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摘要#以上海老港垃圾填埋场不同年份的填埋垃圾为对象'

利用元素分析+

-.0)

光谱和固态%!

55̀

$

9+3*9)

方法'研

究了不同填埋龄垃圾腐殖质的来源+组成和结构及其随填埋

龄的变化规律
8

结果表明胡敏酸!

\+

"以稳定的木质素残体和

芳香结构聚合物为主'含量显著高于富里酸!

-+

"'烷基碳在

\+

中所占的比例也在
-+

中高%而
-+

的羧基官能团含量显

著高于
\+

'

-+

中与环状多聚糖结构相关的氧基碳的含量也

比
\+

中多'说明
\+

的芳香缩合度和稳定度比
-+

高
8

随着

垃圾填埋时间的延长'

\+

的芳香性和稳定度逐渐增强'

-+

的羧基等含氧官能团减少'说明垃圾腐殖质的腐殖化程度

提高
8
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腐殖质'特别是可溶性胡敏酸!

\+

"和富里酸

!

-+

"对地球物质循环和环境有着重大影响)

%

*

8

国内+

外许多学者)

#HB

*对不同来源的腐殖质进行了分离和

化学表征'研究对象多集中在水体和土壤环境中的

腐殖质
8

研究结果表明#不同来源的腐殖质组成+结

构和性质存在很大的差异'环境条件!氧化还原电

位'

Y

\

值和微生物等"对腐殖质的形成过程有着重

要的影响
8

填埋场垃圾中的腐殖质'无论来源还是环

境条件与自然水体和土壤中的腐殖质有着显著的区

别'因而其组成+结构和性质也有所不同'而目前'国

内+外对填埋场垃圾腐殖质的相关研究报导较少
8

受传统垃圾收集方式的影响'填埋场中重金属以

及垃圾降解产生的酚类及邻苯二甲酸酯等持久性有

机污染物含量很高
8

填埋场中腐殖质的组成具有复杂

性和多样性'其结构中的羧基和羟基等活性官能团会

与重金属及持久性有机污染物发生强烈相互作用'影

响其迁移转化'并可改变其毒性和生物可得性)

>HI

*

8

本文采用元素分析方法和傅里叶变换红外光谱

!

-.0)

"以及固态%!

55̀

$

9+3*9)

对上海老港垃圾

填埋场不同年份垃圾腐殖质的结构和化学特征进行

了深入地分析研究'为填埋场稳定化进程的表征及

其对重金属+持久性有机污染物的迁移转化的控制

提供了理论依据
8

!

!

实验材料及方法

!!!

!

样品准备
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样品取自上海老港生活垃圾填埋场
%"I"

年+

%""#

年和
%""B

年封场的
!

个填埋单元'采样时间为

#$$I

年
!

月上旬
8

取样时'在相应的填埋单元内随机

选取
<

个采样点'设计采样深度为
%

"

?L

'每米深度

处至少采集
#$[

S

样品'平均每个采样单元共采集

?$$[

S

样品
8

混合垃圾先经
%OL

筛去除石块+木头和玻璃等

大块异物'置阴凉处完全风干
8

风干样品再过
#LL

筛'使较小的颗粒异质杂物剥离
8

按四分法选取

%$$

S

经
#LL

筛下垃圾样品'充分研磨后过
$8#<

LL

筛'细料保存供腐殖物质提取时用
8

!!"

!

腐殖物质的提取和分离

腐殖物质的提取+分离和纯化参考国际腐殖质

协会方法'针对填埋场的特点相应优化
8

取
%$$

S

样

品'用
$8%L67

.

,

H%

\57

调节固液体积比
%k%$

'振

荡提取
%K

'高速离心!

!$$$;

.

LDF

H%

'

#$LDF

"后分

离出上清液!

-+

%

"和沉淀
8

沉淀用
%L67

.

,

H%

*:'\

溶解调节
Y

\

值至
>

'再在充
*

#

条件下用
$8%L67

.

