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pH 值对催化湿法氧化降解垃圾渗滤液的影响
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摘要: 研究了不同初始 pH 值对催化湿法氧化降解垃圾渗滤液总有机碳 (TOC) 去除率的影响

及其原因, 分析了催化剂溶解与反应液pH 值变化的对应关系, 并利用 E lovich 方程描述了降

解反应的动力学过程, 建立了速率常数 k 值与初始 pH 值之间的关系.
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Abs trac t: T he effect of in itial pH values on the degradation efficiency of the landfill leachates by catalytic

w et air ox idation (CWAO ) w as studied and the relationsh ip betw een pH value and the disso lution of the

catalyst w as investigated. M eanw h ile, the k inetic p rocess of the decomposition is described w ith E lovich e2
quation, and the co rrection relationsh ip is also described betw een in itial pH value and the removal rate of

the disso lution of the landfill leachates used.
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卫生填埋由于运输管理方便、处理费用低、技术成熟, 因而成为我国垃圾的主要处理方式[ 1 ] , 但

在填埋过程中产生的垃圾渗滤液是一种危害较大的高浓度有机废水, 对周边环境及填埋场地下水污染

严重, 且污染持续时间长, 容易造成严重的二次污染问题[ 2, 3 ] , 因而对渗滤液进行有效收集和处理已成

为城市环境中亟待解决的问题. 湿空气氧化法是在高温、高压有氧气或空气存在的条件下降解高浓

度、高毒性、生物难以降解的有机废水十分有效的方法, 而催化剂的使用对高温、高压条件大大降低,

从而使其应用更加广泛[ 4 ]. 目前使用的催化剂主要分为两大类: 一种是均相催化剂, 其中铜离子是
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十分有效的均相催化剂, 但其明显的缺陷就是需要进一步分离; 与之相比, 多相催化剂则不需要从反

应混合物中进行分离, 多相催化剂主要是一些过渡金属如Ce, R u, M n, Co 和B i 等的氧化物, 但是存

在的问题是在一些腐蚀性的反应混合物中, 容易发生催化剂溶解[ 4～ 6 ]. 此外, 采用催化湿法氧化

(CWAO )处理高浓度有机废水, pH 值是一个重要的影响因素[ 4, 7, 8 ]. 本文着重研究了反应液初始pH 值

对CWAO 降解垃圾渗滤液的有机污染物去除效率的影响, 以及反应液pH 值与催化剂溶解的关系, 为

应用CWAO 处理垃圾渗滤液提供工艺参数.

1　实验部分

111　仪器　实验采用GSHA 型强磁力搅拌高压釜 (山东威海恒达化工仪表厂产品) , 配备磁力搅拌器、

加热装置、冷却装置、气体、液体取样口等.

112　催化剂的制备　采用金属硝酸盐分解的方法制备多相催化剂Co (Co3O 4) öB i(B i2O 3) 的混合氧化

物, 其中Co 和B i的摩尔比为5÷1[ 9 ].

113　实验步骤　在每次实验前需用二次去离子水将反应釜洗3～ 5次, 之后加入待降解的垃圾渗滤液

(用0101 molöL 的HNO 3和N aOH 调节反应液初始pH 值为12, 10, 9, 8, 7, 6, 5, 4; 反应液利用稀释

40倍后的渗滤液, 主要参数浓度分别为BOD 5 < 300 m göL , COD < 1 100 m göL , TOC < 380 m göL )

600 mL 于反应釜中, 再加入015 g 的CoöB i催化剂, 加盖密封, 氧气分压为015 M Pa, 加热到设定温度

(240 ℃) , 作为零点计时并间隔一定时间取样, 利用岛津TOC2V CPH型总有机碳测定仪测定反应液有机

物浓度, 以总有机碳 (TOC)表示, 同时利用 ICP2A ES (PE1000)测定反应液中催化剂 (CoöB i)的溶解量.

