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典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学
参数的耦合关系
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１ 贵州民族大学生态环境工程学院， 贵阳　 ５５００２５
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摘要：内陆水体溶解性有机质（ＤＯＭ）在全球及区域碳循环中扮演至关重要的作用。 然而，具有特殊生物地球化学过程的喀斯

特河流 ＤＯＭ 成分和来源空间格局却鲜有报道。 以我国典型喀斯特河流—芙蓉江为对象，探索了光学参数（ＳＵＶＡ２５４、ＳＵＶＡ２８０、
Ｅ２：Ｅ３、Ｓ２９０－３５０、ＢＩＸ、ＦＩ、Ｆｒｌ 和 ＨＩＸ）的空间变化及其相互耦合关系，并利用三维荧光矩阵平行因子分析（ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ）解析了

该河流 ＤＯＭ 主要构成，同时分析了各光学参数之间的相关性。 结果显示，芙蓉江标准化吸光系数（ＳＵＶＡ２５４和 ＳＵＶＡ２８０）较低而

Ｅ２：Ｅ３ 和 Ｓ２９０－３５０值较高，说明汛期 ＤＯＭ 同时受生物和水文过程影响。 ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 表明该喀斯特河流 ＤＯＭ 包括 ３ 项主要

成分，即 Ｃ１（陆源腐殖质）、Ｃ２（色氨酸）和 Ｃ３（络氨酸）。 河流 ＢＩＸ 和 ＦＩ 分别在（０．７７—１．１１）和（２．１４—２．３９）范围，表明生物内

源是 ＤＯＭ 的主要来源。 Ｆｒｌ 值（０．７５—０．９４）显示河流水体以新生 ＤＯＭ 主导，而 ＨＩＸ 值（０．１４—０．７９）阐明其腐殖化程度较低。
光学参数之间存在显著的相关关系，揭示了河流 ＤＯＭ 成分、分子大小和来源具有一致的生态水文学意义。
关键词：喀斯特河流；溶解性有机质；光学参数；成分及来源；平行因子分析
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ｆｌｏｗｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｕｒｂａｎ ａｎｄ ｆａｒｍｌａｎｄ． Ｈｕｍｉｃ⁃ｌｉｋｅ ＤＯＭ （ Ｃ１） ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｔｉｇｈｔｌｙ ｌｉｎｋｅｄ ｔｏ ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ ＨＩＸ）， ｗｈｉｌｅ
ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ⁃ｌｉｋｅ ＤＯＭ （Ｃ２） ａｂｕｎｄａｎｃｅ ｗａｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｅｎｄｏｇｅｎｏｕｓ ＤＯＭ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ＤＯＭ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｉｔｙ ｏｆ ｅｃｏｈｙｄｒｏｌｏｇｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＭ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｋａｒｓｔ ｒｉｖｅｒ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： ｋａｒｓｔ ｒｉｖｅｒｓ； ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ； ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ； ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ａｎｄ ｓｏｕｒｃｅ； ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ

溶解性有机质（ＤＯＭ）广泛存在于自然水体，并在全球及区域碳循环中扮演着核心角色［１］。 它是一类由

不同生物化学成分（如：腐殖质、蛋白质和脂肪酸等）所组成的非均相混合物［２］。 河流 ＤＯＭ 由于区域生态环

境过程影响，其成分一般具有显著的时空格局特征，且主要由陆生源（外源）及原位生物源（内源）构成，受区

域季节性生态水文过程、人为活动、植物根系分泌、藻类和微生物新陈代谢所调控［３—４］。 同时，ＤＯＭ 作为自然

水体中化学物质（如：营养物质和重金属等）的载体，兼具物质输运、反应和存储的功能［５］。 因此，河流 ＤＯＭ
成分特征及来源解析对进一步了解生物地球化学过程至关重要。

世界范围内喀斯特流域分布广泛，且其特殊的地形地貌特征极大地调节了水体物理、化学和生物过

程［６］。 特别是汛期降雨影响流域径流、岩石风化和水土连接状况，因此周期性调节喀斯特河流 ＤＯＭ 空间格

局［７］。 同时汛期喀斯特区域水土流失加重，导致大量陆源 ＤＯＭ 输入河流［８］。 先前研究显示［９］，碳酸盐溶解

耦合光合作用强烈影响喀斯特水体碳循环过程，从而进一步响应 ＤＯＭ 生物 ／非生物源转化。 因此，特殊区域

生物地球化学特征对 ＤＯＭ 成分及来源具有重大影响。 然而，当前喀斯特水体 ＤＯＭ 的研究主要集中于岩石

含水层和岩溶泉等［１０—１１］。 特别地，国内研究报道了西南喀斯特地下河系统 ＤＯＭ 特征，结果显示原位水体腐

殖质和络氨酸成分大量累积［１２］。 因此，目前对于地表水喀斯特河流，特别是集中降雨作用下的 ＤＯＭ 成分及

来源信息却鲜有报道，急需相关研究的补充。
当前 ＤＯＭ 的测量方法众多［１３—１５］，如傅里叶变换离子回旋共振质谱法（ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）、傅里叶红外光谱法

