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城市景观河道中藻华暴发对水体中
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城市景观河道由于接纳了不同来源的废水造成水体富营养化!因此在夏季经常暴发藻华$藻华暴

发改变了水体中
d̂6

的性状!进而影响到水体中污染物的迁移转化行为$本研究以天津市海河干流为例!

采集藻华暴发前后水体样品!研究城市景观河道中藻华暴发对水体中
d̂6

的影响$结果表明*藻华暴发

后!水体中
d̂6

的含量从
!$&#+*

J

)
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=%增加到
<@&!"*
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)
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!水体中的
9>

!

>E

D

#

?>

和
9d>

的含量

也分别为暴发前的
<&%

倍+

!&'

倍和
#&!

倍!但是
90

和
>d

=

<

?>

的含量保持稳定$

8

.

>

比值从
%@&'%

降低到

$&<;

!而
>

.

0

比值则从
'&$;

增加到
!"&%"

$藻华暴发使得
d̂6

的来源从以陆源为主转变为以内源为主!水

体也表现出一个逐步向磷限制转变的过程$三维荧光图谱结果显示藻华暴发后!

d̂6

的成分从较为复杂的

多种来源的有机质转变为藻类为主的有机质!而紫外特征光谱结果表明藻华暴发后
d̂6

分子结构也从简

单转变为复杂!但是水体中的腐殖质物质的含量有所下降!而类蛋白物质的含量出现了上升$利用超滤装置

研究藻华暴发前后水体中不同分子量的
d̂6

特征后发现!藻华暴发前后水体中
d̂6

都主要以小分子的

d̂6

为主!分子量小于
%"K̂

的
d̂6

占到了总的
d̂6

的
@",

以上!随着分子量的增大!三维荧光特征峰

强度都出现了升高趋势!而紫外特征吸收光谱也表明大分子量的
d̂6

中可能含有更多的芳香族化合物$研

究结果表明!在研究城市景观河道水体富营养化过程中要注意
d̂6

在其中的作用!尤其是当外源污染物得

到控制时!要充分考虑
d̂6

降解对富营养化的贡献$
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城市河道水体由于接纳了来自工业+农田和生活等多种

来源的废水!使得水体中含有各种各样的污染物!这些污染

物对水环境的健康造成了严重影响!对水生态安全带来了潜

在风险$由于城市集中了大量的人口和工业!此外周边还有

部分的农田退水等!使得水体中含有较高的氮磷等营养盐!

因此除了水环境污染外!城市景观水体富营养化也成为了城

市水环境较为典型的一个环境问题'

%

(

$由于城市景观水体中

的来源较为复杂!因此其水体理化性质与传统的天然水体存

在一定的差别!其中一个显著的差别就是城市水体中的溶解

性有机质"
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J
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d̂6

#的性状较为复杂$

在天然水体中!腐殖质物质占据了
d̂6

的主导地位!一些

关注于河流+湖泊+大型水库以及近岸海域等的研究表明!

天然水体中大部分营养物质为腐殖质!其他的一些成分为类

蛋白物质等'

!

(

$这些水体中暴发藻华后!尽管
d̂6

中不同

组分的含量出现了变化'

<

(

!但是整体上其
d̂6

成分不发生

变化$而在城市水环境中!由于上游来水+农田退水+工业

尾水以及生活废水等的汇入!使得城市景观水体中
d̂6

性

状与天然水体中
d̂6

的性状存在显著差异$此外!在北方

地区!由于水资源匮乏!导致河流水量减少!流速降低!例

如天津的海河!在枯水期水流停滞!为了防止海水在高潮期

倒灌进入内陆!在入海口修筑防潮闸!使得河流停滞不前!

形成类似于水库的缓滞留型河道!由于水体本身的营养盐含

量较高!因此在夏季的时候!经常暴发藻华!使得水体中



d̂6

性状发生了变化$

水体中
d̂6

的分子量大小是
d̂6

的关键性状之一!

