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非常规水源补给对受纳河流水体有机质的影响
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摘要:为研究非常规水源补给对受纳水体有机质的影响,采用光谱学方法对洨河水体有机质进行分析。结果表明,
补给水源对干流的含氮有机质贡献较大,同时控制着羧酸有机化合物的水解、羧酸盐的形成及烃基缔合等过程。
洨河上游有机质以腐殖化程度强的大分子量的类胡敏酸物质为主,中下游水体受含氮素有机质污染。下游有机质

组成的芳香碳环含量逐渐增加,但芳香环上脂肪链取代基逐渐减少。水体自净过程产生的相对简单的有机质,在
河道中以芳香碳环为中心发生了聚合反应,形成了极难降解的高聚合度有机物。
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Abstract:Withtheapplicationofspectroscopy,XiaoheRiverwasselectedtoinvestigatetheimpactofun-
conventionalwatersourcesonreceivingwaterorganicmatter.Theresultsshowedthatsupplywaterhada
greatercontributiontonitrogenousorganicmatterinmainstream,atthesametimeitcontrolledthehy-
drolysisofcarboxylicacidcompounds,formationofcarboxylicacidsaltandhydrocarbonassociation,

etc.DuetotheinfusionofsupplywatertheupstreamofXiaoheRivermolecularweightoforganicmatter
withthehumificationdegreedeepbigkindsofhumic-likesubstances,aromaticcarboncontentandalphatic
chainasthemainsubstitutegroup,andthedownstreamaromaticcarbonringoforganicmattercontentin-
creasedgradually.Butthesubstituentsonthearomaticringalphaticchaintoreducegradually,andXiaohe
inthemiddleandlowerreachesoftheriverwaterpollutedbycontainingnitrogenandorganic.Duetothe
polymerization,witharomaticcarbonringasthecenter,occurredinsmallmolecularorganicacidsandal-
kylcompoundswhichformedinwaterpurificationprocess,highpolymerorganiccompoundswithex-
tremelydifficultdegradationoftheultimatestructurewasformed.
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近30年来中国经济快速发展,土地利用形式变化很大,众多流域(长江流域[1]、塔里木河流域[2]、海河流

域[3])的天然径流量出现了不同程度的减少,特别是在北方缺水性流域,处理或未处理的生活污水逐渐成为

了城市河流的主要补给水源。随着大量的有机污染物汇入河流,使得许多河流呈现明显的非常规水源补给

特点。非常规水源区别于传统意义上的常规的水资源,主要为其再生水或未经处理的废水。而河流的水源

补给类型主导着河流水质,此类非常规水源补给属性的城市河流水体污染严重,水质波动大,成为河流水环

境研究关注的热点[4]。
海河流域为华北地区典型的缺水型流域,大量处理或未经处理的污废水直接汇入河道,导致整个流域水

环境质量不断恶化。河北洨河隶属海河流域子牙河水系,水源补给单一,主要接纳污水处理厂尾水及沿岸未

经处理的生活污水,是一条典型的非常规水源补给河流[5]。而城市污水处理厂二级出水受进水水质波动影

响其处理工艺的稳定性,进而影响出水的达标排放。未达标排放的污水厂二级出水的补给,成为受纳水体不

可忽视的重要污染源。同时溶解性有机质是污水厂的主要处理对象,也是引起此类非常规水源补给河流水

质恶化的重要因素[6]。
水体中溶解性有机质来源迥异、成分复杂,目前很难对其有机成分进行全面分析,因而往往借助其光学

特性对其含量、组成及微观分子结构进行解析[7]。近几年发展起来光谱学技术可以很好的区分溶解性有机

质的来源、组成、结构[8]。本次尝试应用紫外吸收光谱、三维荧光光谱及傅里叶变换红外光谱对受非常规水

源补给影响的河流中有机质的特征进行分析,初步揭示非常规水源的补给对受纳水体有机质的影响。

1 材料与方法

图1 研究区采样点断面分布

1.1 流域概况与样品处理

洨河为滏阳河中游重污染支流,全长85km,流域面

积1600多km2。是石家庄市主要行洪、排污河道。河道

过水能 力665m3/s,排 涝 标 准 为3年 一 遇,最 大 流 量

178m3/s。所 处 地 域 7、8 月 为 雨 季,流 域 流 量 能 达

85m3/s以上,其他月份流量基本维持在70m3/s左右。
流域90%水源来自于石家庄市桥东污水处理厂(日处理

污水量60万t)、石家庄市桥西污水处理厂(日处理污水

量30万t)、赵县污水处理厂(日处理污水量10万t)出水

及窦妪工业园区污水(日排放污水3万t),于2014年4
月分别对洨河4个主要补给水源(污水处理厂二级出水)
进行水样采集,并编号为 W1、W2、W3和 W4。同时对其

