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不同临界保留因子下天然有机物亲疏水组分光谱特性
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吸附树脂层析法是表征环境水样有机物亲疏水组分分布的常用方法$作为柱层析的基本参数"临

界保留因子对亲疏水物质的吸附及分离效果具有潜在影响$以河北某水库的水样为例"将有机物分为亲水

物*

LI>

+!疏水酸*

L9B

+!疏水碱*

L9E

+和疏水中性物*

L94

+"考察了在不同临界保留因子分离条件下

*

,n

7;

g+

"

%,

"

&+

"

+,

"

%,,

+亲疏水组分有机物含量分布"并着重考察了其光谱学特性$研究发现"亲疏水组

分的浓度分布取决于
,n

7;

值的设置"疏水组分的比例和疏水程度随
,n

7;

的增大而增大$在
&+,

"

&*,?:

波长

范围内"亲水组分
LI>

的紫外吸光度随
,n

7;

的增高而增高"而疏水组分
L9E

和
L9B

则呈现相反趋势"亲

水与疏水组分之间的紫外光谱差异性随
,n

7;

增大而增大$此外"疏水组分单位质量浓度的吸光度对
,n

7;

的取

值敏感"推测
,n

7;

可能影响所得组分的芳香族官能团性质$进一步考察了各组分的三维荧光光谱"并采用荧

光区域积分和荧光指数对图谱进行解析$结果表明"亲疏水组分的荧光峰形态!荧光区域分布和荧光团密度

与
,n

7;

值有关"荧光指数
BÌ

"

LÌ

3:

和
.356\

'

N

对
,n

7;

的取值敏感"说明
,n

7;

可能对所得组分的具体化学组

成乃至迁移转化行为产生影响$因此在分离并表征环境水样的亲疏水组分分布时"应特别注意临界保留因

子的设置并明确标明其取值$
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亲疏水性是环境水样中有机物的基本属性之一%

%

&

$亲疏

水性的强弱决定了物质之间亲疏水作用的大小"关系到物质

的吸附和相分配等基本界面行为"对污染物在环境水体和污

水处理系统中的迁移转化过程产生重要影响%

&

&

$因此"水样

中有机物亲疏水组分分布的表征"对污染物迁移转化过程的

深入理解和针对性调控*例如吸附!膜分离等技术+具有重要

意义%

#

&

$

吸附树脂层析法是文献中普遍采用的分离和表征水样亲

疏水组分分布的方法之一$水样流过由疏水树脂*例如
VÈ

大孔树脂+填充而成的层析柱"在有机物酸碱基团非电离的

状态下"易被树脂吸附的为疏水组分"难被吸附的为亲水组

分"由此可得到有机物的亲'疏水酸'碱'中性组分分布$该

方法被广泛地应用于地表水!海水!污水!污泥及土壤提取

物的分离表征中%
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&

$

临界保留因子*容量因子+是决定层析柱分离效果的潜在

关键因素$临界保留因子*

,n

7;

+与水样体积和柱体积的比值

有关"定义为(

,n

7;

g

*

,'+HfH

,
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H

,

"其中
H

,

为层析柱死

体积"

H

为过柱水样体积$在指定的临界保留因子下"在使

分子酸碱基团中性化的
2

L

条件下"疏水吸附层析柱截留率

+,)

以上的为疏水物"

+,)

以下的为亲水物$这是早期文献

对层析法分离得到的亲疏水组分的经典定义$但是在后续的

应用研究中"很多文献只关注了物质亲疏水分离的最终结

果"忽略了对临界保留因子的报道"从而导致不同结果之间

的横向可比性较差"在对比亲'疏水组分的行为时甚至得出

相反的结论%

(U*

&

$

以河北某水库的水样为例"详细探讨了在不同临界保留

因子下分离出来的亲疏水组分的差异性$从物质分布角度

*以总有机碳表征+的同时着重考察了光谱学特性*以紫外和

荧光光谱表征+"研究临界保留因子对亲疏水组分理化性质



的影响"从而为今后关于水样亲疏水分离的研究和报道提供

建议$
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实验部分
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水样的采集

试验中所用水样取自河北某水库"硫酸酸化后运至实验

室"用
459L

调回中性并搅拌均匀"经
,'(

!

:

玻璃纤维滤

膜*

[D

'

D

"

@/5<:5?

