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　 ２０１６ 年 ８ 月 １９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ １９， ２０１６） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１３０３０９２， ４１１７３１２４）和云南省高端人才引进项目（２０１０ＣＩ１０９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１３０３０９２， ４１１７３１２４） ａｎｄ ｔｈｅ Ｒｅｃｒｕｉｔｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｈｉｇｈｌｙ Ｑｕａｌｉｆｉｅｄ

Ｓｃｈｏｌａｒｓ ｉｎ Ｙｕｎｎａｎ （２０１０ＣＩ１０９） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｍｉｎｗｕｐ＠ ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｍｉｎｗｕｐ＠ ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０４．２０１６０８１９０２
王琳，田路萍，李芳芳，等．脂肪族在不同组分胡敏酸与菲结合中的作用［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（４）：７４５⁃７５２．
ＷＡＮＧ Ｌｉｎ， ＴＩＡＮ Ｌｕｐｉｎｇ， ＬＩ Ｆａｎｇｆａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（４）：７４５⁃７５２．

脂肪族在不同组分胡敏酸与菲结合中的作用∗

王　 琳　 田路萍　 李芳芳　 吴　 敏∗∗

（昆明理工大学环境科学与工程学院， 昆明， ６５０５００）

摘　 要　 多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）对人类健康和生态环境的危害近年来备受关注，有
关 ＰＡＨｓ 在 ＤＯＭ 上吸附特征的研究已有大量报道．但 ＤＯＭ 构成成分的复杂性给 ＰＡＨｓ 与 ＤＯＭ 相互作用的研

究工作带来了困难．将 ＤＯＭ 分离为不同化学结构和元素组成的组分，并分析其不同组分对与 ＰＡＨｓ 相互作用

的具体贡献十分必要．本研究利用离子交换树脂将胡敏酸（Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ＨＡ）按照疏水性和酸碱性分离为不同

组分，使用透析平衡法确定不同结构的 ＨＡ 与菲（ＰＨＥ）的结合平衡常数，并对结合后样品进行傅里叶变换红

外光谱（ＦＴＩＲ）分析．结果显示，ＨＡ 组分中的极性和脂肪族含量对 ＰＨＥ 在 ＨＡ 上的结合有重要影响和不同的

贡献机制．疏水性 ＨＡ 组分对 ＰＨＥ 的结合亲和力高于亲水性 ＨＡ 组分，疏水性中性组分（ＨｏＮ）与 ＰＨＥ 之间的

结合系数最高，亲水性酸性组分（ＨｉＡ）对 ＰＨＥ 在 ＨＡ 上的结合贡献最少，ＨｏＮ 对 ＰＨＥ 的环境风险有重要影

响．研究中首次通过对结合前后不同有机质组分的 ＦＴＩＲ 光谱图的对比分析，进一步证明脂肪族是 ＨＡ 中与

ＰＨＥ 发生相互作用的主要组分．
关键词　 胡敏酸， 离子交换树脂， 多环芳烃， 吸附， 疏水性中性组分（ＨｏＮ）．
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ＷＡＮＧ Ｌｉｎ　 　 ＴＩＡＮ Ｌｕｐｉｎｇ　 　 ＬＩ Ｆａｎｇｆａｎｇ　 　 ＷＵ Ｍｉｎ∗∗

（Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ， ６５０５００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｈａｒｍ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ （ＰＡＨｓ） ｔｏ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ａ ｇｒｅａｔ ｄｅａｌ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ， ａｎｄ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｂｏｕｔ ＰＡＨｓ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｎ ＤＯＭ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｎｏｗａｄａｙｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＭ， ｉｔ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＭ ａｎｄ ＰＡＨｓ． Ｉｔ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＯＭ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ， ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＭ ａｎｄ ＰＡＨｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｏｆ ＤＯＭ， ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｅｐａｒａｔｅ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ （ＨＡ）
ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ． Ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｅ （ＰＨＥ） ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉａｌｙｓｉｓ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅｔｈｏｄ， Ｆｏｕｒｉｅｒ⁃ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＦＴＩＲ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｆｔｅｒ ｂｉｎｄｉｎｇ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｏｌａｒｉｔｙ ａｎｄ ａｌｐｈａｃｉｌｉｔｙ ｏｆ ＨＡ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ ＰＨＥ ｗｉｔｈ ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｙ
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ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ． Ａｌｌ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗｅｄ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ． ＨｏＮ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｉｔｈ ＰＨＥ， ａｎｄ ＨＡ ｈａｄ ｌｉｔｔｌｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＨＥ ｔｏ ＨＡ． Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＨｏＮ ｏｆ ＤＯＭ ｍｉｇｈｔ
ｐｌａｙ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｔｅ ｏｆ ＰＨＥ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｏｒｉｇｉｎａｌ ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ａｆｔｅｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ＰＨＥ ｆｕｒｔｈｅｒ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｌｉｐｈａｔｉｃｉｔｙ
ｏｆ ＨＡ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｔｈａｔ ｉｎｔｅｒａｃｔ ｗｉｔｈ ＰＨＥ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ， ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（ＰＡＨｓ）， ｓｏｒｐｔｉｏｎ，
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ（ＨｏＮ）．

多环芳烃（Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，ＰＡＨｓ）具有急性细胞毒性、免疫毒性以及致癌致突变

性，对水生生物和人类存在诱导致突的风险和急性毒性［１⁃３］ ．Ｘｉａｏ 等提出 ＰＡＨｓ 具有强疏水性、生物组织

富集性以及食物链放大性［４］，ＰＡＨｓ 对人类健康和生态系统的危害备受研究者的关注［４⁃５］ ．作为一种环境

介质，溶解性有机质（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＤＯＭ）是一种广泛存在于环境中的复杂混合物，主要由芳

香环、脂肪碳结构和其他不同尺寸的分子组成［７］ ．ＤＯＭ 在水生生态系统中的相对浓度较低，但是由于

ＤＯＭ 水溶性较高，因此较高比例的污染物都吸附在 ＤＯＭ 上［８］，环境中的 ＤＯＭ 与许多金属元素和有机

污染物结合后，能影响污染物的化学形态、迁移转化规律和生物有效性，产生重要的生态环境效应［９⁃１１］ ．
例如，ＤＯＭ 对有机污染物在水环境光化学转化中有重要影响，天然水中的 ＤＯＭ 对氧氟沙星和诺氟沙星

的光降解总体表现为抑制作用．淡水中高浓度的 ＤＯＭ 主要通过竞争光吸收抑制氧氟沙星和诺氟沙星的

光解，而海水中低浓度的 ＤＯＭ 可以通过淬灭活性物种抑制两种抗生素的光解［１２］ ．因此，研究 ＤＯＭ 与有

机污染物之间的相互作用机理是探究有机污染物行为和环境风险的关键．
有机质作为重要的地质吸附剂，它对 ＨＯＣｓ 在土壤 ／沉积物中的生物化学效应具有重要影响［１３］ ．但

值得注意的是 ＤＯＭ 的构成组分复杂，高分子物质众多，不同化学结构及元素组成的 ＤＯＭ 对其与污染物

的相互作用影响差异显著［１４］ ．因此，给 ＤＯＭ 与污染物的相互作用机理的研究工作带来困难．李等［１５］ 在

研究羟基自由基对不同来源溶解性有机质（ＤＯＭ）的氧化能力中发现，因来源与类别的差异，不同 ＤＯＭ
不仅初始的荧光激发⁃发射矩阵光谱存在差别，且在·ＯＨ氧化过程中 ＥＥＭｓ 的变化也表现出显著的不同．
ＤＯＭ 中不同化学性质的组分对污染物的吸附行为具有不同的影响和贡献［１６⁃１８］ ．Ｋａｎｇ 和 Ｘｉｎｇ 发现菲

（Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ， ＰＨＥ）在胡敏酸（Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ， ＨＡ）上的吸附系数随着 ＨＡ 提取批次的增加而增加，ＰＨＥ
的吸附系数与 ＨＡ 的脂肪族含量正相关．吸附等温线的非线性与 ＨＡ 脂肪族含量呈负相关关系，另外，极
性越高的 ＨＡ 组分对 ＰＨＥ 的吸附能力越弱［１９］ ．ＰＨＥ 在土壤有机质上吸附的过程中，不同形态的有机质

组分由于结构的异质性导致了吸附能力的强弱差异．有机质自身的物化特性是影响其吸附行为不可忽

视的因素［１４］ ．
本研究中利用离子交换树脂，根据疏水性和酸碱性将 ＨＡ 分离成不同组分，用透析平衡法确定 ＰＨＥ

与不同组分 ＨＡ 的结合常数，并首次使用傅里叶变换红外光谱分析仪对与 ＰＨＥ 结合前后的 ＤＯＭ 组分

进行化学结构分析，以探究 ＰＨＥ 在不同组分溶解性有机质上的结合特征，及不同组分 ＤＯＭ 对 ＰＨＥ 的

环境行为及环境风险的影响．

１　 材料及方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 化学药品

研究中用到的 ＰＨＥ（９７％）购买于 Ａｃｒｏｓ（比利时）公司，其他化学试剂纯度也均达到分析纯级．ＰＨＥ
在水中的溶解度较低（１．３ ｍｇ·Ｌ－１），在配制 ＰＨＥ 储备液时先用甲醇作为助溶剂将 ＰＨＥ 以较高浓度

（１０ ｍｇ·Ｌ－１）溶解在甲醇中，之后再稀释到背景溶液（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ，２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３）中．助溶剂在

总溶液中占到的体积比保持在 ０．１％以下，以避免助溶剂对实验的影响． ＰＨＥ 的物理化学特性如表 １
所示．
１．２　 不同组分胡敏酸的制备

研究中提取 ＨＡ 的土样于 ２００９ 年 １０ 月采自滇池沉积物，地点位于云南省昆明市滇池水域附近
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（２４°４８′Ｎ，１０２°３９′Ｅ）．采集到的沉积物经过冷干、深度研磨后过 １００ 目筛．得到的土样用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ 和 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ４Ｐ ２Ｏ７的混合液（体积∶质量＝ ５０∶１）浸泡，混合物在室温下避光摇匀振荡（２５ ℃，
２００ ｒ·ｍｉｎ－１），平衡 １ ｄ 后离心（１０００ ｒ·ｍｉｎ－１， １５ ｍｉｎ），收集到的上清液用 ＨＣｌ 酸化至 ｐＨ＝ １，将得到的

胡敏酸沉淀冷干、研磨之后得到 ＨＡ 粉末．称取 ４ ｇ ＨＡ 粉末溶解于 ＮａＯＨ 溶液中（ｐＨ＝ １２），摇匀振荡过

夜，滴加 ＨＣｌ 将溶液 ｐＨ 值调节到 ７．０．ＨＡ 的分离用 Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ ＸＡＤ⁃８ ｒｅｓｉｎ （ Ｓｉｇｍａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．， Ｓｔ．
Ｌｏｕｉｓ， ＭＯ），阳离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ １５（Ｍｅｒｃｋ， Ｄａｒｍｓｔａｄｔ， Ｇｅｒｍａｎｙ）以及阴离子交换树脂 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ
Ａ⁃２１（Ｍｅｒｃｋ，Ｄａｒｍｓｔａｄｔ， Ｇｅｒｍａｎｙ）进行分离，操作过程参照 Ｌｅｅｎｈｅｅｒ 等［２０］提出的溶解有机质分离方法．

最终得到本研究中的 ４ 种 ＨＡ 组分：疏水酸性有机质（Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｃｉｄ， ＨｏＡ），疏水中性有机质

（Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ， ＨｏＮ）， 亲水中性有机质 （ Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｎｅｕｔｒａｌ， ＨｉＮ） 以及亲水酸性有机质

（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ａｃｉｄ， ＨｉＡ）．分离完成后用 ０．４５ μｍ 微孔滤膜过滤 ４ 种组分的溶液，得到 ４ 种 ＨＡ 组分的储

