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摘要:采用臭氧基高级氧化法处理难生化降解的餐厨沼液生化段出水ꎮ 考察了废水处理的 ｐＨ、氧气流量、反应器气压和

Ｈ２Ｏ２ 投加量等对餐厨沼液降解效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着 ｐＨ 的升高、反应器气压和 Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加ꎬ出水 ＣＯＤ 降低ꎻ
在 ｐＨ 为 ７􀆰 ８、氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ２ ｍＬ 时餐厨沼液降解效果最好ꎬ出水 ＣＯＤ 可降低到 １９􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ其 ＣＯＤ 去

除率为 ８４􀆰 ３１％ꎬ达到«城镇污水处理厂水污染物排放标准»(ＤＢ １１ / ８９０—２０１２)一级 Ａ 标准(ＣＯＤ≤５０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ
关键词:餐厨沼液ꎻ深度处理ꎻＯ３ / Ｈ２Ｏ２ꎻ催化臭氧氧化
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　 　 餐厨沼液是餐厨垃圾处理厂厌氧发酵产生沼气

后生成的副产物ꎬ具有不稳定性强、成分复杂和污染

物浓度高等特点[１]ꎮ 经过膜生物反应器(ＭＢＲ)处

理后仍然具有较高的污染物浓度ꎬ无法满足排放标

准ꎬ因此需要进一步进行处理[２－３]ꎮ 臭氧氧化法作

为一种工业废水深度处理的方法ꎬ具有高效脱色和

无副产物等优点[４－５]ꎮ 采用臭氧氧化法处理餐厨沼

液有望实现对大分子有机污染物和腐殖质的高效降

解[６－７]ꎮ 但关于臭氧氧化法深度处理餐厨沼液的相

关报道较为有限ꎬ且臭氧氧化法降解餐厨沼液的能

力尚不明确ꎮ
针对工业废水处理的实际需求ꎬ笔者以实际餐

厨沼液 ＭＢＲ 出水为研究对象ꎬ考察了初始 ｐＨ、反应

器气压、氧气流量等因素对臭氧深度氧化餐厨沼液

的降解效果ꎬ在最优条件下探究了催化剂的优化效

果ꎮ 在此基础上ꎬ通过三维荧光谱图探究荧光类物

质变化趋势及臭氧氧化的处理机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验废水

实验废水为河南省某餐厨垃圾处理厂餐厨沼液

ＭＢＲ 出水ꎬ废水储存温度为 ４℃ꎬ废水水质如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验废水水质

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

ＵＶ２５４ /

ｃｍ－１

ＮＯ３－Ｎ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ＋
４ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

３３０~４６０ ７􀆰 ７~８􀆰 １ ２􀆰 ７~３􀆰 ８ ５１８~５３３ ２􀆰 ４２~３􀆰 ３３

总氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＣＮ 值 颜色

５５０~５６０ １１３~２０１ ０􀆰 ３２~０􀆰 ６２ 黄褐色

１􀆰 ２　 试剂和仪器

Ｈ２Ｏ２(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)、氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ２０％)、硫
酸亚铁(ＦｅＳＯ４)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ２５％)等ꎬ均为分析纯

(ＡＲ)ꎬ中国国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ 凝
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胶球的制备方法和表征参考文献[８]ꎮ
主要实验仪如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 主要实验仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