干流自上而下设置6个断面进行水体样品采集(依次编

号为S1、S2、S3、S4、S5、S6)如图1所示。所采集样品均

使用棕色瓶保存,带回实验室后立即用孔径0.45μm的 Millipore聚碳酸酯滤膜过滤,保留膜下滤液及膜上

颗粒物,避光冷藏保存,在2~3d内对其进行测试。

1.2 样品分析

1.2.1 基本水质参数分析

pH、溶解氧(DO)在样品采集时使用YSI便携测定仪测定。带回实验室的水样滤液进行基本水质指标

测试,其中DOC采用总有机碳分析仪器(multiN/C-2100TOC,AnalytikJena,GER),NH+
4-N采用纳氏

试剂法,TN采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法,COD采用重铬酸钾滴定,TP采用钼酸铵分光光度法。

1.2.2 光谱学分析

紫外光谱测定采用日本岛津 UV-1700型紫外分光光度计。紫外光谱分析扫描波长范围为200~
700nm,扫描间距为1nm。分别测定样品DOM 在203、250、253、355nm和365nm下的吸光度。计算样品
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在355nm下的吸光系数a(355)[9]。计算公式为

a(355)=2.303×A(355)/l (1)
式中:a(355)是355nm处的吸收系数,m-1;A(355)为355nm下的吸光度;l为光程路径,0.01m。计算吸

收系数比值E250/365、E253/203值。对275~295nm和350~400nm处吸光度的自然对数拟合的直线斜率[10],记
为S275~295和S350~400。对226~250nm和260~400nm处吸收带进行面积积分[10],记为A226~250、A260~400。

荧光光谱测定采用日立公司生产的HitachiF-7000型荧光光度计,样品荧光光谱扫描参数如下:激发波长

Ex=200~450nm,发射波长Em=280~520nm,扫描速度设为12000nm·min-1。荧光光谱图采用区域积分法

进行解析,该方法是是基于光谱总荧光强度(TOT)和各荧光团分区强度解析三维荧光方法。根据Chen等[11]

的报道,DOM的三维荧光谱谱图可划分5个区,激发波长/发射波长范围分别为200~250/280~325nm,200~
250/320~375nm的Ⅰ区、Ⅱ区与类蛋白物质(类酪氨酸,类色氨酸,)有关,Ⅳ区在激发波长/发射波长范围大于

250/320~375nm与可溶性微生物降解产物等类蛋白物质有关,Ⅲ区与Ⅴ区分布在激发波长/发射波长范围分布

在200~250/375~550nm,>250/375~550nm与类腐殖质(类富里酸和类胡敏酸)有关。
红外光谱仪采用美国Nicolet5DX傅里叶变换红外光谱仪,扫描范围在4500~400cm-1,分辨率4cm-1,扫

描次数16次。取适量经0.45μm醋酸纤维滤膜过滤后的膜下滤液样品在-20℃冷冻成冰块后,-54℃抽真空

冷冻干燥,将所得固体粉末样品以质量比1∶300与KBr(光谱纯)混合均匀,在红外灯下研磨,然后再于50~
100MPa下压片测红外光谱。

2 结果与讨论

2.1 受纳水体水质特征

受纳河流水体自上游至下游水质存在一定的差异(表1)。COD质量浓度在89.3~140.3mg·L-1,其
均值为120.1mg·L-1,主要呈现中游较高,下游逐渐降低。受纳水体DOC整体质量浓度在16.1~34.5
mg·L-1,均值为25.5mg·L-1,空间分布特征与COD较为类似。水质营养盐元素指标中,呈现氮素指标