（ＦＴＩＲ）和高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）等。 其中，紫外⁃可见光谱和三维荧光光谱法以其高效的分子级检测特征

被广泛使用［１６—１７］。 例如，有机物官能团能吸收特定波长下的紫外⁃可见光，其标准化吸光系数（ＳＵＶＡλ）用于

半定量解释 ＤＯＭ 成分的相对丰度［１８］。 大分子 ＤＯＭ 的吸光范围相对较宽，因此其吸光度比值（如：Ｅ２：Ｅ３ 和

Ｅ４：Ｅ６ 等）和光谱斜率（如：Ｓ２７５⁃２９５、Ｓ２９０⁃３５０和 Ｓ３５０⁃４００等）能够显示 ＤＯＭ 的相对分子质量［１９］。 同样，三维荧光矩

３２８２　 ７ 期 　 　 　 倪茂飞　 等：典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学参数的耦合关系 　
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阵甄别不同荧光基团的相对含量，同时其荧光参数能够显示 ＤＯＭ 来源、可生物降解性、新鲜度和腐殖化程

度，有力地揭示了 ＤＯＭ 的特征信息［２０］。 当前，三维荧光矩阵平行因子分析（ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ）作为一项后处

理技术被广泛应用于荧光数据的深度解释，并在 ＤＯＭ 成分分析领域具有卓越贡献［２１］。
该研究以我国典型喀斯特河流———芙蓉江作为对象，它全流域处于岩溶地貌区域且大量覆盖碳酸盐岩结

构，具有显著的研究代表性。 同时研究利用紫外⁃可见光谱、荧光光谱和 ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 探索该河流汛期

ＤＯＭ 光学特性及其空间格局特征，评估各光学参数的相关关系，进一步揭示喀斯特河流 ＤＯＭ 与全球及区域

内陆水体碳循环的响应机制，以期为我国生态水环境调控提供科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 研究区域

该研究野外调研及样品采集地点位于芙蓉江流域（２８°０′５７″—２９°１４′２３″Ｎ，１０７°１０′３″—１０７°５２′４２″Ｅ），它
是乌江水系左岸最大的一级支流（图 １）。 该河流碳酸盐岩分布广泛且地质构造复杂，其出露地层均为沉积

岩，有显著的喀斯特地形地貌特征。 该流域发源于贵州省遵义市绥阳县，并于重庆市武隆县汇入乌江。 河流

全长 ２３１ ｋｍ，流域面积为 ７４０６ ｋｍ２，贵州省境内面积占总流域面积的 ９３％。 芙蓉江水系发达，其中清溪河、三
江和梅江是主要支流。 据沿途雨量站数据显示，芙蓉江多年平均降雨量在 １０３７—１２３３ ｍｍ 范围，且主要集中

在每年 ５—９ 月，占全年降雨量的 ８６％。 芙蓉江多年径流量在 １５—５８ ｍ３ ／ ｓ 之间，其平均值为 ３４ ｍ３ ／ ｓ。 流域

土地利用以林地和草地为主，次之为农业用地、城镇用地和水域。 同时，为达到发电与防洪的目的，该河流干

流建有多座水电站（图 １），这可能造成区域水生态环境的改变。

图 １　 研究区域位置、土地利用及采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ， ｌａｎｄ ｕｓｅ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ， Ｃｈｉｎａ

１．２　 野外工作及样品分析

野外工作：遵循《水质采样技术指导》（ＨＪ４９４—２００９）相关描述［２２］，于 ２０２０ 年 ７ 月（汛期）对干流（２１ 个

样点）和支流（１１ 个样点）开展了野外样品采集工作，采样点布设最大程度包含了河流空间信息，并符合河流
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连续体概念［２３］。 为考虑人为活动对水质的影响，每日采样时间为早上（９：００—１２：００） 及下午（１４：００—
１８：００），保障各样点样品具有科学代表性。 水样于河流流水处采集，各样点类型覆盖：用水地、支流合流前

后、城镇进出口、水电站和大坝前后，尽量保证 １０ ｋｍ 采样间隔。 水样为河流表层水体（１０—２０ ｃｍ），保存于

５０ ｍＬ 或 １００ ｍＬ 高密度聚乙烯塑料瓶，采集时仔细检查瓶盖是否盖严同时避免出现顶空空气。 用于溶解性

有机碳（ＤＯＣ）分析的样品事先用 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸酸化。
样品预处理：采样当天利用玻璃纤维膜（ＧＦ ／ Ｆ ４７ ｍｍ， ０．４５ μｍ， Ｗｈａｔｍａｎ）对原水样进行抽滤处理，并将

