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摘要:综合应用高效体积排阻色谱 、三维荧光光谱 、红外光谱及元素分析等方法 , 研究了太湖北部 3 个湖区表层(0 ～ 10 cm)沉

积物不同形态磷提取液中有机质的特征 ,并探讨了有机质与磷之间的关系.结果发现 , 沉积物中总磷的含量与其上覆水体的

营养水平相一致;有机 C N、C P比值在 8.5～ 11.9 和 188.5 ～ 256.6之间 , 表明沉积物中有机质以湖泊内源自生为主 , 受陆源输

入的影响很小.不同磷形态提取液中有机质的相对分子质量分布和三维荧光光谱存在很大差异 ,但不同沉积物之间的差别并

不显著.3种提取液中有机质的相对分子质量顺序依次为:HCl>NaOH>NaHCO3 , 其重均相对分子质量(Mw)和数均相对分子

质量(Mn)分别在4 983 ～ 5 873和3 642～ 5 065、 3 628～ 4 198和2 334 ～ 2 616、 3 282～ 3 512和2 249～ 2 380之间 , 可能反映了不同提

取液中有机磷的组成及其生物活性的不同.沉积物提取液中有机质的三维荧光光谱均以类富里酸荧光峰 A(Ex Em =230～ 260

nm 360～ 470 nm)或 C(Ex Em=290～ 320 nm 390～ 460 nm)为主 , NaHCO3 和 HCl提取液中还分别发现了类蛋白荧光峰 B(Ex Em

=275 ～ 280 nm 340～ 360 nm)和D(Ex Em=225 nm 330～ 350 nm)及类腐殖酸荧光峰 E(Ex Em=360～ 375 nm 460 ～ 470 nm).这些

荧光光谱特征不仅揭示了不同提取液中有机质组成的差异 ,而且可能表明了太湖沉积物中有机质的降解受到再悬浮作用的

强烈影响.此外 , 沉积物胡敏酸红外光谱中1 059～ 1 082 cm -1的吸收谱带也可能反映了磷酸盐的存在.

关键词:太湖;沉积物;有机质;磷

中图分类号:X52　文献标识码:A　文章编号:0250-3301(2009)03-0733-10

收稿日期:2008-05-06;修订日期:2008-09-02
基金项目:中国科学院知识创新工程重要方向项目(KZCX2-YW-102);国家杰出青年科学基金项目(40525011);国家自然科学基金重点项目

(40632011);中国科学院地球化学研究所领域前沿项目(2007～ 2009年);中国环境科学研究院公益项目(2007KYYW01)
作者简介:张润宇(1979～ ),男 ,博士 ,助理研究员 ,主要研究方向为环境地球化学 , E-mail:runyu-zhang@126.com

＊通讯联系人 , E-mail:wufengchang@vip.skleg.cn

Characteristics of Organic Matter in Different Extractions of Phosphorus Forms in

Sediments in North Part of Taihu Lake
ZHANG Run-yu

1
,WU Feng-chang

2
,WANG Li-ying

1
,LI Wen

1
,WANG Jing

1
,MEI Yi

1

(1.State Key Laboratory of Environmental Geochemistry , Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences , Guiyang 550002 , China;

2.State Environmental Protection Key Laboratory for Lake Pollution Control , Research Center of Lake Eco-Environment , Chinese Research

Academy of Environmental Sciences , Beijing 100012 , China)

Abstract:The characteristics of organic matter in different extractions of phosphorus forms in the surface sediments (0-10 cm)from three

different regions of north part of Taihu Lake were investigated using the combination of high-performance size-exclusion chromatography

(HPSEC), three-dimensional excitation emission matrix(3DEEM)fluorescence spectroscopy , fourier transform infrared spectroscopy(FTIR)
and elemental analysis , and the relationship between organic matter and phosphorus was also discussed.The results show that the

concentrations of total phosphorus in sediments coincide with the corresponding trophic level of overlying water.The atomic ratios of C N(8.5-
11.9)and C P (188.5-256.6) indicate that organic matter in these sediments originated mainly from a lacustrine authigenic source , with

minor terrestrial contribution.The molecular weight distribution and fluorescence spectroscopy of organic matter varied with different

extractions , whereas the differences were not significant between sampling sites.The rank order of the molecular weight of organic matter in

three kinds of extractions was:HCl>NaOH>NaHCO3 , with Mw and Mn ranging from 4 983 to 5 873 and 3 642 to 5 065 , 3 628 to 4 198 and

