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固相萃取法分离富集环境水体中溶解性有机质的研究进展 *
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摘　要　溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）是具有芳香族和脂肪族碳氢化合物结构以及富

含多种官能团和元素的复杂有机混合物，在陆生和水生环境中的物理、化学和生物过程中起着至关重要

的作用 . DOM巨大的复杂性和异质性，以及在环境水体中的浓度较低并与无机盐共存，给分离富集

DOM并对其组成和结构进行全面深入分析带来了巨大的挑战. 本文围绕 DOM分离富集应用最广的固相

萃取法（solid phase extraction，SPE），阐述了该方法的原理和步骤，萃取 DOM的吸附剂、洗脱和影响

因素、以及多 SPE柱串联和 SPE结合其他方法萃取 DOM的进展，以期促进对基于 SPE分离富集水体

中 DOM及其表征的认识和理解.
关键词　固相萃取法（SPE），溶解性有机质（DOM），表征方法，分离富集.
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Abstract　 Dissolved  organic  matter  (DOM)  is  a  complex  mixture  with  aromatic  and  aliphatic
hydrocarbon structures and rich in various functional groups and elements. DOM plays a vital role in
physical,  chemical  and  biological  processes  in  terrestrial  and  aquatic  environments.  The  huge
complexity and heterogeneity of DOM, as well as its low concentration in environmental waters and
coexistence with inorganic salts, bring great challenges to the isolation and concentration of DOM, as
well as the further comprehensive analysis of its compositions and structures. This article focuses on
the  solid  phase  extraction  (SPE),  which  is  the  most  widely  used  method  for  DOM  isolation  and
concentration,  describes  the  principle  and  basic  processes  of  this  method,  the  adsorbents  for  DOM
extraction, elution and influencing factors, and summarizes the research progress on the improvement
of extraction efficiency by using multiple SPE adsorbents and combining the SPE with other methods
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for  DOM extraction.  This  article  will  provide  a  scientific  basis  for  enhancing  the  understanding  of
DOM extraction by SPE and DOM characterization.
Keywords　 solid  phase  extraction  (SPE)， dissolved  organic  matter  (DOM)， characterization
method，isolation and concentration.

  

溶解性有机质（dissolved organic matter，DOM）是指能够通过 0.45 μm 滤膜的有机碳组分，是一类以

苯环和脂肪烃为骨架并含有多种官能团的复杂多组分有机物[1 − 2]. DOM 广泛存在于环境水体中，约占

水体中总有机碳的 90%，对全球碳循环具有重要的影响[1 − 2]. 此外，DOM 还能显著影响水环境的生物地

球化学过程[3 − 4]，包括为微生物循环供给碳源和能源、通过螯合吸附等作用影响重金属和有机污染物

的迁移转化、吸收光从而减少光的穿透和引起光化学反应、控制水体里的溶解氧、pH 以及营养元素

的循环和生物有效性等. 因受来源、水质及环境过程的影响，DOM 在水环境中的浓度、组成结构及性

质差异很大，不同来源和不同组分的聚集进一步加大了 DOM 组成结构的复杂度和异质性[1].
DOM 在生物地球化学循环中的重要作用推进了人们对其组成和结构的研究，并发展了光谱分

析、核磁共振和超高分辨质谱等多种表征 DOM 的技术 [4 − 7]，极大促进了对 DOM 结构特征、反应活

性、参与环境过程以及区域和全球碳循环的认识 . 尽管如此，人们对 DOM 的化学组成结构以及

DOM 在不同环境条件下的迁移转化仍缺乏全面理解[4]. 由于 DOM 本身组成结构极其复杂，且通常以

低浓度（1—20 mg·L−1）存在于盐含量高的复杂水体中（淡水盐度约为 0.01‰—0.5‰，海水平均盐度为

35‰） [4, 8]，同时部分表征方法需要低盐、高纯度或高质量的 DOM 样品 [4, 9 − 10]，因此需要发展分离富集

DOM 的高效前处理方法. 分离指将 DOM 组分与无机组分分开，富集指通过降低溶液总体积从而提高

DOM 的浓度. 对环境水体 DOM 进行分离富集需要克服 3 个困难 [11]：完全去除水体尤其是海水中的

盐、去除水和保留 DOM 中大部分甚至全部有机物. 目前用于分离富集水体中 DOM 的方法有固相萃

取法（solid phase extraction，SPE）[10, 12 − 13]、超滤法[4, 14 − 15]、透析法[16] 和反渗透/电解析联用法[11, 17 − 19]，且已

有文献从原理、步骤和应用等方面对 DOM 分离技术进行了总结 [4, 20 − 22]. 其中 SPE 能有效分离富集

DOM，且简单快捷，重现性好，是目前应用最广的 DOM 分离富集方法 [4]. SPE 方法目前存在的主要问

题是吸附剂对部分组分的保留性差，或部分组分的洗脱率低，导致 SPE 在分离富集部分水体 DOM 的

效率仍不理想，近年来相关学者为提升 SPE 分离富集 DOM 的效率做了大量工作，然而目前尚缺乏针

对 SPE 分离富集环境水体 DOM 的进展介绍.
本研究主要归纳和总结了 SPE 分离富集 DOM 的原理和步骤、使用的吸附剂、洗脱溶剂和步骤、

影响因素，以及提高 SPE 效率的改进方法，并对 SPE 萃取 DOM 的效率和选择性进行了探讨. 