严重超标,TN含量在19.3~28.9mg·L-1,均值含量为23.7mg·L-1,其中 NH+
4-N质量浓度在1.57~

6.62mg·L-1,均值为3.98mg·L-1。相对氮素而言水体中TP质量浓度较低,其均值为0.56mg·L-1。
干流水体溶解氧含量呈现逐渐减小趋势,属缺氧性水体。补给水源水体中 W2水质相对较好,W3与 W4水

质较差,尤其以COD及NH+
4-N指标严重偏高。

表1 水体样品水质基本理化指标

样品 编号 pH
ρ/(mg·L-1)

DO NH+4-N TN DOC TP COD

补给水体

W1 5.31 5.22 1.33 32.7 35.80 0.87 120.3

W2 5.53 6.31 0.69 18.2 25.20 1.88 61.4

W3 5.96 4.51 34.01 50.7 89.20 3.06 232.3

W4 5.32 2.92 62.88 84.0 68.10 1.96 159.3

受纳水体

S1 5.49 7.34 2.98 19.3 16.09 0.68 122.2

S2 4.82 7.35 1.75 20.6 23.94 0.44 114.1

S3 5.03 6.76 3.88 23.4 24.10 0.46 140.3

S4 5.43 6.53 4.28 22.5 27.81 0.53 121.5

S5 5.25 5.98 6.62 28.9 34.46 0.87 132.9

S6 5.20 6.08 4.39 23.7 26.37 0.40 89.3

  受纳河流水质自上游至下游均超过地表水V类标准,且呈现有机污染物指标(COD、DOC、TN)严重超

标,河流重污染点出现在中游S3、S4断面附近。此种现象主要与补给水源水质差异对干流水体的产生的影

响。其中在S3断面水质出现的严重恶化主要受补给水源 W3贡献,而S5断面水质的超标受补给水源 W4
影响。流域水质特征呈现为有机物含量较高,而含氮素有机物主要由 W3与 W4贡献。
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2.2 补给水源对受纳水体有机质的影响

从有机质的光学特性分析,水体中代表有机质含量的DOC主要由有色和无色两部分组成,两者在水体

中的组成比例受来源、水生态系统状况及流域管理方式的影响存在较大差异。一般而言城市河流水体中有

色有机质主要来自陆源的及人类活动[12],而本次研究的受纳水体(洨河)主要受人类生活生产污水排放影

响,因此通过分析有机质的光学吸收特性可较好反映受纳水体有机质信息。
对比补给水源水体及受纳水体有机质紫外吸收光谱分析发现,流域水体有机质吸收光谱变化趋势类似。

在可见光区吸收较小,当接近350nm以后吸收系数趋近于零,当波长处于紫外区时吸收强度成指数变化(图

2)。补给水源水体有机质的吸收强度大于受纳河流水体,尤其在220~365nm更为显著。从代表有色溶解

性有机质浓度指标a(355)值可知,本研究受纳河流水体a(355)值介于0.216~1.818m-1,均值为0.931
m-1,而补给水源水体有机质含量显著高于受纳河流水体尤其是 W3与 W4,且其值也相对高于其他地区水

域调查结果[13-14]。

图2 水体样品有机质紫外吸收特征

前人研究表明,通过紫外吸收光谱特定波长或波段间的信号,进行科学运算后能揭示有机质的组成的宏

观信息,特定波长下吸收度的比值可以克服特定波段下干扰因素的作用,在波长250nm与波长365nm处吸

收度比值的差异,可以呈现不同有机质的腐殖化程度及分子量信息[15],其值大小与水体有机质分子量呈反

比,水体中小分子富里酸类物质越多其值越大。在波长253nm与波长203nm处吸收度比值,能反映有机质

芳香环上的取代基种类和程度,当取代基中脂肪链含量越多时其值越小,当取代基中 C=O,—OH,
—COOH及酯类含量增多时,该值则变大[16]。从表2中E250/365和E253/203值变化可发现,受补给水源影响受

