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Application of diffusive gradients in thin-films（DGT）technique in studying solute transport processes across
environmental micro-interfaces
LI Xi-yuan1, TENG Hui1, ZHAO Yu-jie2, 3, CHEN Chun-mei1, YU Guang-hui1, GUAN Dong-xing1*

（1. Institute of Surface-Earth System Science, School of Earth System Science, Tianjin University, Tianjin 300072, China; 2. Agro-
Environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China; 3.Key Laboratory for Environmental
Factors Control of Agro-product Quality Safety, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China）
Abstract：The contact and interaction between media / entities of soils, sediments, water, and organisms form a variety of environmental
micro-interfaces. These environmental micro-interfaces are important sites of chemical migration and transformation. The highly spatio-
temporal heterogeneity characteristics of the interfaces make them extremely complex, complicating the capture of chemical reaction
information. The diffusive gradients in thin-films（DGT）technique is suitable for the study of chemical heterogeneity due to its advantages
in measurements of element / chemical availability in-situ and at high spatial resolution. This review systematically summarized the
applications of DGT in studying chemical transport processes across environmental micro-interfaces, including the following three aspects：
one-dimensional concentration measurement; two-dimensional imaging of chemical distributions; and simultaneous acquisition of various
solute distribution information by combining DGT with diffusive equilibrium in thin-films（DET）, multichambered equilibrium dialysis
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摘 要：土壤、沉积物、水体和生物体之间的接触和作用形成了多种环境微界面。这些环境微界面是物质迁移转化的重要场所，

而高度时空异质性的界面特征使得对其中化学反应信息的捕捉变得极其复杂且困难。薄膜梯度扩散（DGT）技术以其原位测量元

素生物有效态和高空间分辨率等优势，适用于研究化学异质性的界面过程。本文系统总结了DGT技术在环境微界面的物质运移

过程研究中的应用现状，包括以下 3 方面内容：一是一维物质浓度测定；二是二维化学分布成像；三是与薄膜扩散平衡技术

（DET）、平衡式孔隙水采样器（Peeper）和平面光极（PO）等技术联用同步获取多种溶质分布信息。现有研究证据表明，DGT适合在

亚毫米（几十至几百微米）至毫米尺度研究环境微界面营养盐和污染物运移的生物地球化学过程，并可与其他化学成像技术结合

研究物质跨界面运移的驱动因子和动力学特征。最后，在DGT技术发展与应用场景扩展等方面提出了几点展望。
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环境中不同物相间的接触和作用形成了种类繁

多的微界面[1]，如沉积物-水界面、植物根系-土壤界

面和矿物-溶液界面。这些微界面具有以下特点：本

身组成极为复杂；pH、氧化还原电位、溶解氧等环境

因子变化剧烈，微生物活性高；自然环境中，大多污染

物的浓度极低，且多种污染物共存；水是影响环境微

界面过程的重要介质[2]。纤维电极和微电极广泛用

于微界面物质运移过程研究，但是往往测定的是一维

浓度信息，且不易做到原位测定，此外环境因子、营养

盐和痕量污染物难以准确定量。对于环境微界面过

程的全面认识有利于加强对元素循环过程、食品安

全、淡水/海水生态系统服务功能的理解。为精准地

捕集到微界面过程，需采用高时空分辨的原位采样技

术。此外，微界面处营养盐和污染物的赋存形态也是

影响其迁移转化的关键因素[3]。因此，环境微界面营

养盐和污染物有效态的原位和高分辨表征在环境和

农业等领域具有重要的研究意义。

薄膜扩散梯度（Diffusive gradients in thin-films，
DGT）技术在原位和高分辨表征营养盐和污染物有效

态方面具有显著优势。该技术于 1994年由英国兰卡

斯特大学的Davison等[4]发明，实物装置主要由滤膜、

扩散膜和吸附膜以及用来固定这 3层膜的塑料外壳

组成，其中滤膜主要用来阻隔待测环境中的颗粒物进

入装置，扩散膜能够让离子遵循菲克第一扩散定律自

由扩散并形成扩散梯度，吸附膜用于固定待测物质并

可根据吸附物质的类型选择特定的吸附材质[5]。DGT
具有原位、定量化、痕量化和高空间分辨等表征的优

势，已经应用于多种环境介质中营养盐、金属、类金

属、放射性核素、有机污染物等百余种元素或化合物

的监测[6]。早在 1997年，DGT即被应用于研究河流沉

积物与上覆微生物席（Microbial mat）和水的界面处

Zn、Mn、Fe和As的亚毫米（100 μm）级分布特征，并通

过质子激发 X 射线荧光光谱（Proton induced X-ray
emission，PIXE）分析吸附膜，发现微生物席在这些元

素循环中的重要调节作用[7]。之后随着吸附膜制备

工艺的优化和定量技术的不断发展，DGT在环境微界

面过程研究中的优势进一步凸显，体现在分辨率不断

提高，同步测定的元素越来越多，因此显示了广阔的

应用前景[6，8]。此外，近些年的研究表明，DGT还可以

与薄膜扩散平衡（Diffusive equlibrium in thin-films，
DET）[9]、高分辨平衡式孔隙水采样器（HR-Peeper）[10]

