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摘要：采用紫外光谱、红外光谱、荧光光谱及平行因子分析方法,探讨了四环素 TC 与 3 种不同来源(污泥、鸡粪、秸秆)水热炭溶解性有机质(DOM)

之间的络合异质性及其作用机制.结果表明, 3种水热炭DOM均表现出较高的亲水性和较低的芳香性特征,其中秸秆水热炭DOM尽管具有较高的芳香

性和较大的分子量,但其溶解性有机碳(DOC)含量较低且表面含氧官能团较为丰富;相反,污泥水热炭 DOM拥有最高的 DOC含量,但其芳香性和分子量

均最低.3 种水热炭 DOM 与 TC 之间的荧光猝灭均属于静态猝灭类型,其中污泥水热炭 DOM 和鸡粪水热炭 DOM 表现出显著的荧光猝灭效应,其络合

常数 lgK范围分别为 4.48 ~ 5.81与 5.94 ~ 6.33,络合容量 f值范围分别为 0.21 ~ 0.40与 0.14 ~ 0.46.进一步分析显示,TC更倾向于与水热炭 DOM中富含

的类蛋白组分发生猝灭反应,其中鸡粪水热炭DOM与类蛋白组分 C4络合常数 lgK与络合容量值 f分别为 6.33与 0.46为最高.不同来源的水热炭DOM

与污染物 TC之间存在差异化的络合效应,这将影响环境中 TC的存在形态、迁移行为及其生物有效性. 
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Abstract：Ultraviolet spectra, infrared spectra, and fluorescence spectroscopy with parallel factor analysis were used to explore the 

complexation heterogeneity and underlying mechanisms between tetracycline (TC) and dissolved organic matter (DOM) from 

hydrochars of three sources (i.e., sludge, chicken manure, and straw). Results showed that all three hydrochar DOM types exhibited 

high hydrophilicity and low aromaticity. Among these, straw-derived hydrochar DOM showed relatively higher aromaticity and 

larger molecular weight, whereas it had lower dissolved organic carbon (DOC) content and richer surface oxygen-containing groups. 

In contrast, sludge-derived hydrochar DOM possessed the highest DOC content but the lowest aromaticity and molecular weight. 

The fluorescence quenching of the three hydrochar DOMs by TC was static quenching. Sludge- and chicken manure-derived 

hydrochar DOMs showed significant quenching effects. The complexation constants (lgK) ranged from 4.48to 5.81for sludge-derived 

hydrochar DOM and from 5.94 to 6.33 for chicken manure-derived hydrochar DOM, with corresponding capacities (f) of 0.21~0.40 

and 0.14~0.46, respectively. Further analysis indicated that TC tended to quench the protein-like components in hydrochar DOM. 

The chicken manure-derived hydrochar DOM exhibited the strongest binding affinity with the protein-like component (C4), with the 

highest lgK of 6.33 and f of 0.46. The complexation effects between different source-derived hydrochar DOMs with TC varied, 

influencing the environmental occurrence, migration, and bioavailability of TC. 
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畜禽废弃物还田带来了农业面源与水环境污

染的问题
[1-2]

.在动物饲料中广泛使用的抗生素,导致

畜禽粪便中这类环境污染物的残留量极高,尤其是

在抗生素类污染物中 ,四环素(TC)的含量尤为突

出  

[3-4]
.TC 可以通过畜禽粪便的重复施用在土壤中

积累,并显示出持久性
[5]

,对生态环境和人体健康构

成了潜在风险
[6]

. 

水热炭是一种通过将生物质及其组分作为原 
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材料,在水为反应介质和溶剂的条件下经水解和脱

水等反应生成的固态碳质产物
[7]

.在农业施用过程

中所释放大量的水热炭溶解性有机质(DOM)在特

定条件及浓度下(≥299g/kg)可能会影响土壤环境中

典型污染物的迁移转化
[8-9]

.水热炭 DOM 因其高亲

水性和丰富的表面官能团,例如羧基、羟基、酚基等

高活性位点,能够通过络合作用影响污染物的迁移

和生物有效性
[11]

,是一种包含低分子量组分(类蛋白

物质等)和高分子量组分(类腐殖质等)的物化性质

活跃的复杂高分子聚合体
[12]

.水热炭 DOM 的含量

和组成受生物质原料和水热处理温度等因素的影

响.然而,目前关于水热炭 DOM 环境行为的相关研

究相对较少. 

