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摘要：通过水质指标、三维荧光光谱(3DEEM)与傅里叶变换离子回旋共振质谱(FT-ICR MS)联合分析,揭示了流域内溶解性有机氮(DON)的时空分布

及来源特征.结果表明:流域各县四季 DON浓度占总溶解态氮浓度的比例在 15%~20%之间,整体 DON水平较低,而下游两县干流断面的 DON/TN比值

明显高于上游.3DEEM 显示溶解性有机物(DOM)以陆源腐殖质为主,夏秋季类蛋白组分活性增强,荧光指数表明农业输入主导外源污染.FT-ICR MS 检

测到含氮有机物以木质素类为主,引黄水(YH)输入使下游稠合芳香物占比提升 11.4%,高家舍村(G9)相比秋季,夏季水体含氮有机物数量较低,揭示了陆

源腐殖质输入的影响.汾河流域溶解性有机氮的转化受外源输入、生物降解与光解协同驱动,形成多机制作用下的 DON来源特征,研究建议优先管控支

流难降解有机物输入以提升治理效能. 
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Abstract：This paper revealed the spatial and temporal distribution and source characteristics of dissolved organic nitrogen (DON) in 

the watershed through the joint analysis of water quality indicators, three-dimensional fluorescence spectroscopy (3DEEM) and 

Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS). The results showed that the proportion of DON 

concentration to total dissolved nitrogen concentration in all counties of the watershed in all seasons ranged from 15% to 20%. The 

overall DON level was low, while the DON/TN ratios in the main stream sections of the two downstream counties were significantly 

higher than those in the upstream. 3DEEM showed that DOM was dominated by humus of terrestrial origin, and the activity of the 

protein-like fractions was enhanced in summer and autumn. The fluorescence index indicated that agricultural input dominated the 

exogenous pollution. FT-ICR MS detected that nitrogenous organic matter was dominated by lignin-like substances. The input of 

Yellow Water (YH) elevated the percentage of condensed aromatics downstream by 11.4%. The lower amount of nitrogenous organic 

matter in the water body in summer compared with autumn at Gaojiaxie Village (G9) revealed the influence of land-source humus 

input. The transformation of dissolved organic nitrogen in the Fen River basin was synergistically driven by exogenous inputs, 

biodegradation and photolysis, which formed the characteristics of DON sources under the action of multiple mechanisms. The study 

suggested that priority should be given to the control of tributary inputs of difficult-to-degrade organics to enhance the effectiveness 

of management. 
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近年研究发现,部分溶解性有机氮(DON)组分

经微生物矿化作用可转化为生物可利用氮,甚至成

为特定水文条件下藻类爆发的关键驱动因素
[1-2]
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为氮循环的重要载体,DON 的环境行为直接影响水

体初级生产力与富营养化进程,其来源解析与分布

特征研究对流域氮素管理具有重要科学意义
[3-4]

. 

随着学术界对 DON的深入研究,其复杂组分的

高效解析成为关键挑战,这驱动了多维度监测技术

的协同创新.三维荧光光谱(3DEEM)结合平行因子

分析(PARAFAC)可解析 DOM 荧光组分,量化其相

对贡献率
[5-7]

.基于荧光指数等参数,3DEEM 能间接

评估 DON的生物可利用性
[9]

.然而,该技术对分子结

构异构体分辨率不足,且高腐殖化组分的遮蔽效应

可能导致类蛋白信号误判
[10]

.傅里叶变换离子回旋

共振质谱(FT-ICR MS)具有超高分辨率,可精准解

析 DON的分子式、结构参数,并通过 Van Krevelen

图推断其潜在来源
[11-12]

.但其检测成本高昂,不利于

大规模样品分析与动态过程追踪 .因此 ,结合

3DEEM与FT-ICR MS,可规避光谱干扰并降低成本,

辅以机器学习模型建立荧光特征与含氮分子的定

量关联,可以为流域氮素精准管控提供新范式. 

国内 DON研究布局存在区域性特征,相较南方

水网区的系统性成果,北方半干旱区研究深度与数

据密度仍有提升空间.南方水网区已系统揭示 DON

在太湖、珠江等水体的季节分异规律及生物有效

性  

[13]
,而北方半干旱区研究多局限于无机氮监

测 

[14-15]
.然而,半干旱地区水资源匮乏导致 DON 浓

度阈值更低,其生物可利用性对水体营养状态的影

响可能更为敏感.以华北为例,流域年蒸发量较降水

量更大,水文波动加剧DON的浓缩效应与界面反应,

可能通过光化学作用触发突发性氮释放
[16]

.黄河流

域作为北方半干旱区核心载体,其 DON行为具有独

特水文胁迫特征.汾河流域作为黄河第二大支流,年

降水量显著低于其他省域,且由于开发过度、植被破

坏等原因,汾河一度陷入“雨季过洪水、旱季没流水、

平时是污水”的窘境. 

