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三维荧光光谱研究垃圾渗滤液水溶性有机物与汞相互作用
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摘 要 为了研究垃圾填埋过程中渗滤液水溶性有机物( DOM) 对重金属配位能力的影响，采用三维荧光光

谱、共振瑞利散射、荧光猝灭滴定技术及非线性回归拟合分析，研究了不同填埋年限渗滤液 DOM 与 Hg?的相

互作用过程。结果表明: Hg?与 DOM 中不同荧光基团配位比接近 1∶1，配位过程中没有生成沉淀; 不同填埋

年限渗滤液 DOM 中类蛋白物质和类富里酸物质与 Hg?配位的条件稳定常数分别为 4． 30 ～ 5． 70 和 4． 35 ～
4. 98; 参与配位的荧光基团分别为 54． 1% ～ 92. 3%和 35． 8% ～ 60. 1%。随着填埋年限的增加，类富里酸物质

对 Hg?的配位能力降低，但参与配位的荧光基团的比例增加。渗滤液 DOM-Hg?配位过程受介质 pH 值的影

响，在酸性和碱性范围内尤为明显。
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1 引 言

氯碱、塑胶、电池和电子工业废水的排放、含汞农药或肥料的大量使用，致使土壤受到了严重的汞污

染［1，2］。汞污染是有关生态和人类健康的全球性问题，人们已对汞的生物地球化学循环进行了卓有成

效的研究工作，但彻底理解其在陆地生态系统中的迁移转化过程尚存困难［3］。
汞在土壤中的迁移转化受到有机质、环境 pH 值、光照等因素的影响，其中水溶性有机物( Dissolved

organic matter，DOM) 的影响尤为突出［4］。DOM 因含有 OH ， NH 2 ， C O ， COOH 等官能

团，易与重金属发生络合反应，成为重金属迁移活化的“载体”，进而影响重金属在环境中的迁移转化及

生物有效性［4］。研究显示，城市生活垃圾渗滤液中的 DOM 的浓度高达 104 g /L，其组分来自填埋垃圾中

各种有机组分的生化降解以及腐殖化过程，其组成随垃圾填埋时间而异［5，6］。因此，它与重金属的配位

能力及配合物的生物有效性也随垃圾填埋时间而异。
近年来，随着荧光光谱技术的发展，三维荧光光谱被广泛应用于各种天然有机质及其环境行为的研

究。与紫外光谱、红外光谱及13C-核磁共振相比，三维荧光光谱具有样品前处理简单、分析快捷及信息

量大等优点，为研究各种来源有机质与重金属相互作用提供了便利的技术支撑［3，6］。本研究采用三维

荧光光谱，结合荧光猝灭滴定技术及非线性回归分析，研究了不同填埋年限垃圾渗滤液中 DOM 与 Hg?
的相互作用，为正确评价重金属汞在陆地生态系统的毒性和生物有效性、填埋垃圾渗滤液的处置及环境

风险评价提供科学依据。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

L-530 离心机( 长沙湘仪离心机仪器有限公司) ; Multi N /C 2100 型 TOC 仪( 德国 Jena 公司) ; pHS-
25 酸度计( 上海雷磁仪器厂) ; SHA-C 水浴恒温振荡器( 江苏金坛市金城国胜实验仪器厂) ; LS-55 型荧

光光谱仪( 美国 Perkin Elmer 公司) 。Hg( NO3 ) 2、HClO4 及 NaOH 均为分析纯。实验用水为超纯水。
2． 2 渗滤液水溶性有机物( DOM) 的制备

3 种供试垃圾渗滤液，其填埋年限各异，短期的渗滤液样品取自街道生活垃圾中转站( 编号为 0a) ;
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填埋中期渗滤液样品取自生活垃圾填埋场，填埋龄为 3 ～ 10 年的填埋单元( 编号为 3a ～ 10a) ; 填埋后期