是控制
d̂6

物理化学特性和降解特性的关键因子'

#

(

$近些

年来!对不同类型土壤+沉积物和水体中
d̂6

的分子量大

小的研究已经有很多'

'?$

(

!但是在城市景观河道中!由于

d̂6

的来源较为复杂!因此其对污染物的迁移转化的行为

也较为复杂!而城市景观河道在暴发富营养化的过程中!其

水体中的
d̂6

性质发生了改变!必将影响到水体中污染物

迁移转化的能力$光谱学技术是近年来快速发展的新型化学

分析手段!由于其测量时间短+灵敏度高+测量过程不消耗

任何试剂等特点!可以用来无损研究
d̂6

中不同组分和不

同官能团的特征$水体中
d̂6

的研究使用较多的有三维荧

光光谱技术和特定波长下紫外吸收光谱!可以分析
d̂6

中

腐殖质+类蛋白物质等成分以及一些特定的官能团'

+

(

$

本研究通过采集海河干流藻华暴发前和暴发后水体样

品!分析水体中
d̂6

的含量和类型!采用超滤装置将藻华

暴发前后水体中
d̂6

按照不同分子量大小进行分离!采用

光谱学技术等研究藻华暴发前后城市景观水体中
d̂6

性状

的变化特征!并讨论这种变化可能对水环境产生的影响$

%

!

实验部分

N%N

!

样品采集

!"%$

年
@

月在藻华暴发前后分别在海河干流三岔口采

集水体样品!样品采集时间间隔为
!4

$藻华暴发前对水体

进行了连续
+

天的监测!监测结果显示水体质量以及
d̂6

性状等未发生明显变化!认为水体质量较为稳定!未受到其

他污染源的影响$而在藻华爆发前后期间无降雨+调水等突

发情况$采集水下
%'3*

处水样!样品采集后分析水体中藻

密度!其中藻密度低于
@"

细胞)

*.

=%认为是未暴发藻华!

藻密度高于
%"

@ 细胞)

*.

=%则认为水体暴发藻华!满足上

述条件的水体认为是符合实验要求$样品每次采集
!

个平行

样!现场测试分析样品基本理化性质$样品采集后装入
'.

的玻璃瓶中!放在
"

"

#h

冰箱中带回实验室分析$在实验

室中!所有样品先通过
"&#'

!

*

的滤膜备用$

N%6

!

方法

过滤后的水样先分析原水样
d̂6

的基本性质!主要包

括分析测试其总有机碳"

9d8

#+总氮"

TATLB)HTQA

J

L)

!

9>

#+

总磷"

90

#+氨氮"

>E

D

#

?>

#+硝酸盐氮"

>d

=

<

?>

#和磷酸盐

"

0d

<=

#

?0

#!紫外全波长扫描和三维荧光光谱等$其中
9d8

分析测试采用德国
LBL*L)T1Q

生产的
_1QHA9d8

分析仪进行

测试!紫外全波长扫描采用日本岛津
Ff?!$""

紫外可见分

光光度计进行测试%三维荧光测试分析采用英国
54H)2NQ

J

\

生产的
S-'

三维荧光光谱仪进行测试!光源为
%'"a

无臭氧

氙灯!激发波长为
%

5X

C!""

"

'"")*

!发射波长为
%

5*

C!'"

"

$"")*

!狭缝宽度
')*

!停留时间
"&![

!扫描速度"激发.

发射#为
%"")*

)

[

=%

$其他的理化指标分析采用2水和废水

监测分析方法3"第四版#中的相关检测方法$有机氮"

9d>

#

则是用
9>

含量减去
>E

<

?>

和
>d

=

<

?>

获得!而有机磷

"

9d0

#则是用
90

含量减去
0d

<=

#

?0

含量获得$在后文计算

d̂6

的
8

.

>

比值以及
>

.

0

比值时!都使用的是
9d8

!

9d>

和
9d0

$

水样分子量大小的分离采用连续超滤方式$超滤器为美

国
6HBBH

Z

AQL

公司生产的
:*H3A)@!""

型超滤杯!有效容积为

%@"*.

!有效膜面积
!@&+3*

!

!最大承受压力为
"&'<601

!

内装磁力搅拌装置!压力驱动为高纯氮气$超滤膜采用美国

6HBBH

Z

AQL

公司生产的
M6

系列超滤膜!膜材质为改性醋酸纤

维素!滤膜允许通过的分子量大小分别为
<"

!

%"

!

'

!

<

!

%

和

"&'K̂

$实验开始时!先放入大分子量滤膜!然后在超滤杯

中加入
%#"*.

