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摘要  采用 3 种高新絮凝剂, 对采集自垃圾填埋场渗滤液处理工艺生化单元出水的样品进行 3 个阶段的深度

混凝处理。采用紫外–可见光谱(UV-Vis)、三维荧光光谱(EEM)和电喷雾傅里叶变换离子回旋共振质谱(ESI 

FT-ICR MS)对 3 个阶段的样品中溶解有机物(DOM)进行表征, 以此来探究 DOM 在混凝过程中的去除转化特

征。UV-Vis 光谱分析结果表明, 经过混凝处理, 水中小分子物质的比例增大, 腐殖化程度降低, 缩合度降

低。EEM 分析结果表明, 经过混凝处理后, 类蛋白质和类腐殖酸物质的去除效果十分显著。FT-ICR MS 分

析结果表明, 在不同的混凝阶段, 絮凝剂去除的 DOM 有较强的选择性。最终出水残留的 DOM 主要是一些

分子量较小、含有大量杂原子、具有较低不饱和度、O/C<0.3 和 H/C>1.5 的物质。 
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Abstract  Three advanced flocculants were used to treat the biochemical treatment samples extracted from the 

landfill leachate. In order to explore the transformation characteristics of dissolved organic matter (DOM) in the 

process of coagulation, all the samples’ DOM from three stages were characterized by ultraviolet-visible spectra 

(UV-Vis), three dimensional fluorescence spectra (EEM) and Fourier transform ion cyclotron resonance electro-

spray mass spectrometry (ESI FT-ICR MS). UV-Vis spectra showed that the ratio of small molecules increased in 

water while both the humification degree and condensation degree reduced after coagulation. EEM suggested that 

the removal efficiency of protein and humic acid substances were very high after coagulation. FT-ICR MS indica-

ted that there was a strong selectivity of flocculants for the removable DOM in different stages of coagulation. 

DOM in the final residual water was mainly smaller molecular weight, containing impurity atoms with low unsatu-

ration, O/C<0.3, and H/C>1.5. 

Key words  landfill leachate; biochemical unit effluent; dissolved organic matter (DOM); coagulation