渗滤液样品取自生活垃圾填埋场，填埋龄大于 13 年的填埋单元( 编号为 ＞ 13a) 。将 3 种渗滤液样品在

4 ℃下，以 12000 r /min 离心 20 min，上清液过 0． 45 μm 滤膜，滤液中的有机物即为 DOM，采用 TOC 仪测

定滤液中 DOM 的浓度( 以水溶性有机碳 DOC 表示) 后，4 ℃保存备用。
2． 3 DOM 与 Hg?配位反应平衡液制备

取 8 个 50 mL 锥 形 瓶，每 瓶 均 加 入 所 制 备 同 一 年 限 滤 液 20 mL，分 别 滴 加 0． 01 mol /L 或

0． 001 mol /L Hg( NO3 ) 2 溶液，使 8 个锥形 瓶 中 的 Hg?浓 度 依 次 为 0，5，10，15，20，25，30 和

35 μmol /L，使用两种浓度( 0． 1 和 0． 01 mol /L) 的 HClO4 和 NaOH 溶液调各样品 pH 值至 8． 0 ± 0． 5，加

入的酸碱试剂总量不超过 100 μL，忽略浓度稀释效应［3］。为了研究 pH 值对 DOM 与 Hg?配位的影响，

在 DOM 溶液中加入适量 Hg( NO3 ) 2 溶液，使体系中 Hg?浓度为 25 μmol /L，然后调体系 pH 值分别为

2，3，4，5，6，7，8，9，10，11 和 12，所加入酸碱试剂总量不超过 100 μL。将所有分析溶液在 30 ℃、
180 r /min 避光振荡 24 h，在相同温度下再避光静置 4 h，待反应平衡后，进行光谱测定。
2． 4 荧光光谱测定

三维荧光光谱扫描时激发波长 200 ～ 450 nm，发射波长 300 ～ 550 nm，扫描速度为 1200 nm /min。瑞

利散射测定时发射光谱在 400 ～ 500 nm 范围内，固定激发波长为 450 nm，扫描速度为 500 nm /min。

3 结果与讨论

3． 1 渗滤液 DOM 三维荧光光谱特性

荧光特性是描述水环境中有机物物质组成和来源的重要参数。3 个不同填埋时期渗滤液中 DOM
的三维荧光光谱图类似，都有 4 个荧光峰。本研究以填埋中期渗滤液 DOM 的三维荧光光谱图为例，对

4 个荧光峰进行具体阐述( 图 1) 。有研究报道，Peak T1 和 T2 分别属于高和低激发波长下的类色氨酸

荧光( Tryptophan-like，λex = 270 ～ 290 nm 和 220 ～ 230 nm，λem = 320 ～ 350 nm) ，与填埋垃圾渗滤液中芳

香族氨基酸及其降解产物或结构类似物有关，一些结合在腐殖质物质上的氨基酸残基也会在此处产生

荧光峰［6，8 ～ 10］; Peak C 为可见区类富里酸荧光 ( Visible fulvi-like，λex = 310 ～ 330 nm，λem = 410 ～
450 nm) ，Peak A 为紫外区类富里酸荧光( UV fulvi-like，λex = 235 ～ 255 nm，λem = 410 ～ 450 nm) ，它们与

图 1 渗滤液水溶性有机物三维荧光光谱图

Fig． 1 Three-dimensional excitation emission
matrix ( 3DEEM ) fluorescence spectroscopy of
dissolved organic matter extracted from landfill
leachates

填埋垃圾渗滤液产生的腐殖质类物质有关［6，8 ～ 11］。
3． 2 Hg?-DOM 配位沉淀生成分析

当往渗滤液 DOM 中滴加 Hg?时，除了因 Hg?与 DOM
配位产生的荧光猝灭外，混合体系中生成沉淀或悬浮物导

致溶液中荧光基团的减少也会引起荧光强度的下降。文献

［12］报道，共振瑞利散射与溶液中悬浮颗粒的数量有关，

可以用于探测金属离子加入 DOM 溶液后是否生成沉淀。
对渗滤液 DOM 加入 Hg?后 λex = 450 nm 处的瑞利散射监

测结 果 表 明，在 DOM 溶 液 中 Hg?浓 度 从 0 μmol 升 至

35 μmol 的过程中，其瑞利散射强度恒定不变，表明渗滤液

DOM 中加入 Hg?后未生成沉淀或悬浮物，混合液荧光强

度的下降是由于 Hg?的荧光猝灭作用引起的，这与文献

［11］的结果类似。
3． 3 DOM-Hg?配位比例分析

Hg?可以以不同比例与 Hg?形成配合物，在利用各种

结合模型描述 DOM-Hg?的配位作用前，需确立 DOM-Hg?的配位比例。设 DOM 中每个荧光基团有

n 个相同且独立结合的键和位置，则有:

DOM + nHg = DOM-Hgn ( 1)

若 DOM 中荧光基团总浓度为 B0，游离的荧光基团的浓度为 B，与 Hg?配合的荧光基团的比例为 Bn，
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Hg?浓度为［Hg］，则 B0 = B + Bn，其生成常数 K = Bn / ( B［Hg］n ) ，在静态猝灭中，荧光体的荧光强度与

其游离浓度成正比，则有:

ΔF /F = ( F0 － F) /F = Bn /B = K［Hg］n ( 2)

其中，F0 与 F 分别为加入 Hg?前后的荧光强度，两边取对数得:

lg［( F0 － F) /F］ = lgK + nlg［Hg］ ( 3)

该方程对 3 个不同填埋时期渗滤液 DOM-Hg?配位拟合结果见表 1。由表 1 可见，不同时期渗滤液

DOM 中各类荧光基团对 Hg?的配位的平均比例接近 1∶1。
3． 4 Hg?对 DOM 荧光猝灭类型分析

荧光猝灭作用因猝灭机制不同可分为动态猝灭、静态猝灭和非辐射能量转移猝灭作用等［13］。对于

动态猝灭，当 DOM 分子与 Hg?按 1∶1 比例进行配位时，可用 Stern-Volmer 方程进行描述，其表达式如下:

F0 /F = 1 + Ksv［Hg］ = 1 + Kqτ0［Hg］ ( 4)

式中，Kq 为双分子碰撞猝灭常数，动态猝灭的最大碰撞常数为 2． 0 × 1010 L / ( mol·s) ，τ0 为荧光体分

子的荧光寿命，一般为 10 －8s，Ksv为 Stern-Volmer 猝灭常数，对 3 个填埋时期渗滤液 DOM-Hg?配位作用

的模拟结果见表 2。Hg?对不同填埋时期渗滤液 DOM 各类荧光基团荧光猝灭时的双分子碰撞猝灭常

数均大于 2． 0 × 1010 L / ( mol·s) ，表明 Hg?对渗滤液 DOM 的荧光猝灭属于非动态猝灭，可能为静态猝

灭过程。

表 1 三维荧光光谱中各峰配位的 lg［( F0 － F) /F］=
lgK + nlg［Hg］方程参数
Tabel 1 Complexation parameters of each peak of 3DEEM
spectra in equation lg［( F0 － F) /F］= lgK + nlg［Hg］

Age
( Year) Peak λex /λex

( nm)
lgK n R2

0

3 ～ 10

＞ 13

T1 280 /350 3． 8299 0． 748 0． 973
T2 220 /350 3． 8766 0． 829 0． 988
A 240 /408 3． 1078 0． 849 0． 962
C 330 /406 4． 0035 0． 739 0． 959

T1 280 /353 4． 5622 0． 749 0． 993
T2 220 /343 4． 053 0． 916 0． 987
A 240 /411 3． 8976 1． 101 0． 966
C 330 /415 3． 8573 1． 043 0． 957

T1 280 /350 4． 3283 0． 926 0． 969
T2 220 /343 4． 4639 1． 033 0． 996
A 240 /427 4． 1931 0． 928 0． 974
C 330 /418 4． 0334 0． 992 0． 945

表 2 三维荧光光谱中各峰配位的 Stern-Volmer 方程参数
Table 2 Complexation parameters of each peak of 3DEEM
spectra in equation Stern-Volmer

Age
( year) Peak Ksv

( L /mol)
Kq

( L / ( mol·s) ) R2

0

3 ～ 10

＞ 13

T1 4． 52 × 104 4． 52 × 1012 0． 804
T2 1． 21 × 105 2． 3 × 1013 0． 9931
A 1． 66 × 104 1． 66 × 1012 0． 972
C 9． 9 × 103 9． 9 × 1011 0． 871

T1 1． 57 × 104 1． 57 × 1012 0． 982
T2 1． 13 × 104 1． 13 × 1012 0． 988
A 1． 04 × 104 1． 04 × 1012 0． 984
C 7． 6 × 103 7． 6 × 1011 0． 962