滤液移置超纯水润洗过的 ５０ ｍＬ 或 １００ ｍＬ 高密度聚乙烯塑料瓶中，仔细检查瓶盖及顶空空气规范。 后续将

预处理后的样品存放于 ４℃冰柜中冷藏并在一周以内运送至实验室进行测定。
实验室分析：样品 ＤＯＣ 浓度利用 ｖａｒｉｏＴＯＣ ｃｕｂｅ ｓｅｌｅｃｔ 总碳分析仪（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，德国）测定。 紫外⁃可见光

谱利用 ＵＶ⁃１５００ＰＣ 紫外⁃可见分光光度计（Ｍａｃｙ，上海）在 ２００—７００ ｎｍ（间隔 １ ｎｍ）波长下扫描。 三维荧光激

发—发射矩阵（ＥＥＭｓ）利用 Ｆ⁃７０００ 荧光光谱仪测定（Ｈｉｃａｃｈｉ，日本）测量，其激发（Ｅｘ．）和发射波长（Ｅｍ．）扫
描范围分别为 ２００—４５０ ｎｍ（间隔 ５ ｎｍ）和 ２５０—６００ ｎｍ（间隔 １ ｎｍ）。
１．３　 光学参数分析

该研究共选取 ８ 项具有代表意义的光学参数（ＳＵＶＡ２５４、ＳＵＶＡ２８０、Ｅ２：Ｅ３、Ｓ２９０－３５０、ＢＩＸ、ＦＩ、Ｆｒｌ 和 ＨＩＸ），其

描述及计算分析方法见表 １。

表 １　 ＤＯＭ 光学参数计算方法及相应描述

Ｔａｂｌｅ １　 ＤＯＭ ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

计算
Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

描述
Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ

ＳＵＶＡλ

ＳＵＶＡλ ＝ ２．３０３Ａ（λ） ／ （ ｌ∗［ＤＯＣ］），该处 ＳＵＶＡ 为标准化

吸光系数 ／ Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１；Ａ（λ）为吸收波长为 λ 时的吸光度；ｌ
吸光路径长度 ／ ｍ；［ＤＯＣ］为 ＤＯＣ 浓度 ／ ｍｇ ／ Ｌ。

波长为 λ 时的标准化吸光系数，λ 取值为 ２５４ ｎｍ 和 ２８０ ｎｍ
时，分别表示腐殖质和蛋白质类 ＤＯＭ 相对丰度［１６］

Ｅ２∶Ｅ３
Ｅ２∶Ｅ３＝Ａ（２５０） ／ Ａ（３６５） ，该处 Ｅ２∶Ｅ３ 为吸光度之比；Ａ（２５０） 和

Ａ（３６５）分别表示吸收波长为 ２５０ ｎｍ 和 ３６５ ｎｍ 时的吸

光度。
吸光度比值，其值与 ＤＯＭ 相对分子质量呈反比［２４］

Ｓ（２９０—３５０）

Ａ３５０ ＝Ａ２９０ｅ－Ｓ（３５０⁃２９０） ， 该处 Ａ２９０和 Ａ３５０分别为波长为 ２９０
ｎｍ 和 ３５０ ｎｍ 时的吸光度； Ｓ 是波长范围内的波长斜

率 ／ ｎｍ－１。

光谱斜率，对波长区间为 ２９０—３５０ ｎｍ 内的指数拟合，其值与

ＤＯＭ 相对分子质量呈反比［２５］

ＢＩＸ Ｅｘ．为 ３１０ ｎｍ 时，Ｅｍ．在 ３８０ ｎｍ 和 ４３０ ｎｍ 处的荧光强度
比值。

自生源指数，该值小于 ０．７ 为陆源输入，大于 １ 为自生源输入

主导［２６］

ＦＩ Ｅｘ．为 ３７０ ｎｍ 时，Ｅｍ．在 ４５０ ｎｍ 和 ５００ ｎｍ 处的荧光强度
比值。

荧光指数，该值小于 １．４ 为陆源输入，大于 １．９ 为内源输入

主导［２７］

Ｆｒｌ Ｅｘ．为 ３１０ ｎｍ 时，Ｅｍ．在 ３８０ ｎｍ 和 ４２０—４３５ ｎｍ 处的平均
荧光强度比值。 新鲜度指数，反映新生 ＤＯＭ 在总体中的相对占比［２８］

