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摘要:利用三维荧光光谱分析手段，结合吸收光谱测定，分析了 2007 年 10 月中国珠江口及北部湾水体中 4 个典型有色溶解有机物(CDOM) 样

在太阳光辐照下的光降解特性. 结果表明，珠江口及广西沿海 CDOM 样受陆源输入影响较大，而北部湾中部的 HX 样具有典型海洋 CDOM 特

征，80m 水深的 HN 样则受到北部湾环流的主要影响. 这些 CDOM 样品中均观测到类腐殖质荧光峰 A、C、M 以及类色氨酸荧光峰 R、T，它们的

荧光峰强度及吸收系数 a(280)在秋季短期日光辐照下发生了较明显的光化学降解，受陆源输入影响较大的珠江口及广西沿海样品的光降解

程度高于北部湾的远岸样品，反映出它们含有更多的发色团. 光降解未引起 CDOM 荧光峰位置的显著变化，类腐殖质荧光峰 M 和 A、类蛋白质

荧光峰 R 和 T 的强度变化趋势一致，表明这两对峰具有相似的性质. A 峰区存在的双峰现象表明其为多个荧光组分的叠加. CDOM 吸收光谱的

光谱斜率 S(270 ～ 350)随光辐射而逐渐增加，可用于指示光降解引起的 CDOM 分子量的减小趋势. 研究表明，光降解在南海生源要素的生物地

球化学循环中起重要作用.
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Abstract: Fluorescence excitation emission matrix spectroscopy ( EEMs) analysis combined with absorption spectroscopy measurement was used to

investigate the photodegradation of four typical chromophoric dissolved organic matter (CDOM) samples from the Pearl River Estuary and the Beibu Gulf

under natural solar irradiation. CDOM samples from the Pearl River Estuary and Guangxi coastal waters were more influenced by terrestrial input，while a

sample from the middle of the Beibu Gulf has typical characteristics of marine CDOM，and another sample from a depth of 80 m in the south of the Beibu

Gulf was somewhat influenced by the Beibu Gulf circulation. Humic-like (A，C and M) and tryptophan-like (R and T) fluorescence peaks were observed

in all of the CDOM samples. Obvious photochemical degradation of their fluorescence peak intensity and absorption coefficient occurred under five day′s

solar irradiation in the autumn. The photodegradation degree of samples from the Pearl River Estuary and Guangxi coastal waters was higher than samples

from offshore in the Beibu Gulf，suggesting that the two former samples influenced by terrestrial input contained more chromophores. Photodegradation did

not cause a significant position variation of CDOM fluorescence peaks. The fluorescence intensity of the humic-like peaks M and A，protein-like peaks R

and T have the same variation trend，indicating that each pair of peaks was closely interrelated. Double peaks were found in the fluorescence peak A area，

suggesting that peak A was actually a superposition of multiple fluorescence components. The spectrum slope S (270 ～ 350) of the CDOM absorption

spectra increased gradually with irradiation time，which can be used to indicate the decrease of CDOM molecular weight caused by photochemical

degradation. Our results show that photodegradation could play an important role in the biogeochemical cycling of biogenic elements in the South

China Sea.
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1 引言( Introduction)

溶解有机物(DOM) 是海洋中第二大活性碳储

库，同时也是光合固碳的归宿和微食物网的营养来

源，在 海 洋 碳 循 环 中 扮 演 着 至 关 重 要 的 角 色

(Hansell et al. ，2002) . 近海溶解有机碳的主要来源

包括陆源输入及现场生物活动的产生，其归宿则包

括细菌降解以及光降解等，其中，光降解过程的重

要性 近 年 来 尤 其 受 到 重 视 ( Kieber et al. ，1990;

Mopper et al. ，1991; Miller et al. ，1995; Andrews
et al. ，2000)，并被认为是开阔海洋中陆源 DOM 指

示信号近乎缺乏的重要原因(Hedges et al. ，1997;

