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摘 要：溶解性有机质（DOM）生物/化学活性强，参与元素的地球化学循环和污染物的迁移/转化。DOM性质不同，在土

壤中的环境效应就不同，认识其理化性质是理解 DOM在土壤中环境行为和赋存动态的关键。然而，土壤 DOM组分复

杂，对 DOM组分预分离和表征技术的正确选择是真实了解 DOM的重要前提。本文介绍了溶解度分离法、膜分离法、吸

附分离法、凝胶色谱法在土壤 DOM组分分离应用的优缺点，综述了元素分析、光谱、质谱、电化学、显微镜等多种技术在

DOM极性特征、氧化还原电位、微观形貌、官能团组成、化学结构、物质组成等方面的表征应用，并展望了整合/联用现有

技术，大力发展新技术和原位表征技术，利用计量化学和数学建模深度解读表征信息是增强对土壤 DOM认识的重要发

展方向。
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Abstract：Dissolved organic matter (DOM) as the important natural ligand and sorption carrier have key effects in
geochemical circulation and migration-transformation of pollutants with high activity, which determined by physico-
chemical properties and material components of DOM. Thus, the appropriately isolation and characterization of
DOM are the basis of sorting out the relationship between DOM properties and ecological environment effects. In
this study, the technologies of fraction of DOM, such as solubility separation, membrane separation, sorptive separa⁃
tion, gel chromatography are compared between advantages and disadvantages. Moreover, the characterization tech⁃
nique of DOM polarity, redox potential, micromorphology, functional group, chemical constitution, substance compo⁃
sition, are summarized, which contained elemental analysis, spectrum mass spectrometry, electrochemistry and mi⁃
croscopy. Owing to the complexity of DOM component and sources in soil, it is trend to integrate the technologies of
extraction and characterization, and developed a variety of new methods in in-situ characterization, coupling tech⁃
nique and modeling, which will give an better understand in soil DOM. This paper is expected to give a reference for
the selection of isolation and characterization technology in research of soil DOM.
Key words：Dissolved organic matter; Isolation technique; Characterization technique; Nature characteristics; Sub⁃
stance composition
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土壤溶解性有机质（DOM）是土壤有机质的重

