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摘  要: 应用吸收和三维荧光光谱对 2007年夏季太湖入湖河口和大太湖开敞区有色可溶性有机物(CDOM)浓度及来源进行研

究. 结果表明, 河口区和开敞区 CDOM吸收系数 a(355)存在显著空间差异, 河口区明显大于开敞区(ANOVA, P＜0.001), a(355)

最大值出现在大浦河口和竺山湾漕桥河口附近, 最小值出现在东太湖和胥口湾. a(355)与溶解性有机碳、化学耗氧量浓度存在

显著正相关. 所有样品一般都含有 4个明显的荧光峰, 包括 1个可见光区的类腐殖质荧光 C峰, 1个紫外光区的类腐殖酸荧光

A峰, 2个类蛋白荧光 B峰和 D峰. 河口区外源输入的类腐殖质荧光非常强, 显著大于开敞区(ANOVA, P＜0.05), 而河口区和

开敞区类蛋白荧光没有显著性差异, 反映开敞区除外源河流输入外, 内源生物降解等对类蛋白荧光贡献增加. 在河口区 B、C

峰的比值 r(B/C)小于 1, 均值为 0.62±0.14、在开敞区 r(B/C)除 12
#

是 0.92, 其他值均大于 1, 均值为 1.12±0.13, 初步判断 r(B/C)

可以作为区分 CDOM来源的重要参数. CDOM吸收 a(355)与类腐殖质荧光 C峰、A峰均存在极显著的正相关, 而与类蛋白荧

光相关性则明显下降, 与 D峰存在显著正相关, 与 B峰没有显著相关.  
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Abstract: Using absorption and three-dimensional excitation-emission matrix spectra (3DEEMs), concentration and source of 

chromophoric dissolved organic matter (CDOM) were studied at the river inlet and open water area of the Lake Taihu in summer of 

2007. Significantly spatial difference was recorded for CDOM absorption coefficient at the areas (ANOVA, P<0.001), with the 

highest value in the river inflows of Dapu and Caoqiao and with the lowest value in East Lake Taihu and Xukou Bay. CDOM 

absorption coefficients are significantly correlated with dissolved organic carbon (DOC) and with chemical oxygen demand (COD) 

concentrations. Four EEMs peaks were identified in every samples, including a humic acid fluorescence peak (C) in visible range, a 

humic acid fluorescence peak in UV range (A) and two protein-like fluorescence peaks (B and D). Strong humic acid fluorescence 

was identified in the samples from the river inflows, with a significant spatial difference from humic acid fluorescence (Peaks A and 

C) at the river inlet and the open lake area (ANOVA, P<0.05). However, there was no significant decrease for protein-like 

fluorescence (Peaks B and D) from the river inlet to the open area due to the dilution of lake water, showing that the dilution effect is 

increasing from internal source of phytoplankton degradation to protein-like fluorescence. The ratio of peak B over peak C (r(B/C)) was 
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lower than 1 with the average value of 0.62±0.14, but was larger than 1 at sample 12 with the average value of 1.12±0.13. The r(B/C) 

can be preliminary used to distinguish the composition and source of CDOM. Significantly positive correlations were found between 

CDOM absorption coefficient and the fluorescence intensities of peaks A, C, D, but no significant correlation found with peak B. 

Keywords: Chromophoric dissolved organic matter; dissolved organic carbon; three-dimensional excitation-emission matrix spectra; 

Lake Taihu 

 

