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水环境中木质素光降解及其

对有机物相关指示参数影响研究进展
沈自强,张淑荣,贾彤辉,丁爱中

(北京师范大学 水科学研究院/水沙科学教育部重点实验室, 北京 100875)

摘要: 木质素是陆源有机物的重要组成部分, 同时也是一种良好的陆源有机物的生物标志物。光化学降解是造成木

质素在水环境中指示参数变化的重要原因。简要介绍了木质素的分子结构、特征指示参数和作为生物标志物的指

示原理, 重点介绍水环境中木质素光化学降解的机理及影响因素, 总结了由木质素光降解引起的木质素指示参数及

其他有机物相关参数(例如13C 同位素、CDOM)的变化特征, 综述了陆地湖泊、河流、河口及海洋等水环境中木质素

光降解的研究情况。最后,指出水环境中木质素光降解的一些研究方向,包括利用 CDOM 光谱特征研究光降解过

程、与其他参数结合表征来源以及加强光降解与生物降解相互作用的研究等。

关键词: 木质素;生物标志物;光降解; 陆源有机物;指示参数
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Research progress in photodegradation of lignin in aquatic environments and its effect on

relevant indicative parameters of organic matter

SH EN Zi2qiang , ZH ANG Shu2r ong, JIA T ong2hui, DING A i2zhong

(College of Water Sciences , K ey L aborator y f or Water and Sediment Sciences of M inistr y of

Education, Beij i ng Normal Uni vers ity , Beij ing 100875, China)

Abstract: L ignin is one of t he major components of ter restrial o rg anic matt er, as w ell as a good biomarker o f ter restrial o rg anic

matter. The photodeg radation o f lignin in aquatic environments can signif icantly affect its indicative parameter s. F irstly, this re2

v iew int roduced the st ruct ur e of lignin and its applicat ion as a biomarker. T hen, t he mechanism and influencing factor s o f lig nin

photodeg radation in aquatic environments wer e described and discussed. Meanw hile, t he changes of lignin indicat ive parameter s

and other o rg anic matter parameter s ( 13C iso tope, CDOM, et al. ) caused by the pho todeg radation, as w ell as researches about

lignin phot odeg radation in r iv ers, estuaries and offshore w ere summar ized. F inally, some possible r esear ch fields of lignin photo2

degr adation in water env ironment w ere pointed out, including the use of CDOM optical spectrum measurements to character ize

the photodeg radation of lignin, combining w ith ot her par ameters to character ize t he sour ces and strengthening t he study of the

interaction betw een pho todegr adation and biodegr adation.

Key words: lig nin; biomarker; photodeg radation; terr estr ial org anic matter; indicat ive parameter s

  木质素是一种含有酚结构单元的天然高分子芳 香族化合物, 仅存在于陆生维管植物中,是陆源维管
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生态与 环境

束植物在水环境中的独特标志 [ 122] ,其总量及组成特

征能够指示有机物的来源和降解信息[ 3] 。从 20 世

纪 70年代开始,国内外研究者对土壤、河流、河口及

陆架区的木质素进行了广泛研究,将木质素作为研

究陆地植被变化和重建古环境、古气候的重要工

具
[ 4]
,并在河流和海洋生物地球化学研究中将其作

为陆源有机碳来源、迁移和转化的良好标志物
[ 529]
。

木质素在植物降解过程中被释放到土壤中后,

一部分被矿化为 CO2 ; 还有一部分被转移到水环境

中,其中的一部分被沉积、埋藏和降解, 剩余的最终

迁移到海洋中[ 10]。一般认为, 木质素在土壤、水体

和沉积物的迁移和埋藏过程中,相对于其他有机标

志物(如氨基酸、多糖和 rDNA 等) ,能保持较好的

稳定性和抗降解能力。但研究表明木质素到达海洋

中的量远小于其在河流中的输入量
[ 2, 11]

, 表明木质

素在环境中的迁移转化也会发生显著的降解。在土

壤及水环境中广泛存在的生物降解
[ 12213]

