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水库型河流溶解有机物三维荧光光谱的平行因子分析

郭卫东!杨丽阳!王福利!陈文昭!王新红!洪华生

厦门大学近海海洋环境科学国家重点实验室!福建 厦门
!

!="--B

摘
!

要
!

利用三维荧光光谱"

VVU3

$并结合平行因子分析"

I8F8:8@

$模型!研究了
#--*

年
=

月'水库型(

河流闽江中溶解有机物"

G[U

$的荧光组分特征及其分布变化!以探讨河流
G[U

的来源&动力学过程及主

要控制因素%闽江
G[U

包括类腐殖质组分
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#B-
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!#B
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>#>6N
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#?-
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!+B
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>*#6N

$与类蛋白质组分

@!
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#B-

!

#*-
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!B*6N

$等三种荧光组分!其中类腐殖质组分占绝对优势%利用荧光组分可对上游三条支流

之间的混合进行灵敏的指纹示踪%闽江干流
G[U

荧光组分的含量基本一致!反映了大型水库修建对闽江有

机碳循环尚未产生显著影响%利用相关和主成分分析揭示出闽江类腐殖质组分主要来源于流域土壤的冲刷!

它与吸收系数
M

"

!BB

$之间的关系密切)而类蛋白质组分主要在水环境中产生!可用于示踪水体中总溶解氮

"

Ĝ(

$的变化%利用荧光组分的多元线性回归可有效地对溶解有机碳"

G[@

$的含量进行示踪!表明
VVU3,

I8F8:8@

是研究河流
G[U

动力学过程的重要手段%

关键词
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号和国家"
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计划$项目"

#--?88-+"?->

$资助
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作者简介#郭卫东!
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年生!厦门大学海洋与环境学院教授
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河流连接着陆地和海洋两大生态系统!是陆源物质向海

洋输送的重要途径.

"

!

#

/

%河流的有机碳通量是流域内地貌&

生态&水文过程的历史'见证(!更记录着人类活动"如农业

耕作&土地利用变化&修库筑坝等$对流域地表自然状态的

改变.

!

/%研究河流溶解有机物"

G[U

$的来源及其分布变

化!不仅有助于探究河流自身生态系的碳循环过程特征和水

质状况!也对了解和揭示陆源有机物入海后对河口近海生态

系的影响有重要意义%

激发发射矩阵光谱"

VVU3

$是近年来广泛用于研究

G[U

来源及动力学特征的一种荧光光谱分析技术.

>

/

%

G[U

各荧光组分的类型&比值及其荧光强度能够定性&定量地指

示其化学组成特征及相对浓度大小.
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%近年来!平行因子

分析"

I8F8:8@

$的新手段被用来对
G[U

的
VVU3

进行解

谱.
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!成为研究水环境中溶解有机物的性质及其动力学特

征的重要工具.
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闽江是福建省最大的河流!多年平均流量为
"+*-N

!

,

3

c"

!上游有建溪&富屯溪和沙溪三条支流.

"B

/

!它们在南平

附近汇合后!注入近百公里长的水口水库!表现出典型的

'水库型(河流特征%本文利用
VVU3,I8F8:8@

手段鉴别和

分析闽江
G[U

荧光组分的类型和性质!比较不同支流与干

流之间荧光组分特征的分布变化及其影响因素!并探讨利用

荧光组分示踪河流
G[U

动力学的可行性!以期为流域及河

流生态环境管理提供基础数据%

"
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材料与方法
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样品的采集与预处理

#--*

年
=

月
#=

日#

#*

日在闽江干流及上游三条支流的
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个站位采集表层水样"图
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$%样品采集后立即用孔径为
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的
U9&&9,
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滤膜过滤!加盐酸至
)

X

%

#

!冷冻保存!用于

G[@

的测定)再用孔径为
-'#

0

N

的
U9&&9

)

%2/

聚碳酸酯滤膜

过滤!收集滤液于
=-Nb

棕色玻璃瓶中!冷冻避光保存!用

于荧光和吸收光谱测定%

!&;

!

样品的测定

"'#'"

!

三维荧光光谱分析及其平行因子分析

采用
@52

4

V0&9

)

3/

荧光分光光度计"美国!

$52956

$进行

三维荧光光谱测定!配以
"0N

石英比色皿%以
U9&&,e

水为

空白!进行荧光扫描%扫描速度-

"+#-6N

,

N96

c"

!激发和

发射单色仪的狭缝宽度分别为
"-

和
B6N

!扫描光谱进行仪

器自动校正%激发波长"

V̀

$范围从
##-

)

>B-6N

!增量
B

6N

)发射波长"

VN

$范围从
#!-

)

=--6N

!增量
#6N

%

利用
U8̂ b8Y?'B

软件!采用
I8F8:8@

手段对三维

荧光光谱进行模拟.