在过去的20-30年内由于流域和周围城市大量氮磷营养盐的输入, 太湖面临着严重的湖泊富营养化

和蓝藻水华暴发, 其环境与生态问题也引起越来越多的关注[1-2]. 2007年5月底6月初在贡湖湾口南泉水厂

附近出现蓝藻水华异常堆积, 蓝藻水华死亡腐烂降解释放出大量溶解性有机物(Dissolved Organic Matter, 

DOM), 6月1日采样显示化学需氧量(Chemical Oxygen Demand, COD)高达53.6mg/L[3], 这些有机物很快就

会消耗溶解在水中的氧, 使得厌氧条件下藻类代谢产生二甲基异莰醇等恶臭味致嗅物质[4], 危及无锡人

民的饮用水安全. DOM广泛存在于各类水体, 其含有丰富碳、氮、磷等湖泊生源要素, 在湖泊各种物理、

化学和生物以及蓝藻水华暴发过程中都扮演了非常重要的角色[5-7]. 有色可溶性有机物(Chromophoric 

Dissolved Organic Matter, CDOM)表征的是溶解性有机物中带发色团的那部分, 溶解性有机碳(Dissolved 

Organic Carbon, DOC)则是以碳含量来表征溶解性有机物的浓度, 而COD也能间接反映水体中有机物污

染程度. 研究显示三者之间会存在定量关系, 可以相互替换[3].  

对于受人类活动影响频繁的湖泊水体, CDOM的来源各异, 成分复杂, 目前很难对其有机成分进行全

面分析, 因而往往借助其吸收系数等光学特性来表示其浓度. 而近年来发展起来的荧光光谱技术特别是

三维荧光光谱则能很好区分CDOM的组成和来源 [8-10]. 荧光光谱技术一般包括荧光发射光谱

(Fluorescence Emission Spectra)、同步荧光光谱 (Synchronous Fluorescence Spectra)、三维荧光光谱

(Three-dimensional Excitation-Emission Matrix Spectra, 3DEEMs). 本文尝试应用吸收和三维荧光技术对入

湖河口和开敞区有色可溶性有机物浓度及其组成、来源进行初步研究.  

1 材料与方法 

1.1 研究区域 

2007年 8月 12日在全太湖共采 15个点

(图 1), 其中 1#-7#为河口区, 8#-15#为开敞区. 

用中国科学院水生生物研究所研制的有机玻

璃采水器采集表层水样(0-0.5m), 装入干净

的塑料桶并置于冷藏箱内黑暗低温保存, 水

样采回后立即送回实验室进行过滤等预处理, 

滤后样品装入 30ml玻璃瓶内置于冰箱 4℃冷

藏保存, 然后测定 CDOM的吸收系数、三维

荧光强度、DOC浓度, 各参数测定在 1个月

内完成.  

1.2 测量及统计方法 

CDOM 的光谱吸收系数采用岛津

UV2401 分光光度计进行, 详细测定描述参

见文献[11]. 本文以 355nm 的吸收系数来表

示 CDOM 浓度并以此波长处的吸收与荧光

强度建立关系.  

三维荧光光谱用美国 Perkin Elmer公司

的 LS50-B 荧光分光光度计测定, 激发和发

射夹缝宽度为 5nm, 激发波长为 200-435nm, 

图 1 太湖采样点分布 

Fig.1 Location of sampling sites in Lake Taihu 
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间隔为 5nm, 发射波长 250-600nm, 以 1nm间隔得到荧光光谱, 减去Milli-Q超纯水三维荧光光谱以校正

水的拉曼散射.  

DOC的测定方法是用GF/F膜过滤水样得到过滤后清液, 用美国OI公司 1020型TOC仪进行测定, 仪

器检测范围为 0.5-500mg/L, 相对误差为±3%. 化学需氧量 COD的测定采用酸性高锰酸钾法[12].  

运用 SPSS11.0进行均值、标准差、组间方差以及线性拟合等数据统计分析.  