垃圾渗滤液是一种含有大量不易被生物降解的

富含有机物的污水, 含腐殖酸和富里酸类等溶解性

有机物(dissolved organic matter, DOM)以及高浓度

的氨氮、重金属、氯代有机物和无机盐等 [1–4]。因

此 , 垃圾渗滤液必须经过处理 , 达标后才能排放。

DOM 在垃圾渗滤液中占很大比例 , 约占总有机物

的 85%[5–7]。所以, 对于 DOM 的研究具有十分重要

的意义。 
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我国在渗滤液处理中普遍采用“预处理+生物

处理+深度处理”的组合工艺[8], 其中深度处理主要

以膜分离技术为主。然而, 膜过滤并不是真正地去

除污染物, 而是将其浓缩富集, 虽然经过处理后往

往可以达到良好的污染物去除效果, 但是仍然存在

膜浓缩液无法妥善处理、膜分离工艺运行不稳定等

诸多问题[9]。 

混凝是一种十分传统且经典的水处理工艺, 对

水中的  DOM 具有显著的去除效果 [10]。本研究使

用 3 种高新絮凝剂, 对采集自垃圾填埋场渗滤液处

理工艺生化单元出水的样品进行 3 个阶段的深度混

凝处理 , 并采用紫外–可见光谱(UV-Vis)、三维荧

光光谱(EEM)和傅里叶变换离子回旋共振质谱(ESI 

FT-ICR MS), 对 3 个阶段的样品中的 DOM 进行表

征, 以此探究混凝过程中的去除转化特征。本文研

究结果对开发、优化新型渗滤液处理工艺有积极的

指导意义。 

1  材料与方法 
1.1  样品制备与萃取 

垃圾填埋场渗滤液处理工艺生化单元出水(以

下简称原水)的样品取自北京市永合庄卫生填埋场

的渗滤液处理单元。取样时间为 2016 年 6 月。永

合庄卫生填埋场占地 14.5 公顷, 2008 年开始正式运

行 , 垃圾填埋量为  2500 吨/日 , 实验使用的原水取

自 MBR 膜机组。 

采用实验室混凝烧杯实验(jar test)模拟渗滤液

处理工艺混凝单元, 分为 3 个阶段: A 阶段使用絮

凝剂 α, B 阶段同时使用絮凝剂 β 和 γ, 出水阶段调

节 pH 至 7 左右。α 为红褐色液体, β 为黑色粉末状

固体, γ 为白色晶体。实验方法和絮凝剂参考文献

[11–18]。絮凝剂投加量分别为 α 浓度为 1.5 L/m3, β
浓度为 17.5 kg/m3, γ 浓度为 3.5 kg/m3。采集各阶段

经过混凝处理后的水样。样品共  4 种 (原水、A、

B、出水), 所有样品使用 0.45 μm 滤膜(津隆, 天津)

过滤, 4ºC 避光保存。 

固相萃取主要用于 FT-ICR MS 的分析。按照

Koch 等[19]和 Cortes-Francisco 等[20]的操作方法, 将

溶解有机物萃取富集到甲醇 (色谱级 , 美国  Fisher

公司)中。固相萃取柱(Sep-pak C18; 1 g, 6 mL)来自

美国 Waters 公司。 

1.2  紫外–可见光谱分析 
将所有的样品配制成 DOM 溶液, 其 DOC (dis-

solved organic carbon)值 约 为  10 mg/L, 记 录  DOC

精确值。pH 调节为 7 左右, 以超纯水作为参比, 进

行紫外–可见光谱扫描。扫描所用仪器为 UV-1800

型紫外–可见光分光光度计(日本岛津公司)。光谱

条件 : 光度模式为  Abs, 扫描速度为慢速 , 扫描范

围  200~600 nm, 光 谱 带 宽  2 nm, 采 样 间 隔  1 nm, 

样品池为 1 cm 石英比色皿。 

分别读取特定波长在 254, 356, 300, 400, 253 和

203 nm 下的吸光度值 , 并计算  SUVA254 (SUVA254 = 

UV254×100/DOC)以及 E254/E356, E300/E400 和  E253/E203

的值。 

1.3  EEM 分析 
将所有样品配制成  DOC 为  10 mg/L 左右的溶

液, pH 调节为 7 左右, 以超纯水作为参比, 进行三

维荧光光谱扫描。扫描所用仪器为 Cary Eclipse 型

的荧光光度计(美国 Varian 公司)。光谱条件: 仪器

光源为 150 W 氙灯, PMT 电压为 600 V, 激发波长

为  200~450 nm, 发射扫描波长为  250~600 nm, 激

发 和 发 射 狭 缝 宽 度 为  5 nm, 激 发 扫 描 间 隔  5 nm, 

发射波长扫描间隔 1 nm, 扫描速度为 6000 nm/min, 

样品池为 1 cm 石英比色皿。相关分析方法见文献

[21–22]。 

1.4  ESI FT-ICR MS 分析 
使用的仪器型号为 SolariX XR (德国 Bruker 公

司), 使用超纯水进行空白参比。参数如下: 磁场强

度  9.4 T, 分析池为无限池 , 使用电喷雾(ESI)离子

源。进样速度为 3 μL/min。负离子模式, 发射电压

4.0 kV, 毛细管引入电压  4.0 kV, 毛细管出口端电

压  500 V。源六级杆停留时间 0.1 秒, 碰撞池停留

时间 0.2 秒。扫描质量范围 m/z=100~2000, 采样点

数为 1 M, 扫描叠加次数为 128 次。使用甲酸钠溶

液进行外部校准。相关分析方法见文献[23–26]。 

2  结果与讨论 

2.1  紫外–可见光谱分析 
各阶段样品的紫外–可见光谱见图 1。 

从图 1 可见, 所有测试样品均产生形状相似的

光谱图, 自 400 nm 开始, 随着波长的减少, 吸收强

度逐渐增加 , 这是由于含有大量重叠的发色基团。

在 200~250 nm 处有较大的波动。在 300 nm 处, 随

着处理阶段的增加而有明显的凸起, 说明混凝的去

除效果具有一定的选择性, 导致曲线的一部分发生

变化。从整体上看, 相比文献[27]的渗滤液图谱吸 
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图 1  原水、A、B、出水的紫外扫描曲线 
Fig. 1  UV spectra of raw, A, B and effluent 