"#

/

%考虑到信噪比的因素!激发波长
#B-

6N

&发射波长
!--6N

以下的数据不参与
I8F8:8@

计算%

利用折半分析"

3
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&91,J5&H565&
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$来验证分析结果的可靠性%

各个组分的荧光强度以
5

N5̀

"

Fd

$来表示.
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@G[U

吸收光谱分析

采用
d$,#!--

紫外
,

可见分光光度计"上海!天美$进行

测定!以
U9&&,e

水为空白!用
"-0N

石英比色皿在
#>-

)

*--

6N

范围内进行光吸收测定!测量精度为
h-'--"

%

@G[U

的

光吸收系数
M

"

#

$采用非线性回归方法进行计算.

"=

/

!以
!BB

6N

处的吸收系数
M

"

!BB

$"

N

c"

$表示
@G[U

的相对浓度%

"'#'!

!

溶解有机碳)

G[@

*+总溶解氮)

Ĝ(

*的分析

采用
U<&19(

0

@!"-- [̂@,̂ (

分析仪"德国!耶拿$进

行测定!以高纯
[

#

为载体!以
U9&&,e

作空白!酸化的样品

曝气
*N96

后进样!测定三次取平均值%

G[@

"

N
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b

c"

$和

Ĝ(

"

N

Q

,

b

c"

$的工作曲线分别采用邻苯二甲酸氢钾和硝酸

钾配制!分析标准偏差均
6

#Z

%

#

!

结果与讨论

;&!

!

河水
#$*

的荧光组分特征

根据
I8F8:8@

模型识别出闽江河水
G[U

中有三个荧

光组分"图
#

&表
"

$%组分
@"

"

%

#B-

!

!#B

0

>#>6N

$&

@#

"

#?-

!

!+B

0

>*#6N

$属于典型的类腐殖质荧光组分%

@"

的短波激发

荧光峰"

%

#B-

0

>#>6N

$对应于传统的
8

峰!长波激发峰

"

!#B

0

>#>6N

$则与
@

峰接近!但其激发&发射波长都相对
@

峰蓝移%

@#

代表了长波类腐殖质的荧光性质!其短波激发峰

"

#?-

0

>*#6N

$峰也位于传统的
8

峰区域!而
!+-

0

>*#6N

峰

相对传统
@

峰发生红移且其激发波长的范围较宽!反映出其

结构中高分子量和高芳香度基团的存在%该组分在许多河流

及河口&海湾都曾观测到.
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"!

!
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/

%

@"

和
@#

都与传统的陆

源类腐殖质
@

峰位置"

!B-

0

>B-6N

$不一致!表明该位置处的

荧光强度不能必然地用于表示陆源类腐殖质的相对浓度变

化%

'(

)

&;

!

',/+1-2.-83.+:

7

+8-832+41(P-1#$*(<-83(4(-<6

?

39-KM@M'MI:+<-,

506,-!

!

K+2(3(+82+439-

7

-0E:0G(:0+439-4,/+1-2.-83.+:

7

+8-832+41(P-1#$*

@%N

)

%6/613 V̀091519%6567/N9339%6N5̀9N5
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!

!#B

0

>#>

短波激发类腐殖质
%

#B-

!
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0
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!>B
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@# #?-

!

!+B

0

>*#

长波激发类腐殖质
%

#B-

!

!*B

0

B->6N

.
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!

!+-

0
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.
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/
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#=-

!

!+-

0

>*#6N
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#B-

!

#*-

0

!B*

类蛋白质"类色氨酸$

#*-

0

!>>

.

""

/

!

#*-

0

!"*

.

"!

/
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组分
@!

"

%

#B-

!

#*-

0

!B*6N

$具有典型的类蛋白质荧光

组分特征!其两个荧光峰的位置与色氨酸单体的荧光峰"

##-

)

#!-

!

#?-

)

#*-

0

!>-

)

!B-6N

$相似!说明
@!

应为类色氨

酸荧光基团%

!!

闽江上游三条支流的荧光组分都以短波激发类腐殖质组

分
@"

为主!尤其以建溪和沙溪的比例更高"图
!

$%长波激发

类腐殖质
@#

所占的比例最小且变化不大!在
"!Z

)

"?Z

之

间%富屯溪的类蛋白质组分
@!

明显高于其他两条支流!反

映了该支流微生物来源
G[U

的贡献更大%

;&;

!

闽江干'支流荧光组分特征及其分布变化

闽江的三条支流中!先是沙溪与富屯溪汇合!其多年平

均径流量各占
>-Z

和
=-Z

!然后再与建溪合流注入闽江干

流!两者的径流量百分比为
=-Z

和
>-Z

.