备液．为避免 ＨＡ 小分子扩散在渗透膜平衡试验中的影响，小于 ３５００ Ｄａ 的小分子用透析袋（ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，３５００ Ｄａ）预先除去［２１］ ．使用前透析袋先用去离子水清洗 ３ 次，之后依次用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＣＯ３和

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３浸泡 ３０ ｍｉｎ，以去除生产过程中附着在透析袋上的苯酸钠防腐剂［２２］ ．将 ４ 种 ＤＯＭ 溶液

装入准备好的透析袋中，两端打结锁紧，用去离子水和超纯水依次清洗 ３ 遍，之后浸泡在超纯水中，每日

更换超纯水两次，直至浸泡后的超纯水中的有机碳含量低于 ＴＯＣ（Ｖａｒｉｏ ＴＯＣ ＡＰＳＡ⁃３７０， Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ）检
测限（０．０５ ｍｇ·Ｌ－１），最后将 ４ 种 ＨＡ 浸泡在背景溶液（０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ，２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３）中，背景溶液

每日更换 ３ 次，２ ｄ 后检测浸泡前后的背景溶液，用紫外可见分光光度计（上海菁华科技仪器有限公司，
７５２）进行测定，在 ２５４ ｎｍ 波长处响应值一致时取出模内的 ＨＡ 溶液［２２］ ．ＨＡ 组分表征前将 ＨＡ 溶液冷

干，用傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ，Ｖａｒｉａｎ ６４０⁃ＩＲ）测定 ＨＡ 不同组分及其与 ＰＨＥ 吸附前后的基团，ＫＢｒ 粉末

与 ＨＡ 样品的混合比例为 １０００∶１，光谱扫描范围 ４０００—４００ ｃｍ－１；用元素分析仪（ＭｉｃｒｏＣｕｂｅ， Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，
Ｇｅｒｍａｎｙ）测定组分的 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ 元素百分含量．
１．３　 菲与不同组分胡敏酸的结合

在透析平衡实验中，将预处理后的透析管一端打结制成透析袋，放置在 ４０ ｍＬ 的瓶子中，在透析袋

中加入２０ ｍＬ ＨＡ（３０ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１），膜外加入背景溶液和不同浓度的 ＰＨＥ 溶液（８—８０ μｇ·Ｌ－１）共计

２０ ｍＬ，背景溶液用于稀释 ＰＨＥ 溶液，加入体积根据换算得到，最后用聚四氟乙烯垫片的螺纹盖子盖紧．
４ 种 ＤＯＭ 组分的实验体系在 ２５ ℃、避光条件下振荡平衡，根据预实验结果，７ ｄ 的时间足够使 ＰＨＥ 与

ＨＡ 的结合达到动态平衡．实验体系达到动态平衡后，用高效液相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２００）测定分

析 ＰＨＥ，色谱柱为反相柱 Ｃ８ （５ μｍ， ４． ６ ｍｍ × １５０ ｍｍ），流动相为甲醇 ∶ 水 ＝ ７２ ∶ ２８ （ Ｖ ∶ Ｖ），流速

１ ｍＬ·ｍｉｎ－１，保留时间为 ８ ｍｉｎ．得到的吸附等温线用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行拟合（ＳｉｇｍａＰｌｏｔ １０．０）．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ： ｌｇＣｂ ＝ ｌｇＫＦ＋ｎｌｇＣ ｆ （１）

式中，Ｃｂ（μｇ·ｋｇ－１ Ｃ）：ＰＨＥ 在 ＤＯＭ 上的结合浓度；Ｃ ｆ （μｇ·Ｌ－１ ）：ＰＨＥ 在体系中的自由浓度；ＫＦ：
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附系数；ｎ：非线性指数．

表 １　 ＰＨＥ 的物理化学特性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＨＥ

名称
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｎａｍｅ

缩写
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

分子式
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ

分子量
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）

水溶解度
Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｌｇＫｏｗ

分子结构
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ ＰＨＥ Ｃ１４Ｈ１０ １７８．２３ １．３ ４．４６