2 334 to 2 616 , 3 282 to 3 512 and 2 249 to 2 380 , respectively.These properties may suggest the composition of organic phosphorus and its

bioavailability differs in different extractions.The fulvic acid-like(Ex Em=230-260 nm 360-470 nm of peak A or Ex Em=290-320 nm 390-
460 nm of peak C)fluorophore was predominant in these extractions , while protein-like(Ex Em=275-280 nm 340-360 nm of peak B and Ex 

Em=225 nm 330-350 nm of peak D)and humic acid-like(Ex Em=360-375 nm 460-470 nm of peak E)fluorophores were observed in

NaHCO3 and HCl extractions individually.Possibly indicates that the differences in the composition of organic matter and its decomposition in

the sediment from Taihu Lake are subjected to resuspension.Moreover , the absorption of sedimentary humic acid from 1 059 to 1 082 cm-1 in

the FTIR suggests that orthophosphate occurred in humic matrix.
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　　磷是构成湖泊初级生产力和食物链最重要的生

源要素.沉积物内源磷的释放对湖泊上覆水体营养

水平有着十分重要的作用
[ 1]
.有机磷是沉积物中磷

及有机质的重要组分 ,主要由磷酸糖类 、磷蛋白 、磷

脂 、磷酸酯和膦酸盐等化合物构成
[ 2]
.它在磷酸酶水

解 、细菌降解等作用下可以很快地转化成生物活性

磷 ,并向上覆水体迁移释放 ,以维持浮游生物的生

长
[ 3]
.有机质的矿化过程能导致沉积物中氧化还原

电位和 pH值的改变 ,从而影响沉积物中磷化合物

的吸附 解析和相互转化过程 ,造成水质恶化 、水体

富营养化
[ 4 ～ 6]

.因此 ,研究沉积物中有机质的化学组

成和结构特征 ,将有助于阐明沉积物中磷的地球化

学行为及其与有机质的关系.

近年来 ,人们已对不同湖泊沉积物中有机质 ,特

别是腐殖质的理化特征进行了较为系统的研

究
[ 7 ～ 10]

.然而 ,目前对湖泊沉积物中有机质和磷关系

的研究却鲜见报道
[ 5 , 6, 11]

,它们之间在含量分布 、结

构特征上的内在关联尚不清楚.目前 ,化学分级提取

程序已广泛应用于湖泊沉积物中磷的形态特征 ,以

及与沉积物中矿物组成 、主要化学元素等关系的研

究中.本实验采用改进的土壤有机磷分级体系进行

沉积物中磷的形态分析 ,在此基础上综合应用高效

体积排阻色谱 、三维荧光光谱 、红外光谱及元素分析

等手段 ,系统研究了太湖北部 3 个不同湖区沉积物

不同形态磷提取液中有机质的组成和结构特征 ,并

探讨了有机质和磷之间的关系.

1　材料与方法

1.1　样品采集与处理

太湖是我国第三大淡水湖泊 ,位于长江三角洲

南翼的太湖平原上 ,水面面积2 338.1 km
2
,平均水深

1.89 m ,是一个典型的浅水湖泊.近十几年来随着太

湖流域社会经济的快速发展 ,生态环境遭到了严重

地破坏 ,目前太湖面临的最主要问题是水体富营养

化和藻类水华频繁暴发.本研究利用彼德森采样器 ,

于2005年 5 月在太湖北部梅梁湾(M)、鼋头渚(Y)

和贡湖湾(G)3个湖区采集表层 0 ～ 10 cm沉积物样

品 ,采样点位见图 1.

梅梁湾属于重富营养化区域 ,采样点M 位于犊

山水闸附近 ,表层沉积物为黑色淤泥;鼋头渚为富营

养化 ,采样点 Y 位于鼋头渚公园亭子附近 ,表层沉

积物为青花色淤泥;贡湖湾为中营养化 ,采样点 G

位于湖岸边 ,生长有大量的沉水植物 ,表层沉积物为

较软的青黄色淤泥.沉积物样品混匀后装入封口塑

料袋中 ,尽快运回实验室 ,冷冻干燥后研磨过 100目

筛 ,密闭存放备用.