、光降

解[ 8, 14221]以及相变过程[ 22223] 都不同程度地影响木质

素的数量和组成。微生物降解和光降解是木质素两

种主要的降解途径, 两种作用的相对重要性取决于

其所处环境。在土壤环境中, 微生物降解是木质素

参数改变的主要因素[ 12, 2 0]。而在水环境中, 木质素

酚的光降解速率远高于微生物降解速率[ 15, 18, 2 4] ,

Her nes对密西西比河的研究表明水环境中光降解

速率是微生物降解速率的 5倍
[ 17]

, Benner 和 Kaiser

对 Broad河的研究表明水环境中经光降解降解的木

质素占 80%左右
[ 15]
。因此光降解作用对木质素随

河流迁移到海洋中发生的参数变化起到重要作

用[ 25]。同时很多研究发现,水环境中木质素的光降

解速率与有机碳的光降解速率具有不一致性, 木质

素比 T OC更易受到光降解 [ 8, 15]。因此理解木质素

的光降解过程对了解河流木质素的迁移与转化、木

质素作为陆源有机标志物的应用和研究陆源有机物

在水环境中的归宿等问题具有十分重要的影响。

本文将系统阐述木质素在水环境中的光降解原

理及其影响因素,并分析天然水体中木质素光降解

对相关指示参数影响的研究进展。

1  木质素的分子结构、特征指示参数及指示
原理

  木质素是一种高聚物,主要单体结构是对羟基苯

丙烷单元(图 1)。根据苯环上羟基相邻位置甲氧基

取代数目的不同, 可以分为对羟苯基型( H )、愈创木

基型( G)和紫丁香基型( S)。针叶材木质素主要由 G

单体组成,阔叶材木质素主要由 G和 S单体组成,而

非木质纤维木质素主要由 H、G和 S三种单体组成。

木质素通过单体与单体、单体与低聚体以及低聚体与

低聚体之间脱氢聚合、以 CA2CB键和 B2O24键等连接
方式无序偶联在一起。其中, 最主要的连接方式为

B2O24连接(苯丙烷上的B碳与苯氧基环上的氧的连

接) ,约占内部连接的 50%,该连接方式很不稳定,是

木质素降解过程中的主要降解部位
[ 8]
。

图 1  木质素三种对羟基苯丙烷单元[ 24]

Fig. 1  S t ructures of three phenylpropan e unit s of lignin

木质素的定量分析需要先将大分子化合物氧化

成小分子氧化产物, 常用碱性氧化铜法氧化分解木

质素,再用 GC2FID, GC/ M S或 HPLC 等分析检测

氧化单体
[ 26228]

。木质素被氧化成 4 类 11 种酚单体

( LOPS )
[ 1]

(图 2) ,其中具有指示意义的主要有紫丁

香基酚类( S 系列, 包括香草醛、香草酮和香草酸) ;

香草基酚类( V系列,包括丁香醛、丁香酮和丁香酸)

和肉桂基酚类( C 系列,包括阿魏酸和对香豆酸) 3

类; 第 4类为对羟基酚类( P 系列)。由于某些氨基

酸经过碱性氧化铜分解也能产生 P 系列酚, 故其很

少被用于陆源有机物示踪研究[ 2 9]。不同类型植物

所含的木质素单体种类及含量具有差异,因此可以

将木质素总量和单体组成作为陆源有机标志物(表

1)。通过样品中木质素酚总量( + 8 和E 8 )可以估算

水环境中陆源组分的量,如 Benner等根据 +8 数据,

估算出北墨西哥湾水域 UDOM 中平均有 111 6%的
陆源物质, 北大西洋中有约有 24%的陆源物质[ 16]。

由于不同类型的植物所含各种木质素酚单体的种类

和量的不同, 因此可以通过木质素分解后的各种酚

的比值( S/ V和 C/ V)来区分来源植被类型
[ 2]

,如图

3表示了不同的 C/ V 和 S/ V 值对应的植被类型。

木质素在环境中迁移转化而发生降解后的单体参数

会发生变化, 由于 S 和 V系列酚单体中酸和醛的降

解速率不同, 从而可以根据木质素酚单体中的酸醛

比( ( A d/ Al ) S 和( Ad/ Al) V )表征木质素的降解程

度。经过一定程度降解之后的( Ad/ A l) V 值会高于

新鲜植物组织的值, 新鲜植物组织的( A d/ Al ) V 值
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通常小于 0. 3, 比值大于 0. 6 时可认为木质素经过

