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基于荧光指纹的土门西沟小流域农业面源溯源研究

刘卓然1,金中天1,姜佳玉1,李佳澄1,陈大地2,陈　
 

磊1,沈珍瑶1

(1. 北京师范大学环境学院,北京　 100091;
 

2. 北京市生态环境保护科学研究院,北京　 100037)

摘要:于 2022—2023 年采集密云水库的典型农业小流域土门西沟小流域内源样品构建指纹库,采
集 7、8 月河道 6 个重点断面水样进行三维荧光光谱测定,通过平行因子分析解析小流域氮素来源。
结果表明:研究区氮平均质量浓度为 7. 92 mg / L,主要形态为硝态氮;通过结合荧光激发发射矩阵

与平行因子分析共解析出 4 种荧光组分,主要包括两种类腐殖质组分(C1、C2)及类蛋白组分(C3、
C4),C1 与农业有机肥施用有关,C2 与堆肥有关,C3、C4 主要来自农村生活污水或未分解的尿素化

肥;研究区农村生活污水荧光指数平均值约为 2. 16,土壤浸提液荧光指数平均值约为 1. 83,农村生

活污水在 8 月对农业面源约贡献 35%;小流域丰水期水质波动主要与类腐殖质 C1、C2 组分相关,
应对研究区有机肥带来的农业面源给予关注并加强管控。
关键词:农业面源污染;水污染溯源;荧光指纹法;平行因子分析;密云水库;土门西沟小流域
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Abstract:

 

Endogenous
 

samples
 

from
 

the
 

typical
 

agricultural
 

small
 

watershed
 

of
 

Tumenxigou
 

in
 

Miyun
 

Reservoir
 

from
 

2022
 

to
 

2023
 

was
 

collected
 

to
 

construct
 

a
 

fingerprint
 

database.
 

Six
 

key
 

sections
 

of
 

the
 

river
 

channel
 

were
 

collected
 

in
 

July
 

and
 

August
 

for
 

three-dimensional
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

determination,
 

and
 

the
 

nitrogen
 

sources
 

of
 

the
 

small
 

watershed
 

were
 

analyzed
 

through
 

parallel
 

factor
 

analysis.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

average
 

mass
 

concentration
 

of
 

nitrogen
 

in
 

the
 

study
 

area
 

was
 

7. 92
 

mg / L,
 

and
 

the
 

main
 

form
 

was
 

nitrate
 

nitrogen.
 

By
 

combining
 

the
 

parallel
 

factor
 

analysis
 

method
 

with
 

the
 

excitation
 

emission
 

matrix,
 

four
 

fluorescent
 

components
 

were
 

identified,
 

mainly
 

including
 

two
 

types
 

of
 

humus
 

components
 

(C1,
 

C2)
 

and
 

protein
 

like
 

components
 

(C3,
 

C4).
 

C1
 

is
 

related
 

to
 

the
 

application
 

of
 

agricultural
 

organic
 

fertilizers,
 

C2
 

is
 

related
 

to
 

composting,
 

and
 

C3
 

and
 

C4
 

mainly
 

come
 

from
 

rural
 

domestic
 

sewage
 

or
 

undecomposed
 

urea
 

fertilizers.
 

The
 

average
 

fluorescence
 

index
 

of
 

rural
 

domestic
 

sewage
 

in
 

the
 

study
 

area
 

is
 

about
 

2. 16,
 

and
 

the
 

average
 

fluorescence
 

index
 

of
 

soil
 

leachate
 

is
 

about
 

1. 83.
 

Rural
 

domestic
 

sewage
 

contributed
 

about
 

35%
 

to
 

agricultural
 

non-point
 

sources
 

in
 

August.
 

The
 

fluctuation
 

of
 

water
 

quality
 

during
 

the
 

flood
 

season
 

in
 

small
 

watersheds
 

is
 

mainly
 

related
 

to
 

the
 

C1
 

and
 

C2
 

components
 

of
 

humic
 

substances.
 

