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捅 要 ：采用 CuO为催化剂对臭氧氧化垃圾渗滤液水质变化进行了研究．结果表明：CuO对臭氧氧化垃圾渗 

滤液反应具有明显的催化作用，最佳催化剂投加量为 0．7 g／L；BOD ／COD的研究表明臭氧氧化提高了垃圾渗滤液 

生物降解性；uV一研究显示催化剂存在条件下臭氧氧化可以使废水 中不饱和有机物和芳香族化合物快速分解；三 

维荧光光谱(Excitation-Emission Matrix，EEM)分析结果表明垃圾渗滤液中含有较多类富里酸物质 ，臭氧氧化后类 

富里酸 物质 减少 ，并产 生了新的有机物峰 ；臭氧 氧化作 为生物 处理 的预处理 手段 时，催化 剂 的加 入能够加 快反应 速 

度 ，缩短反应时间，减少臭氧使用量． 
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垃圾渗滤液是一种高浓度、难降解废水，污染物成分复杂，环境危害严重口]．垃圾渗滤中难降解有机物的 

去除是水处理行业急需解决的难题．臭氧氧化是一种重要的水处理技术，能有效去除废水中有机污染物，或 

者作为预处理改善难降解废水生物降解性_2]．但是，臭氧氧化存在利用率不高，反应具有选择性等问题，导致 

臭氧在水处理应用中成本较高．近年来，臭氧氧化催化剂的研究逐渐受到重视，发现活性炭 、金属氧化 

物 、负载型金属氧化物 等都可以作为催化剂，能够提高臭氧的利用率和污染物的去除率，催化臭氧氧化 

技术在处理印染废水、农药废水、汽车厂综合废水等研究中都取得了较好的效果嘲．对催化臭氧氧化反应的 

进一步研究发现，催化剂是通过引发臭氧在水中分解的链反应，生成浓度较高、化学性质活泼的 HO·促进 

反应进行的l_7]，可有效提高多种有机物臭氧氧化反应的速度．但是，废水中有机物种类复杂，催化剂对臭氧氧 

化废水水质变化的影响并不清楚． 

本研究以垃圾渗滤液为实验材料，采用CuO为催化剂，以 BOD ／COD、UV删和 EEM 为指标对臭氧氧 

化水质变化展开研究 ，深化催化臭氧氧化废水的认识 ，并为臭氧与生物处理联用技术的研究提供支撑． 

1 实验材料和方法 

1．1 实验材料 

垃圾渗滤液：取自河南新乡某垃圾填埋厂，COD为 2700～3100 mg／L，茶褐色，有恶臭，氨氮质量浓度 

1800 mg／L，ORP值 45～94 mV，在 4℃条件下保存，以备使用． 

实验材料：实验用水是生物活性炭处理后的垃圾渗滤液排水，COD为 500～800 mg／L，BOD 值 25～ 

30 mg／L，pH值 8．5～8．7． 

催化剂：分析纯 CuO粉末，分子量 79．55． 
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1．2 实验装置 ． 

实验装置如图 1所示 ，反应器为 5 L的圆底烧瓶 ，实验水量 3 L，采用磁力搅拌器搅拌 ，反应过程 中不同 

时间通过取样 口取样测定 ，尾气经装有活性炭的吸收瓶排放．实验中以纯氧为气源 ，控制流量 1 L／min，生成 

的臭氧浓度为 20．5 mg／L． 

臭氧发生器 反应器 吸收瓶 

图l臭氧氧化反应装置示意图 

1．3 分析方法 

三维荧光光谱(Excitation—Emission Matrix，EEM)采用 FP一6500荧光分光光度计 (日本)测定 ，数据采 

用 Origin8．5软件处理 ，以等高线图表示 ；COD采用快速消解分光光度法测定 ；BOD 采用稀释接种法测定 ； 

uV 采用 T6紫外分光光度计(北京)测定；pH值采用 PHS-2S型精密 pH酸度计(上海)测定． 

2 结果与讨论 

2．1 臭氧氧化条件的确定 

2．1．1 初始 pH对臭氧氧化的影响 

水样的初始 pH是影响臭氧氧化效果的重要因素 ，由于水质、实验条件等因素的原因，不同研究者 

得到了不 同的研究结果． 

PreethiË 等和 BijanE北 等分别研究了初始 pH值在臭氧预氧化过程中对制革厂废水和纸浆厂废水的影 

响．研究发现，提高 pH可以增加 COD的去除率，原因是 pH值小于 7时，直接反应 占优势，在 pH值大于 7 

时 ，臭氧可产生氧化能力更强的活性基团 HO·自由基 ，氧化污染物无选择性 ，并可以引发链式反应ll ． 

Chu_1 等研究了不同 pH值条件下臭氧氧化染料废水，结果表明，在 pH值 2～3效果最好．酸性条件会 

抑制 Ho·的产生，臭氧分子的直接反应占据主导地位，主要进攻有机物中的双键部分，使得双键断裂生成 

小分子羧酸或者醛类l_g]． 

Arslan—Alaton[1 ]研究发现 pH一8时制药废水 的 

臭氧氧化效果最佳 ，Selcuk_1 研究臭氧氧化纺织废水 

pH值 8．6～8．8效果最好 ；Wu_1 ]研究发现处理垃圾渗 

滤液的最佳 pH值分别为 7．O～8．1． 誉 

为确定本 实验臭 氧氧化 垃圾渗 滤液 的最佳 初始 

pH值，对pH值3．0、8．0和 11．0条件下 COD去除率 蓉 

进行了比较 ，结果如图 2所示．由图可见 ，pH—l1．0时 

cOD去除率最低，原因是在碱性条件下垃圾渗滤液中 

的重碳酸盐离子转化为碳酸根离子 ，碳酸根离子是 HO 

· 的猝灭 剂，HO ·的产 生受 到抑制口 ．pH一8．0比 

pH一3．0条件下 cOD的去除率略高，分析认为垃圾渗 

滤液成分复杂，存在 HO·猝灭剂，直接反应起主要作 

用．本研究 中所用实验材料初始 pH一8．5～8．7，不需要调整． 

图2 初始pH对臭氧氧化效果的影响 
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2．1．2 催化剂投加量的确定 

