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场流分离的发展及在环境领域中的应用
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摘　 要： 场流分离作为色谱技术的一个分支领域，在分离大分子物质、粒径为 １ ｎｍ～１００ μｍ 的颗粒物及胶体粒子等方面

具有独特的优势．介绍了场流分离的原理及其 ４ 种分离方法，即热场流分离、沉降场流分离、流场流分离及电场流分离；
总结了这 ４ 种方法的研究现状，特别论述了场流分离在环境领域的应用，同时指出了现有场流分离方法在小型化与商业

化方面急需解决的瓶颈．作为一种独特的微流体分离方法，场流分离能够与多种分析监测技术联用，并且随着声、光、磁学

器件集成技术的快速发展，场流分离必将成为极具发展潜力的便携式分离分析仪器，为环境原位分析提供更有力的工具．
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　 　 从复杂的混合物中分离特定的目标物一直是

生物医学检测、环境分析、食品检测、高分子合成

等领域面临的难题．环境领域中，为研究污染物的

形态与毒性，需要从天然水体、土壤样品中分离与

富集目标物，然而痕量物质及纳米颗粒物等的分

离与富集一直是检测领域的瓶颈．场流分离（ ｆｉｅｌｄ
ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＦＦＦ）使用液体作为分离相，减

少了样品与固定相的相互作用，成功实现了复杂

物质中大分子、颗粒物及胶体等的分离，并提高了

分离精度．
本文阐述了场流分离的概念、原理、分类及其

应用，特别论述了场流分离在环境领域中的应用

及其发展前景，对于促进场流分离在环境领域的

应用具有重要意义．

１　 场流分离的概念及原理

场流分离的概念由美国犹他大学 Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 教

授在 １９６６ 年首次提出．近 ６０ 年来，场流分离技术

不断发展，已经成为色谱家族的一个分支［１］ ．



场流分离原理如图 １ 所示，通过施加垂直于

载流液流动方向的场，如热场、沉降场、流场或电

场，使不同物理化学性质的样品在纵向分别达到

不同的平衡位置，进而将混合物分离． 这些性质

包括样品的粒径、水力学半径及其热扩散系数和

电泳迁移率、样品的质量或分子质量、密度、多孔

性等［２］ ．场流分离流路的厚度一般为 ５０～２５０ μｍ，
宽度为几个 ｃｍ，长度为几十 ｃｍ 至 １ ｍ［２］ ．

聚集壁

样品出口样品入口 场施加的方向

横向为载流体流动方向，纵向为分离场施加方向

图 １　 场流分离原理示意

　 　 场流分离模型主要有标准模式和空间型洗脱

模式．标准模式又称布朗模式，适用于粒径为

１～１ ０００ ｎｍ 的 样 品； 空 间 型 洗 脱 模 式 适 用

１～１００ μｍ的样品．标准模式的主要分离过程为：
１）样品随载流液进入分离通道内，由于位于上下

壁的液体与两壁的摩擦作用，速度远小于其他位

置．而中间所受的阻力小，速度最大，整体形成了

抛物线形．２）在载流液流动垂直方向上施加纵向

分离场．纵向场中，粒子受外力作用的同时，还受

因布朗运动引起的扩散作用，在两者的平衡下，大
粒子距离聚集壁要近于小粒子，从而不同尺寸的

粒子在不同的纵向高度形成粒子团并依次排开；
３）粒子团在层流的推动作用下最终实现在横向

上的分离，小粒子移动速度快，先被洗脱出来，大
粒子移动速度慢，后被洗脱出来．相比于标准模

式，空间型洗脱模式将粒子的扩散作用忽略，粒子

在纵向场方向仅受由聚集壁诱导产生的升力与外

场力作用并达到平衡状态，该模式中大粒子相对

聚集壁的距离要大于小粒子，从而大粒子颗粒先

被洗脱出来．
场流分离的应用范围非常广泛，与色谱相比对

大分子聚合物（包括蛋白质、糖类、合成大分子）、胶
体粒子、工程纳米颗粒物质、腐殖质等物质的分离

