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河道底泥溶解性有机物与工程纳米材料的相互作用
杨 雪

（上海市政工程设计研究总院<集团>有限公司，上海 200092）
摘 要： 工程纳米材料（ENMs）不断在河道或湖泊底泥中积累，通过与底泥中溶解性有机物

（DOM）结合，ENMs生物利用度等特性会被改变，进而对环境和人类健康造成影响。为此，自上海市

青浦区某河道底泥中提取 DOM，以纳米二氧化钛（TiO2）为 ENMs模式物，采用三维荧光光谱等技术

解析二者的相互作用机制。结果表明，蛋白质、腐殖质和脂肪酸三种主要DOM组分均可与ENMs结

合，且分子结构会被 ENMs 改变；相比蛋白质和脂肪酸，腐殖质与 ENMs 具有更好的结合能力，且低

温有利于结合物的稳定；另外，蛋白质、腐殖质和脂肪酸与ENMs结合后均吸附在纳米颗粒表面。
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Abstract： Engineered nanomaterials (ENMs) continuously accumulate in the sediments of rivers 

and lakes. The properties of ENMs such as bioavailability can be altered through interactions with 
dissolved organic matters (DOM) present in the sediment, potentially impacting environmental systems 
and human health. In this study, DOM was extracted from sediment samples collected from a river 
channel in Qingpu District, Shanghai. Nano-titanium dioxide (nano-TiO2) was selected as the model 
ENMs, and the interaction mechanism between DOM and nano-TiO2 was investigated using three‑ 
dimensional fluorescence spectroscopy in conjunction with other analytical techniques. The three primary 
DOM components, namely proteins, humic substances, and fatty acids, could all interact with ENMs, 
potentially leading to alterations in their molecular structures. Compared to proteins and fatty acids, 
humic substances exhibited a stronger binding affinity toward ENMs, and lower temperatures enhanced 
the stability of the resulting complexes. Furthermore, proteins, humic substances, and fatty acids were 
adsorbed onto the surface of nanoparticles following their interaction with ENMs.
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随着纳米技术的广泛应用，工程纳米材料

（ENMs）的全球产量呈上升趋势，导致ENMs通过多

种途径向环境中释放。ENMs未经或经过某些处理

即排放到环境中可能会发生物理化学和生物转化，

从而影响生态系统安全［1］。在城市水生态系统中，

通过大气沉积、降雨径流和污水处理厂出水等多种

途径排放的 ENMs，最终均会富集在河道或湖泊底

泥中［2］。当环境条件发生变化时，底泥中污染物会

再次释放到水体中，并成为上覆水的二次污染源，

进而影响水质。底泥中由腐殖质、蛋白质、碳水化

合物等有机物组成的溶解性有机物（DOM）占水生

生态系统中碳素的绝大部分，承担着养分输出和底

物传导的关键作用［3］。以往对DOM与ENMs相互作

用的研究，通常以上覆水中的DOM或某种单一物质

（如：腐殖酸、黄腐酸）为主要研究对象，作用机制包

括吸附、分散/聚集、氧化还原等［4］。然而，上覆水中

的 DOM 与底泥中的 DOM 组分及浓度差异较大，这

也导致其与 ENMs 的相互作用机制存在较大差异。

因此，考察实际沉积物中DOM与ENMs的相互作用

更具实际参考价值。

由于DOM的异质性，可以采用多种分析方法对

其进行表征，其中三维荧光光谱（3D-EEM）技术可

以对 DOM 进行快速而精确的表征，更全面地跟踪

DOM的动力学过程和生物地球化学作用，尤其是三

维激发-发射矩阵可以提供有关DOM结构和组成的

大量信息。鉴于此，笔者提取实际城市河道底泥中

的 DOM，选择纳米 TiO2 作为典型 ENMs 模式物，以

3D-EEM技术为主，结合红外光谱（FTIR）和X-射线

衍射技术（XRD），深入研究二者之间的相互作用机

制，明确ENMs在河道底泥中的环境行为，旨在为城

市河道底泥的生态安全控制提供数据支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　河道底泥采样和DOM提取