收强度较低, 说明含有机物种类较少。 

由于各个阶段的曲线相似程度较高, 不能清晰

地表征各阶段溶解有机物的变化。通过一些与特定

峰吸收强度相关的指标, 可以在一定程度上了解分

子结构的特征。SUVA254 可以反映溶液中溶解有机

物的芳香性程度 , 其值越大 , 芳香性程度越高 [28]。

E254/E356 值越大 , 溶液中小分子的数量就越大 [29]。

E300/E400 值随腐殖化程度的增大而降低。E253/E203

则与含羧基、羰基等不饱和基团有机物的比例有

关, 其值越小, 不饱和基团的比例越小。各个阶段

相关指标见表 1。 

从表 1 可以看出, SUVA254 值随着处理阶段的

增加而逐渐下降 , 样品中芳香性有机物持续减少 , 

说明混凝对芳香性有机物的处理效果显著, 且 A 阶

段优于  B 阶段。在出水阶段 , pH 发生变化后数值

有所回升, 根据文献[30], 在废水中加入酸后, 溶解

有机物的色度、疏水性、芳香性及分子质量与之前

相比有所下降, 即色度高、疏水性和芳香性强, 分

子量大的有机物质在 pH 下降后能够从水中析出而

被去除。E254/E356 和  E300/E400 值在经过处理后都有

十分明显的提升, 说明混凝对大分子、腐殖化较高

的有机物有显著的去除效果 , 且  B 阶段优于  A 阶

段。E253/E203 在 A 阶段有显著的下降, 在随后的阶

段逐渐升高, 说明 A 阶段中的 絮凝剂更擅长去除

含羟基、羧基等缩合度较高的有机物。从总体上

看 , 经过混凝处理后 , 处理效果明显 , 水质有了较

大改善。 

2.2  EEM 分析 
各个阶段的三维荧光光谱见图 2, 各区域组分

占比见图 3。 

从 图  2 可 以 看 到 , 原 水 在  Ex=300~375 nm, 

Em=375~475 nm 和 Ex=225~275 nm, Em=375~480 

nm 两处有强吸收峰。据文献[31], 这两处分别为类

富里酸峰和类腐殖质峰。经过絮凝处理后, 吸收峰

明显减弱, B 阶段的减弱幅度最大, 已经无法分辨

吸收峰。在出水阶段吸收峰重新出现, 但强度仍然

很弱。从图 3 可以看到各区域的占比情况。原水中

的类腐殖酸物质含量接近 80%, 其次是类富里酸物

质, 约为  10%。由于原水来自生化单元, 所以易降

解的蛋白质类物质含量较少。A 阶段的去除效果较

弱, 尤其是类富里酸和类溶解性微生物产物的含量

几乎没有发生改变。B 阶段有显著的去除效果, 类

腐殖酸类的去除率达到  91.01%。在出水阶段 , 仍

然因为调节 pH 使溶液接近中性, 导致各类区域均

有回升。在整个过程中, 类腐殖酸类也达到 86.85%

的去除率, 说明 B 阶段 β 和 γ 絮凝剂对类腐殖酸类

物质有较强的选择性。 

通过一些荧光参数, 可以更精确地反映样品中

荧 光 物 质 的 性 质 。 腐 殖 化 指 数  HIX (humification 

index)反映 DOM 的腐殖化程度, 其值越大, 腐殖化

程度越高。荧光指数 FI (fluorescence index)反映水

体的污染程度, FI 大于或接近 1.8, 说明水体中的溶

解有机物来自微生物的降解, 主要与人为有机污染

源有关; 当 FI 小于或接近 1.3 时, 主要源自天然陆

源。 : α 值反映 DOM 的新鲜程度, 其值越大, 新

产生的 DOM 越多[11]。各个阶段的参数见表 2。 

从表 2 可以看出, 经过混凝处理后, HIX 值有

明显的下降 , 尤其自  B 阶段开始 , 其值约为  0。B

阶段的下降幅度远远大于  A 阶段 , 说明  B 阶段使

DOM 的腐殖化程度大大降低, 这个结果与紫外–可

见光谱的结果一致。原水的 FI 值远远大于 1.8, 说  

表 1  原水、A、B 和出水在絮凝处理后紫外可见光谱 
参数变化 

Table 1  Change of ultraviolet-visible adsorption spectra 
parameters of raw, A, B and effluent 

