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摘要：由于喀斯特地区水生生态系统中碳循环的复杂性，给溶解有机质（Dissolved organic matter，DOM）的来源解析带来了巨大的挑战和困难 .
本研究应用C/N比值、δ13C组成、紫外-可见吸收光谱与三维荧光光谱等表征技术，综合对比了西南喀斯特地区典型土壤与水生植物样品DOM
的多维特征，探讨了示踪喀斯特地区DOM来源的可靠方法与指标 .结果表明：水生植物的C/N比值波动范围较大，石灰土的C/N比值偏低，水

生植物与土壤样品的C/N比值及 δ13C组成有所重叠，难以区分DOM的来源 .多种紫外吸收系数（a254、a280、a300与 a350）侧面反映了不同DOM样

品中芳香族化合物的相对丰度，SUVA254、E2/E3、E4/E6与腐殖化指数（HIX、HIXohno）指示了样品之间腐殖化程度的差异，特别是HIX、荧光指数

（FI）、SR较好区分了浮游藻类与土壤DOM.修正荧光指数（YFI）还揭示了不同DOM样品的化学组成，与三维荧光光谱的平行因子分析相吻合 .
此外，黄壤因较低的 pH值会使土壤有机质酸解为含氮组分，导致HIX、FI和 SR的匹配性不好 .除浮游藻类外，HIX表明水生植物DOM均为内

源，SR却显示其主要为外源，而FI指示兼有内源和外源 .因此，在进行喀斯特地区DOM来源解析时，光谱技术相比C/N比值和 δ13C分析更加简

便、有效，同时应注意不同土壤类型的异质性与水生生态系统的复杂性 .
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Abstract：Due to the complexity of the carbon cycle in aquatic ecosystems in karst areas，it has brought huge challenges and difficulties to the source
apportionment of dissolved organic matter（DOM）. In this study，the C/N ratio，δ13C composition，ultraviolet-visible absorption and three-dimensional
fluorescence spectroscopy techniques were comprehensively used to compare the multidimensional features of DOM from typical soils and aquatic plants
in the Southwest China Karst Region，in order to explore reliable methods and effective indicators for tracing the source of DOM in karst areas. The
results showed that the C/N ratio of limestone soil was low，and the C/N ratio of aquatic plants and soil samples overlapped as well as the δ13C values；
thus，it is difficult to distinguish the sources of DOM. A variety of UV absorption coefficients（a254、a280、a300、a350）together with SUVA254，E2/E3，E4/
E6 better reflected the relative abundance of aromatic compounds in different DOM samples. The humification index（HIX and HIXohno）indicated
different humification degree among various DOM samples. Particularly，HIX，the fluorescence index（FI），and SR，effectively distinguished DOM
from algae and soil end-members. The modified fluorescence index YFI further revealed the main chemical composition of different DOM samples，in
accordance with with the parallel factor analysis of the three-dimensional fluorescence spectrum. However，the low pH value of yellow soil will promote the
acid decomposition of soil organic matter into nitrogen-containing components，resulting in poor matching of HIX，FI，and SR. Except for algae，the HIX
indices indicated that the DOM of aquatic plants was endogenous，SR indicated exogenous DOM，and the FI reflected both endogenous and exogenous
DOM. Therefore，when determining the sources of organic matter in karst areas，the spectroscopy technique is more effective and reliable than the C/N ratio
and δ13C analysis. Meanwhile，more attention should be given to the heterogeneity of different soil types and the complexity of aquatic ecosystems.
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1 引言（Introduction）
溶解性有机质（Dissolved organic matter，DOM）广泛存在于天然水体中，在全球碳循环、营养盐周转以及

重金属和有机污染物归趋转化中均发挥着重要作用（吴丰昌等，2008）.DOM通常指可通过 0.45 μm或 0.70
μm玻璃纤维滤膜的可溶解态部分，主要由单糖、氨基酸等小分子化合物及多糖、蛋白质、木质素和腐殖质等

大分子化合物组成，是一类化学结构复杂的非均质有机混合物（何伟等，2016；Derrien et al.，2019）.按照天然

水体中DOM的来源大致划分为外源和内源，外源是指陆地土壤和动植物有机质的残体，经过地表径流及渗

滤等过程进入水体；而内源主要是水体藻类和水生生物的分解代谢产物（Zhang et al.，2021）.流域的自然地

质特征、水体营养状态、水动力和寄宿时间等多种因素通常决定了这两种来源对天然水体DOM相对贡献大

小（吴丰昌等，2008）.不同水体环境中DOM的来源比例各有差异，而且不同来源有机质的环境行为与影响也

有所迥异（Derrien et al.，2017；Zhang et al.，2021）.因此，对水环境中DOM的来源的精准辨识有助于深入理解

地球表生生态系统中的碳循环及其耦联的生态环境效应 .
我国西南喀斯特地区形成了上部以表层岩溶带为主体与下部以溶蚀裂隙、岩溶管道为主体的二元水文

地质结构，DOM有独特的产生、分解和保存方式（姚昕等，2014a）.研究表明，耦合水生光合作用的碳酸盐岩

风化碳汇是全球重要的固碳机制（陈崇瑛等，2017），该过程产生的DOM有相当一部分以惰性态沉积下来，成

为遗失碳汇的重要组成部分（Liu et al.，2015）.所以，了解喀斯特地区地表水体中DOM的来源、分布特征及循

环过程对于阐释岩溶碳汇的稳定性及全球碳循环都具有重要意义 .目前，已有学者对喀斯特地区岩溶洞穴、

地表河及水库中DOM开展了不少研究 .例如，Birdwell等（2010）发现岩溶洞穴水体中DOM具有强烈的内源

微生物荧光特征；水生生物光合作用对我国金佛山碧潭河旱季DOM的形成起到重要作用（刘跃等，2018）；受

浮游植物的腐解影响，贵州思林水库夏秋季水体DOM中检测到很强的类蛋白荧光峰，而冬春季以类腐殖质

荧光峰为主（劳心宇等，2019）.前述研究表明喀斯特地区水生生态系统中DOM来源和组成特征的复杂性，但

不同土壤与水生植物类型对喀斯特地区水体DOM来源解析的影响考虑较少（Ma et al.，2016；Chen et al.，
2017；Bao et al.，2020）.

