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摘要:提取和分离了填埋场和焚烧厂渗滤液中的溶解性有机质,采用官能团滴定、紫外 可见吸收光谱、红外光谱和元素分析对

其进行了表征.官能团滴定实验表明, 渗滤液中总酸度和羧基官能团含量分别为:HyI> FA> HA 和 FA> HA> HyI, 填埋场中各

组分含量均小于焚烧厂中的相应组分;紫外 可见吸收光谱研究表明,填埋场渗滤液中各组分的芳香化程度均远大于焚烧厂中

的相应组分, 腐殖质的腐殖化程度依次为: C HA> L HA> I HA 和 L FA> I FA ;红外光谱分析表明,相同来源垃圾渗滤液的腐

殖质在官能团和分子结构组成方面较为相似, L HA比 L FA含有更多芳环结构, L FA中含有更多酸性基团; 元素分析表明, 渗

滤液腐殖质中N 元素含量远高于其它环境腐殖质, 并发现填埋场渗滤液中腐殖质的芳香化程度大于焚烧厂.
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Characteristics of Dissolved Organic Matter ( DOM) from Leachate
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Abstract: The dissolved organic matter ( DOM ) was isolated and purified from landfill and incineration leachate, and all the isolated fractions

were characterized using acid base titration, UV VIS ( ultraviolet visible) , FTIR spectroscopic methods and element measurement. As shown

by acid base titration, the total acidity and carboxylic groups followed HyI> FA> HA and FA> HA> HyI respectively, and all the samples

from incineration leachate had more acidity and carboxylic groups than those from landfill leachate. UV VIS analysis showed that the

humification of humics in leachate followed C HA> L HA> I HA and L FA> I FA. FTIR spectroscopic indicated that the humics from the

same leachate had similar molecular structure, and L HA had more aromatic groups than L FA, while L FA had more acid groups. Element

measurement indicated that the content of N in leachate humic substance was higher than that from other surroundings, and the aromatic content

in humic substance from landfill leachate was higher than that from incineration leachate,which was also obtained by UV VIS analysis.
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渗滤液中溶解性有机质( dissolved organic matter,

DOM)可占总有机质的 85%左右
[1~ 3]

,是有机质的最

主要构成部分, 了解渗滤液中溶解性有机质的理化

特性,对于掌握渗滤液水质特征具有重要意义.国内

外已有部分学者
[ 2~ 4]
研究了填埋场渗滤液中溶解性

有机质在分子量、化学结构等方面的特征,取得了一

定的成果.国外的垃圾组分与国内有较大差别,在填

埋场渗滤液的性质方面也具有一定的差异性. 发达

国家的生活垃圾含水率低,再经过分类收集, 只对热

值高的生活垃圾进行焚烧处理, 焚烧厂很少有渗滤

液产生,故国外文献中鲜有焚烧厂渗滤液的相关报

道.而我国城市生活垃圾的含水率和易腐有机物含

量高, 且未分类收集, 即使在焚烧厂储坑中短暂停

留,也会产生数量可观的渗滤液.由于垃圾焚烧处理

尚不够普及,对焚烧厂渗滤液中溶解性有机质的研

究也很少.

本研究提取和分离了填埋场和焚烧厂渗滤液中

的溶解性有机质,采用官能团滴定、元素分析、紫外

可见吸收光谱和红外光谱对其进行了表征, 以更深

入地了解不同来源垃圾渗滤液中 DOM 的理化特性,

对于开发垃圾渗滤液处理工艺、研究渗滤液对环境

的危害, 以及了解填埋场的稳定化程度均具有积极

的指导意义.

1 材料与方法

1 1 样品制备

填埋场渗滤液取自重庆长生桥垃圾填埋场,取

样时间为 2006年 12 月, 长生桥垃圾填埋场于 2003

年开始运行,主要填埋城市生活垃圾.焚烧厂渗滤液

取自重庆同兴垃圾焚烧厂, 取样时间为 2007 年 1

月,同兴垃圾焚烧厂建成于 2005 年. 2 种渗滤液的

相关水质特征参见文献[ 5] .

按照Thurman等
[ 6]
和 Christensen 等

[ 7]
的分离和
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净化方法将渗滤液中 DOM 分离为腐殖酸 ( humic

acids,HA)、富里酸( fulvic acids, FA)和亲水性有机质

( hydrophilic organic matter, HyI) .