Opsahl et al. ，1997) .
DOM 的光降解可将耐生物降解的高分子量有

机物降解成生物可利用的低分子量有机物以及矿

化成无机 C、N(Kieber et al. ，1990;Bushaw et al. ，

1996;Moran et al. ，1997)，对这些生源要素的生物

地球化学循环过程有重要的影响，并可提高水体的

生物生产力. 与此同时，光降解可导致 DOM 对紫外

辐射的吸收能力减弱，使对生物有害的 UV-B 辐射

可以穿透更深的水体，对水生态系统带来不利影响

(Buma et al. ，2001;Blough et al. ，1994;Wu et al. ，

2005)，因此，DOM 的光化学过程与海洋生态系统之

间有着密切而复杂的联系. DOM 光降解产生的许多

含 C、含 S 气体可通过海-气界面进入大气(Valentine
et al. ，1993;Zepp et al. ，1994)，不仅是海-气界面物

质通量的一个重要来源，并且还会对大气气候产生

一定的影响，因此，水体有机物的光化学过程也是

海-气相互作用研究不可忽视的一个重要领域. 近年

来，由于全球臭氧层的破坏，海洋表层接受到的太

阳 UV-B 辐射有所加强，这将进一步增强 DOM 的光

降解作用.
国内有关海洋 DOM 光化学过程的研究主要集

中 于 河 口 ( Callahan et al. ，2004; Cheng et al. ，

2009)，有关近海海域以及河口与近海海域 DOM 光

降解的比较研究还未见报道，特别是在海区现场开

展光降解研究很少. 南海位处太阳辐射很强的热带

亚热带海区，即使在秋冬季节太阳辐射也很强烈，

DOM 的光降解作用较温带和高纬度海区更为显著

(Stedmon et al. ，2007) . 鉴于此，本文于 2007 年 10
～ 11 月，在珠江口和南海北部湾开展现场实验，探

讨秋季短期太阳辐射作用下海洋 DOM 的吸收和三

维荧光光谱特性的变化，并分析比较河口与近海

CDOM 光降解程度的差异，以期对南海碳及其他生

源要素的生物地球化学循环研究提供参考.

2 材料与方法(Materials and methods)

2. 1 样品采集与光降解实验

2007 年 10 ～ 11 月，在珠江口及北部湾海域设

置 4 个站位(图 1，图审字［2009］第 1831 号)，分别

采集 3 个表层及 1 个深层海水样. 样品采集后，立即

用 0. 2μm Millipore 聚碳酸酯滤膜过滤，滤液分装到

洁净的 50mL 具塞石英管中加盖密封，其中一半的

石英管用铝箔包裹避光，作为对照组. 然后将石英

管悬放在船上装有流动海水的实验箱中，连续接受

光照 辐 射 5d，实 验 从 上 午 9:00 开 始，每 天 下 午

17:00各取走一组石英管( 实验组和对照组各取 1
支)，收集样品于 40mL 棕色玻璃瓶 ( 经 2mol·L －1

HCl 浸泡过夜，用纯水洗净后置于马弗炉中 450 ℃
灼烧 5h)中冷冻避光保存，带回实验室后进行分析.

图 1 采样站位图

Fig. 1 Map of sampling station

2. 2 样品分析

2. 2. 1 吸收光谱 采用 UV-2300 紫外-可见分光光

度计进行测定，以 Mill-Q 水为空白，用 10cm 石英比

色皿在 240 ～ 800nm 范围内进行光吸收测定，测量

精度为 ± 0. 001. CDOM 的光吸收系数 a(λ) 采用非

线性 回 归 方 法 进 行 计 算 ( Guo et al. ，2007 )，以

280nm 和 355nm 处的吸收系数 a(280)和 a(355)表

示 CDOM 的相对浓度;光谱斜率系数采用两种计算

方法:分别在 275 ～ 295nm 和 350 ～ 400nm 通过线性

回归计算其斜率，然后计算它们的比值 SR (Helms
et al. ，2008);在 270 ～ 350nm 范围内通过非线性回

归拟合(aλ = aλ0 e
S (λ0 － λ) + k)得到 S(270 ～ 350) .

2. 2. 2 三维荧光光谱 采用 Cary Eclipse 荧光分光
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光度计(Varian，美国)进行三维荧光光谱测定，配以

1cm 石英比色皿. 以 Mill-Q 水为空白，进行荧光扫

描. 扫描速度为 1920nm·min －1，激发和发射单色仪

的狭缝宽度分别为 10nm 和 5nm，扫描光谱进行仪

器自动校正. 激发波长(Ex) 范围为 220 ～ 450nm，增

量 5nm;发射波长 (Em ) 范围为 230 ～ 600nm，增量

2nm. 荧光峰的强度采用国际通行的 QSU 单位表示.