目前，对天然水体中DOM来源示踪的方法主要有C/N比值法、稳定碳/氮同位素法、荧光和紫外光谱法

和生物标志物法等（吴丰昌等，2008；Derrien et al.，2019）.其中，C/N比值法和碳同位素法因在水生环境中容

易受到微生物降解作用的影响而存在指向性模糊、重叠的局限，难以准确表明内源与外源的差异（Perdue et
al.，2007；Bouillon et al.，2008）.生物标志物法前处理复杂、分析成本高，且正烷烃、脂肪酸、酮、醇、醛及甾、萜

等生标物的产生机制、降解速率有所差异，以及某些化合物的特异性或非特异性，在有机质的来源解析时存

在一定的缺陷（何伟等，2016；Derrien et al.，2017）.相比而言，光谱技术具有样品处理快速、分析成本低、操作

简便、灵敏度高且不破坏样品结构等优点，被广泛应用于地表水体中DOM的源解析研究（Yang et al.，2014；
Lee et al.，2018）.为此，本研究主要采集了喀斯特地区一些典型土壤与水生植物样品，综合利用紫外-可见吸

收光谱、三维荧光光谱、C/N原子比及 δ13C分析，进行主要陆源与内源DOM特征的多维对比研究，确定适用

于喀斯特地区DOM来源辨识的可靠方法与判别指标，以期为深刻认识喀斯特地区碳循环及碳汇评估提供重

要的科学依据 .
2 材料与方法（Materials and methods）
2.1 样品采集与制备

样品采集工作于 2020年 9月进行 .在中国科学院普定喀斯特生态系统观测研究站（105°42′20″~105°
46′11″E；26°15′41″~26°21′44″N）采集喀斯特地区典型土壤和水生植物样品 .碳酸盐岩石灰土（简称石灰

土）和黄壤是喀斯特地区主要的两种土壤类型，以贵州省为例，黄壤分布面积高达 41.2%，石灰土为 26.1%
（邸欣月等，2015；杨青等，2019）.大型水生植物样品选取了水葫芦、狐尾草和轮叶黑藻等 3种常见漂浮植物
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与沉水植物（Liu et al.，2018；Bao et al.，2020）.此外，分别在滇池（102°42′36″E；24°48′55″N）和红枫湖（106°
26′03″E；26°32′43″N）的上覆表层水体内采用 25#浮游生物网缓慢拖网收集浮游藻类 .土壤采集时以多点采

样混合装入塑料密封袋中，水生植物样品保存于冷藏箱中，迅速带回实验室进行后续处理 .
将土壤样品拣去砂石、树根等杂质碎屑后分成两份，新鲜土样根据土壤含水率分析要求作水分校正后

与超纯水 1∶2混合，连续振荡 5 h后，在 4000 r·min-1下离心 10 min，然后上清液过 0.45 μm的玻璃纤维滤膜

（预先用马弗炉 450 ℃灼烧 4 h）获得土壤DOM样品（张甲珅等，2000），在 4 ℃下冷藏保存备用 .另一份土壤样

品待自然风干后，研磨过100目筛备用 .
狐尾草样品先将根与茎叶等分离，水葫芦取茎叶部分、轮叶黑藻则保留整株样品，分别用去离子水洗

净，风干 4 h后，经冷冻干燥、研磨 .藻浆液过 0.45 μm玻璃纤维滤膜后收集浮游藻类，继续冻干后加以研磨 .
水生植物DOM提取程序参考Liu等（2016），取 2~3 mg植物粉末放入 250 mL锥形瓶，加 100 mL超纯水，避光

振荡24 h后转入离心管离心，取上清液过0.45 μm玻璃纤维滤膜后，得到水生植物DOM样品，同样冷藏备用 .
为了增加陆源有机质的对比研究，我们从国际腐殖物质协会（IHSS）购买了 Suwannee河富里酸标样

（SRFA，2S101F），称取 0.4 mg固体粉末样品溶于 40 mL超纯水中，同上述处理进行避光振荡至完全溶解，过

滤后获得DOC浓度为5 mg·L-1的SRFA溶液，该样品作为代表性陆源DOM.
2.2 样品分析与表征

2.2.1 元素组成分析 取 2 g过筛后的土样于离心管中，加入 40 mL 1 mol·L-1 HCl溶液，振荡 24 h去除土壤

中的无机碳，然后在 4000 r·min-1离心 10 min，弃掉上清液，加入超纯水反复洗涤残留的HCl溶液 3~5次，直至

溶液呈中性，将去除了无机碳的剩余样品烘干后研磨 .称取处理后的土壤样品约 30 mg，植物粉末约 20 mg，
包于锡舟中，利用德国 Elementar 元素分析仪（Vario macro cube）经高温燃烧法测定样品中的总有机碳

（TOC）、总氮（TN）含量，并根据碳氮原子量计算得到C/N原子比值 .
2.2.2 稳定碳同位素（δ13C）分析 在实验室内采用熔封石英管高温燃烧法测定样品 δ13C值 .将一端封口的

