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摘要：　采用共沉淀法制备锆柱撑膨润土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４（Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ）磁性催化剂，并将其应用于多相类芬

顿反应处理老龄垃圾渗滤液．研究结果表明：当催化剂质量浓度为１．０ｍｇ·Ｌ
－１，初始ｐＨ值为２，过氧化氢浓

度为０．１ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，化学需氧量（ＣＯＤ）去除率提高到６８％，５日生化需氧量（ＢＯＤ５）与化学需氧量（ＣＯＤ）

的比值达到０．２７．由气相色谱?质谱（ＧＣ?ＭＳ）分析可知，催化反应对杂环化合物和醚化合物均具有良好的去

除效果；同时，酚类化合物的比例从５０．００％下降到１９．６８％，有效地降低出水的芳香性化程度．由三维荧光光

谱（３Ｄ?ＥＥＭ）分析可知，荧光强度显著下降，腐殖酸类和富里酸类物质在催化降解过程中得到有效去除．
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均相芬顿和类芬顿方法均能有效降解水中难降解的有机物，但是二者均存在一些缺点，如出水中含

有大量的铁离子，造成色度增加、产泥量增大、催化剂无法回收与利用等问题［１?２］，而多相类芬顿反应能

够克服上述缺点．目前，用磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒作为催化剂的非均相Ｆｅｎｔｏｎ方法已经广泛地应用于废

水处理之中［３］．磁性纳米Ｆｅ３Ｏ４ 不仅能吸附和催化降解污染物，而且在外加磁场的作用下可以分离回

收［４］，因而在环境工程中，被广泛应用于处理难降解有机物［５?１０］．但是，由于纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的团聚作用，导

致其有效比表面积大大减少，进一步使其反应活性也降低．因此，如何解决纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的团聚问题是目

前面临的一个挑战．膨润土由于其特殊的空间结构而具有极强的吸附性、交换性和高比表面积
［１１?１２］，因

此，适合作为纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的载体材料．Ｚｒ
４＋可以在酸性条件下，通过水解作用进入膨润土层间，形成较大

的表面积和孔隙体积．但目前仍缺乏有关使用锆柱撑膨润土负载Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒处理实际渗滤液的相

关研究，而老龄垃圾渗滤液因成分复杂、重金属含量较高［１３］、难降解物质浓度高［１４］、５日生化需氧量与

化学需氧量的比值（ＢＯＤ５／ＣＯＤ）极低（＜０．０１）、可生化性差
［１５］及具有生物毒害性［１６］，是常规生物工艺

难处理的废水之一［１７］．因此，本文将主要研究纳米Ｆｅ３Ｏ４ 负载锆柱撑膨润土催化降解老龄垃圾渗滤液

的降解效率．

１　实验部分

１．１　实验原料

七水合硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、硝酸钠（ＮａＮＯ３）、无水乙醇、八水合氧氯化

锆（ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ），以上实验原料均为分析纯（ＡＲ）．

１．２　锆柱撑膨润土的制备

在阳离子交换过程中，将Ｚｒ４＋柱撑到自然膨润土里以制备锆柱撑膨润土
［１８］．取５．０ｇＺｒ?Ｂ加到１Ｌ

的蒸馏瓶中，再在蒸馏瓶中加入７５０ｍＬ蒸馏水，搅拌；用Ｎ２ 气流吹脱２０ｍｉｎ，以去除蒸馏瓶中的空气，

再将蒸馏瓶置于９０℃的水浴装置中，接着取２７．８０１ｇ的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ加入到蒸馏瓶中．取８．０ｇ