汾河上游流域作为华北半干旱区典型代表和

太原市核心水源地.该区域年均降水量仅 450mm,水

资源依赖万家寨水库跨省调水与支流补给,水文特

征复杂
[17]

,且近年汾河水库藻华事件时有发生,需要

对其 DON的分子特征及来源进行深度解析.但现有

研究多关注中下游无机氮与土地利用的关联
[18-20]

,

对上游 DON 的分子特征及其对水库富营养化的贡

献机制尚不明确
[21]

.因此,本文聚焦汾河上游流域

DON 的分布特征与来源,采用 3DEEM 与 FT-ICR 

MS 等先进技术,选取 34 个断面采样点,并分别在

2022年 8月(夏季)、11月(秋季)及 2023年 1月(冬

季)、4月(春季)进行系统采样,深入研究汾河上游流

域 DON 的光学性质与分子特征,期望揭示 DON 的

时空分布规律及来源组成,为汾河流域水环境保护

与治理提供科学依据和理论支持. 

1  研究方法 

1.1  研究区域概况 

本研究所聚焦的汾河水库上游流域地理范围

为 111°21′43~112°26′13E、37°50′53~38°59′1N,流域

面积 5268km².流域内,汾河干流自北向南流经山西

省忻州市宁武县、静乐县及太原市娄烦县后,注入汾

河水库,全长 112km,占汾河总长的 15.6%;该区域地

处温带大陆性季风气候区,降水年内分布不均,土壤

类型以褐土和黄土母质为主,水土流失问题突出.域

内水系复杂,流域面积大于 500km
2
的支流依次为岚

河、潇河、洪河、东碾河、涧河,共 7 条;万家寨引

黄南干线暗渠在位于汾河源头以南约 11km处,联通

黄河、海河两大流域. 

1.2  样品采集 

 

图 1  汾河水库上游流域采样断面信息 

Fig.1  Information map of sampling sections in the upper 

reaches basin of Fenhe Reservoir 

分别于 2022年 8月(夏季)、11月(秋季)及 2023
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年 1 月(冬季)、4 月(春季)进行 4 次采样,共设置 34

个断面,其中包括干流断面 10个(G1~G10)、四季常

有水支流断面 23 个(Z1~Z23)及引黄水汇入口(YH).

所有断面采用 GPS 定位(图 1),每次采样自水面下

0.5m 处取水,除现场测定外,采集的水样置于棕色聚

乙烯瓶中,在 4℃低温条件下避光冷藏运输至实验室

进行水质分析. 

1.3  水体基本理化指标测定 

水温、pH值、溶解氧(DO)、氧化还原电位(ORP)

和电导率(EC)通过现场便携式仪器直接测定,每批

次采样前通过标准溶液进行三点校准,单点测量重

复 3次取均值,相对标准偏差(RSD)控制在 1.5%以内.

实验室内,样品经 0.45μm Whatman GF/F型滤膜(450

℃灼烧 5h)过滤后,采用酸性高锰酸钾滴定法测定

CODMn,采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法测

定 TN,采用纳氏试剂分光光度法测定 NH4
+
-N,采用

酚二磺酸分光光度法测定 NO3
-

-N,采用重氮-偶联

反应分光光度法测定 NO2
-

-N.通过差减法计算
3 2 4

- - +
DON([DON]= [TN]- [NO -N]- [NO -N]- [NH -N]) ,

当各无机氮组分测定值总和超过TN的 90%时,重新

核查数据有效性. 

1.4  三维荧光光谱测定 

3DEEM 采用 RF-6000 荧光分光光度计(岛津,

日本)测定.激发波长(λEx)设定为 200~500nm,发射波

长(λEm)为 200~600nm,步长均为 5.0nm,激发和发射

单色器狭缝宽度均设为10nm,扫描速度6000nm/min,

单样品扫描约 5min,信噪比稳定时达 1000:1.所有样

品在测定时,以超纯水(Milli-Q)作空白参比.预处理

剔除散射干扰. 

通过PARAFAC方法对3DEEM进行解析,确定最

佳的可溶性有机物(DOM)组分数量
[22]

.利用荧光区域

积分法,计算指定区域的标准体积(Φi,n)以及扫描区的

总标准体积(Φt,n),通过区域标准体积积分值表征特定

结构荧光物质的绝对含量,并基于其与总积分值的比

值量化各组分的相对占比.FI、HIX、BIX等常用来说

明DOM的来源特征、腐殖化程度及其生物可利用性,

通过激发波长与发射波长,分别计算 FI、HIX、BIX,

计算方法以及指示意义参考相关文献[23]. 

