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摘要　水体中的溶解性有机质（DOM）来源广泛，成分复杂，可参与水中重金属迁移转化和生物地球化学循环过程，采用相应技

术手段识别水体 DOM来源，实现对 DOM组分和性质的表征，对理解其生态环境效应具有指示意义。简要介绍了水环境中

DOM的组成、特点及当前的研究热点，重点总结归纳了紫外-可见吸收光谱、三维荧光光谱、稳定同位素、生物标志物以及傅里

叶变换离子回旋共振质谱等技术方法在水环境 DOM溯源与表征中的应用特点、重要表征参数、影响因素和使用局限性。结果

表明：紫外-可见吸收光谱和三维荧光光谱均有操作便捷、分析速度快、不破坏样品等优点，但二者对 DOM表征的侧重点不同；

稳定同位素技术重点关注 DOM中的碳、氮等元素同位素组成及含量，生物标志物可记录 DOM分子结构的信息，而傅里叶变换

离子回旋共振质谱则是从分子级别对 DOM进行表征。以上各技术对 DOM的研究均有广阔的应用前景，但是由于 DOM成分

和组成元素的复杂性以及每种技术本身的局限性，多种技术的联合使用已成为水体 DOM表征与解析的发展趋势。在此基础上

阐述了多技术联用条件、目标和优点，归纳了现有研究中基于多技术联用的水环境 DOM研究进展及研究案例，最后展望了

DOM溯源与表征的未来发展方向。
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Abstract　Dissolved organic matter (DOM) in water has a wide range of sources and complex components, which
can  participate  in  the  migration  and  transformation  of  heavy  metals  and  biogeochemical  cycles  in  water.  Some
technical  means  can  be  used  to  identify  the  source  of  DOM  in  water,  and  realize  the  characterization  of  DOM
components  and  properties,  so  as  to  understand  its  ecological  environmental  effects.  The  composition,
characteristics and current research hotspots of DOM in water environment were briefly introduced. The application
characteristics,  important  characterization  parameters,  influencing  factors  and  limitations  of  UV-Vis  absorption
spectroscopy,  three-dimensional  fluorescence  spectroscopy,  stable  isotopes,  biomarkers  and  FT-ICR-MS  in  the
tracing and characterization of DOM in water environment were summarized and compared. The results showed that
both  UV-Vis  absorption  spectroscopy  and  three-dimensional  fluorescence  spectroscopy  had  the  advantages  of
convenient  operation,  fast  analysis  speed and no sample  destruction,  but  their  emphasis  on  DOM characterization
was  different.  Stable  isotope  technology focused  on  the  isotopic  composition  and content  of  carbon,  nitrogen and
other elements in DOM, biomarkers could record the information of DOM molecular structure, while FT-ICR-MS
could characterize DOM from the molecular level. All the above technologies have broad application prospects for
DOM research. However, due to the complexity of DOM components and elements as well as the limitations of each
technology, the combined use of multiple technologies has become the development trend of DOM characterization
and  analysis.  Therefore,  the  conditions,  objectives  and  advantages  of  multi-technology  co-application  were
  
收稿日期：2023-09-07

基金项目：国家重点研发计划重点专项 (2021YFC3201003）

作者简介：吴函鸿（2000—），男，硕士研究生，主要从事湖泊溶解性有机质过程研究，wuhh2000@163.com

* 责任作者：储昭升（1973—），男，研究员，博士，长期从事湖泊保护与富营养化研究，chuzs@craes.org.cn 

Vol.14，No.2 环　境　工　程　技　术　学　报 第 14 卷，第 2 期
Mar.，2024 Journal of Environmental Engineering Technology 2024 年 3 月

吴函鸿，高思佳，刘婷婷，等.水环境溶解性有机质溯源与表征技术研究进展 [J].环境工程技术学报，2024，14（2）：474-486.

WU  H  H,GAO  S  J,LIU  T  T,et  al.Research  progress  on  tracing  and  characterization  of  dissolved  organic  matter  in  water  environment[J].Journal  of

Environmental Engineering Technology，2024，14（2）：474-486.

https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
mailto:wuhh2000@163.com
mailto:chuzs@craes.org.cn


described,  and the research progress  and cases  of  water  environment  DOM based on multi-technology integration
were summarized. Finally, the future development direction of DOM traceability and representation was prospected.
Key words　dissolved  organic  matter  (DOM);  tracing  analysis;  structural  characterization;  multi-technology
integration

