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　　摘要：基于金属离子的路易斯（Ｌｅｗｉｓ）酸性和配位能力的差别，设计合成环保型修饰剂淀粉接枝的功能化荧光素。
红外光谱和荧光光谱表征表明，该功能材料保持了荧光素的光学特性，利用材料的酸敏感特性建立了测定 Ｆｅ３＋浓度
的标准方法。采用光学探针方法测定三峡库区土壤和水体中的 Ｆｅ３＋浓度，并根据测试结果分析库区的污染物来源，
为控制污染提供了参考。
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　　路易斯（Ｌｅｗｉｓ）酸碱理论认为，化学反应中，能接受电子
对的物质是酸，能给出电子对的物质是碱。因此，凡是分子中

某原子有空轨道的都是 Ｌｅｗｉｓ酸，金属离子吸电子的能力越
强，其酸性也越强［１］。虽然该理论已经提出了近百年，但是

利用金属离子自身的酸碱性差异性测定金属离子的报道非常

少，主要原因在于，金属离子的酸碱性不仅取决于自身性质，

例如电荷数、半径大小、元素周期表中的位置等，还与配体的

结合能力有关。更为主要的是，很难找到合适的试剂指示金

属离子酸度差异性。随着现代科技的发展，对于金属离子的

分析测试不仅要求灵敏度高，同时还应具备环保型的要求，所

以寻找一种环保、高效的试剂用于分析金属离子非常重要。

目前对金属离子的分析主要采用原子吸收光谱法［２－３］和电感

耦合等离子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）［４］。荧光素是１８７１年由化学
家Ｂａｙｅｒ合成的一类经典的荧光试剂，由于氧桥键把２个苯
环固定在１个平面上，使得荧光素分子具有刚性共平面结构，
在激发光的作用下能产生强烈的荧光，关键是荧光素具有无

毒、成本低的特性，虽然荧光素对 ｐＨ值变化敏感，但是由于
其水溶性差以及具有一定细胞毒性，导致应用受限［５］。本研

究采用共混方法合成淀粉修饰的荧光素，将其用于三峡库区

土壤和水体中Ｆｅ３＋的测定，旨在提供一种基于 Ｌｅｗｉｓ酸的测
定金属离子的新方法。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：碘化钾（分析纯，上海化学试剂总厂）、环氧氯

丙烷（分析纯，成都市科龙化工试剂厂）、无水乙醇（重庆西南

化学试剂有限公司）、荧光素（分析纯，北京科华科技特种试

剂联合开发中心）、氢氧化钠（分析纯，汕头西陇化工厂有限

公司）、二甲基亚砜（ＤＭＳＯ，分析纯，成都市科龙化工试剂
厂）、氢化钠（分析纯，成都市科龙化工试剂厂）、盐酸（分析

纯，汕头西陇化工厂有限公司）、可溶性淀粉（四川省彭州市

军乐化工厂）、无水甲醇［分析纯，重庆川东化工（集团）有限

公司化学试剂厂］、硝酸铁（分析纯，上海化学试剂总厂）。

主要仪器：Ｆ－４５００荧光分光光度计（日本日立公司）、
ＵＶ２４５０紫外 －可 见分 光光度计 （日 本 岛 津 公 司）、
ＩＲｐｒｅｓｔｉｇｅ－２１红外光谱仪（日本岛津公司）、ＦＡ１１０４Ｎ电子
天平（上海精密科学仪器有限公司）、ＴＤＬ－４０Ｂ台式离心机
（上海安亭科学仪器厂）、ＤＨＧ－９０７０Ａ电热恒温鼓风干燥箱
（上海齐欣科学仪器有限公司）、ＣＬ－２恒温加热磁力搅拌器
（巩义市予华仪器有限责任公司）。

