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土壤中胡敏酸的光化学降解及其对苯并[α]芘结合性质的影响
① 

 

汪学军， 楼  涛， 徐绍辉 
（青岛大学化学化工与环境学院，山东青岛  266071） 

 

摘  要： 在不同光照时间、pH和溶解氧浓度下，研究了土壤中胡敏酸经模拟太阳光照射后对苯并[α]芘结合性质的影响。

结果表明胡敏酸经模拟太阳光照射后，其与苯并[α]芘的结合系数Koc下降。光化过程中胡敏酸的分子量或SUVA270 与Koc之间有

较好的指数回归关系。在pH 4.1 ~ 8.0 范围内，在光照后pH条件下测定经光照处理样品的Koc值平均下降 34.3% ± 4.1%，在光照

前pH条件下测定经光照处理样品的Koc值平均下降 33.8% ± 8.3%。溶解氧浓度的升高能加速胡敏酸的光氧化降解过程，与相应的

未经光照处理样品相比，在空气饱和与氧气饱和条件下光照后的Koc分别下降 37.2% 和 47.1%。 
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土壤中的有机质是土壤圈有机C的主要载体和生

物体的主要养分之一，它在控制土壤系统的物理、化

学、生物性质中起着重要的作用 [1-4]。其中的溶解性有

机质，如土壤溶液中的有机质、土壤中能被水、酸和

碱溶液等浸提的有机质等，尽管含量不高，但可以通

过范德华力、氢键、疏水缔合和配位交换等方式结合

生态环境中重要的金属离子 (Hg、Cu、Ni、Fe、Mn、 

Cd) 和多环芳烃、多氯联苯、农药、除草剂等环境污

染物，从而影响土壤中这些污染物的浓度，制约着污

染物在土壤中的迁移、毒性和生物可利用率[5-7]。因此，

土壤中的溶解有机质已引起许多生态学家、环境学家

和土壤学家的浓厚兴趣，对此方面的研究，可以为土

壤环境污染的控制和修复工作提供理论依据。 

溶解有机质与环境污染物之间的结合能力，可用

结合系数Koc ( binding coefficient ) 来表示。它除了受

污染物本身的物化性质影响外，还受到溶解有机质的

分子量、组成和其他环境因素，如pH、离子强度等的

影响[8-11]。自然界的光化学过程对溶解有机质的结构性

质有重要的影响，它通常降低了溶解有机质的分子量、

破坏其芳环结构，改变疏水酸、疏水中性物、亲水物

的比例和降低溶液的pH值[12-16]。分子量及芳环结构的

减少通常会降低溶解有机质的疏水结合能力，而pH的

降低既可能增强也可能削弱溶解有机质结合污染物的

能力。但是目前对光化学过程如何影响溶解有机质和

环境污染物之间的结合能力方面的研究报导还很少， 

 

 

 

而随着臭氧层的减少带来紫外线的增强更是需要我们

深入了解光化学降解对土壤和生态的影响。 

本文以德国森林土壤提取的胡敏酸为代表性的一

种溶解有机质样品，探讨了在不同光照时间、水体 pH

和溶解氧浓度条件下的模拟光化学降解胡敏酸及其对

典型的环境污染物苯并[α]芘结合性质的影响，以期为

研究土壤中污染物的迁移提供基础数据。 
 
1  材料与方法 
 

1.1  实验试剂和材料 

试剂HCl，NaOH，NaN3，NaCl，CaCl2·2H2O， 

MgSO4·7H2O均为分析纯。C-14 标记苯并[α]芘购自

Sigma-Aldrich，11.9 mCi/mmol。渗析袋(Spetra/Por, 分

子量截取为 1 kDa，直径 15.9 mm)。液闪溶液Ecolume

（美国ICN公司）。 

土壤胡敏酸样品取自德国Steigerwald的森林土

壤。提取的方法如下：在N2室中混合 100 g干燥土壤和

400 ml 0.2 mol/L的NaOH。在室温条件下振荡 12 h，离

心分离 (10000 r/min, 30 min)。上层含有胡敏酸和黄腐

酸的清液用 6 mol/L 的HCl 酸化至pH 1.0 ~ 2.0，静置

使胡敏酸在 4℃ 的条件下沉淀。过滤得到沉淀的胡敏

酸重新溶解于 200 ml磷酸缓冲溶液 (0.5 mol/L，pH 

6.88)，在搅拌的条件下，缓慢加入 0.5 mol/L NaOH 溶

液使胡敏酸溶解。过程中控制pH＜7.5，避免胡敏酸在

碱性的条件下被氧化。此混合物经离心分离，过滤。过 
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滤液在渗析管内 (分子量截取为 1 kDa) 与 10 倍体积的