本研究所用河道底泥取自上海市青浦区某河

道，该河道上覆水深度为 3. 50 m，底泥厚度为 0. 73 
m。采用柱形采样器取沉积物（0~20 cm），置于冰盒

中带回实验室进行真空干燥，参照已有的方法进行

DOM 提取。将真空干燥后的底泥研磨并通过 100
目筛，称取 5 g样品加入 1 000 mL超纯水中，混匀后

置于摇床中振荡提取，控制温度为 25 ℃、转数为

220 r/min、时间为 16 h，振荡结束后将悬浮液以

10 000 r/min离心 10 min，然后通过 0. 45 μm 膜滤器

过滤，获得含有DOM的溶液。

1. 2　DOM和ENMs结合反应试验

试验在棕色反应管中进行，以防止光化学反应

干扰。反应总体系为 8 mL，首先，分别在 6个反应管

中加入 4 mL上述提取的DOM溶液，随后，分别加入

4 mL 不同浓度的纳米 TiO2 溶液，使得体系中纳米

TiO2的最终浓度分别为 0、16、32、64、128 mg/L，充分

混合后，在 25 ℃下反应 4 h。分别将温度调整为 15
和 35 ℃，重复上述试验，以分析反应的热力学过程。

反应结束后，对样品进行光谱学测定。

1. 3　分析方法

三维荧光光谱激发波长和发射波长的范围均

设置为 200~550 nm。采用 FTIR 进行官能团分析，

并在酰胺Ⅰ区（1 600~1 700 cm-1）中进一步分析蛋

白质的红外光谱，以分析蛋白质的二级结构信息。

红外光谱的二维相关光谱（2D-COS）分析参考Noda
提出的方法［5］。采用 X射线光电子能谱仪（XPS）分

析纳米TiO2表面的元素。

1. 4　数据计算

反应过程的淬灭常数采用 Stern-Volmer 方程

［如式（1）所示］计算获得。静态淬灭过程中，结合

常数和结合位点数量采用双对数方程［如式（2）所

示］计算获得［6］。
F0
F = 1 + KSVQ = 1 + Kqτ0Q （1）

lg F0 - F
F = lgKb + nlgQ （2）

        式中：F0为不存在淬灭剂时的荧光强度；F为存

在淬灭剂时的荧光强度；KSV为 Stern-Volmer常数；Kq
为双分子淬灭过程的速率常数；τ0为无淬灭剂存在

时的荧光寿命；Kb为结合常数；n为结合位点数量；Q
为淬灭剂浓度。

热力学参数吉布斯自由能变（ΔG）、焓变（ΔH）
和熵变（ΔS）根据 van’t Hoff方程［见式（3）和（4）］计

算获得。以 lnKb对1/T作图，由直线的斜率和截距可

求得ΔH和ΔS，进而计算出不同温度下的ΔG。

lnKb = - ΔH
RT + ΔS

R （3）
ΔG = ΔH - TΔS （4）

        式中：Kb为结合常数，取值为 8. 314 J/（mol·K）；

R为气体常数；T为热力学温度。
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2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　DOM与纳米TiO2的相互作用

根据作者前期的研究结果，底泥中提取的DOM
含有蛋白质和腐殖质 2种荧光物质，蛋白质主要来

自浮游植物、细菌等微生物残留和代谢产物，腐殖

质主要来自水体外源有机物降解［7］。加入纳米TiO2
后，DOM中的 2种荧光物质均发生了不同程度的淬

灭现象，具体如图 1所示。从荧光信号强度来看，蛋

白质和腐殖质的荧光信号强度均随纳米 TiO2浓度

的增加而降低，二者存在负相关关系。当纳米 TiO2
浓度达到 128 mg/L 时，在 15、25 和 35 ℃条件下，蛋

白质的荧光信号强度从 1 586. 7 分别降至 827. 2、
981. 1 和 1 128. 7，腐殖质荧光信号强度从 404. 9 分

别降至 331. 0、351. 6 和 366. 2。荧光基团发生的淬

灭反应，说明 ENMs 与 2 种 DOM 组分均发生了强烈

的相互作用。
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b. 腐殖质
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图1　蛋白质和腐殖质的荧光强度