1    原理及基本流程（Principle and basic process）

SPE 是目前应用最广泛的 DOM 分离富集方法，该方法首先将 DOM 组分选择性地保留在 SPE 的

吸附材料上，然后用选择性洗脱的方式对 DOM 进行分离、富集和净化[4]，SPE 具有操作简便、分离物

纯度高、萃取效率高等优点[10, 23].
SPE 分离富集水样中 DOM 的流程如图 1 所示，总共分为 6 步[10, 12, 24 − 25]. （1）水样过滤和酸化，水样

首先通过滤膜去除颗粒物，常用的滤膜材料有醋酸纤维、聚碳酸酯、玻璃纤维等，滤膜孔径一般为

0.45 μm，也有研究使用 0.2 μm 和 0.7 μm 的滤膜. 过滤后的水样用甲酸或者盐酸酸化至 pH 2，酸化的主

要目的是让 DOM 中有机酸或者酚类物质等组分呈中性状态[26 − 27]，从而提高 SPE 的萃取效率；（2）SPE
柱活化和平衡，活化是用 1—2 柱体积甲醇淋洗 SPE 小柱，以使吸附剂保持湿润，平衡是用与水样一致

的酸化超纯水（pH=2）淋洗 SPE 小柱，以除去甲醇并为上样创造适宜的溶剂环境；（3）上样，即利用抽真

空或者重力作用使酸化水样流经吸附剂并保留 DOM，该步骤需要控制流速和水样加载量；（4）除盐，即

利用至少 2 柱体积的酸化超纯水（pH=2）过柱以除去保留在吸附剂上的无机盐；（5）干燥，即利用空气

或者氮气吹干已加载完样品并去除盐的 SPE 小柱，该步骤不适用于硅胶基吸附剂；（6）洗脱，即利用至

少 1 柱体积甲醇洗脱吸附剂所保留的 DOM. 洗脱溶剂通常用冻干或者氮吹方式干燥，保留的 DOM 组

分然后溶于水测溶解性有机碳（dissolved organic carbon，DOC）含量，或定容至特定的溶液中进行光谱

或者质谱表征. DOC 回收率常用于评估 SPE 分离富集水体中 DOM 的效率，其计算公式如下所示[4]：
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DOC回收率 (% )=
(
DOC萃取−DOC空白

)×V萃取
DOC样品×V样品

×100

其中，DOC萃取是萃取液的 DOC 浓度，DOC空白是空白对照（加入与样品相同体积的超纯水）萃取液的

DOC 浓度，V萃取是萃取液的体积；DOC样品是原始水样的 DOC 浓度，V样品是过 SPE 柱的水样体积. 

2    SPE 的吸附剂（SPE adsorbents）

DOM 的组成和结构极其复杂，选择合适的吸附剂对于 SPE 萃取 DOM 具有重要的影响. 目前用于

分离富集水体 DOM 的 SPE 吸附剂主要以硅胶基和高聚物为基质（表 1） [10, 12, 28]. 以硅胶基为基质的常

见反相 SPE 柱有 C8、C18、C18OH（不封端的十八烷基键合相）等，正相 SPE 柱有氨基、氰基、二醇基

柱等[28]. 高聚物吸附剂具有疏水性结构和高比表面积，并能引入不同修饰的官能团，因此能保留从极性

到非极性的目标物[10, 12, 28]. 苯乙烯-二乙烯基苯（styrene-divinylbenzene,SDVB）共聚物是商用 SPE 柱使用

最广的骨架基质材料，常见的高聚物 SPE 柱有 Bond Elut PPL、Oasis HLB 等. 相比于高聚物吸附剂，硅

胶基吸附剂对极性物质的提取效率低、在极端 pH 值下不稳定、以及残存硅醇基[28]，因此在 DOM 分离

富集的应用不如高聚物吸附剂广泛.

 

图 1    SPE 分离富集淡水和海水 DOM 的步骤[10]

Fig.1    Scheme for the isolation of SPE-DOM from freshwater and seawater[10] 

表 1    常见 SPE 吸附剂的性质[10, 12]

Table 1    Properties of common SPE adsorbents[10, 12]
 