蒸馏水渗析以去除无机盐类和小分子的有机物，重复 5

次。渗析后的样品经冷冻干燥后得到胡敏酸固体，在 4

℃下保存。得到的胡敏酸元素组成为 C : N : H = 100 : 

7.97 : 12.3，C 重量比为 42.4%，灰份 7.86% ± 0.29%。 

1.2  光照实验 

配制一定浓度的胡敏酸溶液，用 0.10 mol/L的

NaOH或HCL调节溶液pH。不同溶解氧浓度的样品采

用纯氧气、压缩空气和纯氮气鼓泡样品得到。充满胡

敏酸水样的石英试管水平放置在一个黑色聚丙烯托架

上，整体浸没在太阳模拟器照射室下方的一个温控水

浴中，水面比石英试管高出大约 5 ~ 10 mm。水浴温度

控制在 20℃ ± 1℃。总光照时间为 72 h。样品的重复

样为 3 个。光照处理与未经光照处理样品分样后测定

氧气浓度、pH、紫外可见吸收、重均分子量、溶解有

机C浓度等参数。照射实验采用Suntest XLS+ 型太阳

光模拟器，在 280 ~ 800 nm波长范围内光照强度为 583 

W/m2。  

1.3  结合系数测定 

结合系数Koc 采用平衡渗析法测定[7]。C-14 标记

苯 并 [α] 芘 ([14C]benzo(a)pyrene ， 11.9 mCi/mmol ，

Sigma-Aldrich)溶解于甲醇溶液储存。使用前提取一定

量的溶液，挥发甲醇后，溶解于水中，配置成硬度为 

0.5 mmol/L的 Ca2+ + Mg2+ 溶液，加入NaN3抑制微生物

的活动。胡敏酸样品放入渗析袋中 (Spetra/Por, 分子

量截取为 1 kDa)，两端用渗析夹子封住。在 20 倍体

积的水中渗析除去无机盐类和小分子有机物。渗析过

的样品，放入一个 200 ml的玻璃瓶中，加入大约 180 ml

上述配置的C-14 溶液。在暗处室温下 (20℃ ± 1℃) 震

荡 72 h以上。经测定苯并[α]芘透过渗析膜，达到渗析

膜两侧平衡的时间不超过 48 h。每个样品测定 3 个重

复样，各样品经 72 h以上的平衡后，取渗析膜内外样

品各 3 ml，放入 15 ml液闪中(Ecolume，ICN，美国), 用 

Beckman 6500 液闪计数仪分析 14C 的浓度，由此计

算渗析袋内外苯并[α]芘浓度值。渗析袋内胡敏酸的溶

解有机C浓度（DOC）采用Shimadzu TOC 5000 测定。

根据渗析袋内外苯并[α]芘浓度值 (Ci，Co) 和DOC计

算Koc。Koc的计算公式为： 

Koc = (Ci － Co)/(Co × DOC)              （1） 
 
2  结果与讨论 
 

2.1  光照时间对结合系数的影响 

胡敏酸与苯并[α]芘结合系数Koc随模拟太阳光照

射时间的变化见图 1。 
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图1  胡敏酸与苯并[α]芘结合系数Koc随模拟太阳光照射时间的变化

Fig. 1  Changes of humic acid-BaP binding coefficient 

in time-course of irradiations 

 

在 pH 5.0 条件下测定未经模拟太阳光照射处理

胡敏酸与苯并[α]芘结合系数 Koc 值为 C 6.43 × 106 

L/kg，经模拟太阳光照射后，其与苯并[α]芘的 Koc 值

不断降低，空白样品的 Koc 值测定显示无变化。经模

拟太阳光照射 72 h 后 Koc 值下降 37%。Koc 值的变化

反映出光化过程中胡敏酸结构组成的变化。已有研究

表明溶解有机质与环境污染物之间的 Koc 值与其分子

量和芳环的含量密切相关[17-18]，其中芳环的含量通常

可以用单位 DOC 浓度下紫外区 270 nm 处的吸光度

值（以下简称为 SUVA270）来代表[17]。对本实验数据

回归的结果表明，分子量或 SUVA270 与 Koc 值之间有

较好的指数回归关系（图 2 和图 3）。因此对于一个

特定的胡敏酸样品，光化过程中其结构变化所引起的 

Koc 值变化可以采用测定胡敏酸的分子量或 SUVA270 

的变化来估算。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 2  胡敏酸与苯并[α]芘结合系数Koc与分子量回归关系图 

