
1

河口水体溶解性有机质与重金属的相互作用研究进展
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摘要  河口是陆源物质入海前发生混合、转化、截留和再分配的关键界面，也是溶解性有机质（DOM）

与重金属发生强烈相互作用的生物地球化学反应区。系统论述了河口水体中 DOM 的来源、组成及其环境

调控过程，阐明了 DOM 与重金属的结合行为、影响因素及对重金属环境行为的影响，并归纳了相关表征

方法和使用局限性。结果表明：河口水体独特的盐度梯度、潮汐扰动、最大浑浊带和水-沉积物高频交换

特征共同调控 DOM 的组成、结构和反应活性；盐度升高、沉积物再悬浮和悬浮颗粒物吸附等过程增强了

河口 DOM-重金属结合行为的复杂性，进而影响重金属的迁移性、有效性和毒性。光谱学、色谱学、质

谱学和结合能力表征方法可识别 DOM 的来源、组成、分子量、分子结构及其与重金属的结合位点和结合

能力等信息；受限于河口 DOM-重金属相互作用的复杂性和单一技术的局限性，多技术联用已成为该领

域研究的发展趋势。未来应加强河口 DOM 活性组分与重金属结合机制的定量表征，解析关键界面多因素

耦合下的重金属行为与效应，推动该领域研究向动态预测方向发展。
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Abstract   Estuaries  serve  as  critical  interfaces  where  terrestrial  materials  undergo  mixing,  transformation,

retention, and redistribution before entering the ocean, and they also represent biogeochemical reaction zones

where dissolved organic matter (DOM) strongly interacts with heavy metals. This study systematically reviews

the sources, composition, and environmental regulation processes of DOM in estuarine waters, elucidates the

binding  behaviors  between  DOM  and  heavy  metals,  the  influencing  factors,  and  their  impacts  on  the
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environmental behavior of heavy metals, and summarizes the relevant characterization mehods along with their

limitations. The results indicate that the unique salinity gradients, tidal disturbances, maximum turbidity zones,

and  frequent  water-sediment  exchanges  in  estuarine  waters  jointly  regulate  the  composition,  structure,  and

reactivity of DOM. Processes such as increaing salinity, sediment resuspension, and suspended particulate matter

adsorption enhance the complexity of DOM-heavy metal binding in estuarine environments, thereby affecting the

mobility, bioavailability, and toxicity of heavy metals. Spectroscopic, chromatographic, mass spectrometric, and

binding capacity characterization techniques can provide information on DOM sources, composition, molecular

weight, molecular structure, as well as binding sites and binding capacity with heavy metals. However, due to the

complexity of DOM-heavy metal interactions in estuarine waters and the limitations of individual techniques, the

integration of multiple methods has become an important research trend in this field. Future research should

strength the quantitative characterization of the binding mechanisms between active DOM components and heavy

metals in estuarine environments, clarify the behavior and effects of heavy metals under multi-factor coupling at

key interfaces, and promote the development of this field toward dynamic prediction.
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河口是陆源物质进入海洋前发生混合、转化、截留和再分配的关键界面，也是淡水、咸水、颗粒物、

