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摘 要:通过 Fenton SBR组合工艺对渗滤液溶解性有机物处理效果的研究, 分析了溶解性有机物

分子量分布及其 3组份 HA、FA 及 HyI 的变化特性。研究发现, 组合工艺对渗滤液中以 COD、

DOC及 UV 254表示的溶解性有机物总去除率分别为 79. 1%、73. 6%和 92. 9%; 对各分子量分布区

间的去除效果较好, 除 10~ 4 ku分子量区间外, 其余分子量区间 COD去除率均在 80%以上;同时,

组合工艺对渗滤液 DOM3组份的去除率为 H A> FA> HyI,对 3组份以 UV 254、COD和 DOC表征

的各指标去除率为 UV 254 > COD> DOC。
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Abstract: T he removal ef fect of dissolved org anic mat ter ( DOM ) in landf ill leachate by Fenton SBR

tr eatment pro cess w as investig ated. And the changes o f DOM molecular w eight ( MW) and the f ract ions

humic acid ( HA ) , fulvic acid ( FA ) and hydrophilic ( HyI) in combined process w as also analyzed. It is

show n that the removal of COD 、DOC and U V 254 was 79. 1% 、73. 6% and 92. 9% w ith the combined

pro cess, r espect ively. T he r emoval o f COD was above 80% except fo r tho se w ith the mo lecular o f 10~ 4

ku. The removal order of DOM fr act ions and thr ee index o f each fract ion w as HA> FA> HyI and U V 254>

COD> DOC, respectively.
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由于填埋场 老龄 垃圾渗滤液含有大量生物难

降解物质, 单独依靠生化处理难以达到满意效果, 物

化生化组合工艺是比较有效的常见工艺组合之一。

Fenton工艺作为高级氧化法之一, 在垃圾渗滤液处

理中具有广泛的应用, 研究表明
[ 1 2]

, Fenton工艺对

渗滤液 COD 的处理效率均在 60% 以上; SBR 由于

节约能耗、抗冲击负荷能力强及脱氮除磷效果较好,

因此成为垃圾渗滤液组合处理工艺中最常用的生物

方法之一
[ 3 4]
。已有的研究大多以确定物化生化工

艺组合处理渗滤液较好的反应条件为主, 少有对工

艺过程中污染物质组份变化的关注。然而对于工艺

选择、处理效果以及工程可行性,在很大程度上取决



于垃圾渗滤液中有机物的性质。

垃圾渗滤液中溶解性有机物( DOM )来源于填

埋场中有机物的生物降解, 其含量占总有机物的

85%左右[ 5 6] ;并且, 不同地区、不同填埋龄、不同来

源渗滤液中 DOM 的组成差别较大, 给渗滤液处理

工艺的选择及其有效处理带来困难。研究垃圾渗滤

液 DOM 在各工艺段分子量分布区间的变化以及各

组份腐殖酸 ( HA)、富里酸 ( FA )和亲水性有机质

( HyI)的变化特征, 对于选择合适的渗滤液处理工

艺,具有重要的指导意义[ 7 9] 。该文对 Fenton SBR

组合工艺处理过程中渗滤液 DOM、分子量分布及其

组份变化进行测试, 并分析产生这些变化的原因, 以

期为 Fenton SBR 工艺合理地优化整合, 同时为后

续深度处理工艺的选择提供依据。

1 材料与方法

1. 1 试验水质

试验用垃圾渗滤液取自重庆长生桥垃圾填埋

场, 经吹脱后进入 Fenton SBR 工艺。渗滤液原水

及试验进水水质详见表 1。从表中可以看出,

BOD5 / COD值约为 0. 24,而 NH 3 N浓度较高,因此

该填埋场渗滤液就其水质而言,属于 老龄 垃圾渗

滤液。

表 1 垃圾渗滤液水质

指标
COD/

( mg ! L- 1 )

BOD5 /

( mg ! L- 1)