Fig.1　Fluorescence intensities of proteins and humic 
substances

从荧光信号峰最大发射波长来看，未加入纳米

TiO2 时，蛋白质和腐殖质的最大发射波长分别为

342和 410 nm；与纳米TiO2发生反应后，蛋白质的最

大发射波长未出现明显变化，仅在最高浓度（128 
mg/L）时出现轻微红移（约 1 nm）。蛋白质的荧光淬

灭主要是由构象变化或荧光基团的直接淬灭作用

导致，最大发射波长与其分子结构和荧光基团所处

的微环境亲疏水性有关［8］，红移表示亲水性增强，蓝

移表示疏水性增强。蛋白质中参与反应的色氨酸

和酪氨酸 2个荧光基团发生直接淬灭作用时，分子

结构会发生较大变化，所处微环境亲水性略有增

加。与蛋白质相比，腐殖质的变化更为显著，加入

纳米 TiO2后其最大发射波长发生明显蓝移，并且随

着纳米 TiO2浓度的增加，蓝移现象愈加明显，表明

腐殖质的分子结构发生了较大变化；同时，温度降

低也会导致腐殖质的最大发射波长蓝移，当纳米

TiO2浓度达到 128 mg/L 时，在 15、25、35 ℃条件下，

最大发射波长分别为 400、405、406 nm，表示荧光基

团所处的微环境疏水性增强。

2. 2　DOM与纳米TiO2的结合方式和过程

2. 2. 1　荧光淬灭反应

荧光淬灭反应分为动态淬灭和静态淬灭两种，

可通过淬灭速率常数 Kq 来判断。如图 2 和表 1 所

示，在 15、25 和 35 ℃条件下，蛋白质的 Kq 分别为

5. 58×1010、3. 74×1010、2. 48×1010  L/（mol·s），均高于

分子扩散和碰撞引起的动态淬灭最大速率常数 2×
1010 L/（mol·s），可以判断蛋白质与纳米 TiO2发生了

静态淬灭反应，进而导致其内源荧光（色氨酸残基

和酪氨酸残基）发生淬灭［9］。腐殖质在 3 种温度条

件下的 Kq分别为 1. 37×1010、0. 98×1010、0. 69×1010 L/
（mol·s），均低于动态淬灭最大速率常数，且不符合

动态淬灭反应速率随温度升高而降低的特征［7］，推
断腐殖质与纳米 TiO2发生了静态淬灭反应，以往研

究也证实了纳米 TiO2与蒽醌类物质的相互作用为

静态淬灭反应［10］。
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图2　Stern-Volmer方程拟合荧光光谱

Fig.2　Fitted results of fluorescence spectra via Stern-
Volmer formula
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2. 2. 2　结合位点数量和作用力

对于静态淬灭反应，在纳米 TiO2与蛋白质和腐

殖质形成复合物的过程中，结合位点数量 n和结合

常数Kb的分析结果如图3和表2所示。

表2　荧光淬灭反应拟合结果（结合常数和结合位点数量）

Tab.2　Fitting results of fluorescence quenching 
reaction (binding constant and number of binding 

sites)

波长/nm

280
（蛋白质）

325
（腐殖质）

温度/
℃
15
25
35
15
25
35

方程

y=0.856 7x+2.329 7
y=0.882 5x+2.270 0
y=0.875 4x+2.108 3
y=1.172 7x+2.520 9
y=1.155 6x+2.476 2
y=1.191 6x+2.387 6

n

0.856 7
0.882 5
0.875 4
1.172 7
1.155 6
1.191 6

Kb

213.65
186.21
128.32
331.82
299.36
244.12

R2

0.992
0.956
0.928
0.938
0.977
0.977

纳米TiO2在蛋白质上的结合位点数量 n为 0. 8~
0. 9，表明有多个蛋白质分子的结合位点共同与纳

米 TiO2发生反应［11］。纳米 TiO2在腐殖质上的结合

位点数量 n高于 1，说明 1个腐殖质分子可与多个纳

米 TiO2 发生反应，二者结合能力更强。在 15、25、
35 ℃条件下，蛋白质与纳米 TiO2 的结合常数从

213. 65降至 128. 32，腐殖质与纳米TiO2的结合常数

从 331. 82 降至 244. 12，均随温度升高而降低，表明

低温条件下二者与ENMs形成的复合物更稳定。

通过 van’t Hoff方程计算淬灭反应过程中的热

力学参数，以进一步确定生物大分子与纳米 TiO2的
结合机制。结果表明，蛋白质和腐殖质与纳米 TiO2
相互作用过程中的 ΔG 分别为-12. 74、-14. 40 kJ/
mol，ΔG<0表明DOM与纳米TiO2的结合反应是自发

