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珠江口沉积物有机质特征、来源及其对碳存储的意义 

商博文 1, 2, 3, 吴云超 1, 2 , 江志坚 1, 2, 3, 刘松林 1, 2, 黄小平 1, 2, 3 
1. 中国科学院热带海洋生物资源与生态重点实验室, 中国科学院南海海洋研究所, 广东 广州 510301; 
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摘要: 河口沉积物作为承接陆海过程的重要载体, 是有机质赋存的主要形式之一。本文研究了珠江口沉积物总有机碳、

总氮含量和沉积物可溶性有机物三维荧光特征, 以及其在口内区、混合区和口外区空间差异和影响因素, 并结合碳稳定

同位素(δ13C)估算了珠江口各区域沉积物中不同来源有机质的贡献。结果显示: (1)沉积物总有机碳和总氮含量空间变化

相似, 口内区和混合区域沉积有机质含量显著高于口外区; 主成分分析发现, 口内区沉积有机质含量主要受径流输入

的影响, 口外区主要受 Fe3+的影响; (2)MixSIAR稳定同位素混合模型结果显示, 口内区和混合区沉积有机质以陆源为主, 

口外区则以海源为主; (3)珠江口沉积物新生有机质较多, 可快速被利用, 总体上不利于有机碳存储; 而陆源输入导致口

内区和混合区沉积有机质腐殖化程度较高, 有机碳可存储性相对较高, 口外受海源有机质和铁氧化物—有机质复合体

的影响, 有机碳可存储性相对较低。本研究可为深入认知河口区沉积有机质的生物地球化学过程及有机碳存储提供参

考。 
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Characteristics and sources of organic matter in sediments of the Pearl River 
Estuary: Carbon storage implications 
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Abstract: Estuarine sediment, as an important carrier of terrestrial and marine ecosystems, is one of the main forms of organic 

matter occurrence. In this study, we analyzed total organic carbon (TOC) concentration, total nitrogen (TN) concentration, 

soluble organic matter excitation emission matrix spectroscopy (EEMs), spatial differences and influencing factors in different 

areas. Carbon stable isotope (δ13C) was applied to estimate the contribution of sediment organic matter (SOM) in different 

regions of the Pearl River Estuary (PRE). The results are as follows. (1) Spatial variations of TOC and TN concentrations are 

similar. The concentrations of SOM in the inner estuary and mixed areas are significantly higher than those in the estuary 
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mouth. Principal component analysis results show that SOM concentrations in the inner estuary and the mixed area are mainly 

affected by river flow input, and those in the estuary mouth, by ferric iron. (2) MixSIAR results show that SOM in the inner 

estuary and the mixed zone is still mainly from terrestrial sources, and that in the estuary mouth is primarily from marine 

sources. (3) Newly produced organic matter in the sediments, which can be quickly utilized, is highly enriched in the PRE. 

Terrestrial input induced the higher humification degree of SOM in the inner estuary and mixed areas, which is conducive to 

organic carbon storage processes. In contrast, low storage capability was implicated in the estuary mouth, due to the influence 

of marine sources and iron oxide-organic matter complex. This makes it unfavorable for the storage of organic carbon in the 

PRE. This study provides a supplementary reference for further understanding the biogeochemical process of SOM and carbon 

storage in estuaries. 

Key words: Sediment organic matter; terrestrial input; fluorescence characteristics; organic carbon storage; Pearl River 

Estuary 
 

 

河口作为连接河流、陆地与海洋之间的重要生

态系统 (Gu et al, 2017), 每年可向海洋输送

(3.6~8)×108t有机碳(organic carbon, OC)(Bauer et al, 

2011), 被认为是全球碳循环和碳收支的重要组成部

分(Wang et al, 2015; Zhao et al, 2021)。沉积物是有机

质赋存的主要形式, 全球河口—陆架沉积物中存储

的有机碳约占海洋沉积环境的 90%(Hedges et al, 

1995; Hutchings et al, 2020)。因此, 河口是有机质存

储的重要区域, 影响着区域初级生产力和全球生物

地球化学循环(Zhang et al, 2009; Blair et al, 2012; 

Moyer et al, 2013; Lian et al, 2018)。不同来源的有机

质的化学性质存在差异, 其在河口的迁移转化过程

也不同 (Raymond et al, 2001; 刘广州  等 , 2020; 

