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提要 近年来，荧光光谱技术被广泛应用于研究天然水体 中溶解有机质(Dissolved Or． 

ganic Matter,DOM)的物理化学特性。为了理解高原湖泊中DOM 的组成、荧光光谱特性及其 

在湖泊水体中的垂直分布情况，作者利用荧光发射光谱、三维荧光光谱研究云贵高原湖泊红 

枫湖和百花湖中的DOM。结果显示，高原湖泊 DOM主要表现为类富里酸荧光，包括可见区 

和紫外区两种类型的荧光峰，各种天然水体中都有报道的类蛋白荧光在红枫湖 DOM 中并不 

明显，而在百花湖DOM 中则有较强的类蛋白荧光。溶解有机质所含三种类型荧光峰(Peak A： 

紫外区类富里酸荧光峰；Peak B：可见区类富里酸荧光峰；Peak c：类蛋白荧光峰)的荧光强 

度与溶解有机碳之间没有明显的线性相关关系，可能与高原湖泊水体 pH值、DOM在湖泊不 

同深度由于受到光降解、微生物降解等作用存在差异等因素有关。与有机质结构和成熟度有 

关的荧光峰比值 r(A．c)在 1．4 一2．09范围内，红枫湖南湖、百花湖 DOM样品的r(A-c1值随着水 

体深度有下降的趋势，而红枫湖北湖DOM 的 rf _c1值则随着水体深度有较大起伏，揭示了高 

原湖泊水体中DOM 的结构以及分布情况存在差异。另外， ．c)值与pH之间具有良好的正相 

关关系，其相关系数红枫湖南湖DOM为0．95，百花湖两个采样点DOM分别为0．67、0．75，而 

红枫湖北湖 DOM 则显示出一定的负相关性(尺 一0．45)。 
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利用荧光光谱表征天然水体中的溶解有机 

质(Dissolved Organic Matter,DOM)可以追溯到 

1949年，当时 Kalle开创性地利用它来描述有机 

质的理化特性。1990年，Coble等(Coble et al，1990) 

利用三维荧光光谱(Three—Dimensional Excitation 

Emission M atrix Fluorescence Spectroscopy， 

3DEEM)表征黑海中 DOM 的荧光特性，从此， 

3DEEM 就被环境科学和地球化学家们广泛用于 

研究各种天然水体或受污染水体 中的 DOM 

(Baker，2001；Chen et al，2003；Coble，1996； 

Leenheer et al，2003；McKnight et al，200 1；Mobed 

Pf al，1996；Patel—Sorrentino et al，2002；Wu et al， 

2001a,b，2003a，b；Fu et al，2006)。与红外光谱、核 

磁共振、色谱一质谱联用等研究方法相比，3DEEM 

具有高灵敏度、高选择性、高信息量、且不破坏 

样品结构的优点。 

我国目前对土壤腐殖质、土壤水溶性有机质 

或海洋干基腐殖质的荧光特性有一些报道(夏达 

英等，1999；张甲坤等，2001)，而对天然水体中 

DOM 荧光光谱特性的研究相对较少(傅平青等， 

2005；郭卫东等，2005)，其中一个主要因素是天 

然水体中溶解有机碳(DOC)的浓度普遍 比较低 
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(湖泊与河流中DOC浓度一般在 l—l0 mg／L之间， 

