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摘要：为探讨水体中腐殖酸（:;<=> ?>=@A，B.A）和铁元素对共存系统中环境污染物迁移转化的影响，利用红外光谱、紫外 C可见

吸收光谱和荧光光谱仪等手段表征了腐殖酸和56（!）共存时的结构形态 4 结果表明，二者形成了稳定的络合物 4 电子顺磁共

振图谱表明，腐殖酸、56（!）以及 B.AD56（!）络合物在 ! E !FF G< 光照下均能产生·+B4 氙灯光照下（! H #I$ G<），除草

剂 #，9D二氯苯氧乙酸（#，9D@=>:32J2K:6G2LM?>6N=> ?>=@，#，9DO）的光降解遵循准一级动力学过程 4单纯 #，9DO（# <P·/ Q "）溶液的

降解速率常数为 $R $$S : Q "，而含有 B.A（F <P·/ Q "）、56（!）（$R # <<23·/ Q "）及二者络合物的 #，9DO 溶液的降解速率常数

分别是 $R $$9、$R $!9 和 $R $98 : Q " 4腐殖酸存在时，#，9DO 的光降解速率受到了抑制；而56（!）的存在加速了 #，9DO 的光降解；

腐殖酸和56（!）共存时，所形成的 B.AD56（!）络合物对 #，9DO 的光降解速率比单独的56（!）存在时更快 4
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% % 腐殖酸（ :;<=> ?>=@A，B.A）是溶解性有机质的
主要组成部分，广泛存在于天然水体中 4腐殖酸作为
最重要的天然吸光物质之一，能够在光化学方面起

到重要的作用［" W !］4 许多研究表明腐殖酸对持久性
有毒物质（ K6JA=AN6GN N2L=> A;7AN?G>6A，d-0）光降解行
为的影响是比较复杂的，在太阳光的照射下，腐殖酸

可产 生 活 性 氧 自 由 基（ J6?>N=a6 2LMP6G AK6>=6A，
*+0），例如·+B、" +#、B+

·

# 和 +· Q
# 等

［9，F］，从而促

进 d-0 的光降解［8，S］4另外，腐殖酸也可以与 d-0 竞
争光子而抑制其光解［V］，这是由于腐殖酸的来源和

结构等不同所导致的 4 涉及到腐殖酸的光化学过程
经常与金属离子相关联，腐殖酸中多种官能团，如羧

基、醇羟基、酚羟基等［I，"$］与许多金属离子具有非

常强的络合作用［"" W "!］4铁是地球中最丰富的过渡金
属元素，铁元素在天然水体中主要以二价和三价的

价态形式存在 4铁在这 # 种形态之间的互相转化，对
天然水体中的化学和生物过程起着重要的作用 4 当
腐殖酸和铁离子共存时，二者之间的相互作用必然

会影响共存体系中 d-0 的迁移和转化 4
#，9D二氯苯氧乙酸（ #，9D@=>:32J2K:6G2LM?>6N=>
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$%&’，(，)*+）是一种在全世界范围内广泛使用的氯
代苯氧羧酸类除草剂，主要用于控制庄稼中的阔叶

杂草，其结构式如图 # 所示 ,由于 (，)*+ 是内分泌干
扰物和致癌物质，同时又很难生物降解［#) - #.］, 因此
本研究中，选择除草剂 (，)*+ 作为目标污染物，考察
了腐殖酸、/0（!）及二者共存时对 (，)*+ 光降解的
作用 ,

图 !" #，$%& 的结构式

/&1, #! 2304&%$5 6789%7980 :; (，)*+

!