Therefore,
 

attention
 

should
 

be
 

paid
 

to
 

and
 

control
 

should
 

be
 

strengthened
 

for
 

the
 

agricultural
 

non-point
 

sources
 

brought
 

by
 

organic
 

fertilizers
 

in
 

the
 

study
 

area.
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　 　 当前我国农村地区点源污染已经得到较好控

制,而来源广泛分散的农业面源污染已经成为农业

小流域关注的重点[1] 。 农业面源污染是指在农业

生产过程中由于化肥、农药、地膜等不合理使用以及

畜禽水产养殖过程中对其废弃物的不当处理产生

氮、磷、有机质等营养物质,在降水与地形驱动下进

入自然环境中并造成的污染[2] 。 近年来,极端降雨

事件时有发生,汛期农业面源污染是农业小流域水

质波动的主要原因。 为摸清农业面源污染物来源与

贡献,选择快速便捷且安全高效的水污染溯源方法
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极为重要。 目前常用的水污染溯源方法主要包括试

验法与模型模拟法[3-4] 。 其中试验法主要包括特征

化合物指数法、同位素溯源方法、微生物法以及指纹

图谱法[5-6] ;模型模拟法主要包括水文模型法、经验

统计模型法以及受体模型法等[7-9] 。 模型模拟法需

要大量数据支撑,对于很多缺资料的农业小流域而

言难以获取相应数据从而导致模拟结果出现较大偏

差。 而在试验法中同位素溯源是目前最为成熟且应

用最为广泛的方法之一,但是在应用同位素方法进

行溯源时,面临价格昂贵、测试过程中因分馏效应而

导致测试结果不可靠以及容易对测试水体产生二次

污染 等 诸 多 问 题[10] 。 而 荧 光 激 发 发 射 矩 阵

(excitation-emission
 

matrix,EEM)光谱近年来被广泛

应用于表征溶解性有机物特征[11] ,其检测速度快、
灵敏度高且不会对水体环境造成二次污染,而 EEM
结合平行因子分析 ( EEM-parallel

 