了较大程度的降解; 而新鲜植物的( Ad/ A l) S 值一般

小于 01 14[ 30231]。

图 2  碱性氧化铜法生成的主要酚类结构[32]

Fig. 2  St ructures of major LOPS g enerated by the

alk alin e CuO m ethod

表 1  常用木质素指示参数及指示意义[1, 33]

Tab. 1  Useful lignin param eters and their indicat ion signif icance

参数 定义 指示作用

E 8 S, V, C系列单体的总量 指示样品中木质素的总量

+8
S, V, C系列单体相对于

总有机碳的含量

指示总有机碳中木质素

的含量

S / V
丁香基酚系列总量与香

草基酚系列总量比值

区分裸子植物( S/ V 约为

0) 和被子植物 ( S / V 为

0. 6~ 4)

C/ V
肉桂基酚系列总量与香

草基酚系列总量比值

区分木本组织 ( C/ V <

01 05)和草本组织 ( C/ V

> 0. 2)

( Ad/ Al) S
( Ad/ Al) V

V 或 S 系列中酸类单体

与醛类单体的含量比

反映木质素的降解程度,

新鲜植物组织( Ad/ Al) V
值通常小于 0. 3, ( Ad/

Al) S 值一般小于 0. 14。

图 3  不同的 C/ V和 S/ V 值对应的植被类型

G:木质裸子植物; g:非木质裸子植物组织; A:木质被子植物;

a:非木质被子植物组织[29, 33]

Fig. 3  S/ V vs . C/ V scat ter plot w ith b ou ndaries. G: w oody

gymnosperms ; g: n o2w oody gymnosperm s; A: w oody

angiosperms; a: non2w oody angiosperms.

2  木质素光降解机理

2. 1  木质素光降解途径

由于木质素分子具有复杂性,对木质素光降解

机理的研究主要是基于模型化合物。一般认为, 苯

环侧链 CA2CB键和B2O24键断裂是木质素降解的主

要方式
[ 34]

,除了侧链氧化外, 木质素的芳香环在光

降解过程可能会通过脱甲基而开裂
[ 35]
。通过对很

多木质素模型化合物的研究发现, 木质素酚聚合物

的苯环外部侧链降解速度快于木质素内核 [ 36]。木

质素的光降解是由紫外照射而产生自由基引起

的[ 37] ,其光化学反应可以分为直接光降解和活性氧

光氧化反应[ 38] 。

直接光降解是木质素分子吸收光子中的能量

后, 直接发生化学键断裂和光分解等化学变化的过

程。直接光降解中主要发生的反应有酚的夺氢反

应、A2苯氧基苯乙酮的 B裂解和羰基自由基的裂解

等
[ 38]
。直接光降解的途径包括游离酚途径( pheno l

pathw ay ) ,苯甲酰甲基途径( phenacyl pathw ay )和

羰游基途径( ketyl pathw ay ) [ 38240]。游离酚途径通

过苯酚基团上氢原子的转移和直接光降解而产生苯

氧基 [ 41]。苯甲酰甲基途径会产生 B2醚键均裂,形成

苯甲酰甲基2苯氧基成对自由基,苯甲酰甲基芳基醚

断裂可能引发木质素的解聚及新的苯酚基形成。羰

游基途径中, A2OH 和 B2O24等的断裂导致苯氧基、
A2羰基的形成和B2芳醚键(最常见的木质素连接键)