吸附剂类别
Category

吸附剂
Adsorbent

组成
Composition

平均孔径/nm
Mean pore

size

粒径和形状/μm
Particle size
and shape

封端
Endca-
pped

非极性

PPL 官能化修饰的SDVB/聚合物 15 125，半球形 是

C18OH 十八烷基/硅胶基 15 40和120，不规则 否

C18 官能化的十八烷基/硅胶基 6 40和120，不规则 是

C18EWP 官能化修饰的SDVB 50 40，不规则 是

HLB N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯基苯/聚合物 8 30 —

ENVI-Carb 石墨化无孔碳黑 n.a. 80—100 —

ENV 非官能化聚SDVB/聚合物 45 125，球形 —

ENVI-18 十八烷基/硅胶基 6 45，不规则 是

中等非极性

C8 辛基/硅胶基 6 40和120，不规则 是

CH 环己基/硅胶基 6 40和120，不规则 是

PH 苯基/硅胶基 6 40—120，不规则 是
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为从淡水和海水中分离具有代表性的 DOM 样品，多种以硅胶基和高聚物为基质的 SPE 柱被用于

DOM 的提取. Dittmar 等以经过修饰的 SDVB 共聚物（PPL 和 ENV 柱）和键合不同长度碳链的硅胶基

（C8、C18、C18OH 和 C18EWP 柱）为吸附剂，提出了基于 SPE 柱提取海水 DOM 的简便方法（图 1） [10].
结果表明，硅胶基吸附剂对 DOM 的提取效率低于高聚物吸附剂，C18 是硅胶基吸附剂中回收率最高

的吸附剂，PPL 柱对 DOM 的萃取效率最高，以溶解性有机碳（dissolved organic carbon，DOC）计回收率

能达到 62%，比 C18 柱效率高 30%；C18OH 柱在低 pH 值下不稳定，引起了样品的严重污染[10]. ENV 柱

对 DOM 的回收率低于 PPL 柱，这与两种吸附剂的孔径有关（45 nm vs 15 nm），孔径大的 ENV 柱不利于

保留占 DOM 70% 以上的小分子组分（<1 kDa）[10]，这说明吸附剂孔径也能影响 DOM 的分离富集. 对海

水而言，因 PPL 柱提取组分的 C/N 比和水样接近，而 C18 柱提取组分则具有更高的 C/N 比，因此

PPL 更适合含氮量高的 DOM 的提取，对于含氮量低的 DOM 例如陆源 DOM，C18 和 PPL 柱都适合用

于 DOM 的分离富集[10]. Perminova 等比较了 3 种高聚物吸附剂（XAD-8、PPL、C18）和阴离子交换树脂

二乙胺基乙基纤维素（diethylaminoethyl-cellulose，DEAEC）对北极地区河流 DOM 的分离效果，发现

DEAEC 树脂分离 DOM 的 DOC 回收率最高（82%），C18 和 PPL 柱的回收率接近（67%—68%），XAD-
8 树脂的回收率最低仅有 50%[23]. C18 和 PPL 柱提取组分的 C/N 比接近 [23]，高于 Dittmar 等的研究结

果，说明陆源 DOM 中的含氮量低于海洋 DOM[10]. 相比于 XAD-8 树脂，C18 和 PPL 柱能更好地保留脂

肪类物质，DEAEC 树脂提取组分的氧含量更高，该结果进一步表明 PPL 和 C18 柱能有效分离 DOM 组

分，且操作简便 [23]. DEAEC 树脂作为一种弱阴离子交换吸附剂，对 DOM 具有较高的 DOC 回收率，对

羧基碳组分的保留性好，因此也常用于 DOM 的萃取[29 − 30]. Raeke 等利用 SPE 柱 PPL、HLB 和 C18 对淡

水 DOM 进行了萃取，发现 DOC 回收率在 20%—65% 之间，DOM 中大分子化合物与 PPL 和 HLB 吸附

剂的强作用力导致其无法被洗脱，而 C18 柱不利于保留小分子物质 [31]. Yang 等评估了五种吸附剂

（ENVI-Carb、HLB、 PPL 以 及 XAD-8 和 ENVI-18） 对 高 盐 度 湖 泊 DOM 的 萃 取 选 择 性 ， 结 果 表 明

HLB 和 PPL 柱对 DOM 的萃取效率最高，PPL 和 ENVI-Carb 柱表现出了对含氮化合物和具有极性官能

团的脂类化合物的高亲和力，HLB 柱更易保留氧含量高的化合物和含硫化合物，XAD-8 树脂和 ENVI-

 