紫外－可见分光光度计 ７５２Ｎ 上海仪电分析仪器有限公司

电子天平 ＹＰ１２０１Ｎ 上海精密科学仪器有限公司

便携式 ｐＨ 计 ＰＨＢ４ 上海仪电分析仪器有限公司

臭氧发生器 ３Ｓ－Ｔ１０ 北京同林科技有限公司

总有机碳测定仪 ＴＯＣ－ＶＣＰＮ 日本岛津

微纳米气泡发生器 ＤＫ８００－４Ｆ 南京天祺超氧科技有限公司

制氧机 ＯＺ－５－０１ＰＷ０ 广东欧格斯科技有限公司

三维荧光光谱仪 Ｆ－６０００ 日本国立公司

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 实验装置

臭氧氧化的实验室规模实验装置如图 １ 所示ꎮ
反应器为 ５ Ｌ 自制反应器ꎬ有效体积为 ３ Ｌꎬ臭氧气

源为高纯氧气ꎬ温度为(１５±１)℃ꎮ 由纯氧机制得

(体积分数为 ９５％)的氧气通入臭氧发生器ꎬ臭氧发

生器产生臭氧ꎬ由反应器底部的曝气装置释放到处

理废水中ꎬ臭氧尾气从出气口流出反应器ꎬ从而被

１０％ ＫＩ 吸收ꎮ 将废水通过进样口泵入反应器ꎬ通过

调整纯氧机的氧气流量调节臭氧浓度ꎬ通过调整 ＫＩ
溶液中气管出气口的高度调整初始气压ꎮ 在不同反

应时间由取样口取 １０ ｍＬ 样品后立即检测ꎮ 催化臭

氧氧化则在泵水样时将催化剂同水样一齐泵入反

应器ꎮ

图 １　 臭氧氧化实验装置

１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｏ３ 氧化实验

先用 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＯＨ 调节餐厨沼液 ｐＨ 到设定

值ꎬ在 ５ Ｌ 圆柱形反应器中泵入 ３ Ｌ 餐厨沼液ꎬ用臭

氧发生器将一定气体流量的 Ｏ３ 连续泵入反应器中ꎬ
此刻开始反应计时ꎬ尾气中残留的臭氧用 ＫＩ 溶液去

除ꎬ反应一定时间后测定其 ＵＶ２５４、ＣＯＤ、ＴＯＣ、Ａ４３６、
Ａ５２５和 Ａ６２０ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 单因素实验

臭氧氧化实验的控制条件为 ｐＨ ＝ ７􀆰 ８ꎬ氧气流

量＝ １ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应器内部无气压ꎮ 分别调整初始

ｐＨ(３、５、７􀆰 ８、９、１１、１２􀆰 ２６)、氧气流量 (０􀆰 ３、０􀆰 ５、
１ Ｌ / ｍｉｎ)、反应器内部气压(０、１􀆰 ５、２􀆰 ５ ｋＰａ)以及

３０％ Ｈ２Ｏ２ 用量(０、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５ ｍＬ)ꎬ考察各因素

对污染物去除的影响ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

按«水和废水检测分析方法» (第 ４ 版)中所述

方法测定废水的 ＣＯＤ、ｐＨꎮ 通过 ＴＯＣ 测定仪(ＴＮＭ－
Ｌ ＲＯＨＳ)测定 ＴＯＣꎮ 利用 ７２００ 紫外分光光度计测

定波长 ２５４ (ＵＶ２５４ )、 ４３６ ( Ａ４３６ )、 ５２５ ｎｍ ( Ａ５２５ ) 和

６２０ ｎｍ(Ａ６２０)吸光度值ꎬ用 ＵＶ２５４表征样品中芳香族

物质的相对含量ꎬ其他 ３ 个谱值用式(１)计算每个

样本的 ＣＮꎬＣＮ 表征样品的颜色[９]ꎮ ３Ｄ－ＥＥＭ 分析

采用荧光分光光度计进行测定ꎬ激发波长(Ｅｘ)为

２００~５５０ ｎｍꎬ发射波长(Ｅｍ)为 ２００ ~ ５５０ ｎｍꎬ扫描

间隔为 ５ ｎｍꎮ
ＣＮ ＝ (Ａ２

４３６ ＋ Ａ２
５２５ ＋ Ａ２

６２０) / (Ａ４３６ ＋ Ａ５２５ ＋ Ａ６２０) (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｏ２ 对餐厨沼液 ＭＢＲ 出水的影响

在氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、反应器内部气压为

０ ｋＰａ、初始废水 ｐＨ 为 ７􀆰 ８ 的条件下ꎬ考察有无臭氧

通入对废水的处理效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｏ３ 体系ꎻ２—Ｏ２ 体系

图 ２　 Ｏ３ 体系和 Ｏ２ 体系的 ＣＯＤ 去除率

从图 ２ 中可以看出ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬＯ３

体系 ＣＯＤ 去除率为 ５１􀆰 ４０％ꎬ相同条件下ꎬＯ２ 体系

ＣＯＤ 的去除率仅为 ４􀆰 １５％ꎬ纯氧曝气不会对污染物

的降解有促进作用ꎬ只有臭氧具有降解水中污染物

的能力ꎮ 后续实验仅考虑 Ｏ３ 的作用而不考虑 Ｏ２ 的

作用ꎮ
２􀆰 ２　 Ｏ３ 体系关键参数优化

２􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ 对餐厨沼液降解效果的影响

在氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、反应器内部气压为

０ ｋＰａ 的条件下ꎬ考察初始废水 ｐＨ 对废水的处理效

果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
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(ａ)ｐＨ 对 Ｏ３ 体系 ＵＶ２５４去除效果影响

(ｂ)ｐＨ 对 Ｏ３ 体系 ＴＯＣ 去除效果影响

(ｃ)ｐＨ 对 Ｏ３ 体系 ＣＯＤ 去除效果影响

(ｄ)ｐＨ 对 Ｏ３ 体系 ＣＮ 去除效果影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎬ８ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ
５—ｐＨ＝ １１ꎻ６—ｐＨ＝ １２􀆰 ２６

图 ３　 不同 ｐＨ 对 Ｏ３ 体系的 ＵＶ２５４、ＴＯＣ、ＣＯＤ 和

ＣＮ 去除率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ臭氧处理的脱色性能较好ꎬ
ＣＮ 去除率全部在 ９１􀆰 ６１％以上ꎻ在反应时间 ０ ~
２０ ｍｉｎ 以内ꎬＵＶ２５４去除率大幅度提高ꎬ当 ｐＨ 从 ３ 增

加到 １２􀆰 ２６ꎬＵＶ２５４去除率从 ６９􀆰 ５４％增加到 ８６􀆰 ３２％ꎬ
因为臭氧对水中的芳香族化合物具有高度的选择

性ꎬ可以有效降解水中芳香族化合物ꎮ
从图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬ当 ｐＨ 从 ３ 增加到

１２􀆰 ２６ꎬＣＯＤ 的去除率从 １９􀆰 ５４％增加到 ８６􀆰 ３２％ꎮ
但是废水的 ＴＯＣ 和 ＣＯＤ 的去除并不完全同步ꎬ从

图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ当 ｐＨ 从 ３ 增加到 １１ 时ꎬＴＯＣ
去除率从 ８􀆰 ９０％增加到 ７３􀆰 ３％ꎬ但是当 ｐＨ 继续增

加到 １２􀆰 ２６ 时ꎬＴＯＣ 的去除率反而下降至 ５２􀆰 ５４％ꎮ
这是因为在碱性条件下ꎬ水中的 ＯＨ－ 会加速 Ｏ３ 分

子分解[１０]ꎬ从而生成大量的活性氧物质ꎬ如羟基自

由基(􀅰ＯＨ)和超氧阴离子自由基(􀅰Ｏ－
２)ꎬ而自由基

的生成量随着 ｐＨ 的升高而增加ꎬ生成的自由基氧

化水中难降解污染物ꎬ氧化产物为小分子有机物、
ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[１１]ꎮ 但过高的 ｐＨ 会抑制矿化步骤ꎬ从
而导致 ＴＯＣ 去除率的下降ꎬ而升高 ｐＨ 过程中会产

