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摘 要 从天津市北塘河口沉积物提取了天然溶解性有机质( dissolved organic matter，DOM) ，利用荧光淬灭

法测定了芘与所得 DOM 的结合系数 KDOM，并研究了不同离子强度及离子类型对 KDOM的影响． 结果表明，DOM

对芘的 KDOM为 1． 27 ×105L·kg －1，远高于固态有机质的吸附能力，说明 DOM 对多环芳烃等憎水性有机污染物

在水环境中的归趋具有不可忽视的影响． 随着阳离子浓度的增加，芘的 KDOM呈现先降低，再升高，然后稳定在

某一值的复杂变化趋势． 不同阳离子对芘的 KDOM具有不同的影响，而所研究阴离子对 KDOM影响不大．
关键词 溶解性有机质，离子强度，荧光淬灭，结合常数，多环芳烃．

天然溶解性有机质( DOM) 存在于所有的水环境中，主要是由动植物自身产生的有机质以及由土壤

中经过淋滤迁移到水中的有机质组成． DOM 通常定义为可以通过 0． 45 μm 孔径滤膜的大小和结构不同

的有机分子的连续统一体［1］，其分子量在几百到几万道尔顿之间变化． DOM 含有酚基、羟基、羧基、羰基

和硫醇基等多种官能团［2］，是水环境中重要的配位体和吸附载体，对重金属元素和有机污染物在水环境

中的迁移、归宿和生物有效性具有重要影响［3］．
近年，对于 DOM 与污染物相互作用的研究成为环境科学领域的前沿． 研究表明，随着水环境因子变

化，有机污染物与 DOM 间的结合系数 KDOM会发生很大改变，从而影响污染物的环境归宿． 目前的研究

主要针对水体 pH 值与离子强度对 KDOM的影响进行，但是，由于 DOM 结构复杂，文献中的实验结果以及

对结合机制的解释上尚存在矛盾． Brunk 等［4］认为离子强度的增加会产生盐析效应，引起 KDOM值增大;

Polubesova 等［5］则认为离子强度增加导致 DOM 形成内部具有疏水性的类胶束结构，使之更易与疏水性

有机物结合，从而引起 KDOM值增大; 而 Jones 和 Tiller［6］则发现在固定 pH 条件下，增加离子强度会引起

KDOM值减少，但是 KDOM下降程度随离子价数的增加而减小，这是因为离子强度低时，DOM 结构疏松，更

利于与憎水性有机物结合． 另外，目前大多数研究使用商品化的腐殖酸，其非极性组分含量比 DOM 大，

因而其结合疏水性有机污染物的能力更强［7］．
北塘河口位于天津市滨海新区，是潮白河、永定新河和蓟运河三河汇集处，同时也是天津中新生态

城的一部分，是渤海重要的河口之一． 本文从北塘河口沉积物中提取了天然的 DOM，研究了其对芘的结

合作用，并探讨了离子强度和离子类型对芘 KDOM的影响规律．

1 实验部分

1． 1 样品采集

2008 年 8 月在天津市北塘河口( 40°7' N，117°7' E) 地区采集表层( 0—5 cm) 沉积物样品，均为青黑

色淤泥． 样品装于塑料袋中密封，运回实验室后，自然风干，研磨过 100 目筛，密封备用． 沉积物的理化性

质的测定参考鲁如坤等［8］介绍的方法．
芘购自 Acros Organics，USA，纯度在 98%以上．

1． 2 沉积物中 DOM 的提取与红外光谱分析

定量称取河口沉积物于三角瓶中，加入一定体积的蒸馏水，使固液比( W/V) 为 1∶2． 在条件为 25 ℃，
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200 r·min －1的水平恒温振荡机上振荡 16 h，然后在 25 ℃，4000 r·min －1 条件下离心 20 min，上清液用

0. 45 μm 滤膜过滤，滤液即为含有 DOM 的溶液［9］． 其浓度以 TOC 仪( TOC25000A，岛津，日本) 测定的溶

解性有机碳( DOC) 表示． 母溶液的 DOM 浓度为 42． 11 mg C·l － 1，用蒸馏水稀释获得一系列设计浓度的

DOM 溶液． 取部分 DOM 溶液，经冷冻干燥后得到 DOM 粉末进行红外光谱分析( Tensor 27 FTIR，Bruker，
德国) ． DOM 母溶液中芘的本底值为 1． 21 × 10 －4 mg·l － 1 ．
1． 3 芘的 KDOM值的测定

