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摘要：溶解性有机质(DOM)是水生生态系统和全球碳循环的关键组分,但淡水内源 DOM参考样品的缺乏,制约了对其环境行为和生物地球化学循环的

深入理解.本研究旨在提供一种克级高纯度淡水内源 DOM 参考样品.通过放大的改性苯乙烯-二乙烯基苯聚合物树脂填充柱固相萃取法,处理南水北调

中线工程 8t河水,成功制备了 13.12g DOM,命名为 NSBD-DOM.综合运用元素分析、傅立叶变换红外光谱、三维荧光光谱、核磁共振波谱和高分辨质

谱等手段,系统表征了 NSBD-DOM 的化学组成,并与国际腐殖酸协会提供的苏万尼河富里酸(SRFA)进行对比.结果表明,NSBD-DOM 主体为类富里酸

组分,包含碳水化合物端基碳、烯烃/共轭烯烃以及氨基糖等特征.相较于 SRFA,NSBD-DOM 的分子量、缩合度、氧元素含量较低,其中多酚类和多环芳

烃类化合物含量较低;然而,其氢碳比、氮含量、不饱和脂肪族化合物和高度不饱和化合物含量较高.NSBD-DOM具备典型内源特征,可为 DOM的环境

行为、碳循环等研究提供参考. 
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Large-volume solid phase extraction-based extraction and compositional characterization of natural freshwater dissolved 
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Abstract：Dissolved organic matter (DOM) is a key component of aquatic ecosystems and the global carbon cycle. However, the lack 

of reference samples for endogenous freshwater DOM has hindered a deeper understanding of its environmental behavior and 

biogeochemical cycling. This study aims to provide a gram-scale, high-purity endogenous freshwater DOM reference sample. By 

employing an amplified solid-phase extraction method using modified styrene-divinylbenzene polymer resin-packed columns, 8tons 

of water from the central line project of South-to-North Water Diversion were processed, successfully yielding 13.12g of DOM, 

named as NSBD-DOM. A comprehensive suite of analytical techniques—including elemental analysis, Fourier transform infrared 

spectroscopy, excitation-emission matrix spectra, nuclear magnetic resonance spectroscopy, and high-resolution mass 

spectrometry—was employed to systematically compare NSBD-DOM with Suwannee River Fulvic Acid (SRFA) from the 

International Humic Substances Society. The NSBD-DOM was predominantly composed of fulvic acid like components, exhibiting 

characteristic of carbohydrate anomeric carbon, alkenes/conjugated alkenes, and amino sugars. Compared to SRFA, NSBD-DOM 

exhibited lower molecular weight, condensation degree, and oxygen content, accompanied by lower levels of polyphenols and 

polycyclic aromatics. However, it showed a higher H/C ratio and higher nitrogen content, with elevated levels of unsaturated 

aliphatic compounds and highly unsaturated compounds. NSBD-DOM exhibits typical endogenous characteristics, it can serve as a 

unified reference for studies on DOM’s environmental behavior, carbon cycling, and related research fields. 

Key words：dissolved organic matter；large-scale extraction；PPL resin；south-to-north water diversion 

 

溶解性有机质(DOM)普遍存在于各类地表水、

地下水、土壤、沉积物等环境中,是全球碳循环的重

要组成部分
[1]

.DOM 在水生生态系统的物质循环、

能量流动以及全球气候变化中扮演着至关重要的 
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角色,对其化学组成的精准表征是研究其地球化学

功能的前提
[2-6]

.然而,不同表征方法对 DOM 样品量

和纯度都提出了要求,如磁共振波谱可以表征 DOM

的平均化学结构,但需要提供 10~100mg的 DOM样

品
[7]

;超高分辨率质谱可以获得 DOM的分子元素组

成,但其要求 DOM 样品中不能含有无机盐
[8]

.因此,

高纯度、可长期保存且性质稳定的 DOM样品,不仅

是建立与优化分析方法的必备条件,更能为不同学

科领域的模拟实验、培养实验等科学研究提供有力

支持. 