生絮凝沉淀现象(数据未记录)ꎬ可提高 ＣＯＤ 的去

除率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应器气压对餐厨沼液降解效果的影响

研究表明臭氧的氧化作用可以通过以下 ３ 种方

式实现:首先ꎬ气态臭氧能够溶解在水中形成溶解性

臭氧ꎬ这部分溶解性臭氧能够与水中的污染物发生

反应ꎻ同时ꎬ还有一部分溶解性臭氧未被利用ꎬ保留

在水体中ꎻ最后ꎬ未溶解的臭氧则从反应器中排出ꎬ
成为剩余的臭氧[１２]ꎮ 根据亨利定律ꎬ在一定的温度

下ꎬ当反应器内部的总气压升高时ꎬＯ３ 气体在沼液

中的溶解度将会增加ꎬ最终影响臭氧氧化结果ꎮ 但

目前少有研究注重反应器初始气压对废水处理效果

的影响ꎮ
在氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ７􀆰 ８、反应时间为

９０ ｍｉｎ 的条件下用臭氧氧化法处理餐厨沼液ꎬ考察

反应器初始内部气压对废水的处理效果的影响ꎬ结
果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在该实验条件

下ꎬ反应器的初始气压对 ＵＶ２５４和 ＣＮ 的去除影响较

小ꎬ当反应器初始气压从 ０ 增加到 １􀆰 ５ ｋＰａ 时ꎬＵＶ２５４

去除率从 ７９􀆰 ７７％增加到 ８６􀆰 ９７％ꎻ随着初始气压进

一步增加到 ２􀆰 ５ ｋＰａꎬ去除率下降到 ８５􀆰 ５６％ꎮ 反应

器内部初始气压的升高对 ＴＯＣ 和 ＣＯＤ 的去除率有

影响ꎬ在初始气压为 ２􀆰 ５ ｋＰａ 的条件下ꎬ经过 ９０ ｍｉｎ
的处理ꎬ废水的 ＣＯＤ 去除率达到了 ８３􀆰 ４９％ꎬ这是因

为水中的可利用性臭氧浓度的增多ꎮ 但由于臭氧矿

化污染物能力的限制ꎬ使得 ＴＯＣ 去除率的增大不明

显ꎮ 反应器初始气压对污水脱色无影响ꎬ这是因为

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同初始气压对 Ｏ３ 体系的 ＵＶ２５４、ＴＯＣ、ＣＯＤ 和

ＣＮ 去除率的影响

初始气压 /
ｋＰａ

ＵＶ２５４

去除率 / ％

ＴＯＣ
去除率 / ％

ＣＯＤ
去除率 / ％

ＣＮ
去除率 / ％

０ ７９􀆰 ７７ ３４􀆰 ０３ ５１􀆰 ４０ ９８􀆰 ２０
１􀆰 ５ ８６􀆰 ９７ ６２􀆰 ３７ ６９􀆰 ６７ ９６􀆰 ６３
１􀆰 ５ ８５􀆰 ５６ ６４􀆰 １８ ８３􀆰 ４９ ９８􀆰 １４

􀅰９９１􀅰
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在反应器无气压时ꎬ臭氧的污水脱色能力已经达到

极限ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 氧气流量对餐厨沼液降解效果的影响

在 ｐＨ 为 ７􀆰 ８、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应器初始

内部气压为 ０ ｋＰａ 的条件下用臭氧氧化法处理餐厨

沼液ꎬ考察氧气流量对废水的处理效果的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)氧气流量对 Ｏ３ 体系 ＵＶ２５４去除效果影响

(ｂ)氧气流量对 Ｏ３ 体系 ＴＯＣ 去除效果影响

(ｃ)氧气流量对 Ｏ３ 体系 ＣＯＤ 去除效果影响

(ｄ)氧气流量对 Ｏ３ 体系 ＣＮ 去除效果影响

１—氧气流量＝ ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎꎻ２—氧气流量＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎻ
３—氧气流量＝ １ Ｌ / ｍｉｎ

图 ４　 不同氧气流量对 Ｏ３ 体系的 ＵＶ２５４、
ＴＯＣ、ＣＯＤ 和 ＣＮ 去除率的影响

通常ꎬ氧气流量增大时会导致反应器中 Ｏ３ 和

Ｏ２ 气体的浓度增加ꎬ从而促进反应器中污染物与

Ｏ３ 气体发生反应ꎬ因此ꎬ臭氧氧化反应的速率和效

果也会增加ꎮ 但从图 ４ 中可以看出ꎬ氧气流量对 ４
个指标的去除差别不大ꎬ这是由于随着氧气流量的

增加并没有大幅改变臭氧浓度以及在水中的溶解

度ꎮ 从 ４(ｃ)中可以看出ꎬ氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＣＯＤ 去除效果最好ꎬ为 ５１􀆰 ４０％ꎬ这是由于在没有催