Zhou et al, 2021), 河口盐度、沉积物粒径等环境因

素也会影响有机质的迁移转化过程 (王华新  等 , 

2011)。研究河口沉积有机质(sediment organic matter, 

SOM)来源、分布及其影响因素, 对认知其生物地球

化学循环过程至关重要。 

近年来, 国内外学者对河口 SOM特征、来源及

其影响因素开展了一系列研究, Ogawa等(2021)发现

菲律宾 Batan湾河口 SOM主要来源于植物碎屑、底

栖生物和浮游植物; Gireeshkumar等(2013)发现印度

Cochin 河口 SOM 主要来源于陆源输入, 底栖生物

对 SOM 的贡献很小; Zhang 等(2020)运用稳定同位

素示踪技术研究了长江口表层 SOM 来源, 陆源输

入是长江口表层 SOM 的主要来源, 且河流冲淡水

是影响其空间分布的主要因素。Chen 等(2017)运用

三维荧光光谱技术研究沉积物可溶性有机质

(sediment dissolved organic matter, SDOM), 发现从

淡水到入海口沉积物荧光指数(fluorescence index, 

FI)和自生源指数(biological index, BIX)会随之升高, 

荧光溶解性有机质随之降低; Li 等(2020)研究了大

沽河口 SDOM的组分特征, 发现河流下游的 SDOM

的腐殖化程度高于河口, 说明陆海不同来源有机质

会引起 SDOM组分差异; 程远月 等(2008)研究了厦

门湾沉积物间隙水溶解性有机物的荧光特性, 在表

层沉积物中观测到类腐殖质和类色氨酸两类荧光 , 

其相对含量和分布受河口区红树林生态系统、水产

养殖以及人工疏浚等因素影响。然而, 以上研究均

未在 SDOM组分特征的基础上对有机碳可存储性做

进一步分析研究。此外, 有机质进入沉积物之后, 其

降解转化受诸多因素的影响, 如粒径、沉积物氧化

还原电位(Eh)、氧化态铁等(Lalonde et al, 2012; 韩

永强 等, 2020; Wu et al, 2020)。有机质含量与粒径

存在显著相关性, 粒径越小对有机质的富集能力越

强(Yao et al, 2015); 吴金浩 等(2012)报道 SOM含量

与 Eh呈负相关, 沉积有机质含量越高, 还原细菌数

越多, 高价化合物被细菌还原, 导致沉积物 Eh越低, 

还原性越强; 但目前氧化态铁对有机质的影响还存

在争议, 如 Lalonde等(2012)报道海洋沉积物中 20%

以上的有机碳是通过与氧化态铁结合的方式存储于

沉积物中; Shields等(2016)运用 Muiti-G模型发现在

河口三角洲沉积物中氧化态铁与有机碳结合能有效

促进有机碳的存储; 而 Chen 等(2020)研究认为铁可

以介导有机碳的分解 , 并不能从本质上保护有机

碳。因此, 氧化态铁对有机质保存能力如何？进而

对其存储的影响还需进一步探究。 

本研究选取珠江口作为研究对象 , 通过测定

总有机碳 (total organic carbon, TOC)含量、总氮

(total nitrogen, TN)含量和沉积物可溶性有机质三

维荧光光谱(excitation emission matrix spectroscopy, 

EEMs)等参数, 研究珠江口沉积有机质在不同区域

的分布特征和关键影响因素 ; 利用碳稳定同位素

(δ13C)指标 , 估算各区域不同来源有机质的贡献

比。在此基础上, 结合 SDOM荧光特性探讨各区域

有机碳存储性特征 , 可为认知河口沉积物碳循环



18 热 带 海 洋 学 报 Vol. 41, No. 3 / May, 2022 

过程提供基础资料 , 并为该区域的生态环境保护

提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集及预处理 

于 2020年 8月和 2021年 1月对珠江口进行取

样, 共布置 20个站位(图 1), 并根据 Ogawa等(2021)

对河口聚类分区的方法, 将研究区域划分为口内区

(S1、S2、S3、S6)、混合区(S4、S5、S7、S8、S9、

S10、S11、S12)和口外区(S13、S14、S15、S16、S17、

S18、S19、S20)。使用箱式重力采泥器采集表层沉

积物样品(0~5cm)(2020 年 8 月末在 S1 站位获取样

品), 使用塑料药匙, 在沉积物表层中心区域采集样

品, 在采样过程中样品避免与箱式重力采样器或金

属材质物品接触, 采样完后将样品迅速装入聚乙烯

密封袋中 , 防止沾污样品 , 并置于–20℃条件下保

存。将获取的沉积物样品带回实验室立即进行处理

和分析。 

 

图 1  珠江口分区采样站位图 

该图基于国家测绘地理信息局标准地图服务网站下载的审图号

为 GS(2019)4342号的标准地图制作 

Fig. 1  Zone-based sediment sampling sites in the PRE 
 

1.2  分析方法 

1.2.1  环境参数  

使用氧化还原测定仪(Mettler-Toledo Eh meter)

现场测定沉积物 Eh; 使用温盐深仪(RBRconcento3)

现 场 测 定 底 层 海 水 盐 度 (Sal); 采 用 溶 解 氧

(dissolved oxygen, DO)探头 (SBE-43)测定底层水

DO; 沉积物 Fe2+和 Fe3+采用邻菲罗啉比色法进行

测定 (Yin et al, 2017); 沉积物粒径 (Mz)采用

Mastersizer 2000型激光粒度分析仪测试。 

1.2.2  TOC 和 TN 测定 

将沉积物样品置于冷冻干燥机(Coolsafe 55-4)

