
ABSTRACT

The solid catalyzer in heterogeneous catalytic ozonation oxidation can be easily

separated from the teated wastewater．Using heterogeneous catalytic
ozonation

oxidation will avoid the loss of catalyzer and the introduction of other metal ion．So

heterogeneous catalytic ozonation as all advanced oxidation process has a bright

future．

The leachate in this research is effluent after biological treatment in Shuang Kou

landfill，water quality is as following：COD=790--1 600mg／L，BOD=-30～1，00mg／L，

ammonia nitrogen=4 1 ff--540mg／L，pH=8-9，chroma is 1 100～2300PCU．And
there are

three parts in this research．

The first part,powder CuO is used as catalyzer in catalytic ozonation oxidation to

treat the landfill leachate．The effects of some reaction conditions on the removal

efficiency of organic maRers and the reaction kinetics are studied in this part．The

optimum reaction condition is at normal temperature，pH=8，CuO dosing at O．1 g／L，

ozone flow at 6．72mg／min，time of 1 20min．The catalytic effect is quite well，the

removal efficiency of COD and TOC reaches 74％and 68％separately at 1 80min．In

addition，this process is suitable for treating the leachate with low COD．The

concentration of chlorine ion have some negative influence on treatment performance，

but not very significant．So this process is also suitable for treating the leachate with

high salinity．The reaction kinetics equation is got from experiment data，and it is

proved right by verification test．

The second part,using globularity active alumina as catalyzer,fill it in the reactor

for repeated treatment．The effects of some reaction conditions on the removal

efficiency of organic matters are studied in this part．The optimum reaction condition

is at normal temperature，pH=8，ozone flow at 6．72mg／min，time of 1 20min．The

catalytic effect is quite well，the removal efficiency of COD and TOC reaches 70％

and 68％separately at 1 80min．

The third part is catalytic ozonation—PAC absorption experiment．Treat the

landfill leachate by catalytic ozonation process for 30min using CuO as catalyzer，

then carry on the absorption test with PAC．The optimum PAC dosage is 39／L，



absorption time is 30min．The effect of this process is also quite well，and this process

can reduce the treatment time．
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第一章绪论

1．1垃圾渗滤液的产生及水质特点

1．1．1垃圾渗滤液的产生

随着工业的快速发展，城市化进程不断加快，城市人口急剧增加，城市垃圾

总量随之以每年10％左右的速率增长，且种类日益趋繁岁11。生活垃圾产生恶臭、

孽生蚊蝇、传染疾病，如不妥善处理，会对周围的土壤、大气、水体等产生严重

的污染，所以垃圾无害化、减量化处理显得越来越重要。目前，垃圾处理的方法

主要有三种：焚烧、堆肥和填埋。其中，垃圾卫生填埋技术由于其工艺简单，成

本较低，能处理多种类型的废物，成为目前国内外应用最为广泛的垃圾处置方式

12】。垃圾渗滤液，即是指垃圾在堆放和填埋过程中由于发酵和雨水的淋浴、冲刷，

以及地表水和地下水的浸泡而滤出来的污水IjJ。

1．1．2垃圾渗滤液的水质特点

垃圾渗滤液是一种有机污染负荷较高、水质极为复杂的废水。垃圾渗滤液

水质的变化受垃圾组成、垃圾含水率、垃圾体内温度、垃圾填埋时间、填埋规

律、填埋工艺、降雨渗透量等因素的影响，尤其是降雨量和填埋时间的影响，

随着填埋时间和降雨量的增加，渗滤液的浓度会逐渐下降。由于上述影响因素

随机性很大，所以渗滤液的化学组成也变化很大l4。。我国某市垃圾渗滤液水质

指标见表1．1pJ。

表1．1我国某市垃圾渗滤液水质指标
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注：除pH值以外，表中所列项目的单位均为mg／L。

垃圾渗滤液的性质取决于垃圾成分、填埋时间、气候条件和填埋场设计等多

种因素。一般来说，垃圾渗滤液的水质有以下特点：

(1)污染物浓度高，变化范围大。垃圾渗滤液中的COD和BOD高达几万

mg／L，是城市污水的10"---100倍，这一特性是其它污水无法比拟的，因此增加了

处理工艺选择的难度。

(2)污染物种类繁多。有机污染物包括单环芳烃类、多环芳烃类、杂环类、

烷烃及烯烃类、醇及酚类、酮类、羧酸及酯类、胺等。张兰英等人【6J采用GC．MS．DS

联用技术鉴定出垃圾渗滤液中有93种有机化合物，其中22种被列入我国和美国

EPA环境优先控制污染物的黑名单。

(3)金属离子含量高。由于垃圾降解产生的C02溶于垃圾渗滤液中使其呈

微酸性。这种偏酸性的环境加剧了垃圾中不溶于水的碳酸盐、金属及其金属氧化

物等发生溶解，因此垃圾渗滤液中含有较高浓度的金属离子171。垃圾渗滤液中含

有的金属离子可达十多种悼J。

(4)氨氮含量高。根据填埋场的填埋方式和垃圾成分的不同，垃圾渗滤液

中氨氮的质量浓度一般从数百至几千mg／L不等，且随着填埋时间的延长，氨氮

的质量浓度升高。因此常出现C／N值失调的情况，增加了生物处理的难度。

(5)营养元素比例失调。垃圾渗滤液中BOD／P大都大于300，与微生物所需

的磷元素相差较大。

(6)色度深，有恶臭。垃圾渗滤液通常呈淡茶色或暗褐色。

(7)水量、水质变化大。垃圾渗滤液的产生量呈季节性变化，雨季明显大

于旱季。垃圾渗滤液的水质通常可根据填埋场的“年龄”分为两类：一类是填埋

时间在5年以下的“年轻”渗滤液，其特点是pH值较低，BOD和COD浓度高而且

BOD／COD的值也较高，可生化性好，VFA浓度高，各类金属离子的浓度也较高；

另一类是填埋时间在5年以上的“年老”渗滤液，其特点是pH值接近中性，COD

和BOD浓度下降，BOD／COD的比值较低，可生化性差，金属离子浓度下降，氨

氮浓度较高。Chianl9l和Scottll0】等对渗滤液中主要污染物指标随填埋场“年龄”

而变化的规律进行了研究，得出了相同的结论。
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1．1．3垃圾渗滤液的排放标准

我国根据垃圾渗滤液排放的受纳水体不同，渗滤液的排放要求也不尽相

同，～般垃圾渗滤液出水应达到《生活垃圾填埋场污染控制标准》

(GBl6889．1997)中的要求。具体见表1．2。

表1．2垃圾渗滤液的排放标准

曼Q里!巴吐! 里Q里!竺丝! 型坚：：型!里吐! 苎墨!翌吐!
三级 1000 600 ．400

二级 300 150 25 200

一级 100 30 15 70

注：三级标准是排市政管网的标准，二级和一级分别是排地表水的标准。

由地方环境保护行政主管部门确定的其他项目，其排放限值按照《污水综合

排放标准》(GB8978．1996)的有关规定执行。若需要出水回用，可按照《城市

污水再生利用城市杂用水水质》(GB厂r18920．2002)中洗车、扫除和厕所冲洗水

等水质要求而定。

1．2垃圾渗滤液的处理技术

作为一种高浓度有机废水，渗滤液的处理一直得到广大研究人员的关注，进

行了大量的试验研究，取得了不少成果。但由于渗滤液的水质的复杂性和特殊性，

目前尚无十分完善的处理工艺，大多根据不同填埋场的具体情况及其它经济技术

要求采取有针对性的处理工艺。纵观国内外垃圾渗滤液处理的现状，目前渗滤液

的处理方案主要有场外综合处理和场内单独处理两大类。主要处理工艺有生物处

理法、物化法、土地法以及上述方法的综合。

1．2．1垃圾渗滤液与城市污水合并处理

将垃圾填埋场渗滤液直接排入污水处理厂与城市污水合并处理，是一种简单

的处理方法。垃圾渗滤液中的COD、BOD都很高，并且含有很多难降解有机物，

与城市污水合并处理时，可将其稀释而并不会造成对城市污水处理系统的正常运

转的影响。据加拿大科研机构分析111】，当渗滤液COD=24000mg／L，流量占城市

污水处理厂总流量约2％左右时，污水厂的运行管理和处理效果不受影响。

合并处理可节省单独建设渗滤液处理系统的高额费用，但这并非是普遍适用
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的方法。一方面，由于垃圾填埋场往往远离城市污水处理厂，渗滤液的输送将造

成较大的经济负担；另一方面，由于渗滤液所特有的水质及其变化特点，在采用

此方案时，如不加控制，易造成对城市污水处理厂的冲击负荷，影响甚至破坏城

市污水处理厂的正常运行11 21。

1．2．2土地处理

用土地法处理渗滤液的主要形式是渗滤液回灌和土壤植物处理系统等。

渗滤液回灌就是将渗滤液收集后返回到填埋场的顶部，利用垃圾层和覆盖土

壤层的净化作用来处理渗滤液，这样可以加速有机废物的稳定化过程，提高垃圾

的溶解速度，同时不影响COD浓度的稳定。首先，渗滤液的回灌处理可提高垃

圾的湿度，增强垃圾中微生物的活性，加速产甲烷的速率和有机物的分解，从而

加速垃圾填埋场的稳定；其次，渗滤液回灌依靠表面蒸发和生物降解可降低渗滤

液的污染浓度，减少渗滤液的产量，对水质水量起稳定化作用，减少了处理设施

的冲击负荷。渗滤液回灌可以在填埋场的早期得到应用，这时渗滤液的水量比较

少。北英格兰的seamer carr垃圾填埋场ll 31，有一部分采用渗滤液回灌，20个月

后回灌区渗滤液的COD、金属浓度均有较大幅度下降，氨氮浓度变化较小。唐

山市垃圾填埋场运用渗滤液回流再渗滤处理法Il引，将雨后垃圾渗滤液收集后，经

沉淀调节池处理后，喷灌回流至填埋场。同时沉淀调节池中的污泥排放时也可与

渗滤液一并回流至填埋场，不但可以消除污泥二次污染，还可以加速垃圾有机物

的分解稳定。但是，渗滤液循环并不能取代渗滤液的处理，这是由于过剩的渗滤

液还要进行处理。

土壤植物处理系统(S-P系统)不仅利用土壤或陈垃圾的物化及生化作用，

而且还利用了植物根系对微生物的强化和植物修复技术。通过土壤颗粒的过滤、

离子交换、吸附和沉淀等作用去除渗滤液中的悬浮固体和溶解成分；通过土壤中

的微生物作用使渗滤液中的有机物和氮发生转化。Tjasa Bulc等ll副建造一个

450m2的人工湿地，对垃圾渗滤液处理进行了研究，结果发现，COD去除率为

68％，BOD去除率为46％，Fe去除率为80％。1985．1986年在瑞典建立了大规

模现场S．P系统进行试验，该系统占用了总面积为22公顷的填埋场中的4公顷，

其中1．2公顷种植了柳树，另外2．8公顷种植了各种草本植物。试验区域为填埋

场边缘的3个坡地，种植30 000棵柳树。在试验的最初3年中，灌入试验区域

的渗滤液共计3 290 mm，测得年平均的蒸发量为340mm，为降水量的46％，而

在试验前相应区域的年平均蒸发量为140 mm，为年降水量的19％，蒸发量增加

了--N三倍。该系统不光有减量的功能，还能够降低渗滤液的浓度，例如氮的浓

度平均下降了60％，从6．93 mmol／L下降到了2．96 mmol／L，可以肯定随着

4
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柳树的生长和根系的发展，处理效果还可能进一步地提高。

