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摘 要：为了研究泥炭沼泽源铁有机配合物的络合稳定性，利用 pH电位滴定法和荧光淬灭滴定法测定了大九湖泥炭沼泽中

不同分子量段的DOM和 Fe2+、Fe3+的络合稳定常数 .pH电位滴定法结果（4.0~6.1）和荧光淬灭滴定法（1.5~4.1）差异较大，这

与高 pH条件下 OH被脱质子化及 Fe2+的氧化有关 .相对而言，pH滴定法更适用于探究不同分子量段 DOM与铁的络合稳定

性，荧光淬灭法不改变样品酸碱条件，更适于研究不同价态铁与DOM的络合稳定性 .研究结果表明：DOM与 Fe3+的络合稳定

常数大于 Fe2+，低分子量段（<3 kDa）的 DOM与 Fe2+、Fe3+的络合稳定常数更大 .泥炭沼泽源铁有机配合物具有较好的络合

稳定性，分子量相对较小的DOM与铁的络合能力更强 .即便 Fe2+氧化为 Fe3+，仍能与DOM络合并保持较强的稳定性，这有利

于陆源溶解性铁向水生态系统的输出 .沼泽源铁有机配合物的络合稳定性还会影响铁的生物可利用性 .
关键词：络合稳定常数；pH电位滴定；荧光淬灭滴定；溶解性有机质；铁；环境地球化学 .
中图分类号：P66 文章编号：1000-2383(2021)05-1862-09 收稿日期：2020-11-07

Stability of Organic Iron Complexes in Dajiuhu

Peats and Its Ecological Significance

Huang Yubing1，Zhao Tiantian1，Xiang Wu1，2*，Zhao Yunpeng1，Liu Yang1

1. School of Earth Sciences，China University of Geosciences，Wuhan 430074，China
2. Hubei Key Laboratory of Critical Zone Evolution，China University of Geosciences，Wuhan 430074，China

Abstract: In order to study the complexing stability of organic iron complexes from peat, the stability of DOM-Fe2+ , Fe3+ in
different molecular weights of Dajiuhu peatland was determined by potentiometric titration and fluorescence quenching titration.
There are obvious differences between the results of potentiometric titration (4.0-6.1) and fluorescence quenching titration (1.5-
4.1), which can be explained by the deprotonation of OH in high pH value and the oxidation of Fe2+during the experiments.
Potentiometric titration is suitable for studying the complexing stability of different molecular weights of DOM -Fe; the pH would
not change during the experiment using fluorescence quenching titration method. Thus, the fluorescence method can be well
applied to the element of variable valency. The results show that the complexing stability constants of DOM-Fe3+ is higher than
that of Fe2+, and that of low-molecular-weight DOM with Fe2+ and Fe3+ is higher. The experiment indicates that high stability of
DOM-Fe in peat, and relatively low-molecular-weight DOM has stronger ability to complex iron. Even Fe2+ is oxidized to Fe3+, it
can still complex with DOM stably, which is conducive to the output of terrestrial dissolved iron to aquatic ecosystem. The
complexing stability of iron organic complexes from peat will also affect the bioavailability of iron.
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0 引言

铁是地壳中含量最丰富的元素之一，但在氧化

环境中铁的溶解度极低，使得铁成为海洋中关键限

制性营养元素（Witter and Luther，1998；Biller and
Bruland，2014）.大量研究表明，全球尺度上，作为巨

量碳储库的泥炭地是陆地溶解性铁的重要输出源

（Krachler et al.，2005）.调查发现，流经泥炭地的河

流中 DFe（dissolved iron）含量高达 3 300 nmol·L−1，
约为世界河流平均含量（∼40 nmol·L−1）的 80倍 .泥
炭 沼 泽 溶 解 有 机 质（dissolved organic matter，
DOM）含有大量有机酸和酚类物质，能与铁形成有

