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垃圾渗滤液中溶解有机质与内分泌干扰物的吸附机理
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摘要!为了调查垃圾渗滤液中的溶解有机质"HI>#及内分泌干扰物"++H;#的相互作用机理$在实验室条件下研究了

HI>对++H;如双酚J"KLJ#&雌二醇"+’#和雌酮"+@#的吸附等温线$并通过MNOP&@Q&>P和+0P技术$分析了HI>
与++H;的吸附机理%结果表明$垃圾渗滤液中HI>对!种++H;的吸附等温线符合M-364R$21/方程$并且可用HI>与

++H;的吸附常数!7 预测 ++H;的辛醇’水分配系数"!#S#或有机碳分配系数"!R#1#$其中直线回归方程为%$T!R#1U
’%(G’!7C*%(G*""’U(%AA*)$#U(%(?@"(%(*#%分析也表明HI>吸附++H;的吸附过程至少存在离子键&共价键和电
荷转移等多种吸附机制的协同作用%
关键词!渗滤液(溶解有机质(内分泌干扰物(吸附等温线(吸附机理%
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R#4#-D,113\.#-\-#13;;3;%
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!!卫生填埋是目前国内外垃圾处理的主要方式$
但在垃圾填埋过程中产生的渗滤液是一种难处理的

高浓度有机废水$其水质水量波动大&成分复杂$有
毒有害物质$如环境内分泌干扰物"++H;#含量高%
经常规处理后的渗滤液残留 8IH 一般为*(("
@(((ET’̂ $达不到)生活垃圾填埋污染控制标准*

"=K@G))AC@AAB#中的一级排放标准$更未建立渗
滤液中微量有毒有害物质的排放标准%渗滤液中溶
解有机质"HI>#是渗滤液中有机物的主要成分$也
是残余8IH的主要来源$同时对渗滤液中有机&无
机化合物在自然界的迁移&转化和归宿等有非常重
要的影响"李建萍等$’((?(付美云和周立祥$’((B(
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谢树成等"’((B#"垃圾渗滤液中HI> 与++H;的
吸附机理研究"将为++H;在渗滤液处理过程中的
迁移转化提供理论依据%
近年来"一些研究发现表明HI> 会影响有机

污染物的吸附一解吸等环境过程%作为生物活性和
物理化学反应活性都很活跃的水溶性有机组分"对
有机污染物有明显的增溶作用"可以改变溶液中有
机污染物的浓度$8/2#6$+’0%"@AGG%P,[3-$+’0%"

@AA)#"影响有机污染物在固&液界面的吸附一解吸
$_#T3$D_4,[3-,4RN#.;1/3"@AA)#’环境介质间的
迁移一转化$Y#4T‘##,4R 2̂4R,"’(((%李海明等"

’((G#等行为%关于杀虫剂$\3;.212R3;#$8/2#6$+
’0%"@AGG#’多环芳烃$LJQ;#$8/24$+’0%"@AAB%

P,[3-$+’0%"@AA)#’多氯联苯$L8K;#$=6443-;D
;#4"@AAA#等有机污染物与 HI> 的吸附机理研
究"国内外已有较多的报道"但很少报道HI> 与中
等极性内分泌干扰物$++H;#如双酚J$KLJ#’雌二
醇$+’#和雌酮$+@#的吸附及吸附机理的研究%本文
通过 QL̂ 8’@Q&>P’MNOP’+0P 等近代分析技
术"对垃圾渗滤液中HI>与KLJ’+’ 和+@ 的吸附
及吸附机理进行了研究%

@!实验材料及方法

=%=!实验仪器与试剂
液相色谱$QL̂ 8"JT$234.@@((#"固相萃取装

置$06\3$1#"美国#"KM’(((氮气吹干仪$八方"中
国#"固相萃取柱$IH0D8@)"*((ET"GÊ "美国#%
去离子水$>2$$2\#-3"美国#"甲醇和乙腈 $QL̂ 8
级"06\3$1##"双酚J’雌二醇$+’#与雌酮$+@#标样
$纯度#A)a"02TE,DJ$R-21/O41%#%实验用溶解有机
质来自某填埋场渗滤液通过超滤设备$>2$$2\#-3"
美国#提取%
=%>!实验步骤
分别取稀释*(倍后的溶解有机质于@(Ê 离心