续表 1

吸附剂类别
Category

吸附剂
Adsorbent

组成
Composition

平均孔径/nm
Mean pore

size

粒径和形状/μm
Particle size
and shape

封端
Endca-
pped

阴离子交换混合

WAX 哌嗪基，N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯基苯/聚合物 8 30 否

MAX 季胺基，N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯基苯/聚合物 8 30 否

PAX 官能化亲水SDVB 10 45，球形 —

SAX 三甲基氨丙基/硅胶基 6 40和120，不规则 否

阳离子交换混合

PCX 官能化亲水SDVB 10 45，球形 —

MCX 磺酸基，N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯基苯/聚合物 8 30 否

WCX 羧基，N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯基苯/聚合物 8 30 否

Strata XC 磺酸基/聚合物 n.a. 33 —

SCX 苯磺酸/硅胶基 6 40和120，不规则 否

弱非极性和中极性

CN-E 氰丙基/硅胶基 6 40—120，不规则 是

CN-U 氰丙基/硅胶基 6 40—120，不规则 否

CBA 羧酸/硅胶基 6 40，不规则 是

极性和强极性

NH2 氨丙基/硅胶基 6 40，不规则 否

2OH 二醇基/硅胶基 6 40，不规则 否

SI 自然硅/硅胶基 6 40和120，不规则 否

DPA-6S 聚酰胺/聚合物 n.a. 50—160 —
　　注：n.a.（not available）表示未获得该数据，“—”表示吸附剂没有该性质。封端是指：加入单官能团化合物使吸附剂的端基功能团消失.
　　Note: n.a. indicates that the data is not available, “-” indicates that the sorbent does not have this property. Endcapped refers to the
disappearance of the end-group of the adsorbent by the addition of monofunctional compounds.
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18 柱萃取的组分含有较高比例的脂肪族、烯烃和芳香族化合物[32]. Zou 等利用 HLB 和 PPL 柱对大气

气溶胶里的 DOM 进行了分离富集，发现 SPE 方法能有效提取具有芳香结构和对紫外可见光有强吸收

的组分[33].
在先前研究基础上，Li 等进一步从 DOC 回收率、分子组成和浸出行为考察了 24 种市售 SPE 柱对

淡水和海水 DOM 的分离富集[12]. 该研究采用相同的分离步骤和条件，发现高聚物吸附剂对 DOM 的分

离富集效率普遍高于硅胶基吸附剂，DOM 回收率（以 DOC 计）随着 SPE 吸附剂的极性增大而减小[12].
应用该 SPE 萃取方法，部分 SPE 柱如 2OH、C18OH、DPA-6S、HLB、SCX、Strata XC 和 WAX 的吸附剂

浸出到洗脱液中，导致了较高的表观 DOC 回收率，HLB 柱浸出的组分主要是脂类物质，吸附剂的浸出

在应用 SPE 提取 DOM 时需引起重视 [12]. SPE 柱对淡水 DOM 的回收率在 20%—90% 之间，远高于海

水 DOM 的 回 收 率 （10%—50%） ， 回 收 率 的 显 著 差 异 与 海 水 和 淡 水 DOM 的 组 成 差 异 有 关 ， 海 水

DOM 含有不同极性的组分，淡水 DOM 含有更多的非极性化合物，因此淡水 DOM 更容易被非极性的

SPE 吸附剂例如 C8、C18、HLB 和 PPL 保留 [10, 12, 23, 34]. 海水 DOM 回收率低还与其高盐度有关，但早期

通过向淡水加 NaCl 或 MgSO4 仅降低了 DOM 中大分子组分的回收率[35]，因此 DOM 组成和结构是影

响其萃取效率的主要因素[12]. 对 24 种 SPE 柱分离富集的 DOM 进行组分分析发现[12]，萃取组分的平均

H/C 和 O/C 比随 SPE 吸附剂的极性呈规律性变化，说明极性大的吸附剂更容易保留氧含量低的化合

物，而非极性吸附剂则更容易富集氧含量高和不饱和度高的化合物；对比 PPL、C18 和 HLB 柱，C18 柱

萃取组分具有更高的饱和度，HLB 柱萃取组分具有更高的 O/C 比. 除了淡水和海水，SPE 也常用于分

离富集生活污水和工业废水中 DOM. Wang 等从 DOC 回收率、分子组成比较了 18 种商用 SPE 吸附剂

在 相 同 萃 取 和 洗 脱 条 件 下 对 城 市 污 水 处 理 厂 中 出 水 DOM 的 分 离 富 集 ， 结 果 发 现 C18OH、PPL、

HLB 以及 ENV 柱能有效提取出水 DOM（DOC 回收率均>56%）[36]. Zhang 等利用 SPE 方法萃取了化工

园区污水处理厂中的 DOM，发现 PPL 柱提取组分的 DOC 回收率均>54%[37].
在众多商用 SPE 柱和吸附材料中，PPL 和 C18 柱在分离富集多种环境水体 DOM 中表现出了更高

的效率，是目前应用最广的 DOM 萃取柱，本研究也主要聚焦于这两种 SPE 柱在 DOM 分离富集中的

应用. PPL 是一种典型的官能化修饰的 SDVB 吸附剂，能够提取从极性到非极性的化合物，并表现出了

可观的回收率，同时具有操作简单、提取 DOM 组分重复性好的优点，目前已广泛用作解析 DOM 来源

和组成的前处理柱[10, 23, 25, 33]. C18 柱是一种十八烷基键合硅胶的吸附剂，含碳密度高，能有效保留如烷

烃/烯烃等饱和度高的组分和芳香化合物[15, 23]，而对极性小分子物质、脂肪胺/酰胺和含氧量高的单宁类

化合物的保留效果差 [13, 15]，因此 C18 柱更适合萃取陆源 DOM. XAD 树脂早期常用来提取 DOM，并可

根据 DOM 性质将 DOM 分为不同组分，然而由于 XAD 树脂提取 DOM 操作繁琐，处理样品时间周期

长，且频繁使用强酸或强碱易破坏 DOM 的结构，因此后期逐渐被 PPL、C18 等吸附剂取代[4]；其它吸附

剂如硅胶基吸附剂和聚合物吸附剂也被用于 DOM 分离，然而因预处理费时费力、或只能萃取特定组

分导致回收率低、或吸附剂浸出等缺点，未被广泛接受并应用于 DOM 的分离富集[4, 10, 12, 23, 26]. 