中干燥至恒重 , 挑出杂质 , 使用研磨仪(旭鑫科技

ST-B200)研磨至均质, 后过 100 目筛。取少量过筛

样品用 0.5mol·L–1 HCl 进行酸化, 并置于酸缸熏蒸

24h以确保去除样品中的无机碳。熏蒸完毕后, 用超

纯水洗涤样品至中性, 置于 60℃烘箱干燥至恒重。

沉积物 TOC 和 TN 含量采用元素分析仪(Flash EA 

3000 Thermo Scientific, Milan Italy)进行测定, 测定

前使用国家标准物质 (GBW07360(GSD-17)), 作为

参照标准, 制作标准曲线, 并且在测试过程中每 10

个测试样品添加一个标样 , 以确保样品结果准确

(TOC和 TN的分析误差分别为±0.02%和±0.005%)。 

1.2.3  δ13C 同位素分析 

沉积物 δ13C样品前处理过程同 1.2.2。称取 25mg

酸化后的沉积物样品, 使用锡舟包裹好, 用同位素

比 质 谱 仪 (Delta V Advantage, Thermo Fisher 

Scientific, MA, USA)进行测 定 , 以标 准物 质

(B2155-114859, δ13C = –26.98‰)为参照标准, 样品

测量误差均小于 0.15 ‰。其 δ13C数值计算如下公式

所示:  
13

sample standardC ( / ) 1 1000R R       

式中, Rsample代表样品实测
13C/12C 值; standardR 代表

标准样品 13C/12C值。 

1.2.4  沉积物可溶性有机质 EEMs 分析 

沉积物可溶性有机质提取步骤如下: 取 5g冷冻

干燥后的沉积物样品于离心管中(取样回来后立即

开展实验), 按水土比 10:1 加入 Milli-Q 超纯水, 超

声振动 30min, 然后置于摇床以转速 200r·min–1振动

24h, 最后以 3000r·min–1 离心 10min。取上清液过

0.7μm 玻璃纤维滤膜(Whatman GF/F), 所获滤液用

于后续光谱分析。沉积物可溶性有机质 EEMs 采用

三维荧光分光光度计(Hitachi F-4700)进行测定, 荧

光光谱设定参数如下: 积分时间设置为 1s, 扫描波

长范围为 λEx(240~450nm), λEm(250~500nm); Ex步长

为 1nm, Em步长为 1nm, 扫描速度为 12000nm·min–1, 

样品测试前以Milli-Q超纯水作为空白对照, 样品光

谱信号减空白对照样品光谱信号后, 将所得光谱信

号结果进行水拉曼归一化处理后 (Murphy et al, 

2010), 参考郭卫东 等(2018)计算内过滤影响, 根据
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紫外 254nm的吸光值, 小于 0.3时, 可以不考虑内过

滤效应的影响; 大于 0.3时进行稀释后测定 EEMs。

并在计算荧光强度时, 对校正后的 EEMs 乘以对应

稀释倍数。SDOM组分(类蛋白质(B和 T峰)和类腐

殖质(A、C和 M峰)和荧光指数, 包括有机质荧光指

数(FI)、新鲜度指数(β:α)、生物源指数(BIX)和腐殖

化指数 (humic index, HIX)等 , 计算分析参考

Coble(2007)。 

1.3  统计分析 

使用 OriginPro 2018C、Canoco 5、Surfer 13和

Excel 2018 软件进行数据处理和图形绘制 , 采用

IBM SPSS Statistic 23 统计软件进行显著性差异性

检验, 显著性水平 P = 0.05; SDOM组分区域积分和

荧光指数用 drEEM 0.6.0工具箱经Matlab2020a处理

得出; 利用MixSIAR稳定同位素混合模型估算沉积

有机质贡献率。 

2  结果与分析 

2.1  沉积有机质分布特征 

2.1.1  沉积物 TOC、TN 含量和环境参数变化 

珠江口沉积物主要环境因素的冬夏季结果如  

表 1所示。底层水盐度变化范围为 8.7‰~34.4‰, 口

内区平均值为 (17.6±6.0)‰, 混合区平均值为

(27.3±5.3)‰, 口外区平均值为(33.5±0.8)‰, 由于未

检测夏季 S1站位盐度, 故表 1中口内区底层水盐度

值偏高。口内区至口外区沉积物 Eh 平均值分别为

–181±44、–165±29和–143±27mV, 呈递增趋势。珠

江口沉积物组成以粉砂和黏土为主, 沉积物平均粒

径为 6.5±0.8μm, 口内区平均值为 7.2±0.3μm, 混合

区平均值为 6.7±0.5μm, 口外区平均值为 5.9 ± 

0.7μm。 

沉积有机质主要化学参数如表 2所示。TOC含

量变化范围为 0 . 4 1 % ~ 1 . 6 4 % ,  平均值为

(0.87±0.25)%, 口内区平均值为(1.19±0.21)%, 混合

区平均值为 ( 0 . 9 3 ± 0 . 1 7 ) % ,  口外区平均值为

(0.68±0.14)%。TN含量变化范围为 0.06%~0.17%, 平

均值为(0.11±0.02)%, 口内区平均值为(0.12±0.02)%, 

混合区平均值为 (0.10±0.02)%, 口外区平均值为

(0.10±0.03)%。OC/TN变化范围为 5.8~10.9, 平均值

为 8.3±1.4, 口内区平均值为 9.7±0.5, 混合区平均值

为 9.1±1.0, 口外区平均值为 6.8±0.5。沉积物 Fe3+

变化范围为 0.46~5.29mg·g– 1 ,  口内区平均值为 

 
表 1  珠江口沉积物和底层水的环境参数 
Tab. 1  Environmental parameters of sediment and bottom water in the PRE  

