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摘要:目前水溶性有机质 (D isso lved O rgan ic M atter)已逐步成为陆地生态系统中的一个研究热点。系统地评述了陆地生

态系统中DOM 的组成特点及其环境效应。尽管关于陆地生态系统中DOM 的研究还不完善,至今对其性质、组成和分类

方法等问题看法不一,但现有结果已经表明DOM 是一种十分活跃的重要化学组分,它对陆地生态系统中污染物质的溶

解、吸附、解吸、吸收、迁移和生物毒性、微生物活动以及土壤形成过程等均有显著的影响。影响DOM 在陆地生态系统中

的环境效应的主要因素包括:DOM 与污染物的络合作用、污染物溶解ö沉淀作用、土壤对DOM 的吸附作用、土壤质地、酸

碱缓冲作用等。
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Abstract: R esearches on disso lved o rgan ic m atters (DOM s) have been increasing in w ater and so il studies

since the concep t of DOM w as p ropo sed in 1970’s. A lthough mo st fo rm er researchers considered that hu2
m ic substancesm igh t substitu te so il o rgan ic m atters in liqu id phase, mo re and mo re la ter studies m ade sure

that DOM s, w h ich w ere w ater ex tracted, cou ld rep resen t so il o rgan ic m atters in liqu id phase mo re p roper2
ly than hum ic substances. R esu lts of IR , NM R , R PL C and o ther spectrum analyses revealed that there

w ere great differences betw een DOM s and hum ic substances. In con trast w ith DOM s, hum ic substances

con tained less hydroph ilic and acid o rgan ic m atters, w h ich w ere the essen tia l componen ts of so il o rgan ic

m atters. Componen ts, characters and environm ental effects of DOM s in terrestria l eco system s w ere re2
view ed in th is paper.

It w as difficu lt to iden tify all the componen ts in DOM s, w h ich w ere comp lex o rgan ic m ix tu res in e2
co system s. In o rder to understand the characters and componen ts of DOM s, spectrum analyses m ethods

w ere in troduced to reso lve the chem ical group s in DOM s. H ydroxy, carboxyl, phenyl and som e o ther

group s w ere discovered in DOM s. Info rm ation abou t group s and their con ten t w ould help to infer po ssib le

componen ts in DOM s, bu t it w as too sketchy to know the characters of DOM s. C lassifying the compo2
nen ts of DOM s acco rding to som e chem ical o r physical p ropert ies w as needed to study mo st comp lex m ix2
tu res such as DOM s. P ropert ies concerned in classificat ion include: elem ents, functional group s, specia l

compounds, mo lecu lar w eigh t, po larity, acidity, and so on. Among them , mo lecu lar w eigh t o r po larity

and acidity w as the mo st commonly used in classificat ion. L o ts of info rm ation abou t componen ts and chem 2



ica l characters of DOM s has been acqu ired based on classificat ion, w h ich also p rovided a valuab le w ay to

compare DOM s extracted from various sources o r by differen t m eans. A lthough mo st of the info rm ation of

the componen ts of DOM s w as know n by classificat ion, the grade of classificat ion w as differen t fo r every

researcher acco rding to their research ing ob ject, and the resu lt of classificat ion w as difficu lt to be com 2
pared w ith each o ther. M o re atten tion shou ld be paid to the study of classificat ion.

DOM s in terrestria l eco system s m igh t be natu rally derived from biom ass decompo sit ion and so il so lid

o rgan ic o r m anually impo rted by w astew ater irrigation. DOM s from bo th sources have great effects on the

behavio rs of m etals in terrestria l eco system s. Earlier researchers found that DOM s in so ils under con ifer

fo rest m igh t p lay an impo rtan t ro le in so il podzo lizat ion. T he m ain m echan ism in th is p rocess w as that

DOM s m igh t comp lex w ith A l and Fe, w h ich w ould resu lt in enhancing their mobility and leach ing ratio.