国际腐殖酸协会(IHSS)通过 XAD大孔树脂提

取了苏万尼河富里酸(SRFA)
[9]

,被广泛用于 DOM

分子组成表征和方法开发
[10-13]

.然而,XAD-8 柱的

分离流程较为复杂 ,难以成为实验室内常规的

DOM 富集方法.近年来,在河水、海水、湖水、沉

积物间隙水等研究中,普遍采用改性的苯乙烯-二

乙烯基苯聚合物(Bond Elut PPL,100~500mg)填料

小柱的固相萃取法(SPE)富集 DOM,该方法具有溶

解性有机碳(DOC)回收率较高,操作简便、环境友好

等特点
[14-16]

.由于填料性质的不同,PPL 和 XAD-8

制备的 DOM 在化学组成上存在一定的区别
[17-18]

.

为了确保研究的一致性,对 PPL-SPE 法进行放大,

一次性提取克级淡水 PPL-DOM 样品,有利于基础

科学研究的开展. 

南水北调中线工程起源于丹江口水库,河水在

总干渠内流经约 15d 后到达北京.为了防范总干渠

输水过程中污染的风险,保证输入北京的河水水质

可稳定在《地表水环境质量标准(GB3838-2002)》
[19] 

II 类以上,中线工程划定了总干渠两侧水源保护区,

并开展了防范地下水污染风险工作.基于此,南水北

调中线工程河水几乎不受人类活动污染,且其 DOM

主要来源为微生物活动和藻类代谢产物,可作为天

然淡水 DOM的典型代表
[20]

. 

本研究使用放大的 PPL树脂装填柱(100g)固相

萃取法,从约 8t 南水北调中线工程河水中,成功提取

出性质稳定的天然淡水DOM样品,命名为南水北调

溶解性有机质(NSBD-DOM),通过元素分析、红外光

谱、三维荧光光谱、核磁共振波谱和高分辨质谱等

分析手段,系统揭示 NSBD-DOM 的化学指纹特征

及其与 SRFA的组成差异,旨在为 DOM的地球化学

研究提供参考样品. 

1  材料与方法 

1.1  样品及试剂 

南水北调中线工程河水样品,源自丹江口水库,

经渠道输送至北京,在此过程中无其他水源输入.本

研究于 2024年 2 月~3 月期间,在河北省涞水县采集

水渠表层水,按 7d等间隔周期开展 4 轮采样,单次采

样量约 2000L,采样期间溶解性有机碳浓度为(2.2±

0.1)mg/L.通过自吸隔膜泵(FL415,海纳泵业有限公

司)抽取水样至经浸泡清洗的高密度聚乙烯塑料桶

(25L)内,立即运输至实验室,在 4°C下避光储存. 

SRFA 样品(3S101F)购自国际腐殖物质协会.浓

盐酸(37%,分析纯)购自西陇科学股份有限公司;超

纯水(HPLC级)购自Agilent公司;分析级甲醇购自北

京化学试剂公司,使用前通过旋转带蒸馏仪(美国

B/R Instrument, 9600 型)精馏纯化. 

1.2  DOM提取流程 

1.2.1  PPL-SPE 小柱提取 水样通过小体积 PPL

柱(100mg, 3mL Bond Elut, Agilent 公司,美国)进行

DOM提取,过程参考 Dittmar等
[14]
的方法.首先使用

9mL 甲醇和 9mL 盐酸酸化超纯水(pH=2)淋洗 PPL

柱 ,然后将盐酸酸化后的水样 (pH=2,500mL)通过

PPL 柱进行 DOM 吸附,随后加入 9mL 酸化水洗去

柱子中残留的无机离子.使用高纯氮气(>99.999%)

将 PPL柱吹至完全干燥,最后使用 3mL 甲醇洗脱后

储存在-4°C 黑暗处,命名为 NSBD-DOM-S. 

1.2.2  PPL-SPE大体积提取 大体积提取使用自行

填装的 PPL 柱(100g Bond Elut PPL 树脂,35mm× 

30cm 中压玻璃层析柱)进行.DOM 富集流程主要包

括水样过滤、水样酸化、树脂柱吸附 3 个步骤(图 1),

然后对富集 DOM 的树脂柱进行氮吹、洗脱,最后对

洗脱的 DOM进行浓缩冻干,获得固体产物.提取过程

参考武奕鑫等
[21]
的工作,首先使用 3 倍柱体积的甲醇

对树脂进行活化,再使用 3 倍柱体积的盐酸酸化超纯

水(pH=2)淋洗;使用自吸泵(EC-304-75B,三角洲电器

科技有限公司)泵送水样依次经过孔径 10μm 和

0.45μm的 PP 棉净水器折叠滤筒,加入盐酸手动调整

pH=2 后使用精密蠕动泵(BT100-2J,保定兰格恒流泵

有限公司)泵送进入4根并联的PPL树脂柱中,每根树

脂柱通过液体流量计控制流速为 60mL/min;总计约

8t水样经过 PPL树脂柱富集后,使用 3 个柱体积的酸
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化水淋洗;采用高纯氮气(>99.999%)将树脂吹干,使用