具塞玻璃管中"用微量注射器分别加入不同体积

@(((ET&̂ 的双酚J’+’ 和+@ 储备溶液"使双酚J’

+’ 和+@ 初始浓度范围为@"@(ET&̂ %加塞密封用铝
箔包裹后置于恒温水浴$’’b!#c振荡’?/"平衡后
高速离心分离@*E24$@!(((-&E24#"上清液过活化好
的固相小柱"用!Ê 甲醇提取"用 QL̂ 8测定双酚

J’+’ 和+@ 浓度%每次用做空白对照实验"整个过程
中被玻璃管吸附的++H;损失小于@a%

=%?!实验条件
乙 腈 d 水 UG(d?($体 积 比#"流 速

@Ê (E24C@"进样量’(!̂ "柱温!*c"检测波长

’)(4E"采用外标法定量%
=%@!吸附机理实验
用未稀释的@((Ê HI>"分别加入@((Ê ’

@((ET&̂ 的双酚J’+’ 和+@"在室温振荡’?/"然
后高速离心$@!(((-&E24#分离出HI>D++H;作用
物"再分别用*(Ê ’@((ET&̂ 的双酚 J’+’ 和+@
溶液重复处理’次"离心分离后用去离子水清洗’
次"再将作用物真空干燥"取@ET作用物和@((ET
_K-研磨’压片"进行傅里叶红外光谱$&21#$3.
>,T4,*G(#测试%分别准确称取?(ET作用物"装
入样品管在顺磁共振波谱仪上$K-6‘3D+PD’((HD
0P8#"采用@((‘QF调频频率和A%(G(TQF操作频
率测定自由基浓度和光谱分裂因子/ 值%取!"
*ET作用物"装入@%*Ê 核磁离心管加入@%("
@%’Ê 的重水和一滴?(a的氢氧化氘助溶"在核磁
共振仪上测试$K-6‘3-*((>QF&>P#%

’!结果

>%=!吸附等温线
垃圾渗滤液中HI>吸附内分泌干扰物的吸附

图@!HI>与内分泌干扰物的吸附等温线

M2T%@ JR;#-\.2#42;#./3-E;7#-./3[#64RS2./++H;

等温线如图@所示%由图@可知"HI> 吸附内分泌
干扰物的吸附等温线呈^型"这说明HI> 对内分
泌干扰物的亲合性强于对水的亲合性"采用M-364D
R$21/方程描述$=#-R#4$+’0%"@A)A#"即)

;[#64R?!7;
@
1
7-33 % $@#

式$@#中";[#64R’;7-33分别为++H;与HI>键合的量

((?
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表=!内分泌干扰物A%+8)"3(,-方程拟合结果

N,[$3@ O;#./3-E\,-,E3.3-;R3.3-E243R[<M-364R$21/3]6,.2#4

内分泌干扰物种类 !7 @"1 "’ $T!,R#1
KLJ (%)@ (%GB (%AAAA ’%)*
+’ ’%@ (%*G (%ABG) !%*
+@ ’%’ (%*’ (%A@)A !%*

$T!,R#1U$T!#SC(%!@B#>3,4;$+’0%$@A)’%&!R#1单位!̂ ’‘TC@%

图’!KLJ(+’ 和+@ 混标的 QL̂ 8图谱

M2T%’ QL̂ 8#7./3E2W.6-3#7;.,4R,-R++H;

##T’ET"8%(吸附平衡时水相中的浓度即未与

HI> 键合的量 #ET"̂ %$!7###T"ET8%"#ET"
%̂@"1%和@"1是M-364R$21/方程吸附常数和拟合系
数$结果见表@%由表@可知$可决系数 "’ 均在

(%A@)A以上$说明M-364R$21/方程可较好地拟合

HI>对++H;的吸附行为%其中$双酚J有最小的
吸附常数#!7为(%)@%$+@ 有最大的吸附常数#!7
为’%’%$这与它们在反相液相色谱中洗脱顺序一致
#图’%%拟合系数@"1"@表明HI> 对++H;的吸
附不是简单的线性吸附$而是多重吸附机制协同作
用的结果$有一个吸附极限#>1=$4$3<$+’0%$@AA!%%
>B>!吸附常数!9与!"$,的线性回归分析
本实验中$由于@"1"@$!R#1不能用M-364R$21/