!" 材料与方法

! , !" 储备液的制备
(，)*+ 标样（纯度 < =>?）购于德国 @$A:8 +8,

B380C67:8;08 公司 , (，)*+ 的储备液（DEE 41·@ F #）用

甲醇配制，用聚四氟乙烯封住瓶口，置于冰箱避光保

存，使用期限为 # 个月 ,
腐殖酸来源于土壤，购于德国 GH I&:40’&%$56,

JC% 公司 , 腐殖酸的储备液用 #>K ( G"·%4 F #的超

纯水配制，加入少许的稀碱，调至 LM N >K D 左右使
之完全溶解后，进行过滤，然后用总有机碳分析仪

（OP2*Q2HM，R3&4$’S9，日本）测定腐殖酸的浓度 , 腐
殖酸的 2、M 和 T 的含量用元素分析仪（ U$8&:B@ !，
德国）测定，氧的含量通过差减法来计算的 , 根据文
献［#V］测出灰分含量 , 测得腐殖酸的元素组成如
下："=K =?的碳、"K E?的氢、EK =?的氮、D.K (?的
氧和 #K )?的灰分 ,
实验中所用铁盐为硫酸铁铵［TM)/0（ RP)）(·

#(M(P］，分析纯，上海化学试剂有限公司生产 , 为防
止沉淀的生成，其储备液用硫酸调至 LM 为 # - (，并
避光保存在冰箱中 ,

D，D*二甲基*#*吡咯啉*!*氧化物（+GHP），购于
日本东京化成工业株式会社 , 置于冰箱中 F #>W
保存 ,
!’ #" 腐殖酸和/0（!）络合物的表征
腐殖酸和 /0（!）的络合结构用红外光谱、紫

外 X可见分光光谱和荧光光谱来表征，按一定比例混
合腐殖酸和/0（!）溶液，摇床振荡，使混合溶液达
到平衡状态 , 在 .EW水浴锅中干燥，得到的固体样
品与溴化钾（比例为 #Y #EE）混合均匀后压成薄片用
红外光谱仪（日本 R3&4$’S9 公司）测定其官能团的
变化，波数范围为) EEE - )EE %4 F # , 用紫外 X可见分
光光谱仪（日本 Z$6%: 公司）测量溶液的吸光度，超
纯水作参比 , 用荧光光谱仪（日本 M&7$%3& 公司）测
定/0（!）对腐殖酸溶液荧光强度的淬灭作用，激发
波长设为 "DE C4，发射波长从 ".E - .EE C4，带宽为
#E C4,腐殖酸与/0（!）溶液中自由基的电子顺磁
共振（ 050%78:C L$8$4$1C07&% 806:C$C%0，BH[）图谱用
"EEB 型 BH[ 仪（德国 I89\08 公司）测定，+GHP 作
为捕捉剂，待测溶液与 +GHP（>E 44:5·@ F #）混合

后立即装入毛细管中进行测定 , 微波频率 =K V>
]MS，微波功率 #(K V 4^，调制频率 #EE \MS,光源为
_9$C7$*[$‘ T’：ab] 激光（! N "DD C4）,
! , (" 光照实验和化学分析
光化学实验是在直径为 .E 44、长为 #EE 44

的石英反应器中进行，光源采用 DEE ^ 的氙灯（中
国北京畅拓科技有限公司生产），并加滤波片（ ! <
(=E C4）来模拟太阳光 , 此光源系统采用的是风冷
的方式保持恒温，用辐照计（北京师范大学光电仪

器厂）测量平均光强是 #)E 4^·%4 F ( , 将反应物混
合，用超纯水稀释至 (EE 4@，然后转移至石英反应
器中 ,搅拌溶液 # 3，使其达到平衡，打开光源进行光
解实验 ,光化学实验在室温下进行，配制溶液使用的
均为超纯水，LM 在 .K ( 左右 ,

(，)*+ 的浓度用高效液相色谱［^$7086*(.=D，二
极管阵列检测器（H+b）*(==.，̂ $7086，美国］进行分
析，配有 P+R 反相色谱柱（#DE 44 c )K . 44，DK E
#4）,流动相是甲醇和含 EK (?磷酸的水溶液（体积
比 .D Y "D），流速是 #K E 4@·4&C F #，检测波长为

