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青藏高原典型大陆性冰川表面消融期
溶解性有机质演化特征分析
——以祁连山老虎沟12号冰川为例
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摘 要：冰尘是冰川消融区表面黑色或棕色的球状聚合体，是冰川表面微生物的主要聚集区，同时含有

丰富的溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM），在冰川物质能量平衡、生物地球化学循环特别是

碳循环中发挥着重要作用。在冰川消融期，受环境条件和微生物活动水平等方面的影响，冰川表面

DOM的含量是动态变化的。为了研究冰尘中DOM的演化过程，于 2017年 7月在青藏高原东北部典型

大陆性冰川老虎沟 12号冰川消融区表面开展了为期 18天的冰尘原位培养实验。结果显示：培养初期

（第 0~6天），冰尘水样中溶解性有机碳（DOC）浓度从 13. 41 mg∙L-1显著降低到 4. 47 mg∙L-1，培养后期

（第 6~18天），增加至 6. 71 mg∙L-1；用特征紫外吸光度SUVA254分析培养期间“光-生物”演化过程对DOC
吸光性的影响，结果表明：SUVA254的值先显著降低后显著升高，表明长时间的光照和微生物作用导致

DOC浓度增加的同时，具有光吸收作用的化合物含量也显著增加。利用傅立叶离子回旋共振质谱分析

DOM的分子组分发现，整个培养过程中（第 0~18天），DOM中多肽类和脂类分子含量明显减少，不饱和

烃类、芳烃类以及多环芳烃类化合物含量增加。分析第 0天，第 6天，第 9天和第 18天四个培养时段特有

DOM分子组成的变化发现，“光-生物”演化过程使得冰尘中DOM的组成不断由脂类和多肽类向不饱和

烃类、芳烃类以及多环芳烃类化合物转化。
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0 引言

青藏高原地区是中低纬度山地冰川发育最广

泛的地区，近年来，随着全球气候持续变暖，青藏高

原地区的冰川正经历着快速的消融退缩［1］。冰尘是

冰川消融区表面暗色物质的重要组成部分，是由有

机物质、无机矿物颗粒和微生物群落相互结合形成

的黑色或棕色的球状聚合体［2］。冰尘广泛存在于冰

川消融区表面，其存在形式主要有两种，一种是冰

尘穴，是冰川表面充满冰川融水和生物活性沉积物

的圆柱体洞穴；另一种是冰尘颗粒，在喜马拉雅冰

川和中国西部的山地冰川表面，冰尘主要以冰尘颗

粒的形式存在［3］。冰尘颗粒的生长具有明显的季节

性，并且具有生长、裂解交替循环的生命周期［4-5］。

在冰川消融期（5—10月），冰川表面融水丰富，温度

日照适宜，在微生物的作用下，消融区表面会形成

表面被丝状蓝藻包裹，内部均匀分布无机颗粒和有

机物质的冰尘颗粒［4，6］；到冬季（11月—次年 4月）由

于冰川表面没有融水支持，部分冰尘颗粒会进入休

眠阶段而停止生长，另一部分冰尘颗粒则会发生裂
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解，裂解形成的碎片在生长期重新发育成新的