溶解性有机质（DOM）是一类具有连续的分子量

分布和多功能基团结构的非均质有机混合物，包括

所有能溶解在水中的有机化合物，其被定义为能通

过 0.45 μm（或 0.20 μm）微孔滤膜的有机物[1]。DOM
广泛存在于各种天然水体，成分复杂，环境行为多

样，对所在环境的水质、重金属迁移转化和生物地球

化学过程有着重要影响[2-4]。作为水生态系统的有机

碳库，DOM可通过微生物分解、光降解等作用转化

为溶解性无机碳、氮等营养物质，供给水生生物生长

和代谢所需，同时影响着水体中不同生物群落的结

构和功能。此外，DOM中的有机物也可以作为生物

间的信息交流媒介，影响生物之间的互动和水生态

系统的稳定性。在物质碳循环上，DOM的分解和矿

化过程会释放 CO2 和 CH4 等温室气体，对全球碳循

环和气候变化产生影响。

早期研究者对 DOM的分析以吸收光谱、荧光

光谱等基础手段为主，研究对象是 DOM中具有光学

特性的有色溶解有机质（CDOM）和荧光溶解有机质

（FDOM）[5]。但是，非荧光类物质如脂肪族化合物、

多糖类物质在 DOM中占有相当一部分比例，它们在

环境中的赋存状态及迁移转化同样不容忽略。为了

对 DOM有更全面的认识，现已经衍生出多种 DOM
溯源和表征技术。除了最为常见的紫外-可见吸收光

谱（UV-Vis）和三维荧光光谱技术以外，还包括稳定

同位素、生物标志物、傅里叶变换离子回旋共振质

谱（FT-ICR-MS）等技术。这些方法从 DOM的表观

到分子等多个层面展开，形成从物质组成表观描述

到分子结构探究的递进发展[6-7]。然而，由于每种技

术的局限性及 DOM作为混合物的复杂性，单一技术

已不能满足研究者对 DOM的全面认识，所以一般可

选择适当的技术联用以满足研究需求。笔者综述了

当前水环境中 DOM常见的溯源与表征方法研究进

展，总结多技术联用的应用实例和未来展望，以期把

握 DOM研究前沿动态，为水环境管理和保护提供科

学依据。 

1　水环境中的 DOM

如图 1所示，根据光谱特性的差异可将 DOM分

为 CDOM和 FDOM。其中 CDOM是指 DOM中能

吸收光的物质，由于 CDOM在黄色波段的吸收性能

最小而呈现黄色，因此 Kalle等[8-9] 首先将其命名为

“Gelbstoff”（德语中的黄色物质）；FDOM是 CDOM
中吸收光后能发出荧光的物质，包括类蛋白质和类

腐殖酸等物质。水环境中的 DOM来源很广，可分为

内源生成和外源输入 2种方式。内源生成是指水生

植物、浮游植物和微生物的原位生产和分解等过程；

外源输入则包括了污/废水、陆地植物凋落物和土壤

腐殖质等分解产物通过降水、径流途径进入水体[10-12]。

水环境中的 DOM成分复杂、组成元素多样，包含氨

基酸、脂肪族、芳香族化合物等多种功能基团和碳、

氢、氧、氮、磷、硫等多种元素。作为有机混合物，

DOM中碳元素占比最大，因此可参与陆地、大气、

水生态系统的碳循环，同时还可与有毒重金属发生

络合或者螯合反应，影响重金属离子等污染物的迁

移转化[13-14]。了解水环境中 DOM的来源、组成和特

征对于水污染控制和管理具有重要意义，也正是由

于 DOM成分和组成元素的复杂多样性，对其准确表

征和分析成为众多研究者开展相关工作的关键。
  

图 1    DOM 与 CDOM、FDOM 之间的关系[15-16]

Fig.1    Relationship diagram between DOM,
CDOM and FDOM

 

目前，对水环境 DOM的研究重点在于其溯源分

析、性质与结构表征等方面。溯源分析主要是对有

机质的来源以及不同环境条件下 DOM组成差异的

探究，用来揭示 DOM的形成机制和转化过程，进而

理解水体中有机物的循环和转化过程。性质与结构

表征则是利用相关技术给出 DOM具体的结构信息，

包括元素构成、官能团与化学键信息、化合物类型

等，用以监测水体中有机污染物的存在和分布，为水

质管理和保护提供依据。在现有研究的基础上开发

和改进 DOM的溯源分析方法、结构表征技术和表

征参数以提高对 DOM定性和定量能力，正是当前研
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究者致力解决的问题。 