4个柱体积的重蒸甲醇对吸附在柱子上的DOM进行

洗脱;洗脱液经旋蒸浓缩,加入超纯水稀释后冻干得

到固体粉末,命名为 NSBD-DOM. 

 

图 1  DOM提取流程示意 

Fig.1  Schematic diagram the process of the DOM extraction 

1.3  分析仪器与方法 

1.3.1  元素分析 NSBD-DOM固体中的碳、氢元

素含量采用 vario EL cube元素分析仪(德国元素分

析系统公司)测定,氧元素含量采用 rapid OXY cube

元素分析仪(德国元素分析系统公司)测定,硫、氮元

素含量采用 NSX9100HV 硫氨氯全自动分析仪(普

锐赛斯(天津)科技有限公司)测定. 

1.3.2  傅里叶变换红外光谱(FT-IR)分析 使用傅

里叶变换红外光谱仪(NicoletiS50, Thermo Scientific,

美国)对 NSBD-DOM 和 SRFA 的结构特征进行分

析.取约 1mg DOM固体样品与 100mg 溴化钾研磨

压片,光谱采集范围 4000~500cm
-1

,分辨率 4cm
-1

,扫

描次数 32次;使用Nicolet软件包 Omnic 8.1采集和

处理数据. 

1.3.3  三维荧光光谱 (EEM)分析 采用 Horiba 

Aqualog 对南水北调河水原水、NSBD-DOM 及

SRFA进行EEM分析.DOM固体经超纯水复溶,质量

浓度约 2.2mg/L,配以 1cm 石英比色皿,以Milli-Q水

为空白进行荧光扫描.激发波长范围为 240~600nm,

间隔 5nm;发射波长范围为 248~829nm,间隔约

2.33nm. 

1.3.4  核磁共振波谱(NMR)分析 将 SRFA 和

NSBD-DOM样品溶解在氘化水(D2O, 550μL)中,浓

度为 92mg/mL.加入四甲基硅烷(TMS,0.03%)作为

内部化学位移参考.涡旋样品以确保其溶解均匀,然

后将其转移到 5mm NMR 管(Norell®,美国北卡罗

来纳州)中进行分析.使用配备了 BBO 低温探针的

布鲁克 AVANCE NEO 600MHz波谱仪对样品进行

检测,并使用布鲁克 ICON-NMR 软件进行自动数

据采集.二维¹H-¹³C 异核单量子相干(HSQC)光谱

实验在 298K 下进行 ,采用针对直接耦合常数

(¹JCH)145Hz 优化的 hsqcedetgp 脉冲序列.主要采

集参数包括:扫描次数(NS)=60;弛豫延迟(D1)=1.5s;

谱宽分别为 20×10
-6

(¹H,F2 维)和 240×10
-6

(¹³C,F1

维);偏移频率为 6×10
-6

(¹H)和 105×10
-6

(¹³C).所有数

据均使用布鲁克 Topspin 4.1.4 软件进行处理 . 

HSQC 数据集经过零填充至 1024×512 点(F2×F1),

并采用 90°相移的 qsine窗函数进行光栅化,随后执

行自动基线校正和相位调整.化学位移参考标准为

TMS的 0×10
-6
信号. 

1.3.5  高分辨质谱分析 采用 9.4T Bruker Apex 

Ultra型傅立叶变换离子回旋共振质谱(FT-ICR MS)

对 NSBD-DOM 及 SRFA 的分子组成进行分析
[11]

.

