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摘要：对洱海沉积物间隙水中溶解有机质(DOM)含量、紫外一可见吸收、荧光以及分子量等的垂直分布特征进行了 

研究。结果表明，DOC含量在沉积物一水界面明显富集，随后急剧下降，6 cm处达到最小值，随后呈上升趋势。 

DOC与吸光度值、荧光发射光谱强度之间具有一定的线性相关关系。DOM的 E3／E4值范围在 1—6之间，绝大多数 

在 1 3．5之间。表征 DOM中腐殖质来源的指标荧光指数值处于 1．48—1．59之间，说明DOM以陆源输入为主。此 

外，洱海沉积物间隙水DOM分子量分布呈多峰分布模式，重均分子量( )值在 1 462—1 953 Da之间，数均分子量 

( )值在547 900 Da之间，多分散性系数 lD值在2．02—3．05之间。随着沉积深度增大， 和 有略微的增大趋 

势，但变化不大。沉积物的氧化还原条件、微生物活动以及铁、锰氧化物等在沉积剖面的差异是控制间隙水中 

D0M各种地球化学特性的主要因素。 
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溶解有机质(Dissolved Organic Matter，DOM)普遍存在于各种天然水体及其沉积物中LI J。它们在水生生态 

系统中可以参与许多物理化学过程：如氧和CO：循环、光合作用、与营养元素、痕量重金属或疏水性有机物相 

互作用等-3，8 。。。沉积物间隙水则是沉积物与其上覆水体之间进行物质交换的重要介质，对沉积物间隙水中 

DOM的研究有助于我们准确理解间隙水中营养元素和重金属的地球化学行为，估算营养元素在沉积物一水界面 

的扩散通量以及早期成岩作用对沉积物中营养盐的改造作用等。 

近年来，国内学者对沉积物间隙水中重金属或营养元素的地球化学行为进行了广泛研究-l卜巧J，而对沉积 

物间隙水中有机质的地球化学特性的研究不多。马士德等【16]报道了海水 DOC、POC及间隙水中的 DOC分布特 

征，指出间隙水 DOC含量在4．8～10．6 mg／L之间。袁华茂等-l J研究了渤海沉积物中有机碳的垂直分布规律以 

及沉积环境对有机碳的影响。本文利用 DOC浓度、紫外．可见光谱、荧光光谱以及高效体积排阻色谱(High．Per． 

formance Size Exclusion Chromatography，HPSEC)D,ls]等手段，研究探讨了洱海沉积物间隙水中DOM的一些物理化 

学特性，以期为深入理解和描述 DOM这一复杂物质及其地球化学行为提供有用的信息。 

1 样品与分析 

洱海位于云南省大理市北郊，为滇西最大的断陷湖，属澜沧江水系。湖水面积249．8 km2，汇水面积2470 

km2
， 湖水补给系数约为 10，湖泊长42 km，最大宽度9 km，平均水深 10．5 ITI，最大水深 20．9 ITI，库容约 25．6 

亿 m3，湖水寄宿时间2．75年[19,2o]。沉积物间隙水样品于2003年 10月采自洱海中部深水区。采样点水深18 ITI， 

利用湖泊沉积物．水界面采样装置采得沉积柱芯长 30 cm，悬浮层未经扰动，界面水清澈透明。野外现场按照 

1 cm间隔对沉积柱芯进行精细分样，装入 100 mL离心管，封 口胶密封。室内使用冷冻离心机对沉积物样品离 
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心分离 30 min，转速 4000 r／rain，倾 出水立即用玻璃纤维滤膜(GF／F，Whatman，U．K
． )(预先于 450cI=灼烧 5 h)过 