冰尘［4］。

冰川表面的微生物群落通过与环境的相互作

用，对冰川反照率和冰川融化速率存在显著影

响［7-8］。冰尘是冰川表面微生物重要的栖息地［9-11］，

冰尘中的微生物群落主要包括藻类、古细菌、细菌、

真菌、原生生物和病毒［11］，细菌群落以蓝藻、绿塑

菌、变形菌门、拟杆菌门和放线菌门为主［12］。冰尘

中的微生物在利用溶解性有机质（DOM）的同时会

不断产生新的DOM［13］。冰川表面DOM通过冰川

融水被重新分配到其他环境，为营养匮乏的冰川环

境提供营养和能量来源［14］。因此，冰尘在冰川物质

能量平衡、冰川生物地球化学循环特别是碳循环中

发挥着重要作用。有研究表明，在极地冰川表面

DOM循环过程中，光化学过程和生物过程之间存

在着相互作用的关系［15］。一方面，光降解可导致

DOM完全氧化为CO2或部分氧化形成新的DOM，

导致DOM化学组成发生改变［16-18］；另一方面，冰川

表面强烈的紫外辐射会伤害微生物细胞，改变微生

物的活动和群落组成［19］，从而显著改变DOM的化

学组成［20］。因此，分析山地冰川表面冰尘中DOM
的“光-生物”演化过程对研究消融期山地冰川表面

DOM的演化过程至关重要。

DOM作为一类具有复杂组成、结构和环境行

为的有机混合物，通常被定义为能够通过孔径为

0. 45 μm滤膜且可溶于水的碳基有机化合物，是由

蛋白质、油脂、类脂、碳水化合物、氨基酸以及有机

酸等经过氢键、疏水等作用形成的连续统一体［21］。

冰川中的DOM化学组成丰富（包含有 C、N、S和 P
等营养元素）是冰川表面生态系统中能量循环与物

质循环的重要组成部分，与冰川生态系统的营养水

平、化学特征以及生态结构等密切相关［22］。传统的

DOM分析方法主要有离子交换树脂法、核磁共振、

红外光谱等，这些分析方法尽管能得到DOM的部

分生物化学信息，但是存在一定的局限性。随着光

谱技术和仪器分析技术的发展，紫外可见吸收光

谱、三维荧光光谱由于其高灵敏性、高精度，操作简

便等特性，目前被广泛应用在DOM的研究中［23-26］。

另外，在分子层面，傅立叶离子回旋共振质谱（FT-

ICR MS）与电喷雾离子化（ESI）的结合为DOM的分

析研究带来了突破性的进展，并已经广泛应用于各

类水体中DOM的组成和来源分析中［27-30］，FT-ICR
MS的超高分辨率和分子量精确度保证了质谱峰的

有效分辨以及复杂化合物的分子组成确定［31-32］，为

分析冰川DOM的组成和来源提供了保障。目前的

研究发现，山地冰川表面冰尘和雪冰样品中DOM
的主要组成是脂类和蛋白质类物质，来源主要是微

生物来源，冰川中的DOM具有很高的生物可利用

性［33-34］。同时冰川表面的消融过程在消融初期会引

起冰川表面雪冰中DOM的减少，消融后期引起含N
类DOM的增多和富集，消融过程可以显著增加雪

冰中DOM的生物可利用性［35］。但是，目前仍缺乏

对山地冰川表面DOM的“光-生物”演化过程的研

究，因此本研究通过在老虎沟 12号冰川消融区开展

光照条件下冰尘的原位培养实验来探讨冰川表面

DOM 的“光-生物”演化过程，为研究冰川表面

DOM的演化过程提供参考。

本研究基于冰尘原位培养实验，结合紫外光谱

分析法和电喷雾离子化傅立叶离子回旋共振质谱

（ESI-FT-ICR MS）分析法，研究老虎沟 12号冰川表

面冰尘中DOM的演化过程。本文的主要研究内容

是：（1）分析冰尘中DOM的浓度变化和光学性质变

化；（2）研究冰尘中DOM的分子组成变化；（3）分析

山地冰川表面冰尘中DOM的“光-生物”演化过程。

1 野外实验

1. 1 研究区域概况

研究区域选择青藏高原北部祁连山地区老虎沟

12号冰川（39°25. 7′N，96°33. 4′E，4 260~5 483 m
a. s. l.），位于甘肃肃北蒙古族自治县境内。祁连山

地区发育有大量的山岳冰川，是我国西北干旱区重

要的“天然水库”［36］。老虎沟 12号冰川处于祁连山

西段北坡的大雪山地区，由东西两支冰川组成，两

支冰川在海拔 4 550 m处汇合，是祁连山冰川中最

大并且最具代表性的复式山谷冰川。最高海拔

5 483 m，末端海拔 4 250 m，总长 9. 7 km，面积

20. 37 km2，冰储量达 1. 943 km3，相比第一次冰川编

目中 1957年的冰川资料，面积缩小了 1. 54 km2，冰

储量减少了 0. 1816 km3［37］。老虎沟 12号冰川消融

区表面冰尘含量丰富且平缓开阔，被视为开展冰川

化学和冰川消融研究的理想地点，是进行冰尘原位

培养探究山地冰川表面 DOM 演化过程的理想

区域。

1. 2 实验设置及样品采集

原位培养实验选择于消融期中期（7—8月）进

行，消融期中期冰川表面融水丰富，温度日照适宜，
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冰尘处于生长活跃期，有利于冰尘原位培养实验的