机络合物，是沼泽输出溶解铁的主要原因（Wang et
al.，2018a）.即便在盐度较高的海水中，泥炭沼泽源

铁有机络合物也能保持一定的稳定性（Wu et al.，
2016）.研究证实，经雨养泥炭地输出的河流DFe，在
有机络合作用下，可以显著减弱海水混合屏障的影

响，保护了 DFe长距离迁移，从而大大提高陆源铁

向海洋的有效输出（Krachler et al.，2005；杨渭林

等，2018）.有机络合态铁的稳定性可以间接影响铁

的生物可利用性 .99%的 DFe都是与有机配体结合

的，有机络合态铁通过一些转化过程，可转变为生

物 可 利 用 铁（Kondo et al.，2012；Kuhn et al.，
2014）.普遍认为，将 Fe（III）还原为 Fe（II）有利于生

物摄取（Wells et al.，1983）.Fe（II）配体亲和力较

低，可以促进金属离子的释放和微生物的吸收（Mo⁃
rel et al.，1991）.若铁有机络合稳定性过低，容易发

生氧化还原、降解和解离，若分解速度过快，释放的

铁会快速沉淀，影响铁的生物有效利用 .稳定性过

强的铁有机络合物，则不易释放铁，在一定程度

上 也 会 影 响 其 生 物 可 利 用 性 . 例 如 Orlowska et
al.（2017）研究了几种铁有机配合物对藻类生长

的影响 .水杨酸铁的稳定常数值为 36.6，高于其

他几种铁有机配合物，但其高稳定性影响了藻类

对铁的利用，对藻类生长没有明显促进效果 .同
样，稳定常数过低的吡啶甲酸铁对藻类的生长促

进作用有限 .总的来说，稳定性过高或过低的铁

有机配合物的生物可利用度相对有限 .因此，铁

与有机配体的络合稳定性在一定程度上决定了

铁的生物可利用度，并且影响着 DFe向水生态系

统的输入 .系统研究泥炭沼泽源铁有机配合物的

络合稳定性具有重要的生态环境意义 .
研究铁有机络合物络合稳定性有多种方法，如

CLE⁃ACSV法（竞争性配体交换吸附阴极溶出伏安

法）广泛用于研究海水中铁有机配合物 .Bundy et al.
（2015）使用 CLE⁃ACSV测定了配体浓度和铁有机

配合物的络合稳定常数，并以此对配体进行分类 .pH
电位滴定法是最常应用的测量络合稳定常数的电化

学方法，不仅用于单核混合络合物的研究，也用于多

核络合物的研究（保学明和于天仁，1978；Boguta
and Sokołowska, 2016）.滴定法可用于测量特定 pH
下可变表面电荷的变化，以及测定表观解离常数和

特定官能团数量，对于研究腐殖酸的反应性变化非

常 方 便（Gondar et al.，2005；Campitelli et al.，
2006；Janoš et al.，2008）.保学明（1987）曾系统研究

土壤溶液与水溶性亚铁络合物的稳定常数，但其实

验过程中很大一部分二价铁被氧化 .此外，体系中的

Fe3+也可能被配体还原，而很多研究中并没有考虑

这一点（黄剑朎等，1992）.DOM的组成甚为复杂，无

从得知其与铁离子的络合步骤，因此，只能测得

DOM⁃Fe表观稳定常数 .尽管 pH电位滴定法已被证

明是测定络合稳定常数的有效方法，但在研究天然

DOM和金属络合物方面仍存在一定不足，滴定过程

中 pH的变化会导致络合稳定常数的变化（Steven⁃
son et al.，1973；Boguta and Sokołowska，2016）.荧
光光谱法是研究 DOM和金属离子相互作用比较

灵敏而有效的方法之一（Lu and Jaffe，2001；傅平

青等，2004）.腐殖酸中与金属结合的官能团具有一

定荧光特性（Elkins and Nelson，2001），可以提供有

关腐殖物质结构、构象和非均质性的有用信息，以

及与其他物种分子内和分子间相互作用有关的动

力学性质（Cabaniss，1992）.金属离子对 DOM荧光

的淬灭为研究金属 ⁃DOM络合作用提供了新的手

段（Shin et al.，2001；Hernandez et al.，2006）.
大九湖湿地位于长江和汉水的分水岭上，在

汉江流域的堵河上游 ，不断地向汉江输出营养

物质 .大九湖湿地是向河流水生态系统输出铁

和 营 养 物 质 的 重 要 来 源（黄 咸 雨 等 ，2017；
Wang et al.，2018b），大九湖泥炭沼泽是本文实

验的研究对象 .本文的主要目的是通过测定铁
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与泥炭 DOM 的络合稳定常数，了解大九湖泥炭

沼泽中 DOM 和铁的配位作用，以期进一步揭示

泥炭源 DOM 对铁的生物可利用性的影响 .实验

选 择 了 pH 电 位 滴 定 法 和 荧 光 淬 灭 滴 定 法 两 种

方法进行研究，以确保结果的可靠性 .