已有研究表明,水热炭 DOM 异质性是导致其

与污染物相互作用不可预测性的主要因素 .研究

指出,TC 与 DOM 的络合作用主要在微生物源腐

殖质上发生
[13]

,但也有研究显示,以类蛋白为主的

DOM 对 TC 的络合作用强于类腐殖质为主的

DOM
[14]

.通常来说,游离态四环素具有较高的生物

有效性,可直接被生物体吸收利用;而络合态四环

素的生物有效性较低,因其与 DOM 形成络合物从

而减少游离态四环素,降低其生物可利用性
[15]

.因

此,DOM 类型及特征会影响四环素赋存形态,如游

离态和络合态间的分布,进而影响其生物有效性.

有研究表明,秸秆作为木质纤维素类生物质,主要

由纤维素、半纤维素和木质素等有机物质组成
[16]

,

畜禽粪便、污泥等生物质通常含有蛋白质和脂质

成分,也包含少量木质纤维素类物质,如鸡粪则富

含粗蛋白、脂肪和纤维等有机成分
[17]

;而污泥则主

要以微生物发酵产生的蛋白质类有机物为主
[18]

,

对于不同类型原料其在水热碳化过程中发生的化

学反应类型和产物种类存在差异
[19]

.然而目前,研

究多集中于不同水热温度下水热炭 DOM 组分的

变化及其络合污染物特性
[20-21]

,但关于原料对水

热炭 DOM 与环境污染物的络合效应特征影响的

研究相对较少.本文选取污泥、鸡粪、秸秆水热炭

DOM 为研究对象,利用紫外吸收光谱,三维荧光光

谱和傅里叶红外光谱等多种光谱分析技术 ,探究

不同来源水热炭DOM的组成及其与 TC的络合作

用异质性 ,旨在为水热炭的农田领域应用提供理

论参考. 

1  材料与方法 

1.1  水热炭 DOM的提取 

选取污泥、鸡粪、秸杆作为制备水热炭的生物

质原料 .首先 ,将原料在自然条件下晾干 ,随后在

220 (8MPa)℃ 的密闭高压反应器中下进行 1h的水热

碳化处理(固液(质量/体积)比设定为 1:10),该条件是

基于前期研究结果,220℃属于中等温度范围,相比

更高温度的条件,能够显著降低能耗
[22]

;在此条件下,

水热碳化 1h,可保持较高的生物质转化效率,生成的

水热炭的比表面积和孔隙结构较为发达
[23]

.通过过

滤分离得到水热炭,再将其置于 90℃的烘箱中进行

干燥处理,并筛分至 2mm(10 目)以下,从而获得污泥

基、鸡粪基和秸秆基水热炭.按照文献方法
[24]
进行水

热炭 DOM的提取,准确称取 30.0g上述 3种水热炭,

置于烧杯中,并加入 500mL去离子水,以 50%功率进

行 30min 的超声处理,同时进行搅拌,以促进水热炭

DOM 的溶出.超声处理完成后,将溶液静置 30min,

以便水热炭充分沉淀,便于后续的过滤处理.上清液

通过 0.45μm滤膜进行过滤,重复上述步骤 3次,并将

3 次过滤所得液体混合后避光保存 ,得到水热炭

DOM.由污泥、鸡粪和秸杆基水热炭 DOM分别记为

SDOM、CDOM和 RDOM. 

1.2  水热炭 DOM的表征分析 

采用总有机碳含量分析仪(TOC 5000A)来测定

水热炭 DOM中的溶解性有机碳(DOC)含量.为了避

免内滤效应对测量结果的影响,将水热炭DOM溶液

稀释至 10mgC/L以下.利用荧光光谱仪(RF-6000)对

稀释后水热炭DOM进行荧光光谱测定,设定的测量

参数设置包括:发射波长(Em)范围为 200 ~ 450nm,激

发波长(Ex)范围为 200 ~ 600nm,狭缝宽度设定为

5nm,扫描速率为 2400nm/min,电压设定为 600V;以

蒸馏水为空白对照,以消除样品中的拉曼散射峰.本

文通过平行因子分析对三维荧光光谱数据进行解

析,识别水热炭 DOM 中主要组分的荧光信息,并与

OpenFluor 在线数据库 (https://openfluor.lablicate. 

com)中的Ex/Em波段进行匹配,采用分半分析法计算

各组分的荧光强度.此外,使用紫外-可见分光光度

计对水热炭 DOM 在 200 ~ 500nm波长范围内的吸

收光谱进行扫描,以蒸馏水为空白对照.特定波长下

的吸光度与 DOC比值,如 SUVA254和 SUVA280,分别
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用于分析 DOM 的芳香性和分子量,而吸光度比值

E2/E3(250nm 处的吸光度值与 365nm 处吸光度的比

值),则用于表征 DOM 的腐殖化程度,其比值大小与

腐殖化程度呈反比.荧光光谱和紫外可见吸收光谱

是两种常用的分析手段,前者针对荧光溶解有机质

(FDOM),后者针对有色溶解有机质(CDOM),两者的

光谱特征数据可以互相补充.最后,使用傅立叶红外

光谱对经过冷冻干燥的水热炭 DOM 粉末样品进行

红外光谱测定,设置的参数为扫描次数 16次,分辨率

4cm
-1

. 