"英国+过滤去除颗粒物后"保存于
Ai

冰箱中待分析$所有亲疏水分离及水质分析实验均在一周内

完成$

>?@
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亲疏水物质分离方法

试验水样的亲水疏水酸碱组分的分离采用吸附树脂层析

法$吸附树脂采用
VÈ U*

疏水大孔树脂*

>"

2

310<3

"美国+"

主要参数为(聚二甲基丙烯酸甲酯材质"

A,

"

O,

目"平均孔

径
&&'+

!

:

"比表面积
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f%

"孔体积
,'(Z7:
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C

f%

$层析柱为有机玻璃材质"层析柱尺寸为
&

%',7:h&,

7:

"死体积为
%,:M

$试验中临界保留因子分别采用
+

"

%,

"

&+

"

+,

和
%,,

$亲疏水组分的分离流程如图
%

所示(*

%

+

2

L

为中性的水样流经层析柱后"得到的滤出液备用#*

&

+用
&

倍

柱体积的
,'%:G1

.

M

f%的
LN1

和
A

倍柱体积的
,',%:G1

.

M

f%的
LN1

反洗层析柱"得到疏水碱性组分*

L9B

+#*

#

+将

步骤*

%

+中得到的滤出液调至
2

L

为
&

"再次流经层析柱"滤

图
>

!

亲疏水组分的分离步骤示意图
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出液即为亲水组分*

LI>

+#*

A

+用
&

倍柱体积的
,'%:G1

.

M

f%的
459L

和
A

倍柱体积的超纯水反洗层析柱"得到疏水

酸性组分*

L9E

+#*

+

+将树脂从层析柱取出"空气干燥
%+/

后"用
+

倍柱体积的甲醇索提
Z/

"得到疏水中性组分

*

L94

+$将
LI>

"

L9E

和
L9B

再次稀释至原水体积"调节

2

L

为
*

"电导率为
+:>

.

7:

f%

"保存于
Ai

冰箱中用于后

续测试$

L94

由于含有甲醇"对后续测试有干扰作用"本研

究不再考察其有机碳和光谱学特性$
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有机物含量测定

不同临界保留因子下分离出来的各亲疏水酸碱组分的有

机物含量用总有机碳*

\9N

+表征"采用
\9N

分析仪*

\9NU

aN.L

"岛津"日本+测量$

>?G

!

光谱特性测定

不同临界保留因子下"各亲疏水酸碱样品的光谱学性质

通过紫外光谱和三维荧光光谱*

!!H

+表征$紫外光谱采用紫

外分光光度计*

=aU&(,,

"岛津"日本+获取"扫描
&#,

"

#,,

?:

波长下的紫外吸光度$

!!H

通过荧光分光光度计*

HGK31

DU(,,,

"日立"日本+扫描得到"激发和发射光的狭缝宽度为

+?:

"激发波长范围是
&,,

"

A,,?:

"发射波长范围是
&+,

"

+,,?:

"扫描步长为
+?:

"扫描速度为
&A,,?:

.

:0?

f%

"

光电倍增管电压为
(,,a

$所有样品的
!!H

数据经过如下

处理%

Z

&

(*

%

+扣除超纯水背景#*

&

+插值法消除
P5

F

130

C

/

和

P5:5?

的一阶和二阶散射#*

#

+采用紫外吸光度校正荧光内

滤效应#*

A

+采用纯水的
P5:5?

峰积分对荧光强度进行量纲

标准化"得到的荧光强度单位为
P5:5?

单位*

P'='

+$

采用
>.>>

软件分析各亲疏水组分的荧光指标和临界保

留因子之间的相关性$

&

!

结果与讨论

@?>

!

临界保留因子对亲疏水组分质量分布的影响

不同临界保留因子下分离水样得到的亲疏水酸碱组分的

分布如图
&

所示$在所有临界保留因子下"各组分中
LI>

对

总有机碳的贡献最大"

L9E

次之"

L9B

最小$

LI>

的主要

成分是多糖类物质"

L9E

的典型成分为天然有机物中的腐

殖质类物质"同时也是水样色度的主要来源%

%,

&

$在
2

L

为
&

的条件下*图
%

中的步骤
#

+"腐殖质中的酸根离子被中和"

图
@

!

不同临界保留因子下各亲疏水组分的
C<6

分布
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带电性减弱而疏水性增强"从而易被疏水树脂吸附保留$

LI>

则可能由于含有相对亲水的多糖类等物质而不易被吸附

保留$

!!