采用荧光淬灭法测定芘与 DOM 的结合系数 KDOM． 利用荧光光度计( MC960，岛津，日本) 测定不同

浓度 DOM 存在下芘溶液的荧光强度． 根据所研究河口水环境中 DOM 的浓度，设定 DOM 的实验浓度为

0—1 mg C·l － 1 ． 为了避免芘的溶解过程对 DOM 结合芘的影响，芘的初始浓度设定为 0． 08 mg·l － 1 ( 芘在

纯水中溶解度的 70% 左右) ，荧光的入射波长和发射波长分别为 320 nm 和 373 nm［10］． 根据 Stern-
Volmer 公式［11］计算 KDOM值:

F0

f = 1 + KDOM × 106［DOM］ ( 1)

式中，F0表示不加入 DOM 时芘的原始荧光强度; f 为芘与 DOM 结合后的荧光强度; ［DOM］为 DOM 浓

度，这里用 TOC 表示，即 mg C·l － 1 ; KDOM单位为 l·kg －1 ．
1． 4 离子强度对 KDOM值的影响

在不同浓度的 NaCl，KCl，CaCl2，MgCl2，MgSO4以及 KBr 溶液中，测定芘与 DOM 的结合系数 KDOM，考

察不同离子强度和离子类型对芘 KDOM的影响．

2 结果与讨论

2． 1 DOM 红外光谱

天津市北塘河口沉积物的 pH 值为 8． 09，有机质含量为 3． 42%，CEC 为 14． 64 cmol·kg －1，砂粒，粉

粒，黏粒含量分别为 64． 30%，7． 29%，28． 41%，沉积物类型为黏土质砂．
DOM 粉末的红外光谱见图 1． 从图 1 中可以看出在 4000—3000 cm －1和 1679 cm －1处存在吸收峰，预

示着所得 DOM 中含有苯环和酚基功能团，4000—3000 cm －1，1725 cm －1和 1129 cm －1处的吸收峰表明了

DOM 中有羧基［12］． 这些官能团间的相互作用对 DOM 的构象产生重要影响，当这些官能团都带有负电

荷时，因其相互排斥，使得 DOM 结构相对疏松． 因此水化学条件( pH 和盐度) 变化，可以通过影响这些

官能团的相互作用，而改变 DOM 的微观构象．

图 1 DOM 的红外光谱图

Fig． 1 IR spectra of the obtained DOM

2． 2 芘的 KDOM值

利用荧光淬灭法测定的荧光强度变化( y = F0 / f) 与所得 DOM 浓度( x) 的相关关系，y = 1． 27 × 105x +
1． 00 ( 相关系数 R2 = 0． 984) ． 由方程( 1) 可知，该方程的斜率可直接得到芘的 KDOM值，为( 1． 27 ± 0. 20)

× 105L·kg －1，即 lgKDOM值为 5． 10 ± 0． 07． 此值与 Burkhard［13］报道芘的 lgKDOM值 4． 91—5． 52 相似． 而固

态有机质对芘的吸附系数 Koc仅为( 3． 24—4． 30) × 104L·kg －1［14］． 因此所得 DOM 对芘的吸附能力远强

于固态有机质．
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2． 3 不同一价阳离子对芘 KDOM的影响

图 2 显示了在不同浓度 ( 0—0． 03 mol·l － 1 ) 的 KCl 溶液中，0． 08 mg·l － 1芘，1 mg C·l － 1DOM 以及两

者混合液的荧光强度的变化值，其初始荧光值( 未加 KCl 时) 分别为 17． 0，33． 9 和 47． 8a． u． ． 在实验的

浓度范围内，所得 DOM 及芘单独存在时，荧光值均没有明显变化趋势，可见两个反应物本身的荧光特征

不受离子强度影响; 而当所得 DOM 与芘同时存在时，荧光值 f 则有显著变化，因此，f 的变化可归结为由

于芘与所得 DOM 结合引起自由态芘浓度的变化，因此可据此测定 KDOM值．
图 3 显示了在不同浓度 KCl 和 NaCl 存在下，芘的 KDOM值的变化趋势． KCl 和 NaCl 对芘 KDOM的影响

具有相似规律． 即在较低的离子强度下，随着离子强度的增加，KDOM呈现先减少，后又逐渐恢复并趋于稳定

的趋势． KCl 浓度为 0. 5 × 10 －3mol·l － 1 时，KDOM 值达到最小值，7. 64 × 104 L·kg －1，NaCl 浓度为 0. 8 × 10 －3

mol·l － 1时，KDOM值达到最小值 8． 35 ×104L·kg －1，分别比离子强度为 0 时的 KDOM减少了 39． 3%和 34． 2% ．

图 2 芘 ( F0 ) 、所得 DOM ( FDOM ) 及芘与 DOM 复合

溶液 ( f) 的荧光强度变化值与 KCl 离子强度关系图

Fig． 2 The relationship between the change of fluorescence
intensity of F0，FDOM，f and KCl concentration