图 1　太湖采样点位置

Fig.1　Sampling sites in Taihu Lake

1.2　样品分析

1.2.1　磷 、有机碳 、总氮的测定

取 3份 0.5 g 样品 ,一份在 500℃下灰化 2 h ,然

后用25 mL 1 mol L HCl提取 16 h;另一份直接用 25

mL 1 mol L HCl提取 ,分别对总磷(TP)、无机磷(Pi)

进行提取和分析 ,由 TP 减去 Pi 获得有机磷(Po)的

含量
[ 12]
;第3份加入50 mL 0.1 mol L HCl浸泡 ,静置

24 h ,离心分离后除去无机碳 ,用蒸馏水洗除多余

HCl后冷冻干燥 ,使用玛瑙研钵研磨样品 ,再用元素

分析仪(PE2400-Ⅱ , USA)分析沉积物中有机碳

(TOC)、总氮(TN)含量 ,并计算有机碳氮(C N)、碳磷

(C P)原子比值.

1.2.2　有机磷的分级提取

采用改进的土壤 Po 分级提取方法
[ 13]
,进行沉

积物中Po 的化学形态研究 ,具体流程见图2.主要将

沉积物中Po 分为 3种形态:①活性Po ,用 0.5 mol L

NaHCO3(pH 8.5)萃取沉积物 16 h ,分别移取 2份上

清液 ,一份先经 K2S2O8 H2SO4 消解
[ 14]
,然后采用钼

锑抗分光光度法
[ 15]
测定 TP ,另一份直接测定 Pi ,Po

的含量通过溶液 TP 减去 Pi 计算获得(下面按相同

的步骤计算);②中活性 Po ,依次用 1 mol L HCl和

0.5 mol L NaOH 萃取沉积物.其中 , 0.5 mol L NaOH

提取液中包括一部分中活性 Po(富里酸磷)和一部

分非活性 Po(胡敏酸磷).为将二者分开 ,进一步使

用浓盐酸酸化NaOH提取液到 pH=0.2 ,然后胡敏酸
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沉淀 ,富里酸仍然残留在溶液里.离心分离 ,测定上

清液中 Po 即为富里酸磷 , 胡敏酸磷由 0.5 mol L

NaOH提取液中总 Po 扣除富里酸磷而得;③非活性

Po ,包括胡敏酸磷和残渣Po .0.5 mol L NaOH 提取后

的残渣经去离子水冲洗 ,移入坩锅中 ,在 550℃下灰

化1 h ,再用 1 mol L H2SO4 振荡提取 24 h ,离心后测

定溶液中磷的浓度即为残渣 Po .上述所有样品 ,均

取3份进行平行测定 ,并取其平均值 ,实验误差小于

5%.

1.2.3　沉积物不同形态磷提取液中有机质的表征

将上述沉积物提取液用预先经过 450℃灼烧 5

h的玻璃纤维滤膜(GF F ,Whatman)过滤 ,进行以下

分析.

①高温催化氧化法测定溶液 TOC浓度.所用仪

器为总有机碳分析仪 High TOC Ⅱ(Elementar ,

Germany),有机碳标准为邻苯二甲酸氢钾溶液.待提

取液 TOC 浓度测定后 ,移取适量溶液进行高效体积

排阻色谱和三维荧光光谱的测定.

②使用高效体积排阻色谱(high-performance size-

exclusion chromatography ,HPSEC)测定提取液中有机

质的相对分子质量分布.色谱系统为 Agilent 1100.

检测波长设置为 254 nm.相对分子质量校正标准为

聚苯乙烯磺酸钠(PSS ,相对分子质量分别为 210 、

1 400 、 4 300 、6 800 、 13 000)以及丙酮(58).根据式

(1)～ (3)计算出溶液中有机质的数均相对分子质量

(Mn)、重均相对分子质量(Mw)以及分散系数(ρ).

Mn =∑
n

i=1
h i ∑

n

i=1
(h i Mi) (1)

Mw =∑
n

i=1
(h i Mi) ∑

n

i=1
h i (2)

ρ=Mw Mn (3)

式中 , n 表示检测器的响应次数 , h i 是洗脱时间为 i

时检测曲线的响应值 ,Mi 为洗脱时间为 i 的分子的

分子量.