,

H%

*:'\

调节固液至体积比
%k%$

'振荡
?K

'离心

分离成上清液和沉淀部分
8

上清液用
BL67

.

,

H%

\57

调节
Y

\

值至
%

'振荡
?K

'静置过夜后'继续离心分离

成上清液!

-+

#

"和沉淀!

\+

"部分
8\+

部分反复用

$8%L67

.

,

H%

\57

和
$8!L67

.

,

H%

\-

混合液去除

灰分'然后用透析袋进行透析直至透析液中检测不

到
57

H为止
8-+

%

和
-+

#

混合后过两次
@+A=I

吸附

树脂'再过一次
+/=9̀=<$

离子交换树脂进行纯化
8

纯化后的
\+

和
-+

经冷冻干燥后'保存备用
8

!!#

!

分析方法

!&#&!

!

元素分析

腐殖酸和富里酸的
5

'

\

'

*

和
3

元素含量采用

27VLVFM:;

公司生产的
1:;D62,=@

型元素分析仪测

定
8

由于组成腐殖物质的大量元素是
5

和
'

'少量元

素是
\

+

*

和
3

'其他元素一般微量'因此'

'

元素的

百分含量用
%$$!

减去
5

'

\

'

*

'

3

元素的百分含量

获得
8

!&#&"

!

'()*

将
#L

S

冷冻干燥的
\+

和
-+

样品与
!$$L

S

干燥的
UJ;

!光谱纯"磨细混匀'在
%$M

.

OL

H#下压

成薄片并维持
%LDF8

压片用
*DO67VM<>$$

智能傅立

叶红外光谱仪!美国"'在
?$$$

"

?$$OL

H%范围内进

行扫描测定'并以
UJ;

作空白扣除仪器背景值
8

!&#&#

!

固态!#

++,

$

-./0-*

样品的固态%!

55̀
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光谱在%!

5

频率

为
%$$8B#9\N

的
J;Q[V;+X:FOV

,

?$$

型
*9)

光

谱仪!

J;Q[V;

公司'瑞士"上测定
8

样品均置于
!8#

LL

内径的氧化锆转子内'压实'转速设置在
%<

[\N8

接触时间为
!LE

'弛豫延迟为
%E

'累加次数为

<$$$

'化学位移相对于金刚烷的次甲基%!

5

原子!外

标"测定
8

"

!

实验结果及讨论

"!!

!

元素分析结果

对
%"I"

年+

%""#

年和
%""B

年填埋垃圾样品中

提取的
\+

和
-+

进行元素分析'结果如表
%

所示
8

对比不同时期不同来源和环境条件下陆生腐殖物质

元素的研究分析结果'各组成元素的质量百分比和

原子比的平均范围列于表
%8

表
@

!

不同年份
D!

和
A!

的元素组成特点

I.=B@
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样品
元素质量分数$

!

* 5 \ 3 '

物质的量比

(
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"#

(

!

*

"

(

!

\
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(
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5

"

(

!

'

"#

(

!

5

"

(

!

\

"#

(

!

'

"

%"I"

年
\+ <8<>B <#8?>$ <8"B# %8##> !?8>B< %$8"I %8!B $8< #8>?

%""#

年
\+ <8""? <#8#%$ <8?<# %8$>B !<8#BI %$8%B %8#< $8<% #8?>

%""B

年
\+ B8<?? <%8?I$ <8#!< %8$B% !<8BI$ "8%I %8## $8<# #8!<

陆生
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)

"

*

!8%$$

"

<8$$$
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"

<I8>$$

!8"$$

"

<8?$$

&

!?8I$$

"

??8<$$

%#8""

"

#$8I!

$8>?

"

%8#<

$8?#

"

$8<B

%8<<

"

#8<<

%"I"

年
-+ #8I?? ?B8B$$ ?8>## %8">> ?!8I<> %"8%# %8## $8>% %8>#

%""#

年
-+ !8%"I ?<8#$$ ?8!"# %8!!B ?<8I>? %B8?" %8%> $8>B %8<!