顺利开展。本研究于 2016年 7月 22日—8月 10日
在祁连山老虎沟 12号冰川消融区开展为期 18天的

冰尘原位培养实验（实验点见图 1）。培养期间老虎

沟 12号冰川平均气温 0. 28~4. 28 ℃，期间有 2次较

为明显的降水过程，平均气温分别是 1. 69 ℃和

0. 28 ℃，由于原位培养采用封闭式培养，因此降水

对原位培养实验影响不大。

原位培养实验设置三个平行样品，用预先清洁

的不锈钢勺在冰川消融区表面采集冰尘颗粒样品，

将其装入 250 mL的预先清洁的玻璃三角瓶中，使培

养瓶中冰尘厚度达到约 3 cm重约 180 g，然后缓慢

加入冰川表面径流融水约 150 mL，盖好瓶盖静置培

养。分别在培养 0天（D0）、6天（D6）、9天（D9）和 18
天（D18）打开瓶盖取上层水样约 50 mL装入预先清

洁的玻璃采样瓶中，冷藏保存用于后续实验室分

析。同时缓慢向培养瓶中补给冰川表面径流融水

50 mL继续培养，此操作旨在模拟消融区表面冰尘

中DOM真实的“光-生物”演化过程。实验过程严

格按照冰雪采样程序进行，实验用品均预先进行了

严格的清洁，玻璃制品和不锈钢制品均在 500 ℃烧

6 h除去有机物。

2 实验分析

将不同培养时段的冰尘水样用孔径为 0. 45 μm
的聚四氟乙烯滤头（Pall Life Sciences，AnnArbor，
MI，USA）过滤，过滤后的滤液直接用于测定溶解