石英管（Φ 9 mm×280 mm）和线状氧化铜、氧化钙在马弗炉中以 850 ℃下灼烧 5 h.根据元素分析结果中样品

的碳含量，称取植物样品约 8 mg，土壤样品约 40 mg装入石英管中，再加入 1~2 g氧化铜，在高真空线上抽真

空熔封，然后在马弗炉中于 850 ℃下反应 5 h，使样品中有机碳全部转化为CO2气体 .待到石英管完全冷却后

连接在高真空线上，掰断石英管，将CO2气体导出，经过酒精和液氮的逐级低温纯化，将纯化后的 CO2收集到

集气管内，利用德国MAT-252质谱仪（Thermo Fisher）测定 δ13C值，以PDB国际标准为参考标准，其测量精度

为0.2‰.
2.2.3 紫外-可见吸收光谱测定 根据有机元素分析仪测得每个样品的碳含量，计算制备植物样品DOM溶

液中DOC浓度约为 10 mg·L-1，土壤样品DOM溶液的DOC浓度稀释到 5~15 mg·L-1.使用UV-5500紫外-可见

分光光度计进行紫外-可见吸收光谱测定 .以超纯水为参照，用 1 cm石英比色皿在 200~800 nm区间对上述

DOM溶液进行扫描，间隔为1 nm.DOM溶液的吸收系数按式（1）进行计算 .
a (λ) = 2.303 × A(λ) /L （1）

式中，a（λ）为波长λ处的光吸收系数（m-1）；A（λ）为波长λ处的吸光值；L为光程路径（m）.
进一步结合已有天然水体DOM的紫外-可见吸收光谱的大量研究（何伟等，2016；李帅东等，2017；周石

磊等，2019；Zhang et al.，2021），对各种紫外—可见吸收光谱指标进行分类罗列，主要包括吸光系数、单位有

机碳含量吸光度、吸光系数比值、光谱斜率比值等 4大类，其定义及其有机质来源判别标准见表 1.
2.2.4 三维荧光光谱测定 在进行样品三维荧光光谱扫描之前，需先对吸光度进行测量，确保样品在 230~
500 nm范围内的吸收系数低于 0.02 cm-1以减小内滤效应的影响 .采用具有 700W氙灯的日本岛津荧光分光

光度计（RF-5301PC）进行三维荧光光谱测定，配以 1 cm的石英比色皿，以Milli-Q超纯水为空白，在室温下进

行荧光扫描 .扫描速度设置为 2400 nm·min-1，激发波长（Ex）范围设置为 220~500 nm，间隔 5 nm；发射波长

（Em）设置为 250~550 nm，间隔 1 nm，狭缝带宽均为 5 nm.参考前人对天然水体中DOM的三维荧光光谱大量

研究的基础上（Ohno et al.，2002；Yang et al.，2014；Heo et al.，2016；周石磊等，2019），主要对荧光指数、腐殖化

指数和自生源指数进行分类归纳，各荧光指数的含义及计算公式如表 2所示 .
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2.2.5 数据分析 平行因子分析（PARAFAC）通过数学统计的方法把样品DOM中复杂的荧光数据矩阵分

离出不同的组分，将所有点位的整个三维荧光数据组分解成3个线性项和一个残留数组，它是基于三线性理

论的一种方法 .PARAFAC法计算过程可以称为交替最小二乘（ALS）算法（式（2））.
xijk =∑f = 1

F aif bjfCkf + eijk （2）
式中，i = 1，2，…I；j = 1，2，…J；k = 1，2，…K ，xijk为第 i个样点在激发波长为 k、发射波长为 j处的荧光强度；

aif 为第 i个样点的第 f次分析的含量；bjf和 ckf分别与第 f次分析后激发波长为 j、发射波长为 k光谱线性相关 .eijk
为系统残差，是不受模型控制的变量 .F为模型中选择的组分因子数量 .

用Matlab R2014b软件（美国Mathworks公司）进行平行因子分析模型分析 .同时，通过折半分析法（split-
half analysis）和残差分析来验证PARAFAC模型的可靠性，并最终确定组分的个数 .

主成分分析（PCA）通过R语言V3.6.3中的 ggbiplot包进行主成分分析（PCA）进一步反映C/N、δ13C与各

光谱指标对端元DOM的识别效果 .
3 结果与讨论（Results and discussion）
3.1 δ13C与C/N比值分析

C/N值已被广泛用于区分地表水环境中有机质的来源（Perdue et al.，2007；Zhao et al.，2015）.藻类由于蛋

白质含量较高，往往具有较低的C/N比，一般为 4~10，而陆生高等植物由于含有纤维素、木质素和单宁而具

有较高的C/N比，往往高于 20（Meyers et al.，1994）.一般正在分解动植物残体的土壤C/N值较高，主要成分为

表1 紫外-可见吸收光谱各指标的定义、计算方法及其指示意义

Table 1 Definition，calculation method and implication of each kind of ultraviolet-visible absorption spectrum index
指标

a254
a280
a300
a350

SUVA254
SUVA260
SUVA280
E4/E6
E2/E3
SR

类别

吸收系数

单位有机碳含量吸光度

吸光系数

比值

光谱斜率

比值

定义

特定波长下的吸收系数

特定波长下的吸收系数

除以有机碳含量

a465/a665
a250/a365

SR=S275~295/ S350~400

指示意义

DOM中的发色部分（CDOM）的浓度，反映DOM中含芳香基化合物的含量 .

腐殖化程度，反映DOM中芳香族物质的组成 .
数值越大表明疏水性组分越高 .
可提供芳香度、腐殖化程度、分子量等信息 .
表征 DOM腐殖化程度和芳香性 .
有机质腐殖化程度的指示，数值低说明腐殖化程度低 .
其大小与 DOM相对分子质量负相关，SR＜1是主要为外源输入 .

表2 各荧光指标的含义、计算方法及其指示意义

Table 2 Definition，calculation method and implication of each fluorescence index
指标

FI

YFI

HIX

HIXohno

BIX

类别

荧光指数

腐殖质化指数

自生源指数

定义

激发波长为 370 nm，发射波长分别为 450 nm处的荧光强度

与500 nm处的荧光强度的比值 .
激发波长为280 nm，发射波长在350~400 nm范围与400~
450 nm范围内荧光强度平均值之比 .
激发波长为255 nm，发射波长在435~480 nm与300~345 nm
荧光峰面积的比值 .
激发波长为255 nm，发射波长在435~480 nm与300~345 nm
加上435~480 nm荧光峰面积之和的比值 .
激发波长为310 nm，发射波长为380 nm和430 nm处的荧光

强度比值 .