ＮａＯＨ和８．０ｇＮａＮＯ３ 溶于２５０ｍＬ的蒸馏水中，用蠕动泵缓慢（１５ｍＬ·ｍｉｎ
－１）将二者混合溶液加入

到蒸馏瓶中，同时用超声波搅拌；蒸馏瓶水浴加热１ｈ后，冷却到室温，在整个过程中始终保持通入Ｎ２．

蒸馏瓶中的沉积物用磁铁吸附分离，并在超声波的处理下，用去离子水和乙醇反复交替冲洗５遍．将制

备好的Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ在６０℃的真空烘箱中干燥１２ｈ．

１．３　样品的表征

采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ?Ｘ型射线衍射仪和ＤａｖｉｎｃｉＤｅｓｉｇｎ?Ｘ型射线衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）进行Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ）测试（Ｃｕ靶，犓α，λ＝０．１５４１ｎｍ，犝＝４０ｋＶ，犐＝３０ｍＡ）．采用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ型场发射

扫描电子显微镜（德国ＦＥＩ公司）观察样品形貌．

１．４　垃圾渗滤液的非均相催化实验

实验垃圾渗滤液取自河南省郑州市某填埋时间超过１０ａ的垃圾填埋场．渗滤液的特性有：ｐＨ值为

７．９～８．２；ＣＯＤ值为１５８２～１６７９ｍｇ·Ｌ
－１；ＢＯＤ５ 值为４０～７５ｍｇ·Ｌ

－１；ＮＨ３?Ｎ质量浓度为７０２～

７８５ｍｇ·Ｌ
－１；ＮＯ３?Ｎ质量浓度为２３２～２６８ｍｇ·Ｌ

－１；ＮＯ２?Ｎ质量浓度为２．５～８．２ｍｇ·Ｌ
－１；总氮

（ＴＮ）质量浓度为８０２～１０９９ｍｇ·Ｌ
－１．

催化反应采取序批式实验，在室温（２５±１）℃下，取６个２５０ｍＬ烧瓶，分别编号为１～６．具体有如

下３个操作步骤．

１）在６个烧瓶中分别加入１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２ＳＯ４，并将１００ｍＬ渗滤液的ｐＨ值调节至３．

２）加入一定量（０，０．２５，０．５０，０．７５，１．００，２．００ｍｇ·Ｌ
－１）的固体催化剂，以及加入过量的 Ｈ２Ｏ２ 启

动降解反应，反应时间为４ｈ，确定最佳催化剂投加量．在最经济催化剂投加量的条件下，按照上述实验

步骤，分别将１００ｍＬ渗滤液的ｐＨ值调至不同水平（２，４，５，７，８，９），考察其对催化反应的影响．

３）在催化剂和ｐＨ 值最佳的条件下，加入不同浓度的 Ｈ２Ｏ２（０．０２５，０．０５０，０．１００，０．１５０，０．２００
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ｍｍｏｌ·Ｌ－１），考察其对渗滤液化学需氧量（ＣＯＤ）及可生化性的影响．

传统芬顿实验条件与上述最佳实验条件一致．

２　结果与讨论

２．１　犡犚犇表征分析

样品的ＸＲＤ谱图，如图１所示．图１中：曲线ａ，ｂ，ｃ，ｄ分别代表膨润土（Ｂｅｎｔ），Ｚｒ?Ｂ，纳米Ｆｅ３Ｏ４，

图１　样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ．由图１可知：曲线ａ中，膨润土的犱００１特征

峰出现在２θ＝７．５°处，根据布拉格公式得出自然膨润土

的层间距为１．５８ｎｍ；曲线ｂ中，锆柱撑膨润土的犱００１特

征峰出现在２θ＝６．８°处，经过柱撑之后，层间距增大为

１．８８ｎｍ；曲线ｃ，ｄ中，纯Ｆｅ３Ｏ４ 的８个特征峰分别出现

在２θ为１８．５°，３０．７°，３５．６°，３７．８°，４３．６°，５３．８°，５８．７°

和６２．６°时，与晶面衍射（ＪＣＰＤＳＮｏ．３?８６３）的Ｆｅ３Ｏ４ 标

准谱峰吻合，说明制备的纳米Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒结晶形态良

好；曲线ｄ中，Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ的ＸＲＤ谱图为锆柱撑膨润

土和Ｆｅ３Ｏ４ 的相互叠加，并没有出现新的衍射峰，表明

膨润土结合的铁是以Ｆｅ３Ｏ４ 的形式存在，没有生成其他

物质，计算得到的Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ层间距为１．７１ｍｍ．这可

能是因为部分Ｆｅ进入膨润土层间，使Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ的层间距较锆柱撑膨润土略有降低．