地下水和海水 DOC浓度在 0．5一l mg／L之间)。 

作者对地处云贵高原的红枫湖和百花湖水体中的 

DOM 进行 了采样和分析，其 目的是为了理解高 

原湖 白DOM 的三维荧光光谱特性、空问分布和 

变化规律以及与 DOC浓度之间的关系等。 

1 样品采集及分析方法 

DOM 样品于 2003年 7月 29日和 8月 4日 

利用湖泊分层采样器分别采自贵州省百花湖和红 

枫湖。两个湖泊地处贵州高原中部，乌江一级支 

流猫跳河的上中游地区，红枫湖全长 16 km，平 

均宽度 4 km，最大水深 45 m，湖水滞留时问 

0．325 a：百花湖是红枫湖的下泄湖泊，湖泊长 l8 

km，平均宽度 0．8 km，最大水深 45 m，湖水滞留 

时问 0．102 a“。从湖泊表层水到湖底每隔 2 m采 

样，百花湖 1号采样点(BH一1)水深 22 m，2号采样 

点(BH一2)水深 15 m；红枫湖南湖采样点(HF—s)水 

深24 m，北湖采样点(HF—N)水深 19 m。所有样品 

装在经预先用 0．5 M HNO3浸洗过的 500 ml塑料 

瓶里，采集后 6h内运回实验室，立即用预先灼烧 

(450 oC，5h)过的玻璃纤维滤膜(GF／E Whatman， 

u．K．)过滤，然后保存在4cc冰箱里。DOM样品的 

基本理化参数见表 1，pH(奥立龙 8l8型 pH计)、 

温度进行现场测定。 

表 1 红枫湖与百花湖DOM 样品的基本水质参数 

Tab．1 Some basic characteristics of the DOM  samples from Lake Hongfeng and Lake Baihua 

1)南湖为红枫湖南湖，北湖为红枫湖北湖，1号点为百花湖 1号点，2号点为百花湖 2号点； 

2)此处为荧光发射光谱 (Ex／Em=335／430 nm)的荧光强度，为仪器测定时的强度，用 arb表示 

1)王雨春，2001 贵州红枫湖、百花湖沉积物一水界面营养元素(磷 、氮、碳)的生物地球化学作用．中国科学院地球 

化学研究所博 士学位论文 
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利用高温催化氧化法进行溶解无机碳(DIC)、 

DOC浓度测定，仪器为 High TOC I1分析仪(Ele— 

mentar,Germany)，使用一系列不同浓度的邻苯 

二甲酸氢钾溶液作为有机碳标准。 

荧光光谱测定在 Hitachi F一4500型荧光光谱 

分析仪上进行。激发光源：150一W氙弧灯；PMT电 

压：700V；信噪比>110；带通(bandpass)：Ex=5 

nm，Em=10 nm；响应 时间 ：自动 ；扫描 速度 ： 

1200 nrn／min；扫描光谱进行仪器 自动校正。对于 

荧光发射光谱：Ex=335 nm和370 nm，Em=250--- 

600 nm；对于三维荧光光谱 ：Ex=220--400 nm， 

Em=250--550 nm。样品在装入 1 cm石英荧光样 

品池，测定前保持温度恒定(恒温水浴 20±1℃ o 

实验 空 白为 Milli—Q 超 纯水 (Millipore，18．2 

MQ．cm)。实验过程 中每隔 10个样品，利用 

Milli—Q 超纯水的拉曼光谱强度监控荧光仪的稳 

定性，没有发现明显的仪器误差。使用 SigmaPlot 

2000(SPSS)软件进行三维荧光光谱数据处理。 

2 实验结果与讨论 

2．1 湖泊溶解有机质的荧光发射光谱特性 

利用传统的荧光发射光谱检测湖泊 DOM时， 

由于 DOM 是含有许多荧光基团的复杂混合物 

(Senesi，1 990；De et al，1 994；Leenheer et al，2003； 

Chen et al，2003)，所以得到宽而无特征的荧光峰， 

荧光强度最高值出现在 430 nm 左右(Ex：335 

nm)(图 1)。这种荧光特性是由 DOM 样品中未饱 

和的羧基和羰基所引起(Senesi，1990)。从表 1可 

知，表层 DOM 的荧光强度低于底层 DOM，但是 

从DOC浓度来看，红枫湖南湖表层为 2．78 mg／L， 

大于其底层 2．68 mg／L，这可能是由于湖?白表层 

水，受夏Et强烈太阳光辐射，DOM的光降解作用 

导致其荧光组分的丢失(Molot et al，1997；Moran 

t n，，1997)，并且光化学作用主要集中在表层水 

体 5—20 cm之间(Moran et al，1997)。 

Battin(1998)和 McKnight等(2001)利用荧光 

指数(Fluorescence Index，f45o／5oo)来研究和表征 

DOM 中腐殖质的来源问题。．厂45o，5oo定义为激发光 

波长为 370 nm时，荧光发射光谱强度在 450 nm 

与 500 nm 处的比值。据报道(Battin，1998； 

McKnight et al，200 1；Jaf et al，2004)，陆源 

DOM和生物来源DOM这两个端源，45o，500值分别 

为 1．4和 1．9。两个湖泊 DOM 的 5o，5oo值随水深 

的变化趋势见图 2。从图 2可以看出，高原湖泊 
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图 1 DOM样品典型的荧光发射光谱图(Ex=335 nm) 