的断裂
[ 42]
。

木质素的光氧化反应机制为木质素与各种光化

学反应中形成的中间体反应而降解。这些中间体包

括超氧/过氧自由基( O 22/ HO 2 # ) [ 43244]、羟基自由基

的( # OH ) [ 45246] 和单线态氧( 1O2 ) [ 47248] 等。超氧自

由基能在碱性条件下使芳香环破裂, 同时生成脂肪

酸
[ 49]
。羟基自由基能够通过羟基化, 脱甲氧基化,

去烃基化和侧链置换反应等作用攻击木质素的芳香

环, 也能氧化木质素的脂肪族侧链[ 50]。存在于自然

水环境中的基态 DOM 通过系间窜越去活化而转化

为三重激发态( 3DOM * ) [ 51] , 三重态的光敏剂不能

直接与木质素发生反应 [ 35] ,但在有分子氧存在的条

件下,能将能量传递给氧, 使分子氧变成单线态氧

( 1O 2 ) [ 52] ,单线态氧也可以由木质素上的羰基通过

光敏化反应产生
[ 52]
。单线态氧易与电子密度较大

的基团发生反应, 由于木素分子中含有芳香基、双

键、羰基、羟基等富电子体系, 因此极易受到单线态

氧的攻击 [ 38]。木质素分子被这些自由基氧化,苯丙

烷结构单元减少, 从而发生了大量降解 [ 35, 51]。

在木质素的光降解过程中,敏化剂扮演着重要角

色。一方面光敏剂能吸收光能后形成活跃而不稳定

的激发态分子,激发态光敏剂将能量传递给木质素分

子,使其发生化学键断裂和氧化。另一方面, 光敏剂
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能够导致水体中各种活性氧中间体的形成。Crest ini

等在木素模型物光解的研究中发现, 部分非酚型木素

模型物只有在光敏剂存在的条件下才会发生降

解
[ 53]
。在自然水域,有色溶解有机物( CDOM )是光

化学反应的重要的敏化剂[ 51, 54255] 。木质素作为一种

复杂的大分子,具有三种致敏性发色团结构,即芳香

A2羰基基团、环共轭双键和联苯结构[ 56]
,其中A2碳基

基团被认为是这三种光敏剂中最重要的[ 57] 。McNal2
ly 等的实验也观测到木质素模型化合物之间的自敏

化作用,即一种木质素模型表现为敏化剂, 促进另外

一种木质素模型进行降解 [58]。

2. 2  木质素光降解产物

木质素经过光降解作用后,木质素分子发生侧

链断裂、侧链氧化、解聚和苯环开裂等过程。木质素

侧链发生断裂和氧化之后,木质素羟基, 羧基和酮基

数量增多, 甲氧基数量下降
[ 38, 59]

。在木质素苯丙烷

单元之间则发生解聚, 使木质素的平均分子量变

小[ 36, 41, 59]。

通过连续光照后, 同时也发现木质素的芳香环

大量开裂
[ 35]

, 并检测到大量的醌生成
[ 41]

,醌的形成

过程伴随着芳香族结构的减少和共轭羰基的增

加[ 49]。同时,光降解使木质素的水溶性增强,水溶

性小分子产物形成
[ 35, 58]

,对木材木质素的光降解实

验表明,木质素的光降解产物主要有各种有机酸、香

草醛、丁香醛及一些分子量较大的聚合物片段(包括

醇、醛、酮、酸等) [ 60]。

2. 3  光降解影响因素

2. 3. 1  木质素酚的自身结构
通过对木质素模型化学物的研究发现, 木质素

低聚物最耐降解的是那些缺少 A2羰基和酚官能团
的物质。属于酚的低聚物中, 非甲氧基苯取代酚比

甲氧基取代酚类更耐降解。同时木质素的降解率受

到芳环上是否存在甲氧基的影响, 紫丁香酚类( S)