和平面光极（Planar optode，PO）[11]等化学采样/成像技

术联用，同步获取多种溶质的一维/二维高分辨浓度

分布特征，为研究营养盐和污染物在环境微界面的运

移过程提供了重要的方法支撑[12-13]。

近几年，国内外学者已撰写了几篇有关 DGT原

理和应用的综述性论文[6，14-16]，但仍然缺少对DGT应

用于环境微界面过程方面的系统概述。本文以近些

年发展迅速的基于DGT的环境微界面过程研究为对

象，从 3个方面梳理了该领域的研究进展，并对未来

发展提出了几点展望。

1 DGT分析环境微界面物质一维剖面信息

1.1 DGT分析环境微界面物质一维剖面信息的方法

活塞式（Piston type）和平板式（Flat type）是两种

常见的DGT装置/探针类型，前者主要用于土壤和水

体中物质浓度和有效性特征的表征，后者主要用于水

系沉积物和湿地土壤介质，及其与上覆水或植物根系

的微界面处元素一维和二维分布特征的测定，其中一

维特征是指元素在上述介质中或界面处的纵向分布

特征。构型上，平板式 DGT探针的设计思路来自其

技术前身的 DET 技术[17]。过去的 25年，DGT 技术已

广泛地应用于沉积物、土壤等环境介质中以及沉积

物-水界面（Sediment-water Interface，SWI）处元素分

布和有效性的一维信息采集与分析。

平板式DGT分析环境微界面营养盐和污染物一

维剖面信息的步骤见图 1。DGT可以在野外原位测

定沉积物和湿地土壤中以及 SWI处营养盐和污染物

的一维纵向浓度分布特征，也可以在实验室内分析野

外采集的柱状样品或微/中宇宙培养的土/沉积物柱

（Peeper）, and planar optode（PO） techniques. The existing research evidence shows that DGT is a robust tool in studying the
biogeochemical processes of nutrients and contaminants across environmental micro-interfaces at the submillimeter（tens to hundreds of
microns） to millimeter scale. Moreover, it can be combined with other chemical imaging techniques to study the driving factors and
dynamic characteristics of solute transport across interfaces. To this end, some prospects were put forward regarding DGT technology
development and application scenario expansion.
Keywords：chemical imaging techniques; nutrients; contaminants; sediment-water interface; plant rhizosphere; spatio-temporal high

resolution
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样品。将 DGT探针（通常暴露窗口深度为 15 cm，宽