样品 

种类 

测定指标 

SUVA254 
(L·mg1·m1) 

E254/E356 E300/E400 E253/E203 

原水 3.10 3.55   5.20 0.1013 

A 1.83 6.32   13.18 0.0586 

B 1.80 44.00   145.5 0.0700 

出水 2.58 30.40   109.75 0.1129 
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Ⅰ和Ⅱ区为芳香族蛋白质区, 其分布在低激发波长(Ex<250 nm)、低发射波长(Em<380 nm)的区域; Ⅲ区为富里酸类区, 其分布在
低激发波长(Ex<250 nm)、高发射波长(Em>380 nm)的区域; Ⅳ区为溶解性微生物产物区, 其分布在高激发波长(Ex>250 nm)、低
发射波长(Em<380 nm)的区域; Ⅴ区为腐殖酸类区, 其分布在高激发波长(Ex>250 nm)、高发射波长(Em>380 nm)的区域 

图 2  原水、A、B 和出水的三维荧光光谱 
Fig. 2  3D EEMs of raw, A, B and effluent 

 

 

图 3  原水、A、B 和出水的各区域占比 
Fig. 3  Distribution of the regions in EEMs of the sample raw, A, B and effluent 
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表 2  原水混凝处理后荧光光谱参数变化 
Table 2  Change of spectrophotometric parameters of raw  

after coagulation process 

水样 HIX FI  : α 

原水 0.942 38.05 0.601 

A 0.874 50.91 0.793 

B ≈0 7.44 0.721 

出水 ≈0 33.41 0.642 

 
明原水的水质较差。由于原水来自生化单元, DOM

主要来自微生物的降解。A 阶段由于絮凝剂   的  

介入, 使得 FI 值更高, 推测可能是酸碱性的改变导

致更多的  DOM 被析出。B 阶段  F1 值仍然明显降

低。随着混凝阶段的增加, β : α 值不断升高, 在出水

阶段略有下降, 但仍然高于原水。说明不同混凝阶

段都对 DOM 的结构造成一定的改变, 这种改变在

A 阶段和出水阶段最显著。 

2.3  ESI FT-ICR MS 分析 
2.3.1  FT-ICR MS 图谱分析 

各个阶段的  FT-ICR MS 图谱见图  4。各阶段

质谱峰主要分布在 200~800 之间, 且随着反应进程

的加深, 强度和范围逐渐减少, 说明在混凝过程中

种类众多的有机物被去除掉。负离子  ESI 模式中 , 

仪器可电离组分的分子量较小, 且只能电离部分组

分, 所以图谱中的相对分子质量分布不能代表样品

中的真实分子量分布。根据紫外可见光谱和  EEM

的分析结果, 可以确定样品中含较多的小分子化合

物。这些小分子有机物之间可能并非通过共价键等

紧密的化学键结合而成 , 而是以范德华力、π-π 键

以及氢键等较弱的作用力结合 [32]。这些现象导致

这些小分子有机物表现出的相对分子质量远大于其

真实的相对分子质量 [33–34], 所以  FT-ICR MS 的分

子量结果与有机物分子的真实状态更相符。 

图  5 为图 4 质谱图中在 m/z=417 处的局部放大

图。FT-ICR MS 质谱图中包含丰富的分子组成信

息 , 仅 在  417 Da 处 就 区 分 出 多 个 有 机 物 的 分 子

式。从图 5 可以清楚地看出, 随着混凝反应阶段数

的增加, 解析出的有机物种类越来越少。这些有机

物有个共同的特点, 即全部含偶数的 N 原子。局部

的谱图的分子式结构在全谱图中有一定的代表性 , 

说明原水中的含氮化合物普遍存在, 且较难去除。 

根据计算得出的参数见表 3 。从纵向上看, 解

析出的分子数量逐渐减少 , 说明 DOM 得到去除。

H/Cav 值在出水阶段迅速升高 , 说明出水中  DOM 
 

 

 

图 4  原水、A、B 以及出水在负离子模式下 ESI FT-ICR MS 谱 
Fig. 4  Nagative ion mass spectrum of DOM in raw, A, B and effluent 
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图 5  原水、A、B 和出水高分辨质谱在 m/z = 417 处的局部放大图 
Fig. 5  Mass scale-expanded mass spectra segments (m/z =417) of raw, A, B and effluent 