深度/m Mz/Φ 粉砂/% 黏土/% Eh/mV 盐度/‰ DO/(mg·L–1) 
区域 站位 

夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 夏季 冬季 

S1  14.0  7.1  62.0  29.7  –167  20.4  6.92 

S2 12.0 12.0 7.5 7.2 63.5 65.5 35.6 32.3 –230 –181 15.8 21.1 4.86 7.03 

S3 7.8 5.7 7.3 6.7 67.3 63.7 32.1 28.2 –233 –109 8.7 24.4 7.15 7.52 

S6 4.0 4.4 7.2 7.5 64.9 63.0 32.4 36.4 –203 –158 9.8 19.8 4.10 8.19 

口内区 

平均 9.2±4.1 7.2±0.3 64.0±1.8 32.0±2.9 –188±44 17.6±6.0 6.54±1.48 

S4 4.5 14.4 6.8 7.4 51.5 64.7 33.1 34.4 –155 –181 19.9 30.3 7.90 7.62 

S5 7.0 9.0 7.4 6.9 57.0 59.4 37.8 31.3 –126 –165 16.2 28.2 3.80 7.59 

S7 6.6 6.9 5.8 6.7 45.7 64.2 22.0 28.1 –155 –188 26.8 30.9 5.70 7.81 

S8 6.9 6.9 6.0 6.4 48.0 58.1 24.7 26.5 –158 –142 29.3 31.8 7.29 7.68 

S9 5.4 5.5 7.1 7.2 65.4 63.6 31.7 33.6 –170 –140 16.2 26.6 5.30 7.93 

S10 13.5 15.0 6.4 6.2 61.6 60.3 24.9 23.8 –240 –145 32.2 32.1 5.84 7.28 

S11 7.4 6.5 6.8 7.0 66.0 67.1 27.6 29.7 –195 –170 30.4 26.7 5.70 8.07 

S12 8.4 6.3 6.7 6.4 63.8 67.5 27.4 23.4 –190 –131 31.5 26.9 6.80 7.45 

混合区 

平均 8.1±3.2 6.7±0.5 60.2±6.7 28.7±4.6 –165±29 27.3±5.3 6.86±1.23 

S13 23.0 30.0 5.8 5.5 45.7 41.5 24.0 22.0 –188 –145 33.9 32.4 4.40 7.25 

S14 27.0 24.6 6.9 7.0 68.2 67.7 27.4 27.6 –130 –172 34.0 32.3 5.50 7.30 

S15 29.4 23.5 6.3 5.9 59.7 54.2 23.6 22.5 –121 –125 34.0 32.2 5.60 7.24 

S16 29.6 29.0 5.9 4.9 55.7 37.4 23.0 17.0 –177 –132 33.9 32.4 5.70 7.06 

S17 32.5 33.0 5.1 5.6 39.3 46.3 18.2 22.0 –134 –119 34.0 33.4 5.80 6.90 

S18 38.0 40.0 6.7 7.0 68.1 69.4 25.2 28.4 –144 –107 34.3 33.4 5.60 6.90 

S19 41.8 41.0 6.2 5.8 58.7 56.5 22.9 20.9 –116 –121 34.4 33.6 5.98 6.76 

S20 37.0 33.0 5.4 4.5 50.1 35.5 21.0 15.2 –180 –179 34.4 33.9 6.22 6.77 

口外区 

平均 32.1±6.1 5.9±0.7 53.4±11.6 22.6±8.7 –143±27 33.5±0.8 5.86±0.84 
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2.49±1.24mg·g–1, 混合区平均值为 2.99±1.62mg·g–1, 

口外区平均值为 3.62±1.29mg·g–1; Fe2+变化范围为

4.87~19.88mg·g–1, 口 内 区 平 均 值 为

11.10±3.72mg·g–1, 混 合 区 平 均 值 为 11.23± 

3.04mg·g–1, 口外区平均值为 8.04±1.74mg·g–1。 

2.1.2  沉积有机质(TOC、TN)的分布特征 

珠江口沉积物 TOC、TN和 OC/TN空间分布见

图 2。空间分布特征显示, 珠江口沉积物 TOC和 TN

具有相似的分布特征 , 即从口内向口外逐渐递减 , 

西部高于东部的趋势。沉积物 TOC的空间分布特征

总体表现为口内区>混合区>口外区的特点, 混合区

和口外区沉积物 TN变化不明显, 但均低于口内区。

三个区域间沉积物 TOC 含量均存在显著差异

(ANOVA, P<0.05); 沉积物 TN含量仅口内区和口外

区存在显著差异(ANOVA, P<0.05)。OC/TN 的空间

分布特征呈现口内区>混合区>口外区分布特征, 口

外区沉积物 OC/TN与口内区、混合区相比较皆存在

显著的差异(ANOVA, <0.05)。 

 