滤，装入玻璃瓶内保存在4~C冰箱里。实验用化学试剂均为分析纯。配制溶剂等所有实验用水均为Milli．Q超纯 

水(Millipore，18．2 M~2·cm)。 

高温催化氧化法测定样品 DOC浓度。实验仪器为 High TOC 1I(Elementar，Germany)。有机碳标准为邻苯二 

甲酸氢钾溶液。 

紫外一可见吸收光谱分析(uV 3000，Shimadzu，Japan)：在室温下，使用 1 cm石英样品池测定波长为 254、 

280、300、400 nm的样品吸光度 ，空白为 Milli．Q超纯水。 

荧光光谱测定在 Hitachi F-4500型荧光光谱分析仪上进行。激发光源：150．W氙弧灯；PMT电压：700V； 

信噪比>110；带通(bandpass)：Ex=5 nm，Em=10 rim；响应时间 ：自动 ；扫描速度 ：1 200 nm／min；扫描光谱进行仪 

器自动校正。Ex=335 nm和370 llm，Em=250—600 nm。样品在装入 1 cm石英荧光样品池测定前保持温度恒定 

(恒温水浴 20±1 oC)。实验空白为 Milli．Q超纯水。实验过程 中每隔 10个样品，利用 Milli．Q超纯水的拉曼光谱 

强度监控荧光仪的稳定性，没有发现明显的仪器误差。 

利用 HPSEC测定 DOM的分子量分布。色谱系统为HP1100，色谱柱为二醇基凝胶柱(5 m，60A，0．6 cm×30 

cm)，柱温 25 cI=。流动相为0．001MNaEHP04+0．001MNaH2P04+0．03MNaC1混合液，流速为 0．500 mL／min；紫外可 

变波长检测器，检测波长254 nm。分子量校正标准物质为丙酮和聚苯乙烯磺酸钠(PSS)。 

2 实验结果与讨论 

2．1 洱海沉积物间隙水中 DOC含量分布特征 

湖泊沉积物有机质的来源分 为外源和 内源两种。外 

源指流域水源补给过程中输入的有机物质，内源指湖泊生 

物碎屑、水体浮游和底栖生物残骸 等-加J。沉积物有机质 

可以通过吸附、配位等作用影响沉积物中痕量金属的形 

态、迁移转化 、毒性及生物可利用性等-2 。有机质的降 

解过程不仅决定了沉积物中有机碳的保存、含量和垂直分 

布特征，同时也影响沉积物．水界面 N、S、P等营养元素 

的地球化学行为。而沉积物间隙水则是沉积物．水界面物 

质和能量交换最直接的介质，但是，间隙水 DOC含量与 

沉积物有机碳含量之间似乎没有存在必然联系。通常，沉 

积物 间隙水 DOC含量 随着 沉积深 度一般 呈上 升趋 

势-2．4．5．7 J。有意思的是，洱海沉积物间隙水中DOC的垂 

直分布趋势与其它研究者[2,4,5,7 J的报道并不完全一致 

(图 1)，其含量在沉积物．水界面达 40．0 mg／L，随后急剧 

下降，6 cm处达到最小值 5．47 mg／L，之后呈上升趋势， 

至28 cm处达到最大值56．3 mg／L。 

图 1 洱海沉积物问隙水 中 DOC含量 (·)，a (·)and 28o 

(·)的垂直分布特征 

Fig．1 Vertical distribution of DOC concentrations(·)，。 (·) 

and 230(·)in sediment pore water in Erhal I．Alke 

万国江等-加J研究洱海沉积物时发现有机碳垂直剖面呈现出3个阶段：即 “沉降．降解．堆积”，沉积物．水界面 

有机碳含量比较高，然后随着深度逐渐下降，10 cm以下趋于较稳定状态。沉积物表层有机碳含量比较高，在氧 

化环境下DOC向间隙水扩散作用比较强，并且洱海北部湖心深水区沉积物以粘土矿物为主，粒径小，比表面积 

大，因此造成沉积物．水界面DOC富集。罗莎莎等-l J研究洱海沉积物间隙水中铁、锰分布特征时指出，洱海是一 

个永久性含氧湖泊，即使在夏季，湖水中溶解氧含量也可达5 mg／L以上，锰氧化物的还原作用主要发生在沉积物 

7 Cnl深度以下，7 cm以上至界面由于溶解氧的渗透，有机质以好氧降解为主。这与我们发现间隙水 DOC含量在 

6 cnl处最小相吻合。6 cm以下间隙水中DOC含量随着深度逐渐上升，可能是在生物和非生物还原作用下，颗粒态 
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有机质发生部分矿化作用[引，或者是由于一些低分子量有机酸结合形成了更加稳定的大分子物质，以及在还原条 

