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摘　要:溶解有机质 , 作为全球碳循环的主要组成部分 ,在水生生态系统的各种物理 、化学和生物过程中扮演着非常重要的角

色。富集分离溶解有机质是研究其化学特征和环境地球行为的必要前提。在总结 XAD 树脂分离技术在溶解有机质富集分

离的基础上 ,本文对其它三种常用的分离方法—二乙氨基乙基纤维素(DEAE)吸附分离法 、超滤(UF)分离法以及反渗透

(RO)分离法进行了综述。介绍了各分离方法的分离原理 、分离流程 、存在的优缺点及应用范围。最后对超滤或反渗透与

XAD树脂相结合的联用技术在溶解有机质环境地球化学研究中的应用前景进行了展望。
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　　溶解有机质(DOM)存在于所有水生生态系统

中 ,如海洋 、河流 、湖泊 、沼泽 、地下水及雨水等
[ 1]

。

DOM 影响水体中各种金属离子和有机污染物的迁

移转化及生态毒性[ 2-6] ,也是饮用水氯化过程中生

成消毒副产品的主要前驱物质[ 7] 。DOM 是一类结

构非常复杂且非均质的混合物 ,由腐殖酸 、富里酸及

其它亲水性物质组成[ 1] 。由于分离上的困难 ,目前

对 DOM 的研究主要集中在 DOM 整体或其中的腐

殖质组分上[ 5 , 6] ,对其分离组分的研究还相对缺乏 。

因此 ,为全面深入的揭示 DOM 的组成 、结构和环境

地球化学行为等特征 ,对其进行富集分离是十分必

要的 。

目前 ,国内外常用的 DOM 富集分离方法有:

XAD树脂分离法 、二乙基氨基乙基(DEAE)纤维素

吸附法 、超滤(UF)和反渗透(RO)等。关于 DOM

各分离技术的原理 、步骤及适用范围已有相关文献

进行概括和总结
[ 8-12]

,但分离方法在 DOM 研究领

域中的应用还需进一步探讨[ 11] ,特别是对各种方法

联合应用的系统总结还相对缺乏 。因此 ,本文针对

上述问题进行了重点讨论 ,并对它们将来在溶解有

机质结构性质及水环境地球化学行为研究中的应用

进行了展望。

1　DOM 在水生生态系统中的作用

DOM 在地表生态系统的各种物理 、化学和生

物过程中起着十分重要的作用 ,是地表各种环境介

质中的重要化学组分 ,是生态系统中物质与能量循

环的重要途径 。具体到水生生态系统中 , DOM 主

要表现在以下几个方面:

(1)DOM 是水体色 、嗅 、味的主要来源 ,是各种

水体物理化学条件(溶解氧 、酸碱度)、光化学反应 、

氧化还原作用和 CO 2 水气交换等的重要影响因

素[ 13-14] ;是天然水体 pH 的调节剂和控制因素。

(2)作为天然的配体和载体 , DOM 含有羧基 、羟基 、

氨基等多种官能团 ,能够与水体中许多生物活性金

属元素(铜 、汞 、镉 、锌 、铅 、钴和铁等)、药品和个人护

理 品[ 15] 、 有 机 污 染 物 (DDT[ 5] , PAHs[ 16] ,

PCBs
[ 16 , 17]

, PRODAA
[ 18]

)等产生强烈的相互作用 ,
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从而影响它们的化学形态 、氧化还原行为 、迁移沉

降 、生物有效性和毒性等 。(3)DOM 是全球碳循环

的主要组成部分 ,对全球变化具有重要影响。(4)

DOM 是湖泊异养型生物所需能量的主要提供者 ,

影响水生生态系统的食物网结构和营养状况 ,是驱

动微生物循环运转的能量基础 ,对调节淡水生态系

统的代谢途径具有重要影响[ 19] 。(5)DOM 可以通

过憎水性相互作用吸附到矿物或微生物(如细菌等)