2　DOM 溯源与表征技术
 

2.1　紫外-可见吸收光谱法

UV-Vis是对 DOM中的 CDOM定性和定量解

析的有效工具，具有操作便捷、分析速度快、仪器普

及率高且不破坏样品等优点[17]。可以用于测定 CDOM
在紫外和可见光波长范围内的吸收特性，同时具有

追踪 DOM来源和反应性的能力。近年来，该技术作

为一种通用、简便的 CDOM表征和评估方法逐渐被

推广使用，可用于地表水、地下水、生活污水、工业

废水、降水等环境中的 DOM表征[18-21]。 

2.1.1　相关特征参数

UV-Vis可测得连续波长下物质的吸光度并计

算出一系列反映水中 DOM组分的特征参数，为有机

质来源判断及相关性质的表征提供了有效手段。表 1
列举了常用的吸收光谱特征参数。特定波长的吸收

系数与该波长下的吸光度成正比，与光程成反比。

吸收系数和 DOC浓度之间有较强的线性关系，可用

来表示或预测 DOC浓度。Ferrari[22] 探讨了沿海海

域 DOC浓度与吸收系数（α355）之间的关系，发现二

者呈较强的正相关性。类似地，Brezonik等[23] 发现

研究区 34个地表水的 CDOM水平（α440）与 DOC浓

度之间存在很强的相关性（r2=0.925）。吸收比率可

表征 CDOM的性质。吸收比率是 2个不同波长下

的吸收系数比，它们通常被用来追溯 CDOM来源和

化学组成。例如，E2:E3是 250和 365 nm处的吸收

系数比，该值以 3.5为界限，小于 3.5指示 DOM以胡

敏酸为主 ，大于 3.5则以富里酸为主 ； E2:E4是

254和 436 nm处的吸收系数比，同样可以用来指示

有机物来源；E4:E6是 465和 665 nm处的吸收系数

比，它与苯环碳聚合度呈负相关。SUVA254 是 254
nm处的紫外吸收系数与 DOC浓度的比，它代表了

单位浓度 DOC的吸收系数，用来指示 DOM的腐殖

化程度，与 CDOM中的芳香族化合物的含量呈正相

关；光谱斜率比（SR）是 2个不同波长段的光谱斜率

（S275~295 和 S350~400）之比，Helms等[24] 通过对吸收系

数进行对数变换和线性拟合，分别在 275~295和

350~400 nm波长处推导出 S275~295 和 S350~400，证明

SR 与 CDOM的分子量和腐殖质化程度呈负相关。

需要注意的是，DOM的某一性质如分子量或芳

香性，可以由不同的指标共同表征，可能对结果造成

影响，所以各指标的使用范围和适用条件还需要进

一步细化[27]。例如，吸收系数和光谱斜率更多地被

应用在自然生态系统中，且利用单波长的光谱系数

预测 DOC浓度时，选用的波长范围几乎集中在紫外

光区域（254~440 nm）。未来，关于紫外-可见吸收光谱

特征参数的具体适用场景还需要继续探索与讨论。 

2.1.2　使用局限性

虽然 UV-Vis具有诸多优点且应用广泛，但是它

对 DOM的分析也存在局限性：1）分析能力有限。基

于朗伯比尔（Lambert-Beer）定律，UV-Vis仅适用于

低浓度（0~10 mg/L）DOM分析。对于高浓度样品，

物质吸光度会随浓度的升高发生偏移，二者之间没

有稳定的线性关系，因此高浓度样品应先做稀释处

理才能继续测定。2）灵敏度略低。当样品成分复

杂、含有多类光吸收物种时，会影响仪器测定结果。

在面对复杂样品又想得到准确结果时，应将待测物

质从混合样品中分离出来再单独测定。3）存在光散

射现象。如果样品过滤不足导致存在悬浮物，可能

会造成严重的测量误差，此时应当将样品重新过滤

后再次测量。 

2.2　三维荧光光谱法

三维荧光光谱又被称为激发-发射矩阵荧光光谱

（EEMs），它可以扫描荧光物质在一定激发、发射波

长范围内对应的荧光强度，是一种快速、无损的
 

表 1    紫外-可见吸收光谱特征参数[25-26]

Table 1    UV-visible absorption spectral characteristic parameters

特征参数 计算公式 含义

吸收系数（αλ）
2.303×Aλ

lαλ= 与CDOM浓度相关

单位有机碳含量吸光度（SUVA254）
A254

c (DOC)SUVA254 =
代表腐殖化程度，与DOM中芳香族

化合物浓度呈正相关

光谱斜率比（SR）
S 275∼295

S 350∼400
SR= 与DOM的平均分子量和芳香性呈负相关

吸收系数比

E2:E3=α250:α365，为250和365 nm处的吸收系数比 以3.5为界限，小于3.5以胡敏酸为主，
大于3.5以富里酸为主

E2:E4 =α254:α436，为254和436 nm处的吸收系数比 指示有机物来源，低值为外源，高值为内源

E4:E6=α465:α665，为465和665 nm处的吸收系数比 与苯环碳聚合度呈负相关

　　注：λ为波长；A(λ)为吸光度；l为光程；A254为254 nm处吸光度；c(DOC)为DOC浓度；S275~295为275~295 nm范围内的吸收斜率；S350~400为350~400
nm范围内的吸收斜率。
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DOM表征技术[28-29]。荧光强度作为激发波长和发射

波长的二元函数，在合适的浓度范围内基于 Lambert-
Beer定律可以定量地指示水环境中 DOM荧光物质

相对浓度大小，所以 EEMs也仅适用于低浓度样品

的分析[24]。有研究表明，即使 EEMs只能检测到含

有 FDOM的有机成分，但是 FDOM与原始 DOM依

然有较好的相关性，并且在 DOM定性上与其他技术

具有一致性[30]。 

2.2.1　常见的光学指标

在 EEMs中，除了荧光强度这一可用信息以外，

还有许多与 DOM来源和性质表征相关的光学指

标。荧光指数（FI）、腐殖化指数（HIX）和自生源指数

（BIX）是最为常用的三维荧光光学指标，其计算方法

和表征含义如表 2所示。McKnight等 [31] 提出了

FI的计算方法，用来指示 DOM的来源。当 FI≤
1.4时，DOM以外源输入为主，如植物凋落物、根系

分泌物的分解等；当 FI≥1.9时，DOM以内源生成为

主，如微生物代谢、藻类腐解等自生源转化过程；当

1.4<FI<1.9 时，判断为外源输入和内源生成的混合

源。HIX可以表征有机质的腐殖化程度。有研究表

明 ，当 HIX<4时 ，有机质的腐殖化程度较低 ；当

HIX>10时，腐殖化程度高[32]。BIX与 DOM的降解

程度呈正相关，BIX越高，越容易生成自生源产物，

当 BIX>1时，有机质来源以内源生成为主且成分较

新。新鲜度指数（β∶α）表示新生成 DOM在总体

DOM中所占的比例，可评估水体生物活性的水平。

Fn(280)和 Fn(355)分别对应荧光物质中类蛋白物质

和类腐殖物质的相对浓度水平。
 
 

表 2    三维荧光相关的光学指标[31-33]

Table 2    Optical indices related to three-dimensional fluorescence

光学指标 计算方法 表征含义

荧光指数 （FI）
Fλem=450 nm

Fλem=500 nm
,λex = 370 nmFI= 分区段指示有机质来源

腐殖化指数 （HIX） HIX =

w 480 nm

435 nm
Fλemw 345 nm

300 nm
Fλem

, λex = 254 nm
表征有机质的腐殖化程度，HIX 越高则说明

腐殖化程度越高，有机质越稳定

自生源指数 （BIX）
Fλem=380 nm

Fλem=430 nm
,λex = 310 nmBIX = BIX越高，表明DOM降解程度越高，越容易生成自生源产物

新鲜度指数（β：α） β : α =
Fλem=380 nmw 435 nm

420 nm
Fλem

, λex = 310 nm 表示新生成DOM在总体DOM中所占的比例

Fn(280) Fn(280)是Ex=280 nm时，Em在340~360 nm处的最大荧光强度 代表类蛋白物质的相对浓度水平

Fn(335) Fn(355)是Ex=355 nm时，Em在440~470 nm处的最大荧光强度 代表类腐殖物质的相对浓度水平

λex Fλem

w b

a
Fλem　　注： 表示激发波长； 表示发射波长对应的荧光强度； 表示发射波长在a~b波段内的光谱面积。

 
 

