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φορµισ) !硅藻( Πηαεοδαχτψλυ µ τριχορνυτυ µ ) !红藻( Πορπηψριδιυ µ πυρπυρευ µ )和过渡金属铁 !锰 !铜构建海藻2光二元体系 !过

渡金属2光二元体系 !海藻2过渡金属2光三元体系 对比分析不同海藻 !不同过渡金属 !海藻与过渡金属耦合引发光化学过程 

对 ≥ √  还原转化的贡献率 二元和三元体系均可光还原转化 ≥ √ 为 ≥  铁 !铜 !锰通过自身的光氧化还原过程诱发

≥ √ ≥ 的氧化还原 海藻的光化学活性首次被证实 表面壁可吸附富集海水中还原性的有机物 !≥ √  ≥ 和过渡

金属 改变其氧化还原电位 提供光反应场所 ≥ √ 的光还原转化率依海藻和过渡金属的种类 !浓度不同而异 海藻浓度的提

高 !海藻与过渡金属的耦合作用有利于光还原转化率的提高 通过三元体系的光还原转化 ≥ √ ≥  比值为 1 ∗

1 接近海洋真光层 ≥ √ ≥ 实际浓度比 即海藻和过渡金属引发的光化学过程对硒的价态分布起决定性作用 
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  可溶性硒溶解性高 !流动性大 !毒性强 对生态

体系产生毒性效应 硒的生物可给性和毒理效应与

价态密切相关≈ 天然水体中硒主要以 ≥  !

≥ √ 形态存在 有氧海水中 ≥ √ 为热力学稳定

形态 主要以 ≥ 
 形式存在 同时也检测出以

≥ 
 形式存在的 ≥  ≥ √ ≥ 浓度比为

1 ∗ ≈  近来研究发现 硒属环境激素类物

质≈ 已成为海洋微量金属研究的关注点 

研究 ≥ √ ≥ 在海洋真光层中的互相转

化 是探讨硒的转化规律 !地球化学行为 !生物可给

性和毒理效应的基础 目前硒的形态转化研究仅限

于微生物≈  海洋中硒的光化学形态转化尚未涉

及 将 ≥ √ ≥ 在水体中的浓度比归因于 

值 !螯合剂 !溶解气体特别是氧气和悬浮颗粒浓

度≈ 忽视了生物体的作用 无法有效解释天然海

水中 ≥ √ 和 ≥ 并存 !≥ √ ≥ 浓度比

为 1 ∗  !≥ √ 呈营养型垂直分布 即浓度表层

较低 !深层较高等海洋水体现象 

越来越多的证据表明以生物为媒介的吸附 !吸

收 !降解作用等动力学过程在天然水体痕量元素形
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态转化 !地球化学循环中扮演重要的甚至是主导角