图 2　沉积物中有机磷(Po)的分级提取

Fig.2　Fractionation scheme of organic phosphorus in the sediment

　　③三维荧光光谱的测定在 Hitachi F-4500 型分

子荧光光谱分析仪上进行.激发光源:150 W 氙弧

灯;PMT电压:700 V;信噪比>110;带通(bandpass):

Ex =5 nm , Em =10 nm;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 为

220～ 400 nm , Em 为 300 ～ 550 nm.实验过程中利用

Milli-Q超纯水的拉曼光谱强度监控荧光仪的稳定

性 , 无明显仪器误差.应用 SigmaPlot 2000 软件

(SPSS)进 行 三 维 荧 光 光 谱 (three-dimensional

excitation emission matrix ,3DEEM)数据处理.
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另将 NaOH 提取液酸化沉淀后低温离心 15

min ,上清液同上进行高效体积排阻色谱和三维荧光

光谱的测定 ,沉淀经冷冻干燥及研磨后进行元素分

析和红外光谱分析.

④利用元素分析仪测定碳 、氢 、氮 、硫的含量.

⑤红外光谱分析.取 1 mg 干样与 60 mg 光谱纯

KBr压片 , 在 IRPresting-21 型(Shimadzu , Japan)傅立

叶变换红外光谱仪上测定 ,分辨率 4 cm
-1
,测定范围

400 ～ 4 000 cm
-1
.

以上实验用化学试剂均为分析纯 ,配制溶剂等

实验用水均为Milli-Q超纯水.

2　结果与讨论

2.1　沉积物基本化学组成及 TOC 、P 在提取液中的

分布

如表1所示 ,3 个样品中 TP 含量差异较大 ,在

440.3 ～ 1 691.2 mg·kg
-1
之间 ,TP含量的高低基本上

反映了不同湖区上覆水体的营养水平.其中 Pi 含量

为 295.6 ～ 1 496.3 mg·kg
-1
, 占 TP 的 67.1% ～

88.5%;Po 含量仅占 TP 的 11.5%～ 32.9%.这与张

路等
[ 16]
对太湖沉积物中 Po 的研究报道相一致 ,贡

湖沉积物中 Po 的相对含量偏高与该湖区大量生长

的沉水植物有关.

有机C N和C P 原子比值常用来辨识湖泊沉积

物中有机质的来源及其降解程度
[ 17]
.一般海洋浮游

生物中 C N比值为 6.6 ,C P 比值为106.陆地植物中

N和 P 相对贫瘠 ,软组织植物的 C N和 C P 分别在

10 ～ 100和 300 ～ 1 300之间 ,木质植物的 C N比值在

100 ～ 1 000之间 , C P 比值高于1 300.湖泊生物微粒

中 C∶N∶P 在 100∶12∶1左右
[ 18]
.3 个沉积物中 TOC 、

TN含量都比较低 ,有机 C N 、C P原子比值分别介于

8.5～ 11.9 、 188.5 ～ 256.6之间 ,这说明沉积物中有

机质主要以湖泊内源自生为主 ,受陆地外源输入的

影响较小.相比而言 ,梅梁湾沉积物中较高的 C P 比

值表明了该湖区陆源有机质的输入相对较高.此外 ,

沉积物中Po 含量和TOC显著相关 ,反映了二者关系

密切.

NaHCO3 、HCl 、NaOH 分别提取沉积物 TOC 的

　　　　　
表 1　沉积物基本化学组成及 TOC、P在提取液中的分布

Table 1　General chemical composition and distributions of TOC and phosphorus in the sediment extractions

项目 M Y G

TP mg·kg -1 1 691.2 830.0 440.3

P i mg·kg -1 1 496.3 666.1 295.6

Po mg·kg-1 194.9 163.9 144.7

TOC % 1.94 1.38 1.06

TN % 0.19 0.19 0.14

C N 11.9 8.5 8.8

C P 256.6 217.0 188.5

Pi mg·kg-1 474.2(31.7)1) 228.4(34.3) 52.3(17.7)

NaHCO3 Po mg·kg-1 11.0(5.6) 9.3(5.7) 8.6(5.9)

DOC % 0.4(20.6) 0.29(21.0) 0.27(25.5)

Pi mg·kg-1 909.5(60.8) 357.9(53.7) 175.8(59.5)

HCl Po mg·kg-1 63.9(32.8)1) 42.6(26.0) 41.1(28.4)

DOC % 0.24(12.4) 0.21(15.2) 0.17(16.0)

Pi mg·kg-1 112.6(7.5) 79.8(12.0) 67.5(22.8)

NaOH Po mg·kg-1 50.9(26.1) 56.5(34.5) 50.9(35.2)