1.5  超高分辨率傅里叶变换离子回旋共振质谱

(FT-ICR MS)测定与分析 

样品以 5mL/min的流速通过 0.01mol/L 盐酸酸

化的固相萃取小柱(Agilent Bond Elut PPL,1.0g,6mL)

对DOM组分浓缩,随后用 10mL甲醇洗脱.收集后的

洗脱液在 SolariX型 FT-ICR MS(Bruker,美国)上进

行检测. 

分子式筛选条件:S/N>5,C、H、O元素个数不限,

采用 N3S1 原则得到分子式,保留 200<m/z<800,0.2 

≤H/C≤2.2且 0≤O/C≤1.2的分子式,筛选正确分子式. 

通过计算每个分子式的氢碳比(H/C)和氧碳比

(O/C),绘制范克雷维伦图(Van Krevelen-VK图)以区

分有机分子的类型.通过计算芳香性指数(AImod - 

AI),进一步区分芳香族化合物和稠环芳香族化合物,

其中,AI 值>0.5 表示芳香族,AI 值≥0.67 为稠环芳香

族.AI指数计算公式如下: 

 
1 0.5 0.5( )

AI
0.50

C O S H N

C N S

+ + − − +
=

− − −

 (1) 

式中:C、H、O、N、S分别代表分子式中的碳、氢、

氧、氮、硫原子数. 

1.6  余弦相似度分析 

余弦相似度通过量化荧光组分等空间分布模

式的相似性差异,可用来揭示干流-支流水体有机质

迁移转化规律
[24]

.相较于传统溯源方法(表 1),其通过

向量空间模型量化组分结构相似性,提升了复杂流

域溶解性有机物(DOM)源解析的精度与适用性. 

表 1  DOM溯源方法性能对比 

Table 1  Performance comparison of DOM source-tracing methods 

方法类型 原理特征 浓度依赖性 多源辨识能力 动态适应性 适用场景 

主成分分析 线性降维 强 单源主导型 低 简单污染源解析 

主成分分析 线性降维 强 单源主导型 低 简单污染源解析 

浓度比值法 元素丰度对比 极强 双源平衡型 无 稳定低干扰水体 

同位素示踪 同位素分馏效应 中等 多源混合型 中等 特定污染物追踪 

余弦相似度 多维向量空间建模 无 多源混杂型 高 高动态异质水体 

 

在应用中,假设两个DOM样品的光谱特征向量 分别为 A=[a1,a2,...,an]和 B=[b1,b2,...,bn],其中 ai和 bi
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代表第 i个荧光组分的标准化强度.二者的余弦相似

度计算式可以用以下公式表示: 

 1

2 2

1 1

CS

n

i i

i

n n

i i

i i

a b
A B

A B
a b

=

= =

×

= =

∑

∑ ∑

 (2) 

式中:CS 值域为[-1,1],其中 1 表示完全同构(组分比

例一致),0 代表无相关性,-1 则指示完全负相关.在

DOM溯源中,CS > 0.8通常判定为来源高度相似,CS 

< 0.4表明显著异源特征
[25]

. 

1.7  数据处理与绘图 

使用 R语言(R-4.4.2)对水质指标和荧光参数进

行相关性分析; Matlab2019用于处理三维荧光数据,

并使用 Dreem 0.6.5工具箱进行平行因子分析;采用

python 3.12.0处理 FT-ICR MS数据,并绘制以及分

析 Van Krevilen图以及 AImod等相关图形. 

2  结果与讨论 

2.1  水体 TN及各类组成时空分布 

以县级行政区域为单元,分别展示研究流域内

所有干、支流断面各类无机氮水质指标及 DON 计

算值的四次采样均值结果(图 2).从干流来看,除流经

第一座人口集聚城镇(宁武县东寨镇)前的雷鸣寺

(G1)、东寨桥(G2)断面外,宁武县干流断面各类总氮

的加和均高于下游静乐县和娄烦县断面,且呈现一

定的轻微下降趋势,但值得注意的是,下游两县干流

断面的 DON/TN 比值明显高于上游.其中,YH 作为

G2和G3之间的关键节点,其TN值远超邻近上游断

面,甚至略高于下游,打破了污染物浓度通常随距离

增加的衰减预期,且YH采样点DON异常提升,显示

了此采样点异常的有机污染输入.这表明引黄水带

来的外源性有机物质造成该点TN浓度异常,受其影

响所形成的高比例有机氮特征可能是推动汾河下

游有机氮污染加剧的重要驱动因子.从支流来看,可

能受周边人类活动和农业生产强度分布不均影响,

各支流TN和DON/TN呈现不同的规律.以静乐县岔

上河(Z13)断面为例,其DON/TN比值显著升高,表明

受污染水体输入的含氮有机物通过改变氮形态分

配,形成“DON主导”的特殊污染模式. 