色≈ ∗  研究发现淡水藻在高压汞灯照射下生成羟

基自由基≈ 必然影响金属存在形态 海藻是海洋

中常见的生命体 影响海洋水色 海洋浮游植物作为

生命体 其光化学行为 !对金属形态转化研究国内外

未见报道 

某些过渡金属可光诱导金属价态转化≈ ∗  

海水中无机化合物如 ƒ  !   和有机物如色

素 !酚类物质可光致生成水合电子≈ 铁 !锰 !铜及

其有机络合物的电子易转移 在近紫外区和可见区

有光吸收带 光化学活性显著≈ ∗  是水体中羟

基 !超氧自由基 !单线态氧 !过氧化氢等活性氧的重

要来源 影响海洋真光层 ∞值 可影响微量元素存

在形态 表层海水属氧化性海水 铁 !铜 !锰主要分别

以稳定形态的 ƒ  !≤∏ 和可溶性的   

存在≈ 在避光或模拟太阳光或紫外光照射下 

ƒ 易氧化为 ƒ  部分 ƒ 可光致还原为

ƒ  水体中既有 ƒ  又有 ƒ   使

ƒ ƒ 在光化学反应中表现出性质的相似

性≈ 

以海藻和过渡金属构建海藻2光二元体系 !过渡

金属2光二元体系 !海藻2过渡金属2光三元体系 以海

藻 !过渡金属 !阳光 种环境因子探讨海洋光化学行

为 贴近真光层光化学实际 开辟海洋光化学研究的

新领域 ) ) ) 生命体与非生命体相互作用引发光化学

过程 对比分析不同海藻 !不同过渡金属 !海藻与过

渡金属耦合引发光化学过程 在还原转化 ≥ √ 中

的贡献率 为揭示天然海水中生物化学过程将 ≥

 √ 还原为 ≥ 的作用机制 解释海洋真光层中

≥ √ ≥ 的分布原因奠定基础 

1  材料与方法

111  主要实验仪器

2型原子吸收分光度计≤ ≤1  ∏2

  ∂2°≤ 紫外可见分光光度计北京瑞利

公司 光源 硬质玻璃冷凝管套 °°≥高压汞灯

 •  透过光波长大于  

112  实验药品

≥ 和 ≥ √ 贮备液   准确

称取 ≥和 ≥  ⁄ 2

 分别溶于  ≤和   避

光冷藏 ≥  和 ≥  √ 标准溶液 通过 1

定量稀释贮备液配制 现用现配 所用

药品均为分析纯 以超纯去离子水用 2± 超纯

水系统进一步纯化去离子水制取配制 灭菌后再使

用 为降低反应器皿对水体中硒的吸附和沾污 均采

用经稀盐酸浸泡 !超纯去离子水清洗 !灭菌后的

×器皿 实验采用人工海水 

113  ≥ √ ≥ 测定方法

采用纳米 ×分离富集2石墨炉原子吸收光谱

法测定水样中的 ≥ √  !≥  方法参照文献

≈ ≥ √ 和 ≥ 检出限Ρ ν  分别为 1

和 1 测试 1 的 ≥ √  !≥ 

的相对标准偏差分别为 1  !1  预实验揭示

光化学过程中添加的铁 !铜 !锰及在光化学实验时间

内海藻产生的分泌物对测定不产生干扰 

为减少吸附对 ≥ √ ≥ 测定的影响 采

用以下方案 以吸附弱 !透光性强的 ×瓶为光

化学反应器 光反应过程中搅拌 既模拟海洋水体的

流动 又降低器壁的吸留作用 采用与实际海水含量

相近的海藻浓度 减少海藻对硒的吸附 海水呈弱碱

性  1 ≥ √ 和 ≥ 主要以 ≥ 
 和

≥ 
 存在 电性和电量相同 离子半径相近 吸附

行为相近 通过/吸附平衡控制法0 即避光条件下人

工海水  1 含 Λ≥ √ 中定量加入海

藻 检测并补充 ≥ √  保持水体中 ≥ √  Λ

使海藻在光化学反应前对 ≥已达吸附平衡 加大光

反应体系体积以增大 ≥ √ 绝对含量 降

低器皿吸附和海藻对 ≥ √ ≥ 吸附差异带来

的影响 即降低影响量在 ≥ √ ≥ 含量中所

占百分比 通过上述方法 光化学实验测定结果显示

≥ √ 和 ≥ 的总浓度可保持在  ? 1

Λ说明硒的吸附或吸留 !藻对硒的吸附差异及生

物作用对 ≥√ ≥测定的影响得到有效消除 

114  海藻的培养

硅藻 Πηαεοδαχτψλυ µ τριχορνυτυ µ ,  

红藻Πορπηψριδιυ µ πυρπυρευ µ , 和绿

藻 Τετρασελµισ λεϖισ, ≤ Χηλορελλα αυ2

τοτροπηιχα , ⁄ ∆υναλιελλα σαλινα , ∞ Ναν2

νοχηλοροπσισ1 ƒ Τετρασελµισσυβχορδιφορµισ, 

藻种购自中国海洋大学 取生长平衡期的海藻 人工

海水清洗 次 供实验之用 

115  海藻光密度2藻浓度关系

紫外可见分光光度计扫描测得海藻  ! !≤ !⁄!