NH 3 N/

( mg ! L- 1 )
pH

原水
范围 3 760~ 4 350 861~ 1 231 2 140~ 2 560 8. 1~ 8. 7

平均值 3950 933 2380 8. 5

试验进水 3250 867 747. 5 11

1. 2 试验方法

1. 2. 1 Fenton试验

先将渗滤液的 pH 调节到最佳, 依次加入固体

FeSO4 ! 7H 2O 和 30% H 2O 2 , 在六联搅拌器上以

200 rpm 搅拌 20 min, 然后静沉反应 1 h; 加入

NaOH 调节 pH = 8. 0, 在搅拌器上以 80 rpm 搅拌

15 min, 再静沉,取上清液进行测试与分析
[ 9]
。根据

Fenton工艺处理渗滤液最佳反应条件的试验, 试验

在 pH= 4、H 2O2 / Fe2+ (摩尔比)为 10 以及 Fe2+ 投

加量为 0. 08 mol的反应条件下进行。

1. 2. 2 SBR试验

试验中 SBR工艺反应周期为 12 h,其中曝气反

应时间为 11 h,静置 0. 5 h,排水和进水 0. 5 h,溶解

氧 4 mg/ L, 污泥浓度维持在 4. 0~ 5. 0 g/ L 之间,

HRT 为 4 d, SRT 为 15~ 20 d。

1. 2. 3 组份分离

按照 T hurman
[ 10]
和 Christenensen

[ 11]
提供的腐

殖酸和富里酸的分离方法, 对渗滤液经 Fenton 及

SBR反应处理前后的水样进行测试。分离出的 3类

溶解性有机质为: 腐殖酸( hum ic acid , HA )、富里

酸( fulvic acid , FA) 和亲水性有机质( hydr ophilic ,

Hy I) 3 组 份。测 试各组份 的 COD、DOC 和

UV 254值。

1. 2. 4 分子量分布

分子量分布采用超滤法, 通过氮气加压

( 0. 20 M Pa)、逐级过滤的方式进行, 截留分子量分

别为 100 ku、50 ku、10 ku、4 ku、2 ku。测试各分子

量滤膜出水的 COD、DOC 和 UV 254 ,采用差值法表

示各分子量间有机物含量。

1. 2. 5 测试指标与仪器

以 COD代表可生物降解的和无法生物降解的

有机物总和;溶解性有机碳 DOC表示水样中溶解性

有机物质总量; U V 254反映含共轭双键或苯环的难生

物降解有机物。为观察渗滤液中有机物的变化, 对

3种指标均进行了测试。

分子量分布采用上海原子核应用物理研究所研

制的 SCM- 300超滤杯和 HM 平板膜及 0. 45 m 玻

璃纤维膜; 组份分离设备有蠕动泵和玻璃过滤柱等;

Fenton试验采用 ZR- 6六联同步絮凝搅拌器; COD

测试采用 HACH DR/ 2010型分光光度计; TOC 及

DOC采用德国 liqui∀T OC仪; pH 采用 HACH pH

计; U V25 4采用 DR5000紫外分光光度计。

2 结果与分析

2. 1 组合工艺对 DOM的去除效果

将渗滤液水样经过 0. 45微孔混合纤维滤膜抽

滤后得到溶解性有机物 ( DOM )。表 2 为 Fenton

SBR组合工艺对渗滤液的去除效果。试验中, 该组

合工艺对渗滤液中 COD 总去除率为 84. 2% , 对以

COD、DOC 及 UV 254表征的 DOM 去除率分别为

79. 1%、73. 6%以及 92. 9%。

从表 2 中看出, 试验进水中, 以 COD 表示的

DOM 占渗滤液总有机物的 64. 9% ,这与文献中的

结果相似[ 1]。经过 Fenton SBR工艺处理后,有机物

总量降低, 但出水中以 COD表示的 DOM 含量比例

升高, 约为总有机物的 86. 0%。从数据上分析, 组

合工艺中各单元对有机物去除率相差不大, 但

Fenton 去除有机物的绝对量大于 SBR; 并且,

Fenton对表征芳香族化合物的 UV 254去除率达到了

84. 5% ,其去除能力远大于 SBR。
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表 2 Fenton SBR工艺对渗滤液去除效果