从县域分布上,宁武县 TN平均值为 4.074mg/L,

显著高于静乐县(2.950mg/L)与娄烦县(3.735mg/L),

其高值分布与县域内集约化农业活动密切相关,耕

地覆盖率高、化肥施用强度大,导致雨季地表径流携

带大量无机氮进入河道.其 DON浓度范围也为三县

之最 ,暗示了 DON 来源高度异质性 .数据显示 , 

NO3
-

-N是TN的主要组分,远高于铵态氮(NH4
+
-N)、

亚硝酸盐氮(NO2
-

-N)和 DON的的占比,这表明流域

内是以硝化主导的面源污染,表明流域氮负荷主要

源于农业点源输入.而静乐县与娄烦县干流断面的

DON/TN 整体高于上游宁武县,这揭示了区域治理

差异,也揭示了静乐县与娄烦县 DON来源多样性与

转化路径复杂性.这一结果表明汾河流域氮污染呈

现上下游梯度分异,上游宁武县农业面源驱动下氮

负荷最高,主要呈典型硝化背景的无机氮主导模式;

而中下游地区虽总氮水平下降,但 DON在氮形态中

的相对贡献显著提升,凸显有机污染新路径. 

 

图 2  研究流域内干、支流断面水体 DON及各类组成叠加值柱状图 

Fig.2  Histogram of superimposed values of DON and various components in water bodies at mainstem and tributary sections 

within the study basin 

2.2  基于荧光光谱的有机物分布特征 2.2.1  三维荧光光谱特征分析与季节性变化  利用
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3DEEM 对四个季节所有断面样品进行分析.从光谱

中各吸光峰值的分布情况来看,荧光峰的激发波长Ex

均集中在 200~250nm,发射波长 Em 集中在 350~ 

500nm,DOM 呈现出典型的陆源腐殖质特征.根据五

区域分布模式
[26]

,荧光峰主要位于类腐殖酸区(A、C

峰 ,Ex<250nm/Em>380nm)和类富里酸区 (B 峰 ,Ex< 

250nm/Em<380nm),这些特征表明 DOM 主要由陆源

输入的腐殖质类物质构成,其荧光特征具有显著的可

识别性.尽管 DOM组成呈现稳定的核心特征,但光谱

分析显示未检测到Ex<280nm/Em<350nm区域的明显

荧光峰,表明缺乏典型蛋白质类物质特征.且季节间

荧光强度存在微小差异,但各特征峰位置保持稳定.

这种强度波动可能源于季节性生物活动或径流输入

量的变化,但未改变 DOM的基本组成特 征. 

 

图 3  基于 PARAFAC结果的 DOM组分的数量及荧光组分浓度 

Fig.3  Number of DOM components and concentrations of fluorescent components based on PARAFAC results 

2.2.2  平行因子分析与荧光指数分析   采用

PARAFAC 对四个季节干、支流断面样品的主要成

分进行解析发现,夏、秋两季干、支流断面的有机物

组分主要为三个,而冬、春两季则识别出两个主要组

分,这可能是因为冬春季水温显著降低,抑制了河流

中浮游植物的生长和微生物的代谢活性,且枯水期
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地表径流量的减少削弱了对生活污水或工业废水

的冲刷输入强度,影响了类蛋白组分的识别.夏季样

品的组分 C1(Ex=255nm,Em=415nm)为紫外区富里

酸,相比传统 A 峰(富里酸峰,激发波长大约在 250~ 

280nm之间,发射波长大约在 400~500nm之间)发生

了蓝移,主要来源于土壤有机质的陆源输入
[27]

;组分

C2(Ex=260nm,Em=475nm)为可见光区富里酸 ,主要

来源于含有高分子量的芳香性陆源腐殖质
[28]

;组分

C3(Ex=280nm,Em=345nm)为类蛋白质(溶解性微生

物产物),来源于浮游植物、微生物的生物活动以及

外源输入的生活污水、工业污水等,具有较高的生物

可利用性
[29]

.秋季样品的三个组分与夏季相似,但C1

和 C2的顺序与夏季前后异位,可能与夏、秋两季降

水量或植被生长等因素的差异有关 .冬季的组分

C1(Ex=255nm,Em=428nm)和春季的组分 C1(Ex= 

255nm,Em=440nm)均被认为是陆源腐殖成分;冬季

的组分 C2(Ex=280nm,Em=334nm)和春季的组分

C2(Ex=230nm,Em=345nm)与峰 B(腐殖酸峰,激发波

长大约在 300~350nm 之间,发射波长大约在 420~ 

470nm之间)成分相似,属于类蛋白组分(溶解性微生

物产物),主要来源于河流或地下水中生物活动
[30]

.