1．2．3垃圾渗滤液的生物处理

生物处理是垃圾渗滤液的主体处理方法。生物法分为好氧生物处理、厌氧生

物处理以及厌氧一好氧生物处理，适于处理小分子有机物含量较高、易于生物降

解而难于化学氧化的早期渗滤液。

(1)好氧生物处理

填埋场初期渗滤液的BOD／COD值较高，可生化性好，此时运用好氧生物处

理可达到良好的处理效果。好氧生物处理包括活性污泥法、接触氧化法、好氧稳

定塘、生物转盘和滴滤池等。

活性污泥法是利用悬浮生长微生物的生物处理系统，该方法对易降解有机物

有较高的去除率，因此对新鲜渗滤液有较好的处理效果。但由于负荷小，渗滤液

有机物含量高，水力停留时间较长，而且由于增加曝气量，提高了处理能耗。生

物膜法是利用附着生长微生物的生物处理系统，与活性污泥法相比，该工艺微生

物相对较丰富，具有较强的抗冲击负荷能力，不会因生物相分离性能差而丧失活

性，而且生物膜内含有世代周期长、具有硝化作用的微生物，对氨氮有较高的去

除效率。稳定塘处理系统设备简单、投资省、运行管理方便、产泥量少，但是污

水停留时间长，占地面积大，适于土地资源较丰富的地区使用。

在好氧处理过程中，水力停留时间一般都较长，常会出现起泡沫现象，且渗

滤液中缺乏营养物质并含有生物活性抑制物质，此外渗滤液氨氮浓度随填埋时间

而增加，从而进一步增加了曝气量，提高了处理能耗，使好氧处理法在实际运行

中受到了限制。

(2)厌氧生物处理

高生物固体截留能力和良好的水力混合条件是厌氧反应器有效运行的基本

前提，这使得厌氧处理法在垃圾渗滤液的处理中得到广泛而有效的运用。厌氧生

物处理包括上流式厌氧污泥床、厌氧生物滤池、厌氧固定化生物反应器、混合反

应器及稳定塘等。

与好氧方法相比，厌氧生物处理具有以下优点：

a．好氧方法需消耗能量(空气压缩机、转刷等)，而厌氧处理却可产生能量(产

生甲烷气)。COD浓度越高，好氧方法耗能越多：厌氧方法产能越多，两者的差

异就越明显。

b．厌氧处理时有机物转化成污泥的比例(0．1 kgMLSS／kgCOD)远小于好氧处

理的比例(0．5 kgMLSS／kgCOD)，因此污泥处理和处置的费用大为降低。

c．厌氧处理时污泥的生长量小，对无机营养元素的要求远低于好氧处理，因
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此适于处理磷含量比较低的垃圾渗滤液。

d．根据报道，许多在好氧条件下难于处理的卤素有机物在厌氧时可以被生物

降解。

e．厌氧处理的有机负荷高，占地面积比较小。

总的来说，厌氧处理的污泥生长量小，有机负荷高、占地面积小、对无机营

养元素的要求远低于好氧处理，适于含磷量比较低的渗滤液，但厌氧处理出水

COD和氨氮浓度仍然较高，DO含量低，不宜直接排放到河流或湖泊中，一般需

要进行后续的好氧处理或物化处理。在pH低于7时产甲烷菌受到抑制甚至死亡，

不利于厌氧处理，而且厌氧处理的最适温度为35℃，低于这个温度，处理效率

迅速下降。

(3)厌氧．好氧联合处理

由于垃圾渗滤液具有成分复杂，水质、水量变化巨大，有机物和氨氮浓度

高，微生物营养元素比例失调等特点，其处理技术一直是国内外研究的难点和

热点，通常需要多种工艺的组合运行才能达到要求的处理目标。

厌氧一好氧生物处理工艺是处理中、高浓度有机废水的适宜工艺，这是因为：

a．厌氧法多适用于高浓度有机废水的处理，能有效地降解好氧法不能去除的

有机物，具有抗冲击负荷能力强的优点，其出水的综合指标往往不能达到处理要

求和排放标准；

b．厌氧法能耗低、运行费用低，尤其在处理高浓度有机废水时，厌氧法要比

好氧法经济得多；

c．好氧法则多适用于中低浓度有机废水的处理，对于高浓度且水质水量不稳

定的废水的耐冲击负荷能力不如厌氧法，尤其当进水中含有复杂的高分子有机化

合物时，其处理效果往往受到严重的影响。

厌氧一好氧处理工艺与单独的厌氧或好氧工艺相比，具有以下特点：

a．由于在厌氧阶段可大幅度去除水中的悬浮物和有机物，其后续好氧处理的

污泥量可得到有效的减少，从而设备容积也可缩小，有报道，在实践中，厌氧一

好氧处理工艺的总容积不到单独好氧工艺的一半；

b．厌氧工艺的产泥量远低于好氧工艺，并已高度矿化，易于处理。同时其后

续的好氧处理所产生的剩余污泥必要时可回流至厌氧段，以增加厌氧段的污泥浓

度，并通过水解、酸化和产甲烷而减少污泥量，使需要处理的污泥量大为减少；

c．厌氧工艺可对进水负荷的变化起到缓冲的作用，从而为好氧处理创造较为

稳定的进水条件；
。

d．厌氧处理能耗低和运行费用低，且其对废水中有机物的去除亦可节省好氧

段的需氧量和相应的能耗，从而节省整体工艺的运行费用。

6
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1．2．4物理化学方法处理

物理化学法受水质水量变动的影响小，出水水质比较稳定，对于BOD／COD

值较低，难以进行生物处理的渗滤液有较好的处理效果。物化法主要包括混凝沉

淀、化学氧化、化学还原、活性炭吸附、臭氧氧化、离子交换、反渗透、气提法、

吹脱法以及超滤法等等。在渗滤液的预处理或后处理措施中，吸附、混凝沉淀和

膜技术较为常见，而光催化氧化和电化学技术的应用是渗滤液污染化学控制的新

发展口51。各种工艺中，混凝法需要稳定的水质条件，渗滤液的水质变化大，可能

导致混凝效果不稳定。反渗透、超滤、臭氧氧化和活性炭吸附等技术处理效果很

好，但运行成本太高，目前在国内还没有得到广泛的应用。吹脱法比较经济，但

会吹脱出大量挥发性的氨、苯酚、硫化氢等气体，对大气造成二次污染。以上各

种方法均有各自的优缺点，选择时应根据实际情况，选择适用的处理工艺。此外，

物化法适于处理晚期的渗滤液，这是因为晚期渗滤液中大分子有机物(如腐殖酸)

含量较高，易于化学氧化而难以生物降解。

1．3渗滤液深度处理技术

垃圾卫生填埋所产生的渗滤液成分十分复杂，污染物浓度高，可生化性差

116-J8】，难于处理。随着污染物排放标准的提高，许多地区要求处理后渗滤液的

出水COD低于100 mg／L，而传统生物处理技术和一般的物化处理技术很难满足

这样的标准ll引，需要对其进行深度处理。

垃圾渗滤液深度处理的方法120】主要有：

(1)吸附法

废水处理中，吸附法主要是利用多孔型固体物质，使废水中的一种或多种物

质同时吸附在固体表面而去除的方法。它包括物理吸附和化学吸附两种。常用的

吸附剂有活性炭、沸石、焦炭、钒土、焚烧炉底灰等。活性炭由于具有500--1700m2／g

钧巨大比表面积，有很强的吸附能力而被广泛使用。在渗滤液的处理中，吸附法

主要去除水中难降解的有机物、重金属离子和色度。一般情况下，对COD和NH3-N

的去除率为50％～70％12¨。值得指出的是，由于深度处理中仍含有大量的微生

物及部分可降解有机物，可实现有机物吸附和降解的同时进行，出水水质明显比

两者单独作用要好。

活性炭吸附法吸附处理程度高，吸附容量大，对水中大多数有机物都有较强

的吸附能力，可适应水量和有机物负荷的变化，设备紧凑，管理方便。但活性炭

7
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吸附易受pH值，水温及接触时间等因素的影响，再生较困难，易产生二次污染。

(2)化学混凝、沉淀法

从化学结构及表现形势来看，化学混凝法应属于化学沉淀法的一种。常用的

混凝剂有A12(S04)3，FeS04，FeCl3，PAM等。作为深度处理方法之一，由于渗滤

液经微生物处理后BOD与COD比值很小，COD和总碳的去除率可达50％-60％。

同时，阴离子、阳离子、中性粒子的聚合物电解质可作为助凝剂以提高絮凝速度。

刘东[221等人以聚合硫酸铁作为絮凝剂处理经曝气塘处理后的垃圾渗滤液，COD

去除率平均达到65％。沈耀良|23】采用聚合氯化铝PAC作为混凝剂，焦炭作吸附剂，

可有效去除渗滤液中COD和各种重金属离子，其中PAC的用量为4130 mg／L，COD

的去除率为58．9％，重金属去除率为60％，色度去除率为68％。化学沉淀法处理

垃圾渗滤液主要是针对渗滤液中的氨氮而言的。对于那种只能除去COD的垃圾渗

滤液处理工艺该方法尤其有效。

与吸附法相比，化学沉淀法省去了吸附剂再生的过程，设备较简单，虽然需

要投加大量药剂，但生成的MgNH4P04"6H20等沉淀物，由于含有较高的N、P和

其他有机质，可以作为一种高效的复合肥料使用，达到变废为宝的目的，使废水

处理成本有所降低。同时，化学沉淀法由于生成的絮状物质有一定的吸附性能，

或沉淀时的网捕架桥作用等，在NH3-N去除的同时，COD也可以被大大去除，达

40％左右。化学混凝沉淀法因上述优点在将来应大力提倡。

(3)催化氧化法

近年来，为了更彻底的处理垃圾渗滤液，人们在催化氧化等方面进行了大量

的探索，目前，国内外研究比较多的是紫外光氧化法，催化电解法及催化臭氧法

等。

a．紫外光氧化法

紫外光氧化法是在紫外光照射的前提下，利用催化剂氧化或半导体材料产生

羟基自由基(·OH)来氧化渗滤液中物质，从而降低其COD和NH3—N的一种方法。

不同催化氧化剂的光催化活性不一样，光催化反应的速率也不一样。近年来有研

究认为，具有高催化活性的Ti02，机械性能好、无毒、价廉，与ZnO等复合能较

好地处理水中的有机物。王里到241等人研究发现，在波长入=253．7 nm的紫外光

照射下，当溶液pH值偏酸或是偏碱的时候，ZnO／Ti02复合催化剂能有效地去除

渗滤液中地COD，去除率可达85．2％。

b．催化电解法

催化电解法去除渗滤液中的COD，NH3-N等物质，通常都是由于阳极的直接

氧化和溶液中的间接氧化作用而实现的。阳极直接氧化是由于水分子在阳极表面

上放电产生·OH，·OH对被吸附在阳极上的有机物的亲电进攻而发生氧化反应；

8
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间接氧化是在电解过程中通过电化学反应产生了强氧化剂，如CIO‘等，有机物在

溶液中被这些氧化剂所氧化。王敏125J等人对垃圾渗滤液的SBR处理出水进行了催

化电解的试验研究。结果表明电流密度，C1．浓度等因素对COD去除率有一定的

影响。电流密度越高，阳极电极电位越高，阳极表面的催化位置的氧化作用越强。

但如果电极电位太高，析氧副反应将浪费很多电能，使电流效率降低。另外，

COD的去除率亦随[C1．]升高而升高，说明C12／CIO’发生了间接氧化反应作用。王

敏等人证实在最佳工艺条件下：[C1．]为l 000mg／L，电极材料Ru02一Ir02一Ti02／Ti：

电流密度为10A／dm2，电极间距为0．5 cm，SA／L为50 cm2／L，pH=8，电解48 min，

COD去除率达82．6％，NH 3-N去除率几乎为100％

c．催化臭氧法

针对单独臭氧氧化处理废水或饮用水过程中存在的臭氧利用率低、氧化能力

不足及臭氧含量低等问题，近年来围绕提高臭氧利用率的研究广泛开展。有研究

表明，使用催化剂可催化水中的臭氧分解，从而提高臭氧的利用率，节约臭氧用

量。并且，在臭氧被催化分解的过程中，可产生大量具有强氧化性的羟基自由基，

可更大程度的氧化降解水中的有机污染物质。因此，近年来发展起来了均相、非

均相催化臭氧氧化方法，以提高臭氧氧化降解水中有机污染物的效率，提高被处

理水的TOC去除率，实现水中难降解有机物更加彻底的矿化去除。

同其他高级氧化技术一样，催化臭氧氧化技术在较缓和的温度和压力条件下

利用反应过程中产生的大量高氧化性自由基(羟基自由基)来氧化分解水中的有

机物。羟基自由基非常活泼，与大多数有机物反应时的速率常数通常为106_109／

(M·s)，一般比臭氧单独与有机物的反应速率常数至少高出7个数量级，对于

水溶液中的小分子有机中间产物有很好的去除效果，使催化臭氧氧化过程能更大

程度地实现水中有机物的完全矿化去除。另外，研究发现，催化剂的使用不仅可

以加速臭氧氧化水中有机物的反应，还可以节省臭氧的用量。

催化臭氧氧化可以分为以下几类：在催化臭氧氧化处理过程中，加入溶解性

催化剂称为均相催化氧化，加入固体催化剂称为非均相催化氧化。

①均相催化臭氧氧化法

近年来，人们组合紫外光(UV)、过氧化氢(H202)·及臭氧，使氧化过程

的反应速率得以很大程度的提高。研究发现，当臭氧与UV、H202联用时可大大

提高臭氧氧化去除水中污染物质的效率瞄’27】，被EPA认为是具有发展前途的技

术。这些反应体系均产生·OH自由基，使水体中的有机污染物得以彻底的降解，

最大程度的矿化去除水中的有机污染物。根据UV、H202与臭氧组合方式不同可

分为三种氧化形式：H202+03体系、UV+03体系及03／H202舢V体系。

另外，溶液中的金属(离子)也可以作为催化臭氧氧化反应的催化剂。1972
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年，Hewes和Davinson在臭氧氧化处理污水时发现，在Fe(II)、Mn(II)、