有独特的优势．对于颗粒物质，场流分离能够以高

分辨率分离所有胶体尺寸的粒子，即１～１ ０００ ｎｍ，
从而奠定了场流分离在分离分析技术中无可代替

的作用．对于大分子物质，场流分离与色谱相比的

主要优势在于流路中不需要有固定相，从而避免了

样品被固定相吸附而减少［３－４］；特别是对于易损坏

的样品，如蛋白质聚合体、超分子组装体、全细胞，
由于场流分离没有固定相，不会导致样品与固定相

相互作用而破坏形貌［５－６］；此外，样品在没有固定

相的流路中，受到的剪切力远远小于在有固定相中

的流动，使得一些易变形的样品如蛋白质组不会受

到剪切力影响［７－８］ ．与色谱相比，场流分离可以同时

分离不同的物质，色谱则需根据分离不同物质选取

相应的洗脱液，从而实现了不同物质同时分离．与
以微量进样著称的毛细管分离相比，场流分离可以

分离较大量的样品，为后续检测提供了充足的进样

量．场流分离与多种检测器的集联较灵活，目前使

用较多的为紫外检测和动态光散射，部分研究者将

ＴＥＭ、ＡＦＭ 与场流分离耦合分析粒子的形貌［９］，与
ＩＣＰ－ＭＳ 耦合分析了粒子的化学组成等［１０－１１］ ．目
前，场流分离技术已经广泛应用于食品［１２］、医疗及

环境等领域中［１３－１５］ ．

２　 流场分离的分类及应用

广泛应用的场流分离技术主要包括热场流分

离（ ｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＴｈＦＦＦ）、沉降

场流分离 （ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，
ＳｄＦＦＦ）、流场流分离（ ｆｌｏｗ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ，
ＦＦＦＦ ）、 电 场 流 分 离 （ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ
ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＥｌＦＦＦ）．
２ １　 热场流分离（ＴｈＦＦＦ）

热场流分离技术原理如图 ２ 所示． 在流路上

端加热使上端温度升高，下端则通过冷却形成纵

向温度梯度，根据物质在不同的温度条件下质量

扩散系数不同，待分离的溶解物或者悬浮物在热

扩散作用下，向温度低的一端聚集，从而实现了物

质的分离．热场流分离中，载流液多为有机溶剂，
因为热扩散作用在有机溶剂中比较大，热驱动力

较强，精度也比水作为载流液高．当载流液为有机

溶剂时，分离精度可达 １０ ｎｍ，载流液为水时分离

精度仅为 ５０ ｎｍ．由于亲水性聚合物在水中的保留

时间非常短，热场流分离技术很难在短时间内分

离亲水性聚合物，此技术更适合分离颗粒物质及

亲脂聚合物． 对于溶解的聚合物主要根据分子质

量不同分离，直链长度和支链长度对分离没有影

响［１６］ ．

加热端

冷却端

B DT

D
ΔT

ＤＴ 为热扩散系数， Ｄ 为样品 Ｂ 的质量扩散系数．阴影区域为样品

Ｂ 的浓度区域，渐变的阴影区域表示分离物的浓度由低到高，温
度低的一侧为聚集壁［１７］

图 ２　 热场流分离原理示意
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　 　 Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 在 １９６９ 年成功利用热场流分离技

术将相对分子质量从 ３ ６００～８６０ ０００ 的聚苯乙烯

样品分离，这对于凝胶色谱是非常困难的［１８］ ．
１９８６ 年，Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 在盐湖城创立的 ＦＦＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ
公司（现为 Ｐｏｓｔａｎｏｖａ Ａｎａｌｙｔｉｃｓ），实现了热场流分

