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三维荧光组合PARAFAC分析评估城市

水体DOM 特征分布与来源
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摘要:基于三维荧光光谱组合平行因子(PARAFAC)分析,考察了太湖流域某城市环境水体溶解性有机物

(DOM)的荧光分布特征和来源,结合聚类分析评估环境水体特征差异。从环境水体DOM 荧光光谱中解析

出5个有效PARAFAC荧光组分,包括2种腐殖酸类物质和3种蛋白质类物质,蛋白质类组分是水中DOM

的主要组成部分。荧光指数FI、腐殖化指数 HIX和生物源指数BIX均显示,城市环境水体DOM主要来源于

细菌、微生物等生物来源。聚类分析进一步将环境水体分为洁净水体、轻污染水体、较重污染水体等3类。研

究结果表明,城市河道水体荧光光谱带有明显的人类活动影响的类蛋白有机物特征。
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Abstract:Excitation-emission matrix (EEMs)spectrum combined with Parallelfactoranalysis
(PARAFAC)wasusedtoinvestigatethefluorescentcharacteristicdistributionandsourceofdissolved

organicmatter(DOM)inurbanwaterbodies.Clusteranalysiswasalsoappliedtodiscusstheirdiffer-

ences.FiveeffectivePARAFACfluorescentcomponentswereextracted,including2humic-likeand3

protein-likesubstances.Protein-likesubstancesarethemaincomponentsofDOM.Fluorescenceindex
(FI),recentautochthonouscontribution(BIX),andhumificationindex(HIX)indicatesDOMare

mainlyderivedfrombacteriaandmicrobes.Waterbodiesfurtheraredividedintothreegroups,inclu-

dingclean-waterbodies,slight-pollutionwaterbodies,andheavy-pollutionwaterbodies.Results
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showsthat,EEMsspectrumofurbanwaterbodieshasthefeatureofprotein-likesubstancescausedby
humanactivities.

Keywords:excitation-emissionmatrix(EEMs)spectrum;dissolvedorganicmatter(DOM);parallel