方程得出$但可用!7估计!R#1值%对表@中!7与

!R#1进行线性回归分析$判定系数"’U(%AA*)$#U
(%(?@"(%(*$可认为变量!7和!R#1有直线关系$且
回归系数有显著意义%得直线回归方程为!$T!R#1U
’%(G’!7C*%(G*$同理还可得出!7和!#S的直线关
系%这说明化合物的吸附常数不仅与吸附剂有关联$
而且与化合物本身的物理化学特性有关%有机污染
物的疏水性越强$HI> 对它们的吸附作用越明显$
并且疏水性较强的化合物在反相液相色谱中一般后

被洗脱出%

!!讨论

?B=!ACDE光谱分析

KLJ(+’ 和+@ 与HI> 相互作用产物的MNOP
如图!所示$比较图!中未键合的 HI> 及++H;
和键合了++H;的HI> 的红外图光谱可以看出$

HI> 与 KLJ 作用后$HI> 在@GG(1EC@#芳环

8U8$8IIC和酮基中8UI伸缩振动%的吸收强度
减弱$同时在@((("@!((1EC@#8CI的伸缩振动
和ICQ的变形振动%范围出现许多小峰%这些变
化表明 HI> 与 ++H;间可能发生了氢键作用
#K,3;,4RK$##E$@A)A&陈艳玲等$@AA)%%另外$在

@*()1EC@#8U8和8U&振动%(@’*?1EC@#8IIC%
和)!(1EC@#8CQ平面外振动模式的移动%处出现新
的小峰$表明了HI>中的8IIC与弱碱性内分泌干
扰物#KLJ!@!,UA%’)&+’!@!,U@(%’!&+@!@!,U
@(%!?%之间存在离子键的作用力#Y,E,E#.#,4R
2̂$e3;.-,4R$’((?%$HI>中受电子的半醌位与给电子
的羟基#KLJ 和 +’%或去活化的电子受体#+@ 中

8UI%与HI>活化的给电子位#HI>中的多羟基%
发生"C"电子转移#_/,4$@AB?%%
?B>!=FG*E分析

图!!未键合的HI>及键合后的HI>的红外光谱图

M2T%! MNOP#7HI>,4R[#64RHI>S2./++H;

一般按谱图化学位把质子核磁共振光谱

#@Q&>P%分为与脂肪族相连的质子#("?\\E%和
与芳香族相连的质子#?")\\E%#X2$;#4$@A)@%%

@(?
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(%*"@%(\\E常与醇类化合物有关"@%("@%A\\E
归因于脂肪族中的甲基和亚甲基"@%A"’%)\\E则
与芳环相连的甲基和亚甲基有关"’%)"?%(\\E主
要为糖类化合物"?%("*%*\\E为与羧基#酯和醚
中碳相连的质子和直接与氧#氮相连的质子$Y#43D
[,<,;/2,4RQ,..#-2%@A)A&"G")%*\\E一般为芳
环中的质子如与醌#酚#杂环中的氧相连的质子等
$J:3-3..$+’0%%@A)A&%图?表示了未键合的HI>
和键合后HI>的质子核磁共振谱图$@Q&>P&%
显然吸附KLJ后的HI>在G")\\E出现最

强的振动光谱%表明KLJ上的羟基与HI> 之间发
生强烈的键合作用%可能是离子键#氢键和电荷转移
协同作用的结果%键合+’ 后的HI> 在!"?\\E
范围出现了一些小峰%表明 +’ 的糖类官能团与

HI>中羧基或醌形成共价键%文献表明%在?%("
*%*\\E范围一般归于芳环碳骨架的内酯质子$本
实验中?%G*\\E为重水的溶剂峰&%但键合+@ 后的

HI>在此区域内出现了许多小峰%表明+@ 可能参
与了 自 由 基 反 应 $_#.F2,;,4R K3<3-$3DL746-%

@A)A&%
?B?!7HE波谱分析
未键合的HI> 与键合++H;后的HI>+0P

参数如表’所示%由表’可知%垃圾渗滤液中溶解有

图?!未键合HI>与键合后HI>的质子核磁共振图谱

M2T%?!@Q&>P;\31.-,#7P@D!,4R[#64RP@D!S2./KLJ%+’,4R+@

机质本身存在一定浓度的自由基%证实了HI> 是
含有多官能团化合物$如半醌位&的集合体%HI>

表>!未键合25*和键合772#后的25*7HE参数

N,[$3’ +0PR,.,#7P@D!,4R./3[#64RP@D!S2./++H;