DOC % 0.83(42.8)1) 0.82(59.4) 0.58(54.7)

Po % 64.52) 66.1 69.5

TOC % 75.82) 95.7 96.2

1)括弧里的数字代表NaHCO3 、HCl、NaOH 提取沉积物中 Pi 、P o 、TOC的比例;2)沉积物中 P o 和TOC的总提取率

20.6% ～ 25.5%、 12.4% ～ 16.0%、 42.8% ～

59.4%,这与各化学试剂的提取能力有关.对于同一

提取剂 ,不同沉积物提取液中 TOC的相对分布和 Po

的变化基本一致.3种试剂对 Po 和 TOC 的总提取率

分别为 64.5%～ 69.5%和 75.8%～ 96.2%,且几乎

提取出全部 Pi ,以及所提取的 Po 主要为活性和中活

性 Po
[ 13]
,因此本研究着重对这 3种提取液中磷和有

机质的特征加以分析.

2.2　沉积物提取液中有机质的相对分子质量分布

特征
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不同提取液的 HPSEC 色谱图见图 3 ,除 NaOH

提取液的色谱图为单峰外 ,其余谱图主要由 2 ～ 4个

峰组成.根据有机质相对分子质量的分布范围 ,可以

把这些色谱峰分为 3个不同的组分:相对大分子质

量组分(Mw >3 500),相对中分子质量组分(3 500>

Mw >1 000)和相对小分子质量组分(Mw <1 000).不

同提取液中有机质的相对分子质量分布情况(表 2)

表明:3种提取液中有机质均以相对大 、中分子质量

组分为主 ,相对小分子质量组分低于 10%.其中 ,

NaHCO3 提取液中 ,相对大 、中分子质量组分占总有

　　　

图 3　沉积物 NaHCO3 、HCl、NaOH提取液的 HPSEC色谱图

Fig.3　HPSEC chromatograms of the sediment extractions

by NaHCO3 , HCl and NaOH solutions

机质的 90%以上 ,且相对中分子质量组分的比例略

高于相对大分子质量组分.HCl提取液中 ,有机质的

相对分子质量均大于1 000 ,主要由相对大分子质量

组分构成 , 在鼋头渚和贡湖样品中高达 84%～

88%.NaOH 提取液中 , 相对大分子质量组分占

53.6%～ 63.4%,相对中 、小分子质量组分分别占

28.9%～ 37.5%和 6.9%～ 8.9%.
表 2　沉积物提取液中有机质的相对分子质量分布情况 %

Table 2　Molecular weight di stribution of organic matter in the

sediment extractions %

沉积物提取液
相对分子质

量组分 ×103
M Y G

>3.5 42.7 42.8 45.6

NaHCO3 1.0～ 3.5 48.6 47.6 45.7

<1.0 8.7 9.6 8.7

>3.5 65.0 84.3 87.5

HCl 1.0～ 3.5 35.0 15.7 12.5

<1.0 0 0 0

>3.5 63.4 58.5 53.6

NaOH 1.0～ 3.5 28.9 34.6 37.5

<1.0 7.7 6.9 8.9

　　表 3 为提取液中有机质的 Mw 、Mn 和 ρ值.

NaHCO3提取液中 ,有机质 Mw 和 Mn 分别在3 282 ～

3 512和2 249 ～ 2 380之间.HCl提取液中 ,有机质 Mw

和 Mn分别在4 983 ～ 5 873和3 642 ～ 5 065之间.NaOH

提取组分 Mw 和 Mn 分别在3 628 ～ 4 198和2 334 ～

2 616之间.ρ值通常用来反映有机质相对分子质量

的分散程度.3种组分的 ρ值介于 1.16 ～ 1.60之间 ,

其中 HCl提取液中 ρ值最低 ,在 1.16 ～ 1.37之间 ,

表明是由相对分子质量相近的组分所组成 ,比较单

一.NaHCO3组分 ρ值在 1.44 ～ 1.48之间 ,分子组成

相对复杂.NaOH 组分 ρ值最大 ,这可能说明了该组

分组成的高度复杂性.