性有机碳（DOC）浓度和紫外可见光谱，DOM的结

构组成异常复杂，基本组成元素为C、H、O、N、S、P
等［38-39］，由于C是DOM的最主要也是最重要的构成

元素，所以通常用DOC的浓度来表征DOM的浓度。

DOC浓度和紫外可见光谱分析将同一培养时段的

剩余样品混合后进行固相萃取用于高分辨质谱

分析。

2. 1 DOC分析测定

使用德国 Elementar元素分析仪Vario EL进行

样品DOC的分析测试。将 10 mL过滤好的液体样

品用 100 μL 10%盐酸进行酸化（pH=2）去除无机碳

酸盐，DOC采用NPOC（Non-purgeable OC）方法，样

品进入燃烧管高温（850 ℃）催化（Pt）氧化后将C完

全转化为 CO2，后经非分光红外检测器测定得到

DOC浓度。该仪器校准所用标准为邻苯二甲酸氢

钾。仪器最低检测限是 2 μg C∙L-1，精确度为±5%，

C的相对标准偏差<1%。

2. 2 紫外光谱分析测定

DOM 的紫外可见吸收光谱的测定采用岛津

UV-2410PC紫外可见分光光度计，以超纯水作为空

白，扫描样品在 190~900 nm处的吸光度值，比色皿

采用 5 cm的石英比色皿。样品测试完成后，通过减

去 690 nm至 700 nm之间的平均吸光值来修正每个

样品的吸光值，然后通过式（1）将吸光值转化成吸

收系数［40］：
a ( λ ) = 2.303·A ( λ ) /L （1）

式中：A（λ ) 为波长 λ时DOM的吸光值；L为光吸收

路径（针对目前的比色皿直径为 5 cm），转换系数为

2. 303是10的自然对数值。

DOM光谱斜率（S）是用指通过式（2）利用指数

函数非线性拟合来计算在275~295 nm和350~400 nm
的光谱斜率：

a (λ) = a (λ0) e
S ( )λ0 - λ

+ k （2）

式中：k为背景参数。光谱斜率比值 SR是 S275~295与
S350~400之间的比值［41］。

254 nm 处的紫外吸收值 SUVA254 可以作为

DOM 不饱和程度和吸光性强弱的一个指数，SU⁃
VA254是由波长 254 nm 处吸光值的均值除以样品

DOM的平均浓度得到的，单位为L∙mg∙C-1∙m-1［42］。

图1 老虎沟12号冰川冰尘原位培养位置

Fig. 1 The site of cryoconite incubation in field on
Laohugou Glacier No. 12

876



3期 冯 琳等：青藏高原典型大陆性冰川表面消融期溶解性有机质演化特征分析——以祁连山老虎沟12号冰川为例

2. 3 ESI-FT-ICR MS分析测定

2. 3. 1 固相萃取

样品在进行 ESI FT-ICR MS分析之前，通过固

相萃取对DOM进行浓缩并除去无机盐，同时设置

和样品处理步骤完全一样的空白样品（超纯水），用

于监测处理过程中是否引进外源污染物。固相萃

取用安捷伦的PPL小柱（500 mg，6 mL），步骤如下：

用三倍柱体积的色谱纯甲醇活化小柱（PPL），再用

三倍柱体积的超纯水冲洗柱子，最后用 pH=2的酸

化水冲洗柱子；将样品酸化至 pH=2左右，然后将约

150 mL的液体样品以 1 mL∙min-1的速度缓慢通过

活化好的 PPL柱子，待样品全部通过以后，用 pH=2
的酸化水冲洗柱子 3次，再用 5 mL左右的甲醇洗脱

柱子，并将洗脱液装于预先清洁好的玻璃小瓶中；

最后将装有洗脱液的玻璃小瓶置于氮吹仪上对洗

脱液中的DOM进行氮吹浓度，直至甲醇被全部吹

干，将玻璃小瓶盖好冷藏保存直至上机分析检测。

2. 3. 2 ESI-FT-ICR MS分析

将固相萃取的样品用 1 mL左右的甲醇溶解，通

过 ESI 离 子 源（Bruker Daltonik GmbH，Bremen，
Germany），ESI电离源正负离子模式均使用，经过电

喷雾离子化的样品进入配有 9. 4 T 的 FT-ICR MS
（Bruker Daltonik GmbH，Bremen，Germany）进行分

析，质荷比的检测范围是 150~800 Da，谱图叠加 100
次以提高信噪比。信噪比大于 6的所有质谱峰被导

入到 Excel数据表中，利用美国高磁国家实验室开

发的PetrOrg©™软件进行分子式计算［43］。计算分子

式时含有的 12C、1H、16O、14N、32S、13C、18O和 34S最大原

子数分别设定为 30、60、20、3、1、1、1和 1，含有同位

素（例如 13C、18O和 34S）的分子不纳入后续分析。

为了更好的对 FT-ICR MS的结果进行分析，我

们采用Van Krevelen图（VK图）［44］，并计算了芳香性

指数（modified aromaticity index，AImod）
［45-46］。VK图

是由分子内O、C原子个数比值和H、C原子个数比

值构成的二维图谱，其中O/C的值为横坐标，H/C的

值为纵坐标，主要的生物化学组分（包括脂类、多肽

类、不饱和烃类、芳烃类、多环芳烃类和糖类等）都

具有特定的O/C和H/C，因此，在VK图中每类化合

物都有其特定的位置。AImod是对DOM芳香化程度

的一个度量，其计算公式为：

AImod=（1+C-0. 5O-S-0. 5［N+P+H］）/（C-0. 5O-N-S-P）（3）

式中：C、H、O、N、S、C、O和 S分别为英文字母对应

化学元素的原子个数。

AImod≥0. 5以及<0. 67是芳香类化合物，AImod≥
0. 67则属于多环芳烃类化合物［45-46］。本研究中用到

的 常 见 的 DOM 组 分 的 化 合 物 分 类 方 法 见

下（表1）［47］。

3 结果与讨论

3. 1 冰尘中DOC浓度和紫外可见吸收光谱变化

分析

冰尘的原位培养过程中，随着培养时间的增

加，冰尘水样中DOC浓度呈现先降低后升高的变化

趋势［图 2（a）］，新鲜冰尘DOC的浓度为 13. 41 mg∙
L-1（D0），培养 6 d 后显著降低至 4. 47 mg∙L-1（D6）

（P<0. 05），培养9 d后升高至4. 95 mg∙L-1（D9），培养

结束持续升高至 6. 71 mg∙L-1（D18）（P>0. 05）。培养

初期（D0至D6），由于新鲜冰尘中存在大量生物活性

高的DOC，沥出到冰尘水样中被微生物群落快速消

耗利用［48］，同时部分DOC在强烈的光照作用下发生

光降解［49］，导致冰尘水样中DOC浓度短期内显著降

低。培养中后期（D6至 D18），冰尘在培养过程中

DOC生物可利用性逐渐降低，冰尘水环境中沥出的

生物活性较低的DOC逐渐富集；冰尘中的自养型微

生物在适应培养环境后，不断将无机碳转化成有机

碳［19］，释放到周围的水环境中，导致培养后期冰尘

水样中DOC浓度持续升高。

通过对不同培养时间冰尘水样中DOM的紫外

可见光谱分析发现［图 2（b）］，新鲜冰尘（D0）中的

DOM在 300~350 nm范围内有明显的吸收峰，这一

吸收峰是类菌孢素氨基酸类化合物（mycosporine-

like amino acids，MAAs）的典型吸收峰，MAAs是生

长在紫外线较强环境下的微生物（如：子囊菌类和

担子菌类的真菌、蓝藻、异养细菌以及微藻类）产生

的一类能保护自身细胞免受紫外线伤害的化合物，

表1 傅立叶离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）分析

得到的常见化合物类型分类［47］

Table 1 The classification method of compound classes
used for categorizing FT-ICR MS molecular formulas［47］

