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1　引言

氨基酸是大多数生物体有机氮和有机碳的主要

组分 ,也是近代沿海海洋沉积物有机质的重要组成

部分[ 1 ]。海洋中生物残骸蛋白质在细胞破裂后 ,由

微生物分泌的胞外酶和生物细胞残留的蛋白酶能将

蛋白质水解成氨基酸 ,部分氨基酸被微生物作为营

养物质吸收利用[2 ] ,残余蛋白质和氨基酸经过沉降

作用进入沉积物 ,经历生物作用及成岩改造过程 ,以

蛋白质、肽和水解氨基酸等地质聚合物形式存在 ,大

部分与海洋沉积物结合紧密 ,少数以游离态存在[3 ]。

因此 ,相对于常量的碳、氮化合物来说氨基酸通常不

稳定 ,是水体颗粒物和沉积物中有机碳、氮循环的主

要物质 ,也是次级生产者的主要营养物质[ 1 ]。氨基

酸在沉积物中的含量和组成分布与沉积环境、成岩

作用均密切相关。本文对取自中国近海海域的表层

沉积物样品进行 17种水解氨基酸的定性定量分析 ,

结合 TOC , TN 及有机质δ13 Corg ,δ15 N 分析 ,对研究

区域内沉积有机质的含量、来源、降解程度及海域沉

积环境等问题进行了相关探讨。

2　材料与方法

211　样品采集

样品来自于 2007年 9月“科学一号”科考船在

中国近海科学考察开放航次中所采的部分表层沉积

物样品 (图 1) ,依采样位置将之划分为三大区域 :黄

海海域 ( P12123 , P12323 , P12524 , P12724 , P128 , P12
924 , P121021 , P22123) ,长江口及浙闽沿岸 ( P22423 ,