1.3  猝灭实验和光谱检测 

在进行猝灭实验之前,首先将 3种水热炭 DOM

稀释至10mgC/L的浓度,同时将TC母液浓度配制成

20mg/L 的浓度.随后,利用这些 DOM 溶液和 TC 母

液构建 8mL 的猝灭体系,其中水热炭 DOM 的浓度

为 5mgC/L,TC浓度范围为 0~10mg/L,具体为 0, 0.15, 

0.6, 1, 2, 5, 10mg/L,同时设置不含 DOM的 TC体系

作为对照,每个浓度梯度均设置 3 组平行.为了确保

反应的充分进行 ,所有样品置于恒温摇床中 ,在

80r/min 的振荡速度和 25℃的温度条件下培养 2d,

所有溶液均采用蒸馏水配制.实验结束后,对所有溶

液样品进行紫外-可见光和荧光光谱的测定.此外,

还制备 500mL含 10mg/L污染物的水热炭 DOM溶

液,按照与猝灭体系相同的比例配制,并在反应相同

时间后进行冷冻干燥处理,以便用于傅立叶变换红

外光谱的测定.上述光谱测定的条件和方法与 1.2节

中所述相同. 

1.4  Stern–Volmer模型拟合 

采用修正的 Stern-Volmer 方程来探究水热炭

DOM 荧光组分与 TC 的结合能力,并将该模型应

用于对平行因子分析所得数据的非线性拟合
[25]

.

选择此模型的基本假设是污染物/配体形成复合

物比例为 1:1.通常,污染物与水热炭 DOM 的结合

能力和络合常数是基于荧光猝灭实验 ,通过模型

拟合得出的. 

修正后的 Stern-Volmer方程表达式如下:  

 0

0

1 1

( )

F

F F fKQ f
= +

−

 (1) 

式中: F0 和 F分别代表 Q浓度下未加入和加入 TC

时水热炭DOM的荧光强度,这两个荧光强度值均是

通过 PARAFAC分析获得; K表示络合常数,反映了

水热炭DOM与TC之间的络合亲和力;f表示络合容

量,即与 TC络合的荧光组分的比例. 

1.5  数据分析 

数据间的相关性分析(斯皮尔曼)为 IBM SPSS 

Statistics 27 软件分析所得 ,使用单因素检验中

Duncan 检验分析其显著性 (*P≤0.05,**P≤0.01, 

***P≤0.001). 

2  结果与讨论 

2.1  水热炭 DOM含量和紫外指数分析 

由图 1(a)可知, 3种水热炭 DOM的 DOC含量

范围在 2.88~58.38mg/g,在土壤施用水热炭的过程

中,会有大量具有高迁移性的DOM组分释放到环境

中.在本文设定的水热碳化条件(220 )℃ 下,所有原料

均经历了水解和聚合反应,其中大部分有机质分子

的亲水基团朝向外部,而疏水基团则向内聚合
[26]

.因

此,水热炭表面富含亲水性基团,使得更大比例的

DOM 组分被吸附在水热炭表面,从而导致了较高的

DOM释放量.在 3种水热炭 DOM中,污泥基水热炭

DOM(SDOM)的 DOC 含量最高,分别是鸡粪基水热

炭 DOM (CDOM)和秸秆基水热炭 DOM (RDOM)的

15.99 和 20.24 倍.这一现象主要是由于污泥中富含

蛋白类和多糖组分,易于发生美拉德反应,在水热碳

化过程中形成更多的DOM类组分,与先前文献的结

果相一致,污泥基水热炭通常具有较高含量的 DOM

组分,含量范围在 30.0~160.0mg/g
[27]

,而鸡粪基和秸

秆基水热炭的 DOM含量分别在 10.9 ~ 25.0mg/g和

7.1 ~ 10.3mg/g之间
[28-29]

. 