3 结果(Results)

3. 1 4 个样品的光谱特征比较

从表 1 可见，4 个样品具有不同的吸收光谱特

征. ZJ 样 a(355) 和 a(280) 最高，GX 样次之，前者

显然受到珠江冲淡水的影响，而后者则受到北部湾

沿岸陆地淡水输入的影响，其 S(270 ～ 350) 都比较

低. 远离陆地的 HN 和 HX 样的 a(355) 都很低并且

相差不大，反映了南海外海水输入的影响. HN 样的

S(270 ～ 350)较高，表现出典型的海洋 CDOM 特征，

但 HX 样的 S(270 ～ 350)则与近岸的 ZJ 和 GX 样接

近.
由表还 1 可知，各荧光峰强度的变化趋势与吸

收系数相似，但 HX 样的 C 峰和 A 峰强度略高于

HN 样. 与相对高的 S(270 ～ 350) 相对应，HN 样品

中 M/C 和 T /C 比值都很高，也与其海洋自生来源

的属性相一致. 但 80m 水深的 HX 样荧光峰比值却

与 ZJ 和 GX 样接近，其 S(270 ～ 350)也是如此，与表

层的 HN 样具有一定的差异，其原因可能与秋冬季

北部湾的逆时针环流携带部分越南沿岸流到该海

域有关(Xia et al. ，2001)，这从 HX 样的 C、A 峰高

于 HN 样也可得到证实.

表 1 样品的初始光谱特征

Table 1 Initial spectral features of four samples

站位 采样时间
水深

/m 盐度
a(355)

/m －1
a(280)

/m －1
S(270 ～ 350)

/nm －1

荧光峰强度 /QSU

A C M T R
M/C T /C

ZJ 2007-10-16 1 32. 2 0. 788 2. 76 0. 0313 28. 73 8. 78 11. 52 18. 09 51. 32 1. 82 2. 85

GX 2007-10-22 1 30. 2 0. 420 2. 20 0. 0288 22. 78 4. 71 7. 71 9. 22 39. 99 1. 64 1. 96

HN 2007-10-27 1 33. 6 0. 080 0. 69 0. 0414 7. 48 0. 79 3. 13 4. 56 19. 54 3. 96 5. 78

HX 2007-10-31 80 34. 1 0. 069 0. 70 0. 0306 8. 19 1. 74 2. 72 3. 65 19. 74 1. 57 2. 10

3. 2 光降解过程中荧光峰位置的变化

图 2 给出了 4 个 CDOM 样品光照前和光照 5d
后的 EEMs 谱图，荧光谱峰的识别参照 Coble(1996)

的方法进行. 图 2 结果显示，各水样均观测到两类 5
个荧 光 峰，分 别 是 类 腐 殖 质 荧 光 峰 A ( 230nm /
380nm)、C(350nm /450nm) 和 M(290nm /374nm) 以

及类蛋白质荧光峰 T(275nm /340nm)、R(225nm /
340nm) . 通常认为 C 峰反映陆源输入的影响，而 M
峰代表海洋自生来源的 CDOM 贡献，T 峰等类蛋白

质峰则被认为是海水中生物活动( 如水华等) 的一

种指标(Mopper et al. ，1993)，或者与外来污水输入

有关(Henderson et al. ，2009) .
从图 2 可见，光降解过程中各荧光峰位置变化

不大，这与九龙江口的观测结果一致(Cheng et al. ，

2009) . 但 ZJ 样的类腐殖质 A 峰在实验前 4d 的位

置都在 Ex /Em = 230nm /(380 ～ 420) nm，而第 5d 除

该位置外，另在 Ex /Em = 250nm /448nm 处又出现一

个峰值(图 2b)，即该样品的 A 峰出现双峰现象.
3. 3 光降解过程中荧光强度的变化

如表 2 所示，类腐殖质荧光、类色氨酸荧光在秋

季短期日光辐照下均发生了不同程度的光化学降

解. 为了比较同类荧光峰的相对降解程度，分析了

M/A、R /T 等两对峰荧光强度比值的变化趋势( 图

3) . 由图 3 可知，随辐照时间的延长，这两对比值基

本保持不变，表明这两对峰具有基本相似的光降解

动力学过程. 对两类荧光峰进行比较，则发现海洋

类腐殖质荧光的降解速率稍快于类蛋白质荧光. 不

同样品之间，峰 A、M 的降解程度是近岸的 ZJ、GX
样高于外海的 HX 和 HN 样;而峰 R、T 是近岸的 ZJ
样远高于近岸的 GX 样，外海表层的 HN 样次之，深

层的 HX 样最低;C 峰的降解趋势是 GX > HX > HN，

位于珠江口的 ZJ 样降解程度最低.
3. 4 吸收系数 a(280)及光谱斜率 S 值的变化

图 4 给出了各样品 CDOM 吸收系数 a(280) 在

光降解过程中的变化. 由图 4 可知，与对照组相比，

随辐照时间增加，a(280) 总体呈不断降低的趋势.
光照 5d 后，ZJ、GX、HN、HX 样的 a(280) 分别下降

了 28. 5%、17. 6%、15. 5%和 10. 2%，受陆地淡水输

入影响的 ZJ 和 GX 样的降幅总体大于外海样品. 图

5 则给出了光谱斜率 S(270 ～ 350) 的动力学变化过
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程. 由图 5 可知，随光照时间的增加，各样品对照组

的 S(270 ～ 350) 值基本不变，而降解组的 S(270 ～
350)值却逐渐升高，表明光降解可引起海洋中耐生

物分解的高分子量 CDOM 的平均分子量不断减小，

这与文献报道结果一致(Helms et al. ，2008) .