图 2  珠江口沉积物 TOC、TN和 OC/TN分布特征 

Fig. 2  Spatial distributions of TOC, TN and OC/TN in sediment of the PRE 
 

2.2  环境因素对沉积有机质分布的影响 

沉积物 TOC、TN与 Eh、Fe2+、Fe3+、平均粒径、

底层水盐度、DO等主成分分析结果显示(图 3), PCA

主轴 1和主轴 2分别解释了数据承载量的 51.31%和

19.08%。PCA结果指示口内区、混合区与口外区呈

现明显不同的分布模式, 口内区、混合区和口外区

各影响因子对有机质的影响作用存在明显的差异性; 

口内区 Fe2+与 TOC 矢量线相同, 呈正向影响; 沉积

物粒度与 TOC、TN矢量线方向一致, 指示珠江口口

内区沉积有机质主要受陆源的影响; 混合区沉积物

TOC、TN受多种因素的影响; 口外区沉积物 TOC、

TN 与 Eh、Fe3+矢量线方向相反, 说明 Eh、氧化态

铁对口外区沉积有机质的分布有重要影响。 

2.3  沉积物可溶性有机物荧光特征 

珠江口 SDOM 三维荧光呈现类腐殖质峰(A、C

和 M峰)和类蛋白峰(B和 T峰)两类峰, 根据珠江口

沉积物可溶性有机质荧光强度分布特征(图 4)及各 

 

图 3  沉积有机质与其影响因子的 PCA分析 

Fig. 3  PCA analysis of sediment organic matter and its 
influencing factors  
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区域沉积物可溶性有机质荧光强度和荧光参数(表 3)

可知, 类腐殖质峰(A、C和M峰)为口内区最高, 混合

区次之, 口外区最低, 但是冬季混合区和口外区类腐

殖质峰差别不显著。类蛋白峰(B 峰)在三个区域变化

均不存在显著性差异; 夏季口内区与混合区、口内区

与口外区类蛋白峰 (T 峰 )存在显著差异 (ANOVA, 

P<0.05)。此外, 从口内区到口外区, 类蛋白质占比呈

现逐渐增高的趋势。口内区与口外区沉积物可溶性有

机质荧光指数(FI)存在显著差异(ANOVA, P<0.05), 口

内区与混合区仅夏季存在显著差异 (ANOVA, P< 

0.05)。口外区新鲜度指数(β:α)与口内区、混合区均存

在显著差异(ANOVA, P<0.05), 且从口内区到口外区

存在递增趋势。自生源指数(BIX)在各区域之间的差异

性和变化趋势与 β:α一样。腐殖化指数(HIX)在各区域

间不存在显著差异, 但是从口内区到口外区存在递减

趋势。珠江口沉积物可溶性有机质荧光强度和 TOC、

Fe3+相关性统计结果显示, TOC 与类腐殖质荧光强度

(A、C和M峰)呈显著正相关(P<0.01)(表 4); Fe3+与大

部分 SDOM荧光组分均成负相关关系, 冬季 Fe3+与类

蛋白荧光强度(B和 T峰)以及 TOC呈现显著负相关性

(P<0.01), 而夏季相关性不显著。 

2.4  不同区域沉积物有机质不同来源占比 

珠江口沉积物 δ13C 结果见表 2。珠江口沉积物 

δ13C 变化范围为–25.60‰ ~ –21.17‰, 平均值为

(–23.11±1.24)‰, 口内区平均值为(–24.70± 0.63)‰, 

混合区平均值为(–23.66±0.64)‰, 口外区平均值为

(–21.86±0.42)‰。空间分布上呈现河口向外海方向

呈现逐渐偏正的趋势(图 5)。珠江口口内区与混合

区、口内区与口外区、混合区与口外区沉积物 δ13C

值均存在显著差异(ANOVA, P<0.05)。 

本文选取–27‰和–20.5‰分别作为研究区域陆

源端元值和海源端元值 (Hu et al, 2006), 运用

MixSIAR稳定同位素混合模型对口内区、混合区和

口外区三个区域进行沉积有机质不同来源估算, 结

果如图 6 所示。口内区陆源和海源有机质贡献分别

为 80.4%和 19.6%, 混合区陆源和海源有机质占比

分别为 64.1%和 35.9%。相比于口内区, 混合区海源

有机质贡献增多。口外区陆源和海源有机质来源贡

献分别为 36.2%和 63.8%, 陆源有机质贡献低于海

源有机质贡献, 但仍占有较高比重。 

3  讨论 

3.1  陆源输入对珠江口沉积物有机质的分布和来

源的影响 

综合来看 ,  珠江口沉积有机质含量较高的区

域主要位于口内区和混合区 , 且以陆源有机质为 

 