根据平行因子分析结果(图 3),C2 组分(可见光区富

里酸)浓度呈现显著季节差异,夏季和秋季较春冬季

降低约 16%~27%.结合三维荧光特征,这种变化可能

与夏秋季节植物代谢增强促进腐殖质转化、以及降

水量增加导致的陆源输入稀释效应有关. 

基于 3DEEM数据,经内滤效应校正、散射剔除

及组分解析后,通过特征峰强度比值计算不同季节

干、支流的 FI、BIX、HIX三种荧光指数,如图 4所

示,四季整体来看,FI 均值(1.4~1.9)、BIX 均值(0.7~ 

1.0)表明 DOM 具有陆源输入与自生源贡献的混合

特性,与 PARAFAC 主要成分吻合;HIX 均值(4.0~ 

16.0)则显示水体普遍存在中等腐殖化特征.对各季

节进行比较,四季呈现出细微的差异.夏、秋两季干、

支流BIX均值(0.6~0.9)显著低于冬、春两季(0.8~1.0),

微生物活动对 DOM 成分的影响可能在温暖季节更

为活跃.HIX指标季节分异更为明显,夏、秋两季干、

支流 HIX 均值(5.0~13.0 左右)显著高于冬、春两季

(普遍低于 4),这对应 C2 组分浓度降低,说明腐殖化

程度的增强伴随着富里酸类物质的转化消耗,同时

期 BIX 均值的下降也印证了微生物活动对富里酸

组分的优先利用. 

 

图 4  不同季节干流(G)与支流(Z)荧光指数变化箱体图 

Fig.4  Box plots of variations in fluorescence indices for mainstem (G) and tributaries (Z) across different seasons 

2.2.3  相似度分析  图 3显示,不同季节 C1、C2、

C3 成分浓度有显著差异,通过计算干流与支流间各

季节荧光组分向量的余弦相似度,用于揭示自然水

文过程与人为干扰对 DOM 来源的差异化的可能影
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响.图 5(a)中,各个季节的相似度值均>0.9,表明干、支

流断面的三种主要成分虽然绝对值有差异,但比例

相差不大.尽管冬春季 PARAFAC 模型仅识别出两

个主要组分,但余弦相似度衡量的是多维向量空间

的方向一致性而非绝对浓度.在冬春季,缺失的C3组

分在计算中被赋值为 0,而主导组分C1和C2的相对

比例在干流与支流间仍保持高度同步的消长模式.

这可能反映了低温枯水期植被凋落物输入虽减少,

但风化岩层溶出和水体残留腐殖质贡献了相对一

致的背景信号
[31]

.本研究秋季相似度下行恰与关键

水文期(农业排水)和生物活动期(腐殖化高峰的微

生物重构)重叠
[32]

,表明此时人类活动排放的空间异

质性如局部支流受农田退水/村落污水影响及腐殖-

微生物相互作用的强度差异. 

 

图 5  余弦相似度对比分析 

Fig.5  Comparative analysis of cosine similarity 

(a)四季所有断面荧光组分的相似度;(b)秋季 G9断面与各支流断面之间荧光组分的余弦相似度 

对整体相似度值最低的秋季进行深入分析,为

评估各支流输入对即将汇入水库水体的影响,特别

选取位于研究区最下游的关键干流断面,高家舍村

(G9)作为参照点(图 5(b)).研究发现,大部分支流点位,

如散岔沟(Z6)及韩家沟(Z10)以及 YH 与 G9 的余弦

相似度高于 0.90,表明其荧光组分具有显著同源性,

但中马坊河(Z8)、西马坊河(Z9)和新堡河(Z11)余弦

相似度小于 0.8,相比 Z6、Z10以及 YH,这些取样点

的组分数据与 G9存在较大差异,揭示了支流水体受

上游人类活动,以及当地自然条件差异的影响,导致

其荧光组成与干流存在显著不同. 

