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摘 要 水溶性有机物( DOM)与多环芳烃( PAHs)之间的相互作用一直是尚未弄清的理论问题。对其

正确阐释有利于更好地理解 DOM 对 PAHs 环境行为与生态效应的影响及科学地评估 PAHs 的环境风险, 并对

PAHs 污染土壤的修复具有极其重要的意义。本研究以有机物料猪粪、污水污泥和带根茬水稻土作为 DOM 的

提取材料,以菲( Phenanthrene, Phe)和芘( Pyrene, Pyr)为 PAHs 代表,采用红外光谱学技术研究 DOM 与 PAHs 的

相互作用。红外图谱显示, 供试 DOM 在 4 000~ 3 000 cm- 1、2 969~ 2 900 cm- 1、1 700~ 1 375 cm- 1、1 300~ 1 000

cm- 1和 900~ 600 cm- 1存在明显的吸收峰, 这说明 DOM 中含有 OH 或酚 OH、NH、苯环、C O及 CH2等功能团。

对比 DOM 与DOM Phe/ Pyr的图谱发现, DOM Phe/ Pyr在 4 000~ 3 000 cm- 1、1 700~ 1 375 cm- 1和 900~ 600 cm- 1

的吸收峰发生不同程度的朝长波方向飘移, 表明 NH 和 作用参与了 DOM 与 Phe及 Pyr结合物的形成。
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水溶性有机物( Dissolved Organic Matter, DOM )

广泛存在于陆地和水环境中, 能显著影响其中的疏

水性有机物( Hydrophobic Organic Compounds)如多环

芳烃( Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs)、多氯

联苯和有机氯农药的传输和归趋[ 1~ 3]。

PAHs因具有较强的致癌性和致突变性, 受到

人们的普遍关注, 且已成为环境科学的热门研究

化合物。一般认为, PAHs是疏水性的有机物, 易被

土壤和水体中的固相物质所吸持[ 4, 5]。因此, 其在

环境中的迁移性和生物有效性低。然而一些研究

发现, DOM 能增加 PAHs 在水中的溶解性[ 6] , 促进

被吸持 PAHs的解吸[ 7] , 增加 PAHs 的移动性和生

物有效性, 进而污染地下水[ 6] 及在生物体内富

集[ 8]。在这些研究中均涉及到 PAHs与 DOM 的相

互作用。此问题的阐明对于更好地理解 DOM 对

PAHs类疏水性有机污染物环境行为与生态效应的

影响、科学地评估 PAHs 的环境风险、PAHs污染土

壤的修复具有极其重要的意义。DOM 与 PAHs相

互作用常见的解释是 DOM 中含有疏水性组分, 通

过疏水作用或分配作用可增加 PAHs 的溶解性和

迁移能力[ 9, 10]。近来, Zhu 等报道阳离子也能与

PAHs 芳香环上的 电子产生相当强的相互作

用[ 11]。因此, 仅仅用疏水作用或分配作用来解释

DOM与 PAHs 之间的相互作用不能令人满意。现

代光谱学技术可为物质分子之间的相互作用提供

直观、可靠和科学的证据[ 12, 13]。在 DOM 与 PAHs

的相互关系研究中, 使用较多的是商业腐殖质或

富啡酸( fulvic acid)。而农业上有机肥的施用和生

物固体物质的土地利用是土壤与水体中 DOM的重

要来源。为此, 本试验选用农业上常用的猪粪、生

物固体物质污水污泥及带根茬水稻土作为 DOM 的

提取原料, 以菲和芘为 PAHs 的代表, 运用红外光

谱学技术研究 DOM 与 PAHs 相互作用的分子机

制,为深入理解 DOM 对 PAHs 环境行为的影响提

供科学依据。

1 材料与方法

1 1 材料

1 1 1 试剂 菲( Phe)与芘( Pyr) (分析纯, 购自

Fluka公司,纯度> 97% ) ,其基本理化性质见表 1,叠

氮化钠(分析纯) , 溴化钾(光谱纯)。
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1 1 2 供试物料 猪粪(取自南京农业大学养