样品名称
自由基浓度

$;\24;TC@f@(@B&
线宽$=& 分裂因子

P@D! (%?!? B%GA ’%((@?
@D!gKLJ @%*) B%)@ ’%((@(
@D!g+’ @%@( )%?’ ’%((@!
@D!g+@ (%G’* B%GA ’%((@?

吸附KLJ#+’ 和+@ 后%光谱分裂因子几乎无变化%
这说明自由基的种类没有变化%而线宽有明显的增
加$尤其是吸附 +’ 后的 HI>&%可能是 HI> 与

++H;之间形成了复杂的结合物$_#.F2,;,4RK3<D
3-$3DL746-%@A)A&%在+0P参数中%自由基浓度的改
变是反映相互作用的物质之间是否有电荷转移的依

据之一$0343;2%@AA’&%当作用物生成共价键时%

HI>的自由基浓度会明显下降%当溶解有机质的
活性组分吸附++H;并发生电荷转移时%在作用物
的+0P谱上可以看到%其自由基浓度要比作用前明
显升高$M#;.3-%@AGA&%由表’可知%HI> 吸附

++H;后%自由基浓度均有所增大%表明了HI> 与

++H;相互作用时发生了电荷转移%其间可能有半
醌式自由基中间体形成%尤其是吸附 KLJ 后的

HI>自由基浓度增大!倍多%而吸附 +’ 后的

HI>线宽增长最大%吸附+@ 后的HI> 自由基浓
度略有增加%并且线宽基本无变化%这些结果表明

HI>吸附KLJ#+’ 和+@ 的吸附机理各有主导优

’(?
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势"但最可能是离子键#氢键和电荷转移等多重吸附
机理协同作用的结果%

?!结论

$@%渗滤液HI> 对!种内分泌干扰物KLJ#

+’ 和+@ 的吸附符合M-364R$21/方程"且吸附常数
与++H;的辛醇&水分配系数$!#S%或有机碳分配系
数$!R#1%之间存在直线关系"可用!7估计!R#1值%

$’%渗滤液HI> 与KLJ#+’ 和+@ 的吸附机
理各有主导优势"但至少都是!种吸附机制协同作
用的结果"即吸附过程中带正电荷的化合物与

HI>羧基盐$8IIC%之间离子键的形成#++H;与

HI> 结构活性位之间氢键的形成和 ++H;与

HI>电子供体与受体之间电荷转移的形成%

E+9+%+),+#
J:3-3.."P%8%"̂334/33-"5%J%">1_42T/."H%>%"@A)A%Q6D

E21;6[;.,413;24./306S,4433P2:3-"=3#-T2,!O4.3-,1D

.2#4;"\-#\3-.23;",4R\-#\#;3R;.-61.6-3;%90=3#$#TD

21,$06-:3<"X,;/24T.#4")BC**B%

K,3;"J%9%"K$##E"L%P%"@A)A%H2776;3-37$31.,413,4R

.-,4;E2;;2#4M#6-23-.-,4;7#-E247-,-3R;\31.-#;1#\<#7

/6E21,4R76$:21,12R;%A).0A:.BA):BC5BDB"*!!GA*C

B((%

8/34"Y%̂ %"Q6"5%"V/,4T"Z%̂ %"3.,$%"@AA)%0.6R23;#4

E31/,42;E;24:#$:3R24:2;1#;2.<-3R61.2#4#7_34W2

1-6R3#2$%3’*+<A:.$1:$’D)9*1’0),;<.1’=1.4$*8.+%
),6$)8:.$1:$8"’!$G%!G(*CG(A$248/243;3S2./+4TD

$2;/,[;.-,1.%%

8/24"Y%L%"=3#-T3"P%J%"_,-$24">%H%"@AAB%K24R24T#7

\<-343.#,]6,.21,4R1#EE3-12,$/6E21;6[;.,413;!

