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摘　要　渗滤液中的溶解性有机物（dissolved organic matters, DOM）是其污染控制的关键对象，并影响

着渗滤液处理工艺的效能. 渗滤液 DOM的解析方法经历了 20多年的发展历程，并用于认识渗滤液各类

复杂处理工艺流程中的 DOM转化规律. 本综述分别从主体 DOM解析与微量有机污染物识别两方面，总

结了渗滤液 DOM解构方法学的发展历程；进一步地，评述了研究渗滤液各类处理流程中 DOM转化规

律的研究进展. 据此，本文展望了渗滤液 DOM解析方法的未来发展方向，并提出了现有渗滤液处理过

程中微量有机污染物转化研究存在的问题.
关键词　固体废物，表征方法，物质流分析，高分辨质谱.
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Abstract　Dissolved organic matters (DOM) are the key fraction of waste leachate to be treated, and
affect various treatment technologies inversely. The methodologies of leachate DOM characterization
have made a great progress to disclose the DOM transformation during leachate treatment processes
in  the  two  decades.  This  review  summarizes  development  of  DOM  characterization  from  the
perspectives  of  bulk  DOM  and  micropollutants.  Additionally,  the  application  of  these
characterization  methods  is  critically  reviewed.  It  mentions  that  future  of  leachate  DOM
characterization and micropollutants transformation during treatment processes.
Keywords　solid waste，characterization，material flow analysis，high resolution mass spectrum.

  

2019 年，我国城市生活垃圾的清运量已达 2.4 亿吨 [1]；在垃圾分类收运、处理处置与资源化过程

中，均会产生特征性的二次污染物——渗滤液. 渗滤液是指固体废物在填埋、堆存或受挤压条件下，伴

随生物化学等作用下产生的一种液相污染物[2]. 我国的渗滤液产率通常为每吨垃圾产生 0.2—0.33 吨
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渗滤液[3]. 渗滤液含有大量的可生物降解及难生物降解有机物质（例如，腐殖质、微量有机污染物）、氨

氮、重金属及无机盐.
渗滤液中的溶解性有机物（dissolved organic matters, DOM）是其主要的污染物组分. DOM 成分复

杂，可能包含了数万种有机物，且存在着因相互作用形成的“超分子”结构. 因其复杂性，DOM 显著地影

响着各类渗滤液处理工艺的运行与处理效果. 据此，本文总结了渗滤液 DOM 表征方法的技术特点，及

其在渗滤液处理工艺中的应用，以期为 DOM 性质解构、污染与环境安全控制发展提供新思路. 

1    渗滤液 DOM 表征谱 (Profile analysis of waste leachate DOM)

DOM 解析是仪器分析领域的永恒话题，且不断发展中. 渗滤液 DOM 性质表征的主要思路是：基

于其物理化学性质的分离预处理后，采用总有机碳量[4]、光谱[5]、质谱[6] 等表征方法获取其分子结构信

息；定量定性分析以 DOM 形式存在的特定化合物，可主要分为靶向分析（target analysis，有标准品）[7 − 10]、

怀疑分析（suspect analysis，无标准品）[9 − 13] 和非靶向分析（non-target analysis，未知污染物分析）[14 − 18]. 

1.1    主体 DOM 表征方法

借鉴地球科学中对土壤腐殖质分离的定义[19]，参见图 1. 渗滤液 DOM 可以分为：酸性条件（pH<2）

下可沉淀的腐殖酸（humic acid, HA）；可由 XAD-8 树脂提取的富里酸（fulvic acid，FA）；以其他剩余的亲

水性组分（hydrophilic acid，HyI）. 基于此分离方法，识别出混凝沉淀工艺的主要去除对象是渗滤液中的

疏水性腐殖酸[20]. 采用超滤膜分离或凝胶色谱的方法，可获悉渗滤液 DOM 中 1‒100k Da 的表观分子

量分布[4 − 5, 21]. 此方法揭示了渗滤液中难生物降解 DOM 主要是大分子的腐殖酸，并且可通过电解的方

式将部分大分子 HA 转化为可生物降解的小分子有机物 [4]. 上述分离方法还可以与紫外（ultra violet，
UV）或有机碳（organic carbon detector，OCD）等检测器在线连接[22]，获取 DOM 的表观分子量或极性组

分分布. 特别地，还可以采用有机氮检测器（organic nitrogen detector，OND）获取渗滤液 DOM 中的含氮

有机物分布. 此外，这些分离方法也可进行离线操作，与后续的其他光谱（例如，三维荧光光谱）[5] 与质

谱分析仪器耦合分析[23].