的
d̂6

溶液进行分离!流速控制在
'*.

)

*H)

=%

!待杯中溶液剩余
!"*.

后停止分离!将杯中溶液收

集为分子量大于
<"K̂

的
d̂6

溶液!将过滤后的溶液再进

行下一级分离$通过连续分离后!可以将
d̂6

溶液分离为
+

个分子量系列!每次过滤时!截留的
d̂6

溶液为原溶液的

%

.

+

$

N%F

!

质量保证与数据处理

所有实验仪器在用前都用去离子水润洗三遍!整个实验

进行两次系列重复的操作!每个样品的指标都分析测试两

次!因此每个样品可获得四个原始数据进行统计学分析$所

有样品在测试分析的时候!都加入标准样品进行质量控制!

样品的加标回收率在
@+,

"

%%;,

之间$数据处理采用

-0--&%<&"

!图形制作采用
dQH

J

H)@&%

$

!

!

结果与讨论

6%N

!

藻华暴发过程中水体理化性质及
GS?

变化特征

表
%

列出了海河干流藻华暴发前后水体中关键指标的变

化情况$表
%

中数据显示!藻华暴发之后!水体
9d8

的含量

有所增加!从
!$&#+*

J

)

.

=%增加到
<@&!"*

J

)

.

=%

!与此

同时!水体中的
9>

!

>E

D

#

?>

和
9d>

的含量也发生了较大

变化!分别增加了
<&%

倍+

!&'

倍和
#&!

倍!但是
90

和

>d

=

<

?>

的含量保持稳定$藻华暴发过程中!藻类利用水体

中的无机营养盐来合成自身物质!是一个无机物向有机物转

变的过程!因此势必会增加水体中
9d8

和
9d>

的含量$除

此之外水体中
8

.

>

比值和
>

.

0

比值也发生了较大变化!

8

.

>

比值从
%@&'%

降低到
$&<;

!

>

.

0

比值则从
'&$;

增加到

!"&%"

!这是由于藻类在生长过程中吸收了水体中的氮和磷

用来合成自身物质!由于氮的来源较广!因此可以得到及时

的补充!而磷的来源相对较少!因此藻华暴发表现出一个逐

步向磷限制转变的过程$

8

.

>

比值常用来示踪水体有机质的

来源!一般认为
8

.

>

比是蛋白质含量的指示剂!蛋白质是生

物体中最重要的含氮成分!不同类型的有机质中所含的蛋白

质是不同的'

@

(

!所以!利用
8

.

>

比可以区分不同类型的有机

质!分析研究区内有机质的来源$一般研究认为
8

.

>

比大于

%!

!代表高等水生植物或者陆源有机质!小于
@

则代表湖泊

或海洋自身的藻类等内源有机质'

;

(

$因此!从表
%

可以看出!

藻华暴发前后水体中
d̂6

的来源从陆源为主转变为内源为

主$

;@%
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海河干流藻华暴发前后水体理化性质变化情况
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藻华水华暴发过程中!会分泌藻液等有机质!势必会改

变水体中
d̂6

的性状$图
%

为海河干流水体藻华暴发前后

d̂6

的三维荧光光谱图谱$藻华暴发前水体中
d̂6

的成

份组成较为复杂!主要有
'

个特征峰!分别为
:
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$而在藻华暴发之后!水体中

d̂6

的中心峰只有
!

个!分别为
:
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d̂6

三维荧光

图
N

!

藻华暴发过程中
GS?

的三维荧光光谱变化特性

"

1

#*暴发前%"

2

#*暴发后

"#

$

%N

!
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图谱中可以看到!藻华暴发过程中是一个有机质从复杂源向

单一源转变的过程$由于海河干流是穿城而过的城市河道!

在自然状态下!其有机质的来源较为复杂!也使得水体中三

维荧光光谱的特征峰较多!这种多元特征峰的在一些工业废

水
d̂6

中较为常见'

%"

(

!此外城市污染河流中
d̂6

的荧光

峰特征也较为复杂'

%%

(

!这与天然水体中
d̂6

的三维荧光光

谱存在差异性!天然水体
d̂6

存在两个典型的腐殖酸峰和

两个典型的类蛋白峰'

<

(

$但是在藻华暴发的过程中!由于自

身产生的内源有机质占据了主导地位!可能利用了部分的简

单有机质用来合成自身物质!最终导致了水体
d̂6

性状的

单一化!

d̂6

的三维荧光特征峰减少!最终表现出一个腐

殖酸峰和一个类蛋白峰!与天然水体中
d̂6

的特征峰接

近$

6%6

!

