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摘　要：通过ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组合工艺对渗滤液溶解性有机物处理效果的研究，分析了溶解性有机物

分子量分布及其３组份 ＨＡ、ＦＡ及 ＨｙＩ的变化特性。研究发现，组合工艺对渗滤液中以ＣＯＤ、

ＤＯＣ及ＵＶ２５４表示的溶解性有机物总去除率分别为７９．１％、７３．６％和９２．９％；对各分子量分布区

间的去除效果较好，除１０～４ｋｕ分子量区间外，其余分子量区间ＣＯＤ去除率均在８０％以上；同时，

组合工艺对渗滤液ＤＯＭ３组份的去除率为ＨＡ＞ＦＡ＞ＨｙＩ，对３组份以ＵＶ２５４、ＣＯＤ和ＤＯＣ表征

的各指标去除率为ＵＶ２５４＞ＣＯＤ＞ＤＯＣ。
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　　由于填埋场“老龄”垃圾渗滤液含有大量生物难

降解物质，单独依靠生化处理难以达到满意效果，物

化生化组合工艺是比较有效的常见工艺组合之一。

Ｆｅｎｔｏｎ工艺作为高级氧化法之一，在垃圾渗滤液处

理中具有广泛的应用，研究表明［１２］，Ｆｅｎｔｏｎ工艺对

渗滤液ＣＯＤ的处理效率均在６０％以上；ＳＢＲ由于

节约能耗、抗冲击负荷能力强及脱氮除磷效果较好，

因此成为垃圾渗滤液组合处理工艺中最常用的生物

方法之一［３４］。已有的研究大多以确定物化生化工

艺组合处理渗滤液较好的反应条件为主，少有对工

艺过程中污染物质组份变化的关注。然而对于工艺

选择、处理效果以及工程可行性，在很大程度上取决
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于垃圾渗滤液中有机物的性质。

垃圾渗滤液中溶解性有机物（ＤＯＭ）来源于填

埋场中有机物的生物降解，其含量占总有机物的

８５％左右
［５６］；并且，不同地区、不同填埋龄、不同来

源渗滤液中ＤＯＭ 的组成差别较大，给渗滤液处理

工艺的选择及其有效处理带来困难。研究垃圾渗滤

液ＤＯＭ在各工艺段分子量分布区间的变化以及各

组份腐殖酸（ＨＡ）、富里酸（ＦＡ）和亲水性有机质

（ＨｙＩ）的变化特征，对于选择合适的渗滤液处理工

艺，具有重要的指导意义［７９］。该文对ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ

组合工艺处理过程中渗滤液ＤＯＭ、分子量分布及其

组份变化进行测试，并分析产生这些变化的原因，以

期为ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ工艺合理地优化整合，同时为后

续深度处理工艺的选择提供依据。

１　材料与方法

１．１　试验水质

试验用垃圾渗滤液取自重庆长生桥垃圾填埋

场，经吹脱后进入ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ工艺。渗滤液原水

及试验进水水质详见表 １。从表中可以看出，

ＢＯＤ５／ＣＯＤ值约为０．２４，而ＮＨ３Ｎ浓度较高，因此

该填埋场渗滤液就其水质而言，属于“老龄”垃圾渗

滤液。

表１　垃圾渗滤液水质

指标
ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＢＯＤ５／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＨ３Ｎ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