Fig. 2  Correlation between humic acid-BaP binding coefficient 

and molecular weight 
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 本实验在 pH 4.1 ~ 8.0 条件下，测定了未经模拟

太阳光照射处理的胡敏酸样品与苯并[α]芘的结合系数 

Koc 值，以及经模拟太阳光照射 72 h 后，各样品分别

在光照前后  pH 条件下其与苯并[α]芘的结合系数 

Koc 值。结果表明：未经光照处理的胡敏酸与苯并[α]

芘的结合系数 Koc 值在 pH 较小的时候最高，随着 

pH 的升高，逐渐下降，但在 pH 6.0 处出现一个小峰 

(图 4)，De Polis 和 Kukkonen[7]也报导了相似的 Koc 

峰值情况。出现 Koc 峰值的可能原因与胡敏酸在此 

pH 附近表面吸附特性有较大变化有关。胡敏酸在不同 

pH 条件下经光照后，pH 略有升高，尤其在 pH 较高

的条件下光照变化更为明显，其原因是胡敏酸在光照

过程中生成酸性的降解产物[19]。无论是在光照前还是

在光照后的 pH 条件下，测定的经光照处理样品的 

Koc 值都比相应未经光照处理样品的 Koc 值要下降很

多 (图 4)。在 pH 4.1 ~ 8.0 范围内，在光照后 pH 条

件下测定的经光照处理样品的 Koc 值平均下降 34.3% 

± 4.1%，在光照前 pH 条件下测定的经光照处理样品

的 Koc 值平均下降 33.8% ± 8.3%。而光照前后 pH 值

下测定的经光照处理样品的 Koc 值相差都不大，这表

明光化过程改变胡敏酸的结构性质后，Koc 对 pH 的

依赖程度降低了。但仍可以观察到在 pH 5.5 时，有一

个比未经光照处理样品平坦一些的峰 (未经光照处理

样品的峰出现在 pH 6.0 处)。此峰的保留，表明胡敏

酸结构的相对稳定，峰的移动方向则和光照过程中 pH 

降低的方向一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  胡敏酸与苯并[α]芘结合系数Koc与SUVA270回归关系图 

Fig. 3  Correlation between humic acid-BaP binding coefficient and SUVA270 

 

2.2  不同pH条件下光照对结合系数的影响 

模拟太阳光照射对不同 pH 条件下胡敏酸与苯

并[α]芘结合系数 Koc 的影响见图 4。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 4  不同pH下、有无光照处理胡敏酸与苯并[α]芘的结合系数Koc 

Fig. 4  Unirradiated and irradiated humic acid-BaP binding 

coefficients at different pH 

 

2.3  不同溶解氧条件下光照对结合系数的影响 

在不同溶解氧条件下光照对结合系数的影响结果

见表 1。 

氧气浓度的增加增强了胡敏酸的光降解效应。在

氧气饱和条件下光照，其 DOC 和分子量的下降都比

在空气饱和条件下光照的要快，SUVA 270 的升高是  

由于 DOC 下降的速度要远快于吸光度的变化。与相

应的未经光照处理样品相比，在空气饱和与氧气饱  

和条件下光照后的结合系数 Koc 分别下降 37.2% 和 

 
表 1  在不同溶解氧条件下照射对胡敏酸与苯并[α]芘结合系数的影响 

Table 1  Effects of irradiations on humic acid-BaP binding coefficient under different initial levels of oxygen 

照射条件 DOC SUVA270 MW Koc 

 (mmol/L) (L/(mmol·m)) (kDa) (C, ×106L/kg) 

未照射 1.37 147.0 8.64 6.43 ± 0.72 

N2饱和照射 1.32 147.8 9.03 3.12 ± 0.12 

空气饱和照射 0.95 147.9 4.56 4.04 ± 0.51 

O2饱和照射 0.46 206.3 4.29 3.40 ± 0.24    
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47.1%，这与其光照后分子量、SUVA270 等的变化相符