离技术的商业化， Ｔ１００ 型装置中流路长度为

４７ ｃｍ、宽 ２ ｃｍ、厚 １２７ μｍ［２］ ．与尺寸排阻色谱

（ｓｉｚｅ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＳＥＣ） 相比，热场

流分离技术无法分离摩尔质量小于 １０４ ｇ ／ ｍｏｌ 的
聚合物［１９］，但是当摩尔质量处于 １０４ ～ １０５ ｇ ／ ｍｏｌ
时，热场流技术与尺寸排阻色谱的分离效果相同；
当摩尔质量大于 １０５ｇ ／ ｍｏｌ 时，热场流分离的分离

效果则远好于尺寸排阻色谱；摩尔质量大于

１０６ｇ ／ ｍｏｌ 时，用尺寸排阻色谱已经无法分离这些

聚合物，而热场流分离依然可以分离这些大摩尔

质量的物质［２０］ ．相比聚合物而言，共聚物的支链

多，与液相色谱的固定相之间存在较强的极性作

用，而热场流分离可以凭借热扩散系数不同分离

多种共聚物．
热场流分离主要用于分离大分子聚合物、颗

粒物及细菌［２１－２２］ ． Ｒｕｎｙｏｎ 等［１７］ 将热场流分离与

多角度光散射及准弹性光散射耦合，对苯乙烯－
丙烯酸共聚物进行相对分子质量分析． Ｊａｎｃａ
等［２３］在上下端温度差为 ３３ ℃的条件下，成功分

离了表皮葡萄球菌．
２ ２　 沉降场流分离（ＳｄＦＦＦ）

沉降场纵向施加的为离心力，依靠不同粒径

的粒子受到的离心力不同，将不同粒径的物质分

开．ＦＦＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ 公司的 Ｓ１０１ 型号是专为沉降

场流分离设计的，分离的最小粒径可达 ５０ ｎｍ．
沉降场在环境领域中应用非常广泛，尤其是

分离水中的胶体物质． 早在 １９８２ 年， Ｇａｌｄｗｅｌｌ
等［２４］用沉降场成功分离了河水中的胶体粒子，并
实现了相同粒径胶体粒子的富集．１９９３ 年，Ｒｅｓｈｍｉ
等［２５］将沉降场流分离与荧光光谱检测联用，在长