factor
 

analysis,
EEM-PARAFAC)也被广泛应用于地表水体污染溯

源工作中。 EEM-PARAFAC 通过构建以三维荧光光

谱发射波长和激发波长为纵横坐标的二维平面,监
测水体中的荧光强度并将其投影到坐标系中,形成

荧光强度谱图,在一定浓度范围内,不同荧光有机物

的激发光与发射光的波长是固定的,基于此可以判

断水体中所包含的有机物种类与浓度,实现农业面

源污染物定性及定量确定。
 

密云水库作为京津冀地区第一大水库,是北京

市主要供水水源地,具有极高战略地位,因此对其周

边重点农业小流域面源污染物来源进行解析意义重

大[12-13] 。 本文以密云水库东岸土门西沟小流域为

研究对象,采用 EEM-PARAFAC 法解析关键断面水

质三维荧光光谱特征和关键光谱指标并最终确定流

域内主要荧光组分与源贡献构成,以期为密云水库

周边农业小流域源解析与管控提供参考。

图 1　 研究区采样点位分布

Fig. 1　 Distribution
 

of
 

sampling
 

points
 

in
 

study
 

area

1　 研究区概况与样品采集

土门西沟小流域隶属于北京市密云区北庄镇,
地处北京地表饮用水源地密云水库东岸 5 km 处

(40°28′N ~ 40°30′N
 

、117°7′E ~ 117°10′E),流域面积

约为 3. 49 km2。 流域内主要包括北沟、中沟、南沟

3 条沟道,分布于流域的北部、中部及南部[14-15] 。 土

门西沟小流域属亚热带大陆性季风气候,降雨多集

中于夏季(6—9 月),流域开口方向朝东,西面是陡

峭的四棱山,云雨层从流域东面和东南面进入后极

易形成局部短时强降雨,产生大量地表径流。 土门

西沟小流域是密云水库典型的农业小流域,流域内

以农业人口为主, 截至 2019
 

年底, 总人口约为

330
 

人。 当地畜禽养殖模式主要为农户散养,流域

内无规模化养殖场,当地主要农作物为核桃、板栗以

及玉米等,林地约占 57. 78%,农用地约为 13. 62%,
园地约占 26. 52%[16] 。 流域内无污水处理厂及管网

系统,农村生活污水通过排污管直排入河。
为实现研究区内种植业源、畜禽养殖源和农村

生活源的精准溯源,于研究区主要河道南沟布设

10 个水样采样点(图 1),其中 HD1 ~ 6 为河道主要

断面采样点,Y1 ~ 4 为分别受畜禽养殖源与 3 个生

活源排口影响的关键断面采样点。 由于土门西沟小

流域河道在平水期、枯水期均处于干涸状态,采集土

门西沟小流域 2022 年 7—9 月与 2023 年 7—8 月丰

水期河道未断流月份的水样,每月采集 3 次,每个点

位采集两组平行水样,共采集 270 个水样。 其中

2022 年 8 月中旬、2023 年 7 月中旬、2023 年 8 月上

旬的水样为降雨后采集的样品。 同时采集河道监测

断面周边不同农用地类型土壤,土壤采样点布设位

置如图
 

1 所示,其中 F1 ~ F4 为林地土壤采样点,
D1 ~ D4 为耕地土壤采样点,G1 ~ G4 为园地土壤采
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样点。 基于前期调研走访确定流域内主要源包括种

植业污染、散养畜禽污染和农村生活污染 3 类,
 

于

2022 年 7—9 月与 2023 年 7—8 月共计采集 20 个农

村生活污水样品、50 个不同农用地类型(耕地、园
地、林地)土壤样品和 5 个畜禽粪便堆肥样品,源样

品采样时间与水样采集时间一致。
水样采集采用高密度聚乙烯样品瓶在河道关键

断面及流域出口进行取样,取样前将瓶子用自来水

彻底 清 洗, 然 后 用 Milli-Q
 

生 产 的 纯 净 水 冲 洗

3 次[17] 。 野外采样后,将样品瓶置于保温箱中低温

黑暗保存,并于当天置于 4℃ 冷藏箱中保存[5] 。 土

壤样品使用原状土壤取样钻采集 0 ~ 20 cm 的表层

土。 畜禽粪便堆肥样品采集使用取样铲,采集均匀、
分散的堆肥样,将采集的土壤及畜禽粪便堆肥样品

做好标记,置于自封袋中并于保温箱中低温黑暗保

存,当天进行后续预处理试验操作。 将雨水采集器

放置在流域内开放、平整且远离其他源干扰的区域

进行大气湿沉降样品的收集。

2　 研究方法

2. 1　 试验方法

挑出土壤样品中的碎石块、动植物残体等杂物

和畜禽粪便堆肥中动物羽毛等杂物,取 10 g 新鲜土

壤 / 粪便堆肥,使用 Milli-Q
 

生产的纯净水按固液比

1 ∶ 10 混合,并置于摇床中震荡 16 h,随后进行离心

操作,得到土壤浸提上清液。 将水样和土壤、畜禽粪

便浸提样过 0. 45 μm 滤膜(津腾针式过滤器)。 将

样液置于 4℃冷藏箱中保存待后续分析[14] 。
使用日立 HITACHI 分子荧光光谱仪( F4600),

激发光源为 150-W 氙弧灯,将 PMT 电压设为 700 V,
激发波长 (Ex ) 设置为 200 ~ 500 nm,扫描间隔为

5 nm,发射波长(Em)
 

设置为 300 ~ 600 nm,扫描间隔

为 2 nm,设置扫描速度为 1 200 nm / min。 首先测定

纯水的荧光光谱,再进行样液测定,并在后续测定中

减掉纯水的荧光光谱,以去除部分拉曼散射峰和瑞

利散射峰[17] 。 总氮采用碱性过硫酸钾消解紫外分

光光度法测定,氨氮采用水杨酸分光光度法测定,硝
态氮采用紫外分光光度法测定,总磷采用钼酸铵分

光光度法测定。
2. 2　 溯源分析方法

2. 2. 1　 水质指纹分析

使用日立 HITACHI 分子荧光光谱仪( F4600)
测试得到水样及源样本三维荧光谱图与数据矩阵,
将数据矩阵输入 Matlab2020b,得到包含仪器噪音、
环境噪音等不符合后续处理与分析的非三线性因

素。 使用 Matlab2020b 中的 drEEM 工具箱对非三线

性因素进行去除,得到水样及源样本的三维荧光光

谱图。 三维荧光指纹等高线是一个由 Ex 和 Em 以

及最大荧光强度(Fmax )构成的矩阵,通过矩阵相似

性计算进一步实现荧光图谱的相似度分析,计算公

式为

r =
∑

i
∑

j
(aij - A)(bij - B)