表 3  原水、A、B 和出水在负离子模式下的谱图所分析出的分子式数量及其元素组成参数 
Table 3  Molecular formula, quantity and element composition parameters of raw, A, B, and effluent in negative ion mode 

样品 分子数量 H/Cav O/Cav N/Cav S/Cav P/Cav Cl/Cav DBEav 

原水 354 2.092 0.181 0.521 0.056 0.054 0.055 5.720 

A 365 2.090 0.063 0.617 0.158 0.059 0.065 5.967 

B 176 2.057 0.035 0.420 0.142 0.041 0.029 4.602 

出水 260 2.68 0.077 1.157 0.180 0.075 0.090 4.538 

 

的缩合度较低; 同时 O/Cav 值也较低, 推测可能是

氧碳比相对较高的有机物分子更容易被絮凝作用去

除。而 N, S, P 和 Cl 这 4 个元素的相对含量全都上升, 

说明含这些元素的有机物较难被混凝去除。DBE 的

逐渐降低也说明在混凝过程中 DOM 的缩合度逐渐

降低。因此, 出水中含有的都是 H/C 较高、O/C 较

低、含大量杂原子的分子。从横向上看, A 阶段所

有参数的变化幅度均较小 , 说明去除效果比较差。

B 阶段参数的变化幅度较大, N/Cav, S/Cav, P/Cav, 

Cl/Cav 和  DBE 的变化趋势与  A 阶段相反。由于在

A 阶段使用无机絮凝剂, B 阶段使用无机–有机复合

絮凝剂, 因此两阶段所使用的絮凝剂对污染物的去

除有各自的选择性。 

2.3.2  杂原子化合物的分布特征及 DBE 分布 
各个阶段杂原子化合物的种类及数量分布见图

6。可以看出, ClN, ClNS 和 NSP 三类化合物在

DOM 中数量最多。其中, ClN 在混凝过程中较稳

定, 变化幅度较小, 而 ClNS 和 NSP 的去除效果较

明显, 且均在 B 阶段有较好的去除效果。其次, 数

量较多的 NS, NP 和 ClNP 在混凝过程中也较为稳

定。S, P, SP 和 ClSP 这 4 种化合物的数量较少, 推

测是因为这类含有杂原子的官能团不易被负离子离

子源电离, 这些化合物只有同时含有非碱性氮或酸

性含氧官能团才能被检测到[35]。总体来看, 混凝对

于杂原子化合物的去除效果较差, 在 B 阶段则相对

好一些 ,  在出水中保留着种类数较多的杂原子化  
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图 6  原水、A、B 和出水的杂原子相对分布 
Fig. 6  Relative abundance of heteroatom classes in raw, A, B and effluent 

 
图 7  原水、A、B 和出水中分子 DBE 的分子数量分布 

Fig. 7  The number of molecular of DBE in raw, A, B and effluent 

合物。 

图  7 和  8 分别为各阶段的  DBE 分子数量和  DBE

对碳数分布。从图  7 可以发现, 在  B 阶段, DBE 为

0~5 的分子数量大幅度减少, 但总体上几乎没有变

化。结合图 8 来看, 在这个范围内的分子主要是碳

数为  10 左右的物质。在  DBE 为  5~15 的范围内 , 

分子数量的减少幅度较大, 特别是与 A 阶段相比 B

阶段有明显的落差。在 DBE 大于 15 的范围内, 经

过处理后在 B 阶段几乎无法检测到物质, 去除效果

最明显。从图 8 可以发现, 除 B 阶段外, 各个阶段

的图像都有很高的相似性, 且在 DBE 为 0~5, 碳数

为  10 左右处较为密集 , 说明无论是生化反应还是

对混凝反应, 都对这个范围内有机物分子的去除效

果较差。从总体上来看 , β絮凝剂对  DBE 较高的

高缩合度物质去除效果较好。此外 , 分子的  DBE

值和碳数是去除难易程度的重要参数。在  B 阶段

中, 不同 DBE 数的分子数比其他阶段明显偏低, 说

明该絮凝剂可有效去除较多种类的污染物。 
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图 8  原水、A、B 和出水的 DBE 及碳数分布 