对3种水热炭DOM的紫外-可见吸收光谱进行

分析,并计算相应的紫外指数.SUVA254是表示 DOM

疏水性的一个重要指标,与DOM中芳香族结构的含

量相关,其值越大,表示疏水性越强
[30]

.如图 1(b)所

示,CDOM和SDOM的SUVA254高于RDOM,表明相

比秸秆基水热炭DOM来说,鸡粪基和污泥基水热炭

DOM 具有较为丰富的芳香族结构.这一现象是由于

鸡粪或污泥中富含蛋白质和多糖组分,在水热碳化

过程中会发生裂解、聚合和重排,形成稠环芳香化合

物(≥有 6 个芳环),具有高芳香性特征;而秸秆中的纤

维素和木质素会裂解形成酚类化合物和芳香化合

物 ,具有低芳香性特征
[19]

.一般而言 ,当 SUVA254> 

4L/(mg·m) 时,表示 DOM 中主要为疏水性组分,尤
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其是芳香物质,而 SUVA254<3L/(mg·m) 则表示亲水

性组分占比较大.在本文中,3 种水热炭 DOM 的

SUVA254均小于 3,说明水热炭 DOM 主要由高亲水

性物质和低芳香性物质组成,含有较多的活性官能

团,因此,当水热炭施入到土壤后,水热炭 DOM 具有

较强的与环境污染物的反应能力,容易引起环境中

的污染物迁移和转化.SUVA280是另一个表征 DOM

分子量大小的指标;通常,芳香族结构越多,分子量越

大,与 SUVA254规律相一致
[31]

.如图 1(c)所示,CDOM

的 SUVA280显著高于 SDOM和 RDOM,表明鸡粪基

水热炭DOM具有较大的分子量,其次为污泥基水热

炭 DOM 和秸秆基水热炭 DOM,与芳香性顺序保持

一致.已有研究指出,DOM 分子量大小与污染物络

合能力呈线性关系
[32]

,这意味着 3种水热炭DOM可

能会因分子量的差异而在与污染物络合能力的差

异上表现出不同. 
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图 1  水热炭 DOM的(a)DOC含量、(b)SUVA254和(c)SUVA280 

Fig.1  (a) DOC content, (b) SUVA254, and (c) SUVA280 of hydrochar-derived DOM 

2.2  水热炭 DOM中荧光组分识别 

荧光光谱分析将荧光物质划分为 5 个区域,Ⅰ

区(Ex/Em=200~250nm/200~330nm)代表类络氨酸物

质,Ⅱ区(Ex/Em=200~250nm/330~380nm)代表类色氨

酸物质,Ⅲ区(Ex/Em=200~250nm/380~600nm)代表类

富里酸物质,Ⅳ区(Ex/Em=250~450nm/200~380nm)代

表微生物代谢产物 ,Ⅴ区 (Ex/Em=250~450nm/380~ 

600nm)表示类腐殖质酸物质.水热炭 DOM 样品的

三维荧光光谱,如图 2(a)~2(c)所示.水热炭 DOM的

最大荧光特征可以通过寻峰法确定 ,污泥水热炭

DOM 激发/发射(Ex/Em)波长为 325/400nm,鸡粪水

热炭 DOM 激发/发射(Ex/Em)波长为 320/395nm,秸

秆水热炭 DOM 激发 /发射 (Ex/Em)波长为 320/ 

395nm.根据以往的研究,水热炭 DOM 的强荧光特

征与腐殖酸样物质有关(Ex>280nm,Em>380nm)
[33]

.

为了定量判别水热炭 DOM 的荧光特征,引入区域

体积积分法对其荧光光谱图定量表征,可划分为 5

个区域.V 区代表类腐殖酸物质,3 种水热炭 DOM

在 V区均显示出非常显著的荧光峰,且荧光强度最

高 ,腐殖酸物质组分的比例范围为 62%~71%(图

2(d)),这表明类腐殖酸是 3 种水热炭 DOM 中的主

要组成部分.Ⅳ区代表可溶性微生物副产物,3 种水

热炭 DOM 中均可观察到明显的Ⅳ区荧光峰,其荧

光强度仅次于类腐殖酸物质,比例在 15%~19%(图

2(d)),说明可溶性微生物副产物在 3 种水热炭

DOM 中存在.Ⅲ区代表类富里酸物质,3 种水热炭

DOM 中未观察到明显的Ⅲ区荧光峰,比例范围在

10%~12%(图 2(d)),表明低分子量的类富里酸物质

在水热炭 DOM 样品中比例不高.Ⅰ区和Ⅱ区分别

代表类色氨酸物质和类酪氨酸物质 ,3 种水热炭

DOM 中几乎未检测到类色氨酸物质和类酪氨酸

物质的荧光峰.如图 2(e)所示,在 3 种水热炭 DOM

中,CDOM的荧光强度远大于 SDOM和 RDOM,达

到 4.62×10
8 

αu nm
2
.这一数据与文献中报道的荧光

强度值为 1.5×10
8
 αu nm

2
在同 1 个数量级,多数研

究也指出粪源水热炭 DOM 通常具有较高的荧光

强度  

[34-35]
. 