1 材料与方法

1.1 样品采集与处理

大九湖是中国典型的中低纬度亚高山湿地，

发育有多种泥炭沼泽类型 .采样点位于神农架大

九湖湿地，主要发育泥炭藓型泥炭沼泽 .样品采

集于 2018年 .剥离表面活藓层后，采集 0~20 cm
的表层泥炭样品 .采样完成后将样品装入无菌密

封袋，放入 4 ℃冰箱中保存 .本实验选取了其中 3
组自然样品，编号分别为 A、B、C.其中 A样品植

物根系多，含水量高；B样品植物根系较少，水分

含量略高，其中有少许泥炭呈铁锈红色；C 样品

基本无植物根系，含水量低 .
1.2 实验设计

泥炭样品 DOM用超纯水提取，使 DOM样品

通过 H型阳离子交换柱，去除样品中主要的金属

离子 .用 Millipore 8400型超滤杯及 Millipore超滤

膜（1 kDa、3 kDa）处 理 样 品 ，分 别 得 到 分 子 量

大于 3 kDa、1~3 kDa和<1 kDa的 DOM样品 .三
组 样 品 按 不 同 分 子 量 段<1 kDa、1~3 kDa、>3
kDa分别记为 1、2、3，获得相应的 DOM，分别记为

A1、A2、A3，B1、B2、B3，C1、C2、C3，即 A1为第一

组（A组）样品分子量<1 kDa的 DOM.所有实验

用水均为超纯水，样品的荧光强度采用 Infinite M
PLEX+型酶标仪测定，水溶性总酚的浓度采用

Folin⁃Ciocalte法检测 .样品 TOC（total organic car⁃
bon，TOC）利用 Vario TOC Select 型 TOC分析仪

测定；利用 pH电位滴定仪进行 pH滴定 .
1.2.1 pH滴定法测络合稳定常数 DOM中能与金

属离子（M）络合的官能团主要是羧基和酚羟基，因

此 DOM可以看做是一种弱酸 .当金属离子与 DOM
络合时，金属离子与酸性官能团结合，会释放出一定

浓度的氢离子，所以氢离子和金属离子之间存在竞

争反应 .电位滴定法是最常用的测定络合稳定常数

的方法，但由于泥炭 DOM成分十分复杂，加质子数

和浓度难以准确获得 .本研究参考黄剑朎等（1992）、

保学明和于天仁（1978）的方法 .测得的加质子数是

表观加质子数，所以最终测得的是表观稳定常数 .

测定 DOM表观加质子常数步骤：每份待测溶

液包含 35 mL的 DOM，用 2 mL的 0.1 mol/L的 KCl
维持离子强度，加纯水定容到 50 mL，分别对 3个段

的 DOM进行滴定 .使用电位滴定仪，选择终点滴

定，预设终点 pH=7，滴定的最小体积为 0.01 mL，
滴定液为 0.01 mol/L的NaOH溶液 .