Ni(II)、Co(II)等的硫酸盐存在时，与单独臭氧氧化过程比较，呈现出更

大的去除率(以TOC计)，这是可以检索到的均相催化的最早报告12引。研究发现，

多种金属都可对臭氧氧化处理过程产生催化作用，尤其是那些均相且反应具有选

择性的金属12弘引J。研究较多的离子包括Mn(II)、Fe(II)、Ag(I)、Fe(III)、

Zn(II)、Cu(II)、Co(II)、Ti(III)、Ni(II)等。这些金属催化臭氧

在溶液中的分解产生羟基自由基实现催化臭氧氧化132】。

②非均相催化臭氧氧化法

均相催化臭氧氧化存在催化剂流失的问题，并且引入了金属离子。存在后

续金属离子的去除问题。所以在水处理中的应用受到一定的限制。而以固态金

属、金属氧化物、活性炭或负载在载体上的金属或金属氧化物作为催化剂的非

均相催化臭氧氧化由于其中的固体催化剂易于与水分离、便于连续操作，则可

以克服均相催化臭氧氧化的这一缺陷。所以非均相催化臭氧氧化是一种很有发

展前景的新型高级氧化方法。

Paiilard在1991年首先提出了“catazone process”的概念1331。上世纪80年代末以

来，该技术获得了较快的发展。多相催化臭氧氧化技术主要分为以下几大类：金

属氧化物(如Mn02，A1203，等)、金属或金属氧化物负载在金属氧化物上(如

C卜A1203，Cu—Ti02，R旷屯e02，Ti02／A1203等)以及金属或金属氧化物负载
在其它物质上(如活性炭、硅胶、粘土等)。催化剂对臭氧的分解以及催化剂对oH

产生的促进作用是催化剂催化活性的两大焦点。然而，不同的研究者得出不同的

机理。催化臭氧氧化技术的效率很大程度决定于催化剂以及催化剂的表面特性。

还有溶液的pH值，溶液的pH值将影响催化剂表面的活性点以及臭氧在水溶液中

的分解。

1996年AndreozziI蚓等人在研究Mn02／03体系降解草酸时发现：在酸性条件下

催化效果很好并认为是由于Mn和草酸形成了更容易被氧化的络合物。1999年

J．Ma[35】等人在研究Mn02催化降解莠去津时认为Mn02没有催化活性，而由

Mn2+生成的水合胶状Mn02具有一定的催化活性，并认为臭氧与水合Mn02反应生

成了活性更高的羟基自由基。1997年Chfigian Volk[36]等人分别采用03、03／H202

和03／Ti02氧化灰黄霉酸溶液时发现，催化臭氧氧化导致有机物矿化程度(24％)

较单独臭氧氧化(15％)和过氧化氢臭氧氧化(18％)增大，而且催化臭氧氧化对后

续氯的需求量少。所以认为催化臭氧氧化能改善天然水处理过程中有机物的去

除，另外发现过渡金属催化臭氧氧化产生的BDOC(可生物降解溶解性有机碳)

比其他两种氧化过程少。因此推测羧酸可能被催化臭氧氧化过程氧化。2002年

Benltrfini371发现03／Ti02体系在酸性pH值条件下对草酸的降解更有效。同时
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Benltr矗n13s】等人还研究了不同参数对此催化过程的影响，如：气体流量、搅拌速

度、臭氧气体浓度、催化剂量以及温度。作者认为：臭氧浓度的增加会增大氧化

速率，然而在催化剂投量仅在39／L时最明显；当温度在10～20℃范围内，其对催

化效果的影响明显，但在更高的温度(40℃)时，影响很微弱lj¨。2001年C．H．NiIj州

等人发现A1203催化臭氧氧化降解2一氯酚很有效：在中性pH值条件下，催化臭氧

氧化的最高去除率比单独臭氧氧化的两倍还要多，在酸性pH值条件下，催化臭

氧氧化体系对TOC的去除能力高出单独臭氧氧化83．7％；但在碱性条件下，这种

优势仅为17％，这主要是由于在碱性条件下，臭氧自身的氧化能力已较强。2004

年Emstl40】等人采用A1203对草酸、乙酸、水杨酸、丁二酸四种有机物进行催化臭

氧氧化研究，试验结果表明A1203也具有良好的催化性能，例如，对于丁二酸，

催化过程有87．5％的矿化能力。2004年Parkl4IJ等人在研究针铁矿催化臭氧氧化降

解对一氯代苯甲酸pCBA时发现此反应受pH值的影响很大。在不同的pH值条件

下，针铁矿表面会形成不同的活性基团。同时，此催化反应会在催化剂表面、催

化剂和溶液交界面以及溶液中同时发生，pH值的不同同样会使催化反应在不同

相发生。2005年Huangl42J等人研究了znO催化臭氧氧化降解2，4，6---氯苯酚，在

30min的反应时间内，单独臭氧氧化对2，4，6三氯苯酚的降解很难达到75％，

而催化臭氧氧化的降解却能达到99．8％，此催化反应之所以对2，4．6三氯苯酚

有较高的去除率正是由于高反应活性的羟基自由基的产生。

1．4研究目的及主要内容

1．4．1试验目的

垃圾卫生填埋处置方法是目前世界各国处理垃圾的主要手段，由于其产生

的垃圾渗滤液具有成分复杂、水质波动大、可生化性随填埋时间的增长而下

降、氨氮含量高、营养元素失衡等水质特点，尤其在北方地区，渗滤液水质水

量受气候环境等影响非常大，因此，目前我国垃圾填埋场渗滤液达标排放率很

低，渗滤液处理得不到保证，没有真正意义上的垃圾卫生填埋和无害化处理，

急需经济实用的、能达标排放的渗滤液处理工艺。

垃圾渗滤液的难于处理，主要是由渗滤液中含有的高浓度难生物降解有机

物造成的。这些难降解有机物通过生化和常规的物化工艺是难于有效去除的，

所以必须对渗滤液进行深度处理才有可能达标排放。



第一章绪论

高级氧化技术广泛应用于难降解有机废水的处理，其中催化臭氧氧化在垃

圾渗滤液的处理中对有机物的降解和提高渗滤液生物降解能力方面有良好的效

果，但是处理成本过高是目前遇到的主要问题。本试验的主要目的是寻找到一

种适用于非均相催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的金属氧化物类催化剂，并

找到在该催化剂作用下的最佳反应条件。

1．4．2试验内容

本试验中渗滤液是取自天津市双口垃圾填埋场的生物处理出水。分别采用

粉末状氧化铜和球形颗粒状活性氧化铝作为催化剂，催化臭氧氧化深度处理该

垃圾渗滤液生化处理出水。

具体试验内容如下：

(1)采用粉末氧化铜作为催化剂，催化臭氧氧化处理渗滤液生化处理出

水，通过改变反应条件探讨温度、催化剂投量、催化剂混合状态、反应时间、

pH、进水COD浓度、cl_含量等因素对氧化铜催化臭氧氧化反应的影响，分析

不同臭氧氧化条件下污染物的降解特征。采用TOC、COD、UV254等分析数据

对该方法的处理效果及反应动力学进行分析。

(2)采用球形颗粒状活性氧化铝作为催化剂，催化臭氧氧化处理渗滤液生

化处理出水，通过改变反应条件探讨反应时间、pH、臭氧通量等因素对活性氧

化铝催化臭氧氧化反应的影响，分析不同臭氧氧化条件下污染物的降解特征。

采用TOC、COD、UV254等分析数据对该方法的处理效果进行分析。

(3)比较上述两种催化剂的催化效果，选择较好的一种催化剂与粉末活性

炭进行组合，联合处理渗滤液生物处理出水，探讨反应温度、活性炭投量、pH

等因素对组合工艺的影响。

12



第二章试验装置与垃圾渗滤液水质特征

第二章试验装置与垃圾渗滤液水质特征

2．1试验装置与试剂

2．1．1试验装置

反应器结构见图2．1，试验装置由臭氧发生系统、接触反应器和残余03气体

收集瓶组成。由医用制氧机(亚奥FY3型)产生02，通过臭氧发生器(哈尔滨

久久臭氧技术研究所生产DX．SS．1G型)制备产生03。接触反应柱由有机玻璃

制成，有效容积1．4L，直径8cm，高30cm。反应器外部有保温套层，利用外循

环水控制反应过程处于恒温。反应器底部装有陶瓷微孔曝气头。过剩的臭氧被

引入两个装有碘化钾的玻璃瓶吸收。通过控制氧气流量来控制产生的臭氧量。

使用CuO作催化剂时，在反应器底部设有磁力搅拌装置，充分搅拌以使CuO粉

末处于悬浮状态。

图2．1 反应装置构造图

1～臭氧发生器，2一曝气头，3一搅拌磁子，4一磁力搅拌器，5—恒温水浴槽，

6—保温循环水套层，’7_-取样口，8一尾气吸收瓶
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2．1．2试验流程

每次反应前，先将生化处理后的渗滤液通过定性滤纸进行粗过滤，并用蒸

馏水稀释至所需浓度。反应时，向反应器内投加所需用量的催化剂及稀释好的

垃圾渗滤液，并调节恒温装置维持反应器内的恒温环境。通入一定流量的臭

氧，臭氧气体通过曝气装置均匀扩散到反应器中与渗滤液和催化剂充分接触，

反应后过剩的臭氧由反应器顶端溢出，流入两个装有20％KI的洗瓶中被吸收。

间隔一定时间取出处理水样经行测定分析。反应结束后，从吸收臭氧的洗瓶中

取出Kl溶液，加入H2S04，调节溶液pH<2，用0．025mol／L的Na2S203溶液滴定

以确定剩余臭氧量。

反应中用到的催化剂分别为CuO粉末和活性氧化铝颗粒。CuO呈粉末状，

故反应期间需要设置搅拌装置，调整磁力搅拌强度以使CuO粉末在反应器中处

于悬浮状态。由于CuO粉末密度较大，每次反应结束后，停止搅拌静沉30rain

催化剂即可与渗滤液较好的分离，故粉末CuO作为催化剂可重复利用。活性

A1203为直径l～3mm的白色小球，故将其填充在反应器内，承托层为陶粒，陶

粒填充高度为8cm，活性A1203催化剂填充高度约6cm。

试验研究非均相催化剂催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的处理效果、最

佳反应条件及反应动力学等内容。试验主要分为以下三部分：

(1)CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的研究

(2)活性A1203催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的研究

(3)CuO催化臭氧氧化+粉末活性炭吸附深度处理垃圾渗滤液的研究

2．1．3试验试剂

粉末状CuO，分析纯，天津市文达稀贵试剂化工厂；活性氧化铝颗粒，分析

纯，天津市文达稀贵试剂化工厂：碘化钾，分析纯，天津市赢达稀贵试剂化工厂：

粉末活性炭(PAC)，分析纯，天津市赢达稀贵试剂化工厂。

2．2分析项目及监测方法

分析方法优先采用国家环保总局推荐的标准方法143】，试验中用到的监测项

目、分析方法和使用的仪器如表2-1所示。
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pH值

温度(℃)

COD(mg／L)

BOD(mg／L)

氨氮(mg／L)

色度(PCU)

氯化物(mg／L)

UV254(1／cm)

TOC(rag／L)

全盐量

SS(mg／L)

臭氧浓度(mg／L)