P32223 , P32424 , P32623 , P42123) ,南海海域琼东南

岸外 ( P42722 , P52221 , P52421 , P52521) 。

图 1　采样点分布



212　碳、氮元素与同位素分析

准确称取一定量冷冻干燥、研磨均匀的样品于

离心管中 ,加入 10 mL 6 mol/ dm3 HCl ,静置反应

24 h以除去无机碳。样品离心后弃去上清液 ,用二

次蒸馏水洗两次 ,置于烘箱中 55 ℃下干燥。取适量

处理过的样品包于锡舟中分别用于碳、氮元素分析

及同位素分析。其中元素分析使用 Vario El - Ⅲ

Elemental Analyzer元素分析仪 ,同位素分析使用

DEL TA plux XL 同位素质谱仪。

213　氨基酸分析

取 011～012 g冷冻干燥并研磨均匀的样品于

水解管中 ,加入适量的 6 mol/ dm3 HCl ,轻轻振荡至

CO2基本释放完毕 ,向管中充入氮气 2 min后密封 ,

110 ℃下水解 22 h。水解冷却后的样品经离心后将

上清液在 45 ℃下旋转蒸发干燥以去除 HCl ,再用

0102 mol/ dm3 HCl溶解并转移到 4 mL 小瓶中以备

过阳离子交换树脂柱 (DOWEX 50WX8 200 - 400) 。

样品过柱前用 2 mol/ dm3 HCl再生树脂 ,再用 H2 O

将树脂洗至中性 ,样品加入后先用 H2 O洗去阴离子

和非极性有机组分 ,再用浓度约 216 mol/ dm3的氨

水洗脱氨基酸。洗脱液用旋转蒸发仪 45 ℃下旋干

以彻底除氨 ,随后用 0102 mol/ dm3 HCl 溶解样品

并转移至 4 mL 小瓶中 , - 20 ℃冷冻保存待仪器

分析。

氨基酸的分析采用高效液相色谱柱前衍生方

法[4 - 6 ] ,碱性条件下 ,邻苯二甲醛 (OPA)在 3 - 巯基

丙酸 (3 - MPA)存在下与氨基酸生成带有荧光信号

的衍生产物 ,利用反相液相色谱柱 C18柱进行分离 ,

荧光检测器检测。仪器条件如下 : Waters2695 系

统 ,2475 荧光检测器 ,色谱柱为 SunFireTM C18柱 ,

250 mm×416 mm ,5μm (Waters) ,备有 2 cm保护

柱。使用梯度流动相分离 ,流动相 A 为 0105 mol/

dm3醋酸钠缓冲溶液 (p H 值 712 ±0102) ,按体积比

加入 1 %四氢呋喃 ( T H F) ;流动相 B 为 011 mol/

dm3醋酸钠缓冲溶液、乙腈、甲醇以体积比 4 ∶4 ∶1

混合后 ,调节 p H 值至 712±0102。洗脱程序 :初始

流动相为 95 %A , 5 %B , 0 →5 min , 20 %B ; 5 →18

min ,60 %B ; 18 →22 min , 100 %B ;流速 : 112 ml/

min ;荧光检测λex = 337 nm ,λem = 454 nm。除个

别氨基酸外 ,大部分氨基酸均得到基线分离 (图 2) 。

分析的氨基酸包括 15种蛋白氨基酸 (天冬氨酸

Asp ,谷氨酸 Glu ,丝氨酸 Ser ,组氨酸 His ,苏氨酸

Thr ,甘氨酸 Gly ,精氨酸 Arg ,丙氨酸 Ala ,酪氨酸

Tyr ,缬氨酸 Val ,苯丙氨酸 Phe ,蛋氨酸 Met ,亮氨

酸 Leu ,异亮氨酸 Ileu ,赖氨酸 Lys)及 2种非蛋白氨

基酸 (β- 丙氨酸β - Ala ,γ - 氨基丁酸γ - Aba) 。

以上氨基酸标样除γ - Aba 购自 Sigma 外 ,其余购

自 Fluka ,混标系单标样品按近似浓度混合配制而

成。个体氨基酸利用标样的保留时间定性 ,外标法

定量 ,利用不同浓度混标建立的各氨基酸标准曲线

相关系数均在 01996 以上 ,大部分在 01999 以上。

利用空白基质加标方法测定了样品前处理方法的回

收率 ,除了丝氨酸、β - 丙氨酸平均回收率分别为

7413 % ,7317 % ,蛋氨酸回收率极低外 ,其它氨基酸

的平均回收率在 80 %～98 %之间。大部分氨基酸

的回收率相对标准偏差在 415 %以下 ,丝氨酸为

618 % ,苏氨酸 514 % ,赖氨酸为 616 %。此外 ,蛋氨

酸的回收受到基质的影响较大 ,回收率很低 ,且回收

率相对标准偏差很大 ,因此该方法对蛋氨酸的定量

有待商榷。

图 2　17种氨基酸混标 HPL C分析图
除 His和 Lys浓度为 01 89 mg/ dm3外 ,其余氨基酸浓度在 01 52～01 58 mg/ dm3之间
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3　结果与讨论