样品溶解在甲醇中,质量浓度为 100mg/L.雾化气流

速 2.4L/min,干燥气流速 5.0L/min,干燥气温度 200℃,

发射电压 3000V,毛细管电压 3500V;源累积时间

0.0010s,碰撞池累积时间 0.2s;飞行时间 0.0013s.采

集质量范围200~800Da,采样点数2Mword,扫描次数

128次.采用软件 HRMS-Viewer
[22]
进行 FT-ICR MS

数据校准和分子式匹配.通过何晨等
[8]
的方法进行

范氏图的绘制及相关参数计算. 

2  结果与讨论 

2.1  大体积提取收率与有机元素组成 
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本研究共处理水样约 8t,水样平均 DOC 浓度

约为 2.2mg/L.获取 NSBD-DOM 固体的总质量为

13.12g,其中碳元素含量 52.86%,以碳元素含量计

算得总收率约为 39.4%.将 NSBD-DOM 与 SRFA

和小马湖富里酸(PLFA)的有机元素分析数据进行

对比分析,结果见表 1.苏万尼河样品采集于美国

奥克弗诺基沼泽西部边缘的水坝 ,该流域植被的

分解为河流提供了大量的有机物质,因此 SRFA 代

表了典型陆源有机质,其氧元素含量高达 41.81%.

小马湖是位于南极洲罗伊兹角的一个近海湖沼 ,

该流域内没有高等植物,因此 PLFA 是典型的内源

和微生物源有机质,其氮元素高达 6.51%
[23]

.元素

分析结果(表 1)显示 NSBD-DOM 的氢碳比(H/C)

较高于 SRFA 和 PLFA;氧元素含量低于 SRFA 但

高于 PLFA,而氮元素含量高于 SRFA但低于 PLFA.

丹江口库区有机质来源包括陆源与内源有机

物  

[24]
,从源头流往北京的 15d 内,渠道水中的陆源

有机物在此过程中被光和/或微生物降解,并产生

更多内源有机物,所以 NSBD-DOM的氧元素含量

低于 SRFA,氮元素含量高于 SRFA.此外,NSBD- 

DOM 的硫元素含量仅有 0.21%,表明该样品几乎

不受人类活动污染
[25]

,可作为典型天然淡水内源

DOM 的代表性样品. 

表 1  NSBD-DOM、SRFA和 PLFA的有机元素组成 

Table 1  Elemental composition of NSBD-DOM, SRFA, and 

PLFA 

样品 C (%) H (%) O (%) N (%) S (%) H/C O/C N/C

NSBD-DOM 52.86 6.09 37.23 2.34 0.21 1.38 0.53 0.04

SRFA 53.30 3.98 41.81 0.66 0.41 0.90 0.59 0.01

PLFA 52.47 5.39 31.38 6.51 3.03 1.23 0.45 0.11

 

2.2  荧光组分与特征官能团 

2.2.1  荧光组分分析 图2中,通过激发波长和发射

波长范围对 EEM 信号进行分区识别,南水北调原水

中拥有显著的类富里酸荧光组分和类蛋白荧光组

分  

[26]
.经过固相萃取处理后,类蛋白荧光组分显著减

弱,这可能是因为水中的极性小分子氨基酸未能被有

效富集
[21]

.SRFA 中包含的主要荧光组分为类富里酸

和类腐殖酸.类富里酸荧光组分通常与水体中的微生

物活动和分解过程有关,可能是细菌降解过程中呼吸

作用的副产物
[27–28]

;而类腐殖酸荧光组分可能是高等

植物残体的分解产物
[27]

.南水北调中线干渠采用封闭

式输水系统,河水在渠道内经 15d 到达河北涞水县采

样位置,此过程无其他陆源输入,渠道内微生物活动

和藻类代谢使 DOM 呈现稳定内源特征
[20]

.而 SRFA

的采集处则靠近沼泽地区,陆源输入丰富,这可能导

致了两者在类腐殖酸荧光组分特征上的差异. 

 

图 2  南水北调原水、NSBD-DOM及 SRFA荧光 EEM图 

Fig.2  EEM fluorescence spectra of the raw water,NSBD-DOM,and SRFA 

2.2.2  基于 FT-IR的特征官能团  NSBD-DOM与

SRFA在红外光谱中特征吸收峰的峰位大致相同(图

3).2940cm
-1
和 1387cm

-1
处分别是烷烃中 C-H 键的

伸缩振动峰和弯曲振动峰,其他主要吸收峰大都与

DOM中含氧官能团密切相关. 