%""B

年
-+ !8<#I ?<8<#$ ?8?% %8??% ?<8%$% %<8$< %8%B $8>? %8<B

陆生
-+

)

"

*

%8%$$

"

#8B$$

?%8B$$

"

<$8B$$

?8$$$

"

?8<$$

&

??8%$$

"

<%8"$$

#$8I!

"

?<8?<

$8>>

"

%8$B

$8B<

"

$8"?

%8#%

"

%8II

!!

从表中数据可见'

\+

与
-+

的
5

元素含量与

.:FUDL\

在文献)

"

*中报导的范围一致'

'

元素含

量稍微偏低'

\

元素含量稍微偏高'而
*

元素含量显

著偏高'

U:F

S

UD\66F

)

%$

*对填埋场渗滤液腐殖质的

%"!
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元素分析也显示了同样的
'

'

\

和
*

元素组成特点'

这可能是由于填埋场特殊的厌氧环境以及垃圾组成

的复杂性所致
8\+

和
-+

的
3

元素含量也显著偏高'

并随填埋时间的增加呈现上升趋势'

@D:U

等人)

%%

*

认为汞与含硫活性基团的结合能力比含氧活性基团

的结合能力更强'填埋场垃圾腐殖质显著偏高的
3

元素含量及其随填埋龄增加而上升的趋势'可能对

填埋场汞金属的迁移转化产生重大影响
8

另外'

\+

的
5

'

\

和
*

元素含量较
-+

中的高而
'

元素含量较

-+

中的低'这与文献)

"

*报导的结果一致'显示了
\+

的腐殖化程度较
-+

高
8

原子比
(

!

\

"#

(

!

5

"'

(

!

\

"#

(

!

'

"'

(

!

'

"#

(

!

5

"'

(

!

5

"#

(

!

*

"可用于不同腐殖物质来源的鉴

定'并反映腐殖物质在不同条件下的结构组成变

化)

%#

*

'

\+

和
-+

的各原子比如表
%

所示
8

(

!

\

"#

(

!

'

"原子比可以用来表征有机物的氧

化程度'

(

!

\

"#

(

!

'

"越高说明该有机物含有的羧基

等含氧官能团越少'其氧化程度就越低'极性越弱'

疏水性越强
8

对比不同年份
\+

和
-+

样品的
(

!

\

"#

(

!

'

"可以发现'

(

!

\

"#

(

!

'

"随着填埋时间的增加

逐渐上升'说明随着填埋时间的增加'

\+

和
-+

的含

氧官能团减少'逐渐趋于稳定化
8

与
\+

相比'

-+

的

(

!

\

"#

(

!

'

"明显偏低'说明
-+

的氧化程度高
8

但随

着填埋时间的延长'有可能在填埋场特殊的厌氧环

境下'通过芳构化和缩合等反应'导致
-+

自身的氧

化程度降低而芳香度上升'最终转化为相对稳定

的
\+8

(

!

'

"#

(

!

5

"原子比可以有效表征腐殖质中烷

基氧和羧基的组成含量'反映腐殖质的腐殖化程度
8

与
\+

相比'

-+

的高
(

!

'

"#

(

!

5

"的原子比说明
-+

中含有较多的烷基氧和羧基官能团'这一结果可以

在
-0.)

谱图中得到进一步证实
8

另外'随着填埋时

间的延长'

\+

和
-+

的
(

!

'

"#

(

!

5

"逐渐降低'说明

其腐殖化程度随着时间的延长逐步上升
8

(

!

5

"#

(

!

*

"原子比可以有效地表征腐殖质的

来源'高的
(

!

5

"#

(

!

*

"比!

"8%BH%I8?$

"说明填埋

场中的腐殖质主要来源于植物降解的产物)

%!

*

8\+

的
(

!

5

"#

(

!

*

"比远小于
-+

的
(

!

5

"#

(

!

*

"比'说

明有机氮!酰胺官能团"容易在
\+

的腐殖化进程中

积累
8

许多研究)

%#

'

%?

*认为
(

!

