
第 ３６ 卷第 １９ 期

２０１６ 年 １０ 月

生 态 学 报

ＡＣＴＡ ＥＣＯＬＯＧＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ
Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１９
Ｏｃｔ．，２０１６

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１５７８０３７，５１２０９００３）

收稿日期：２０１４⁃０７⁃１１； 　 　 网络出版日期：２０１６⁃０３⁃１８

∗通讯作者 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ．Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｕａｎｄｏｎｇｈａ＠ ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ

ＤＯＩ： １０．５８４６ ／ ｓｔｘｂ２０１４０７１１１４１２

洪志强，熊瑛，李艳，崔骏，刘钰钦，何江伟，王京刚，袁冬海．白洋淀沉水植物腐解释放溶解性有机物光谱特性．生态学报，２０１６，３６ （ １９）：
６３０８⁃６３１７．
Ｈｏｎｇ Ｚ Ｑ，Ｘｉｏｎｇ Ｙ，Ｌｉ Ｙ，Ｃｕｉ Ｊ，Ｌｉｕ Ｙ Ｑ，Ｈｅ Ｊ Ｗ，Ｗａｎｇ Ｊ Ｇ，Ｙｕａｎ Ｄ Ｈ．Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｆ ｓｕｂｍｅｒｇｅｄ ｐｌａｎｔ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｂａｉｙａｎｇｄｉａｎ．Ａｃｔａ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，２０１６，３６（１９）：６３０８⁃６３１７．

白洋淀沉水植物腐解释放溶解性有机物光谱特性
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２ 北京建筑大学，北京应对气候变化研究与人才培养基地，北京市可持续城市水系统构建与风险控制工程技术研究中心，北京　 １０００４４

３ 鞍钢集团工程技术有限公司能源环保事业部，鞍山　 １１４００２

４ 北京师范大学环境学院，北京　 １００８７５

摘要：利用水生植物修复受污染水体中，水生植物在秋冬季节腐烂分解会释放大量溶解性有机物（ＤＯＭ），ＤＯＭ 可影响水环境

中污染物的迁移转化，对水体中的化学和生物过程产生一定影响。 因此利用紫外可见光光谱（ＵＶ⁃ｖｉｓ）结合平行因子分析法

（ＰＡＲＡＦＡＣ）和主成分分析法（ＰＣＡ）来表征和分析水生植物腐解产物中 ＤＯＭ 的组分及其特点。 ＵＶ⁃ｖｉｓ 的研究表明随着腐解时

间的增加，样品中 ＤＯＭ 的腐殖化程度逐渐升高，当腐殖化程度达到最高值时，腐解进入矿化阶段，此时腐殖化程度逐渐降低。

通过 ＰＡＲＡＦＡＣ 分析可以分离出 ３ 种类蛋白组分（Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ５）和 ２ 种类腐殖酸组分（Ｃ３ 和 Ｃ４）。 由 ＰＣＡ 可以得出在腐解初

期，类蛋白组分占据主导地位；随着腐解时间的增加，类蛋白组分含量逐渐降低，而类腐殖酸组分含量逐渐升高。
关键词：水生植物腐解；溶解性有机物（ＤＯＭ）；平行因子（ＰＡＲＡＦＡＣ）；主成分分析（ＰＣＡ）；光谱特性
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ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ＤＯＭ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ ｆａｃｔｏｒ １ ｓｃｏｒｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｉｎ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｗｅｒｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｔｅｉｎ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｕｍｉｃ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ａｔ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｈｕｍｉｃ⁃ｌｉｋｅ ａｃｉｄｓ ｈａｄ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｉｇｈ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅｒｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｉｎ ＤＯＭ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： ｍａｃｒｏｐｈｙｔｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ； ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ （ ＤＯＭ）； ｐａｒａｌｌｅｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ （ ＰＡＲＡＦＡＣ）；
ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ （ＰＣＡ）； ｓｐｅｃｔｒａ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

白洋淀是我国北方地区最大的草型湖泊之一，具有调节小气候和提供饮用水源的功能，同时可发展旅游

和水产养殖业等。 随着周边及上游地区经济的快速发展，大量污水排入白洋淀上游河道中，导致白洋淀水体

污染严重，如重金属和有机污染物含量超标。 白洋淀作为典型的草型湖泊，可以考虑使用大量现存的水生植

物对水体进行修复。 利用水生植物修复技术可以有效地吸收氮、磷和重金属等污染物［１］，修复污染水体，改
善水体水质，促进有机物的矿化作用，达到控制富营养化和恢复并重建水体生态环境的目的［２］。

由于水生植物在秋冬季节腐烂分解，会释放出大量的营养盐类物质，致使水体遭受二次污染的风险。 潘

慧云等［３］研究发现，苦草、金鱼藻衰亡后，其有机质分解造成水体处于厌氧状态，促进了沉积物中磷的释放。
李文朝［４］的研究表明，一些浅水湖泊中茭草的腐烂分解造成了水质的恶化，形成“茭黄水”现象。 此外水生植