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同胡敏酸组分的性质

ＨｏＡ、ＨｏＮ、ＨｉＡ 和 ＨｉＮ 的 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ 元素百分含量如表 ２ 所示．Ａｉｋｅｎ 等［２３］指出当 Ｈ ／ Ｃ 值大于１．３
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时意味着有机质可能不属于腐殖质，表 ２ 中 ＨＡ 样品的 Ｈ ／ Ｃ 值均小于 １．３，证明了分离提纯的可靠性．从
表 ２ 中可以看出两种疏水性组分的有机碳含量都高于两种亲水性组分；Ｈ ／ Ｃ 值常常作为 ＨＡ 中不饱和

度和芳香性的指标，Ｈ ／ Ｃ 值低表示组分含有较高的不饱和度和芳香性［２４］，因此 ＨｉＮ 的 Ｈ ／ Ｃ 值最高表示

该组分饱和度最高．另外，（Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ 比值常作为极性指数，该值越大，表示 ＨＡ 组分的极性越强，ＨＡ 组

分的水溶性越大［２５］ ．从元素分析数据可以看出两种疏水性组分（ＨｏＡ、ＨｏＮ）的（Ｎ ＋ Ｏ） ／ Ｃ 值较低，说明

ＨｏＡ 和 ＨｏＮ 组分的极性较弱，非极性较强．４ 种 ＨＡ 的极性由低到高顺序为 ＨｏＮ、ＨｏＡ、ＨｉＮ、ＨｉＡ．

表 ２　 不同胡敏酸组分的元素组成和原子比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

样品
元素组成 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ／ ％ 原子比 Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ

Ｃ Ｏ Ｈ Ｎ Ｓ Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｈ （Ｎ＋Ｏ） ／ Ｃ

ＨｏＡ ５１．６５ ３０．４８ ６．７８ ３．２８ ０．７１ ０．２２ ０．５９ ７．６３ ０．６５

ＨｏＮ ５８．５４ ２１．７８ ５．１１ ０．５５ ０．２０ ０．２３ ０．３７ ２．４４ ０．３８

ＨｉＡ ３５．４８ ３８．８７ ４．６７ ２．３２ ０．１１ ０．１２ １．１０ ５．０５ １．１６

ＨｉＮ ３８．６８ ３６．５５ ８．８１ ０．４２ ０．３２ ０．２４ ０．９４ １４．０５ ０．９６

ＨＡ 组分的傅里叶变换光谱如图 １ 所示．不同红外光谱波段显示出不同的物质化学结构信息，
３４００ ｃｍ－１左右的峰主要是酚羟基（—ＯＨ）伸缩振动峰［１７］，而烷烃结构（—ＣＨ２、—ＣＨ３）则主要出现在

２８５０ ｃｍ－１和 ２９２０ ｃｍ－１两个波段下［１９］ ．１７３５ ｃｍ－１附近包含—ＣＯＯＨ 中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 振动吸收峰，相比于其他

组分 ＨｉＡ 的—ＣＯＯＨ 响应较低，该现象与 Ｚｈａｎｇ 等［２６］的结果一致．图 １ 中能明显观察到 ＨｏＡ 和 ＨｏＮ 两

个疏水性组分有相对较高的烷烃特征吸收峰．４ 种 ＨＡ 组分的脂肪碳含量顺序为 ＨｉＡ＜ＨｉＮ＜ＨｏＡ＜ＨｏＮ，
与元素分析的结果一致．

图 １　 不同胡敏酸组分的傅里叶红外变换光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

２．２　 ＰＨＥ 与胡敏酸组分的结合

ＰＨＥ 在 ＨＡ 组分上的吸附特征符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型，吸附参数如表 ３ 所示．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中的 ｎ 值

代表吸附等温线的曲度， ｎ 值越小表示非线性越明显． Ｐａｎ 等［２７］ 发现在水和土壤的体系中 ＰＨＥ
（ｎ＝ ０．５９—０．８９）在土壤上的吸附呈非线性．从表 ３ 可以看出 ＰＨＥ 在各 ＤＯＭ 组分上的吸附均为非线性