纳河流上游有机质分子量相对较大,以芳香环取代基为脂肪链的胡敏酸类物质较多,尤其是 W1和 W2的输

入,而在受纳河流下游其芳香环上脂肪链取代基逐渐减少,逐渐以小分子富里酸类物质为主。
在紫外区200~226nm,存在无机盐离子如NO-

3 、NO-
2 的紫外吸收,可能对结果产生影响。但发现在

275~295nm及350~400nm2个狭窄波段区域内,其光谱自然对数的一阶导数值变化显著,可指示有机质

组分中芳香碳含量变化[17]。同时Careder等认为斜率分析可以用于半定量的表示富里酸与胡敏酸量的比

值[18]。由表可见,补给水源对受纳河流上游主要贡献腐殖化程度较深、芳香碳含量较多的胡敏酸类物质,而
下游水体受更多芳香碳含量较低的物质影响。

在226~250nm处的吸收带主要为不饱和π-π*键产生,而260~400nm处吸收带则由具有多个共轭

体系的苯环结构引起,因此该波段吸收峰面积积分大小能体现大分子苯环结构变化信息[19-20]。通过对

A226~250和A260~400值在流域中变化趋势发现,受补给水源影响受纳河流水质芳香碳环相对含量逐渐增加,这
与水体中微生物的降解和补给水源水质特征等因素共同决定。
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表2 水体有机质吸收光谱参数

样品 编号 a(355) E250/365 E253/203 S275~295 S350~400 A226~250 A260~400

补给水体

W1 0.28 10.33 0.008 0.031 0.026 15.84 14.48
W2 0.42 17.14 0.008 0.082 0.049 16.84 13.17

W3 7.42 2.97 0.041 0.018 0.014 8.35 7.80
W4 7.56 4.32 0.082 0.015 0.017 9.56 6.75

受纳水体

S1 0.37 9.58 0.008 0.036 0.019 13.75 12.15
S2 0.21 7.65 0.010 0.030 0.012 13.73 12.11

S3 1.58 30.12 0.038 0.049 0.075 12.55 11.54
S4 0.61 44.96 0.010 0.026 0.041 12.54 11.23

S5 1.84 6.08 0.024 0.030 0.051 13.12 12.23
S6 1.49 6.62 0.033 0.024 0.014 14.62 13.35

图3 补给水源水体三维荧光光谱

  

2.3 补给水源对受纳水体有机质组成的影响

通过紫外-可见光谱对受纳河流水体有机质的宏观结构的分析,可初步了解由于补给水源的水质差异对

受纳水体有机质的整体影响。为进一步掌握受补给水源的影响,受纳河流水体中有机质的组成存在的差异。
本次选择了三维荧光光谱对其有机质组成的光谱指纹特征进行描述。

对受纳水体样品进行三维荧光光谱扫描,并采用区域积分方法对其图谱进行解析,结果如图3所示。将

荧光光谱谱主要分为5个主要区域。荧光I区范围:Ex/Em=200~250nm/280~380nm;II区范围:Ex/

Em=200~250nm/280~380nm;III区范围:Ex/Em=200~450nm/380~550nm;IV区范围:Ex/Em=
250~450nm/200~250nm;V区范围:Ex/Em=250~450nm/380~550nm。根据报道,I区、II区和IV区

所呈现的荧光物质与类蛋白有关;III区和V区荧光物质与类腐殖质相关[21-22]。其中荧光III区主要体现为

紫外区类腐殖酸荧光,V区可见光区类腐殖酸荧光,紫外及可见腐殖质荧光与其物质所含的羰基和羧基有

关。而类蛋白物荧光峰与类酪氨酸和类色氨酸物质密切相关[23-24]。
通过荧光光谱对补给水源有机质组成分析可发现(如图3),补给水源有机质浓度及组成均存在较大差
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异。在 W1水体中类蛋白组分含量较大,其中以IV区(与微生物代谢活动产物)和V区(类胡敏酸)含量较

