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摘  要：土壤矿物与溶解性有机质（DOM）的相互作用会引起 DOM 在矿物/水界面的结构分馏，进而影响 DOM 在土壤中

的长期保存及其环境行为。水铁矿在环境中广泛存在，可通过两种不同方式（表面吸附或共沉淀）与 DOM 结合。目前，鲜

有研究从分子尺度上揭示共沉淀反应诱发的 DOM 在水铁矿/水界面的结构分馏特性。为此，通过共沉淀方式在碳/铁比（C/Fe）

不同的溶液中制备水铁矿-DOM 复合体，将传统光谱手段（如，紫外（UV）-可见光光谱、Fe K 边 X 射线吸收光谱（XAS）

等）和近年来兴起的电喷雾-傅里叶变换-离子回旋共振质谱（ESI-FT-ICR-MS）相结合，从分子水平解析共沉淀过程中 DOM

在水铁矿/水界面的结构分馏行为。结果显示：水铁矿-DOM 复合体中 Fe 主要以水铁矿的形式存在，所占比例与 C/Fe 值有

关，介于 68.0%～95.9%之间。UV 和 ESI-FT-ICR-MS 分析共同表明，在共沉淀过程中，水铁矿优先固定 DOM 中具有高分

子量的富含氧的芳香性组分（主要为燃烧过程中产生的致密多环芳香类物质和维管植物来源的多酚类物质），表明无论表面

吸附还是共沉淀，水铁矿均倾向于固定芳香性强的高分子量组分。此外，本研究率先发现水铁矿对 DOM 的结构选择性随反

应时间呈一定动态变化，表现为：燃烧过程中产生的致密多环芳香类组分优先被固定在复合体中，随着反应推进，维管植物

来源的多酚类组分被固定。本研究结果有助于深入理解水铁矿形成过程中，通过共沉淀作用影响 DOM 环境地球化学行为的

分子分馏机制。 

关键词：水铁矿；共沉淀；溶解性有机质；分子水平；高分子量组分 
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Abstract: 【Objective】As the most dynamic and bioavailable fraction of the soil carbon pool, dissolved organic matter (DOM) 

plays important roles in a wide range of biogeochemical processes in the environment. The interaction of soil minerals with DOM 

would induce structural fractionation of the DOM at the mineral/water interface, thereby influencing long-term preservation and 

biogeochemical processes of the DOM in the soil. Ferrihydrite, a poorly crystalline iron oxide, is known to be highly reactive to 

DOM in the soil owing to its high specific surface area and abundant reactive binding sites. It is widespred in the enviroment and 

can associate with DOM through either adsorption or co-precipitation. However, so far, few studies have been reported on 

structural fractionation of DOM at the ferrihydrite/water interface induced by co-precipitation at the molecular level. 【Method】

To explore molecular fractionation of DOM at the ferrihydrite/water interface during its co-precipitation process, this study 

prepared ferrihydrite-DOM complex separately in solutions different in carbon/iron (C/Fe) ratio via co-precipitation and adopted 

the technology of combining ultraviolet (UV) spectrum with electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonant 

mass spectrometry (ESI-FT-ICR-MS) to probe changes in DOM composition after co-precipitation ended. Species of C and Fe in 

the complex were determined with the aid of X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fe K edge XAS.【Result】Results 

show that Fe in the complex existed mainly in the form of ferrihydrite, of which the proportion gradually decreased from 95.9% 

to 68.0% with the increase in initial C/Fe ratio of the solution. UV and ESI-FT-ICR-MS analysis collectively revealed that during 

the co-precipitation process, ferrihydrite fixed in priority aromatic components high in molecular weight and rich in oxygen 

(mainly combustion-derived condensed polycyclic aromatic- and vascular plant-derived polyphenols-like substances) in the 

DOM, leaving aliphatic components in the solution. The lower the solution in C/Fe ratio, the higher the molecular fractionation in 

degree. This feature is basically consistent with what has been reported about the fractionation induced by adsorption, which 

indicates that no matter whether in the process of adsorption or co-precipitation, ferrihydrite tends to fix DOM components high 

in molecular weight and aromaticity, thus leading to changes in chemical composition of the DOM as well as surface properties of 

the ferrihydrite, which will in turn affect sorption, transportation and transformation processes of the contaminants therein. In 

addition, this study was the first to find that ferrihydrite varied dynamically with the reaction in time in selectivity to structure of 

the DOM, that is, combustion-derived condensed polycyclic aromatics were preferentially fixed in the ferrihydrite-DOM complex, 

and with the reaction going on, vascular plant-derived polyphenols-like substances followed.【Conclusion】The findings in this 

study are expected to be able to help understand in depth the mechanism of molecular fractionation that affects geochemical 

behavior of DOM in the environment via co-precipitation during the process of ferrihydrite formation. 