９３ １ ｃｍ、宽 ２ ｃｍ、厚度为 ２８ ９ μｍ 的流路中，分
离了不同尺寸的细菌，并分别测得其密度及质量，
从而得出了菌的数量．

重力场流分离是沉降场流分离的一种，颗粒

物在重力作用下向聚集壁聚集，在载流液的流动

下将不同粒径的物质分开，重力场流分离仅适用

大颗粒物质．张学军等［２６－２７］ 致力于各种场流分离

的制作，在重力场流分离方面做了重点研究，成功

分离了中药散剂和小麦粉等样品．
２ ３　 流场流分离（ＦｌＦＦＦ）

流场流分离是 Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 在 １９７６ 年提出的，是

场流分离家族中分离粒径范围最宽、应用最广泛

的一种方法，分离范围在 ２ ｎｍ～１００ μｍ．图 ３ 为流

场流分离结构示意图，垂直于流路的纵向流穿过

渗透膜产生纵向流场，使溶液中的待分离物质向

聚集壁移动，在聚集壁上方不同尺寸的粒子受流

场力与扩散作用而达到平衡，再由载流液将不同

粒径的样品分开．为了保证纵向流在流出时不会

将待分离物质带出，在流路下方有一层半透膜，如
图 ３ 所示．

玻璃

半透膜

流路

横向流

纵向流

玻璃

图 ３　 ＦｌＦＦＦ 分离通道的结构示意［２８］

　 　 半透膜的选择是流场流分离的重要环节，既
能让待分离物质在上面聚集、分离，又可以使载流

液通过．目前有很多厂家生产各种不同滤膜，可以

根据被分离物质不同选用特定的膜，具体见表 １．
表 １　 常用物质的膜及厂家

膜成分 厂家 样品类型

聚碳酸酯 Ａｍｉｃｏｎ 蛋白质［２９］

ＰＴＧＣ（产品名称） Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 蛋白质［２９－３０］

再生纤维素 Ｒｈｏｎｅ． Ｐｏｕｌｅｎｃ ／ Ａｍｉｃｏｎ 蛋白质、病毒［３１］

醋酸纤维素 Ｏｓｍｏｎｉｃｓ 腐殖酸［３２］

ＰＬＧＣ（产品名称） Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 蛋白质、细菌［３３］

　 　 １９７７ 年，Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 等［３４］ 第一次基于流场流分

离原理实现了蛋白质的分离与表征． １９８６ 年，
ＦＦＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ 生产了以流场流分离为原理的

Ｆ１０００ 仪器装置．从此，流场流分离在不同领域广泛

应用．流场流分离能够与多种检测器耦合实现物质

的分离分析． Ｄｕｌａ 等［３５］ 将 ＦｌＦＦＦ 与 ＩＣＰ－ＭＳ 集联

分离市政废水中的复杂腐殖酸及胶体有机物，根据

粒子尺寸不同、扩散系数的差别测量分子质量，最
小分子质量为 ３ ７９０ ｕ，并测得了腐殖酸及胶体有

机物易吸附的重金属元素；流场流分离与紫外检

测、荧光检测联用，实现了自然水体胶体粒子的元

素追踪［３６－３７］ ．Ｈａｍ 等［３８］ 用此技术分离了水体中天

然有机物（ｎａｔｕｒａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ， ＮＯＭ），并研究了

样品在固液界面上的转化与沉积．
２ ４　 电场流分离（ＥｌＦＦＦ）

电场流分离的纵向场为电场，如图 ４． 根据粒

子的电泳淌度或粒子表面的电荷不同实现不同物
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质的分离［３９］， 分离精度可达 ２０ ｎｍ． １９７２ 年，
Ｃａｌｄｗｅｌｌ 等［４０］ 第一次基于电场理论将蛋白质分

离．由于待分离物质主要靠电场分离，施加电压时

需考虑电极是否需要与待分离物质及缓冲液隔

离．如果施加电压大，会引起电解，在电极上产生

气泡；如果电压过低，则分离场强度不够，无法将

粒子分开．Ｇｉｄｄｉｎｇｓ［４１］早期选用具有弹性、柔软的

聚酯薄膜将溶液与电极分开，两电极的间距为

５ ０８ ｃｍ，施加电压为 ２５ Ｖ 左右．由于此技术电压

施加在流路外的绝缘膜上，分离效果不佳，电场流

分离技术因此停滞了 ２０ 年．

电极板

电极板

V

图 ４　 电场流分离的装置原理［４１］

　 　 １９９３ 年，Ｃａｌｄｗｅｌｌ 等［４２］ 首次用坚硬光滑的石

墨作为电极，流路厚度 １７８ μｍ，将施加电压降至

２ Ｖ．由于施加电压小，用普通干电池即可代替传

统电源，这为电场流分离的小型化提供了新的方

向．在电场流的装置中，石墨电极与流路中的液体

接触会产生双电层，使得系统施加的电场强度远

大于分离电场强度，所以，一直以来只能对有效电

场进行估算．Ｇａｌｅ 等［４３］针对该难题用顺态电峰值

精确计算了有效电场．不久，提出对电极施加交流

电压，以解决双电层分离电场损失问题．由于施加

电压方向的改变，双电层没有充分的时间形成，大
大提高了分离电场的效率［４４－４８］ ．电场流分离现已

小型 化， 流 路 缩 小 到 长 ５ １ ｃｍ、 宽 ０ ５ ｃｍ、
厚 ３０ μｍ［４９］ ．如果想进一步将电场流分离装置小

型化，需要检测单元的小型化，这是电场流分离实

现进一步小型化亟待解决的问题．

３　 场流分离在环境领域中的应用

１９ 世纪 ８０ 年代末，Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 课题组就指出，
场流分离，特别是沉降场分离技术，在环境中具有