件下，铁、锰等金属氧化物的分解作用导致了被其吸附的有机质的再释放-2 J等原因造成。 

紫外．可见吸收光谱是最早应用于表征腐殖质光谱特性的分析方法之一[1J。 ]。由于 DOM中含有各种亲 

水性有机酸、羧酸、氨基酸、碳水化合物以及腐殖酸和富里酸等[3]，通常其吸光度值随着波长减小而增大，且 

没有特征峰值。洱海沉积物间隙水中DOM在 254 nm和280 nm处吸光度值 a254、a280的垂直分布特征与DOC的分 

布特征类似(图 1)。这是因为DOM中的主要组分如腐殖酸、富里酸以及一些芳香性氨基酸等所带的苯基、苯 

羟基、苯羧基等基团在这一波长具有强的吸收。 

E3／E4( 300／ )是衡量腐殖质的腐殖化程度、芳香性以及分子量等有关的参数-lJ。。。一般而言，随着 

E3／E4的减小，腐殖质的腐殖化程度、芳香性及分子量相对增大。Artinger的研究表明-l。。，一般腐殖酸的 E3／E4 

值小于3．5。洱海沉积物间隙水DOM的E3／E4值范围在 1—6之间，绝大多数在1—3．5之间(图2)。由此可以判 

断，间隙水 DOM腐殖化程度比较高、芳香性较大，而分子量分布应该以大分子量的腐殖酸为主，小分子量的 

富里酸含量相对较少。 

l曰 

皋 
督 

图2 DOM的吸光度值a300和 与其比值 E3／E4的关系 

Fig．2 Specific absorption at 300 nnl(E3)and 4O0 nnl(E4) 

plotted versus their ratio(E3／E4)for the DOM in sedi- 

ment pore water 

2．2 洱海沉积物间隙水DOM的荧光光谱特性 

应用荧光光谱技术研究 DOM是基于其组分中含有大 

量带有各种低能量 一 跃迁的芳香结构或共轭生色团以 

及未饱和脂肪链。荧光光谱技术具有灵敏度高(10I9数量 

级)，不破坏样品结构的优点。从洱海沉积物间隙水 DOM 

的荧光发射光谱图(Ex：335 nm)中可以发现，DOM的荧光 

发射光谱表现为宽而无特征的荧光峰，其荧光强度最大值 

出现在 430 nm左右(图3)。研究荧光强度的垂直分布特征 

知道，荧光强度最小值出现在沉积物．水界面以下 1 cm处， 

之后就随着沉积深度逐渐增强，基本上与 DOC的垂直分 

布特征一致(图4)。 

关于DOM荧光强度与DOC两者之间的关系，由于不 

同来源 DOM的 pH、离子强度、其组分中腐殖酸、富里 

酸、蛋白类物质以及一些非荧光物质在 DOC中所占比例 

不同，导致不同来源 DOM的荧光强度与 DOC之间相关性 
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图3洱海沉积物间隙水 DOM典型的荧光发射光谱图 

Fig．3 Typical fluorescence emission spectra of DOM in sediment 

pore water in Erhai Lake 

荧光强度／cm 

10o 300 500 700 

荧光指数 

1．4 1．5 1．6 1．7 1．8 1．9 

图4 洱海沉积物间隙水 DOM荧光强度(·)、荧光指数(·) 

的垂直分布特征 

Fig．4 Vertical distribution of fluorescence intensity(·)and fluo· 

rescenee index(·)of DOM in sediment pore water in Er- 

hal Lake 
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差异比较大。Chen等[ 】的实验结果显示，某些海洋 DOM 

样品 的荧光强度 与 DOC之 间的相关 系数 r 只有 0．49、 

0．69。在此，我们发现洱海沉积物间隙水 DOM的荧光强 

度与 DOC之间具有一定的相关性 (图 5)，相关系数为 

0．76。而Sierra等 J报道某孔隙水荧光强度与DOC之间 鎏 

具有显著的正相关关系(r =0．98)。 

有报 道[22,26,27】利 用 荧 光 指 数 (fluorescence index． 

，50o)来研究和表征 DOM中腐殖质的来源。 5o／50o定义 

为激发光波长 Ex=370 nm时，荧光发射光谱在 450 nnl与 

500 nm处的强度比值。McKnight等 J提出，陆源 DOM和 

生物来源DOM两个端源．厂 ／500值分别为 1．4和 1．9，并且 
pH对 。／姗值的测定影响不大。洱海沉积物间隙水 DOM 图 沉积物间隙水D0c含量与荧光发射光谱强度的关系 

的 ，铷值随沉积深度的变化趋势见图4。从图4可以看 Fi ’5 c。 0n =I．Ⅱu。： 。nc“m。璐i and D0C co 
出，DOM的荧光指数处于 1．48—1．59之间，其中沉积物． ‘ 

