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摘要 :将反渗透与 XAD 大孔树脂吸附技术相结合 ,对松花江水中天然有机物 (NOM) 进行了浓缩和分离 ,并采用紫外光谱、红

外光谱、液相凝胶色谱、官能团滴定、1 H NMR 核磁共振等分析手段 ,对松花江水中 NOM 及其各分离组分和一种商用腐殖酸

CHA 的特性进行了比较和表征. 结果表明 ,利用反渗透进行 NOM 浓缩对水中有机物具有很高的回收率 ;松花江水中 NOM 组

成为 :富里酸 > 腐殖酸 > 亲水部分 ;各组分芳香性为 :腐殖酸 > 憎水部分 > 富里酸 > 亲水部分 , E4/ E6 与芳香性之间缺乏必然

的联系 ;腐殖酸和商用腐殖酸具有较高的不饱和性 ,NOM 和亲水部分次之 ,憎水部分和富里酸中饱和烃含量较多 ;紫外吸收

较弱的有机成分对 NOM 分子量的贡献较大 ;NOM 及其分离组分的总酸度为 9184～12115 meq/ g ,羧酸含量为 CHA > 亲水 >

憎水 > NOM > 富里酸 > 腐殖酸 ;NOM 及其各分离组分的溶解性有机物构成以脂肪烃为主.
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Characterization of Isolated Fractions of NOM from Songhua River
GUO Jin , MA J un
(School of Municipal and Environmental Engineering , Harbin Institute of Technology , Harbin 150090 , China)

Abstract :Natural organic matter (NOM) was concentrated from Songhua River using a reverse osmosis system. The hydrophobic
fraction ( HyO) , hydrophilic fraction ( HyI) , fulvic acid ( FA) and humic acid ( HA) were fractionated by the XAD resin , and a
commercial humic acid (CHA) was used for comparison. The FA fraction predominant in natural water and account for the large part
of DOC , and the aromaticity of these fractions followed the order HA > HyO > FA > HyI. A weak relationship exists between the E4/
E6 and aromaticity. FTIR spectra revealed that the degree of saturation among these fractions was in the order of HyO≈FA > HyI >

HA≈CHA. Gel chromatograph results showed that the weaker ultraviolet2adsorption fraction of NOM contributed to the most part of
molecular weight . Potentiometric titration indicated that the total organic acidity was in the range of 9184～12115 meq/ g , and
carboxylic acidity decrease in the order of CHA > HyI > HyO > NOM > FA > HA. 1 H NMR spectra demonstrated that NOM and the
isolated fractions were predominated by aliphatic functional groups.
Key words :NOM ;hydrophobic fraction ;hydrophilic fraction ;humic acid ;fulvic acid ;reverse osmosis ;XAD resin

　　天然有机物 (Natural organic material ,NOM) 构

成了地表水中大部分溶解性有机碳 DOC[1 ] ,是地表

水中广泛存在的溶解性有机物质 ,通常是指天然水

体中复杂的有机物质综合体[2 ] . 尽管其本身没有毒

副作用 ,但作为原水中色、嗅、味的主要来源 ,很大程

度上影响着水质的感官指标 ,同时 ,NOM 会包卷、

络合水中微量有机物和金属离子 ,影响其在水体中

的正常代谢[3 ,4 ] . 除对水质产生影响 ,NOM 还会增

加混凝剂投量 ,影响混凝效果[5 ] ;加速滤床、滤膜的

堵塞[6 ] ;产生大量卤代消毒副产物[7 ] ;造成输水系

统中细菌的再度繁殖[8 ] ,一直以来 ,NOM 的结构难

以被准确描述 ,是水环境中了解尚属匮乏的有机物

种类之一. 进行 NOM 的提取和特性表征 ,有助于对

NOM 在水环境中的行为规律进行预测 ,在真空干

燥、化学沉淀、液相萃取、XAD 大孔树脂吸附、活性

炭吸附、DEAE 纤维素吸附、超滤、纳滤、反渗透等诸

多提取方法中 ,反渗透技术具有处理量大、回收率

高、方法简便快捷等优点[9～11 ] . 水源中的有机和无

机物质都能够被反渗透膜以高回收率进行浓缩 ,因

此 ,采用反渗透膜技术提取的 NOM 能够在很大程

度上代表水源的特征 ,同时 , XAD 大孔树脂吸附作

为一项日臻完善的技术 ,已被广泛应用于 NOM 的

分离工艺中[6 ,12 ,13 ] .