Key words: Ferrihydrite; Co-precipitation; Dissolved organic matter; Molecular scale; Component with high molecular weight 

在土壤/水体环境中，溶解性有机质（DOM）与

矿物的相互作用普遍存在，二者的相互作用会造成

DOM 在矿物/水界面的分子分馏现象[1]，对 DOM 的

环境地球化学行为具有深远影响[2-5]。在早期的研究

中，研究者用紫外（UV）-可见光光谱、傅里叶变

换红外光谱（FTIR）、核磁共振（NMR）和近边 X

射线吸收精细结构（NEXAFS）光谱技术对 DOM-

矿物的相互作用进行研究，证实了矿物对 DOM 的

结构分馏作用[6-7]。尽管上述光谱技术可给出 DOM

的总体化学官能团含量，但是难以给出分子尺度上

的信息[1]。近年来兴起的高分辨率质谱，尤其是电

喷雾电离-傅里叶变换离子回旋共振质谱（ESI-FT- 

ICR-MS），可准确地分析 DOM 溶液中上千种分子

的分子式[8]，进而有助于从分子水平上解析 DOM 在

矿物/水界面的结构分馏特性。 

作为土壤形成过程中的主要产物，铁氧化物的

比表面积大且表面活性强，以水铁矿尤为突出[9-10]。

在自然环境中，DOM 可通过表面吸附或与 Fe（III）

发生水解共沉淀反应的方式形成水铁矿-DOM 复

合体[11-12]，二者均会诱发 DOM 在水铁矿/水界面的

结构分馏[13-14]，但目前研究主要聚焦于表面吸附过

程[15-17]。例如，Wang 等[16]和 Lü 等[17]采用 ESI-FT-ICR- 

MS 先后发现在表面吸附过程中，DOM 中大分子量

组分以及不饱和度高、富含氧的化合物（如多环芳
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烃、多酚、羧基化合物等）会优先与水铁矿发生作