化剂作用的情况下ꎬ水中的溶解 Ｏ３ 的分解速度缓

慢ꎬ接近于气相 Ｏ３ 浓度平衡的饱和浓度ꎬ限制了 Ｏ３

从气泡进一步溶解到液体中ꎮ
２􀆰 ３　 催化臭氧氧化关键参数优化

２􀆰 ３􀆰 １　 不同 Ｏ３ 催化体系对餐厨沼液降解效果的

影响

由于 Ｏ３ 的选择性氧化ꎬ一些有机污染物的氧化

速度相对较慢ꎬ导致污染物的去除不完全ꎮ 引入了

有效的催化剂或活化剂或物理破碎来促进 Ｏ３ 的高

效分 解ꎬ 生 成 更 多 的􀅰ＯＨ[１３]ꎮ 在 氧 气 流 量 为

１ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ７􀆰 ８、反应器初始内部气压为 ０ ｋＰａ、
反应时间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下臭氧氧化处理餐厨沼

液ꎬ考察不同 Ｏ３ 催化体系对废水的处理效果ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)不同 Ｏ３ 体系对 ＵＶ２５４去除率的影响

(ｂ)不同 Ｏ３ 体系对 ＴＯＣ 去除率的影响

(ｃ)不同 Ｏ３ 体系对 ＣＯＤ 去除率的影响

􀅰００２􀅰
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(ｄ)不同 Ｏ３ 体系对 ＣＮ 去除率的影响

１—Ｏ３ 微纳米气泡ꎻ２—Ｏ３ꎻ３—Ｏ３＋２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎻ

４—Ｏ３＋１􀆰 ５ ｇ 凝胶球ꎻ５—Ｏ３＋０􀆰 ２６７ ｇ Ｆｅ２＋

图 ５　 不同 Ｏ３ 体系对 Ｏ３ 体系的 ＵＶ２５４、ＴＯＣ、
ＣＯＤ 和 ＣＮ 去除率的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ不同体系臭氧氧化效果从

优到劣依次为:２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ >１􀆰 ５ ｇ 凝胶球>０􀆰 ２６７ ｇ
Ｆｅ２＋>微纳米臭氧氧化>无催化剂ꎮ 在相同臭氧剂量