Fig．1 Typical fluorescence emission spectra of DOM sam— 

ples from Lake Hongfeng and Lake Baihua(Ex=335 nm) 

DOM的荧光指数处于 1．4这一端员附近，说明其 

湖 白DOM 中的腐殖类物质主要由陆源输入。从 

表层水到湖底，红枫湖南湖采样点剖面的荧光指 

数变化不大，北湖采样点剖面则呈略微的增大趋 

势；而百花湖两个采样点荧光指数的最大值出现 

在 8 m深处。水体 4 m以上的荧光指数红枫湖 

>百花湖，而 4 m以下则百花湖 >红枫湖，且荧 

光指数 so， 00与富里酸芳香性之间具有负相关关 

系(McKnight et al，2001)，揭示了高原湖泊中的 

腐殖质芳香性比较强，含有较多的苯环结构，这 

与陆源输入 DOM 中含有大量木质素类结构的物 

质相一致。 

g 

隧 
菇 

荧光指数 

图 2 红枫 湖 、百花 湖 DOM 样品的荧 光指数随深度变化 

趋势 

Fig．2 Fluorescence index of DOM samples vs the depth 
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2．2 湖泊溶解有机质的三维荧光光谱特性 

人们利用三维荧光光谱研究 DOM 这一复杂 

的有机混合体系，就是基于其能够获得激发波长 

和发射波长同时变化时 DOM 的完整荧光信息。 

对各种来源(如海洋、河流、湖泊、湿地、}同穴滴 

水等)DOM的研究表明，DOM来源不同，会含有 

不同的荧光基团，并导致荧光峰的位置和荧光强 

度等存在差异(Coble et al，1 990，1 996；Mobed et 

al，1996；Baker 2001；McKnight et al，2001；W u et 

al，200 1 a’b；Leenheer et al，2003)。应用 3DEEM分 

析 DOM 的组成。一般可检测出的荧光基团包括 

类 腐 殖 酸荧 光 (humic—like)、类 富里 酸荧 光 

(fulvic—like)和类蛋白荧光(protein—like)。这些荧光 

峰强度主要与有机质浓度有关，同时还受pH、与 

金属离子的相互作用等影l~(Coble，1996；Baker， 

200 1；Patel—Sorrentino et al，2002)。 

图 3为红枫湖 、百花湖表层 DOM 样品 

3DEEM 图，荧光峰主要表现为类富里酸荧光和 

类蛋白荧光。其中类富里酸荧光(分为可见区和紫 
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外区两种)与腐殖质结构 中的羰基和羧基有关 

(Coble，1 996；McKnight et al，200 1；Wu et al， 

2001a’b)；类蛋白荧光则与芳环氨基酸结构有关 

(Wu et al，200la，b，2003b)，在河流、海洋、沉积 

物孔隙水 DOM 中都有这种荧光峰出现(Coble， 

1996；Wu et al，2001a'b；Leenheer et al，2003；Fu 

etal，2006)。从图3可以看出，紫外区类富里酸荧 

光峰(Peak A)出现在Ex／Em=220--250／430--450 

nm，可见 区类 富里酸荧光峰(Peak C)出现在 

Ex／Em=310—330／410—430 nm，而类蛋白荧光峰 

(Peak B)出现在 Ex／Em=275--285／340--350 nm， 

这些结果与其研究结论(Coble et al，1 990，1 996； 

W u et al，200 l a，b；Baker，200 1；Leenheer et al， 

2003)相符。百花湖DOM 中的强类蛋白荧光峰在 

红枫湖样品中并不是非常明显。另外，对于红枫 

湖北湖、百花湖 DOM样品中的 Peak D，过去由 

于局限于荧光光谱技术，一直没有报道，最近有 

文献(Chen et al，2003)指出，它也是与芳香性蛋 

白类结构有关的荧光基团。 
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网 3 湖泊表层溶解有机质的三维荧光光谱(a．HF—s；b．HF—N；C．BH一1；d．BH一2) 