不同特性的 NOM 及其各分离组分的水处理性

能存在差异 ,例如 :芳香性较高、分子量较大的憎水

部分 (包括腐殖酸和富里酸) 易于被混凝、氧化和吸

附工艺所去除 ,芳香性较低、脂肪烃含量较高、分子

量较小的亲水部分则利于生物降解工艺的发挥 ,因

此 ,进行 NOM 的分离和特性表征有助于进一步了

解水中有机物的化学行为特性并优化水处理工艺.

研究人员曾针对不同水源中 NOM[13 ] 、不同提取方

第 26 卷第 5 期
2005 年 9 月

环 　　境 　　科 　　学
ENV IRONMEN TAL SCIENCE

Vol. 26 ,No. 5
Sep . ,2005



法获得 NOM[11 ]的特性进行了比较研究 ,一项名为

“NOM2Typing”的国际合作项目[14 ]也是以研究不同

水源中 NOM 特性达到优化水处理工艺为核心内容

的 ,尽管如此 ,关于 NOM 各分离组分特性表征的研

究仍较少. 本文将反渗透这种高效的 NOM 浓缩提

取技术与 XAD 树脂吸附分离技术结合起来 ,以松花

江原水为例 ,进行了水中 NOM 的浓缩和分离 ,并采

用一系列分析手段 , 较为系统地对松花江水中

NOM 及其各分离组分和一种商用腐殖酸进行了特

性比较和表征.

1 　试验方法

1 . 1 　天然有机物的浓缩和分离

试验所用原水取自哈尔滨自来水三厂取水口 ,

原水水质特征列于表 1 中. NOM 浓缩工艺流程如

图 1 所示 ,原水经过砂滤去除大的悬浮颗粒物质 ,采

用 0145μm 的膜滤进一步将水中剩余的颗粒物质

全部去除 ,滤后液流经阳离子交换树脂床 (001 ×7

Styrene2DVB ,钠型)去除水中二价和三价的金属离

子 ,以避免这些金属离子与水中溶解性有机物络合

沉淀 ,经过滤、阳离子交换的处理水最后进入便携式

反渗透膜系统 ,操作压力控制在 34145～ 172125

kPa ,最小流速控制在 315 L/ min. 收集反渗透系统

的浓缩水于水箱中 ,与补充进来的经预处理的原水

进行混合 ,在系统循环过程中 ,水箱中溶解有机碳含

量不断升高 ,直至达到所需浓度 ,本实验共浓缩处理

原水 550 L ,得到 715 L 浓缩水 ,根据浓缩前后 TOC

含量计算出回收率为 90 %. 将最终获得的 NOM 浓

缩液于 4 ℃下在冰箱中保存.
表 1 　松花江原水水质特征

Table 1 　The quality of raw water from Songhua river

p H
浊度

/ N TU

色度

/ 度

TOC

/ mg·L - 1
UV254

[ Ca2 + ]

/ mg·L - 1

硬度

/ mg·L - 1

碱度

/ mg·L - 1

612 77～78 40 71922 01137 15123 53105 83125

1)以 CaCO3 计

图 1 　天然有机物浓缩工艺流程

Fig. 1 　The concentration scheme of NOM

　　本文参照 Thurman 和 Malcolm 的方法[15 ] ,采

用 Amberlite ÒXAD27HP 大孔树脂 (罗门哈斯 ,上海)