度为 1.8 cm）放置于研究对象中，垂直穿过参照界面

或其他特征面，一般保留 3~5 cm暴露于界面上部区

域；根据研究对象中待测物质的预估浓度、DGT的检

出限和饱和吸附量确定 DGT探针放置时间，其中用

于SWI时通常放置24~48 h，放置结束后，回收DGT探

针，取出吸附膜。然后，利用合适的技术分析吸附膜

上待测物质的一维含量分布，通常的做法是依次沿纵

向 1D切割（纵向精度一般是 1~5 mm[18-19]）吸附膜后得

到小片状吸附膜，洗脱小片状吸附膜后选用合适的分

析手段得到洗脱液中的元素含量，一般利用比色法分

析洗脱液中 S 或 P 元素含量，利用原子吸收光谱

（AAS）、电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）或电

感耦合等离子体质谱（ICP-MS）等分析金属和类金属

含量，利用气相色谱-质谱（GC-MS）或液相色谱-质
谱（LC-MS）等分析有机污染物含量。利用公式换算

出 DGT测定的浓度或通量，将吸附膜上待测物质浓

度/通量分布与具体研究对象的一维剖面对应起来，

即得到环境介质或微界面营养盐和污染物一维剖面

浓度/通量信息。对于旱作土壤，通常需在实验室经

过加水和混匀预处理，之后采用活塞式或内腔式DGT
装置[20]进行营养盐和污染物有效态浓度的测定。

1.2 DGT分析沉积物微界面处元素一维剖面浓度信息

在沉积物研究中，DGT主要应用于痕量金属和类

金属等物质的测定。研究发现，海水中CO2的酸化可

通过增加Al、Cr、Ni、Pb、Cd、Cu和 Zn的释放以及留存

时间进而影响这些金属的生物有效性与毒性[21]。在

竖直剖面上使用“背靠背”放置的双DGT探针，分别

用同种类型吸附膜、不同厚度扩散膜对同种元素（比

如 Fe）进行测定，可以推断该元素从沉积物固相到间

隙水中是否存在再补给效应[22]。使用不同种类型吸

附膜、相同厚度扩散膜的DGT探针，可以同时测得同

一位置上不同元素（比如As与Fe）间活化迁移的相关

关系[22]。不同种类吸附膜的DGT对同一元素（如Hg）
不同形态的吸附能力或效率可能存在差别，通过比较

使用不同种类吸附膜的DGT探针测定得到的浓度与

沉积物间隙水中该元素的浓度，可以推定吸附膜的吸

附能力差异及可能吸附的元素形态。Diviš等[23]对河

流和海洋沉积物中的Hg分布进行测定发现，Spheron-
Thiol吸附膜的DGT测定得到的浓度与沉积物离心上

清液中的浓度差异较小，推断此时 Spheron-Thiol 吸
附膜对多种形态的Hg吸附能力较强，测得的为间隙

水中Hg的总浓度；而Chelex-100吸附膜的DGT测得

的浓度明显偏低，推断Chelex-100只对部分Hg形态

（如无机 Hg或其弱结合态络合物）具有良好吸附能

力。DGT也可用于沉积物中CH3Hg+一维分布特征的

预测[24]，Ren 等[25]使用 Tulsions CH-95 吸附膜的 DGT
在沉积物中进行了测试，发现CH3Hg+和Hg2+在沉积物

的不同深度呈现出相似的分布。

在 SWI研究中，DGT已用于金属、类金属、P和 S2-

等物质的测定，并通过分析可得知元素在沉积物与上

覆水中的源汇关系，为探究 SWI处的物质循环提供了

重要信息。早在 1995 年，Zhang 等[26]即利用平板式

DGT探针研究英国埃斯韦特湖（Esthwaite Water）SWI
处Ni、Cu、Fe和Mn的扩散通量以及Zn和Cd的浓度特

征，首次在毫米级（1.25 mm）分辨率下捕获了这些元

素在表层沉积物严格定义（<1.5 mm）的通量/浓度峰

值。利用DGT探针研究 Fe和Mn还原区可知 Fe、Mn
或其他痕量金属元素存在共同释放的现象[27]。Ding

ICP-MS、ICP-OES、AAS
等测重金属与类金属

计算得到DGT测定的待测
物质一维浓度/通量分布

GC-MS、LC-MS等
测有机污染物比色法测P、Fe等

以界面处为零点确定样品位置信息，将DGT测定的一维化学分布与实际位置
结合，还原为剖面化学信息的一维分布

放置DGT探针，使DGT
暴露区域与剖面相吻合

确认界面并标记为零点，
参照界面位置确定平板式DGT的放置/采样位置

野外采样+实
验室分析 室内培养试验野外原位应用

切片

吸附膜回收

洗脱

图1 平板式DGT分析环境微界面营养盐和污染物一维剖面
信息的步骤

Figure 1 Steps of acquring one dimensional profile information of
nutrients and contaminants across environmental micro-interfaces

using flat-type DGT probes
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放置DGT探针，使DGT
暴露区域与剖面相吻合

确认界面并标记为零点，[待测界面为SWI或植物根际时，以SWI左侧某处或植物根际左上角某处为坐标原点（0，0）]，
参照界面位置确定平板式DGT的放置/采样位置

野外原位应用

CID

计算得到DGT测定的待测
物质二维浓度/通量分布

以界面处标记的零点确定样品位置信息，
将DGT测定的二维化学分布与实际位置结

合，还原为剖面化学信息的二维图像

野外采样+实
验室分析 室内培养实验

吸附膜回收

吸附膜干燥

二维切割-比色 LA-ICP-MS

等[28]利用ZrO-Chelex吸附膜的DGT，原位同步获取太

湖不同湖区 P和 Fe的一维垂向分布，发现 P和 Fe存
在同步变化的规律，为 P和 Fe耦合关系提供了直接

证据。分析藻类分解对元素在 SWI处一维浓度动态

变化的影响可知，P与 S由藻类释放后，在沉积物与上

覆水之间双向迁移，而 Fe则由沉积物向上覆水中迁

移[29]。针对湖泊富营养化问题，DGT探针可用于测试

特定锁P材料在沉积物中的固P效果[30-31]和沉积物中

P、S的同步测定[32]。使用不同类型的DGT，可对动态

淡水系统中的硝酸盐、铵盐和磷酸盐进行同步测

定[33-34]，后续有望用于沉积物中N、P的同步分析。此

外，DGT 探针还可以应用于流域水体 SWI处 226Ra一

维浓度信息的采集，进而对其污染排放情况进行监

测[35]。

1.3 DGT分析土壤微界面元素一维剖面浓度信息

在土壤研究中，DGT探针可监测到小范围内金属

活化之间的相关关系，如利用 DGT对曾使用活性污

泥处理的砂壤土的研究中发现，Co、Ni、Cu、Zn和 Cd
的活化与 Mn 的活化具有优良的同步性，且 Pb 与 Fe
的活化具有极强的相关性[36]。采用DGT探针对水稻

