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海水黄色物质荧光特性的初步研究
’

夏达英 李宝华 吴永森 张绪琴 吴隆业 张士魁

(国家海洋局第一海洋研究所 青岛 2 6 6 0 0 3)

提要 用荧光测量方法
,

对被认为可作本底水样的几种水体进行了荧光特性的测量研究
,

确认了即时处理的 硒lli 一Q水是无荧光效应的高纯度水
,

可作为本研究的本底水样
。

同时
,

对

海水黄色物质肠lli 一Q水溶液
、

市售草炭腐殖质 腼lli 一水溶液
、

青岛近岸海水和褐藻培养液样

品进行了光谱特性测量研究
。

结果表明
,

海水黄色物质和培养液的黄色物质的激发光谱峰值

波长在 34 Onm 附近
、

荧光光谱峰值波长在 4 35 nm 附近 ; 而草炭腐殖质的激发峰值波长在

3 2 0 nm 附近
,

荧光峰值波长在 4 40 nm 附近
。

测量得出了海水黄色物质场 ili 一Q水溶液的荧光强

度与其浓度的关系曲线
。

其最低检测浓度高达 1 x lo
一 99 / ml 以上

。

同时也测量得出了青岛

近岸海水样品不同稀释度的稀释液与对应的荧光强度的良好正相关关系
。

用荧光法测量得出

青岛近岸海水的黄色物质浓度为 3
.

2 x lo
“ ’g / m L
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由于 黄色物质 (腐殖质 )是参与海洋 中碳循环的动态分子
,

长期 以来人们对它的化

学结构尚不清楚
。

加之分离较困难
,

直至本世纪 30 年代才进行研究
,

K a lle
(1 9 3 7) 用分

光法 发现海水中有黄色物 质存在
,

称其为
“

Ge lbs to ff
” 。

80 年代初期起
,

国内不少的海洋

化学家对海水腐殖质 的提 取
、

分离及其化学结构解析方面 做了大量 工作 (纪明侯等
,

19 8 2 a
,

b ; 曹文达等
,

19 8 7 ;
韩丽君等

,

19 9 1 ;
高洪峰等

,

1 9 9 6 )
。

黄色物质在海洋过程 中具

有重要的作用
,

其稳定 的光学性质
,

是一种性能较好的海水固有示踪物
。

研究海洋中黄

色物质固有荧光场分布
:

可以进行海洋水 团划分
;
有 助于揭示大洋环流 的显著特征 ; 海

洋 中黄色物质含量 与盐度 的关系 曲线提供了关于水团及其混合的极有用的资料 (杰尔

洛夫
,

1 9 7 6 )
。

对于海洋中黄色物质的检则
,

目前采用其它方法难以直接
、

快速从海洋 中了解黄色物

质的存在
、

浓度及分布状况
。

由于荧光测量法具有灵敏度高
、

简便
、

样品不需作处理 即可

现场检测及对荧光物质的鉴别性等优点 (夏达英等
,

1 9 9 7 a)
。

因此
,

倍受世界众多的海洋

科学家重视
,

并被广泛地用于海水黄色物质特性 的研究工作 (K滋lle ,

19 6 6; E u g e ne
,

19 69 ;

R ar 永 。t al
,

199 3)
。

然而
,

国 内少有人从事这一研究
。

本文报道了在国内首次从物理学

的方法
,

对海水黄色物质的荧光特性所作的部分研究工作及取得的初步结果
。

* 国家自然科学基金资助项目
,

4 9 7 8 6 0 05 号
;
中丹国际合作项目

,
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.
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1 原理与方法