2 结果与讨论 

2.1 CDOM 吸收特征及空间变化 

CDOM在可见光波段吸收较小, 当波长过渡到紫外区时, 吸收系数呈指数增长. 由表 1可知, 河口区

CDOM吸收系数 a(355)的变化范围和均值分别为 3.38-5.65m-1、4.07±0.87m-1. 而开敞区的 a(355)的变化

范围和均值分别为只有 1.42-2.46m-1、1.83±0.39m-1. 单因素组间方差分析显示 , 入湖河口和开敞区

CDOM 的光谱吸收存在显著空间差异(ANOVA, P＜0.001), 河口区 CDOM 的吸收系数明显大于开敞区, 

河口区均值是开敞区的 2.2倍, 这也反映了入湖河流带了大量的 CDOM入湖, 这与 2004年张运林等对梅

梁湾的研究结果一致[13]. Frenette 等[14]也认为河流入湖区的 CDOM 浓度均明显高于湖体本身, 而在许多

海湾的 CDOM的研究中这种分布趋势更为明显[6,15]. a(355)的最高值出现在 3#和 6#, 3#是大浦河口, 6#是竺

山湾, 两处所临城市均较发达, 接受了几乎全部城市的工业废水, 并且 6#所在的竺山湾是围网养殖区, 

CDOM浓度比较高. a(355)最低值则出现在东太湖口的 15#和胥口湾的 13#, 两处均为水草区, 水质清澈.  

DOC和 COD的空间分布与 CDOM吸收系数类似, 都存在显著空间差异, 河口区显著要高于开敞区

(ANOVA, P＜0.01), 但最高值、最低值出现的位置存在一定差异. 另外, 5#的 COD浓度小于开敞区外, 这

是由于 5#点处在望虞河口, 是引江济太工程的主要河道, 2007 年 6月份无锡水危机事件之后望虞河一直

在引江济太, 使得该水域 COD污染被长江水稀释. 对 a(355)与 DOC、COD浓度进行统计相关分析, 发现

他们之间存在显著性正相关, 说明 3个参数均可以用来反映水体的有机物污染程度.  

DOC=0.660(±0.137)a(355)+4.793(±0.430)   (r2=0.64, P＜0.001, n=15)             (1) 

COD=0.696(±0.235)a(355)+3.360(±0.740)   (r2=0.40, P＜0.05, n=15)              (2) 

表 1 CDOM特征波长吸收、DOC和 COD浓度* 

Tab.1 CDOM absorption coefficient, DOC and COD concentrations 

 样点 a(355) (m-1) DC (mg/L) DIC (mg/L) DOC (mg/L) COD (mg/L)

1 3.58  23.97  16.40  7.57  5.81  

2 3.66  23.42  16.10  7.32  5.91  

3 5.65  30.37  21.03  9.34  6.79  

4 3.62  21.09  13.51  7.58  7.15  

5 3.38  28.12  22.44  5.68  3.68  

6 4.96  34.12  26.53  7.59  6.56  

入湖河口 

7 3.65  22.30  15.30  7.00  8.34  

8 2.36  19.75  14.41  5.34  3.38  

9 1.61  21.91  15.74  6.17  3.75  

10 1.94  21.72  14.50  7.22  5.46  

11 1.63  20.58  14.91  5.67  5.17  

12 2.46  23.28  17.35  5.93  4.82  

13 1.54  22.39  16.43  5.97  4.22  

14 1.71  23.63  17.42  6.21  5.52  

开敞区 

15 1.42  14.57  8.79  5.78  3.89  

* a(355): CDOM吸收系数; DC: 总溶解性碳; DIC: 溶解性无机碳; DOC: 溶解性有机碳; COD: 化学需氧量. 
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2.2 CDOM 三维荧光特征 