("E C4,

#" 结果与讨论

# , !" 腐殖酸、/0（!）及其络合物的表征
# , ! , !" 红外光谱
腐殖酸分子中的—2PPM和—PM等官能团能

够与 29( d、/0( d 和 GC( d 等金属离子形成稳定的配

合物［#>］，铁氧化物与小分子有机羧酸配位体的结构

也有很多的报道［#=，(E］, (E 世纪末，有人把红外光谱
应用到腐殖质与金属氧化物络合态研究，通过腐殖

质与氧化物反应前后光谱变化，包括是否出现新峰、

E>"
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原有峰强度变化或是否发生位移，从而阐述腐殖质

与金属氧化物的络合机制［!’］(图 ! 给出了腐殖酸和
"#（!）反应前后的红外光谱 ( 与单纯的腐殖酸和单
纯的"#（!）相比，二者结合物的红外谱图表现出明
显的不同，在 $$) * +,-、’ .+/ * ’ $’)、/ !.$ *
/ /!. 01 2 ’等处出现许多新峰 ( 另外，单纯腐殖酸中
羧基的伸缩振动表现在’ /)$ 01 2 ’处，而腐殖酸和

"#（!）共存时发生了红移（’ $’) 01 2 ’），同时’ $’)
01 2 ’处峰的强度随着"#（!）浓度的增加而逐渐增
强，根据文献［!’，!!］推测’ $’) 01 2 ’为—344—"#
的特征峰 (这个结果证明了铁与腐殖酸络合物的生
成，铁与腐殖酸中羧基的氢离子发生了配位交换 (

图 !" 腐殖酸、#$（!）及其络合物的红外光谱

"56( !7 "89: ;<#0=>? @A BC;，"#（!）?DE BC;%"#（!）0@1<F#G

7

!% &% !" 紫外 H可见吸收光谱
紫外 H可见吸收光谱是最早应用于有机物结构

鉴定的物理方法之一［!/，!$］( 腐殖酸、"#（!）及二者
结合物溶液的紫外 H可见吸收光谱如图 / 所示 (腐殖
酸的紫外 H可见吸收光谱表现出宽而钝的谱带，吸收
强度随着波长的增加而逐渐降低 ( 其原因可能是由
于腐殖酸是由化学性质类似的化合物组成的混合

物，其相对分子质量分布很宽，可以从几百到几十

万，腐殖酸各官能团吸收峰靠得较近，相互之间发生

重叠所导致 ( "#（!）溶液的吸收强度随着波长的增
加而降低，在 !-. * !). D1 处有较强的特征吸收峰 (
与单纯"#（!）溶液的紫外 H可见吸收光谱相比，腐
殖酸和"#（!）混合溶液（I9J）的吸收发生了红移，
根据文献［!,，!+］推测，这可能是由于过渡金属
"#（!）与配体腐殖酸之间产生了 !"! 电子跃迁所导
致的，这个结果说明了腐殖酸和"#（!）之间发生了
络合作用 ( 另外，从图 / 中可以发现，!.. * /+/ D1

范围内 I9J 的吸收强度要低于腐殖酸和"#（!）吸
收强度的加和（ KLI），而 /+/ * ).. D1 范围内 I9J
的吸收强度要稍高于 KLI 的 ( 这说明腐殖酸和
"#（!）之间存在着相互作用，同时验证了腐殖酸与
"#（!）之间络合物的形成［!-］，而且络合物 I9J 在
可见区的吸收有所提高，这将有利于天然水体中污

染物的光降解 (

图 ’" 腐殖酸、#$（!）、二者络合物（()*）溶液的紫外 +可

见吸收光谱及腐殖酸和#$（!）吸收强度的加和（,-(）

"56( /7 LM H N5; ?O;@>O?D0# ;<#0=>? @A BC;，"#（!），

BC;%"#（!）0@1<F#G（I9J）;@FP=5@D; ?DE =Q# ;P11?=5@D

@A BC; ?O;@>O?D0# ?DE "#（!）?O;@>O?D0#（ KLI）

!% &% ’" 荧光光谱
荧光光谱分析技术灵敏度高，选择性好，已经成

为近年来研究腐殖酸等大分子结构的热点表征方

法 (对于某些顺磁性金属而言，使用荧光光谱技术研
究腐 殖 质%金 属 离 子 结 合 作 用 则 显 得 简 便 有
效［!)，!R］(图 $ 给出了腐殖酸随不同浓度"#（!）的加
入而变化的荧光强度，可以看出随着"#（!）浓度的
增加荧光强度不断下降，说明腐殖酸中产生荧光性