为更准确地评估水热炭 DOM 样品的差异性,

本文对各组分进行了平行因子分析,分析各组分所

代表物质的变化情况.通过与OpenFluor数据库的研

究结果进行比较,对比 Ex和 Em 峰值的位置,确定了

3种水热炭DOM样品中的 4种组分(C1~ C4),如表 1

所示.4 种组分光谱特征如图 3(a)~3(d)所示,一致性

系数大于 0.95.3种 DOM的荧光组分包括 3种类腐

殖质成分 (C1、C2 和 C3)和一种类蛋白质成分

(C4).C1(Ex/Em = 330/415nm)表示一种陆地源类腐殖
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质,与废水或营养丰富的地表水有关,源自微生物处

理过的水生 DOM.C2(Ex/Em = 315/385nm)是一种微

生物源类腐殖质 ,可能来源于微生物代谢产生的

DOM.C3(Ex/Em = 300,350/475nm)在 350nm处有一

个主激发峰,在 300nm处显示另一个峰,在 475nm处

显示一个发射最大值 ,与芳香性高的腐殖质有

关 .C4(Ex/Em = 280/325)成分的最大激发波长为

280nm,发射波长为 325nm,与传统上被认为是蛋白

质色氨酸样成分相似,其主要来源为微生物分解.如

图 3e所示,3种水热炭DOM组分可概括为陆地类腐

殖质(C1+C3 组分)和微生物衍生腐殖质(C2+C4 组

分).对比 3 种水热炭 DOM 样品,基于平行因子的荧

光特征组分相对占比差异明显,表现为 SODM 和

CDOM样品中微生物衍生腐殖质(C2+C4组分)的占

比为 47%,显著高于 RDOM 样品中的占比(39%).结

果表明,秸秆基水热炭 DOM 荧光组分含量较低,且

以陆地类腐殖质为主;污泥基水热炭DOM虽荧光组

分含量不高,但主要荧光特征与鸡粪基水热炭 DOM

类似,这两种水热炭DOM中具有较多的微生物衍生

腐殖质.已有研究指出,DOM 中微生物源腐殖质和

陆地类腐殖质与TC具有较强的络合能力
[39]

,可见不

同来源水热炭 DOM 在土水环境中可能通过络合作

用改变 TC的迁移转化,但二者相互作用的差异尚需

进一步研究. 

 

图 2  (a)污泥基水热炭 DOM、(b)鸡粪基水热炭 DOM、(c)秸秆基水热炭 DOM的三维荧光谱及其(d)荧光强度和(e)相对占比 

Fig.2  3D fluorescence spectra of (a) DOM derived from sludge based hydrochar, (b) DOM derived from chicken manure based 

hydrochar, (c) DOM derived from straw based hydrochar and their (d) fluorescence intensity and (e) relative proportion plots 

表 1  PARAFAC分析确定的 DOM组分特征 

Table 1  Characteristics of DOM components identified by 

PARAFAC analysis 

组分 Ex/Em(nm) 成分描述 参考文献 

C1 330/420 陆地源类腐殖质 [36] 

C2 320/385 微生物源类腐殖质 [36] 

C3 280,330/475 高芳香类腐殖物质 [37] 

C4 280/325 类蛋白质物质 [38] 

 

通过对3种水热炭DOM的荧光光谱数据进行平

行因子分析,可以获取其荧光特征指数信息.荧光指数

(FI)是一种区分 DOM 来源的指标.当 FI>1.9,表明

DOM中溶解性物质主要来自于藻类或微生物分解产

生的代谢产物,即生物源DOM,FI<1.4表示DOM组分

主要为陆源类腐殖质.如图 3 所示,SDOM 和 CDOM

的 FI>1.9,表示污泥基水热炭 DOM 和鸡粪基水热炭

DOM主要来源于微生物衍生产物.RDOM的 FI处于

1.4和 1.9之间,表示秸秆基水热炭 DOM主要来源于

陆源腐殖酸和生物源腐殖酸的混合.生物可利用性指

数(BIX)和腐殖化指数(HIX)分别用来表征DOM的生
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物可利用性和腐殖化程度.在 3 种水热炭 DOM

中,CDOM具有最高的 BIX和 HIX值,且 HIX值低于

1,这表示鸡粪基水热炭DOM主要来源于鸡粪原料在

水热碳化过程中产生的小分子有机物质,以微生物衍

生产物为主,腐殖化程度不高,具有较强的生物可利用

性.已有研究表明,生物炭 DOM 的腐殖化程度是影响

与污染物络合的关键因子
[40]

,因此鸡粪基水热炭

DOM将显著影响环境中 TC的迁移转化. 