T he effects of chela to rs and ligands on the so lub ility, adso rp tion, deso rp tion, transpo rta t ion and tox icity

of m etals in so il w as w ell know n. DOM s contained a lo t of ligands cou ld also comp lex w ith heavy m etals

and affect their behavio rs in so ils. Tw o m ain p rocesses w ould happen w hen DOM s w ere added in to so ils:

comp lex ing w ith heavy m etals in so ils o r adso rbed on so ils. Facto rs that w ould affect tho se tw o p rocesses

w ere summ arized as fo llow :

Comp lex ing of DOM s w ith heavy m etals, w h ich w as m ain ly con tro lled by the affin ity of DOM s and

heavy m etals, w ould enhance the so lub ility and reduce the adso rp tion of heavy m etals on so ils. Bo th the

componen ts of DOM s and heavy m etals determ ined the affin ity of DOM s and heavy m etals. It w as show n

that DOM s m igh t reduce the adso rp tion of Cu greater than Cd, w h ich m igh t m ain ly ascribe to that Cu

com bined w ith DOM s stronger than Cd. T hat’s w hy mo st of recen t researches on the effects of DOM s con2
cerned in Cu. T he componen t of DOM s could also affect the affin ity to heavy m etals. It w as show n that

DOM s w ith low er mo lecu lar w eigh t componen ts w ould reduce the adso rp tion of heavy m etal on so ils

greater than DOM s w ith lease low mo lecu lar w eigh t componen ts.

A dso rp tion of DOM s on so ils w ould have tw o m ain influences: competing the adso rp tion po in t of m et2
als that w ould reduce the adso rp tion of heavy m etals in so ils, o r acting as a bridge betw een heavy m etals

and so lid phase that w ould enhance the adso rp tion of heavy m etal in so ils. It w as show n that DOM s m igh t

enhance the adso rp tion of heavy m etals in acid so ils, w h ich m igh t due to that DOM s w ith negative charge

can neu tra lize the po sit ive charge in acid so ils and enhance the adso rp tion of cation w ith po sit ive charge.

T he adso rp tion of DOM s on so il m igh t also affect the pH of so ils that w as an impo rtan t facto r in the ad2
so rp tion of heavy m etals.

Excep t of the facto rs m entioned above, the tex tu re of so ils cou ld also lead to the differen t effects of

DOM s on heavy m etal in differen t so ils. T he com bined action of all tho se facto rs w ould even tually deter2
m ined the effects of DOM s on the behavio rs of heavy m etal, bu t w h ich acted as the m ain facto r w as deter2
m ined by given situations, and shou ld be clarified respectively.

T he effects of DOM s on po llu tan ts w ere also concerned by lo ts of researchers. DOM s could affect

part icipation, mobility and b ioavailab ility of hydrophob ic o rgan ic po llu tan ts such as po lycyclic arom atic hy2
drocarbons (PA H s) , po lych lo rinated b iphenyls (PCB s) , nap ropam ide, a trazine and DD T in so ils and sedi2
m ents. A lthough a lo t of experim ents p roved that DOM s could reduce the adso rp tion of o rgan ic chem icals

in so ils and enhance their mobility, the m echan ism s in tho se p rocesses have no t been fu lly elucidated.

Ch iou (1986) suggested that DOM s m igh t reduce the adso rp tion of o rgan ic po llu tan ts th rough increasing

the distribu tion of o rgan ic po llu tan ts in liqu id phase. But som e o ther researchers considered that the m ain

m echan ism w as that o rgan ic po llu tan ts m igh t comp lex w ith som e sections of DOM s.

Studies in DOM s in terrestria l eco system s have been the ho tspo t abroad, bu t it w as st ill less in Ch ina.
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A long w ith the app licat ion of o rgan ic m anure and w astew ater irrigation, the effects of DOM s on the be2
havio rs of po llu tan ts has been paid mo re and mo re atten tion. DOM s m igh t even cause secondary po llu t ion

in con tam inated so ils. M o re researches shou ld be conducted to study the effects of DOM s and the m echa2
nism s in tho se p rocesses.

Key words: disso lved o rgan ic m atter (DOM ); terrestria l eco system ; heavy m etals; o rgan ic po llu tan ts; en2
vironm ental effect
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　　水溶性有机质 (D isso lved O rgan ic M atter)是土壤和自然水体中的一种常见组分 [1～ 3 ],它对陆地生态系