水界面0cm样品的 50，50o值最大，为 1．59。总体而言，洱海沉积物间隙水DOM的 50，50o值更接近于1．4，说明 

其DOM中的腐殖质主要来源于陆源输入。有研究[28】指出洱海沉积物中总有机碳( )和总氮( )的比值 C／N 

在 30—50之间，说明湖泊有机质以陆源输入为主，我们的结果恰好与之吻合。因此，荧光指数
． ，50o也可以作 

为判断有机质来源的简便而灵敏的指标。另外，荧光指数
． ，铷 与富里酸芳香性之间具有负相关关系 J，较 

低的
．
厂450舢 值揭示了高原湖泊沉积物间隙水中的腐殖类物质芳香性比较强，含有较多的苯环结构，这与陆源输 

入 DOM中含有大量木质素类结构的物质相一致。 

2．3 洱海沉积物间隙水 DOM的分子量分布特性 

沉积物不同深度其氧化还原等化学条件的差异将导致间隙水 DOM的组成、反应性及分子量分布的差异。 

但是至今为止，涉及沉积物间隙水中 DOM分子量分布特征的研究很少。相对于超滤法测定 DOM的分子量分 

布，HI~EC[ |2．6．18 J(Hish．Pressure Size Exclusion Chromatography)具有样品预处理过程简单，用量少(小于 100 ttL)、 

速度快(约 15 rain)、重现性好、灵敏度高等优点。并且，HI~EC能够同时获得重均分子量( )、数均分子量 

( )及代表 DOM分子量分布的分散程度的多分散性系数 』D(』D=M ／ )，因此，HPSEC是测定 DOM分子量分 

布的有效手段。 和 由下述公式L1．1副求出。 

董 
嚣 
字 

2．5 

2．0 

1．5 

0．5 

0 
2 3 4 5 6 7 8 

保留体积，如L 

图6 沉积物间隙水 DOM分子量分布的HPSEC洗脱曲线 

Fig．6 HPSEC chromatogram of one of the sediment pore water 

DOM samples in Erhai take 

： ∑(hiM )／∑h (1) 
i=l i=1 

： ∑hi／∑(hiM ) (2) 
i= 1 i=1 

式中 h 为 DOM样品在洗脱体积为 i时检测器的响应值， 

相当于分子数量；Mi是洗脱体积为i的分子的分子量；乃 

为样品中不同分子量的分子数量。 

图6为洱海沉积物间隙水 DOM的分子量分布曲线， 

从沉积物．水界面0 29 ca深处的 DOM分子量分布曲线都 

非常相似，呈多峰分布模式。由分子量校正曲线可知，不 

同峰值(从左到右编号为 1—8)所对应的分子量大小分别 

为 1：5 465 Da、2：3 047 Da、3：2 545 Da、4：1 864 Da、 

5：984 Da、6：583 Da、7：260 Da、8：105 Da。其中首先被 

洗脱的是大分子量物质如腐殖酸，而后被洗脱的是富里酸 
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和一些小分子量的亲水性有机酸等。从图6可以看出，间隙水 DOM中分子量主要分布在峰 2～峰 4(即分子量 