图 3 芘的 KDOM值与 KCl /NaCl

离子强度关系图

Fig． 3 The dependence of KDOM of pyrene

on KCl /NaCl concentration

在低离子强度下，当 K + 及 Na + 的浓度增加时，其与所得 DOM 上的负价官能团结合，减小了负离子

间的电荷斥力，DOM 分子发生蜷曲而缩小，使得原本较为疏松的结构受到压缩而趋向致密． 此类结构会

降低芘与 DOM 的结合机率，使 KDOM值降低，此称为第Ⅰ区，即 KDOM值减小区［6］．
有研究表明，腐殖酸只能结合( 0． 2—0． 6 ) × 10 －3mol·l － 1 金属离子［15］，当所得 DOM 上负离子大部

分被结合后，KDOM值达到最小． 继续提高阳离子浓度无法使得所得 DOM 形状再出现明显的改变，此称为

第Ⅱ区，即 KDOM值持平区． 在本文中，此区不明显，随即进入下一阶段．
离子强度进一步增加，会对芘-DOM 体系产生盐析作用［16-17］，使得芘在水溶液中溶解度减小，逸度

增加，促使芘更倾向于与所得 DOM 的疏水性部分结合; 但是根据公式( lgKSalt
DOM /K

0
DOM = σMSalt － lgγ

0
0 ) ［17］，

由 KDOM值计算得到盐常数 σ = 4． 5 L·mol － 1，活度系数 γ ＜ 0． 977． σ 的估计值要远大于由溶解度实验

得到的数值 0． 3 L·mol － 1［16］． 说明溶解度减少对 KDOM值增加只起到部分作用． 因此，所得 DOM 构象的改

变对芘 KDOM值的影响不能忽略． 而 γ ＜ 1 说明了离子强度的增加会影响芘在所得 DOM 中的活度系数，

使得芘更易溶解于所得 DOM 中． 盐类会造成分子的电双层结构压缩或者使所得 DOM 分子间相互作用

而聚集成更大的聚合体，其内部的疏水性区域有利于芘和所得 DOM 的结合［18-19］． 此称为第Ⅲ区，即

KDOM值增大区．
离子强度的再一步增加，所得 DOM 聚合体体积增加所产生的空间位阻限制了其与芘结合［18］，因此

体系进入明显的持平区域，此称为第Ⅳ区，即 KDOM值平缓区． 因此，离子强度对于 KDOM的影响是通过多

种不同机制综合作用的结果，其整体变化趋势可归纳为“三阶段变化模式”或“四阶段变化模式”［20］．
2． 4 不同二价阳离子对 KDOM值的影响

二价阳离子 Mg2 + 和 Ca2 + 对芘的 KDOM值影响的趋势与一价阳离子相似( 图 4) ． 但是，二价阳离子电

荷密度较一价阳离子大，所以更少量的离子浓度 ( ( 0． 2—0． 5) × 10 －3mol·l － 1 ) 就可使所得 DOM 发生最

大程度的蜷曲，使 KDOM值达到最小． 而且二价阳离子对于 KDOM降低的作用，较一价阳离子更强，在 0． 2 ×
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10 －3mol·l － 1Mg2 + 和 0． 5 × 10 －3 mol·l － 1 Ca2 + 存在下，KDOM 最小值分别为 4. 24 × 104 L·kg －1 和 3. 36 × 104

L·kg －1，降幅分别达到 66． 6%和 73． 5% ．
根据 Lewis 软硬酸碱理论，Na + ，K + ，Mg2 + ，Ca2 + 都属于硬酸，容易与 DOM 上的硬性点位如羧基，酚

羟基等反应，反应以属于静电作用的离子键合为主［15］． von Wandruszka 等［21］的研究表明，电荷密度会影

响阳离子与腐殖酸负价官能团之间的静电力作用，而电荷密度受离子半径和电荷控制． Na + ，K + ，Mg2 + ，

Ca2 + 的离子半径分别为 102，138，72，100 pm［22］．
由此可知，四种阳离子的电荷密度大小为 Mg2 + ＞ Ca2 + ＞ Na + ＞ K + ． 所以在Ⅰ阶段，更低浓度的二