在入湖河口和开敞区的所有采样点的三维荧光光谱图中, 都出现了 4个峰(图 2), 包括 1个可见光区

的类腐殖酸荧光 C峰, 1紫外光区的类腐殖酸荧光 A峰, 以及 2个类蛋白荧光 B峰和 D峰. 一般认为 C、

A 峰反映的是外源输入的腐殖酸和富里酸形成的荧光峰值, 而 B、D 峰则反映的是生物降解来源的色氨

酸和酪氨酸形成的荧光峰值[16-17]. 但近年来也有部分研究显示浮游植物生长过程中也会产生 C、A 峰等

类腐殖质荧光[18], 而来源于一些化工产的城市污水中可能会包含 B、D 峰等类蛋白荧光[19]. 各个峰的位

置及其峰值荧光强度如表 2 所示. 从图 2 和表 2 可以发现, 河口区和开敞区荧光峰值出现的位置和强度

的不一样证明 CDOM中不同的荧光物质, 暗示河口区和开敞区 CDOM的来源不一样.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 入湖河口和开敞区典型站点三维荧光图谱 

Fig.2 The 3DEEMs of typical sampling sites at the river inflow and the open area 

 

本研究中1#-7#均在河流的入湖口, 河流带来了大量的工业废水、生活污水以及土壤成分, 所以在河

口区CDOM的来源主要是陆源, 类腐殖酸荧光A峰和C峰比较强, 这与Baker等对河流中DOM三维荧光研

究结果类似, 河流中类腐殖质荧光显著要大于类蛋白荧光[19]. 当然在河口区的1#-7#由于受城市污水中类

蛋白荧光的影响, 其在B、D峰的荧光峰值也不低, 但一般都明显低于A、C峰. 此外, 河口区由于氮磷营

养盐丰富, 生物活动剧烈, 生物降解的类蛋白应该也会有很大贡献, 而并非全部来自河流输入. 组间方

差分析显示, 类腐殖酸荧光A、C峰之间以及类蛋白荧光B、D峰之间没有显著的差异, 但类腐殖酸荧光和

类蛋白荧光峰却存在显著的差异(ANOVA, P＜0.05). 8#-15#是在远离河口区, 受河流影响减小, 由于湖水

的不断稀释, 外源输入的贡献有所降低, 其内源影响逐渐显现, 从荧光峰值中也体现了这一点. 由表2可

知, 河口区陆源的类腐殖酸荧光峰值明显强于开敞区, 王志刚等[20]在巢湖的研究得出了同样的观点. 这

也反映了河口区CDOM的主要组分为类腐殖酸成分. 在开敞区, 受河流影响减弱, 类腐殖酸荧光强度也

明显降低, 而类蛋白荧光强度却并没有等比例降低, 这表明, 在开敞区浮游植物的降解作用产生了新的 
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表 2 三维荧光峰位置及荧光强度 

Tab.2 Location of fluorescence peaks and fluorescence intensity of the 3DEEMs 

A峰 C峰 B峰  D峰  
样点 

Ex/Em 峰值 Ex/Em 峰值 Ex/Em 峰值 Ex/Em 峰值 
r(B/C)

1 255/431 143.33  325/412 179.12 280/337 112.91 230/351 107.64  0.63 

2 250/441  159.78  325/411 178.04 280/334 113.17 235/366 132.26  0.64 

3 245/436 206.15  330/415 250.05 280/355 89.83 235/356 120.72  0.36 

4 245/400 152.26  325/412 161.25 285/341 124.44 225/354 116.57  0.77 

5 245/439 133.03  325/417 111.93 285/339 87.06 235/356 105.79  0.78 

6 250/453 335.26  335/424 212.00 285/351 126.78 235/362 149.76  0.60 

入湖河口 

7 245/395 160.81  325/413 167.33 290/359 92.15 240/361 116.96  0.55 

8 245/392 76.84  310/403 78.57 280/327 99.21 230/344 91.03  1.26 

9 245/386 76.05  325/411 78.46 280/329 98.51 230/347 91.41  1.26 

10 240/379 122.74  305/401 110.60 285/338 116.03 230/351 131.72  1.05 

11 240/376 118.01  305/399 94.59 285/333 117.25 230/349 128.40  1.24 

12 245/394 130.52  320/406 118.67 285/338 108.66 235/357 129.08  0.92 

13 245/394 80.13  320/407 71.53 280/329 79.90 230/348 81.82  1.12 

14 245/391 105.35  320/409 92.42 285/335 92.95 235/363 105.85  1.01 

开敞区 

15 240/394 77.16  305/403 63.70 280/330 71.48 230/348 77.44  1.12 

 