电极法

温度计

重铬酸钾法

稀释接种法

蒸馏滴定法

铂钴比色法

硝酸银滴定法

分光光度法

燃烧法

蒸发称重法

重量法

碘鼍法

哈纳H19321微电脑台式酸碱度计

普通水银温度计

HANNA C200多参数离子测定仪

Varian Cary l00紫外可见分光光度计

日本岛津ToC—VcPH测定仪

另外，在测定TOC、UV254及色度时，先将水样通过0．45 ll的醋酸纤维滤膜

进行过滤处理，再测定滤液的浓度值。该滤膜在使用之前需要进行预处理，预

处理方法为：使用蒸馏水煮沸滤膜三次后将其浸泡在蒸馏水中保存。测定粉末

CuO催化臭氧氧化处理出水的COD时，取水样30rain自然沉淀后的上清液进行

测定。

2．3垃圾渗滤液水质特征

垃圾渗滤液是一种处理难度很大的高浓度废水，其成分十分复杂，且含有

多种致癌物、促癌物、辅致癌物、致突变物及重金属离子。垃圾渗滤液水质的

变化受垃圾组成、垃圾含水率、垃圾体内温度、垃圾填埋时间、填埋规律、填

埋工艺、降雨渗透量等因素的影响，尤其是降雨量和填埋时间的影响，随着填

埋时间和降雨量的增加，渗滤液的浓度会逐渐下降。

试验水样取自双口垃圾填埋场，为生化处理后的出水。天津市双口垃圾填

埋场于2001年投入运行，日处理能力2700吨，同时填埋场建有日处理量最高可

达1200m3的垃圾渗滤液处理设备，其工艺组成为常温UASB反应器组合SBR好

氧生物反应器，渗滤液经生化处理后出水水质指标变化范围如表2-2所示。
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表2．2双口垃圾填埋场生化出水后渗滤液水质指标

项目 单位 数值 项目 单位 数值——

CoD

BoD

氨氮

mg／L

mg／t．

111Ig／t,

789-1602

29．7～100

411～538．7

pH

水温

色度

一 8．O～9．O

℃ 常温

PCU 1 095-2289

本试验研究的是垃圾渗滤液的深度处理，欲将渗滤液COD降至100mg／L以

下，以达到《生活垃圾填埋场污染控制标准》(GBl6889．1997)中的一级标准。

而双口垃圾填埋场的生化出水各项水质指标数值仍然偏高，还不适于进行深度

处理，故试验中将渗滤液生化出水进行适当的稀释，稀释后的渗滤液水质指标

如表2．3所示。

表2-3试验用垃圾渗滤液水质指标

COD

BOD

氨氮

mg／L

mg／L

mg／1．,

323-362

10．3～5．5

1lO．9～176．3

pH

水温

色度

℃

PCU

8．伊一8．5

常温

850~l100

CI— mg／L 780～827 ss mg／L 1 5-500
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第三章CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的试验研究

3．1催化臭氧技术

臭氧在水处理中的应用十分广泛，它的氧化还原电位Eo为2．07V，是一种极

强的氧化剂，其主要作用为杀菌消毒，去除色、浊、嗅味，氧化有机物，加强

难降解有机物的生物降解性等。

03氧化有2种方式，一种是由03分子或单个O原子直接参与反应引起；另

一种是由03衰减产生的·OH自由基引起。臭氧氧化在实际应用中还存在一些

问题，一是臭氧的发生成本高，加上臭氧的利用效率不高(臭氧在水中的溶解度

很低，在常温条件下，溶解度10mg／L左右。由于臭氧氧化空气中臭氧体积比只

占0．6％～1．2％，因此，在25m时，臭氧的溶解度只有3--一7mg／L)，导致臭氧

处理的费用较高；二是臭氧与有机物的反应具有较强的选择性，同时难于达到

形成C02和H20的完全无机化阶段，只能进行部分氧化，形成中间产物(例如

甲醛、丙酮酸、丙酮醛和乙酸等)。所以研究进一步提高臭氧的利用效率和氧化

能力是十分有意义的。

催化臭氧氧化技术作为一种具有良好应用前景的高级氧化技术正逐渐被运

用到水处理中。运用该技术可以氧化CO，CH4，链烷烃，芳烃，乙醇和氯代

烃，并在反应过程中产生大量羟基自由基(·OH)，·OH非常活泼，几乎没有选

择性，所以可以快速氧化分解绝大多数有机化合物。表3．1148J为某些有机物单独

臭氧氧化与·OH氧化速率进行比较。

表3．1臭氧、羟基自由基与某些有机物反虑速率常数比较

17
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注：a在酸性且羟基自由基捕捉存在条件下；b在羟基自由基捕捉剂存在条件下

从表3．1中可以看出·OH与有机物反应的速率常数至少是臭氧与该有机物

反应速率常数的lO 7倍。·OH的Eo为2．8V，仅次于F(2．87V)，是水中存在的最

强氧化剂，几乎无选择性地和废水中所有的污染物发生反应，可有效地将水中

的多种有机污染物氧化分解，可将臭氧难以氧化分解的醇、酮、有机酸和酯继

续氧化为化学结构饱和的短链烷烃。因此，催化臭氧氧化工艺对有机污染物的

氧化程度更高，去除效率更彻底。

3．2非均相催化臭氧氧化的反应机理

目前国内外对非均相臭氧氧化的研究还很少，所以对其机理的研究也不深

入系统。

非均相催化臭氧氧化的催化剂主要有两类：一是金属氧化物(像Mn02，

Ti02，A1203等)，二是负载在金属氧化物上的金属或金属氧化物(像Cu—

A1203，Cu_-Ti02，Rlr℃e02，V．O／Ti02，Ti02／A1203，Fe203／A1203等)。催化

剂的活性主要体现在催化臭氧的分解，促进羟基自由基的产生。但是不同的催

化剂其作用机理也不相同。催化臭氧氧化的效率很大程度上与催化剂的表面性

质有关。

非均相催化臭氧氧化的反应机理大体来说可能有以下三种Ⅲ】：

(1)臭氧被化学吸附到催化剂表面并形成活性基团，这些活性基团可以和

不能进行化学吸附的有机物反应；

(2)有机分子被化学吸附到催化剂表面，并进一步和气态或者溶液中的臭

氧作用；

(3)臭氧和有机分子均被化学吸附到催化剂表面，并进一步和有化学吸收

能力的基团相互作用。

对于金属氧化物来说。有研究者认为在此催化剂起到了双重作用：加速臭氧

的溶解并引导臭氧进一步分解【451。非均相催化臭氧氧化过程包含气相、液相和固
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相三相。催化臭氧氧化过程的第一步是臭氧由气相进入液相。臭氧和有机物均聚

集在催化剂的表面，并且两者的吸附同时发生【钓“丌。臭氧在表面吸附后继而产

生O一自由基或者羟基自由基148】； (O’2转移一个电子给臭氧分子形成O‘-3，O’3

是自由基链式反应的促进剂。并最终形成羟基自由基·OH)。自由基在催化剂表

面以及水溶液中均能引导自由基链式反应。溶解的臭氧被转移到催化剂表面并不

断的产生多种的氧化性中间态自由基共同完成氧化过程。氧化产物和催化剂的亲

合力不断减小并最终从催化剂表面解吸。

3．3单纯臭氧氧化与CuO催化臭氧氧化效果的比较

臭氧是一种强氧化剂，可以氧化降解渗滤液中的有机污染物，单独使用臭

氧氧化处理渗滤液也有一定的效果，有机污染物能得到一定程度的矿化，而催

化臭氧是借助催化剂，催化臭氧氧化反应的进行，由于催化剂的催化，产生了

大量氧化性很强的·OH，所以这种方式的处理效果更好，图3-l和图3·2分别是

同等反应条件下，单独臭氧氧化与催化臭氧氧化在COD与TOC去除方面的比

较。
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图3．1单独臭氧氧化与催化臭氧氧化COD去除的比较
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图3-2单独臭氧氧化与催化臭氧氧化TOC去除的比较

由图中看出，在COD去除方面CuO催化臭氧的效果比单纯臭氧氧化更为理

想，处理180min后出水的COD去除率超过70％，而单独臭氧氧化只有40％，

在TOC去除方面，反应前60min催化臭氧效果不好，60min以后其处理效果比

单独臭氧更好，处理1 80min出水TOC去除率为68％，而单独臭氧只有38％。

通过比较可以看出，催化臭氧氧化比单独臭氧氧化更有优势。

3．4 CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液相关影响因素的研究

3．4．1催化剂混合状态对处理效果的影响

由于CuO自身密度较大，单纯臭氧曝气不足以将其与渗滤液混合均匀，催

化剂基本都沉积在反应器底部。加磁力搅拌后，催化剂在反应器中呈悬浮状态与

渗滤液均匀混合、充分接触，改善了反应中气、液、固三相间的传质效果，有利

于CuO将臭氧分子和有机物分子进行吸附并分解，从而提高了处理效率。如图

3．3所示，要达到相近的COD去除率，未加磁力搅拌的反应中需要投加59／L的

CuO，而添加搅拌的反应中只需投加0．Sg／L的CuO。试验表明良好的水力混合

状态能够大幅度提高反应效率，减少催化剂用量。故后续试验中均添加了磁力搅

拌装置。
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+加搅拌0．59／L

O 30 60 90 120 150 180 210

臭氧氧化时间(min)

图3．3催化剂不同混合状态下处理效果的比较

3．4．2臭氧氧化时间对处理效果的影响

臭氧氧化要想达到理想的处理效果，必须保证有充分的接触反应时间。当

CuO投量0．59／L，臭氧通量6．72mg／min，温度25"C，进水pH为8左右时，COD、

TOC、UV254及色度的去除率随反应时间的变化如图3-4所示。
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由图3-4可见，COD和TOC的去除趋势相似，在前120min去除率基本上呈

线性增长，l 20rain以后去除率的增加趋于平缓。色度和UV254的去除趋势相似，

前60rain去除率线性增加，60rain后去除率增加趋于平缓。综合考虑经济因素和

处理效果，可以设定120rain为最佳反应时间。后续试验中，当改变各种反应条

件时均在处理120min后进行处理效果的比较。

从这组试验中可以看出，CuO催化臭氧氧化120rain后，垃圾渗滤液能得到

很好的降解，色度去除率达到100％，UV254的去除率达到80％以上，TOC去除

率达到55％，COD去除率达到67％，出水COD<100mg／L。另外，从这组试验中

发现，这种方法对色度的去除效果非常好，处理60min后去除率就能达到100％，

而根据COD这一垃圾渗滤液降解的主要指标来选取的最佳反应时间为120min，

远远超过了完全去除色度的时间“0min。当改变反应条件测定处理120min后出
水各项指标时，其中色度去除率的变化幅度应该很小，始终在100％附近，没有

可比性，故后续试验不再测定出水色度，各次试验均认为色度已被完全去除。

3．4．3催化剂投量对处理效果的影响

催化剂的投量既影响处理效果，又影响处理费用，实际工程中应使催化剂

用量尽量的少。在25"C，pH=8，臭氧通量6．72mg／min时，设定催化剂投量分别

为0．19／L、0．5 g／L、0．7 g／L、l g／L，不同催化剂投量下反应120min后COD、

TOC及UV254的去除效果如图3．5所示。
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由图3—5可见，在催化剂投量从O．19／L增大到ig／L时，以UV254表征的有机

物的去除率的变化幅度非常小，也就是说对UV254这项指标，只需要很少量的催

化剂即能够达到理想的处理效果。而以COD和TOC表征的有机物指标，当催化

剂投量从0．19／L增加到0．59／L时，其去除率呈上升趋势；而再增加催化剂投量，

COD的去除率反而出现下降趋势。由于环保标准主要控制COD的浓度，因此可

以选择0．59／L为最佳投量。

3．4．4催化剂CuO的重复利用率

0．59／L的催化剂投量仍然偏大，这势必会提高处理成本。所以，为了降低处

理成本，使催化剂投量趋于合理应考虑催化剂的重复利用，以减少催化剂的用

量。由于CuO粉末密度较大，每次反应结束后，停止搅拌静沉30min后催化剂

即可与渗滤液较好的分离，故粉末CuO作为催化剂可以考虑重复利用。在

25℃，pH=8，CuO投量0．59／L，臭氧通量6．72mg／min的条件下，进行多次的重

复试验，每次的反应时间均为120min，每次反应结束后，静置反应器30min，

待CuO与处理水样较好的分离后从取样口放出剩余出水，处于反应器底部的

CuO仍留在反应器内，留给下次反应继续使用。CuO的重复利用效果如图3-6

所示。
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图3-6催化剂CuO重复利用处理效果

由图3-6可见，催化剂CuO随着使用次数的增加其处理效果有所下降。前三

次的反应中处理效果下降的较为缓慢；第四、五次反应得处理效果下降趋势更

为明显，但COD去除率仍能保持在60％以上，TOC去除率也能保证在50％以
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上；但第6次反应后COD与TOC的去除率都开始迅速下降，COD与TOC的去