311　沉积物中 TOC, TN含量

TOC和 TN是沉积物中有机质的重要组成部

分 ,通过对 TOC和 TN分析可以大致了解沉积物中

有机质含量情况。在黄海海域 ,辽东半岛与山东半

岛环绕海区 3 个样品的 TOC 值均不高 ,平均为

0139 % (wt) ,其他样品 TOC含量高且波动较大 ,最

高值为 1108 % ,最低值为 0151 %。长江口和浙闽沿

岸样品出现两个低值 ,分别是 P22423 的 0123 %及

P42123的 0116 % ,其余样品 TOC 平均为 0164 %。

琼东南岸外样品 TOC较高 ,平均为 0165 %。TN含

量分布趋势与 TOC类似 ,其值在 0105 %～0120 %

间 ,具体见表 1。

从中国近海陆架表层沉积物分布情况看 ,一个

非常突出的特点就是软泥呈块状分布 ,与中国近海

上升流区的分布相当一致[7 ]。在黄海海域 ,辽东半

岛与山东半岛环绕海区沉积物以粉砂和细砂为主 ,

仅有小片的软泥沉积区域[ 7 ] ,样品 TOC值偏低 ;其

他样品以黏土为主 ,位于黄海海域最大的一片软泥

沉积区内 , TOC 值较高。长江口和浙闽沿岸两个

TOC低值样品 P22423 和 P42123 均为细砂沉积物 ,

其余样品以黏土为主 , TOC值较高。从结果来看 ,

沉积物的颗粒大小对有机质含量影响明显 :沉积颗

粒物越细 ,有机质含量越高。由于细黏土颗粒可以

在水中长时间内保持悬浮状态 ,且颗粒小比表面积

相对增大 ,吸附有机质的能力更强。此外 ,有机质与

黏土颗粒结合的聚合体性质稳定 ,在沉积过程中不

易受到生物地球化学作用的影响 ,能较好地保存下

来[8 - 9 ]。

表 1　沉积物 TOC, TN, THAA及碳、氮稳定同位素分析数据

样品
TOC

( %)

TN

( %)
OC/ N

T HAA/

μg·g - 1干重

TAAC

( %)

TAAN

( %)
δ13Corg ( ‰) δ15 N ( ‰)

P12123 01 46 01 09 610 1257 121 2 2119 - 2114 319

P12323 01 39 01 08 517 1044 111 9 1914 - 2212 512

P12524 01 33 01 06 614 711 917 1816 - 2314 319

P12724 11 08 012 613 2363 917 1812 - 2213 411

P128　 01 92 01 16 617 2342 111 1 2310 - 2215 511

P12924 01 53 01 08 717 1063 813 1912 - 2213 515

P121021 01 66 01 12 614 1557 101 0 1818 - 2210 418

P22123 01 51 011 610 1162 915 1613 - 2510 419

P22423 01 23 01 06 415 515 914 1216 - 2212 512

P32223 01 72 01 15 516 2370 101 6 1619 - 2117 510

P32424 01 54 01 11 517 1249 101 3 1518 - 2210 512

P32623 01 65 01 12 613 1176 811 1413 - 2315 419

P42123 01 16 01 05 317 440 121 5 1312 - 2218 419

P42722 01 68 01 14 517 1505 914 1716 - 2215 415

P52221 01 72 01 15 516 1540 911 1618 - 2114 517

P52421 01 61 01 12 519 1268 815 1611 - 2112 517

P52521 016 01 12 518 1323 911 1613 - 2113 514

312　沉积物中氨基酸含量及组成

在样品中 , T HAA 与 TOC , TN 含量有着相似

的分布趋势。除个别样品外 ,大部分样品中 T HAA

含量在 1 000 ～2 400μg/ g 干重之间 (表 1) 。Gly

在 T HAA中所占的比例最高 ,平均为 1216 % ,其他

含量较高的氨基酸有 Asp ,Ala ,L ys和 Glu ,平均摩

尔百分含量均在 810 %以上 ; Val , Thr ,Arg 和 Leu

的平均摩尔百分含量为 510 %～810 % ,其余氨基酸

平均摩尔百分含量均在 510 %以下。

根据侧链基团将蛋白氨基酸分成以下几类 :酸

性氨基酸 (Asp , Glu) ,碱性氨基酸 ( His ,Arg ,L ys) ,

中性氨基酸 ( Gly ,Ala ,Val ,Leu , Ileu , Ser , Thr) ,芳
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香族氨基酸 ( Tyr ,Phe)和含硫氨基酸 (Met) ,它们在

