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獐子岛附近海域溶解有机物的荧光特征
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摘　要　利用平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）模型对三维荧光光谱（ＥＥＭｓ）进行解析，研究了獐子岛附近海域不

同季节荧光溶解有机物（ＤＯＭ）荧光的组成特点及分布变化。调查水域在不同季节的ＤＯＭ荧光组成基本一

致，包含类腐殖质荧光组分Ｃ１（２６５／４４０ｎｍ），Ｃ２（４１０～４５０／５２０～５５０ｎｍ）和类蛋白荧光组分Ｃ３（２３０，２８０／

３３０ｎｍ），且三者有很好的相关性，表明它们有着相同的来源或彼此间存在某种关系。各组分在不同季节不

同水层的分布有在獐子岛周围海域荧光强度相对较大的共同点。通过对各组分与叶绿素ａ和盐度变化的关

系研究发现，调查海区ＯＭ受现场浮游植物和人类生产活动的共同作用。分析结果有效的证明了ＥＥＭｓ与

ＰＡＲＡＦＡＣ相结合对ＤＯＭ荧光进行分析鉴别的可行性。
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引　言

　　作为海洋最大的溶解有机碳贮藏库，海洋溶解有机物

（ＤＯＭ）却因形成、输送和转化的复杂性而被了解甚微
［１］。三

维荧光光谱（ＥＥＭｓ）为水体ＤＯＭ的分析提供了有效的手

段［２］，通过光学性质的改变来指示其化学组成的变化。传统

的三维荧光谱图的识别方法为峰检法（ｐｅａｋｐｉｃｋｉｎｇ），由于人

为的观察存在工作量大、随意性较大等缺点，现在逐渐被多

变量分析的方法所取代。平行因子分析（ＰＡＲＡＦＡＣ）作为一

种重要的多变量分析方法［３，４］，能够准确估计混合物中实际

荧光组分数，将其与ＥＥＭｓ相结合用于ＤＯＭ的解析，已成

为新的发展趋势［５８］。

１　实验部分

１１　样品采集与预处理

调查海域在北黄海獐子岛附近，样品的采集分为三个航

次，时间分别是２００７年１２月１９—２６日、２００８年３月３０—

２１日、２００８年５月１４—１５日，站位如图１所示。分别取待

测站位的表层、中层和底层海水２５０ｍＬ，依次编号，经（４５０

℃，４ｈ）灼烧过的Φ（直径）为２５ｍｍ的ＷｈａｔｍａｎＧＦ／Ｆ膜过

滤，滤液分装在（４５０℃，２ｈ）灼烧过的棕色瓶中冷冻保存。
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１２　光谱测定