图 2 4 个 CDOM 样品光照前和光照 5d 后的 EEMs 谱图比较

Fig. 2 Comparison of EEMs contour plots between original and photodegraded CDOM samples

表 2 光降解后荧光峰强度损失率比较

Table 2 Percent loss of fluorescence intensity of fluorophores after photodegradation

样品来源
谱峰强度损失率

A C M R T
参考文献

北部湾及珠江口 ZJ 41. 65% 2. 98% 42. 86% 42. 84% 41. 79% 本研究

(5d) GX 27. 54% 36. 10% 27. 67% 24. 87% 17. 26%
HN 17. 38% 7. 21% 20. 38% 11. 78% 15. 31%
HX 15. 73% 20. 99% 11. 86% 11. 70% 9. 00%

九龙江口(5d) 5 月 / 62% ～66% / 57% ～67% / Guo et al. ，2008;

9 月 71% 84% 78% / 60% Cheng et al. ，2009
珠江口(3. 5d) / ～ 71% / / / Callahan et al. ，2004

注:“/”表示无数据.
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图 3 类腐殖质荧光与类蛋白质荧光强度比值随辐照时间的变化

Fig. 3 Variation of humic-like and protein-like fluorescence intensity ratios during solar radiation

图 4 a(280)随辐照时间的变化曲线

Fig. 4 Variation of a(280) during the solar irradiation experiment

图 5 光谱斜率 S(270 ～ 350)随辐照时间的变化曲线

Fig. 5 Variation of spectral slope S (270 ～ 350) during the solar irradiation experiment
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4 讨论(Discussion)

4. 1 不同 CDOM 样品光降解的比较及影响因素

分析

4 个样品中，ZJ 和 GX 受到陆源冲淡水的影响，

而 HN 和 HX 为远岸表层水和底层水，基本代表了

南海近海的典型 CDOM 样品. 总体而言，受陆源输

入影响较大的 ZJ 和 GX 样光降解程度高于外海样

品. 陆源 CDOM 分子量相对于海洋自生 CDOM 普遍

更大，含有的发色团也更多，因此，其光降解程度也

更高一些.
表 2 同时给出了九龙江口和珠江口低盐度区

CDOM 的光降解数据，这些样品的光降解程度普遍

高于本次实验的样品. 一方面与它们的成分以陆源

CDOM 为主有关;另一方面，太阳辐射强度的差异也

有重要的影响，5 月和 9 月的平均太阳辐射强度强

于 10 月(Peng et al. ，2007)，所以，其降解程度也会

高一些. 此外，对外海表、底层样的光降解程度的比

较发现，底层的光降解程度略高于表层，这可能与

底层样没有光降解历史有关，因而其光降解潜力更

大一些(Chen et al. ，1992) .
4. 2 吸收系数波长及光谱斜率 S 计算波长范围的

选择

较多的文献都选用波长 350 或 355nm 处的吸

收系数 a(355)或 a(350) 来表示 CDOM 的含量，但

南海海水 CDOM 含量很低，在 350nm 处的吸光值信

号普遍较小，分析测定容易带来较大偏差. 而 UV-B
区(275 ～ 320nm)CDOM 吸收信号则要强得多，并且

280nm 处的物质的量比吸收包含了 CDOM 芳香度

的信息(Chin et al. ，1994)，所以，本文选用 a(280)

来表示南海 CDOM 的相对含量.
最近，Helms 等(2008) 提出利用线性回归方法

计算出的光谱斜率 S(275 ～ 295)，或者它与 S(350
～ 400)的比值 SR更能反应 CDOM 的相对分子量大

小. 但对于海水样品，由于在 350 ～ 400nm 范围内的

吸光值信号低，S (350 ～ 400) 的计算容易带来较大

偏差，而使 SR的规律性不明显，同时，采用线性回归

对基线漂移的校正效果不好. 因此，本文选择波长

范围为 270 ～ 350nm，采用非线性回归方法，既能有

效校正 基 体 漂 移 等 带 来 的 误 差，也 可 方 便 计 算

a(280)值. 从图 6 可见，S(270 ～ 350) 与 S(275 ～
295)之间相关性显著( r = 0. 92，n = 64，p < 0. 0005)，

因此，本文选用 S(270 ～ 350) 来表示 CDOM 相对分

子量的变化. 当然，如能采用尺寸排阻色谱技术进

行分子量的直接测定(Wu et al. ，2007;Yue et al. ，

2006)，则能更好地验证和支持该参数的可靠性.