具有两个甲氧取代基, 香草酚类( V )有一个甲氧取

代基,和对羟基酚类( P )没有甲氧基, 而三者的光化

学衰减常数为 S> V> P
[ 15]
。

2. 3. 2  水环境的 pH 值

通过对木质素模型化合物的研究发现, 在碱性

条件下,降解反应速度加快[ 58] 。这一方面是因为碱

性条件能促进分子氧吸收紫外光能量后生成自由

基[ 55] ,另一方面的原因是木质素降解后生成的羧酸

在碱性条件下被消耗,从而打破化学平衡,使得反应

不断地向正方向进行
[ 34]
。

2. 3. 3  水环境中氧的含量

Dimit ris等的研究发现光降解能显著地使木质素

分子中 B2O24断裂,形成新的酚醛单元,该过程在有

氧存在的条件下速度更快[ 40]。任哲等的研究也发现

氧气对木质素光催化降解起到了重要的作用,有氧条

件下光降解实验表明,木素结构中苯环大量开裂,联

接木素单元结构间的醚键打开,木素的降解程度大幅

度提高。因为在碱性水溶液中,分子氧通过吸收紫外

光的能量,形成羟基自由基( HO # )和过氧离子自由

基( #O-
2 ) ,其中羟基自由基被广泛认为反应活性高

和无选择性的,木素分子被自由基氧化而发生大量降

解
[ 35]
。水环境中溶解氧含量不足会使羟基自由基和

过氧离子自由基等活性氧类中间体的形成受到抑制,

从而减缓木质素的光化学氧化过程。

2. 3. 4  水环境中光敏剂的含量
水环境中存在的其他腐殖质以及一些金属离子

(如铜和铁)
[ 61]
、NO

-
3 、NO

-
2 等无机离子均为天然的

光敏剂, 它们易吸收光能,形成活跃的不稳定存在的

激发态分子, 并通过各种不同的方式向外界辐射能

量。这些光敏剂中间产物寿命短, 易通过电荷转移

等方式将能量传递给分子氧等受体, 从而导致木质

素分子中化学键的断裂或氧化, 以及活性氧类中间

体(单线态氧、三线态氧、羟基自由基和过氧化氢等)

的形成[ 55] 。

2. 3. 5  水环境的温度和光照强度
光化学反应强度随温度和光照强度的上升而上

升。Benner 和 Kaiser 测得 Broad河 2月的木质素

酚浓度几乎是 5月的 2倍,光氧化呈现出夏季强,冬

季弱的趋势
[ 14215]

。Grannas等对南北极和格陵兰岛

的雪融水的研究表明, 5月的光降解相对于 2月更

加剧烈, 这是因为雪经过在初春(极地日出后)搬运

期间和沉积之后, 光降解变得更加重要, 2 月的雪样

则是在极夜期间沉积和转运
[ 19]
。

3  光降解对木质素指示参数的影响

3. 1  木质素总量的变化

Opsahl和 Benner 在热带河流水样光降解实验

中发现, 密西西比河溶解木质素最初 5 d 内减少

37% ,在 28 d的光照实验后减少 80% [ 21] , Spencer

等对刚果河水样进行 57 d的光照实验后,溶解木质

素总量减少 95% [ 14]。值得一提的是,在光降解实验

的实验周期内,微生物降解相对于光降解而言, 对木

质素总量影响较小, 例如在上述 Opsahl和 Benner

的实验中, 28 d光照实验中暗处理样本木质素总量

仅减少 16% [ 21]。除木质素氧化铜氧化产物( LOPs)

迅速减少外, Opsahl和Benner 的研究还表明,溶解木
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生态 与环境