的部分如羧基和酚羟基等能够被铁络合，从而失去

荧光性，观察到较强的荧光淬灭现象 (这个变化表明
了 BC;%"#（!）络合物的形成及其结构的改变 (
! ( !" 腐殖酸、"#（!）及其络合物对 !，$%& 光降解
的影响

本实验考察了模拟太阳光（! S !R. D1）的照射
下，腐殖酸、"#（!）及其络合物对 !，$%&（初始浓度
为 ! 16·T 2 ’）光降解的影响，实验进行 ’’ Q，结果
如图 , 所示 (本研究发现，!，$%& 的光降解遵循准一
级反应动力学过程，准一级速率常数 # 根据公式
FD（ $ H $.）U 2 #· % 来计算，其中 $ 代表在 % 时刻 !，
$%& 的浓度，而 $. 是溶液的初始浓度 ( BC;（ ,

16·T 2 ’）、"#（!）（.V ! 11@F·T 2 ’）及二者络合物

’)/
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图 !" 腐殖酸在不同浓度的#$（!）存在时

的荧光光谱（激发波长为 "$% &’）

()*+ ,! (-./01231&31 1’)22)/& 2413506 /7 892 )& 5:1 40121&31

/7 (1（!）;)5: <)77101&5 3/&31&5065)/&2
!

存在下的 =，,>? 溶液的降解速率常数 ! 分别是
%@ %%,、%@ %", 和 %@ %,A : B # + 在黑暗控制实验中，即
=，,>?、腐殖酸和(1（!）的混合溶液避光磁力搅拌
## : 后，=，,>?的浓度几乎没有变化 + 这说明 =，,>?
与腐殖酸和(1（!）之间其它的转化反应在本实验
考虑的时间范围内可以忽略 + =，,>? 在紫外区有 =
个吸收带，分别是 ==% C =,% &’ 和 =A% C "%% &’+ 经

! D =E% &’ 光照射后，=，,>? 本身可以吸收少量紫
外区域的光子而发生直接的光降解，降解速率常数

! 为 %@ %%F : B # + 当加入腐殖酸（ $ ’*·G B #）后，

=，,>?的降解速率受到了抑制 +这可能是由于腐殖酸
具有很强的吸光能力，在一定光强的照射下，由于腐

殖酸可以与 =，,>? 竞争光量子，因而减少了能够提
供给 =，,>? 降解的光子的量，因此 =，,>? 降解程度
受到了抑制 +对于 =，,>? 和不同浓度的腐殖酸混合
溶液的光照实验已在前期工作中考察过［"%］，结果表

明，氙灯照射下腐殖酸的存在抑制了 =，,>? 的降解，
并且随着腐殖酸浓度的增加抑制作用越发明显 + 本
课题组先前也报道过腐殖酸具有与 HIJ 竞争光量
子的作用［"#］+而(1（!）（%@ = ’’/-·G B #）的存在加

速了 =，,>? 的降解，这可能是由于(1（!）与水中氧
分子 在 光 照 作 用 下 可 以 产 生 KLJ+ 在 892（ $
’*·G B #）和(1（!）（%@ = ’’/-·G B #）共存时，=，,>?
的降解速率比二者单独存在时都要快+ 在光的照射
下，吸收光子的络合物有效地把电子传递给(1（!），
而(1（!）光致还原产生 (1（"），并且在氧气的存在下
很容易形成(1（!）M (1（"）的氧化还原循环，可以产
生更多的 KLJ 而加速了 =，,>? 的降解+这表明 892>