进一步聚焦宁武县内部水系的干-支流关联

性,其头马营(G3)、中马坊河汇合前汾河水(G4)和

新堡河(Z11)与干流源头雷鸣寺(G1)的余弦相似

度同样低于 0.8,表明宁武县内支流输入驱动干流

断面 DOM分异,揭示了部分支流受其排放特征及

小区域的影响具有一定差异性 ,干流随着由上游

到下游的支流汇入以及可能的微生物等活动 ,导

致组分产生一定的变化 .流域荧光组成在整体上

呈现较高的一致性,表明研究区域 DON 可能具有

同源性输入特征;然而,部分支流与干流水体在组

分特征上存在的显著差异 ,提示这些水体可能受

到局地特异性输入或内部生物转化过程的共同

影响. 

2.3  FT-ICR MS分析 

根据水体理化指标以及荧光组分分析,G1、鸾

桥沟(Z3)、YH及 G9四个典型断面的余弦相似度、

DON 浓度较高.因此,为解析汾河流域 DON 的分子

动态及迁移转化机制,选取 G1、Z3、YH及 G9四个

典型断面,分别代表本地基流初始来源、支流混合输

入、外调客水汇入及末端水库累积等关键环节,通过

FT-ICR MS结合余弦相似度、VK图及 AImod技术,

重点对比 G1、Z3、YH、G9 四个截面的分子组成

差异,探讨其来源特征. 

2.3.1  有机分子组成分析  研究于 2023 年夏季的

G9断面以及 2023年秋季的 G1、Z3、YH及 G9断

面进行样本采集,通过 FT-ICR MS深入研究流域含

氮有机物分子组成的差异.检测数据显示,G1、Z3、

YH 及 G9 四个断面检出的有机分子数量分别为

2042、2600、2708和 2807个,呈现出由源头至下游
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递增的规律.在 G1 断面,较低的分子数量可能与其

单一的水文环境相关,其溶解性有机氮主要来源于

本地基流携带的自然风化产物及陆源腐殖质,分子

种类受上游人为干扰少.Z3 分子数量显著增长,暗示

了流域内支流混合过程中外源性物质的叠加输

入.YH 作为外调客水汇入区域因引入异源有机物,

分子多样性显著提升.末端 G9断面的水力滞留效应

延长了有机物迁移路径,促使污染物持续累积并强

化反应过程.这进一步揭示了汾河水库上游有机物

分子组成受人为输入和水文滞留时间的影响.根据

有机物中是否含有杂原子(N 和 S),可将其划分为

CHO、CHON、CHOS和 CHONS四类
[33]

,各类有机

分子数量如图 6所示. 

 

图 6  4个点位中四类分子式的数量 

Fig.6  Number of four types of molecular formulas across four 

sites 

对 FT-ICR MS 检测到的各断面的 CHON、

CHONS、CHON、CHO 有机物分子式数量,采用余

弦相似度进行分析,YH 与 G9 断面的分子式相似度

达 0.999,值得注意的是G1与G9的余弦相似度也达

到 0.998.以 2019~2021年引黄汇入口下游静乐水文

站流量监测数据换算,引黄水月引调水量在汾河干

流总流量中平均占比达到 70%以上,而引黄水中,秋

季散排及点源污水、春季化学肥料的硝酸盐贡献率

明显高于本地支流,表明下游干流受到引黄水汇入

的显著影响
[34]
.而 G1与 G9极高的相似度数值可能

源于余弦相似度数学属性放大了宏观相似性、弱化

了组分结构性差异.尽管 G1 与 G9 断面的 CHO 

(2840vs 3295)、CHON(1828vs 2411)数量差异显著,

但二者在优势组分占比结构上仍趋同,导致余弦值

逼近 1.但是,G1 与 G9 断面在分子结构上存在显著

分异,G1 的含硫分子总量不足 G9 的一半,反映上游

自然径流的含硫有机物的输入强度远低于下游断

面.YH 与 G9 断面的高度相似性印证了引黄水主导

下游断面的分子组成,而 G1 和 G9 的相似性更多体

现了自然本底与人为输入的共性分子框架.这一结

果证明了引黄水的大量引入对下游干流分子构成

具有较强重塑作用,G1 和 G9 的高分子式相似度凸

显了本地源与外来源宏观分子类群的分布趋同,然

而,下游含硫分子的增加仍标识着人类活动的强烈

干扰. 

G9 断面夏季与秋季两次样品可能在元素占比

和有机物结构上存在差异,致使其有机物组分的余

弦相似度值为所有数据中最低(0.989).这反映了季

节变化导致河流引入特定物质
[35]

,进而改变了有机

物组成
[31]

.尽管如此,两个季节的总体元素分布趋势

仍保持较高相似. 