１．２　淀粉修饰的荧光素材料合成与表征
１．２．１　材料合成　于１００ｍＬ圆底烧瓶中加入约１．０ｇ氢化
钠，通入一定时间氩（Ａｒ）气后，慢慢向瓶中滴加溶有１．０ｇ淀
粉（ＳＴ）的二甲基亚砜溶液，搅拌直至体系中无Ｈ２放出，加入
溶有１．５ｇ３－环氧丙氧基荧光素（ＥＰＦ）的 ＤＭＳＯ溶液［６］，室

温下（约２５℃）反应１０ｈ，用大量无水乙醇沉淀得到棕红色
液体，离心后得到深黄色固体粉末。将该粉末溶于蒸馏水中，

得到深棕色水溶液的ｐＨ值显示强碱性。用一定量盐酸中和
至ｐＨ值为３～４后静置片刻，再用乙醇沉淀，得到亮黄色固
体粉末。反复溶解沉淀３～４次后所得到的产品再用无水甲
醇抽提直至抽提液无荧光为止。４０℃左右恒温干燥，得到亮
黄色固体粉末状产物：淀粉 －３－环氧丙氧基荧光素（ＳＴ－
ＥＰＦ）。ＳＴ－ＥＰＦ具体合成路线见图１。
１．２．２　材料表征　取２ｍｇＳＴ－ＥＰＦ在玛瑙研钵中研磨成细
粉末，与干燥的溴化钾粉末（约１００ｍｇ，粒度２００目）混合均
匀，装入模具内，在压片机上压制成片，之后在红外光谱仪上

测试。取材料１０ｍｇ，用二次蒸馏水溶解，定容至１Ｌ，浓度为
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１０．０ｍｇ／Ｌ，备用。设定激发波长为４６０ｎｍ，发射波长范围为
４８０～６５０ｎｍ，扫描电压为７００Ｖ，狭缝宽度为１０ｎｍ。取备用
溶液，稀释１０倍，测定其荧光光谱、紫外光谱。
１．３　合成材料对金属离子的响应分析

为了考察该材料对金属离子的响应选择性，配制一系列

金属离子水溶液，包括 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ａｇ＋、Ｃａ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋，备用浓度均为
０．１ｍｍｏｌ／Ｌ，试验操作条件与之前的荧光测试条件相同。
１．４　合成材料对Ｆｅ３＋的荧光光谱响应分析

基于材料对 Ｆｅ３＋的特性响应，配制１．０×１０－７～３．０×
１０－５ｍｏｌ／Ｌ浓度的Ｆｅ３＋溶液，基于标准曲线法建立标准曲线，
计算相关系数，评价方法的实用性。

１．５　三峡库区土壤与水样中Ｆｅ３＋的测定
根据三峡库区的土壤和水体特点，选取重庆市万州段土

壤和水体作为分析对象。基于笔者所在课题组之前的工作基

础［７］，在长江万州段及其支流苎溪河分别选取６个土壤和水
体取样点：（１）桐园；（２）盘盘石；（３）东方广场；（４）南门口；
（５）天仙湖；（６）晒网坝（图２），分别在枯水期和丰水期采样。
采用王水提取法［８］对样品进行预处理。

２　结果与分析

２．１　合成样品的红外光谱分析
图３为ＳＴ－ＥＰＦ的红外光谱，图中处于３５００ｃｍ－１附近

的峰为淀粉的—ＯＨ峰，说明反应后的淀粉仍有大量羟基存

在，环氧基团只取代了其中的小部分。参考纯水溶性淀粉的

红外光谱，比较发现，在１６００～１７００ｃｍ－１有明显变化，当淀
粉与ＥＰＦ反应后，在１７００处出现１个明显的尖锐吸收峰，归
属于ＥＰＦ上 Ｃ Ｏ的吸收峰。该新峰的出现可以证明 ＥＰＦ
分子上的环氧基团与ＳＴ－ＥＰＦ上的羟基发生了反应，ＥＰＦ是
以化学键合的方式连接在淀粉侧链上的［５］。