类蛋白组分, CDOM中浮游植物降解形成的比

例增加, 而河流外源输入的比例降低. 根据傅

平青等[21]对云南洱海的研究发现, 沉积物孔隙

水中有较强的类蛋白荧光组分, 这是由于生物

以及微生物残骸中的蛋白质成分被分解后进入

了沉积物孔隙中. Coble[22]对海洋沉积物孔隙水

的研究中也发现了强的类蛋白荧光. 因此, 太

湖中类蛋白荧光也有可能是太湖沉积物孔隙水

中类蛋白荧光组分的释放. 图3给出了单位浓度

DOC中各个荧光峰值的变化, A、C峰在河口区

明显大于B、D峰, 且大于开敞区的A、C峰, 而

B、D峰在开敞区和河口区差别不大. 这也可以

从侧面说明在河口区DOC中中类腐殖质物质浓

度比较高, 并随湖水对河水的稀释作用而降低, 

而类蛋白物质因为内源的补充并没有大的变化.  

从河口区和开敞区类腐殖质荧光和类蛋白荧光统计分析来看, 河口区类腐殖质荧光 A、C 峰值明显

高于开敞区(ANOVA, P＜0.01), 而类蛋白荧光 2 类区域没有显著空间差异, 这也从一个侧面反映出开敞

区有其它来源的类蛋白荧光物质, 因为在开敞区由于湖水的稀释, 河流带来的荧光物质肯定会降低(A、C

荧光峰值降低可以说明这一点), 如果没有其它类蛋白荧光物质的补充, B、D峰值势必也会显著下降.  

r(B/C)是类蛋白荧光峰 B与类腐殖酸荧光峰 C的比值. 由表 2可知, 入湖河口区和开敞区 r(B/C)有明

显差异, 组间方差分析显示存在显著的统计检验差异(ANOVA, P＜0.001). 河口区 r(B/C)均小于 1, 均值

图 3 4个荧光峰强度与 DOC比值 

Fig.3 The ratios of 4 fluorescence peaks 

to DOC 
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为 0.62±0.14, 而在开敞区, 除 12#是 0.92, 其他值都大于 1, 均值为 1.12±0.13. 由此可见, r(B/C)也应该可

以作为区分 CDOM来源的重要参数, 值 1可以作为临界值, 也就是说当类蛋白荧光 B峰大于类腐殖酸荧

光 C峰时, CDOM中生物来源的内源比例较高; 反之, 则是河流输入的外源比例比较高.  