使用 Van Krevilen图对各个断面的有机物进行

分析.根据 O/C和 H/C将区域划分为 7个区域,包括

脂类 (H/C=1.5~2.0、O/C=0~0.3)、蛋白质 (H/C= 

1.5~2.2、O/C=0.3~0.67)、木质素(H/C=0.7~1.5、O/C= 

0.1~0.67)、碳水化合物 (H/C=1.5~2.4、O/C=0.67~ 

1.2)、不饱和碳氢化合物(H/C=0.7~1.5、O/C=0~0.1)、

缩合芳香结构(H/C=0.2~0.7、O/C=0~0.67)和单宁类

(H/C=0.5~1.5、O/C=0.67~1.2)
[36]

.根据图 7(a)(b)(c),

秋季四个样品中的 DON 均主要由木质素类化合物

构成,但组分与丰度呈现时空分异.上游 G1 断面的

DON 以木质素类主导,Z3 采样点(附近东寨镇为研

究流域内的宁武县辖区内人口最为集中的区域)除

了木质素含量增加外,脂类和蛋白质类化合物的相

对丰度较高,这可能与该点位受附近生活污水中含

氮或含磷有机物的影响有关,导致脂类和蛋白质类

化合物增多.YH断面木质素类有机物数量明显增多,

且与本地源头基流的差异愈加明显,可能与万家寨

水库蓄水过程中更强的微生物降解效应相关.下游

G9 断面的木质素类有机物数量最高,对比 G9 断面

夏秋两次采样,夏季水体含氮有机物数量较低,反映

雨水冲刷输入的脂肪族有机物如脂类衍生物主导;

而秋季含氮有机物显著增加,表明落叶分解输入的

芳香缩合态木质素类物质通过微生物降解生成高

氧化态含氮组分,这反映了陆源腐殖质季节性输入
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对 DON分子的组成的影响. 

2.3.2  芳香性变化  Van Krevelen 图与 AI 模型相

结合已被广泛用于识别 DOM 中不同芳香度的分子

化合物,并有效揭示了其与双键当量(Double Bond 

Equivalent-DBE)指示的分子不饱和度之间的密切

关系
[34]

.图 7(d)显示河流沿程不同断面的 DON的分

子状态与来源特征的空间差异.对比 G1,Z3 断面简

单芳香结构化合物占比下降,而稠合芳香结构保持

相对稳定,稠合芳香结构的相对稳定性指示了人类

活动输入的影响,反映了农业面源污染等外源输入

在水体中呈现降解少、积累多的特征.YH 与 Z3 相

比,稠合芳香化合物占比显著提升,这种差异与引黄

水引入的外源腐殖质密切相关.而 G9 与 YH 相比,

芳香类化合物和稠合芳香结构的化合物的数量分

别降低了 5.4%和 11.4%,引黄水输入后,可能通过光

解与微生物降解的协同效应促使芳香类物质分解.

根据沿程断面(G1和 G9)的水质变化分析,尽管受到

Z3 等多条支流汇入及 YH 大水量引黄水的影响,但

下游 G9断面高芳香性物质反而低于上游 YH段.这

表明在水量剧增的背景下,导致溶解性有机物的浓

度增加,可能为下游微生物代谢提供了更丰富的底

物,导致其进行活跃的微生物代谢分解作用,高芳香

性、高不饱和度的有机物可能被优先降解,这也与水

化学指标中下游 DON/TN比值升高的现象相吻合. 

 

图 7  基于 FT-ICR MS的水体有机氮 VK气泡图、有机物种类占比与 AI分子数量 

Fig.7  VK bubble diagram of organic nitrogen in water bodies based on FT-ICR MS, proportion of organic matter types, and 

number of AI molecules 

图中使用相对丰度作为气泡大小,分子量作为颜色映射,表示每个点位的特定化合物 

2.3.3  有机物降解转化机理  通过对比本地干流

上下游(G1~G9)、本地干流与外来调水(G9~YH)以

及本地支流与本地干流下游(Z3~G9)的分子式差异,

在忽略支流中间输入与采样随机性、时间差异的假

设条件下,将有机物分为未变化、新生成和去除三类,

推测了 32种可能的反应(图 8),揭示了上下游断面间

水体中有机物可能存在的转化过程,通过比较前驱

体和产物,揭示了不同点位间有机物的转化过程. 

在汾河水库流域干流(G1~G9)的对比中,生物驱

动的水体有机物转化特征显著.从分子式差异分布

规律来看,反应网络以氧化还原为初始驱动,表现为

羟基化、脱羧等加氧过程的优势路径,导致含氧官能
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团如羧基、酚羟基丰度显著提升
[37]

;同时伴随着微生

物降解主导的转化模式,微生物作用促使侧链断裂

如烷基链β-氧化和芳环开环反应活跃,生成小分子

有机酸及直链烃类中间体. 

