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摘 　要 　研究了 Fe (Ⅱ) , Mn (Ⅱ) , Cu (Ⅱ)作用下 , 均相催化臭氧氧化去除垃圾渗滤液中高浓度的腐殖

质. 分析催化剂用量、溶液 pH值对腐殖质催化臭氧氧化降解的影响 . 结果表明 , 与单纯臭氧氧化比较 ,

催化臭氧氧化对 UV254和色度去除率无明显改善 , 但可明显提高以 TOC和 CODCr表征的有机物去除率 ; 当投

加催化剂过量时 , 以 TOC和 CODCr表征的有机物去除率虽降低 , 但仍有促进作用. 但 Fe2 +的过量投加将明

显抑制 UV254和色度的去除效果. 在碱性条件下 , 催化臭氧氧化法具有更好的去除效果. 三种催化剂催化效

果为 Cu (Ⅱ) >Mn (Ⅱ) > Fe (Ⅱ). 采用 Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化处理实际渗滤液生化处理出水 , 对 CODCr , 色

度和 UV254都显示出较好的去除效果.
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　　垃圾渗滤液是一种含有高浓度难降解有机物、成分复杂的废水 , 腐殖质类物质是渗滤液中有机物

的重要组成部分. 腐殖质是难生物降解有机物 , 随着垃圾填埋时间延长 , 腐殖质类物质含量越高 , 特

别是富里酸类物质 [ 1 ]
. 化学氧化技术可以破坏难降解有机物的分子结构 , 改善其生化性或彻底对其矿

化 , 在垃圾渗滤液处理中得到了广泛研究和应用. 其中催化臭氧化法是近年来发展起来的一种新型的

高级氧化技术 , 可在常温常压下氧化那些难以用臭氧单独氧化或降解的有机物.

　　本文研究了 Mn (Ⅱ) , Fe (Ⅱ) , Cu (Ⅱ)作用下 , 均相催化臭氧氧化去除垃圾渗滤液中高浓度腐

殖质的效能 , 并用于实际垃圾渗滤液的处理 , 探索去除渗滤液中难降解有机物的可行的处理技术.

1　实验部分

111　试验装置与材料

　　试验装置由臭氧发生系统、接触反应器和残余 O3收集瓶组成. 通过臭氧发生器制备 O3. 接触反

应柱有效容积为 114L, 高径比为 1∶5, 反应器底部装有石英砂微孔曝气头 , 过剩的臭氧被碘化钾吸

收 , 通过控制氧气流量来控制产生的臭氧量 , O3气体流速为 0132L·m in
- 1

, 浓度为 16176 mg·l
- 1

.

　　垃圾渗滤液取自天津市某垃圾填埋场生化处理工艺出水. 生化出水渗滤液中的有机物以憎水部分

为主 , 占总溶解性有机碳含量的 85% , 亲水部分为 12%. 憎水部分中腐殖酸和富里酸分别占总溶解

有机碳含量的 20%和 65%.

112　分析方法

　　垃圾渗滤液中腐殖质的提取 [ 2, 3 ]
: 水样先经滤纸抽滤 , 以除去水样中绝大部分的悬浮物杂质 , 然

后再用 0145μm滤膜过滤 , 滤出液 ( TOC1 )用 011mol· l
- 1

HCl调节 pH = 2后 , 通过 Amberhite XAD28

树脂 (流速控制在 3—5m l·m in
- 1 ) ,弃出流出液 ( TOC2 ) , 此部分物质为亲水性有机物. 用 011mol·l

- 1

NaOH溶液正向洗脱 XAD28树脂 (流速控制在 3—5m l·m in - 1 ) , 洗脱液用 011mol· l- 1 HCl调节 pH =

2, 沉淀 24h后 , 将沉淀物质与溶液进行离心分离 (3000 r·m in
- 1转速下离心 15m in) , 上层溶液为富里

酸 ( TOC3 ) , 沉淀物为腐殖酸 ( TOC1 2TOC2 2TOC3 ).