殖场)、污水污泥(采自无锡芦村污水处理厂, 为二级

处理的脱水干化污泥)、带根茬水稻土(采自南京市

江宁区秣陵镇)。

1 2 方法

1 2 1 有机物料中水溶性有机物( DOM)的提取

猪粪、污泥和带根茬水稻土分别采用1 10、1 6和 1 4

的固液比(物料干重 g/超纯水体积 ml) , 在 25  、200
r min- 1的水平恒温振荡机上振荡 16 h, 然后于 4  、

12 000 r min- 1离心20min,上清液过0 45 m的滤膜,

滤液中的有机物即为 DOM,其浓度采用TOC仪(TOC

5000A,岛津)测定的水溶性有机碳( DOC)表示[ 17]。

1 2 2 DOM 与菲 ( Phe ) 和芘 ( Pyr ) 结合物的制

备 将提取的DOM置于 1 000 Da的透析袋( Spec

tra/ Por 7, Spectrum Industries, California)中按文献[ 18]

进行透析。将透析后DOM(M W (Molecular Weight ) >

1 000Da)的浓度稀释成一致。吸取3份30ml DOM溶

液, 1份进行冰冻干燥;在另 2份中分别加入一定量的

Phe和 Pyr 的甲醇溶液, 同时加入 NaN3, 使溶液中

NaN3浓度为 200 mg L- 1(以抑制溶液中的微生物) ,然

后在25  、200 r min- 1的摇床上振荡 2 h。接着转移

到1 000 Da的透析袋中进行再次透析即可得到袋内

DOM Phe/ Pyr结合物的溶液,对其进行冰冻干燥。同

时,将Phe和Pyr的NaN3溶液一起进行冰冻干燥。

1 2 3 傅立叶变换红外光谱分析 ( FT IR) 将

1 mg 上述冻干的样品与 400 mg 干燥的 KBr (光谱

纯)磨细混匀, 在 10 t cm- 2压强下压成薄片并维持

1 min,用 FT IR光谱仪( Nicolet Magna FTIR 550)测定

并记录其光谱。所有样品的测定条件完全一致。

2 结果与讨论

2 1 DOM与 Phe的结合特征

许多研究都曾报道 DOM 能促进 PAHs的溶解和

迁移[ 6, 7]。对其相互作用的机制,较普遍的解释是由

于疏水作用和分配作用所致[ 9, 10]。除了疏水作用和

分配作用外,是否还存在其他相互作用鲜有报道。本

试验条件下,DOM与 Phe相互作用的红外光谱如图 1

所示。图中主要吸收峰的位置列于表 2。由图 1a可

知, Phe的谱带主要位于 3 400~ 3 000、1 625~ 1 430和

640 cm
- 1
。3 400~ 3 000 cm

- 1
和 640 cm

- 1
处强吸收峰

分别是由芳香环上 C H 的伸缩振动与弯曲振动所引

起;而1 625~ 1 430 cm- 1的谱带则对应于芳香环上

C= C的伸缩振动[ 19~ 21] ,这 3个吸收区是芳香环类物

质的特征吸收区域。2 125 cm- 1强吸收谱带是NaN3

中N !N= N的不对称伸缩振动吸收峰[ 22]。

水稻土 DOM 在 4 000~ 3 000 cm- 1存在一个宽

且强的吸收带(图 1b) , 依据 Morrison 等的解析[ 23] ,

这是H 键键合的 COOH、醇及苯酚中的 OH 的伸缩

振动吸收峰; 3 559和 3 419 cm- 1是 N H的伸缩振动

双峰; 3 250 cm- 1为苯环上 C H 的伸缩振动吸收峰;