许多特征性的 DOM 具有在紫外至可见光波长范围内的特征性吸收光谱、发射光谱和荧光光谱.

例如，芳香族化合物含量与单位浓度有机质在 254 nm 下的紫外光吸收度斜率（ specific ultraviolet

absorbance at 254 nm，SUVA254）具有很好的指示相关性[24]. 针对 DOM 具有的光学特性，同时测定其激

发与发射光谱，可获得其三维荧光光谱（excitation-emission matrix, EEM）[25]. 不同发射光谱和激发光谱

的区域可分为：酪蛋白区、可生物降解 DOM 区、类腐殖酸区、类富里酸区和类微生物代谢产物区[26]；

 

图 1    渗滤液的主体 DOM 表征方法

Fig.1    Framework of bulk leachate DOM analysis 
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从而依据不同区域荧光强度来评判 DOM 的分子结构特征. 例如，凝胶色谱离线组合 EEM 的方法揭示

了不同龄期渗滤液 DOM 的差异性，并识别出了其中的难降解组分[5]. Wu 等进一步结合荧光淬灭现象，

解析了渗滤液中重金属与腐殖质交互关系，揭示了重金属在渗滤液 DOM 中的分布规律[27]. 光谱方法

具有非破坏性与快速检测的优点，同时，还可以一定程度地反映 DOM 的结构信息，例如，光学吸光度

斜率与 DOM 的分子量分布具有相关性[28]. 但是，并非所有 DOM 都具有光学性质[29]，即光谱学分析方

法有时会忽略此类 DOM 组分.
（超）高分辨率质谱仪被认为是 21 世纪最先进的高通量 DOM 分析方法[30]，其数据结果被称为“分

子 信 息 ”. （ 超 ） 高 分 辨 率 质 谱 ， 如 傅 里 叶 变 换 离 子 回 旋 共 振 质 谱 仪 （Electrospray  ionization  Fourier
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry, ESI FT-ICR MS）的分辨率高达 500000—3000000[31]，
从而可区分诸如 [CHO]N2O2、[CHO]C5 和 [CHO]C2H4S 间的微小分子量差异 [32]. 亦或是，轨道阱质谱

（electrostatic axially harmonic orbital trapping mass spectrometry, Orbitrap MS）可与液相色谱在线连接 [33]，

依据检测到的有机物分子精确分子量，推算其分子式[32, 34 − 35]. 该方法识别出渗滤液 DOM 的化合物种

类可高达数万种 [6]. 相比于凝胶色谱分离法获取的分子量分布谱，（超）高分辨率质谱获取的渗滤液

DOM 分子分布是 100—1000 Da. 这其中存在矛盾之处，即是渗滤液 DOM 中的腐殖质分子是否是实际

存在的大分子（>10 kDa）化合物. 例如，根据“超分子”假说[36]，腐殖质是由小分子化合物经氢键和范德

华力形成的，该结构不能被凝胶色谱的分离过程破坏；而质谱分析的离子化过程可消除其中的分子间

作用力，从而获取其本质的分子量. 分子动力学模拟计算结果也印证了该观点[37]. 但是，（超）高分辨率

质谱是半定量的分析方法[32]；软电离过程受仪器操作条件影响[38]；存在实验室间和实验室内不同时间

分析结果重现性差的问题[39]，尚待进一步解决. 

1.2    溶解性有机物定性定量分析

塑料制品、药物、个人护理品、电子产品等工业化产品的大量使用、淘汰与更新，极大地提高了生

活垃圾组成的复杂程度及其中微量污染物的污染风险[7, 40 − 41]. 这些微量有机污染物会以 DOM 的形式

进入渗滤液，并在后续的处理系统内产生新的衍生物，可能成为固体废物污染控制过程中未知的环境

健康风险. 对于 DOM 中特定化合物（例如，微量有机污染物）的定性分析流程可参见图 2.