进行 NOM 分离 ,使用前用 011 mol/ L NaOH 浸洗 ,

并在索氏提取器中分别采用甲醇、乙醚、丙酮和甲醇

洗提 12 h ,最后储存在甲醇溶液中. 分离前 , 将

XAD27HP 大孔树脂装入全玻璃分离柱中 ,用大量蒸

馏水冲洗 ,再分别使用 011 mol/ L NaOH 和 011

mol/ L HCl 交替冲洗 3 次 ,最后用蒸馏水冲净 ,用浓

盐酸将浓缩的 NOM 调节至 p H 2 ,用蠕动泵控制一

定的流速使之流经分离柱 ,操作过程中避免空气进

入.大孔树脂所吸附的溶解性有机物为 NOM 的憎

水部分 ( Hydrophobic ,简称 HyO) ,而流经大孔树脂

的部分为 NOM 的亲水部分 ( Hydrophilic , 简称

HyI) . 憎水部分采用 011 mol/ L NaOH 溶液以一定

的流速进行正向洗脱 ,收集洗脱液 ,一部分憎水物质

在 60 ℃下采用旋转蒸发仪 ( EYELA ,日本) 进一步

浓缩 ,并在真空干燥箱中 (60 ℃)干燥成粉末 ,另一部

分憎水有机物被调节至 p H 1 ,沉淀 24 h 后 ,将沉淀

物质与溶液进行离心分离 ,得到的沉淀物质即为腐

殖酸 ( Humic Acid , HA) ,蒸馏水冲洗多次后进行真

空干燥 ( 60 ℃) , 剩余的溶解性有机物为富里酸

( Fulvic Acid ,FA) ,在 60 ℃下进一步浓缩 ,并在真空

干燥箱中干燥成粉末 ,天然有机物的亲水部分也采

用同样的方法得到粉末 ,分离流程详见图 2. 实验中

所用的商用腐殖酸 ( Commercial Humic Acid ,CHA)

为上海恒信试剂有限公司生产.

1 . 2 　天然有机物的表征方法

1 . 2 . 1 　溶解性有机碳 DOC 测定

DOC 测定采用日本岛津公司生产的 TOC2
VCPN 型总有机碳分析仪 ,NOM 及其分离组分以

及商用腐殖酸的含量均以 TOC 来表征.

1 . 2 . 2 　官能团滴定

将 NOM 及其各分离组分以及商用腐殖酸

(CHA)配制成相同浓度的 100 mL 溶液 ,采用 011

mol/ L 的无二氧化碳 NaOH 进行滴定 ,滴定起点为

p H 3 ,由 011 mol/ L 的 HNO3 进行调节 ,滴定终点为

p H 10. 滴定之前 ,通入氮气对水样进行吹脱至少 10

min ,并且在整个滴定过程中始终通入氮气 ,以防止

二氧化碳干扰有机酸度的测定 ,整个滴定过程中进

行磁力搅拌 ,每滴入 0105 mL NaOH ,记录 p H 计

( PHS23C 型 ,上海雷磁仪表厂) 稳定后相应的数值 ,

所有水样和空白都使用 NaCl 将离子强度调节至

011 mol/ L .

1 . 2 . 3 　分子量分布
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图 2 　天然有机物的分离工艺流程

Fig. 2 　The fractionation scheme of NOM

分子量分布采用日本岛津公司生产的 LC210A

型液相色谱仪进行测定 ,由高压液相色谱泵、SPD2
10A VP 紫外检测器、自动进样器、凝胶色谱柱等部

件构成. 采用的标准物质为聚苯乙烯磺酸钠盐 PSS

(分子量分别为 17 000、4 300 和 2 400) ,流动相采用

磷酸盐缓冲溶液 ( 1139 g/ L Na2 HPO4 + 0173 g/ L

KH2 PO4)和 011 mol/ L NaCl 以维持一定的 p H 值和

离子强度 ,减少凝胶柱非体积排阻效应造成的误差 ,

流动相使用前由超声波进行脱气 ,并在全玻璃的真

空过滤装置中采用 012μm 的滤膜过滤 ,流速控制

在 015 mL/ min. 样品测定前需要经过 0145μm 的滤

膜过滤 ,进样量为 200μL ,所用紫外检测器测定波

长为 254 nm.