测 定 DOM 与 金 属 离 子 的 表 观 络 合 稳 定 常

数 步 骤 ：将 每 份 溶 液 中 加 入 35 mL 的 DOM，

0.01 mol/L 的金属离子溶液，与 DOM 的物质量

比 为 1∶1（即 步 骤 1 中 滴 定 到 pH 为 7 时 消 耗 的

NaOH的体积），用 KCl保持离子浓度为 0.1 mol/
L，定容到 50 mL，用 0.01 mol/L的 NaOH 进行滴

定 .将 DOM 样品分别与 Fe2+和 Fe3+进行上述操

作，用半整数法计算不同分子量段的 DOM 与不

同的金属离子的表观络合稳定常数 .
1.2.2 荧光法测络合稳定常数 荧光淬灭是指荧

光物质在理化性质发生改变后发生的荧光强度、

相关激发峰位或荧光峰位的变化，DOM 的某些

官能团能够在特定的激发波长下发射荧光，加入

金属离子以后，如果这些官能团和金属离子产生

络合，那么官能团所发荧光强度就会降低，据此可

判断金属离子与 DOM 的络合强度（傅平青等，

2004）.实验根据 DOM三维荧光光谱特征，确定了

在激发波长 260 nm时对 280~450 nm范围发射波

长进行扫描，并利用 Stern⁃Volmer方程：

F 0
F
= 1+ Ksv [ Q ], （1）

其中，F0和 F分别是未加入淬灭剂和加入淬灭剂时

的荧光强度，［Q］为淬灭剂的浓度，Ksv 为 Stern ⁃
Volmer的斜率即淬灭常数 .对实验荧光数据进行拟

合，方程斜率即为络合稳定常数 .
实验步骤：取若干个 10 mL 的离子管，分别

加入 5 mL的 DOM，每个分子量段加入不同浓度

的金属离子溶液，使离子浓度呈 11个浓度梯度 .
根据预实验的结果，为达到较好的淬灭效果，配

制 Fe2+ 和 Fe3+ 的 浓 度 分 别 为 0.1 mol/L 和

0.01 mol/L，向不同分子量段的 DOM中加入相同

的金属离子，使金属离子浓度分布如下：

Fe2+ 系 列 1~11 的 浓 度 梯 度 为 ：0、0.5、1、
1.5、2、2.5、3、3.5、4、4.5、5 mmol/L；Fe3+系列 1~
11的浓度梯度为：0、0.04、0.06、0.09、0.12、0.15、
0.18、0.21、0.24、0.27、0.30 mmol/L.

荧 光 强 度 用 酶 标 仪 测 得 . 在 酶 标 板 的 每 个

孔 加 入 200 µL 的 溶 液 ，设 置 激 发 波 长（Ex）为
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260 nm，在 230~400 nm 之 间 每 隔 5 nm 进 行 发

射 波 长（Em）的 波 长 扫 描 .

2 结果与讨论

2.1 泥炭DOM的基本参数

泥炭 DOM 的 TOC 含量和总酚含量列于表

1 中 ，从 结 果 可 以 看 出 样 品 A 的 TOC 含 量 和 总

酚含量较高，B、C 样品的较低 .TOC 含量越高，

总 酚 含 量 一 般 也 越 高 . 不 同 样 品 初 始 pH 略 有

不同，基本在 4.1~4.6之间 .
2.2 泥炭DOM的荧光特征

荧光特性是描述水环境中溶解有机质的来源

和 组 成 的 重 要 参 数（Coble，1996；Baker，2001；
Wu and Tanoue，2001）.三维荧光光谱特征表明

（图 1），DOM样品具有 3个明显的荧光峰（A、B和

C）.根据以往的研究，A峰（Ex/Em=350/450）被定

义为类腐殖酸荧光峰（Qin et al.，2020）；B峰（Ex/
Em=275/340）为 类 蛋 白 荧 光 峰（Chen et al.，
2003）；C峰（Ex/Em=260/450）为类富里酸荧光峰

（Chen et al.，2003；Fu et al.，2007；Song et al.，
2017）. 原 始 DOM 样 品（图 1a）在 加 入 Fe（II）后

（图 1b）三个主峰的荧光强度都有所下降，表明

Fe（II）和 DOM发生了配位作用 .
2.3 pH滴定法测定泥炭DOM的络合稳定常数

实 验 计 算 得 到 的 泥 炭 不 同 分 子 量 DOM 加

质 子 常 数（对 数 值）列 于 表 2. 数 据 显 示 ，A、B、

C 三 组 样 品 不 同 分 子 量 段 的 加 质 子 常 数 高 值

主要分布在<1 kDa 或 1~3 kDa，说明分子量较

小的样品加质子常数更大 .
DOM与不同金属离子的络合稳定常数测定结

果表明：DOM 与 Fe3+的络合稳定常数明显高于

Fe2+（表 3）.样品 A的 DOM与金属离子的络合稳定

常数随着分子量的增加而减小，样品 B和 C的则是

中间分子量段 1~3 kDa的最大，整体上，三个样品

DOM的分子量在<3 kDa的络合稳定常数较大 .
2.4 荧 光 淬 灭 法 测 定 泥 炭 DOM 的 络 合 稳

定 常 数

在不同 DOM 溶液中加入 Fe2+、Fe3+离子后，

表 1 泥炭DOM的 TOC和总酚含量

Table 1 TOC and total phenol content of DOM from peat

样品编号

A1
A2
A3
B1
B2
B3
C1
C2
C3

TOC（mg/L）
30.62
6.20
14.02
8.81
2.45
3.91
2.20
1.82
2.93

总酚（mg/L）
1.12
1.03
2.46
0.58
0.42
0.87
0.48
0.46
0.50

表 2 泥炭不同分子量段DOM的加质子常数对数值

Table 2 Logarithm of proton addition constant of DOM in
different molecular weight segments of peat