２．２　合成样品的光学性质分析
图４显示该材料的光学性质，紫外吸收光谱表明，该材料

的最大吸收波长在４６０～４８０ｎｍ，荧光光谱发射峰在５２４ｎｍ，
与接枝淀粉之前的荧光素差别不大，保留了荧光物质的基本

光学性质。为了避免激发光谱对荧光光谱的干扰，同时获得

较佳的灵敏度，荧光测定选定激发波长为４６０ｎｍ。
２．３　金属离子对合成样品的荧光光谱的影响

通过对比加入金属离子后材料的荧光强度，可以看出只

有Ｆｅ３＋能够高效猝灭材料的荧光强度（图５）。随着 ｐＨ值的
变化，荧光素有不同的解离形式，其中只有２种阴离子形式的
荧光素有较强的荧光发射［９］。由之前的表征可以看出，ＥＰＦ
成功修饰ＳＴ的同时，表面还有大量的羟基（３５００ｃｍ－１附近
的峰为—ＯＨ峰），是荧光的增色团，同时可以充当金属离子
的配体。当金属离子与材料发生化学反应后，由于酸度增强

和—ＯＨ数量的减少，从而使得荧光强度降低。作为Ｌｅｗｉｓ酸
的金属离子的配位能力和酸性由于金属离子的结构不同而不

同，所以材料的荧光强度降低程度也不同。Ｆｅ３＋是很强的
Ｌｅｗｉｓ酸，电子构型为３ｄ５，不仅具有３ｄ、４ｓ、４ｐ轨道可以成
键［１０－１１］，Ｋ稳 一般也较大，远远高于其他金属离子，所以对材
料的猝灭效果较好。
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２．４　Ｆｅ３＋对合成样品的线性响应
研究发现，Ｆｅ３＋不仅对材料的荧光强度有猝灭作用，同时

相对荧光强度（Ｉ）与浓度（ｃ）在一定范围内满足线性关系（图
６），线性方程为 Ｉ＝－４．３７５１ｃ＋２０６２．５，线性响应范围为
１．０×１０－７～３．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，相关系数为０．９９２６，加标回
收率为 ９５．２％ ～１０２．６％，暗示该光学材料可以作为测定
Ｆｅ３＋的潜在探针。

２．５　实际样品的测定结果
为了考察探针的实际应用效果，同时利用探针的分析结

果，评价三峡库区重庆市万州段土壤和水体的Ｆｅ３＋含量。
　　由表 １可以看出，枯水期土壤中 Ｆｅ３＋检出浓度多在
３００μｇ／ｇ以下，丰水期土壤中Ｆｅ３＋检出浓度大部分接近或超
过３００μｇ／ｇ；枯水期水体中Ｆｅ３＋检出浓度多在 ２０μｍｏｌ／Ｌ以
下，丰水期水体中 Ｆｅ３＋检出浓度大部分接近或超过
２０μｍｏｌ／Ｌ。１号、６号取样点土壤和水体中 Ｆｅ３＋浓度相对较
小，因为这２个区域的污染物只来源于居民日常生活垃圾，经

过丰水期到枯水期的过渡，大多数Ｆｅ３＋已经被冲刷到库区下
游；２号取样点土壤和水体中Ｆｅ３＋浓度相对最高，主要是因为
２号取样点上游有化工园区、码头等，为面源污染；４号、５号
取样点位于苎溪河下游，目前苎溪河污染严重，所以污染物浓

度也相对较高；３号取样点位于长江转弯处，水体对于污染物
的自净功能较差，所以３号取样点污染物浓度比４号、５号取
样点高。总体来说，丰水期各取样点土壤和水体中 Ｆｅ３＋浓度
高于枯水期，这可能是由于江水对沉积物的冲刷以及江水对