1 . 2 . 4 　紫外吸光度

采用 752 型紫外光栅分光光度计 (山东高密分

析仪器厂)进行 E4/ E6 (465 nm 处吸光度与 665 nm

处吸光度的比值) 以及 UV254的测定. 试验所用紫外

光谱扫描仪为日本岛津公司 UV22550 型紫外可见

光分光光度计 ,将原水和同浓度水样置于 1 cm 石英

比色皿中进行紫外扫描 ,扫描范围为 500 nm 到 200

nm ,用蒸馏水作空白.

1 . 2 . 5 　红外扫描

红 外 扫 描 仪 为 AVA TAR360 型 FT2IR

(Nicolet) ,扫描范围为 4 000 nm 到 800 nm.

1 . 2 . 6 　1 H 核磁共振

测定所用核磁共振仪为 av300 (Bruker ) , 将

NOM 及其各分离组分以及商用腐殖酸 (CHA) 的粉

末样品 100 mg 置于 2 mL 微量离心管中 ,加入 1 mL

氘代水 (D2O) ,并加入几滴 10 %氘代钠 (NaOD)以使

样品充分溶解 ,进而进行离心分离 ,用微量注射器吸

取上清液转入核磁共振测定仪测定管中进行测定.

由于反渗透技术进行天然有机物浓缩时 ,同时会将

无机盐分进行浓缩 ,因此测定前适当地脱盐是非常

有必要的.

2 　结果与讨论

2 . 1 　松花江水中 NOM 的组成分布

曾有研究指出 NOM 各组分的溶解性有机碳含

量 ,是以富里酸、亲水酸、腐殖酸逐次递减的[1 ] ,本

实验结果如图 3 所示 ,松花江水中 NOM 以憎水部

分为主 ,占据总溶解性有机碳含量的 64 % ,亲水部

分含量为 18 % ,同时 , XAD 大孔树脂分离会造成

18 %溶解性有机碳的损失 ,憎水部分包含着腐殖酸

和富里酸在内的 2 部分物质 ,分别占据总溶解性有

机碳含量的 27 %和 37 %. 因此 ,松花江水中 NOM

各组份的溶解性有机碳含量以富里酸、腐殖酸、亲水

部分逐渐递减 ,与文献报道存在一定的差别 ,说明了

不同水源中 NOM 的组成情况有所不同.

图 3 　松花江水中天然有机物组成

Fig. 3 　Composition of NOM in Songhua River

2 . 2 　松花江水中 NOM 的光谱分析结果

2 . 2 . 1 　紫外光谱分析

NOM 及其各分离组分、商用腐殖酸 ( CHA) 以

及国际腐殖酸协会的标准腐殖酸 ( SRHA) 和富里酸

( SRFA) 的 SUVA 值和 E4/ E6 值列于表 2 中.

SUVA 值 (通过 UV254 ×100/ TOC 计算) 可以从某

种程度上反映水质的芳香性 ,从表 2 可以看出 ,标准
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腐殖酸 ( SRHA) 和富里酸 ( SRFA) 与松花江水中的

腐殖酸 ( HA) 和富里酸 ( FA) 相比 ,具有较高的芳香

性 ,主要是因为进行标准腐殖酸和富里酸提取时选

用的水源为美国 Suwannee River ,该水源具有色度

高、DOC 含量高的特点 ,而松花江水源 DOC 普遍低

于 10 mg/ L ,色度也较低 ,因此 SUVA 值处于 1 和 2

之间 ,并以腐殖酸 (近似等于憎水酸、天然有机物和

原水) 、富里酸、亲水酸逐渐递减 ,与许多文献报道结

　　

果一致 ,同时 ,商用腐殖酸的 SUVA 值也很高 ,这与

其来源于泥煤有很大的关系 ,该结果说明 ,NOM 的

芳香性取决于 NOM 的来源. 有报道指出 , E4/ E6 值

可以从某种程度上反映出 NOM 的腐殖化程度[18 ] ,

但许多研究结果和本文的结论都表明 , E4/ E6 与芳

香度之间缺乏必然的联系 ,富里酸 FA、SRFA 和商

用腐殖酸 CHA 具有较高的 E4/ E6 比值 ,松花江水

中其他各组分的 E4/ E6 值则较低.