Fig．3 3DEEMs of DOM of surface water samples in Lake Hongfeng and Lake Baihua 
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Baker(2001)在研究受污染河流DOM时发现， 

可以用类蛋白荧光来指示河流的受污染程度，因 

为在洁净水体中类蛋白荧光峰 B很少出现，而在 

纯腐殖酸样品的 3DEEM 中则没有类蛋白荧光峰 

(Mobed et al，1996；傅平青等，2004)。由于百花湖 

是红枫湖的下泄湖泊，作者在两湖之间河流的花 

桥采样点，发现该处 DOM具有强类蛋白荧光(图 

4)，说明从红枫湖流经百花湖过程中，水体受到 

周边地区生产或生活污水的污染加剧。 

2．3 不同荧光峰强度、DOC的垂直分布 

图5显示了红枫湖、百花湖不同采样点DOM 

不同荧光峰以及 DOC 含量随水深的垂直变化趋 

势。红枫湖南湖和北湖 DOM 的类富里酸荧光 

(Peak A，Peak C1的荧光强度随着水体往下有逐渐 

增强的趋势，而类蛋白荧光(Peak B)几乎保持恒 

定。红枫湖南湖 DOC浓度在表层水为 2．78 mg／L， 

然后随水深逐渐下降，至 12 m处达到最小值 2．42 

mg／L，随后至湖底趋于平缓；红枫湖北湖 DOC 

含量则随着水深呈逐渐下降趋势(图 5)。百花湖 1 
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图4 两湖之间的花桥采样点溶解有机质的三维荧光 
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Fig．4 3DEEM of DOM from Huaqiao sampling site that 

locates between Lake Hong~ng and lak e Baihua 
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图 5红枫湖、百花湖DOM 中不同荧光峰强度及 DOC随水深的变化情况 

Fig．5 Variation with depth in fluorescence intensity and DOC in Lake Hongfeng and Lake Baihua(DOC：一·一；peak A 
一 ·～；peak B：—口 peak C：一口一；peak D：母) 
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大，而后逐渐减弱，接近湖底时又有增强趋势， 