田根际附近和远离根际的土壤剖面（0~20 cm）中的

As分布进行厘米级分辨率动态监测，发现经过 5个月

周期性排水的淹水条件下，生长有水生植物的土壤剖

面DGT有效态As浓度从最初的 292 μg·L-1下降到远

低于安全水稻生产所需的阈值水平（57~77 μg ·
L-1）[37]。此外，DGT还有望用于获取矿区土壤稀土元

素的含量与分布[38-39]。与沉积物相比，DGT在土壤中

元素一维剖面浓度分析方面研究还较少。可以预计

的是，随着DGT在土壤学研究中的逐步推广，这方面

的研究有望大幅增加。

2 DGT分析环境微界面物质二维剖面信息

2.1 DGT分析环境微界面物质二维剖面信息的方法

DGT技术的一个巨大优势是可用于采集环境介

质中和微界面处元素二维高分辨（亚毫米级）分布信

息，为刻画元素微观分布/聚集特征以及跨介质/界面

的运移特征提供强大的方法支撑。操作上，可利用平

板式 DGT装置或仅由吸附膜与扩散层（可以只包括

滤膜）组成的双层膜结构[40]，将其放置在环境介质中

或微界面处一段时间（通常为几小时至几天）后取出，

回收吸附膜，利用 PIXE、激光剥蚀-电感耦合等离子

体质谱（LA-ICP-MS）、计算机/比色密度成像计量法

（Computer /Colorimetric imaging densitometry，CID）和

2D切割-比色等技术分析膜上富集的待测元素的分

布特征，与测试环境空间坐标对应，即得到环境介质

或微界面处元素的二维分布图（图 2）。但是，并非所

有的吸附膜都可用于高分辨分析。进行亚毫米精度

的高分辨研究时，采用LA-ICP-MS分析吸附膜，为保

证分析的精确度和准确度，吸附膜需要满足两个条

件，一是吸附膜上吸附剂颗粒分布足够均匀，二是吸

附膜上吸附材料颗粒足够小（≤10 μm）[41]。目前，制备

高分辨吸附膜的方法有 2种，一是选择颗粒足够小的

吸附剂，如选用粒径大小约为 0.2 μm的悬浮颗粒试

剂——亚氨基二乙酸盐（SPR-IDA）[42]，或将大颗粒的

Chelex-100螯合树脂研磨为小颗粒[43]；二是使用原位沉

淀法（In-situ precipitation）制备吸附膜。通过原位沉

淀法可制备沉淀状AgI[44]、沉淀状水铁矿（Precipitated
ferrihydrite）[45]和沉淀状氧化锆（Precipitated zirconia）
吸附膜[40]，前者用于测定 S2-，后两者主要用于测定含

氧阴离子，如 P、V、As、Se、Mo、Sb和 W 等。表 1中列

图2 DGT分析环境微界面营养盐和污染物二维剖面信息的步骤

Figure 2 Steps of acquring two dimensional profile information of
nutrients and contaminants across environmental

micro-interfaces using DGT
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出了DGT在分析环境微界面物质二维剖面信息的一

些应用实例。

2.2 DGT分析沉积物微界面元素二维剖面信息

DGT已广泛用于研究 SWI处元素的二维分布特

征。早在 1997年，Davison 等[7]即利用 DGT技术结合

PIXE分析在 100 µm的分辨率下对溪流表层沉积物

和上覆微生物席（Microbial mat）及水的界面处 Zn、
Fe、Mn和As的二维分布进行了成像。通过对 SWI处
S2-和 Fe 的二维成像分析得到了两者重叠的“热区”

（Hot spot）分布，这也是首次在海洋沉积物中研究 S
和痕量金属的共释放行为[55]。铁氧化物还原溶解过

程中的 P释放是湖泊沉积物内源 P负荷的主要形成

机制，DGT技术结合CID分析可以捕捉微生物活动造

成硫化物微区间隙水中高浓度 S2-的二维分布特征，

S2-峰值通量大的硫化物微区促使了 P、Fe和 S的耦合

反应及P的释放，原理在于间隙水中高浓度的 S2-引起

了FeS沉淀的生成，降低了间隙水中Fe2+浓度，促进固

相铁氧化物还原性溶解进而促成 P的释放[52]。与无

定形 Fe的氧化物或水合物结合的 P是活性无机 P的

重要来源之一，氧化锆 DGT 可用于二维 P 分布成

像[60]，而氧化锆-Chelex DGT用于P和Fe同步成像，使

用DGT所测得的活化态的P/Fe比值较其总量比值更

加能说明铁氧化物对 P释放的影响[47]。在不同季节

对 SWI处的活性 P进行二维成像发现，夏季 P的浓度

高且空间分布变化大，冬季浓度低且分布相对均匀，

春秋两季活性 P浓度及其分布变化则介于夏冬两季

之间[48]。DGT技术与 LA-ICP-MS技术结合，可以高

分辨同步测定多种目标物。Wu 等[61]利用 SPR-IDA

DGT技术结合 LA-ICP-MS分析，通过元素浓度的线

性关系得到了 Fe与 S及Cu、Zn、Pb、Cd等痕量金属存

在共释放现象的结论。Stockdale等[62]利用沉淀状水

铁矿 DGT 技术结合 LA-ICP-MS 分析获得了 SWI 处
P、V 和 As浓度的二维高分辨定量成像，而对于 Mo、
Sb、W 和 U 则只得到了计数值的二维高分辨定性图