样品

编号

lgKH

A1

5.42

A2

5.39

A3

4.93

B1

4.95

B2

5.47

B3

5.29

C1

4.02

C2

4.83

C3

4.67

图 1 大九湖DOM样品三维荧光光谱图（3DEEM）

Fig. 1 Three⁃dimensional fluorescence spectrogram (3DEEM) of DOM sample from Dajiuhu
a.原始DOM样品；b.加入 Fe（II）后的三维荧光光谱图
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其荧光强度出现不同程度的降低 .本次研究中，

铁离子浓度设置了 11个梯度 .即，Fe2+的浓度范

围 为 0~5 mmol/L，Fe3+ 的 浓 度 范 围 为 0~
0.3 mmol/L.以 A 样品为例，图 2是 A1~A3分别

与 Fe2+、Fe3+的荧光淬灭梯度效果，可以看出三

价铁离子的荧光强度下降的最多，变化也最大 .
二价铁的变化相对较小 .荧光淬灭曲线变化直

观反映了 DOM与金属离子结合能力的强弱 .
图 2显示，对于不同的样品、不同分子量以及

不同金属离子，相应的荧光强度峰值略有不同，但

最大值都在 300 nm处 .利用 Stern⁃Volmer方程进

行拟合 .以 A样品为例，其拟合结果如图 3所示 .
当金属离子浓度过高时，会影响 Stern⁃Volmer方
程的适用性和测量值的稳定性 .因此，对于 DOM⁃
Fe3+，本文将实验数据做了分段拟合，最终结果只

选取了第一段曲线，以确保数值的准确性 .实验结

果表明，方程的 R2 > 0.8，具有很强的线性关系 .
利用 Stern⁃Volmer方程拟合后计算得到的络

合稳定常数见表 3和表 4，可以看出三价铁的络合

稳定常数较大，二价铁相对较小，与荧光淬灭的曲

线变化一致 .对于同一金属离子，样品络合稳定常

数最大值均出现在<1 kDa或者 1~3 kDa的 DOM
分子量段，因此，分子量<3 kDa的 DOM具有较强

的铁络合能力 .低分子量的 DOM的络合能力强与

其结合位多有关（Han and Thompson，1999）.
泥炭 DOM的分子量对络合稳定常数的影响，

主要是不同分子量段 DOM中的羧基和酚羟基的含

表 3 pH电位滴定法测得不同分子量段泥炭 DOM与 Fe

2+、

Fe

3+的络合稳定常数对数值（lgK）

Table 3 Logarithm of complexing stability constants of
DOM, Fe2+, Fe3+ in different molecular weight seg⁃
ments of peat measured by potentiometric titration

金属

离子

Fe2+

Fe3+

样品编号

A1
5.27
5.81

A2
4.93
5.75

A3
4.07
4.83

B1
4.34
5.45

B2
4.60
6.10

B3
4.37
5.70

C1
4.01
4.51

C2
4.50
5.57

C3
4.46
5.32

图 2 泥炭DOM与 Fe2+、Fe3+的荧光淬灭曲线

Fig. 2 Fluorescence quenching curves of DOM-Fe2+, Fe3+

图中 11条曲线是DOM样品中加入 11个浓度梯度的 Fe的荧光淬灭曲线
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量不同所致 .研究表明，腐殖酸的络合能力强，