工艺单元 COD/ (m g ! L- 1)
DOM

COD/ ( mg ! L- 1 ) DOC/ ( mg ! L- 1 ) UV 254

进水
范围 2 960~ 3 540 1 960~ 2 256 684~ 736 10. 8~ 11. 3

平均值 3 250 2 109 707. 7 11

Fenton出水
范围 1 210~ 1 460 967~ 1 098 310~ 335 1. 62~ 1. 75

平均值 1 320 1 029 320. 9 1. 7

SBR出水
范围 487~ 551 426~ 463 183~ 197 0. 75~ 0. 80

平均值 512 440 186. 8 0. 78

总去除率% 84. 2 79. 1 73. 6 92. 9

2. 2 组合工艺对 DOM分子量区间有机物的去除特性

图 1为渗滤液组合处理工艺各单元对各分子量

分布区间 COD 的处理效果。如图所示, 经过

Fenton SBR组合工艺后, 填埋场渗滤液中 DOM 各

分子量分布区间有机物均得到有效去除, 特别是对

分子量> 2 ku的有机物去除能力较强,除 10~ 4 ku

的有机物总去除率为 46. 2%, 其余各分布区间总去

除率均在 80%以上。这可能是由于 10~ 4 ku 区间

进水有机物本底浓度较低所致。

图 1 各工艺单元分子量分布区间的 COD 变化

从图 1中可以看出, Fenton 在组合工艺对有机

物的去除贡献突出。总的来说, 除 10~ 4 ku区间的

较低进水浓度导致该区间去除率较低外, 对分子量

> 2 ku的有机物去除能力较强, 并且, 进水浓度越

大,其去除率也越高, 且均在 77. 3%以上。分子量

在 50~ 10 ku 的有机物单元去除率达到 93. 7%; 而

Fenton去除分子量< 2 ku的有机物能力相对较弱,

当在较高进水浓度 1 456 mg / L 时,该分子量区间单

元去除率仅为 41. 8%。Fenton反应中,羟基自由基

可以通过对有机物氧化断键、电子转移以及基团结

合等途径去除有机物, 同时将部分大分子量有机物

向小分子量有机物转化
[ 12]
。因此, Fenton在有效去

除大分子物质的同时, 也导致了小分子量有机物去

除率的有限性。

SBR工艺在组合工艺中对有机物的去除贡献

相对较弱, 特别是对分子量> 2 ku的有机物,在各区

间单元去除率最高为 32. 1% ,对分子量< 2 ku的有

机物去除率相对较高, 为 71. 1%。可能的原因有 2

点,一是经过 Fenton 工艺后, 渗滤液中的大分子物

质已经被大量去除或转变为小分子有机物, 剩下的

大分子物质大多是难生物降解物质, SBR工艺对其

降解效果较差;二是 Fenton出水中分子量< 2 ku的

有机物占 DOM 总量的 78. 3%, 这部分溶解性有机

物物恰好为 SBR 提供了微生物合成自身细胞物质

或进行新陈代谢的物质,因此有机物得以有效去除。

2. 3 组合工艺对 DOM 3组份的去除特性

将渗滤液中 DOM 分离为 HA、FA 和 HyI 3组

份,图 2和图 3分别为以 COD、DOC 和 UV 254表征

的 DOM 3组份在组合工艺进、出水中的含量(图中

数字)及所占比例。从图中可以看出,经过该组合工

艺后, 渗滤液 DOM 中 3 组份有机物浓度均得到有

效降低,但 3组份含量比例发生了变化。总的来说,

渗滤液进水 DOM 以 HA 和 FA 为主, 而出水则以

FA 和 HyI 为主要成分, HA 比例明显降低; 同时,

以 COD、DOC和 UV 254表示的 3组份含量比例出现

相同的变化趋势。

图 2 进水中 DOM各组份含量比例图

表 3 为 Fenton SBR组合工艺对 DOM 各组份

COD、DOC 及 UV 254的去除效果。从表中可以看

出,该组合工艺对 DOM 不同组份其 COD、DOC 及
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UV 2543种指标的去除效果为 UV 254> COD> DOC;

并且,组合工艺对 DOM 3组份的去除率也基本呈现

HA> FA> HyI的趋势。

图 3 出水中 DOM各组份含量比例图

表 3 Fenton SBR工艺对 DOM组份的去除效果

组份 工艺单元 UV 254
DOC/

( mg ! L- 1 )
COD/

( mg ! L- 1 )