　

∑
i

∑
j

(aij - A) 2 ∑
i

∑
j

(bij - B) 2[ ]

( i = 1,2,…,m;j = 1,2,…,n) (1)
式中:r 为 A、B 两个三维荧光光谱矩阵的相似度;aij、
bij 分别为荧光矩阵 A 和荧光矩阵 B 的元素;m、n 为

矩阵的行列数;A
 

、B 分别为荧光矩阵元素的均值。
2. 2. 2　 荧光指标分析

三维荧光分析中荧光指数 FI、新鲜度指数 FrI、
自生源指数 BIX 以及腐殖化指数 HIX 等荧光参数在

水污染溯源中具有比较重要的意义。 FI 常用来识

别污染物是内源污染还是陆源污染,一般认为FI <
1. 4 为陆源污染,FI >1. 8 为内源污染,1. 4≤FI≤1. 8
为内源与陆源的双重污染[18] 。 FrI 通过比较特定波

长下的荧光强度来评估样品中有机物的生物可利用

性或利用其降解状态评估水体中有机物的生物降解

程度及新鲜度。 BIX 常用来评估自生源贡献[19] ,一
般认为 BIX <0. 8 表示水体溶解性有机物污染主要由

陆源贡献,BIX >1. 0 表示水体溶解性有机物污染主

要由藻类或细菌等自生源贡献,BIX 值越大,其所表

现的类蛋白组分贡献也越大[20] 。 HIX 则与腐殖化程

度有关,腐殖化程度越大,HIX 值越高[21] ,一般认为

HIX <3. 0 时水体腐殖化程度不高,水体溶解性有机

物一般来源于微生物等自生源;3. 0≤HIX ≤6. 0 时

水体自生源特征变弱,腐殖化程度加强;HIX >6. 0 时

水体腐殖化程度较强,指示陆源污染[22-23] 。
研究区河流地处山地,坡度较大,丰水期 8 月河

流流速较快,研究区无工业点源,农村生活污水是唯

一点源类型的污染源,与 Lin 等[11] 研究区相似(河

流内源污染较少,河流短小且水流较快,能够确保溶

解性有机物几乎没有分解),因此采用其提出的基

于荧光指标计算点源贡献量的公式:
FI =αFIPS + βFINPS

α + β = 1{
 

(2)

式中:FIPS 为农村生活污水 FI 的平均值;FINPS 为其

他农业面源污染的 FI 平均值(以土壤浸提液的 FI

平均值表示);α、β 为系数。
2. 2. 3　 平行因子分析

自然水体中污染物来源复杂,为将水样荧光指

纹分解为独立的荧光组分,采用三线性分解方法对
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流域出口水样进行平行因子分析得到荧光组分构

