
腐殖酸是广泛存在于天然水体和土壤中的天然

高分子聚合物，除具有弱酸性以外，还具有较强的吸

附、络合和螯合等特性，具有结合重金属离子和有机

分子的活性[1-2]，能与金属离子形成稳定的络合体，对

重金属元素在环境中的迁移、转化规律、毒性和生态

效应起着十分重要的调控作用[3-5]。
一般而言，水体中的腐殖酸受到一定光线辐射

激发后会发射荧光。当水中的重金属离子与腐殖酸

发生络合反应后，所发射出来的荧光强度就会有所

变化。利用这种特性，许多研究者用激发、发射和同

步扫描方式的标准荧光光度法研究从土壤（SHA）、
煤炭（PHA）和污泥（CHA）中提取的腐殖酸 [6]、海

水中有机配位体[7]、湖水（天然水体）中的有机配位

体 [8-9] 等不同来源的有机物与重金属络合的荧光特

性。基于腐殖酸的上述荧光特性，本文采用三维激发

波长 - 发射波长 - 荧光强度矩阵荧光方法（3DEEM），

分析探讨溶解态腐殖酸与铅离子结合前后的荧光变

化情况，揭示腐殖酸与铅离子的络合特性。

1 材料与方法

腐殖酸采用从污泥中提取的天然腐殖酸，提取出

的腐殖酸溶解于无有机物的去离子水中，并通过 0.45
μm 滤膜过滤以保证其为溶解性有机物。试验过程中，

用分析纯 Pb(NO3)2 配制铅溶液，用 HNO3 和 NaOH 溶

液调节 pH，用 NaNO3 溶液调节溶液的离子强度。试验

反应时间为 24 h，反应温度为（25±1）℃。
试 验 采 用 的 主 要 仪 器 为 日 本 分 光 的 Jasco

FP-6500 spectrofluorometer，通过 3DEEMS 的荧光

等高线和发射荧光谱图研究溶解态腐殖酸及其与铅

离子络合的荧光特性。荧光等高线图是以平面坐标

的横轴表示发射波长，纵轴表示激发波长，则平面上

的点即表示由两个波长所决定的样品的荧光强度。
将荧光强度相等的各个点连接起来，便在构成的平

面上显示了由一系列等强度线组成的等高线光谱

图。本文设定激发波长范围为 220～300 nm，发射波

长范围为 265～500 nm。

2 结果与讨论

2.1 溶解态腐殖酸的荧光特性分析

2.1.1 pH 对腐殖酸荧光特性的影响

腐殖酸溶液的初始 UV254 为 0.289 cm-1，在 pH
为 3～10 的条件下分别对其进行三维荧光扫描，观
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察 pH 变化对腐殖酸荧光特性的影响，其三维荧光