2.2.2　三维荧光数据处理方法

三维荧光获取的数据量大，数据维度高，可采用

特定的分析方法对数据解析以达到 DOM的准确表

征。EEMs的主要分析方法有峰值法、荧光区域积

分法、平行因子分析法和人工神经网络等。

Coble[34] 最先提出峰值法，识别出了 DOM中常

见荧光物质（如类色氨酸、类酪氨酸、类腐殖酸等）对

应的最大荧光峰。荧光区域积分法（FRI）是在峰值

法的基础上发展而来的。Chen等[35] 首先将 FRI应
用到 DOM三维荧光的解析中，并按照同一荧光区域

的荧光物质具有相似的性质分类，将整个光谱图分

成酪氨酸区、色氨酸区、富里酸区、腐殖酸区和溶解

性微生物产物区五大区域。峰值法和荧光积分法虽

然都能利用原始三维荧光图谱跟踪、识别不同的荧

光团，但它们可能会受到荧光峰重叠的影响，造成

DOM识别不准确。

平行因子分析法（PARAFAC）是三维荧光中较

为常用的化学计量学解析方法，它利用数据降维的

思维方式将 EEMs分解成几种单独的荧光组分，解

决了峰值法和荧光积分法面临的荧光峰重叠的问

题。如图 2所示，该方法的流程包括原始数据导入、

干扰峰去除、PARAFAC模型分析、最佳组分数优选

和结果输出等步骤。最佳组分数是整个分析流程的

重要输出参数，可采用误差平方和比较、分半检验分

析以及核一致性函数等方法 [36] 综合判断。如今，

EEMs-PARAFAC在 DOM研究中的应用十分广

泛。Bai等[37] 利用 EEMs-PARAFAC鉴别出永定河

流域中 DOM的 4种荧光物质，分析了该流域在河道

人工调节模式下 DOM数量和质量的时空分布特征；

Zhao等 [38] 基于 EEMs-PARAFAC识别出洱海水样

中蛋白样组分 C1和腐殖质样组分 C2、C3、C4共

4种荧光组分，并利用 DOM源荧光指数进一步揭示

了不同来源对 DOM的影响。随着计算机语言的开

发，机器学习与人工神经网络迅速发展，为三维荧光
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数据解析提供了新视角。人工神经网络模型不同于

平行因子分析的线性理论，它考虑到使用非线性关

系来揭示荧光和 DOM之间的潜在相关性，通过训练

与学习实现对数据集的分组、聚类、评估、预测和挖

掘。同时，利用三维荧光光度计获得的数据以荧光

图谱的形式展现，这使得人工神经网络包含的模式

识别算法具有潜在的应用前景。自组织映射（SOM）

是近年来发展迅速的一种典型的人工神经网络算

法，它可以将高维数据的非线性关系映射到低维的

网格空间上，并保持数据的拓扑结构。Zhang等 [39]

利用 PARAFAC和 SOM提取三维荧光光谱数据集

信息，用于分析太湖水体中 DOM的荧光特征和时空

变化细节。除 SOM之外，Cuss等[40] 还利用决策树、

k近邻、多层感知机和支持向量机等多种机器学习

算法，结合 PARAFAC分析结果，实现了对大量 EEMs
荧光数据的模式识别与分类。
 
 