在 3420cm
-1
处,是缔合氢键的 O-H 键伸缩振动

吸收峰,表明DOM分子中含有大量羧基或羟基官能

团.与 NSBD-DOM 相比,SRFA 在 1721,1211cm
-1
的

吸收峰较强,1721cm
-1
处为 C=O 键的伸缩振动吸收

峰,1211cm
-1
处为 C-O 官能团伸缩振动或 COOH 基

团中OH变角振动峰,这结果可能与 SRFA分子中含

有更多氧原子有关.然而,NSBD-DOM 在 1067cm
-1

处的吸收峰更为明显,此处代表醇、醚、酯中 C-O

键的伸缩振动吸收峰;SRFA则在 1627cm
-1
处有明显
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的吸收峰,此处代表 C=C 双键的伸缩震动峰,说明

SRFA中含有更多不饱和的碳键. 

 

图 3  NSBD-DOM及 SRFA红外光谱谱图 

Fig.3  Infrared spectroscopy of NSBD-DOM and SRFA 

2.2.3  基于二维 NMR 的特征官能团  NSBD- 

DOM和 SRFA的二维核磁共振波谱图的主要出峰

位置相似(图 4).δ
1
H 分布在 0~9ppm,δ

13
C 分布在

0~140×10
-6

,而 NSBD-DOM 中可检测到信号峰更

多.随着 C 和 H 的化学位移升高,NSBD-DOM 和

SRFA 中共同出现的信号分别有甲基和亚甲基信

号、支链烷烃或烯烃的甲基和亚甲基信号、富含

羧基的脂环族分子(CRAM)信号、木质素的甲氧基

信号、多糖或甘油中的亚甲基信号、碳水化合物

中次甲基信号、以及含羰基衍生物(包括羧基)的芳

烃信号  

[29-30]
.不同的是,NSBD-DOM 在 δ

1
H 4~6× 

10
-6
和 δ

13
C 90~110×10

-6
有着明显的信号,此处代表

碳水化合物的端基团碳原子 ,可能说明 NSBD- 

DOM 中碳水化合物的支链较为丰富.在 δ
1
H 5~ 

6.5×10
-6
和 δ

13
C 110~130×10

-6
区域内,NSBD- DOM

还存在两类明显的分布区域,分别对应于烯烃和共

轭烯烃.烯烃的出现可能与微生物脂类有关,例如

不饱和脂肪酸,或者是色素类物质,如叶绿素降解

产物
[31]

;共轭烯烃可能对应于类胡萝卜素、多烯类

化合物或芳香族次级代谢产物,这些物质在微生物

的生长、发育和适应环境过程中具有重要功能
[32]

.

此外,NSBD-DOM在 δ
1
H 3.9~4.2×10

-6
和 δ

13
C 38~ 

42×10
-6
区域内存在氨基糖的次甲基信号,这通常

来源于微生物的细胞壁
[33]

. 

 

图 4  NSBD-DOM和 SRFA的二维核磁共振波谱图 

Fig.4  Two dimensional NMR spectra of NSBD-DOM and SRFA 

2.3  分子组成特征 

2.3.1  NSBD-DOM 分子组成特征 NSBD-DOM

的宽域质谱图及单点放大图呈现正态分布,无杂质

峰存在,证明其纯度较高.对大体积和小体积 PPL 萃

取获得的南水北调河水 DOM 分子组成进行对比,

研究 PPL萃取放大过程对 DOM的提取是否存在选

择性偏差.南水北调河水DOM的分子量主要分布范

围为 m/z 200~700,但大体积 PPL 制备的 NSBD- 

DOM 中高质量(>600Da)的质谱峰相对丰度较高(图

5).NSBD-DOM的平均分子量为 m/z 431.32,略大于

NSBD-DOM-S 的 m/z 410.32(表 2).大体积萃取的

NSBD-DOM分子量偏高,可能是因为在大体积萃取

过程中,大分子量的DOM可在柱子中停留时间较长

从而被有效保留
[34]

.NSBD-DOM和 NSBD-DOM-S

在 m/z 411 单点放大图中主要的质谱峰及相对丰度

相近(图 6),[C19H24O10-H]
-

对应的质谱峰为最高峰,
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初步表明大体积 PPL 萃取结果与小体积 PPL 固相 萃取基本一致. 