要组成部分，泛指能通过 0.4~0.6 μm微孔滤膜，能

溶于水的有机混合物[1]。动物/植物/微生物残体及

其分泌物、外源有机肥施用、土壤母质风化均是土

壤 DOM的重要来源[2]。农田土壤 DOM含量小于

100 mg C/kg；森林土壤DOM含量跨度较大，整体上

略高于农田土壤[3]。DOM生物/化学活性高、环境意

义重要，既是土壤质量的考察指标，对元素地球化

学循环、污染物迁移转化、水体富营养化也有着深

刻的影响[4-6]。通常，分子量低、亲水性的DOM组分

生物有效性强，可直接被植物或微生物吸收利

用[7-9]；羧基、羟基、氨基等亲水官能团丰富的 DOM
组分对重金属的络合能力较强[3, 8-10]。因此，认识

DOM的性质特征和结构组成对理解DOM的环境行

为和环境效应十分重要。目前，已发展出了光谱、

质谱、电化学、高分辨显微镜等多种表征技术，仪器

分辨率最高可达到 10-6，基本能满足 DOM极性、分

子量、疏水性、官能团、氧化还原性、结构组成、微观

形貌等的研究要求[10-11]，但对于在土壤复杂基质下

所得到的 DOM，其正确表征仍是一个难点。一是

现有的土壤 DOM提取/净化技术难以将 DOM中的

无机组分充分去除，甚至还会引入外来离子，不利

于后续的表征分析[12]；二是土壤DOM组分复杂，各

组分间存在信号互扰的现象，影响 DOM表征信息

的正确解读。这意味着需将DOM组分与杂质或组

分间进行一定的预分离才能实现 DOM的有效表

征。然而，土壤中的 DOM在结构和分子量上具有

很强的异质性，这又导致了组分分离技术的复杂

化[13-15]。三是表征技术各有各的局限性，如何根据

研究目的、DOM性质、技术特征选择合适的技术也

是一个难点[16-18]。本文就土壤中 DOM组分分离和

表征技术进行综述分析。

1 DOM 的组分分离技术

土壤 DOM组分复杂，低分子量包括氨基酸、

有机酸、碳水化合物等化合物，高分子量包括酶、

氨基糖、腐殖质等物质 [19]。因 DOM组分间的信号

互扰影响了对 DOM正确的认识，对 DOM进行一

定程度的组分预分离十分必要。基于 DOM某一

类性质，或结合一些光谱/色谱在线监测手段，

DOM组分的分离技术已逐步发展出了溶解分离

法、膜分离法、吸附分离法、凝胶色谱法 4种方法。

由于技术和工作量等问题，目前还未能出现将

DOM各组分完全分离的技术，至少还存在 1/3的
分子难以分离鉴定 [20]。

1.1 溶解度分离法

溶解度分离法是土壤 DOM组分分离最早的

一种方法，通过 DOM在酸、碱中的溶解度将 DOM
分成腐殖酸、富里酸、胡敏素 3种组分。不溶于水

的组分为胡敏素；在碱性条件下能溶解、酸性条

件下（pH=1~2）不溶于水的组分为腐殖酸；在任何

pH条件下都溶于水的组分为富里酸 [20]。这与国

际腐殖质协会中土壤有机质组分分离方法相似，

具有操作简单、成本低等特点。它较为明显的一

个缺点是只能粗略地分离出 DOM中的腐殖质组

分，对于 DOM中烃类、糖类、氨基酸、小分子酸等

非腐殖质化亲水性物质难以区分。因此，目前该

方法单独应用于土壤 DOM组分的分离较少，更多

是与其他分离方法结合使用 [17]。如 Zhou等 [21]将它

与 XAD树脂吸附分离法结合而获得酸不溶组分

（与腐殖酸组分类似）。

1.2 膜分离法

因 DOM的环境效应与分子量密切相关，膜分

离法也是当前 DOM组分分离的重要方法，主要包

括超滤法、反渗析法等技术。超滤法是使 DOM通

过不同孔径的膜而获得不同分子量的 DOM分子

的一种方法。1、100 kDa是常用的两种膜孔径，用

于分离出低、中、高 3个分子量的 DOM组分 [22]。常

用的超滤法主要有切向流动超滤法、搅拌细胞超

滤法两种。切向流动超滤法主要用于大量 DOM
的分组，具有操作压力小、制备量大等优点。但

因滤膜所用的聚醚砜和纤维素聚合物两种材料对

疏水组分的吸附作用，导致回收率偏低，仅为

60%~70%[23]；切向流动超滤法主要用于少量 DOM
的组分分离。相对于其他方法，超滤法最温和，

无需经过剧烈的化学分组过程，极大地保护了

DOM的原本性状 [24]。反渗析法是使水和无机盐通

过微孔滤膜而保留 DOM组分的方法，对 DOM有

很好的富集作用，特别是对 DOM中的烷基碳组

分，回收率达 90%以上。但因为反渗析法容易导

致碳酸盐和硫酸盐等无机组分发生累积沉淀而污

染渗透膜，所以只适用于盐度较低的土壤 DOM分

离 [25-26]。直到 20世纪中期，该方法与电渗析技术

结合使用后才被广泛应用[27-29]。后者是一种有效的

盐分去除技术，能使 DOM含盐量下降至 15 mS/cm
以下，可满足后续 NMR和 FT-ICR-MS的检测要

求 [10]。然而一个限制反渗析-电渗析系统发展的

问题是系统运行耗时长、成本高。

1.3 吸附分离法

吸附分离法是 DOM组分在吸附柱上发生选
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择性吸附 -洗脱而将不同组分分离的一种方

法 [24, 30]。常用的吸附柱材料有 XAD-4、XAD-8
（DAX-8）、二胺弱碱性树脂、MCX、MAX、C8、C18、
HLB、PPL等。XAD系列树脂由苯乙烯-二乙烯基