N/3-#$3#7E#$316$,-S32T/.,4R,-#E,.212.<%314.*)1B

A:.BE$:<1)0B"!@!@G!(C@G!*%

8/2#6"8%N%">,$1#$E"P%̂ %"K-$4.#4"N%O%"3.,$%"@A)G%

X,.3-;#$6[2$2.<34/,413E34.#7;#E3#-T,421\#$$6D

.,4.;,4R\3;.212R3;[<R2;;#$:3R/6E21,4R76$:21,12R;%

314.*)1BA:.BE$:<1)0B"’(!*(’C*()%

M#;.3-"P%"@AGA%I-T,4211/,-T3D.-,4;73-1#E\$3W3;%J1,D

R3E21L-3;;"&3SY#-‘"?B(%

M6">%Y%"V/#6"̂ %h%"’((B%+7731.#7R2;;#$:3R#-T,421

E,..3-7-#E$,4R72$$D$3,1/,.3;#4R2;;#$6.2#4#7L[24

;#2$;%314.*)15$1+’0A:.$1:$"’)$’%!’?!C’?)$248/2D

43;3S2./+4T$2;/,[;.-,1.%%

=#-R#4"8%"=3-#42E#""%0%"5#4,./,4"̂%"3.,$%"@A)A%+4D

:2-#4E34.,$7,.3#7,$,1/$#-,4RE3.#$,1/$#-%"$4.$F8

),314.*)15$1+’0;)1+’5.1’+.)1’12E)G.:)0)/%"@@(!

@CB?%

=644,-;;#4"5%0%"=-,4[3-T">%+%"&2$;;#4"Q%8%"3.,$%"

@AAA%O47$63413#7;3R2E34.D#-T,421E,..3-]6,$2.<#4

T-#S./,4R\#$<1/$#-#[2\/34<$[2#,:,2$,[2$2.<2431/2D

4#R3-E,.,$JE\/26-,72$27#-E2;%%314.*)1BE)G.:)0B;<$5B"