ＨＩＸ Ｅｘ．为 ２５４ ｎｍ 时，Ｅｍ．在 ４３５—４８０ ｎｍ 和 ３００—３４５ ｎｍ 处的
平均荧光强度比值。 腐殖化指数，该值小于 ４ 说明水生生物或细菌源为主导［２９］

　 　 ＤＯＭ：溶解性有机质 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ；ＳＵＶＡλ：波长为 λ 时的标准化吸光系数 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＵＶ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

ｏｆ λ；Ｅ２∶Ｅ３：吸光度比值 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｒａｔｉｏ；Ｓ２９０—３５０：光谱斜率 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｌｏｐｅ；ＢＩＸ：自生源指数 ＢＦｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｄｅｘ；ＦＩ：荧光指数 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ；Ｆｒｌ：

新鲜度指数 Ｆｒｅｓｈｎｅｓｓ ｉｎｄｅｘ；ＨＩＸ：腐殖化指数 Ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ

ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 用于荧光数据的整体分析，包括以下步骤：（１）ＥＥＭｓ 的瑞丽及拉曼散射切除；（２）非负性

条件约束；（３） 样品贡献荷载评估； （ ４） 离群值剔除； （ ５） 拆半分析选取适当的成分数量。 最终，ＥＥＭ⁃
ＰＡＲＡＦＡＣ 输出各主要荧光成分结果及其相应的最大荧光强度（Ｆｍａｘ），用于表征样品 ＤＯＭ 成分特征及其相对

含量［３０］。
１．４　 统计方法

该研究数据的正态分布用 Ｋｏｌｍｏｇｏｒｏｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ ｔｅｓｔ 检验，连续性用 Ｌｅｖｅｎｅ′ｓ ｔｅｓｔ 进行验证，并将不符合正

５２８２　 ７ 期 　 　 　 倪茂飞　 等：典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学参数的耦合关系 　
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态分布的数据进行自然对数转换。 河流 ＤＯＣ 浓度及光学参数（ＳＵＶＡ２５４、ＳＵＶＡ２８０、Ｅ２：Ｅ３、Ｓ２９０—３５０、Ｆｒｌ、ＦＩ、ＢＩＸ
和 ＨＩＸ）的显著性差异分析利用 Ｍａｎｎ⁃Ｗｈｉｔｎｅｙ Ｕ ｔｅｓｔ 检验。 ＤＯＣ 及光学参数的相关性利用 Ｓｐｅａｒｍａｎ 相关系

数验证。 ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 利用 ＤＯＭＦｌｕｏｒｖ１．７１ 工具箱在 Ｍａｔｌａｂ ２０１８ａ 上进行分析。 统计基于 ＳＰＳＳ １９．０ 和

ＯｒｉｇｉｎＬａｂ ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ２０２０ｂ，所有图形绘制利用 ＳｉｇｍａＰｌｏｔ １４．０ 和 ＯｒｉｇｉｎＬａｂ ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ２０２０ｂ 完成。

２　 结果与分析

２．１　 河流 ＤＯＣ 及紫外⁃可见光学参数

典型喀斯特河流 ＤＯＣ 及紫外⁃可见光学参数（ＳＵＶＡ２５４、ＳＵＶＡ２８０、Ｅ２：Ｅ３ 和 Ｓ２９０—３５０）如表 ２ 所示，各参数在

干流与支流不具有显著的统计学差异（Ｐ＞０．０５）。

表 ２　 芙蓉江汛期河流 ＤＯＣ 及 ＤＯＭ 紫外⁃可见光学参数空间变化特征

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐａｔｉａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＯＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＤＯＭ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

位置
Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

项目
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

最小值
Ｍｉｎ

最大值
Ｍａｘ

中位值
Ｍｅｄｉａｎ

平均值
Ｍｅａｎ

标准偏差
Ｓｔｄ． Ｄｅｖ

干流 Ｍａｉｎｓｔｅｍ ＤＯＣ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） １．０８ ３．８５ ２．８９ ２．６５ ０．８５

ＳＵＶＡ２５４ ／ （Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１） １．８９ ６．３３ ２．８７ ３．３９ １．２９

ＳＵＶＡ２８０ ／ （Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１） １．６４ ５．１４ ２．３１ ２．７６ １．０４

Ｅ２：Ｅ３ ０．８５ ３．２３ １．３６ １．８７ ０．９０

Ｓ２９０－３５０ ／ （ｎｍ－１） ０．００２ ０．０１２ ０．０１０ ０．００９ ０．００３

支流 Ｔｒｉｂｕｔａｒｉｅｓ ＤＯＣ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） １．４８ ３．８９ ２．５８ ２．５４ ０．８５

ＳＵＶＡ２５４ ／ （Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１） ２．２０ ５．１７ ３．１２ ３．５１ １．１６