除率分别降至50％和34％，说明此时反应中的催化剂CuO已经失效，故催化剂

CuO可重复利用5次。

从这组试验中看出，通过催化剂的重复利用，0．58／I．,的CuO可以重复反应5

次，平均每次反应的催化剂投量降至0．19／L，有效地减少了催化剂的投量，降

低了处理成本。

这组试验说明CuO作为催化剂可以重复使用，在计算处理成本时催化剂投

量应按0．19／L考虑。但是为了后续试验中各种反应条件问的比较更为精准，仍

然按照0．59／L的催化剂投量考虑，催化剂也不重复使用，以免因催化剂在重复

使用中发生失效而影响各种条件下的对比试验的结果。

3．4．5臭氧通量对处理效果的影响

通入少量的臭氧即可降解垃圾渗滤液中的有机污染物，且有机污染物去除

率并不与臭氧的通量成正比，即渗滤液处理效果在某一臭氧通量下达到峰值，

高于此峰值后继续增加臭氧通量后处理效果无明显提高。在25"(2，pH=8，CuO

投量O．1 g／L的条件下，分别通入1．68mg／min、3．36 mg／min、6．72 mg／min、1 0．08

mg／min、13．44 mg／min的臭氧，不同臭氧通量下的处理效果如图3—7所示。
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图3．7臭氧通量对处理效果的影响

由图3．7可见，臭氧通量由1．68mg／min增至6．72mg／min的过程中，COD、

TOC及UV254三者所表征的有机物去除率均呈明显的上升趋势，而臭氧通量从

6．72mg／min增至13．44mg／min的过程中COD与TOC的去除率的上升很缓慢，

24
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UV254的去除率基本保持稳定。这说明，臭氧通量小于6．72mg／min时渗滤液中

的有机污染物是过量的而臭氧以及由它所产生的·OH是不足的，故当臭氧通量

增加时能够有效矿化降解有机物的·OH也随之增加所以处理效果呈上升趋势；

当臭氧通量超过6．72mg／min后，臭氧及·OH与渗滤液中的有机物达到平衡，

臭氧趋于饱和则处理效果趋于稳定，不再有明显的增加。

通过这组试验数据并同时考虑试验成本等经济因素得出，最佳臭氧通量为

6．72mg／min。故后续试验均采用臭氧通量为6．72mg／min。

●

3．4．6反应温度对处理效果的影响

反应温度是影响各种物理化学反应速率的重要因素，本试验也同样将其设

为一种用于比较的反应条件。当CuO投量0．Sg／L，pH=8，臭氧通量6．72mg／min

时，设定反应温度分别为15℃、25"(2、35*(2、45。C。不同温度下反应120min后

COD、TOC及UV254的去除效果如图3—8所示。
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图3．8反应温度对处理效果的影响

由图3．8可见，在15℃"-45℃的温度范围内，各种有机污染物指标的去除率

随着温度的增加而略有增加，这主要是由于温度的上升整个反应系统内的分子

运动变得更为活跃和激烈，降低了·OH矿化降解有机污染物反应的活化能，使

有机物的降解更容易进行从而提高了处理效果。但在常温范围内，处理效果随

温度的上升而提高的并不十分显著，表明催化臭氧氧化反应适合在常温条件下

进行。为了精确地对比不同的试验结果，本试验控制反应在25℃下进行。
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3．4．7进水COD浓度对处理效果的影响

臭氧氧化工艺可以作为渗滤液的深度处理工艺，放在其他处理工艺之后，

处理低浓度、主要含生物难降解有机物的渗滤液：也可以放在整个处理工艺流

程中间或者预处理之后，处理较高浓度的渗滤液。为研究不同有机物浓度条件

下的处理效果，试验在CuO投量0．5扎，臭氧通量6．72rag／min，pH=8，反应温
度为25℃的条件下，将垃圾渗滤液稀释至COD分别为332．8mg／L、448．8

mg／L、648．4 mg／L、983．7 mg／L及1376．2 mg／L。不同进水COD浓度下反应

120min后COD、TOC及UV2s4的去除效果如图3-9所示。
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图3-9进水COD对处理效果的影响

由图3-9可见，随着进水COD浓度的增加处理效果逐渐下降。这是由于有

机物分子和臭氧分子在催化剂表面的吸附存在竞争性。当COD浓度增加、有机

物增多时，过多的有机物分子吸附到催化剂表面，抑制了臭氧分子在催化剂上

的吸附，进而不能产生足够的·OH来降解有机污染物，从而降低了反应的处理

效果。

该组试验说明，CuO催化臭氧氧化法适合对低浓度的垃圾渗滤液进行深度

处理。对于较高浓度的渗滤液的处理效果不是很理想，可以采取增大臭氧浓度

或者增加催化剂投量的方法缓解臭氧分子与有机物分子之间的吸附竞争，从而

改善处理效果。
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3．4．8 pH对处理效果的影响

CuO投量0．Sg／L，臭氧通量6．72mg／min，反应温度25*(2，控制迸水pH分别

为4、6、8、10、12。不同pH下反应120min后，COD、TOC及UV254的去除

效果如图3．10所示。
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图3-10pH对处理效果的影响

由图3．10可见，pH在6,-,-,8时处理效果最好，主要原因是当pH较低、进水

呈酸性时，抑制了有机物降解时所产生的酸性物质的释放；而当pH值增大时溶

液中HC03。、C03‘2增多，两者均是·OH的清除剂，消耗自由基，因此催化氧化

效率降低。在pH为12时COD和TOC的去除率有增加的趋势是由于当pH调到

12时观察发现渗滤液出现了絮状沉淀，从而使一部分有机物也随之沉淀了下

来，降低了有机物浓度从而使去除率有所提高。本试验采用的渗滤液的pH为

8．0～8．5，正好处于处理效果最佳的pH范围，故反应之前不需要进行pH的调

节。

3．4．9氯离子含量对处理效果的影晌

．沿海地区的填埋场渗滤液，往往含盐量较高。为研究含盐量对催化臭氧氧

化效果的影响，试验在CuO投量0．59／L，臭氧通量6．72mg／min，PH=8，反应温

度25*(2的条件下，配制氯离子含量分别为780mg／L、2600mg／L、4200mg／L、

5600mg／L、9500mg／L的渗滤液。不同氯离子含量下反应120min后TOC及UV254

27
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的去除效果如图3．1 l所示。由于反应条件中氯离子含量过高影响COD测定的准

确性，故只测定了120min处理出水的TOC及UV254。
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图3．11氧离子浓度对处理效果的影响

由图3．11可见，随着氯离子浓度的升高，催化臭氧对有机物的去除效果有

下降趋势。这主要是因为，进水中高浓度的氯离子有可能被臭氧氧化反应产生

的具有强氧化性的·OH所氧化，氯离子含量越高消耗的·OH也越多，从而导

致处理效果的下降。不过高氯离子含量对CuO催化臭氧氧化的处理效果影响并

不是非常显著，在氯离子浓度高达9000mg／L时，渗滤液TOC去除率仍然有

45％，UV254的去除率也在60％以上。说明该方法也适用于高含盐量垃圾渗滤液

的深度处理。

3．5 CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液中反应动力学的研究

化学反应动力学用于描述化学反应的影响因素及反应速度，动力学研究所

获得的参数(如反应的级数n、反应速度常数k等)可用于评价反应的影响因素以

便于水处理过程的设计优化。本文利用水中污染物臭氧氧化动力学模型，从非

均相催化氧化的反应机理出发，结合试验数据，初步探讨了垃圾渗滤液CuO催

化臭氧氧化动力学。

研究者们发现155-s8】，催化臭氧氧化过程中起主要作用的是03分子的直接氧

化作用和·OH的间接氧化作用，因此本文只考虑03分子和·OH为氧化剂。



第三幸CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的试验研究

3．5．1动力学模型推导

(1)03分子直接氧化动力学1591

水中存在的部分有机物和无机溶质可被03分子直接氧化，其反应可用下式

表示：

朋+03专产物

则污染物M的03分子直接氧化速率方程为：

一兰墼：ko,[OsltMldt一一=
式中一—dl_M]o,一污染物M的03氧化速率；

at／

k—03分子直接氧化速率常数；

【M卜一水中污染物浓度，此处以COD表示(mg／L)；

【03卜水中03浓度(mg／L)。
对式3．2积分可得：

Ln黑=．ko，肭dt【M】o ⅥJL”

(2)·OH氧化动力学1591

OH‘催化03分子发生链式反应分解产生·OH的机理如下：

q+OH一专1-102一+q

D3+1102一一·明+·D2一+q
q+·02一一·q一+D2

．03一+日+付·H03一(p14<8)

·HOs一·,OH+02

·03一付·D一+q(pH<8)

·D一十日2D寸,OH+0吁一

D3+·伽一·H02+D2

(3·1)

(3—2)

(3—3)

㈨∞㈨炳饥：爱：莹㈣



第三章CuO催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的试验研究

则03分子在OH‘诱导下分解产生·OH的模式可表示为：

△Q 0r1．OH (3．10)

式中△D3一分解的03量；

刁一·OH的产率。即每摩尔△q产生的·OH的量。OH一催化其值约为

0．5(式3．5)

根据式3．10，·OH的生成速率为：

d[．OH】 1 d(△D3)一=一dt 刁dt

(3．11)

·OH同水中污染物M及自由基清除剂(radjcal scavenger)Si的反应可用下式

表示：

oOH+M+si—>M。诅+st

则反应速率为：

一—d[M—]．oa：讯M】【．on]dt 1‘ 。‘

一∑掣=∑@‘删·o／41

式中一望丝单一污染物M的．OH氧化速率；
dt

y．dts，j．一自由基清除剂的总消耗速率；
。讲

毛一污染物M与·OH的反应速率常数5

t’一自由基清除剂与·OH的反应速率常数。

则·OH的总消耗速率为：

—d[oO—H]一堕丝!：型+y型一=————————一-r，一d|dt 厶一dl

污染物M的·OH氧化速率为：

(3—12)

(3-13)

(3．14)

(3．15)
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一———————————————————————————————————————————————————一

饥M】．伽
’

华=磊裹dt丽·竿 ㈤㈣

dl -dl

根据式3．1 1，3．13，3—14，3-16可得

蝗=焉·石1丁d(AQ)dt 七。【M】+∑(t。【·S】移 西

令尺：即—k,IM—l+∑_婴"S
厩

赇避=d(A西03)[MRIdt ·

讲 K

(3，17)

(3．18)

R可理解为竞争氧化系数，即．OH与水中目标污染物及自由基清除剂反应过程

的一个函数，对某种特定废水，废水组成一定，因此能与·OH反应的污染物与自

由基清除剂的比值一定，我们假定其为定值。

△q由水中03分解而来(式3—10)即：

一了d(AQ)：七d【q】
dt
””

式中ka—03分解速率常数。

则可得污染物M的·OH氧化速率方程为：

一挚=·0311M]dt R

(3．19)

(3．20)

(3)Cu0催化臭氧氧化总反应速度方程式

CuO催化臭氧氧化污染物M的总速度可以表示为03分子直接氧化与·OH

氧化速度之和。由式3．2和式3-20可得：

一掣=ko、[Ql[M]+-簧[Q]tMI (3．21)
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为：

在本试验中。通过连续曝气的方式可获得稳态液相03浓度，式3—2l可变形

—d·iM·]：七‘【M】
dt‘‘。’

(3．22)

此即CuO催化臭氧氧化污染物M的总速度方程式，为拟一级反应。式中

七+=(％+鼍)[q】，称为拟一级反应速率常数(pseud。-rate constant)

3．5．2拟一级反应速率常数k’的拟合求解

积分式3．22，可得：

Ln盟：k·t
【M】t

(3．23)

