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臭氧强化光催化对垃圾渗滤液的深度处理
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摘　要　用臭氧强化光催化工艺对垃圾渗滤液进行了深度处理 ,优化了工艺参数 ,对比了最佳工艺条件下各时间段的

出水指标。该工艺在催化剂投加量 015 g/L, pH值 8145左右 , O3流量 014 L /m in, O3浓度 1618 mg/L,初始 COD浓度

430 mg/L时最佳 , COD和 UV254的去除率均在 60%以上 ;最佳工艺条件下 110 h出水的 BOD5提高了 75142% , 210 h出水

BOD5 /COD从初始的 0105升高至 0123。结果表明 ,臭氧强化光催化工艺不仅可以提高处理能力 ,还有效地改善了出水的

可生化性。
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Abstract　The advanced treatment of landfill leachate was investigated by the combined use of photocataly2
sis and ozonation (UV /O3 /TiO2 ). In landfill leachate, the main factors of UV /O3 /TiO2 were op tim ized, and the

indexes of outlet at time intervals were also compared under the op timum p rocess condition. W ith the removal of

COD and UV254 being over 60% , UV /O3 /TiO2 had best removal efficiency under the condition with TiO2 dosage

of 015 g/L , pH value of about 8145, ozone concentration of 1618 mg/L when the flow rate was 014 L /m in, and
original COD value of 430 mg/L. Under the op timum p rocess condition, the BOD5 value was imp roved by

75142% at 1 h, and the BOD5 /COD value was increased from 0105 to 0123 after 2 h treatment. The results

showed that UV /O3 /P25 not only imp roved the removal of COD and UV254 , but also bettered the biodegradability
of landfill leachate efficiently.
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　　近年来 ,高级氧化技术作为预处理和深度处理
技术得到大量研究 ,其中光催化和臭氧氧化工艺成
为研究热点 ,两者的共同特点是可以生成氧化性极
强、无选择性的羟基自由基。光催化 ( TiO2 /UV )和
臭氧 (O3 )两种技术相联合 ,一方面由于臭氧的强电
负性降低了催化剂的空穴 2电子复合机率 ,增强了光
催化技术的氧化能力 ,扩大了处理有机污染物的范
围 ,另一方面也降低了臭氧化过程中的臭氧用量 ,节
约了处理成本。孙丽颖等 [ 1 ]和胡军等 [ 2 ]对催化膜 /

UV /O3进行了大量研究 ,结果表明 ,光催化与臭氧
相结合具有明显的协同作用 , COD去除率大大高于
单一光催化和单一臭氧的效果 ,臭氧浓度的增大能
提高降解效率缩短时间。V ittorio等 [ 3 ]采用 TiO2 /

UV /O3等 11种氧化技术对 22氯苯酚进行处理比
较 ,结果表明 TiO2 /UV /O3的降解能力最强 ,同时也

是较节能的一种氧化技术。
本次试验采用臭氧强化光催化工艺对垃圾渗滤
液进行深度处理 ,考察 TiO2投加量、pH值、臭氧浓
度和初始 COD浓度对 COD、UV254去除效果的影响 ,

确定了最佳参数 ,对比了最佳工艺条件下不同时间
的出水指标。

1　试验部分

1. 1　试验用水及材料
本次试验水样取自天津市某垃圾填埋场厌氧 2
好氧工艺出水 , COD 2 000 mg/L 左右 , BOD

76103 mg/L,按一定稀释倍数配制而成。TiO2为粉
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末态 P25 (比表面积 50 m
2

/ g,平均粒径 30 nm,德国
Degussa)。
1. 2　试验仪器

HANNA H I9321微电脑台式酸碱度计 ; HANNA

C200多参数离子测定仪 ; TU21800紫外 /可见分光
光度计 ; TOC2VCPH (日本岛津 ) ; DHX2SS21G实验室
用臭氧发生器 ; SC215数控超级恒温水槽
1. 3　试验装置
试验装置为自制圆柱型有机玻璃反应器 ,如图

1所示 ,内径 8 cm,高 50 cm,有效体积为 1 L。其中保
温层由恒温水槽控制以调节反应温度 ,试验所用紫
外灯功率为 23 W , KI溶液瓶的作用为吸收尾气残
余 O3。