表 2 　NOM 及其各组分及商用腐殖酸的 SUVA值和 E4/ E6 值

Table 2 　The SUVA and E4/ E6 value of isolated NOM and CHA

测定指标 SRFA1) SRHA1) 原水 NOM 亲水 憎水 富里酸 腐殖酸 商用腐殖酸

SUVA 3167 [16 ] 4190 [16 ] 1194 1199 1110 1191 1171 1193 4117

E4/ E6 2017 [18 ] — — 5114 615 6125 13139 6138 12146

1) SRFA 和 SRHA 分别为 IHSS 国际腐殖酸协会的标准富里酸和腐殖酸

　　由于 NOM 结构复杂 ,多种官能团相互干扰 ,其

紫外光谱扫描曲线无特征吸收峰. 从图 4 中看出 ,除

HA 和 CHA 以外 ,NOM 的其它组分均表现出相似

的光谱形状 ,即波长 200 至 230 nm 范围内 ,存在一

个“肩峰”,波长大于 230 nm ,紫外吸收逐渐降低 ,

HA 具有和 CHA 相似的光谱形状 ,但前者普遍低于

CHA 的吸光度值. 根据有关研究报道[19 ] , UV253与

UV203的比值可以反映出芳环的取代程度 ,本实验

结果表明 ,羰基、羧基、羟基、酯类对芳环的取代程度

以亲水部分、憎水部分、腐殖酸、富里酸、NOM 逐渐

增强.

RW :原水 ; HyI :亲水部分 ; HyO :憎水部分 ; FA :富里酸 ;

HA :腐殖酸 ;NOM :天然有机物 ;CHA :商用腐殖酸

图 4 　原水、不同来源的 NOM 及其各分离组分的紫外扫描曲线

Fig. 4 　UV Spectra of raw water ,isolated NOM and CHA

2 . 2 . 2 　红外光谱分析

红外光谱中 4 000～1 300 cm - 1的高频区为基

团的特征区 ,该区域吸收峰少 ,每个吸收峰都与某一

具体的官能团相对应 ,而 1 300～800 cm - 1的低频区

吸收峰密集 ,分子结构稍有不同 ,就会有明显的差

异 ,又称作指纹区. 由于 NOM 结构复杂 ,官能团之

间又相互干扰 ,难以对其结构定性 ,而通常进行指纹

识别.

如图 5 所示 ,从指纹区出峰情况可以看出 ,不同

来源的 NOM 及其各分离组分的指纹区以 HyO 和

FA 出峰较多 ,在 1 470～ 1 430 cm - 1 、895～ 885

cm - 1 、665～625 cm - 1范围内分别具有较强的 C —H

面内弯曲振动、较弱的 C H 面外弯曲振动和

C H 面弯曲振动吸收 ,而 NOM 分别具有较弱

的 C —H 面内弯曲振动、强较的 C H 面外弯曲

振动和 C H 面弯曲振动吸收 , HyI 部分只具有

较弱的 C —H 面内弯曲振动和较强的 C H 面

弯曲 振 动 吸 收 , HA 和 CHA 只 具 有 较 弱 的

C H 面外弯曲振动吸收. 综合特征区的出峰情

况来看 ,3 000～2 800 cm - 1范围内的饱和νC —H吸

收 ,以 HyO、FA 的吸收最为明显. 1 680～ 1 620

cm - 1范围内的νC C 吸收 ,呈现出 NOM = CHA >

HA > HyI 的递减趋势 ,其中 HA 和 HyI 出峰最为明

显 ,可能由于官能团之间的干扰 ,HyO 和 FA 在此区

域无吸收峰. 以上说明了 HA 和 CHA 具有较高的不

饱和性 ,NOM 和 HyI 次之 , HyO 和 FA 中饱和烃含

量较多. 特征区的其它出峰情况如下 :所有样品在

3 500～3 400 cm - 1范围内都有强烈的νN —H吸收 ;

HyO 和 FA 在 1 630～1 575 cm - 1范围内有νN N

吸收 ; HA 在 3 650～3 590 cm - 1范围内有νO —H吸

收 ;CHA 在 1 725～1 700 cm - 1范围内有νC O 吸

收 ,推测 CHA 含有较多的羧基官能团.
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图 5 　不同来源的 NOM 及其各分离组分的红外扫描结果