指示意义

指示 DOM 的来源，＞1.9 主要由水体微生物产

生，＜1.4以陆源有机质贡献为主 .
土壤YFI较低，藻类YFI较高 .
表征腐殖化程度与成熟度 .土壤样品HIX通常较高

（>6），藻类HIX较低（<4）.
同HIX，土壤HIXohno通常较高，藻类HIXohno较低 .

衡量自生源有机物的贡献率，BIX＞1表示DOM的新

生自生源占主要贡献，0.6~0.7表示自生源较少 .
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单糖、多糖、半木质素等，分解程度更深的土壤C/N值相对较低（Di et al.，2019）.由表 3可见，喀斯特地区藻类

的 C/N值为 6.10与 7.65，沉水植物样品的 C/N值为 10.35~35.86，而漂浮植物的 C/N比值高达 47.59.Qu等
（2013）发现滇池 8种优势大型水生植物，C/N值变幅为 10.5~17.3，其中漂浮植物与沉水植物中的C/N值更高 .
Liu等（2018）进一步研究发现大型水生植物的不同部位的C/N值差异也较大，叶的C/N值为 10.42~22.55，而
茎远高于叶为 29.32~54.77，主要由于茎中富含不稳定的碳水化合物 .相比而言，石灰土与黄壤的C/N比值为

10.73与 14.5.Ma等（2016）研究表明从表层到底层黄壤 C/N变化较大（16.58~10.65），而石灰土则相对稳定

（9.67~9.40），这是由于石灰土分解程度更深，且其表层以大分子组分为主 .土壤与藻类的C/N值因受到土壤

性质或季节变化等影响导致有机质端元C/N值有所重叠（Ma et al.，2016；Bao et al.，2020），而沉水植物与漂

浮植物的C/N值跨度较大，且容易受到植物不同部位降解程度的影响（Liu et al.，2018），因此单凭C/N比值来

判断喀斯特地区水环境中有机质的来源并不可靠 .前人研究发现，陆源DOM中N往往会耗尽，当利用C/N值

对陆源输入比重较大（＞50%）的样品内外源贡献进行估算时，导致陆源输入的比例偏低，进而提出了用N/C
比值对C/N线性混合模型进行校正（Perdue et al.，2007；江韬等，2019）.

植物的 δ13C组成通常取决于植物在光合作用

过程中同化二氧化碳途径的生化特征，从这一观点

出发，陆生植物可分为 3种主要的光合作用类型，

每种类型都有其独特的碳同位素特性 .不同光化学

途径（C3、C4和CAM）因光合羧化酶（RuBP酶、PEP
酶）对C的分馏程度不同，导致 δ13C存在差异，如 C3
（-22‰~-32‰）、C4（-9‰~-17‰）（张玉龙和冉勇，

2014）.由表 3与图 1可知，本研究选取的沉水植物

与漂浮植物的 δ13C值介于-31.40‰~-28.9‰，其值偏

轻，为 C3 植物 . 大型水生植物 δ13C 范围较广，

为-50‰~-11‰，大部分水生植物可以直接利用大气

中的 CO2，属于 C3植物，如漂浮植物、挺水植物（刘

金亮等，2020）.红枫湖藻 δ13C值为-25.23‰，滇池藻

的 δ13C值为-14.50‰，当藻类利用水中溶解HCO3-进
行光合作用时，其 δ13C值偏重，当利用水中溶解的

CO2进行光合作用时，其值偏轻（刘金亮等，2020）.
土壤 δ13C为-19.95‰~-25.29‰，石灰土有机质主要

来自C3植物源，而黄壤有机质则是C4植物源 .植物

的碳同位素组成的差异会导致产生的地面腐殖质

和根际沉积物不同，所以土壤的同位素组成差异主

要取决于植被 .但自然植被覆盖下植被类型较为单

一，且不同植物有机物归还量和分解转化的时间均

有要求，从而使得 13C在植物体和土壤中分布的不

均匀而导致存在误差（Derrien et al.，2019）.由表 3可
知，石灰土与红枫湖藻的 δ13C值接近，藻类由于光

合作用的多样性而导致 δ13C的差异较大，土壤由于

介质的复杂性和分布的不均匀性也使得 δ13C的结

果不准确，所以用 δ13C来示踪有机质来源的结果也

不理想 .
3.2 紫外-可见吸收光谱分析

紫外光谱法可以快速简便地评价水体DOM的芳香性、疏水性、分子量大小及其来源等信息 .由图 2可

表3 喀斯特地区不同DOM样品的C、N元素含量分析及C/N与 δ13C
比值

Table 3 Elemental compositions， the C/N ratios，and δ13C values of
different DOM samples in the karst area
样品名

藻类

沉水植物

漂浮植物

土壤

陆源标样

红枫湖藻

滇池藻

狐尾草根

狐尾草茎叶

轮叶黑藻

水葫芦

石灰土

黄壤

SRFA

C
45.03%
43.27%
44.32%
44.14%
38.89%
39.24%
7.68%
1.30%
-

N
6.83%
8.28%
1.44%
1.88%
4.38%
0.96%
0.62%
0.14%
-

C/N
7.65
6.10
35.86
27.33
10.35
47.59
14.50
10.73
56.25

δ13C
-25.23‰
-14.50‰
-30.60‰
-31.40‰
-31.02‰
-28.90‰
-25.29‰
-19.95‰
-27.7‰

图1 不同样品的C/N*与δ13C关系图

Fig.1 δ13C values plotted against the atomic C/N ratios of the DOM
samples
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知，喀斯特地区各DOM样品的紫外-吸收光谱总体上都表现为吸光度随波长的增加逐渐降低的趋势 .在波长

达到600 nm后，各样品的吸光度接近为0.其中，水生植物在400 nm处吸光度降低至 0，而除黄壤外土壤DOM
样品在 400 nm处仍有明显吸收，这可能是由于土壤DOM中共轭结构较多，其吸光能力会随之增强而导致其