吸附．ｎ 值在 ＨｏＮ 中最高，在 ＨｉＡ 中最低，顺序为： ＨｉＡ＜ＨｉＮ＜ＨｏＡ＜ＨｏＮ．ｎ 值常常被看作位点能量分布的

指数，ｎ 值越小说明吸附位点更为多样［２８］ ．相对于其他 ｎ 值较高的组分，ＨｉＡ 有更多样化的结构和组成．
土壤有机质中的脂肪结构和芳香结构的吸附能力和吸附模型有很大的不同［２９］ ．天然的有机吸附剂

的吸附域分为扩张区域与压缩区域，类似于橡胶合成聚合物与玻璃的合成聚合物［３０⁃３１］ ．ＨＡ 压缩区域主

要由芳香族组分构成，该区域上非极性有机物在土壤有机质上的吸附主要由范德华力和 π⁃π 作用控

制［３２］，吸附行为通常是非线性的．而 ＨＡ 脂肪区域类似于吸附橡皮［２９，３３］，属于扩散吸附［３３］，主要由分配

作用控制，吸附等温线也更为线性［３４］ ．因此与亲水性组分相比，ＰＨＥ 在脂肪族含量较高的疏水性组分上

的结合更均一，且结合等温线更加线性．
另外，相较亲水性组分，ＰＨＥ 在 ＨｏＡ 和 ＨｏＮ 上有较高的吸附（图 ２），ＨＡ 组分对 ＰＨＥ 的吸附能力依
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次是： ＨｏＮ＞ＨｏＡ＞ＨｉＮ＞ＨｉＡ，ＰＨＥ 在 ＤＯＭ 组分上的吸附能力与 ＤＯＭ 组分的极性变化趋势一致，这符合

相似相溶的原理［１９］ ．土壤有机质的极性对其与疏水性有机物（ＨＯＣｓ）之间的吸附亲和力有重要影

响［２５，３５］，有研究指出腐殖质极性的增加会影响腐殖质与疏水性化合物之间的相互作用［３６］，极性较高的

腐殖质对疏水性化合物的吸附较低［１４，３７］，疏水性污染物的 ＫＯＣ值随着有机吸附剂极性的降低而增加，疏
水性化合物在胡敏酸上的吸附随着胡敏酸极性的增强而减弱［３８］ ．

此外高脂肪含量的 ＨＡ 组分对 ＨＯＣｓ 的吸附有较高的亲和力［３９］，ＨＡ 组分中的脂肪族对 ＰＨＥ 的吸

附亲和力同样有影响［４０］ ．有研究报道脂肪族含量对 ＰＨＥ 在 ＨＡ 组分上的吸附有促进作用［１４，１９，２９，４１］，脂
肪族含量高的 ＨＡ 对 ＰＨＥ 的吸附能力高于富含芳香族的 ＨＡ［２９］ ．ＰＨＥ 主要吸附在由分配作用主导的橡

胶状无定形非极性脂肪区域［３３，４２］，该区域相对密度较低，为 ＰＨＥ 的吸附提供了有利条件［４２］ ．因此猜测

ＨＡ 中的脂肪族是主要与 ＰＨＥ 发生相互作用的组分，与 ＰＨＥ 结合前后 ＨＡ 组分的红外光谱分析会进一

步验证这一观点．

表 ３　 ＰＨＥ 与 ４ 种 ＤＯＭ 组分的吸附等温线拟合结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ｏｆ ＰＨＥ ｗｉｔｈ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｋｄ ｌｇＫｏｃ

ｎ ｌｇＫＦ Ｒ２
ａｄｊ ＳＥＥ Ｃｆ ＝ ０．０１Ｃｓ Ｃｆ ＝ ０．０１Ｃｓ

ＨｏＡ ０．９３ １．４２ ０．９８ ０．０４ ２１．７６ ０．９０

ＨｏＮ ０．９４ １．６１ ０．９８ ０．０５ ３５．０３ １．１１

ＨｉＡ ０．８０ １．０４ ０．９４ ０．０７ ６．５７ ０．３８

ＨｉＮ ０．８６ １．２０ ０．９７ ０．０６ １１．１５ ０．６１

　 　 注：ｎ：非线性指数； ｌｇＫＦ： Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附系数［（ｍｏｌ·ｋｇ－１） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） ｎ］；ＳＥＥ： 标准差；Ｋｏｃ：有机碳标准化分配系数；Ｋｄ：吸附分