Fig. 5 　FTIR Spectra of isolated NOM and CHA

213 　松花江水中天然有机物的分子量分布

采用分子量分别为 17 000、4 300 和 2 400 的聚

苯乙烯磺酸钠盐 PSS 作为标准物质 ,根据其相应的

出峰时间 ,可以估算出不同来源的 NOM 及其分离

组分的质量平均分子量 M w 和数量平均分子量

M n . 根据文献[17 ]报道 ,在进行积分计算时 ,低分子

量和高分子量的取值分别为最大峰值的 2 %和 1 % ,

以减少实验的系统误差. 如图 6 中所示 ,松花江水中

NOM 与商用腐殖酸 CHA 的分子量分布相比 ,均在

保留时间为 5 min 和 6 min 附近出现 2 个尖峰 ,但前

者分布范围较窄 ,积分结果表明 ,松花江水中 NOM

及其分离组分的分子量以 HyI、HA、HyO、NOM、FA

依次递减 ,CHA 最低 ,与以往报道亲水部分分子量

较小存在差异. 在保留时间 3 min 至 415 min 这段

范围内 ,尽管紫外吸收峰高非常小 ,但对于重均、数

均分子量的贡献非常大 ,说明了水中紫外吸收较弱

的有机部分对分子量的贡献较大 ,与标准物质相比 ,

富里酸 FA 的 M w 和 M n 高于标准富里酸 SRFA 的

2 170 和 1 260 [11 ] ,松花江原水的分子量也高于

Suwannee River 原水的 2 190 和 1 330[18 ] ,也从另一

个角度说明了芳香性低、紫外吸收弱的有机部分对

分子量贡献较大 , HyI 部分含有较多弱紫外吸收的

有机物. 分散度 M w/ M n 则以 HA、HyI、NOM、

HyO、FA、CHA 递减.

2 . 4 　松花江水中天然有机物的官能团滴定

NOM 的总酸度主要由羧基官能团和酚羟基官

能团构成 ,酚羟基官能团的电离常数 p K1 为 810 ,而

羧基官能团的电离常数 p K2 为 610 ,所有官能团在

滴定起点 p H3 处均不发生电离 ,通常将羧基官能团

含量定义为滴定过程中 p H 由 3 变为 8 时消耗的等

当量 NaOH ,酚羟基官能团含量定义为 p H 由 8 到

10 消耗 NaOH 的 2 倍[13 ] . 表 3 所列为不同来源的

NOM 及其各分离组分的总酸度、羧基官能团和酚

羟基官能团含量计算结果 ,与文献报道的 910～

1116 meq/ g[13 ]和 1118 meq/ g[16 ]相比 ,结果较为接

近. 总酸度大小为 HyI > HA > FA > NOM > CHA >

HyO ,羧酸含量为 CHA > HyI > HyO > NOM > FA >

HA ,从图 7 所示官能团滴定曲线中 ,也可以分析出

同样的结果.

2 . 5 　1 H NMR 核磁共振结果

如图 8 所示 ,单纯氘代试剂在核磁共振仪上的

出峰位置为化学位移 4195 ×10 - 6 处 ,不同来源

NOM 及其各分离组分核磁共振谱图的特点是峰形

较宽 ,部分为难以辨识的峰丘和突起 ,很大程度上代

表了 NOM 复杂的混合特性 ,只有部分较强烈的出

峰信号能够对一些官能团结构予以表征 ,因此 ,核磁

共振测定有助于对 NOM 进行指纹识别. 根据文

献[13 ]报道 ,将核磁共振谱图按照化学位移划分为 4

个区域 :0～116 ×10 - 6 ,115～312 ×10 - 6 ,312～413

×10 - 6和 6～815 ×10 - 6 ,分别代表了脂肪烃上的质

子和芳香环上的质子. 0～116 ×10 - 6对应着甲基和

亚甲基脂肪族物质 ;115～312 ×10 - 6对应着与芳香
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HyI :亲水部分 ; HyO :憎水部分 ; FA :富里酸 ; HA :腐