\

"#

(

!

5

"原子比可有效

反映腐殖物质的芳香缩合度和成熟度'

(

!

\

"#

(

!

5

"

的比值越低'说明芳香缩合度和成熟度越高
8

如表
%

所示'

-+

的
(

!

\

"#

(

!

5

"比
\+

的低'则
-+

的芳香

缩合度和成熟度应该比
\+

高'但下述
-+

的
-.0)

和
*9)

谱图却显示其含有大量的羧基官能团'而芳

香结构很少'成熟度比
\+

低
8

元素分析得出
-+

较

\+

更低的
(

!

\

"#

(

!

5

"比'正是由于其含有大量的

羧基官能团所致
8

这与
.K6L:EA

'

0X:F:5:X6E[D

等

人)

%<H%B

*的研究结果一致'他们认为由于羧基官能团

!

5''\

"与芳香环结构!

\5 5\

"有着相同

的
(

!

\

"#

(

!

5

"原子比'因此
(

!

\

"#

(

!

5

"原子比并

不能有效反映腐殖物质的芳香缩合度和成熟度
8

"!"

!

,546

光谱分析结果

红外光谱是对有机物官能团进行定性分析的有

力手段'对不同填埋时间垃圾样品中提取的
\+

和

-+

进行红外分析'结果如图
%

和图
#

所示
8

不同填

埋时间的垃圾腐殖质样品的
-.0)

图形状基本相同'

细部特征也较为相似'说明填埋场垃圾经过
%$

年以

上的降解'已基本达到稳定化'腐殖质样品的组成结

构相似'所含基团基本相同
8

图
@

!

不同年份
D!

的
AI#P

光谱图

A6

2

B@

!

AI#P5

%

)-9&.'8D!?691*688)&)"94."*8644.

2

)5

图
C

!

不同年份
A!

的
AI#P

光谱图

A6

2

BC

!

AI#P5

%

)-9&.'8A!?691*688)&)"94."*8644.

2

)5

"&"&!

!

1.

的红外图谱分析

\+

样品的主要吸收峰及其归属如下)

%$

'

%!

'

%>

'

%I

*

#

!!>$OL

H%左右的强吸收峰'源于含氢键作用的酚羟

基的伸缩振动%

#"!$OL

H%和
#I<$OL

H%处的较弱双

峰'分别属于烃基
5 \

伸缩振动和醛基的
5 \

伸缩振动%

%?<$

"

%B<$OL

H%之间几个未完全分离

的吸收谱带为芳环骨架
5 5

伸缩振动引起%

%##I

OL

H%处为芳环的
5 '

伸缩振动所致%

%%!$

"

#"!
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!!

%$!$OL

H%之间几个为完全分离的吸收谱带'对应

缩醛和缩酮分子中两个
5 ' 5

键连在一起发生

的振动耦合
8

\+

谱图中芳香官能团的特征吸收峰
%B<$

OL

H%随着时间的延长逐渐增强'说明
\+

的芳香性

随着时间的延长逐渐增强
8%"I"

年的
\+%##$

OL

H%处芳香酯或酚羟基特征官能团吸收峰强度明显

高于
%""#

年和
%""B

年的'这进一步证明了
\+

结构

中芳香性随着时间的增加逐渐增强
8

"&"&"

!

'.

的红外图谱分析

-+

样品的主要吸收峰及其归属如下)

%$

'

%!

'

%>

'

%I

*

#

!?$$OL

H%左右的强吸收峰'源于含氢键作用的羟基

伸缩振动%

#"?BOL

H%处的微弱峰'属于烃基
5 \

伸缩振动%

%>#$OL

H%左右的强吸收峰'为羧酸类的

5 '

伸缩振动%

%?$$OL

H%左右的为
5 \

变形

振动%

%##IOL

H%处为羧基的
5 '

伸缩振动

和
' \

变形振动所致
8

-+

的
-.0)

谱图中
%>#$OL

H%的特征吸收峰强

度随填埋时间的延长逐渐减弱'说明
-+

中的羧基等

官能团含量逐渐降低'趋于稳定
8

"&"&#

!