成。 三线性分解方法是指将因子分解为一个核心矩

阵以及两个负载矩阵,相关分析在 Matlab2020b 中

的 drEEM 工具箱上完成。 在进行平行因子分析前

使用 drEEM 工具箱对荧光图谱进行拉曼散射和瑞

利散射的去除,并进行插值处理。 在此基础上对数

据进行探索性分析,将通过核心一致性检验以及分

解谱线形状检验的模型作为初步模型,然后再进行

拆半检验以及残差比较,最终导出最佳分解模型并

得到分解组分。

图 2　 研究区水质指标时空变化箱型图

Fig. 2　 Spatiotemporal
 

variation
 

in
 

concentration
 

of
 

water
 

quality
 

indexes
 

of
 

study
 

area

3　 结果与分析

3. 1　 水质时空变化特征

土门西沟小流域河道水样呈弱碱性,pH 值为

7. 9 ~ 9. 1,平均值为 8. 4。 研究区丰水期氮污染较为

严重,总氮质量浓度为 0. 32 ~ 16. 07 mg / L,平均质量

浓度为 7. 92 mg / L,超过 GB3838—2002《地表水环境

质量标准》中地表水Ⅴ类标准,最高值出现在每年

8 月;总氮超标的主要形态为硝态氮,质量浓度为

0. 05 ~ 11. 90 mg / L,平均质量浓度为 7. 24 mg / L,变
化特点也与总氮相似,最大值出现在每年 8 月;氨氮

质量浓度较低,为 0. 05 ~ 0. 32mg / L,平均质量浓度

为 2. 79 mg / L,达到地表水Ⅱ类标准,7 月氨氮质量

浓度高于 8 月;总磷质量浓度为 0. 02 ~ 1. 36 mg / L,
平均质量浓度为 0. 23 mg / L,基本处于Ⅱ类、Ⅲ类标

准水平,最高值出现在 9 月,7、8 月总磷质量浓度相

对较低。 由图 2 可见,从空间分布来看,受生活源排

口影响断面 Y-2 氨氮的质量浓度明显较高,受养殖

源排口影响的断面 Y-1 总氮及硝态氮质量浓度

较高。
Guo 等[24] 的研究表明,生活污水是造成氨氮质

量浓度升高的主要原因。 一般来说,受生活污水影

响的地区在降水量增加的情况下,氨氮质量浓度会

在雨水的稀释作用下降低,与本文得到的结果一致。
由图 2 可见,在降水较为丰沛的 8 月氨氮质量浓度

较低,这表明研究区氨氮的主要污染来源是生活污

水。 硝态氮是面源污染的重要指标,Guo 等[25] 的研

究表明土壤硝酸盐浸出是河道硝酸盐指标上升的重

要原因,任军等[3]指出地表水中硝酸盐源有 50%以

上来源于氮肥在土壤中的残留。 研究区内耕地的主

要种植类型为玉米,一般在每年 4 月下旬或 5 月初

进行播种并施加基肥 ( 尿素等化肥), 夏季 ( 7—
8 月)进行追肥;林地主要为经济林,种植核桃树及

栗子树,一般在每年 9—10 月施加一次基肥,次年

6—7 月进行追肥。 园地因为其种植种类多样,一年

四季种植不同作物,因此几乎每个月都有施肥活动

的进行。 研究区在前期施肥与降水量增大的基础

上,8 月硝态氮质量浓度显著上升,表明降水与施肥

是硝态氮面源污染的重要驱动。
此外,研究区受“杜苏芮”台风影响发生“23·

7”特大暴雨事件,据统计本次极端降雨事件在北京

境内总降水量达到 54. 3 亿 m3,是同期的 1. 9 倍,暴
雨强度、体量及峰值均非常高,属典型的短时强降

雨[26] 。 本文将 2022 年丰水期流域出口水样作为常
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规丰水年样品,2023 年 8 月上旬流域出口水样作为

极端降雨期样品,对比极端降雨发生前后以及极端

降雨与常规丰水期流域出口污染物质量浓度变化,
结果表明,极端降雨使总氮和硝态氮质量浓度有较

为明显的上升,极端降雨前二者质量浓度分别为

0. 32 mg / L 和 0. 05 mg / L, 极 端 降 雨 后 分 别 为

16. 1 mg / L 和 11. 9 mg / L;而氨氮与总磷质量浓度略

有上 升, 极 端 降 雨 前 二 者 质 量 浓 度 分 别 为

0. 27 mg / L 和 0. 02 mg / L,极端降雨后二者质量浓度

分别为 0. 28 mg / L 和 0. 1 mg / L。 说明研究区丰水期

总氮质量浓度异常主要与面源污染有关,氨氮污染

与农村生活污水的排放有关。

图 3　 研究区不同农业污染源荧光指纹特征

Fig. 3　 Fluorescence
 

fingerprint
 

characteristics
 

of
 

different
 

agricultural
 

pollution
 

sources
 

in
 

study
 

area

表 1　 研究区农业污染源荧光指纹参数

Table
 

1　 Fluorescence
 

fingerprint
 

parameters
 

of
 

agricultural
 

pollution
 

sources
 

in
 

study
 

area

污染源 荧光种类 荧光峰种类
荧光峰位置参数 文献中荧光峰位置参数

Ex / nm Em / nm Ex / nm Em / nm
板栗专用肥 UVA 类蛋白 M 峰 300 ~ 370 420 ~ 480 455[15-16] 534[15-16]

尿素化肥 类酪氨酸 B 峰 270 ~ 280 300 ~ 320 275[31] 310[31]

农村生活污水 类色氨酸 T1 峰 275 340 ~ 350 275[30] 348[30]