化合物类型

脂类

多肽类

糖类

不饱和烃类（低氧碳比）

不饱和烃类（高氧碳比）

芳烃类

多环芳烃类

分类标准

O/C≤0. 9，1. 5≤H/C≤2. 0，N=0
O/C≤0. 9，1. 5≤H/C≤2. 0，N>0
0. 9≤O/C<1. 0，1. 5≤H/C≤2. 0
O/C<0. 5，H/C<1. 5，AImod≤0. 5
0. 5≤O/C≤0. 9，H/C<1. 5，AImod≤0. 5
0. 5<AImod<0. 67
AImod≥0. 67
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在海洋和高海拔地区的湖泊中都有发现［50-52］；培养

6 d后，冰尘水样中DOM在 300~350 nm范围内的吸

收峰消失，仅在 250~400 nm处有吸收峰，且吸收值

较小；培养 9 d后，冰尘水样中DOM在 250~400 nm
之间的吸收值开始逐渐增加，培养至 18 d时，冰尘

水样中DOM在 250~400 nm的吸收值升高；以上变

化趋势表明，培养过程中冰尘水样中具有吸光性的

DOM浓度呈现先降低后升高的变化趋势。

分析冰尘DOM的特征紫外吸光度 SUVA254发

现，培养初期，冰尘中 DOM 的 SUVA254从 0. 35 L∙
mg∙C-1 ∙m-1（D0）显著降低至 0. 08 L∙mg∙C-1 ∙m-1

（D6）（表 2），培养后期，SUVA254显著升高至 0. 50 L∙
mg∙C-1∙m-1（D18）（P<0. 05），这一变化表明培养后期

DOM中具有吸光性的化合物含量显著增加［42］。光

谱斜率的比值 SR的数值可以在一定程度上表征有

色类DOM的来源，SR>1和表示有色类DOM可能是

内源性的DOM，而 SR<1则表示有色类DOM可能是

外源性的DOM［41］。整个培养过程中，冰尘中DOM
的 SR从 1. 93（D0）显著降低至 0. 57（D18）（表 2），表明

DOM的来源逐渐由内源性来源向外源性来源转变。

3. 2 冰尘中DOM分子组成和来源分析

ESI-FT-ICR MS结果显示（图 3），老虎沟 12号
冰川新鲜冰尘中（D0）DOM的分子组成丰富，主要包

含脂类（25. 88%）、多肽类（20. 11%）、低氧碳比的不

饱和烃类（31. 83%）和高氧碳比的不饱和烃类

（18. 12%），同时含有少量的芳烃类（3. 34%）、多环

芳烃类（0. 59%）以及糖类化合物（0. 13%）（表 3）。

按照不同元素组成对冰尘中DOM的分子进行分类

（表 4），发现新鲜冰尘中DOM的主要分子组成是

CHO类分子（39. 69%）和CHON类分子（49. 30%），

同 时 含 有 少 量 的 CHOS（7. 75%）和 CHONS
（3. 26%）类分子，新鲜冰尘中CHON类分子含量接

近 50%，说明新鲜冰尘中的DOM具有很高的生物

可利用性［53］。

有研究表明，冰尘是冰川表面微生物重要的聚

集区［9-11］，冰尘中微生物群落非常丰富［11］。结合老

虎沟 12号冰川新鲜冰尘中DOM脂类（25. 88%）和

多肽类（20. 11%）的含量，以及新鲜冰尘DOM的光

谱斜率的比值 SR=1. 93（SR>1），说明新鲜冰尘中

DOM主要源自冰尘内部的微生物活动［41，54］。同时，

老虎沟 12号冰川地处干旱和半干旱环绕区，西边是

塔里木盆地的塔克拉玛干沙漠，西南与柴达木盆地

毗邻，北部是大面积的戈壁沙漠［55］，因此，陆源性输

入也是冰尘中DOM的重要来源，主要体现在新鲜

冰 尘 中 含 有 大 量 的 低 氧 碳 比 的 不 饱 和 烃 类

（31. 83%）和高氧碳比的不饱和烃类（18. 12%），包

括木质素以及单宁类化合物［56］通过风媒或干湿沉

降传输到冰川表面。

3. 3 冰尘中DOM分子组成演化特征分析

DOM的化学组成在整个培养过程中发生了明

显的变化［表 3，图 4（a）］。从D0至D6，多肽类化合

表2 不同培养时间冰尘水样中DOC、SUVA254、SR

以及AImod变化分析

Table 2 The DOC concentration，SUVA254，SR and AImod

for DOM samples isolated from cryoconite
water samples in different incubation time