L l 原理

根据光激发荧光的原理
,

不同种类的荧光物质由于其分子结构和能量分布的差异
,

各

自显示出不同的吸收光谱和荧光光谱
。

海水黄色物质是一类含有多种活性较高的化学功

能团的无定形大分子聚合物
,

具有较高的荧光效率
,

对光 的强吸收是在紫外光区
。

因此
,

用紫外光激发海水黄色物质时就会发 出蓝色的荧光
。

L Z 方法

采用荧光测量法和 R l卜5 4 0荧光光度计
,

对海水中的黄色物质的荧光发射和激励特征

进行了定量的测量和分析
。

在仪器操作中
,

使用激发单色仪在 2 00 一7 00 lun 之间人工选择

激发波长
,

对黄色物质水溶液作照射
,

然后扫描荧光发射波长
。

一旦一个荧光发射峰被检

测到
,

发射单色仪就置于这一峰值波长上
。

激发单色仪继续调节
,

确定最大激发波长
。

置

激发单色仪在最大波长上
,

然后 对荧光发射波长进行 扫描
,

即得黄色物质的荧光发射光

谱
。

在获得激发光谱时
,

则过程相反
。

图谱是按荧光相对强度与波长的关系记录的
。

在测量实验过程 中
,

需用高纯水作为基准
,

对海水作过滤处理
,

并选择合适的紫外激

发光波长和强度
,

以减少其它有机成分的影响和避免样品产生感光分解
。

2 实验测最结果与讨论
2. 1 本底水样的选择

在各种 自然水体中普遍存在可溶性有色有机物质 (黄色物质)
。

这些物质完全溶解在

O L一一 . . 1

—
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图 l 各种水样的荧光光谱特性曲线
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水体中
,

即使用常规的滤膜过滤方法多次

处理
,

也难以将水体中的黄色物质处理 干

净
。

本研究通过对被认为可作本底水样的

市售蒸馏水
、

多 次过滤处理的海水等进行

了荧光测量实验
,

仍有较高的荧光值
。

因

此决定使用通过 M Ui一Q 纯化系统处理的

Mi lli 一Q水作测量实验的本底水样
。

图 1 表

示的是各种水样使用 R 卜540 荧光光度计测

量 的 荧 光 光谱 特 性 曲 线
,

激 发 波 长 为

3 2 0 nm
,

狭缝为 10 nln
,

接收灵敏度增益为

7
。

图 1 曲线 A 显示了诵lli 一Q水只在波长

36 0 nm 处出现明显的拉曼 (R a m an )散射峰
,

而在拉曼峰的右边无荧光峰出现
。

由激发

光产 生的杂散光 的瑞利 (孙ylei g h) 散射使

拉曼峰在 长波段的发射不为零值
。

而其他

c,

熬

水样除在 36 0nm 处出现明显的拉曼散射峰外
,

在其右边皆有 明显的荧光峰
。

其峰值波长

皆在 42 Onm 附近
。

这表明选用 肠lli 刃水作为本研究的本底水样是理想的
。

2. 2 海水黄色物质哺n卜Q水溶液的激发光谱和荧光光谱

本研究采用的海水腐殖质 (黄色物质 )干基样品
,

是 19 84 年曹文达教授用 G D X , 102 吸
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附树脂的方法 (纪明侯等
,

1 9 8 2 a)
,

从海水中分离得到的
,

并封装保存于干燥瓶中
。

而采用

诵lli 一Q水作本底水样
,

配制成海水黄色物质 诵11 1一Q水溶液
。

将 10 m g 海水黄色物质注人

1 00 ml 的 陇ili 一Q水配制成母液 (l x 10
’ 4 9 / m l)

。

依上述测量图谱的方法及仪器
,

测量得

出的海水黄色物质 Mi ili 一Q水溶液的激发光谱与荧光光谱示 于图 2a
。

同时还采用市售草

炭腐殖质
,

依上述方法配置母液并测量获得的激发光谱与荧光光谱示于图 Zbo
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从图 2a 可知
,