鸡粪堆肥 类腐殖质 C 峰 350 ~ 440 430 ~ 510 380[30] 464[30]

地面径流 类色氨酸 T 峰 250 ~ 300 330 ~ 380 300[15-16] 326[15-16]

大气湿沉降 类色氨酸、类蛋白或类苯酚 T 峰 270 ~ 280 320 ~ 350 280[31] 336[31]

3. 2　 农业污染源荧光指纹特征

对研究区内种植业、畜禽养殖和农村生活 3 类

源中的 6 种农业污染源(板栗专用肥、尿素化肥、农
村生活污水、鸡粪堆肥、地面径流、大气湿沉降) 进

行了三维荧光光谱分析,结果如图
 

3 所示。 表 1 为

研究区农业污染源荧光指纹参数。 三维荧光光谱分

析中,通常利用 Ex / Em 值来描述荧光峰位置,由图 3
和表 1 可见,研究区内主要用的两种肥料(板栗专

用肥和尿素)的荧光指纹均表现出单峰特点(板栗

专用肥:Ex / Em = 455 / 534;尿素:Ex / Em
 = 275 / 310),

板栗专用肥指示高激发波长类腐殖酸,对应传统的

M 峰,UVA 类腐殖酸主要由微生物源有机质组成,
在微生物腐殖化过程中产生[15-16] 。 本文试验所用

的板栗专用肥主要由养殖场动物(鸡、羊、兔等)粪

便等堆肥发酵而成, 属有机肥, 这也与张晓亮

等[27-29]的有机肥峰值位置结果相符。 本文试验也

采集了研究区的鸡粪堆肥(Ex / Em
 = 380 / 464),鸡粪

堆肥样品主要表现为 C 峰,指示类腐殖质物质,传
统鸡粪堆肥与商品有机肥相比,其有机成分较为简

单,但二者均属类腐殖质。 尿素化肥主要表现为 B
峰,指示类蛋白样物质(属长波处类酪氨酸)。 农村

生活污水(Ex / Em
 = 275 / 348) 主要为长波处类色氨

酸(属类蛋白)物质,对应传统的 T1 峰,常见于垃圾

渗滤液及生活污水中[30] 。 与种植业污染不同的是,
农村生活污水样品的峰表现为明显的类蛋白特征,
且会稳定存在于水体中,因此在农业面源污染的溯

源中 具 有 重 要 意 义[31] 。 地 面 径 流 ( Ex / Em
 =

300 / 326) 主要为类色氨酸物质,对应于传统的 T
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峰。 研究区地面多为土质路面,在调研过程中发现