3    SPE 分离富集 DOM 的洗脱（Elution of the isolated DOM by SPE）

在经典 SPE 分离富集 DOM 的方法中，通常用至少 2 柱体积以上的甲醇对保留在吸附剂上的 DOM
进行洗脱. 但有研究表明，用 SPE 萃取 DOM 并用甲醇洗脱组分损失了大量的 DOM 组分[4, 12, 38 − 39]，例如

氧含量高的单宁类物质[13, 40]、极性大的含氮化合物[40]、脂肪酸类化合物[16] 以及大分子物质[31]. 除因吸

附剂不能有效保留极性大的组分外，导致组分损失的另一个重要原因是部分 DOM 组分与 SPE 吸附剂

结合力太强，导致其无法被有效洗脱[8, 31]. 例如有研究表明，脂肪酸类和低氧类有机硫化合物不易被甲

醇洗脱[13, 15 − 16, 40]. 为此，为回收更多的 DOM 组分，相关人员尝试了用不同溶剂或不同流程洗脱 SPE 吸

附组分.
为防止疏水性更强的组分不能被甲醇洗脱，Dittmar 等在用甲醇洗脱后，进一步用丙酮洗脱保留在

PPL 柱的组分，发现丙酮洗脱的组分使 DOM 回收率提高了近 3%[10]. 尽管该组分对海水 DOM 的回收

率提升不大，其具体组成仍值得研究. Zou 等在提取大气气溶胶 DOM 组分的研究中，发现用 2% 氨水

甲醇溶液（体积分数）洗脱 HLB 保留的组分，显著提升了 DOC 回收率，最高由 43%±0.2% 提升到
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92%±0.3%[33]，该研究结果表明了溶剂对 SPE 洗脱的影响，需要注意的是该研究并没有考虑 HLB 吸附

剂浸出的影响. Coppola 等利用 SDVB 高聚物作为吸附剂（HP-20 柱，孔径为 20 nm），对淡水、沿海海水

和海洋海水 DOM 进行分离富集，并依次用甲醇、丙酮、乙酸乙酯和二氯甲烷逐步洗脱组分，其对应的

组分为极性到半极性、中性脂类和非极性组分 [26]. 该方法对淡水和海水 DOM 回收率分别在 61% 和

43% 左右，4 种溶剂洗脱组分中，甲醇洗脱组分对整体 DOC 的贡献最大，分别占淡水和海水总 DOC 的

99% 和>89%，其余 3 种溶剂洗脱的低极性组分仅占沿海海水 DOC 的 8%，二氯甲烷洗脱组分占海水

DOC 的 9%[26]. Gao 等利用 PPL 柱对国际腐殖酸协会的天然有机质进行分离富集，然后依次用 10 mL
50% 甲醇水溶液（体积分数）、纯甲醇和 50% 甲醇二氯甲烷混合溶剂（体积分数）洗脱[38]. 与纯甲醇一次

洗 脱 获 得 的 DOC 回 收 率 （53.5%） 相 比 ， 逐 步 洗 脱 的 DOC 回 收 率 分 别 为 26.4%，31.5% 和 5.7%， 总

DOC 回收率为 63.6%[38]，说明多步洗脱有效提升了 DOM 组分的洗脱效率.
利用相同或不同溶剂多步洗脱 SPE 提取的 DOM 组分不仅能提升洗脱效率，对每步洗脱组分单独

表征还可减少 DOM 分子组成的复杂性和相互作用，从而更有利于全面表征 DOM 的组成和结构[8, 39].
Li 等利用 PPL 柱分离富集 312.5 mL 萨瓦尼河的有机质，然后用 50 mL 甲醇分 5 次洗脱获得 5 份相同

体积的洗脱液，总 DOC 回收率达到 91%[8]. 对 5 种组分进行光谱和分子表征的结果显示[8]，5 种洗脱液

的组分在组成和结构上表现出相似的层级聚类特点，中度疏水性组分是构成 DOM 的主要组成部分，

其他重要组成物质包括脂类物质、富含羧基的脂环分子、碳水化合物和芳烃等；最先洗脱的少量亲水

性组分（洗脱液 A）由高脂肪类和多种脂环族羧酸类化合物组成，后两次洗脱组分（洗脱液 D 和 E）的疏

水性高，可能主要源自去官能团的脂质类化合物（图 2）. Lv 等根据 DOM 组成的极性和电离效率，提出

了一种简单有效的 SPE-逐步洗脱法，该方法分别用 12 mL 20% 甲醇水溶液（体积分数）、50% 甲醇水溶

液（体积分数）和纯甲醇洗脱 PPL 柱吸附的 DOM，并将其分成 3 个组分[39]. 傅里叶变换离子回旋共振质

谱（Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry，FT-ICR MS）分析结果表明[39]，与传统一步