1 2 官能团滴定

用蒸馏水将冷冻干燥后的 HA、FA 和 HyI 及商

业腐殖酸( commercial humic acid, C HA) (化学纯, 天

津市津科精细化工研究所)配成 100 mg L的水溶液

100 mL,用 0 1 mol L的稀HCl和NaCl分别将各组分

水溶液的 pH 值和离子强度调节到 3 00 和 0 1

mol L.在滴定之前,通入高纯氮气 10 min以上,以去

除水溶液中的 CO2 .采用 0 1 mol L的无 CO2 的NaOH

溶液进行滴定, 滴定起点 pH 为 3 00, 终点为 pH

10 00.在整个滴定过程中保持通入氮气, 并进行磁

力搅拌,以消除 CO2的干扰,使 NaOH 与溶液充分混

合,温度控制在 25  左右. 每滴入0 05 mL NaOH, 记

录pH 计稳定后相应的数值( HACH 便携式pH 计, 美

国) .同时用 100 mL 蒸馏水作空白,按以上要求与操

作进行滴定,以扣除背景值.

1 3 紫外 可见光谱分析

将商品腐殖酸和冷冻干燥后的 HA、FA 和 HyI

配成 100 mg L的水溶液, 调节 pH 为 7左右, 以蒸馏

水作为参比, 进行紫外 可见光谱扫描. 扫描所用仪

器为 HACH DR4000紫外可见分光光度计. 光谱条

件:光度模式 Abs, 扫描速度中速, 扫描范围 200~

500 nm, 光谱带宽 2 nm, 采样间隔 0 2 nm, 样品池 1

cm 石英.

同时以蒸馏水作参比, 分别读取在特定波长为

254、285、300、400、465和 665 nm 下的吸光度值, 测

试各溶液的DOC值,并计算SUVA254 ( SUVA254 = UV254

! 100 DOC值)
[ 2]
、E300 E400与 E465 E 665的比值.

1 4 FTIR红外光谱

采用傅里叶变换红外光谱技术进行红外光谱分

析,称取 1~ 2 mg 冷冻干燥后的填埋场和焚烧厂渗

滤液中的HA、FA、HyI 和商业腐殖酸, 分别与 300 mg

左右的 KBr (光谱纯)混合,在红外光灯照射下磨细

混匀, 研磨到粒度< 2 m, 在 5 ! 10
7
~ 10 ! 10

7
Pa 压

力下压成薄片并维持 1 min, 用 FTIR光谱仪( Nicolet

5DX, 美国 ) 在 4 000 ~ 400 cm
- 1
进行 扫描, 测

定并记录其光谱.

1 5 元素组成测试

采用Vario元素分析仪( Elementar公司,德国)分

析商业腐殖酸和冷冻干燥后 HA、FA 和 HyI 的碳、

氢、氮、硫的元素组成.电子微量天平由 Mettler公司

提供(瑞士) , 标准试剂为氨基苯磺酸 ( Elementar 公

司,德国) .

2 结果与分析

2 1 官能团滴定结果与分析

了解渗滤液中各分离组分酸性官能团的电解特

征,有助于评价 HA、FA 和 HyI 的配位作用
[ 7]

. 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 pK 1 为 8 0, 而羧基官能团的电

离常数 pK 2 为 6 0, 所有官能团在滴定起点 pH = 3

处均不发生电离
[ 8]

.通常将羧基官能团含量定义为

滴定过程中 pH 由 3升至 8时消耗的等当量NaOH;

酚羟基官能团含量定义为 pH 由 8 升至 10 消耗

NaOH 的 2倍
[ 8]

.商业腐殖酸及渗滤液中各分离组分

的官能团滴定曲线和滴定结果分别见图 1和表 1.

分析图 1 和表 1, 可发现总酸度的大小关系依

次为:HyI> FA> HA, 这与被渗滤液污染后的地下水

中各组分的研究结果一致
[ 7]

, 填埋场渗滤液中各组

分小于焚烧厂中的相应组分, 渗滤液中 HA 小于

C HA.羧基官能团的多少依次为: FA> HA> HyI, 同

样是填埋场渗滤液中的相应组分小于焚烧厂.而酚

基官能团的多少为:HyI> HA> FA,但填埋场渗滤液

中各分离组分大于焚烧厂中的相应组分.