ＳＵＶＡ２８０ ／ （Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１） １．８３ ４．０５ ２．５３ ２．８５ ０．９２

Ｅ２：Ｅ３ １．０８ ３．２５ ２．６６ ２．２５ ０．９３

Ｓ２９０－３５０ ／ （ｎｍ－１） ０．００７ ０．０１２ ０．０１１ ０．０１０ ０．００２

　 　 ＤＯＣ：溶解性有机碳 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ

河流 ＤＯＣ 浓度在（１．０８—３．８９）ｍｇ ／ Ｌ 范围，干流与支流平均浓度分别为（２．６５±０．８５）ｍｇ ／ Ｌ 和（２．５４±０．８５）
ｍｇ ／ Ｌ。 ＳＵＶＡ２５４显示了自然水体腐殖质类（芳香类） ＤＯＭ 的相对丰度，芙蓉江 ＳＵＶＡ２５４ 值在（１．８９—６．６３） Ｌ

ｍｇ－１ ｍ－１范围，低于其它长江支流河流［３１］。 同样地，ＳＵＶＡ２８０显示了芙蓉江水体中蛋白质类 ＤＯＭ 的相对丰

度［３２］，其值较低且干流与支流分别为（２．７６±１．０４）Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１和（２．８５±０．９２）Ｌ ｍｇ－１ ｍ－１。 Ｅ２：Ｅ３ 反比于 ＤＯＭ
相对分子质量（表 １），其值在（０．８５—３．２５）范围内变化。 类似的，Ｓ２９０－３５０同样表征了 ＤＯＭ 相对分子质量且具

有较高的灵敏度，其值在（０．００２—０．０１２）ｎｍ－１范围内，干流与支流不具有显著变化（Ｐ＞０．０５）。
２．２　 河流 ＤＯＭ 成分的 ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 结果

由于 ＤＯＭ 成分不具有空间差异（Ｐ＞０．０５，表 ２），ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 对全流域样本进行统计分析。 典型喀斯

特河流 ＤＯＭ 共解析了 ３ 项主要荧光成分，其荧光峰位置及对应 Ｅｘ．和 Ｅｍ．处的荧光强度如图 ２ 所示。
成分 １（Ｃ１）的荧光峰出现在 Ｅｘ． ／ Ｅｍ． ＝ ２５５ ／ ４３２ 处，为典型的陆源腐殖质特征峰［２１］，其平均 Ｆｍａｘ为（９６．６±

２４．３）ａ．ｕ．且占各成分 Ｆｍａｘ的比例（％Ｆｍａｘ）为（３５．３±１３．８）％。 成分 ２（Ｃ２）具有 ２ 个荧光峰，位于 Ｅｘ． ／ Ｅｍ． ＝ ２３０
（２７５） ／ ３３８ 处，其平均 Ｆｍａｘ和％Ｆｍａｘ分别为（９７．８±２４．３）ａ．ｕ．和（３３．５±１１．０）％。 该成分在色氨酸特征峰范围内，

与微生物和藻类代谢有关［３３］。 成分 ３（Ｃ３）的荧光峰在 Ｅｘ． ／ Ｅｍ． ＝ ２５４ ／ ３０６ 处，其平均 Ｆｍａｘ较大为（１２７．３±
１６２．１）ａ．ｕ．但％Ｆｍａｘ较小为（３１．２±２１．７）％，说明各样品丰度极差大且分布不均匀。 先前研究显示，该特征峰主

要由 ＤＯＭ 中的络氨酸基团所决定［３４］。 总的来说，芙蓉江汛期水体 ＤＯＭ 主要包含 １ 类陆源腐殖质和 ２ 类氨

基酸（色氨酸和络氨酸）化合物。
２．３　 河流荧光参数

典型喀斯特河流 ＤＯＭ 荧光参数（ＢＩＸ、ＦＩ、Ｆｒｌ 和 ＨＩＸ）如图 ３ 所示，各参数不具有显著的空间（干流与支
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图 ２　 芙蓉江汛期河流 ＤＯＭ 的 ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 分离组分图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

ＤＯＭ：溶解性有机质 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ；ＥＥＭ－ＰＡＲＡＦＡＣ：三维荧光矩阵平行因子分析 Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ⁃ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍａｔｒｉｘ ｗｉｔｈ

ｐａｒａｌｌｅｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ；Ｒ．Ｕ．：拉曼单位 Ｒａｍａｎ ｕｎｉｔｓ；Ｃ１：成分 １ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ １；Ｃ２：成分 ２ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ２；Ｃ３：成分 ３ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ３