用，且该结构分馏现象在溶液碳/铁（C/Fe）比值较

低时更加突出。相比较而言，针对水解共沉淀反应

引发的 DOM 分子结构分馏的研究相对有限。目前

研究已证实表面吸附和水解共沉淀方式形成的水铁

矿-DOM 复合体的结构有较大差异（如图 1 所示，

前者使得 DOM 主要分布于水铁矿表面，而后者会

导致 DOM 镶嵌在水铁矿晶体孔隙间）[14，18]，因此，

表面吸附诱发的 DOM 在水铁矿/水界面的结构分馏

行为不能直接类推到水解共沉淀。此外，由于水铁

矿通常是在富含 DOM 的环境（如沉积物和土壤）

中形成[18]，在实际环境中，共沉淀是较为常见的水

铁矿-DOM 复合体的形成方式[13]。综上，亟需重点关

注水解共沉淀过程，进一步阐明其引发的 DOM 分子

结构分馏特性。因此，本文通过水解共沉淀方式在

C/Fe 比例不同的溶液中制备水铁矿-DOM 复合体，

将 Fe K 边 X 射线吸收光谱（XAS）与 X 射线光电子

能谱（XPS）等相结合来剖析复合体的结构，并借助

ESI-FT-ICR-MS 技术解析反应过程中 DOM 分子组成

和结构的变化，进而从分子水平探明由水解共沉淀所

引发的 DOM 在水铁矿/水界面的分子分馏特性。 

1  材料与方法 

1.1  样品制备 

由于泥炭土中有机碳（OC）含量相对较高 [19]，

较易提取到满足实验浓度的 DOM 溶液，因此，本

研究从四川省甘孜藏族自治州理塘县采集了泥炭

土。称取 20 g 风干过 80 目筛的土样和 60 g 去离

子水置于 250 mL 的离心瓶中，混合振荡 96 h 后

以 4 000 r·min–1 转速离心 30 min，收集上清液，而 

后用 0.22 μm 微孔过滤膜过滤，过滤得到 DOM，随

后置于 4 ℃条件下避光保存[12，16，20]。 

参照文献 [13-14， 18]报道的方法，称取一定量的

Fe（NO3）3˙9H2O 按照 C/Fe 摩尔比分别为 0.3、1.5、

4.5、8.0 和 16.0 加入 200 mL 100 mg·L–1 的 DOM 溶

液中，再用滴管逐滴滴入 0.1 mol·L–1 的 NaOH 溶

液，调 pH 至 5。Eusterhues 等 [14]发现 pH 为 5 时，

Fe（III）和 DOM 的共沉淀反应最显著。所选择的

五个 C/Fe 比例在实际土壤溶液的 C/Fe 比值范围内

（0.2～25.0）[21-22]。以上每个处理设置 3 次重复。

样品在避光混合振荡 2、6 和 12 h 后，在 8 000 r·min–1

转速下离心 20 min，弃去上清液，用去离子水冲洗

所得的固体，摇匀并离心 30 min，如此重复 5 次，

得到的固体冷干备用。所得到的水铁矿-DOM 复合

体（FhC）按照 C/Fe 比分别标记为 FhC0.3、FhC1.5、

FhC4.5、FhC8 和 FhC16。 

1.2  DOM 的表征 

通过总有机碳（TOC）分析仪（TOC-L CPN，

岛津，日本）分析 DOM 溶液中 TOC 含量，采用紫

外分光光度仪（DR6000 型，哈希，美国）分析 DOM

溶液在 250、254 和 365 nm 下的吸光度，计算

SUVA254（溶液在 254 nm 处的吸光度与 TOC 的比

值）和 E2/E3（溶液在 250 与 365 nm 处吸光度的比

值）[23]。在进行 ESI-FT-ICR-MS 分析前，采取固相

萃取（SPE）对 DOM 溶液进行前处理，以达到去盐

去杂质和浓缩的目的，萃取柱选用的是 Varian Bond 

Elute PPL（0.17 g·mL–1）。所用分析仪器为 Bruker 

SolariX FT-ICR-MS（Solarix 15T，Bruker 公司，美国），

配备 15.0 T 的超导磁铁和 ESI 离子源。分析样品时，

采集 m/z 范围在 200 Da 和 1 000 Da 之间的分子图谱。

用溶解于 50%异丙基醇的 10 mmol·L–1 甲酸钠进行校 

 

图 1  表面吸附和水解共沉淀形成的水铁矿-溶解性有机质（DOM）复合体结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of ferrihydrite-DOM complexes formed by adsorption and hydrolysis co-precipitation 
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准。用 Bruker Data 分析软件对图谱中的峰进行分析。

由于 DOM 主要含有 C、H 和 O 元素，而 N、P、S

含量较低[24]，所以在本文计算中仅考虑 C、H 和 O。

按照 C5-80H10-200O0-40 的元素组成标准以及 H/C<2.0 和

O/C<1.2 的原子比例标准，得到信噪比（S/N）大于 4

的有机分子化学式，计算芳香度指数（AI，AI =

（1+C–O/2–H/C）/（C–O/2））[17，25]。根据 AI 和 H/C

值，可将 DOM 中的有机分子分为以下四类[17]：燃烧

过程中产生的致密多环芳香类化合物（AI>0.66），维

管束植物产生的多酚类化合物（0.50<AI≤0.66）、高

度不饱和的酚类化合物（AI≤0.50 且 H/C<1.5）和脂

质类化合物（AI≤0.50 且 1.5≤H/C≤2.0）。 

1.3  水铁矿-DOM 复合体的表征 

分别采用元素分析仪（Vario ELIII，Elementar

公司，德国）和 ICP-MS（Elan DRC-e 型，Perkin-Elmer

公司，美国）测定反应 12 h 后得到的 FhC 样品中

OC 和 Fe 含量；用 XPS 测定表面 C 和 Fe，获取 C1s

的精细谱，通过 Avantage 软件进行数据处理，得到

表面不同含碳官能团的含量；在北京同步辐射装置

（BSRF）采集样品和标准品中 Fe 的 K 边扩展 X 射

线吸收精细结构（Fe-EXAFS），标准品包括各种铁

矿物（水铁矿、针铁矿、赤铁矿和磁铁矿）和 Fe（III）

-有机络合物（柠檬酸铁和草酸铁）。所有样品碾磨

成粉末，每个样品图谱至少扫描两次，取平均值，

分析结果在 FEFF8.0 软件中进行。 

1.4  统计与分析 

采用 SPSS 9.0 进行数据处理与统计分析，单因

素方差分析（One-way ANOVA）法进行显著性分析。

采用 OriginPro 9.2 进行数据绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  水铁矿-DOM 复合体的元素组成 