表面 ,与之竞争吸附可利用的金属离子等[ 20] ,其表

面吸附-脱附现象交替发生 ,使污染物在固-液界

面的分配行为复杂化 ,延长污染物在水体中的停留

时间 ,影响了污染物在环境中的迁移和最终归宿 。

(6)DOM 是饮用水消毒过程中生成具有致癌 、致畸

作用消毒副产品的主要前驱物质[ 7] ,是饮用水水处

理过程的主要去除对象 ,其物理化学和结构特征直

接关系到饮用水处理工艺的设计 、效率和消毒副产

品的形成等。因此 , DOM 不仅是生物地球化学和

环境科学领域研究的热点问题之一 ,也是目前水环

境化学 、生态学 、毒理学研究的主要科学问题 。

2　DOM 分离方法

2.1　吸附分离技术

2.1.1　XAD树脂吸附分离技术

XAD树脂吸附分离技术是依据 DOM 极性的

差异进行富集分离的方法 ,也是国际腐殖酸协会

(International Humic Substances S ociety , IHSS)

推荐使用的标准分离方法之一。XAD是一类立体

网状结构的非离子型大孔径吸附树脂 ,在 DOM 的

分离中常用的树脂有 XAD -1 、2 、4 、7 、8[ 21] 以及

DAX-8
[ 22]

,物理参数见表 1。XAD 树脂分离法在

DOM 富集分离中的应用已经进行了系统总结
[ 11]

:

DOM 分离分为腐殖质和非腐殖质分离两条技术路

线 ,非腐殖质分离包括 XAD-8※阳离子交换树脂

※阴离子交换树脂 、XAD-8※XAD-4 、XAD-8※

XAD-4※阳离子交换树脂※阴离子交换树脂等三

种分离路线。最后把 DOM 分成了疏水性酸 、碱 、中

性物质和亲水性酸 、碱及中性物质等几种极性不同

的有机组分。

表 1　常用 XAD系列树脂的基本物理参数[ 21-23]

Table 1.Some basic pr opertie s of XAD resins

树脂类型 主要化学成分 孔径/  比表面积/(m2/ g) 孔体积/(cm3/g ) 浸湿量/(g/ g)

XAD-1 苯乙烯二乙烯基苯 200 100 0.69 -

XAD-2 苯乙烯二乙烯基苯 90 330 0.69 0.65～ 0.70

XAD-4 苯乙烯二乙烯基苯 50 750 0.99 0.99～ 1.10

XAD-7 聚丙烯酸甲酯　　 80 450 1.08 1.89～ 2.13

XAD-8 聚丙烯酸甲酯　　 250 140 0.82 1.31～ 1.36

DAX-8 聚丙烯酸甲酯　　 230 160

　　利用 XAD树脂分离技术具有以下优点:可得

几种极性不同 、结构相对单一的有机组分;所得有机

组分灰分含量较低(<1%)[ 24] ;适用范围广 ,可分离

地表水和地下水中的 DOM [ 25] 。但该方法也存在一

些不足之处:①疏水和亲水组分的划分是按操作定

义 ,没有严格界限。因此还需借助其它手段 , 如

DOC在线检测等进行定量化研究;②回收率较低

(55%～ 90%),采用树脂串联的多步吸附-洗脱流

程可提高回收率
[ 26]

;③操作较繁琐;④酸 、碱的使

用 ,有可能引起 DOM 结构的变化
[ 27]

。

目前 ,XAD树脂分离技术在 DOM 研究中的应

用领域主要涉及以下几个方面:①DOM 分离组分

的组成及化学结构特征的研究 。主要运用元素分

析 ,红外光谱 、荧光光谱 、高效体积排阻色谱 、1H -

NMR和 13C-NMR 、高温裂解气质联用(Py -GC

-MS)以及电喷雾离子阱多级串联质谱(ESI/

MST/MS)
[ 21 , 28 , 30]

等现代分析方法对 DOM 各有机

组分的元素组成 、官能团种类及含量 、分子量分布以

及来源特征等进行表征 。 ②分离组分环境地球化学

性质的研究 ,主要包括分离组分与金属离子之间的

作用[ 31] 以及与各类消毒剂反应活性的对比研究

等[ 32] 。随着有机污染物在环境中的大量释放 ,对

DOM 各分离组分与有机污染物之间的相互作用的

研究渴望成为未来研究的重点;其次 ,目前对 DOM

研究对象主要集中在腐殖质组分上 ,对亲水性组分

的研究还需进一步探讨;另外 ,随着人类污染的加

重 ,由人为来源 DOM 的贡献需要进行定量化研究 。

2.1.2　DEAE 纤维素吸附分离技术

由于 DOM 是含有羧基 、酚羟基等弱酸性官能
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团且带负电荷的物质 ,利用这一性质 ,使用某些具有