图 1　臭氧强化光催化处理垃圾渗滤液的试验装置

Fig. 1　Experimental apparatus for treatment of

landfill leachate using photocatalysis and ozonation

2　结果与分析

2. 1　3种工艺的结果对比
臭氧浓度 1618 mg/L , O3流量 014 L /m in,紫外
灯 23 W , 3种工艺 (O3、UV /O3、UV /O3 /P25)处理垃
圾渗滤液时相同 COD去除率所需时间如图 2所示。

图 2　3种工艺的结果对比

Fig. 2　Comparison of three technics

其中 , 1代表初始 COD 150 mg/L ,去除率 50% ; 2代
表初始 COD 43311 mg/L ,去除率 50% ; 3代表初始
COD 1 66617 mg/L ,去除率 25%。
图中可以看出 ,相同 COD去除率情况下 , UV /

O3 /P25所需时间最短 , O3 所需时间最长。总体来
看 , UV /O3 /P25比 O3 /UV节约 20～40 m in,比 O3节
约 30～90 m in。从处理成本及处理效果两方面来
看 , UV /O3 /P25优于其他 2种工艺。
2. 2　催化剂投加量对去除效果的影响

COD浓度 450 mg/L , O3浓度 1618 mg/L , O3流
量 014 L /m in, pH值 815～818, TiO2投加量取 011、
013、015、017和 110 g/L ,不同时间测出水指标 , TiO2

投加量对 COD、UV254处理效果的影响如图 3和图 4

所示。由图 3可知 ,同一投加量时 , COD去除率均
随反应时间的延长而增大 ;同一反应时间段时 ,随催
化剂投加量的增加 , COD去除率出现先升后降的趋
势。分析其原因主要是该体系中适当增加催化剂投
加量 ,催化活性位置增多 ,有机物去除率增大 ,但随
着催化剂投加量的进一步加大 , TiO2微粒对紫外光
的遮蔽、散射作用加强 ,一定程度上减缓了光催化反
应速率 , COD去除率降低。

　　由图 4可知 ,投加量低于 015 g/L时 ,随着催化
剂投加量的增加 , UV254去除率均增大 , 015 g/L到
017 g/L之间变化趋势变缓 , 017 g/L到 110 g/L之
间 UV254去除率有所下降 ,与 COD的去除机理相同。
综合两图 , TiO2 浓度为 015 g/L、017 g/L时 ,
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COD和 UV254去除率最高 , TiO2浓度为 110 g /L时 ,

去除率有所下降 ,从处理成本考虑 ,最佳催化剂投加
量为 015 g/L。
2. 3　原水 pH值对去除效果的影响

TiO2投加量 015 g/L , O3浓度 1618 mg/L , O3流
量 014 L /m in, COD浓度 420 mg/L,调节 pH值分别
至 4191、6195、8145和 11100,不同时间测出水指标 ,

原水 pH值对 COD、UV254处理效果的影响如图 5和
图 6所示。

由图 5可知 , pH值在 6195～8145时 , COD去除
率相差不大 ,效果最好 ; pH值 4191时 , COD去除效
果略有下降 ; pH值 11时 ,去除效果最差。由图 6可
知 , pH值 8145时 , UV254去除效果最好 , 2 h去除率
可达 67% ; pH值 4191和 6195时 , UV254去除效果有
所下降 ; pH值 11时 , UV254去除效果最差 ,和 COD

的降解规律基本相同。因此 ,最佳 pH值为 8145即
原垃圾渗滤液 pH值。
分析 pH值对处理效果的影响原因主要有 : pH

值对 O3自由基型链式反应尤其对链的诱发阶段有
重要影响。pH值的增加加速了 O3的分解 ,从而提

高强氧化性羟基自由基的产率 [ 4 ] ;氧化过程中 ,有
机碳不断降解为无机碳 ,主要以 CO2、HCO

-
3 和

CO
2 -
3 形式存在于水中。HCO

-
3 和 CO

2 -
3 是较强的

自由基清除剂 ,其中 CO
2 -
3 的抑制能力远大于

HCO -
3 的抑制能力。因此 ,强碱性条件下 O3分子直

接反应的比例上升 [ 5 ] ;垃圾渗滤液含有多种金属离
子 ,其中 Fe

2 + [ 6 ]、Mn
2 + [ 6 ]等对 O3均有一定的催化作

用 ,试验过程中强碱条件下出现的沉淀现象即金属
离子的去除对各指标的降解效果产生了负面影响。
因此 ,含有金属离子的废水不适合在强碱性条件下
用 TiO2 /UV /O3处理。
2. 4　臭氧浓度对去除效果的影响