如表 1 和图 2a 所示，随着初始 C/Fe 比值增大，

FhC 中 OC 的含量呈线性增加（P<0.05），而 Fe 的

含量呈现降低趋势（P<0.05），包含 5.1%～39.2%的

OC 和 6.4%～59.5%的 Fe。FhC 的 C/Fe 比值（0.4～

28.7）随初始 C/Fe 比增加而增加。除 FhC16 外，其

他样品的 C/Fe 比值与初始 C/Fe 值接近。此外，考

虑表面元素组成会影响 FhC 的物化性质，采用 XPS

分析了 C 和 Fe 在样品表面的分布，结果见表 1。样

品表面的 C 含量远高于 Fe，表面 C/Fe 比值介于 3.5～

27.8 之间。随着初始 C/Fe 值增加，样品表面 C/Fe

比与整体 C/Fe 比值逐渐减小（P<0.05）。对于初始

C/Fe 比小于 8 下形成的样品（FhC0.3、FhC1.5 和

FhC4.5），其表面 C/Fe 比与整体 C/Fe 比值均明显高

于 1，尤其是 FhC0.3，其表面 C/Fe 比为整体 C/Fe

比值的 8.8 倍，显示 OC 主要分布于这些样品的表面。

这一结果表明在该条件下，OC 的固定可能部分源于

水铁矿表面的吸附。对比之下，当初始 C/Fe 值为 

表 1  水铁矿-溶解性有机质（DOM）复合体的整体和表面特性 

Table 1  Bulk and surface property of ferrihydrite-DOM complex 

整体性质 Bulk property 表面性质 Surface property 
样品

Sample 
碳 C 

/（g·kg–1） 

铁 Fe 

/（g·kg–1）

碳/铁 

C/Fe 

碳 C 

/（g·kg–1）

C-C/C=C

/% 

C-OH

/% 

C=O

/% 

COOH

/% 

铁 Fe 

/（g·kg–1） 

碳/铁 

C/Fe 

表面 C/Fe/整体 C/Fe

SurfaceC/Fe/BulkC/Fe

FhC0.3 51.1e 595.1a 0.4e 442.1c 75.5b 4.4b 4.6a 15.5a 127.2a 3.5e 8.8a 

FhC1.5 115.2d 328.3b 1.6d 499.2c 79.3a 3.0c 4.0a 13.7b 102.2b 4.9d 3.0b 

FhC4.5 221.1c 218.2c 4.7c 593.4b 81.5a 2.6c 2.4b 13.5b 55.3c 10.9c 2.3c 

FhC8 276.4b 154.3d 8.4b 631.4ab 72.6b 6.4a 3.3ab 17.7a 39.2d 16.3b 1.9d 

FhC16 392.2a 64.3e 28.8a 675.3a 77.9a 5.3a 4.2a 12.7b 24.3d 27.8a 1.0e 

注：FhC0.3、FhC1.5、FhC4.5、FhC8 和 FhC16 分别表示在溶液 C/Fe 摩尔比为 0.3、1.5、4.5、8.0 和 16.0 下制备的水铁矿-DOM

复合体；表面 C/Fe/整体 C/Fe：表面 C/Fe 与整体 C/Fe 的比值；同一列中不同字母表示不同处理间差异显著（P < 0.05）。Note: FhC0.3, 

FhC1.5, FhC4.5, FhC8 and FhC16 refer to the ferrihydrite-DOM complex formed at the solution with C/Fe molar ratio of 0.3, 1.5, 4.5, 8.0 
and 16.0, respectively; SurfaceC/Fe/BulkC/Fe: the ratio of surface C/Fe to bulk C/Fe; different letters in the same column mean significant 
differences between treatments (P < 0.05). 
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注：RSUVA254 和
2 3/E ER 是反应后 DOM 溶液的 E2/E3 和 SUVA254 与原始 DOM E2/E3 和 SUVA254 的比值；图 b 中同一个颜色柱子上的

不同字母表示不同处理间差异显著（P < 0.05）。Note：RSUVA254 和
2 3/E ER is the ratio of E2/E3 and SUVA254 of the post-reaction DOM solution 

to that of the original sample，respectively；different letters in the column with the same color in the panel b indicate significant differences 

between treatments（P < 0.05）. 