(1（!）络合物具有较高的光诱导活性+

（ 6）无光照时 $ ’*·G B # 892 和 %@ = ’’/-·G B # (1（!）

的共存溶液，（ N）$ ’*·G B # 892 溶液，（ 3）单纯的 =，,>? 溶液，

（ <）%@ = ’’/-·G B # (1（!）溶液，（ 1）$ ’*·G B # 892 和

%@ = ’’/-·G B # (1（!）的共存溶液

图 %" 不同溶液对 &，!’(（& )*·+ , -）光降解的影响

()*+ $! =，,>?（= ’*·G B #）<1*06<65)/& 65 <)77101&5 2/-.5)/&2

!
为了证实腐殖酸、(1（!）和二者共存溶液中

KLJ 的产生，以及进一步揭示其对 =，,>? 光降解的
作用机制，本研究利用 OHK 技术考察上述溶液中是
否 存 在 KLJ+ 图 A 分 别 显 示 了 腐 殖 酸（ ,%
’*·G B #）、(1（!）（%@ # ’’/-·G B #）以及二者共存

溶液中 ?PHL>·L8的 OHK 光谱 + 无光照时（% 2），"
种溶液中都没有检测出 ?PHL>·L8的信号 + 然而
在 ! Q "$$ &’ 光照下（R% 2），这几个溶液中均检测
到了 ?PHL>·L8的 #S = S = S #的特征四重峰 + 尽管腐
殖酸溶液中能够产生·L8，但是在光照过程中腐殖
酸与 =，,>? 竞争光量子的作用可能更明显，腐殖酸
溶液中所产生的·L8不能够用来补偿光子减少对
=，,>? 降解造成的影响，因此图 $ 中显示了腐殖酸
存在时，=，,>? 的光降解速率受到了抑制 + 而在单纯
的(1（!）和 892>(1（!）络合物存在时，溶液中所
产生的·L8起到了主要作用，加快了 =，,>? 的光降
解速率 +值得指出的是，由于在 OHK 测定过程中，为
了更清晰地表现出 ?PHL>·L8的信号，所采用的
腐殖酸和(1（!）的浓度与光降解实验中二者的浓
度不一致 + 因此这里不能用 OHK 峰的强度来说明
·L8的生成量，进而比较几种溶液中 =，,>? 的光降
解速率 +但是 OHK 结果表明在这些溶液中都产生了
·L8，并且·L8可以参与 ! D =E% &’ 的光化学反
应 + =，,>? 能够与·L8发生反应，这是在天然水中
导致 =，,>? 浓度降低的间接过程 +

=R"



! 期 于春艳等：水体中腐殖酸与"#（!）的络合物对 !，$%& 光降解的作用

图 !" 腐殖酸、#$（!）和 %&’(#$（!）络合物溶液在

无光照（) ’）和 ! * +,, -. 光照（/) ’）时 0123(·3%的

电子顺磁共振图谱

"’() *+ ,-. /0#1234 56 27# &8-9%·9: 4;;<12 ’= 27# /5><2’5=/

56 :?/，"#（!）4=; :?/%"#（!）15@0>#A ’= 27#

;43B（C /）4=; 42 ! D EFF =@ ’334;’42’5=（GC /）

+

+" 结论

（H）红外光谱、紫外 I可见吸收光谱和荧光光谱
表明腐殖酸和"#（!）能够形成稳定的络合物 ) 电子
顺磁共振图谱表明，腐殖酸、"#（!）以及 :?/%
"#（!）络 合 物 在 ! D EFF =@ 光 照 下 均 能 产
生·9:)
（!）氙灯光照下，!，$%& 的光解遵循准一级动力
学过程 ) !，$%& 本身可以吸收光子直接降解，但在模
拟太阳光（! J !KC =@）的作用下，!，$%& 只能吸收
少量的光子发生微量降解 ) 当腐殖酸和"#（!）等天
然吸光物质存在时，由于它们可以与 !，$%& 竞争光
量子或者产生 .9L 而影响 !，$%& 的降解速率 ) 腐殖
酸抑制了 !，$%& 的降解，而"#（!）加速了 !，$%& 的
降解 ) 腐殖酸和"#（!）共存时，二者所形成的络合
物对 !，$%& 光解表现出明显的促进作用，其一级反
应速率常数是单纯 !，$%& 溶液的 *M * 倍 )
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