H A

进水 3. 927 227. 3 675

Fenton后 0. 066 15. 5 25

SBR 后 0. 092 31. 4 86

总去除率% 97. 7 86. 2 87. 3

FA

进水 5. 616 312. 2 960

Fenton后 0. 867 102. 4 234

SBR 后 0. 416 57. 1 113

总去除率% 92. 6 81. 7 88. 2

H yI

进水 1. 458 168. 3 474

Fenton后 0. 773 203. 1 770

SBR 后 0. 272 98. 3 241

总去除率% 81. 3 41. 6 49. 2

Fenton 和 SBR工艺在组合工艺中对有机物的

去除贡献各有不同。由试验数据得知, Fenton 工艺

对 HA的去除效果较好, 其 3种指标的单元去除率

均在 90%以上, FA 的去除效果次之; 而对 HyI, 除

了 UV 254的去除率为 47% , 其对 DOC 和 COD不但

没有去除率,反而有所增加。这种现象主要是因为

试验所用渗滤液属于 老龄 垃圾渗滤液, DOM 中的

HA和 FA 基本结构为方环以及醛或酮缩聚结构,

均含有羧基( - COOH )、羟基 ( - OH )等复杂有机

物,但 HA 较 FA具有更高聚合度[ 14]。Fenton的氧

化作用能够使带有苯环、羟基、- COOH、- SO 3 , -

NO2 等取代基的有机化合物分解, 絮凝作用可吸附

去除部分大分子有机物。因此, Fenton工艺在去除

大分子量物质的同时, 将一部分 HA 和(或) FA 转

化为简单化合物和少量复杂化合物组成的分子量相

对较小的 HyI[ 15] , 使 HyI 含量不降反增。

经过 SBR工艺后, 渗滤液 DOM 中 HA 的含量

较工艺单元进水有所增加, 其 3种指标的增加率为

UV 254> DOC > COD; 对于 FA, 3 指标去除率在

40%~ 50% 左右; SBR 对 HyI 的去除率最好, 其

UV 254、DOC 和 COD 的去除率分别为 64. 8%、

51. 6%和 68. 7%。文献表明
[ 14]

,渗滤液中 HA主要

是难生物降解的大分子量有机物, SBR对其去除率

相对较低; 并且, 微生物在降解污染物时通过细胞裂

解、细胞膜扩散、合成代谢损失等方式向周围环境中

释放出溶解性物质[ 16] ,这些物质的主要成分为腐殖

质、多糖和蛋白质, 且分子量较大[ 17]。而分子量相

对较小的 FA 和 HyI则可通过活性污泥将其可生物

降解部分进行吸收并转化为自身物质或者进行新陈

代谢, 从而达到降解污染物的目的。

3 结论

1) 在该试验条件下, Fenton SBR 组合工艺对

渗滤液有机物 COD总去除率为 84. 2%, 以 COD表

示的 DOM 去除率为 79. 1%, DOC 去除率为

73. 6% , UV 254去除率则达到 92. 9%。

2) 填埋场渗滤液中有机物经过 Fenton SBR组

合工艺后, 各分子量分布区间有机物均得到有效去

除。除分子量 10~ 4 ku区间以 COD表示的 DOM

去除率为 46. 2%外, 其余区间以 COD 表示的去除

率均在 80%以上。Fenton 工艺对分子量> 2 ku 的

有机物去除率最高为 93. 7% ,对其余区间均在 75%

以上;而 SBR工艺对分子量< 2 ku的有机物去除能

力较强。

3) 经过组合工艺的处理,渗滤液 DOM 3组份

HA、FA和 HyI含量明显下降,且所占比例发生变化。

进水中以 HA和 FA 为主要成分, 而出水则以 FA和

HyI为主, 且 HA 所占比例下降显著。组合工艺对

DOM 3组份的去除能力为 HA> FA> HyI,对组份各

种指标去除能力为UV254> COD> DOC。

4) Fenton SBR组合工艺对填埋场渗滤液处理

效果较好, 通过物化和生化工艺共同作用, 能有效去

除渗滤液 DOM 各种物质, 且后续工艺的选择应以

主要能去除 FA 和 HyI 等小分子量有机物的工艺

为主。
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