洗脱方法相比，该方法检出了更多稠环芳烃、黑碳氧化产物和脂类等含氧量低的化合物，另外具有高

度亲水性的碳水化合物和单宁类化合物也被大量检出，其中仅含碳、氢和氧以及含氮化合物的识别率

提高了 50% 以上[39]. 为洗脱不易被甲醇保留的组分，Gao 等用甲醇二氯甲烷混合溶剂洗脱出了弱极性

的组分，该组分包含大量的脂类物质且分子量更大[38]. 

 

图 2    DOM 多步洗脱的组分表征

（洗脱液 A-E 分别代表第 1 次到第 5 次依次加入甲醇并洗脱出来的 DOM 组分）[8]

Fig.2    Characterization of DOM fractions with multi-step elution
(Eluents A-E represent DOM components eluted by methanol added in sequence from the first to the fifth time)[8] 
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4    SPE 分离富集 DOM 的参数（Isolation parameters of SPE）

除了 SPE 吸附剂和洗脱溶剂对 DOM 萃取有显著影响外，SPE 萃取过程的影响参数也需要探究.
Li 等应用 PPL 柱富集萨瓦尼河水体的 DOM，基于 DOC 分析、FT-ICR MS 和核磁共振波谱法（nuclear
magnetic resonance，NMR）等表征手段对 SPE 分离富集的影响因素进行了系统调查[25]. 研究结果表明[25]，

水样浓度和加载体积对 SPE 萃取效率有很大影响 . 当加载溶液（DOC 浓度为 80 mg·L−1）体积超过

25 mL 时，SPE 的 DOC 萃取效率随着体积增大而减小. FT-ICR MS 和 NMR 分析结果表明，水样加载体

积过大时，与 PPL 吸附剂作用力较弱的 DOM 组分会逐渐被与吸附剂作用力较强的组分取代，前者包

括含氧量高的组分（O/C=0.5—0.97），例如含多羧基的芳香结构和碳水化合物，以及含有甲氧基官能团

的脂类物质和小分子物质，后者主要是氧含量低的组分（O/C=0.4—0.6）和大分子组分，其脂化度和芳

香度较高. 当水样加载体积一定，SPE 萃取 DOM 的回收率随着水样 DOC 的增加呈现先升高后降低的

趋势，而且低含量和高含量 DOC 分离的组分也有显著差异，低含量 DOC 水样萃取组分含有更多的脂

类物质，高含量 DOM 水样（≥10 mg·L−1 C）提取的组分含有更多含氮化合物. 水样加载体积和浓度对

SPE 萃取效率的影响根本上是受 DOM 总有机碳（ total organic carbon，TOC）含量与吸附剂质量比值

（TOC/吸附剂质量比）的影响，该比值在 1/100—1/200 之间时，SPE 提取组分的回收率和组分都相对稳

定，该比值为 1/800 时回收率达到了最高的 89%. 先前也有研究建议将 TOC/吸附剂质量比设定在

1%—5% 之间能获得更均匀的混合物[41]. Dittmar 等在其研究中，也建议 1 g 吸附剂加载水样体积不要

超过 10 L 或者 DOC 浓度不要超过 2 mmol·L−1[10].
在 SPE 萃取 DOM 的过程中，流速过大将导致目标物不能在吸附剂上充分保留，流速过小则会导

致 处 理 速 度 太 慢 .  Li 等 继 续 考 察 了 流 速 对 SPE 萃 取 效 率 的 影 响 ， 发 现 流 速 （0.5—5  mL·min−1） 对

DOM 的萃取效率几乎无影响[25]. SPE 吸附剂的质量对 DOM 的萃取影响较小，不同质量吸附剂提取的

相同组分占 94%，其影响主要体现在当吸附剂质量≤500 mg 时，提取组分含有更高的脂肪类物质；当吸

附剂质量≥1 g 时，提取组分含有更多的甲氧基官能团；这可能与高质量吸附剂下发生的自酯化反应有

关 [25]. 由于 DOM 含有的官能团主要以酸性基团（羧基、酚羟基、酮基）为主 [1]，因此 SPE 方法提取

DOM 之前通常需将水样 pH 调至酸性（pH=2），从而使酸性官能团保持中性并提高 SPE 吸附剂对

DOM 的保留效率，因此近年来的研究很少就水样 pH 的调节进行专门探究. 