主要因其酸性基团含量高，尤其是羧基的含量 .
泥炭 DOM 的羧基浓度和总酸度与 lgK的相关性

最 强 ，含 量 越 高 ，DOM 结 合 金 属 离 子 的 能 力 就

越强，其络合稳定常数越大 .但是腐殖酸的基本

性质（如羧基浓度、总酸度、憎水性等）都不能完

全决定腐殖酸的络合能力 .在影响腐殖酸络合

能力的因素中 ，腐殖酸的分子质量是非常重要

的（Han and Thompson，1999）.
2.5 Fe

2+、Fe3+与泥炭DOM络合稳定性

实验结果表明，pH滴定法和荧光淬灭法的结

果有较大差异，pH滴定法测得的络合稳定常数对

数值在 4.0~6.1，而荧光淬灭法的结果在 1.5~4.1，
两者相差两个数量级 .其主要原因是不同 pH值范

围内不同类型官能团离解程度不同 .在 pH>8时，

腐殖酸完全解离，此时的 OH基也被脱质子 .滴定

过程中 pH增加会导致络合稳定常数偏大（Boguta
and Sokołowska，2016）.此外，滴定过程中由于溶

液充分接触氧气，Fe2+发生氧化，也导致了稳定常

数增加 .尽管这两种方法的测定结果存在差异，但

仍能较好反映不同泥炭 DOM与铁络合的稳定性 .
不同分子量 DOM对金属离子有机络合稳定性

的影响既取决于羧基和酚羟基等含量差异，还与所

结合金属离子的种类和价态有关 .一般羧基等基团

含量越高，结合金属离子的能力就越强，随着分子

量的降低，DOM络合 Cu的能力显著增加（Han and
Thompson，1999）.pH滴定法研究结果表明，泥炭

图 3 样品A不同分子量DOM与 Fe2+、Fe3+络合用荧光淬灭法 Stern-Volmer方程拟合曲线

Fig.3 Fitting curves of Stern-Volmer equation of fluorescence quenching method for complexing sample A with different molecu⁃
lar weights DOM-Fe2+, Fe3+

表 4 荧光淬灭法测得的DOM与不同金属离子的 lgK值

Table 4 lgK of DOM-metal ions measured by fluorescence
quenching method

样品编号

A1
A2
A3
B1
B2
B3
C1
C2
C3

Fe2+

1.63
1.61
1.53
1.61
1.50
1.46
1.53
1.65
1.59

Fe3+

3.92
3.96
3.68
4.35
4.32
3.93
4.20
4.36
4.30
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DOM与 Fe3+的络合稳定性大于 Fe2+.络合能力的

差别主要与离子性质有关，Fe3+对有机配体亲和

力更强，络合点位和配位数也多于 Fe2+，Fe3+络合

能力强也为其他研究所证实（黄剑朎等，1992；杨

春文，2004）.此外，分子量相对较小的 DOM络合

铁的能力更强 .实验表明，不同分子量 DOM对荧

光淬灭法测定结果影响较小，但最大值也集中在

分子量<3 kDa的范围 .因此，泥炭源溶解有机质

中低分子量 DOM 络合铁的能力相对较强 .根据

pH滴定法结果，A样品<1 kDa的 DOM的加质子

常 数 最 大 ，B、C 两 个 样 品 的 加 质 子 常 数 在 1~
3 kDa取得最大值，这与络合稳定常数的结果一

致 .加质子常数大说明其结合 H离子的能力较强，

结合金属离子的能力也较强 .因此，DOM分子量

不是单一决定络合稳定常数大小的因素，酸性官

能团的含量和类型也要纳入考量范围 .

3 结论

本研究采用 pH电位滴定法和荧光淬灭滴定

法测定了 DOM与 Fe的表观稳定常数，探究了泥

炭沼泽不同分子量段 DOM与铁的相互作用，并将

两种方法做了对比 .结果表明：pH滴定法和荧光

淬灭法各有优缺点 ，若要探究不同分子量段的

DOM 与金属离子的络合稳定常数，pH滴定法的

效果相对较好，但该法易产生铁的氧化沉淀效应，

需要进一步改进实验条件，在无氧条件下测定有

利于提高准确性 .荧光法测定不同分子量络合物

的稳定常数时区分度不大，但不改变样品的酸碱

条件，有利于对比研究不同价态铁的络合稳定性 .
总体上，泥炭源 DOM 与 Fe3+的络合稳定性大于

Fe2+，可以减少 Fe3+的沉淀，有利于 Fe的有效输

出 .低分子量段（<3 kDa）的 DOM与铁的络合稳

定常数较大，络合能力相对更强；低分子量 DOM
络合态铁更有利于铁的有效输出及生物利用 .
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