图 2    EEMs-PARAFAC 解析过程

Fig.2    Complete process for EEMs-PARAFAC analysis
  

2.2.3　使用局限性和影响因素

与 UV-Vis类似，EEMs对 DOM的分析存在分

析能力有限、内滤效应干扰等诸多方面的限制，且测

定结果易受到多种因素的影响。

首先，样品浓度是影响三维荧光结果测定的重

要因素。在低浓度时，荧光强度与样品浓度之间有

很好的线性关系。但是当样品浓度过大时，受到内

滤效应的影响，样品池前端的荧光物质会吸收大部

分激发光能量，造成其中后部荧光物质获得的能量

减弱，影响荧光强度测定的准确性。此外，浓度过高

时，样品中含有较多的光吸收杂质，也会使激发荧光

物质的光强降低。其次，温度会导致荧光强度发生

改变。研究发现，荧光强度会随着温度的降低而增

大[41]。这是因为温度升高，分子无规则运动剧烈，一

部分荧光物质的激发能转化为基态振动能，造成荧

光强度下降；除此之外，温度升高，分子间碰撞频率

和去活化率增大，同样会降低荧光强度。最后，金属

离子较容易引起荧光猝灭现象。由于金属离子容易

与荧光团分子发生络合或螯合作用，生成本身不会

发射荧光的配位化合物，所以测定的荧光强度低于

实际值。敖静等[42] 指出，不同金属离子对荧光团的

猝灭效应不同。这是因为金属离子与荧光物质络

合能力的差异以及参与络合过程的 DOM官能团

不同。

有些因素对三维荧光测定的影响较小，容易被

忽略，但依旧存在。因此，在进行三维荧光测定前，

根据待测样品的特点进行适当的预处理，如适当稀

释溶液、去除杂质和干扰金属离子、调节 pH和温度

等均能有效避免诸多不利因素的影响。 

2.3　稳定同位素技术

稳定同位素技术可基于同位素在自然界中的分

馏和转化规律进行 DOM溯源分析，提供关于 DOM
起源和转化过程的重要信息。相较于光谱技术关注

DOM中的光吸收物质，稳定同位素技术更侧重于对

整体 DOM的研究，因此包含的范围更广。随着质谱

技术的普及与应用，同位素比值质谱仪成为常见的

同位素分析仪器之一，它对稳定同位素的测定值更

精确，定量分析也更准确，近年来得到广泛的应用。 

2.3.1　碳、氮同位素的分馏

HCO−3

水环境中的 DOM以碳、氮等元素为主，在自然

环境中存在 2种碳、氮（即12C、13C和14N、15N）的稳

定同位素。由于碳、氮同位素组成的变化很微小，通

常采用稳定同位素比率（13C/12C和14N/15N）的千分值

（δ，‰）反映这一特征[43]。如 1 节所述，水中 DOM来

源分为外源和内源，因此其碳同位素分馏的驱动因

素也将分 2个方面讨论。从外源贡献的成因看，陆

生 C3、C4和景天酸代谢途径（CAM）植物的光合路

径不同，对12CO2 和
13CO2 选择优先度也不同，因此表

现出不同的 δ13C。当这些植物及其残骸在雨水径流

的作用下伴随土壤进入河流、水库、湖泊后，形成外

源驱动的有机碳同位素分馏[44]。从内源贡献来看，

C3植物为主的水生植物稳定碳同位素分馏更为复

杂。刘金亮等[45] 指出，水生植物中的碳来源较为广

泛，主要源于大气 CO2、水体和沉积物孔隙水中的含

碳无机盐。挺水植物浮于水面，光合作用时能直接

利用大气中的 CO2，因此表现出与陆生 C3植物类似

的 δ13C。沉水植物则依赖水中的碳酸盐和重碳酸盐

等物质，表现出相对偏正的 δ13C[46]。同样地，低等水

生植物诸如藻类、浮游植物也会优先利用水中溶解

的轻质 CO2 和部分 造成 δ13C的差异。当水生

植物腐败、凋落或者被水生动物利用后，成为水体溶

解有机质的重要来源，因此形成内源驱动的 DOM碳

同位素分馏。
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NH+4

由于物理传输、化学转化、生物利用等原因，水

环境中的氮元素在诸多过程中同样会发生同位素分

馏。比如，水中微生物在同化利用小分子无机氮过

程中，会优先吸收较轻的14N，导致该过程同位素分馏

效应大。此外，氨挥发过程氮同位素分馏也相当明

显，通常会产生较重的 和较轻的 NH3。它们通

过地球化学循环过程，引起 DOM中氮稳定同位素的

分馏。图 3为由于分馏效应 DOM潜在来源的 δ13C
和 δ15N范围。
 
 

图 3    DOM 潜在来源的碳、氮稳定同位素范围[47]

Fig.3    Ranges of carbon, nitrogen isotopic abundance for
different DOM endmembers

 

以上讨论均基于稳定同位素保守的假设。但

是，水或沉积物中的有机质来源，尤其是外源有机质

（土壤有机质、C3、C4植物等），在迁移转化过程伴

随着多种物理、化学和生物化学过程（如土壤团聚体

破碎、土壤有机质矿化、生物降解等），可能导致稳

定同位素示踪剂的非保守性，从而影响有机质来源

的准确识别[48]。针对这一问题，Li等[49] 详细讨论了

有机质“从源到汇”的稳定同位素可能存在的非保守

性并提出减轻或量化有机质溯源过程中非保守性的

措施。对于非保守现象的具体成因和机制以及如何

正确处理稳定同位素的非保守现象，还需要相关研

究者的进一步探索与阐述。 

2.3.2　示踪剂的选择

早年对 DOM来源追溯与表征的研究侧重利用

单一的稳定碳同位素。但是，由图 3可知，尽管存在

同位素分馏效应，单一示踪剂仍然会存在数值上的

重叠[50]。因此有研究者利用碳、氮双稳定同位素技

术对水中有机质的来源和变化进行探讨与研究（即

使多数研究聚焦在沉积物，但是在水中 DOM溯源同

样适用）。例如，Liu等[47] 利用双稳定同位素分析确

定北京城市河流中有机物的来源和变化情况 ；

Derrien等 [51] 利用稳定同位素比值（δ13C和 δ15N）等

溯源手段，估算了索阳湖流域 5个不同河流地点有

机质的相对来源贡献，并比较了它们的来源分配能力。

为了使数据更完整、结果更准确可靠，研究者在

双稳定同位素的基础上加入碳氮元素比（C/N），对

DOM来源的定性和定量分析从 1种示踪剂发展成

3种示踪剂。Carneiro等[52] 通过联用碳、氮稳定同

位素以及 C/N研究巴西 Rio Serinhaem河口有机物

的来源，结合相关性分析证实有机物来源于陆生

C3型植物。此外，还可以针对示踪剂的不同组合进

行比较与选择。例如，Wu等[53] 使用碳、氮稳定同位

素和 C/N对中国云贵高原湖泊阳宗海的有机质来源

进行定量，在该研究中，无论是 δ15N与 C/N或是与

δ13C的组合均难以识别有机质来源，最终确定 δ13C
与 C/N的组合是阳宗海有机质来源识别的可靠工具。 

2.3.3　稳定同位素混合模型

稳定同位素技术可用于生态系统中基于混合模

型定量描述 DOM来源[54]。因此，当利用稳定同位素

技术对水体 DOM来源进行解析时，一般会借助数学

模型定量描述各端元对 DOM的贡献率，常用的模型

包括线性混合模型和贝叶斯混合模型等。

传统的线性混合模型是基于质量守恒方程建立

的，可实现对水环境 DOM污染物来源贡献比计算，

其本质是对多元一次方程组求解，但在使用上具有

一定的局限性：可选择的潜在端元数量受到示踪剂

数量的限制。一般来说，使用 n个同位素特征，可以

确定 n+1个端元贡献。如果端元的数量超过 n+1，方
程组有无穷多解，这在解析数学上是未定的，Fry[55]

提出了统计子样本、几何扇形法和线性混合 3种解

决未定混合问题的方法。为了减少 DOM潜在来源

的数量又避免丢失重要信息，Phillips等[56] 提出了先

验聚合和后验聚合 2种组合源的方法。贝叶斯混合

模型的出现和发展，克服了传统混合模型对端元数

量的限制，同时考虑了 DOM来源的不确定性，近

10多年来得到了广泛应用。例如，Yin等[57] 利用贝

叶斯 SIAR模型，基于碳、氮稳定同位素（δ13C和

δ15N）和 C/N，对白洋淀有机质的潜在来源贡献比例

及其历史变化进行定量研究与讨论；Guo等[58] 使用

稳定同位素的 MixSIAR混合模型，对北京市不同河

湖的有机质进行定性和定量分析，探讨了其自然和

人为来源的区别。 

2.3.4　使用局限性

稳定同位素溯源技术在水环境 DOM的研究中

应用较为广泛且考虑了 DOM中的全部有机碳、氮

元素，但是在实际应用中依然存在一些局限。1）缺
乏统一的定量解析模型。利用稳定同位素对 DOM
溯源时，定量结果受到不同模型及输入参数的影
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响。即使当前已开发完善多种模型，但由于缺乏统