 

图 5  NSBD-DOM-S、NSBD-DOM与 SRFA的 FT-ICR MS宽域质谱图及 m/z 411处的单点放大 

Fig.5  Broadband negative-ion ESI FT-ICR mass spectra and mass scale-expanded segments at m/z 411of NSBD-DOM-S, 

NSBD-DOM, and SRFA 

NSBD-DOM-S为小体积 PPL萃取的南水北调河水 DOM 

表 2  NSBD-DOM-S、NSBD-DOM与 SRFA的 FT-ICR MS

峰强度加权平均(wa)分子参数 

Table 2  FT-ICR MS intensity-weighted average (wa) 

molecular parameters of the NSBD-DOM-S, NSBD- 

DOM, and SRFA 

参数 NSBD-DOM-S NSBD-DOM SRFA 

m/zwa 410.32 431.32 468.56 

Cwa 19.86 21.25 21.30 

Hwa 25.26 26.33 23.95 

Owa 8.97 9.22 10.09 

Nwa 0.15 0.19 0.07 

Swa 0.06 0.02 0.01 

O/Cwa 0.45 0.43 0.47 

H/Cwa 1.27 1.24 1.12 

N/Cwa 0.01 0.01 0.00 

DBEwa 8.30 9.20 10.36 

AImod, wa 0.24 0.27 0.33 

CHO (%) 83.85 84.25 93.45 

CHOS (%) 5.67 1.67 0.57 

CHON (%) 10.04 13.91 5.97 

CHONS (%) 0.44 0.16 0.01 

饱和化合物(%) 1.62 0.16 0.35 

不饱和脂肪族化合物(%) 9.16 7.54 4.34 

高度不饱和化合物(%) 87.0 87.4 81.9 

多酚类化合物(%) 3.47 5.51 12.4 

多环芳烃类化合物(%) 0.48 1.18 2.49 

南水北调河水 DOM 与大多数天然水体 DOM

的组成分布规律相似
[35-36]

,主要为 CHO 类化合物,

整体分布在 O1~O19之间,呈现正态分布,且相对丰度

最高的为 O9类化合物,DBE 主要分布在 6~10 之间

(图 6),含氮类化合物按相对丰度从高到低分别为

N1Ox、N2Ox和 N3Ox类.此外,大体积和小体积 PPL

制备的河水 DOM 中化合物类型和相对丰度分布基

本一致(图 6).通过 H/C、氧碳比(O/C)和芳香指数

(AImod)将 DOM 分子分为饱和化合物、不饱和脂肪

族化合物、高度不饱和化合物、多酚类化合物和多

环芳烃类化合物 5 类化合物(图 7).NSBD-DOM 的

CHO 类化合物 H/C 范围为 0.40~1.90,O/C 范围为

0.05~0.80,主要为高度不饱和化合物,其次为多酚类

化合物和不饱和脂肪族化合物;CHON 类化合物主

要为高度不饱和化合物,其次为多酚类化合物,不饱

和脂肪族化合物所占比例较少;CHOS 类化合物主

要分布在高度不饱和化合物和不饱和脂肪族化合

物区域 .与小体积萃取样品相比 ,NSBD-DOM 的

CHO 类化合物和 CHON 类化合物分布表现出高度

的一致性,但 CHOS类化合物 H/C和 O/C分布范围



894 中  国  环  境  科  学 46卷 

 

较小,在不饱和脂肪族化合物分布较少.分子组成的

结果显示,南水北调河水经小体积和大体积 PPL 萃

取得到的DOM组成相近,表明基于PPL的固相萃取

放大 1000倍后未表现出明显的萃取偏差. 

 

图 6  负离子 ESI FT-ICR MS检测的 NSBD-DOM-S、NSBD-DOM与 SRFA的不同化合物相对丰度分布 

Fig.6  Relative abundance of class species assigned from the negative-ion ESI FT-ICR MS of NSBD-DOM-S, NSBD-DOM, and SRFA 

 

图 7  负离子 ESI FT-ICR MS检测的 NSBD-DOM-S、NSBD-DOM与 SRFA的 CHO、CHON、CHOS类化合物范氏图 

Fig.7  Van Krevelen diagrams of CHO, CHON, and CHOS classes in NSBD-DOM-S, NSBD-DOM, and SRFA detected by 

negative-ion ESI FT-ICR MS 
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2.3.2  NSBD-DOM与 SRFA的分子组成差异 将

NSBD-DOM 的分子组成与典型陆源有机质 SRFA

进行比较.结果显示,NSBD-DOM 的分子量分布范

围小于 SRFA,尤其是高分子量 NSBD-DOM 

(>700Da)的相对丰度显著低于 SRFA.SRFA 的平均

分子量为 m/z 468.56,而 NSBD-DOM为 m/z 431.32.