２．２　犛犈犕表征分析

样品的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图，如图２所示．由图２（ａ）可知：自然状态下的膨润土呈现出明显的

层状结构，表面没有显著的孔隙结构，光滑平整．由图２（ｂ）可知：经过锆柱撑后，膨润土表面变得粗糙且

　 （ａ）Ｂｅｎｔ（膨润土）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）Ｚｒ?Ｂ　　　

　　（ｃ）纳米Ｆｅ３Ｏ４　　　　　　　　　　　　 　　　　　　（ｄ）Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ　

图２　样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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多孔，但仍具有一定的层状结构．实验制备的纯纳米Ｆｅ３Ｏ４ 大部分呈现为球状，并且出现严重的团聚现

象，但使用锆柱撑膨润土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 之后（图２（ｄ）），Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒较均匀地负载在锆柱撑膨润土表

面，并没有出现明显的团聚现象．由图２（ｃ），（ｄ）可知：纯Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒粒径与Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ中的Ｆｅ３Ｏ４ 颗

粒粒径相差不大，均为３０ｎｍ左右．

２．３　催化剂质量浓度对犆犗犇去除率的影响

催化剂质量浓度（ρ）对其可生化性及ＣＯＤ去除率（η）的影响，如图３所示．由图３可知：当Ｆｅ３Ｏ４／

Ｚｒ?Ｂ催化剂质量浓度从０．２５ｍｇ·Ｌ
－１增加到２．００ｍｇ·Ｌ

－１时，ＣＯＤ去除率从３８．２％增加到５２．７％．

实际上，当Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ质量浓度从０．２５ｍｇ·Ｌ
－１增加到１．００ｍｇ·Ｌ

－１时，ＣＯＤ去除率从３８．２％增加

图３　催化剂质量浓度对其可生化性

和ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎ

ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

到５２．７％．此外，加入氧化剂Ｈ２Ｏ２ 时，催化剂质量浓度

越高就可以为 Ｈ２Ｏ２ 提供越多的金属活性位点；但是，

当Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ质量浓度从１．００ｍｇ·Ｌ
－１增加到２．００

ｍｇ·Ｌ
－１时，ＣＯＤ的去除率没有变化．

由图３还可知：经过处理的出水（即无催化剂添加

时）的可生化性在一定范围内均有所提高，随着催化剂

质量浓度的增加，ＢＯＤ５／ＣＯＤ比值也随之提高．当催化

剂投加量为１．００ｍｇ·Ｌ
－１时，ＢＯＤ５／ＣＯＤ比值最大．综

合ＣＯＤ的去除率，在本实验条件下，催化剂的最经济投

加量为１．００ｍｇ·Ｌ
－１．

２．４　初始狆犎值对犆犗犇去除率的影响

初始ｐＨ值对可生化性及ＣＯＤ去除率的影响，如

图４所示．由图４可知：当垃圾渗滤液初始ｐＨ值为２．０

时，ＣＯＤ去除率达到最高；随着ｐＨ值的升高，ＣＯＤ去

除率随之降低．这是因为在较低的ｐＨ值（如ｐＨ＝２）时，处于酸性环境中，促进 Ｈ２Ｏ２ 分解成·ＯＨ，随

着·ＯＨ生成速率的增加，提高了对有机物的降解效果；相反，在较高的ｐＨ值（如ｐＨ＝９）时，处于碱性

环境中，抑制Ｈ２Ｏ２ 分解产生·ＯＨ，减缓·ＯＨ的生成速率．同时，较高的ｐＨ值（如ｐＨ＝９）有利于碳

酸盐和碳酸氢盐的存在，因为碳酸盐和碳酸氢盐会消除羟基自由基［１９］；而较低的ｐＨ值时，ＢＯＤ５／ＣＯＤ

值将略高．这可能是在酸性环境中，产生更多的·ＯＨ降解渗滤液中的有机物，导致有机物的种类发生

改变，·ＯＨ将复杂的有机物转化为小分子的有机物，最终氧化成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ．