物腐解还会释放出大量溶解性有机物（ＤＯＭ），这是秋冬季节 ＤＯＭ 的主要来源之一［５］。 ＤＯＭ 是一类由植物

和微生物降解所产生的、普遍存在于自然水体中的有机物，它的存在影响自然水体中的化学和生物过程［６⁃７］。
ＤＯＭ 可与水体中污染物质发生相互作用，影响水体中污染物的迁移转化和生物有效性。 张璐璐等［８］ 采用

Ｈａｋａｎｓｏｎ 潜在生态风险指数法对白洋淀的重金属现状进行综合评价。 结果表明，表层沉积物中重金属处于

低风险水平，重金属含量的顺序为 Ｚｎ＞Ｃｒ＞Ｃｕ＞Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｃｄ＞Ｈｇ。 Ｃｈｅｎ 等［９］对白洋淀鱼体中重金属含量进行分

析并根据美国环保署标准发现鱼体中 Ａｓ 和 Ｈｇ 的含量严重超标。 而 Ｐｌａｚｅ 等［１０］ 利用荧光技术研究污泥中的

腐殖酸与 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 的淬灭效果，研究结果表明不同重金属与腐殖酸的络合常数和结合容量不同，Ｐｂ 和

Ｃｕ 的络合效果较好。
鉴于水生植物腐解过程释放的溶解性有机质分子结构复杂，且在一定程度上影响水体环境，因此需要综

合利用多种分析技术表征不同腐解阶段释放有机质的特点，为科学评价水生植物腐解对水环境的影响提供基

础。 本研究成果可加深对水生植物腐解有机质释放对其周边环境效应的认识，有助于更好的利用水生植物对

受损水体进行生态修复。
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１　 材料与方法

１．１　 样品的采集

试验所使用的水生植物均为多年生沉水植物，包括轮藻、金鱼藻、马来眼子菜和蓖齿眼子菜，其质量比设

定为 １∶１∶１∶１。 多年生草本植物地上部分容易腐解，而地下部分存活时间较长。 由于其地上部分和地下部分

的分解节律不同，这里仅选用水生植物地上部分（茎、叶）作为实验材料。 通过对白洋淀单位面积生物量的多

次调查发现其生物量密度在 ０—５ ｋｇ ／ ｍ２范围之间波动。 因此，本实验设置 ６ 个不同的生物量梯度：０、０．５、１、
３、５、８ ｋｇ ／ ｍ２。 将采集的沉水植物用水反复冲洗，再用蒸馏水进行漂洗，去除其表面杂质后进行风干，将风干

后的植物放置于烘箱中烘干至恒量，保存在干燥处待用。
实验设置 ６ 个高为 ９０ ｃｍ，直径为 ７０ ｃｍ 的圆柱形塑料桶。 桶底统一铺设 ２０ ｃｍ 厚的白洋淀底泥，向 ６ 个

桶中分别添加烘干的水生植物残体，使其生物量密度分别为 ０、０．５、１、３、５、８ ｋｇ ／ ｍ２，分别记为 Ｕ０、Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３、
Ｕ４和 Ｕ５，然后注入约 ４０ ｃｍ 高的湖水。 为了保证实验条件在最大程度上贴近白洋淀的自然环境，将 ６ 个塑料

桶放置于白洋淀岸边，并且每周向桶内补充一定量相同体积的湖水，来弥补由于蒸发导致的水分丧失。 静置

３ｄ 后，以 ２０１２ 年 ９ 月 ２０ 日作为腐解实验的第一次采样时间。 实验共采集 ４ 次样本，分别为 ２０１２ 年 ９ 月，
２０１２ 年 １２ 月，２０１３ 年 ３ 月和 ２０１３ 年 ６ 月，分别记为 Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３和 Ｔ４批，每批采集 ６ 个样品。 ＤＯＭ 样品采集于

沉积物与上覆水交界处的上覆水样，所取样品保存在低温（≤４℃）条件下送回实验室。 以 ７０００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速

离心 １０ ｍｉｎ 后，将上清液通过 ０．４５ μｍ 滤膜，最终所得滤液保存在 ４℃下待用。
１．２　 紫外吸收光谱测定

紫外吸收光谱是由装有紫外探针软件的电脑控制的双束光谱测定仪进行测定的。 测定波长范围为

２００—７００ ｎｍ，测定时使用 １ ｃｍ 的石英器皿在室温（２０ ℃）下进行测定，每组实验都使用超纯水作为空白样进

行校正。
１．３　 溶解性有机碳（ＤＯＣ）的测定

采用 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＮ 总有机碳分析仪对样品的有机碳含量进行测定，ＤＯＣ 的浓度可以近似用来表示 ＤＯＭ 的

浓度。 在 ８００℃的高温催化氧化条件下，将待测样品放入样品槽中，使用 ８％的 ＨＣｌ 酸化，选用 Ｎｏｎ⁃Ｐｕｒｇｅａｂｌｅ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃａｒｂｏｎ（ＮＰＯＣ）的非挥发性有机碳模式测定。 分别配置 ５、２０、４０、８０、１００ ｍｇ ／ Ｌ 的邻苯二甲酸氢钾，采
用标准曲线法得出待测样品的 ＤＯＣ 值。 本实验 ＤＯＣ 的测定值为 ３ 次测定所得的平均值。
１．４　 荧光光谱的测定