∞ !ƒ !在波长分别为  ! ! ! ! ! !

时光吸收最强 移取 组光密度分

别为 1 !1 !1 !1 !1的藻液 用 1Λ

滤膜 ε ?  ε 下烘干至恒重 称重抽滤 将藻及

 环   境   科   学 卷



其粘附的滤膜干燥至恒重 称重并取平均值 差减法

求藻的干重 建立藻光密度2藻浓度即单位体积藻

液对应的藻细胞干重关系 生长平衡期的海藻 藻

体大小 !生化组成 !质量相对稳定 对透射光吸收相

近 藻浓度较稀时 藻数量与藻质量 !藻光密度与藻

浓度存在对应关系 因海藻湿重不易测量且测量误

差较大 浮游植物计数法耗时 故实验采取测藻光密

度法 

116  ≥ √ ≥ 对海藻的毒性实验

配制含 ≥  和 ≥ √ 各 Λ藻浓度分

别为  ! ! ! !  1 的藻液

避光保存 藻密度未观测到变化 藻细

胞未发生形变 将上述藻液按 1方法进行光照培

养 藻生长增殖正常 实验证明 Λ≥  和

≥ √ 对浓度分别为  ! ! ! !的海藻

未产生致毒作用 海藻在 Λ≥  和 ≥ √ 

条件下可维持正常的生物活性和生理功能 

117  光化学实验

11711  海藻对 ≥ √ 的光还原转化

配制成含 ≥ √ Λ藻浓度分别为  ! !

 ! !  1 藻液 光照 定时

取样 以锡箔包裹避光 摇匀 移取 用

1Λ滤膜抽滤 保留滤液待测 

11712  过渡金属对 ≥ √ 的光还原转化

配制含 ≥ √ Λ分别含 ƒ  !≤∏  !

   !ƒ   ≤∏  !ƒ      !

≤∏      !ƒ   ≤∏       

ƒ  !≤∏  !  浓度分别为天然海水平

均浓度   
≈ ! 1 !溶液 

光照 定时取样 避光 振荡摇匀 移取 待测 

11713  海藻2过渡金属对 ≥ √ 的光还原转化

配成含 ≥ √ Λ藻浓度各为 

分别含 ƒ  !≤∏  !   !ƒ   ≤∏  !

ƒ      !≤∏      !ƒ  

≤∏     ƒ  !≤∏  !  浓度分

别为天然海水平均浓度  ! !≈ 

1 !藻液 光照 定时取样 避光 摇匀 移取

用 1Λ滤膜抽滤 保留滤液待测 

在上述光化学实验的同时 进行避光以锡箔包

裹实验器皿对照实验 平行实验 次 

118  实验结果的处理

按 1 方法测待测液中所含 ≥ √  !≥ 浓

度 求 ≥ √ 和 ≥ 的总浓度 通过 ≥ 浓度

与总浓度之比得 ≥ √ 的光还原转化率 次平行

实验的样品均重复测试 次 结果相对标准偏差低

于 1  

2  结果与讨论

211  海藻2光二元体系对 ≥ √ 的还原作用

不同海藻 !不同浓度≈ ! ! ! !