沉积物和生物过程高度耦合的生物地球化学反应器。与河流、湖泊和远洋海域相比，河口环境具有独特

的潮汐特征、盐度梯度特征、浑浊带特征，这些特征决定河口环境具有高浓度的悬浮物质、高频的水 -沉

积物交换和更复杂的氧化还原变化[1]，进而影响重金属在水体和其他介质之间的分配行为，因此成为重金

属迁移转化和生态风险调控的敏感界面。

随着工业化和城市化的快速发展，印刷、冶金、电子制造、石油化工和水产养殖等行业排放的废水

向河口输入大量重金属（如 Cd2+、Cr3+、Cu2+、Hg2+、Pb2+）[2]。由于其高毒性、难降解性和生物累积性，

这些重金属对河口生态系统和人类健康构成严重威胁 [3]。在河口水环境中，溶解性有机质（DOM）作为

普遍存在且占主导地位的活性组分，显著影响着重金属的形态、迁移性、有效性和毒性，从而调控重金

属的环境行为[2-4]。

DOM 是指水体中能够通过 0.45 μm滤膜的有机质组分，是由单糖、多糖、氨基酸、肽、蛋白质、核

酸、有机酸、脂质及脂肪酸等构成的非均质分子聚合体 [5]。DOM富含羧基（—COOH）、酚羟基（—

OH）、氨基（—NH2）和巯基（—SH）等活性官能团，可通过配体交换、阳离子桥接、疏水作用和静电

作用等多种机制与重金属离子形成稳定的单齿或多齿络合物。这一过程直接改变了重金属的赋存形态和

迁移能力，进而控制其在河口水环境中的生物有效性和毒性[6]。传统认识多强调 DOM 通过络合作用增强

重金属的迁移性，但在河口环境中这一作用并非恒定。盐度升高可能导致 DOM 构象收缩和絮凝

[7]，Ca2+、Mg2+等阳离子可与重金属离子竞争结合位点[8]，Cl-、CO3
2-、S2-等无机配体也可显著改变重金属

形态[9]；同时，悬浮颗粒物和沉积物可通过吸附、解吸、再悬浮和氧化还原过程改变 DOM 与重金属的耦

合关系[1,9]。因此，在河口环境中讨论 DOM-重金属的相互作用，必须超越一般水体中 DOM络合重金属的

单一框架，转向多配体、多界面和多过程共同控制的视角。

基于此，本文以河口水体 DOM 与重金属相互作用为研究对象，围绕以下科学问题展开综述：1）河

口水体 DOM 的来源和组成，以及盐度梯度、潮汐扰动和最大浑浊带等河口独特环境对 DOM 组成、反应

活性和环境行为的调控；2）DOM-重金属的结合行为，以及在DOM、无机配体和颗粒物共存的河口多相
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体系中控制重金属归趋的主导因子和调控机制；3）现有表征方法对解析河口 DOM-重金属相互作用机制

的支撑能力。通过系统梳理上述问题，旨在为河口重金属环境行为和生态风险研究提供理论依据。

1  河口水体DOM的来源、组成及河口独特环境对DOM的调控

1.1 河口水体DOM的来源和组成

河口水体 DOM 的来源可分为内源产生和外源输入。内源 DOM 是河口和海洋生态系统自身产生的，

与生物活动关系密切，主要来源于河口和海洋环境中水生动植物的分解和沉积物有机质的释放（图 1），

通常包含蛋白质类、多糖类和脂类组分，具有较低的芳香性和较高的生物可利用性[10-11]。外源 DOM 主要

来自大气沉降、河流径流输入、河口湿地输入、地表径流携带的陆源生物有机残体和土壤有机物以及人

类活动（如农业活动、工业废水排放和城市径流等）产生的有机物输入（图 1），通常富含木质素和单宁

类物质，具有较高的芳香性和 C/N比值[11]。

在化学组成上，河口水体 DOM 主要由 C、H、O元素为主，并含有 N、S、P 等杂原子，其中含氧官

能团、含氮官能团和含硫官能团是决定 DOM 反应活性的重要基础[12]。在物质组成上，DOM 是一类分子

量分布广泛（几百~100 000 Da）的高分子异质混合物，表现出显著的地域差异性；高分子量有机质主要

包括腐殖酸（HA）、富里酸（FA）和胞外分泌物等，HA 和 FA占 DOM总量的 40%~60%；低分子量有

机质则主要包括脂肪酸、碳水化合物、氨基酸和有机酸等 [13]。在分子结构上，DOM 是一类具有多种官能

团组成的混合物，包括羧基、羟基、酚羟基、醇羟基、羰基、醇基、氨基、巯基等，其中羧基约占总酸

性基团的 60%~90%，大部分在中性 pH 下带负电荷[14]。

图 1  河口水体中 DOM 的来源

Fig.1  Sources of DOM in estuarine water

1.2 河口独特环境对DOM的调控
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不同于河流、湖泊和远洋海域水体，河口水体 DOM 的最终组成并非源贡献的简单保守混合，而是在