过程。蛋白质和腐殖质与纳米 TiO2相互作用过程

中的 ΔH 分别为-18. 69、-11. 64 kJ/mol，ΔH<0 表明

降低温度有助于提高复合产物的稳定性，这与图 3
结果一致。蛋白质和腐殖质与纳米 TiO2相互作用

过程中的 ΔS 分别为-19. 97、9. 27 J/（mol·K）。ΔH<
0、ΔS<0，表示反应的主要作用力为氢键和范德华

力；ΔH<0、ΔS>0，表示反应的主要作用力为静电引

力［12］。因此可以判断，在 25 ℃条件下，蛋白质与纳

米 TiO2的主要作用力为氢键和范德华力，而腐殖质

与纳米TiO2的主要作用力为静电引力。

2. 3　DOM官能团受纳米TiO2的影响

在25 ℃条件下，DOM与纳米TiO2反应后的红外

光谱分析结果如图 4 所示。DOM 与纳米 TiO2反应

后，光谱显示的官能团信号出现较大差异，表明与

纳米 TiO2反应后 DOM 分子结构发生了较为剧烈的

变化。根据已有的研究结果［13］，在 2 920 和 2 850 
cm-1附近的特征峰属于脂肪酸类有机物中—CH2和
—CH3的不对称/对称 C—H 拉伸，表示 DOM 中还存

在不含有荧光基团的脂肪酸类有机物，且能够与纳

米TiO2发生反应。在 1 700和 1 380 cm-1处的特征峰

属于 DOM 的质子化羧基，推测来自腐殖质，该条带

消失可归因于—COOH 和纳米 TiO2形成了络合物。

在 1 600~1 700 cm-1之间的特征峰属于酰胺Ⅰ带，为

蛋白质二级结构，如图 4（b）所示。底泥中 DOM 的

蛋白质二级结构包括聚合体、β-折叠、α-螺旋、3-转
角螺旋 4 种，含量分别为 1. 65%、29. 89%、63. 37%、

5. 08%，与 128 mg/L纳米TiO2反应后，酰胺Ⅰ带的红

外光谱信号降低了一个数量级，说明酰胺Ⅰ带与纳

米 TiO2反应后被严重破坏，二级结构特征峰位置发

生偏移表示蛋白质结构发生扭曲［14］。同时，4 种蛋

白质二级结构的含量也发生了较大变化，分别为

lg（纳米TiO2浓度）
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图3　蛋白质和腐殖质与纳米TiO2发生淬灭反应的双对数图

Fig.3　Double log plot for the quenching of protein and 
humic substances with nano-TiO2

表1　荧光淬灭反应的拟合结果（淬灭常数）

Tab.1　Fitting results of fluorescence quenching 
reaction (quenching constant)

波长/nm

280（蛋白质）

325（腐殖质）

温度/
℃
15
25
35
15
25
35

方程

y=0.557 8x+1.017 5
y=0.373 5x+1.028 3
y=0.248 1x+1.032 5
y=0.136 9x+0.983 4
y=0.098 3x+1.000 7
y=0.068 8x+0.997 7

Kq/(L·
mol-1·s-1)
5.58×1010

3.74×1010

2.48×1010

1.37×1010

0.98×1010

0.69×1010

R2

0.996
0.978
0.948
0.926
0.985
0.983
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4. 59%、14. 49%、29. 89%、52. 01%，这与已有研究结

果相似［11］。DOM 中 α-螺旋含量大幅降低，表示纳

米 TiO2与主肽链氨基酸残基结合，进而破坏了蛋白

质结构中的α-螺旋［15］。据报道，蛋白质二级结构被

破坏会导致蛋白质分子结构松散，造成蛋白质疏水

性降低、脱水性能恶化［16］。

a. DOM的红外光谱
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b. 蛋白质的二级结构
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初始红外光谱

图4　DOM红外光谱和不同纳米TiO2投加量下蛋白质的二级

结构

Fig.4　DOM FTIR spectrum and protein secondary 
structure under different nano-TiO2 dosages

二维相关光谱（2D-COS）能够处理包含重叠峰

的复杂图谱，通过沿第二维扩展光谱来分析物质结

构变化的相对方向和顺序［17］。在如图 5（a）所示的

DOM 与纳米 TiO2复合产物 2D-COS 同步图中，位于

对角线上的峰分别为脂肪酸类有机物（峰信号

位于 2 850~2 920 cm-1）、腐殖质的—COOH（峰信号

位于 1 300~1 700 cm-1）、蛋白质中的酰胺Ⅰ带（峰信

号位于 1 600~1 700 cm-1）。特征峰信号强度均为正

值，表明随着纳米 TiO2浓度的增加，上述基团的响

应信号变化越来越大。位于对角线之外的交叉峰

表示在两个不同位置（即 x轴和 y轴）光谱变量的同

时变化。正峰表示两个变量沿相同方向变化，负峰

表示变化的趋势相反，同时结合异步图［见图 5（b）］
中的交叉峰可进一步判断官能团的响应顺序，在同

步图和异步图中，如果交叉峰符号相同，则表示这

个变量的光谱变化（例如 x 轴）先于另一个（例如 y
轴）；如果符号不同，则顺序相反［5］。基于 Noda 规

则，可以确定上述基团响应先后顺序如下：腐殖质

的—COOH、脂肪酸类有机物、蛋白质酰胺Ⅰ带。

a. 2D-COS同步图
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b. 2D-COS异步图
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图5　DOM与纳米TiO2复合产物的2D-COS同步图和异步图

