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　　　硅藻土负载纳米犉犲３犗４催化臭氧处理

渗滤液膜滤浓缩液混沉出水

袁鹏飞，刘亚琦，张寒旭，何争光

（郑州大学 水利科学与工程学院，河南 郑州４５０００１）

摘要：　以垃圾渗滤液膜滤浓缩液混沉出水为研究对象，制备硅藻土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 作为催化剂催化臭氧处

理浓缩液．考察溶液初始ｐＨ值、臭氧体积流量和催化剂投加量对处理效率的影响．结果表明：在溶液初始ｐＨ

值为７，臭氧体积流量为１．０Ｌ·ｍｉｎ－１，催化剂投加量为０．８ｇ·Ｌ
－１，反应时间为９０ｍｉｎ时，化学需氧量

（ＣＯＤ）和ＵＶ２５４去除率分别为６７．８％和８６．３％．对进出水进行三维荧光光谱（３Ｄ?ＥＥＭ）和气相色谱?质谱联

用（ＧＣ?ＭＳ）分析的结果表明：经催化臭氧氧化处理以后，浓缩液中的腐殖酸、富里酸和色氨酸等难降解物质

大幅度减少；烷烃类、酚类和杂环类物质质量分数下降，烷烃类衍生物质量分数上升；硅藻土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４

催化臭氧对于浓缩液有着较好的处理效果．
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垃圾渗滤液是垃圾填埋场中垃圾本身的水分、填埋场的雨、雪水和其他水分的混合，在经过垃圾层
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和覆土层所形成的一种高浓度的有机废水．随着ＧＢ１６８８９－２００８《生活垃圾填埋场污染控制标准》的实

施，为了实现垃圾渗滤液废水处理的达标排放，膜工艺被普遍应用于垃圾渗滤液的深度处理中．但是膜

工艺的使用又带来了新的问题———膜滤浓缩液的处理［１］．目前，垃圾渗滤液膜滤浓缩液的处理方法包括

外运、蒸发、回灌和高级氧化处理等［２］．外运和回灌只是实现污染物的转移，并未解决浓缩液的污染问

题，而蒸发技术会带来设备腐蚀、能耗高等问题［３］．相比之下，高级氧化技术能够利用羟基自由基的强氧

化性有效去除膜滤浓缩液中的难降解有机物，且反应过程灵活易控制，成为国内外研究的重点［４］．Ｚｈａｏ

等［５］利用ＵＶ?Ｆｅｎｔｏｎ法对垃圾渗滤液纳滤浓缩液进行处理；唐国卿等
［６］采用混凝＋多段臭氧／生物活

性炭相结合的高级氧化组合工艺处理垃圾渗滤液的 ＮＦ膜浓缩液．催化臭氧氧化相对于单独臭氧处理

的氧化能力更强，但其应用受催化剂的影响较大．

纳米Ｆｅ３Ｏ４ 催化剂已经被证明能有效地催化臭氧处理一些难降解的有机物
［７］．相对于传统的臭氧

催化剂，纳米Ｆｅ３Ｏ４ 催化剂不仅具有较高的催化活性，而且具有磁性，便于回收．但是，纳米Ｆｅ３Ｏ４ 本身

具有团聚作用，影响了其利用效率，通常用固体材料负载纳米Ｆｅ３Ｏ４，增加其分散性．本文制备硅藻土负

载纳米Ｆｅ３Ｏ４（以下称ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土），将其作为臭氧催化氧化的催化剂，采用催化臭氧氧化作为预处