荧光光谱用ＨＩＴＡＣＨＩＦ４５００型荧光分光光度计测定，

参数的设定参见文献［９］。以ＭｉｌｌｉＱ超纯水作为空白以校正

水的拉曼散射。



２　结果与讨论

２１　犘犃犚犃犉犃犆模型因子数的选择

将得到的三维荧光光谱数据，扣除 ＭｉｌｌｉＱ水空白荧光

光谱以消除拉曼散射的影响，并将数据控制在Ｅｘ＋１０＜Ｅｍ

＜２Ｅｘ－２０，其他范围内的数据置零，消除瑞利散射的影响。

然后将已去除散射效应后的荧光数据进行最大值归一化处

理，可以消除荧光光强的影响。分别将三个航次处理好的三

维荧光光谱数据按照样品编号、发射波长、激发波长的顺序

组合成三维数据矩阵，应用Ｍａｔｌａｂ７．０进行ＰＡＦＡＲＡＣ模型

模拟［１０］。

首先用一分为二法判定２～６组分中的有效组分数，其

中三组分、五组分有效，然后计算有效组分数模型的中心连

续系数，确定了三因子模型是合适的。最后得到了这三个组

分最大激发、发射波长的位置以及荧光相对强度。

２２　犘犃犚犃犉犃犆模型组分

三个航次的ＰＡＲＡＦＡＣ模型均得到三种荧光组分，且呈

现很强的相似性，三种荧光组分的位置基本一致，强度稍有

差异，说明调查海域ＤＯＭ在不同季节的组成差异不大，含

量有所不同。组分Ｃ１（２６５／４４０ｎｍ）和Ｃ２（４１０４５０／５２０～５５０

ｎｍ）属于类腐殖质荧光组分，Ｃ３（２３０，２８０／３３０ｎｍ）属于类蛋

白荧光，表１表示了三种组分与传统荧光峰的比较
［１１１４］。

Ｃ１与传统的紫外区类腐殖质Ａ峰位置一致；Ｃ２峰形平

坦，荧光最大值所对应的位置较宽，与Ｄ／Ｅ峰相关，可能来

源于土壤富里酸；Ｃ３与类色氨酸荧光Ｓ／Ｔ峰位置一致，说

明Ｃ３应为类色氨酸荧光基团。
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　　为了考察三组分之间的关系，分别对不同季节的Ｃ１和

Ｃ２、Ｃ１和Ｃ３进行相关性分析（表２），结果表明彼此都显著

正相关，说明它们有着相同的来源或彼此间存在某种关系。
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犻狀狋犲狀狊犻狋犻犲狊狅犳犆１犪狀犱犆２，犆１犪狀犱犆３