factoranalysis(PARAFAC);clusteranalysis;TaihuLakebasin

随着城市社会、经济的飞速发展,生产废水和生活污水对城市水环境造成巨大的压力,城市环境水

体污染防治面临日益增长的挑战,人们需要快速有效的环境水体分析与评价方法,来进一步强化环境水

体污染防治能力,构建环境生态友好的城市环境。

常用水体污染物指标有COD、氨氮、总磷、总氮等,在水体污染物评价中得到广泛的应用。但常规

指标无法识别水中有机污染物的组成结构特征,也无法解析污染物的来源与归趋。三维荧光光谱技术

(Excitation-emissionmatrix,EEMs)是一种新型光谱指纹分析技术,具有高灵敏度、高选择性、高信息

量,不破坏样品结构等优点,能够实现实时、在线获取,可以快速揭示水中溶解性有机物(DOM)的结构

特征和含量变化。然而EEMs荧光信号相互重叠难以进行准确荧光分析与定量[1]。三维荧光组合典型

化学计量学方法(平行因子[2-3]、神经网络[4]、体积积分[5]、三线性分解[6]),具有较好的“数学分离”效果,

实现水中复杂体系多组分的直接、快速荧光定量分析[7],有效用于表征DOM组成结构、来源与归宿。

本研究以太湖流域某城市环境水体DOM 为研究对象,结合平行因子分析(PARAFAC)鉴别和分

析荧光组分的类型,解析城市河流、景观水体DOM 的组成结构特征,揭示DOM 空间分布规律和特征

差异,为环境水体的水质检测和改善提供理论支持,确保环境水体水质安全。

1 材料与方法

1.1 采样位置和采样方法

太湖流域是中国城镇密集、区域城市化水平较高的地区。本研究采样点位于江苏南部某市,属于经

济、社会较为发达的地区,同时还是拥有我国最典型水网地区建筑风貌的传统城区,城区河网密布,交错

纵横;在经济高速发展的同时,城市水环境状况也出现了严重的污染问题,河道水质多数为VI,V类水

体,时有黑臭现象发生,城市水环境污染已经成为制约社会经济发展的瓶颈问题之一。对水体环境进行

有效实施监控已经成为水体污染治理的首要内容。本研究基于城市环境水体分布和特点,总共在13个

位置采集水样,包括战斗河(S01)、湖塘河(S02)、大寨河(S03)、落鱼湖(S04)、五星公园(S05)、北塘河

(S06)、澡港河(S07)、永汇河(S08)、京杭运河(S09)、青枫公园(S10)、红梅公园(S11)、关河(S12)、大湾

浜(S13)。采样点位选择既有城区主要河流(北塘河、澡港河等),小型河道河浜(大湾浜),也包括景观水

体(五星公园、青枫公园等),以充分涵盖城市建成区内的不同类型的环境水体,采样点分布如图1所示。

每个位置取3个平行样,将3次样品混合作为该采样点样品,水样储存于聚四氟乙烯塑料瓶内,带回实

验室后0.45μm滤膜过滤,4℃冰柜中保存待用。所有水样分析在4日内完成。

1.2 荧光光谱采集和数据预处理

水体DOM三维荧光光谱采用荧光分光光度计(CaryEclipse,美国安捷伦)在1cm石英荧光比色皿

中测定。仪器光源为150W氙灯,PMT电压600V,激发波长范围为220~400nm,增量5nm;发射波长

范围为280~500nm,增量2nm;波长误差为±1nm,激发和发射狭缝宽度均为5nm;波长扫描速度为

1200nm·min-1。在解析之前首先需要对三维荧光数据进行预处理,提高荧光光谱解析效率。以

Mill-Q超纯水做空白参比,减去超纯水的空白荧光光谱消除拉曼散射的影响[8];此外,将瑞利散射上方
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图1 采样点分布图

数据置0,以去除瑞利散射的影响[6,9]。

1.3 PARAFAC荧光分析方法

采用平行因子分析(PARAFAC)对三维荧光光谱进行解析,实现 荧 光 信 息 的“数 学 分 离”。

PARAFAC是基于交替最小二乘原理的迭代性三维数据分解算法,可以将三维数据阵分解为3个荷载

矩阵A,B,C,而且每个矩阵都具有实际的物理意义[10]。原理及公式见式(1)

xijk =∑
N

n=1
ainbjnckn +eijk  i=1,2,…,I;j=1,2,…,J;k=1,2,…,k (1)

式中:xijk 为成分数;ain ,bjn ,ckn 分别代表大小为I×N ,J×N 和K×N 具有清晰物理意义的成分

矩阵A,B,C 的元素;eijk 为残差立方阵的组成元素。

采用核一致函数(CORCONDIA)分析确定有效荧光组分数 N。核一致函数是一种常用的三维矩

阵化学秩估值方法,通过比较PARAFAC模型中超对角阵和最小二乘拟合阵中间的相似程度来判断真

实的PARAFAC组分数。当所选取的组分数比真实的组分数大时,核一致函数接近于0或者为负值;

当所选取的组分数比真实的组分数小时,核一致函数等于或接近于1。此外使用半分裂(split-half)分析

和残差分析验证PARAFAC模型和组分的有效性。解析和可视化过程在 Matlab2010和DOMFluor

2.0软件平台上完成。

1.4 荧光和紫外特征指标

采用紫外可见分光光度计(HachDR5000,美国)来测定DOM 的 UV-Vis谱图,扫描波长220~

500nm,获得DOM的UV254指标;此外通过荧光指数FI、腐殖酸化指数HIX、和生物源指数BIX等3个

特征指标来评估 DOM 的可能来源。荧光指数FI是指激发波长370nm 时,发射波长在450nm 和

500nm处的荧光强度比值;腐殖化指数HIX为在激发波长254nm时,发射波长在435~480nm和300

~345nm波段内的荧光强度积分值的比率;生物源指数BIX是指在激发波长310nm 时,发射波长

380nm与430nm处荧光强度的比值[11]。

采用多元 统 计 软 件 SPSS19.0对 所 获 得 荧 光 组 分、强 度、特 征 指 标 等 数 据 进 行 聚 类 分 析

(hierarchicalclusteranalysis,HCA),以进一步分析与评估不同水样荧光特征差异。
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2 结果与讨论

2.1 环境水样的紫外可见光谱与荧光发射谱图

不同采样点水体的UV-Vis谱图见图2(a)。可以发现DOM 的吸光度随着波长增加而指数减小。

UV254是进行水质评价的常用指标,通常认为有机物在254nm出的吸光度吸收主要是由于芳香族化合

物中的不饱和共轭双键结构所引起的,该结构越多,紫外吸收强度越高[12]。可以发现永汇河、澡港河具

有显著的UV-Vis紫外特征,UV254分别为0.187cm-1和0.183cm-1。相应永汇河、澡港河在荧光发射

波长(图2(b))也具有明显的发射荧光峰(波长340nm),通常认为主要属于蛋白质类物质的特征,表明

此环境水体受到较多外源有机物污染物(人类活动/污水排放等)的影响。此外,京杭运河、关河等水体

DOM的UV254也超过了0.14cm-1,表明京杭运河、关河等城市内河亦受到较多人类活动的影响。

图2 环境水体样品的UV-Vis谱图和荧光发射谱图(激发波长240nm)