 

图 3  基于平行因子分析的水热炭 DOM的(a~d)荧光组分、(e)相对占比及(f)荧光指数 

Fig.3  (a-d) Fluorescence components, (e) relative proportion, and (f) fluorescence index of hydrochar-derived DOM identified by 

PARAFAC analysis 

2.3  水热炭 DOM的官能团分析 

 

图 4  水热炭 DOM的傅里叶红外光谱图 

Fig.4  Fourier infrared spectroscopy of DOM derived from 

hydrochar 

如图 4 所示,根据文献分析其揭示了其官能团

特征
[9,41]

.在 3300cm
−1
处观察到一宽峰,这归因于醇

酚羟基或溶解性蛋白质中的羟基(O-H)的伸缩振动,

这一特征峰在 3种水热炭DOM种均观察到,可能是

由于生物质原料在水热炭过程中的水解和聚合作

用,导致羟基峰的保留.2930cm
−1
处的弱吸收峰对应

于脂肪族亚甲基(-CH2)的伸缩振动;1595cm
−1
处的

明显特征峰由芳香族或羧基中的羰基(C=O)的伸缩

振动引起 ;1405cm
−1
附近的特征峰可能是由双键

(C=C)的伸缩振动引起,或表示甲基(-CH3)的弯曲结

构.1280cm
−1
和1100cm

−1
附近的吸收峰可能由醇类、

芳香族、脂肪族或苯酚的 C-O 键伸缩振动引

起.860cm
−1
处的吸收峰可能由芳香C-H的弯曲振动

引起,也有可能是蛋白质中的氨基(N-H)引起的. 

对比 3 种水热炭 DOM 共有的官能团,包含酚

羟基(O-H)、羰基(C=O)、碳碳双键(C=C)、芳香族、

脂肪族的 C-O 键等含氧官能团 .与 RDOM 相

比,SDOM和 CDOM在 1100cm
−1
和 1280cm

−1
处显

示出更明显的特征峰,表明污泥基和鸡粪基水热炭

DOM含有更多的 C=O和 C-O等含氧极性官能团,

已有研究表明这些含氧极性官能团的存在会促进
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DOM 与污染物的络合作用 .此外 ,在 SDOM 和

CDOM中 860cm
−1
处可观察到明显的N-H特征峰,

表明污泥基和鸡粪基水热炭 DOM 中含有丰富的

N-H官能团,这可能源于其丰富的类蛋白质组分等

微生物衍生产物.与 RDOM和 SDOM相比,CDOM

在 1405cm
−1
处显示出更明显的特征峰,表明鸡粪

基水热炭 DOM含有更多的 C=C等芳香族结构,具

有相对较强的芳香性 ,这一结果与紫外光谱指数

(SUVA254 和 SUVA280)和荧光光谱指数(HIX)结果

一致. 

2.4  水热炭 DOM与 TC的络合作用 

TC 是一种两性化合物,含有酚羟基、烯醇羟基

及二甲氨基,这些官能团使得 TC 能够与水热炭

DOM中的多种含氧官能团(如羧基、酚羟基等)发生

络合反应.因此,通过紫外吸收光谱、三维荧光光谱

和红外光谱来探究水热炭 DOM 与 TC 这一典型污

染物络合后其分子结构的变化,从而推导出络合作

用机制. 

首先,通过水热炭 DOM与 TC相互作用后的紫

外吸收光谱进行分析,可判定两者之间的络合猝灭

类型,如图 5 所示.与未添加 TC 的紫外吸收光谱

(0mg/L)相比,TC的存在导致 3种水热炭 DOM的吸

收光谱发生显著变化,这一现象表明 TC 对这些

DOM 的荧光猝灭作用属于静态猝灭机制,即形成非

荧光性的 DOM-TC络合物.这一结论是基于荧光猝

灭原理
[42]

,在静态猝灭过程中,受激荧光团和猝灭剂

结合形成非荧光复合物,吸收光谱产生改变;而在动

态猝灭过程中,受激荧光团和猝灭剂仅通过碰撞发

生能量转移,吸收光谱则不会发生改变.随着 TC 浓

度的增加,水热炭DOM在270nm处的吸收峰发生了

显著变化,这种变化主要是由于DOM中类蛋白质组

分与 TC 发生反应,形成了 TC-DOM 非荧光性络合

物,导致在 270nm的光吸收特性发生改变;同时,水热

炭 DOM 在 360nm 处的吸收峰也发生了显著变化,

该处的吸收峰为 TC的特征峰,因此,随着 TC浓度的

增加而显著变化.这些结果表明,TC 与水热炭 DOM

之间的相互作用导致了荧光猝灭,且这种猝灭作用

与 TC浓度的增加有关. 