脂肪族饱和 C H 键的伸缩振动吸收区在 2 960~

2 850 cm- 1; 1 706 cm- 1是醛、酮、羧酸和酯 C= O 伸

缩振动吸收峰; 1 625 cm- 1为苯环、烯烃类 C= C 和

分子间或分子内形成氢键的羧酸中的 C= O的伸缩

振动峰; 1 456 cm- 1中等强度吸收峰是 N H 弯曲振

动的吸收峰; 1 260~ 1 000 cm
- 1
的强吸收峰是多糖

类、醇类、羧酸类及酯类 C O的伸缩振动峰; 870~ 640

cm- 1的尖峰是苯环 C H 面外弯曲振动吸收峰 ∀ ∀ ∀ 苯

环类物质的特征峰。4 000~ 3 000 cm
- 1
、1 625 cm

- 1

和 870~ 640 cm- 1吸收峰的存在说明土壤 DOM中含

有苯环和酚基功能团; 3 559 cm- 1、3 419 cm- 1和

1 465 cm- 1处的吸收峰则表征样品中 NH 的存在;

4 000~ 3 000 cm- 1、1 706 cm- 1及1 260~ 1 000 cm- 1

吸收峰预示着土壤 DOM 中有羧酸; 而 4 000~ 3 000

cm- 1和 1 260~ 1 000 cm- 1吸收峰表明了多糖的存

在。DOM土 Phe结合物的图谱(图 1c)与土壤 DOM

(图 1b)略有区别, 具体体现在: DOM土 Phe 结合物在

3 559 cm- 1、3 419 cm- 1、1 456 cm- 1和 699 cm- 1的吸

收峰向长波方向飘移了 15 cm- 1以上, 这表明土壤
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图 1 不同来源 DOM 与 Phe结合物的红外光谱图

Fig 1 FT IR spectra of complexes of phenanthrene and DOM derived from different sources
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DOM中的 NH 和苯环参与了 DOM土 Phe结合物的形