统有多方面的影响。土壤中DOM 可以通过 pH 缓冲作用、络合螯合作用影响土壤溶液的化学性质 [4 ]。最新

研究表明,DOM 比固相有机质具有更多的活性点位 [5 ]。同时,由于其具有水溶性的特点,因此被认为是陆

地生态系统和水生生态系统中一种重要的、活跃的化学组分。DOM 在自然环境中,不仅可以影响污染物

(重金属、农药)和C、N 等元素的迁移能力和生物有效性 [6, 7 ] ,而且还是风化和成土过程的重要影响因素。

本文主要评述DOM 的组成、特点及其生态环境效应。

1　DOM 的组成

DOM 的化学组成对其在陆地生态系统中的功能和行为有很大的影响。但是由于DOM 是一种非常复

杂的包含一系列化学性质各异的化合物的混合物,确定DOM 的组分相当困难[8 ]。目前,对于DOM 组成的

认识大多基于光谱学分析和分组考察的结果。

111　DOM 的化学结构特征

许多研究者采用了红外光谱 ( IR )、核磁共振光谱 (NM R ) [2 ]等有机结构分析方法,分析DOM 的结构特

征。M agee等[9 ] IR 分析的结果表明,土壤中的DOM 主要含有羟基、芳香基、羧基。Baham 等[10 ]采用 IR 分

析污泥DOM 发现,在污泥DOM 中酸水解产物的成分占 55%。其中 Α2氨基占 26% ,氨基己醣占 9% ,中性

糖残渣占 12% , 脂肪族占 8%。Kaiser 等[11 ]采用漫反射傅立叶转换红外光谱 (DR IFT )分析土壤中天然

DOM 的结构 (表 1)。

表 1　D R IFT对土壤中天然DOM 结构分析的结果[11 ]

Table 1　M ajor peaks in D R IFT spectroscopy and

corresponding molecular structures of

natura l DOM exacted from so il

波数 (cm - 1)

DR IFT bands
　相应的化学基团　A ssignm ent

1720～ 1710 羧基上的 C O 伸缩振动

1625～ 1600
芳香基上的 C C 伸缩振动或羧基上的不
对称伸缩振动

1510 芳香基上的 C C 伸缩振动

1470
—CH 3 上的 C—H 变形振动,—CH 3、—CH
上的弯曲振动

1400
羧基上的不对称伸缩振动, 羧基上的 C—
OH 变形振动,脂肪族—CH 上的弯曲振动

1270 酚羟基上的—C—OH 伸缩振动

1240～ 1200
羧基上的C—O 不对称伸缩振动,羧基上的
C—OH 变形振动

1170～ 1150 脂肪族上的C—OH、C—O 伸缩振动

1050～ 1020 酚类或醇类上的C—O 不对称伸缩振动

　　通过这些有机结构分析方法, 虽然无法得到

DOM 的详细化学组成,但其所反映的DOM 含有的

化合物的官能团组成及其比例的信息, 对于了解

DOM 性质和其在生态系统中的功能具有很重要的

意义。

112　DOM 的组分与分级

在定量或定性描述DOM 的特征时, 往往通过

描述各组分及其组成比例来刻画DOM 的总体性

质,以及对比不同种类DOM 的差异。DOM 主要的

分组方法有:按元素和官能团分组、按特殊化合物或

化学基团分组、按分子量分组、按亲水性分组、按酸

碱性分组等[2, 12 ]。

11211　按分子量分级　按DOM 组分的分子量大

小进行分级,是常用的描述DOM 性质的分级方法。

通常认为, 分子量大小是影响DOM 性质的主要因

素。同一DOM 中,分子量不同的组分化学性质不同,

在土壤中的迁移能力及其金属离子结合能力也不同 [4, 13 ]。M cCarthy等实验结果表明[14 ] ,在土壤含水层中,

低分子量 (< 3000MW )的DOM 的迁移能力大于大分子量 (> 3000MW )的DOM。按分子量来分级常用的

方法有:凝胶渗透色谱分析 [15, 16 ]、膜透析[17 ]、超滤[2, 14 ]等方法。
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Baham 等[10 ]对厌氧消化污泥中提取的水溶性有机络合物采用凝胶渗透色谱 (SepH adex G210)进行分