像。Guan等[41]使用沉淀状氧化锆DGT结合 LA-ICP-
MS 分析获得了 SWI处 W 浓度的二维高分辨定量成

像，发现在上覆水和界面下方 8 mm沉积物处均存在

W的分布“热区”。

同理，DGT也用于研究沉积物介质中元素的二维

分布特征。2004年 Warnken等[63]首次采用 SPR-IDA
DGT技术结合 LA-ICP-MS分析对沉积物中的 Co进
行二维分布成像分析，图像分辨率达 100 μm，该研究

为后续对 Co、Ni、Cu、Zn、Cd和 Pb等阳离子型金属进

行二维成像分析提供了方法学支撑。Stockdale等[44]

使用AgI-水铁矿DGT结合CID或LA-ICP-MS分析可

对 S与 P、V、As的分布进行同步测定，证实了淡水沉

积物中硫酸盐还原菌活性升高与其磷酸盐摄取有关。

Ding等[64]利用氧化锆DGT结合 2D切割-比色分析对

沉积物中的P进行二维分布成像分析，发现表层与底

层沉积物的活性 P（DRP）浓度更高，首次证实了底栖

生物水丝蚓对沉积物局部特征的扰动影响；利用氧化

锆-AgI DGT结合CID分析观测到沉积物中DRP和溶

解态硫化物的共释放现象[32]。

2.3 DGT分析土壤微界面元素二维剖面信息

DGT已用于研究土壤介质中元素的二维分布特

征，采用沉淀状水铁矿DGT结合 LA-ICP-MS分析对

吸附膜材质
Binding layer materials

磨细的Chelex
氧化锆-Chelex

氧化锆

氧化锆-AgI
AgI

AgI-Chelex
AgI-水铁矿

水铁矿

SPR-IDA

聚氯乙烯

SIP-100-HP

分析物及分析方法
Analytes and methods

Fe、Mn、Co、Ni：LA-ICP-MS
Fe：2D切割-比色

P：CID、2D切割-比色；Cr（Ⅵ）：CID；W：LA-ICP-MS
S2-：CID；P：2D切割-比色

S2-：CID
S2-：CID
P、V、As、Mo、Sb、W：LA-ICP-MS；S2-：CID
P：CID、LA-ICP-MS
Fe：2D切割-ICP-MS、LA-ICP-MS；Cu、Cd：LA-ICP-MS；Mn、Co、Ni：2D
切割-ICP-MS；Zn：LA-ICP-MS
S2-：CID
NO-3-N：2D切割-比色

研究介质
Media
沉积物

沉积物

沉积物

沉积物

沉积物

沉积物

沉积物

沉积物、土壤

沉积物、土壤

沉积物

土壤
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表1 DGT在分析环境微界面物质二维剖面信息的应用实例
Table 1 Application of DGT in the analysis of two dimensional profile information of solutes across environmental micro interfaces
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土壤中活化态的P进行二维分布信息的化学成像，分

