征，土地类型兼具自然属性和城镇化特征。其DOM
仍为自生源，以组分C1类色氨酸、C5类酪氨酸为主

（占比约 70. 78%）；HIX 均值为 0. 25，腐殖化程度较

第一类低。采样点 TKX1、ZH1、ZH2、XH2、XQL2、
GL1~GL5表现出明显的城镇型河流特征，集中分布

于城镇化区域及河流干流，土地类型以城镇建设用

地为主，河流的城镇化特征较显著。其DOM来源包

括自生源和陆生源，以组分 C2 和 C4 即芳香蛋白和

类可溶性微生物代谢产物、C5类酪氨酸为主（占比

约 79. 78%）；HIX 均值为 0. 43，腐殖化程度较第一

类、第二类高，但仍处于低水平。

聚类结果揭示了流域DOM组分的来源差异，以

及随地理位置与土地类型的变化呈现明显梯度规

律。源头型河流的DOM以自生源为主，腐殖化程度

低，组分相对单一；近郊型河流的 DOM 受人为活动

影响，类色氨酸、类酪氨酸（C1、C5）占比增加，但仍

以自生源为主；城镇型河流的 DOM 受城镇化驱动，

类色氨酸、类酪氨酸（C1、C5）占比降低，芳香蛋白和

可溶性微生物代谢产物（C2、C4）占比增加，体现了

自然与人为双重来源。因此，以减少DOM组分输入

为出发点，除了减少污水直排入河之外，定期清理

底泥也是必需措施。

3 结论结论

①    使用平行因子解析水体 DOM 主要荧光组

分，得到 5种组分，分别为类色氨酸（C1）、芳香蛋白

和可溶性微生物代谢产物（C2 和 C4）、类胡敏酸

（C3）、类酪氨酸（C5）。

②    荧光光谱参数 FI、BIX、HIX、β∶α的范围分

别 为 1. 29~3. 51、0. 75~2. 34、0. 03~0. 56、0. 72~
2. 08，DOM以自生源为主，腐殖化程度较低，微生物

活性较高。

③    根据聚类分析结果，河流DOM的空间分布

可分为三类，分别对应源头、近郊、城镇化区域及干

流，呈现了各区域河流中DOM的来源特点及空间梯

度变化规律，这为中小流域水环境治理提供了理论

支持。
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