T HAA中所占比例如图 3 ( b)所示。在所有的样品

中 ,中性氨基酸占了绝对优势 ,平均含量在 50 %以

上 ,其次为酸性氨基酸和碱性氨基酸 ,两者所占比例

近似 ,但在各研究区域略有不同。所有样品中芳香

族氨基酸在 T HAA中的比例均在 7 %以下 ,蛋氨酸

在样品中均为微量检出 ,所占比例在 018 %～114 %

之间 ,由于分析方法所限 ,这一数值可能不能准确反

映样品中蛋氨酸的真实含量。上述结果与卢冰

等[10 - 11 ]对南海中部海域和浙江近海柱状沉积物中

氨基酸组分分析的结果相比 ,样品中酸性氨基酸所

占比例略低 ,且在浙江近海的 3 个样品中并未检出

高含量的芳香族氨基酸 ,与卢冰等人的结果不一致 ,

原因未知。

一般而言 ,碱性氨基酸能相对容易地吸附到可

利用的矿物表面 ,因此认为该类氨基酸较难被微生

物所降解[12 ] ,随着水深的增加 ,该类氨基酸在沉积

物中所占的比例应是缓慢增加 ,在南海海域样品中 ,

观察到了这种趋势 ,该区域采样点水深均在 1 000 m

以上。此外 ,南海海域沉积物中芳香族氨基酸所占

比例与其他海域相比明显降低 ,显示了水深对芳香

族氨基酸的降解程度有一定影响。

由样品中 T HAA 的含量来看 ,小于 800μg/ g

的样品均为细砂或粉砂沉积物 ,说明 T HAA 在沉

积物中的含量明显受到沉积物颗粒大小的影响 ,软

泥沉积物中 T HAA的含量要远远大于细砂或粉砂

沉积物。Grutters的研究认为 ,沉降颗粒到达沉积

表面后 ,重复进行的沉降 - 悬浮 ,吸附 - 解吸水动力

学的循环使得细小的富含有机质的颗粒从粒度粗的

贫有机质的颗粒中分选出来 ,最终进入到沉积物中 ,

氨基酸总量及个体氨基酸的相对贡献随着颗粒大小

分布而变化[13 ]。

图 3　沉积物中 TOC , TN , T HAA含量对比 (a) ;各采样区域中性、酸性、碱性、芳香族

及含硫氨基酸平均摩尔百分含量标准偏差图 (b) (含硫氨基酸由于标准偏差太小无法显示)

　　在黄海海域 ,不同沉积物中 T HAA 含量波动

较大 ,分布没有明显的规律。浙闽沿岸所采集的样

品中 ,P32223的氨基酸含量最高 ,向南依次递减。在

浙江外海存在的软泥沉积带 ,主要是冬季长江口悬

浮物质顺流沿岸南下 ,在台湾暖流派生的上升流作

用下辐聚沉积而成[14 ] ,因此 ,本区域沉积物有机质

有长江水携带的陆源输入的贡献 ,这种贡献随水流

对悬浮物质搬运距离的增大而减小。在南海海域 ,

T HAA含量保持在一个较高的水平 , P42722 和 P52
221样品的采样点虽远离岸边 ,但 TOC , TN 和

T HAA含量均高于近岸的两个样品。

利用氨基酸摩尔百分含量数据对除了蛋氨酸外

的 16种氨基酸做了聚类分析 ,归纳为四大类 (见图

4) 。第一类氨基酸为 Asp 和 Glu ,属于酸性氨基酸 ,

是沉积物中非蛋白质氨基酸β- Ala 和γ - Aba 的

前体。第二类氨基酸包括 Ser , His , Thr 和 Ala ,其

中 Ser 和 Thr 属于含羟基氨基酸 , His属于杂环氨

基酸 ,它们的热稳定性均不高。Ser 在以脱水为主

的分解反应中 ,产物之一为 Ala ,而 His受热可能分

解为 Gly ,Ala 等化合物[15 ]。第三类氨基酸以热稳

定性较高的氨基酸为主 ,包括 Gly , Tyr , Val , Phe ,

Ileu和 Leu ,其中 Tyr ,Phe属于芳香族氨基酸 ,稳定

性稍弱 ,其他属于中性氨基酸。这类氨基酸在水解

氨基酸中占据了很大的比例 ,其中 Gly 在 T HAA
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中占的比例最高。除了生物来源外 , Gly 是许多氨