质素分子的尺寸分布也会发生变化, 并且可以通过这

种变化来评估DOM 是否经过较大程度光降解,在其

试验前,约 90%的河流木质素存在于大分子( > 1000

道尔顿)有机物中, 光照实验结束后, 约有 80%的剩

余木质素组分为小分子( < 1000 道尔顿) , 且剩下的

木质素为耐光降解组分[ 21]。因此小分子的木质素可

能是大分子木质素的光氧化产物,这同时也表明光降

解能将大分子溶解物转化为小分子。

3. 2  S/ V 和 C/ V 的变化

木质素在水环境中经过光降解之后, 总量会发

生较大的变化, 同时木质素的组成也会发生一定变

化。由于来源于不同植物的木质素酚结构差异和单

体之间的连接方式不同, 不同系列酚的降解速度具

有一定差异, 从而引起 S/ V 和 C/ V 值发生变化。

同时,一些对木质素模型化合物的光降解研究也发

现其光氧化活性随甲氧基增多而上升[ 18]。Mayer

等的研究发现, 来源于具有丰富有机物的河流样品

木质素酚 S/ V 和 C/ V 经光降解后都呈明显下降趋

势,分别从 11 06~ 01 95减少为 01 88~ 01 76( S/ V )、

01 17~ 01 36减少为 01 10~ 01 28( C/ V) ,而近海样品

的值基本没有变化[ 8] 。鲍红艳等对红树林间隙水的

研究中发现,光降解过程中 S 系列酚的降解速度最

快, V 系列最慢, S/ V 值呈下降趋势
[ 18]
。

然而, Spencer 等对刚果河河水的光降解研究

却获得了相反的结果, 在这个研究中, C/ V 变化较

小,其 S/ V 值在实验前期有一点程度的下降, 但在

12 d后迅速从 01 66上升到 11 16。该作者认为样品
木质素中有一小部分( < 5%)是耐光降解的, 在光降

解过程的前期表现不活跃,但随着光降解进程加深,

它越来越重要, 并且能显著地提高 S/ V。这个显著

地S/ V 上升过程出现在光培养过程的80%以后, 而

前述的研究都在初始木质素被降解约 80%后终止,

故没有检测到这个结果
[ 14]
。

相比微生物降解, 光降解对木质素组成的变化

影响更大。据 Opsahl和 Benner 报道,在 28 d的光

照试验后, S/ V 下降两倍, 而在微生物降解实验中

S/ V 没有发生明显变化[ 21]。Hernes 等的研究表

明,絮凝和微生物降解都不能明显改变河口水样中

木质素的组成, 光降解是造成木质素组成变化的主

要原因[ 17]。

3. 3  ( Ad/ Al) V 和( A d/ Al) S 的变化

木质素各系列酚的单体参数也会在经历光降解

之后发生变化。很多研究表明,各种单体的光稳定

性具有差异, Opsahl通过计算各单体的指数衰减系

数, 总结的各种木质素单体抵抗光降解的稳定性为

香草酮> 阿魏酸> 丁香酸> 香草醛> 丁香酮> 丁香

醛> 香草酸> 对香豆酸,所以香草基酚类单体中的

香草酸香草醛的比值( Ad/ Al) S 以及紫丁香基酚类

单体中的紫丁香酸和紫丁香醛的比值( Ad/ Al) V 通

常会在光降解后有不同程度上升
[ 21]

, V 系列酚尤为

明显 [ 62]。在 Spencer 对刚果河水样品的研究中,

( Ad/ Al) V 和 ( Ad/ Al ) S 值在光照实验后分别由

11 38和 11 11上升到 31 30和 21 76[ 14] ; Hernes 的研

究结果也显示无论大分子木质素还是小分子木质素

的( Ad/ A l) V 和( A d/ Al ) S 都会上升
[ 17]
。鲍红艳等

对红树林间隙水的研究也观测到光培养中的( Ad/

Al) V 值由 01 6上升到 11 5
[ 18]
。同时有一些研究表

明, ( Ad/ Al) S 不能反映溶解性木质素由于光降解而

产生的变化[ 21] , 而在 Mayer实验对河流颗粒木质素

的研究中, 只有( Ad/ A l) V 值出现了较大程度的上

升, 而( A d/ Al) S基本不变, 甚至变小[ 8] 。

对比新鲜植物的( Ad/ Al) V 值后, 可以用样品

的( Ad/ A l) V 值来评估木质素光降解程度。Gran2
nas通过对比 2月和 5 月的( Ad/ Al) V 和( Ad/ A l) S

值, 分析得出样品中木质素在 5月经历了更大程度

的光降解 [ 19]。

31 4  木质素光降解对有机物其他参数的影响

由于水生环境中 DOM 的生色团(例如木质素)