理技术，对郑州市某垃圾渗滤液处理厂产生的垃圾渗滤液膜滤浓缩液混凝沉淀出水进行处理，并优化实

验条件，以达到最佳的ＣＯＤＣｒ和ＵＶ２５４去除效果．

１　实验部分

１．１　实验用水

实验用水取自郑州市某垃圾综合处理厂膜处理工艺处理垃圾渗滤液，其在生化出水过程中产生的

膜滤浓缩液．原水的颜色为棕黑色，其ＣＯＤ值为２８００～３０００ｍｇ·Ｌ
－１，ｐＨ值为８左右，经混凝沉淀

预处理后，ＣＯＤ值为２１００～２２００ｍｇ·Ｌ
－１，ＮＨ３?Ｎ质量浓度为８０～１００ｍｇ·Ｌ

－１，ＮＯ３ 质量浓度为

３０～３５ｍｇ·Ｌ
－１，ＮＯ２ 质量浓度为１０～２０ｍｇ·Ｌ

－１．

１．２　催化剂的制备

臭氧催化剂为ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土，采用共沉淀的方法制备．将１０．０ｇ的硅藻土加入到含有７５０ｍＬ

蒸馏水的锥形瓶中，搅拌，通入氮气３０ｍｉｎ以除去蒸馏水中的溶解氧和锥形瓶中的氧气．在９０℃水浴

的条件下，加入定量的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，剧烈搅拌下利用蠕动泵以１０ｍＬ·ｍｉｎ
－１的速率将 ＮａＯＨ 和

ＮａＮＯ３（质量分数比为１∶１）的混合溶液加入到锥形瓶中；待混合溶液加入完全后，继续于９０℃中水浴

１ｈ，然后冷却至室温．在超声的条件下，用乙醇和去离子水交替洗涤几次，倒掉上清液，最后的固体置于

真空烘箱中６０℃干燥１２ｈ，得到ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土固体．以同样的方法制备了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒
［８］．

１．３　实验方法

臭氧催化氧化实验在柱状反应器（内径为５０ｍｍ，高为１．２ｍ）中进行．取浓缩液混凝沉淀出水１Ｌ，

加入ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂，搅拌均匀后置于反应器中，通入臭氧．臭氧由３Ｓ?Ａ型臭氧发生器制备，多

余的臭氧采用质量分数为２５％的ＫＩ进行收集．

１．４　分析方法

１）三维荧光光谱（３Ｄ?ＥＥＭ）分析．采用Ｆ?７１００型三维荧光光谱仪对原水和出水进行分析．光谱仪

的扫描范围为激发波长（λＥＸ）／发射波长（λＥＭ）＝（２２０～４５０ｎｍ）／（２５０～５５０ｎｍ），步长为５ｎｍ，扫描速

度为２４００ｎｍ·ｍｉｎ－１
［９］．２）气相色谱质谱联用（ＧＣ?ＭＳ）分析．采用ＧＣＭＳ?ＱＰ２０１０型气相色谱质谱

联用仪（日本岛津公司）进行测试．色谱条件：气相色谱柱的初始温度为６０℃，保持３ｍｉｎ，以１５℃·

ｍｉｎ－１的速率加热至２２０℃，保持２ｍｉｎ；之后以２０℃·ｍｉｎ－１的速率升至２８０℃，保持６ｍｉｎ，进样口的

温度为２２０℃．质谱条件：ＳＣＡＮ模式，检测器电压为０．２ｋＶ，溶剂延迟时间为３ｍｉｎ
［１０］．

２　实验结果与讨论

２．１　催化剂的犡射线衍射（犡犚犇）分析

采用共沉淀法制备ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂和ｎ?Ｆｅ３Ｏ４，并进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析，结果如图１
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图１　催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

所示．从图１可以看出：所制备的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 在２θ

为３１．０°，３５．５°，４３．９°，５３．６°，５８．０°和６２．７°的位

置出现了６个特征峰，恰好对应了标准Ｆｅ３Ｏ４ 卡

片（ＰＤＦ＃８９?０６９１）中衍射峰的位置，说明成功采

用共沉淀法制备了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒．其颗粒的粒径

可以通过谢乐公式［１１］计算，即

犇＝犓λ／（βｃｏｓθ）．

上式中：犇为颗粒直径；犓 为谢乐常数；λ为犡 射

线波长；β为半峰宽；θ为衍射角．经计算，所制备

的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒的平均直径为３３ｎｍ．

由图１可知：硅藻土在２θ为２１．８°和３６．０°的

位置有两个较大的特征峰，而所制备的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／

硅藻土催化剂实现了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 和硅藻土的特征峰

的叠加．负载了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 后，硅藻土在２θ＝２１．８°处的特征衍射峰的强度减弱，分析认为是受所负载的ｎ?