为了降低内过滤效应的影响，同时使样本具有可比性，在测定荧光光谱前，所有样本的 ＤＯＣ 浓度统一使

用超纯水稀释至小于等于 １０ ｍｇ ／ Ｌ［１１］。 使用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ⁃ ４６００ 荧光光谱测定仪进行荧光光谱的测量。 光源为

１５０ Ｗ 的疝气灯，ＰＭＴ 电压为 ７００ Ｖ。 激发波长 Ｅｘ 的扫描范围为 ２００—４５０ ｎｍ，发射波长 Ｅｍ 的扫描范围为

２８０—５５０ ｎｍ，扫描速度为 ２４００ ｎｍ ／ ｍｉｎ，响应时间为 ０．５ ｓ。 激发和发射光的带通均为 ５ ｎｍ。 同步荧光光谱扫

描范围 Ｅｘ ＝ ２５０—６００ ｎｍ，Δλ ＝ Ｅｍ－Ｅｘ ＝ ５５ ｎｍ。 样品均在室温下测定，为了消除瑞利散射峰，所有光谱在使

用前，需减去由超纯水测定的空白光谱［１２⁃１３］。 样品所有参数的测定均在同一天内完成。
１．５　 平行因子分析法

由于使用传统的激发发射光谱（ＥＥＭｓ）难以将 ＤＯＭ 样品中重叠的荧光峰分离出来，因此使用平行因子

法（ＰＡＲＡＦＡＣ）结合 ＥＥＭｓ 分析 ＤＯＭ 样品已被广泛使用［１４⁃１５］。 ＰＡＲＡＦＡＣ 结合 ＥＥＭｓ 不仅可以分离出荧光峰

的种类，还可以确定荧光峰的强弱［１６］，为 ＤＯＭ 的定性和定量研究提供了科学依据。
ＰＡＲＡＦＡＣ 是一种运用数学计算方法的研究手段，具体的是运用交替最小二乘法程序将 Ｎ 种组分分解成

ｎ 种载荷矩阵。 简而言之，三维荧光光谱数据组成一个三维的数据集 Ｉ×Ｊ×Ｋ，Ｉ 表示样品数量，Ｊ 表示发射光谱

数目，Ｋ 表示激发光谱数目。 ＰＡＲＡＦＡＣ 将三维的数据集分解成 ３ 个矩阵标记为 Ａ（得分矩阵）、Ｂ 和 Ｃ（载荷

矩阵），及元素 ａｉｆ、ｂ ｊｆ和 ｃｋｆ。 公式如下：
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Ｘ ｊｉｋ ＝ ∑
Ｆ

ｆ ＝ １
ａｉｆｂ ｊｆｃｋｆ ＋ ｅｊｉｋ ； ｉ ＝ １， ２，．．．， Ｉ； ｊ ＝ １， ２，．．．， Ｊ； ｋ ＝ １， ２，．．．， Ｋ （１）

式中，ｆ 为某个荧光组分，Ｆ 为荧光组分的总数目，本实验中，使用带有 ＤＯＭＦｌｏｕｒ 工具包的 Ｍａｔｌａｂ７．０ 软件进行

ＰＡＲＡＦＡＣ 分析［１７⁃１８］。 分析步骤如下：（１）将每个研究样品的 ＥＥＭ 减去纯净水的 ＥＥＭ 图谱；（２）将所有扣除

空白样的 ＥＥＭｓ 及标准化后的数据导入 ＤＯＭＦｌｏｕｒ 工具包中； （ ３） 将 ＥＥＭｓ 图整理成三维的数据图，在
ＰＡＲＡＦＡＣ 分析中，运用各种分析方法再结合交替最小二乘法对 ＰＡＲＡＦＡＣ 模型求解；（４）计算出 ２ 到 ８ 个组

分，由残差、平方误差和置信度等综合指标，得出最优组分和荧光强度。
１．６　 主成分分析方法

使用科学的数据统计软件 ＳＰＳＳ １６．０ 进行主成分分析（Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ；ＰＣＡ）。 ＰＣＡ 用于确

定主要成分，它可以解释光谱“类型”，定义包含 ＤＯＭ 中大量荧光光谱变化的复合物。 潜在的非独立性的数

据可以影响 ＰＣＡ 的结果，因此应用 Ｋａｉｓｅｒ⁃Ｍｅｙｅｒ⁃Ｏｌｋｉｎ （ＫＭＯ）和 Ｂａｒｔｌｅｔｔ 的实验测试各个组分的相关性和独

立性。 同时，所有的光谱数据使用 Ｖａｒｉｍａｘ Ｒａｗ 运算法则进行旋转以获得主成分数据矩阵中最大的光谱变化

和负荷。

２　 结果与分析

２．１　 紫外吸收光谱特性

通过对 ＤＯＭ 样品进行紫外吸收光谱的全波长扫描，可以分析出 ＤＯＭ 分子结构中部分官能团的性质。
由于 ＤＯＭ 分子结构中存在大量的且相互干扰的官能团，因此紫外可见光谱通常没有明显的特征峰（图 １）。
上覆水 ＤＯＭ 样品的紫外吸收光谱具有相似的趋势，在 ２００ ｎｍ 到 ４００ ｎｍ 处，紫外吸收值随着波长的增加而迅