图 1 渗滤液中各组分和商业腐殖酸的官能团滴定曲线

Fig. 1 Acid base t itrat ion curve of isolated leachate and C HA

表 1 渗滤液中各组分和商业腐殖酸的总酸度、羧基和酚基官能团含量1) mmol∀g- 1

Table 1 Total organic acidity, carboxylic and phenolic acidity of isolated leachate and C HA mmol∀g- 1

指标
商业HA

C HA

长生桥填埋场 同兴焚烧厂
L HA L FA L HyI I HA I FA I HyI

总酸度 5 5 3 7 3 9 5 8 4 4 5 3 7

羧基官能团 3 3 2 1 2 5 0 8 3 6 4 7 1 6

酚基官能团 2 2 1 6 1 4 5 0 8 0 6 5 4

1)填埋场和焚烧厂渗滤液中HA、FA 和HyI分别记为 L H 、L FA、L HyI和 I HA、I FA、I HyI
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2 2 紫外 可见光谱特征分析

商业腐殖酸和渗滤液中各组分的紫外 可见吸

收光谱图见图 2.

图 2 渗滤液中组分和商业腐殖酸的紫外 可见光谱图

Fig. 2 UV visible spectra of humic acids, fulvic acids

and hydrophilic fract ions

由图 2可见, 所有测试样品均产生形状相似的

光谱图,无明显的波峰与波谷,且随着波长的减少,

吸收强度逐渐增加.相关研究表明,这是由于腐殖质

结构复杂,含有大量重叠的发色基团所引起的
[ 9, 10]

.

填埋场渗滤液中的 HA与 FA 的吸收强度明显高于

焚烧厂中的相应组分,且均大于 HyI, 小于商业腐殖

酸,表明商业腐殖酸中含有更多的发色基团,而填埋

场渗滤液中腐殖质的发色基团多于焚烧厂.

紫外 可见吸收光谱图难以表征渗滤液中各组

分的详细结构信息,而研究HA、FA和 HyI在某些特

定波长下的吸光度值或比值,可以更深入的了解各

组分的化学结构信息. 本试验中,测定了商业腐殖酸

及渗滤液各组分的 E280、SUVA254、E203 E253、E 300 E400

和 E465 E665值. E280
[3]
和 SUVA254

[ 2]
( SUVA254定义为:

在 254 nm下的吸光度乘上 100与该溶液的TOC值

之比)均被用于表征有机质的芳香性构化程度, 其值

越大, 芳香性构化程度 也越高. E 300 E400
[ 11]
和

E465 E665
[3, 7]
比值均可用于表征腐殖质的腐化程度,

腐殖质的 E 300 E400比值越大,腐殖化程度越低. 填埋

场和焚烧厂渗滤液中HA、FA、HyI和商业腐殖酸的

特殊吸光度值见表 2.

表 2 渗滤液中各组分和商业腐殖酸的特殊吸光度值(100 mg L, pH= 6 0)

Table 2 Absorbance of the HA, FA and HyI ( 100 mg L, pH= 6 0)

指标 C HA L HA L FA L HyI I HA I FA I HyI

SUVA 254 8 28 2 68 2 17 1 67 0 4 0 13 0 15

E280 3 233 0 388 0 422 0 02 0 108 0 089 0 044

E300 E 400 2 38 3 03 5 54 13 69 4 03 6 80 12 07

E465 E 665 3 65 4 36 14 53 20 00 4 20 16 81 7 54

由表 2可知, 商业腐殖酸的 SUVA254值远高于其

它组分,而渗滤液中 SUVA254值大小依次为HA> FA

> HyI,且填埋场渗滤液中的远大于焚烧厂中的相应

组分, 表明填埋场渗滤液中腐殖质的芳香化程度远

比焚烧厂中的高. E280分析也得到类似的结论, 只是

填埋场中 FA的值略高于HA.

根据表 2 中 E300 E 400的结果, 可发现腐殖质的

腐殖化程度依次为: C HA> L HA> I HA 和 L FA>

I FA. Artinger 等
[ 11]
指出 FA 的 E300 E 400值一般为

3 5左右,天然水体中的比值为 3 41~ 4 55, 可见即

使腐殖化程度相对较高的填埋场 FA 的腐殖化程度

也不是很高.结合腐殖质的 E 300 E400值和 SUVA254分

析,可发现腐殖质的腐殖化程度越高,其芳香性构化

程度也越高.