 

图 5  TC猝灭体系下水热炭 DOM的紫外吸收光谱图 

Fig.5  UV-Vis spectra of hydrochar-derived DOM in a TC quenched system 

由下至上分别为 0mg/L,0.15mg/L,0.6mg/L,1mg/L,2mg/L,5mg/L,10mg/L TC添加 

本文考察了在TC存在下3种水热炭DOM与TC

相互作用后的荧光光谱变化,如图 6(a)~(c)所示.从图

6(d)中可知,不同浓度的TC自身荧光强度很弱,并不会

影响水热炭 DOM 的荧光强度,从而确保荧光猝灭现

象的准确归因于水热炭DOM与TC之间的相互作用.

随着 TC浓度的增加,3种水热炭 DOM的荧光光谱图

在五个区域的荧光强度均显著下降.利用平行因子分

析数据,进一步解析了水热炭 DOM 中不同荧光组分

在与TC络合后的猝灭效果,如图7所示,不同荧光组分

对TC的猝灭响应具有差异性.污泥基水热炭DOM中

C1、C2和 C4的荧光强度分别降低了 28.1%、39.6%

和57.6%,C3的荧光强度略增7.7%,这一变化并不显著

(P>0.05);鸡粪基水热炭 DOM 中 C1、C2、C3 和 C4

的荧光强度分别降低了 30.8%、50.0%、32.3%和 79.2%;

秸秆基水热炭 DOM中 C1、C2、C3和 C4的荧光强

度分别降低了 12.3%、23.9%、10.3%和 14.5%.结合表

1可知,在四个荧光组分中,C4作为类蛋白物质,其荧光

强度降低幅度最为显著 14.5%~79.2%;而C3作为高芳
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香类腐殖质物质,其荧光强度变化幅度不高,仅为

7.7%~32.3%.在不同来源水热炭 DOM 中,SDOM 和

CDOM 与 TC 具有较强的络合能力,尤其是类蛋白质

组分C4与TC的络合能力最为显著,为 57.6%~79.2%,

说明在类蛋白质组分为主的 DOM 样品中更容易与

TC发生猝灭反应
[43-45]

. 

 

图 6  水热炭 DOM在不同浓度 TC下及 TC对照的三维荧光谱图 

Fig.6  3D fluorescence spectra of hydrochar-derived DOM at different concentrations of TC and TC control 

(a)污泥基水热炭 DOM; (b)鸡粪基水热炭 DOM; (c)秸秆基水热炭 DOM和(d)TC对照 

利用修正的 Stern-Volmer模型对荧光组分在 TC

体系中的猝灭过程进行拟合,从而获得水热炭 DOM

与 TC 的络合常数 lgK 和络合容量 f,如表 2 所

示.SDOM、CDOM和 RDOM的荧光组分的络合常数
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lgK范围分别为 4.48 ~ 5.81、5.94 ~ 6.33和 5.33 ~ 5.44,

表明 TC与 SDOM、CDOM发生了强烈的络合作用.

在这 2种水热炭 DOM中,C2或 C4组分的络合常数

lgK高于其他组分,表明CDOM和SDOM中的类蛋白

组分或微生物衍生产物荧光组分与TC具有较强的络

合能力.SDOM、CDOM和 RDOM荧光组分的络合容

量 f值范围分别为 0.21 ~ 0.40、0.14 ~ 0.46和 0.15 ~ 

0.18,表明 DOM 组分与 TC 络合容量存在差异.在

SDOM中,尽管 C2更易与 TC反应,但 C1组分与 TC

络合后的比例更高,这可能与 C1组分在 SDOM中较

高的占比有关.在 CDOM 中,C4组分对 TC的络合能

力和络合容量都是最高的,表明类蛋白组分在 CDOM

更易与 TC 发生络合反应.这一结果与红外光谱数据

相符合,蛋白类组分主要以氨基和脂肪族为主,而N-H

官能团是水热炭DOM与 TC络合过程中的作用官能

团.为进一步验证上述推测,测定了与 10mg/L TC络合

后的水热炭 DOM的傅立叶红外光谱,如图 8所示.结

果显示,与TC络合后, SDOM和CDOM中C=C、C-O

和N-H官能团的特征峰强度显著降低,表明这些官能

团与 TC发生了较强的相互作用
[46-47]

. 