价阳离子就能使所得 DOM 发生最大程度的蜷曲，而且对于 KDOM降低的程度较一价阳离子更强． 而从最

小值到第Ⅳ阶段的变化过程中，KDOM在二价阳离子作用下的变化斜率要明显大于一价阳离子，这是由于

前者的电荷密度更大，其与所得 DOM 上官能团之间的亲合力更大，聚合形成较大的 DOM 而具有较高的

疏水性，盐析作用也促使芘更倾向于与所得 DOM 疏水性部分结合． 相似地，MgCl2存在下平缓区 KDOM值

要高于 CaCl2存在下平缓区 KDOM．
2． 5 不同阴离子对 KDOM值的影响

为了考察阴离子浓度的影响，首先测定了不同浓度 MgCl2和 MgSO4溶液中芘的 KDOM值( 图 5) ． 结果

表明，Cl － 和 SO2 －
4 对芘的 KDOM值的变化趋势以及最小值的影响并无太大区别． 这是由于所得 DOM 本身

带有大量的负电荷官能团，所以阴离子对 KDOM值的影响没有阳离子显著．

图 4 芘的 KDOM值与 MgCl2 /CaCl2 离子强度关系图

Fig． 4 The relationship between KDOM of

pyrene and MgCl2 /CaCl2 concentration

图 5 芘的 KDOM值与 MgCl2 /MgSO4 离子强度关系图

Fig． 5 The relationship between KDOM of pyrene

and MgCl2 /MgSO4 concentration

但是当 KBr 存在时，芘与所得 DOM 混合溶液荧光值( 图 6) 与 KCl 存在时具有很大差异． 这是由于

Br － 对荧光强度有衰减作用［18，23］，芘的初始荧光值 F0随 Br － 浓度的增加而降低，混合溶液荧光值 f 则是

阳离子与阴离子效应加成的结果． f 的变化量均小于 F0的变化量，这是由于在 DOM 存在时，阳离子具有

增强荧光值的离子强度效应，部分抵消了 Br － 对荧光值的衰减．
对 Br － 的荧光衰减效应进行矫正以后，发现不同浓度 KCl 和 KBr 对芘的 KDOM影响基本趋势一致( 图 7) ．

图 6 荧光强度 F0、FDOM、f 的变化值

与 KBr 离子强度关系图
Fig． 6 The relationship between the change of fluorescence

intensity of F0，FDOM，f and KBr concentration

图 7 芘的 KDOM值与 KCl /KBr
离子强度关系图

Fig． 7 The relationship between KDOM of pyrene and
KCl /KBr concentration
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3 结论

阳离子可显著影响芘与溶解态有机质( DOM) 的结合，芘与所得 DOM 的结合系数 KDOM随离子强度

的变化趋势呈现出“四阶段变化模式”． 表明离子强度对芘与所得 DOM 结合作用的影响机制非常复杂，

本文对离子强度引起的盐析效应及所得 DOM 构象的变化进行了讨论． 不同种类阳离子对 KDOM值造成

不同程度的影响，与电荷密度具有密切关系． 电荷密度越大，KDOM达到最小值时所需浓度越小，而 KDOM从

最小值到稳定值的变化斜率越大． 由于所得 DOM 本身具有负电荷的官能团，所以阴离子对 KDOM值的影

响不显著．
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IMPACT OF INORGANIC IONS ON THE BINDING CONSTANT OF
PYRENE WITH NATURAL DISSOLVED ORGANIC MATTER

WU Jizhou1 ZHANG Zhiyan2 SUN Hongwen1

( 1． MOE Key Laboratory of Pollution Processes and Environmental Criteria，College of Environmental Science and Engineering，

Nankai University，Tianjin，300071，China; 2． Environmental Monitoring Station of Tanggu，Tianjin，300450，China)

ABSTRACT
Natural dissolved organic matter ( DOM) was extracted from the sediment of the Beitang Estuary，Tianjin，

China． DOM /water partition coefficients for pyrene ( KDOM ) were measured using fluorescence quenching
method． The impacts of ionic strength and ion types on KDOM was studied and discussed． The results showed that
KDOM of pyrene was 1． 27 × 105L·kg －1，and the binding capacity of DOM was much stronger than solid organic
matters． Accordingly，DOM can not be ignored factor affecting the fate of hydrophobic organic contaminants
such as PAHs in aqueous environment． With increasing concentration of cationic ions，KDOM of pyrene showed a
complex pattern of increasing initially，then decreasing，and finally stabilizing at a plateau． Different cationic
ions had varied impacts on KDOM of pyrene，while the tested anionic ions did not show significant influence．

Keywords: dissolved organic matter，ionic strength，fluorescence quenching method，KDOM，
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