速降低，在 ４００ ｎｍ 到 ７００ ｎｍ 处曲线趋于稳定。 随着水生植物腐解时间的增加，上覆水 ＤＯＭ 的紫外吸收值呈

现出升高的趋势（图 １Ａ）。 同样，随着生物量的增加，紫外吸收值逐渐上升，在达到最大值后，随着生物量的

增加呈现降低的趋势。 但仍高于未添加生物量时的紫外吸收值（图 １Ｂ）。

图 １　 上覆水 ＤＯＭ 样品紫外吸收曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＯＭ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ ｗａｔｅｒ

（Ａ）样品 Ｕ２在不同采样时间段的紫外吸收光谱变化；（Ｂ）Ｔ２批次不同样品的紫外吸收光谱比较

ＳＵＶＡ２５４（Ｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ２５４ｎｍ）被广泛用于评价表示 ＤＯＭ 中腐殖质含量的高低及不饱和

Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 键的芳香族化合物的含量，该值越大，表明 ＤＯＭ 的腐殖化程度、不饱和程度和芳香化程度越高［１９⁃２１］。
通常以 ＤＯＭ 样品在 ２５４ ｎｍ 处的吸光度值乘以 １００ 与 ＤＯＣ 的比值表示。 样品 Ｕ３随时间变化的 ＳＵＶＡ２５４的值

在 ０．２２—１．８８ 之间（表 １），且随着腐解时间的增加而逐渐增大。 表明随着腐解的进行，容易分解的物质（如蛋

白质等）被逐步消耗而使富含芳香环结构的腐殖质所占比例逐步升高，导致 ＤＯＭ 的芳香化程度增大。
ＳＵＶＡ２５４的变化范围为 ０．４８—３．４３（表 ２），其中 Ｕ２的芳香化程度相对较高且不饱和结构较多，而 Ｕ５的腐殖化程
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度最低。 腐解进行到 ６ 月份（Ｔ４批次），Ｕ０中有机物基本被分解完，而样品 Ｕ１、Ｕ２、Ｕ３和 Ｕ４尚处于分解纤维素

和半纤维素等大分子物质阶段，Ｕ５尚不确定是否开始分解大分子物质，理论上 Ｕ０和 Ｕ５应该分别具有最大值

和最小值，然而实验结果与分析结果有所偏差，究其原因可能是因为腐烂分解进行到一定阶段后，腐殖质的含

量开始减少［２２］，进入矿化阶段。 因此，推断 Ｕ５的 ＳＵＶＡ２５４值较低可能是由于其大分子类物质（如腐殖质）开始

分解。

表 １　 ＤＯＭ 紫外吸收参数随时间的变化（Ｕ３样品）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ （Ｕ３）

采样日期 Ｄａｔａ ＳＵＶＡ２５４ Ｅ２ ／ Ｅ３ Ｅ４ ／ Ｅ６ Ａ２５３ ／ ２０３ Ａ２２６—４００ ｆ４５０ ／ ５００ ＢＩＸ

２０１２⁃０９（Ｔ１） ０．２２ ５．１７ ２．６２ ０．１７ １４．７７ １．６８ ０．８６
２０１２⁃１２（Ｔ２） ０．６５ ５．７５ ４．２４ ０．２０ ２４．７５ １．６４ ０．８４
２０１３⁃０３（Ｔ３） １．５７ ３．６２ １．５３ ０．３１ ５７．０４ １．６６ ０．８９
２０１３⁃０６（Ｔ４） １．８８ ５．００ １．５４ ０．３６ ７５．５３ １．７３ ０．９０

通常将激发波长固定在 ３７０ ｎｍ 处，所得到的在 ４５０ ｎｍ 和 ５００ ｎｍ 处的发射波长比值称为荧光指数 ＦＩ
（Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｉｎｄｅｘ，ｆ４５０ ／ ５００），ｆ４５０ ／ ５００可用于表征 ＤＯＭ 的来源［２３］。 当 ｆ４５０ ／ ５００在 １．４ 左右时，认为 ＤＯＭ 主要受陆

源影响；当 ｆ４５０ ／ ５００在 １．９ 左右时，认为 ＤＯＭ 主要受微生物源影响。 Ｔ４批样品的 ｆ４５０ ／ ５００变化范围为 １．６２—１．７４
（表 ２），表明上覆水 ＤＯＭ 受陆源和微生物源共同作用。 不同采样批次的 ｆ４５０ ／ ５００值在 １．６４—１．７３ 之间变化（表
１），其中 Ｔ４的 ｆ４５０ ／ ５００较高，表明这个时段微生物活动相对强烈。