靶向分析是面向渗滤液中已知的微量有机污染物，对照标准物质进行定性定量分析. 基于该思路，

识别了渗滤液中存在主要源于塑化剂的高浓度内分泌干扰素，例如，邻苯二甲酸酯类化合物和双酚 A[7, 21]；

以及石油化工过程产生的苯系物，如甲苯、氯酚、氯苯等[42]；还存在颗粒态和微纳米级的微塑料[41]，以

 

图 2    渗滤液的主体 DOM 定性定量分析流程图

Fig.2    Workflow qualitative and quantitative analysis of leachate DOM 
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及生物大分子类的可移动基因元件和抗性基因[40, 43]. 但是，面向渗滤液中存在的数万种化合物，怀疑分

析或非靶向分析是识别其中以 DOM 形态存在的微量有机污染物的关键方法.
靶向分析通常要求尽可能纯化分离样品中的目标物质[7, 44]. 但是，怀疑分析或非靶向分析则需要全

量提取 DOM；主要地，有固相萃取 [45] 和反渗透-电渗析 [46] 方法 . 其中，固相萃取吸附剂历经第一代

XAD 树脂和改进的 DAX 树脂吸附剂 [47]、第二代硅基吸附剂 [48] 和第三代聚合物类吸附剂 [45]. 其中，聚

合物类吸附剂，如改性的苯乙烯二乙烯基苯聚合物（PPL），因其对 DOM 回收率可达 50%—80%，应用

最为广泛[49]. 相比国际腐殖质协会标准化（International Humic Substances Society, IHSS）的反渗透-电渗

析方法，固相萃取操作简便、便于现场操作[50]. 但是，提取到的溶解性有机物可能受吸附剂的选择性[51]

和操作条件干扰[49]，同样存在重现性问题[39, 52].
耦合高通量分析手段，利用大数据分析方法，可定性识别未知的微量有机污染物. 事实上，怀疑分

析和非靶向分析之间的边界较模糊[39]. 怀疑分析通常可根据某种标准（如，生物毒性、辛醇-水分配系数

等）拟定一系列优先可疑组分，进行针对性分析，削减数据分析工作量[12]. 非靶向分析则面向未知化合

物，其定性主要通过气相色谱-质谱和液相色谱-质谱进行后验式的全球质谱图谱数据库检索确定. 根
据 其 分 子 离 子 碎 裂 机 制 不 同 ， 两 者 的 解 谱 过 程 各 不 相 同 . 对 于 液 相 色 谱 -高 分 辨 串 联 质 谱 （LC-
HRMS/MS） 分 析 ， 主 要 分 为 数 据 依 赖 型 （Data-dependent  acquisition,  DDA） [53] 和 数 据 独 立 型 （Data-
independent acquisition, DIA）[14 − 15, 54] 两种数据获取模式. 其中的依赖型数据获取模式应用广泛. 但是，受

限于质谱扫描速度，并非所有母离子均可检测到二级碎片[14 − 15]；而独立型数据获取模式的困难在于二

级质谱图污染，解卷积困难 [14]. 相较而言，气相色谱-高分辨串联质谱（GC-HRMS） [55] 或全二维气相色

谱-高分辨质谱（GC×GC-HRMS）[16, 56] 分析，通过电子电离（EI）产生的谱图可与美国国家标准和技术研

究院（National Institute of Standards and Technology, NIST）标准谱库进行对比检索，定性效果好 [9, 55]；但

是，对于难气化组分则需采用 LC-HRMS/MS 进行分析. 基于该思路，研究人员在调研了中国东部 8 个

填埋场后，在跨度 20 年的填埋过程中，基于二级质谱图的碎片筛查方法，识别出 N-丁基苯磺酰胺在渗

滤液中的释放与填埋龄具有显著单调相关性[6]. 上述结果表明，基于高分辨质谱的碎片分析是识别渗

滤液中未知微量有机污染物的重要方法. 

2    渗滤液 DOM 转化规律研究 (Transformation of DOM in solid waste leachate)

上述 DOM 的表征手段是辅助探究渗滤液 DOM 在各类处理工艺过程中转化机制的关键. 但是，渗

滤液水质复杂、处理难，故其处理流程通常是夹带多股回流的多级串联处理流程. 其处理工艺流程的

复杂性，使得探究渗滤液 DOM 在其中的转化规律极具挑战性. 