表 3　沉积物提取液中有机质的相对分子质量和分散系数值

Table 3　Molecular weight and polydispersity of organic matter in the sediment extractions

沉积物

提取液

M Y G

Mw Mn ρ Mw Mn ρ Mw Mn ρ

NaHCO3 3 329 2 319 1.44 3 282 2 249 1.46 3 512 2 380 1.48

HCl 4 983 3 642 1.37 5 873 5 065 1.16 5 820 4 928 1.18

NaOH 4 198 2 616 1.60 3 860 2 593 1.49 3 628 2 334 1.55

　　相对分子质量分布是天然有机质的一个重要地

球化学特征 ,几乎与天然有机质的各种环境行为息

息相关.前人对湖泊水体中溶解有机质的相对分子

质量分布进行了研究 ,结果发现其相对分子质量多

在几百到几千
[ 19]
.相比而言 ,沉积物中有机质的相

对分子质量较大 ,这可能主要是由水体中难降解的

大分子有机化合物沉积所形成的
[ 20]
.更重要的是 ,

不同提取液中有机质的相对分子质量特征可能侧面
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反映了其中 Po 组成及其生物活性的差异.NaHCO3

提取液中有机质的相对分子质量最低 ,正好解释了

这部分 Po 具有很高的生物活性
[ 13]
.NaHCO3-Po 是指

和沉积物胶体松散吸附的 Po 化合物 ,包括硝苯基磷

酸盐和磷酸糖类等
[ 21]
.HCl-Po 主要是相对分子质量

较低的 Po 化合物 , 诸如磷酸糖类 、核苷和磷脂

等
[ 22]
,与HCl提取液中有机质的相对分子质量较高

并不吻合 ,这可能与酸性条件下提取出的其它化合

物有关.NaOH-Po 主要指与腐殖质结合的 Po ,这部分

Po 广泛存在于沉积物中 ,以前一直被认为是由相对

分子质量较低的磷酸单酯组成 ,并通过强烈的化学

吸附在无定形和晶型金属氢氧化物或氧化物的表

面
[ 23]
.然而 ,Klavins 等

[ 9]
利用凝胶(Sephadex G-100)

过滤法表征 Latvia 湖泊沉积物中腐殖质的相对分子

质量时发现 ,其相对分子质量比水体中腐殖质的相

对分子质量大 ,Mw 、Mn 分别在3 850 ～ 5 340 、2 450 ～

　　　

图 4　沉积物 NaHCO3 、HCl、NaOH连续提取液的 3DEEM

Fig.4　3DEEM of the sediment extractions by NaHCO3 , HCl and NaOH solutions

738 环　　境　　科　　学 30 卷



3 250之间 , ρ值为 1.67左右 ,且富营养化沉积物中

腐殖质的相对分子质量和 ρ值比贫营养沉积物中

的大.本研究的结果也很好地证实了这一点(表 3).

2.3　沉积物提取液中有机质的三维荧光光谱特征

三维荧光光谱能够获得海洋 、河流 、湖泊及沼泽

中溶解有机质 、土壤腐殖质等荧光基团的完整信息 ,

是一种很有价值的光谱指纹手段
[ 24]
.按照天然环境

中各种溶解有机质的 Ex Em 荧光峰的位置 ,一般分

为类腐殖酸荧光峰 E(humic acid-like , E x Em=350 ～

440 nm 430 ～ 510 nm),紫外区类富里酸荧光峰A(UV

fulvic-like , Ex Em=230 ～ 270 nm 360 ～ 470 nm),可见

区类富里酸荧光峰 C(visible fulvic-like , E x Em =300

～ 360 nm 370 ～ 450 nm), 以及类蛋白荧光峰 B

(protein-like , Ex Em =270 ～ 290 nm 300 ～ 350 nm)和

D(protein-like , Ex Em =220 ～ 230 nm 330 ～ 350

nm)
[ 25 ～ 27]

.其中 ,荧光峰 A 和 C 通常是由分子结构

复杂的腐殖质类物质产生 ,主要与有机组分中的羧

基和羰基有关;荧光峰 B 由具有芳香结构的氨基酸

产生 ,可进一步细分为类色氨酸荧光峰(tryptophan-

like , E x Em =270 ～ 290 nm 320 ～ 350 nm)和类酪氨酸

荧光峰(tyrosine-like , Ex Em =270 ～ 290 nm 300 ～ 320

nm)
[ 26]
.荧光峰 D也与类蛋白物质有关 ,但目前研究

还较少
[ 27]
.