Fig. 8  Abundance plots of DBE versus carbon number in raw, A, B and effluent  

2.3.3  溶解有机物的 Van Krevelen 图特征 
图 9 是各个阶段的 Van Krevelen 分析图, 气泡

大小代表  N/C 的大小。各个阶段的物质组分占比

见图 10。对比图 9 和 10 可以发现, 各个阶段的图

中有着相似的特征 , 均在碳数为 10 左右、DBE 为

5~10 之间有较多种类的化合物。反应程度较低的

A 阶段尤为明显, 与原水的分布特征接近。从总体

来看, 脂类区内的有机物分子的去除效果较好。其

他区检测到的分子数量变化幅度很少, 脂肪族类区

的物质数量有所上升。蛋白质类区、单宁酸类区和

木质素类区则几乎没有有机物分子, 这与其他文献

Van Krevelen 图的结果[20,29,32]略有不同。 

有机物分子主要集中在脂类区, 并且数量和占

比都有所下降, 但 N/C 却显著提高, 其中还有较多

O/C 为 0 的物质, 说明 A 阶段在去除 DOM 的同时

还 对 其 结 构 有 较 大 的 改 变 。 图  10 更 清 晰 地 展 现

出 B 阶段对 DOM 强大的去除能力, 各个区域内的

物质都明显减少。在出水阶段, 经过酸碱性的变化

后 , 图像再次呈现原水的特征 , 但又稍有不同 , 在

脂类区重新出现的物质大多数  N/C 比较高 , 说明

高 N/C 的物质更难被混凝去除。除此之外, A 阶段

和出水阶段均出现 H/C 较高和 N/C 较高的物质, 说

明原水中的物质受酸碱性的影响较大。根据以上分

析, 推测 A 和 B 阶段起到互补的作用。 

3  结论 

本文通过紫外可见光谱、三维荧光光谱和傅里

叶变换离子回旋共振质谱对样品中的 DOM 进行表

征, 得到以下结论。 

1) 在  A 阶段 , 絮凝剂  α 可以改变原水的酸碱

性, pH 的变化可以在一定程度上去除水体中的芳香

性物质, 使溶解有机物的性状发生一定程度的改变, 

同时也对大分子、高不饱和度的有机物有较好的去

除效果, 对杂原子化合物、小分子物质去除效果较

差, 且对 H/C=1.5~2.0, O/C=0~0.3 的有机物去除效

果较好。 

2) B 阶段能显著地去除样品中的类腐殖酸、类

富里酸和类蛋白质物质, 对大分子、高不饱和度的 
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1. 脂类(lipids): H/C=1.5~2.0, O/C=0~0.3; 2. 脂肪族或蛋白质类(aliphaticl/proteins): H/C=1.5~2.2, O/C=0.3~0.67; 3. 木质素或含羧基的脂肪族结
构物质[lignins/carboxylic rich alicyclic molecules (CRAM)-like]: H/C=0.7~1.5, O/C=0.1~0.67; 4. 糖类(carbohydrates): H/C=1.5~2.4, O/C=0.67~ 
1.2; 5. 不饱和烃类(unsaturated hydrocarbons): H/C=0.7~1.5, O/C=0~0.1; 6. 芳香烃类(Aromatic structures): H/C=0.2~0.7, O/C=0~0.67); 7. 单宁酸
类(Tannin): H/C<1.5, O/C>0.67 

图 9  原水、A、B 和出水的 Van Krevelen 分析图 
Fig. 9  Van Krevelen diagram of DOM in raw, A, B and effluent 

 

图 10  原水、A、B 和出水中有机物主要生物化学组分的含量比例 
Fig. 10  Distribution of the major biochemical classes in raw, A, B and effluent 
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含有羧基、羟基的有机物去除效果更显著 , 且对

DBE 为  10 左右的分子以及分子量在  450 Da 以上

的分子有显著的去除效果, 对低不饱和度和含大量

杂原子的化合物(特别是含  Cl 化合物)的去除效果

较差。 

3) 在出水阶段, 改变 pH 会在一定程度上改变

水样中溶解有机物的性状 , 生成一部分不饱和基

团。溶解有机物的不饱和度会提升, 但是总有机碳

却略有降低。残留的有机物主要是一些分子量较

小、具有较低 DBE 的腐殖酸类物质。 
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