 

图 7  基于平行因子分析的水热炭 DOM与 TC的荧光猝灭定量数据图 

Fig.7  Fluorescence quenching quantitative data plots of hydrochar-derived DOM and TC based on parallel factor analysis 

为了进一步阐明水热炭 DOM 荧光组分在与污

染物络合过程中的贡献大小,主要围绕水热炭 DOM

中C1和C2组分的络合常数 lgK与其光谱特征参数

进行了斯皮尔曼相关性分析,C3 和 C4 因拟合数据

样本限制无法进行分析.由图 9可以看出,C1组分的

络合常数 lgK 与 SUVA280和 BIX 呈强显著正相关

(P≤0.001).结果表明,C1 作为陆地类腐殖质,其与污

染物 TC 间的络合能力与水热炭 DOM 的分子量和

生物可利用性密切相关.由图9可以看出,C2 组分的

络合常数 lgK与FI和HIX呈强显著正相关(P≤0.001).

结果表明,C2 作为微生物衍生腐殖质,其与污染物

TC 间的络合能力与水热炭 DOM 的微生物来源和

腐殖化程度密切相关.通常来说,DOM 络合能力与

其分子量和腐殖化程度密切相关
[32,40]

.研究指出,分

子量较大的DOM通常具有更多的结合位点,从而增

强了其与污染物的络合能力
[20]

.另一项研究指出具

有更高腐殖化的土壤 DOM 表现出更高的污染物络

合能力,而土壤 DOM 具有微生物来源特性,与本文

中水热炭DOM的C2组分(微生物衍生腐殖质)相似,

表明腐殖化程度对 DOM的络合能力有显著影响
[48]

.

因此,本文说明水热炭 DOM 中不同荧光组分(陆地

类腐殖质和微生物衍生腐殖质)会影响其与污染物

的络合能力,其与水热炭 DOM 自身性质密切相关

(如分子量和腐殖化程度). 

表 2  水热炭 DOM荧光组分与 TC络合作用的拟合参数 

Table 2  Fitting parameters for the complexation of the 

hydrochar DOM fluorescent component with TC 

C1 C2 C3 C4 
DOM 

lgK f lgK f lgK f lgK f 

SDOM 4.48 0.40 5.81 0.21 - - 4.85 0.27

CDOM 6.14 0.14 5.94 0.23 6.02 0.16 6.33 0.46

RDOM 5.33 0.15 5.44 0.18 - - - - 

注:-表示SDOM-C3、RDOM-C3和RDOM-C4与TC间的荧光猝灭作

用较弱无法模拟. 
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图 8  TC猝灭后水热炭 DOM的傅立叶红外光谱 

Fig.8  Fourier infrared spectroscopy of DOM derived from hydrochar after TC quenching 

 

图 9  水热炭 DOM的络合常数与其光谱参数的相关性分析 

Fig.9  Correlation analysis between the complexation constant 

of DOM derived from hydrochar and its spectral parameters 

3  结论 

3.1  秸秆基水热炭 DOM 显示出较高的芳香性和

分子量,但 DOC 含量低;而污泥基水热炭 DOM 的

DOC 含量最高,但芳香性及分子量最低.其中污泥基

水热炭DOM的DOC值高达秸秆基水热炭DOM的

20.24倍. 

3.2  秸秆基水热炭 DOM 具有较低的荧光组分含

量,且主要以占比为 61%的陆地类腐殖质为主;而污

泥基水热炭 DOM 荧光特性与鸡粪基水热炭 DOM

相似,均富含微生物衍生腐殖质且占比高达 47%,富

含 C=O和 C-O等含氧极性官能团和 N-H官能团. 

3.3  3种水热炭 DOM与 TC之间的猝灭作用均属

于静态猝灭类型,TC能改变 DOM分子结构,形成非

荧光化合物.污泥基和鸡粪基水热炭 DOM与 TC的

络合作用比秸秆基 DOM更为明显,污泥基 DOM络

合常数 lgK最低值 5.94大于秸秆基 DOM络合常数

lgK 最高值 5.44.其主要结合组分为蛋白类组分,归

因其 C=C、C-O 和 N-H 官能团与 TC 的强结合作

用,从而降低 TC的生物有效性. 

3.4  水热炭 DOM 中不同荧光组分(如陆地类腐殖

质和微生物衍生腐殖质)会影响其与污染物的络合

能力,且这种能力与其自身的分子量和腐殖化程度

密切相关. 
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