辨率可达到亚毫米级（水平 77 μm，垂直 333 μm）[56]。

使用 SIP-100-HP DGT 结合切割-比色分析对稻田

土中的硝酸盐（NO-3-N）进行二维分布成像，观察到

NO-3-N活化的热区，意味着可以利用此方法对土壤中

NO-3-N的生物有效性与生物地球化学过程进行深入

研究[59]。

2012年，Santner等[65]对植物根轴与根尖的局部P
释放进行了成像分析，并得出了外排控制根际的最低

营养浓度的结论，这是首次对土壤中植物根系的P释

放进行直接的观察。2013 年，Kreuzeder 等[66]首次采

用以氢氧化锆与 SPR-IDA 两种材质组成混合吸附

膜，利用该类型的 DGT 对植物根际的 P、As、Co、Cu、
Mn和Zn进行二维分布成像分析，通过同时观察阴离

子（P和As）和阳离子（Co、Cu、Mn和 Zn）型溶质，在土

壤和沉积物热点（如根际）进行溶质动力学研究，并得

到了高分辨的图像。2015年，Valentinuzzi等[67]研究发

现，石灰能够影响可提取元素的溶解度以及植株的吸

收，通过 DGT对元素的生物可利用态的二维分布成

像发现了羽扇豆根际的“理想[Ca]/pH区域”，即在不

受Ca毒性和微量元素（如Cd）影响的情况下仍然能够

调动营养物质的区域。土壤中尤其是植物根际的二

维化学成像有利于了解植物利用营养成分或吸收污

染物的过程，为经济作物的种植及污染物的植物吸收

提供了理论依据。

3 DGT与其他原位采样/成像技术联用研究

环境微界面物质运移过程

3.1 DGT与其他原位采样/成像技术联用研究环境微

界面物质运移过程的策略

理论上，基于溶质扩散和吸附特性的DGT技术，

可与其他一维/二维溶质浓度测定技术联用以获得多

种类型溶质的同步分析，这为探究异质性环境介质中

及其微界面处元素运移过程提供强大的技术支撑。

DET、Peeper（包括HR-Peeper）和PO是几种常见的与

DGT联用的原位采样/成像技术，这些技术的特征见

表 2。商用的DET和DGT探针（板状装置）具有相同

的尺寸（长×宽×厚=24 cm×4 cm×0.5 cm，底部有楔形

结构），两者通常通过“背靠背”的形式插入介质中或

跨过微界面，尽量保证是针对同一个剖面。当然，不

可否认的是，由于环境微界面处溶质分布的高度异质

性，这种方法仍无法保证被DET/DGT“劈开”的对称

剖面信息完全一致。商用的HR-Peeper尺寸是固定

的，自制的 Peeper装置则尺寸不一，小至接近DGT探

针的尺寸，大至DGT尺寸的若干倍。同理，Peeper装
置和DGT探针通常也通过“背靠背”的形式插入介质

中或跨过微界面。

PO技术基于光致发光原理，使待测物与荧光指

示剂发生作用而结合，在外部光源的激发下产生荧光

信号，待测物浓度与荧光信号强度之间存在正相关

性，利用特定相机捕捉荧光信号即可进行定量[11]。与

DGT、DET和 Peeper不同的是，PO是一种可逆的化学

传感器，主要用于 pH、O2、pCO2和 NH+4等环境因子的

成像，当前也有市场化的 PO 设备销售。目前为止，

PO与DGT技术联用通常是在特定的培养箱（如根际

表2 DGT和其他原位采样/成像技术的特征比较

Table 2 Comparsions between the characteristics of DGT and other in-situ sampling/imaging techniques
技术

Techniques
DGT
DET

Peeper
PO

时间分辨率
Temporal resolution

小时-天
小时-天
天-星期

毫秒-分钟

空间分辨率
Spatial resolution

μm~cm
μm~cm
mm~dm
μm~dm

主要分析目标
Main analytes

营养盐和污染物有效态含量

PO3-4、NO-3、SO2-4和金属离子等溶解态含量

PO3-4、NO-3、SO2-4和金属离子等溶解态含量

O2、pH、pCO2、NH+4和H2S等

主要应用环境
Main media/interfaces

水、土壤、沉积物、SWI、根际

水、土壤、沉积物、SWI
沉积物、SWI

土壤、沉积物、SWI、植物根际

图3 DGT与PO技术联用研究植物根际过程示意图

Figure 3 Schematic diagram of studying plant rhizosphere process
using combined DGT and PO techniques

PO传感膜 DGT吸附膜

激发光
滤波片

光源

激
发
光 荧光

滤波片

荧光

相机
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箱）中进行的，方式有 3种：第 1种方式为在待测剖面