殖酸 ;RW :原水 ;NOM :天然有机物 ;CHA :商用腐殖酸

图 6 　原水、不同来源的 NOM 及其各分离组分的分子量分布

Fig. 6 　Molecular weight distribution of

raw water ,isolated NOM and CHA

HyI :亲水部分 ; HyO :憎水部分 ; FA :富里酸 ;

HA :腐殖酸 ;NOM :天然有机物 ;CHA :商用腐殖酸

图 7 　不同来源的 NOM 及其各分离组分的官能团滴定曲线

Fig. 7 　Potentiometric titration curve of isolated NOM and CHA

表 3 　NOM 及其各分离组分以及商用腐殖酸的

总酸度、羧酸以及酚羟基官能团含量/ meq·g - 1

Table 3 　The total organic acidity , carboxylic and

phenolic acidity of isolated NOM and CHA / meq·g - 1

官能团含量 NOM
亲水

部分

憎水

部分
富里酸 腐殖酸

商用

腐殖酸

总酸度 10174 12115 9184 10187 11109 10171

羧酸含量 5142 5161 5148 5115 5109 6107

酚羟基官能团 5132 6154 4136 5172 610 4164

环相邻α位上甲基和亚甲基的质子 ,以及与羰基、羧

酸、酯类或氨基酸相邻α位碳原子上的质子 ;312～

413 ×10 - 6对应着羟基、酯类、醚类碳原子上的质

子 ,以及与氧原子或氮原子直接键合的甲基、亚甲基

上的质子 ;6～815 ×10 - 6对应着包括苯醌、苯酚和

含有氧原子的杂化芳香环在内的芳环上的质子.

NOM 谱图中 3 个脂肪烃区域均有明显的突起 ,可

见其溶解性有机物构成以脂肪烃为主 ; HyI 部分和

HyO 部分相比 ,前者脂肪烃含量较高 , HyO 部分在

515～615 ×10 - 6处的出峰证实了芳香烃物质的存

在 ,但溶解性有机物构成仍以脂肪烃为主 ; FA 和

HA 的有机物构成也以脂肪烃为主 ,尽管从 FA 谱图

中可以看出明显的芳香性有机物. 脂肪族与芳香性

有机物的质子比以 FA < HyO < HA < HyI < NOM

的顺序增加 ,CHA 的 SUVA 值与其核磁共振谱图

并未表现出明显的相关性.

3 　结论

　　本文以松花江原水为例 ,将反渗透浓缩提取技

术与 XAD 树脂吸附分离技术结合起来 ,进行了水中
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HyI :亲水部分 ; HyO :憎水部分 ; FA :富里酸 ; HA :腐殖酸 ;NOM :天然有机物 ;CHA :商用腐殖酸

图 8 　不同来源的 NOM 及其各分离组分的1 H NMR共振谱图

Fig. 8 　1H NMR spectra of isolated NOM and CHA

NOM 的浓缩和分离 ,结果表明 ,反渗透技术是一种

高效的 NOM 提取分离技术 ,回收率高达 90 %. 采用

XAD 树脂分离得到的憎水、亲水、腐殖酸、富里酸 4

个部分 ,其 DOC 组成情况为 :富里酸 > 腐殖酸 > 亲

水部分. 紫外吸光度结果表明 ,各组分的芳香性为 :

NOM > 腐殖酸 > 憎水部分 > 富里酸 > 亲水部分 ,同

时 , E4/ E6 与芳香性之间缺乏必然的联系 ;红外光

谱结果表明 ,腐殖酸和商用腐殖酸具有较高的不饱

和性 ,NOM 和亲水部分次之 ,憎水部分和富里酸中

饱和烃含量最多 ;液相凝胶色谱结果表明 ,紫外吸收

较弱的有机部分对 NOM 分子量的贡献较大 ;官能

团滴定结果表明 ,NOM 及其分离组分的总酸度为

9184～12115 meq/ g ,羧酸含量为 CHA > 亲水 > 憎

水 > NOM > 富里酸 > 腐殖酸 ;1 H NMR 核磁共振结

果表明 ,NOM 及其各分离组分的溶解性有机物构

成以脂肪烃为主.
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