村民对于生活污水的处理较为随意,除随管道进入

污水管网,另外一部分会随意倒向地面,在发生降雨

事件时,会形成地面径流汇入沟道,在荧光图谱上的

表现与生活污水极为相似,但因为农村土质路面中

存在多种有机质,地面径流所表现出的荧光图谱比

生活污水图谱要更为复杂。 大气湿沉降(Ex / Em
 =

280 / 336)出现的主要峰对应传统的 T 峰,但观察其

光谱发现许多细小的峰,这说明大气湿沉降中的溶

解性有机物组成成分十分复杂。

图 4　 研究区不同土地利用类型土壤荧光指纹特征

Fig. 4　 Fluorescence
 

fingerprint
 

characteristics
 

of
 

soils
 

with
 

different
 

land
 

use
 

types
 

in
 

study
 

area

图 4 为研究区不同土地利用类型土壤荧光指纹

特征。 由图 4 可见,同一月份不同土地利用类型的

荧光指纹图谱没有显著差异,但最大荧光强度不同,
荧光峰主要出现在类腐殖质以及类蛋白质两个区域

内,这与 Lin 等[11]研究的结果一致。 结合上述源荧

光指纹图谱分析,这可能与种植业施用的有机肥和

化肥有关。 对比同一土地利用类型不同月份的荧光

指纹特征,发现无论是荧光峰出现位置还是荧光强

度均有一定差异。 耕地在 3 月主要表现出类腐殖质

峰,而几乎没有类蛋白峰出现,在 7 月的两个样品中

则出现了类蛋白峰,且荧光强度出现了较为明显的

升高,尤其是在 7 月下旬采集的样品显示出更为强

烈的类蛋白质指示,这可能与 7 月以化肥的形式对

耕地进行了追肥处理有关。 根据前期施肥的调研结

果分析,研究区经济林地土壤样品以及园地样品其

荧光峰出现位置与荧光强度也与施肥活动有关,如
经济林地一般在次年 6—7 月进行追肥,7 月经济林

地荧光指纹出现较为明显的类蛋白峰,指示尿素等

化肥的施用。
3. 3　 水质荧光指纹特征

根据研究区水质指标变化特征分析,每年 8 月

面源污染最为严重,因此对 8 月流域出口水样进行

三维荧光光谱分析,结果见图 5。 由图 5 可见,流域

出口水样表现出多峰特征,较为明显的峰出现在类

腐殖质 A 峰,(Ex / Em
 = 260 ~ 265 / 440 ~ 445),此外类

腐殖质 C 峰(Ex / Em
 = 320 ~ 330 / 425)也较为明显,类

蛋白质 B 峰(Ex / Em
 = 270 / 310)的荧光强度则较弱。

研究区土壤浸提液同样表现出较为明显的多峰特

点,与 流 域 出 口 水 样 特 征 相 似, 腐 殖 质 A 峰

(Ex / Em
 = 260 ~ 265 / 440 ~ 445) 较为明显,荧光强度

较高;类腐殖质 C 峰(Ex / Em
 = 320 ~ 330 / 425)相对较

弱,而林地则表现出较为明显的类蛋白质 B 峰

(Ex / Em
 = 270 / 310)特点。 将图 5 与《基于水质荧光

指纹的污染溯源监测技术指南(试行)》中常见源典

型荧光指纹及本研究构建的农业面源荧光指纹图库

对比,发现 8 月流域出口水质表现出农村生活污水
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图 5　 研究区 8 月流域出口水样荧光指纹特征

Fig. 5　 Fluorescence
 

fingerprint
 

characteristics
 

of
 

water
 

samples
 

from
 

watershed
 

outlet
 

in
 

study
 

area
 

in
 

August

特征,但特征较为微弱,与农村生活污水源图谱进行

荧光相似度分析,所得相似度低于 10%,8 月流域出

口水样表现出明显的类腐殖质峰。 结果表明,研究

区存在一定生活污水污染,但农村生活污水对面源

的贡献较低,在丰水期流域水体污染主要由农业面

源贡献。

表 2　 4 种荧光组分与 Open
 

Fluor 模型数据库对比结果

Table
 

2　 Comparison
 

results
 

of
 

four
 

fluorescent
 

components
 

with
 

Open
 

Fluor
 

model
 

database

C1 C2 C3 C4

组分 相似度 组分 相似度 组分 相似度 组分 相似度

类腐殖质[35] 0. 996 类腐殖质[33] 0. 987 类蛋白质[36] 0. 994 类酪氨酸[37] 0. 978
类腐殖质[32] 0. 991 类腐殖质[38] 0. 986 类蛋白质[39] 0. 992 类蛋白质[40] 0. 977
类腐殖质[41] 0. 989 类腐殖质[42] 0. 986 类蛋白质[43] 0. 991 类色氨酸[44] 0. 974
类腐殖质[45] 0. 986 类腐殖质[46] 0. 986 类蛋白质[47] 0. 990 类色氨酸[34] 0. 970

3. 4　 光谱指标分析

对研究区源样本进行光谱指标分析,得到农村

生活污水 FI 平均值约为 2. 16,土壤浸提液 FI 平均

值约为 1. 83。 2022 年 8 月月初、月中及月末农村生

活污水对流域农业面源污染贡献分别约为 48%、
42%和 39%,平均值约为 43%;2023 年 7 月底,研究

区经历了一场极端降雨事件,短时强降雨稀释了农

村生活污水带来的污染,同时带来较多其他农业面

源污染,因此 2023 年 8 月初农村生活污水贡献仅占

15%,月中时上升到 18%,月末上升到 45%,与 2022
同期贡献较为接近。 因此,需要重点排查流域内直

排进入河流的农村生活污水管道,当极端降雨事件

发生时,强降雨冲刷土壤,大量污染物被冲刷进入河

道,对河流溶解性有机物污染贡献超过 80%。 值得

注意的是,根据前期调研得知 8 月未进行大规模尿

素化肥的施用,若采样期前有尿素化肥的施用,可能

会导致农村生活源被高估。
3. 5　 水质荧光指纹平行因子分析

基于 Matlab 中的 drEEM 工具箱对流域出口水

样进行平行因子分析,结果将土门西沟小流域流域

出口水样分解为 4 种荧光组分。 将荧光组分与

Open
 

Fluor 开放数据库( https: / / openfluor. lablicate.
com

 