图 6 光谱斜率 S(270 ～ 350)与 S(275 ～ 295)之间的相关性

Fig. 6 Correlation between spectral slope S(270 ～ 350) and S(275

～ 295)

4. 3 双 A 峰现象

由图 2 可知，光降解 5d 后的 ZJ 样品可识别出

明显的 2 个 A 峰，出现双 A 峰现象. 研究表明，利用

平行因子分析(PARAFAC) 处理 CDOM 三维荧光光

谱可 识 别 出 多 个 类 腐 殖 质 荧 光 组 分 ( Stedmon
et al. ，2005a;2005b;Kowalczuk et al. ，2009)，其 中

不少组分有 2 个激发波长，如 Kowalczuk 等(2009)

在美国南大西洋湾(South Atlantic Bight) 报道的类

腐殖质组分 C1 的激发波长为 240nm 和 350nm，类

腐殖质组分 C3 的激发波长为 240nm 和 310nm. 因

此，A 峰的双峰现象实际上反映了样品中若干类腐

殖质荧光组分在短波区的叠加，这从 A 区与 C 区相

比具有更宽的范围也可看出，这往往也导致 A 峰的

位置识别比较困难，或认为不同样品之间存在 A 峰

的红移或蓝移现象.
类蛋白质的荧光组分，无论是类色氨酸还是类

酪氨酸有 2 个激发波长已是众所周知的事实，类腐

殖质组分也出现类似情况，表明短波激发的 A 峰与

C 峰或 M 峰之间应存在某种内在联系. 从图 6 的

M/A 比值基本不变也可证实这一点，因此，习惯上

将峰 A 与 C 或 M 峰视为完全独立的 2 种荧光组分

可能是欠妥的.
4. 4 光降解对营养盐循环的影响

本研究表明，即使在太阳辐射不是一年当中最

强的秋季，南海表层海水中的 CDOM 也能发生显著

的光降解作用. 由于南海海域纬度较低，冬季这里

的光照仍很强烈，夏季更是一年中辐照最强的时
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候，很显然这里一年四季都应存在显著的 DOM 的

光化学反应过程. 许多研究表明，CDOM 可通过光降

解矿化释放出氮(即光铵化过程)、磷等浮游生物和

细菌可直接吸收利用的营养要素 (Bushaw et al. ，

1996;Moran et al. ，1997; Vhtalo et al. ，2007)，在

波罗的海估算出的 CDOM 光铵化日产率(37 ～ 237
μmol·m －2·d －1，以 NH +

4 -N 计) 竟与大气氮沉降输入

通量(40 ～ 196μmol·m －2·d －1，以 NH +
4 -N 计) 相当

(Stedmon et al. ，2007)，这表明 CDOM 光降解在表

层海洋生态系统营养盐动力学中起着重要作用. 南

海海域接受到的太阳辐射远比波罗的海更强，不难

推断南海 CDOM 的光降解也应是海水中 NH +
4 -N 的

一个重要来源. 南海是一个典型的寡营养海域，受

河水影响小的外海区通常呈氮限制，在这些海域光

铵化的作用究竟有多强，它与其它氮的输入通量相

比在氮循环中起的作用有多大，这些都有待进一步

的深入探讨.

5 结论(Conclusions)

1)珠江口(ZJ)及广西沿海(GX)CDOM 样受陆

源输入影响较大，而北部湾中部的 HX 样具典型海

洋 CDOM 特征，80m 水深的 HN 样则主要受到北部

湾环流的影响.
2)秋季太阳光辐射的光降解作用均引起 CDOM

吸收系数 a(280)和荧光峰强度的降低，受陆源输入

影响较大的珠江口及广西沿海样品的光降解程度

高于北部湾的远岸样品，表明它们含有更多的发

色团.
3) 光降解未引起 CDOM 荧光峰位置的显著变

化，类腐殖质荧光峰 M 和 A、类蛋白质荧光峰 R 和 T
的强度变化趋势一致，表明这两对峰具有相似的性

质. A 峰区存在的双峰现象表明其为多个荧光组分

的叠加.
4) CDOM 吸收光谱的光谱斜率 S(270 ～ 350)

随光辐射而逐渐增加，可用于指示光降解引起的

CDOM 分子量减小的趋势.
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