一的标准造成结果的比较和解释变得困难。2）端元

的选取对模型输出的稳定性和解析结果的科学性有

影响。如果 1个端元的同位素值位于 δ13C-δ15N（或

δ13C-C/N）图中所有其他端元所包围的凸多边形内，

则难以区分这 2个端元对研究对象的贡献。3）稳定

同位素组成易受到环境因素的多重影响。由于生物

地球化学过程的复杂性，环境条件、生物过程、地质

过程等均可影响稳定同位素测定值[16,59]。此外，不同

物种的稳定同位素组成可能存在差异，同一物种在

不同环境下的同位素分馏也可能存在差异，因此以

上种种环境因素的复杂性使解释同位素信号变得困

难。综上，稳定同位素溯源技术虽然是一种有力的

工具，但在应用时需要考虑以上局限性，同时结合

其他信息和技术对 DOM解析结果进行综合分析和

解释。 

2.4　生物标志物

生物标志物是一类能够保存原始生物组分（如

高等植物、微生物等）包含的碳骨架，记录其分子结

构信息的有机化合物，可用于指示水环境中有机质

输入、来源及传递过程。它们大都源于生物体残骸，

在有机质演化过程中能稳定存在，为识别 DOM来源

及其生物地球化学过程提供有效手段[60]。 

2.4.1　常见类别及指示意义

常见的生物标志物包括脂类、糖类、氨基酸、蛋

白质等物质。其中，脂类物质最为稳定，在有机质示

踪、迁移和转化过程中发挥着重要作用[61]。以正烷

烃为例，不同来源的正烷烃通常显示不同的碳数区

间，根据碳数区间的差异可实现有机质来源特征的

示踪。例如，Bhandari等[62] 提到，正烷烃的碳链大多

具有显著的奇数碳优势：有机质中以 n-C15、C17 和

C19 为主峰的正烷烃主要来自藻类；以 n-C21、C23 和

C25 为主峰的正烷烃来源于水生植物；以长链 n-C27、

C29、C31 和 C33 为主峰的正烷烃来源于陆生植物。

与之相反，脂肪酸的碳链具有明显的偶数碳优势：短

链脂肪酸（C12~C20）主要来源于浮游生物和微生物；

长链脂肪酸（C22~C32）则主要来源于高等植物。除了

直观的峰形分布判断以外 ，碳优势指数 （ carbon
preference index，CPI）和平均碳链长度（average chain
length，ACL）是脂类生物标志物中判断 DOM（或有

机质）来源的主要计算参数，如式（1）和式（2）所示。

CPI越低，代表有机质成熟度越低，越容易降解。当

CPI<1时，DOM较不稳定，以水生生物和细菌的贡

献为主；当 CPI>5时，DOM成分稳定，以大型植物的

贡献为主；当 CPI介于 1和 4之间时，则可能是二者

的混合源。ACL可用来指示不同植被类型的有机质

来源。有研究表明，当降水量减少时，植物蒸腾作用

加强同时合成长链的脂类物质以减少水分损失；当

降水量增加时，植物蒸腾作用减弱，脂类化合物的碳

链长度降低[63]。所以，ACL较高时，平均碳链长度较

长，有机质以湿热环境下生长的植物为主要来源（如

被子植物）；而当 ACL较低时，有机质以干燥环境下

生长的植物为主要来源（如裸子植物）[62]。

CPI＝
1
2
×


∑

Ceven∑
Codd

+

∑
Ceven∑
Codd+2

 （1）

ACL＝

∑
(n×Cn)∑

Cn

（2）

式中 ：Cn 为碳原子数量为 n的单一物质浓度 ；

Ceven 为偶数碳原子正烷烃的相对丰度；Codd 为奇数

碳原子正烷烃的相对丰度。 

2.4.2　使用局限性

尽管生物标志物这一方法在海洋、河口等水生

态系统中应用广泛，但是与其他技术一样，单独使用

时依然会存在自身的局限。首先，环境因素对生物

标志物的影响。即使生物标志物在物质演化过程中

较为稳定，但是温度、微生物的轻微降解、光降解等

因素依旧可能影响生物标志物的组成和比例，从而

影响有机质溯源分析的准确性。其次，同一种生物

标志物可能来自不同门类的生物，也会影响溯源结

果的准确性。在实际应用中，需要充分考虑这些局

限，综合多个生物标志物的信息同时也可结合其他

技术，确保溯源分析的准确性和可靠性。 

2.5　傅里叶变换离子回旋共振质谱法

FT-ICR-MS是将离子回旋共振质谱与傅里叶变

换相结合的技术[64]。与其他的质量分析系统相比，

FT-ICR-MS技术具有超高分辨率（质荷比可达 10−6

级）、超高质量精度和超高灵敏度等优势。在 DOM
的表征应用上，Fievre等[65] 使用 FT-ICR-MS分析了

天然有机质标样的分子组成，由此拉开在分子层级

表征 DOM的序幕[66]。由于该技术可以覆盖待测样

品相当广泛的质量范围，能够准确测定不同分子量

的 DOM样品质量并确定分子式，因此在水环境 DOM
研究中的应用也逐渐广泛。 

2.5.1　表征 DOM的常用参数

Van Krevelen图是一种常用的 FT-ICR-MS数据

可视化方法，它通过绘制氢与碳比（H/C）和氧与碳比

（O/C）来确定化合物类别，同时还能反映样品组分的
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反应过程。比如，O/C的变化可反映氧化/还原过程；