下ꎬ４ 种 Ｏ３ 催化体系和微纳米臭氧氧化的处理能力

均比单独臭氧氧化高ꎮ 不同臭氧氧化体系对餐厨沼

液的处理效果有不同的影响ꎮ 具体来说ꎬ添加 Ｆｅ２＋、
凝胶球、Ｈ２Ｏ２ 催化反应后ꎬＵＶ２５４、ＴＯＣ、ＣＯＤ 有不同

程度的提升且反应速率加快ꎮ 其中ꎬ添加 ２ ｍＬ
Ｈ２Ｏ２ 的体系对难降解有机化合物的降解有积极作

用ꎬ反应从开始进行到 ９０ ｍｉｎ 时ꎬＵＶ２５４ 去除率从

７９􀆰 ７７％增加到 ９０􀆰 ２８％ꎬＴＯＣ 去除率从 ３４􀆰 ０３％增加

到 ７９􀆰 ９２％ꎬＣＯＤ 去除率从 ５１􀆰 ４０％增加到 ８４􀆰 ３１％ꎬ
说明废水中的有机污染物耐臭氧化ꎬ而水基质中氧

化剂的含量增加ꎬＨ２Ｏ２ 通过电子转移促进臭氧的分

解ꎬ或臭氧会活化 Ｈ２Ｏ２ 生成 ＯＨ－ 和􀅰ＯＨ [见式

(２)]ꎬ􀅰ＯＨ 高效氧化降解有机污染物[１３－１４]ꎮ 但加

入 Ｈ２Ｏ２ 后脱色能力没有明显提高ꎬ因为催化臭氧

氧化体系的脱色能力主要由臭氧含量决定ꎬ与催化

剂几乎无关ꎮ 凝胶球为碳基非均相催化剂ꎬ当投加

凝胶球反应 ９０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 去除率为 ７４􀆰 １０％ꎬ这是

因为凝胶球吸附废水中的污染物ꎬ臭氧与凝胶球表

面的污染物反应降解污染物ꎮ 此外ꎬ实验结果还表

明ꎬ 添 加 催 化 剂 后ꎬ ＣＯＤ 去 除 率 至 少 提 高 了

２０􀆰 ０３％ꎬＴＯＣ 去除率至少提高了 ２４􀆰 ８２％ꎮ 微纳米

气泡臭氧氧化的 ＵＶ２５４去除率为 ８３􀆰 ５４％ꎬＣＯＤ 去除

率为 ６７􀆰 ６％ꎬＴＯＣ 去除率为 ４０􀆰 ３５％ꎬＣＮ 去除率为

９８􀆰 ０１％ꎬ均比单独臭氧氧化的去除率高ꎬ这是因为

臭氧微泡发生收缩破裂时ꎬ瞬时激发更容易产生

􀅰ＯＨꎬ从而促进有机物的分解[１６]ꎮ
２Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ３ → ２ＨＯ􀅰＋ ２Ｏ２ (２)

Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＨＯ􀅰 → ＨＯ２􀅰＋ Ｈ２Ｏ (３)
４ＨＯ􀅰 → ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (４)

２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对餐厨沼液降解效果的影响

在氧气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ７􀆰 ８、反应器初始

内部气压为 ０ ｋＰａ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考
察不同 Ｈ２Ｏ２ 投加量对废水的处理效果的影响ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｈ２Ｏ２ 投加量对 Ｏ３ 体系 ＴＯＣ 去除率的影响

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 投加量对 Ｏ３ 体系 ＣＯＤ 去除率的影响

(ｃ)ＴＯＣ 的动力学线性拟合

(ｄ)ＣＯＤ 的动力学线性拟合

１—Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ０ ｍＬꎻ２—Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ｍＬꎻ３—Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ １􀆰 ５ ｍＬꎻ
４—Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２ ｍＬꎻ５—Ｖ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２􀆰 ５ ｍＬ

图 ６　 不同 Ｈ２Ｏ２ 投加量对 Ｏ３ 体系的 ＴＯＣ 和

ＣＯＤ 去除率影响及其动力学线性拟合

从图 ６ 中可以看出ꎬＴＯＣ 去除率随着 Ｈ２Ｏ２ 投

加量的增多而增大ꎬ在 ２􀆰 ５ ｍＬ 时达到最大值ꎬ为
８８􀆰 ５６％ꎬ这是因为自由基比臭氧的矿化能力强ꎮ 而

ＣＯＤ 去除率在 ２ ｍＬ 时达到最大值ꎬ为 ８４􀆰 ３１％ꎬ但

􀅰１０２􀅰
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在 ２􀆰 ５ ｍＬ 时有所下降ꎬ这是因为过量的 Ｈ２Ｏ２ 对

ＣＯＤ 测定有影响[１７]ꎬ且 Ｈ２Ｏ２ 能与羟基自由基反应

[见式(３)]ꎬ另外ꎬ高浓度的羟基自由基也会与自身

发生反应[见式(４)]ꎬ竞争关系使得自由基与有机

物的反应性降低[１８]ꎮ
采用一级动力学模型对上述实验数据进行拟

合ꎬ相关参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 动力学模型拟合参数

Ｖ(Ｈ２Ｏ２) /

ｍＬ

ＴＯＣ ＣＯＤ

Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

０ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ９０５ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ９２０

１􀆰 ０ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ９６１ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ９９７

１􀆰 ５ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 ９１４ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９７２