级;其中分子量< 700、700～ 1500和> 1500道尔顿的组分分别占 24%、22. 5%和 43%。M cCarthy等[14 ]将

表土的天然DOM 分为 3部分: 分子量< 3000MW 的组分主要是低分子量有机物质,其中包含富里酸; 3～

100K MW 的组分为有机大分子; > 100K MW 分子量级别的含量较少。Hom ann 等[17 ]采用膜透析法和超滤

法两种方法对森林土壤中DOM 分类的结果基本一致,将土壤中提取的DOM 分成 3500、12000、14000道

尔顿等级别,其中高分子量 (> 14000道尔顿)的DOM 组分占DOM 的大部分[17 ]。

众多的研究者采用了分子量分级方法研究DOM 组分,一方面表明了分子量分级方法是认识DOM 性

质的重要手段;另一方面,由于各研究人员采用的实验方法的不同,以及划分分子量级别上认识的差异,使

得研究成果之间缺乏可比性。

11212　按极性和电荷性质分级　从DOM 组分的亲水性、酸碱性这两种化学性质出发,对DOM 进行分组

考察,也是当前研究DOM 性质的常用方法之一。这种方法最早由L eenheer和H uffm an [12 ]率先提出,之后

又有众多研究人员[18～ 20 ]采用该方法对DOM 进行分组。虽然,各研究者在分组的操作上略有不同,采用的

树脂型号也有区别,但是其主要的操作步骤基本类似。光谱分析表明,各组分之间在化合物组成上存在很

大的差异:亲水的酸性组分主要包含生物氧化物和腐殖质类小分子物质; 亲水的中性组分主要包含多糖和

多糖醛酸苷; 亲水的碱性组分主要包含蛋白质和缩氨酸、氨基糖等氨基糖生物多聚体; 疏水的酸性组分主

要包含单宁、多酚、氧化多酚、与腐殖质结合的碳水化合物; 疏水的中性组分主要包含碳水化合物、长链脂

肪酸、烷基醇和少量腐殖质;疏水的碱性组分主要包含芳香族化合物、石蜡族化合物、碳水化合物和胺 [8 ]。

2　DOM 与腐殖酸类物质的联系与区别

对于天然水体及土壤中的有机物研究,过去大多都集中在腐殖质方面。DOM 与腐殖质的提取方法不

同,两者在化学组成上也存在差异。Baham 等认为[10 ],水浸提法对蛋白质提取较为有效,而对碳水化合物的

提取效率较低。用水提取的有机质较富里酸含氮较多,可能富含 CöN 比较低的有机聚合物——多肽、氨基

糖、含氮碱。

广义而言,腐殖酸也属于特殊的可溶性有机质,或碱溶性有机质。Grasso 等[7 ]认为, DOM 组分中大约

25%～ 50%由腐殖酸和富里酸组成,其余的组分主要是蛋白质、多糖和亲水性有机酸。Hom ann 等认为[17 ],

DOM 中分子量小于几千道尔顿的成分主要包括脂肪酸、芳香酸、氨基酸、单糖、低聚糖和低分子量的富里

酸,而高分子量的DOM 主要包括结构复杂的物质,如高分子量的富里酸和胡敏酸。

腐殖酸与用水提取的有机质在 pH = 2～ 10之间均保持真溶液状态[10 ]。由于腐殖酸的可溶性,有人认

为它与用蒸馏水浸提的DOM 至少在性质上有相似之处。在实验室中,商品腐殖酸也常作为天然DOM 的

替代品。但是另有许多研究人员根据红外光谱、色谱及核磁共振等方法的研究结果对这种做法提出质

疑[7 ]。他们发现,虽然腐殖酸与用水提取的DOM 有部分相同的吸收峰,但是用蒸馏水提取的DOM 与自然

条件下土壤中的液相有机质在化学组成上更加相似,而传统意义上的腐殖酸类物质与DOM 之间有着明显

的区别。

211　化学结构的差异

腐殖质的主要官能团有: 羧酸、酚基、羟基和酮基。通常认为富里酸有两种官能团: 水杨酸基和二羧酸

基[21 ]。Grasso 等[7 ]采用 1H 2NM R 分析了通用商品腐殖酸和两种从天然水体中分离出来的DOM ,其分析结

果见表 2。

从表 2对比上看,虽然不同的DOM 在分子结构和官能团的组成上也存在差异,但DOM 和腐殖酸在

分子结构和官能团的组成上的差异更为明显。

212　极性的差异

反相液相色谱 (R everse Phase L iqu id Ch rom atography)主要用于分离不同极性的组分,化合物的极性

越强,在R PL C 中的保留时间就越短。对商品腐殖酸和两种从水体中分离的DOM 的R PL C 分析结果发

现[7 ] ,两种DOM 的出峰时间较短,说明其组分中主要是亲水性成分; 而在商品腐殖酸的图谱中,亲水性成

分峰值较低,而且含有大量的非极性峰。
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表 2　腐殖酸和DOM 的 1H-NM R测定结果[7 ]