苯聚合物组成，是非极性的疏水性树脂，结合不

同 pH的洗脱液，可将 DOM按照不同极性-电荷特

性分组，这也是目前应用最广泛的一种 DOM分组

技术。Leenheer最早运用这一原理将 DOM分离成

疏水酸性、疏水碱性、疏水中性、亲水酸性、亲水

碱性、亲水中性 6种组分。后来的学者则根据自

己的研究目的进行一定调整，如 Zhou等 [21]在此基

础上增加了酸不溶组分的分离。二胺弱碱性树脂

则是按照DOM所含的酚基、羧基组分进行分离[30]。

其他树脂柱对DOM组分的分离原理与XAD树脂柱

类似。吸附分离法的分离效果与过柱流速/体积密

切相关，通常流速不能超过 40 mL/min，每克树脂对

DOM的荷载量不能超过 2 mM DOC[31]。分离效果

还与树脂柱材料有关。XAD-8的分离回收率低、

但含更多的羧基官能团 [30]；PPL分离得到的 DOM
组分的芳香性更高、分子量更大 [32]。C18比 DAX-
8富集得到更多的烷烃/烯烃物质、芳香性蛋白、

酚类物质，而难以保留糖类物质，这与超滤分离

法的分离特征相反，因此将两种方法结合使用可

能会获得更好的分离效果 [10，28]。

1.4 凝胶色谱法

凝胶色谱法是将吸附分离法和色谱系统结合

起来的一种 DOM方法。通过以紫外检测器、荧光

检测器、有机碳检测器、示差检测器等作为物质

的在线监测系统，根据 DOM组分在 C18或 HILIC
柱的保留时间，将 DOM组分逐一分离。分离度受

洗脱液类型、柱子类型/长度、环境条件影响，是目

前 DOM 组分分离度最高的方法，分离度可达

55%~90%[33]。该方法还可通过用聚磺苯乙烯

(PSS)、聚环氧乙烷等标准物进行校正，进而获得

DOM的分子量分布图 [32]。该方法的优点是获得

DOM总组分后，可直接上样，无需超滤、反渗析、

旋转蒸发等预处理过程，避免了 DOM的原本性状

发生变化，但也存在仪器昂贵，成本高等缺点。

2 DOM 的表征技术

DOM表征技术可分为化学分析法、仪器分析

法两大类。化学分析法灵敏度低、反映的信息有

限、对操作者技能要求高，结果偏差大。研究中

更多使用仪器分析法。围绕 DOM的重要性质：疏

水性、芳香性、分子量、官能团、极性、物质组成、

氧化还原性、微观形态特性等 [3-4，10，22，34]。土壤

DOM的表征逐渐发展出了元素分析、光谱、质谱、

电化学、显微镜等多种技术。

2.1 元素分析技术

元素分析法主要用于 DOM元素组成和相关

理化性质的表征。有机碳测定仪主要用于 DOM
中有机碳（DOC）含量的测定，是衡量 DOM物质的

量的重要仪器。元素分析仪主要用于 DOM中 C、
H、O、N、S等元素含量的测定。一些元素含量比值

还可用于DOM理化性质分析。如H/C（原子个数）

比值高，说明碳氢饱和度高、碳水化合物、羧基类

物质多 [35]；趋于 1.0，说明 DOM芳香性较大，否则

含更多脂肪族化合物 [36]；O/C比值越大，说明 DOM
中羧基、酚基官能团或碳水化合物较多。（O+C）/N
越大，极性越大 [37]。元素分析法分析快捷、前处理