配系数；Ｃｓ：常温下 ＰＨＥ 在水中的溶解度；Ｃｆ：液相中自由溶解态的 ＰＨＥ 浓度（μｇ·Ｌ－１）．

图 ２　 ＰＨＥ 与不同组分 ＨＡ 上的结合等温线

Ｆｉｇ．２　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＰＨＥ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＨＡ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

２．３　 原始胡敏酸组分及与 ＰＨＥ 结合后胡敏酸组分的红外光谱分析

ＨＡ 组分与 ＰＨＥ 结合前后的傅里叶变换红外光谱图如图 ３ 所示，ＨＡ 组分及 ＰＨＥ 均有明显的红外

特征峰．ＨＡ 组分官能团的 ＦＴＩＲ 信号在与 ＰＨＥ 结合后发生了变化，例如，与 ＰＨＥ 结合后的 ＨｏＡ 在

１７３５ ｃｍ－１处—ＣＯＯＨ 吸收峰发生削弱（图 ３Ｂ），ＨｏＡ 在 １６４６ ｃｍ－１处的—Ｃ 􀪅􀪅Ｃ—结构在 ＨｏＡ 与 ＰＨＥ 结

合后发生削减（图 ３Ｂ），芳香族是 ＨＡ 压缩区域的主要结构，ＰＨＥ 在该区域上的吸附主要受到范德华力

和 π⁃π 作用控制［３２］ ．ＰＨＥ 在与 ＨｏＡ 结合的过程中，ＨｏＡ 中的芳香族组分通过 π⁃π 作用影响了 ＨｏＡ 对

ＰＨＥ 的结合．通过上一节的分析，ＨＡ 中的脂肪族组分对 ＰＨＥ 的吸附能力高于芳香族组分［２９］，ＰＨＥ 主要

吸附在橡胶状脂肪区域［３３，４２］ ．值得注意的是同原始的 ＨＡ 组分红外谱图相比，除与 ＰＨＥ 结合较少的 ＨｉＡ
组分外，其余 ４ 种与 ＰＨＥ 结合较强的 ＨＡ 组分中脂肪族的红外响应信号都有不同程度的削弱，以 ＨｏＮ
组分和 ＨｏＡ 组分最为明显（图 ３Ａ、Ｂ），说明 ＰＨＥ 在与 ＨＡ 组分结合的过程中与 ＨＡ 中的脂肪类物质有

相互作用．胡敏酸中的脂肪族对 ＰＨＥ 的高吸附亲和力可能是由于脂肪族组分具有特定的晶体或非晶体

特性所致［４３⁃４４］ ．
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图 ３　 胡敏酸组分与 ＰＨＥ 结合前后的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｂｏｕｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ＰＨＥ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

ＨＡ 组分的极性和脂肪族含量对 ＰＨＥ 在 ＨＡ 上的吸附有重要影响和贡献，很大程度上影响了 ＨＡ
组分对 ＰＨＥ 的结合亲和力，疏水性 ＨＡ 组分 ＨｏＮ 和 ＨｏＡ 对 ＰＨＥ 的结合贡献高于 ＨｉＮ 和 ＨｉＡ 两种亲水

性组分，其中 ＨｉＡ 对 ＰＨＥ 在 ＨＡ 上的吸附贡献最少，ＨｏＮ 与 ＰＨＥ 之间有最高的吸附系数，ＨｏＮ 对 ＰＨＥ
在环境中的迁移转化和环境风险具有重要影响．通过对结合前后不同有机质的 ＦＴＩＲ 光谱图的对比分

析，进一步证明 ＰＨＥ 与 ＨＡ 中的脂肪族相互作用显著，ＨＡ 中脂肪族是与 ＰＨＥ 发生吸附作用的主要

组分．
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