（ａ）ｎ?Ｆｅ３Ｏ４

Ｆｅ３Ｏ４ 的影响．另一方面，ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂的特征衍

射峰仍然存在ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 的６个特征衍射峰，证明ｎ?Ｆｅ３Ｏ４

颗粒成功负载到了硅藻土上．

２．２　催化剂的扫描电镜（犛犈犕）和犡?射线能谱（犈犇犡）表征

对催化剂进行了扫描电镜（ＳＥＭ）和 Ｘ?射线能谱

（ＥＤＸ）表征，结果如图２～３所示．

由图２（ａ）可知：制备的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 呈颗粒状，且相互聚集

在一起，其颗粒的直径约为３０～３５ｎｍ，这与ＸＲＤ计算的

结果相似．由图２（ｂ）可知：硅藻土呈现圆饼状，且上面有许

（ｂ）硅藻土　　　　　　　　　　　　　（ｃ）ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土

图２　催化剂的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

多孔隙．由图２（ｃ）可知：ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒成功负载在硅藻土上，通过局部放大的ＳＥＭ 图，可以看出硅藻土

负载ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 后，其粗糙度增加，所负载的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒较负载前其分散性更好．

（ａ）硅藻土
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（ｂ）ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土

图３　催化剂的ＥＤＸ图

Ｆｉｇ．３　ＥＤＸｉｍａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

由图３可知：硅藻土的成分主要是二氧化硅，还含有部分Ｃ元素．所制备的ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂

的ＥＤＸ中，除了硅藻土的Ｓｉ，Ｏ和Ｃ元素，只含有Ｆｅ和Ｏ元素，证明ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂制备成功．

２．３　臭氧催化氧化工艺优化实验

２．３．１　处理方法　采用不同方法进行膜滤浓缩液的处理实验，测定出水的ＣＯＤ值和ＵＶ２５４值，结果如

图４所示．图４中：η（ＣＯＤ），η（ＵＶ）分别为ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除率；狋为反应时间（下同）．

　（ａ）ＣＯＤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＵＶ２５４

图４　不同处理方法对垃圾渗滤液膜滤浓缩液处理效果的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

由图４可知：单独依靠材料的吸附作用对膜滤浓缩液混沉出水的处理效果有限，且单独使用硅藻土

时处理效果最好，其ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除率分别为１１．３％和１８．２％．这是因为硅藻土为多孔结构，具

有一定的吸附作用．朱勇等
［１２］的研究也证实硅藻土对于浓缩液中的有机物有吸附作用．当硅藻土负载ｎ

?Ｆｅ３Ｏ４ 后，其孔隙反而被ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒填充，对有机物的吸附能力下降．

单独使用臭氧氧化处理浓缩液时，其ＣＯＤ仅为２８．１％，而将硅藻土作为催化剂催化臭氧处理浓缩

液时发现，在扣除硅藻土本身的吸附作用后，其ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率提升很小，说明硅藻土基本没有催

化活性．采用ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 作为臭氧催化剂较单独臭氧处理，其ＣＯＤ的去除率提升了２０％，说明ｎ?Ｆｅ３Ｏ４

具有较强的催化臭氧分解的能力．采用ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化臭氧处理膜滤浓缩液混沉出水时ＣＯＤ和

ＵＶ２５４去除率最高，分别为６８．２％和８７．５％，相对于单独臭氧和ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 作为催化剂时的处理效果有了

很大提升，说明ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土具有较强的催化活性．分析认为，比表面积较高的硅藻土负载ｎ?Ｆｅ３Ｏ４