等高线谱图如图 1 所示。由图 1 可知，溶解态腐殖酸

主要存在两个荧光峰，荧光峰 A 的激发波长 λExA 的

变化范围为 221.5～225 nm，发射波长 λEmA 的变化

范围为 331～347.5 nm；荧光峰 B 的 λExB 的变化范

围为为 275～281 nm，λEmB 的变化范围为 332～351
nm。荧光峰 A 的荧光强度比荧光峰 B 的荧光强度

大。荧光峰 A、B 的存在说明腐殖酸分子中存在两类

发射荧光的有机物官能团。荧光峰 A、B 的荧光强度

均随 pH 的增加而逐渐增强，但荧光峰 A 增强的程

度高于荧光峰 B，这一结果说明荧光峰 A 所代表的

官能团受溶液氢离子的释放影响较大。

2.1.2 离子强度对腐殖酸荧光特性的影响

在 pH 为 7，离子强度为 0～2×10-2 mol·L-1，同样

的腐殖酸浓度条件下，分析腐殖酸的三维荧光等高

线可知，增加离子强度，荧光峰 A 的位置逐渐向右上

方移动并逐渐消失；而荧光峰 B 的位置几乎不变。
两种激发波长下，不同离子强度的腐殖酸溶液

中发射波长与荧光强度的变化情况如图 2、图 3 所

示。由图 2、图 3 可知，无论是荧光峰 A 还是荧光峰

B，增加腐殖酸溶液的离子强度，均能显著降低腐殖

酸的荧光发射强度，尤其对荧光峰 A 影响显著。这一

结果说明，荧光峰 A 所代表的有机物官能团受溶液

离子强度影响较显著，而荧光峰 B 所代表的有机物

官能团则受溶液离子强度影响较弱。

2.2 溶解态腐殖酸与 Pb2+ 络合的荧光特性分析

2.2.1 pH 对腐殖酸与 Pb2+ 络合的荧光特性影响

在腐殖酸 UV254 为 0.289 cm-1，Pb2+ 浓度为 5×
10-6 mol·L-1，离子强度为 0.01 mol·L-1，pH 为 3～10 的

条件下，分析 pH 变化对腐殖酸与 Pb2+ 络合影响的三

维荧光等高线可知，腐殖酸溶液中加入 Pb2+ 后，荧光峰

A 消失，荧光峰 B 在 pH 为 3 的条件下才消失，在 pH
为 3～10 范围内，其荧光强度随着 pH降低逐渐降低。
这一结果说明，荧光峰 B 所代表的有机物官能团与

Pb2+ 的络合配位具有强 pH依赖性，受 pH影响显著。
2.2.2 Pb2+ 浓度对腐殖酸与 Pb2+ 络合荧光特性的影响

在腐殖酸 UV254 为 0.284 cm-1，pH 为 8，离子强

度为 0.01 mol·L-1的条件下，Pb2+ 浓度在 5×10-8～1×
10-4 mol·L-1 范围内，荧光峰 A 激发波长为 246 nm
时，Pb2+ 投加浓度对腐殖酸与 Pb2+ 络合影响的发射

图 1（a） pH=4
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图 2 激发波长为 224 nm 时离子强度对腐殖酸影响的

发射荧光谱图（荧光峰 A）

Fig.2 Effect of ion strength on characteristic of humic acid
by fluorescent emission spectra(λExA=224 nm)

图 3 激发波长为 280 nm 时离子强度对腐殖酸影响的

发射荧光谱图（荧光峰 B）

Fig.3 Effect of ion strength on characteristic of humic acid
by fluorescent emission spectra(λExB=280 nm)
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图 1（b） pH=7

图 1 pH 对腐殖酸影响的荧光等高线图

Fig.1 Effect of pH on characteristic of humic acid

图 1（c） pH=10
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荧光谱图如图 4 所示；荧光峰 B 激发波长为 280 nm
时，Pb2+ 投加浓度对腐殖酸与 Pb2+ 络合影响的发射