大。W2水体中有机质荧光强度显著低于 W1,物质组成主要以V区为主。W3水体中有机质浓度含量最

高,除含有较多类胡敏酸外,同时还存在较多III区(类富里酸)组分。W4水体中有机质组成多样,以可见区

长激发波段类胡敏酸物质含量最高,类蛋白组分含量均高于其他补给水源。
结合受纳河流水体三维荧光图谱可发现,当有补给水源汇入时,水体中溶解性有机质将会出现明显变

化,荧光峰将出现偏移或消失。与上游S1断面相比,下游水体类腐殖质荧光峰强度逐渐增强,尤其是 W2汇

入受纳河流后水质中可见区腐殖酸荧光强度显著增强,当 W3和 W4的汇入受纳河流后水体荧光将出现蓝

移,呈现类蛋白荧光峰,在紫外区富里酸荧光峰强度逐渐增大,同时在可见区出现新的类腐殖荧光峰。

图4 受纳水体样品三维荧光光谱

采用三维荧光光谱总荧光强度(TOT)和各荧光团分区强度进行的区域积分对水体中有机质的组成进

行的定量分析,具体见表3、表4,由表3、表4可知,在补给水源水体中有机质含量最高的为 W4,含量最低的

为 W2。受纳河流水体中有机质含量在1.56~28.69×107au-nm2-[mg·L-1C]之间,呈现上游至中游逐渐

升高,再到下游衰减的趋势。在干流水体中有机质73%以上为类腐殖质其中以可见光区类胡敏酸物质为

主,类蛋白物质逐渐减少。出现以上现象,一方面来自补给水源水量存在较大关系,据本课题组前期调查,补
给水源 W2的补给量占流域60%以上,其水体中大量的可见区胡敏酸类对流域水质有机质存在决定因素;
另外一方面,微生物将大分子有机物降解成小分子有机物,分子结构发生重排使得具有刚性和共平面结构增
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加,减少分子间作用,强化了荧光强度,同时微生物在生长过程中所产生的代谢产物也增加荧光强度[25]。一

般认为分子量小、芳香性低的有机质组分的荧光强度高于分子量大、芳香度高的有机质组分。通过以上分

析,可以推断流域水体中有机质由于受补给水源影响,不仅数量上发生了变化,其组分和分子内部结构也同

样发生较大变化。

表3 水体样品三维荧光光谱区域积分结果 107au-nm2-[mg·L-1C]

组分 W1 W2 W3 W4 S1 S2 S3 S4 S5 S6

I 0.04 0.05 1.14 1.00 0.024 0.015 0.31 0.31 0.653 0.35

II 0.12 0.17 4.29 5.17 0.087 0.045 0.87 0.81 1.431 0.83

III 0.42 0.44 11.12 24.80 0.269 0.181 4.88 5.08 5.329 3.18

IV 0.73 0.82 20.43 27.46 0.516 0.290 2.44 2.28 3.365 2.255

V 2.10 1.73 43.27 124.95 1.467 1.033 16.21 16.88 17.912 11.05

TOT 3.42 3.21 80.25 183.39 2.363 1.565 24.71 25.36 28.69 17.67

表4 水体样品三维荧光光谱区域积分百分含量结果 %

组分 W1 W2 W3 W4 S1 S2 S3 S4 S5 S6

I 1.20 1.40 10.3 7.8 1.02 0.96 1.26 1.23 2.28 1.98

II 3.50 5.30 27.1 18.1 3.68 2.89 3.50 3.2 4.99 4.71

III 12.4 13.8 13.7 14.1 11.41 11.55 19.76 20.04 18.58 18.01

IV 21.4 25.4 33.89 27.6 21.82 18.54 9.88 8.98 11.73 12.76

V 61.5 53.9 14.91 32.2 62.08 66.04 65.60 66.55 62.43 62.54

 图5 补给水源水体样品的红外光谱

2.4 补给水源对受纳水体有机质分子结构的影响

 图6 受纳水体样品的红外光谱

依据红外光谱具有解析有机质的官能团组成结构信息的功能,为
进一步探讨补给水源的汇入对受纳河流水体有机质的分子结构产生的

影响,本次采用傅里叶红外变换光谱对其水体有机质结构进行解析。
不同补给水源水体有机质红外光谱如图4所示,发现各补给水源水体

有机质分子结构官能团组成存在较大差异,主要体现在3400~3200
cm-1,1690~1600cm-1,1420~1350cm-1,1200~1050cm-1,

1000~900cm-1及900~700cm-1区域出现显著差异,其分别对应为羟

基的O-H伸缩、氨基N-H振动吸收峰,酰胺I带C=C振动、芳香C
=C骨架振动及分子间或分子内氢键的羧酸C=O的伸缩振动峰,芳香

环类的吸收峰或对称羧酸根阴离子的伸缩振动峰,醇、脂、醚及羧酸的C-O伸缩峰,多糖类或多糖类物质、
碳水化合物及酯的C-O伸缩峰及肽类、蛋白质物质的C-N,N-H及苯环C-H面外弯曲振动峰,其透射