岸边垃圾的浸泡，使污染物来源得到了加强［１２－１４］。

表１　三峡库区重庆市万州段土壤和水体中Ｆｅ３＋浓度

取样点
土壤中Ｆｅ３＋浓度（μｇ／ｇ） 水体中Ｆｅ３＋浓度（μｍｏｌ／Ｌ）
丰水期 枯水期 丰水期 枯水期

１ 　８．３ 　５．６ 　５．６ ４．３
２ ４６１．５ ３５４．８ ２８．５ １８．２
３ ３２０．６ ２８６．３ ２２．４ １２．５
４ ３００．５ ２６３．２ ２１．８ １１．６
５ ２６３．５ １９８．２ １６．２ １０．７
６ １０．２ ７．３ ７．３ ６．３

３　结论

本研究表明，利用环保修饰剂淀粉化学键合合成淀粉修

饰的荧光素（ＳＴ－ＥＰＦ），拓展了荧光素在环保领域的应用。
修饰合成的ＳＴ－ＥＰＦ对于金属离子 Ｆｅ３＋具有很好的响应效
果，归结于Ｆｅ３＋是强的 Ｌｅｗｉｓ酸。将荧光探针用于分析三峡
库区土壤和水体中的Ｆｅ３＋浓度，方法简单环保。本研究还分
析了重庆市万州段的污染状况及污染物来源，为污染控制研

究提供了参考。
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１２２７－１２３９．　

［６］李小花，马会民，董素英，等．一种新的荧光素类荧光探针的设计
合成及其在血清中组氨酸的选择性标记［Ｊ］．高等化学学报，
２００３，２４（１１）：１９８４－１９８６．

［７］付　川，郭劲松，祁俊生，等．长江（万州段）水体溶解性有机物的
荧光光谱分析［Ｊ］．长江流域资源与环境，２００９，１８（９）：８５６－
８５９．　

［８］李海峰，王庆仁，朱永官．土壤重金属测定两种前处理方法的比
较［Ｊ］．环境化学，２００６，２５（１）：１０８－１０９．

［９］ＳｊｂａｃｋＲ，ＮｙｇｒｅｎＪ，ＫｕｂｉｓｔａＭ．Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａＰａｒｔＡ：ＭｏｌｅｃｕｌａｒＢｉｏｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，１９９５，５１（６）：Ｌ７－Ｌ２１．

［１０］赵雅萍，王军锋，陈甫华．载铁（Ⅲ）－配位体交换棉纤维素吸附
剂对饮用水中砷（Ⅴ）和氟联合去除的研究［Ｊ］．高等学校化学
学报，２００３，２４（４）：６４３－６４７．

［１１］高洪苓，张　虹，康怀萍，等．Ｆｅ（Ⅲ）与两种４－羟基吡啶二酸
形成的配合物的合成与晶体结构［Ｊ］．无机化学学报，２００７，２３
（６）：１０９９－１１０２．

［１２］王丽平，章明奎．不同来源重金属污染土壤中重金属的释放行
为［Ｊ］．环境科学研究，２００７，２０（４）：１３４－１３８．

［１３］林建伟，王里奥，赵建夫，等．三峡库区生活垃圾的重金属污染
程度评价［Ｊ］．长江流域资源与环境，２００５，１４（１）：１０４－１０８．

［１４］杨清伟，丁　蔚，王图锦，等．小江回水区水体重金属污染状况
调查与评价［Ｊ］．重庆第二师范学院学报，２０１５，２８（１）：１６４－
１６７．　

高雁琳，李钧敏，闫　明．接种ＡＭＦ对煤矿废弃物上高丹草根系生长及抗氧化酶系统的影响［Ｊ］．江苏农业科学，２０１６，４４（１２）：４５２－４５６．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１６．１２．１３５

接种 ＡＭＦ对煤矿废弃物上高丹草根系生长
及抗氧化酶系统的影响

高雁琳１，李钧敏２，３，闫　明１

（１．山西师范大学生命科学学院，山西临汾０４１００４；２．浙江省植物进化生态学与保护重点实验室，浙江台州 ３１８０００；
３．台州学院生态研究所，浙江台州３１８０００）