　　O3浓度用碘量法测定 ; pH值采用 HANNA H I19321型微电脑式酸碱度计测定 ; 色度采用 HANNA C200

多参数离子测定仪 ; UV254采用 TU21800紫外 /可见分光光度计测定 ; TOC采用日本岛津 TOC2VCPH测

定 ; CODCr重铬酸钾法测定.
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2　结果与讨论

211　Fe (Ⅱ)催化作用下高浓度腐殖质的催化臭氧氧化降解

　　如图 1所示 , 少量 Fe2 + (013mg·l- 1 )的加入可明显提高腐殖质的臭氧氧化降解效率 , Fe2 +不但

可催化 O3分解产生 ·OH, 另外 , 还可以与 O2直接反应生成 ( FeO ) 2 +
, ( FeO ) 2 +是一种反应活性很强

的氧化中间体 , 并且还可继续引发 ·OH的生成 [ 4 ] . 因此 , 水中的腐殖质在 ·OH和 ( FeO ) 2 +的作用

下被催化臭氧氧化去除. Fe
2 +浓度愈高 , 对水中溶解臭氧的催化分解效率就愈大 , 当投加的 Fe

2 +浓

度为 016mg·l
- 1时 , TOC最高去除率达 6012%. 当 Fe

2 +浓度继续增加 , TOC去除率降低 , 但仍对臭

氧氧化过程有积极的促进作用. 与单纯臭氧氧化过程相比 , Fe
2 +催化臭氧氧化对 UV254和色度的去除

效果没有明显的提高 , 甚至当 Fe
2 +浓度为 214mg·l

- 1时 , UV254和色度去除率明显降低. 试验中发现 ,

当 Fe
2 +浓度超过 214mg·l

- 1时 , 出水呈现黄色. 这主要是由于当投加过量的 Fe
2 +时 , Fe

2 +与 ·OH和

( FeO) 2 +的反应就会逐步占据主导位置 , 该反应将生成大量的 Fe
3 +

.

图 1　Fe (Ⅱ)催化臭氧氧化对 TOC, UV254和色度的去除

F ig11　Effect of Fe (Ⅱ) on catalyzed ozonation of TOC, UV254 and chroma

212　Mn (Ⅱ)催化作用下高浓度腐殖质的催化臭氧氧化降解

　　如图 2所示 , 浓度很低的 Mn (Ⅱ) (013mg· l- 1 )就可以对腐殖质的臭氧氧化过程产生促进作用 ,

在 Mn (Ⅱ)以 016mg·l- 1浓度投加时 , 可对氧化过程产生最强的催化作用 , TOC去除率达 6918% , 当

Mn (Ⅱ)浓度继续升高至 214 mg·l
- 1时 , TOC去除率逐渐降低 , 但仍对臭氧氧化过程有催化作用.

　　与 Fe (Ⅱ)催化臭氧过程相同 , Mn (Ⅱ)催化对 UV254和色度的去除效果没有明显的提高 , 但过量

Mn (Ⅱ)对 UV254和色度的去除效果也无抑制作用. 经理论分析及文献报道 [ 4 ]
, Mn (Ⅱ)的催化臭氧氧

化作用不是直接催化 O3分解 , 而是首先产生的 Mn
4 +水合态固体聚集水中的 OH

- 离子 , 通过 OH
- 离

子催化 O3产生 MnO2 2OH·来氧化腐殖质.

图 2　Mn (Ⅱ)催化臭氧氧化对 TOC, UV254和色度的去除

F ig12　Effect ofMn (Ⅱ) on catalyzed ozonation of TOC, UV254 and chroma

213　Cu (Ⅱ)催化作用下高浓度腐殖质的催化臭氧氧化降解

　　图 3是不同浓度的 Cu (Ⅱ)对腐殖质臭氧氧化降解过程的影响 , 由图 3可以看出 : Cu (Ⅱ)对腐殖质的
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降解显示了明显的催化作用 , 并且催化作用随着投加量的增加而增强 , 当 Cu (Ⅱ)浓度 ≥016mg·l
- 1时 ,

TOC去除率可达 70%以上 , 最高可达到 7615% , 较 Fe ( Ⅱ)和 Mn ( Ⅱ)的去除效果好 , 且过量 Cu

(Ⅱ)对 UV254和色度的去除效果无抑制作用. 显示了比 Fe (Ⅱ)和 Mn (Ⅱ)更强的促进作用. 作为催化

剂的 Cu(Ⅱ)和大多数过渡金属离子一样 , 可以从饱和化合价中得到或失去电子 , 导致自由基的生成 ,

对臭氧化过程起到促进作用. 在处理垃圾渗滤液时 , 可选择 Cu (Ⅱ)的浓度为 016 mg·l- 1.