峰的强弱解释了不同补给水源的有机质结构的差异。
由于补给水源水体有机质组成的显著差异及其汇入受纳水体后,

在微生物的作用下有机质的发生了降解与腐殖化,干流水体中有机质

分子结构存在较大差异。干流水体有机质的傅里叶红外光谱图谱如图

6所示,图谱中透射峰主要由水溶性蛋白、氨基酸、单糖、多糖等组分引

起。根据官能团与光谱指纹区透射峰比对,可知受纳河流水体有机质

存在如下特征:

3400~3200cm-1区域是-COOH、醇和溶解性蛋白中的-OH
伸缩振动吸收峰,自上游至下游该峰由尖窄峰变为平宽峰,最大峰在上

游S1断面,随着 W2,W3的汇入该峰强度逐渐减弱变为平宽,而 W4
的汇入该峰强度存在一定的增强。这说明受补给水源影响受纳河流水

体有机质的组成及相应官能团的含量发生变化,主要体现影响干流羧
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酸化合物水解及羧酸盐的形成过程,但也不排除是烃基缔合效应[26]。

1690~1600cm-1区域为含N酰胺I带N-H弯曲振动、C=C伸缩振动及芳香C=C骨架振动[27]。
通过上游与下游样品、断面样品S4与S3,S6与S5对比可发现,随着自水流而下该峰逐渐变弱,但每当补给

水汇入后该峰就均存在增强趋势;表明补给水源对干流的含N物质如类脂、蛋白等有机质有加大贡献,同时

此类有机质的分子结构在干流中均存在降解。

1420~1400cm-1区域峰源于脂肪族类化合物和碳水化合物中-CH3,-CH2-的弯曲振动,以及脂族

类化合物-CH3的不对称变形振动。该处波峰与含N物质分子结构振动区域趋势类似,推测此补给水源对

干流有机质中的碳水化合物、脂肪族化合的影响及其在干流可能存在的分解所致。

1150~1050cm-1区域出现的强峰归属为芳香化合物或醇类化合物中-C-OH的伸缩振动峰,由此证

明有分子结构复杂程度较高的有机质存在[28]。可发现随着 W1和 W2的汇入该峰明显增强,尤其是 W2的

大量输入后在S2断面水体中分子结构较复杂的有机质明显增多,而 W3与 W4汇入该类物质峰相对减少。
同时发现S3下游S4与S5下游S6断面水体中分子机构复杂的有机质峰出现增加趋势,说明了流域自净过

程中形成的小分子有机酸、烷基化合物可能以芳香环为中心产生聚合反应,形成了高聚合度有机物。

1000~950cm-1区域为多糖或多糖类物质、碳水化合物及酯的C-O伸缩振动,870~610cm-1为肽类、
蛋白类上C-N、N-H及苯环C-H面外弯曲振动峰[29]。此两种特征峰随着水流自上游到下游的流动而

逐渐减弱,说明在下游糖类、肽类及蛋白物质含量减弱,此结论与荧光结果一致。同时可推测流域下游结构

复杂的大分子环状物质逐步被分解为小分子链状结构,在流域下游大分子有机物及杂原子含量减少,流域水

质中最终存在极难降解的、残留的终极结构组分。这些相对稳态的物质在河流水体中的逐渐累积,致使流域

在下游逐渐产生恶化趋势。

3 结 论

1)受补给水源影响流域水体均超过地表水V类标准,且呈现有机污染物指标严重超标,河道断面自S3
~S5受氮素有机质污染,主要由补给水源 W3与 W4贡献。由于补给水源 W1和 W2的影响,河道上游有机

质以腐殖化程度深的大分子量的胡敏酸类物质为主,其芳香碳含量多且脂肪链为主要取代基团,而下游有机

质的芳香环相对含量逐渐增加,但芳香环上脂肪链取代基逐渐减少。

2)补给水源对干流的含氮物质如脂肪族化合物、碳水化合物及蛋白等有机质贡献较大,同时控制着羧酸

化合物的水解、羧酸盐的形成及烃基缔合等过程。在流域下游糖类、肽类及蛋白物质含量减弱,而分子结构

复杂的有机质相对含量出现增加趋势。此与自净过程中形成的小分子有机酸相关,以及烷基化合物可能以

芳香环为中心发生了聚合反应,形成了极难降解的终极结构的高聚合度有机物相关。
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