 

图 2  复合体中有机碳的含量和 DOM 溶液中有机碳的去除率（a）及 DOM 溶液的 RSUVA254 和
2 3/E ER 值（b）（图中 DOM

的 SUVA254 相关数据引自文献[1]） 

Fig. 2  Organic carbon（OC）content in the complex and OC removal rate（a），RSUVA254 and 
2 3/E ER of DOM solution（b）（Data about SUVA254 

of DOM in the figure were cited from Ref. 1） 

8.0 和 16.0 时，样品表面 C/Fe 比与整体 C/Fe 比值

趋近于 1，表明在 C/Fe 值较高环境下形成的 FhC 中

C 和 Fe 的分布相对均匀。造成这一结果的主要原因

可能是因为初始 C/Fe 值较高，意味着体系中 DOM

相对浓度较高，那么 DOM 与 Fe（III）两者相互作

用发生水解共沉淀反应的机会更大，导致形成的复

合体中 C 和 Fe 的分布相对更均质。 

通过对 XPS C1s 精细谱进行分峰拟合处理，进

一步获取了四种特征官能团（C-C/C=C、C-OH、C=O

和 COOH）在样品表面的分布。如表 1 所示，所有样

品 表 面 含 碳 物 质 中 C-C/C=C 键 所 占 的 比 例 最 大

（72.6%～81.5%），而在三种含氧官能团中，COOH

（12.7%～17.7%）的含量要高于 C-OH（2.6%～6.4%）

和 C=O（2.4%～4.6%）。产生这一现象可能有两方面

的原因：一是原始 DOM 溶液中羧基的含量更高[1]；

二是 Fe（III）选择性共沉淀 DOM 中的羧基碳。 

2.2  水铁矿-DOM 复合体中 Fe 的存在形态 

为确定样品中 Fe 的存在形态及其具体组成比

例，利用线性组合方法在 Athena 软件中使用标样组

合（水铁矿、针铁矿、赤铁矿、磁铁矿、柠檬酸铁

和草酸铁）对 Fe-EXAFS 谱线进行多次线性拟合分

析，选取 R 值（即残差值：残差值越小，表明二者

间的差别越小，拟合效果越好）较低的拟合曲线。

如图 3 和图 4 所示，FhC 中 Fe 主要以水铁矿的形式

存在，其次是柠檬酸铁，而两者的相对比例与原始

C/Fe 比值有关。具体为，随着 C/Fe 比值的增加，水

铁矿的相对比例逐渐减小，从 95.9%下降至 68.0%，  

 

注：虚线为水铁矿和柠檬酸铁两者线性拟合曲线。Note：

Dotted line represents linear fitting curves of ferrihydrite and Fe
（III）-citrate. 

 

图 3  不同碳/铁摩尔比值下形成的水铁矿-DOM 复合体的

k3 加权 Fe K 边的扩展 X 射线吸收精细结构谱图（图中柠

檬酸铁和水铁矿的图谱数据引自文献[1]） 

Fig. 3  Iron k3-weighted extended X-ray absorption fine structure 
spectra of the ferrihydrite-DOM complex relative to C/Fe molar ratio 

in formation（Spectra of ferrihydrite and Fe（III）-citrate in the figure 

were cited from Ref. 1） 
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图 4  复合体中水铁矿和柠檬酸铁的相对百分比 