Table 2　M ajor peaks in 1H-NM R and possible molecular conf iguration of a ldr ich

hum ic ac id and DOM from two natura l sources

化学位移
Chem ical Sh ift

对应的官能团A ssignm ent A HA HRW LM PW

0. 8～ 1. 0 直链烃末端的甲基基团 0. 8～ 1. 11 0. 7 无

1. 0～ 1. 4 芳香环上 Β或 Χ位甲基 1. 11 1. 15+ 1. 14 无

1. 4～ 1. 7 脂环族的亚甲基 1. 7 无 1. 5+ 1. 6

1. 7～ 2. 0 芳香环上 Α碳 2. 0 1. 73 无

2. 0～ 3. 3 芳香环 Α位脂肪族支链;羰基、羧基Α位脂肪族支链 2. 4～ 2. 7 2. 5～ 3. 3 2. 7+

3. 3～ 5. 0
甲氧基、醛基与氧相连的 Α烃基; 芳香胺, 碳水化合物,
芳香羟基聚合体,内酯,酚基上的可交换H ,羧基

无
3. 1～ 3. 4
3. 5～ 3. 9
4. 0～ 4. 4

3. 0～ 3. 9
4. 3～ 4. 6
　

6. 5～ 8. 1 芳香环 (包括酚和醌)上无空间阻碍 (unh indered)的H 7. 0～ 8. 6 无 无

8. 1～ 9. 0 在空间上受到阻碍的H ,氮的芳香族衍生物,甲酸盐 8. 3～ 8. 6 无 无

3 A HA : A ldrich 腐殖酸; HRW : H uron R iver 河水中提取的DOM ; LM PW :M ich igan 湖孔隙水中提取的DOM

213　分子量组成的差异

Grasso 等[7 ]通过对商品腐殖酸和两种从水体中提取的DOM 进行凝胶渗透色谱 (gel2perm eation ch ro2
m agraphy)分析的结果表明,在图谱上商品腐殖酸有 3个峰,而两种DOM 却都只有两个峰。

从化学结构、极性和分子量组成等方面都说明了, DOM 和腐殖酸在各方面存在很大的区别。早期的从

事土壤腐殖酸研究的工作往往忽略了亲水部分和碱性部分。直到 20世纪 70年代,随着DOM 这一概念提

出并不断对其进行探索,才逐渐认识到用腐殖酸来替代自然土壤中的液相有机质来开展研究工作,与实际

情况有很大的差异。

3　陆地生态系统中DOM 的作用与功能

311　DOM 对土壤形成过程的影响

很早以前就有人认识到,天然DOM 对土壤中金属离子迁移有明显的影响, DOM 的酸性基团与金属

发生络合作用,从而影响矿物的风化作用 [22 ]。其中主要的研究方向是对土壤灰化作用和致酸离子 (A l、Fe)