２．５　犎２犗２ 浓度对犆犗犇去除率的影响

Ｈ２Ｏ２ 浓度（犮）对其可生化性，以及ＣＯＤ去除率的影响，如图５所示．由图５可知：当 Ｈ２Ｏ２ 浓度从

０．０２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ去除率从３２．０％增加到６８．５％．Ｈ２Ｏ２ 浓度高于

０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＣＯＤ去除率反而降低，分析其原因是当 Ｈ２Ｏ２ 浓度过量时，会产生过氧化氢自由

图４　初始ｐＨ值对其可生化性及ＣＯＤ去除率的影响　　图５　Ｈ２Ｏ２ 浓度对其可生化性及ＣＯＤ去除率的影响

　　Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ　　　Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ

ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ　　　　　　　　　　　　ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

７４８第６期　　　　　　　 马翠，等：锆柱撑膨润土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 多相类芬顿处理老龄垃圾渗滤液
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基·ＨＯ２，由于·ＨＯ２ 的活性比·ＯＨ活性低，所以，ＣＯＤ去除率降低．因此，在一定的浓度范围内，随

着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加，ＣＯＤ去除率也随之增加．

当Ｈ２Ｏ２ 溶度升高时，ＢＯＤ５／ＣＯＤ值也随之提升，即渗滤液的可生化性提高．例如，当Ｈ２Ｏ２ 浓度从

０．０２５ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＢＯＤ５／ＣＯＤ值从０．０８上升到０．２７．该现象可以通过

Ｌｕ等
［２０］提出的Ｆｅｎｔｏｎ降解有机物三阶段理论来解释．第一阶段，改变有机物的结构性质以提升废水

的可生化性；第二阶段，部分降解以减少毒性；第三阶段，彻底把有机物氧化分解成为 Ｈ２Ｏ和ＣＯ２ 等其

他无机物．因此，提高 Ｈ２Ｏ２ 浓度，有利于改善渗滤液的可生化性．在０．０２５～０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ
－１的浓度

范围内，可生化性一直提升．但是，当 Ｈ２Ｏ２ 溶度高于０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ
－１时，并没有提高ＣＯＤ的去除效

率和改善渗滤液的可生化性．因此，可选择浓度为０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｈ２Ｏ２ 作为进一步研究的对象．

３　渗滤液中有机物的变化

３．１　垃圾渗滤液中有机物种类

实验所用的垃圾渗滤液中所含有机物的种类，如表１所示．由表１可知：原始垃圾渗滤液中含有一

系列有机化合物．为便于分析，将这些检测到的有机化合物分为杂环化合物、酚类化合物、硅氧烷化合

物、醚类化合物、烷烃类、烷烃衍生物、脂类、羧酸类和烯烃类等９类．

表１　实验所用的垃圾渗滤液中所含有机物的种类及所占比例

Ｔａｂ．１　Ｔｙｐｅｓａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｃｏｎｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