基酸分解产物之一 ,沉积物中 Gly的富集还可能是

由于其对底栖生物的营养价值不高或动物对 Gly的

大量合成有关[ 16 ]。第四类氨基酸包括两种碱性氨

基酸 Arg ,L ys及酸性氨基酸的脱羧产物 :β- Ala和

γ- Aba。总的来看 ,这一分类方式揭示了个体氨基

酸的化学性质对它们在沉积物中的组成分布有一定

的影响。但是 ,影响沉积物中氨基酸组成的因素很

多 ,生物对氨基酸的选择性吸收 ,氨基酸的来源、保

存条件 ,沉积环境 (p H 值 ,温度)的变化等都可造成

沉积物中个体氨基酸分布的差异。这些因素的影响

可能会大于由于官能团或分子大小不同而引起的个

体氨基酸稳定性不同对氨基酸组成造成的影响[16 ]。

图 4　中国近海表层沉积物中 16种氨基酸摩尔

百分含量聚类分析

氨基酸的组成差异可以用来判识沉积环境 ,一

般中性环境中的酸性/中性氨基酸比值为 01167 ,而

碱性环境中的酸性/中性氨基酸比值为 01333[17 ]。

在所有样品的分析中 ,酸性/中性氨基酸比值在

0123～0151之间 ,平均为 0138 ,显示采样区域沉积

环境偏碱性 ,这一结论与前人研究结果相符[17 ]。

313　沉积物有机质来源的判别

沉积物中有机碳与总氮的比值 ( OC/ N ) 及

δ13 Corg ,δ15 N 可以指示沉积物有机质的来源。浮游

生物的 OC/ N比值一般为 4～10 ,而陆源脉管植物

为 20 以上[18 ]。典型陆源有机质的δ13 Corg 在

- 28‰～ - 26‰之间 ,海洋有机质δ13 Corg通常为 -

22‰～ - 19‰;陆生植物的δ15 N 值变化范围为 -

5‰～18‰,平均为 3‰;而海洋有机质的δ15 N平均为

7‰～10‰[19 ]。本研究所测定的样品除 P22123 外 ,

其余样品的δ13 Corg在 - 2315‰～ - 2112‰之间 ,指

示其有机质主要为海洋输入来源。从 OC/ N 比值

上看 ,所有样品的 OC/ N 比在 317～717之间 ,也揭

示出有机质主要为海洋来源。但样品中δ15 N 的变

化范围在 319‰～517‰之间 ,指示了主要来源为陆

源输入。由于沿海经济的发展 ,城市污水、农田肥

料、海水养殖产生的排泄物等大量含氮物质的排放

导致了中国近海海域无机氮含量的显著增加 ,可能

使得该海域沉积物δ15 N 的值更偏向陆源输入[20 ]。

因此 ,与 OC/ N 及δ15 N 相比 ,δ13 Corg在判别有机质

来源方面更准确一些[ 21 ]。个体氨基酸的分布模式

可以用来判断氨基酸的主要来源 ,但蛋白质氨基酸

在指示来源方面能提供的信息很少 ,它们一般与其

他化合物联用 ,如糖或氨基糖 ,或者在氨基酸的来源

受到严格限制的地区才用来作为指示来源的生物标

志物[1 ]。一般而言 ,海洋浮游生物的氨基酸分布特

征为天冬氨酸、谷氨酸、甘氨酸、丙氨酸和赖氨酸的

相对丰度较高[3 ] ,在样品中 ,这几种氨基酸的平均摩

尔百分含量都在 8 %以上。但 Yang等[20 ]对黄海海

域表层水中溶解性游离氨基酸 (DFAA)的研究指

出 ,近岸海域海水中高浓度的 DFAA 可能是由于人

类活动影响 (如污水排放)而引起的 ,因此在本研究

区域内 ,氨基酸的来源不是单一的海相自源输入。

综合考虑 ,采样区的沉积有机质来源以海洋浮游生

物输入为主 ,陆源输入亦有一定的贡献。样品 P2212