阴离子特性的吸附剂对其实现一步分离[ 33] 。二乙

基胺基乙基(DEAE)纤维素是一类含有季胺盐的

(-OC2H 4N(C2H5)2)弱碱性阴离子交换树脂[ 33] ,

可对 DOM 中的有机酸类物质实现一步分离。具体

分离步骤为:原水或酸化至 pH =4 ～ 6 的水样 , 经

AEAE吸附 ,用 0.1 mol/ L NaOH 洗脱 ,溶液立即

用盐酸酸化或用氢型阳离子树脂进行酸化 ,冷冻干

燥得固体样品。

DEAE分离方法与 XAD 树脂分离方法相比 ,

具有如下优点:(1)水样无需酸化 ,有机质的回收率

高达 80%～ 100%[ 33-34] ,特别在适宜酸度(pH =4 ～

6)下 ,DEAE 可回收 80%～ 90%的有机酸组分;(2)

该方法对 DOM 含量低且分子量小的水体也有较好

的富集效果
[ 33]

;(3)富集分离 DOM 速率快 ,处理水

量大;(4)在中性条件下 ,水体中无机离子几乎不在

DEAE 上富集 ,因此分离组分无需进一步除盐处

理[ 30-31] 。当然 ,DEAE 本身也有一定的缺陷 ,由于

DEAE纤维素本身具有较低的离子交换能力和较

差的流动性 ,常出现解析不完全的现象;其次 DEAE

分离有机组分与 XAD树脂分离所得物质在组成和

结构 上也有一 定差别 , 通过
13
C-NMR

[ 35]
、
1
H-

NMR[ 27] ,同步荧光光谱[ 36] 、Py-EIM S[ 37] 以及 Py-

GC/MS[ 38] 等分析方法进行测定 ,结果表明 DEAE

分离组分与 XAD分离得到的主要有机质(腐殖酸

和富里酸)几乎含有相同的物质 ,但 DEAE 分离物

质在组成上表现为 XAD多步分离得到的各种有机

酸(疏水酸和亲水酸)的混合结构[ 27] 。因此 , DEAE

分离和 XAD树脂分离方法之间存在一定的差异 。

DEAE可分离富集 DOM 中的有机酸类物质;XAD

树脂分离技术可分离富集不同极性的有机酸组分 。

2.2　膜分离技术
膜分离技术是近几十年发展起来的高效水样浓

缩技术。它是利用膜对混合物各组成选择性渗透的

差异 ,来实现分离 、提纯或浓缩的新型分离技术。由

于该方法操作过程相对简单 、处理量大 、分离范围广

泛且无相变等特点 ,在科研领域和工业领域中得到

了广泛的应用。根据膜孔径的大小 ,目前常用的膜

分离方法有反渗透(RO)、纳滤(N F)、超滤(UF)及

微滤(MF)等 。其中超滤和反渗透在 DOM 富集分

离中的应用广泛 ,下面就这两种方法进行简要概述 。

2.2.1　超滤
超滤是一种介于纳滤与微滤之间的膜分离技

术 ,其过滤精度在 0.001 ～ 0.1 μm 。超滤以压力为

推动力 ,利用压差可滤除水中的铁锈 、泥沙 、悬浮物 、

胶体 、细菌 、大分子有机物等有害物质 。超滤可分为

沉降超滤 、热超滤 、垂相流超滤及切面流超滤等
[ 9]