藻华暴发过程中
GS?

的分子量变化特征

从藻华暴发前后
d̂6

的三维荧光谱图变化特征可以看

出!

d̂6

的性状发生了较大变化$为了更进一步研究
d̂6

的这种特征变化!图
!

列出了不同分子量大小的
d̂6

的含

量$从图
!

中可以看出!随着分子量的增大!藻华暴发前后

9d8

的含量都出现了减小趋势!这也意味着水体中
d̂6

的

构成大部分以小分子量为主$其中分子量小于
%K̂

的
d̂6

在藻华暴发前后分别占到总
d̂6

的
<@&$@,

和
##&<',

!而

分子量小于
%"K̂

的
d̂6

在藻华暴发前后则分别占到总

d̂6

的
@%&@;,

和
@@&#!,

!数据显示即使藻华暴发后!这

种
d̂6

以小分子为主的构成结构没有发生变化"表
!

#$海

河干流水体中
d̂6

的分子量分布与天然水体中
d̂6

的分

子量存在一定差异性!如太湖以草型湖泊为主的南部水体中

图
6

!

海河干流藻华暴发前后不同

分子量大小的
GS?

含量特征

"#

$

%6

!

E=4,45+(,#*+#5*/1GS?5/0+(0+A#+=)#11(,(0+@/2(5.H

24,A(#

$

=+#0+=(@4#0*+,(4@/1Q4#=(;#3(,-(1/,(40)

41+(,42

$

4(-2//@

";%
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d̂6

分子量以高于
%"K̂

为主!然而以藻型湖泊为主的北

部水体中
d̂6

分子量以低于
<'""^

为主'

%!

(

$

!!

与
9d8

不同的是!

9d>

的含量在各分子量之间的差别

较小!藻华暴发前!不同分子量大小的
d̂>

占总
d̂>

的比

例介于
%%&@;,

到
%$&@!,

之间!而在藻华暴发之后!各个分

子量
d̂>

的比例仍然维持在
%!&"",

到
%+&;',

之间!而且

藻华暴发前后!

9d>

的比例在不同分子量之间没有显著变

化$

表
6

!

不同分子量大小的
GS?

占总的
GS?

的比例!

d

"

P4-2(6

!

P=(

>

(,5(0+4

$

(/1GS?A#+=)#11(,(0+@/2(5.24,A(#

$

=+

"

d

#

*ABL3NB1QcLH

J

\T

.

K̂

&

<" %"

"

<" '

"

%" <

"

' %

"

< "&'

"

%

+

"&'

9d8 bLRAQL +&#" %"&+< %%&"! %#&!@ %+&;% %+&;" !"&+@

:RTLQ #&<$ +&!< %"&;; %'&$# %+&## !%&#! !!&;<

9d> bLRAQL %#&<+ %$&@! %%&@; %!&#' %'&++ %<&'# %#&;<

:RTLQ %$&$# %+&;' %'&#< %!&%< %!&"" %!&'$ %<&!'

!!

海河干流藻华暴发前后不仅导致水体中不同分子量的

d̂6

含量发生了变化!也使得不同分子量大小
d̂6

的成

份组成发生了变化$图
<

显示了藻华暴发前后水体中不同分

子量大小的单位质量
d̂6

中各三维荧光中心峰位置的强度

特征$从图
<

中可以看出!随着分子量的增大!各荧光峰的

强度都出现了增大趋势!这说明
d̂6

中的发光物质主要以

大分子的物质为主$尽管
d̂6

的峰强随分子量的增大而增

大!但是藻华暴发前后!这种增加的趋势有所不同$藻华暴

发前!

d̂6

分子量大小在
"

"

%"K̂

范围的
d̂6

荧光峰强

图
F

!

藻华暴发前后不同分子量大小
GS?

中各三维荧光中心峰强度特征

"

1

#*暴发前%"

2

#*暴发后

"#

$

%F

!