3相对低的δ13 Corg可能揭示陆源组分对有机质的贡

献更大些。

314　沉积物中氨基酸态氮的再生潜力

沉积物是营养盐循环中重要的一环[22 ] ,由沉积

物释放的氮可以提供初级生产力所需的部分氮量 ,

根据沉积物所提供氮量的多少 , 可以了解沉积物中

的氮在海洋生物地球化学循环中的作用大小[23 ]。

N H +
4 - N ,NO3 - N 和氨基酸态氮是沉积物中主要

的氮素营养源[2 ] ,对 TAAN的分析有助于我们更好

地了解沉积物中氨基酸态氮的再生潜力。

本研究的所有样品中 , TAAN 值在 1216 %～

2310 %之间。在黄海海域 ,样品采集时间恰在黄海

冷水团活动时期 , TAAN 平均达 1914 % ,远远高于

其他海域所采集的样品 ,表明在沉积物含氮组分中

氨基酸态氮的比例高。黄海冷水团存在期间 ,强大

的温、密跃层阻止了底部间隙水丰富的营养盐向其

上水层的输送[24 ] ,因此海洋表层浮游植物很难大量
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繁殖 ;在温跃层以下由于光照条件的限制 ,生物量也

不大 ,因此浮游生物多聚集在温跃层下界活动[25 ]。

较高的 TAAN可能与这种水动力学条件引起的生

物量变化有关 ,一方面浮游生物量减少使得生物对

水体中蛋白质和氨基酸的分解吸收利用减少 ,限制

了有机氮的矿化作用 ;另一方面温跃层下界形成的

大量颗粒物至沉积表层之间沉降距离不大 ,生物残

体物质经历短时间沉降后最终沉积下来 ,使得其中

氨基酸氮得到了较好的保存。因此 ,在黄海冷水团

活动时期 ,这一区域沉积物氨基酸氮可能具有较高

的提供氮的营养潜力。在浙闽沿岸沉积物中 , TN

含量均较高 ,但 TAAN 要小于黄海及南海海域 ,在

1312 %～1619 %之间 ,可能是由于部分长江口冲淡

水沿岸向南输送及沿岸河流所注入的无机氮量较大 ,

对 TAAN 造成稀释产生的。因此 ,对于 TAAN 指标

的应用 ,应考虑到采样区域氮的输入情况。有趣的是

随着由北向南 TN和 THAA含量的递减 , TAAN 也

逐渐递减 ,造成这一现象的原因未知。南海海域沉积

物中 TAAN 比较稳定 ,平均为 1617 % ,由于水深的增

加 ,沉降过程中生源颗粒经历了较为完全的降解 ,该

区域沉积物中氨基酸氮的再生潜力较低。

315　沉积物有机质降解程度判别

β2Ala和γ2Aba 在生物体中含量很少 ,它们在

沉积物中的检出被认为分别是 Asp 和 Glu 通过酶

在α2碳上的脱羧基作用进行降解的产物。沉积物
中 Asp 与β2Ala , Glu 与γ2Aba 及芳香族氨基酸

( Phe + Tyr)与非蛋白氨基酸 (β2Ala +γ2Aba)的比

值可以用来表征有机质的降解情况 ,比值越高则有

机质越新鲜 ,Cowie 等[1 ]对海洋样品的氨基酸分析

结果表明浮游植物网样中 , Asp/β2Ala、Glu/γ2Aba

和 ( Phe + Tyr) / (β2Ala +γ2Aba)的值分别为 1615 ,

3216 ,319[26 ]。如图 5所示 ,利用这 3个指标在评价

样品中有机质降解情况方面提供了较为一致的信

息 ,仅在南海海域有所差别。黄海海域 ,大连和山东

半岛附近采集的两个样品 P12123和 P12323的 Asp/

β2Ala、Glu/γ2Aba和 ( Phe + Tyr) / (β2Ala +γ2Aba)