吸收曲线向长波方向移动（李帅东等，2017）.黄壤与石灰土的吸收光谱曲线明显不同，黄壤在 280 nm有一个

较弱的吸收峰，可能表明这些样品中含有氨基酸或其它酚类化合物（He et al.，2009）.狐尾草根和茎叶DOM
在 275 nm处有明显的特征峰，暗示了这种植物的芳香结构含量相对较高（Xu et al.，2019）.相比而言，轮叶黑

藻和浮游藻类在 250~275 nm处有较弱的类肩峰，表明其DOM组分中存在少量的共轭双键或离域键，如共轭

烯烃、不饱和羰基化合物或芳香族物质；而水葫芦在 290~310 nm有较弱的吸收，可能是由于共轭体系的延长

或或苯环上的取代生色团引起的红移，这与前人对滇池不同水生植物DOM的紫外-吸收光谱分析结果相一

致（Qu et al.，2013；谢理等，2013）.SRFA的吸收光谱曲线同碳酸盐岩石灰土非常相类似，在 200~500 nm有明

显的吸收，其中250 nm处有类肩峰是由于木质素或者木质素的衍生物所致 .

a254、a280、a300与 a350均为特定波长下的吸收系数，通常反映DOM中CDOM即芳香基化合物的浓度或丰度 .
由表 4可以看出各 DOM样品吸收系数的变幅很大 .其中 a254为 1.61~38.14 m-1、a280为 1.61 ~29.02 m-1、a300为
1.38~22.57 m-1、a350为 0.23~10.13 m-1，a350的变化范围相对较小 .进一步发现，各波长下的吸收系数具有显著的

正相关性（表 5），表明这些指标相似的指示意义 .最近由研究指出，不同研究中使用这些不同波长吸收系数

给内陆水域DOM全球比较的准确性带来了一定的困难和不确定性（Zhang et al.，2021）.由于 a254主要反映

DOM的芳香结构，a280与 a300容易受到紫外辐射衰减的影响，故有学者建议采用 a350来表征湖泊河流中DOM
的生物地球化学循环（Massicotte et al.，2017；Zhang et al.，2021）.早前，Zhang等（2013）利用 a350说明浮游植物

与大型水生植物产生溶解有机质的差异，前者该值为5.5 m-1，后者该值达28 m-1.此外，石灰土和SRFA的吸收

系数接近，明显高于黄壤，表明了在钙质丰富的碳酸盐石灰土上更有利于微生物将有机物分解成腐殖酸（朱

书法等，2007）.对于水生植物，这些特征吸收系数值呈现狐尾草>浮游藻类>轮叶黑藻>水葫芦的排序，与紫

外-可见吸收光谱分析结果相吻合 .前人研究表明，沉水植物的CDOM浓度一般大于浮游植物，而陆生植物

CDOM的浓度大于水生植物（Zhang et al.，2013；谢理等，2013）.
SUVA254、SUVA260与 SUVA280等均表示特定波长下的单位有机碳含量吸光度 .SUVA254可以表征腐殖化程

度，一般 SUVA254的值越大，表明腐殖化程度越高 .SUVA260指示疏水性组分，SUVA260值越大，疏水性组分相对

越多 .SUVA280可反映CDOM的相对含量 .由表 5可知，不仅 SUVA254、SUVA260、SUVA280之间具有强相关性，且

这 3个指数与吸收系数之间也具有强烈的相关性，表明了CDOM浓度与DOC具有强关联性，且在大多数情

况下，SUVA254浓度特征能作为样品DOC水平的替代指标（Spencer et al.，2012；Kutser et al.，2015）.进一步，石

灰土的 SUVA254、SUVA260、SUVA280值明显高于黄壤、藻类和大型水生植物，表明其CDOM的相对含量、腐殖化

程度、疏水性组分比例均较高 .狐尾草的根与茎DOM的单位有机碳含量吸光度略高，也印证了前述在紫外-

图2 紫外-可见吸收光谱

Fig. 2 Ultraviolet-visible absorption spectrum
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吸收光谱中250~300 nm处有明显的特征峰 .
E2/E3、E4/E6与 SUVA254均反映了样品的腐殖化程度，大型水生植物的腐殖质化程度大小一般为：漂浮

植物>沉水植物>挺水植物，且沉水植物通常要高于浮游植物（Liu et al.，2018；Xu et al.，2019），很显然

SUVA254比E2/E3与E4/E6更好地遵从这一规律（表 4）.因此，表明 SUVA254能更好地反映DOM样品的腐殖化

程度 .
SR数值常用来反映 DOM的组成特征，包括分子量大小、自生源与陆源特征以及光化学反应活性等，较

低的 SR说明高分子量、芳香性强及维管束植物类有机质的输入（何伟等，2016）.SR＜1时，DOM主要为外源；

SR＞1时，DOM主要为生物源（何伟等，2016；周石磊等，2019）.红枫湖与滇池藻 SR值均大于 1，以生物源为主，

与上述判断相一致，其它样品的 SR值均小于 1，可能受外源有机质输入的影响较大 .Zhang等（2013）对太湖藻

型与草型湖区DOM的研究结果显示，浮游植物的 SR为 1.79 ± 0.52，而大型沉水植物的 SR为 0.35 ± 0.58.藻类

中不含纤维素，而大型沉水植物属于维管植物则富含纤维素，故沉水植物中 SR远低于藻类（Liu et al.，2018）.
本研究结果表明，沉水植物与碳酸盐岩石灰土、黄壤的 SR值很接近，表明 SR能准确反映区分藻源与土壤源的

有机质特征，但难以直接反映其它水生植物的复杂性 .