生物指数（Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｉｎｄｅｘ）ＢＩＸ 通常用来评价样品中由微生物活动所产生的新鲜 ＤＯＭ。 ＢＩＸ＜０．６ 表示样

品受微生物影响较弱［２４］。 Ｔ４批样品的 ＢＩＸ 的变化范围为 ０．８５—１．０２ 之间（表 ２），其中 Ｕ０具有较大的 ＢＩＸ 值，
表明 Ｕ０中由微生物产生的新鲜的 ＤＯＭ 较多，这是由于 Ｕ０中未添加生物量，有机质含量较少，ＤＯＭ 主要来源

于微生物的活动，因此造成样品中微生物来源相对贡献较大。 在不同批次的样品中，Ｔ４的 ＢＩＸ 较大，Ｔ２的 ＢＩＸ
较小（表 １），这是由于夏季微生物活动频繁，冬季微生物活动较少，从而使得不同阶段的 ＢＩＸ 存在一定差异。

表 ２　 Ｔ４批样品的紫外吸收参数（６ 月份）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｔ４ ′ｓ ｓａｍｐｌｅｓ（Ｊｕｎｅ）

样品 Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＵＶＡ２５４ Ｅ２ ／ Ｅ３ Ｅ４ ／ Ｅ６ Ａ２５３ ／ ２０３ Ａ２２６—４００ ｆ４５０ ／ ５００ ＢＩＸ

Ｕ０ １．８５ ２．９８ １．１４ ０．１０ １９．０９ １．６２ １．０２
Ｕ１ ２．８４ ４．３４ １．２６ ０．３６ ３９．４９ １．６６ ０．９３
Ｕ２ ３．４３ ４．５４ １．４４ ０．３５ ５８．０２ １．７４ ０．９５
Ｕ３ １．８８ ５．００ １．５４ ０．３６ ７５．５３ １．７３ ０．９０
Ｕ４ １．９０ ４．９７ １．８５ ０．４４ １０９．０１ １．７０ ０．８５
Ｕ５ ０．４８ ４．３３ １．１７ ０．３７ ３３．４６ １．６７ ０．９２

Ｅ２ ／ Ｅ３为吸光度在 ２５０ ｎｍ 与 ３６５ ｎｍ 处的比值，其常用来区分不同来源的 ＤＯＭ 吸收特性［２５］，当 Ｅ２ ／ Ｅ３小

于 ３．５ 时，主要反映 ＤＯＭ 中胡敏酸的吸收特性，当比值大于 ３．５ 时，主要反映 ＤＯＭ 中富里酸的吸收特性［２３］。
植物腐解样品中的 Ｅ２ ／ Ｅ３均大于 ３．５（表 １ 和表 ２），说明上覆水 ＤＯＭ 样品中以富里酸为主。 而未添加生物量

的样品 Ｕ０，其比值小于 ３．５，表明其 ＤＯＭ 主要以胡敏酸为主。 Ｅ４ ／ Ｅ６通常为 ４６５ ｎｍ 处的吸光度值与 ６６５ ｎｍ
吸光度值的比值，通常反应的是胡敏酸的腐殖化程度及芳香化合物的缩合程度［２６］。 样品 Ｕ３在不同阶段中，
Ｅ４ ／ Ｅ６的变化范围为 １．５３—４．２４（表 １）。 其中 Ｔ２批次的平均值最大，表明在此阶段胡敏酸的缩合度和腐殖化

程度比较高。 在 ６ 月份的不同样品中，Ｅ４ ／ Ｅ６的比值在 １．１４—１．８５ 之间（表 ２），差异较小，并且与添加量成正

比，到 Ｕ４后开始降低。 表明胡敏酸的芳香化程度随着植物量的增多而呈现缓慢的上升趋势，而到达最大值后

迅速降低，表明过量的生物量会导致腐殖化程度降低。
Ａ２５３ ／ ２０３主要用来反映芳香环上取代基的种类及取代程度的高低。 一般情况下，当芳香环上取代基中的脂
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肪链所占比例升高时，Ａ２５３ ／ ２０３值降低，而当芳香环上的羟基、羧基、羰基和酯类等取代基的比例升高时，Ａ２５３ ／ ２０３

值升高［２７］。 表 １ 显示出 Ａ２５３ ／ ２０３与腐解时间的长短有着明显的变化规律，Ａ２５３ ／ ２０３的数值随着腐解时间的增加而

升高，表明取代基由简单的链状结构向更为复杂的羧基、羟基等转变。 Ｕ１—Ｕ５的 Ａ２５３ ／ ２０３值在 ０．３５—０．４４ 之间

（表 ２）。 Ｕ０的 Ａ２５３ ／ ２０３值为 ０．１０，表明芳香环取代基的脂肪链含量较多，同时表明植物量的加入使上覆水 ＤＯＭ
中芳香环取代基羧基、羰基、酯类的含量增多。