输送-混合过程中被河口的独特环境特征调控。盐度梯度是河口混合过程的核心环境特征，是调控 DOM

分子量、组成和分子结构的重要因素。河流淡水进入河口后，与海水混合导致离子强度迅速升高

Na+、Ca2+、Mg2+、Cl-、SO4
2-等离子浓度发生显著变化，这种盐度变化会通过电荷屏蔽、双电层压缩、阳

离子桥联、分子构象变化等过程，改变 DOM在溶解态、胶体态和颗粒态之间的分配以及 DOM 的组成和

分子结构[9,15]。当河流携带的陆源 DOM 进入河口的低盐度区域，陆源类腐殖质和芳香族化合物会发生絮

凝作用，导致河口水体中 DOM 的分子量和芳香性降低[16-17]。从分子结构角度看，高离子强度会增强电荷

屏蔽，压缩 DOM 分子的双电层，使其构象变得更加卷曲和收缩，导致 DOM 部分内部的络合位点被屏蔽

[18]。

潮汐是河口的重要动力特征之一，其周期性涨落通过改变水团混合、停留时间、垂向交换和沉积物

再悬浮过程导致河口 DOM 的浓度、来源和组成呈现出周期性的变化。涨潮期间，海水向河口上游推进，

海源 DOM 和高盐海水进入混合区，陆源 DOM 受到物理稀释，同时盐度升高促进陆源类腐殖质和芳香族

化合物发生絮凝沉淀，使得河口水体内源 DOM 的来源和组成占比增加；落潮阶段，淡水主导的径流将陆

源 DOM 向海洋输送，使得河口水体中腐殖质类、木质素类和人为输入性 DOM丰度增加，因此，潮汐作

用引起的咸淡水通量周期性变化，不仅改变了水体 DOM 的组成，也使其腐殖化程度呈现出周期性差异

[19]。此外，潮汐湍流增强水体垂向混合，降低分层稳定性，促进沉积物发生不同程度的再悬浮和移动，

导致沉积物中复杂 DOM释放到水体中，增加河口水体 DOC浓度以及 DOM 来源和组成的复杂性[20]。

最大浑浊带区域是河口独有的高悬浮颗粒物区域，通过悬浮物吸附絮凝等方式，使得芳香族化合物

从水体中去除，降低了浑浊区芳香族化合物的丰度 [21]。浑浊带区域也是淡水和海水混合的重要区域，河

流径流输入的 DOM在此区域受到物理稀释，使得浑浊带区域的 DOC浓度和 DOM（尤其是类腐殖质和人

为输入性 DOM）丰度均显著下降[22]。另外，浑浊带区域浊度较高，DOM 的光化学降解被抑制，而细菌

则因颗粒物提供的附着表面和营养盐而高度活跃，使得微生物对 DOM 的调控作用远超光化学作用[23]。在

长江口浑浊带区域观测到，浑浊带区域水体中多环芳烃和多酚的丰度升高，这可以归因于悬浮沉积物中

DOM 的物理或生物作用释放[21]。

2  DOM与重金属的结合行为、影响因素及其对重金属的调控

河口是陆源物质进入海洋前发生混合、转化和再分配的关键界面，其盐度梯度、潮汐扰动、最大浑

浊带和水-沉积物高频交换等独特环境特征，使河口水体 DOM 与重金属的相互作用表现出高度复杂性。

2.1 DOM与重金属的结合行为

河口水体 DOM含有丰富的酚羟基、羧基、羰基、氨基、巯基等活性官能团，能够通过配位络合、离

子交换、表面吸附和氧化还原介导等多种过程与重金属发生相互作用 [24]，调控重金属在环境中的迁移性、

生物有效性和毒性（图 2）。根据作用方式，DOM 与重金属的相互作用主要包括络合作用和吸附作用两

大类[25-26]。其中，络合作用是 DOM 调控重金属环境行为的核心过程，河口水体 DOM 中的羧基、酚羟基

和酮基等含氧官能团以及氨基、巯基等含氮、含硫官能团可通过提供电子对与重金属离子形成内层配位

和外层配位络合物，降低游离重金属离子活度 [24,26]。不同重金属与 DOM 的络合能力并不相同，Elbe-

Weser 河口研究显示，重金属与 DOM 的络合强度表现为 Cu>As>Ni>Cr>Co，与 Irving-Williams序列相吻

合[25]。除络合作用外，DOM还可以通过疏水作用、氢键、范德华力等过程与重金属结合[27]，尤其是在河
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口高悬浮颗粒物环境中，DOM 可吸附于铁锰氧化物和黏土矿物表面，形成有机-矿物复合体，为重金属