在低临界保留因子*

,n

7;

g+

+的情况下"分离得到的

L9E

和
LI>

含量相当"疏水组分的总量高于亲水组分$随

着临界保留因子的升高"疏水组分的比例逐渐下降"亲水组

分的比例逐渐增高$当临界保留因子增加到
,n

7;

g%,,

时"

L9E

的含量已降至
LI>

的
%

'

+

左右"疏水组分的总量远低

于亲水组分$对比高!低临界保留因子的结果可见"亲水组

分和疏水组分的相对比例取决于临界保留因子的设置$

临界保留因子不仅影响亲疏水组分的含量"而且影响所

得组分亲疏水性的强弱$临界保留因子越大"则单位容积的

树脂所服务的水样体积越多"物质由于吸附平衡而穿透层析

柱的可能性就越大#在此情况下仍能通过吸附作用保留在层

析柱内的物质"说明其疏水性越强$临界保留因子取值越

大"对疏水组分的界定标准就越严格$在图
&

中"随着
,n

7;

的

增高"

L9E

和
L9B

的表观产量降低"但疏水性增强#一些

在低
,n

7;

下被归为4疏水物5的物质在高
,n

7;

下则被归为4亲水

物5"导致
LI>

表观浓度的升高$

@?@

!

临界保留因子对亲疏水组分紫外光谱特性的影响

不同临界保留因子下的亲疏水酸碱组分的紫外吸收光谱

如图
#

所示$在
&#,

"

#,,?:

波长范围内"

LI>

的吸光度总

体最高"

L9E

次之"

L9B

最低$亲水组分
LI>

的吸光度随

,n

7;

的增高而增高"疏水组分
L9E

和
L9B

的吸光度则随

,n

7;

的增高而降低$这与图
&

中各组分有机物含量的变化趋

势一致$在低临界保留因子下*

,n

7;

g+

+"

LI>

和
L9E

的吸

光度曲线接近重合#而在较高的临界保留因子下"亲!疏水

组分之间吸光度的差距明显$这说明亲疏水组分的界定标准

越严格"分离所得的亲疏水组分之间区分度越大$

图
A

!

不同临界保留因子下各亲疏水组分的紫外吸收光谱

D/

E

?A

!

XU'

1

"&)$*5-#).".

,

+$-

1

./2/&

'

.

,

+$-

1

.-8/&#$0&)/-%'0)+/##"$"%)&$/)/&02$")"%)/-%#0&)-$'

!!

紫外吸光度同时受到物质浓度和官能团性质的影响$采

用单位质量浓度的吸光度*比吸光度
>=aE

"类似于吸光系

数+来表征物质官能团的紫外吸光特性"结果如表
%

所示$由

于
&+,

"

&*,?:

是有机大分子中芳香族基团的主要特征吸光

区域"采用该区域的平均
>=aE

可近似反映芳香度"单位取

为
E'='

.*

:

C

\9N

.

M

f%

+

f%

$随临界保留因子的增大"

LI>

的
>=aE

无明显变化规律"整体处于
,',&

"

,',#

的水平"

而
L9E

的
>=aE

从与
LI>

相当的水平递增至
,',A

"

L9B

的
>=aE

更是从
,',+

猛增至
,'#(

"说明疏水组分的
>=aE

对临界保留因子的取值敏感$

表
>

!

不同临界保留因子下各亲疏水组分的紫外吸光度
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临界保

留因子

LI> L9E L9B

平均吸光度

*
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"

&*,?:

+

>=aE

*

&+,

"

&*,?:

+

平均吸光度

*
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"

&*,?:

+

>=aE

*

&+,

"

&*,?:

+

平均吸光度

*
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"

&*,?:

+

>=aE

*
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注(

>=aE

是指单位
\9N

浓度的紫外吸光度%

E'='

.*

:

C

\9N

.

M

f%

+

f%
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!
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临界保留因子对亲疏水组分荧光光谱特性的影响

三维荧光光谱*

!!H

+在一定程度上可反映溶液中物质

的化学组成和官能团情况$有机物的荧光发色团通常具有
%

电子共轭体系"共轭体系的化学结构!空间构型或所处的化

学环境不同"将会导致三维荧光指纹信号的不同$不同临界

保留因子下各亲疏水酸碱组分的
!!H

图谱如图
A

所示$随
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着
,n

7;

值的升高"亲水组分
LI>

的整体荧光强度逐步增强"

荧光峰信号逐渐丰富"开始出现某些低
,n

7;

时疏水组分的特

征*例如激发光波长区间
!e

&

&+,?:

的荧光信号+#相反地"

疏水组分*

L9E

和
L9B

+的荧光峰则呈现逐步纯化的趋势"

在高
,n

7;

值下仍残留的荧光峰则对应强疏水成分的特征峰"

如
L9E

的激发'发射波长为
!e

'

!:g&&+?:

'

#+,?:

附近

的荧光峰和
L9B

的
!e

'

!:g&A,

'

&*,?:

附近的荧光峰$由

此可见"高临界保留因子*

,n

7;

g%,,

+有利于提取较为纯粹的

疏水组分*具有强疏水性+"低临界保留因子*

,n

7;

g+

+有利于

提取较为纯粹的亲水组分*具有弱疏水性+"而在其余情况下

所得的亲!疏水组分之间则出现不同程度的交叉$

图
G

!

不同临界保留因子下各亲疏水组分的三维荧光光谱图

D/

E

?G

!

44T-#).".

,

+$-

1

./2/&

'

.

,

+$-

1

.-8/&#$0&)/-%'0)+/##"$"%)&$/)/&02$")"%)/-%#0&)-$'

!!

各亲疏水组分的单位
\9N

平均荧光强度随临界保留因

子的变化趋势如图
+

所示$单位
\9N

平均荧光强度是
!eg

&,,

"

A,,?:

和
!:g&+,

"

+,,?:

波长范围内的平均荧光

强度与
\9N

浓度的比值"可在一定程度上反映分子结构中

荧光团的密度%

Z

&

$疏水组分
L9E

和
L9B

的单位
\9N

平均

荧光强度普遍高于亲水组分
LI>

"其中
L9B

的值最大$对

比各亲疏水组分的单位
\9N

平均荧光密度随临界保留因子

的变化趋势可见"

LI>

的升高幅度较小"

L9E

的升高趋势

明显"而
L9B

则呈现迅速上升趋势$前文已论述"临界保留

因子越大"所得组分的真实疏水性越强$这说明水样中疏水

性越强的成分"其荧光团密度也越高$荧光团密度作为反映

物质官能团特性的一个方面"其变化规律表明(临界保留因

图
H

!

不同临界保留因子下各亲疏水组分的荧光密度

D/

E

?H

!

D2*-$"'&"%&"+"%'/)/"'-#).".

,

+$-

1

./2/&

'

.

,

+$-

1

.-8/&

#$0&)/-%'0)+/##"$"%)&$/)/&02$")"%)/-%#0&)-$'

子的设置对所得组分的官能团特性的影响不可忽视$

!!

采用荧光区域积分法*

DPI

+探讨临界保留因子对各亲疏

水组分的具体化学成分的影响%

%%

&

$将
!!H

图谱的波长区间

分为
+

个区域"近似代表几种化学成分类型(区域
'

和
(

代

表蛋白质类物质"区域
)

代表富里酸类物质"区域
*

代表微

生物代谢产物类物质"区域
+

代表腐殖酸类物质$不同区域

的荧光贡献率与
1G

C

,n

7;

之间的
.35;-G?

相关分析结果列于表

&

中$

LI>

中富里酸类和微生物代谢产物类物质对临界保留

因子的变化显著相关#

L9E

中为蛋白质类显著相关#而

L9B

中为蛋白质类!富里酸类和微生物代谢产物显著相关$

由此可见"临界保留因子的选择对所得组分的具体化学成分

具有不可忽略的影响$

!!

进一步探讨各亲疏水酸碱组分的几种典型荧光指数随临

界保留因子的变化关系$荧光指数可在一定程度上侧面反映

物质的功能性或迁移转化行为%

%&

&

(

LÌ

-

F

?

和
LÌ

3:

反映有机

物的腐殖化程度"与
4

'

N

比或
N

'

L

比也可能有关联性#

DI

和
BÌ

反映物质产生于生物源的可能性和新鲜度#

.356\

'

N

*

\

峰和
N

峰的荧光强度比值+则反映物质的可生化性$各荧

光指数与
1G

C

,n

7;

之间的相关分析结果如表
#

所示$不同亲疏

水组分中对临界保留因子敏感的荧光参数各不相同(

LI>

的

BÌ

指数!

L9E

的
LÌ

3:

和
.356\

'

N

指数以及
L9B

的

.356\

'

N

指数与
1G

C

,n

7;

之间呈现显著相关性$由此可见"临

界保留因子的取值对所得亲疏水组分的归趋行为也具有不可

忽略的潜在影响$
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表
@

!