广泛的应用前景［５０］ ．Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 等将场流分离与多

种检测器集联，分离分析了环境中多种样品，主要

是水体中的颗粒物包括纳米颗粒物、胶体物质及

腐殖质．
Ｂａｒｍａｎ［５１］用流场流分离技术分离了地表煤

颗粒和石灰石颗粒物，并用激光光散射法分析了

颗粒物的粒径和尺寸分布．Ｂｅｃｋｅｔｔ 等［５０］ 用沉降场

流分离分析了 Ｙａｒｒａ Ｒｉｖｅｒ 中直径为 ０ １ ～ ０ ５ μｍ
的颗粒物质．在分离过程中，由于颗粒物在水体中

的分散效果差，分离受到限制，需要根据不同的被

分离物，选取相应的表面活性剂． 例如，粘土样品

使用的分散剂主要是聚合物表面活性剂，其主要

成分为聚丙烯酸铵［２］ ．
近年来，由于纳米材料的广泛应用已通过生

产、使用、废弃等环节进入环境中，可能对生态环

境和人体健康产生潜在的危害，所以，环境中的纳

米颗 粒 物 特 别 是 工 程 纳 米 颗 粒 （ ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ＥＮＰｓ）备受关注．例如纳米银具有

抗细菌作用，尤其是粒径在 １００ ｎｍ 以下的抗菌性

更好，在污水处理、医用绷带、婴儿奶嘴、食物储存

器中广泛使用．Ｂｏｌｅａ 等［５２］将 ＦｌＦＦＦ 与 ＩＣＰ－ＭＳ 联

用，分离了 １０～８０ ｎｍ 的纳米银，并对其进行了定

量分析．Ｋｉｍ 等［５３］将沉降场流分离与 ＩＣＰ －ＭＳ 联

用，将 ６５～ １１０ ｎｍ 的纳米 ＴｉＯ２ 颗粒分离，然后用

ＩＣＰ－ＭＳ 分别测量了不同粒径的浓度，并精确得

出 ＴｉＯ２ 颗粒尺寸分布．
在环境领域中，胶体粒子是污染物主要的载

体，广泛存在于土壤和污水中，可以吸附病原体、
磷、持久性有机物等，因此，研究胶体粒子的迁移

转化非常重要．早在 １９９２ 年，Ｂｅｃｋｅｔｔ 等［５４］ 用流场

流分离测定了造纸废水中有机物的分子量分布，
并指出与 ＳＥＣ 相比，ＦｌＦＦＦ 不易吸附被分离物质．
Ｇｉｍｂｅｒｔ 等［５５］ 在 ２００５ 年将沉降场与紫外检测技

术耦合，分离并分析了土壤中的胶体物质．传统的

膜过滤一般选用 ０ ４５ 或 ０ ２ μｍ 的膜，只能分离

亚微米级的物质和大分子物质，会忽略 ０ ２ μｍ
以下悬浮微粒的重量；采用沉降场流分离土壤悬

浮物及胶体物质，将大分子物质和小于 ０ ２ μｍ
以下的颗粒物分开，成功地取代了传统的膜过滤．
２０１３ 年，Ｓａｉｔｏ 等［５６］ 对花岗岩地区的地下水进行

分析，用 ＦｌＦＦＦ 分离地下水中胶体，用 ＵＶ 检测器

测定胶体中的有机物质，并用 ＩＣＰ －ＭＳ 测定胶体

中的金属元素．结果表明，镧系中的 Ｌａ、Ｃｅ、Ｅｕ、
Ｌｕ，锕系中的 Ｕ 和 Ｔｈ 以及重金属 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｗ 更易