5    多柱和不同吸附剂串联分离富集 DOM（Isolation of DOM with multiple cartridges）

尽管基于 PPL 和 C18 吸附剂的 SPE 方法被认为是分离富集水体 DOM 的有效方法，但 DOM 组分

的复杂性和异质性使得 SPE 方法在分离富集不同水体 DOM 时表现出了很大的差异性. 前期研究表

明，SPE 萃取 DOM 组成差异小的水样时有相似的 DOC 回收率，但萃取 DOM 组成差异大的水样时

DOC 回收率有显著差异，例如 SPE 萃取淡水 DOM 的 DOC 回收率明显高于海水，对陆源 DOM 的

DOC 回收率明显高于水源[4, 10, 12]. 这与海水 DOM 或者内源性 DOM 含有高氧单宁类、亲水性含氮、脂

肪胺/酰胺、多糖分子等极性组分有关，这些组分难以被吸附剂保留，易在加载样品和洗脱过程中大量

损失 [4, 13, 15 − 16]. SPE 吸附剂对 DOM 组分的选择性保留说明单一吸附剂难以全面地提取 DOM 不同组

分，因此串联多个 SPE 柱或多种吸附剂以更有效提取水体中 DOM 得到了重视和研究.
为防止样品过载进而导致穿透，Dittmar 等用两支 PPL 柱对同一海水样品的 DOM 进行连续萃取，

发现仅有不到 1% 的 DOC 被保留在第二支 PPL 柱上，说明 PPL 柱能高效保留选择性富集的组分[10]. 结
合兼具反相保留和离子交换吸附功能的 SPE 吸附剂提取 DOM 也得到了尝试 .  Fang 等利用 Oasis
MCX 和 MAX 两种固相萃取柱依次提取洗脱炼油废水 DOM，并将其分为疏水酸、疏水中性和疏水碱

三个组分，DOC 回收率分别为 22.0%、36.7% 和 13.9%，该方法显著提高了炼油废水 DOM 的回收率[42].
对 3 种组分进行分子表征发现，酸性化合物和含氮碱性化合物分别被富集到疏水酸和疏水碱组分中，

含有多个氧原子的化合物是疏水酸的主要组分，疏水中性组分中化合物含氧量较少[42]. 由于部分亲水

性强的组分不易被 PPL 和 C18 柱等保留，Wang 等在用 PPL 柱提取 DOM 后，进一步用兼具反相保留

和离子交换吸附功能的 PAX 和 PCX 柱对 DOM 进行了萃取，并将 DOM 组分分为疏水物质、亲水酸、

亲水中性以及亲水碱的 4 个组分（图 3） [43].  DOC 分析结果显示，4 种组分的回收率分别为 74.6%、
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2.1%、1.8% 和 1.6%；光谱和分子表征结果显示，亲水性组分和疏水性组分在分子组成上有显著差异，

亲水性组分主要由类酪氨酸和类色氨酸组成，亲水酸主要由高 O/C 比的单宁酸类化合物组成，亲水碱

主要由脂肪族胺/酰胺类化合物组成，亲水中性主要由低 O/C 比的木质素和脂类化合物组成[43]. 因在前

期研究中发现不同源腐殖质中的含羧基组分在 Van Krevelen 图上具有相似的分布 [44 − 45]，Zherebker 等

用 PPL 柱连续萃取了不同 pH（7、5、3 和 2）值下的溶解性腐殖质，即先将溶液 pH 调到 7，然后过

PPL 柱，过柱后的渗透液继续调 pH 值和过 PPL 柱，该方法有利于分离脂肪族、芳香族和含羧基化合

物，分离的 4 个组分饱和度逐渐降低，在 pH=5 时分离组分主要以脂肪族羧酸为主，在 pH=3 时分离组

分主要以芳香羧酸为主[46 − 47]. 尽管多柱联用或者结合不同吸附剂提取 DOM 能提高 DOC 回收率和分

离效率，但由于其效果不显著且增加了成本和操作流程，目前关注仍然有限. 

6    SPE 结 合 其 他 方 法 分 离 富 集 DOM （Isolation  of  DOM  with  the  combination  of  SPE  and  other

methods）

SPE 方法目前已被广泛用于萃取水体 DOM，但由于 DOM 的复杂性和异质性以及吸附剂对部分

结构的选择性，使得 SPE 萃取 DOM 的回收率仍不理想，尤其在海水中，DOC 回收率通常低于 50%[10, 12, 48].
另外以 SPE 萃取组分解析 DOM 的整体组成结构和环境行为，会遗漏其他未被保留的组分从而导致很

大偏差 [48]. 为提高环境水体 DOM 的 DOC 回收率和获得更具代表性的 DOM 样品，研究人员开展了

SPE 结合其他分离富集方法萃取 DOM 的研究[15].
大分子组分（>1 kDa）占总 DOC 浓度的 20%—70%，但 SPE 方法不能有效回收 DOM 中的大分子

组分 [15, 31]. 超滤法使用的截留膜能有效保留大分子组分，因此 SPE 结合超滤法能有效保留 DOM 中的

大分子和小分子组分，从而提升 DOM 的回收率. Simjouw 等将 1 L 河口水样依次通过超滤（1 kDa）和

C18 柱对 DOM 进行分离富集，两种萃取方式的 DOC 回收率分别为 50% 和 20%，C18 柱萃取组分与超

滤法萃取大分子组分存在显著差异，前者是以芳香类物质为主要组成的小分子组分，后者组分主要包

括多糖和氨基糖类物质[15]. Broek 等首先用超滤法分离出大分子组分（≥2.5 kDa），然后用 PPL 柱萃取剩

余组分并获得小分子组分[48]，两种方法结合提高了对不同深度海水 DOM 的提取效率，平均 DOC 回收

 