Fig. 4  Relative percentage of ferrihydrite and ferric citrate in the 
complex 

而柠檬酸铁的比例逐渐上升，从 4.1%上升至 32.0%。

造成这一现象的原因主要是由于当 C/Fe 比值较低

时，Fe（III）的水解沉淀过程与水铁矿的形成过程

类似，因此，形成的复合体主要以水铁矿的形式存

在。但随着 C/Fe 比值的增加，DOM 也会参与其中，

与 Fe（III）发生络合作用，阻碍水铁矿的形成，进

而增加复合体中 Fe（III）-DOM 络合物的比例，降

低水铁矿的相对比例[12]。 

2.3  反应前后 DOM 溶液的分子结构 

本文采用 SUVA254 和 E2/E3 分别表征 DOM 的相

对芳香度和分子量的大小[23]。从图 2b 可以看出，当

初始 C/Fe 比为 0.5、1.5 和 4.5 时，共沉淀反应后

DOM 溶 液 的 SUVA254 显 著 低 于 原 始 DOM

（RSUVA254<1）（P<0.05），表明溶液中的芳香碳被选

择性地固定在 FhC 中。然而，反应后 DOM 的 E2/E3

值显著增加（
2 3/E ER >1）（P<0.05）。由于 E2/E3 比值

增加表明 DOM 分子量的减小[23，26]，因此可知 C/Fe

比较低环境中，Fe（III）选择性共沉淀高分子量的

DOM 组分，该结果较好地解释了 Fe-EXAFS 分析

中发现的 Fe 主要以柠檬酸铁为主，而不是草酸铁。

尽管柠檬酸和草酸均为富含羰基的 DOM 组分，但

柠檬酸的分子量为草酸的 2 倍左右，因此更优先与

Fe（III）反应形成柠檬酸铁。此外，这一分子分馏

结果与之前报道的因表面吸附引发的 DOM 在水铁

矿/水界面的分馏现象基本一致[27-28]，表明无论表面

吸附还是共沉淀，水铁矿优先吸附高芳香性和高分

子量的 DOM。但当 C/Fe 比为 8.0 和 16.0 时，RSUVA254

和
2 3/E ER 均接近于 1，暗示当溶液中 C/Fe 比较高时，

水铁矿对 DOM 组分的选择性固定作用变弱。类似

地，Zhou 等[29]发现针铁矿对富里酸中大分子量物质

的选择性吸附随着 OC 浓度的升高而减弱，Hur 和

Schlautman[30]观察到被高岭土和赤铁矿吸附后富里

酸的平均分子量随着浓度的升高而增大，但始终小

于富里酸空白值，这可能是由于随着 OC 浓度的升

高，铁矿物的选择性吸附能力逐渐达到饱和。 

为了获取详细的分子结构信息，同时考虑少有

研究解析 DOM 在水铁矿/水界面分子分馏的动态过 

程，本文以初始 C/Fe 比为 4.5 的反应为例，对反应

不同时间后的 DOM 溶液进行 ESI-FT-ICR-MS 分

析。基于分析结果，采用 H/C 和 O/C 原子比绘制

出图 5，即范氏图。可以看出，随着反应的不断进

行，DOM 溶液中拥有高 O/C 和低 H/C 值的组分逐

渐消失：反应 2 h 后，就可观察到明显的结构分馏

现象，溶液中 H/C<0.6 且 O/C>0.6 组分消失；6 h

后，消失的组分范围扩大至 H/C<0.8，而 12 h 后，

溶液中 H/C<0.8 或 0.8<H/C<1.0 且 O/C>0.5 组分均

消失，表明 Fe（III）选择性共沉淀含有高 O/C 但

低 H/C 值的 DOM 组分。 

基于 AI 指数和 H/C 值，将范氏图划分为四个

部分：组分 1（燃烧过程中产生的致密多环芳香类

物质）、组分 2（维管植物来源的多酚类物质）、组

分 3（不饱和度高的酚类物质）和组分 4（脂质类物

质）。如表 2 所示，原始 DOM 由 13.7%的组分 1、

22.5%的组分、47.2%的组分 3 以及 16.5%的组分 4

组成。反应不同时间后，DOM 溶液各个组分减少的

程度均按以下顺序排列：组分 1 大于组分 2，而组

分 3 和组分 4 的相对比例有不同程度增加，这与

SUVA254 数据结果一致。具体为，反应 2 h 后，溶液

中组分 1 优先被结合，其相对丰度降低至 6.2%，到

6 h，组分 1 已经完全消失。组分 2 所占比例也随反

应时间的推移逐步下降，在反应 12 h 后下降至

1.5%。相对比而言，在反应的不同阶段，组分 3 和

组分 4 的相对丰度均高于原始 DOM。根据以上结果

可知，反应伊始，燃烧过程中产生的致密多环芳香

类物质率先被固定在复合体中，随着反应的推进，

维管植物来源的多酚类物质被固定，而不饱和度高

的酚类和脂质类物质被选择性留在溶液中。该结果

进一步验证了文献中提出的形容矿物和有机质相互

作用的“洋葱皮模型”[31-32]：某类化合物（本文为

燃烧过程中产生的致密多环芳香类物质）优先结合

在矿物（水铁矿）表面后形成有机膜，改变了矿物
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的表面特性，其他物质（维管植物来源的多酚类物