2.1    主体 DOM 去除机制

厘清渗滤液中主要污染物在处理工艺流程中的通量与去除贡献率是梳理渗滤液 DOM 去除机制

的先决条件 . 不同于生活污水的处理流程，渗滤液处理流程中的污染物浓度（例如，化学需氧量

（chemical oxygen demand, COD）和总氮（total nitrogen, TN））的降低并不意味着污染物的去除. 这其中可

能是由于硝化液、超滤污泥、膜处理浓液或部分清液回流产生的“稀释”作用[57 − 58]. 因此，特定断面的质

量流量是体现渗滤液某一工艺单元处理能力的本质参数（参见图 3）. Shao 等采用物质流分析方法评估

了 1 座中后期渗滤液处理工艺，发现两级硝化-反硝化单元可去除 75% 的 TN；COD 在生物处理过程无

显著性变化，而超滤分离单元可贡献 92% 的 COD 去除效能[57]. 显然，该方法对于评估好氧生物处理过

程中，中后期渗滤液或经厌氧处理后的新鲜渗滤液的去除效率，表现得不敏感[57 − 58].
由此，基于 DOM 光谱特性的分析方法可应用于上述渗滤液 DOM 发生部分转化的情形. 半定量

的 EEM 图谱可直接对比不同激发与发射波长区域内的荧光强度（代表不同类别的 DOM 组分），验证

反应前后某一类别 DOM 组分是否被去除. 该研究思路探明了芬顿（Fenton）法与紫外双氧水氧化法优

先去除渗滤液中蛋白类与酪氨酸类 DOM[59]. 但是，不同激发与发射波长区的 DOM 可能存在峰的叠加.
平行因子分析方法（Parallel factor, PARAFAC）可识别一系列 DOM 样品中的荧光差异组分，即具有解

卷积的数据分析功效[60]. 尽管 COD 指标已经“钝化”，但基于此方法，在中后期渗滤液处理工艺流程中，

揭示了生物处理单元可使得蛋白类 DOM 发生部分转化；从而，使得生物处理出水中主要是芳香结构
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含量高的微生物衍生 DOM[57]. 同样，基于解卷积的荧光差异组分，Yu 等初步提出了，在渗滤液处理过

程中，DOM“超分子”结构解体过程[61].

但是，并非所有的 DOM 均存在光学敏感性[29]. 基于高分辨质谱的分子信息方法则可规避该问题，

且可从分子层面解析渗滤液 DOM 的转化规律. 通过对比处理前后渗滤液 DOM 分子的存在性，可以区

分原生与衍生的 DOM. He 等采用该分类方法，评估了 Fenton 处理、电解技术、膜处理、活性炭吸附等

多种深度处理技术对生物稳定渗滤液 DOM 的去除效果. 结果表明，Fenton 对各类 DOM 均有 80% 以

上的去除效果，探明了不同处理单元对生物稳定渗滤液 DOM 去除的选择性[62]. 相比于单一处理单元，

带回流的两级处理单元更为复杂. 例如，新鲜渗滤液在产甲烷同时反硝化工艺中，DOM 可进一步被分

为 7 类. 进一步结合分子信息学高通量数据集与物质流分析方法，提出了微生物衍生 DOM 的产生与

去除率关系满足双曲对偶方程，在理论层面确定了好氧衍生 DOM 通过厌氧单元去除的可行性与热力

学极限 [58]. 对于更为复杂的实际工程规模的“膜生物反应器+纳滤”中后期渗滤液处理设施，宜分单元

（或模块）进行分析比对各处理单元的贡献和作用[63]. 尽管 COD 指标数值在生物处理段无显著变化，但

事实上 83.2%—92.2% 的 DOM 分子发生了部分转化. 其中，木质素类、脂质类和蛋白类化合物是中后

期渗滤液 DOM 的主要组分. 微生物易于转化饱和性相对较高的木质素类与多羰基类化合物，致使处

理出水中主要是亲水性的高芳香性 DOM. 上述研究结果表明，尽管渗滤液处理工艺流程复杂，分子信

息方法可适用于解析不同规模及工艺流程的渗滤液处理过程中的 DOM 转化规律. 