,

其中切面流超滤(FlFF)在 DOM 分离富集方面应用

最为广泛 。超滤依靠物理筛分作用 ,根据所选超滤

膜截留分子质量的大小(如 0.5 , 1 , 3 , 5 , 10 ,30 , 100

kDa ,等)把 DOM 分成分子质量不同的有机组分。

我们以 1 , 3 , 5 , 10 , 30 kDa 的膜为例 ,简要说明

其分离流程:首先 ,待分离水样经过 1 kDa 的膜 ,大

于 1 kDa的组分被截留 ,小于 1 kDa 的组分透过膜

后被收集起来 ,滞留在膜上小于 1 kDa的组分清除 ,

这样可得小于 1 kDa 的组分;经第一步浓缩后的水

样经过 3 kDa 膜 ,大于 3kDa的组分被截留并且与

第一步的浓缩液混合后循环通过 3kDa 膜 ,而 1 ～ 3

kDa的组分透过 3 kDa 膜 ,但该组分还需经 1 kDa

膜进行纯化处理。采用类似的步骤可以得到其他组

分(3 ～ 5 、5 ～ 10 、10 ～ 30 、>30kDa)。在超滤过程中

初始 DOM 的浓度 、溶液的 pH 值和离子强度以及

选用的膜的种类都会影响 DOM 的分离富集[ 39-40] 。

通常为了减少有机质与超滤膜之间的相互作用 ,常

需加 NaCl等提高溶液的离子强度 。

超滤可以把 DOM 分成分子质量分布不同的有

机组分 , 具有操作压力小 , 溶液无相变 , 不改变

DOM 的结构等优点。但超滤会损失部分小分子有

机物质 ,导致 DOM 回收不完全 。超滤与 XAD 和

DEAE 等分离方法最大的区别是超滤是按照 DOM

分子量大小进行分离 ,而 XAD 树脂等其它方法是

按照 DOM 酸 、碱性不同进行分离。

目前 ,超滤技术在 DOM 的研究中得到了广泛

的应用 ,主要有以下几个方面:①利用超滤技术可把

DOM 分离成分子量分布不同的几种有机组分 ,它

们在光谱特征 、聚合度 、官能团种类以及芳香度等方

面具有一定的差异[ 40-41] ;②利用超滤可以用来计算

DOM 的分子量[ 4 2-43] , Pelekani等[ 43] 指出超滤与高

效体积排阻色谱(HPSEC)在测定 DOM 分子量之

间具有较好的吻合关系 ,前者较适合测定分子量大

于 10 kDa的物质 ,而后者较适合测定小分子量物

质;③超滤可以用来测定 DOM 的扩散系数[ 39 , 44] ;除

此之外 ,超滤在研究 DOM 分子量不同组分与金

属[ 3-4 , 45-47] 、有机污染物[ 48] 、无机消毒剂[ 49] 以及放

射性核素[ 50] 等方面得到了广泛应用 。
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2.2.2　反渗透
反渗透(RO)是一种利用压差的超高精度膜分