简单，是 DOM物质组分特性表征的常用辅助手

段。电感耦合等离子体光谱仪、原子吸收光谱仪

（AAS）、原子荧光光谱仪等主要用于 DOM中金属

元素（或类金属）组成和含量的测定 [36]。

2.2 光谱分析技术

2.2.1 紫外-可见光光谱

紫外-可见光光谱法是 DOM表征中最简便的

方法之一，具有仪器普及率高、操作简单、分析快

捷等优点。因 200 nm以下吸光值易受无机离子

和空气的影响，对 DOM紫外-可见光光谱特征的

研究通常从 200 nm以上开始。李帅东等 [38]采集的

土壤 DOM在 200~800 nm紫外光谱特征表明：环滇

池土壤 DOM在 250~280 nm波段处的吸收峰可能

是苯环、共轭二烯等共轭体系引起的，而吸收曲

线红移则是由 DOM腐殖化程度增大引起。可从

紫外-可见光光谱图直接获得的信息仍十分有

限。研究中更多采用其特征参数来解析DOM的特

表 1 紫外-可见光光谱法DOM表征指标

表征指标

SUVA254
SUVA280
A253/A203

A250/A365

A465/A665
A260
S值

表征意义

与DOM的腐殖化程度（芳香性）呈正相关

与DOM相对分子量、芳香性呈正相关

该值大说明 DOM芳香环上取代基中羧基、酯类、羰

基、羟基等含量高；该值小说明取代基主要是脂肪链

该值小于 3.5说明 DOM主要为胡敏酸类物质，大于

3.5为富里酸类物质

该值与 DOM的苯环碳架聚合度呈负相关，但易受

pH、羧基等影响

该值越大，DOM中疏水组分的比例越高

（1）S275~295值与DOM分子量呈显著负相关

（2）S320~400值越大，DOM疏水组分的比例越大
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性。如 SUVA254、SUVA280、A253/A203、A250/A365、A465/A665、
S值等，可示征 DOM的芳香性、疏水性、腐殖化程

度、分子量大小、光化学反应活性等基本信息（表

1）[38-40]。A465/A665因 665 nm处的吸收光度微弱，适

用性一直受质疑；S值因模型选取困难、计算复杂

而限制了使用。同一个性质的表征参数很多，它们

的适用范围和可比性还有待进一步研究。

2.2.2 荧光光谱

荧光光谱也是 DOM常用的一种表征技术，具

有选择性好、灵敏度高、样品用量少、无须预处

理、工作曲线线性范围宽，可用于现场检测或遥

感观测等优点 [41]。与紫外-可见光光谱类似，常规

的二维荧光光谱吸收带较宽、谱图特征不显著；

同步荧光技术易受拉曼散射影响，研究中多采用

三维荧光光谱表征 DOM性质。它能同时获得发

射波长、激发波长的荧光强度变化信息。根据荧

光峰的位置和强度判断 DOM的荧光组分及相对

含量（表 2）；根据荧光特征指数：FI、BIX、HIX、r
（A+C, B）等可有效揭示 DOM的来源、芳香性等基

本特性（表 3）[42-47]。王齐磊等 [46]以荧光光谱法研

究农业小流域土壤DOM发现：DOM中的类腐殖酸

含量高，类蛋白物质含量低。菜地受施肥等外源

干扰最大，类蛋白组分比例高，林地和田地次之。

目前，荧光表征参数的应用受限于环境介质。王

育来等 [44]指出HIX的应用受土壤理化性质影响显

著，需综合各荧光参数分析。蔡明红等 [45]发现HIX
的溯源分辨率低于 BIX。荧光光谱信息丰富，重点

和难点在于图谱解析。当前，运用二维相关分析、平

行因子分析法、主成分分析法等化学计量法和数学

统计模型是重要发展方向。

2.2.3 红外光谱

红外光谱技术是根据物质对红外光区电磁辐

射的选择性吸收进行结构分析的一种方法，具有

样品用量少、测定速度快等特点。可解析 DOM的

官能团、化学物类别等信息。红外光谱有 3个区

域：近红外（200~10 cm-1）、中红外（4 000~200
cm-1）远红外（12 500~4 000 cm-1）。中红外是 DOM
研究的主要区域。如表 4所示，根据 DOM的特征

红外吸收带，可示征 DOM的羟基、羧基、甲烷基等

官能团 [48-49]。周江敏等 [49]用傅里叶红外光谱法时

发现：土壤 DOM的分子差异较大，HIM含更多碳

水化合物和羧基物质；HON具有脂肪类物质结

构。Bu对不同植被类型土壤 DOM进行红外光谱

表征时发现：土壤 DOM成分以碳水化合物、芳香

族、脂肪族化合物为主 [50]。红外光谱技术对 DOM
的亲/疏水性、芳香性也有一定的示征作用（表

4）。如 1 670~1 500 cm-1可示征芳香性，1 170~950
cm-1可示征DOM的亲水性。

红外光谱技术同样存在图谱信息易受共分析

物干扰，解谱复杂等问题。虽然，表征的结果是

一个类似纯净化合物的红外光谱图。但事实上，

DOM是一个复杂的混合物，DOM中各物质间的吸

收带必定存在重叠。为了提高图谱的分辨率，对

光谱数据进行一定的导数处理或傅里叶去卷积处

理非常必要，可使隐含的吸收峰得以显现，同时

又保留吸收带的积分面积，为 DOM的定性/定量

分析提供更可靠的数据。此外，红外光谱数据还

表 2 DOM主要的荧光峰

激发光波长/发射

光波长（nm)
235~255/320~350
310~330/410~450
270~290/320~350
270~290/300~320
250~260/380~480
310~320/380~420
330~350/420~480