　　摘要：采用盆栽试验方法，以高丹草为研究对象，选用摩西球囊霉（Ｇｌｏｍｕｓｍｏｓｓｅａｅ）和地表球囊霉（Ｇｌｏｍｕｓｖｅｒｓｉ
ｆｏｒｍｅ），分别研究单接种和混合接种对粉煤灰（Ｓ１）、煤矸石（Ｓ２）和粉煤灰与煤矸石混合物（Ｓ３）３种基质上高丹草
（Ｓｏｒｇｈｕｍｂｉｃｏｌｏｒ×Ｓ．ｓｕｄａｎｅｎｓｅ）根系形态及抗氧化酶系统的影响，并以正常沙土（Ｓ４）作为对照。结果表明：煤矿区废
弃物基质上高丹草根系的生长受到抑制，接种ＡＭ真菌减缓了高丹草根系生长受抑制的程度，促进根长、根表面积、根
体积、根生物量的显著增加；高丹草根系ＳＯＤ、ＰＯＤ、ＣＡＴ活性显著提高，ＭＤＡ含量降低。ＡＭ真菌可通过调节高丹草
根系形态，提高根系抗氧化酶活性，增强高丹草在煤矿废弃物复合逆境中的抗逆性，并且接种摩西球囊霉对粉煤灰以

及粉煤灰和煤矸石混合基质上高丹草根系的促进作用最佳，而接种地表球囊霉更适于煤矸石基质上高丹草根系的生长。

　　关键词：丛枝菌根真菌（ＡＭＦ）；煤矿废弃物；高丹草；根系形态；抗氧化酶
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态学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｃｇｓａｙｌｌ＠１２６．ｃｏｍ。

通信作者：闫　明，博士，副教授，硕士生导师，主要从事植被生态学
研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｍｙｃｏｒｒｈｉｉｚａ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

　　煤矿开采对环境造成极大扰动，引发了一系列亟待解决
的生态环境问题，如水土流失、土地贫瘠化、盐碱化等。采煤

沉陷区是煤矿废弃地复垦的主要类型之一，其治理也是目前

矿区生态修复的重大难题。充填复垦是采煤沉陷区植被重建

的主要方式之一，而煤矸石和粉煤灰是目前充填复垦的主要

材料［１］，然而，其具有物理结构不良、保水保肥能力差、营养

元素缺乏、重金属浓度高、盐分含量过高、极端 ｐＨ值以及微
生物区系稀少且活性极低等许多不利因子［２］，可引起植物生

长及其生理活性的降低，最终导致植被退化，因此，增强煤矿

废弃地植被抗逆性、提高植物成活率具有实际意义。丛枝菌

根真菌（ａｒｂｕｓｃｕｌａｒｍｙｃｏｒｒｈｉｚａｌｆｕｎｇｉ，ＡＭＦ）存在于几乎所有类
型的土壤中，可以与陆地上绝大部分的高等植物物种形成互

惠共生体［３］，改善植物对水分和矿质营养的吸收，增强植物

对高盐度及重金属等不利因子的耐性［４－５］，提高植物存活率，

促进植物生长。

目前，煤矿区 ＡＭ真菌的研究，一方面集中在对煤矿区
ＡＭ真菌的调查、分类以及优势 ＡＭ真菌的筛选［６－７］，另一方

面集中在通过接种ＡＭ真菌对煤矿区土壤进行改良（如土壤
肥力、土壤酶活性［８－９］等）以及对植物进行修复（如促进矿质

营养的吸收［１０－１１］和对重金属的吸收与转移［１２］等方面）。植

物根系是吸收水分和养分并进行物质转化的重要器官，其生

长发育及形态特征直接影响地上部的形态建成和物质积累，

同时也是ＡＭ真菌侵染和最先感受煤矿废弃物不利因子复合
胁迫信号的部位［１３］。ＡＭ真菌如何影响煤矿废弃物在复合逆
境中植物根系的形态及抗氧化酶系统，能否促进根系的生长、
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