在1 864～3047 Da)~lh3，说明洱海间隙水 DOM中的主成分是腐殖酸，富里酸相对较少。这一结果验证了上述 

E3／E4和荧光指数 o／500研究的结果。 

黑 

醋 

蛙 

分子量／Da 

l000 2000 

图7 沉积物间隙水 DOM的重均分子量 (·)、数均分子量 

mn(·)和 P(·)的垂直分布特征 

Fig．7 Vertical distribution of (·)， (·)and P(·)of DOM 

计算所得实验结果(图7)表明，洱海沉积物间隙水 

’中DOM的 值在 1 462～1 953 Da之间， 值在 547 

～ 900 Da之间，多分散系数 P值在 2．02～3．05之间。 

总体上沉积物表层随着深度增大， 和 有略微的 

增大趋势，但是变化不大。Chin等L2 J的研究结果表明， 

湿地沉积物间隙水 DOM的 和 随着沉积深度也 

是略微呈增大趋势。|D值在沉积物．水界面最大，最简 

单的解释是上层水体中小分子量有机质的向下扩散作 

用和下层沉积有机质中大分子量有机质向上扩散作用 

导致其分子量分布呈现多分散性。3 am处达到最小值， 

可能是好氧微生物迅速利用了一些小分子量的有机质 ， 

以及在氧化环境下，铁、锰氧化物吸附了一些大分子 

量有机质等因素导致在沉积物 一水界面以下 p值迅速 

减小。随后，p值又开始上升直至 13 am处，说明沉积 

环境逐渐转化为还原环境，间隙水中的DOM由于上述 

in sediment pore water in Erhai I．~lke 两种因素都逐渐减弱。沉积深度 13 am以下，』D值又随 

着沉积深度减小，说明在还原环境下，铁、锰氧化物的分解作用释放出被其吸附的大分子有机质，以及其它生 

物地球化学作用如厌氧微生物活动等协同参与的结果。 

3 结 论 

本文研究了洱海沉积物间隙水中DOM的 DOC浓度，紫外吸收、荧光光谱和分子量分布等垂直分布特征， 

得到以下认识和结论： 

(1)洱海沉积物间隙水 DOM的含量 (以 DOC表示)在沉积物．水界面明显富集，随后急剧下降，6 am处达 

到最小值 5．47 m#L，之后方呈上升趋势，至 28 cm处达到最大值56．3 mg／L。DOC与吸光度值、荧光强度之间 

具有一定的线性相关关系。DOM的 E3／E4值范围在 1～6之间，绝大部分分布在 1～3．5之间。因此，间隙水 

DOM腐殖化程度比较高、芳香性较大，而分子量分布应该以大分子量的腐殖酸为主，小分子量的富里酸含量 

相对较少。 

(2)洱海沉积物间隙水 DOM的
．
厂450／500值处于 1．48～1．59之间，说明DOM主要以陆源输人为主。这一结论 

验证了其他研究者的结论，并且说明荧光指数．厂4 500也可以作为判断有机质来源的简便而灵敏的指标。 

(3)通过 HPSEC研究表明，洱海沉积物间隙水 DOM样品的分子量分布曲线呈多峰分布模式，主要分布在 

1 864～3 047 Da之间，说明以腐殖酸类物质为主，与 E3／E4和f4~oJ500研究结果相吻合。其中 值在 1 462～ 

1 953 Da之间， 值在547～900 Da之间，』D值在 2．02～3．05之间。随沉积深度增大，总体上 和 有略微 

的增大趋势，但是变化不大。沉积物的氧化还原条件、微生物活动以及铁、锰氧化物等在沉积剖面的地球化学 

差异是造成沉积物间隙水中DOM分子量垂直分布特征以及其它地球化学特征的主要因素。 

致谢：采样及实验过程中得到黄荣贵高级工程师、魏中青博士、安宁工程师的帮助，深表谢忱。 
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Geochemical characteristics of dissolved organic matter 

in the sediment pore water of Erhai Lake 

FU Ping．qing ，WU Feng-chang ，LIU Cong．qiang 

(1．State研 Laboratory"ofEnvironmental Geochemistry，Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，China； 

2．C,radaa1．e School ofthe Chinese Academy ofSciences，Bering 100039，China) 

Abstract：We study the DOC concentrations，the UV．Vis absorbance，fluorescence and the molecular weight of the dissolved 

organic matter in the sediment pore water of Erhai Lake．DOC concentration has a high value at the sediment-water interface， 

th a sharp decrease within the depth of 6 cm，and，then，increases later．The vertical distributions of a254，a28o and fluo- 

rescence intensity at Ex=335 nm are in agree with the distribution of DOC．Th e E3／E4 values range from 1 to 6 and most of 

the values are less than 3．5，which means that the DOM in sediment pore water has relatively high humification，aromaticity 

and molecular weight．，45o／500 values range from 1．48 to 1．59，showing the terrestrial nature of the majority of the sediment 

pore water DOM．Th rough the HPSEC results。all the sediment pore water DOM show a multi-modal distribution of the molec— 

ular weight．Weight—average molecular weight(M )，which ranges from 1 462 to 1 953 Da，and number-average molecular 

weight(M )，which ranges from 547 to 900 Da，vary a little along the depth and mainly have a trend of increase．111e poly— 

dispersity，P(the ration of M to M )ranges from 2．02 to 3．05，which suggests that the pore water DOM resides in a rela— 

tively wide size distribution．In general，the geochemical characteristics of sediment pore water DOM are attributed to the 

changes in redox chemistry occurl~as a function of the sediment depth，partial mineralization of particulate organic ma tter as a 

result of the biotic or abiotic reduction and the effect of metal oxide through the dissolution and formation process． 

Key words~dissolved organic matter；sediment pore water；fluorescence；high-performance size exclusion chromatography； 

Edlai Lake；geochemical characteristics 
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