 !不同光照时间对 ≥ √ 起始浓度

Λ的光还原转化情况见图  藻的属和种 !藻

密度均对 ≥ √ 的光还原转化影响明显 藻浓度相

同 !不同海藻对 ≥ √ 光还原转化率由大到小依次

为藻 ⁄ƒ ≤  ∞ 当浓度为  时 藻

⁄对 ≥ √ 光还原转化率 1  是藻 还原转化

率 1  的 1 倍 藻浓度增大 同一海藻对 ≥

 √ 的光还原转化率越大 ≥ √ ≥ 氧化还原

平衡时间越短 海藻光致 ≥ √ 还原实验初步验证

了海洋浮游植物生物化学活动对海水中 ≥ √ ≥

 形态分布的影响 

避光实验未检出 ≥  即只有在光诱导下海

藻才能光转化还原 ≥ √  因为 ≥ √ 在有氧海水

中属热力学稳定态 光还原为 ≥ 属吸能过程 

必须获取外界能量 ≥ 生物毒性较 ≥ √ 大 

≥ √ 的光转化增强了 ≥对生物体的危害性 鉴于

藻类可影响天然水中过氧化氢 !自由基等氧化剂的

生成与消失≈ ≥ √ 光还原转化为 ≥ 的同

时 又存在 ≥ 的再氧化过程 即生成的 ≥ 

为藻在光照过程中产生的氧化剂氧化为 ≥ √  构

成 ≥的氧化还原平衡 海藻细胞壁上的氨基 !巯基 !

羰基 !咪唑 !磷酸根 !硫酸根 !酚羟基和酰胺等活性功

能团≈具有较强的表面吸附 !络合能力 可富集海

水中还原性的有机物含藻分泌物和痕量金属如

≥ √  !≥  提高 ≥ √  ≥ 在藻表层的

浓度 改变 ≥ √  ≥ 的氧化还原电位 促进

≥ √ ≥ 的转化 藻的属 !种不同 浓度不同 

生物活性不同 单细胞的表面积和藻总表面积不同 

对海水中有机物的富集情况不同 藻分泌物含单细

胞分泌量和藻总分泌量不同 均对 ≥ √  ≥ 

的转化产生影响 

212  过渡金属2光二元体系对 ≥ √ 的还原

不同过渡金属组合ƒ  !≤∏  !   !

ƒ   ≤∏  !ƒ      !≤∏  

   !ƒ   ≤∏      不同光照时

间对 ≥ √ 的光还原情况见表  避光实验未检出

≥  

金属 ƒ  !≤∏  !  可与海水中柠檬

期 环   境   科   学



      

图 1  海藻2光二元体系对 Σε( √ )的还原作用

ƒ  °∏ ≥ √   2

表 1  过渡金属2光二元体系对 Σε( √ )的还原

×  °∏ ≥ √   

过渡金属组合 转化率  氧化还原平衡时间

ƒ  1 

≤∏  1 

   1 

ƒ   ≤∏  1 

ƒ      1 

≤∏      1 

ƒ   ≤∏      1 

酸盐 !葡萄糖酸盐等有机物形成络合物≈ 可光致

电子转移 产生光化学活性 从而影响过渡金属的存

在形态 ƒ  !≤∏ 分别光还原为具有还原能

力的 ƒ  !≤∏    光氧化为   和

  的氧化物    ξ 
≈ 光还原生成的

ƒ  !≤∏  又可被光致产生的单重态氧   !

 !烷基过氧自由基 !烷基自由基 !羟基自由基 !

水合电子等氧化剂氧化为 ƒ  !≤∏    ξ

光敏化为   ≈  铁 !铜 !锰自身的光氧化还

原过程诱发或耦合 ≥ √ ≥ 的氧化还原反

应 促使 ≥ √ 在 ƒ  !≤∏ 等还原剂作用下

光还原转化为 ≥  同时伴随着 ≥ 被光致产

生的氧化剂氧化为 ≥ √  构成 ≥ √ ≥ 氧

化还原平衡 

铁 !铜 !锰的电子层结构不同 配位体不同 铁 !