图 3　Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化对 TOC, UV254和色度的去除

F ig13　Effect of Cu (Ⅱ) on catalyzed ozonation of TOC, UV254 and chroma

214　体系 pH值对催化臭氧化过程的影响

　　在催化剂投加浓度均为 016mg·l
- 1和催化臭氧氧化时间为 60m in时 , 分别控制反应体系的 pH为

310, 510, 710, 910和 1110进行试验. 结果表明 , 在 Fe (Ⅱ) , Mn (Ⅱ) , Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化体系

中 , pH值愈高 , 降解效果愈好. 主要原因是 : (1) 溶液 pH值升高 , 本身会催化臭氧的分解 , 产生

羟基自由基 ; (2) pH值的升高 , 有利于有机物的离解 , 处于离解状态的有机物 , 其降解速率比处于

分子状态时要快得多. 经连续监测发现 , 垃圾渗滤液 pH值一般在 8—9时适合催化臭氧氧化处理.

215　Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化处理生化出水渗滤液

　　当 Cu (Ⅱ)投加浓度为 016mg·l
- 1

, 由图 4可以看出 , 生化出水渗滤液的 COD值达到 305110mg

·l- 1 , 这主要是由于该厂主要采用厌氧 2好氧处理工艺 , 冬季受温度影响显著 , 处理效果较差 , 但 Cu

(Ⅱ)催化臭氧氧化较单纯臭氧对 COD去除效果仍有明显提高.

　　改变渗滤液 COD的初始浓度进行 Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化试验 , 结果见图 5.
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　　由图 5可以看出 , 当氧化时间小于 30m in时 , 初始 COD浓度较高 , COD去除效果较好 ; 当氧化

时间大于 30m in, 渗滤液中有机物初始浓度愈小 , 催化臭氧氧化效果愈好. 但总体而言 , 初始 COD浓

度不同对去除效果的影响不是特别明显 , 如氧化时间 120min时 , Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化对 COD初始浓度为

305110mg·l
- 1

, 76417mg·l
- 1和 36318mg·l

- 1的去除率分别为 5617% , 5812%和 6211% , 即出水 COD分别

为 132012mg·l- 1 , 31915 mg·l- 1和 13718 mg·l- 1.

　　另外 , 不同 COD初始浓度下 , 催化臭氧对垃圾渗滤液都显示出较好的色度去除效果 , 无论是臭

氧氧化还是催化臭氧氧化处理垃圾渗滤液 , 在氧化 60m in后 , 出水已达到肉眼所见的无色程度.

3　结论

　　 (1) 与单纯臭氧氧化相比 , 采用催化臭氧氧化可明显提高以 TOC和 CODCr表征的有机物去除

率 , 但对 UV254和色度的去除率无明显改善 ; 投加催化剂过量时 , 以 TOC和 CODCr表征的有机物去除

率虽降低 , 但仍有促进作用. 但 Fe
2 +的过量投加将明显抑制 UV254和色度的去除效果.

　　 (2) 体系 pH值愈高 , 降解效果愈好. 催化臭氧法在碱性条件下有更好的处理效果.

　　 (3) 三种催化剂催化效果为 Cu (Ⅱ) > Mn (Ⅱ) > Fe (Ⅱ). 采用 Cu (Ⅱ)催化臭氧氧化处理实际

生化出水渗滤液 , 对 COD、色度、UV都显示出较好的去除效果.
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THE CATALY T IC O ZO NAT IO N O F REFRACTO RY

O RGAN ICS IN LAND F ILL L EACHATE

L IU W ei2hua　　J I M in　　ZHAN G X in　　YAN G J ie
(Department of Environmental Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin, 300072, China)

ABSTRACT

　　App lying Fe (Ⅱ) , Mn (Ⅱ) and Cu (Ⅱ) ions for catalytic ozonation of hum ic substance (HS) in land2
fill leachate were studied1 The effects of initial pH values and catalyst dosage on HS removal efficiency were

also analyzed1 Results showed that hydrophobic hum ic substance was p redom inant in the effluent of landfill

leachate treated by biological p rocesses and accounted for 85 percent of dissolved organic matter1 The result of

this study also indicated that catalytic ozonation could be effective to remove TOC and CODCr but less effective

to remove UV254 and chroma compared with that achieved by ozonation alone1 The best efficiency of catalysis

was obtained at a moderate concentration of the catalyse and high initial pH value1 The removal rate of TOC

and CODCr decreased with excessive catalyst1 And the removal efficiency of UV254 and chroma was restrained

obviously with excessive Fe (Ⅱ) concentration1Cu (Ⅱ) among the catalysts has the best efficiency, and then

Fe (Ⅱ) and Mn (Ⅱ) were better1 The results suggested that catalytic ozonation with the p resence of Cu (Ⅱ)

ions was effective in removing CODCr , chroma and UV254 from landfill leachate1
　　Keywords: landfill leachate, organics, hum ic substance, catalytic ozonation.