有机化合物
原始值

类型　比例／％　

最终值

类型　　比例／％　
有机化合物

原始值

类型　比例／％　

最终值

类型　比例／％　

杂环化合物 ４ ２８．６０ ０ ０ 酚类化合物 ７ ５０．００ ５ １９．６８

硅氧烷化合物 ２ １４．２８ ２ １８．３５ 醚类化合物 １ ７．１４ ０ ０

烷烃类 ０ ０ ５ ２６．２７ 烷烃衍生物 ０ ０ ２ ３．５０

脂类 ０ ０ ５ ６．１８ 羧酸类 ０ ０ ２ ２２．７４

烯烃类 ０ ０ １ ２．６７

　　由表１还可知：类芬顿反应对于垃圾渗滤液中的杂环化合物和醚类化合物表现出良好的去除性能；

此外，反应前后酚类化合物的比例从５０．００％下降到１９．６８％，说明类芬顿反应对酚类化合物有较高的

去除率．在类芬顿反应后，检测到一些新的有机物，如烷烃类、烷烃衍生物、脂类、羧酸类、烯烃类等，这进

一步表明，垃圾渗滤液中的有机污染物受到·ＯＨ的攻击后，转化为一些结构简单的有机化合物．这也

证实Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂｅｎｔ在催化氧化过程中可以快速催化 Ｈ２Ｏ２ 生成·ＯＨ，从而使垃圾渗滤液中的大分

子、结构复杂的有机物转变成小分子、结构简单的有机物，便于后续进一步处理．

３．２　３犇?犈犈犕荧光光谱分析

三维荧光光谱（３Ｄ?ＥＥＭ）可以用来追踪垃圾渗滤液中有机化合物的化学变化过程．所测得的三维

荧光光谱（３Ｄ?ＥＥＭ）可分为５个主要区域，分别是芳香族蛋白质Ⅰ（Ⅰ）、芳香族蛋白质Ⅱ（Ⅱ）、富里酸

类（Ⅲ）、腐殖酸类（Ⅳ）和可溶性微生物副产物（Ⅴ）
［２１］．样品的３Ｄ?ＥＥＭ 荧光光谱图，如图６所示．图６

　（ａ）未经处理　　　　　　　　 　　　　　　　　（ｂ）经催化反应处理

图６　３Ｄ?ＥＥＭ荧光光谱

Ｆｉｇ．６　３Ｄ?ＥＥＭｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ
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中：犈ｘ为激发波长；犈ｍ 为发射波长．

由图６（ａ）可知：未经任何处理的原始垃圾渗滤液样品中的３Ｄ?ＥＥＭ 荧光光谱可以清楚地辨别出２

个峰．峰１在犈ｘ／犈ｍ＝２５０ｎｍ／４５０ｎｍ处，为富里酸类（ＦＡ）物质；峰２在犈ｘ／犈ｍ＝２７０ｎｍ／４１５ｎｍ处，

为腐殖酸类（ＨＡ）物质．由图６（ａ）还可知：富里酸类、腐殖酸类物质的荧光强度比芳香族蛋白质Ⅰ的荧

图７　传统均相芬顿与多相类芬顿

对其可生化性及ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓＦｅｎｔｏｎ

ａｎｄＦｅｎｔｏｎ?ｌｉｋｅｏｎｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ

ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔａｎｄＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

光强度强一些，这表明腐殖酸物质、富里酸物质是原始

垃圾渗滤液中天然溶解的有机物（ＤＯＭ）的主要组分．

由图６（ｂ）可知：峰３在犈ｘ／犈ｍ＝３２０ｎｍ／３８０ｎｍ处，为

腐殖酸类化合物，该物质可能由不可降解的腐殖酸积累

产生．图６（ａ）主要吸收峰１，２在Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ催化反应

结束后消失，表明富里酸类物质和腐殖酸类物质被有效

去除．

３．３　传统均相芬顿与多相类芬顿的对比分析

传统铁盐ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂｅｎｔ对老龄

垃圾渗滤液的处理效果，如图７所示．由图７可知：以

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ为铁盐的芬顿反应对ＣＯＤ的去除率仅

为２８．０％左右，远低于以Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ为催化剂的类芬

顿反应的处理效果（６８．０％左右），可生化性提高也明显

低于类芬顿反应处理后的值．

由此可见，多相类芬顿对ＣＯＤ的去除率和可生化性的提高均优于传统均相芬顿反应，这主要是由

类芬顿反应的机理决定的．Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ固体催化剂在反应体系中，发生的反应为