从3DEEM图(图 4)中看出 ,沉积物提取液中共

有5 个荧光峰 , A(Ex Em =230 ～ 260 nm 360 ～ 470

nm)、C(Ex Em =290 ～ 320 nm 390 ～ 460 nm)、B(Ex 

Em =275 ～ 280 nm 340 ～ 360 nm)、D(Ex Em =225 nm 

330 ～ 350 nm)和 E(Ex Em =360 ～ 375 nm 460 ～ 470

nm).3个沉积物提取液中有机质均以类富里酸荧光

峰为主 ,在 NaHCO3 提取液中还出现了类蛋白荧光

峰 ,这与湖泊沉积物中含有大量的蛋白类物质 ,以及

磷蛋白质约占沉积物总 Po 的 2%基本相符
[ 21]
.

Coble
[ 25]
观测到沉积物间隙水中色氨酸和酪氨酸等

类蛋白质荧光物质的浓度相当高.HCl提取液中出

现了类腐殖酸荧光峰 ,这可能导致了有机质的相对

分子质量偏高.Komada等
[ 28]
发现沿海沉积物再悬浮

过程中释放的有机质在长波区有一强烈的类腐殖酸

荧光峰(Ex Em=330 ～ 380 nm 440 ～ 480 nm),其峰位

置明显不同于底层水和孔隙水中溶解有机质 ,并认

为该荧光峰主要与有机质的降解作用以及与矿物结

合的有机质在再悬浮作用下向上覆水体的释放密切

相关.沉积物HCl提取液中的光谱峰的类型和位置

与此非常相似 ,这很有可能表明了太湖(浅水湖泊)

沉积物中有机质的降解过程受到强烈的水动力条件

引起的再悬浮作用的影响.

除荧光峰位置和类型不同外 , 3种提取液中的

荧光强度(fluorescence intensity , FI)也存在较大差异

(表 4).对紫外区类富里酸荧光峰 A 而言 ,NaHCO3

提取液中 FI最高.对于可见区类富里酸荧光峰 C ,

NaOH提取液中 FI 约是 HCl提取液中的 3 ～ 5 倍.

NaHCO3 提取液中类蛋白荧光峰的FI 较高 ,在 302.4

～ 788.2 arb之间;而HCl提取液中类腐殖酸荧光峰

的 FI 较低 ,这可能与不同提取液中有机质浓度 、pH、

溶液离子强度等性质有关
[ 29]
,但沉积物中有机质的

荧光光谱特征与磷化合物组成之间的关系还有待深

入探讨.

表 4　沉积物提取液中最强荧光峰的位置(E x Em)和荧光强度

Table 4　Position(E x Em)and intensity of the maximum fluorescence peak in the sediment extractions

采样点
沉积物

提取液

类富里酸荧光峰 类蛋白荧光峰 类腐殖酸荧光峰

A nm FI arb C nm FI arb B nm FI arb D nm FI arb E nm FI arb

NaHCO3 240 446 671.4 —1) — 280 340 361.0 225 348 609.1 — —

M HCl 255 371 113.0 295 460 118.6 — — — — 360 462 81.7

NaOH 235 412 400.8 310 404 318.1 — — — — — —

NaHCO3 260 468 1 066.0 — — 275 346 765.8 225 348 788.2 — —

Y HCl 255 366 72.6 295 436 73.1 — — — — 375 466 49.7

NaOH 235 408 367.9 315 396 359.1 — — — — — —

NaHCO3 240 448 683.7 — — 280 354 302.4 225 332 422.6 — —

G HCl 255 358 203.2 295 438 88.2 — — — — 365 460 58.7

NaOH 235 394 286.0 315 388 332.0 — — — — — —

1)“ —”表示没有检测到荧光峰

2.4　与磷结合的腐殖质的化学组成和结构特征

为深入了解 NaOH 提取液中与磷结合的腐殖

质
[ 13]
,本研究对沉淀分离的两部分(富里酸和胡敏

酸)进行了 HPSEC 色谱 、 3DEEM 光谱 、红外光谱和
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元素分析.

2.4.1　富里酸的HPSEC 色谱和 3DEEM光谱

图5为沉积物中富里酸(FA)的HPSEC色谱图 ,

其Mw 、Mn 、ρ值分别在2 113 ～ 2 289 、 1 583 ～ 1 618 、

1.34 ～ 1.41之间.