流）差异（Ｐ＞０．０５）。
荧光参数 ＢＩＸ 显示了自然水体 ＤＯＭ 的自生源程度（表 １），芙蓉江 ＢＩＸ 值在（０．７７—１．１１）范围，其平均值

为（０．９１±０．０７），说明陆源及自生源均对 ＤＯＭ 均有贡献。 ＦＩ 同样表征了水体来源信息，芙蓉江 ＦＩ 值变化范围

较小（２．１４—２．３９），该结果暗示了内源 ＤＯＭ 所占比例较大。 Ｆｒｌ 可以表征新生 ＤＯＭ 的相对量级大小，它与原

位微生物和藻类的新陈代谢有关，芙蓉江 Ｆｒｌ 值在（０．７５—０．９４）范围，其中位数为 ０．８６。 ＨＩＸ 展示了水体

ＤＯＭ 的腐殖化程度，其值与 ＳＵＶＡ２５４具有显著相关关系［３］，芙蓉江 ＨＩＸ 值在（０．１４—０．７９）范围，其平均值为

（０．５４±０．１６），说明其腐殖化程度较低，水体 ＤＯＭ 可能大量来源于水生生物新陈代谢。

３　 讨论

３．１　 典型喀斯特河流汛期 ＤＯＭ 成分特征

自然河流 ＤＯＭ 成分复杂且变化迅速，其组成以腐殖质、蛋白质和木质素类等有机物为主［３１］。 由于降雨

引发的“稀释作用”和径流的混合［３５］，芙蓉江汛期腐殖质和蛋白质的相对丰度（ＳＵＶＡ２５４和 ＳＵＶＡ２８０值）较低且

７２８２　 ７ 期 　 　 　 倪茂飞　 等：典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学参数的耦合关系 　



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

图 ３　 芙蓉江汛期河流 ＤＯＭ 荧光参数空间变化特征

Ｆｉｇ．３　 Ｓｐａｔｉａｌ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＤＯＭ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

黑线、红线、箱体下沿、箱体上沿、上误差棒、下误差棒和散点分别表示中位数、平均值、２５％分位、７５％分位、５％分位、９５％分位数和离群值；

ＤＯＭ：溶解性有机质 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ；ＢＩＸ：自生源指数 Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｄｅｘ；ＦＩ：荧光指数 ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ；Ｆｒｌ：新鲜度指数 Ｆｒｅｓｈｎｅｓｓ

ｉｎｄｅｘ；ＨＩＸ：腐殖化指数 Ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ

不具有显著的空间变化（Ｐ＜０．０５，表 ２）。 这与先前在长江上游的研究结果相似［３６］，同时与河流 ＤＯＣ 浓度大

小及变化一致。 芙蓉江 ＤＯＭ 相对分子质量（Ｅ２：Ｅ３ 和 Ｓ２９０—３５０值）高于一些亚热带河流［３７—３８］，该结果具有以

下两种可能：（１）汛期降雨加强了喀斯特流域水土流失，进而致使陆源大分子 ＤＯＭ（如腐殖质）被冲刷进入河

流；（２）汛期（夏季）适宜的温度和光照促使小分子 ＤＯＭ（如氨基酸）在水文输运过程中被迅速生物降解。 芙

蓉江 ＤＯＭ 光学参数均不具有显著空间变化（Ｐ＞０．０５），说明水文输运、扩散和稀释作用剧烈［３９］，从而掩盖了

ＤＯＭ 内源生产和外源输入的区域性差异，同时也进一步支撑了该河流 ＤＯＭ 丰度较低的结果。
同时，ＥＥＭ⁃ＰＡＲＡＦＡＣ 可以表征河流 ＤＯＭ 存在及变化情况，进一步精确显示区域范围内的主要 ＤＯＭ 构

成。 芙蓉江 ＤＯＭ 共解析出 ３ 项主要成分（图 ２），即 １ 类陆源腐殖质和 ２ 类氨基酸（色氨酸和络氨酸）。 这与

我国其它长江支流的观测结果相似［４０—４１］，说明了河流 ＤＯＭ 转化、反应和存储具有流域特征。 通常认为腐殖

质是类顽固难降解的 ＤＯＭ，光化学过程可在河流输运中少量消耗腐殖质，将其不完全降解为小分子 ＤＯＭ［４２］。
色氨酸和络氨酸是水生生命体所需的有机质来源，因此在输运过程中易被生物降解甚至彻底生物矿化为无机

碳［４３—４４］。 该研究观察到喀斯特河流大分子与小分子 ＤＯＭ 同时存在（图 ２），说明其水生生物过程显著，这与

喀斯特区域“生物炭泵”作用主导的研究观点吻合［９］。 结果同样暗示了该河流低 ＤＯＣ 浓度是由于区域内强

烈的生物碳循环，导致其在有机相和无机相中快速转化，从而难以长时间大量存储于自然河流中［４５—４６］。
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３．２　 典型喀斯特河流汛期 ＤＯＭ 来源解析