离技术 ,过滤精度为 0.000 1 μm ,是一种比超滤更

为精细的过滤手段。因此 , RO 常用来浓缩DOM 含

量较低的天然水体(如海水 、河水 、湖泊水及地下水

等)中的 DOM 。该方法回收率高达 90%以上;分离

速度快 ,效率高;分离过程不需要调节 pH 值也不需

要加入任何化学试剂。在 RO 操作中 ,常会遇到膜

污染的问题 ,可在 RO之前使用0.4μm 的膜对原水

进行初过滤 ,或使用钠型阳离子交换树脂去除水体

中易产生沉淀离子:Ca2 + 、Mg2+ 、Fe 、Mn2+等[ 51] 。

RO富集了除水以外的几乎所有无机的 、有机的物

质 ,因此所得样品灰分含量较高 ,还需进一步的脱盐

处理 。

反渗透与超滤相比均属膜分离技术 ,但反渗透

只能浓缩 DOM 而不能按分子量进行分类分离;反

渗透比 XAD树脂分离技术操作简单 ,效率高 ,样品

回收率高 ,但分离组分中灰分含量较高 ,尤其是原水

中 SiO 2 和 SO 4
2-等含量较高时灰分更高[ 52] ;同时

反渗透得到的物质是多种组分的混合物 ,而 XAD

主要得到相对单一的组分(如腐殖酸 ,亲水性酸等)。

Maurice等[ 52] 利用 HPSEC , 13 C-NMR及 FTIR 对

反渗透和 XAD-8/XAD-4两种分离方法进行了对

比 ,结果表明分离组分的分子量大小的顺序为 RO

>XAD-8>XAD-4;使用反渗透技术提取的物质脂

肪碳和羰基碳含量较高 ,酯类/羧基比值较高 ,而使

用 XAD树脂提取的物质芳香碳含量较高 ,含有的

羧基官能团较多 。

3　XAD树脂分离技术与膜分离法结
合的联用技术

　　鉴于超滤 、反渗透对 DOM 的高效浓缩性和树

脂分离技术的精细性 ,两者的联用技术成为目前分

离水体 DOM 的重要方法之一。

超滤和 XAD 树脂联用技术 ,首先利用超滤把

原水富集分离成分子量大小不等的几种有机组分 ,

再使用 XAD树脂进行分离 ,最后可得分子量分布

不同极性也不相同的几种有机组分 。超滤和 XAD

树脂连联用技术在 DOM 的结构和性质测定中广泛

应用 。如:Peuravuori 和 Pihlaja[ 53] 运用超滤和

XAD-8树脂串联技术把湖泊和河流中的 DOM 分

成了四种分子量分布的腐殖酸和富里酸组分 ,并比

较了它们的分子量分布特征和光谱特征;Brown

等[ 54] 利用该串联技术把南极 Pony 湖中 DOM 分成

了三种分子量范围(大分子量组分:>100 amu;中

分子量组分:100 ～ 10 amu;小分子量组分:<10

amu)的富里酸和 t ransphilic 酸 , HPSEC 表明富里

酸和 t ransphi lic 酸在中 、大超滤组分中的分子量范

围为1 260 ～ 1 470 amu ,而在小超滤组分中分子为

1 000 amu;
13
C-NM R表明这几种超滤组分的富里

酸和 transphilic 酸主要由脂肪碳和糖类碳组成;

 wie tlik等[ 32] 利用 50 kDa和 1 kDa 超滤和纳滤膜

对 DOC 含量较低(3.8 ～ 6.5 mg/ L)的地下水进行

了截留 ,预浓缩原水 30倍 ,利用 XAD-8 、XAD-4及

阴 、阳离子交换树脂对浓缩液进行了分离 ,最后得疏

水性酸 、碱 、中性组分和亲水性酸 、碱 、中性组分 ,并

比较了各分离组分与 ClO 2 及 O 3 等消毒剂的反应

活性的强弱。

反渗透与 XAD树脂相结合的联用技术是利用

反渗透对原水进行预浓缩 ,再经 XAD 树脂分离富

集 ,最后得极性不同的有机组分。该分离方法特别

适合 DOM 含量较低的水体 ,如河流 、湖泊 、地下水

以及部分废水中[ 55-57] 。2006 年初 ,国际腐殖酸协

会利用该串联技术对南极大陆 pony 湖中的 DOM

进行了富集分离 ,获得了生物来源的国际富里酸参

考样品。

超滤和反渗透都可对原水进行了不同程度的浓

缩 ,研究表明浓缩程度的大小会影响 DOM 的结构

和性质。Aiken等[ 21] 认为水样浓缩过程有可能改

变 DOM 的结构 ,Gustafson和 Pales等[ 58] 在研究有

机酸与树脂之间的兰缪尔吸附等温式时 ,指出 DOC

浓度为 0 ～ 25 mg/L 之间时 ,吸附关系为线性 ,而溶

液浓度越高 ,有机酸组分与树脂之间的亲和力越小。

因此 ,在利用超滤和反渗透对水样进行浓缩时 ,应根

据原水的 pH 和金属离子的含量等理化参数进行适

当的浓缩 ,目前对天然水体常用的浓缩倍数为 25-

30 ,对废水浓缩倍数为 10-15 [ 32 , 55] 。

4　结论与展望

综述所述 ,XAD树脂分离法 、AEAE 纤维素分

离法 、超滤及反渗透四种分离方法在分离流程 、回收

率 、应用范围等方面各有优缺点(见表 2),概括起来

具有以下几点:
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表 2　常见 DOM 分离富集方法的比较