海水黄色物质 腼lli 一Q水溶液的激发峰值波长在 340 lun 附近
,

荧光峰值

波长在 4 35 nm 附近
,

而草炭腐殖质的激发峰值波长在 3 20 nln 附近
,

荧光峰值波长在 4 40 nln
附近

。

这表 明海水腐殖质与草炭腐殖质虽然具有相近的荧光 峰值波长
,

但它们的激发峰

值波长却有较大的差异
,

这是 由于两者的物质分子结构和能量分布有所差异之故
。

海水

腐殖质主要 由非芳香性的脂肪链化合物组成
,

而陆地风化煤等腐殖质是以芳香结构单元

为主要组成 的 (高洪峰等
,

19 9 6)
。

2. 3 海水黄色物质的浓度与荧光强度的关系

海水黄色物质是溶解于海水中的固有荧光性物质
,

在测量海水中黄色物质时
,

必须使

用高纯度的 Mi lli 一Q水作本底水样配制标准浓度 的溶液
,

进行各种标准溶液荧光强度的测

量
,

绘制出其相关曲线
。

将上述配置的海水黄色物质 诵 ili 一Q水母液取出 Inil
,

按配置标准

溶液的要求注人 Mi lli 一Q水
,

测出待测海水黄色物质 诵 ili 一Q水各种不 同浓度 的标准溶液

的荧光相对强度
。

图 3 表示 的是激发波长为 3 3 0nm
,

激发单色仪狭缝为 10 nln
,

增益 为 9

时
,

测量得到的不 同浓度海水黄色物质 腼n i一Q水溶液的荧光光谱特性曲线
。

图 3 表明
,

对于不同浓度的海水黄色物质 肠lli 一水溶液在相同的激发条件下
,

荧光峰

值波长在 4 35 nm 附近
。

而它们的荧光强度却随着浓度的降低而减弱
。

同时
,

也表明了海水

黄色物质具有较高的荧光效率
。

在 M lli 刃水中
,

当海水黄色物质 的浓度为 1 x lo
一 ’g/ nil

时
,

其荧光发射强度为 22
.

3
,

而 MI lli 一水的本底值为 6
,

信噪比 (N / s) > 3
。

这表明使用荧

光法检测海洋中的黄色物质
,

其最低检测灵敏度可达 1 x 10
一 99 / 而 以上

。

将所测量的不同浓度海水黄色物质 Mi n i一Q 水溶液的荧光峰值强度的测量值
,

进行检

测灵敏度增益换算及归一化处理
,

采用半对数坐标系绘制出海水黄色物质 肠ili 刃水溶液
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. 为不同浓度海水黄色物质 树lli 弋水溶液的测量点

E S X 1 0
i厂

(单位
: g / 耐)

浓度 (C) 与其荧光相对强度 (I r)的关系曲线 (图 4)
。

图 4 表 明
,

海水黄色物质的浓度检测范围为 5 x 1 0
“ ’
一 1 x 10

“ ’g / m l
,

这一检测灵敏

度范围足够满足海洋中黄色物质浓度分布检测的要求
。

沿岸海水中腐殖质浓度分布为

3 x 1 0
一 ’
一2

.

4 x 1 0
一 ‘g / m l

,

一般春
、

夏季高
,

冬季少 (纪明侯等
,

1 9 8 2 b )
。

2. 1 1 近岸海水
、

褐藻培养液黄色物的荧光光谱 19 9 8 年 8 月 7 日取青岛近岸海水
,

用

0. 45 卜m 的滤膜进行抽滤
,

取部分滤液在与上述相 同的实验条件下
,

进行光谱测量实验
,

得

出的光谱特性 曲线如图 5a 所示
。

以此同时对使用 0. 4 5协m 滤膜抽滤的褐藻培养液滤液样

品也进行测量
,

得出的光谱特性 曲线如图 5b 所示
。

褐藻培养液 的过滤样 品是褐藻生长过

程中的腐败物和排泄物受细菌分解和再合成的产物溶解于水中而生成黄色物质
。

比较图 sa
、

5b 可知
,

青岛近岸海水样品的激发光谱出现两个明显的激发峰 2 75 nln 和

3 40 nm
,

而 褐藻培养液在 3 40 nln 处也有一个明显的激发峰
,

在 2 75 nm 处也出现一个激发

峰
。

在相同的激发条件下
,

两者具有相同的荧光发射峰波长 4 35 lun
。

这表明海水黄色物质

与藻类培养液腐殖质具有类似的物质分子结构
,

它们都是浮游生物尸骸受细菌降解和再

合成的产物
。

即浮游生物是海源黄色物质的重要来源
。

这与 E ha u rs m 减19 7 4 )研究推断海水

固有荧光物质是海洋原位产生的结论相一致
。

2. 3. 2 近岸海水黄色物质稀释度 与荧光相 对强 度 的关系 将 青 岛近岸海水 样品
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(0. 45 协m 滤膜处理 )用 硒ni一Q水进行不同比例的浓度稀释
,