培养

时间

D0
D6
D9
D18

DOC/

（mg·L-1）

13. 41±2. 71
4. 47±0. 94
4. 95±0. 82
6. 71±3. 88

SUVA254/
（L·mg·C-1·m-1）

0. 35±0. 05
0. 08±0. 01
0. 19±0. 02
0. 50±0. 16

SR

1. 93±0. 03
0. 73±0. 07
0. 79±0. 02
0. 57±0. 01

AImod

0. 15±0. 17
0. 16±0. 16
0. 16±0. 17
0. 20±0. 19

图2 不同培养时间冰尘水样中DOC浓度与紫外可见吸收光谱的变化

Fig. 2 Changes of DOC concentration and UV-Vis absorption spectra in cryoconite water samples under different culture time
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物的相对含量从 20. 11%降低到 17. 09%，高氧碳比

的不饱和烃类化合物相对含量从 18. 12% 降低至

10. 96%，芳烃类化合物的相对含量从3. 34%降低至

3. 06%，多环芳烃类化合物相对含量从 0. 59%降低

至 0. 16%；其他类型的化合物相对含量都有所增

加，脂类化合物的相对含量从 25. 88% 增加至

图3 不同培养时间冰尘水样DOM分子的VK图

Fig. 3 Van Krevelen diagrams for the mass spectra of DOM in cryoconite water samples from different incubation time

表3 不同培养时间冰尘水样中DOM的分子数和分子组成（不同化合物）分析

Table 3 The number of total molecular formulas identified，the number and percentage content of molecular formulas assigned
to each defined compound class for DOM samples isolated from cryoconite water samples in different incubation time

培养

时间

D0
D6
D9
D18

DOM

分子数

3 714
3 102
3 967
4 500

脂类分子数

（百分含量）

961（25. 88%）

1 052（33. 91%）

1 253（31. 58%）

9 45（21. 00%）

多肽类分子数

（百分含量）

747（20. 11%）

530（17. 09%）

513（12. 93%）

574（12. 76%）

低氧碳比不饱和

烃类分子数

（百分含量）

1 182（31. 83%）

1 074（34. 62%）

1 207（30. 43%）

1 696（37. 69%）

高氧碳比不饱

和烃类分子数

（百分含量）

673（18. 12%）

340（10. 96%）

778（19. 60%）

940（20. 89%）

芳烃类分子数

（百分含量）

124（3. 34%）

95（3. 06%）

155（3. 91%）

253（5. 62%）

多环芳烃类分子

数（百分含量）

22（0. 59%）

5（0. 16%）

49（1. 23%）

72（1. 60%）

糖类分子数

（百分含量）

5（0. 13%）

6（0. 19%）

13（0. 33%）

20（0. 45%）

表4 不同培养时间冰尘水样中DOM平均分子质量和分子组成（不同元素化合物）分析

Table 4 The average molecular weight，the number and percentage content of molecular formulas composed different
element DOM samples isolated from cryoconite water samples in different incubation time

培养时间

D0
D6
D9
D18

平均质量

391. 86
382. 87
398. 01
393. 25

CHO分子（百分含量）

1 474（39. 69%）

1 563（50. 39%）

1 841（46. 40%）

1 821（40. 47%）

CHON分子（百分含量）

1 831（49. 30%）

1 244（40. 10%）

1 541（38. 84%）

2 122（47. 16%）

CHONS分子（百分含量）

121（3. 26%）

0（0）
91（9. 29%）

135（3. 00%）

CHOS分子（百分含量）

288（7. 75%）

295（9. 51%）

495（12. 47%）

422（9. 38%）
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33. 91%，低氧碳比的不饱和烃类化合物的相对含量