对紫外光的吸收而发生的光降解, 可以改变 DOM

的化学结构和光学特性。木质素作为河流 DOM 中

光降解中活跃的组分, 木质素酚的降解与 DOM 吸

光度的变化具有一定相关性, 吸光度在光降解试验

中下降很快。Osbur n等的沼泽水光降解实验表明,

DOM 在 320 nm 处的吸光度 ( ad, 320 )大约下降了

30% ,而暗处理的基本没有变化, 这个结果与 DOC

中芳香性碳的减少 ( - 36% ) 相似[ 63]。Opsahl 和

Benner 的试验表明, COM 的吸光度在 5 d 内分别

下降了 25%~ 40%, 在 28 d内下降了 40% ~ 60%,

并与溶解性木质素的损失相关性较高,而对应的暗

控制实验却没有明显变化 [ 21]。Spencer 等的研究表

明刚果河样品在 57 d 的光照后, 在 254 nm 和

443 nm间的吸收系数下降了 85% ~ 95% [ 14] 。在

Opsahl与 Benner 和 Spencer 的研究中, CDOM 的

光化学降解的最高水平出现在 310~ 360 nm 之间,

这个范围 CDOM 的吸光度与溶解木质素酚的浓度

具有很高的相关性, 因此能够据此来推断迁移到海

洋中的陆源有机物的光降解水平
[ 64]
。

稳定碳同位素比值(D
13
C)也是一种常用的生物

标志物, 它可以应用于区分陆源植物 ( - 28j ~
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- 25j )和海源植物( - 22j~ - 19j ) , 以及 C3(D13 C

值与陆源植物相近)和 C4( - 12j~ - 14j ) [ 2,65]。木

质素是总 DOC 中相对贫13 C 的组分 (低 3j ~

7j ) [66] , Opsahl和 Zepp的研究表明,光降解优先降

解贫
13
C组分,同时 D

13
C值在各个样点都有一定程度

的上升( + 01 8j~ + 11 6j )
[ 67]
。Osburn等的沼泽水

光降解试验表明,D
13
C值在光照下相对于暗处理样本

出现了 11 2j的上升, 同时芳香性减小(芳香族碳减

少47%) ,考虑到木质素是由众多芳香环组成的, 作

者认为木质素等芳香性物质的光降解对D13 C的改变

产生了重要影响[ 63]。同时, 在 Spencer 等的试验中,
13 C初始值为- 2912 ? 01 1j , 在 57 d的光降解实验

中,以 01107 d21的速率上升,并且该光降解实验过程

中13C值与 +8 值具有很强的相关性( r= 01 99, p <

0101)。因此,在光降解过程中, D
13
C值的改变与木质

素的光降解具有一致性[ 14]。

4  不同水环境中木质素的光降解研究

陆源有机物在从陆地输送到海洋的过程中, 受

到多种自然过程(光降解、生物降解、吸附解析等)的

影响,在不同水环境中的木质素特征也会具有一定

差异,这包括光降解程度和光降解潜力。同时,木质

素在不同水文、气候等条件下受到光降解影响的程

度是不同的。

在对湖泊水体的研究方面, Ouellet等对加拿大

六个湖泊水样进行了研究,温暖湿润且光照强度大的

7月、8月和 9 月的 S/ V 值更低,这样的气候条件不

仅会使微生物活动加剧,同时光降解也会更加剧烈,

作者认为如果光降解是相对显著的话, ( Ad/ Al) V 会

上升,而这项研究中这个值没有显著的变化,因而光

降解所占的比重不是很大
[ 9]
。Vahatalo等将

14
C标记

芳香环的合成木质加入到湖泊水样中,研究在光降解

和微生物降解分别作用下合成木质素和 DOC的转化

和归宿,结果表明两者在微生物的作用下发生的降解

较少,而光降解作用更加显著[ 68] 。

河流是陆源有机物转运到海洋的主要途径,鲍红

艳等研究了长江流域溶解有机质输送的影响因素,在

该研究中, 在长江中下游枯水期和丰水期的

( Ad/ Al) V 都没有上升的趋势, 因此溶解有机质在输

送过程中, 除光降解外, 还明显受到其他过程的影

响
[ 69]
。刚果河

[ 14]
、亚马逊河

[ 32]
、密西西比河

[16]
和一

些北半球高纬度河流
[ 70271]