并进行了荧光光谱特性测量研

究
,

结果如图 6 所示
,

曲线 A 为 Mi ni一Q水光谱曲线
,

只有明显的拉曼散射峰
,

而无荧光峰
。

曲线 B
、

e
、

D
、

E
、

F是稀释度
,

分别为 0
.

0 1
、

0
.

10
、

0
.

2 5
、

0
.

5 0
、

1
.

0 0 9 /ml 时的荧光光谱特性曲

线
。

激发狭缝为 10 nm
,

激发波长为 33 0nln
,

接收器增益为 8
。

取每个稀释度的稀释液峰值波长上的荧光峰值强度值
,

以稀释度为横坐标
,

荧光相对

强度为纵坐标
,

给出青岛近岸海水样品黄色物质稀释液的稀释度与荧光相对强度 的关系
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图 6 青岛近岸海水样品及其不同

稀释度的稀释液的荧光光谱特性曲线

图 7 青岛近岸海水黄色物质稀释液的稀释度

与荧光相对强度的关系曲线
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曲线 (图 7)
。

图 7 显示了两者之间具有明显的正相关关系
,

即随着海水黄色物质的增加其

荧光相对强度也呈线性增加
。

这一结果与丹麦 M u
湘y (19 7 4)

’)的研究结果相一致
。

2. 3. 3 青岛近岸海水黄色物质含量 从图 6 中得出青岛近岸海水样品的荧光峰值强度

为 4 2 (检测灵敏的增益为 7)
,

对照图 4 的校 正曲线
,

求得青岛近岸海水黄色物质浓度为

3
.

2 x 10 ”g / m l
。

这一数值在上述资料介绍的沿岸海水黄色物质浓度范围内
。

3 结语

3. 1 本研究得出了海水黄色物质激发光谱的峰值波长在 3 40 nm 附近
,

荧光峰值波长在

4 3 5nm 附近
;
藻类培养液中的降解产物和海水黄色物质具有极相似荧光特性 ;青岛近岸海

水样品不 同的稀释度与其荧光相对强度具有良好的正相关关系
。

同时
,

初次用荧光法测

量出青岛近岸海水黄色物质在夏季的浓度为 3
.

2 x 10
’ 7 9 / nil

;
荧光仪器对海水黄色物质

而n卜Q水溶液的浓度的检测范围为 5 x 1 0
一 ’

一 1 x 10
一 9

9 / ml
。

3. 2 研究现场海水样 品和藻类培养液样品
,

发现两者具有相似的荧光特性
,

可以认为海

洋浮游生物是海源黄色物质的重要渊源
。

比较海源黄色物质与陆源草炭腐殖质诵lli 刃水

溶液 的激发光谱
,

发现两者有明显差异
,

表明两者的物质分子结构有所差别
。

1 3 研究表明
,

荧光测量法在研究溶于海水的微量有机物方面是非常有效的
。

荧光光度

计可对所取海水样品进行测量
、

鉴别物质的成分
,

选定激发波长和浓度测量
。

拖曳式水中

荧光计
,

具有极高的检测灵敏度
,

可用于海上现场快速
、

连续检测海洋 中溶解有机物质的

浓度分布 (夏达英等
,

19 9 7 a
,

b)
。

这两种技术为海洋学家在发现
、

鉴别海洋中溶解有机物

质成分的困难任务得以解决
.

也就是说
,

将荧光激发光谱和发射光谱及其检测技术用于

海洋中溶解有机物
、

浮游生物等的研究是理想的
。

致谢 本研究承蒙中国科学院海洋研究所曹文达教授提供海水黄色物质干基样品
、

韩

丽君教授提供草炭腐殖质和青岛海洋大学于志刚副教授提供 Mi lli 一Q 水
,

谨致谢忱
。
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