2.2    特定微量有机污染物控制

在渗滤液处理过程中，以 DOM 形式存在的微量有机污染物会发生在相际迁移[7, 64]、去除转化[65 − 67].
研究微量有机污染物在该过程中的赋存规律与转化机理是其污染控制过程的关键（见图 4）. 例如，渗

滤液中的邻苯二甲酸酯类化合物，因其脂溶性特点，主要以 HA 形式存在[7]，并多赋存于 3-14 kDa“超分

子”形态的渗滤液 DOM 中[21]. 因而，邻苯二甲酸酯类化合物可与疏水性的 HA 同步被混凝沉淀工艺去

除；但是，该过程仅发生了邻苯二甲酸酯类化合物在固液两相的分馏分配过程[67]. 相较而言，非选择性

的高级氧化技术（如 Fenton 处理）可去除渗滤液中的邻苯二甲酸酯类化合物和双酚 A. 但因渗滤液中其

他 DOM 的掩蔽效应，邻苯二甲酸酯类化合物和双酚 A 的去除率受其初始浓度限制[66]. 但是，邻苯二甲

酸酯类化合物和双酚 A 是完全去除还是部分转化，其去除行为的机理与产物仍不明晰.

 

图 3    渗滤液 DOM 在处理过程中转化规律的研究方法

Fig.3    Methodology to understand the Transformation of leachate DOM during treatment processes 
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特别地，生物处理是渗滤液的主流处理工艺 [2]. 近期的研究结果表明，新鲜渗滤液经生物处理后，

卤代微量有机污染物是主要的高丰度原生不可降解 DOM[58]. 同时，采用高分辨质谱碎片结合全球数据

库检索的方法，确定了生物处理出水中的部分高丰度化合物为含磷阻燃剂、涂料及粘合试剂，其浓度

分布为 5—200 μg·L−1. 值得注意的是，这些微量有机污染物可能在生物处理过程中发生转化. 例如，在

生活污水厂的生物处理过程中，含 Cl 的糖皮质激素类药物可能发生部分氧化、脱水、羟基化等过程，

部分官能团转化后形成新的 Cl 代微量有机污染物，转化产物的环境健康风险不明[68]. 在自然环境中，

海洋微生物可能产生天然的卤代化合物[69]，非卤代微量有机污染物可能在生物处理过程氯化，卤代微

量有机污染物也可能在这一过程中发生部分还原[70]. 这些经过处理后残余的原生难降解和生物处理衍

生的卤代微量有机污染物，甚至可能成为潜在的持久性有机污染物的“源”. 这些经处理后的微量有机

污染物衍生产物，因其未知，解析与研究方法具有挑战性，而基于高分辨质谱的非靶向分析技术具有解

决该问题的潜力. 

3    总结与展望（Conlusion and perspective）

DOM 是渗滤液的关键污染特征与影响其处理过程的主要因素. 近二十年来，因渗滤液 DOM 的复

杂性，其解析方法经由基于亲疏水性分离、分子量分级的主体 DOM 量化指标，发展为紫外-可见光谱、

三维荧光光谱的光学解析手段，并在近年来深入到了分子级别. 这些一系列的渗滤液 DOM 解析手段，

可适用于揭示各类复杂渗滤液处理工艺流程中的 DOM 转化规律. 但是，仍然存在一些需要克服的关

键科学和技术问题.
在未来的研究中以下方面值得重点考虑. 关于渗滤液 DOM 解析方法，基于光谱与高分辨质谱的

渗滤液 DOM 的解析结果是半定量的，故而实验室间结果难以比较，同一实验室内不同时间的分析结

果也可能缺乏重现性. 因此，需要建立标准化的渗滤液 DOM 分析流程以及仪器信号调谐依据. 进一步

地，尽管高分辨质谱可以获取渗滤液 DOM 的分子式谱，但是，分子间的作用力及 DOM 团聚状态尚无

实验手段可以评估. 关于微量有机污染物衍生产物，渗滤液中各类以 DOM 形式存在的微量有机污染

物均可能在其处理过程中发生迁移转化. 目前，大多研究可计算物流通量，从而探明其迁移赋存规律.
部分研究也可揭示特定微量有机污染物在简单基质（如模拟废水）中的衍生产物与转化途径. 但是，渗

滤液中共存着多种微量有机污染物，它们发生转化时是否存在交互作用仍未可知，有待进一步探索.
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