淋溶的影响。DOM 对诸如灰化作用的成土过程有重要的影响 [4, 23 ]。在北方生物带, DOM 在针叶林土壤形

成过程中起着重要作用。金属离子在土壤剖面的淋溶作用与溶解性有机碳 (D isso lved O rgan ic Carbon)有

很大关系[24 ]。在灰化土剖面表层 (5～ 20cm )的渗滤水中,可溶性A l与DOM 浓度呈正相关,而且灰化土表

层中大部分A l以有机态存在[25 ]。大部分的研究者认为DOM 影响土壤成土过程的主要作用机制是,森林

土壤枯枝落叶层和有机质层中有机质降解产生的DOM ,包含亲水性有机质、疏水性酸和碱以及包含大量

单宁的多酚类物质,这类物质可以与土壤矿物中的A l、Fe 发生螯合作用,促进土壤中 Fe、A l的解吸和溶

解[18, 24, 26 ]。

312　DOM 对土壤中重金属环境行为的影响

络合作用对土壤中重金属吸附行为的影响,很早就有相关的研究工作。很多人在研究土壤重金属有效

态的提取方法中都发现,络合剂可以提高土壤中重金属的可溶性 [21, 27～ 30 ]。Gardiner [28 ]、Papassiop i等[29 ]实

验发现, ED TA 可以提高土壤中Cd的解吸率或Cd的溶解度。由于DOM 也含有大量的络合ö螯合基团,同

样也可以与土壤中的重金属通过络合和螯合作用,形成有机—金属配合物。有机酸、腐殖酸类物质和DOM

等,在环境中都以可溶性的络合剂形式存在。它们通过与水体、土壤和沉积物中的金属离子、氧化物、矿物

和有机物之间的离子交换、吸附、络合、螯合、絮凝、氧化还原等一系列反应,改变重金属的生物毒性、迁移

转化规律与最终归宿[31～ 33 ]。

DOM 对污染物起着迁移载体的作用, 是促进许多污染物向地表水体或地下水体迁移的重要因

素[34～ 41 ]。DOM 对土壤重金属有很强的解吸作用,在含水多孔介质和地下含水层中, DOM 对重金属淋溶的

促进作用尤其明显。含水砂层中微生物代谢产生的DOM 仅 10. 0m göL 便可使Cd、Pb 的吸附能力分别降
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低 90%、60% [41 ]。因此某些情况下,可能会造成重金属毒害及其在环境中扩散的加剧 [14, 18 ]。L am y 等发