Ａ２２６—４００指紫外吸收光谱在 ２２６ ｎｍ 至 ４００ ｎｍ 之间的积分面积，通常反映的是有机质的吸收光谱特征。 其

值越高，表示具有苯环结构的化合物所占比例较高。 按照时间顺序，Ａ２２６—４００值逐渐升高（表 １），表明随着腐解

时间增长，ＤＯＭ 分子中苯环结构所占比例升高，越难分解。 此外，样品 Ｕ４的 Ａ２２６—４００值最高，说明样品 Ｕ４中具

有苯环结构的化合物含量最高。
２．２　 平行因子荧光组分分析

通过对不同阶段白洋淀水生植物腐解样品的 ＥＥＭｓ 进行平行因子分析，共有 ５ 种组分被分离出来（图
２）。 根据激发区间和发射区间的不同对其进行分类，可以得出组分 Ｃ１（２７５ ｎｍ ／ ３００ ｎｍ）、Ｃ２（２８０ ｎｍ ／ ３５０
ｎｍ）和 Ｃ５（２１５（２８０） ｎｍ ／ ３２５ ｎｍ）属于类蛋白组分，而组分 Ｃ３（２２０（３０５） ｎｍ ／ ４００ ｎｍ）和 Ｃ４（２７０ ｎｍ ／ ４５５ ｎｍ）
属于类腐殖酸组分。

图 ２　 平行因子组分荧光光谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＰＡＲＡＦＡＣ ｍｏｄｅｌ

表 ３ 指出水生植物腐解 ＤＯＭ 组分的荧光峰位置和与先前研究结果的对比。 其中 Ｃ１ 在 Ｅｘ ／ Ｅｍ ＝ ２７５ ｎｍ ／
３００ ｎｍ 处出现单一峰，与 Ｆｅｌｌｍａｎ 等［２８］ 研究得到的类酪氨酸组分（Ｅｘ ／ Ｅｍ ＝ ２７０—２７５ ｎｍ ／ ３０４—３１２ ｎｍ）在同

一区间内，被认为是类酪氨酸组分。 Ｃ２ 在 Ｅｘ ／ Ｅｍ ＝ ２８０ ｎｍ ／ ３５０ ｎｍ 出现的单峰与 Ｃｏｂｌｅ 等［２９］发现的 Ｔ 峰（Ｅｘ ／
Ｅｍ ＝ ２７５ ｎｍ ／ ３４０ ｎｍ）相似，此峰被 Ｃｏｂｌｅ 认为是结合或游离态的类色氨酸峰。 Ｃ３ 出现了双峰，与 Ｗｉｌｌｉａｍｓ
等［３０］研究得出的 Ｃ１（Ｅｘ ／ Ｅｍ ＝ ＜２６０（３０５） ｎｍ ／ ４２８ ｎｍ）相比，稍有蓝移，被认为是陆源及海洋类腐殖酸的混合

组分。 Ｃ４ 与先前研究相比也发生了蓝移，属于陆源类腐殖酸，此外，Ｃ４ 的 Ｅｘ 范围较大，介于 ２２５—４１５ ｎｍ 之

间，说明在 Ｃ４ 中含有高芳香性或是大分子的荧光基团。 Ｃ５ 在 Ｅｘ ／ Ｅｍ ＝ ２１５（２８０） ｎｍ ／ ３２５ ｎｍ 处出现双峰，然
而之前并没有研究显示在 ２１５ ｎｍ ／ ３２５ ｎｍ 处的峰类型及特点。 从 Ｃ５ 的位置分布来看，Ｃ５ 为类色氨酸组分。
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表 ３　 水生植物腐解 ＤＯＭ 五种组分的荧光峰位置及描述

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＥＭ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｓｔｕｄｉｅｓ

荧光组分
Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｅｘ ／ Ｅｍ 类型 Ｔｙｐｅ 参考文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｃ１ ２７５ ｎｍ ／ ３００ ｎｍ 类酪氨酸 ［３１］

Ｃ２ ２８０ ｎｍ ／ ３５０ ｎｍ 类色氨酸 ［２９］

Ｃ３ ２２０（３０５） ｎｍ ／ ４００ ｎｍ 陆源及海洋源类腐殖酸 ［３０，３２］

Ｃ４ ２７０ ｎｍ ／ ４５５ ｎｍ 陆源类腐殖酸 ［３３］

Ｃ５ ２１５（２８０） ｎｍ ／ ３２５ ｎｍ 类色氨酸 ［３４］

２．３　 ＤＯＭ 荧光组分主成分分析

为了进一步评价荧光组分的变化规律，使用由 ＰＡＲＡＦＡＣ 分析得出的荧光组分得分值进行 ＰＣＡ 解析。
在进行主成分分析前，对两个参数：ＫＭＯ 和 Ｐ 进行测试检验可以用来评估 ＰＣＡ 的可行性。 ＰＣＡ 显示参数

ＫＭＯ＝０．９３，Ｐ＜０．００１，通常 ＫＭＯ 大于 ０．９，Ｐ 值小于 ０．００１ 就可以被视为适合 ＰＣＡ［３５］。
对所有 ＰＡＲＡＦＡＣ 得出的荧光组分进行主成分分析后得出第一主成分和第二主成分分别占据荧光组分