以COD表示式3．23中的有机物浓度，可以看出COD浓度和反应时间t之

间存在指数关系，k．表示一级反应速率常数。根据本文3．3中对几种影响因素的

研究最终确定试验在常温，进水不调节pH(pH=8．肚8．5)的情况下进行，则k’

受到以下几种主要影响因素的影响：催化剂投加量(CuO)、臭氧通量(03)、

进水COD浓度(COD0)及氯离子含量(CI’)，并且遵循下面的经验模型：

k’=f([CuO]，【03】，[COD]o，[Cl‘】)=m[CuO]8【03】6【coD】oc【cl-】d (3．24)

式中m、a、b、c、d均为常数。

(1)催化剂投量[CuO]的影响

在25"C，pH=8，臭氧通量6．72mg／min时，设计催化剂投量分别为O．19／L、

0．5 g几、l g／L，考察不同催化剂投量对处理效果的影响，分别测定各催化剂投

量下，反应进行0rain、10rain、20min、30min、60rain、120min、180min时的

出水COD，求出各个时刻出水COD--[COD]。与初始COD--[COD]o，得出

Ln篙器与氧化时间作图如下，其中各条直线的斜率即为该条件下的反应速
率常数k。
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图3．12不同催化剂投量下反应速率常数拟合图

为求出反应速率常数k与催化剂投量之间的关系，作图3-13并拟合曲线。

0．0076

0．0075

0．0074

l 0．0073

萎o．0072
蓄o．007l
住0．007
哒
0．0069

0．0068

0．0067

0．0066

0 0．2 0．4 0．6 0．8

催化剂投量(g／L)

图3．13反应速率常数k与催化剂投量间的关系
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通过拟合曲线得出反应速率常数与催化剂投量间的关系为：

J|}=0．0074[Cu0]o 0467，R2=0．9567

(2)臭氧通量103]的影响

在25℃，pH=8，催化剂投量为0．59／L时，设计臭氧通量分别为

1．68rag／rain、3．36rag／rain、6．72 mg／min、10．08 mg／min、13．44 mg／min。考察不

同臭氧通量对处理效果的影响，试验方法与数据处理方法同(1)中的做法，在

此不再赘述。

得出Ln黯与氧化时间作图如下．
1．8

1．6

1．4

O．2

O

O 30 60 90 120 150 180 210

氧化时间(min)

图3．14不同臭氧通量下反应速率常数拟合图

表3-3各臭氧通量下反应速率常数k及R2

臭氧通量C rag／rain) 反应速率常数k R2

1．68 0．0027 0。9640

3-36 0．0040 0．9690

6．72 0．007l O．9602

lO．08 0．0073 0．9l 82

1 3．44 0．0078 0．9640

为求出反应速率常数k与臭氧通量之间的关系，作图3．15并拟合曲线。
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图3．15反应速率常数与臭氧通量间的关系

通过拟合曲线得出反应速率常数与臭氧通量间的关系为：

七：0．002lfal053引，R2：0．949

(3)进水COD浓度[COD]o的影响

在25。C，pH=8，臭氧通量6．72mg／min，催化剂投量为0．59／L时，控制进水

COD分别为332．8mg／L、421．1 mg／L、648．4 mg／L、983．7 mg／L及1376．2 mg／L。

考察不同进水COD浓度对处理效果的影响，试验及数据处理方法同上。

得岫黯与靴嗍作图抓
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●进水COD983．73mg／L
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图3-16不同进水COD浓度下反应速率常数拟合图
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线。

表3．4各进水COD浓度下的反应速率常数k及R2

进水COD浓度(m∥L) 反应速率常数k R2

332．8 0．007l 0．9602

421．1 0．0074 0．9764

648．4 0．0046 0．9698

983．7 0．0032 0．9630

l 376．2 0．0029 0．9506

为求出反应速率常数k与进水COD浓度之间的关系，作图3．17并拟合曲

o．009

o．008

o．007

螽o-00
萋o．oo
翟o．oo
呕o．00

o．002

0．001

O

o 200 400 600 800 looo 1200 1400 1600

进水COD‘(mg／L)

图3．17反应速率常数k与进水COD浓度问的关系

通过拟合曲线得出反应速率常数与迸水COD浓度间的关系为：

k：0．5 l 89[COD],柚r7257，R2=o．9526

(4)氯离子含量【Crl的影响

在25"C，pH=8，臭氧通量6．72mg／min，催化剂投量为0．59／L时，控制渗滤

液氯离子浓度分别为780mg／L、2600mg／L、4200mg／L、5600mg／L、9500mg／L。

考察不同氯离子浓度对处理效果的影响，试验及数据处理方法同上。

得出Ln器与氧化日：于间作图女Ⅱ下：
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1．4

1．2

l

0．8

O．6

0．4

O．2

O

O 30 60 90 120 150 180 210

时间(min)

图3．18不同氯离子含量下反应速率常数拟合图

780 0．007 1 O．9602

2600 O．0044 O．9449

4200 O．0032 0．9459

5600 0．0032 0．9038

2i!Q Q：!!!! Q：!i2兰——-●_____l_●●_-l●____-_-_-_l●_●_●___I___-__-l____-。。_。。。’——————————————一一

为求出反应速率常数k与氯离子含量之间的关系，作图3—19并拟合曲线。
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图3．19反应速率常数k与氯离子含量问的关系
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通过拟合曲线得出反应速率常数与氯离子含量间的关系为：

k=o．3026[C1一r549‘，R2=0．91 6

3．5．3 CuO催化臭氧氧宏观反应速率方程

根据上述试验结果，CuO催化臭氧氧化宏观一级反应速率常数k’与催化剂投

量f CuO】、臭氧通量[03】、进水COD浓度ICOD】o以及氯离子含量【Cl‘】存在一定

的关系，在文中用式(3-24)来描述，根据试验结果求得a、b、c、d分别是0．0467、

0．5381、．0．7257、-0．5491。因此式(3．24)可以用式(3．25)来表达：

k‘=,ntCuO]n蝴鸭尸引[COD]0-0．7257[cl—r5491 (3．25)

当反应条件在催化剂投量[CuOl--o．59／L，臭氧通量【03】-6．72mg／min，进水

COD浓度[COD】0=332．8mg／L，氯离子含量【C1．]=780mg／L时，反应一级速率常

数k。=0．0071，反求出m=6．89，所以CuO催化臭氧氧化垃圾渗滤液的宏观反应速

率常数及反应速率方程可用式(3．26)和式(3．27)表示：

k‘?6．89ICuO]n0467【qP引[COD]0--'0．7257[ct—r洲

[coo]=[COD]oe。89【c扣】D州ID，】o⋯1【‘’0。矿聊【旷P钟’’

(3．26)

(3-27)

从式(3-27)可以看出试验因素对CuO催化臭氧氧化反应影响从强到弱的顺

序为：进水COD浓度[COD]o、氯离子含量【Cl-】、臭氧通量103]、催化剂投量f CuO】，

其中，臭氧通量【03】和催化剂投量【CuO】对该反应有正面的影响，而进水COD浓

度[COD】o和氯离子含量【Cl-】对该反应则有负面的影响。所以，提高处理效果的有

效途径是增加催化剂投量及臭氧通量，以及降低进水COD浓度及渗滤液中的氯离

子含量。

3．5．4反应速率方程的验证 ．

为了验证3．5．3中得出的反应速率方程的准确性，进行验证试验，催化剂投

量0．59／L，臭氧通量6．72rag／rain，氯离子含量780mg／L，进水COD浓度

261．58mg／L，反应0min，10 min，20 min，30 min，60 min，90 min，120 min，

180 min取样测定出水COD，试验结果与速率方程计算结果得比较见图3．20。
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图3．20试验结果与计算结果的比较

比较试验结果与计算结果发现，处理过程的前60min试验结果与理论结果非

常吻合，几乎一致，60rain以后试验结果略高于理论结果，说明得出的反应速率

方程比较准确。反应60min后，试验结果与理论结果的偏差问题应在今后的研究

中进一步完善，建议可以将反应速率方程分成两个部分拟合求解，第一部分为

0--60min，第二部分为60～180min，其中第一部分可延用所得出的反应速率方程，

第二部分可以重新建立一个模型拟合求解，这样就能使所得的反应速率方程更为

精确。

3．6 CuO催化臭氧氧化处理垃圾渗滤液可生化性的变化

通过测定垃圾渗滤液原液、催化臭氧出水中BOD／COD值，考察催化臭氧氧

化对垃圾渗滤液可生化性的改变，试验结果如图3．21所示。本试验进水水质与

之前的试验进水相同，如表2．3所示，测得其中COD为350mg／L，BOD为6．65

mg／L，BOD／COD为0．019，说明该进水很难生物降解。反应仍在25℃，pH=8

的条件下进行，其中CuO投量0．Sg／L，臭氧通量6．72mg／min。反应30min，60 min，

120 min，180 min时分别取出一定量的水样，测其BOD及COD值，见图3．21。
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时间(皿in)

图3．21处理过程中渗滤液BOD／COD的变化

由图3．2l可见，反应的前60min，渗滤液可生化性上升的较快，基本呈线性

增长趋势，处理60min时BOD／COD已从原来的0．019升至0．07，可生化性得到

较大的提高，在这～过程中渗滤液中的一些有机物分子中的某些共轭键可能被臭

氧氧化所破坏，一些基团被矿化，使得渗滤液的可生化性增加。渗滤液的可生化

性虽有所上升但仍然很低，还不具备可生物降解条件。60min至120min阶段，

BOD／COD值增长变得缓慢，仅从0．07增至0．083，这说明反应60min后，渗滤

液中存在的那些较容易被臭氧氧化降解的有机物已经基本上被去除了，剩F了一

些极难降解的有机物残留在渗滤液中不能被去除。但试验过程中，BOD／COD并

不是一直上升的，120min之后开始下降，氧化180min时，出水BOD／COD仅为

0．058。

3．7本章小结

本章研究了粉末CuO作为催化剂的催化氧化方法，利用CuO催化臭氧氧化

深度处理垃圾渗滤液，研究了多种因素对处理效果的影响，并对各个因素进行

动力学分析，通过数据分析整理出CuO催化臭氧氧化过程的宏观反应速率方

程，另外还研究了CuO催化臭氧氧化处理垃圾渗滤液过程中，该方法对渗滤液

可生化性的改善情况。本章研究总结出结论如下：

(1)在COD和TOC的去除方面CuO催化臭氧的效果比单纯臭氧氧化更为

理想，催化臭氧处理180min后出水的COD去除率超过70％，TOC去除率达到

68％，而单纯臭氧氧化处理180min出水COD及TOC的去除率分别为40％和

38％。
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(2)通过对各种影响因素的研究总结出，CuO催化臭氧氧化处理垃圾渗滤

液的最佳反应条件是：在常温，进水COD浓度较低，进水不需调节pH的条件

下，催化剂CuO的投量为0．19／L，臭氧通量6．72mg／min，反应120min。

(3>通过对各个反应因素的动力学分析，总结出的宏观反应速率方程为：

【COD】=[COD]oe．6州(∞r⋯io，r
5⋯[COD]o‘．．o 7257[a一广”。，经试验验证该方程的准确性较

好。

(4)研究了该方法对渗滤液可生化性的改善，发现反应前120minBOD／COD

随反应时问呈上升趋势，120minBOD／COD升至峰值0．083，120min后

BOD／COD开始下降。总体看来该方法虽对渗滤液的可生化性有所改善但效果不

好，BOD／COD数值仍然很小，渗滤液经处理后还处在难生物降解的范围。
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第四章活性A1203催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的试验研究