对 比 CuO催化剂量 0，0．1，0．5，0．7，0．9，1．1和 2．0 g／L实验组 COD去除率随臭氧投加量的变化，实 

验结果如图 3所示，0，0．1和 0．5 g／L实验组 cOD的去除率呈递增趋势，0．7，0．9，1．1和2．0 g／L的实验组 

比较接近，呈现出重叠现象，表明催化剂量对反应影响很大，并且超过 0．7 g／L后催化作用不再增强，符合催 

化反应的特点．继续观察可以发现，0，0．1和O．5 g／L实验组 COD的去除率拐点在0．08 mg O。(每mgCOD) 

附近，而 0．7，0．9，1．1和 2．0 g／L的实验组 COD的去除率拐点前移，也表明 CuO催化剂加快了反应的速 

度． 

根据图3实验结果，本研究选择催化剂投加量为 0．7 g／L． 

2．2 催化臭氧氧化水质变化研究 

2．2．1 催化臭氧氧化对 BoD ／COD值的影响 

BOD ／COD值是反映废水生化性的指标，CuO催化实验组与非催化实验组 BOD ／COD值随臭氧投加 

量变化如图 4所示 ，可以观察到 CuO催化实验组在臭氧投加量 0．11 mg O。(每 mgCOD)处达到 0．35，随后 

保持稳定，而非催化组 BOD ／COD值上升缓慢，在臭氧投加量 0．25 mg O。(每 mgCOD)处才达到 CuO催化 

实验组的水平，表明催化臭氧氧化反应可以快速提高废水生化性． 
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臭氧投加量／(mgO3／mgCOD) 臭氧投加量／(mgO3／mgCOD) 

图3 不同催化剂量对C0D去除率的影响 图4 催化臭氧氧化对BOD ／COD值的影响 

产生这一现象的原因是：臭氧氧化将大分子有机物氧化分解为小分子有机物，有机物成分发生了改变， 

原来的难降解有机物分解产生新的有机物，而这些新的产物中一部分是易降解有机物，所以会出现废水生化 

性提高的现象．由图 4还可以发现，催化剂的存在只是加快了反应的速度，并没有获得比非催化组更高的 

BOD ／cOD值． 

2．2．2 催化臭氧氧化对 UV 的影响 

UV 可以反映水体中不饱和有机物和芳香族化合物的多少L】 。 ，因此 uV 可以间接反映废水水质． 

CuO催化实验组与非催化实验组 UV 随臭氧投加量变化如图5所示．随着臭氧投加量的增加，两组 uV。 

都呈现下降趋势，分析其原因，臭氧利用其强氧化性破坏废水中有机物的芳香环和双键结构，分解大分子有 

机物，使有机物对紫外的吸收能力减弱，导致 uVz 下降．CuO催化实验组 uV 下降速度明显比非催化实 

验组快，表明催化剂存在条件下臭氧氧化可以使废水中不饱和有机物和芳香族化合物快速分解． 

2．2．3 催化臭氧氧化对废水 EEM 的影响 

EEM是分析天然水体和废水中溶解性有机物的重要指标，具有灵敏度高、选择性好、可以实时监测等优 

点E ．垃圾渗滤液、非催化氧化 17 min和 CuO催化氧化 8 min的 EEM 结果如 图 6所示．YamashitaE 和 

Stedmonl_2 研究表明垃圾渗滤液的主要荧光峰在 为(310～360)nm／(37O～450)nm处，该荧光峰为 

类富里酸类有机物，说明垃圾渗滤液中含有大量的富里酸类物质，这是导致废水可生化性差的主要原因[ ， 

本实验所用垃圾渗滤液也具有相同的特征．观察图 6可以发现，图 6b和图 6c在 为(310～360)nm／ 
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The Quality Change of Landfill Leachate in Catalytic Ozonation 

CUI Yanrui ，WU Qing ，ZHANG Lulu ，CHENG Yao ，WANG Xiao ，CUI Fengling 

(1．School of Environment，Henan Normal University，Key Laboratory for Yellow River and Huai River Water Environment and 

Pollution Control，Ministry of Education，Henan Key Laboratory of Environmental Pollution Control，Xinxiang 453007，China； 

2．School of Chemistry and Chemical Engineering，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：The quality changes of landfill leachate were studied in catalytic ozonation process using CuO as catalyst．CuO 

showed obvious catalysis in reaction．The best catalyst dosing quantity is 0．7 g／L．BOD5／COD showed that the biodegradabili— 

tv of landfillleachate improved in ozonation．The result of UV254 shows that the catalyst existence conditions can make unsatu- 

rated organic matters and aromatic compounds in wastewater rapid decomposition．Excitation-Emission M atrix (EEM )shows 

that the leachate contained more kind of fulvic acid substances．Fulvic acid substances were reduced after ozonation and generate 

some new peak of organic compounds．Catalyst can accelerate the emergence of the turning point．The addition of catalyst can 

shorten the reaction time and reduce the usage of ozone while ozonation as a pretreatment for biotreatment． 

Keywords：ozone；landfill leachate；catalytic ozonation；recalcitrant wastewater；biodegradability 