变化的 ４８．３１％和 ４０．１６％，两个主成分共占据了 ８８．４７％的变化。
Ｆ１＝ ０．４７１Ｃ１＋０．５１７Ｃ２＋０．０７３Ｃ３＋０．０１２Ｃ４＋０．４８１Ｃ５
Ｆ２＝ ０．０５２Ｃ１＋０．０６９Ｃ２＋０．６１０Ｃ３＋０．６８１Ｃ４＋０．００４Ｃ５

通过主成分得分图 ３Ａ 可得出，５ 种组分均与主成分 １ 和主成分 ２ 正相关。 其中 ３ 个类蛋白组分 Ｃ１、Ｃ２、
Ｃ５ 具有高的 Ｆ１ 负荷，更接近于 ＰＣ１ 轴，同时主成分 ２ 的得分接近于 ０，表示主成分 １ 中类蛋白物质占主导地

位。 陆源和海洋源的类腐殖酸组分 Ｃ３ 和 Ｃ４ 显示出高的 Ｆ２ 负荷，更接近于 ＰＣ２ 轴，表明主成分 ２ 中以腐植

酸物质为主。 本研究中将 ＰＣＡ 与 ＰＡＲＡＦＡＣ 分析相结合可以分离 ＤＯＭ 中不同特征的荧光组分，从而可以分

辨不同样点荧光物质的特点及贡献率。
将所有样品 ＰＣＡ 的得分绘制于一张图中（图 ３Ｂ）。 从图中可以看出部分点位主成分 １ 的得分较高，其他

点位的主成分 ２ 得分较高，大多数样品相对分散，表明水泥交界面处的样品中 ＤＯＭ 组分会随着时间的变化而

发生变化。 图 ３Ｃ 中显示出不同时间条件下表层水植物腐解样品的主成分分析图，Ｔ４时间段的样本主成分得

分较为集中，其它月份较为分散，且主成分 １ 得分明显低于主成分 ２ 得分，ＰＣ１ 从－０．９８ 到－０．５８，均为负值，
ＰＣ２ 得分从 ０．８７ 到 １．７２。 表明 ２０１３ 年 ６ 月 ＤＯＭ 的行为主要受主成分 ２ 的影响，类腐植酸物质的贡献较大。

为了进一步分析样品的特征，按照采样时间和采样点对各个点位进行绘制主成分得分图（图 ３Ｄ）。 结果

表明，不同样本的主成分未呈现明显的差异，分析原因可能是因为其来源相同。 按照时间序列对其进行分析

时发现，各个样点随时间的变化规律一致，腐解初期，主成分 １ 的比例高于主成分 ２，ＤＯＭ 中以类蛋白物质为

主，随着腐解的进行，主成分 １ 与主成分 ２ 比例相似，表明 ＤＯＭ 来源于类蛋白物质和类腐殖酸物质的共同作

用，腐解后期呈现出主成分 ２ 的比例明显高于主成分 １，说明此时 ＤＯＭ 主要受类腐殖酸组分的影响。 分析结

果表明，水生植物的消亡过程会导致水体的蛋白质含量的变化，随着腐解时间的增加，类蛋白物质含量逐渐降

低，类腐殖酸物质含量逐渐升高，腐烂分解后期主要受沉积物的内源释放和剧烈的生物矿化作用的影响［３６］。
２．４　 相关性分析

为了更清晰地分析 ＤＯＭ 各个参数之间的相互关系，采用相关性分析对紫外和荧光指数进行相关系数的

计算。 ＳＵＶＡ２５４、Ｅ２ ／ Ｅ３、Ｅ４ ／ Ｅ６、Ａ２５３ ／ ２０３和 Ａ２２６—４００值能够用于表征 ＤＯＭ 腐殖化程度、芳香化程度或缩合度和分

子量的大小等。 在紫外参数之间，Ｅ２ ／ Ｅ３ 与 Ａ２５３ ／ ２０３ 存在显著地相关性（ ｒ ＝ ０．９３７，Ｐ＜０．０１） （表 ４），Ｅ４ ／ Ｅ６ 与

Ａ２２６—４００之间也表现为显著正相关关系（ ｒ＝ ０．９９３，Ｐ＜０．０１）（表 ４），然而芳香腐殖化指数 ＳＵＶＡ２５４与其它参数的

相关关系并不明显，其它的文献中也并未说明 ＳＵＶＡ２５４与其他参数的相关性。
生物指数（Ｂｉｏｔｉｃ Ｉｎｄｅｘ）ＢＩＸ 与腐殖化指数 Ｅ２ ／ Ｅ３、Ａ２５３ ／ ２０３和 Ａ２２６—４００均存在显著负相关关系（相关系数分别
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图 ３　 ＰＣＡ 分析结合 ＰＡＲＡＦＡＣ 分离的四种组分