２􀆰 ０ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ９４８ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ９７４

２􀆰 ５ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ９４４ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９３８

从表 ４ 中可以看出ꎬ一级动力学模型可以准确

地描述实验数据ꎮ ２􀆰 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 投加量的 ＴＯＣ 去除
的反应速率常数最大(０􀆰 ０２０)ꎬ说明 Ｈ２Ｏ２ 投加量越
多ꎬＴＯＣ 去除速度越快ꎮ 而 ２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 投加量 ＣＯＤ
去除的反应速率常数(０􀆰 ０２０)大于 ２􀆰 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 投

加量条件下反应速率常数(０􀆰 ０１７)ꎬ这是因为过多

Ｈ２Ｏ２ 投加竞争体系中的活性氧物质ꎬ从而抑制

ＣＯＤ 的去除速率ꎮ
２􀆰 ４　 三维荧光谱图

餐厨垃圾厌氧沼液中的腐殖质类物质通常具有

高分子质量、结构复杂和荧光的特征[１９]ꎮ 采用 ３Ｄ－
ＥＥＭ 分析了 ＭＢＲ 渗滤液中具有荧光特性的腐殖质

样 ＤＯＭ 的去除特性ꎮ 结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)０ ｍｉｎ

(ｂ)１０ ｍｉｎ

(ｃ)４０ ｍｉｎ

(ｄ)９０ ｍｉｎ

图 ７　 催化臭氧氧化餐厨沼液的 ０、１０、４０ ｍｉｎ 和

９０ ｍｉｎ 三维激发和发射荧光光谱
　 　 注:ｐＨ＝ ７􀆰 ８ꎬ氧气流量＝ １ Ｌ / ｍｉｎꎬＨ２Ｏ２ 投加量为 ２ ｍＬꎮ

ＭＢＲ 渗滤液表现出一个较强的荧光峰ꎬ为 Ａ 峰

(腐殖质样荧光ꎬＥｘ / Ｅｍ ＝ ２５０ ｎｍ / ４５０ ｎｍ)ꎬ属于腐

殖酸类物质ꎬ表征为源自木质素和其他梯度植物材

料的成分[２０]ꎮ 这种物质是 ＭＢＲ 渗滤液生物可降解

性低的主要原因[７]ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬＡ 峰的强度随着反应时间

的增加而降低ꎮ 反应时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬＡ 峰的荧光

强度从 ３８９ ７１６ 下降到 ５３ ７８９ꎬ表明臭氧氧化过程

对大分子腐殖质物质有较好的降解作用ꎮ 当反应时

间增加到 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ在 Ａ 峰处检测不到荧光物质ꎬ
表明水样中的类腐殖质被完全降解ꎬ可生物降解性

显著提高ꎮ

３　 结论

(１)在 ３ Ｌ 臭氧体系中ꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ８、氧气流量为

１ Ｌ / ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ２ ｍＬ 时效果最好ꎬ其 ＣＯＤ
去除率为 ８４􀆰 ３１％ꎮ

(２)尽管废水中污染物种类较多、含量较高ꎬ然
而这并不会对臭氧在工业废水中的脱色和芳香族化

合物降解过程产生负面影响ꎮ
(３)餐厨沼液的主要腐殖质为腐殖酸类物质ꎬ

经过 １０ ｍｉｎ Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 处理ꎬ腐殖酸类物质基本被降

解ꎬ在 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ完全被降解ꎮ
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　 　 (上接第 １９６ 页)
所制备的双金属催化剂硫化钼钴在对抗坏血酸的电

化学检测中有着出色的性能ꎬ在低浓度范围内有着

一定的检测能力ꎮ
(４)通过 ＭＳ 软件对抗坏血酸分子进行模拟和

对电催化氧化前后的抗坏血酸进行红外光谱分析ꎬ
推断氧化前的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键的特征峰是抗坏血酸分子

上的ꎬ经过电催化氧化后ꎬ烯醇变成了酮基ꎮ 证明抗

坏血酸中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 断开并使羟基氧化成酮基的

过程ꎮ
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