1.

和
'.

的红外对比图谱分析

选取
%""#

年的
\+

和
-+

样品的红外谱图进行

对比'如图
!

所示
8

图
H

!

@XXC

年
D!

与
A!

的
AI#P

光谱对比图

A6

2

BH

!

0'$

%

.&656'"'8AI#P5

%

)-9&.'8

XCD!."*XCA!

!!

由图
!

及分析可知#

-+

的
-.0)

谱图在
%>#$

OL

H%处存在明显的吸收峰'在
%B<?OL

H%处芳香烃

5 5

双键的特征吸收峰处几乎没有'而
\+

在

%B<?OL

H%处存在明显的吸收峰'在
%>#$OL

H%处羧

基
5 '

键的特征吸收峰非常微弱'说明
-+

中可能

存在较多的羧基官能团'而芳香烃结构含量较低'这

与元素分析中得出的结论一致'即与
\+

相比'

-+

含

有更多的含氧官能团%其次
\+

在
#"!$OL

H%处代表

烃基
5 \

伸缩振动的吸收峰大于
-+

'与元素分析

中
\+

的
(

!

\

"#

(

!

5

"大于
-+

的结果一致
8

这说明

在腐殖化过程中'由于芳香碳和烷基碳增加'而羧基

等含氧官能团减少'导致腐殖质中芳香部分和烷基

部分含量的增长
8

"!#

!

!#

77"

+

89:;86

分析

对
%"I"

年和
%""B

年的填埋垃圾腐殖质样品进

行%!

55̀

$

9+3*9)

分析'结果如图
?

和图
<

所示
8

\+

和
-+

的
*9)

谱图均存在明显的
?

组特征峰'

分别代表
?

类不同的特征化学结构#脂肪碳 !

$

"

<$d%$

HB

"%氧化脂肪碳!

<$

"

%$$d%$

HB

"%芳香碳

!

%$$

"

%B$d%$

HB

"%羧酸$羰基碳!

%B$

"

##$d

%$

HB

"

)

%?

*

8

图
J

!

@XVX

年和
@XXN

年
D!

的@H

00:

+

3!;E3P

谱图

A6

2

BJ

!

;'46*59.9)

@H

00:

+

3!;E3P5

%

)-9&.5

'8@XVXD!."*@XXND!

图
M

!

@XVX

年和
@XXN

年
A!

的@H

00:

+

3!;E3P

谱图

A6

2

BM

!

;'46*59.9)

@H

00:

+

3!;E3P5

%

)-9&.5'8A!

6"91)

<

).&'8@XVX."*91)

<

).&'8@XXN

!!

在脂肪碳区域'

#$

"

?$d%$

HB的吸收峰是由于

甲基+亚甲基+次甲基集团引起的'

!$d%$

HB处的特

征吸收峰表明该脂肪烃中含有长链脂肪酸化学结

构%在氧化脂肪碳区域'

<Bd%$

HB处的特征吸收峰代

表与木质素或与其相似结构有关的甲氧基碳'

>!d

%$

HB处的特征吸收峰代表与环状多聚糖结构!如纤

维素等"有关的氧基碳%在芳香碳区域'

%!$d%$

HB处

是芳香基+非饱和碳的特征吸收峰'

%<$d%$

HB处是

苯酚或者被氧或氮取代的芳香环的特征吸

收峰)

%?

'

%B

'

%"

*

8

按照不同吸收峰及其归属'将谱图进一步细分'

并对吸收峰面积积分'结果列于表
#8

!"!
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表
C

!

D!

与
A!

的@H

00:

+

3!;E3P

有机碳化学特征峰面积

I.=BC

!

:).L.&).5'8*688)&)"909

<%

)58&'$91)

@H

00:

+

3!;E3P5

%

)-9&.'8D!."*A!

化学位移$

%$

HB

特征结构
样品

%"I"-+ %""B-+ %"I"\+ %""B\+

$

"

<$ :7[

R

7 ?!8?? ?$8!> !>8B< ?$8!"