Table 2.Methods commonly used to isolate and concentr ate aquatic DOM

分离方法 分离流程 回收率(%) 优点 缺点

XAD 树

脂分离法

原水或 pH =2的水样 , 依次流经 XAD树脂及阴 、阳离
子交换树脂 ,用 NaOH 、HCl或有机溶剂进行洗脱

55～ 90
灰分含量低 , 有机组
分分离详细。

操作繁琐 ,强酸 、强碱变化大 ,有可
能改变 DOM 的结构。

DEAE 纤
维素

原水或 pH =4～ 6的水样 ,流经 DEAE 纤维素富集柱 ,
用 0.1 mol/ L NaOH 洗脱。 85～ 91

水样无需酸化 , 处理
量大。

阴离子交换能力弱和流动性较差 ,
解析不完全。

超滤
以压力为推动力 ,采用不同孔径的超滤膜对液体进行物
理筛分过程

60～ 70
无相变 , 操作压力小 ,
按分子量大小分离

30-40%小分子有机质损失

反渗透
利用高分子半透膜和反渗透机理实现 DOM 与无机成
分的分离。

80～ 98 浓缩效率高 , 回收率
高 ,样品保留完全

灰分含量高 ,操作压力大 , 膜易污
染堵塞 ,有可能影响 DOM 的结构

　　(1)XAD树脂分离法是按照 DOM 极性大小进

行分离 ,根据选用的树脂类型分成三种技术路线 。

总起来看 ,XAD树脂分离技术操作过程较繁琐 ,同

时酸 、碱的加入有可能改变 DOM 的结构 ,也给后续

除盐带来了一定困难。但 XAD树脂分离技术在研

究 DOM 结构组成及环境效应方面发挥重要作用。

(2)DEA E纤维素吸附剂分离 DOM 时水样无

需酸化 ,但只能富集 DOM 中的有机酸组分 。

(3)超滤可以将 DOM 按照 DOM 分子量大小

进行富集分离 ,操作过程中具有压力小 ,无相变等特

点 ,同时超滤技术在 DOM 分子量测定及与环境污

染物研究中得到了广泛使用。

(4)反渗透技术可以高效的浓缩 DOM ,所得组

分需要进一步脱盐处理。

随着分离技术的不断发展 ,超滤 、反渗透和树脂

联用技术不仅扩展了适用范围 ,而且大大提高了分

离效率 ,该联用技术已成为富集分离水体 DOM 的

重要发展方向之一 。

DOM 与目前存在的水体富营养化和环境污染

问题密切相关 ,水体富营养化的直接后果是导致颗

粒有机质和溶解有机质的剧烈增加 ,污染物的大量

排放使有机质含量增加 ,结构和来源变得更加复杂。

因此 ,对溶解有机质这类复杂物质进行必要的富集

分离 ,同时结合核磁共振 、气质联用 、高效液相色谱 、

同位素质谱仪和荧光光谱等先进的分析技术和手段

对其组成 、结构特征和环境效应等方面的深入研究 ,

将有助于我们更好的理解 DOM 与各种有毒亲生物

金属离子 、与有机污染物和无机污染物之间的相互

作用及迁移转化规律;为环境污染和水体富营养化

的控制 、治理 ,评价 、预测和管理提供理论依据;为区

域污染防治和治理提供技术支持 。
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ADVANCES IN RESEARCH ON THE METHODSOF

CONCENTRATING AND ISOLATING DISSOLVED

ORGANICMATTER IN AQUATIC WATER
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(1.State Key Labo rato ry o f Environmental Geochemistry , Institute of Geochemistry , Chine se of Academy of Science ,

Guiyang 550002 , China;2.Gradua te Schoo l , Chinese o f Academy o f Sciences , Beijing 100039 , China)

Abstract

Dissolved o rg anic mat ter(DOM), as an impor tant component invo lv ed in carbon cycle , plays a significant role in phy sical ,

chemical and biological pro ce sses in the aqua tic eco sy stem.To concentr ate and isolate DOM is o ften nece ssary for unde rstand-

ing its char ac te ristics and environmenta l geochemical behavior.In the previous pape r , we summarized the concent ration and iso-

lation of DOM by the XAD resin iso lation method.In this paper , another three commonly used isolation me thods such as dieth-

y laminoethy l(DEAE)cellulose , ultrafiltra tion (UF)and rever se osmosis (RO)w ere review ed.On the basis of analyzing the

separa tion theory and gener al pro cess , the advantag es and disadvantages w ere compa red and their applica tion fields were also

summarized.F inally , the combined technolog y o f ultrafiltration or reve rse osmosis and XAD resin isolation methods w as em-

phasized and their applications in the study of DOM in environmental g eochemistry were pr ospected.

Key words:dissolved or ganic matter(DOM);XAD;DEAE;ultrafiltra tion;rever se o smosis;concentr ation and iso la tion
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