提供新的结合位点，促进重金属在溶解态、胶体态和颗粒态之间转化。张磊等 [28]室内模拟数据显示，

DOM 可以通过竞争吸附作用减弱铁氧化物对 As 和 Pb 的吸附，将 As 和 Pb 重新释放到水体中。此外，

DOM 是一个复杂的氧化还原体系，其含有的羧基、醌类、多酚等基团可以作为电子穿梭体，介导变价重

金属的价态转化[9]。例如，As(Ⅴ)可以被腐殖酸或富里酸溶液还原为迁移性和毒性更大的 As(Ⅲ)[29]；DOM

可充当电子穿梭体的作用，As(Ⅲ)具有提供电子的能力，作为电子供体可将 DOM还原，获得电子的

DOM则可还原水体中胶体相的 Fe(Ⅲ)，此处DOM 作为电子穿梭体实现了 As(Ⅲ)和 Fe(Ⅲ)之间的电子传递

[9,29]。

2.2 DOM与重金属结合行为的影响因素

与湖泊、河流和远洋水体环境相比，河口特殊的盐度梯度、潮汐扰动和最大浑浊带过程进一步强化

了 DOM-重金属结合行为的复杂性。在低盐度区域，大量疏水性、高分子量的陆源腐殖质发生聚集和絮

凝，同时将与陆源类 DOM紧密结合的重金属从水相中清除，转移至沉积相中[13,30]。另一方面，这一过程

也改变了水相中 DOM 的组成和分子量，使其更具亲水性和分子量更小的特征 [13,18]。同样的，潮汐作用在

改变河口水体中陆源和海源 DOM贡献比例的同时，也使 DOM 的组成和分子量等呈现出周期性差异[19]。

研究表明，通常高分子量 DOM 主要由陆源芳香性腐殖质组成，富含羧基和羟基等多齿配体，易与重金属

形成难溶性络合物；而低分子量 DOM则由微生物源的蛋白质/多糖组成，具有氨基和羟基等单齿配体，

并具有更高的不饱和键丰度和极性取代基密度，易与重金属结合形成溶解性络合物 [9,31]。不同分子量的

DOM 对不同重金属的结合能力有显著差异，Cu 趋向于和分子量<1 kDa 的 DOM 结合，而 Pb 趋向于和分

子量 1~2 kDa 的 DOM 结合[32]。随着盐度升高，Ca2+、Mg2+等阳离子通过电荷屏蔽和竞争吸附改变 DOM

分子构象和结合位点，导致重金属离子从 DOM上解吸，转化为游离离子或与氯离子形成无机络合物[18]。

河口最大浑浊带悬浮颗粒物浓度较高，DOM 可通过桥联作用促进重金属与颗粒物结合，也可通过络合竞

争降低重金属在颗粒物上的吸附，两种过程共同决定重金属在水相、胶体相和颗粒相之间的分配[18,33]。

此外，河口水体中 pH以非线性增加趋势趋近于海水值，但在低盐度区域也曾观察到 pH 下降的现象

[18,33]。pH 的升高导致溶液中的酸离子浓度降低，DOM 开始溶解暴露出更多的酸性官能团，发生去质子化

过程[9]。羟基的解离主要发生在碱性环境中（pH>8），并优先与 Pb2+、Cr3+和 Cu2+形成单齿配合物[34]。在

酸性条件下，氨基基团质子化生成—NH3
+，与金属阳离子产生静电排斥，而在碱性环境下，氨基基团则

优先通过提供孤对电子给过渡金属（如Mo6+、Co2+、Cr3+、Zn2+、Ni2+）形成强场配合物[34-35]。因此，河口

DOM 与重金属的结合行为并非单一络合作用，而是由官能团络合、胶体结合和颗粒吸附等多过程共同驱

动。

2.3 DOM对重金属迁移性、有效性和毒性的调控

DOM 对重金属的迁移具有双重调控作用（图 2）。一方面，DOM 与重金属进行络合可降低重金属离