本文第三章中已经对粉末CuO作为催化剂的催化臭氧氧化方法进行了研

究，发现了较好的处理效果。其中，CuO作为一种非均相催化剂体现了其易于

与处理水样分离，便于回收重复利用的特点，较课题组之前研究的均柏催化有

了一定的进步，但是在分离、回收CuO重复利用时，需要在反应结束后将反应

器静置30min左右才能使催化剂与处理水样分离，这样使试验程序更加繁琐而

且比较耗时。考虑到粉末CuO催化剂的这个弊端，欲进一步寻找一种催化效果

近似或者更好的，并且分离方式更为简单的固体催化进行下一步的研究。

目前国内外关于催化臭氧氧化技术的报道中涉及到的催化剂主要是过渡金

属氧化物，如Ti02、Mn02、C0304、Ru02等[49-52]，或者是负载在不同载体如A1203、

硅胶、Ce02、活性炭等上的金属氧化物I"’541。以往的研究一般以A1203作为载体

来考察负载不同活性组分时的催化活性，而对于A1203本身结构性质以及催化活

性的报道较少，本试验将采用活性A1203作为催化剂，催化臭氧氧化垃圾渗滤液。

另外，活性A1203是一种小球状的白色固体颗粒，粒径一般在l-3mm。其密度大

于水，颗粒粒径较大的，比起粉末状的CuO更容易与处理水样分离，这一特点正

好符合本试验的要求。

本章试验装置及迸水水质均与第三章中相同。由于更换了催化剂装置中不

再需要磁力搅拌设备。活性A1203颗粒粒径为l-3mm，填充后的空隙较小，不

利于臭氧在反应器中的扩散。为了使臭氧从反应器底部流出后能够较为均匀地

向上扩散，试验中首先在反应器的下部填充一层颗粒粒径较大的陶粒作为承托

层，再在承托层上面填充高度约为6cm的活性Ai203催化剂。每次反应后催化剂

继续留在反应器内，下一次反应继续使用。这种小球状的颗粒型催化剂与处理

水样更容易分离，每次反应结束后，不再需要将反应器静置30min，可以直接

排放多余的处理水样。简化了反应过程，节省了时间。

催化臭氧氧化矿化有机污染物主要涉及到3个方面的作用：臭氧的单独氧化，

催化剂的吸附作用以及催化剂的催化氧化作用．Ernst等人唧J在研究A1203催化降

解有机污染物过程中发现：草酸、乙酸的去除主要是基于A1203的吸附作用，而

水杨酸、丁二酸的去除，吸附和催化作用都是主要因素。
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一————————————————————————————————————————————一

4．1活性A1203催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液的效果

如第三章中所述，单纯臭氧氧化处理垃圾渗滤液的效果不理想，在常温25

℃，pH=8，臭氧通量6．72mg／min的条件下，处理i80min后，COD去除率还不

到40％，TOC的去除趋势与COD基本相同。而添加活性A1203催化剂后，在同

样的反应条件下，处理效果以COD和TOC的去除率表示，如图4—1，4-2所示。
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图4-1单纯臭氧与活性A1203催化臭氧处理垃圾渗滤液的COD去除效果比较
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由图4．1，4—2可见，相同反应条件下，添加活性A1203催化剂后，渗滤液的

降解效果明显得到提高，处理180min后，COD去除率达到65％，TOC去除率

达到58％。这说明活性A1203的催化效果比较理想，能够催化诱导产生大量的羟

基自由基(·OH)。从催化臭氧氧化处理的效果来看，活性A1203是可以采用

的较为理想的催化剂。

4．2活性A1203催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液相关影响因素的研

究

在第三章中研究粉末CuO催化臭氧氧化的相关影响因素时发现，所选择的

几种影响l夭I素巾有一些影响因素对催化臭氧氧化过程的影响不是很大，出水的

各项水质指标随该因素的变化不大，比如温度，所以在研究活性A1203催化臭氧

氧化的相关影响因素时省略了对温度的研究，所有试验均在常温25℃的条件下

进行。

另外，通过对CuO催化臭氧氧化的研究发现，进水COD浓度这一因素的影

响趋势是显而易见的。基本上为：随着进水COD浓度的增加，处理效果呈下降

趋势，所以在这里不再另作研究。

由第三章的研究中发现，臭氧通量、pH及处理时间这三个因素对处理效果

的影响较大，且影响趋势不易确定，故本章试验中选取这三个因素为主要影响

因素来进行试验研究。

4．2．1臭氧氧化时间对处理效果的影响

反应在常温25"C，pH=8的条件下进行，臭氧通量6．72mg／min。渗滤液中有

机污染物随氧化时间的降解情况如图4．3所示。
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图4-3臭氧氧化时间对处理效果的影响

由图4．3可见，活性A1203催化臭氧氧化垃圾渗滤液的处理效果比较理想，

与CuO催化臭氧处理～样，色度去除率非常高，反应60min后色度可被完全去

除。COD与TOC的去除趋势与CuO催化臭氧氧化也基本近似。反应180rain

后，COD及TOC的去除率分别可达到70．4％和68．1％。

反应前30minCOD去除率增加较快，30---60min过程中COD去除率基本没有

增加，反应60min后COD去除率继续增加，至反应120min时COD去除率的增

加趋于平稳。这可能是由于反应的前30min内，催化臭氧氧化降解的是渗滤液

中的一些较容易被降解的小分子有机物，当这些小分子有机物全部被降解之

后，剩下的大分子有机物要先被分解成小分子有机物再继续被氧化降解，而反

应30-4iominCOD去除率基本没有增加也就是因为，这段时间可能是大分子有机

物被逐步分解为小分子有机物的时间，从表面上测定COD基本没有变化，但是

这段时间内大分子有机物被分解成小分子有机物，为后面继续氧化降解提供了

条件。反应60min后，渗滤液中的大分子有机物基本上都被分解为小分子有机

物，氧化降解可以继续进行，COD去除率继续上升，至反应120rain时，该方法

能够降解的有机物基本被降解完全，渗滤液中残留的是该方法不能去除的污染

物，故COD的去除率也不再上升，保持平稳。反应过程中TOC的去除基本呈线

性增长，120min后逐步趋于平缓。

COD与TOC的去除率都在120min后趋于平缓，故确定120min为反应最佳

时间，后续影响因素的比较，均采用臭氧氧化时间为120min的处理出水的各项

水质参数进行比较。另外，色度的去除率已达到100％，没有可比性，后续试验

不再进行色度去除效果的对比。
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4．2．2臭氧通量对处理效果的影响

反应在常温25℃，pH=8的条件下进行，控制臭氧通量分别为，

1．68mg／min、3．36 mg／min、6．72 mg／min、10．08 mg／min、。13．44 mg／min，反应

120rain测定出水各项水质参数。臭氧通量对处理效果的影响如图4—4所示。
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图44臭氧通量对处理效果的影响

由图4-4可见，臭氧通量由1．68 mg／min增至6．72 mg／min的过程中，渗滤液

的各项水质参数的去除率均随臭氧通量的增加而提高，但当臭氧通量继续增加

时，各项水质参数的去除率并没有继续提高，反而逐渐下降。这主要是由于，

臭氧通量小于6．72mg／min时，反应器中的臭氧以及催化产生的·OH相对于渗

滤液中的有机污染物是不足的，反应中有机物的降解效果取决于臭氧通量，所

以增加臭氧的通量可以提高有机污染物的去除效果。而随着臭氧通量增加至

6．72mg／min，臭氧含量与渗滤液中的有机物逐步趋于平衡，此时反应器中的臭

氧恰好能够完全氧化渗滤液中的有机物，处理效果达到最佳状态。当臭氧通量

高于6．72mg／min时，臭氧相对于有机污染物是过量的，此时催化臭氧氧化的处

理效果将不会取决于臭氧的通量，继续增加臭氧通量也不会提高处理效果。即

6．72rag／rain为臭氧的最佳通量。

另外，臭氧通量大于6．72rag／rain后，继续增加臭氧通量反而导致处理效果

的下降，这可能是因为试验中所采用的催化剂以及承托层的颗粒粒径较大，当

臭氧气泡遇到这些大颗粒时不能顺利的通过，被阻挡的臭氧气泡就会在这些颗

粒的表面形成更大的气泡，减少了气一液一固三相的接触的面积，这样势必会
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降低臭氧气体与渗滤液及催化剂这三者之间的传质效果，降低处理效果。丽试

验中臭氧发生器流出的臭氧浓度是一定的，只能靠调节流量的方法来调节臭氧

通量。增加臭氧通量就意味着需要提高臭氧的流量，所以当臭氧通量高于

6．72mg／min后，臭氧流量相对很大，上述催化剂颗粒对臭氧气泡的阻挡作用更

为明显，传质效果更差，对处理效果的负面影响也更大，最终则出现随着臭氧

通量的继续增人，处理效果反而下降的现象。

第三章研究的CuO催化臭氧氧化处理中，没有出现臭氧通量超过一定数值

后处理效果随臭氧通量增加反而下降的现象，也正是因为第三章试验中使用的

催化剂CuO呈粉末状，细小的粉末颗粒对臭氧气泡没有任何的阻挡作用，不会

因为臭氧流量的增大而阻碍气一液一固三相问的传质效果，故不会使处理效果

有所下降。

所以，在活性A1203催化氧化的处理中，均匀布气是需要解决的主要问题。

可以通过试验装置的改进来解决这个问题，比如可以将催化剂分为多层，沿反

应器均匀布置，以减少由于催化剂填充过高而引起的催化剂对臭氧气体的阻挡

作用。

4．2．3 pH对处理效果的影响

反应在常温25℃下进行，控制臭氧通量为6．72mg／min，分别调节进水

pH=4、6、8、10、12，并在这五种条件下反应120min测定出水各项水质参数。

pH对处理效果的影响如图4-5所示。
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由图4．5可见，pH删A1203催化臭氧氧化的影响趋势与第三章中所描述
的pH对CuO催化臭氧氧化的影响趋势类似，在此不再赘述。

4．3活性A1203催化臭氧与CuO催化臭氧的比较

第三章中已经研究了CuO催化臭氧的效果，本章中又对活性A1203的催化效

果作了研究，下面将两种催化剂在相同条件下反应的催化效果加以比较。如图

4-6和4—7所示
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由图4-6和图4．7可以看出，在COD去除方面，活性氧化铝的催化性能与

CuO相差无几，前30minCOD去除效果几乎完全相同，30min以后活性氧化铝的

效果稍差。在TOC去除方面活性氧化铝的催化效果反而好于CuO，说明以往只

作为催化剂载体的活性氧化铝，其实本身也是一种性能优良的催化剂。

4．4本章小结

本章对活性A1203催化臭氧氧化深度处理垃圾渗滤液进行了研究，发现以往

只用作催化剂载体的活性A1203本身也是一种良好的催化剂，催化效果与CuO

催化氧化相比相差无几。

本章研究所得结论如下：

(1)活性A1203作为催化剂其催化性能良好，与单纯臭氧相比处理效果提高

了很多，处理180min后出水COD及TOC去除率分别为70．4％和68．1％，而在

相同反应条件下单纯臭氧氧化l80min后COD及TOC去除率只达到40％和

38％。另外，与CuO催化相比A1203催化氧化处理后COD的去除效果稍差，但

相差不多，而在TOC去除方面比CuO催化稍好。该反应的最佳反应条件为：常

温、pH=8、臭氧通量6．72mg／min、反应120min。

(2)臭氧通量对活性A1203催化效果的影响趋势是，随臭氧通量增加，处理

效果先升高后降低，峰值出现在臭氧通量为6．72mg／min的时候。
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(3)pH对活性A1203催化效果的影响趋势与其对CuO催化效果的影响趋势

类似。
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第五章CuO催化臭氧氧化+PAC吸附深度处理垃圾渗滤液的研究

活性炭是多孔性的疏水性吸附剂。由于具有良好的吸附性能，化学性能稳

定，可耐强酸及强碱，能经受水浸、高温，比水还轻，故广泛的应用于处理城

市饮水和工业废水处理中眦J。

活性炭的特征：活性炭比表面积一般高达500m2／g．1700m 2儋，这是活性炭

吸附能力强，吸附容积大的主要原因。吸附量还与活性炭的细孔构造和细孔的

分布情况有关。一般根据细孑L半径的大小分为三种：大孔半径为l 00--1 000nm，

过渡孔半径为2～100nm，小孔半径在2nm以下。其中小孔容积一般为

0．15枷．90ml／g，表面积占比表面积的95％以上。因此，活性炭的小孔具有特别

优越的特征162}。影响活性炭吸附的因素： (1)吸附剂的性质； (2)吸附质的

性质：溶解度、表面自由能、极性、吸附质分子的大小和不饱和度、吸附质浓

度； (3)废水的PH值； (4)共存物质； (5)温度； (6)接触时间163]。

另外，活性炭还有一定的催化性能。在最近几年活性炭催化法的研究中，

人们研究得最多的就是活性炭催化氧化法在水处理实验中的应用。l989年，叶

炳林f641研究了以活性炭为催化剂，用空气氧化工业废水中有机污染物的可能

性，实验结果表明，以活性炭作为催化剂的催化氧化法去除COD的效率较单纯

的吸附法高30．60％。1994年，韦朝海等{65J通过实验探讨了含氰废水在活性炭表

面上的吸附和氧化历程，提出氰化物在活性炭上的催化氧化反应和活性炭本身

的催化性能与Cu2+有关。同年，叶忠等脚】研究了以活性炭为催化剂，空气为氧

化剂，处理味精废水的COD，结果表明活性炭具有催化能力，催化氧化反应能

降低味精废水的COD，处理后废水可以再利用。

本试验采用PAC的目的主要是，前一部分的试验中催化臭氧氧化时间较

长，一般要反应120min，使得臭氧的用量很大，增加了处理成本。而催化臭氧

氧化的反应特点是在反应的前30minCOD的去除效果很明显，30min以后，特别

是反应时间超过60min后COD的去除趋于稳定。这样就可以考虑将臭氧氧化的

时间控制在30min，只利用臭氧氧化反应处理效果明显的那部分时间，然后再

用一种成本相对较低的处理方法继续深度处理水样，最终达到达标排放的要

求，这种联合处理的方法既可以达到排放标准又节省了成本。PAC的市场价格

为8 frd5009，在试验中的用量也不大，正好符合了上述的要求。
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5．1 CuO催化臭氧氧化+PAC吸附的试验设计
’