放入PO传感膜，定期检测环境因子的分布特征；再在

特定的时间点（比如植物生长的特定时期）放入DGT
吸附膜，作用一段时间（通常为几小时至一天）后取出

吸附膜，分析膜上富集的待测元素的分布特征；吸附

膜放置期间不进行 PO成像分析。第 2种方式，DGT
吸附膜与PO传感膜按图 3所示（以植物根际为例）组

装成“三明治”式结构，放入待测剖面，其中，吸附膜更

靠近剖面且与剖面之间有一层滤膜（充当 DGT扩散

层）；吸附膜放置期间不断累积待测物质，同时进行

PO成像分析；为了在DGT测定的同时获得清晰而准

确的PO图像，需要尽量减少PO测定溶质（如O2）在滤

膜和吸附膜中的径向扩散（Radial relaxation）效应，因

此要求滤膜和吸附膜的厚度必须是超薄的（≤100
μm）[68]。第 3 种方式为构建 DGT-PO 复合膜，即将

DGT吸附膜与 PO传感膜“二合一”，同步测定元素和

环境因子（pH、O2）的分布特征[69-70]。前两种方式发展

相对成熟，而第 3种方式目前仍在发展初期，需要进

一步优化和完善。

3.2 DGT与DET技术联用研究环境微界面物质运移

DGT与DET联用常用于表征沉积物生物地球化

学特征，如河口沉积物中Fe（Ⅱ）与硫酸盐、磷酸盐迁

移转化的相关关系、湖泊沉积物中有无蠕虫存在条件

下磷酸盐热区的分布对比[13]。采用DGT与DET联用

的方式对不同元素间赋存关系进行研究，在 SWI处对

元素一维信息采集后发现孔隙水中Fe（Ⅱ）与 Sb的释

放具有显著的耦合关系[71]；在土壤高Cr（Ⅵ）浓度条件

下对低浓度 Cr（Ⅲ）进行测定，体现了DGT的预浓缩

特性[72]；在测定U及 238U/235U同位素比值时，DGT测得

的浓度较 DET 测得的浓度偏低[73]，这种差异体现了

DGT对元素生物有效态的模拟能力。

此外，DGT 与 DET 的联用也可以用于对比环境

介质中痕量金属的活化态与总量的二维分布[74]，将S2-

敏感膜与测量 Fe2+的聚丙烯酰胺水凝胶依次贴附于

玻璃板上，再附上0.2 µm的多孔PVDF（Polyvinylidene
fluoride，聚偏氟乙烯）膜，制成DGT-DET结合探针，用

于 SWI 处 S2-（DGT）与 Fe2+（DET）半定量化的同步测

定，在界面处观察到显著的反应活性热区[58]，为同一位

置非单一物质的同步测定提供了依据。

3.3 DGT与 Peeper技术联用研究环境微界面物质运

移过程

Peeper与DET都是测量溶解态元素含量的原位

被动采样技术，与 DET 装置内的平衡相不同的是，

Peeper 的平衡相为溶液而非吸附凝胶。DGT 与

Peeper联用，可用于沉积物中生物扰动对元素释放影

响的研究及元素间迁移转化的相互作用[20]。DGT与

HR-Peeper联用，可以分析沉积物与其孔隙水中的活

性 P与溶解性 P的分布与浓度变化情况[75]，在对小型

河流河口沉积物P、Fe、S耦合循环机制的研究中发现

了涨潮落潮对该循环的重要影响[76]。

DGT与HR-Peeper常以“背靠背”的形式进行联

用，分别获取有效态元素浓度的二维分布和溶解态元

素浓度的一维分布，为元素活化机制的阐明提供依

据。对有效态 P和溶解性 P进行同步测量发现随时

间推移 La改性膨润土对 P释放的影响增强[10，51]。应

用于水稻根际时可观测到 Fe2+与 P 的浓度衰减区

域。 Wang等[77]利用DGT和HR-Peeper分别测定水稻

根际有效态P和溶解性P、Fe（Ⅱ）浓度的分布发现，不

管是在低 P还是高 P土壤中，水稻吸收造成根际溶解

性P和Fe（Ⅱ）的降低，DGT可以更加直观地捕捉到根

际P的消耗趋势，进一步分析发现Fe在水稻根际P的

稳定性调控中起主导作用。对沉积物上覆水中的溶

解性 Sb与活性 Sb进行测定，发现 Sb（Ⅲ）与 Sb（Ⅴ）之

间的转化决定了 Sb 在沉积物-水体系中的污染状

况[78]，而 Sb的形态对湖泊中藻类的生长繁殖有极大

的影响[79]。在富营养化湖泊中对 Pb的溶解态与活化

态进行同步测定，发现还原条件导致了Mn、Fe的溶解

进而促使 Pb 释放至水体中，从而加剧了藻类的爆

发[80]，Cr在湖泊沉积物中也存在类似的季节性的迁移

转化规律[81-82]。

3.4 DGT与PO技术联用研究环境微界面物质运移过程

元素的有效态分布是影响其在环境中迁移转化

的重要因素，而环境因子（如 pH、O2）的浓度与分布以

及氧化还原条件的改变与元素有效性变化息息相关，

DGT与 PO联用，可以得到元素与环境因子的同步成

像信息。表 3中列出了DGT与PO技术联用在环境微

界面研究中的应用实例。

DGT与 PO技术联用，研究沉积物中施加氧纳米

气泡改性矿物（界面增氧材料）的锁P效果，发现该矿

物通过增加 SWI处O2，抑制铁矿物结合P的还原性溶

出从而达到控制内源 P释放的效果[93]。在 SWI处将

氧化锆吸附膜与荧光传感膜相结合，首次进行了 SWI
处活性 P与O2的同步成像分析[69]，通过 P、Fe2+与O2的

同步成像，得出了可以通过抑制 P-Fe还原来抑制厌

氧条件下沉积物中内源P的输入的结论[93]，且Fe偶联

P对活性 P的潜在控制力取决于O2的供应[92]，在 SWI
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处观察到伴随植物根际氧气浓度局部急剧减少，Fe、
Mn活性显著提升[87]。将DGT吸附膜与荧光传感膜结