3.3 三维荧光光谱分析

三维荧光光谱是指同时扫描激发光和发射光波长而得到的三维光谱的技术，不仅集合了常规荧光分析

方法灵敏度高和选择性较好的优点，而且克服了常规荧光光谱只能给出宽而无特征的荧光峰及同步荧光光

谱易受拉曼散射影响的缺点，提供了更为完整的曲面光谱信息，可作为一种指纹技术，对不同荧光物质进行

表4 喀斯特地区不同DOM样品的紫外-可见吸收光谱特征参数

Table 4 Characteristic parameters of UV-vis spectra from different DOM samples in the karst area

样品

藻类

沉水

植物

漂浮植物

土壤

标样

藻-红枫湖

藻-滇池

狐尾草-根
狐尾草-茎叶

轮叶黑藻

水葫芦

黄壤

石灰土

SRFA

a254
/m-1

5.99
6.45
17.96
13.59
5.07
1.61
4.84
38.14
37.08

a280
/m-1

4.61
5.69
25.31
19.37
4.51
1.66
4.02
28.47
28.97

a300
/m-1

4.15
3.92
12.21
9.21
3.45
1.38
2.76
20.57
22.57

a350
/m-1

2.53
2.53
3.92
2.99
1.61
0.23
1.38
8.87
10.13

SUVA254
/（L·mg-1·L-1）

0.26
0.28
0.78
0.59
0.22
0.80
0.40
2.07
3.22

SUVA260
/（L·mg-1·L-1）

0.24
0.28
0.82
0.67
0.20
0.72
0.36
1.88
3.06

SUVA280
/（L·mg-1·L-1）

0.20
0.25
1.10
0.84
0.20
0.72
0.32
1.48
2.52

E2/
E3
2.70
2.68
6.09
5.78
3.50
6.25
4.29
6.04
4.54

E4/
E6
2.00
2.32
4.00
2.93
1.41
2.25
0.86
12.67
9.01

SR

3.06
2.35
0.70
0.40
0.32
0.20
0.49
0.59
0.54

表5 喀斯特地区不同DOM样品各紫外吸收光谱特征参数之间的相关性分析

Table 5 Correlation analysis of UV-vis spectra indices from different DOM samples in the karst area

a254
a280
a300
a350

SUVA254
SUVA260
SUVA280
E2/E3
E4/E6
SR

a254
1

a280
0.924**
1

a300
0.993**
0.950**
1

a350
0.982**
0.869**
0.977**
1

SUVA254
0.899**
0.763*
0.901*
0.915**
1

SUVA260
0.902**
0.785*
0.910**
0.917**
0.998**
1

SUVA280
0.890**
0.849**
0.915**
0.883**
0.968**
0.979**
1

E2/E3
0.371
0.517
0.382
0.208
0.346
0.356
0.470
1

E4/E6
0.954**
0.820**
0.920**
0.924**
0.853**
0.842**
0.801**
0.404
1

SR
-0.240
-0.303
-0.246
-0.119
-0.321
-0.326
-0.388
-0.728*
-0.209
1

注：**，在 0.01级别（双尾），相关性显著；*，在0.05级别（双尾），相关性显著 .

431



环 境 科 学 学 报 42卷

定性和定量的分析（谢理等，2013；Zhang et al.，2013；Liu et al.，2018；Derrien et al.，2019；Zhang et al.，2021）.
参考已有的大量研究成果，DOM的三维荧光峰位置一般可划分为 6类 .其中，荧光峰A（λEx/λEm为 310~360
nm/370~450 nm）和 B（λEx/λEm为 240~270 nm/370~440 nm）都属于类富里酸荧光峰，峰A为可见光区类富里酸

荧光峰，峰B为紫外区类富里酸荧光峰，与腐殖质结构中的羰基和羧基密切相关 .荧光峰C（λEx/λEm为 350~
440 nm/430~510 nm）和荧光峰D（λEx/λEm为 280~288 nm/420~455 nm）都属于类腐殖酸荧光峰 .荧光峰E（λEx/
λEm为 270~290 nm/300~350 nm）和荧光峰F（λEx/λEm为 270~290 nm/300~320 nm）均为类蛋白荧光峰，峰E主要

为类色氨酸荧光峰，峰F为类酪氨酸荧光峰，这些荧光峰与DOM中的芳环氨基酸结构相关 .
喀斯特地区不同DOM样品的三维荧光光谱图见图 3.可以看出，水生植物与黄壤中兼有类富里酸和类蛋

白荧光峰，而石灰土与 SRFA主要包含类富里酸和类腐殖酸荧光峰，且两类荧光峰的荧光强度相近 .一般认

为，类胡敏酸和类富里酸主要源于陆源性植物代谢或生物残体，而类蛋白或类氨基酸源自水生生物的代谢

产物 .因此，碳酸盐石灰土与 SRFA主要体现了陆源有机质特征，而水生植物显示了内源有机质或内外混合

源的特征 .黄壤样品DOM的三维荧光光谱有所特殊，除含有类富里酸荧光峰外，还检测到明显的类蛋白荧光

峰信号，这是由于黄壤 pH值一般较低，为 4.3，有助于促进土壤有机质酸酸解成一些含氮成分，如蛋白质、核

酸和多糖等（Di et al.，2019）.前人对黔中喀斯特地区红枫湖流域黄壤的研究中，也检测到较强的类蛋白荧光峰

（Zhang et al.，2021）.从表6可以看出，沉水植物中类蛋白荧光峰的荧光强度高于类富里酸峰 .漂浮植物中两类荧

光峰的强度差异不大，而藻类中类富里酸峰的荧光强度略高于类蛋白峰，黄壤中类蛋白荧光峰强度则最大 .