子被悬浮颗粒物和沉积物的吸附，使更多的重金属以 DOM－重金属络合物的形式在水环境中进行长距离

（可达数千米）迁移 [9,36]。另一方面，在盐度升高和颗粒物丰富的区域，DOM 与金属（铁、锰、铝）氧

化物、矿物胶体或悬浮颗粒物共絮凝可促进重金属沉降和河口截留，降低重金属的入海通量[37]。
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DOM 对重金属生物有效性具有重要调控作用（图 2）。通常情况下，DOM 通过络合作用降低游离重

金属离子活度，从而降低重金属对水生生物的有效性 [38]。但经过一系列研究表明，生物体细胞表面结构

和不同分子量 DOM 对重金属生物有效性的作用机理并非仅仅是 DOM 与生物体对重金属产生竞争作用，

这一过程还受 DOM 的浓度、分子量和结构等因素影响[39-40]。四个不同分子量 DOM 对生菜富集 Cu 的研究

结果表明，分子量大于 1 kDa 的 DOM 能降低 Cu 对生菜的生物有效性，而大分子量小于 1 kDa 的 DOM 作

用相反[39]。不同结构特性的 DOM 对东海原甲藻（Prorocentrum Donghaienses）研究发现，在低 Ni 环境处

理下，疏水性 DOM 可促进重金属 Ni 的生物可利用性[40]。

DOM 对重金属毒性的影响具有“双向性”，一方面，DOM络合重金属可降低游离态重金属离子浓

度，从而减少水生生物对重金属的吸收并降低其毒性。DOM 的浓度、来源和组分是影响重金属毒性的关

键因素。不同 DOM浓度（0~4 mg C/L）对磷虾（Americamysis bahia）富集 Cu 的研究表明，DOC在 15

mg/L 和 25 mg/L条件下均能对磷虾产生保护作用，降低其慢性 Cu 中毒，且 DOC在 15 mg/L 的保护效果

显著高于 25 mg/L[41]。另一方面，DOM 的来源和组分差异可能导致其保护效应明显不同，甚至在某些条

件下增强重金属毒性。以富里酸和腐殖酸为主的陆源有机物比微生物源有机物具有更强的保护作用 [42]。

而东海原甲藻（Prorocentrum Donghaienses）研究则发现，在高 Ni 环境中，疏水性 DOM会增强重金属

Ni 的毒性[40]。

图 2  DOM 与重金属的作用机制、影响因素及其对重金属的调控

Fig.2  Mechanisms of interaction between DOM and heavy metals, influencing factors, and their regulation on heavy metals

3  DOM与重金属相互作用的表征方法

河口水体 DOM 与重金属相互作用涉及重金属浓度和形态以及 DOM 组分、官能团、分子量、配位数、

化学键等多个方面。由于河口具有盐度梯度显著、潮汐扰动频繁、悬浮颗粒物浓度高以及水 -沉积物交换

强烈等特征，DOM-重金属结合过程具有高度的复杂性。因此，单一分析方法难以全面揭示河口 DOM 调

控重金属迁移转化的机制，目前多采用联用技术对河口水体 DOM-重金属的相互作用进行表征。

3.1 光谱学表征
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目前，光谱学技术是河口 DOM-重金属相互作用研究中应用最广泛的方法，主要包括紫外-可见光吸