2　结果与讨论

211　初始 pH 值对 TOC 去除率的影响　图1显示了不同反应时间 TOC 去除率随初始 pH 值变化的趋

势, 随着反应液初始 pH 值的增大, TOC 的去除率随反应时间均呈现出先逐渐增大, 到达峰值后再逐

渐减小的趋势. 在初始 pH = 8时, TOC 的去除率达最大值 (对于不同 pH 值, TOC 的去除率也稍有不

同). pH 值对CWAO 降解有机废水影响复杂, 通常 pH 值越小, 有机物质去除率相对较高, 即低 pH

值能够加速反应的速度及进度; 但pH 越小, 多相催化剂溶解量会相对增加, 增大催化剂的损失[ 4 ] , 从

而降低CWAO 降解垃圾渗滤液的效率, 因此在不同初始pH 值条件下, TOC 去除率呈现较为复杂的

规律, 只有在酸度以及催化剂溶解量达到一定平衡时, 才会促进有机物的降解. 由图1还可以看出, 反

应时间小于60 m in 时, pH 值对TOC 降解率的影响较小, 60 m in 之后, TOC 的降解率受pH 影响较大.

212　不同初始pH 值条件下TOC 降解反应动力学　图2为不同初始pH 值条件下, TOC 去除率随反应

时间的变化, 反应的初级阶段 (60 m in 前) , 不同初始 pH 值 TOC 的去除率没有显著性差异, 但随着反

应的进行, TOC 去除率呈现出较大差异, 即初始 pH 值在降解反应进行一段时间后会对 TOC 的去除

率产生明显影响.

F ig. 1　Var ia tion of rem ova l ra te w ith

pH a t d ifferen t tim es

F ig. 2　Var ia tion of TOC rem ova l ra te w ith tim es

利用 E lovich 方程对各初始 pH 值条件下CWAO 降解垃圾渗滤液的 TOC 去除量 (用浓度降低量表

示)的动力学数据进行拟合, 拟合参数见表1. 由表1可见, E lovich 方程可描述各初始 pH 条件下

CWAO 降解垃圾渗滤液的动力学过程 (Α= 0101, n= 6, r> 01834 3). 随着 pH 值增大, CWAO 降解垃

圾渗滤液的反应速率 k 呈现先增加、之后逐渐下降的趋势, 在pH = 8时, 其反应速率达最大值.
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Table 1　K inetic param eters of TOC a t d ifferen t in itia l pH va lues

In itial pH
TOC

K a r

4 351016 01254 01998 4

5 391288 - 1172 01997 8

6 371486 11526 01997 5

7 381795 21087 01998 2

In itial pH
TOC

K a r

8 421145 - 41747 01991 6

9 401368 11475 01999 1

10 351844 - 01210 1 01993 9

12 351621 11565 01998 9

213　pH 值对催化剂溶解量的影响　图3为不同初始 pH 值条件下, 反应进行150 m in 后, 反应液 pH

值与反应液中溶解的催化剂量 (只给出反应液B i的溶解程度, Co 均在检测限之下)之间的对应关系.

F ig. 3　Correla tion rela tion sh ip between f ina l pH va lue

and d issolved B i

由图3可见, 反应液中溶解的催化剂量与反应

液 pH 值之间具有较明显的负相关关系, 即反应液

的 pH 值越大, B i 的溶解量越小. 当 pH 值到达峰

值时, B i 的溶解量最低, 主要由于催化剂易在酸性

腐蚀性条件下溶解[ 4 ]. 此外, 在初始pH 值为5, 8和

10处, 最终反应液的 pH 值与B i的溶解量达到较好

平衡, TOC 去除率也达到相应峰值, 与图1结论吻

合. 因而实验中选取 pH = 8作为反应液的酸度条

件, 有利于降解反应的进行.

综上, 反应液初始pH 值对CWAO 降解垃圾渗

滤液的影响较大且复杂. 随着初始 pH 值的增加,

不同反应时间 TOC 去除率呈现出先逐渐增加、到达峰值后逐渐减小的总趋势. 不同初始pH 值条件下

垃圾渗滤液降解反应的动力学符合 E lovich 方程, 降解反应速率常数 k 值的变化趋势与 TOC 去除率相

一致. 反应150 m in 后, 反应液的pH 值与反应液中溶解的催化剂量 (B i的浓度)呈现出较明显的对应关

系, 反应液 pH 值降低, B i 浓度增加, pH 值的最低点即是B i 浓度的最高值, 反之亦然. 对于此反应,

初始 pH = 8时, 降解反应效率最高, 因此, 在进一步的实验中可以选择pH = 8.
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