图3 喀斯特地区不同DOM样品的三维荧光光谱

Fig. 3 Fluorescence spectra of different sample DOM samples in the karst area
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进一步利用平行因子分析对不同 DOM样品的三维荧光光谱矩阵加以解析，共得到 4 类荧光组分

C1~C4，如图 4所示 .C1（Ex/Em为 315 nm/422 nm）是陆源可见区类富里酸荧光组分（Bai et al.，2017），土壤中

的 C1组分占比最大 .C2（Ex/Em为 280 nm/486 nm）是陆源类腐殖酸组分（Stedmon et al.，2003）.C3（Ex/Em为

280 nm/323 nm），为典型类蛋白荧光组分，一般视为内源有机质（姚昕等，2014）.C4（Ex/Em为 280 nm/446 nm）
为类腐殖酸组分，在藻类中占主导，土壤中比例较低，因此主要为水体微生物的降解产物（Zhang et al.，2013；
姚昕等，2014）.沉水植物与漂浮植物中C3组分比例最高，暗示内源有机质贡献较大，因为水生植物DOM通

常比土壤中的芳香成分少（Liu et al.，2018），SUVA254的数据也支撑这一点（表4）.

表6 喀斯特地区不同 DOM样品的荧光峰的位置与荧光强度

Table 6 Fluorescence peaks and maximum intensities from the DOM samples in the karst area
样品名

藻类

沉水植物

漂浮植物

土壤

陆源标样

滇池藻

红枫湖藻

狐尾草根

狐尾草茎叶

轮叶黑藻

水葫芦

石灰土

黄壤

SRFA

峰A
λEx/λEm
340/445
349/445
310/430
310/440
310/410

325/446
325/425
330/450

强度

65
10
25
35
32

170
20
159

峰B
λEx/λEm
270/440
270/440
230/320
230/320

235/360

270/440

强度

132
18
10
10

20

25

峰D
λEx/λEm

275/455

275/460

强度

190

155

峰E
λEx/λEm
275/330
275/325
275/320
275/328
275/340
275/320
275/355

280/335

强度

105
15
105
132
48
25
35

42

图4 三维荧光-平行因子分析识别的 4类荧光组分

Fig. 4 Four fluorescence components identified by 3D-EEM-PARAFAC model in different DOM samples in the karst area
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本研究还从样品的三维荧光光谱计算出 5种
特征参数 .其中，荧光指数 FI反映样品中芳环氨基

酸与非芳环氨基酸组分对DOM荧光强度的相对贡

献率，可作为DOM来源的评价指标 .一般情况下，

当FI＞1.9，表示DOM主要源于微生物活动，以内源

输入为主；FI＜1.4，则以陆源有机质输入为主

（Yang et al.，2014）.由表 7可知，红枫湖和滇池的藻

类、轮叶黑藻及狐尾草的茎叶有机质，体现了典型

的内源有机质特征；而石灰土以陆源有机质来源为

主 .由于黄壤中类蛋白组分较高，导致FI偏高，与陆

源有机质的 FI范围不一致 .Qin等（2020）研究也发

现了贵州黄壤的类蛋白组分比例较高 .狐尾草根、

水葫芦FI值表明以外源有机质为主，与 SR的结果一致 .谢理等的研究中，植物叶片中的芳香性及分子量都大

于茎，我们的研究显示大型水生植物根的腐殖化程度与CDOM浓度大于茎叶，且不同水生植物的各紫外指

标与荧光峰的类型及比例之间也存在差异（表 4、7），表明了不同大型水生植物类型及不同组织之间有机质

来源的复杂性 .
YFI指数是对于 FI的校正，其有助于区分类蛋白质样物质和其它非蛋白成分，通常腐殖酸和富里酸的

YFI最低，一般为 0.36~0.84；类氨基糖为 0.84~2.14，类蛋白物质的YFI值最高，高达 6.41（Heo et al.，2016）.本
研究中，沉水植物中YFI值较高，更趋向类蛋白物质，而藻类和土壤YFI值相对较低，更趋向腐殖酸和富里酸

物质 .这与表 7中不同DOM样品中各类荧光峰的强度差异非常一致，表明YFI值可以用来揭示喀斯特地区

不同样品DOM的主要化学成分 .
HIX指数用来表征有机质腐殖化程度或成熟

度，DOM的腐殖化程度越高，其稳定性越好，在环境

中的滞留时间越久 .土壤样品HIX值通常较高（>6），
藻类HIX值一般＜4.由表 8可知，土壤与 SRFA（黄

壤除外）表现出典型的陆源有机质信号，而水生植

物则表现出内源信号 .HIXohno是对当Ex在254 nm处

的吸光度大于 0.3 cm-1时对HIX进行的校正以便减

小内滤效应的影响，其值均小于 1（Ohno et al.，
2002）.本研究中所有 DOM样品 Ex在 254 nm处的

吸光度均＜0.3，所以HIX与HIXohno有非常强的一致

性（表8）.
BIX可用来反映自生源DOM的生物可利用性

的高低 .高的BIX值代表着有新鲜DOM的输入，且其生物利用性较高（Huguet et al.，2009）.当BIX＞1，表明

新生自生源占主要贡献，BIX介于 0.6~0.7表示自生源比例较少 .由表 6可知，几种水生植物的新生自生源比

例大小为水葫芦＞轮叶黑藻＞藻类＞狐尾草，可能由于样品在采样运输和预处理过程中受到不同程度的生

物降解 .例如，滇池藻类采样后经过 3~5 d带回实验室进行分离表征，狐尾草由于根系发育，生物量较大，比

其他水生植物冻干时间较长 .张运林等研究表明，大型水生植物样品在 5 d内的BIX略有下降，随后持续下

降，而藻类BIX在5 d内下降较大，随后在不同时间段内波动很大（Zhang et al.，2013）.
值得一提的是，本研究以狐尾草为例，探讨了其不同部位DOM的特征差异，发现：YFI与C3的百分含量