成, 即土壤 DOM是通过NH 及 相互作用与Phe

结合。Munoz等报道了吲哚与苯环类物质之间可产

生NH 相互作用
[ 24]
。Wijnja等通过核磁共振波谱

也证实了 Phe 与腐殖质中的苯环存在 相互作

用[ 15]。此外, DOM土 Phe 结合物图谱在 2 125 cm- 1

有N !N= N的不对称伸缩振动强吸收峰,这是尚未

透析出来的N
-
3 的吸收峰。

污泥 DOM 的红外光谱(图 1d)显示其存在 6个

强吸收区( 4 000~ 3 000 cm- 1、1 825~ 1 500 cm- 1、

1 500~ 1 375 cm- 1、1 375~ 875 cm- 1、688 cm- 1、610

cm
- 1

)和 2 个弱吸收区( 3 000~ 2 875 cm
- 1
、2 375~

2 125 cm- 1)。4 000~ 3 000 cm- 1为H 键键合的 COOH、

醇及苯酚中的 OH 的伸缩振动吸收峰。由于此吸收

峰太强,以致 N H 的伸缩振动峰被掩盖而不明显。

污泥DOM在 1 625 cm- 1也存在苯环、烯烃类 C= C

和分子间或分子内形成氢键的羧酸中的 C= O的伸

缩振动峰。1 419 cm
- 1
是污泥 DOM 中 N H 的弯曲

振动峰。1 125 cm- 1强吸收峰是多糖类、醇类、羧酸

类及酯类 C O 的伸缩振动峰。同时, 污泥 DOM 在

690~ 610 cm
- 1
存在 N H 和苯环上 C H 的面外弯曲

振动吸收峰。3 000~ 2 875 cm- 1是饱和 C H的伸缩

振动峰, 2 375~ 2 125 cm- 1弱吸收峰是 NH+
4 的多重

复合谱带
[ 25]
。4 000 ~ 3 000 cm

- 1
、1 625 cm

- 1
和

1 125 cm- 1的吸收峰表明污泥 DOM 中存在羧酸及

多糖。2 375~ 2 125 cm- 1、1 419 cm- 1与 690~ 610

cm- 1吸收峰的存在预示着样品里含有肽类和蛋白

质。4 000~ 3 000 cm- 1和690~ 610 cm- 1吸收峰说明

污泥 DOM 含有苯环和酚基功能团。污泥 DOM Phe

结合物图谱(图 1e)与污泥 DOM 的图谱稍有差异,

主要是 N H 的伸缩振动双峰 ( 3 531cm- 1和 3 406

cm
- 1

)变得比较明显; 688 cm
- 1
吸收峰向长波方向飘

移了13 cm- 1。这些图谱差异也说明污泥 DOM是通

过NH 及 相互作用与 Phe 结合。

表 2 DOM Phe结合物红外光谱图主要吸收峰位置

Table 2 Main infrared absorption peaks in the FT IR spectra of DOM Phe complexes

样品 Samples 吸收峰位置 Infrared absorpt ion frequencies ( cm- 1)

菲与叠氮化钠混合物

Phe+ NaN 3

3 404 3 294 2 971 2 934 2 125 2 044 1 625 1 566 1 438 640

土壤DOM

Soil DOM
3 559 3 419 3 250 2 971 2 934 2 250 2 125 1 625 1 456 1 154 1 125 875 699 610

土壤DOM 菲配合物

Soil DOM Phe complex
3 544 3 390 3 293 2 971 2 919 2 125 1 625 1 434 1 154 1 125 875 684 640

污泥DOM

Sludge DOM
4 000~ 3 000 2 969 2 919 2 250 2 125 1 625 1 419 1 125 688 610

污泥DOM 菲配合物

Sludge DOM Phe complex
3 531 3 406 2 969 2 919 2 250 2 125 1 625 1 419 1 156 1 110 1 000 675 610

猪粪DOM

Pig manure DOM
4 000~ 3 000 2 971 2 919 1 582 1 419 1 140 1 096 875 669 625

猪粪DOM 菲配合物

Pig manure DOM Phe complex
4 000~ 3 000 2 971 2 919 2 029 1 559 1 419 1 125 1 059 875 669 625

猪粪 DOM 出现 4个强或中等强度吸收区域

( 4 000~ 3 000 cm- 1、1 625~ 1 375 cm- 1、1 250~ 1 000

cm- 1及700~ 500 cm- 1)与2个弱吸收区(3 000~ 2 875

cm- 1、875 cm- 1)。4个强或中等强度吸收峰分别对

应于H 键键合的 COOH、醇及苯酚中的 OH 的伸缩

振动,N H 的弯曲振动, 多糖类、醇类、羧酸类及酯

类C O的伸缩振动与 N H 和苯环上 C H 的弯曲振

动。2个弱吸收谱区则是脂肪族饱和 C H 的伸缩振

动和苯环 C H 的面外弯曲振动。比较猪粪 DOM与

猪粪 DOM Phe结合物图谱不难发现, 猪粪 DOM Phe

结合物在 1 582 cm- 1处向长波方向飘移了 23 cm- 1。

另外,在 1 250~ 1 000 cm- 1也出现向长波方向飘移。

谱带飘移表明猪粪 DOM 中的 N H 和 C O功能团参

与了结合物的形成。

2 2 DOM与 Pyr的结合特征

在4 000~ 500cm- 1范围内, Pyr及 Pyr 与 DOM 结

合物的红外光谱如图 2所示,其对应的主要吸收峰的

位置列于表3。Pyr的红外图谱(图2a)与Phe很相似,
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也存在2个强吸收区和1个弱吸收区( 3 400~ 3 000、

640cm- 1和 1 625~ 1 430) ,分别是苯环上 CH 的伸缩

振动与弯曲振动及苯环 C= C的伸缩振动吸收峰。

其区别仅在于 4 000~ 3 000 cm- 1Pyr吸收峰的位置朝

长波方向飘移了稍许。Hudgins等研究结果也表明在

3 500~ 3 000 cm- 1 Phe 的吸收峰位置靠近短波方向,

而Pyr的吸收峰则偏向于长波方向
[ 26]
。另外, 2 125

cm- 1也有N !N= N的不对称伸缩振动强吸收峰。

图 2 不同来源 DOM 与 Pyr结合物的红外光谱图

Fig 2 FT IR spectra of complexes of pyrene and DOM derived from different sources