后，降低了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 的团聚作用，增大了ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 与臭氧的接触，提升了催化处理的效果，这也与 Ｍａ

等［１３］的研究结果一致．

２．３．２　ｐＨ值　控制臭氧的体积流量为１．０Ｌ·ｍｉｎ
－１，催化剂投加量为１．０ｇ·Ｌ

－１，分别调节初始溶

液的ｐＨ＝３，５，７，９和１１，反应时间为９０ｍｉｎ，测定出水的ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率的变化，如图５所示．

由图５可知：在中性和碱性的环境中，臭氧催化氧化处理膜滤浓缩液取得了较好的结果．当初始溶

液的ｐＨ值为３时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除率仅为３３．５％和６８．１％；随着ｐＨ值的增加，ＣＯＤ和ＵＶ２５４的

去除率也增加；当ｐＨ值为７时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除率最高，分别为６８．７％和８６．８％．分析认为，在酸
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（ａ）ＣＯＤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＵＶ２５４

图５　ｐＨ值对垃圾渗滤液膜滤浓缩液处理效果的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

性的环境下，主要是臭氧的直接氧化发挥主导作用；而在中性偏碱性的环境中，由于－ＯＨ的作用，羟基

自由基氧化发挥主导地位，且羟基自由基的氧化电位远高于臭氧分子．所以，间接氧化作用较单独臭氧

氧化作用强，其ＣＯＤ和ＵＶ２５４的去除效果在中性碱性环境下更好，这也与Ｃｏｒｔｅｚ等
［１４］的研究结果一

致．基于成本的考虑，确定溶液的最佳初始ｐＨ值为７．

２．２．３　臭氧体积流量　调节溶液的初始ｐＨ值为７，催化剂投加量为１．０ｇ·Ｌ
－１，通过控制电子流量

计来调节臭氧的体积流量（犙），结果如图６所示．

（ａ）ＣＯＤ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＵＶ２５４

图６　臭氧体积流量对垃圾渗滤液膜滤浓缩液处理效果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｚｏｎｅｖｏｌｕｍｅｆｌｏｗｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

由图６可知：随着臭氧体积流量的增加，ＣＯＤ和 ＵＶ２５４去除率也逐渐提高，当臭氧体积流量为１．２

Ｌ·ｍｉｎ－１时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率达到最大值，分别为６９．３％和８８．０％．分析认为，臭氧体积流量的增

加促进了臭氧分子向液相中的传质，使得反应溶液中臭氧的浓度上升，单位体积水样中溶解的臭氧增

多，其在催化剂作用下分解产生的羟基自由基增多，提高了浓缩液中有机物的降解效率．当臭氧体积流

量为１．０Ｌ·ｍｉｎ－１时，ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率分别为６８．７％和８６．７％，较１．２Ｌ·ｍｉｎ
－１时差距很小．分

析认为，继续增加臭氧的体积流量，虽然提高了反应体系中臭氧的浓度，但臭氧的有效利用率降低，这也

与侯森等［１５］关于催化臭氧试验的研究结果一致．基于处理成本的考虑，确定实验的最佳臭氧体积流量

为１．０Ｌ·ｍｉｎ－１．

２．２．４　催化剂投加量　调节溶液的初始ｐＨ值为７，通过电子流量计调节臭氧的体积流量为１．０Ｌ·

ｍｉｎ－１，添加不同剂量的催化剂，其膜滤浓缩液的ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除效果，如图７所示．

由图７可知：随着催化剂投加量从０．２ｇ·Ｌ
－１增加至０．８ｇ·Ｌ

－１，其ＣＯＤ去除率也从３５．３％增加

至６７．８％．分析认为，催化剂投机量较高时，可能会提供更多的表面积和催化活性位点，从而增强臭氧

与ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 之间的反应而促进羟基自由基的生成．但是，随着催化剂的投加量从０．８ｇ·Ｌ
－１增加至１．２

ｇ·Ｌ
－１，ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率增长并不是特别明显．分析认为，在臭氧投加量恒定时，过量的投加ｎ?

Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂可能会降低单位面积内臭氧的浓度，导致催化效率降低，这也与Ｃｈｅｎ等
［１６］的研究

结果一致．基于催化处理效果和催化剂的成本，研究中确定催化剂最佳投加量为０．８ｇ·Ｌ
－１，此时ＣＯＤ
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（ａ）ＣＯＤ　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ＵＶ２５４

图７　催化剂投加量对垃圾渗滤液膜滤浓缩液处理效果的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｌａｎｄｆｉｌｌｌｅａｃｈａｔｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

和ＵＶ２５４去除率分别为６７．８％和８６．３％．

２．４　处理前后废水有机物降解过程和机理分析

２．４．１　催化机理分析　ＴＡＮ等
［１７］的研究表明，叔丁醇能清除反应溶液中的羟基自由基，所以常被用

图８　叔丁醇对ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土

催化臭氧氧化处理效果的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｒｔ?ｂｕｔａｎｏｌｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｚｏｎｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｎ?Ｆｅ３Ｏ４／ｄｉａｔｏｍｉｔｅ

于活性物质去除有机污染物的机理研究．通过向反应溶液

中加入５和１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的叔丁醇，测得出水的ＣＯＤ去

除率，如图８所示．

由图８可知：在加入５ｍｍｏｌ·Ｌ－１叔丁醇后，浓缩液的

ＣＯＤ去除率降低了１６．３％；而当加入１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的叔

丁醇时，催化臭氧处理浓缩液的ＣＯＤ去除率仅为３５．６％，

较添加叔丁醇之前降低了３２．３％．说明羟基自由基在ｎ?

Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化臭氧氧化处理膜滤浓缩液的过程中发挥

着重要作用．分析认为，纳米Ｆｅ３Ｏ４ 中铁元素既包含二价铁

也包含三价铁，臭氧通过在ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化剂表面发

生氧化还原反应而生成羟基自由基，同时二价铁被氧化成

三价铁后，三价铁与臭氧氧化还原过程中生成的中间产物

反应而生成二价铁，从而实现二价铁的再生．这也与Ｚｈｕ

等［１８］关于纳米ｎ?Ｆｅ３Ｏ４ 催化机理的研究结果一致．由于羟基自由基的氧化能力比臭氧本身的氧化能力

强，因此催化臭氧对于渗滤液浓缩液有着较好的处理效果．

２．４．２　三维荧光光谱　经过催化臭氧处理前后的垃圾渗滤液膜滤浓缩液三维荧光光谱（３ＤＥＥＭ）的

测定结果，如图９所示．图９中：λＥＸ，λＥＭ分别为激发波长和发射波长．

（ａ）处理前　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）处理后　

图９　催化臭氧处理前后的３Ｄ?ＥＥＭ光谱

Ｆｉｇ．９　３Ｄ?ＥＥＭｓｐｅｃｔｒａｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃｏｚｏｎｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图９可知：垃圾渗滤液膜滤浓缩液中难降解的有机物在光谱中主要产生了３个荧光较强的区域，

紫外光区的富里酸荧光区域（λＥＸ／λＥＭ＝２５０ｎｍ／４５０ｎｍ）、高激发波长的色氨酸荧光区域（λＥＸ／λＥＭ＝２７０
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ｎｍ／４４５ｎｍ），以及腐殖酸荧光区域（λＥＸ／λＥＭ＝３３５ｎｍ／４２５ｎｍ）
［１９］．

由图９还可知：垃圾渗滤液膜滤浓缩液混沉出水中富里酸的质量分数较多，其峰值为８２３．８；色氨

酸的质量分数次之，其峰值为６１９．５；腐殖酸的质量分数相对最少，其峰值为５４６．５．经过催化臭氧处理

后，三类荧光性较强的有机物得到了有效降解，富里酸、色氨酸和腐殖酸的峰值分别降为１７２．２，２０．０５

和２２．０７，其去除率分别达到７９．１％，９６．８％和９６．０％．证明ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化臭氧的处理方法对于