本章试验中，CuO催化臭氧氧化部分仍然沿用第三章中介绍的方法，将渗

滤液倒入反应器中，加入0．19／L的粉末CuO(本阶段试验中催化剂不重复利

用)，采用臭氧曝气，臭氧通量为6．72mg／min，反应器中添加磁力搅拌，使CuO

呈悬浮状态，反应温度控制在25℃，反应30min后停止，试验中所使用的渗滤

液水质与本文第三章的试验中所用渗滤液的水质相同。催化臭氧30rain后的出

水加入适量PAC放入摇床，待PAC吸附饱和后取出水样，过滤测定各项水质指

标。

5．2 PAC最佳投量的确定

试验中采用催化臭氧氧化30min后的出水，分别投加0．19／L、0．39／L、

lg／L、39／L、59／L的PAC放入摇床，由于此时还不知道PAC吸附饱和的确切时

间，故选用较大的吸附反应时间一120min。待PAC吸附饱和后取出水样，中速

定性试纸过滤水样测定其COD。处理效果随PAC投加量的变化曲线如图5．1所

示。

图5．1处理效果随PAC投量的变化

由图5-1可见，PAC投量从0．1 g／L增值0．3 g／L的阶段，处理效果随PAC投

量增加而上升，且上升速度较快，投量超过0．3 g／L后，处理效果随PAC投量增
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加继续上升，但上升速度即曲线斜率有所下降。综合考虑处理效果及处理成本

最终选择3 g／L为PAC的最佳投量。

5．3 PAC的吸附平衡试验

在本试验中，PAC的主要作用还是吸附作用。对于PAC的吸附试验首先要

确定吸附饱和时间。试验中取催化臭氧氧化反应30min后的出水，加入39／L的

PAC放入摇床，分别在10min、20 rain、30 rain、60 min、120 rain时取出水

样，中速定性滤纸过滤水样测定其COD，试验结果如图5．2所示
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图5-2PAC吸附饱和曲线

由图5—2可见，吸附反应的前30rain，水样中的COD迅速下降，吸附30min

后，水样中的COD基本保持不变，说明PAC吸附已达到饱和，则确定PAC吸

附饱和的时间为30rain。

5．4反应条件对处理效果的影响

前面已经提到了，影响PAC吸附的主要因素有： (1)吸附剂的性质； (2)

吸附质的性质：溶解度、表面自由能、极性、吸附质分子的大小和不饱和度、

吸附质浓度；(3)废水的PH值：(4)共存物质：(5)温度；(6)接触时间。

由于本试验的设计及条件所限，只研究了吸附温度以及废水pH对吸附效果的影
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响，另外，关于接触时间前面已经确定了吸附饱和时间为30min，此处不再做

研究。
‘

5．4．1吸附温度对效果的影响

渗滤液先经过CuO催化臭氧氧化30min，氧化过程中控制反应温度为25

℃，臭氧通量为6．72mg／min，CuO投量为0．19／L，取催化臭氧氧化30min后的

出水，加入39／L的PAC放入摇床吸附，设置摇床温度分别为15"C、25"C、35

℃以及45*(2，吸附30min后取出水样，中速定性滤纸过滤水样测其COD及

TOC。吸附效果随温度的变化如图5．3所示。
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图5．3吸附温度对处理效果的影响

由图5．3可见， 在催化臭氧氧化30min后再用PAC吸附30min结果COD

去除率能达到60％以上，TOC去除率也能达到50％以上，这样的处理效果已经

达到催化臭氧氧化120min后的效果，说明PAC的处理效果较好。可见，在达到

同等处理效果的情况下，CuO催化臭氧氧化+PAC吸附比单纯催化氧化节省了

60rain的时间。

处理效果随温度升高而提高，这主要是因为温度的升高使得水样中的分子

的运动更为活跃，有机物分子运动的速度变得更快，从而更容易进入活性炭表

面的微孔中而被吸附。但处理效果随温度的变化幅度不大，曲线较平缓。所以

确定吸附温度选择常温既可。
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5．4．2废水pH对处理效果的影响

本试验中要研究的是废水pH对PAC吸附的影响，所以在CuO催化臭氧氧

化阶段不应调节废水的pH，待氧化处理30min出水时调节出水的pH后再进行

后续的吸附试验。

渗滤液先经过CuO催化臭氧氧化30rain，氧化过程中控制反应温度为25

℃，臭氧通量为6．72mg／min，CuO投量为0．19／L，取催化臭氧氧化30rain后的

出水，分别调节出水pH至pH--2、pH=4、pH=7、pH=9、pH=l l、pH=l 3加入

39／L的PAC放入摇床吸附，吸附30rain后取出水样，中速定性滤纸过滤水样

测其COD及TOC。吸附效果随温度的变化如图5．4所示。
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图54废水pH对处理效果的影响

Eh图5_4可见，废水pH越小PAC吸附处理的效果越好，这主要是因为活性

炭对不带电物质的吸附力较强，而对带电物质(如阴离子)的吸附较弱。垃圾渗

滤液中的主要成分是早弱酸性的腐殖酸。活性炭对弱酸性物质的吸附与溶液pH

值有关：在酸性溶液中吸附较强，碱性溶液中较弱。因为弱酸性物质在低pH下

带电较少以至不带电，较易被吸附；高pH下电荷较强，不利于吸附。

另外，在第三章研究pH对催化氧化处理效果影响的试验中发现，随着渗滤

液pH的升高水样中逐渐出现了一些絮状物质，所以在使用PAC吸附水样的时

候，随着pH升高水样中絮状物增加，这些物质堵塞了PAC表面的微孔使得渗

滤液中的有机污染物分子得不到吸附从而降低了处理效果。
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5．5本章小结

本章研究了CuO催化臭氧氧化+PAC吸附深度处理垃圾渗滤液，将CuO催

化臭氧氧化处理30rain后的渗滤液加入PAC吸附。主要针对PAC的最佳投加

量，吸附饱和时间，以及影响吸附处理的因素进行了试验研究。得出如下结

论：

(1)PAC吸附饱和时问为30min。

(2)PAC的最佳投量为39／L，CuO催化臭氧氧化处理30min后加39／L PAC

吸附饱和时，COD及TOC的去除率均达到单纯催化氧化处理120min时的处理

效果。可见，在达到同等处理效果的情况下，CuO催化臭氧氧化+PAC吸附比

单纯催化氧化节省了60rain的时闻。

(3)随温度上升吸附效果提高，但温度对吸附效果的影响幅度不大，故反

应最佳温度可以设为常温。

(4)随pH上升吸附效果下降，吸附反应最佳pH．2。
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第六章结论与展望

本文主要研究了垃圾渗滤液的非均相催化臭氧氧化技术，分别采用粉末状

氧化铜和小球形颗粒状活性氧化铝作为臭氧氧化反应中的催化剂，催化臭氧氧

化深度处理天津市双口垃圾填埋场渗滤液生物处理出水。

6．1结论

(1)CuO催化臭氧氧化部分结论

①在COD和TOC的去除方面CuO催化臭氧的效果比单纯臭氧氧化更为理

想，催化臭氧处理180min后出水的COD去除率超过70％，TOC去除率达到

68％，而单纯臭氧氧化处理l80min出水COD及TOC的去除率分别为40％和

38％。

②通过对各种影响因素的研究总结出，CuO催化臭氧氧化处理垃圾渗滤液

的最佳反应条件是：在常温，进水COD浓度较低，进水不需调节pH的条件

下，催化剂CuO的投量为O．19／L，并通过搅拌使CuO在反应器中呈悬浮状态，

臭氧通量6．72mg／min，反应120min。

③通过对反应速率公式的推导得出CuO催化臭氧氧化的反应速率方程为：

一掣=(％+-警)tOdtMl。然后对各个尽应因素进行动力学分析，总结出的宏
观反应速率方程为【C’∞】：[COD]oe‘6．研∞r蝴103lD”1[COO]o-。御Ic广严御“，经试验验证
该方程的准确性较好。

④研究了该方法对渗滤液可生化性的改善，发现反应前120minBOD／COD虽

反应时间呈上升趋势，120minBOD／COD升至峰值0．083，120min后BOD／COD

开始下降。总体看来该方法虽对渗滤液的可生化性有所改善但效果不理想，处

理后渗滤液的BOD／COD数值仍然很小，渗滤液经处理后还处在难生物降解的

范围。

(2)活性A1203催化臭氧氧化部分结论

①活性Ai203作为催化剂其催化性能良好，与单纯臭氧相比处理效果提高了

很多，处理180min后出水COD及TOC去除率分别为70．4％和68．1％，而在相

同反应条件下单纯臭氧氧化l 80min后COD及TOC去除率只达到40％和38％。

另外，与CuO催化相比A1203催化氧化处理后COD的去除效果稍差，但相差不

多，而在TOC去除方面比CuO催化稍好。
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②臭氧通量对活性A1203催化效果的影响趋势是，随臭氧通量增加，处理效

果先升高后降低，峰值出现在臭氧通量为6．72mg／min的时候。

③pH对活性A1203催化效果的影响趋势与其对CuO催化效果的影响趋势类

似。

(3)CuO催化臭氧氧化+PAC吸附部分结论

试验中将CuO催化臭氧氧化处理30min后的渗滤液加入PAC吸附。结论如

下：

@PAC吸附饱和时间为30min。

@PAC的最佳投量为39／L，CuO催化臭氧氧化处理30min后加39／L PAC吸

附饱和时，COD及TOC的去除率均达到单纯催化氧化处理120min时的处理效

果。可见，在达到同等处理效果的情况下，CuO催化臭氧氧化+PAC吸附比单

纯CuO催化氧化节省了60min的时间。

③随温度上升吸附效果提高，但温度对吸附效果的影响幅度不大，故反应

最佳温度可以设为常温。

④随pH上升吸附效果下降，吸附反应最佳pH=2。

6．2展望

本文所研究的非均相催化臭氧氧化技术其中的固体催化剂易于与水分离、

便于连续操作，可以克服均相催化臭氧氧化技术中催化剂流失，并且引入金属

离子的问题。所以非均相催化臭氧氧化是一种很有发展前景的新型高级氧化方

法。

本试验初步研究了CuO及活性氧化铝作为催化剂的非均相催化臭氧氧化，

今后如果有条件可以在催化剂的制备方面作进一步的研究，考虑采用其他类型

的非均相催化剂，如负载型的金属氧化物催化剂，即将本试验中所研究的两种

催化剂结合起来，在活性氧化铝颗粒表面负载CuO。

另外，本文第三章的动力学推导所得出的反应速率方程经实际验正后发

现，所得理论公式与实际试验结果较为吻合，尤其是处理过程的前60min试验

结果与理论结果非常吻合，几乎一致。不过，反应60min后，试验结果与理论

结果还有些偏差，这一问题应在今后的研究中进一步完善，建议可以将反应速

率方程分成两个部分拟合求解，第一部分为0-60rain，第二部分为60~180min，

其中第一部分可延用所得出的反应速率方程，第二部分可以重新建立一个模型

拟合求解，这样就能使所得的反应速率方程更为精确。
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