TiO2投加量 015 g/L , pH值 8132, COD浓度为
470 mg/L , O3流量 014 L /m in, O3浓度分别取 910、
1618和 3215 mg/L ,不同时间测出水指标 , O3浓度
对 COD、UV254的处理效果的影响如图 7和图 8所
示。由图 7、图 8可知 :总体来说 COD和 UV254的去
除率随臭氧浓度的增加而升高 ,反应初期尤为明显 ,

30 m in臭氧浓度 3215 mg/L 时 COD 去除率达
4715% ,比 910 mg/L时高 2315% ;随着反应时间的
延长 , COD和 UV254去除率差异变小。因此 ,高浓度
臭氧氧化所需时间较低浓度短 ,但随着臭氧量的增
加 ,尾气中臭氧浓度变大 ,带来二次污染问题。综合
成本及效果考虑 ,臭氧浓度选择 1618 mg/L。

分析其原因 ,臭氧是良好的电子受体 ,有效俘获
催化剂表面的 e - ,削弱了光生电子和空穴的复合 ,

使光催化效果得到优化 ; TiO2对臭氧也有一定的催
化作用 ,生成无选择性的 ·OH,使臭氧氧化效果更
佳。初期臭氧量的增加加快了 COD和 UV254的降解
速率 ,随着 TiO2表面吸附的污染物接近饱和 ,催化
剂被污染 ,使光催化及催化臭氧能力大幅度降低 ,污
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染物降解大多依赖 O3直接氧化 ,有一定选择性 ,同
时大分子被分解成难以降解的小分子物质 ,去除率
保持稳定。
2. 5　初始 COD浓度对去除效果的影响

TiO2投加量 015 g/L , O3浓度 1618 mg/L , O3流
量 014 L /m in, pH值 815～818,稀释原水 COD至
149190、430128、725115和 1 627168 mg/L ,不同初始
COD浓度对 COD和 UV254处理效果的影响如图 9和
图 10所示。

由图 9可知 ,进水 COD初始浓度 149190～
1 627168 mg/L范围内 ,初期随垃圾渗滤液 COD初
始浓度的升高 ,污染物的去除率随之升高 , COD初
始浓度超过 430128 mg/L时 ,随初始浓度的提高 ,

COD的去除率有所降低 ,说明该系统处理高浓度的
垃圾渗滤液时效果不是很好。由图 10可知 , UV254

的去除率随初始 COD浓度的增大而升高 ,表明该工
艺对苯环、共轭双键等不饱和基团有很强的降解
能力。
2. 6　最佳工艺条件下各指标对比
最佳工艺条件下对垃圾渗滤液进行深度处理 ,

不同时间测定指标 ,结果如表 1所示。
表 1可以看出 ,反应 2 h时 BOD5 /COD从初始
的 0105提高至 0123,该工艺可以明显提高垃圾渗
滤液的可生化性。一方面随着时间的延长 COD值

降低 ,另一方面垃圾渗滤液中难生物降解物质被氧
化成易被生物吸收的小分子中间产物 ,使其 BOD5

值升高 ,综合可使垃圾渗滤液的可生化性得到改善。

表 1　最佳工艺条件下各指标对比

Table 1　Com par ison of indexes under the

optim um process cond ition

时间 ( h) BOD5 (mg/L) COD (mg/L) BOD5 /COD

0 20. 75 417 0. 05

1 36. 40 264 0. 14

2 34. 98 150 0. 23

3　结　论

(1) TiO2 /UV /O3深度处理垃圾渗滤液的最佳

条件为催化剂投加量 015 g/L , pH值 8145左右 , O3

流量 014 L /m in, O3浓度 1618 mg/L ,初始 COD浓度
430 mg/L , COD和 UV254的去除率均在 60%以上 ;

(2)垃圾渗滤液含有多种金属离子 ,在强碱条
件下被沉淀去除 ,减弱了金属离子对臭氧的均相催
化。所以 ,含有金属离子的废水不适合在强碱条件
下用 TiO2 /UV /O3处理 ;

(3) TiO2 /UV /O3有效改善了垃圾渗滤液的可
生化性 , 2 h时 BOD5 /COD从初始的 0105提高至
0123。
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