合成一张膜，能够对土壤或沉积物溶液中Mn、Ni、Co、
Cd、Cu、Zn、Pb、Al和Fe离子与pH进行同步测定[70]。

在植物根际，经有机肥局部改良的土壤中P的释

放与O2消耗显著增加，而P的生物有效性没有明显波

动，证实了施加有机肥来增加植物根际P吸收的可行

性[86]。苦草通过持续径向泌氧改变根际外围的氧化

还原梯度，降低了其根际 P的生物有效性[94]。海草能

够通过植物自身引起的局部酸化促进其根际 P的释

放与 Fe的还原[88]，且其根际径向泌氧通过在空间、时

间上限制氧化带的形成从而保护敏感的海草组织免

受硫化物的入侵[91]。使用 DGT-PO“三明治”装置发

现在水稻根际尤其是根尖部分，伴随着O2的富集与

pH的降低，As、Pb和Fe（Ⅱ）的活性显著增强，证实了

水稻根际Fe的扩散与氧化的耦合对痕量金属元素的

溶解、扩散及植物吸收有重要影响[84]。同样在水稻根

际，Se（Ⅳ）的迁移转化能力受氧化还原条件的改变影

响极大[91]。植物根际对 P的活化还改变了根际土壤

的 pH，也不同程度地影响着Al、Fe、Mn、Ca和Mg等其

他元素的活化[89]。相比对照组，根际土壤施 S处理组

因 S的氧化所造成的根际土壤O2消耗与酸化加速了

Zn、Mn和 Cd的活化，表明可通过施加 S修复重金属

污染土壤[85]。

4 结论与展望

过去二十余年的研究表明，DGT不仅在环境检测

和生物有效性评价中得到了广泛的应用，还在环境微

界面物质运移过程研究中显示了强大的潜力。DGT
技术可以在毫米尺度研究营养盐和污染物在土壤和

沉积物微界面的一维浓度分布特征。DGT技术的重

要优势表现在二维化学分布成像，表征P和金属时的

空间分辨率可达几十微米。近几年的一个重要发展

趋势是，将DGT与DET、Peeper和PO等技术联用同步

获取多种溶质的一维和二维浓度分布信息，这助推了

土壤和沉积物中营养盐和污染物的生物地球化学过

程的机制研究。高分辨吸附膜的不断涌现、吸附膜分

析技术的多元化和分析成本的低廉化以及其他成像

技术的联合使用进一步凸显了DGT在微界面过程研

究中的优势，未来还需在以下几个方面继续开展工作：

（1）DGT 多用于土壤和淡水系统微界面过程研

究，对海洋和滨海系统微界面过程研究仍有待加强。

现有部分的高分辨吸附膜可耐受较高的环境盐度，但

仍有必要进一步发展耐高盐度的高分辨吸附膜和

DGT原位应用辅助设施。

（2）DGT主要针对P、重金属、类金属和 S2-等开展

微界面过程研究，对于有机类污染物和氮素（如NO-3、

NH+4）等的微界面过程研究仍然较少，需要进一步开

发高选择性的吸附膜以及优化后续化学分析方法。

（3）吸附膜的均匀性是决定测量结果的准确性和

分辨率的重要因素。随着 DGT技术的发展，各种不

同材料的特异性吸附膜应运而生。为进行环境介质

中不同元素/物质的多元同步分析，含有两种及以上

材料的复合吸附膜已得到开发和利用，但如何保证两

种/多种吸附材料均在吸附膜中均匀分布是未来研究

中需要关注的重点之一。

（4）DGT 已与 DET 或 Peeper 技术联用以探究元

素间的迁移转化关系，与 PO技术联用以进行元素与

环境因子（O2和 pH）的同步分析。未来，DGT技术还

可以与测定CO2、NH+4和H2S等的PO技术联用，多方位

表3 DGT与PO技术联用在环境微界面研究中的应用（修改自Guan[6]）

Table 3 Application of combined DGT and PO techniques in environmental micro-interface studies（modified from Guan[6]）

DGT吸附膜
DGT binding agents

SPR-IDA
SPR-IDA
SPR-IDA

Zr（OH）2-SPR-IDA
SPR-IDA

沉淀状氧化锆，AgI或Zr（OH）2-SPR-IDA
Zr（OH）2-SPR-IDA

SBA15
AgI

氧化锆

DGT测定元素
DGT-measured elements

Fe、Ni、Cu、Pb
Pb、Fe、As、Co、Mn、Zn、Ni

Mn、Zn、Cd
P、Mn、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb

Mn、Fe、Co、Ni、S2-、Cu、Zn、Pb
P、S2-、Fe、Ca

P、Al、Ca、Fe、Mg、Mn
Se（Ⅳ）

S2-

Fe（Ⅱ）、P

PO测定指标
PO-measured parameters

O2

pH、O2

O2

O2

O2

pH，O2

pH
O2

O2

O2

介质/界面类型
Medium/interface type

沉积物

水稻根际

柳树根际

土壤

SWI
海草根际

小麦、荞麦和羽扇豆根际

水稻根际

海草根际

SWI

年份
Year
2012
2014
2015
2016
2017
2017
2018
2018
2019
2020
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[90]
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研究元素与环境因子的同步变化，进而推导微区或跨

界面元素运移的驱动因子。此外，DGT还有望与其他

化学成像技术（如测定二维酶活性的土壤原位酶谱技

术）以及物理成像技术（如测定土壤孔隙率和根系三

维分布的微型计算机断层扫描技术）联用，多角度研

究环境微界面物质运移的主导因子和动力学过程。
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