H/C的变化可反映加氢/脱氢过程；H/C、O/C在对角

线上的变化可分别反映甲基化 /去甲基化和水解 /
缩合过程。Van  Krevelen图可用在分析 DOM的

FT-ICR-MS数据上，从而区分不同样品 DOM的化

合物类型[67]。如图 4所示，Laszakovits等[68] 根据收

集到的天然有机质表征数据为 Van Krevelen图上的

氨基糖、碳水化合物、木质素、脂质、肽和单宁酸等

物质划定了 H/C和 O/C范围。同时提出，脂类物质

出现在 H/C最高、O/C最低的位置，后续研究还可以

进一步细分为不同的脂类（如脂肪酰基、固醇脂和磷

脂等）。Liu等 [69] 利用 FT-ICR-MS对太湖、滇池等

富营养化湖泊中收集的 DOM样本进行表征，根据

Van Krevelen图分析发现，湖中大型水生植物来源

的 DOM以木质素为主，而藻类来源的 DOM则含有

较多的脂质类物质。
 
 

图 4    基于 Van Krevelen 图的 DOM 物质类型划分[68]

Fig.4    Classification of DOM material types based on Van Krevelen diagram
 

基于 FT-ICR-MS提供的分子级别的数据，还可

计算其他与之相关的表征参数。如式（3）所示，双键

当量指数（double bond equivalent，DBE）在数值上等

于分子成环数量和双键数量的总和 ，用来估算

DOM的不饱和度。基于 DOM中大部分氧原子和

碳以双键结合的假设，又衍生出双键当量和氧原子

数之间的差值，即“DBE–O”（O为氧原子个数）。即

使该指标在一定程度上对碳骨架的不饱和度估计有

偏差，但是与 DBE相比，“DBE–O”可以消除氧原子

对 DBE的影响，因此能更准确地反映碳骨架的不饱

和程度[70]。对于含有较多杂原子的有机质，引入芳

香性指数（AI）和修饰芳香性指数（AImod）作为表征有

机质芳香性的指标[71]。如式（4）和式（5）所示，AI和
AImod 的计算分别基于所有氧原子和半数氧原子与

碳 sp2 杂化形成双键的假设。Ruan等[72] 根据 AImod
的不同范围总结了对应的物质：当 AImod≥0.67时，

主要成分为多环芳烃类物质，即 DOM芳香性较高；

当 0.50<AImod<0.67时，主要成分为带有脂肪链的多

酚分子；当 AImod≤0.5且 H/C<1.5时，判断为高度不

饱和化合物，主要为不饱和的酚类物质。但是，在使

用 AI或 AImod 对分子芳香性判断时，可能低估了

DOM中丰富的酚羟基和甲氧基。例如，依据 AI或
AImod，可能会判定带有饱和取代基的酚类化合物没

有芳香性，但是从化学角度来看，它们却具有芳香化

合物的所有化学性质。因此，Zherebker等[73] 提出改

进的芳香性指数（AIcon），如式（6）所示。该指数考虑

了组分中羧基的分布，旨在为分子芳香性程度提供

更准确的判断。但是，以上 AI、AImod 或 AIcon 均没

有考虑硫和氮等元素，这些元素通常与碳形成 π键，

这就引入了额外的不确定性。因此后续的研究与探

讨中可以重点考虑氮、磷等元素对相关指数准确度

的影响。此外，D’Andrilli等[74] 还提出了分子不稳定

性指数（molecular lability index，MLB）这一参数，该

参数与有机质的生物稳定性相关，其值越小说明

DOM的生物稳定性越高。

DBE = 1+0.5(2C−H+N) （3）

AI =
1+C−O−S−0.5(H+N)

C−O−N−S
（4）

AImod =
1+C−0.5O−0.5(H+N)

C−0.5O−N−S
（5）

AIcon =
1+C− (COOH)y−0.5(H+N)

C− (COOH)y−N−S
（6）

式中：C、H、O、N、S分别代表对应元素的原子数；

(COOH)y 为分子中设定的羧基数和半数氧原子二者

中的最小值。 

2.5.2　使用局限性

目前，FT-ICR-MS在使用和 DOM表征过程中

第 2 期 吴函鸿等：水环境溶解性有机质溯源与表征技术研究进展 · 481 ·



还面临一些问题：1）样品前处理复杂。FT-ICR-MS
对样品的准备要求较高，需要进行提取、预处理和纯

化等步骤以去除干扰物和提高 DOM的测量信号。

2）碎片化信息有限。FT-ICR-MS主要提供 DOM分

子的质量信息，对于分子结构和功能的详细信息了

解有限，无法提供碎片化信息和化学键的连接方

式。如无法区分 DOM的分子异构体和结构，只能提

供大量的分子式。3）对于高质量分子（>1 000 Da）的
检测信号较弱。4）单一的电离模式可能使数据偏向

某些分子类别。目前还没有一种典型的电离模式能

为所有可能的 DOM分析提供普遍的电离 [72,75]。5）
FT-ICR-MS数据分析过程具有挑战性。FT-ICR-MS
生成的数据量大且复杂，需要进行复杂的数据处理

和解析，包括峰拟合、质谱图解析和化学公式推断

等。6）仪器使用成本高。FT-ICR-MS作为一种高端

的质谱仪器，设备价格昂贵，运行和维护成本较高，

限制了其在一些实验室和研究机构的应用。因此，

FT-ICR-MS在使用中仍然需要与其他互补的表征技

术相结合，以提供更全面的 DOM分子信息。 

2.6　技术评价

表 3总结对比了 DOM溯源与表征各技术的表

征能力、优点和局限。UV-Vis和 EEMs均有操作便

捷、分析速度快、不破坏样品等优点，但二者对

DOM表征的侧重点不同，涵盖的 DOM范围也不相

同。稳定同位素质谱技术关注 DOM中的碳、氮等

元素同位素组成及含量，生物标志物可记录 DOM分

子结构的信息，而傅里叶变换离子回旋共振质谱则

是从分子级别对 DOM进行表征。研究者可根据各

技术本身特点，结合研究目的选择合适的 DOM溯源

与表征技术。由于各技术表征能力有限且存在一定

的利弊，所以当单一技术不能满足研究需求时，多技

术联用成为必要的选择。
 
 

表 3    DOM 溯源与表征分析技术对比

Table 3    Comparisons of DOM traceability and representation analysis techniques