平均值分别为 612 ,310 ,113 ,表明有机质较为新鲜 ,

其余样品平均值分别为 317 ,116 ,017 ,降解程度较

高。至长江口及浙闽沿岸 ,平均值分别为 517 , 219 ,

113 ,有机质降解程度低于黄海海域。南海海域 ,

Asp/β2Ala , Glu/γ2Aba平均值分别为 417 , 119 ,指

示有机质降解程度要高于长江口和浙闽沿岸 ,略低

图 5　沉积物有机质降解程度表征及 TAAC与 Asp/β2Ala、Glu/γ2Aba的变化关系

a1 Asp/β2Ala比值 ;b1 Glu/γ2Aba比值 ;c1 ( Phe + Tyr) / (β2Ala +γ2Aba)比值 ;d1 沉积物 TAAC与 Asp/β2Ala , Glu/γ2Aba的变化趋势
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于黄海海域 ,而 ( Phe + Tyr) / (β2Ala +γ2Aba)的平

均值仅为 013 ,指示南海海域有机质降解程度最高 ,

这种指标的不一致情况可能与该海域沉积物中 Phe

和 Tyr含量过低有关。沉积物中有机质降解程度

与采样点水深及采样区域水动力学条件等因素有

关。长江口及浙闽沿岸有机质来源丰富 ,海水中的

氨基酸能得到及时的补充 ,且采样区域属于浙闽上

升流区 ,潮汐与潮流对内陆架物质的输送与悬浮有

显著影响。上升流将深层水中乃至表面沉积物中有

机质带上近表层 ,再次沉降的有机质中则混入了新

鲜物质 ,最终沉积物中有机质活性较高。琼东南岸

区域较低的有机质活性可能与采样点水深有关。

在样品中 ,Asp/β2Ala ( R2 = 01438 , n = 17 , P =

01004) 、Glu/γ2Aba ( R2 = 01295 , n = 17 , P = 01024)