质）再依次吸附在有机膜上。之前研究指出水铁矿

表面的羟基可与 DOM 中的羧基发生强烈的配体交

换作用，而芳香结构可增加羧基的电子密度，促进

配体交换反应的发生[10，33-34]，这可能是造成水铁矿

对 DOM 中致密多环芳香类和多酚类物质高选择性

的主要原因，但相较于多酚类物质，致密多环芳香

类物质更优先被水铁矿结合的原因仍待进一步探

索。厘清这一问题的主要难点在于，DOM 中具有不

同分子结构的化学成分交织，造成其与水铁矿相互

作用的反应体系相对复杂。因此，未来研究中可考

虑通过筛选一组具有特征结构的模式化合物来简化

反应体系，同时借助量子化学模拟计算等手段来明

确模式化合物与水铁矿反应的主导机制，以此从根

本上阐明造成 DOM 在水铁矿/水界面上发生结构分

馏的内在机理。 

表 2  通过电喷雾-傅里叶变换-离子回旋共振质谱获取的不同反应时间下 DOM 中各组分的相对丰度 

Table 2  Relative abundance of DOM component obtained with the aid of the electrospray ionization Fourier transform ion cyclotron resonance 
mass spectrometry relative to duration of the reaction 

反应时间 

Duration of 

reaction/h 

燃烧过程中产生的致密多环芳香类物质 

Combustion-derived condensed  

polycyclic aromatics/% 

维管植物来源的多酚

Vascular plant-derived 

polyphenol/% 

不饱和度高的酚类 

Highly unsaturated and 

phenolic compound/% 

脂质类 

Aliphatics/% 

0 13.7 22.5 47.2 16.5 

2 6.2 19.5 58.3 16.0 

6 0.0 6.3 73.5 20.3 

12 0.0 1.5 62.4 36.1 

 

注：圈的大小代表相对峰强度；1、2、3 和 4 分别代表组分 1、组分 2、组分 3 和组分 4；组分 1 代表燃烧过程中产生的致密多

环芳香类物质；组分 2 代表维管植物来源的多酚类物质；组分 3 代表不饱和度高的酚类物质；组分 4 代表脂质类物质。Note：Size of 

the circle indicates relative peak intensity. 1，2，3 and 4 in graphs represents groups 1，2，3 and 4，respectively；Group 1 represents 

combustion-derived condensed polycyclic aromatic，Group 2，vascular plant-derived polyphenols，Group 3，highly unsaturated and phenolic 

compounds，and Group 4 aliphatic compounds. 

 

图 5  碳铁摩尔比为 4.5 下反应不同时间后 DOM 溶液的范氏图 

Fig. 5  van Krevelen diagrams of DOM solution with C/Fe ratio of 4.5 relative to duration of the reaction 
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3  结  论 

水铁矿-DOM 复合体中 Fe 主要以水铁矿的形

式存在，其次是柠檬酸铁，两者比例与溶液初始

C/Fe 比有关。共沉淀过程中，DOM 中的芳香碳和

高分子组分会被水铁矿选择性复合，随着初始 C/Fe

比的增加，分子分馏程度减弱并逐渐趋于稳定。与

此同时，该结构选择随反应时间呈一定动态变化：

反应伊始，燃烧过程中产生的致密多环芳香类物质

优先被固定，随着反应推进，维管植物来源的多酚

类物质随后被固定。本文研究结果将有助于深入理

解 水 铁 矿 形 成 过 程 中 ， 通 过 水 解 共 沉 淀 作 用 对

DOM 进行结构分馏的分子机制，进而为预测 DOM

在水铁矿 /水界面的环境地球化学行为提供科学依

据。但是，在实际土壤环境中，DOM 与水铁矿的

相互作用十分复杂，会涉及铁氧化还原过程以及其

他土壤矿物共存等情况，因此，在未来研究中，可

尝试创造更切合自然状态的实验条件，以求更真实

地反映 DOM 在土壤环境中的水铁矿/水界面上发

生的结构分馏情形。 
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