对紫外区类腐殖酸荧光峰A和可见区类腐殖酸荧光峰C进行相关分析时发现, 虽然两个湖区CDOM

的来源和组成有些差异, 但两者依然存在着较好的线性关系(r2=0.68, P＜0.001), 暗示腐殖酸荧光峰 A和

C 物质的来源和结构具有相似性. 傅平青等[16]对贵州多个湖泊的研究中也发现了这种线性关系, 岳兰秀

等[23]分析红枫湖和白花湖溶解性有机物 A、C 峰荧光物质分子量时发现其分布基本相似, 也可以进一步

佐证了 A、C荧光峰物质来源的相似性. 尽管 A、C峰荧光物质来源具有某种相似性, 但对河口区和开敞

区 A、C峰之间关系单独分析, 发现不同区域类腐殖酸荧光之间关系存在一定差异. 开敞区的 A、C峰线

性相关的决定系数为 0.88, 明显高于河口区的 0.36, 此外两线性模型的斜率也有所不同, 这可能部分解

释两区域 CDOM 组成的差异性, 而这个差异性很可能来自河流输入. Baker[24]等研究了紫外区类腐殖酸

荧光与可见区类腐殖酸荧光的主要组成成分, 其中紫外区类腐殖酸荧光主要是由于一些低分子量、高荧

光效率的有机物质所引起, 而可见区类腐殖酸荧光则是由相对稳定、高分子量的芳香性类富里酸物质所

产生. 对于同样来源于生物来源的 B、D荧光峰, 两者之间也存在极显著正相关(r2=0.60, P＜0.001). 但类

腐殖酸荧光峰 A、C 和类蛋白荧光峰 B、D 之间的线性关系则明显要小于 A、C 之间和 B、D 之间的关

系, 反映了类腐殖酸和类蛋白荧光来源的差异性.  

2.3 CDOM 吸收与荧光峰值的关系 

对CDOM吸收a(355)与其4个荧光峰值进行统计相关分析发现, a(355)类腐殖质荧光C峰、A峰均存在

极显著的正相关, 而与类蛋白荧光相关性则明显下降, 与D峰存在显著正相关, 与B峰没有显著相关. 图4

为a(355)与C峰和D峰的线性相关图.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4 a(355)与C峰和D峰的线性相关回归 

Fig.4 Correlations between CDOM absorption coefficient a(355) and fluorescence intensity of peak C and D 

 

a(355)与类蛋白荧光相关性比较低一方面可能是受河流输入高的类腐殖酸荧光的影响, 另一方面与

类蛋白物质中色氨酸和酪氨酸组成有关. Wu等[25]对以外源输入为主的河流DOM的荧光与DOC浓度的相

关分析发现, 类腐殖酸荧光与DOC浓度存在极显著正相关, 而类蛋白荧光与DOC浓度的时空变化要离散

得多. 尽管本文的研究结果基本上能初步区分河流输入和生物来源荧光的主导性, 但对类腐殖质和类蛋

白荧光从河流往河口及湖泊开敞区的梯度变化过程仍不是很清楚. 此外, 内源生物来源荧光中既有浮游

植物降解来源的, 也浮游动物捕食消耗后释放和沉积物孔隙水释放出来的, 而他们之间尚无法有效区分. 

因此需要对CDOM荧光从河流往河口和湖泊开敞区的剖面变化过程进行观测, 同时采集水华回实验室进

行稀释降解实验, 确定完全来自河流输入和藻降解产物CDOM的三维荧光图谱, 并通过平行因子分析法

解析三维荧光图谱, 对CDOM中的特征荧光物质进行定性、定量描述.  
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3 结论 

(1)河口区 a(355)的变化范围和均值分别为 3.38-5.65m-1、 4.07±0.87m-1, 显著大于开敞区的

1.42-2.46m-1、1.83±0.39m-1. a(355)最大值出现在大浦河口和竺山湾, 最小值出现在东太湖口和胥口湾. 

DOC和 COD的空间变化与 a(355)类似.  

(2)三维荧光图谱显示所有样品一般都含有 4 个明显的荧光峰, 既 2 个类腐殖质荧光 C 峰和 A 峰, 2

个类蛋白荧光 B 峰和 D 峰. 河口区外源输入的类腐殖质荧光强度非常强, 显著大于开敞区, 而开敞区类

蛋白荧光相比河口区没有显著下降, 说明开敞区其他来源的类蛋白荧光增加. r(B/C)可以作为初步区分

CDOM来源和组成的重要参数, 临界值为 1.  

(3)a(355)与类腐殖质荧光存在极显著的正相关, 而与类蛋白荧光的相关性则明显下降, 暗示 CDOM

中河流来源输入的腐殖酸比例要高于生物来源的类蛋白物质. 但由于太湖属于高初级生产力的富营养化

水域, 其有机物的来源和组成非常复杂, 本研究尚无法区分外源和内源各自的贡献率.  

致谢: 野外采样得到季江、钱荣树、蔡永久、晁建颖等同志的帮助, 谨表谢意.  
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