的 ( Ad/ Al) S 和( Ad/ Al) V

值是比较接近的,但是这些河流的光降解强度可能并

不接近,因为有机物在从土壤、沉积物等吸附和解析

过程、微生物降解等自然过程也可能会改变这两个参

数[ 22]。Spencer等的研究指出, 相对于世界上其他大

型河流,刚果河的泥沙含量低,羽流表面积大,且在光

降解实验中其陆源 DOM 和木质素表现出了显著的

光反应活性,因此在刚果河光降解是移除木质素和陆

源 DOM 的重要途径
[ 14]
。而亚马逊河的情况恰恰与

之相反, D1Ward指出由于亚马逊河具有流速高、河流

深和光穿透率低的特点,有机物在这种浑浊的主河道

中很少暴露在紫外辐射下,因此光降解并不明显。但

是在那些比主河道流速慢、浊度低和深度更浅的水环

境中,光降解扮演着十分重要的角色[ 72] 。

在河口区域, 水流逐渐平缓, 泥沙沉淀下来, 溶

解有机物的曝光程度达到最大, 光降解强度也达到

最大。因此河口区域被认为是木质素光降解的重要

区域,也是当今研究者的研究热点区域。在河口区

域, 随着盐度的上升, 木质素的光降解强度上升, 在

Hernes等的实验中,盐度> 25 psu 时, 光降解相对

絮凝和微生物降解更加剧烈[ 17]。Ronald 和 Ste2
phen的研究表明木质素浓度随盐度上升而下降, 28

值随河流盐度为 0 psu 上升到 36 psu 左右时, 从

141 3 ~ 421 3 Lg/ L 减少到 01 1 ~ 01 3 Lg/ L [ 16]。

Mayer 等对该区域的沉积物样品研究也发现了木质

素酚总量的大量减少。同时, 木质素分子的尺寸分

布也会随盐度的变化而变化
[ 8]

, Her nes 的试验中,

木质素酚在大分子 DOM 中的比例随盐度从 0上升

到 351 4 psu时从 79%减少到 17%。因此在河口区

域, 光降解是木质素降解的控制因素 [ 17] , 木质素经

过这个区域后总量减少, 分子量变小。溶解木质素

经过陆地河流和河口区域之后, 剩余部分基本为光

化学稳定性较高的物质。

至于在海水环境, Opsahl和 Benner 实验发现,

与河水样品的木质素浓度随光照时间迅速下降不

同, 海水样品的木质素浓度在 4 d的光照后基本不

变, 海洋样品大分子木质素为耐光降解组分 [ 21]。

5  研究展望

木质素作为一种良好的陆源有机物的生物标志

物,已经被广泛运用到生物地球化学研究中。现阶段

对水环境中木质素光降解机理的研究已经取得了一

定的进展,同时也开展了对不同水环境中木质素光降

解实验的研究。未来研究应关注以下几个方向。

( 1) CDOM 光谱检测今后可能会成为评价木质

素和陆源有机物光降解程度的在线分析手段。荧光

分析是一种研究水环境中有机物的常用手段, 可以

实现对有机物的在线分析。而环境样品中木质素的

光降解情况也可以通过荧光强度参数来反映。例
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如, F ichot 和 Ronald 指出, 在某些特定环境中,

CDOM 的光谱斜率( S2752295 )可以作为光降解的独特

指示参数[ 73] 。在 Yamashita等的研究中,作者识别

了可能来源于陆源类腐殖质、耐光降解物质的峰 A

和来源于陆源类腐殖酸的峰 C,峰 C和峰 A 荧光强

度的比值可以作为指示陆源类腐殖质组分光降解程

度的指标
[ 74]
。

( 2)与其他的生物地球化学方法相结合。当发

现样品木质素发生了较大程度的光降解之后, 木质

素作为标志物的指示作用便会发生一定偏差。因此

在今后的研究中可以考虑将木质素分析与其他的生

物地球化学方法相结合, 进而反推其母源信息,例如

与孢粉分析[ 75]、木质素单体同位素分析等相结合。

此外, T areq等还提出用木质素植被指数( LPVI)来

定义木质素组成,该指数能灵敏地检测到包括环境

条件引起的陆地植被的变化[ 76277]。

( 3)木质素各种降解途径相互竞争和相互促进

方面的研究可能是今后研究的一个重点。很多研究

表明, 光化学降解、微生物降解和吸附、解析作用会

在不同的环境介质中对木质素参数产生不同程度的

影响,例如有研究表明光降解和微生物降解的相对

强度取决于影响光穿透的因素(比如浊度)和影响微

生物降解的因素(比如温度) [ 17, 33] 。
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