荧光谱图如图 5 所示。

从图 4、图 5 中可以看出，两种激发波长下，随

Pb2+ 投加浓度的增加，荧光峰 A、荧光峰 B 的荧光强

度均有所下降。在不同 Pb2+ 浓度下，荧光峰 A 的荧

光强度随着 Pb2+ 浓度增加下降甚微；而荧光峰 B 的

荧光强度随 Pb2+ 浓度增加迅速下降。这一结果说明，

荧光峰 A 所代表的有机物官能团在与 Pb2+ 络合配

位时，对 Pb2+ 的络合能力有限。由于荧光峰 B 与 Pb2+

具有强的络合能力，从而造成 Pb2+ 投加浓度越高，荧

光强度降低越显著。进一步说明与 Pb2+ 发生络合配

位的点位主要是荧光峰 B 所代表的有机物官能团。
2.2.3 离子强度对腐殖酸与 Pb2+ 络合荧光特性的影响

在腐殖酸 UV254 为 0.284 cm-1，pH 为 8 的条件下，

离子强度从 0～2×10-2 mol·L-1 范围内变化，分析离子

强度对腐殖酸与 Pb2+ 络合影响的等高线可知，离子

强度对荧光峰 A 的 λExA 和 λEmA 影响较大，其位置逐

渐向右上方移动，当离子强度≥0.01 mol·L-1时，荧

光峰 A 消失，荧光峰 B 的位置基本不变。
离子强度对腐殖酸与 Pb2+ 络合荧光特性的影响

如图 6、图 7 所示。由图 6 可知，荧光峰 A 激发波长

为 225 nm 时，当离子强度在 0～5×10-3 mol·L-1范围

时，荧光峰 A 的荧光强度随着离子强度的增强而降

低；当离子强度在 5×10-3～2×10-2 mol·L-1范围时，荧

光强度不随离子强度的增强而变化。从图 7 中可以

看出，荧光峰 B 激发波长为 280 nm 时，随着离子强

度的增加，荧光峰 B 的荧光强度逐渐降低。结果表

明，离子强度对荧光峰 A 的影响显著，而对荧光峰

B的影响相对较弱。这一结果说明荧光峰 A 所代表

的有机物官能团与 Pb2+ 络合作用较弱，荧光峰 B 所

代表的有机物官能团与 Pb2+ 络合作用很强，大量的

Pb2+ 在此处与其发生配位。

3 结 论

通过 3DEEMS 的荧光等高线和发射荧光谱图

方法，探讨了溶解态腐殖酸及其与 Pb2+ 的络合情况，

结果表明，腐殖酸分子主要存在两类能够发射荧光

的有机物官能团，其受 pH、溶液离子强度影响，其中

荧光峰 A 所代表的有机物官能团受这两种因素影

响更显著。
腐殖酸分子与 Pb2+ 作用结果说明，荧光峰 B 所

代表的有机物官能团是与 Pb2+ 络合的主要点位，而

且该点位对 Pb2+ 具有显著的络合作用，受 pH 影响

图 4 Pb2+投加浓度对腐殖酸与Pb2+ 络合影响的发射荧光

谱图（荧光峰 A）

Fig.4 Effect of Pb2+ dosage on complexation of humic acid
and Pb2+by fluorescent emission spectra(peak A)
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图 6 离子强度对腐殖酸与 Pb2+ 络合的发射荧光谱
图（荧光峰 A）

Fig.6 Effect of ion strength on complexation of humic
acid and Pb2+(peak A)
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图 5 Pb2+ 投加浓度对腐殖酸与Pb2+ 络合影响的发射荧

光谱图（荧光峰 B）

Fig.5 Effect of Pb2+ dosage on complexation of humic acid
and Pb2+by fluorescent emission spectra(peak B)
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图 7 离子强度对腐殖酸与 Pb2+ 络合的发射荧光谱
图（荧光峰 B）

Fig.7 Effect of ion strength on complexation of humic
acid and Pb2+(peak B)
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STUDY ON THE EXTRACTION KINETICS MODEL OF CHROMIUM (VI) IN THE WASTEWATER BY THE
LIQUID MEMBRANE

ZHANG Xue-qiao, YANG Yi-jin, XIN Xin
（Department of Resource and Environment, Chengdu University of Information Technology, Chengdu 610225, China ）

Abstract: According to the mechanism of extraction chromium(VI) by the liquid membrane and the improved advancing front model, a simple and prac-
tical kinetics model for mass transfer was established. The results showed that the resistance of boundary surfactant, surface reaction and membrane
phase were main mass transfer resistance. External phase pH and carrier concentration were major effect factors.
Keywords： liquid membrane; chromium(VI); mass transfer mechanism; mathematical model

显著。荧光峰 A 所代表的有机物官能团与 Pb2+ 络合

较弱，受溶液离子强度影响显著。
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STUDY ON FLUORESCENCE CHARACTERIST OF DISSOLVED HUMIC ACID
AND COMPLEXION OF IT AND LEAD ION

YANG Yi, WANG Xiao-chang, JIN Peng-kang
（School of Environmental & Municipal Engineering, Xi' an University of Architecture & Technology, Xi' an 710055, China ）

Abstract: The contour plot of three-dimensional excitation wavelength-emission wavelength-matrix fluorescence intensity fluorescence spectroscopy
and fluorescent emission spectra were used to study the fluorescence characteristics of the dissolved humic acid and the complexation of dissolved hu-
mic acid and lead ion.The results showed that there were two types of functional group of organic matters in humic acid molecules which could launch
fluorescence. These two types of functional group of organic matters were significantly affected by the pH,ionic strength.The functional group of organ-
ic matters represented by the fluorescence peak A were more visible by these two factors.The results with humic acid molecules and Pb2+ Interaction
showed that the functional group of organic matters represented by the fluorescence peak B were the main binding sites of humic acid and Pb2+complex-
ation. These binding sites had a strong complexing power to Pb2+.The functional group of organic matters represented by the fluorescence peak A was
complexed weakly with Pb2,which were affected by ionic strength significantly.
Keywords：dissolved humic acid; lead ion; fluorescence characterist
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