技术类型 表征能力 优点 局限

UV-Vis
追踪DOM来源和反应性，实现对DOM的
定性、定量分析和简单的结构分析

操作便捷，分析速度快，仪器普及率高且
不破坏样品

分析能力有限，灵敏度略低，存在光散射
现象

EEMs 追溯有机质来源和荧光物质类型 操作便捷，分析速度快，不破坏样品
分析能力有限，受内滤效应干扰，结果易
受到多种因素的影响

稳定同位素
质谱

表征物质C、N等元素的同位素组成及含
量，定量DOM来源

表征DOM的范围广，可得到较为精确的
定性和定量分析结果

缺乏统一的定量解析模型，解析结果受
到端元种类、数量和同位素分馏等多种
因素的影响

生物标志物
记录DOM分子结构信息，指示有机质输
入、来源及传递过程

灵敏度高，生物标志物的种类多样且较
为稳定

受多种环境因素的影响，同一种生物标
志物可能来自不同门类生物

FT-ICR-MS
获得极高分辨率质谱图，表征DOM分子
级别的结构信息

超高分辨率、超高质量精度和超高灵
敏度

样品前处理复杂，获得的DOM碎片化信
息有限，数据分析过程复杂，仪器使用成
本高

 
 

3　DOM 表征的多技术联合应用实例

由表 3可知，传统的 UV-Vis、EEMs、稳定同位

素质谱、生物标志物以及新开发的 FT-ICR-MS可以

获得关于 DOM丰度、化学结构、组成和来源的信

息，并可以相对清楚地阐明 DOM动力学的潜在驱动

机制[76]。包括 FT-ICR-MS在内的先进技术的使用，

在分子水平上对 DOM的来源和组成的理解取得重

大突破[3]。但是，大多数技术仍然只能提供半定量信

息或者存在技术局限，不能完全实现 DOM的溯源与

表征。如果将多技术联用，则可以实现结果上的互

补。例如，EEMs相较于 UV-Vis的敏感性更高，获

取的数据更完整；而 UV-Vis则能涉及更多的 DOM
（即CDOM而非 FDOM）。如Yuan等[77] 利用UV-Vis
和 EEMs-PARAFAC研究江西十里河 DOM的浓度

和相对分子量。类似地，EEMs的相关参数仅能对来

源（内源或外源）或荧光物质进行粗略分类（腐殖酸

类或蛋白质类），而且仅依靠最大荧光强度占比进行

半定量。联合稳定同位素技术，可以进一步对物质

来源进行细化并准确定量[78]。例如，李昊洋[33] 基于

EEMs和元素分析-稳定同位素质谱的联用技术对洱

海枯水期和丰水期的 DOM进行来源追溯。丰水期

期间，由荧光光谱技术可知，洱海湖内 DOM以内源

贡献为主，从稳定同位素分析结果来看，藻类是主要

的贡献源；枯水期期间，DOM的陆源输入比例上升，

稳定同位素定量结果表明主要以 C3植物、藻类和土

壤有机质的贡献为主。因此多种技术联合使用是当

前 DOM溯源和表征的发展趋势，表 4总结了已有研

究中用到的联用技术案例，其中除前文涉及的技术

外，还包括尺寸排阻色谱（SEC）、核磁共振（ 13C-
NMR、1H-NMR）等。
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表 4    多技术联用的水环境 DOM 研究案例

Table 4    Cases of multi-technique combined research on DOM

联用技术 研究重点 数据来源

UV-Vis、EEMs 中国云贵高原多个湖泊CDOM吸光
与荧光特征及其组成和来源

文献[79]

UV-Vis、EEMs-SOM 中国华东地区城市河流中DOM
浓度和成分的季节变化特征

文献[80]

UV-Vis、EEMs、
FT-IR

中国长三角地区农村生活污水DOM
特征及组分的转化情况

文献[81]

EEMs、δ13C 澳大利亚某近海海湾DOM来源解析 文献[82]

EEMs、δ13C、
生物标志物

中国三峡水库支流藻华暴发期
DOM浓度、组成及来源分析

文献[83]

EEMs、δ 13C、
δ 15N、δ 18O

韩国金刚江中东部的河流-流域系统
在季风前期、季风暴雨期和季风后期

DOM来源与变化
文献[84]

EEMs、FT-ICR-MS 中国某市政污水处理厂A2O工艺
处理过程中DOM变化

文献[85]

EEMs、FT-ICR-MS 中国鄱阳湖DOM光学性质和
分子特征的空间变化

文献[86]

FT-ICR-MS、δ13C、
EEMs、UV-Vis

美国Delaware海湾DOM
来源和性质的季节变化

文献[87]

FT-ICR-MS、δ13C 、
13C-NMR

中国青藏高原地区盐湖及入湖河流
DOM起源、组成和循环分析

文献[88]

FT-ICR-MS、SEC、
EEMs、1H-NMR

美国Hillsboro运河DOM分子组成的
时间演变和结构特征的变化

文献[89]
  

4　结语与展望

随着人类活动对环境的影响加强，在多种污染

源共同输入的影响下，水生态系统中 DOM的类型和

性质也愈加复杂。考虑到水体的时空异质性，单一

类型 DOM的性质在不同水体之间甚至在同一水体

的不同水域中都存在一定的差异。本文综述的各技

术在研究 DOM方面均有广阔的应用前景，但由于

DOM成分和组成元素的复杂性以及每种技术本身

的局限性，多种技术的联合使用已经成为水体 DOM
表征与解析的发展趋势。

未来水体 DOM溯源与表征的主要研究方向为：

1）利用化学计量学方法和发掘更稳健的模型提高

DOM估计精度，探索对 DOM组分表征的新方法和

新思路；2）利用现有仪器试验数据开发出区分 DOM
来源、结构和成分的标准程序；3）开发一体化、自动

化、多功能的表征仪器；4）遥感技术在大尺度角度收

集与测量数据方面具有无可比拟的优势，因此对

DOM研究可以与遥感等更加高效和智能的技术相

结合，将其作为获取 DOM时空格局的重要补充。
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