图 4  珠江口沉积物可溶性有机质荧光组分分布特征 

Fig. 4  Spatial distributions of SDOM fluorescence components in the PRE  



商博文等: 珠江口沉积物有机质特征、来源及其对碳存储的意义 23 

 

表 3  珠江口沉积物可溶性有机质荧光强度和荧光参数 
Tab. 3  Fluorescence intensity and spectral parameters of SDOM in the PRE 

 季节  口内区 混合区 口外区 

A峰 135.9±35.6a 98.3±14.8b 73.7±17.7c 

C峰 139.9±21.9a 86.3±12.4b 68.9±16.2c 

M峰 234.7±25.7a 152.9±21.5b 128.6±26.9b 

B峰 14.1±2.6 11.7±1.8 12.2±2.8 

夏季 

T峰 49.2±4.7a 37.5±3.3b 34.5±8.4b 

A峰 113.2±20.5a 80.0±19.7b 64.3±26.4b 

C峰 90.2±15.9a 60.0±16.7b 50.6±21.2b 

M峰 155.8±15.3a 104.5±27.9b 94.0±35.8b 

B峰 25.6±14.1 21.4±8.9 14.6±4.0 

荧光

强度 

冬季 

T峰 49.3±14.6 39.9±7.6 37.5±11.1 

FI 2.14±0.07a 2.24±0.07b 2.40±0.07c 

β:α 0.79±0.02a 0.87±0.04b 1.15±0.04c 

BIX 0.84±0.11a 0.94±0.05b 1.29±0.05c 
夏季 

HIX 0.66±0.05a 0.62±0.03ab 0.58±0.07b 

FI 2.22±0.08a 2.30±0.10ab 2.39±0.08b 

β:α 0.86±0.05a 0.87±0.06a 1.03±0.10b 

BIX 0.93±0.07a 0.94±0.07a 1.13±0.11b 

荧光

参数 

冬季 

HIX 0.60±0.07 0.54±0.05 0.52±0.06 

注: 上标不同字母表示差异性显著(P < 0.05) 
 

表 4  珠江口沉积物 Fe3+、可溶性有机质荧光强度和 TOC 相关性 
Tab. 4  Correlations of sediment Fe3+ with SDOM fluorescence intensity and TOC in the PRE 

季节  Fe3+ A峰 C峰 M峰 B峰 T峰 TOC 

Fe3+ 1       

A峰 –0.505* 1      

C峰 –0.471* –0.987** 1     

M峰 –0.460* 0.973** 0.996** 1    

B峰 –0.012 0.119 0.142 0.147 1   

T峰 –0.361 0.831** 0.850** 0.864** 0.459* 1  

夏季 

TOC –0.224 0.701** 0.687** 0.685** 0.128 0.627** 1 

Fe3+ 1       

A峰 –0.475* 1      

C峰 –0.489* 0.986** 1     

M峰 –0.431 0.970** 0.974** 1    

B峰 –0.593** 0.400 0.427 0.465* 1   

T峰 –0.578** 0.715** 0.720** 0.760** 0.743** 1  

冬季 

TOC –0.734** 0.616** 0.602** 0.539* 0.450* 0.505* 1 

注: *指在 0.05级别(双尾)相关性显著; **指在 0.01级别(双尾)相关性显著 

 

主(图 6), 口内区和混合区域受人类活动和河流输

入影响显著。研究区域属于珠三角经济建设的重要

区域 , 周边坐落众多高度工业化城市 , 人口稠密

(Wang et al, 2017; 贾淇文 等, 2021), 每年的污水

排放量高达 9×109m3(Peng et al, 2017), 通过河流排

入河口, 进而输入南海。而研究区域的河流入海口

主要位于口内区和混合区域 , 所以大量有机质会

随河流排入口内区和混合区域, 并在此沉积。主成  
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图 5  珠江口沉积物 δ13C分布特征 

Fig. 5  Spatial distribution of δ13C in the sediment in the PRE 

 

图 6  珠江口不同区域陆源和海源有机质来源占比 

Fig. 6  SOM source proportions in different regions of the PRE 
 

分分析结果显示口内区沉积有机质与粒径相关性

显著(图 3), 由于珠江口泥沙主要来源于径流输入

(江四义 等, 2008), 平均粒径呈现口内区>混合区>

口外区(表 1)。但是, 由于过去几十年人类大规模河

道采砂活动, 导致珠江口沉积物明显细化(唐诚 等, 

2013), 以粒径<0.63mm 的黏土和粉砂为主(表 1), 

其占比呈现口内区>混合区>口外区。黏土和粉砂具

有粒径小、表面积大的特点, 能为有机物提供良好

的附着点(Gao et al, 2012), 研究区域沉积物粉砂和

黏土与 TOC(R2=0.54, P<0.01)、TN(R2=0.54, P<0.01)