收光谱（UV-Vis）、三维荧光光谱（EEM）、傅里叶变换红外光谱（FTIR）和核磁共振光谱（NMR）等

（表 1）。该类方法主要用于解析 DOM 的来源、组成、芳香性和腐殖化程度以及与重金属的结合位点 [2,4-

5]。

UV-Vis 和 EEM 技术能够快速表征河口 DOM 来源及环境转化过程。其中，光谱斜率（SR）、荧光指

数 （ FI ） 和 生 物 指 数 （ BIX ） 用 来 表 征 DOM 的 来 源 和 降 解 程 度 信 息 ， 特 征 值

（SUVA254、SUVA260、SUVA280）和腐殖化指数（HIX）反映DOM 的芳香性、分子量和腐殖化程度[2,43]。

然而，对于河口复杂环境，UV-Vis 技术检测复杂样品时易出现吸收峰重叠，无法提供分子结构信息；

EEM 技术的信号强度易受 pH、温度、盐度等环境因素干扰，且在复杂基质中可能发生荧光猝灭或峰重叠

现象，使测定结果不能完全反映真实的 DOM-重金属结合行为[43]。

NMR 和 FTIR 技术作为分析 DOM-重金属相互作用的另两种重要手段，用于检测河口水体 DOM 的官

能团和结构组成信息并用于分析 DOM 中与重金属发生相互作用的具体结构。NMR 通过 13C-NMR 和 1H-

NMR 区分羰基碳、羧基碳、芳香基团碳以及羟基氢、氨基氢、羰基氢等结构信息 [44]，FTIR 通过特征吸收

峰识别酚羟基（—OH，3 400 cm-1）、羧基（COO-，1 720 cm-1）、芳香族（C=C、C=O，1 640 cm-1）、

氨基（N—H，1 541 cm-1）、脂肪族（C—H，1 455 cm-1）、多糖类（C—O，1 142 cm-1）等官能团

[45]，DOM 与重金属结合后，其红外光谱官能团特征峰振动强度会降低，振动峰也会发生偏移，从而判断

重金属潜在结合位点[46]。然而，河口水体 DOM具有高度复杂性，NMR容易出现谱峰重叠和信号干扰

[44]，FTIR 对水溶性样品的检测灵敏度较低，且主要提供官能团的定性或半定量信息 [47]。因此，两者在河

口复杂水环境中的应用受到一定限制，更适合作为 DOM-重金属结合行为研究的辅助解析手段。

3.2 色谱学表征

河口水体 DOM具有分子量连续分布的特征，不同分子量组分对重金属结合行为存在明显差异[37]。尺

寸排阻色谱（SEC）、亲水相互作用色谱（HILIC）、液相色谱-有机碳（LC-OCD）等方法根据分子尺寸

差异对 DOM样品进行分离[48]，然后利用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-AES）或高效液相色谱-电感

耦合等离子体质谱技术（HPLC-ICP-MS）对与 DOM 结合的重金属形态和浓度进行分析。SEC 技术常用

于溶液中大分子的分离和相对分子量表征；HILIC 技术适用于传统反相色谱难以保留的强极性物质（如糖

类、氨基酸等），覆盖分子量范围 50~1 000 Da；LC-OCD 技术只能提供 DOM 分类而非连续分布信息 [48-

49]，这些方法无法全面获得河口水体 DOM 分子量的连续分布信息。此外，粒级分离技术，如：切向流超

滤分离技术（CFUF）、流场-流分离技术（FIFFF）、非对称场流分离技术（AF4），可对水体中颗粒态、

胶体态和真溶态组分实现无破坏分离与富集，从而获得河口水体 DOM 分子量的连续分布信息[50-51]。然而，

分子量并不能完全代表 DOM 的反应活性，需要与光谱和质谱技术结合，避免仅依靠分子量判断 DOM-重

金属结合能力。

3.3 质谱学表征

质谱技术的迅速发展为 DOM 分子结构的精细解析提供了强有力的技术支撑。稳定同位素质谱

（SIMS）和傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）主要用于解析 DOM 分子组成与结构特征，为

推断与重金属结合的组分提供依据。SIMS 技术可以测定河口水体 DOM 的 δ13C、δ15N丰度以及总碳和总
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氮的百分含量，不同介质具有不同的 δ13C、δ15N 及 C/N比值变化范围（图 3），可以识别出不同来源有机