P=()#11(,(0+

>

(4\#0+(0*#+

J

/1+=,((H)#@(0*#/04212./H

,(*5(05(/1GS?A#+=)#11(,(0+@/2(5.24,A(#

$

=+-(1/,(

40)41+(,42

$

4(-2//@

"

1

#*

bLRAQL

%"

2

#*

:RTLQ

度相对较低!其峰强在
%"""

"

<"""

之间!而分子量大于

<"""K̂

的
d̂6

荧光强度介于
<"""

"

$"""

之间$藻华暴

发之后!分子量大小在
"

"

'K̂

范围内的
d̂6

的荧光峰强

度较低!其强度介于
%"""

"

!"""

之间!而分子量大于
'K̂

的
d̂6

!其强度介于
<"""

"

;"""

之间$

!!

三维荧光可以反映
d̂6

的组分特征!而一些特定紫外

波段范围内有机质吸收光谱则可以反映
d̂6

变化的一些细

节问题$图
#

列出了单位质量不同分子量大小单位质量

d̂6

在
!'#)*

波长下的吸光度"

(

!'#

#的变化特征$结果显

示
(

!'#

随着分子量的减小而降低$有研究认为!有机物在
!'#

图
!

!

不同分子量大小
GS?

的紫外光谱

0

6<!

和
0

6LO

变化特征

"

1

#*

!'#)*

%"

2

#*

!@")*

"#

$

%!

!

P=(5=40

$

(/1Z]*

>

(5+,4/10

6<!

40)0

6LO

/1GS?A#+=

)#11(*(0+@/2(5.24,A(#

$

=+-(1/,(40)41+(,42

$

4(-2//@

"

1

#*

!'#)*

%"

2

#*

!@")*

%;%
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)*

下的紫外吸收主要代表包括芳香族化合物在内的具有不

饱和碳碳键的化合物!相同
d̂6

浓度的有机质在该波长下

吸光值的增加意味着非腐殖质向腐殖质的转化'

+

(

$而随着分

子量的减小!其中有机质更多的是一些简单的小分子物质!

因此
(

!'#

不断降低$

(

!@"

通常与有机质的分子量成正相关关

系!分子量越大!

d̂6

在
!@")*

处的吸收值越大'

+

(

$一般

而言!随着腐殖质物质腐殖化程度的加大或芳香烃结构的增

多!其分子量也相应增加!所以
(

!'#

和
(

!@"

一般具有相同的

变化趋势$

(

!'#

和
(

!@"

的变化都说明了分子量大的有机质!

腐殖化程度也较高!其中含有的芳香烃结构等都较为复杂!

因此分子量大的有机质也一般都是难降解的有机质$但是二

者也存在一定的差异!其中藻华暴发前!

(

!@"

的波动比
(

!'#

的波动更显著一些$这可能是由于藻华暴发前!水体中的

d̂6

污染物成分较为复杂!不同类型污染物的不饱和碳碳

键的化合物类型和分子量大小的改变并不同步$例如!一些

工业废水中含有的简单苯环类化合物具有很高的不饱和碳碳

键结构!但是其分子量却不一定很大$

!!

除了
d̂6

的成分发生了变化外!不同分子量大小

d̂6

的元素组成也发生了变化$图
'

列出了不同分子量

d̂6

的
8

.

>

比值变化情况$藻华暴发前后!水体中
d̂6

的
8

.

>

比值都是随着分子量减小而增大$藻华暴发前!水体

中分子量大于
<"K̂

的
d̂6

的
8

.

>

比值小于
%"

!而分子量

小于
"&'K̂

的
d̂6

的
8

.

>

比值则达到了
!#&$

$藻华暴发

之后!水体中
d̂6

的
8

.

>

比值总体上都有所降低!其中分

子量大于
<"K̂

的
d̂6

的
8

.

>

比值仅为
%&@

!而分子量小

图
<

!

不同分子量大小
GS?

的
E

&

D

!

4

"和

D

&

9

!

-

"比值变化特征

"#

$

%<

!

P=(5=40

$

(/1E

.

D

"

4

#

40)D

.

9

"

-

#

/1GS?A#+=)#1H

1(,(0+@/2(5.24,A(#

$

=+-(1/,(40)41+(,42

$

4(-2//@

于
"&'K̂

的
d̂6

的
8

.

>

比值也仅仅为
%!&!