合(表 1)。N2 饱和条件下的光照则对胡敏酸结构性质

变化的影响较小，分子量和 SUVA270 的少量升高原因

可能为：①在缺氧的条件下光降解速率很低；②光化

过程有选择性的破坏烷烃链[20]；③光化学过程生成了

新的芳环结构或有缩合反应存在[21-22]。尽管 N2 饱和

光照样品胡敏酸分子量和 SUVA270 有少量升高，但其

Koc 仍下降为未经光照样品的 63%，表明 N2 饱和条件

下光照光解胡敏酸机理与有氧状态下有很大的不同，

从而对其结构组成的影响不同。可能的原因为胡敏酸

在缺氧的条件下的光解改变了疏水性、亲水性和中性

组分的比例，从而造成 Koc 的下降。 

2.4  结合容量 

结合系数 Koc 是单位 DOC 浓度下，溶解有机物

与环境污染物之间的结合能力。这是一个强度的概念，

很难反映出溶解有机物结合环境污染物量的变化。因

为在光化学过程中，光氧化溶解有机物使之矿化为 

CO2、CO 或是其它小分子的有机酸，溶解有机物的总

量减少。而且实验数据表明，光化学氧化所导致的溶

解有机物结构、水体 pH 的变化等，都大幅度地降低

了溶解有机物结合污染物的能力。因此在土壤中，溶

解有机物结合污染物的量既和溶解有机物的浓度有

关，也和溶解有机物结合污染物的能力有关。我们提

出一个结合容量的概念来表征溶解有机物结合污染物

总量的变化，更具有实际的意义。 

结合容量 R 定义为：R = Koc × [DOC]       （2） 

结合容量的变化 (R) 由光化过程中 DOC 的变

化(RDOC)和溶解有机物结构变化引起的 Koc 的变化 

(RK)两部分组成。 

在某一时段 δt 内，结合容量 R 的变化，Rt，可

以近似表示为： 

Rt = Koc, t × ([DOC] t  [DOC] t+t) /2  [DOC] 

× (K

t 

[

oc,  t  Koc, t+t) /2                         （3） 

方程右边第一项代表结合系数的变化对结合容量

的贡献，右边第二项代表 DOC 变化对结合容量的贡

献。 

以 pH 5.0，空气饱和条件下光照 72 h 后的 Koc 

和DOC数据为例，结合容量下降为初始的 43.6%，其

中RK 和  RDOC 的贡献分别为 55.7% 和 44.3%。 
 

3 结论 
 

(1) 土壤胡敏酸经模拟太阳光照射后，其与苯并[α]

芘的结合系数下降。光化过程中胡敏酸的分子量或

SUVA270 的变化与Koc 值之间有较好的指数回归关系。 

(2) 在pH 4.1 ~ 8.0 范围内，在光照后的pH条件下

测定光照样品的Koc值平均下降 34.3% ± 4.1%，在光照

前的pH条件下测定光照样品的Koc 值平均下降 33.8% 

± 8.3%。 

(3) 溶解氧浓度的升高能加速胡敏酸的光氧化降

解过程，使胡敏酸与苯并[α]芘结合系数进一步下降。

与相应的未经光照处理样品相比，在空气饱和与氧气

饱和条件下光照后的结合系数Koc分别下降 37.2% 和

47.1%。 

总的来说，光化学过程导致胡敏酸的降解，造成

土壤中胡敏酸总量的减少；而且光化学过程中由于胡

敏酸结构的变化、分子量的降低和 pH 的变化等都大大

降低了胡敏酸结合苯并[α]芘的能力，造成土壤水相中

自由态的苯并[α]芘浓度升高，这通常代表着苯并[α]芘

对生物体毒性和生物可利用率的增加。但光化学过程，

包括土壤其它组分在光化学过程的变化、污染物在胡

敏酸等有机质的敏化作用下降解都可能对污染物的迁

移、毒性和生物可利用率产生不同程度的影响，在光

化学总的影响方面还有待于做进一步深入和细致的研

究。 
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Photochemical Degradation of Dissolved Soil Humic Acid and Its Effects  

on Binding Property of Benzo(α)pyrene 

 

WANG Xue-jun,  LOU Tao,  XU Shao-hui 

(College of Chemistry, Chemical Engineering & Environment, Qingdao University, Qingdao, Shandong  266071, China ) 

 

Abstract:  The effects of photochemical degradation of soil humic acid on the binding property of benzo(α)pyrene were investigated under 

solar-simulated irradiations, in which the influence of O2 abundance, irradiation time, and pH were discussed in details. The irradiations substantially 

decreased the binding coefficient Koc, which positively correlated with the molecular weight and aromaticity of humic acid in the time-course of 

irradiation. After irradiations, Koc decreased averagely by 33.8% ± 8.3% (determined at the initial pH) and 34.3% ± 4.1% (determined at the 

post-irradiation pH) respectively in the pH range of 4.1 to 8.0. Increasing O2 abundance accelerated the decrease of the binding coefficient resulted 

from enhanced photo-degradation of fulvic acids. Compared with the unirradiated sample, the binding coefficient of humic acid-BaP under 

air-saturated and oxygen-saturated irradiations decreased by 37.2% and 47.1% respectively. 

Key words:  Photodegradation, Humic acid, Solar-simulated irradiation, Binding coefficient, Benzo(α)pyrene 
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