类蛋白荧光强度(peak B，peak D)则随着水体深度 

有上升趋势，而 DOC浓度在表层水为 2．25 mg／L， 

然后随水深逐渐下降，至16 m处达到最小值 1．71 

mg／L，随后又逐渐上升，至湖底达到最大值 2．39 

mg／L；百花湖 2号采样点 DOM 的类富里酸荧光 

从湖泊表层水往下首先增强，至 7 m 增至最大， 

随后趋于平缓，类蛋白荧光从湖泊表层水往下首 

先增强，至 7 m 增至最大，而后逐渐减弱，接近 

湖底时又有增强趋势，尤其是 peak D，这种趋势 

表现得更加明显。虽然百花湖 DOC浓度总体上 

比红枫湖的低，但两湖 DOC 的垂直变化趋势一 

致。两个湖泊 DOC 含量以及不同荧光峰强度垂 

直变化趋势的非一致性，揭示了高原水库型湖泊 

即使在同一季节，其水体中溶解有机质的空间分 

布及组成也存在很大差别。 

许多研究都表明(Smart et al，1 976；Mopper et 

al，1993；De Sierra et al，2001；傅平青等，2005)， 

DOM 的荧光强度与 DOC之间存在线性相关关 

世 

黑 

世 

疆 

系。然而，从图5中不难发现，湖泊 DOM中的几 

种荧光峰强度与 DOC浓度随着湖泊水体的深度 

变化没有同步进行；从图 6也发现，同一次采样 

过程中垂直剖面不同深度DOM 的DOC含量与其 

不同荧光峰荧光强度之间并没有出现预期的那种 

线性相关关系。这一现象与 Senesi(1 990)的说法 

一 致，他指出同一荧光峰的荧光强度与有机质浓 

度之间似乎有正相关关系，但不是线性关系。 

Chen等(2002)的实验结果也显示，某些海洋 

DOM样品的荧光强度与 DOC之间的相关性也不 

好。由于从湖泊表层到底层的 DOC浓度差异并 

不大，而pH是影响 DOM荧光强度的一个重要因 

素(傅平青等，2004；Senesi，1990；Wu et al， 

2001a，b)。所以作者认为，高原湖泊DOM的荧光 

强度与 DOC之间相关性比较差的主要原因是 

DOM样品的pH值差异造成的。另外一种可能性 

是，高原湖泊 DOM 在湖泊不同深度由于受到光 

降解、微生物降解等作用存在差异(Molot et al， 

1997；Moran et al，1997)，其组分中腐殖酸、富里 

黑 

米 

世 

疆 

图 6 红枫湖 、百花湖 DOC含量与不同荧光峰荧光强度之间的相关性 
Fig．6 Correlation between DOC concentration of lake DOM sample and the fluorescence intensity at different peaks 
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酸、蛋白类物质以及一些非荧光物质在不同深度 