铜 !锰络合物在电子给予或接受倾向即 ∞值存在差

异性 对 ≥ √ 的光还原转化影响不同 单一金属元

素 铜光还原 ≥√ 能力最弱 铁能力最强 二元金属

组合 铜 !锰组合呈现协同效应即较单一的铜 !锰对

≥√ 还原转化率和两者转化率的加和值有所提高

外 其余的均介于两种单一金属对 ≥√ 还原转化率

之间 三元金属组合 除大于单一金属铜时的转化率 

均低于其他的单一金属和二元金属组合 上述现象是

否与自由基等强氧化剂之间的碰撞失活随浓度提高

而加大有关 有待进一步实验验证 

213  海藻2过渡金属2光三元体系对 ≥ √ 的还原

由不同过渡金属 ≈ƒ  !≤∏  ! 

  !ƒ   ≤∏  !ƒ     

 !≤∏      !ƒ   ≤∏    

  ƒ  !≤∏  !  浓度分别为  !

 !  !海藻 和光的构成三元体

系光致 ≥ √  起始浓度 Λ还原情况见图  

避光对照实验同样未检出 ≥  

藻的属 !种不同 生物活性不同 单细胞表面积

和藻表面积总量不同 对硒和不同过渡金属的吸附

性能存在差异 对海水中有机物的富集情况不同 藻

分泌物不同 单细胞分泌量和藻总分泌量不同 不同

金属络合物 其光活性不同 与不同海藻的结合力不

同 在藻表层的浓度不同 对 ≥ √  ≥ 的转

化影响必然不同 

214  不同体系光还原 ≥ √ 的比较

海藻2过渡金属2光三元体系与海藻2光 !过渡金属

2光二元体系光还原 ≥√ 的转化率比较情况见表  

三元体系对 ≥√ 的光还原转化率≥均大于海藻2
光二元体系≥ !过渡金属2光二元体系≥ 其中过

渡金属络合物的光化学活性贡献率较大 但不是两者
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对 ≥√ 光还原转化率的简单加和 藻  !≤ 和 ∞三

元体系对 ≥√ 的光还原转化率呈协同效应 另 种

海藻联合作用产生的光转化率却低于 种二元体系

对 ≥√ 的还原转化率的加和值 

图 2  海藻2过渡金属2光三元体系对 Σε( √ )的还原作用

ƒ  °∏ ≥ √   2 2

  海水真光层中海藻2过渡金属2光三元体系对 ≥

 的光还原转化是过渡金属络合物光化学活性和

海藻的生物活动 藻表面壁对海水中有机物含藻分

分泌物 !≥ √  ≥ 和过渡金属的吸附富集 

光诱导氧化和有机物还原等诸多生物化学过程的综

合结果 

表 2  不同体系对 Σε( √ )的光还原比较

×  °∏ ≥ √     

光还原体系
转化率 

海藻  海藻  海藻 ≤ 海藻 ⁄ 海藻 ∞ 海藻 ƒ 海藻 

海藻  ≥ √  ≥ 1 1 1 1 1 1 1

ƒ   ≤∏       ≥ √  ≥
 1

海藻  ƒ   ≤∏       ≥ √  ≥ 1 1 1 1  1 1 1

≥  ≥ 1 1 1 1 1 1 1

≥  ≥ 1 1 1 1 1 1 1

≥  ≥ 1 1 1 1 1 1 1

≥  ≥  ≥ 1  1 1  1 1  1  1

 ƒ  !≤∏ 和   的浓度分别为  ! ! 