各亲疏水组分
D!=

贡献率与
2-

E

,Y

&$

之间的
3"0$'-%

相关性
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,
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?: LI> L9E L9B
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>
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>
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+
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"
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"
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+
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"
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&+,

"
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"

+,, f,'&(A ,'O+O f,'O,# ,'&*% f,'(ZA ,'%,Z

!

注(

""

高度显著*

>

&

,',%

+"

"

显著*

,',%

$

>

&

,',+

+"*

"

+一般显著*

,',+

$

>

&

,'%

+"下同$

!

4G<3

(

""
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C
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F
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*

>
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+
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表
A

!

各亲疏水组分荧光指数与
2-

E

,Y

&$

之间的
3"0$'-%

相关性

C082"A
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E
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1
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+$-
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荧光指数
LI> L9E L9B

相关系数
?

显著性
>

相关系数
?

显著性
>

相关系数
?

显著性
>

LÌ

-

F

?

f,'&#% ,'(,Z ,'O,# ,'&*& ,'+%O ,'#(#

LÌ

3:

,'OO% ,'&&+

Z?M@J

*

"

+

Z?ZMG f,'A#& ,'AO(

BÌ

OZ?[[@

""

Z?ZZ> ,'++Z ,'#&( f,'O,& ,'&*#

DI f,'%Z# ,'(+O f,'&(A ,'O++ ,'(,+ ,'%*A

.356\

'

N f,'%O& ,'(ZA

Z?[JA

""

Z?ZZH

OZ?M[H

"

Z?ZG

@?G

!

临界保留因子在亲疏水分离表征中的应用意义

在水样有机物亲疏水组分的分离表征中"临界保留因子

的选取具有以下方面的潜在应用意义$在污染物的去除手段

预判方面(在几种物化处理手段中"混凝和离子交换对亲水

污染物的处理效果较好"活性炭吸附和光催化更适用于对疏

水污染物的去除#在消毒过程中"疏水物更可能产生消毒副

产物#本研究发现"不同
,n

7;

值所得亲疏水组分的可生化性

相关指标*

.356\

'

N

+不同$

,n

7;

值影响亲疏水组分分布的表

征结果"从而影响对污染物处理策略的预判$

在水处理过程的优化控制方面(以膜分离过程为例"

亲!疏水物对膜堵塞效应的贡献率大小仍存在争议%

(

&

"而不

同
,n

7;

对亲疏水程度的界定不同是引起争议的重要因素之

一$选取合适的
,n

7;

"建立亲疏水组分与膜堵塞效应之间的

可靠关系"有利于根据水质亲疏水组分对膜分离过程进行定

向调控$

在污染物迁移转化的机理研究方面(以微量有机污染物

在天然水体和水处理系统中的归趋为例"微量有机物与水中

的亲!疏水大分子之间的作用强弱不同#各组分亲疏水性的

强弱程度与
,n

7;

的取值有关"因而影响迁移转化机理的解析

和关键归趋途径的判断$在有机组分的提取制备方面(以天

然水体成分的分离提取为例"腐殖酸和富里酸的产品提取自

L9E

"

,n

7;

的取值影响所得
L9E

的浓度和性质"因而影响

产品的产量和品质$

#

!

结
!

论

!!

考察了临界保留因子对所得亲疏水组分的浓度分布和理

化性质的影响"得到如下结论(

*

%

+临界保留因子显著影响亲疏水组分的浓度分布"在

高!低临界保留因子下可得出相反的亲疏水组分比例的结

论$

*

&

+临界保留因子显著影响亲疏水组分的紫外光谱性质"

包括
&+,

"

&*,?:

特征波长范围的吸光度和单位
\9N

浓度

的吸光度$

*

#

+临界保留因子显著影响亲疏水组分的荧光光谱性质"

包括
!!H

形态和荧光区域分布$荧光指数
BÌ

"

LÌ

3:

和

.356\

'

N

对临界保留因子的取值敏感"呈现显著相关性$

亲疏水组分是水样的表观分类"亲疏水组分的区分和具

体理化性质受制于临界保留因子的取值"因此本研究建议(

*

%

+在分离水样的亲疏水组分时"应根据需要选择合适

的临界保留因子$

*

&

+在给出亲疏水分布的表征结果时"应特别注明所采

取的临界保留因子$

*

#

+在横向比较亲疏水分布的表征结果时"应注意临界

保留因子是否存在较大差异$
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