显示，茎叶中的类蛋白物质的含量高于根；从 BIX可以看出根的自生源略高于茎叶 .而狐尾草茎叶与根的

HIX值差异很小，说明根与茎叶的腐殖化程度差异不大，与 SUVA254的结果不同，说明HIX对于腐殖化程度的

具体反映没有 SUVA254灵敏（表 4、8）.Liu等（2018）研究表明，叶片中 SUVA254与 SUVA280的值高于茎，大型水生

表7 喀斯特地区不同DOM样品中4种平行因子分析组分的所占比例

Table 7 Proportions of four fluorescence components identified by 3D-

EEM-PARAFAC model
样品名

藻类

沉水植物

漂浮植物

土壤

陆源标样

红枫湖藻

滇池藻

狐尾草根

狐尾草茎叶

轮叶黑藻

水葫芦

石灰土

黄壤

SRFA

C1
15.42%
5.57%
15.65%
12.77%
34.54%
23.25%
42.46%
27.55%
41.66%

C2
5.17%
4.58%
4.41%
2.86%
12.02%
3.99%
26.12%
9.91%
37.47%

C3
37.97%
43.61%
79.93%
84.37%
49.23%
72.76%
15.16%
53.59%
5.54%

C4
41.44%
46.24%
0.00%
0.00%
4.20%
0.00%
16.26%
8.95%
15.33%

表8 喀斯特地区不同DOM样品的荧光光谱特征参数

Table 8 Characteristic values of fluorescence spectra from different DOM
samples in the karst area
样品名

藻类

沉水植物

漂浮植物

土壤

陆源标样

红枫湖藻

滇池藻

狐尾草根

狐尾草茎叶

轮叶黑藻

水葫芦

石灰土

黄壤

SRFA

FI
2.19
2.35
1.11
2.01
1.66
0.82
1.42
1.80
1.22

YFI
0.46
0.62
2.57
2.87
1.17
2.87
0.53
1.18
0.42

HIX
1.29
1.72
0.20
0.21
1.39
0.60
6.85
1.01
14.51

HIXohno
0.56
0.63
0.17
0.18
0.58
0.37
0.87
0.50
0.94

BIX
0.70
0.39
0.37
0.23
0.98
1.19
-
-
-
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植物叶片中含有较高比例的芳香族化合物，茎中富含不稳定碳水化合物，且叶片中只有单一的类富里酸荧

光峰，而茎中出现了类蛋白荧光峰 .我们将狐尾草茎叶整合在一起，对比茎叶与根的差异，反映了根中芳香

族化合物比例略高于茎，类蛋白物质含量略低于茎 .
事实上，水生植物在水体中会发生腐解过程，水体中的CDOM含量随之升高，而残体中的DOC逐渐降

低 .其中，纤维素的去除率最高，其次是半纤维素和木质素（刘新等，2020）.降解导致了有机质的释放，且类蛋

白物质易降解，而类腐殖质类物质较难降解，这会导致荧光指数会随之发生改变（姚欣等，2014b）.已有研究

表明，生物降解会导致DOM内源与陆源混合物的 SUVA254、HIX、HIXohno和FI值整体上升，而BIX可作为DOM
源解析的可靠指标（Lee et al.，2018）.西南喀斯特地区由于土壤的成土母质和来源的多样性，土壤有机质分

布与演化与其它地区相比更为复杂，不同土壤类型间的物性特征、化学组成有所迥异（Di et al.，2019；Zhang
et al.，2021）.此外，喀斯特地表水化学特征如高钙、高碳酸氢根、高 pH以及水化学过程如离子运移、沉积、碳

钙平衡等均会对DOM的形态特征产生一定的影响，进而影响其示踪效果（姚昕等，2014a；陈崇瑛等，2017）.
本研究结果初步显现了光谱技术对于内源与陆源的辨识度，但对水生生态系统中多源混合发生的复杂生物

地球化学过程仍需进一步检验 .
3.4 DOM特性的PCA分析

为了进一步分析各类指数对不同样品DOM组

成和结构的贡献，采用主成分分析（PCA）来识别

DOM的主要来源 .提取了特征值>1的两个主成分

（PC），解释了总方差约 82.9%（图 5）.图中展示了对

样品组成和结构具有强负载的几种指数 .SR、FI、C4
（%）均指向藻类区域，且与 PC1呈正相关，代表着 3
个指数值越高，其藻类特征越明显 .两类土壤与陆

源标样 DOM样品之间的差异较大，C/N、SUVA254、
SUVA280、HIX、HIXohno主要是陆源指向，基本与 PC2
呈正相关，代表其值越大，其陆源指向越明显 .YFI
与C3（%）指向漂浮植物与沉水植物，主要反映水生

植物中类蛋白物质的含量较高 .PCA结果进一步表

明各类指标对内源与陆源的反映，符合上述研究的

预期 .
4 结论（Conclusions）

从喀斯特地区典型端元样品DOM的特征来看，水生植物以及陆源土壤间的C/N值跨度较大、重叠较多，

且指向性模糊，辨析有机质来源的结果并不可靠 .藻类和土壤的 δ13C值范围也有重叠部分，且土壤 δ13C值主

要取决于植被类型，故采用 δ13C值区分有机质的来源也不稳定 .相较而言，紫外指数不同波长下的吸收系数

能很好地反映 DOM样品中芳香族化合物的浓度，SUVA254、E2/E3、E4/E6、HIX、HIXohno等指标显示了不同

DOM样品的腐殖化程度 .其中，SUVA254对不同样品DOM间腐殖化程度差异的反映最好 .HIX能有效区分藻

源与土壤DOM，且YFI能有效揭示不同DOM样品的主要化学成分，与平行因子分析结果完全符合 .
需要指出的是，黄壤因较低 pH值会促使土壤有机质酸酸解成一些含氮成分，如蛋白质、核酸和多糖，导

致HIX、FI、SR的指示性较差 .此外，除藻类外，这些指标对于水生植物的解析结果有所迥异，HIX表明其它水

生植物DOM都来自内源，SR指示其以陆源为主，FI却反映这些DOM样品为混合源 .
综上所述，在对喀斯特地区有机质来源解析时，光谱技术相对C/N比值和 δ13C分析更加有效、可靠，但应

注意不同土壤类型的异质性与水生生态系统的复杂性 .

图5 各类DOM指标的主成分分析

Fig. 5 PCA analysis of various DOM indices
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