)共享模型对比,初步判断这 4 种荧光组分由两

种类腐殖质组分( C1、C2) 和两种类蛋白组分( C3、
C4)组成。 表 2 为解析出的 4 种荧光组分与 Open

 

Fluor 模型数据库对比结果[32-47] ,可见 Open
 

Fluor 模

型数据库与 4 种荧光组分的相似度均大于 0. 95,根
据 Tucker

 

congruence 荧光相似度判定标准可判定为

完全相同。 图 6 为不同组分平行因子分析等高线,
根据 Open

 

Fluor 模型数据库及前人研究结果[32-34]分

析,C1 组分指纹位于 Ex / Em
 = 250 / 400,320 / 400,一

般与生物 / 微生物活动有关[32] ,农业面源污染中一

般来自有机肥污染; C2 组分指纹位于 Ex / Em =
 

265 / 455,350 / 455,一般与溶解性有机物再矿化有

关[33] ,农业面源污染中一般来自动物粪肥等堆肥;
C3 组分指纹位于 Ex / Em

 = 300 / 350,与微生物群落有

关[34] ,农业面源污染中一般来自农村生活污水或未

分解 的 尿 素 化 肥; C4 组 分 指 纹 位 于 Ex / Em
 =
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图 6　 不同组分平行因子分析等高线

Fig. 6　 Parallel
 

factor
 

analysis
 

of
 

contour
 

lines
 

for
 

different
 

components
 

275 / 312,与蛋白质中游离或结合的氨基酸有关,农
业面源污染中一般来自农村生活污水或未分解的尿

素化肥。 对比常规丰水期与极端降雨期 4 种荧光组

分的变化,可以发现在强降雨期间,C1、C2 荧光强度

显著上升,极端降雨期 C1、C2 组分的最大荧光强度

分别为 568. 67 和 465. 78,分别是常规丰水期的 7 倍

和 8 倍,短时高强度降水冲刷土壤,带来更多类腐殖

质污染;而极端降雨期荧光组分 C3、C4 约为常规丰

水期的 0. 6 倍,高量级的降水对类蛋白类污染有显

著的稀释作用,同时可以发现研究区内残留的尿素

类化肥比较少。 未来应当重视相关农业小流域有机

肥的科学施用,并加强相关农业小流域面源污染管

控,建议在密云水库周边重点农业小流域加强包括

梯田与山边沟、草沟与植被过滤带、人工湿地、节水

灌溉系统等工程措施的建设,以保证丰水期强降水

期间密云水库水质稳定达标。

4　 结　 论

a.
 

2022 年和 2023 年,土门西沟小流域丰水期

氮质量浓度为 0. 32 ~ 16. 07 mg / L,平均质量浓度为

7. 92 mg / L,超过地表水Ⅴ类水标准,主要形态为硝

态氮,质量浓度范围在 0. 05 ~ 11. 90 mg / L,平均质量

浓度为 7. 24 mg / L。 丰水期及极端降雨时期总氮和

硝态氮质量浓度呈增加趋势。
b.

 

荧光指纹分析结果显示,2022 年和 2023 年,
土门西沟小流域农村生活污水 FI 平均值约为

2. 16,土壤浸提液 FI 平均值约为 1. 83,8 月农村生

活污水贡献约为 35%。 高强度的短时强降雨后,氨
氮质量浓度下降,硝态氮质量浓度上升,会降低农村

生活污水的影响,同时会增大其他农业面源贡献。
c.

 

通过 EEM-PARAFAC 解析出土门西沟小流

域出口包括两种类腐殖质组分(与农业有机肥和堆

肥有关)和两种类蛋白组分(来自农村生活污水或

未分解的尿素化肥),短时高强度降水会导致腐殖

质组分显著增加,后续应重点关注研究区有机肥带

来的农业面源污染并需要加强相关管控。
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