均呈现显著正相关性, 说明相比于口外区, 口内区

和混合区粒径较小的黏土和粉砂能吸附更多的有

机质 , 这是口内区和混合区沉积物有机质含量较

高的另一重要影响因素。 

混合区介于口内区和口外区之间 , 咸淡水激

烈混合 , 但结果发现混合区沉积物有机质仍主要

受陆源输入的影响(图 6)。其原因如下: (1)在混合区

由于河流冲淡水与海水的密度存在差异 , 存在分

层现象, 形成明显的盐度峰面(Lai et al, 2015), 河

流输入所携带的陆源有机质在自身重力和混合区

盐度峰面阻碍下, 在混合区发生显著沉降现象, 致

使混合区向口外区输送的陆源有机质量迅速降低 ; 

(2)采样过程中观察到混合区域水质浑浊 , 虽然营

养盐供应充足, 但由于透明度较低, 藻类受到光限

制, 藻类源有机质贡献少, 藻类贡献的有机质仍远

低于陆源有机质的贡献量; (3)虽然底层海水入侵会

增加海源有机质的影响 , 但据刘广州  等 (2020)报

道该片区域存在大约 1/3~2/3 的海源有机质会被径

流携带以动力输出的方式输送到口外区, 近 1/4 的

海源有机质在微生物反硝化作用、氧化作用等生化

作用下消耗掉。所以, 混合区的沉积物有机质主要

是受陆源输入的影响。相对于口内区和混合区, 口

外区沉积有机质含量较低 , 且以海源有机质为主 , 

主要是初级生产者死亡后的残渣 (韦海伦  等 , 

2018)。但口外区仍受到径流输入的陆源有机质影

响, 特别是外伶仃洋西侧区域, 受磨刀门陆源输入

影响, 且在海水动力输送下, 能将外伶仃洋西侧区

域陆源有机质输送至东侧(刘广州 等, 2020), 所以

口外区陆源有机质仍占较高的比重(36.2%)。 

3.2  沉积物 Fe3+对有机质的保护作用 

传统观点认为 Fe3+可通过形成胶结物促进有

机质团聚体的形成 , 从而对有机质形成物理保护 , 

或者充当吸附剂的角色吸附有机质实现共沉淀 , 

降低有机质的生物可利用性 , 促进有机质的积累
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(Barral et al, 1998; Shields et al, 2016; 陶婧 等, 