<$

"

B$ 'H5\

!

<8!" <8$# %>8$! %#8<!

B$

"

%$$ '=:7[

R

7 %!8"! %%8"# >8>< B8#B

%$$

"

%?$ \=:;6L:MDO %<8!> %>8<B #$8$$ ##8!<

%?$

"

%B$ '

'

*=:;6L:MDO ?8%B <8$$ B8>> B8"!

%B$

"

%"$ 5''\ %>8B" #$8%? %$8I% %%8<?

由图
?

"

<

和表
#

可见'

\+

和
-+

的特征吸收峰

基本一致'但在化学位移+吸收峰强度以及分辨率上

存在差别'显示了他们在组成和结构上的差异
8

与

\+

相比'

-+

在
%>#d%$

HB处有一明显的吸收峰'说

明
-+

中含有大量的羰基碳或者羧基碳'这与
-.0)

和元素分析得到的结果一致
8

另外'

-+

在代表环状

多聚糖结构中氧基碳的
>!d%$

HB处的吸收峰也明显

强于
\+

'说明
-+

的氧化程度明显高于
\+8

而
\+

在
<Bd%$

HB和
%<$d%$

HB处存在强吸收'表明木质

素结构是
\+

化学结构中非常重要的组成部分'其

在代表芳香结构的
%!$d%$

HB处也强于
-+

'说明
\+

的芳香缩合度和腐殖化程度比
-+

高
8

由于
<$

"

B$d%$

HB和
%?$

"

%B$d%$

HB两个区

域的特征吸收峰表征木质素结构'

%$$

"

%?$d%$

HB

区域的特征吸收峰表征芳香结构'木质素和芳香结

构相对于羧酸等含氧官能团属于相对稳定结构'因

此
<$

"

B$d%$

HB和
%$$

"

%?$d%$

HB两个区域峰面

积之和可有效表征
\+

的稳定化程度
8

由表可见'

%"I"

年和
%""B

年
\+

在这两个区域的峰面积分别

为
?!8I$

和
?%8I%

'并且
%"I"

年的
\+

的羧酸官能

团含量比
%""B

年低'说明随着填埋时间的延长'

\+

的腐殖化程度上升
8

由于
-+

的芳化程度低'其腐殖

化程度主要反映在羧基等含氧官能团上'由表可见

%"I"

年
-+

含有的羧基及羰基官能团比
%""B

年少'

说明其氧化程度随填埋时间的延长逐渐降低'腐殖

化程度提高
8

#

!

结论

利用元素分析方法+

-.0)

和固态%!

55̀

$

9+3

*9)

方法对填埋场垃圾腐殖质的组成和性质表征'

得到如下结论#

!

%

"填埋场垃圾腐殖质的元素组成与一般陆生

腐殖物质存在区别'其
'

元素含量偏低'

\

元素含量

偏高'而
*

和
3

元素含量显著偏高'并发现
3

元素含

量随填埋龄的增长呈现上升趋势
8

填埋场垃圾腐殖

质的这种
*

和
3

元素组成特点可能对填埋场汞等重

金属和持久性有机污染物产生重要影响
8

!

#

"

\+

和
-+

均含有烷基碳'芳香碳和含氧烷

基碳以及羧基碳
8\+

以稳定的木质素和芳香结构为

主'其含量显著高于
-+

'烷基碳在
\+

中所占的比例

比
-+

高%而
-+

的羧基官能团含量显著高于
\+

'

-+

中与环状多聚糖结构相关的氧基碳的含量也比
\+

多
8

因此'

\+

的芳环缩合度和稳定化程度显著高

于
-+8

!

!

"随着垃圾填埋时间的延长'

\+

的木质素和

芳香结构增加'稳定度不断上升而
-+

羧基官能团含

量减少'氧化程度降低'逐渐趋于稳定'说明填埋场

垃圾腐殖质的腐殖化程度随填埋龄的增加而提高
8
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