相关研究表明
[ 12~ 14]

,HA 和 FA的 E 465 E665值一

般在 2 4~ 8 3和 1 9~ 18 3范围内, 本研究中腐殖

质的 E465 E665值均介于该范围内, 且 HA 的比值小

于 FA, 但是 C HA、L HA 与 I HA 间缺乏明显规律

性,表明 E465 E 665值比较难以反映腐殖质的腐殖化

程度,郭瑾等
[ 8]
用 E465 E 665表征天然水体中腐殖质

时也得到类似的结论.

2 3 FTIR红外光谱特征分析

渗滤液中各组分和商业腐殖酸的 FTIR红外光

谱图见图3.

处理相关腐殖质等
[ 3, 15~ 18]

有机质的红外吸收峰

归属, 表明1 735~ 1 690 cm
- 1
处的吸收峰为有机物

中羧基( # COOH)及酮类化合物中的C O伸缩振

动; 1 550~ 1 515 cm
- 1
处的吸收峰为含氮化合物中

的N # H变形振动, 即酰胺化合物的特征谱带 II;

1 460~ 1 450 cm
- 1
处的吸收峰为碳水化合物和脂肪

族化合物中的 # CH2基团的剪式变形振动及脂肪族

化合物 # CH3基团C # H不对称变形振动; 1 430~

836 环 境 科 学 30 卷



1 420 cm
- 1
处的吸收峰脂肪族化合物中的双键或羰

基相连的 # CH2 的变形振动.

图 3 渗滤液中各组分和商业腐殖酸的 FTIR红外光谱图

Fig. 3 FTIR inf rared spectra of humic acids, fulvic acids a

nd hydrophilic fractions

分析图 3可发现, L HA 与 L FA、I HA 与 I FA

分别具有相似的图谱特征, 表明相同来源的腐殖质

在官能团和分子结构组成方面较为相似. 而 L HA、

L FA 分别与 I HA、L FA、I FA 的图谱特征差别较

大,表明填埋场渗滤液中的腐殖质与焚烧厂渗滤液

中的腐殖质在官能团和分子结构组成方面有较大差

别,同时L HyI与 I HyI 图谱特征差别不大.

C HA、L HA、L FA 在1 637~ 1 644 cm
- 1
区域有

较强的芳环骨架 C C伸展振动, 其中 C HA、L HA

在此区域的吸收强度大于 L FA, 表明 L HA 含有更

多的芳环结构,这与 SUVA254分析结果一致. 但 L FA

在1 700~ 1 720 cm
- 1
区域有较强吸收,且强于 L HA,

表明 L FA中含有更多酸性基团. I HA 和 I FA图谱

相似, 均在1 562~ 1 572 cm
- 1
区域有很强烈且又明

显的吸收峰, 这应该是仲酰胺的 N # H 变形振动所

引起的; 此外,在1 450和1 420 cm
- 1
处也有强烈的吸

收峰,这可能是 I HA 和 I FA 中碳水化合物和脂肪

族化合物中的 # CH2 基团的剪式变形振动及伯酰胺

化合物中N # H 收缩振动吸收引起的. L HyI和I HyI

在1 640~ 1 600 cm
- 1
区域有强烈吸收, I HyI 的吸收

强度大于 L HyI, 同时两者有机质中 N元素含量很

高,这应该是伯酰胺的 # NH2 剪式振动吸收峰, 为酰

胺特征峰 ∃. L HyI 和 I HyI在1 400~ 1 420 cm
- 1
区

域内均有很强烈的吸收峰, 这是由于C O伸缩振动

吸收.

2 4 元素组成特征分析

测试了长生桥垃圾填埋场和同兴垃圾焚烧厂渗

滤液中HA、FA、HyI 和商业腐殖酸的 C、H、N、S元素

含量, 并计算了 H C、N C 原子个数比, 同时总结了

渗滤液文献中腐殖质
[ 3]
的 C、H、O、N、S元素组成,结

果见表 3.本试验中由于 O元素未测, 则未将 C、H、

O、N、S元素含量折算至 5种元素总和的相对百分含

量,而文献值的 C、H、O、N、S 元素均为折算后的相

对值.