内源和外源输入通常是自然水体 ＤＯＭ 的主要来源［３７］。 其中内源 ＤＯＭ 是由于浮游动植物或藻类的新陈

代谢所生产［４７］，另一方面水生生物的死亡细胞或脱落有机物与周围环境长期反应也可成为一项重要的 ＤＯＭ
内源［４８］。 外源则是通过水利冲刷或沟壑侵蚀将水—土连接带的陆生 ＤＯＭ 携带入河流，由于土壤层具有高丰

度的腐殖质类 ＤＯＭ，导致外源 ＤＯＭ 多是一些大分子有机物［４９］。 芙蓉江 ＢＩＸ 值（图 ３）说明内 ／外源 ＤＯＭ 同

时存在于水体且内源更显著（表 １）。 这与以往“喀斯特流域以物理化学作用主导”的认知冲突［５０］，说明该区

域生物过程在一定程度上被低估，ＦＩ 值显示出强烈的生物源 ＤＯＭ 讯号（ＦＩ＞１．９）也同样支撑了这一推测（图
３）。 Ｆｒｌ 值表征该河流具有较大的新生内源 ＤＯＭ 比重，先前研究表明新生 ＤＯＭ 会优先被生物矿化为无机

碳［５１］，导致喀斯特水体 ＤＯＣ 浓度因快速的生物转化而低于其它河流。 芙蓉江腐殖化程度较低（ＨＩＸ＜４），但
相对分子质量较高（反比于 Ｅ２：Ｅ３ 和 Ｓ２９０－３５０，表 ２）。 该结果看似冲突，实际上捕获了大分子 ＤＯＭ 不完全降解

的初期阶段（芳香性降低但未完全转化为小分子 ＤＯＭ）。
进一步分析芙蓉江干流各 ＤＯＭ 荧光成分的输运、反应和消耗等过程。 结果显示，腐殖质类 ＤＯＭ 的 Ｆｍａｘ

随河流上游至下游具有显著的上升趋势，而氨基酸（色氨酸和络氨酸）类组分 Ｆｍａｘ具有下降趋势（图 ４）。 这说

明小分子氨基酸被不断反应消耗，大分子陆源腐殖质相对增加。 事实上，先前的研究显示生物过程会优先利

用易降解的小分子 ＤＯＭ，从而促使大分子 ＤＯＭ 随水流方向相对累积［５２］。 因此，芙蓉江汛期河流小分子 ＤＯＭ
的生产和消耗主要由生物过程驱动，同时陆源 ＤＯＭ 在水利冲刷作用下也持续输入河流水体。

图 ４　 芙蓉江汛期河流 ＤＯＭ 动态过程概念图（虚线表示该处为水电站）

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｆ ＤＯＭ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ （ｔｈｅ ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａ ｈｙｄｒｏｐｏｗｅｒ ｓｔａｔｉｏｎ）

除此之外，人类活动也是河流 ＤＯＭ 的重要来源。 例如，该研究中腐殖质、色氨酸和络氨酸类 Ｆｍａｘ的最大

值均出现在城镇河流（正安县石梁河和旺草镇芙蓉江干流），说明人为源 ＤＯＭ 输入具有强度高及类别不确定

９２８２　 ７ 期 　 　 　 倪茂飞　 等：典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学参数的耦合关系 　
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等特点［５３］。 土地利用信息极大地表征了人为扰动状况：芙蓉江上游土地利用以林地和草地为主，是典型的自