现[42 ] ,在施用污泥的土壤中,土壤深层水或土壤排水中的重金属浓度与其DOM 浓度呈显著正相关。

DOM 对土壤中重金属的影响形式有:有机络合剂可以通过与液相金属离子竞争吸附点位或优先吸附

在固体表面上,减少了重金属的吸附点位,从而降低土2水系统中金属离子的吸附作用 [42 ]; 另一方面,可以

作为土壤与金属之间的络合桥梁增强固体表面的亲和力,从而增加金属的吸附 [34, 43 ]; 与重金属离子形成络

合物,抑制土壤中重金属的吸附作用,提高重金属的迁移能力 [41, 44, 45 ]。

综上所述,DOM 对土壤中重金属吸附、解吸 (溶解)、迁移的影响,是一系列复杂反应的综合结果,重金

属的吸附势是由该重金属与DOM 和与土壤固相结合两种作用共同决定的 [46 ]。其主要的影响因素包括以

下几个方面。

31211　络和作用的强度　DOM 对重金属在土壤中吸附的影响,与该元素和DOM 结合的稳定程度有关。

Inskeep 等认为[47 ], DOM 使蒙脱石表面 Cu2+ 吸附量明显降低, 但对 Cd2+ 的吸附量的影响较小。Kalb itz

等[45 ]对湿地中重金属的迁移能力与DOM 的相关分析,表明H g、C r、Cu、A s的迁移能力与DOM 浓度呈正

相关,而Cd、Zn 的迁移能力与DOM 浓度相关性不显著。Kuiter [4 ]研究表明,往土壤中加入柠檬酸、草酸、水

杨酸、原儿茶酸等低分子量有机酸,对土壤溶液中 Zn 浓度的影响不大, Fe、A l、Cu、Pb 浓度增大, Ca、M g 浓

度减小。在保持pH 不变的情况下,随着DOM 加入量的增大,土壤溶液中A l、Fe、Cu 的浓度都相应增大,其

中Cu 最为明显。这些实验结果都反映了, DOM 对重金属的环境行为的影响与元素有关,而其中主要的影

响因素可能是DOM 与重金属元素的络合能力的差异。一般认为,在重金属中 Cu 与有机质的络和能力较

强[5 ] ,因此,针对DOM 与重金属吸附的关系问题,大量研究都集中在 Cu。L ehm an 等认为[38 ],不管在任何

氧化2还原条件下, DOM 都使 Cu 的迁移能力大大增加。Sebastien 等[48 ]研究结果表明, DOC 含量增加

300%～ 400% ,可溶性Cu 增加 400%～ 500%。

另外,DOM 与重金属的络和能力还与DOM 的性质和组成有关。陈同斌等[44 ]研究结果表明,经过堆腐

污泥DOM 对Cd 吸附的抑制作用要比未经堆腐处理的污泥DOM 以及小麦秸秆DOM 强,其可能原因与

堆腐过程中产生的络和能力较强的小分子有机物有关。Zhou 等[36 ]在研究中也发现, Cu 与DOM 的络和能

力随着DOM 分子量的增加而显著降低,并认为其主要原因是小分子DOM 与大分子DOM 相比具有更多

的结合点位。另外, Chefetz等[8 ]的研究结果认为,在污泥堆肥过程中DOM 的疏水性组分的增加,能促进

DOM 与Cd的络合作用。

31212　DOM 在土壤中的吸附　研究发现 [46 ] ,土壤溶液中的DOM 也会在固、液两相之间发生分配。DOM

能很快被土壤吸附,在几小时后即可达到平衡。DOM 被土壤矿物强烈吸附,通常导致土壤中DOM 浓度较

低[15 ]。DOM 在土壤中的吸附,改变了土壤矿物表面的吸附点位和电荷等性质,这可能是DOM 促进重金属

吸附的重要机制之一。M oo re等发现[23 ] ,酸性土壤对DOM 的吸附能力较强,认为其主要原因是,在较低的

pH 条件下,土壤表面带有很强的正电荷,能促进带负电荷的络合剂的吸附。这种吸附作用导致土壤负电荷

增加,从而促进带正电荷的重金属的吸附。另外,有些重金属的有机复合物与土壤矿物的亲和力大于游离

态离子,这种可溶性有机—重金属复合体被土壤吸附后可以促进重金属的吸附。吴龙华等 [34 ]研究发现,猪

粪DOM 的浓度增大到一定程度时可以促进 Cu 的吸附,这可能与土壤DOM 复合体的形成有关。因此,

DOM 促进重金属的吸附可能是通过DOM 改变土壤表面的电荷性质或形成 (土壤2络合剂2金属)复合体的

缘故。

31213　土壤质地　DOM 作为有机配位体,既可以与重金属离子作用,又可以与土壤、矿物表面作用,因此

土壤质地与DOM 对重金属吸附行为的影响有很大的关系 [34, 47, 49, 50 ]。在不同的土壤矿物中有机酸对重金属

吸附作用的影响存在很大差异:腐殖酸可以促进A l (OH ) 3、Fe (OH ) 3 对Cd2+ 的吸附,而降低高岭石和蒙脱

石对 Cd2+ 的吸附[43 ]; Pb 在砂土中的吸附量随腐殖酸的增加而微弱减少, 而在高岭土中腐殖酸的作用相

反[49 ]。王果等[50 ]对红壤和潮土两种土壤的研究结果发现,在相近的土壤 pH 条件下,红壤中稻草水溶性分

解产物对Cd吸附的促进作用大于猪粪,在潮土中两者没有很大差异。黄泽春等 [51 ]发现, TOC 含量高的土

壤中DOM 对Cd吸附的抑制作用更强。这些实验结果都表明了, DOM 对土壤重金属环境行为的影响与土
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壤质地有很大的关系。

3. 2. 4　 土壤 pH 和DOM 酸碱缓冲作用　土壤中DOM 可以通过对 pH 的缓冲作用等影响土壤溶液的化

学性质[4 ]。陈同斌等[44 ]研究结果表明, DOM 可以使酸性土壤的 pH 升高,使碱性土壤的 pH 降低。Kaiser等

认为[6 ] ,DOM 影响土壤 pH 的主要机制是,DOM 与土壤表面的羟基发生阴离子交换作用。

研究发现[42, 51 ] ,在酸性介质中,城市污泥DOM 可促进土壤中Cd 的吸附,而在碱性介质中则相反。陈

同斌等曾[52 ]研究塘泥和稻杆DOM 对水稻土 (pH = 5. 85)、赤红壤 (pH = 6. 14)、褐潮土 (pH = 7. 95) 3种土

壤中Cd吸附的影响,发现DOM 在 3种土壤中的抑制作用由强到弱为:褐潮土> 赤红壤> 水稻土。王果等

研究发现[50 ] ,红壤和潮土中加入猪粪、紫云英、稻草等有机肥的分解产物会促进 Cd的吸附。其主要原因是

有机分解产物的加入导致平衡溶液 pH 的升高,抵消有机肥分解产物对Cd吸附的抑制作用。3种有机肥分

解产物对潮土中 Cd 吸附的影响与平衡溶液 pH 的差异顺序相符,也说明了DOM 酸碱缓冲作用的影响。

DOM 对土壤溶液pH 的缓冲作用也影响其自身与重金属的结合能力 [30 ]。L am y研究表明[42 ],与DOM 结合

的Cd与pH 之间的关系曲线在 pH = 5～ 7之间达到峰值。在此pH 范围内,加入DOM 降低了土壤对Cd的

吸持能力,DOM 2Cd占总Cd 的 12%。

3. 2. 5　 改变重金属的溶解度　DOM 对重金属沉淀的溶解作用也是抑制重金属吸附的重要机制。DOM

可以与重金属形成螯合物 [53 ],从而影响沉淀颗粒的生长、絮凝、凝结和溶解等表面反应 [9 ] ,进而提高重金属

在土壤中的溶解度[54 ]。R avichandran 等认为[55, 56 ] ,DOM 可以抑制H gS的沉淀,提高提高其溶解度。B ing2
ham 的实验表明[57 ],DOM 抑制H gS沉淀生成的能力随DOM 浓度的增加而升高,当DOC 达到 3～ 4m gCö