荧光峰类型

紫外类富里酸荧光（A1）
可见类富里酸荧光（A2）
类色氨酸荧光（B1）
类络氨酸荧光（B2）

紫外类腐殖酸荧光（C1）
可见类腐殖酸荧光（C2）
类海洋腐殖酸荧光（C3）

类富里酸荧光（A）

类蛋白荧光（B）

类腐殖酸荧光（C）

表 3 DOM荧光表征指数

表征指数

R（A+C, B）

R（A2+C2, A1+C1）
R（A）
FI

BIX
HIX

表征意义

该值>1，DOM以外源输入为主；该值<1，DOM
以内源微生物产生为主

该值与DOM的芳香性呈正比；该值变化越大

DOM来源越复杂

该值与DOM电子循环能力呈显著正相关

FI>1.9，DOM内源微生物产生为主；FI<1.4，外
源输入为主

BIX>1表示自生源特征强；0.6<BIX<0.7表示

DOM陆源特征强

该值越大，碳氢化合物越少，芳香性程度越高

表 4 DOM主要红外吸收带

波数（cm-1）
3 500~3 400
1 660~1 600
1 400~1 370
1 170~950
820~760
650~600

示征官能团

O-H伸缩，N-H伸缩

芳香族C=C，羧酸根或酮类C=O
酚OH的O-H变形，C-O伸缩，-CH3，-CH2-的C-H

变形

多糖或类多糖物质的C-O伸缩，硅杂质的Si-O
芳烃的C-H外弯曲振动，NO3-

SO3H-，SO42-
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可结合二维相关分析技术的同步映射、异步映射

图谱进行数据联合分析 [51]。

2.2.4 核磁共振

核磁共振（NMR）也是 DOM性质表征的一种

重要手段。原理是磁矩不为零的原子核（如 1H、
13C）在外磁场作用下，自旋能级发生塞曼分裂，共

振吸收某一定频率的射频辐射。通过这个过程产

生的化学位移、耦合常数、积分曲线等参数推算

出 DOM的物质组成、结构和官能团。特别是固体

核磁共振技术可在固体状态下直接检测碳、氮等

的形态和分布，具有样品适应性强的特点 [52]。核

磁共振主要包括氢谱（1H-NMR）和碳谱（13C-
NMR）两种。如表 5、表 6所示，13C-NMR可获知

DOM的脂肪烃、含氧杂脂肪、醛基、芳香烃、羧基、

羰基等碳组分；1H-NMR可获知脂肪烃、芳香烃、

羟基、含氧杂芳香烃等氢组分。按照 1H谱可知，

溶解性有机质中 C-H 占 23%~58%，H-C-C 占

22%~45%，H-C-O占 10%~25%，H-Ar占 4%~12%，
脂肪烃占主导地位，而芳香烃则含量较低；按

照 13C 谱可知，溶解性有机质中脂肪烃占 15%~
61%，杂脂肪族 (含氧)占 7%~68%，醛基占 0.2%~
12%，芳香烃占 0~48%，羧基占 0~24%，羰基占 0~
18%[11]；两种核磁响应的组分不同，可获知的信息

类似。 13C谱可解析的官能团更多，差异性更强，

并且因为碳是DOM的骨架元素，更适合作为DOM

结构表征手段。必要时，同时采用两种方式可获

得更可靠的表征信息。关于核磁共振在 DOM上

的应用，Hertkorn等已作出了详细描述 [13]，此处不

再展开。周江敏等 [53]采用 1H-NMR研究土壤 DOM
发现：水稻土 DOM主要由碳水化合物组成，烷基

链烃、芳香族物质少。

2.3 质谱技术

质谱是 DOM组分信息解析较深的一种方法。

通过与色谱分离技术的联合使用，利用得到的色

谱、质谱信息，匹配对应的数据库可得到大量的

物质组分信息。同时，还可利用所鉴定的一些标

志性物质进行 DOM溯源分析。如胞壁酸是细菌

源DOM的标志物；二元脂肪酸是高等植物源DOM
的标志物 [11]。近年来，应用于 DOM表征的质谱技

术主要有气-质（GC-MS）、液-质（HPLC-MS）、飞
行时间质谱、傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-
ICR-MS）等。气-质主要针对分子量小、沸点低、