在m/z 411处的单点放大图中(图6),两类样品的最高

峰均为[C19H24O10-H]
-

,但 SRFA 中[C18H20O11-H]
-

的

相对丰度较高.与 SRFA相比,NSBD-DOM的质谱图

中缺少以[C21H16O9-H]
-

为中心的化合物系列,该系

列化合物的等效双键数(Double Bond Equivalents, 

DBE)更高.此外,SRFA的平均 DBE和 H/Cwa分别为

10.36和 1.12,而 NSBD-DOM为 9.20和 1.24(表 2),

表明 NSBD-DOM 分子的缩合程度更低,这一点与

元素分析中 H/C 比值结果一致
[37]

.这可能是因为

NSBD-DOM中木质素降解产物等低H/C分子较少,

其中一些高芳香性化合物已被降解
[38]

. 

NSBD-DOM 与 SRFA 中相对丰度最高的均为

CHO 类化合物.与 SRFA 相比,NSBD-DOM 分子中

的含氧数较低.SRFA 的高含氧(>O16)化合物仍具有

较高丰度,且 SRFA中 O10类化合物的相对丰度高于

O8 类 ,而在 NSBD-DOM 中则相反 .与 SRFA 相

比,NSBD-DOM 中含氮化合物的含量较高,CHON

类化合物的相对丰度高达 13.91%,而 SRFA 仅有

5.97%;且 NSBD-DOM中除 N1Ox和 N2Ox类化合物

外,还含有一定量的 N3Ox 类化合物.相较于 SRFA, 

NSBD-DOM 的 H/C 较高(图 7),该结果在 CHO、

CHON和 CHOS类化合物中均有所体现;而 O/C较

低,在 CHO类化合物和 CHOS类化合物中表现尤为

显著.NSBD-DOM的不饱和脂肪族化合物占比达到

7.54%,而 SRFA 仅为 4.34%,这一差异可能与 SRFA

中有机质主要为陆源输入有关;此外,其高度不饱和

化合物含量 (87.4%)也高于 SRFA(81.9%),表明

NSBD-DOM中含有较高比例的难降解化合物
[39-40]

.

在CHOS类化合物中,NSBD-DOM主要聚集在高度

不饱和化合物和不饱和脂肪族化合物区域内 ,而

SRFA 主要分布在高度不饱和化合物和多酚类化合

物区域内,NSBD-DOM 的多酚类化合物显著低于

SRFA.在CHO类化合物中,NSBD-DOM的多环芳烃

类化合物也显著低于 SRFA.这一系列差异表明南水

北调河水中的光化学活性分子在从丹江口水库输

往北京的过程中被降解
[41-42]

.以上结果表明,与典型

陆源有机质 SRFA相比,NSBD-DOM表现出明显的

内源特征,可以作为天然淡水内源 DOM 的典型

代 表. 

3  结论 

3.1  通过大体积 PPL固相萃取法成功从 8t 南水北

调中线河水中制备出13.12g高纯度DOM固体样品,

其化学组成特征显著区别于 IHSS制备的 SRFA. 

3.2  EEM 结果显示 NSBD-DOM 主要包含类富里

酸组分 ,但缺少类腐殖酸组分 .NMR 结果显示

NSBD-DOM 中存在碳水化合物端基碳原子信号、

烯烃和共轭烯烃信号、氨基糖信号.高分辨质谱结果

显示 NSBD-DOM的分子量、缩合度、氧元素含量

均低于 SRFA,其中多酚类和多环芳烃类化合物含量

较低,但其具有较高的 H/C 和氮含量,不饱和脂肪族

化合物和高度不饱和化合物含量较高. 

3.3  南水北调中线水源稳定且无污染,所提NSBD- 

DOM 具有明显的内源属性,且性质稳定、纯度满足

多种分析需求. 
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