"B

/

%从图
>

可见!沙

溪"

>̂

$三个荧光组分的含量都较低而富屯溪"

!̂

$则较高!

B̂

和
=̂

是这二条溪汇合后的河段!其荧光组分含量介于两

者之间!表现出很好的与其径流量比例一致的支流混合特

*#>
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征%此外!干流各站位三种组分的相对比例也介于三条支流

之间"图
!

$!同样表现出显著的
!

支流混合的特征%上述结

果表明!三维荧光光谱测定结合平行因子分析模型!可作为

一种灵敏的指纹技术对一条河流不同支流来源的
G[U

进行

很好地示踪%另一方面!闽江中游长达近百公里的干流各荧

光组分含量的变化不大"图
>

$!这可能反映了水库修建后!

流速减缓导致库区水质趋于稳定%此外!也与夏季闽江径流

量较大&流域地质背景接近等因素有关%
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!

闽江河水荧光组分的来源及其示踪作用分析

利用
.I.."!'-

对
G[@

!

Ĝ(

!

M

"

!BB

$和各荧光组分的

含量作主成分分析!识别出的两个主因子解释了这些参数变

化的
?='*Z

"图
B

$%其中!主因子
"

解释了
>?'#Z

的变化!

并且与类腐殖质组分显著正相关&与类蛋白质组分显著负相

关!表明主因子
"

代表
G[U

来源的变化!并且在样品的参

数变化中起主要控制作用%陆地水环境中类腐殖质组分主要

有外来输入及内部自生两种来源%闽江河水类腐殖质之间的

高相关性"

Sf-'+!

!

"f"B

$表明它们应主要来源于流域土壤

中腐殖质的冲刷!从图
B

的主成分分析图也可发现!

@"

和

@#

之间的关系较密切!同时也与吸收系数
M

"

!BB

$的关系较

密切!而与
@!

距离较远%这与太湖等严重富营养化的湖泊

有所不同!浮游植物的生长及降解可成为该类水域类腐殖质

组分的一个重要来源.

"?

/

%

!!

类蛋白质组分主要通过微生物活动所形成!与水环境中

生物可利用的
G[@

显著正相关.

"*

/

!作为含氮的有机组分!

它与水环境中的含氮营养盐之间应有较密切的联系!在主成

分分析结果中!类蛋白质组分
@!

与
Ĝ(

比较接近"图
B

$%

此外!

G[@

的变化则需要
@!

与
@"

或
@#

共同来解释%据

此!对
G[@

!

Ĝ(

!

M

"

!BB

$和各荧光组分进行线性拟合!结

果如表
#

所示%可以看出!利用荧光组分能够对这些参数进

行有效的示踪%其中!对
Ĝ(

和
M

"

!BB

$的拟合关系适用于

支流和干流!而在
G[@

的拟合中!将上游支流与干流的样

品分开!能够得到更好的效果%
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!
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7

3(+8.+-44(.(-83&

"

=HH

$!

#$I08<5#T

506,-;

!
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)

1-22(+81-2/,324+1#$I

!

5#T08<&

"

=HH

$

P-12/24,/+1-2.-83.+:

7

+8-832

.1519%63 F/

Q

2/339%6/

P

<519%63 @%22/&519%60%/HH909/61

"

S

$

.5N

)

&/39O/

"

"

$

8&&31519%63 G[@f?'+"=

"

@#k#'#B#

"

@!k-'=?* -'>+? "B

2̂9;<152

4

31519%63 G[@fB'=+B

"

@#k"'=!!

"

@!k-'*>+ -'*+" =

U596312/5N31519%63 G[@f#B'!-

"

@#kB'?!#

"

@!c"'#*? -'==" +

8&&31519%63 Ĝ(f!'!=>

"

@!k-'B=> -'=+! "B

8&&31519%63 M

"

!BB

$

fc"#'*#

"

@"k*#'B+

"

@#c-'#+- -'*!- "B

!

!

结
!

论

!!

闽江
G[U

的荧光组分以土壤冲刷输入的外源腐殖质为

主!现场自生贡献的类蛋白质组分较少%

VVU3,I8F8:8@

可作为一种光谱指纹技术!灵敏地示踪闽江的三条支流

G[U

的时空分布与变化特征%闽江中游干流受水口水库建

设的影响!

G[U

荧光组分的时空分布趋于均一%因此!闽江

可作为一个相对天然的亚热带'水库型(河流生态环境的典型

代表%
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Ĝ(

$

AU<&19,&96/522/

Q

2/339%6%HH&<%2/30/610%N

)

%6/613@#567@!056

;/<3/71%1250/1J/\529519%6%H7933%&\/7%2

Q

5690052;%6

"

G[@

$

0%60/612519%6Â J9331<7
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