$从图
'

不同

分子量
8

.

>

比值情况结合不同分子量的光谱学特征!可以

推测小分子的
d̂6

主要以简单的单链有机质为主!而大分

子的
d̂6

则更多的是分子结构复杂的类蛋白物质等$

!!

8

.

>

比值通常用来反映水体中
d̂6

的来源!而
>

.

0

则

说明水体中营养盐的比例关系$藻华暴发之前!水体中

d̂6

中
>

.

0

比值维持在
$

左右!不同分子量之间没有显著

性差异!而在藻华暴发之后!水体中不同分子量
d̂6

的
>

.

0

比值发生了较大的变化$藻华暴发之后!水体中
d̂6

的

>

.

0

比值出现了较大升高!

d̂6

的分子量越大!

>

.

0

比值

越高!其中分子量大于
<"K̂

的
d̂6

中
>

.

0

比值达到了

!+&'

!而分子量小于
'""̂

的
d̂6

的
>

.

0

比值也升高到

%!&'

$不同分子量大小
>

.

0

比值说明在藻华暴发过程中!水

体中的溶解性磷更多的倾向于合成小分子量的
d̂6

!而对

于大分子量的
d̂6

来说!磷对其的限制作用更加明显$

6%F

!

藻华暴发前后
GS?

的性状变化的环境意义

藻类暴发所产生的
d̂6

由于与天然
d̂6

存在一定的

差异性!因此其对水体中元素的循环也产生了一定的影响$

从上述研究中可以看出!藻华暴发过程中!

d̂6

的元素组

成+含量组成和分子量大小都发生了显著的变化$其中最为

明显的特征就是水体中
d̂6

的种类减少!

8

.

>

比值降低$

藻华暴发过程中!

d̂6

从相对较为复杂的种类逐渐转变为

两大类有机质!其中一类为腐殖质!另外一类成为了与生物

降解密切相关的类蛋白物质!而这一部分物质则是相对较为

容易降解的物种$

\̀1)

J

等'

+

(利用三维荧光光谱学技术研究

了太湖
d̂6

在不同光照条件下的降解特性!发现藻类暴发

所产生的类蛋白组份降解最快!尤其是在实验刚开始的
"

"

+!\

内!而腐殖酸物质降解相对较慢$类蛋白物种的降解!

最终使得所合成的有机物物质和有机磷物质仍然变为可溶性

的无机盐!成为了水体中营养盐的内源贡献者!尤其是当藻

类暴发死亡后!变成悬浮颗粒物最终进入河底沉积物!在其

降解过程中容易使得水体发黑发臭$而
M1A

等研究证实!

d̂6

中的有机氮组分被认为是太湖富营养化的一个重要贡

献者'

%<

(

!

d̂6

在降解的过程中!有机氮组分最终将降解为

氨氮等无机物!增加了湖泊的营养盐载荷!当外源输入得到

有效控制的时候!这种内源贡献的作用将更加明显$

<

!

结
!

论

!!

藻华暴发前后!水体中
d̂6

的含量从
!$&#+*

J

)

.

=%

增加到
<@&!"*

J

)

.

=%

!而
8

.

>

比值从
%@&'%

降低到
$&<;

!

>

.

0

比值则从
'&$;

增加到
!"&%"

!三维荧光光谱和紫外特征

光谱显示!藻华暴发后
d̂6

的成份从复杂转变为单一!总

体上
d̂6

的成分从较为复杂的多种陆源转变为藻类内源为

主$

d̂6

的分子量特征表明藻华暴发前后水体中
d̂6

都

主要以小分子的
d̂6

为主!分子量小于
%"K̂

的
d̂6

占

到了总
d̂6

的
@",

以上$藻华暴发前后!随着分子量的增

大!三维荧光特征峰强度升高!说明
d̂6

的发光物质主要

集中在大分子范围!而紫外特征吸收光谱也表明大分子量的

d̂6

中可能含有更多的芳香族化合物$藻华暴发不仅仅改

!;%
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变了不同分子量
d̂6

的成份特征!也改变了不同分子量

d̂6

的元素组成!藻华暴发后!随着分子量的增大!

d̂6

的
8

.

>

比值有所下降!而
>

.

0

比值开始上升$
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È:>IM1)

<

"

!
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