2017)。本研究发现, 口内区和混合区 Fe2+与口外区

存在显著差异(ANOVA P<0.05), 表明口外区沉积

物 Fe2+被氧化成 Fe3+的程度更高, 沉积物还原态铁

减少 , 氧化态铁增多。Fe2+不易与有机质相结合 , 

而 Fe3+易与有机质结合形成稳定化合物(Lalonde et 

al, 2012; Riedel et al, 2013), 口外区的铁氧化物-有

机质复合体应该较多。但本研究 PCA 结果显示珠

江口 SOM含量与 Fe3+呈负相关关系, 口外区 SOM

受 Fe3+的影响明显(图 3), 与传统观点不符。Chen

等(2020)通过室内静态培养实验发现只有在静态好

氧以及同时输入 DOM 和 Fe2+的条件下, 才能形成

弱晶质铁氧化物-有机质复合体, Fe3+才能对 SDOM

起到保护作用。珠江口口外区底层水 DO浓度一般

高于 4mg·L–1, 且沉积物 Eh较口内高, 相较于口内, 

口外区处于相对不稳定的沉积环境, Fe2+与 SDOM

无法形成弱晶质铁氧化物-有机质复合体实现共沉

淀, 无法抑制有机质的矿化, 减少有机质的降解。

相反 , 在非静态氧化环境中铁氧化物-有机质复合

体容易被降解 , 致使 OC/Fe3+比值降低(Lalonde et 

al, 2012)。相关性结果(表 4)也发现, Fe3+与大部分

SDOM 荧光组分均呈负相关, 说明珠江口非静态环

境下 Fe3+对有机质的保护较低 , 特别是在口外区 , 

海源有机质的增加, 沉积有机质不易于与 Fe3+结合, 

更易被微生物作为碳源利用(Zeng et al, 2020), 导致

Fe3+对有机质的保护性低于口内。此外 , Linkhorst

等(2017)也曾提出有机碳与铁结合是一个可逆过程, 

不稳定的海洋有机质能驱动微生物还原铁 , 促进

有机碳的释放 ; 同时 , Fe2+的氧化可通过类芬顿反

应(Fenton-like reaction)产生活性氧, 进一步促进有

机质的分解(Chen et al, 2020), 增加了有机质降解

的速率, 导致口外区沉积物 Fe3+对有机质的保护作

用较低。 

其他近岸非稳态环境也存在类似的现象 , 如

陶婧  等(2017)曾报道南黄海沉积物中 Fe3+对有机

碳的保存作用, 该区域沉积物在黄海海岸流、黄海

暖流等复杂水动力条件下长距离反复沉积和再悬

浮, 导致铁氧化物活性降低, 进而降低 Fe3+对有机

碳的吸附容量, 这时 Fe3+对沉积物有机碳的保存作

用较低。在河口三角洲同样具有不稳定的沉积动力

环境(Zhao et al, 2018; 徐阳 等, 2021), 影响了氧

化铁活性以及铁氧化物—有机质复合体的稳定性。

此外 , 海源有机质性质比较不稳定 (韦海伦  等 , 

2018), 并且在不利于 Fe3+与有机碳结合形成稳定

复合物的非稳态环境下 , 沉积物有机质易被快速

降解, 从而导致口外区沉积物有机质含量下降。综

上 , Fe3+作为有机碳能否长期储存的关键因素 , 其

在口外区含量的增加 , 并未对有机质起到保存作

用, 反而由于口外的相对不稳定沉积环境, 加快了

有机碳的循环过程(Lalonde et al, 2012)。 

3.3  珠江口沉积物有机碳可存储性的指示特征 

SDOM 荧光强度和荧光指数可表征环境中

SDOM的含量、迁移和转化过程(郭卫东 等, 2020)。

通过其类蛋白组分和类腐殖质组分差异指示变化

趋势, 荧光光谱指数指示 SDOM的腐殖化程度, 并

以此判别有机质的可降解程度 , 指示沉积物有机

碳可存储性。从珠江口整体情况来看, SDOM荧光

组分, 特别是类腐殖质组分(A峰、C峰和 M峰)的

荧光强度沿口内—口外逐渐降低 , 说明陆源输入

对珠江口 SDOM 荧光组分有明显的影响。珠江口

沉积物自生源指数(BIX)平均值为 1.04, 与其他近

岸河口——如长江口(Han et al, 2021)和韩国四大

河流域(He et al, 2016)——相比较高, 说明自生的

有机质比例较高(Helms et al, 2008), 且研究区域腐

殖化指数(HIX)平均值为 0.60, 与长江口(Han et al, 

2021)相比处于较低水平。以上结果说明珠江口沉

积物有机质的可利用性相对其他河口较高 , 不利

于存储 , 这与连忠廉  等(2019)通过沉积物有机碳

浸提组分发现珠江口沉积物活性有机碳较高 , 可

存储性较低的结论一致。 

分区来看, 口内区和混合区 SDOM 荧光峰主

要为类腐殖质峰(图 4), 这与徐阳 等(2021)研究结

果一致。从口内区至口外区类腐殖质荧光强度减小

趋势明显, 口内区与口外区 SDOM 类腐殖质峰均

存在显著差异(ANOVA, P<0.05), HIX 指数从口内

区到口外区依次降低 , 且两区域间存在显著差异

(ANOVA, P<0.05), 说明口内区受河流输入类腐殖

质类组分的影响大于口外区 , 其有机质的可存储

性高于口外区 ; 口内区至口外区类蛋白荧光强度

有所增加 , 但各区域间类蛋白荧光峰差异不明显 , 

由于海源有机质主要为类蛋白质组分 , 容易降解 , 

所以口内区至口外区有机质可降解性升高 , 有机

碳的可存储降低。BIX和 β:α指数显示口内区和混

合区均低于口外区 , 且存在显著差异 (ANOVA, 

P<0.05), 说明口内区自生源有机质少 , 部分陆源

有机质在输入河流和排入河口的过程中已经开始

分解和被利用 , 最后到达口内区和混合区的陆源

有机质性质较为稳定 (张凌  等 , 2010; Hou et al, 
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2021); 口外区浮游植物死亡后易被分解, 新产生的

有机质量较口内区和混合区多, 有机质的可降解性

增加。并且陆源输入性质较为稳定的活性有机碳主要

在西部区域沉积, 而微生物活性有机碳则主要在东

南部口外处沉积, 口外易降解有机碳的增加, 更易被

微生物分解(连忠廉 等, 2019)。综上, 珠江口沉积物

中自生源、新生有机质较多, 整体上不利于有机碳的

存储, 但口内区和混合区有机质存储性较口外区高。 

4  结论 

1) 珠江口沉积物 TOC 和 TN 空间变化相似, 

口内区和混合区域沉积有机质含量显著高于口外

区; 口内区、混合区及口外区沉积有机质的影响因

素存在明显的差异, 口内区和混合区沉积有机质主要

受陆源输入的影响, 口外区主要受 Fe3+的影响。 

2) 受径流输入的影响 , 珠江口沉积有机质总

体以类腐殖质为主 , 但口外类蛋白质含量占比相

对较高; 混合区沉积有机质仍以陆源为主, 口外区

虽以海源为主, 但陆源仍占较高比例(36.2%)。 

3) 陆源输入导致口内沉积有机质腐殖化程度

较口外高 ; 口外由于受海源有机质和铁氧化物—

有机质复合体的影响 , 沉积物有机碳可存储性较

口内低。总体来看, 珠江口沉积物新生有机质较多, 

可快速被利用, 不利于有机碳存储。 
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