图 3    多种吸附剂和洗脱剂相结合萃取 DOM[43]

Fig.3    Isolation of DOM with multiple adsorbents and elution solvents[43] 
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率为 37%. 对其组分进行分析，发现超滤分离的高分子组分主要由年代较短的半不稳定化合物组成，

而 PPL 柱萃取的低分子组分主要由年代较长的难降解化合物组成.
前期研究表明，渗析法萃取的 DOM 组分与 SPE 法有显著差异，其中 SPE 不能有效萃取羧酸类、

有机硫和碳水化合物等极性化合物，而渗析法萃取的组分含有大量的羧酸类化合物[16]；反渗透/电渗析

联用法在萃取海水 DOM 上表现出了高于其它方法的 DOC 回收率，最高能达到 90%，同时还能萃取超

滤法和 SPE 不能保留的物质[11, 18]. 因此 Green 等结合 PPL 柱和反渗透/电渗析联用法对海水中 DOM 进

行了分离富集，表层水和深层水 DOC 回收率分别达到了 98% 和 101%，同时该组合方法提取组分的

C/N 比更接近原始水样[9].
由于氧含量高和极性大的单宁类物质是海水 DOM 的重要组分，且不容易被 SPE 吸附剂保留，

Li 等利用该类物质易与铁 (Ⅲ)(氧) 氢氧化物共沉淀，发展了基于 Fe(OH)3 共沉淀与 SPE 相结合分离富

集海水 DOM 的方法[49]. 该方法向海水里加入 1 mmol·L−1 的 Fe(Ⅲ)，然后得到上清液和沉淀物，前者利

用 SPE 方法进行富集得到组分 F1，后者溶解在 pH=2 的溶液里再用 SPE 方法富集得到组分 F2. 与不

加 Fe(Ⅲ) 仅用 SPE 前处理的方式对比，该方法将 DOC 回收率提高了 25%，FT-ICR MS 检出的分子式

数量增加了 51%，组分分析结果表明海水 DOM 具有更高的饱和度，F2 含有更多的单宁类物质. 该方法

有望用于海水 DOM 稳定组分的前处理. 

7    结论与展望（Conclusion and Prospect）

DOM 由于其巨大的复杂性和异质性，以及通常以低浓度存在于基质复杂的水环境中，目前仍无法

完整地从分子水平上对其进行定性定量表征. SPE 因其操作简单快捷，是目前应用最广的 DOM 分离

富集方法 . 为获得高回收率和更具代表性的 DOM 样品，多种吸附剂被应用于分离富集 DOM，其中

PPL 和 C18 柱因具有更高的 DOC 回收率和重现性，是目前应用最广的 SPE 柱. 应用多种表征手段对

SPE 萃取组分进行表征，揭示了 SPE 萃取 DOM 的效率和选择性. 围绕着 PPL 和 C18 两种 SPE 柱，多

种影响 DOM 回收率和代表性的因素得到了探索和优化，包括洗脱溶剂和洗脱条件、样品加载量和体

积、流速以及吸附剂用量. 由于 SPE 吸附剂对 DOM 组分的选择性，单一的吸附剂难以满足对水体尤

其是海水中 DOM 的高效分离，因此发展了多种 SPE 柱串联以及 SPE 联用其他方法分离富集 DOM，有

效提高了 DOM 的萃取效率 . 综合考虑 DOC 回收率、萃取时间和成本，水体中基于 SPE 分离富集

DOM 仍推荐 Dittmar 等提出的操作方法，对于以内源性 DOM 为主的水体例如海水和富营养化水体，

PPL 柱是更优的选择，对于以陆源性 DOM 为主的水体，PPL 柱和 C18 柱都是合适的选择 . 为保证

DOM 的 SPE 回收率，水样 pH 通常需调至 2，洗脱溶剂首选甲醇，水样过 SPE 柱的流速≤5 mL·min−1，溶

剂洗脱的流速≤2 mL·min−1，样品 DOC 总量与吸附剂质量比值建议保持在 1/100—1/200 之间 . 尽管

SPE 分离富集 DOM 提升了对 DOM 组成结构和生物地球化学循环的认识，但 SPE 对极性小分子、强

极性物质和大分子物质的低保留率或低洗脱率仍是 DOM 完整表征亟需克服的难点，对海水和内源性

DOM 的高效 SPE 分离富集方法仍需不断发展和优化. 由于经典 SPE 洗脱的 DOM 会导致在谱图上产

生大量叠加和投影的信息，以及无法将原始数据与 DOM 分子特征显著关联，因此如何提高洗脱组分

的分辨率和识别率也需要重点关注.
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