时间
Ｃ２／Ｃ１

犚２ 狆

Ｃ３／Ｃ１

犚２ 狆

２００７．１２ ０．８８４ ＜０．００１ ０．８３６ ＜０．００１

２００８．３ ０．８９２ ＜０．００１ ０．８８５ ＜０．００１

２００８．５ ０．７１０ ＜０．００１ ０．４５１ ＜０．００１

２３　各组分的分布特点

组分Ｃ１和Ｃ３分别代表典型的类腐殖质荧光和类蛋白

荧光，因此对这两组分在不同水层的相对荧光强度分布特点

进行了分析。如图２和图３所示，Ｃ１和Ｃ３组分在２００７．１２

和２００８．３航次的分布基本一致，也与之前的相关性分析相

呼应。两组分在２００７．１２表层和中层的分布很相似，在东北

部靠近獐子岛和中心的区域荧光强度较大，南部较小，可能

是由于海水的垂直混合使表中层呈现相同的分布特点。在底

层，同样的是在靠近獐子岛的部分荧光强度相对较大，不同

的是中部荧光强度较小，而南部较大。

　　２００８．３航次，Ｃ１和Ｃ３在三个水层的分布呈现一样的规

律，都是在獐子岛附近和西北部荧光强度较大，中东部和南

部较小，经过整个冬季的海水垂直混合使ＤＯＭ在不同水层

的分布比较均匀。Ｃ１和Ｃ３在２００８．５的分布有一些差异，但

它们分别在三个水层的特点仍然是一致的，Ｃ１在北部荧光

强度相对较大，西中部荧光值较小，而且有一个明显的慢慢

向东部推进的趋势，只是在底层的南部出现的一个相对较强

的荧光。Ｃ３均在围绕着獐子岛的周边地区荧光强度较大，调

查海域的西南部出现了荧光较小值。

虽然Ｃ１和Ｃ３在不同季节各水层的分布不尽相同，但都

呈现在獐子岛附近海域荧光强度相对较大这一特点。獐子岛

渔业发达，有规模庞大的水产养殖和加工基地，人类的生产

活动很可能对沿岛海水ＤＯＭ的分布产生一定影响。

２４　各组分季节分布变化

三组分的荧光相对强度平均值在三个航次的差异并不大

（图４），特别是１２月份与５月份基本维持在一个水平，而３

月份的类蛋白组分Ｃ３相对强度稍大，类腐殖质组分Ｃ１和

Ｃ２要小一些。类蛋白和类腐殖质荧光分别代表新的和老的

溶解有机物［１３］，由于３月份正值春季初始，浮游植物开始大

量繁殖，新生成的物质量相对较大，表明浮游植物的生产对

荧光物质的产生有一定贡献。

２５　各组分荧光与叶绿素犪和盐度变化的关系

现场浮游植物的活动与海洋ＤＯＭ的产生有密切的关

系，对各航次三组分相对荧光强度与叶绿素ａ的浓度进行了

相关性分析，发现２００７．１２航次中层和２００８．３航次表层水

体中组分Ｃ１与Ｃ３均与叶绿素ａ存在一定的正相关关系，相

关系数犚Ｃ１／ｃｈｌ－ａ／２００７．１２＝０．８００，狆＝０．００１；犚Ｃ３／ｃｈｌ－ａ／２００７．１２＝

０．７５４，狆＝０．００３；犚Ｃ１／ｃｈｌ－ａ／２００８．３ ＝０．７３６，狆＝０．００３；

犚Ｃ３／ｃｈｌ－ａ／２００８．３＝０．７１３５，狆＝０．００３。表明浮游植物的活动对

荧光ＤＯＭ的产生是有一定影响的。２００８．５航次的各组分与

叶绿素ａ的浓度没有明显的相关性关系。

浮游植物与ＤＯＭ的关系密切又复杂，目前的研究说法

不一。Ｍａｙｅｒ等发现类蛋白与叶绿素ａ的相关性区域性不

同，有正相关，也有负相关［１５］；Ｃｏｂｌｅ等报道叶绿素ａ含量

高时类腐殖质荧光也较高［１４］，但Ｃｈｅｎ和Ｂａｄａ认为类腐殖

质荧光与水体的生产无关［１６］。本实验室以往的工作也涉及

到薇藻生长过程所产生的ＤＯＭ的研究，发现不同的藻种在

不同生长时期产生的光谱特征是不同的［１７，１８］。五月正值浮

游植物繁殖旺盛的时期，虽然与叶绿素ａ没有明显的相关

性，可能与薇藻处于不同的生长期有关，但对ＤＯＭ的分布
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是有一定影响的。

另外，外源输入也是海洋ＤＯＭ的重要来源之一，因此

对三组分相对荧光强度与盐度的关系进行了考察。２００８．３表

层水体中Ｃ１和Ｃ３均与盐度有一定的负相关关系，犚Ｃ１／Ｓ＝

－０．８５６，狆＜０．００１，犚Ｃ３／Ｓ＝－０．８２４、狆＜０．００１。２００８．５航

次表层和中层的Ｃ１组分与盐度呈现显著的负相关，相关性

系数犚ｓｕｒｆａｃｅ＝－０．７３１，狆＝０．００１，犚ｍｉｄｄｌｅ＝－０．８００，狆＜

０．００１，证实了獐子岛水产养殖区的人类生产活动对调查海

区ＤＯＭ的分布有重要贡献。

３　结　论

　　（１）ＰＡＲＡＦＡＣ模型模拟得到了獐子岛附近海域ＤＯＭ

的三组分，包括了典型的类蛋白和类腐殖质荧光物质。

（２）三组分相对荧光强度彼此相关。在不同水层的分布

不尽相同，但都显示獐子岛附近荧光强度相对较大的特点，

且２００８．３表层水体中Ｃ１和Ｃ３组分、２００８．５航次表层和中

层的Ｃ１组分均与盐度显著负相关，证实了人类生产活动对

ＤＯＭ的影响。

（３）２００７．１２航次中层和２００８．３航次表层水体中Ｃ１与

Ｃ３均与叶绿素ａ存在正相关关系，２００８．５虽与叶绿素ａ没

有显著的相关关系，可能是与微藻所处的生殖阶段有关，表

明现场浮游植物对荧光物质的产生有一定贡献。

（４）综合发现调查海域ＤＯＭ的分布是受现场浮游植物

和陆源输入的共同作用的结果。
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（５）分析结果证明了ＥＥＭｓ与ＰＡＲＡＦＡＣ相结合是一种 对ＤＯＭ进行时空分布特点分析的有效方法。
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