T1 1． 4 × 104 1． 4 × 1012 0． 948
T2 3． 15 × 104 3． 15 × 1012 0． 996
A 1． 03 × 104 1． 03 × 1012 0． 955
C 8． 7 × 103 8． 7 × 1011 0． 932

3． 5 DOM-Hg?配位条件稳定常数分析

在文献［3，14，15］中，假设 Hg?与 DOM 形成 1∶1 配合物，并利用修正型 Stern-Volme 方程计算金属

离子与 DOM 配位的条件稳定常数。从前面的分析可知，不同填埋时期渗滤液 DOM-Hg?配位满足上述

条件，因此可以利用修正型 Stern-Volme 方程分析 DOM-Hg?的配位过程:

F0 / ( F0 － F) = 1 / ( fK［Hg］) + 1 / f ( 5)

式中，K 为条件稳定常数，f 为荧光基团与 Hg?结合的比例，可表示为:

f = ( 100 － Ires ) /100 ( 6)

式中，Ires表示的是没有参与配位反应的荧光基团的比例或不能与 Hg?接触的荧光基团的比例( 式中认

为最大的荧光强度是 100% ) 。
在修正型 Stern-Volme 方程中，如果 F0 / ( F0 － F) 与 1 /［Hg］呈线性关系，即可从该方程中计算出条

件稳定常数 K 和 DOM 中参与 Hg?配位的荧光基团的比例。图 3 显示，4 个不同填埋年限垃圾渗滤液

DOM 中的各个荧光峰的 F0 / ( F0 － F) 与 1 /［Hg］均具有良好的线性关系。
表 3 为不同填埋时期垃圾渗滤液 DOM 中各类荧光峰与 Hg?作用的条件稳定常数以及 DOM 中能
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图 2 三维荧光光谱中各峰配位的修正型 Stern-Volmer 曲线

Fig． 2 Typical modified Stern-Volmer plots for complexation of each peak of 3DEEM spectra
: Peak T1; ◇Peak T2; ●Peak C; ■Peak A．

配合的荧光基团的比例。各填埋年限来源的类蛋白物质与 Hg?作用的条件稳定常数及配位的荧光基

团的比例均有一定的变化。前者在 4． 3 ～ 5． 7 之间，后者在 54． 1% ～ 92． 3% 之间，这可能与不同填埋时

期渗滤液 DOM 中类蛋白物质所含官能团的种类和数量不同有关［8］。

表 3 三维荧光光谱中各峰配位的修正型 Stern-Volmer 参数
Table 3 Modified Stern-Volmer complexation parameters of each peak of 3DEEM spectra