然状态河流；中游具有大量的农业和城镇用地，人为扰动急剧增强（图 １）。 河流 ＤＯＭ 的 Ｆｍａｘ在上游显示了连

续性变化，然而中游区域出现强烈波动（图 ４），这表明人为干扰破坏了河流连续体动态，从而造成 ＤＯＭ 的不

规则空间变化［４９］。 水电站的修建会对水生系统产生剧烈影响，先前研究认为筑坝改变了水力停留时间并强

化了原位生物过程，因此进一步调节河流碳循环状态［５４—５５］。 对比该研究 ＤＯＭ 在经过水电站前、后差异，水体

Ｃ２（色氨酸）和 Ｃ３（络氨酸）ＤＯＭ 分别呈现升高和降低趋势（图 ４），这一方面支撑了水力停留对 ＤＯＭ 累积和

消耗具有显著作用的观点［５６］，另一方面说明不同氨基酸组成对生物活动的响应具有选择性［５７］。 然而，腐殖

质类 ＤＯＭ 并未出现明显的一致性变化，这可能是由于该组分化学性质稳定且难以被生物利用所造成［５８］。
３．３　 喀斯特河流 ＤＯＭ 光学参数关联性

光学参数表征 ＤＯＭ 的成分、分子大小和来源等信息，其存在普遍的关联性［５９—６０］。 该研究紫外⁃可见光学

参数 ＳＵＶＡ２５４和 ＳＵＶＡ２８０显著正相关（Ｐ＜０．０１，图 ５），说明河流 ＤＯＭ 成分具有同质性变化，且它们都是由 ＤＯＣ
浓度标准化的吸光系数，因此与 ＤＯＣ 呈显著负相关（Ｐ＜０．０１）。 与先前研究一致，相对分子质量参数 Ｅ２：Ｅ３
和 Ｓ２９０⁃３５０具有相似的判别结果［４９］。 由于强烈的“生物碳泵”作用导致新生内源 ＤＯＭ 产量较高，因此 Ｆｒｌ 与
ＢＩＸ 呈显著正相关（Ｐ＜０．０５）。 同时，腐殖化程度（ＨＩＸ）正比于腐殖质丰度（Ｃ１）并反比于络氨酸丰度（Ｃ３），
以及新生生物源（Ｆｒｌ 和 ＢＩＸ）正比于色氨酸丰度（Ｃ２）等现象，共同说明了水生环境 ＤＯＭ 成分及来源具有一

致性变化，同时暗示氨基酸组分主要源自内源输入。

图 ５　 芙蓉江汛期河流 ＤＯＭ 参数的 Ｓｐｅａｒｍａｎ 相关系数

Ｆｉｇ．５　 Ｓｐｅａｒｍａｎ′ｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＭ ｏｐｔｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｕｒｏｎｇ Ｒｉｖｅｒ

ＤＯＣ：溶解性有机碳 Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ；ＳＵＶＡ２５４：波长为 ２５４ ｎｍ 时的标准化吸光系数 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＵＶ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｔ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ２５４ ｎｍ；ＳＵＶＡ２８０：波长为 ２８０ ｎｍ 时的标准化吸光系数 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＵＶ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ２８０ ｎｍ；Ｅ２∶

Ｅ３：吸光度比值 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｒａｔｉｏ；Ｓ２９０—３５０：光谱斜率 Ｓｐｅｃｔｒａｌ ｓｌｏｐｅ；ＢＩＸ：自生源指数 Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｄｅｘ；ＦＩ：荧光指数 ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｄｅｘ；Ｆｒｌ：新鲜

度指数 Ｆｒｅｓｈｎｅｓｓ ｉｎｄｅｘ；ＨＩＸ：腐殖化指数 Ｈｕｍｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ；Ｃ１：成分 １ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ １；Ｃ２：成分 ２ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ２；Ｃ３：成分 ３ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ３

总的来说，光学参数之间的关联性揭示了河流 ＤＯＭ 成分、分子大小和来源具有一致性生态水文学意义。

０３８２ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４２ 卷　
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陆源输入以大分子腐殖质类 ＤＯＭ 为主，自生内源则贡献了大量可生物降解小分子 ＤＯＭ，它们在输运过程中

不断转化、反应和存储，保持河流水生系统处于一个稳定的状态。 未来的研究可进一步定量监测喀斯特河流

ＤＯＭ 的生物 ／光降解过程及相应量级大小。

４　 结论

（１）喀斯特河流汛期 ＤＯＭ 成分以大分子陆源腐殖质、小分子色氨酸和络氨酸为主。 在河流输运过程中，
小分子 ＤＯＭ 经生物降解由上游至下游不断减少，导致大分子 ＤＯＭ 相对累积。

（２）喀斯特河流汛期水体 ＤＯＭ 以生物内源为主且腐殖化程度较低，说明其生物碳循环作用显著，河流碳

在有机相和无机相中快速转化。 同时，陆生输入、城镇化过程和水电站修筑也显著地改变了河流 ＤＯＭ 成分。
（３）光学参数之间具有显著的相关关系，且 ＤＯＭ 成分、分子大小和来源具有一致的生态水文学意义。
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［６０］ 　 Ｗａｌｋｅｒ Ｓ Ａ， Ａｍｏｎ Ｒ Ｍ Ｗ， Ｓｔｅｄｍｏｎ Ｃ Ａ． Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｉｇｈ⁃ｌａｔｉｔｕｄｅ ｒｉｖｅｒｉｎｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ： ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｌａｒｇｅ Ａｒｃｔｉｃ

ｒｉｖｅｒｓ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｅｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ： Ｂｉｏｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１３， １１８（４）： １６８９⁃１７０２．

３３８２　 ７ 期 　 　 　 倪茂飞　 等：典型喀斯特河流汛期溶解性有机质空间变化及其光学参数的耦合关系 　