从 31. 83% 增加到 34. 62%，糖类从 0. 13% 增加到

0. 19%。以上变化趋势说明在培养初期，生物可利

用性高的多肽类分子可以快速被微生物消耗利用，

同时光化学过程导致光敏感性强的芳烃类和多环

芳烃类化合物相对含量均降低。从D6至D18，脂类

和多肽类化合物的相对含量持续降低，脂类化合物

的相对含量从 33. 91%降低至 21%，多肽类化合物

的相对含量从 17. 09%降低至 12. 76%；其他各类化

合物的相对含量均表现为升高的趋势，低氧碳比的

不饱和烃类化合物的相对含量从 34. 62% 增加到

37. 69%，高氧碳比的不饱和烃类化合物的相对含量

从 10. 96%增加到 20. 89%，芳烃类化合物的相对含

量从 3. 06%增加到 5. 62%，多环芳烃类化合物的相

对含量从 0. 16%增加到 1. 60%，糖类化合物的相对

含量从 0. 19%增加到 0. 45%。有研究表明，具有低

AImod（AImod<0. 5）的不饱和烃类分子可能含有富含

羧基的脂环分子［57］，这类分子是一类潜在的难降解

化合物，可以通过细菌代谢产生［58］。Samui等［59］研

究发现，南极冰盖表面冰尘穴中的微生物在光照条

件下可以降低甲酸和乙酸的含量，增加乙二酸的含

量。结合本研究中DOM分子组成的变化趋势，说

明随着培养时间的增加，在光氧化作用和微生物的

作用下，随着生物可利用性强的多肽类和脂类分子

含量的明显减少，生物活性较低的不饱和烃类、芳

烃类化合物和多环芳烃类化合物开始富集，其中高

氧碳比的不饱和烃类含量增加最为明显，表明“光-
生物”演化过程可以增加DOM分子的氧化程度和

不饱和性。培养过程中冰尘水样中DOM的AImod从

0. 15（D0）显著升高至 0. 20（D18）（P<0. 05）（表 2）很

好的印证了这一结论。

随着培养时间的增加，DOM 分子中 CHO、

CHON和CHOS类分子相对含量均发生了变化［表

3，图 4（b）］，CHONS类分子含量较少变化规律不明

显。从 D0至 D6，总分子数从 3 714减少到 3 102，
CHO类分子组成从 39. 69%升高到 50. 39%，CHOS
类分子从 7. 75%升高至 9. 51%，CHON类分子则从

49. 30% 减少到 40. 10%，从 D6至 D18，总分子数从

3 102增加到 4 500，CHO类分子含量从 50. 39%降

低到 40. 47%，CHON 类分子则从 40. 10% 升高到

47. 16%，CHOS类分子含量变化不大。总体来说，

培养初期（D0至D6），生物活性较高的CHON类分子

含量迅速减少，CHO类分子和CHOS类分子含量增

加；随着培养时间的增加（D6至D18），CHO类分子组

成减少，CHON类分子和 CHOS类分子组成增加。

有研究表明光照条件下微生物活动可以对冰川表

面的DOM的分子组成进行修饰，使DOM分子中的

N、S、P等元素含量增加［15］。因此，说明冰尘培养过

程中“光-生物”演化过程使得冰尘中CHO类DOM
向CHON和CHOS类DOM转化。

为了更好的分析培养过程中DOM分子组成的

演化过程，本研究结合四维文氏图对 D0、D6、D9和

D18四个不同培养时段冰尘水样中相同的DOM分子

和不同的DOM分子进行了统计分析（图 5），发现有

38. 24%DOM分子是相同的，说明冰尘中有近 40%
的DOM分子结构性质较稳定，不易被微生物吸收

图4 不同培养时间冰尘水样中DOM分子组成分析

Fig. 4 The relative contribution of molecular formulas assigned to each defined compound class（a）and the relative
contribution of CHO，CHON，CHOS，and CHONS classes（b）for DOM samples isolated from

cryoconite water samples in different incubation
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利用也不易发生光化学反应。从D0至D6，冰尘水样

中特有的DOM分子比例从 6. 32%减少至 4. 26%，

培养至 D18，冰尘水样中特有的 DOM 分子增加至

13. 60%，说明培养过程中不断有新的DOM产生。

比较不同培养时段样品中特有的DOM分子组成发

现，总体而言，微生物来源的脂类和多肽类分子占

比呈降低趋势，从 67. 21%（D0）降至 9. 95%（D18），高

氧碳比的不饱和烃类化合物和低氧碳比的不饱和

烃类化合物占比均表现为升高的趋势，高氧碳比的

不饱和类化合物占比从 7. 9%（D0）升高至 21. 5%
（D18），低氧碳比的不饱和类化合物占比从 22. 2%
（D0）升高至 52. 5%（D18），芳烃类化合物和多环芳烃