易气化的 DOM组分，如烷烃、酯类、有机酸、有机

胺等，而与热裂解器串联也可用于分子量大、难

挥发物质的分析 [30]。液-质则更适合高沸点、不易

气化、热不稳定的 DOM组分 [36]。FT-ICR-MS是当

前最高端的高分辨质谱，分辨率可达 10-6，能观察

到 DOM的大部分个体组分 [10]。利用 Van Krevelen
图、Kendrick质量亏损图、双键等价值图更能直观

反映 DOM的脂类、蛋白质、氨基糖、碳水化合物、

木质素、单宁、缩合芳烃、不饱和烃等化学组成 [54]。

此外，在质谱技术应用过程中，为了获得更好的

解析结果，通常需对 DOM进行组分预分离或衍生

化处理。常见的预分离技术包括溶解度分离法、

膜分离法、吸附分离法、凝胶色谱法等。常见的

衍生化技术有酯化、酰化、烷基化、硅烷化、硼烷

化、离子化等。如“硼氢化还原处理+FT-ICR-MS”
可鉴别 DOM中含醛基和酮基的组分 [55]；“邻-(2, 3,
4, 5, 6-五氟苄基 )羟胺盐酸盐+GC-MS”也可解析

DOM中一些特殊的低分子的醛和酮 [56]；“一溴三

甲基铵 +荧光光谱”可鉴别 DOM中的硫醇化合

物。“CuO氧化+GC-MS”可鉴别 DOM木质素中的

酚类物质 [57]。尽管质谱对 DOM组分的解析拥有

其他技术无以比拟的优势，但它也有一些难以避

免的缺点。一是它的结果是基于离子碎片的经

验式推导，结果可能不可靠；二是 DOM中的杂质

组分或共分析物对质谱信号存在干扰；三是质谱

技术并不能将所有分析物都转化为可观测的离

子；四是部分 DOM组分在离子化过程中也可能

会发生降解 [58]。

表 5 13C谱NMR特征吸收峰解析

化学位移（ppm）
0~45
45~60
60~90
90~110
110~140
140~165
165~190
190~220

示征官能团

CHx
CH3-O
HCOH
O-C-O
C=C/Ar-C
Ar-O

COO/CON
C=O

示征物质

脂肪烃上的碳

杂脂肪族(含氧)上的碳

醛基上的碳

芳香烃上的碳

羧基上的碳

羰基上的碳

表 6 1H谱NMR特征吸收峰解析

化学位移（ppm）
0~1.8
1.8~3.3

3.3~6.3

6.3~10.0

示征官能团

C-H
H-C-C

H-C-O

H-Ar

示征物质

脂肪烃上的氢

羰基、羧基、酯、氨基上á位碳氢和

芳香烃支链碳上的氢

羟基、酯和醚连接氧的碳上的氢

和连接氧或氮上的烃基上的氢

芳香氢如烯烃、芳香烃上的氢、

醌、酚和含氧杂芳香烃上的氢
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2.4 电化学分析技术

电化学分析技术也是 DOM性质表征的重要

方法。常使用的表征仪器有两种：Eh-pH计、电化

学工作站。Eh-pH计是以银-氯化银电极作为探

头，在无氧条件下快速测定 DOM的氧化还原电位

（Eh）。所得的 Eh值是 DOM中各组分和官能团的

叠加值，反映的是DOM总体的氧化还原性。Eh值>
0，表明 DOM的氧化性强；Eh值<0，表明 DOM的还

原性强，还原性物质多，如氢醌、酚酸、有机酸等。

土壤腐殖酸的Eh值通常在 245~620 mV之间[59]。

电化学工作站是将恒电位仪、恒电流仪、电化

学交流阻抗分析仪有机整合的一种仪器，通过电

压、电流、电容、交流阻抗等参数获知 DOM的电子

转移能力。常使用的测试方法包括库仑安倍法、

循环伏安法、电位跃阶法等，可获知 DOM的氧化

还原电位、电子供/受能力、氧化还原可逆性、电子

循环能力。研究表明：DOM电子供/受能力的最