L 时抑制效果达到最大 (100% )。另外,土壤中的DOM 也会因为絮凝反应和微生物作用影响重金属的溶解

度。Petrovic等发现[49 ] ,在富里酸浓度较高 (> 100m göL )时,容易形成M eL n 型有机—金属化合物,使富里

酸易形成难溶性胶体,进而形成更大的絮状物,导致有机—金属复合体的沉淀。Sebastien 等[48 ]发现随DOC

的增加,可溶性Cu 有减少的趋势。其主要原因是:微生物的活动降低了氧化还原电位,提高 S2+ 的浓度,导

致CuS沉淀。

313　DOM 对疏水性有机污染物环境行为的影响

土壤和沉积物环境中, DOM 可能对疏水性有机污染物的分配、迁移和生物有效性均起着控制作用。天

然DOC 或腐殖酸与氯苯和 PCBS 等疏水性有机污染物结合,不仅可以控制其在水中的分配,而且可以影

响其生物富集系数[58～ 60 ]。M arschner发现[61 ] ,土壤溶液中存在的DOM 可以影响 PA H 和 PCBS在土壤表

面的吸附。平衡吸附和土柱实验表明,污泥中的DOM 可以与农药结合,显著促进草萘胺等农药在砂土中的

迁移[62 ]。Ch iou 等发现[63 ],水溶态腐殖酸能促进疏水性的杀虫剂阿特拉津在土壤中的解吸。

DOM 对有机污染物的影响与DOM 的组分和有关。H assett指出[64 ] ,有机质 (水中的胡敏酸)的分子量

也影响 PCBS吸附。当有机质的分子超过 50000道尔顿时, K oc明显提高。Pedersen 等[65 ]发现,分子量大于

10000道尔顿和小于 1000道尔顿的DOM 对 T eCB 的分配系数影响最大。Scharpenseed 等也曾提及[66 ],

PCB s在HA 上的结合比在 FA 上的结合稳固。液态污泥、固态污泥和经过石灰稳定处理的污泥中的DOM ,

可以在水中与阿特拉津结合,从而降低土壤对阿特拉津的吸附;但与此相反,污泥堆肥中的DOM 则与阿特

拉津在土壤固相上结合,因此促进土壤对阿特拉津的吸附 [67 ]。

DOM 有机污染物环境行为的影响,大部分都集中在腐殖酸类物质上, DOM 对有机污染物的影响机理

的研究也大多借鉴腐殖酸研究的结果。部分的研究人员试图用分配理论来解释土壤中的DOM 对有机污染

环境行为的影响[63, 68 ] ,但是其它一些研究人员在研究中发现在一些有机污染物中DOM 的影响与分配理

论不附[16, 65 ] ,提出DOM 的一些特殊作用的基团与有机污染物的结合是DOM 的主要作用方式。目前DOM

对有机污染物的环境行为影响的影响机制以及DOM 与有机污染物的结合方式还不清楚,都有待于进一步

的研究。

4　结语

DOM 这一概念在 20世纪 70年代才提出,并开始不断对其进行探索。80年代以后,国外有关DOM 的

文献报导急剧增加,但是我国至今仍极少开展深入的研究 [69 ]。尽管近些年来有关DOM 和重金属相互作用
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的研究已经不断增多,但大部分都是研究陆地生态系统中天然来源的DOM 对土壤中重金属吸附ö解吸的

影响。各种有机肥料 (家畜粪便、绿肥、秸秆)和污泥也是陆地生态系统中DOM 的重要来源[16, 22 ] ,这些人为

引入的DOM 对土壤中重金属和有机污染物环境行为的影响及其机理的研究还鲜有报道。富含有机质的废

弃物,可以导致水溶性有机质增加,其结果可能导致污染物在土壤中的活性和迁移能力的提高 [31, 70 ] ,从而

间接导致土壤污染程度的扩大,并引发二次污染。这些方面的研究工作都有待进一步开展。另外, DOM 对

植物生长、微生物活动以及CO 2排放均有一定影响。总而言之,目前关于陆地生态系统中DOM 的生态环

境效应研究,已越来越成为农业环境保护、生态学和全球变化等领域的研究焦点。
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