与胶体物质结合．
腐殖质类物质是较为关注的天然有机污染

物，疏水污染物更易与腐殖质类物质吸附，进而在

地下水及土壤中迁移转化，所以，分离并分析腐殖

质对于污染物迁移转化的研究有重要意义．与色

谱相比，场流分离对于分离腐殖质的优势在于其

流路与被测物质的接触面积小，避免了小颗粒物

质与接触面的吸附［２０］ ．与尺寸排阻色谱相比，腐
殖质不会因吸附或排阻的作用而改变原有在环境

中的状态［５６］ ．目前，流场流分离方法已成功分离

了天然水中的富里酸和腐殖酸［５７－５８］ ．
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４　 场流分离在环境领域中的展望

场流分离发展至今，在一些方面取得了突破

性成果，但仍存在着缺点与不足．首先，场流分离

技术并不能将胶体物质与工程纳米颗粒物分离

开，因为场流分离原理主要是根据物质的物理性

质将不同粒径样品进行分离，这大大增加了检测

的难度．其次，场流分离受样品尺寸限制，且要为

检测提供足够的样品量，尤其是多检测表征，所
以，分离流路很难缩短，分离装置较大，不利于便

携原位检测．虽然在实验室中将场流分离不断地

小型化，尚不能实现商业化．此外，场流分离方式

尚不能实现连续流分离，限制了其在环境、医药等

领域对特定物质的富集．
场流分离作为分离精度高、速度快、对样品的

物化性质改变小的一种分离方法，被广泛认识与

应用．目前，场流分离能够分离环境中的多种样

品，随着研究的深入，还可以进一步富集环境中的

微量物质，以便痕量检测．近年来，环境中的突发

事件日益频繁，对便携式仪器提出了迫切需求，将
场流分离系统小型化是未来场流分离技术的发展

方向．多种场流分离模式中，最有望实现小型化、
便携化的是电场流分离．近年来，材料科学、超微

细加工方法与集成技术、新兴检测技术的迅速发

展为电场流的发展提供了新的指引方向．首先，在
电极材料选择方面，目前采用的石墨电极导电效

率高，但是由于材料不透明，严重限制了电场流分

离时的实时检测，使电场流的分离原理与实验无

法相互验证；同时，无法用荧光染料等作为载体观

察漏液、死体积等．所以，寻找新的透明电极材料

代替石墨电极是促进电场流分离检测分析的功能

化以及小型化的关键． 例如，选择石墨烯作为电

极既保证了高的导电效率，又具有优良的光学透

过率，同时降低了尺寸与重量．其次，在分离单元

的结构方面，场流分离单元结构复杂，组装繁琐，
由于人为因素的介入，增加了分离单元被污染的

可能性，也增加了漏液的风险性，导致实验结果的

不确定性．Ｖｙｋｏｕｋａｌ 等［５９］ 用双向电泳与场流分离

结合技术从脂肪组织中富集了干细胞．将 Ｌａｂ⁃ｏｎ⁃
ａ⁃Ｃｈｉｐ 的多功能集成与场流分离结合，既可以解

决死体积、漏液等问题，也可以开发一次性集成芯

片，降低芯片成本，减小样品交叉污染带来的干

扰；更重要的是，减少了人为因素的介入，提高了

实验结果的可重复性．此外，在检测方面，目前与

场流分离集联的检测器体积较大，不便于便携化．
日渐成熟的非接触电导检测方法因为采用电检测，

减小了体积与重量；另外，电极与样品之间是非接

触的，不会产生相互污染．其较高的分辨率与较低

的检出限可以检测粒子分离状态，然后将分开的样

品富集待进一步检测，为仪器的便携提供了新的发

展方向．场流分离与各种联用技术的结合，以及声、
光、磁学器件集成技术的快速发展，将进一步促进

场流分离成为更具发展潜力的便携式分离分析仪

器，为环境原位分析提供更有力工具．
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