Peaks Age( year) logK f( % ) R2 Peaks Age( year) logK f( % ) R2

T1

T2

0 5． 70 67． 6 0． 9574
3 ～ 10 4． 63 57． 1 0． 9982
＞ 13 4． 74 58． 4 0． 9977

0 5． 45 87． 1 0． 982
3 ～ 10 4． 57 92． 3 0． 9998
＞ 13 4． 30 74． 7 0． 9954

C

A

0 4． 98 35． 8 0． 9905
3 ～ 10 4． 56 43． 7 0． 9932
＞ 13 4． 42 42． 6 0． 9973

0 4． 82 49． 2 0． 9549
3 ～ 10 4． 52 52． 0 0． 9993
＞ 13 4． 35 60． 1 0． 9945

随着填埋年限的延伸，类富里酸荧光峰与 Hg?配位的条件稳定常数呈下降趋势，但可参与 Hg?配

位的荧光基团的比例不断增加。随着填埋年限的延伸，类富里酸物质对 Hg?的配位能力下降，但参与

配位的官能团相对增多。研究表明［4，6］，垃圾填埋初期，渗滤液 DOM 中的官能团主要为给电子取代基

( OH ， NH 2 等) ，随着填埋年限的延长，这些取代基被吸电子基团( COOH 、 CO 等) 代

替。通常，供电子基团比吸电子基团更易与重金属配合。故随着垃圾填埋年限的延伸，渗滤液 DOM 结

合 Hg? 的能力下降。
3． 6 pH 值对渗滤液 DOM-Hg(Ⅱ) 配位影响研究

由于 DOM 主要是通过一些含氧官能团( 如羧基、酚羟基等) 与污染物发生相互作用［1］，而这些官能

团的存在形式易受环境条件( 如 pH 值、离子强度) 的影响，因此，pH 值的改变会对 DOM 与金属离子之

间的配位过程产生影响［16，17］。图 3 为 DOM-Hg?配位体系荧光强度随 pH 值的变化曲线。3 个填埋年

限渗滤液 DOM-Hg?配位体绝大部分荧光峰的荧光强度随 pH 值的变化如下: 在 pH 2 ～ 5 范围内出现波

图 3 pH 值对 Hg?-DOM 配位体系荧光强度的影响

Fig． 3 Influence of pH on the fluorescence of Hg?-dissolved organic matter( DOM) complxation
( ［Hg］= 25 μmol /L) ; A． 0 Year; B: 3 ～ 10 Years; C: ＞ 13 Years． : Peak T1; ◇: Peak T2; ●: Peak C; ■: Peak A．
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峰，在 pH 6 ～ 8 内出现波谷，在 pH 9 ～ 12 又出现波峰或变化不明显。有研究表明［16］，DOM 内的主要重

金属络合位置为羧基和酚羟基。当 pH ＜5 时，羧基起主要作用; 而在较高的 pH 范围内，酚羟基起着重

要作用。因此，当 pH 值由 2 升至 5 时，由于质子化作用的减弱和羧基的解离，Hg?从 Hg?-DOM 配位

体系中解离，致使 Hg?-DOM 配位体系荧光强度增强，随后由于 Hg?对 DOM 官能团上 H + 的置换，致

使荧光强度降低; 而 pH 值由 9 升至 12 时，由于酚羟基解离及［Hg( OH) ］+ 和［Hg( OH) ］0 的生成［16］，

致使溶液中与 DOM 配位的 Hg?减少，体系荧光强度增强。但随着体系碱性的进一步增强，DOM 分子

发生卷曲，荧光基团包裹在 DOM 分子中，荧光强度开始下降。在 pH 6 ～ 9 范围内，主要是 β-二羧基化合

物、烯醇及无机基底的表面点位等发生解离，而这些物质解离很弱，致使 Hg?-DOM 配位体系荧光强度

变化不大或出现波谷。

4 结 论

Hg?与渗滤液 DOM 配位过程中没有产生沉淀，二者配位的配位比接近 1∶ 1，配位过程中产生的荧

光猝灭属于非动态猝灭过程。不同填埋年限渗滤液 DOM 中类蛋白物质与 Hg?配位能力及参与配位的

荧光基团比例大小不一; 类富里酸物质对 Hg?的配合能力随着填埋年限的延伸呈降低趋势，但可参与

配位的荧光基团的比例却增加。渗滤液 DOM-Hg?配位在中性范围内受介质 pH 值影响不大，在酸性范

围内易受介质质子化作用和羧基解离影响，在碱性范围内易受汞沉淀及酚羟基解离影响。
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Abstract To investigate the change of complexation between heavy metals and dissolved organic matter
( DOM) extracted from landfill leachate over time，three-dimensional excitation emission matrix fluorescence
spectroscopy ( 3DEEM) ，Rayleigh scattering，fluorescence quenching titration and nonlinear regression analy-
sis were applied to study complexation process between Hg? and DOM extracted from landfill leachate with
different ages． The experimental results showed that there was no precipitation production during the titrating
process，and the complexation ratios between Hg? and the fluorescence group in DOMs were nearly 1∶1; the
conditional stability constants and the percentage of fluorophores participating in the complexation between
Hg? and protein-like matter with different ages were 4． 3 － 5． 7 and 54． 1% － 92． 3%，respectively，while
those between Hg? and fulvic-like matter with different ages were 4． 35 － 4． 98 and 35． 8% － 60． 1%，

respectively． The complexation ability between Hg? and fulvic-like matter decreases with the increase of
landfill time，though the percentage of fluorophores participating in the complexation increased． Besides，the
complexation process was easily affected by the pH value，especially under the acidity or alkality circum-
stance．
Keywords Three-dimensional excitation emission matrix fluorescence spectroscopy; Landfill leachate;

Dissolved organic matter; Mercury; Complexation
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