质对河口 DOM 组成的贡献[52-53]，进一步判断不同来源 DOM 对重金属结合行为的潜在贡献。然而，SIMS

技术在河口 DOM-重金属结合行为研究中存在一定的局限。河口水环境中陆源、海源和人为来源 DOM 可

能存在同位素信号重叠，导致来源解析存在不确定性。另外，SIMS 技术仅能反映出 DOM 的整体来源信

息[53]，难以解析其具体分子结构和金属结合位点。

图 3  DOM 潜在来源的 δ13C、δ15N 和 C/N 范围（改编自季宁宁等[54]）

Fig.3  Ranges of δ13C, δ15N and C/N in different DOM sources
FT-ICR MS 技术具备极高的质量精度和分辨率（质荷比可达 10-6级），能够从河口水体 DOM 中解析

出数千至数万个有机化合物的精确分子式，是目前解析复杂 DOM 分子组成最先进的技术之一。通过

C、H、O、N、S、P元素组成，H/C 和 O/C比值，不饱和度（DBE），芳香性指数（AImod）以及碳氧化

态（NOSC）等参数，对 DOM 分子结构、来源特征和反应活性进行分析 [14-15]。Zhang 等[14]利用 FT-ICR

MS 技术研究了珠江口沉积物中 DOM 分子结构对重金属迁移性和风险的影响，结果表明高芳香性和腐殖

化水平、低生物可利用性的陆源 DOM会促进重金属的迁移并增加其风险。Chen 等[15]利用 FT-ICR MS 技

术研究了极端洪水对长江河口水体 DOM 组成特征的影响，结果表明洪水期间引入了更多不稳定和更具活

性的 DOM 分子，这些 DOM 分子大部分是杂原子化合物（CHON 和 CHOS）。FT-ICR MS 技术不能直接

给出河口水体 DOM-重金属结合作用的直接证据，某一类 DOM 组分或DOM 分子结构的变化并不能直接

证明其参与和重金属的相互作用。此外，该技术存在成本高昂、样品前处理和数据分析复杂等问题，在

很大程度上限制了该技术的广泛应用。

3.4 结合能力表征

DOM-重金属结合能力的定量评价是解析其环境行为和生态效应的关键。目前主要采用荧光猝灭法和

竞争配体交换-吸附阴极溶出伏安法（CLE-ACSV）（表 1）。荧光猝灭法基于重金属加入后 DOM荧光强

度变化，通过 Ryan-Weber模型或 Stern-Volmer模型计算 DOM 与 Cu、As、Pb、Hg 等重金属的结合常数

[9]。然而，该方法获得的结合常数仅能反映具有荧光活性的 DOM 组分，易受盐度、颗粒物和胶体等因素

影响[9]。因此，在河口高盐度和高浊度环境中，基于荧光猝灭法获得的 DOM-重金属结合能力需要谨慎解

释。相比之下，CLE-ACSV 能够测定天然水环境中重金属结合配体浓度和条件稳定常数，适用于 Cu、Fe

等金属有机络合能力的定量评价，其结果可为重金属形态模型和生态风险评估提供参数支持 [55-56]。然而在

河口环境中该方法也存在一定局限，河口水体 DOM 来源复杂、配体类型多样，单一竞争配体难以完全模

拟天然河口 DOM 体系；同时，悬浮颗粒物的吸附/解吸过程可能改变自由金属浓度，实验达到的平衡状

态不能完全代表河口真实环境条件。
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综上，河口水环境 DOM-重金属相互作用的研究已由单一的 DOM 来源识别逐步转向结构解析、结合