图 5　沉积物中 FA的 HPSEC色谱图

Fig.5　HPSEC chromatograms of FA in the sediments

富里酸的 3DEEM 图(图 6)中有 2个荧光峰 ,类

　　　

富里酸荧光峰A(Ex Em =240 nm 450 ～ 460 nm)和 C

(Ex Em =300 ～ 320 nm 420 ～ 440 nm).Wolf 等
[ 30]
在

调查美国科罗拉多 Louise 湖沉积物中腐殖质的荧光

光谱特征时也发现 ,NaOH 提取的沉积物富里酸和

水体中的富里酸很相似 ,均由 2个峰组成 ,表层沉积

物(1.5 ～ 2 cm)中峰的位置分别为 E x Em :320 nm 

400 nm ,275 nm 415 ～ 445 nm ,而较底层沉积物(12.5

～ 13.0 cm)中峰的位置分别为 E x Em:320 nm 410 ～

420 nm ,260 nm 430 ～ 450 nm ,发射波长的红移反映

了有机质来源的不同 ,表层沉积物中富里酸主要来

源于水体中藻类和微生物 ,而底层沉积物更多的来

源于陆源先驱物质 ,如木质素等.由此而来 ,太湖沉

积物 ,特别是梅梁湾沉积物中富里酸可能更多地来

源于陆源物质的输入 ,这与前面从 C N 、C P 得出的

结论基本吻合.

图 6　沉积物中 FA的 3DEEM

Fig.6　3DEEM of FA in the sediments

2.4.2　胡敏酸的红外光谱和元素组成分析

3个沉积物胡敏酸的红外光谱见图 7 ,表现了典

型的沉积物胡敏酸特征 ,几个主要的吸收带出现在

3 362 ～ 3 385 、 2 924 、 1 657 、 1 528 ～ 1 543 、 1 452 、

1 219 、1 059 ～ 1 082 cm
-1 [ 7 ～ 10]

.其中 ,在2 924 cm
-1
和

1 657 cm
-1
附近强烈的吸收带 ,表明了碳水化合物和

蛋白质的存在 ,这与他人的研究结果相一致
[ 7]
.然

而 ,1 059 ～ 1 082 cm
-1
处的吸收谱带值得注意.正磷

酸盐的最强吸收谱带一般集中在1 050 cm
-1
,而焦磷

酸盐在1 012 cm
-1
有较强的吸收.He 等

[ 31]
通过对不

同来源的腐殖质与磷结合的光谱表征和化学分析得

出 ,可以把1 000 ～ 1 100 cm
-1
的吸收带看作是腐殖

质中磷酸盐的吸收.所以 ,这一区间的吸收很可能反

　　　

图 7　沉积物中 HA的红外光谱图

Fig.7　FTIR spectra of HA in the sediments
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映了磷酸盐的存在.水体中溶解有机磷的研究也表

明 ,磷可能是腐殖质分子结构的组成部分之一;或者

以金属离子为桥键 ,形成有机磷-金属-腐殖质三元

络合物
[ 32 , 33]

.

沉积物中胡敏酸的元素分析见表 5.与国外其

它湖泊沉积物相比 ,太湖沉积物胡敏酸中 C含量略

低 ,而S 含量相对较高 ,这可能与没有对胡敏酸物质

进行提纯 ,里面含有一些无机盐分有关.
表 5　不同湖泊沉积物中 HA的元素组成比较 %

Table 5　Comparisons of elemental composit ion of HA in different sediments %

样品 C H N S 文献

Edku Lake 　　46.31 　　4.72 5.01 2.62 [ 8]

Latvia Lake 51.34～ 53.65 4.74～ 6.04 2.96～ 6.23 —1) [ 9]

Ludas Lake 52.80 7.27 5.64 2.84 [ 10]

M 43.02 7.11 4.21 4.92 本研究

Y 33.86 6.20 4.38 4.91 本研究

G 44.35 7.75 5.33 7.76 本研究

1)“ —”表示没有测定

3　结论

(1)太湖北部 3个沉积物中有机 C N 、C P 比值

介于 8.5 ～ 11.9 、 188.5 ～ 256.6之间 ,表明沉积物中

有机质以湖泊内源自生为主 , 受陆源输入的影响

很小.

(2)沉积物不同形态磷提取液中有机质的相对

分子质量分布和荧光光谱存在很大差异 ,但不同沉

积物之间的差别并不显著.有机质的相对分子质量

分布和荧光光谱特征可能反映了不同提取液中有机

质组分 ,以及有机磷组成及其生物活性的差异.
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