佳测试电位为-0.6、0.5V[60]，最佳溶剂为有机相 [61]。

根据测定体系中是否添加外源电子穿梭体又可分

为直接电化学还原法和介导电势测定法。介导电

势测定法是指在恒定氧化还原电势下，加入电子

穿梭体间接测定物质的电子供/受能力 [62]。使用

的电子穿梭体主要有甲基紫精、2, 6-二氯酚靛

酚，可加快电极与 DOM间的电子转移，缩短反应

平衡时间。通常，DOM醌基含量越多，电子接受

能力越强；酚含量越高，电子供给能力越强 [63]。相

对于微生物或化学方法分析电子转移能力，电化

学分析方法不但简单快速，避免了副反应的发

生，同时也扩展了研究的深度和广度。

2.5 显微镜技术

显微镜技术主要应用于 DOM微观形貌的表

征，能为 DOM在环境中的赋存状态、环境行为过

程提供更直观的证据。显微镜的种类很多，如原

子力显微镜、扫描电镜、透射电镜、荧光显微镜、

扫描隧道显微镜、立体显微镜等，可实现分析物

的纳米级观测、立体显像、动态摄影等多种功能。

其中原子力显微镜和扫描电镜在 DOM表征中应

用最广泛。原子力显微镜通过物质表面与微型力

敏元件之间极微弱原子间作用力的观测，可实现

DOM界面结构、微观形貌、颗粒度、粒子间力的解

析。Yu等 [64]以原子力显微镜研究土壤富里酸的

形貌发现：富里酸是一种呈圆形、薄片形或锥形

的扁平颗粒，直径为 50~500 nm，不同富里酸差异

大。扫描电镜是利用二次电子信号成像的原理实

现样品的表面形态的观测，主要用于 DOM环境行

为界面过程的研究。Alivio等 [65]用扫描电镜发现：

相对于富里酸，腐殖酸作为还原剂能使 Ag−Au纳
米晶体的凝聚度更高。

3 总结与展望

综上所述，不同的分离方法与表征方法具有

不同的优缺点。凝胶色谱法对 DOM的分离度高，

不但具有在线监测系统，同时可避免组分间的信

息干扰，与物质鉴定分辨率高的质谱技术联用，

可更详尽获知 DOM的物质组成信息，适用于土壤

DOM的赋存动态、来源解析、元素循环过程等领

域的研究。溶解度分离法、膜分离法、吸附分离

法尽管不能将 DOM组分逐一分离，但可按分子

量、极性、疏水性等物理化学特性分离获得大量

的、不同性质的 DOM分子。这可用作 DOM与污

染物交互作用研究的原材料。结合光谱表征/光
谱淬灭/电化学技术对物质组成、官能团、氧化还

原电位变化的示征作用，可清楚获知 DOM与污染

物的作用位点及靶标物质，非常适用于 DOM环境

效应及机制的研究。元素分析技术、显微镜技术

则对两个领域的研究均适用，可分别提供 DOM的

芳香性/极性、微观结构等方面的信息。

近十多年来，尽管 DOM的组分分离与表征技

术得到快速发展，但还存在着一些问题有待解

决。首先，当前的技术大多是基于水体 DOM的研

究建立起来的，土壤异质性强，不同土壤中 DOM
的表征和信息解读是否适合，组分间的信息干扰

如何避免还需进一步探讨验证；其次，DOM组分

分离技术仅限于物理操作上的定义，没有严格的

组分分离界限，这可能导致使用相同的组分分离

方法得到的组分性质差异大。对于这些问题可从

三方面入手：一是加强原有技术的整合和联合使

用，扬长避短，优势互补，减少单一技术的局限

性，如分离技术与表征技术的联用，表征技术间

的联用；二是引入在线监测系统，大力发展原位

表征技术，如土壤传感器或卫星遥感系统。三是

联合化学计量和数学建模等方法对表征结果进行

深度解读，提高 DOM组分信息的解析能力。如二

维相关分析方法、平行因子法、神经网络算法。
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