@)!@*!?C@*?!%

_/,4"0%9%"@AB?%JR;#-\.2#4#7[2\<-2R<$26E/3-[212R3;[<

/6E21,12R%DB314.*)1BH9’0B"!!’(’C’(G%

_#T3$D_4,[3-"O%"N#.;1/3"_%9%"@AA)%O47$63413#7R2;D

;#$:3R,4R1#$$#2R,$\/,;3/6E21;6[;.,413;#4./3

.-,4;\#-.#7/<R-#\/#[21#-T,4211#4.,E24,4.;24;#2$;%

#<%8B;<$5B3’*+<"’!$’%!@BAC@)*%

_#.F2,;"H%"K3<3-$3DL746-"P%"@A)A%8/,-,1.3-2F,.2#4#7/6D

E21;6[;.,413;[<+0P;\31.-#;1#\<%DBC@@0B"’2.’+B

I8)+B"?(!)ABCA((%

2̂"Q%>%"8/34"Q%Q%"V/34T"h%̂ %"’((G%J\\$21,.2#4#7

-2:3-[3R]6273-#6;;<;.3E.#24R##-;2E6$,.2#4#7R3D

1#4.,E24,.2#4#7,-#E,.21/<R-#1,-[#4;%3’*+<A:.J

$1:$’D)9*1’0),;<.1’=1.4$*8.+%),6$)8:.$1:$8"!@
$G%!)B!C)B)$248/243;3S2./+4T$2;/,[;.-,1.%%

2̂"5%L%"̂2"h%Z%"X,4T"8%V%"3.,$%"’((?%>#R3$24T;.6R<
#4.-,4;\#-.$,S#7$3,1/,.3\#$$6.,4.8IH24:,R#;3

F#43%D)9*1’0),D.0.1=1.4$*8.+% $3’*+<A:.$1:$32.J

+.)1%"!?$?%!G(BCG@@$248/243;3S2./+4T$2;/,[D

;.-,1.%%

>1=$4$3<"L%>%"_,.F"̂%+%"X3[3-"X%5%"@AA!%JR2;.-2[D

6.3R-3,1.2:2.<E#R3$7#-;#-\.2#4[<;#2$;,4R;3R2D

E34.;%’%>6$.21#E\#434.;<;.3E; ,4R 1#E\3.2.2:3

37731.;%314.*)1BA:.BE$:<1)0B"’B$)%!@*’?C@*!@%

>3,4;"5%8%"X##R"0%=%"Q,;;3.."5%5%"3.,$%"@A)A%0#-\D

.2#4#7,E24#D,4R1,-[#W<D;6[;.2.6.3R\#$<461$3,-,-#D

E,.21/<R-#1,-[#4;[<;3R2E34.;,4R;#2$;%314.*)1B

A:.BE$:<1)0B"@G!A!CA)%

P,[3-"K%"_#T3$D_4,[3-"O%"0.324"8%"3.,$%"@AA)%L,-.2.2#D

424T#7\#$<1<1$21,-#E,.21/<R-#1,-[#4;.#R2;;#$:3R

#-T,421E,..3-7-#E R2773-34.;#2$;%;<$5)8@<$*$"!G
$@%!BACAB%

0343;2"&%"@AA’%K24R24TE31/,42;E;#7\3;.212R3;.#;#2$

/6E21;6[;.,413;%E<$A:.$1:$),+<$E)+’0314.*)1J

5$1+"@’!D@’?!G!CBG%

X2$;#4">%J%"@A)@%J\\$21,.2#4#7461$3,-E,T43.21-3;#D

4,413;\31.-#;1#\<.#./3;.6R<#7./3;.-61.6-3#7;#2$

#-T,421E,..3-%3BDBA).0A:.B"!’$’%!@GBC@)G%

h23"0%8%"Y24"Q%M%"h23"h%&%"3.,$%"’((B%I4./3T3#[2D

#$#T21,$3:,$6,.2#4#7/<R-#1,-[#4;#6-13-#1‘;%3’*+<

!(?



地球科学!!!中国地质大学学报 第!!卷

A:.$1:$!D)9*1’0),;<.1’=1.4$*8.+%),6$)8:.$1:$8"

!’#G$%B’BCB?(#248/243;3S2./+4T$2;/,[;.-,1.$%

Y,E,E#.#"Q%"̂2$e3;.-,4R"Q%"’((?%L,-.2.2#424T#7;3$31.D

3R3;.-#T34211#E\#64R;[3.S334;<4./3.21E3E[-,43

:3;21$3;,4RS,.3-%+7731.;#7$2\2R1#E\#434.;%314.J

*)1BA:.BE$:<1)0B"!)#?$%@@!AC@@?B%

Y#43[,<,;/2"_%"Q,..#-2"N%"@A)A%8/3E21,$,4R[2#$#T21,$

;.6R23;#434:2-#4E34.,$/6E21,12R;%OO%@Q&>P,4R

OP;\31.-,#7/6E21,12R;%A).0A:.$1:$’12#0’1+K9J

+*.+.)1"!*%!)!C!A’%

Y#4T‘##"0%"̂24R,"0%̂ %"’(((%+7731.#7R2;;#$:3R#-T,421

E,..3-;24.-3,.3R377$634.;#4;#-\.2#4#7,.-,F243,4R

\-#E3.-<4[<;#2$;%A).0A:.BA):BCBDB"G?#G$%@ABGC

@A)!%

附中文参考文献

陈艳玲"胡江"张巧莲"等"@AA)%垦西特稠油化学降粘机理的

研究%地球科学!!!中国地质大学学报"’!#G$%G(*C

G(A%
付美云"周立祥"’((B%垃圾渗滤液水溶性有机物对土壤L[
溶出的影响%环境科学"’)#’$%’?!C’?)%

李海明"陈鸿汉"郑西来"’((G%河床含水系统对单环芳烃净

化特征室内模拟%地球科学!!!中国地质大学学报"!@
#G$%)B!C)B)%

李建萍"李绪谦"王存政"等"’((?%垃圾渗滤液有机污染组分

在包气带中衰减规律的模拟研究%吉林大学学报#地球

科学版$"!?#?$%G(BCG@@%
谢树成"殷鸿福"解习农"等"’((B%地球生物学方法与海相优

质烃源岩形成过程的正演和评价%地球科学!!!中国

地质大学学报"!’#G$%B’BCB?(%

?(?