类化合物占比也呈现升高的趋势，芳烃类化合物占

比从 2. 4%（D0）升高至 11. 1%（D18），多环芳烃类化

合物占比从 0. 3%（D0）升高至 3. 8%（D18）。以上

DOM组成变化说明，培养过程中，“光-生物”演化

过程使得冰尘中DOM的组成不断由生物活性较高

的脂类和多肽类向生物活性较低的不饱和烃类、芳

烃类以及多环芳烃类化合物转化。

4 结论

本研究通过冰尘的原位培养实验研究消融期

山地冰川表面冰尘中DOM的演化过程，结合紫外

可见吸收光谱和电喷雾离子化傅立叶离子回旋共

振质谱等分析手段对不同培养时段（D0、D6、D9和

D18）冰尘水样中DOM的浓度、光学性质和分子组成

变化做了研究。结果显示从D0至D6，DOC的浓度

从 13. 41 mg∙L-1减少到 4. 47 mg∙L-1，从 D6至 D18，

DOC的浓度从 4. 47 mg∙L-1增加至 6. 72 mg∙L-1，在

长期的培养过程中，冰尘内部微生物活动产生的

DOC和冰尘本身含有的陆源性DOC通过沥出作用

不断释放到冰尘水样中，导致冰尘水样中DOC浓度

的增加；DOM的紫外可见光谱变化规律和DOC变

化一致，吸光系数在 250~400 nm表现为先降低后升

高的趋势，DOM的特征紫外吸光度 SUVA254在培养

后期显著增大，表明培养后期DOM中具有吸光性

的化合物含量显著升高。

ESI-FT-ICR MS的结果显示DOM的分子组成

在培养过程中发生了明显的变化，结合四维的文氏

图分析显示，四个培养时段的冰尘水样中有

38. 24% 的 DOM 分子是相同的，说明冰尘中有

38. 24%的DOM分子结构组成非常稳定，冰尘水样

中特有的DOM分子的比例呈现先降低后增加的趋

势，从 6. 32%（D0）降低至 4. 26%（D6）然后持续升高

至 13. 6%（D18），说明冰尘原位培养过程中在光照和

微生物活动的作用下，不断有新的DOM产生。分

析每个培养时段特有的DOM的分子组成发现，从

D0 到 D18，脂 类 和 多 肽 类 含 量 从 67. 2% 降 低 至

10. 0%，不饱和烃类含量从 30. 1%升高至 74. 0%，芳

烃类含量从 2. 4%升高至 11. 1%，多环芳烃类含量

图5 不同培养时间冰尘水样中共有DOM分子和特有DOM分子百分含量及其分子组成分析

Fig. 5 The numbers within the Four-way Venn diagram are the percentage of overlapped component in different incubation time
and unique component in each category. The relative contributions of molecular formulas assigned to each defined compound

class are shown in unique components in the four pie charts i. e. D0（a），D6（b），D9（c）and D18（d）
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从 0. 3升高至 3. 8%。通过活跃的“光-生物”演化过

程，冰尘中DOM的分子组成发生了明显的生物化

学演化，从微生物来源的脂类和多肽类分子不断向

陆源性的不饱和烃类、芳烃类和多环芳烃类分子演

化，在此过程中，DOM的氧化程度和不饱和程度均

有所增加。

谨以此文，纪念李吉均院士！
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The evolution characteristics of dissolved organic matter in cryoconite during
ablation season on the surface of a typical continental glacier of Tibetan

Plateau：a case study at Laohugou Glacier No. 12

FENG Lin1，2， XU Jianzhong2， ZHAI Lixiang2，3

（1. Aba Teachers University，Wenchuan 623002，Scihuan，China； 2. State Key Laboratory of Cryospheric Science，Northwest

Institute of Eco-Environment and Resources，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000； 3. University of

Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：Cryoconite is black or brown spherical aggregates on the surface of glacier ablation areas，which is an
important sink for microbe and dissolved organic matter（DOM）accumulated in supraglacial environments.
Therefore，cryoconite plays an important role in glacier mass and energy balance，and biogeochemical cycle（es⁃
pecially the carbon cycle）. During the ablation season，the concentration and characteristics of supraglacial
DOM changes dynamically which are influenced by the environmental conditions and microbial activity. This
study characterized the evolution of DOM from cryoconite throughout a 18-day in situ incubation experiment in
the ablation zone of Laohugou Glacier No. 12 and applying comprehensive analyze method as follows：dissolved
organic carbon（DOC）analysis，UV-visible spectroscopy（UV-vis）analysis and electrospray ionization coupled
with Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry（ESI FT-ICR MS）analysis. The results show
that the concentration of DOC in cryoconite water decreased significantly from 13. 41 mg∙L-1 to 4. 47 mg∙L-1

during the early incubation（from day 0 to day 6），but then gradually increased to 6. 71 mg C∙L-1 during the late
incubation（from day 6 to day 18）. The value of SUVA254，which was used to analyze the effect of the coupled

‘photo-biological’influence on the light absorption of DOC during the incubation period，was also decreased
firstly and then increased significantly，indicating both of the concentration of DOM and the content of light ab⁃
sorbing compounds increased during the long-term incubation due to the light and microbial affect. The changes
of DOM composition analyzed through ESI FT-ICR MS suggested that during the whole incubation period（from
day 0 to day 18）the contents of peptides and lipids were reduced，while the contents of unsaturated，aromatics
and condensed aromatics were increased. The changes of unique DOM composition in day 0，day 6，day 9 and
day18 revealed that the composition of DOM in cryoconite continuously transformed from aliphatics and pep⁃
tides to unsaturated，aromatics and condensed aromatics by the coupled‘photo-biological’transformation.
Key words：Tibetan Plateau；Laohugou Glacier No. 12；cryoconite；DOM；evolution characteristics
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