≡Ｆｅ
Ⅱ
＋Ｈ２Ｏ２ → ≡Ｆｅ

Ⅱ（Ｈ２Ｏ２），

≡Ｆｅ
Ⅱ（Ｈ２Ｏ２）→ ≡Ｆｅ

Ⅲ
＋ＯＨ

－
＋·ＯＨ，

≡Ｆｅ
Ⅲ
＋Ｈ２Ｏ２ → ≡Ｆｅ

Ⅲ（Ｈ２Ｏ２），

≡Ｆｅ
Ⅲ（Ｈ２Ｏ２）→ ≡Ｆｅ

Ⅱ
＋Ｈ

＋
＋·ＯＯＨ，

≡Ｆｅ
Ⅲ
＋·ＯＯＨ →≡Ｆｅ

Ⅱ
＋Ｏ２＋Ｈ

＋，

·ＯＨ＋Ｚｒ?Ｂ（有机物）→Ｚｒ?Ｂ＋中间产物 →ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ，

·ＯＨ＋（有机物）→ 中间产物 →ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ．

　　Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ具有一定的吸附作用，在其表面能与 Ｈ２Ｏ２ 和有机物相结合，二价Ｆｅ催化 Ｈ２Ｏ２ 可产

生·ＯＨ，而·ＯＨ在表面与有机物反应，生成中间产物，最终生成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ．

４　结束语

Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ可以作为类Ｆｅｎｔｏｎ处理老龄垃圾渗滤液的一种高效非均相催化剂．在类Ｆｅｎｔｏｎ反应

中，当初始ｐＨ值为２，Ｆｅ３Ｏ４／Ｚｒ?Ｂ质量浓度为１．０ｍｇ·Ｌ
－１，Ｈ２Ｏ２ 浓度为０．１００ｍｍｏｌ·Ｌ

－１时，ＣＯＤ

的去除效率达到６８．０％，ＢＯＤ５／ＣＯＤ比值从０．０３６增加到０．２７０．经催化反应处理后，难处理的、结构

复杂的、分子量大的有机物被转变成易处理的、结构简单的、分子量小的有机物，特别是对不可被生物降

解的有机物，如富里酸类化合物，其去除效果明显．
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ｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００２，３６（１９）：４６９１?４６９８．ＤＯＩ：１０．１０１６／Ｓ００４３?１３５４（０２）００２０４?Ｘ．

［３］　ＬＩＵＺｈａｎｍｅｎｇ，ＬＩＸｉａｎ，ＲＡＯＺｈｉｗｅｉ，犲狋犪犾．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｆｆｌｕｅｎｔｕｓｉｎｇｔｈｅｎａｎｏ?

Ｆｅ３Ｏ４／Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ｓｙｓｔｅｍ：Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ，ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓｐｅｃｔｒａｌａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄａｃｔｉｖａｔｏｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．

９４８第６期　　　　　　　 马翠，等：锆柱撑膨润土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 多相类芬顿处理老龄垃圾渗滤液



犺狋狋狆：∥狑狑狑．犺犱狓犫．犺狇狌．犲犱狌．犮狀

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１８，２０８：１５９?１６８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｎｖｍａｎ．２０１７．１２．０２３．

［４］　邓景衡，文湘华，李佳喜．碳纳米管负载纳米四氧化三铁多相类芬顿降解亚甲基蓝［Ｊ］．环境科学学报，２０１４，３４（６）：

１４３６?１４４２．ＤＯＩ：１０．１３６７１／ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１４．０５１４．

［５］　ＱＵＪｉａｎｙｉｎｇ，ＤＯＮＧＹｉｎｇ，ＷＡＮＧＹｏｎｇ，犲狋犪犾．Ａｎｏｖｅｌｎａｎｏｆｉｌｍｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｐｏｌｙ?（ａｌｉｚａｒｉｎｒｅｄ）／Ｆｅ３Ｏ４ｍａｇｎｅｔ

ｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ?ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｉｔｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｎｏ

ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，１６（３）：２７３１?２７３６．ＤＯＩ：１０．１１６６／ｊｎｎ．２０１６．１０７６３．

［６］　ＪＩＡＮＧＳｈｅｎｇｔａｏ，ＺＨＵＪｉａｎｚｈｏｎｇ，ＤＩＮＧＹｉｎｇ，犲狋犪犾．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｂｙｍａｇｎｅｔｉｃｎａｎｏ?Ｆｅ３Ｏ４／Ｈ２Ｏ２ Ｆｅｎｔｏｎ?ｌｉｋｅ［Ｊ］．ＯｚｏｎｅＳｃｉＥｎｇ，２０１６，３８（３）：２２５?２３２．ＤＯＩ：１０．１０８０／０１９１９５１２．

２０１５．１１１５７１６．

［７］　ＡＨＭＡＤＩＭ，ＲＡＨＭＡＮＩＨ，ＴＡＫＤＡＳＴＡＮＡ，犲狋犪犾．Ａｎｏｖｅｌｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌａｆｒｏｍ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ：Ａｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏ?Ｆｅ３Ｏ４＠Ａｌｇ?ＦｅｏｎＯ３／Ｈ２Ｏ２［Ｊ］．ＰｒｏｃｅｓｓＳａｆｅｔｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２０１６，１０４：４１３?４２１．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｐｓｅｐ．２０１６．０９．００８．

［８］　ＺＡＨＲＡＺ，ＡＲＳＨＡＤＭ，ＲＡＦＩＱＵＥＲ，犲狋犪犾．Ｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ（ＴｉＯ２ａｎｄＦｅ３Ｏ４）ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｍｏｄｉｆｉｅｓｒｈｉｚｏ

ｓｐｈｅｒｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｎｄｕｐｔａｋｅｂｙｌａｃｔｕｃａｓａｔｉｖａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌａｎｄＦｏｏｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，６３

（３１）：６８７６?６８８２．ＤＯＩ：１０．１０２１／ａｃｓ．ｊａｆｃ．５ｂ０１６１１．

［９］　ＬＩＷｅｉｇｕａｎｇ，ＷＡＮＧＹｏｎｇ，ＩＲＩＮＩＡ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨａｎｄＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｏｎｃａｔｅｃｈｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｎａｎｏ?Ｆｅ３Ｏ４ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ

ＵＶ?Ｆｅｎｔｏｎａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＪ，２０１４，２４４（２）：１?８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｅｊ．

２０１４．０１．０１１．

［１０］　邱会东，秦正山，王侨，等．磁性纳米颗粒去除饮用水中铬和镉离子性能的初步研究［Ｊ］．应用化工，２０１８，４７（５）：

９３３?９３６．ＤＯＩ：１０．１６５８１／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１６７１?３２０６．２０１８０３３０．０６０．

［１１］　于瑞莲，胡恭任．焙烧改性膨润土处理垃圾渗滤液［Ｊ］．华侨大学学报（自然科学版），２００４，２５（４）：４２３?４２５．ＤＯＩ：

１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００?５０１３．２００４．０４．０２０．

［１２］　ＣＨＥＮＪｉａｎｘｉｎ，ＺＨＵＬｉｚｈｏｎｇ．ＣａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒａｎｇｅⅡｂｙＵＶ?Ｆｅｎｔｏｎｗｉｔｈｈｙｄｒｏｘｙｌ?Ｆｅ?ｐｉｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎ

ｉｔｅｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００６，６５（７）：１２４９?１２５５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ．２００６．０４．０１６．

［１３］　ＹＵＡＮＱｉｕｙａｎ，ＪＩＡＨｕｉｊｕｎ，ＰＯＶＥＤＡＭ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｏｎｎｕｔｒｉｅｎｔｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｍｕｎｉｃｉ

ｐａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１６，４３（５）：１５３?１５８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｓ．２０１５．１０．０２３．

［１４］　ＢＵＴＴＴＥ，ＧＯＵＤＡＨ Ｍ，ＢＡＬＯＣＨ ＭＩ，犲狋犪犾．Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｒｅｖｉｅｗｏｆｂａｓｅｌｉｎｅｓｔｕｄｙｆｏｒｒｉｓｋａｎａｌｙｓｉｓ：Ｔｈｅｌａｎｄｆｉｌｌ

ｌｅａｃｈａｔｅｃａｓｅ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１４，６３（３）：１４９?１６２．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｅｎｖｉｎｔ．２０１３．０９．０１５．

［１５］　唐．浅谈垃圾填埋场渗滤液处理技术进展［Ｊ］．化学工程与装备，２０１８（５）：３１０?３１２．ＤＯＩ：１０．１９５６６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ３５?

１２８５／ｔｑ．２０１８．０５．１１２．

［１６］　仇爱锋，赵远，诸寅，等．电化学组合工艺削减垃圾渗滤液毒性的综合评价［Ｊ］．安全与环境学报，２０１７，１７（６）：２３０１?

２３０５．ＤＯＩ：１０．１３６３７／ｊ．ｉｓｓｎ．１００９?６０９４．２０１７．０６．０４９．

［１７］　ＬＩＺｈａｎｇ，ＸＵＫｅｃｈｅｎ，ＰＥＮＧＹｏｎｇｚｈｅｎ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｆｒｏｍａｎＡＮＡＭＭＯＸｒｅａｃｔｏｒｆｅｄｗｉｔｈｍａｔｕｒｅｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏ

ｇｙ，２０１７，２５０：４１３?４２１．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０１７．１１．００７．

［１８］　ＡＨＭＡＤＮ，ＨＵＳＳＡＩＮＳＴ，ＭＵＨＡＭＭＡＤＢ，犲狋犪犾．Ｚｒ?ｐｉｌｌａｒｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｏｂａｌｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｆｏｒＦｉｓｃｈｅｒ?Ｔｒｏｐｓｃｈｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ：ＭａｔｅｒｉａｌｓＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１３，２３（４）：３７４?３８１．ＤＯＩ：

１０．１０１６／ｊ．ｐｎｓｃ．２０１３．０６．０１０．

［１９］　ＬＩＷｅｎｂｉｎｇ，ＷＡＮＧＤｏｎｇ，ＷＡＮＧＧｕａｎｇｈｕａ，犲狋犪犾．ＨｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＦｅｎｔｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｏｒａｎｇｅⅡｂｙｉｍｍｏｂｉ

ｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＦｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｏＡｌ?Ｆｅｐｉｌｌａｒｅｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ［Ｊ］．ＫｏｒｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，３３

（５）：１５５７?１５６４．

［２０］　ＬＵＬｉｃｈｕｎ，ＰＥＴＥＲＳＪ，ＬＹＭＡＮＭＤ，犲狋犪犾．Ｉｎｖｉｔｒｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙ（犔?ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ）ｆｏａｍｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｍａ

ｔｅｒｉａｌｓ，２０００，２１（１５）：１５９５?１６０５．ＤＯＩ：１０．１０１６／Ｓ０１４２?９６１２（００）０００４８?Ｘ．

［２１］　ＣＨＥＮＷｅｎ，ＷＥＳＴＥＲＨＯＦＦＰ，ＬＥＥＮＨＥＥＲＪＡ，犲狋犪犾．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ?ｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｔｒｉｘｒｅｇｉｏｎａｌｉｎｔｅｇｒａ

ｔｉｏｎｔｏｑｕａｎｔｉｆｙｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈｎｏｌ，２００３，３７（２４）：５７０１?５７１０．ＤＯＩ：１０．

１０２１／ｅｓ０３４３５４ｃ．
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