与 TAAC有着良好的正相关关系 ,即沉积物中氨基

酸态碳对 TOC的贡献随着有机质降解程度的高低

而改变。但这种与 TAAC 的正相关关系对于

( Phe + Tyr) / (β2Ala +γ2Aba)这一指标而言并不显

著 ( R2 = 01228 , n = 17 , P = 01053) 。TAAC在新鲜

有机质当中占有较大的比例 ,随着有机质降解程度

的增加 , TAAC相应减少。这一现象说明了氨基酸

在有机质降解过程中属于优先降解组分 ,其降解速

率快于总有机质的降解[1 ,27 ]。

Dauwe[16 ]用不同样品中的氨基酸摩尔百分含

量数据做了主成分分析 ,研究了样品在第一主轴上

的得分与样品有机质新鲜程度的关系。结果表明 ,

一般情况下样品具有相对高的主成分得分的 ,其有

机质新鲜程度高 ,而得分低的样品有机质降解的程

度较大[ 16 ]。对除蛋氨酸外的氨基酸摩尔百分含量

数据做了主成分分析 ,仅利用第一主成分提取的信

息 ,该主成分解释了所有变量 42 %的信息 ,结果见

表 2。整体来看 ,长江口和闽浙沿岸样品主成分得

分最高 ,黄海海域次之 ,最低的是琼东南岸海域样

品。通过主成分分析得出的样品中有机质的降解情

况与其他指标推论出的大致符合。在因子系数中 ,

数值较高的氨基酸为 Tyr ,Val ,Phe , Ileu ,Leu ,与聚

类分析中第三类组成大致一致 ,虽然它们的化学热

稳定性比较高 ,但这几种氨基酸随着有机质降解程

度的增加摩尔百分含量逐渐下降 (图 6a) 。Gly的摩

尔百分含量分布随样品得分的变化并无明显规律 ,

这可能跟它复杂的来源、降解方式及生物利用度有

关。Gly和 Ser、Thr 一般在硅藻细胞壁中富集 ,这

使得它们在沉降和分解的过程中受到保护[28 ] ,因

此 ,即使 Ser , Thr 不具备高的热稳定性 ,它们在沉

积物中仍有较高的含量 ;而 Glu , Tyr , Phe 和 Met

一般在细胞质中富集 ,使得它们相对易于降解[1 ]。

因子系数中数值较低的有 His ,β2Ala ,γ2Aba 三种 ,

它们在样品中的摩尔百分含量随着有机质降解程度

的增高而增加 (图 6b) 。各氨基酸组分在长期的环

境条件的制约下有着类似的变化特征 ,表明氨基酸

各组分间的含量有着某种确定的关系[11 ]。

表 2　中国近海表层沉积物氨基酸主成分分析结果

样品 样品得分 氨基酸变量 因子系数

P12123 11 53 Asp - 0121

P12323 11 80 Glu 0105

P12524 11 57 Ser - 0108

P12724 01 08 His - 0131

P128 - 01 99 Gly 0111

P12924 - 21 85 Thr 0107

P121021 - 11 47 Arg - 0117

P22123 - 01 08 β2Ala - 0132

P22423 31 25 Ala 0106

P32223 21 33 γ2Aba - 0128

P32424 31 18 Tyr 0135

P32623 31 59 Val 0135

P42123 11 32 Phe 0132

P42722 - 31 21 Ileu 0135

P52221 - 31 58 Leu 0137

P52421 - 41 75 Lys - 0111

P52521 - 11 70
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图 6　沉积物中 Tyr ,Val ,Phe ,Ileu和 Leu的摩尔百分含量与样品主成分得分 (a) ;

沉积物中 His、β2Ala和γ2Aba的摩尔百分含量与样品主成分得分 (b)

4　结论

研究海区内表层沉积物颗粒大小对沉积物中有

机质含量有重要影响 ,软泥堆积区 TOC , TN 与

T HAA的含量均较高 ,粉砂和细砂沉积样品中含量

较低。沉积物的有机质来源以海洋浮游生物输入为

主 ,陆源输入亦有一定的贡献。所有样品的酸性/中

性氨基酸比值平均为 0138 ,显示采样区域沉积环境

偏碱性。

黄海海域沉积物中高的 TAAN 似乎与秋季黄

海冷水团存在引起的生物量变化有关 ,该区域沉积

物中氨基酸氮再生潜力较高。在浙闽沿岸沉积物

中 , TAAN小于黄海及南海海域 ,可能是由于部分

长江口冲淡水沿岸向南输送所注入的无机氮量较

大 ,对 TAAN 造成稀释产生的。南海海域 TAAN

比较稳定 ,与黄海海域相比 ,较低的 TAAN 说明该

区域沉积物中氨基酸氮的再生潜力不高。

利用 Asp/β2Ala , Glu/γ2Aba , ( Phe + Tyr) / (β2

Ala +γ2Aba)这 3个指标结合主成分分析在表征沉

积物中有机质降解情况方面提供了较为一致的信

息 :除黄海海域 P12123和 P12323的降解程度与浙闽

沿岸相近外 ,Asp/β2Ala , Glu/γ2Aba 指示其他样品

的有机质降解程度从大到小的顺序如下 :黄海海域、

南海海域、长江口及浙闽沿岸 ; ( Phe + Tyr) / (β2Ala

+γ2Aba)和主成分分析结果指示南海海域有机质降

解程度最高 ,黄海海域的次之、长江口及浙闽沿岸最

小。后者对南海海域样品降解程度判定的不一致可

能是由于该海域沉积物中芳香族氨基酸含量较低导

致的。

随着沉积物中有机质降解程度的增加 , TAAC

相应减少 ,说明氨基酸在有机质降解过程中属于优

先降解组分 ,其降解速率快于总有机质的降解。氨

基酸的组成分布情况表明 ,个体氨基酸化学性质对

其在沉积物中保存程度的影响是有限的 ,氨基酸在

沉积物中的组成分布是各因素共同作用的结果。
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