的 DOC 中所占比例不同，从而导致荧光强度与 

DOC之间相关性比较差。 

2．4 ，(A-c1的空间分布以及与 pH 的关系 

rfA．C 是一个与有机质结构和成熟度有关的指 

标(Coble，1 996；Patel—Sorrentino et al，2002)，定 

义为紫外区类富里酸荧光强度(， )与可见区类富 

里酸荧光强度(／c)比值，即：rfA_C)=，A／，c，它与有 

机质分子的大小、溶液 pH等有关。r(A_C)值的变 

化直接说明了在 DOM 中，至少含有两种类型的 

富里酸荧光基团(Coble et al，1990，1996)。如果只 

含有 一 种 基 团，则 r( c)应 该 为 一 定 值 。 

Coble(1996)的研究结果显示，河流的rfA_C1平均值 

为 1．08，孑L隙水的 r(A．C)平均值为 0．77，CuiCui湖 

的r(A_C)值为 1．26。红枫湖和百花湖 DOM 的r(A．c1 

值分布在 1．40—2．09之间(表 1和图 7)。从图 7 

中可以看出，红枫湖南湖 、百花湖两个采样点 

DOM样品的 r(A_C、值随着水体深度有下降的趋势， 

而红枫湖北湖DOM的r(A_C值则随着水体深度有 

较大起伏，并且从三维荧光光谱图中可知，红枫 

湖南湖 DOM 不太明显的类蛋白荧光在红枫湖北 

湖明显出现(图 3)，说明红枫湖北湖水体中 DOM 

可能在采样时段内受到周边工农业生产污水的污 

染比较严重，导致其 DOM 在结构及分布情况与 

南湖水体存在差异，揭示了高原水库型湖泊其水 

体来源及有机质分布的复杂性。 

O 
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1 

图 7 红枫湖、百花湖 DOM的 rf ．c)值随水深的变化情况 

Fig．7 Variation with depth in rfA
．
c)in Lake Hongfeng and 

Lake Baihua 

此外，作者在研究纯腐殖酸样品时发现， 

rfA‘C1与 pH 之间具有线性相关关系(傅平青等， 

2004)，与 Patel—Sorrentino等(2002)的研究结果相 

符合，他们指出，这种线性相关关系与样品的来 

源以及分子尺寸大小无关。考察湖泊DOM的rfA_C1 

值与样品的 pH 值之间的相关性时，也可以发现 

这种线性相关关系(图8)。由于从图5可知，荧光 

峰A与C具有相同的变化趋势，这说明它们之间 

具有类似的结构特征。而 rfA_C1值随着 pH升高而 

增大，则说明 DOM 中的不同荧光基团对环境因 

素(如pH等)的敏感程度，或者说响应速率存在差 

异。对于pH的改变，紫外区类富里酸荧光比可见 

区类富里酸荧光更敏感。同样地，红枫湖北湖 

(HF—N)由于受工农业生产污水的污染比较严重， 

其 DOM 的 r(A_C1值与 pH值之间没有发现正相关 

关系，反而具有一定的负相关性 =0．45)(图8)。 

pH 

图 8 r(A C)与 pH的关系 (HF—N：vq；HF—s： ；BH一1：0； 

BH一2：●、 

Fig．8 Correlation between r(A
．
c)and pH 

3 结语 

(1)红枫湖 DOM 样品中主要成分为富里酸 

类物质，表现为较强类富里酸荧光，包括可见区 

和紫外区两种类型的荧光峰。各种天然水体中都 

有报道的类蛋白荧光在红枫湖溶解有机质中并不 

明显，而百花湖 DOM 样品则同时含有类富里酸 

荧光以及类蛋白荧光。由于类蛋白荧光可以强烈 

出现在城市生产或生活污水中，百花湖 DOM 中 

的类蛋白荧光指示了其水质受到周边工农业生产 

生活污水等的污染。 

(2)荧光峰的荧光强度与溶解有机碳之间没 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


6期 傅平青等：高原湖泊溶解有机质的i三维荧光光谱特性初步研究 5l9 

有出现预期 的线性相关关系，表明高原湖泊 

DOM 在湖泊不同深度受到的地球化学过程存在 

差异，其组分中腐殖酸、富里酸、蛋白类物质以 

及一些非荧光物质在不同深度的 DOC 中所占比 

例不同。另外，由于pH能够显著影响溶解有机质 

的荧光强度，而湖泊上下层水体 pH 值的差异也 

是造成荧光强度与溶解有机碳线性关系差的因素 

之一 。 

(3)湖泊 DOM样品的荧光峰 A与 C随着水 

深具有相同的变化趋势，说明荧光峰 A与 C所代 

表的荧光基团之间具有类似的结构特征。与有机 

质结构和成熟度有关的指标 rfA-C1值在 1．40—2．09 

范围内，并且红枫湖 DOM样品的 rfA-C)值随着水 

体深度呈下降趋势，而百花湖 DOM 的 rfA-C1值则 

随着水体深度有较大起伏，揭示了两个湖泊水体 

中 DOM 的结构以及分布情况存在差异。rfA-C1值 

随着pH升高而增大(其线性相关系数红枫湖南湖 

DOM为 0．95，百花湖 DOM分别为 0．67和 0．75)， 

说明 DOM 中的不同荧光基团对 pH的敏感程度 

存在差异，紫外区类富里酸荧光比可见区类富里 

酸荧光更敏感。 

致谢 审稿专家对本文的修改提出了许多宝 

贵建议，谨致谢忱 。 
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THREE．DIMENSIoNAL EXCITATIoN EM ISSION M ATRIX FLUoRESCENCE 

SPECTRoSCoPY oF DISS0LVED oRGANIC M ATTER 

FRoM CHINESE HIGHLAND LAKES 

FU Ping—Qing ，wu Feng．Chang ，LIU Cong—Qiang ，LI Wen ，BAI Ying—Chen ， 

LIAO Hai—Qing ’ ．CHEN Jing ' 
(1．State Key Laboratory ofEnvironmental Geochemistry，Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang， 

550002；2．Graduate School，Chinese Academy ofSciences，Beijing，100049) 

Abstract Fluorescence spectroscopy has been widely used to elucidate the origin and structure of dissolved 

organic matter(DOM)since last decades．For better understanding the fluorescence of DOM in Chinese highland 

lakes．Lake Hongfeng and Lake Baihua in the southeastern China were chosen for research on f1uorescence emis— 

sion spectroscopy and three—dimensional excitation emission matrix fluorescence spectroscopy(3DEEM)．Results 

show that traditional fluorescence emission spectra could not determine the source of DOM in a lake．W ith 

3DEEM technique．three fluorophores in lake DOM  samples could be differentiated：Peak A and B are responsible 

for fulvic—like fluorescence，the former is bV UV excitation and the latter by visible excitation；and Peak C，the 

protein—like fluorescence．The fulvic—like fluorescence was found in all samples．Protein—like fluorescence was 

more obvious in samples from Lake Baihua than that from Lake Hongfeng．The correlation between fluorescence 

and DOC concentrations of the DOM samples shows that fluorescence could not indicate DOC concentration as 

fluorescence could vary with pH of lake waters．and the origins and the photodegradation of lake DOM．The 

fluorescence index rfA
．

c)，an indicator of structure and maturity of organic matter ranged from 1．4O一 2．09．Some 

rfA．c)values of the DOM decreased with the depth，while others fluctuated largely，indicating that the origin and 

chemistry of DOM changes with depth in the study lakes．In addition，some r(A
．

c)values show a linear positive 

relation with pH，while some others，a negative one，being the result of local argo—industrial pollution． 

Kev words Dissolved organic matter,Lake，Three—dimensional excitation emission matrix fluorescence spec- 

troscop y’Fluorescence property 
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