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Saguenay河溶解有机质光化学生成溶解无机碳的研究
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摘要：溶解有机质作为水生生态系统中一种重要的活跃的有机组分，对生态系统中的碳循环起到重要的作用。利用模拟太阳光对Saguenay河溶解有机质的光氧化过程模拟，研究了溶解氧浓度、模拟太阳光波长范围和铁浓度对溶解无机碳产量的影响。研究表明，基于空气饱和样品前72 h的溶解无机碳产量1.39 μmol·L-1·h-1,氧气饱和条件下照射的溶解无机碳产量增加了52.5%，而氮气饱和条件下的照射则只有空气饱和样品的10%。实验以Mylar–D、有机玻璃UF–3和有机玻璃UF–4为滤光片研究了波长范围对溶解无机碳产量的影响，近似计算的结果表明UV-B, UV-A和可见光部分分别占无机碳产量的16.5%, 55.4%和28.0%，表明溶解无机碳的生成可发生在紫外光无法到达的水体较深区域。铁在光化学催化氧化过程中起重要作用，当总铁浓度达到10 μmol·L-1时，有效的增加了溶解无机碳的生成速率，其生成速率约为初始样品的1.68倍(初始样品中总铁含量为3.2 μmol·L-1)。
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溶解有机质是指能够透过0.45 μm滤膜的有机物组分，它还包括在过滤期间没有被阻截的部分胶体颗粒。溶解有机物是地球水圈有机碳的主要载体和生物体的主要底物，它在控制水生态系统的物理、化学、生物性质中起着重要的作用[1]。溶解有机质是水生生态系统中一种重要的活跃的有机组分，它不仅影响环境的酸碱特性、营养物质的有效性和环境污染物的迁移转化特性等，而且对生态系统中的碳循环起到重要的作用。光化学氧化降解作为自然界中重要的过程之一，除了能够使溶解有机质降解为小分子的有机物作为生物的底物外，还能使其矿化为无机物，如CO2、H2CO3、HCO3-和CO32-等形式的溶解无机碳[2-6]。腐植酸、黄腐酸和木质素等天然有机物的光化学矿化生成溶解无机碳已经被确定为生物地球碳循环中的一个重要分支。
研究表明光化学氧化过程受到各种环境因素的影响，如光的强度和特性、水体中溶解有机碳的浓度、pH值、氧气浓度以及水体中一些如铁、铜能催化光化学反应的金属离子浓度等[5-8]。目前研究多采用现场测定或配制国际标准的腐植酸或黄腐酸溶液来测定光化学过程中相关因素的影响。但由于现场测定中太阳光的不确定性、以及配制的溶解有机质溶液无法完全模拟实际水体的物化特性，难以取得定量的数据并相互比较。本文采用加拿大魁北克省Saguenay河天然的溶解有机物样品，利用模拟太阳光研究了在不同氧气浓度、入射光波长范围和催化剂铁浓度对光化学生成溶解无机碳的影响。
1  实验
天然有机物水样于2004年7月底取自加拿大魁北克省St. Lawrence河的支流Saguenay。Saguenay河水的上层(<10 m)是淡水层，河水来自上流的湖泊。下层(深度约为250~350 m)是海水，来自St. Lawrence海湾[9]。表层淡水含有丰富的有机质(溶解有机碳浓度在6~10 mg·L-1之间)，其主要来源于陆生植物和沿岸的土壤。Saguenay河水采用Niskin采样瓶取自河中部水域2 m水深处。水样立即采用聚醚砜滤膜（Pall AcroPak 1000 Capsule)过滤。存放至20 L的聚丙烯袋中(经10%的盐酸浸泡，去离子水清洗)，在暗处、4 ℃下保存。水样在照射前再经0.45 μm的聚碳酸酯滤膜(Whatman公司)过滤。经测定水样的pH为6.8，溶解有机碳浓度为6.24 mg·L-1，总铁浓度为3.2 μmol·L-1。
样品的不同氧气含量，如N2、O2、空气饱和的样品，通过纯N2、纯O2、和压缩空气鼓泡40 min得到。氧气含量用WTW Oxi340仪测量。样品中铁的浓度采用Ferrozine法测量，通过加入FeCl3改变铁的浓度，以评估铁的催化作用。 
照射实验采用Suntest XLS+型太阳光模拟器（紫外可见光灯的输出功率为1000 W），其输出和太阳光到达地球表面的十分接近。充满水样的石英试管水平放置在一个黑色聚丙烯托架上，整体浸没在一个温控水浴中，水面比石英试管高出大约5~10 mm。温度控制在(20±1)℃。总照射时间为72 h。实验中采用Mylar-D (聚碳酸酯薄膜，50%透过率的波长为324 nm)、有机玻璃UF-3 (50%透过率的波长为406 nm)、有机玻璃UF-4 (50%透过率的波长为395 nm)来评估不同波长的入射光，如UV-B (290~320 nm)、UV-A (320~400 nm)和可见光(400~700 nm)部分对光化学产生溶解无机碳的影响。 

照射样品的溶解无机碳含量用Apollo Scitec公司生产的溶解无机碳分析仪（Dissolved Inorganic Carbon Analyzer，型号AS-C2，美国）测量。标准样品采用NaCO3,典型的标准曲线如图1所示。
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图1  NaCO3 标准曲线

Fig.1  Standard curve of NaCO3
2  结果与讨论

2.1  溶解氧浓度的影响
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图2  不同氧气浓度下的溶解无机碳产量