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 环境水体DOM的紫外和荧光特征指标

采样点 UV254/cm-1 FI HIX BIX

战斗河(S01) 0.151 2.003 1.439 0.896
湖塘河(S02) 0.090 2.21 2.583 0.993
大寨河(S03) 0.138 1.759 1.998 0.889
落鱼湖(S04) 0.132 1.841 1.870 0.842

五星公园(S05) 0.120 2.151 3.168 0.831
北塘河(S06) 0.135 2.038 3.731 0.557
澡港河(S07) 0.183 1.871 2.087 0.833
永汇河(S08) 0.187 1.784 3.183 0.701

京杭运河(S09) 0.151 2.024 1.875 0.712
青枫公园(S10) 0.138 2.445 2.575 0.941
红梅公园(S11) 0.090 2.020 2.554 1.037

关河(S12) 0.140 1.971 3.268 1.056

2.2 水体三维荧光谱图和荧光指标

不同环境水体的荧光光谱特征具有较大的差

异性,图3显示了4个典型环境水体(关河、澡港

河、青枫公园和红梅公园)的三维荧光谱图。每个

水体荧光谱图中大致出现峰A、峰B、峰C、峰T等

4个典型的荧光峰型(图3(b)),根据Coble分类

标准[13],峰B和峰T分别对应为络氨酸类蛋白、

色氨酸类蛋白物质,峰A和峰C通常认为属于紫

外、可见腐殖酸类物质所对应的荧光区域。关河、

澡港河属于典型城市主干河道,较多受到人类活

动的影响,此外城市污水处理厂的尾水直接排入

城市河道,虽然污水厂污水经过生化处理后大部

分有机物得到去除,但是尾水中仍然残留难生物

降解物质和微生物代谢产物,因此城市河道水体

荧光光谱带有明显的人类活动影响的类蛋白有机物特征。
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腐殖酸类物质荧光峰(峰B、峰T)在所有环境水体中均有出现,通常认为这来自于天然物质、树叶、

植物根系等。城市景观水体(图3(c),3(d))的荧光强度明显低于河道水体,类蛋白物质的荧光峰亦非

常低或不存在,这表明由于城市景观水体进行了有效维护和管理,较少受到人类活动影响,DOM 中荧

光物质浓度较低。

进一步通过荧光指数FI、腐殖酸化指数HIX和生物源指数BIX来评估DOM 的特征来源(表1)。

特征来源通常划分为陆源和生物来源,陆源由土壤中动植物分解后形成,多表现为类腐殖酸类物质;生

物来源由水中细菌、微生物等进行生物活动产生,多表现为类蛋白峰占主要优势[14]。荧光指数FI可以

区分陆地来源和微生物来源,使用简单方便灵敏度高。

FI指数通常分布范围为1.4~19,当FI在1.4附近时,DOM主要是由陆源产生,当FI在1.9附近

时,DOM主要来自水生生物。本研究环境水体FI范围为1.7~2.4,表明采样点生物来源作用大于陆

源作用。腐殖化指数HIX能够表征DOM 的腐殖化程度,当 HIX小于4时,DOM 主要由生物活动产

生,腐殖化程度低;而当HIX超过15以后表现出显著的腐殖质特征,主要为陆源输入。13个采样点环

境水体HIX指数均小于4,在1.4~3.7,表明环境水体腐殖化程度低,呈现出弱腐殖酸特征。生物源指

数BIX可用于解析水生生物生产(自生源)的贡献[11]。BIX在0.6~0.7之间时,具有较小的自生成分,

当BIX大于0.8以后则表现出强烈的自生源特征。13个采样点BIX指数在0.55~1.05之间,说明包

括永汇河、关河、澡港河等各采样点整体处于强烈的自生源特征,尤其是来自红梅公园和关河的BIX指

数,达到1.0。FI,HIX和BIX等3个荧光指数对DOM的来源表征都具有良好的指示性,显示出DOM
为生物来源,主要来自微生物、细菌、浮游生物的生物活动。由于城市污水厂尾水是城市环境水体的主