表 3 DOM Pyr结合物红外光谱图主要吸收峰位置

Table 3 Main infrared absorption peaks in the FT IR spectra of DOM Pyr complexes

样品 Samples 吸收峰位置 Infrared absorpt ion frequencies ( cm- 1)

芘与叠氮化钠混合物

Pyr+ NaN3

3 375 3 309 2 971 2 904 2 125 2 044 1 625 1 566 1 438 640

土壤DOM

Soil DOM
3 559 3 419 3 250 2 971 2 934 2 250 2 125 1 625 1 456 1 154 1 125 875 699 610

土壤DOM 芘配合物

Soil DOM Pyr complex
3 529 3 390 3 309 2 971 2 934 2 125 1 625 1 434 1 169 1 125 875 684 640

污泥DOM

Sludge DOM
4 000~ 3 000 2 969 2 919 2 250 2 125 1 625 1 419 1 125 688 610

污泥DOM 芘配合物

Sludge DOM Pyr complex
3 531 3 406 2 969 2 919 2 250 2 111 1 625 1 419 1 156 1 125 1 000 669 594

猪粪DOM

Pig manure DOM
4 000~ 3 000 2 971 2 919 1 582 1 419 1 140 1 096 875 669 625

猪粪DOM 芘配合物

Pig manurer DOM Pyr complex
4 000~ 3 000 2 971 2 919 2 059 1 574 1 419 1 134 1 059 890/ 860 669 625
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DOM Pyr结合物红外图谱与相应的 DOM Phe结

合物类似, 只是发生飘移的吸收峰其飘移的程度不

同。因此, NH 和 相互作用也参与了 DOM 与

Pyr结合物的形成。

3 结 论

Phe、Pyr 及 DOM Phe/ Pyr 的 FT IR 光谱表明,

PAHs与 DOM之间的相互作用除了分配作用和疏水

作用外, 尚有 NH 和 相互作用的参与。因而

NH 和 相互作用在DOM对 PAHs的增溶、吸持

和迁移等环境行为的影响过程中理应起着重要作

用,相关研究需要进一步展开。
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INFRARED SPECTROSCOPY OF DOM PAHs COMPLEXES
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Abstract The complexes of dissolved organic matter (DOM) and polycyclic aromatic hydrocarbons ( PAHs) play an im

portant role in environmental behaviors of PAHs. Interactions between DOM and PAHs are involved in forming complexes of DOM

and PAHs. However, besides partitioning and hydrophobic effects, little is known of the interact ions between DOM and PAHs.

In the paper, the interactions of DOMs derived from paddy soil, pig manure and sewage sludge respectively with phenanthrene

(Phe) and pyrene ( Pyr) were investigated with Fourier transform infrared ( FT IR) spectroscopy. With all theDOMs tested, ab

sorption peaks were found in the bands of 4 000~ 3 000 cm- 1, 2 969~ 2 900 cm- 1 , 1 700~ 1 375 cm- 1, 1 300~ 1 000

cm- 1, and 900~ 600 cm- 1 , suggesting that DOM contained O H ( hydrogen bonded alcohols, phenols and carboxylic acids) , N

H ( amines) , aromatic ring, C O ( polysacchrides, carboxyl) , and CH2 function groups. Comparison of the FT IR spectra of

DOM and DOM Phe/ Pyr revealed that absorption peaks of DOM Phe/Pyr in the bands of 4 000~ 3 000 cm
- 1
, 1 700~ 1 375

cm- 1, and 900~ 600 cm- 1 shifted to longer wavelengths, indicating that there existed NH and interact ions in the forma

tion of complexes of PAHs and DOM.

Key words PAHs; DOM; NH interaction; interaction; Infrared spectroscopy
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