Fig. 2  DIC photoproduction under different O2 levels


溶解氧浓度是影响溶解无机碳产量的一个重要影响因素，氧气浓度的影响结果见图2。溶解无机碳的生成基本上随照射时间是线性增加的（氮气饱和样品除外）。溶解氧浓度的增加加速了有机质的光氧化速率，氧气饱和照射下的溶解无机碳产量是最高的，其次是空气饱和的样品，最小的是氮气饱和的样品。基于空气饱和样品前72 h的溶解无机碳产量1.39 μmol·L-1·h-1，氧气饱和条件下照射的溶解无机碳产量增加了52.5%，而氮气饱和条件下的照射则只有空气饱和样品的10%。此结果与Schmitt-Kopplin对土壤腐植酸在氮气和氧气饱和条件下照射过程中的总有机碳和分子量的下降的程度很符合[10]。溶解氧的作用表明光化学氧化过程可能有两个机理，一是初始不依赖于氧气的直接裂解溶解有机质中羰基类基团，二是光化学的氧化过程[10-12]。因此在氮气饱和的样品中，初始无机碳生成的是通过不依赖于氧气的直接裂解有机质中羰基类基团得到的，而后期的非线性过程表明此时羰基类基团已经大量减少了。 

2.2  入射光波长的影响

图3表示了空气饱和条件下，在不同入射光波长范围照射过程中溶解无机碳的产量随照射时间的关系。UV-B, UV-A和可见光部分分别占无机碳产量的16.5%, 55.4%和28.0%，表明UV-B, UV-A 和可见光部分都有较大的贡献。这与Graneli等对瑞典和巴西湖水的光化学生成无机碳的研究结果接近[7]（UV-B, UV-A和可见光部分的贡献分别为17%，39%和44%）。在本实验中UV-B, UV-A和可见光部分照射在样品表面的强度分别为：3.0, 63.2和514.5 W·m-2，从单位光的强度而言，UV-B紫外光区域的效率是可见光部分的291倍。在天然水体中，紫外光很快被水体表面所吸收，而由于可见光部分较大的贡献，溶解无机碳的生成仍可发生在紫外光无法到达的水体较深区域。
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图3  入射光波长对溶解无机碳产量的影响

Fig.3 DIC photoproduction under different wavelength ranges
2.3  铁浓度的影响

在本实验浓度下，天然的Suwannee河腐植酸样品中含有3.2 μmol·L-1的铁，在天然水体中属于中等浓度。为了明晰铁在光化学生成溶解无机碳中的作用，加入FeCl3改变铁的浓度，当总铁浓度达到10 μmol·L-1时，有效的增加了溶解无机碳的生成速率，其生成速率约为初始样品的1.68倍（图4），但并与铁浓度增加的倍数成正比，此结果证实了铁在光化学氧化过程中的催化作用和重要性，也表明可能有不依赖于铁催化的光化学氧化过程的存在。楼涛等对Suwannee河腐植酸光化学生成无机碳产量中铁的作用表明光化学氧化可以不依赖于铁的催化进行，可能的方式为有机质的直接裂解或通过反应性氧的光氧化作用[8,12]。
3  结论
采用模拟太阳光对Saguenay河溶解有机质的光化学生成溶解无机碳的研究表明。
（1）溶解有机质样品中的溶解氧浓度对光化学生成溶解无机碳产量有较大的影响，氧气饱和条件下照射的溶解无机碳产量增加了52.5%，而氮气饱和条件下的照射则只有空气饱和样品的10%。

（2）不同入射光波段对光化学生成溶解无机碳产量的贡献为：UV-B, UV-A和可见光部分分别占16.5%, 55.4%和28.0%。
（3）铁的催化反应是溶解有机质光化学生成溶解无机碳的一个重要过程。
研究结果表明，溶解有机质光化学生成溶解无机碳受自然水体中的溶解氧及铁浓度的影响，这对于估算不同水体对碳循环的贡献有重要的意义。太阳光中UV-B波段对光化学生成溶解无机碳产量的贡献较大，而臭氧层减少带来的到达地球表面的UV-B区紫外线的增强，可能会一定程度上增加自然水体对碳循环的贡献。
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图4  铁浓度对溶解无机碳产量的影响

Fig. 4  DIC photoproduction under different Fe concentration
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Photoproduction of dissolved inorganic carbon from 
Saguenay river dissolved organic matter
Wang Xuejun, Lou Tao, Xu Shaohui
School of Chemistry, Chemical Engineering and Environment, Qingdao University, Qingdao 266071, China
Abstract: Dissolved organic matter is a key and active component in nature water ecosystem, which plays an important role in carbon cycling. Saguenay river dissolved organic matter was photooxidated using a Suntest CPS solar simulator to examine the effects of dissolved oxygen levels, the wavelength of incident light and the concentration of Fe on the photoproduction of dissolved inorganic carbon (DIC). Based on the rate of DIC photoproduction under air-saturation in the first 72 h (1.39 μmol·L-1·h-1), it increased by a factor of 1.525 under O2-saturation, but fell by only 10% under N2-saturation. While evaluating the relative important of UV-B, UV-A and visible radiations in the photodegradation, we have examined the above said process by using the Mylar-d films, UF-3 and UF-4 plexiglas filters. The results indicated that UV-B, UV-A and visible radiations accounted for 16.5, 55.4 and 28.0% respectively of DIC production under full spectrum irradiation of simulated sunlight. The above results also indicated that photo-production of DIC could be taken place in nature water at depths beyond that UV radiation can reach. In addition, as the total iron concentration of water sample reached to 10 μmol·L-1, the rate of DIC photoproduction was accelerated remarkably by a factor of 1.68 of that of original Saguenay river samples with 3.2 μmol·L-1 Fe.
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