要来源之一,因此尾水中的残留难生物降解物质和微生物代谢产物构成了水中DOM的主要成分。

图3 典型城市环境水体的EEMs荧光谱图
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图4 PARAFAC分析解析出的5种荧光组分(左侧为点线图,右侧为对应等高线图)

2.3 PARAFAC荧光组分和强度分布

传统的寻峰法无法对相互重叠的荧光进行识别和鉴定,采用PARAFAC分析,从水样三维荧光数

据中提取出5个有效PARAFAC荧光组分(图4),包括2种腐殖酸类物质和3种蛋白质类物质,分别记
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为紫外富里酸类物质(C1)、腐殖酸类物质(C2)、络氨酸类蛋白物质(C3)、色氨酸类蛋白物质(C4)、色氨

酸类蛋白物质(C5)。

荧光组分C1(Ex/Em250nm/460nm)为典型的紫外腐殖酸类荧光峰。荧光组分C2为双峰,荧光

区域较为宽广,第一峰(230nm/420nm)的位置和紫外腐植酸类物质(峰A)的荧光峰位置类似,第二峰

(330nm/420nm)和代表可见腐植酸类物质(峰C)的荧光峰类似,表明荧光组分C2所代表的的腐植酸

类物质在可见光区和紫外区均有吸收峰,属于同一类物质。荧光组分C3(280nm/330nm)、C4(230nm/

350nm)和C5(225nm/345nm)均为类蛋白物质,和人类活动影响有密切的联系。

图5 不同水体DOM的荧光强度分布

PARAFAC分析所获得的载荷得分(Fmax)表

示当前组分荧光强度的大小,从而能够进一步对

DOM所含荧光组分浓度进行半定量分析与比较

(图5)。河道水体总荧光强度普遍在150R.U.以

上,澡港河(S07)、永汇河(S08)总荧光强度达到

436.2,291.3R.U.;而青枫公园(S10)和红梅公园

(S11)总荧光强度为54.3,76.9R.U.,不到澡港河

(S07)DOM 总荧光强度的20%,表明景观水体

DOM荧光物质浓度较低,水体受污染较轻。

河道水体(澡港河S07、永汇河S08),腐殖酸

类组分和蛋白质组分均占有较大比例,澡港河

DOM中,5种荧光组分的比例分别为21.9%(C1),8.6%(C2),24.2%(C3),38.9%(C4)和6.4%(C5),

3种蛋白质类组分占总荧光强度的69.4%,表明河道水体DOM 中主要荧光组分以蛋白质类荧光物质

为主。尽管常州地区社会经济较为发达,城市污水收集率较高,但在城市建成区仍有污水暗管通达内

河,部分居民污水直接排入河道,使得澡港河、永汇河等城市内河水体中蛋白质类组分强度较高。此外

蛋白质类组分在所有13个DOM水样中的比例范围为52.5%~73.2%,说明尽管景观水体总荧光强度

不高,但是蛋白质类组分依然占了水中DOM的主要部分,景观水体依然受到人类活动和污废水排放的

影响。

图6 不同水样DOM荧光数据的聚类分析

2.4 不同环境水体DOM 聚类分析

使用SPSS对不同水样DOM 荧光数据进行

Ward􀆳s系统聚类分析,分析结果如图6所示。现

有采样点可以分为3类,即:类1(洁净水体)、类2
(轻微污染水体)、类3(较重污染水体)。类1主要

为景观水体,包括青枫公园、红梅公园、五星公园

等,水体中DOM浓度较低,受人类活动影响较小;

类2主要为普通城市河道水体,包括京杭运河、大

寨河、关河、北塘河等,水体中总荧光强度较高,受

到一定程度人类活性的影响;而类3主要包括澡港河和永汇河,严重受到人类活动的影响,DOM蛋白类

有机物荧光强度高,在城市环境水体治理中需要给予关注。

3 结 论

采用三维荧光光谱,联合PARAFAC分析、荧光参数指标和聚类分析,可以揭示城市环境水体中有
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机物的特征和分布特点。3种荧光参数指标都显示城市环境水体DOM主要来源于细菌、微生物等生物

来源。城市环境水体DOM的有效PARAFAC组分为2种腐殖酸类物质和3种蛋白质类物质。澡港河

水体DOM3种蛋白质类组分的3种蛋白质类组分占总荧光强度的69.4%,表明其DOM来源可能为污

水通过暗管直接排放、和污水厂尾水的排放。在城市市域水环境管理中,应当强化对污水收集和接管的

控制,避免小区污水直接排入河道,同要提高污水厂排放标准,减少污水厂尾水中有机物对受纳水体的

影响和生态风险。
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