Fig.5　Synchronous and asynchronous 2D-COS maps of 
DOM and nano-TiO2 composite products

2. 4　DOM与纳米TiO2的结合方式

在25 ℃条件下，128 mg/L纳米TiO2与DOM反应

后的XPS图谱如图 6所示。经与NIST数据库比对，

确定在 133. 52、285. 87、401. 35、458. 05、531. 88 eV
结合能的峰分别属于 P 2p、C 1s、N 1s、Ti 2p、O 1s。
在 Ti 2p 的 XPS 图谱中，存在 Ti 2p 1/2（465. 06、
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464. 97、464. 88 eV）和 Ti 2p 3/2（459. 58、459. 32、
459. 44 eV）两个成分，表明 Ti 以 Ti4+的形式存在。

在P 2p的XPS图谱中存在两个成分，表明DOM中存

在以 P—Ti 键形式结合的磷酸基团。位于 283. 8、
284. 2、285. 3和 287. 2 eV附近的峰分别属于芳香族

碳双键、脂肪族碳单键、碳氧单键和碳氧双键。脂

肪类 C—C 和 C—O 的含量较大，表明吸附在纳米

TiO2表面的脂肪类有机物较多，红外光谱检测结果

也证实脂肪酸类有机物参与了反应过程。在 N 1s
的 XPS 图谱中存在两个成分，芳香族 N（约 399. 0 
eV）和肽键 N（约 400. 4 eV）［13］，表明蛋白质发生反

应后吸附在纳米 TiO2表面。在 O 1s 的 XPS 光谱中

存在 2 个成分，C—O（约 532. 43 eV）、Ti—O（约

529. 63 eV）。综上，XPS结果不仅证实了DOM与纳

米 TiO2发生反应后蛋白质、腐殖质和脂肪酸类有机

物附着在纳米TiO2表面，还证实了DOM中存在的磷

酸基团以共价键P—Ti形式与纳米TiO2结合。

b. O 1s谱图
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图6　DOM与纳米TiO2反应后产物的XPS图谱

Fig.6　XPS spectra of complex of DOM and nano-TiO2

2. 5　DOM与纳米TiO2反应机理

底泥中 DOM 与纳米 TiO2的反应机理如图 7 所

示。从河道底泥中提取的 DOM 主要组分为脂肪酸

类有机物、蛋白质和腐殖质，均能够与纳米 TiO2发
生反应并附着在其表面，反应先后顺序为：腐殖质>
脂肪酸类有机物>蛋白质。蛋白质依靠氢键与范德

华力与ENMs结合，腐殖质依靠静电引力与ENMs结
合。同时，DOM 中的磷酸基团会以共价键 P—Ti形
式与ENMs结合。Tou等研究发现，河口沉积物中存

在许多非生物利用度的含Ti纳米颗粒，并且这些纳

米颗粒可以转换成可生物利用度形式［18］。结合本

研究结果，推断在这一过程中，DOM是促进ENMs转
变为可生物利用形式的驱动因素。

3 结论结论

①    河道底泥DOM中的蛋白质、腐殖质和脂肪

酸均可与ENMs结合，其中，腐殖质—COOH、脂肪酸

类有机物、蛋白质酰胺Ⅰ带先后与ENMs发生反应。

②    蛋白质与 ENMs 的结合属于动态淬灭过

程，腐殖质与ENMs的结合属于静态淬灭过程，腐殖

质与 ENMs 的结合能力更强，且低温条件更利于复

合产物的稳定，即夏季ENMs易于释放到水体中，冬

季则偏向于在底泥中富集。

③    蛋白质、腐殖质、磷酸基团与ENMs的结合

方式分别为氢键/范德华力、静电引力、P—Ti 共价

键，由此三者与 ENMs 的结合力由高到低依次为磷

酸基团、腐殖质、蛋白质。
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