一般来讲, 腐殖质的主体是由羧基 ( # COOH)、

羟基( # OH)取代的芳香族结构,烷烃、脂肪酸、碳水

化合物和含氮化合物结合于芳香结构块上
[ 19]

.分析

腐殖质中的H C、O C、N C原子个数比,有利于了解

该有机物在结构和官能团方面的特征. 有机质中

H C原子个数比值越小,意味着有机质的化学结构

以芳香结构为主, 否则含有更多脂肪族的化合

物
[ 20]

;而 O C原子个数比越大, 表示有机物中含有

更多羧基、酚基官能团或者碳水化合物
[ 20, 21]

.

分析表 3长生桥填埋场和同兴焚烧场渗滤液中

H C原子个数比, 可发现填埋场渗滤液 HA、FA 的

H C原子个数比值均小于焚烧厂,表明填埋场中腐殖

质的芳香化程度大于焚烧厂.但渗滤液中腐殖质的

H C均比标准腐殖质要高很多,表明即使填埋场渗滤

液中的腐殖质, 其芳香化程度相对也不高.本研究渗

滤液中HA的H C 反而比 FA比值高,这与文献数据

不一致.渗滤液腐殖质中N元素含量远大于标准腐殖

质,则说明其苯环上结合了更多的含氮化合物.

本研究中HyI的H C均比各种环境中腐殖质高

很多,说明其中含有更多的脂肪族化合物. 同时, 长

生桥填埋场渗滤液中腐殖质和HyI的 N C均大于焚

烧厂,表明随着腐殖化的进程, 腐殖质中 N 元素含
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表 3 渗滤液中各组分的元素质量分数和原子个数比

Table 3 Elemental composition and the atom ratios of all leachates isolations

样品 来源
元素质量分数 % 原子个数比

C H O N S H C O C N C

商业HA1) 53 95 3 55 # 2 27 0 39 0 79 # 0 11

HA
长生桥填埋场1) 22 37 3 27 # 3 76 1 21 1 75 # 0 14

同兴焚烧厂1) 37 61 6 36 # 2 51 0 33 2 03 # 0 06

文献数据2) 56 46 7 67 28 73 7 13 ND 1 63 0 38 0 11

长生桥填埋场1) 26 35 3 25 # 2 49 1 08 1 48 # 0 23

FA 同兴焚烧厂1) 47 59 7 94 # 1 38 0 26 2 00 # 0 13

文献数据2) 50 03 7 56 33 93 5 63 2 83 1 81 0 51 0 12

HyI
长生桥填埋场1) 1 64 3 70 # 10 01 0 29 26 98 # 5 21

同兴焚烧厂1) 8 10 4 36 # 4 88 0 30 6 46 # 0 52

1) 所示元素质量分数为实测值,即该元素质量与总质量的百分比; 2) 所示元素质量分数为该元素质量分数与C、H、O、N、S 5种元素质量分数

总和的百分比

量会增加. Chai等
[22]
研究填埋场内部的有机质时也

得到相同的结论.

3 结论

( 1)官能团滴定实验表明,渗滤液中总酸度和羧

基官能团含量多少分别为HyI> FA> HA和 FA> HA

> HyI,填埋场渗滤液中的各组分均小于焚烧厂中的

相应组分; 而酚基官能团的含量为 HyI> HA > FA,

但填埋场渗滤液中各分离组分大于焚烧厂中的相应

组分.

( 2)紫外 可见吸收光谱研究表明,渗滤液中 HA

> FA> HyI,且填埋场远大于焚烧厂中的相应组分;

腐殖质的腐殖化程度依次为: C HA > L HA> I HA

和 L FA> I FA.

( 3)红外光谱分析表明, 表明相同来源的腐殖质

在官能团和分子结构组成方面较为相似, L HA 比

L FA含有更多芳环结构, L FA中含有更多酸性基团.

( 4)元素分析表明, 渗滤液腐殖质中 N 元素含

量远高于标准腐殖质含量; 通过不同元素间的对比

分析, 表明填埋场渗滤液中腐殖质的芳香化程度大

于焚烧厂,小于商业腐殖酸,且渗滤液腐殖质的苯环

上结合了更多的含氮化合物.
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