Ｆｉｇ．３　 ＰＣＡ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＰＡＲＡＦＡＣ

Ａ： 主成分分析各组分因子负荷图 Ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ；Ｂ： 不同腐解时间所有样点 ＰＣＡ 因子得分图 Ｔｈｅ ｓｃｏｒｅ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅｓ；Ｃ： 时间序列主成分因子得分图 Ｔｈｅ ｓｃｏｒｅ ｏｒｄｅｒ ｂｙ ｔｉｍｅ；Ｄ． 不同时间样品主成分得分图 Ｔｈｅ ｓｃｏｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ

为 ｒ＝ －０．９０６，－０．９２０，－０．８５６）。 Ｅ２ ／ Ｅ３与 ｆ４５０ ／ ５００的结果表明，两者之间存在着显著正相关关系（ ｒ ＝ ０．８２６，Ｐ＜
０．０５），Ｗａｎｇ 等［３７］的研究发现，Ｅ２ ／ Ｅ３与腐殖化程度和分子量大小存在负相关性，Ｅ２ ／ Ｅ３的值越小，表明腐殖化

程度越高，ＤＯＭ 分子量越大。 因此可以推断荧光指数 ｆ４５０ ／ ５００与腐殖化程度之间存在着负相关性，这个结论与

郭旭晶［３８］对乌梁素海水体进行相关性分析的结论一致。

表 ４　 紫外光谱参数与荧光指数的相关性

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘｓ

指标 ｉｎｄｅｘｅｓ ＳＵＶＡ２５４ Ｅ２ ／ Ｅ３ Ｅ４ ／ Ｅ６ Ａ２５３ ／ ２０３ Ａ２２６—４００ ｆ４５０ ／ ５００ ＢＩＸ

ＳＵＶＡ２５４ １
Ｅ２ ／ Ｅ３ ０．４１０ １
Ｅ４ ／ Ｅ６ ０．１６１ ０．７４４ １
Ａ２５３ ／ ２０３ ０．００６ ０．９３７∗∗ ０．６３８ １
Ａ２２６—４００ ０．０９０ ０．８０６ ０．９９３∗∗ ０．７０７ １
ｆ４５０ ／ ５００ ０．２６９ ０．８２６∗ ０．６３８ ０．６６４ ０．６６５ １

ＢＩＸ ０．１７７ －０．９０６∗ －０．７９６ －０．９２０∗∗ －０．８５６∗ －０．５５７ １

　 　 ∗Ｐ＜０．０５；∗∗Ｐ＜０．０１

通过对平行因子各个组分之间的相关性进行研究，发现 Ｃ３ 与 Ｃ４ 具有较高的显著性水平（ ｒ ＝ ０．９３２，Ｐ＜
０．０１）（表 ５）。 同时 Ｃ１、Ｃ２ 和 Ｃ５ 之间也存在较高的显著性水平。 进一步证明了两种腐殖酸组分和三种类蛋
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白质组分分别具有相同的来源与组分特征。

表 ５　 平行因子各组分之间相关性

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

组分 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５

Ｃ１ １

Ｃ２ ０．９７４∗∗ １

Ｃ３ ０．４２３ ０．３０８ １

Ｃ４ ０．２０９ ０．３８３ ０．９３２∗∗ １

Ｃ５ ０．９６０∗∗ ０．９８５∗∗ ０．３７０ ０．４２９ １

　 　 ∗Ｐ＜０．０５； ∗∗Ｐ＜０．０１

３　 结论

本实验运用 ＵＶ⁃ｖｉｓ 和 ＥＥＭ 结合 ＰＡＲＡＦＡＣ 和 ＰＣＡ 等分析方法对白洋淀不同水生植物腐解量及不同腐

解时间的上覆水 ＤＯＭ 进行了研究。 其结果表明：
（１）ＵＶ⁃ｖｉｓ 能够有效的评估 ＤＯＭ 的宏观结构和来源。 腐殖化指数显示出样品的芳香化程度呈现出先增

大后减小的趋势，未添加任何植物量的 Ｕ０样品腐殖化程度最低。 对紫外指数 ＳＵＶＡ２５４、Ａ２５３ ／ ２０３和 Ａ２２６—４００的研

究表明，随着腐解时间的增长，ＤＯＭ 分子结构越来越复杂，缩合度和腐殖化程度越来越高，更难于被微生物所

降解利用。
（２）通过 ＰＡＲＡＦＡＣ 共分离出 ５ 种荧光组分，３ 种为类蛋白组分（Ｃ１、Ｃ２、Ｃ５），两种为类腐植酸组分（Ｃ３、

Ｃ４）。 利用 ＰＣＡ 对 ＰＡＲＡＦＡＣ 的结果进一步判断得出 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ５ 与主成分 １ 明显正相关，Ｃ３、Ｃ４ 与主成分 ２
明显正相关。 按照腐解时间顺序，腐解初期类蛋白组分在 ＤＯＭ 样品中占据主导地位；腐解中期 ＤＯＭ 样品受

类蛋白与类腐殖酸组分共同作用，腐解后期腐殖酸物质占主导地位，并随着腐解时间的增加逐渐进入矿化

阶段。
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