YH~G9 河段水体中有机物的转化机制与本地

源区呈现明显差异.该区域主导反应类型为氧化反

应和去甲基化作用,表现为酚类和多环芳香化合物

等氧化态产物的显著积累
[38]

.分子式对比图谱中外

源特征物质明显,包括农业源含氮杂环化合物、石油

烃衍生的直链烷基苯同系物及氯代芳香族消毒副

产物的特异性分布,印证了外调水携带污染物的输

入效应
[39]

.此外,大分子腐殖质在悬浮物富集区呈现

解聚碎片化特征,中等极性物质在强光照区域形成

带状分布的光降解产物,而小分子酸类物质在氧化

活跃区持续累积. 

Z3~G9 呈现多机制协同作用特征.该区域生物

驱动的氧化还原反应如羟基化、脱羧促使含氧官能

团生成,同时微生物降解主导的侧链断裂与芳环开

环作用持续产生小分子酸类物质
[40]

.外源输入污染

物如农业源含氮杂环物通过光解作用发生脱甲基

化及芳环断裂,生成具有高反应活性的中间体.整体

转化以氧化预处理为起点,光解、微生物降解串联作

用为核心,形成陆源输入物质逐步重构、外源污染物

选择性转化的反应体系. 

综上所述,不同区段的反应类型反映了各自分

子特征的差异.这些差异揭示了汾河流域中上游以

生物氧化为主,中下游受光解与微生物降解作用的

双重影响,而外调水区则因新型污染物的介入形成

特异性转化路径,这揭示了流域内 DON的动态转化

网络. 

 
G1—G9                                   YH—G9                                   Z3—G9 

图 8  流域上游至下游不同点位间可能发生的 32种反应类型雷达图 

Fig.8  Radar chart of 32 reaction types potentially occurring between different sites from the upper to lower reaches of the basin 

2.4  讨论 

汾河水库上游流域 TN 及 DON 分布的显著空

间分异反映了流域污染负荷构成与人类活动强度

的梯度差异.上游宁武县的硝化主导特征源于高强

度农业生产模式,农田密集分布与化肥施用导致雨

季地表径流携带大量无机氮输入,形成典型的农业

面源污染压力区.而中下游 DON污染路径的形成存

在双重驱动力,反映了县域治理能力差异对点源污

染的控制效果,静乐、娄烦等县污水处理缺失使支流

(如 Z13 断面)接纳富含有机氮的生活/养殖污水,表

现为 DON/TN 比值陡增的“局部有机化”.同时,引黄

工程输入的外源腐殖质通过水动力输送打破天然

衰减规律,在空间尺度上形成有机污染源向下游干

流的“定向传输通道”,叠加县际社会经济发展差异,

下游城镇生活污染的增加,推动了中下游有机氮污

染路径的形成. 

荧光与FT-ICR MS分析共同揭示DOM组成受

水文连通强度与人类活动的跨尺度调控.YH 至 G9

分子相似度同质化源于引黄工程的大通量调水,其

远距离输送的外源腐殖质,以木质素类分子为主导

特征强力覆盖本地有机物输入,形成人工水力驱动

效应;而 G1 与 G9 的高相似度指向雷鸣寺背景点的

人类扰动 .支流系统则呈现显著局地异质化 (如

Z8/Z9 相似度<0.8),中马坊河受煤矿区沥出物影响

积累稠合芳香结构,西马坊河因密集养殖输入蛋白

类组分,宁武县支流农业退水则塑造独立氮转化路
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径.这种干流工程输水强控全域分子格局、支流下垫

面开发引发局地扰动的分化模式,体现流域尺度上

自然水文连通与人为干扰的对抗性协同. 

3  结论 

3.1  研究流域内,上游宁武段的总氮(TN)浓度最高,

沿程逐渐递减,主要氮形态为硝酸盐氮(NO3-N).夏

秋季 DON 浓度峰值与农业径流输入及藻类代谢产

物释放密切相关,冬春季低温抑制矿化导致 DON占

比下降. 

3.2  结合 3DEEM分析,表明DOM受外源性和内源

性因素的共同影响.荧光指数显示,汾河流域水体中

DOM 主要由内源和外源共同作用,但夏季外源性作

用较为显著,表明受人类活动影响较大;而秋季内源

性作用更为显著,水体中微生物的作用较强. 

3.3  FT-ICR MS 分析表明,DON 中木质素类分子

式为主要成分.结合芳香性变化以及有机物的光降

解和微生物降解作用,确认 DON在迁移过程受微生

物活动与光解影响较大.同时,随着人类活动增加,尤

其是支流农业面源污染和生活污水的排放,难降解

有机物的输入也有所增加,进一步加剧了外源污染

的累积效应. 
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