能力测定和生态有效性评价的综合研究。不同方法所提供的信息具有明显差异：光谱学方法适合快速识

别 DOM 来源、组分变化及与重金属结合的潜在组分；色谱和粒级分离技术有助于区分真溶态、胶体态和

颗粒态 DOM，明确重金属的主要结合载体；稳定同位素质谱可用于追踪 DOM 来源及其与污染输入的关

系；FT-ICR MS 能够从分子水平揭示 DOM 组成差异和潜在反应活性，但不能单独证明结合过程；荧光猝

灭法和竞争配体法则更适合定量表征配体浓度、条件稳定常数和金属有机络合容量。在盐度梯度显著、

潮汐扰动频繁、悬浮颗粒物丰富和水-沉积物交换活跃的河口环境中，单一技术往往难以有效区分 DOM

络合、无机配体竞争、颗粒吸附等过程对重金属行为的相对贡献。因此，未来研究应进行多技术联合验

证，即以光谱方法识别 DOM 组分变化，以质谱技术解析分子结构和潜在结合位点，以竞争配体法获得定

量络合参数，并结合粒级分离等技术验证重金属结合行为和生态效应。

表 1  河口 DOM－重金属相互作用表征方法及其指示意义

Table 1  Characterization methods of DOM-heavy metal interactions in estuarine water and their indicative significance
方法/指标 主要信息 河口环境应用 局限性

DOC、DON、D
OP、总糖等

DOM总量、含氮组分和生
物可利用性

通量估算 难以解析来源和分子结构

UV-Vis CDOM丰度、分子量、芳
香性和光降解程度

DOM 来源和混合过程
受无机吸收、浊度和端元
变化影响，缺乏分子结构

信息

EEM-PARAFAC 荧光组分、来源、腐殖化
程度、结合响应

DOM 组分及重金属结合趋
势分析

盐度、颗粒物影响明显

NMR、FTIR DOM 主要官能团 官能团和结构组成信息
复杂样品易出现谱峰重叠
和信号干扰，仅能提供定

性和半定量信息

稳定同位素
陆源/海源、自生源、污水

源贡献
源解析、C/N循环 端元重叠时解释不唯一

SEC、超滤等
颗粒态、胶体态（不同分
子量组分）、真溶态

粒级分配、DOM-重金属
胶体作用

膜吸附和操作定义差异较
大

FT-ICR MS 元素组成、分子结构、芳
香性、不饱和度

分子结构、组分筛选、活
性评价

样品前处理选择性强、定
量能力有限

荧光猝灭法 稳定常数 重金属结合能力定量
仅能反应具有荧光活性的

DOM 组分，易受盐度、颗
粒物和胶体等因素影响

CLE-ACSV 配体浓度、结合常数 重金属结合能力定量
难以完全模拟天然河口

DOM 体系，易受颗粒物等
因素影响

4  结论与展望

本文系统综述了河口水体 DOM 的来源、组成及河口独特环境对 DOM 性质的调控作用，阐明了

DOM 与重金属的结合行为、影响因素及其对重金属迁移性、生物有效性和毒性的调控机制，归纳了

DOM-重金属相互作用的主要表征方法及其适用性，主要结论为：1）河口 DOM 并非陆源与海源 DOM 的

简单混合，而是在河口独特环境作用下持续重构的复杂有机体系。2）河口 DOM 通过配位络合、表面吸

附、离子交换和氧化还原介导等方式与重金属发生相互作用；同时，盐度升高、二价阳离子桥联、悬浮

颗粒物吸附和沉积物再悬浮等过程增强了河口 DOM-重金属结合行为的复杂性。3）河口 DOM 对重金属

环境行为的调控具有双向性，其迁移性、生物有效性和毒性受到多过程的调控。4）由于河口 DOM-重金

属相互作用的高度复杂性以及单一技术的局限性，多技术联合验证已成为该领域研究的发展趋势。

未来应重点加强河口 DOM 活性组分与重金属结合机制的定量表征，明确 DOM 分子结构、官能团组

成、结合位点密度与重金属结合能力之间的关系。同时，深入解析盐度梯度、潮汐扰动和最大浑浊带等

河口关键界面中 DOM、无机配体、悬浮颗粒物和沉积物共同作用下的重金属行为与效应。在方法上，开

发适用于多组分复合体系的高分辨率分离与检测技术，研发基于人工智能的解析方法和预测模型，推动

河口 DOM-重金属相互作用研究向动态预测方向发展。
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