  ≥ √ 在海藻 !过渡金属铁 !铜 !锰及光等 种

环境因子共同作用下还原转化为 ≥ 后 对

≥ √ ≥ 的分布影响见表  ≥ √ ≥ 

比值为 1 ∗ 1 接近海洋真光层中 ≥ √ ≥

 实际浓度比 1 ∗  即海藻和过渡金属引发的

光化学过程对硒的价态分布中起决定性作用 

表 3  海藻2过渡金属2光三元体系对 Σε( √ )/ Σε( )比值的影响

×  × ≥ √   ≥  ∏

  ƒ   ≤∏     

海藻   ≤ ⁄ ∞ ƒ 

≥ √ ≥  1 1 1 1 1 1 1

3  结论

海藻2光二元体系 !过渡金属2光二元体系 !海藻2

过渡金属2光三元体系可将热力学稳定形态的

≥ √ 还原转化为 ≥  硒的生物毒性增强 

≥ √ 的还原转化是吸能过程 因此光是必需要素 

铁 !铜 !锰可通过自身的光氧化还原过程诱发或耦合

≥ √ ≥ 的氧化还原 海藻可通生物活动 !海

水中有机物含藻分泌物的光化学反应 光还原转

化 ≥ √ 为 ≥  同时藻类影响天然水中氧化剂

的生成与消失 生成的 ≥ 被藻光致诱导产生的
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氧化剂氧化为 ≥ √  构成 ≥ √ ≥ 氧化还

原平衡 海藻的光化学活性首次被证实 海藻通过表

面壁吸附富集海水中还原性的有机物 !≥ √ 

≥ 和过渡金属 改变硒和过渡金属的氧化还原

电位 光诱导有机物的光还原和氧化剂的生成 即海

藻在光转化过程中做为光化学活性中心 !吸附富集

地和光反应场与过渡金属的光化学活性联合作用 

促进 ≥ √ 的光还原 其中过渡金属络合物的光化

学活性贡献率较大 因此海藻2过渡金属2光三元体

系对 ≥ √ 的光还原率大于海藻2光体系 !过渡金属

2光体系 海藻和过渡金属引发的光化学过程对 ≥

的价态分布中起决定性作用 
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物转化过程≈ 光谱实验室  14  ∗  

≈      ∏×  × ƒ  ετ αλ≥∏

  ∏√ ∏

≈  •    34  ∗  

≈     ° ⁄ ∏  √

≈     140  ∗  

≈    ≥⁄  ∏   ετ αλ×  

    ∏ ≈  • 

  35  ∗  

≈    王文雄 潘文芬 重金属在海洋食物链中的传递≈ 生态学

报  24  ∗  

≈  戴树桂 孙红文 黄国兰 等 河口水及藻类对三丁基锡的降解

作用≈ 中国环境科学  17  ∗  

≈  ∏÷  • ∏ƒ  ⁄ ≥ °∏ ¬2

 ∏∏∏ ∏2∏ ∏

≈ ∞√≥× 38  ∗  

≈      2∏¬ ∏

   2

∏ ≈   ∞√   

34  ∗  

≈  ∏≥ ∏      2

∏  ≤∏ √   ¬

∏∏∏≈  ∞√  ≥ ×  31 

∗  

≈     • ∏ƒ ⁄ ≥ °∏  ≤ √ 

 ∏∏∏ ƒ 2 ¬ ¬≈ 

×¬∞√≤  82  ∗  

≈  邓南圣 吴峰 田世忠 天然水中过氧化氢生成及其光化学反

应的研究进展≈ 环境科学进展  5  ∗  

≈  张莉 杨桂明 海洋中铁 !锰 !铜等过渡金属元素的光化学研究

进展≈ 海洋科学  24  ∗  

≈  ∂  ≥ ⁄ ∏ ≤ ≤ ∏¬2

≤∏¬≈ 

∞√≥ × 34  ∗  

≈   ∞  ≥ ⁄ ƒ   ∏ ¬2

√∏   ∏¬≈ 

 ≤  69  ∗  

≈  ∂   ≥ ⁄ ∏  ∏∏2

¬ ≈  ≤  50  ∗  

≈  郁志勇 王文华 彭安 ƒ 和 ƒ 在 2氯酚光化学反应中性

质的相似性≈ 环境科学  19  ∗  

≈  ×2 × ∞∏  ∂  °∏  

  ∏ ∏ ≈  ∞√ ≥

× 35  ∗  

≈  冯士 李凤岐 李少菁 海洋科学导论≈   北京 高等教育

出版社   ∗  

≈  2×   2   ετ αλ ∞

    ¬ ∏   

≈ ∞√ ≥ ×   24   ∗

 

 环   境   科   学 卷