垃圾渗滤液膜滤浓缩液中富里酸和腐殖质，以及色氨酸这类难降解的有机物取得了较好的处理效果．在

最佳实验条件下，臭氧催化氧化处理时间９０ｍｉｎ以后，膜滤浓缩液中的腐殖质和富里酸及色氨酸类这

些难降解的有机物基本上都被降解为没有荧光性的物质．

２．４．３　有机物组分分析　采用气相色谱和质谱联用（ＧＣ?ＭＳ）对进出水的水样进行有机物组分分析，

表１　膜滤浓缩液处理前后有机物组分分析

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

有机物种类
种类／个

进水 出水

占比／％

进水 出水

烷烃 １１ ９ ２９．７５ １７．４８

烷烃衍生物 １ ６ １．０８ ４１．２３

烯烃 １ ０ ０．１５ ０

杂环类 ７ ３ ４０．７８ １２．３１

酸类和酯类 ５ ５ １５．１３ ２０．１０

酚类 ２ ２ １２．９３ ３．７９

醚类 １ １ ０．１８ ２．６７

醛类 ０ １ ０ ２．４２

其结果如表１所示．

由表１可知：垃圾渗滤液膜滤浓缩液混沉出水

中的杂环类有机物占有很大的比重，如去甲乙二胺、

犖?（三氟乙酰基）?犖，犗，犗′，犗″?四（三甲基甲硅烷

基）、苯氧基?２，２′?亚甲基［６?（１，１?二甲基乙基?４?甲

基］等；烷烃类有机物次之，且长链烷烃质量分数较

多，如十六烷、十八烷和二十烷等．经催化臭氧氧化

处理后，水样中的有机物组成发生了很大的改变，烷

烃类有机物的质量分数降低，且杂环类有机物的种

类和比例下降，而烷烃类衍生物的质量分数和比例

增多．分析认为，在催化臭氧氧化过程中，烷烃有机

物在羟基自由基的作用下，分解生成ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，

导致烷烃类有机物的质量分数降低．同时，羟基自由基能够与杂环类有机物反应，使得该类有机物开环，

生成烷烃类衍生物或酸类和酚类等物质［２０］．

３　结论

针对目前垃圾渗滤液膜滤浓缩液难处理的问题，研究采用硅藻土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 作为催化剂，催

化臭氧氧化处理膜滤浓缩液混沉出水，并得到以下４点主要结论．

１）纳米Ｆｅ３Ｏ４ 被成功的负载到硅藻土上，且其分散性较单独的纳米Ｆｅ３Ｏ４ 有所增强，催化剂表面

的粗糙度增加；相对于单独使用纳米Ｆｅ３Ｏ４，硅藻土负载纳米Ｆｅ３Ｏ４ 的催化活性更强，催化臭氧处理膜

滤浓缩液混沉出水的效果更好．

２）ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化臭氧氧化处理膜滤浓缩液混沉出水的效果较单独臭氧处理有较大的提升，

最佳实验条件为溶液初始ｐＨ＝７，臭氧体积流量为１．０Ｌ·ｍｉｎ
－１，催化剂投加量为０．８ｇ·Ｌ

－１，反应时

间为９０ｍｉｎ．此时，出水的ＣＯＤ和ＵＶ２５４去除率分别为６７．８％和８６．３％．

３）ｎ?Ｆｅ３Ｏ４／硅藻土催化臭氧处理能够将膜滤浓缩液混沉出水中的富里酸和腐殖质，以及色氨酸这

类难降解的有机物分解成没有荧光特性的小分子的中间产物．

４）臭氧催化氧化对于膜滤浓缩液混成出水中的有机物，可以达到有效降解的目的．经过处理后，出

水的有机物组成和质量分数都发生了很大的改变，尤其是难降解的杂环类有机物能够开环，被降解为烷

烃衍生物等易降解的物质．
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