原水
范围 ３７６０～４３５０８６１～１２３１２１４０～２５６０８．１～８．７

平均值 ３９５０ ９３３ ２３８０ ８．５

试验进水 ３２５０ ８６７ ７４７．５ １１

１．２　试验方法

１．２．１　犉犲狀狋狅狀试验

先将渗滤液的ｐＨ 调节到最佳，依次加入固体

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 和３０％Ｈ２Ｏ２，在六联搅拌器上以

２００ｒｐｍ 搅拌２０ｍｉｎ，然后静沉反应１ｈ；加入

ＮａＯＨ调节ｐＨ＝８．０，在搅拌器上以８０ｒｐｍ搅拌

１５ｍｉｎ，再静沉，取上清液进行测试与分析
［９］。根据

Ｆｅｎｔｏｎ工艺处理渗滤液最佳反应条件的试验，试验

在ｐＨ＝４、Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋（摩尔比）为１０以及Ｆｅ２＋投

加量为０．０８ｍｏｌ的反应条件下进行。

１．２．２　犛犅犚试验

试验中ＳＢＲ工艺反应周期为１２ｈ，其中曝气反

应时间为１１ｈ，静置０．５ｈ，排水和进水０．５ｈ，溶解

氧４ｍｇ／Ｌ，污泥浓度维持在４．０～５．０ｇ／Ｌ之间，

ＨＲＴ为４ｄ，ＳＲＴ为１５～２０ｄ。

１．２．３　组份分离

按照Ｔｈｕｒｍａｎ
［１０］和Ｃｈｒｉｓｔｅｎｅｎｓｅｎ

［１１］提供的腐

殖酸和富里酸的分离方法，对渗滤液经Ｆｅｎｔｏｎ及

ＳＢＲ反应处理前后的水样进行测试。分离出的３类

溶解性有机质为：腐殖酸（ｈｕｍｉｃａｃｉｄ，ＨＡ）、富里

酸（ｆｕｌｖｉｃａｃｉｄ，ＦＡ）和亲水性有机质（ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ，

ＨｙＩ）３组份。测试各组份的ＣＯＤ、ＤＯＣ和 ＵＶ２５４

值。

１．２．４　分子量分布

分子 量 分 布 采 用 超 滤 法，通 过 氮 气 加 压

（０．２０ＭＰａ）、逐级过滤的方式进行，截留分子量分

别为１００ｋｕ、５０ｋｕ、１０ｋｕ、４ｋｕ、２ｋｕ。测试各分子

量滤膜出水的ＣＯＤ、ＤＯＣ和 ＵＶ２５４，采用差值法表

示各分子量间有机物含量。

１．２．５　测试指标与仪器

以ＣＯＤ代表可生物降解的和无法生物降解的

有机物总和；溶解性有机碳ＤＯＣ表示水样中溶解性

有机物质总量；ＵＶ２５４反映含共轭双键或苯环的难生

物降解有机物。为观察渗滤液中有机物的变化，对

３种指标均进行了测试。

分子量分布采用上海原子核应用物理研究所研

制的ＳＣＭ－３００超滤杯和ＨＭ平板膜及０．４５μｍ玻

璃纤维膜；组份分离设备有蠕动泵和玻璃过滤柱等；

Ｆｅｎｔｏｎ试验采用ＺＲ－６六联同步絮凝搅拌器；ＣＯＤ

测试采用 ＨＡＣＨＤＲ／２０１０型分光光度计；ＴＯＣ及

ＤＯＣ采用德国ｌｉｑｕｉⅡＴＯＣ仪；ｐＨ采用 ＨＡＣＨｐＨ

计；ＵＶ２５４采用ＤＲ５０００紫外分光光度计。

２　结果与分析

２．１　组合工艺对犇犗犕的去除效果

将渗滤液水样经过０．４５微孔混合纤维滤膜抽

滤后得到溶解性有机物（ＤＯＭ）。表２为Ｆｅｎｔｏｎ

ＳＢＲ组合工艺对渗滤液的去除效果。试验中，该组

合工艺对渗滤液中ＣＯＤ总去除率为８４．２％，对以

ＣＯＤ、ＤＯＣ及 ＵＶ２５４表征的 ＤＯＭ 去除率分别为

７９．１％、７３．６％以及９２．９％。

从表２中看出，试验进水中，以 ＣＯＤ表示的

ＤＯＭ占渗滤液总有机物的６４．９％，这与文献中的

结果相似［１］。经过ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ工艺处理后，有机物

总量降低，但出水中以ＣＯＤ表示的ＤＯＭ 含量比例

升高，约为总有机物的８６．０％。从数据上分析，组

合工艺中各单元对有机物去除率相差不大，但

Ｆｅｎｔｏｎ去除有机物的绝对量大于 ＳＢＲ；并且，

Ｆｅｎｔｏｎ对表征芳香族化合物的ＵＶ２５４去除率达到了

８４．５％，其去除能力远大于ＳＢＲ。
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表２　犉犲狀狋狅狀犛犅犚工艺对渗滤液去除效果

工艺单元 ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１）
ＤＯＭ

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＤＯＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＵＶ２５４

进水
范围 ２９６０～３５４０ １９６０～２２５６ ６８４～７３６ １０．８～１１．３

平均值 ３２５０ ２１０９ ７０７．７ １１

Ｆｅｎｔｏｎ出水
范围 １２１０～１４６０ ９６７～１０９８ ３１０～３３５ １．６２～１．７５

平均值 １３２０ １０２９ ３２０．９ １．７

ＳＢＲ出水
范围 ４８７～５５１ ４２６～４６３ １８３～１９７ ０．７５～０．８０

平均值 ５１２ ４４０ １８６．８ ０．７８

总去除率％ ８４．２ ７９．１ ７３．６ ９２．９

２．２　组合工艺对犇犗犕分子量区间有机物的去除特性

图１为渗滤液组合处理工艺各单元对各分子量

分布区 间 ＣＯＤ 的 处 理 效 果。如 图 所 示，经 过

ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组合工艺后，填埋场渗滤液中ＤＯＭ 各

分子量分布区间有机物均得到有效去除，特别是对

分子量＞２ｋｕ的有机物去除能力较强，除１０～４ｋｕ

的有机物总去除率为４６．２％，其余各分布区间总去

除率均在８０％以上。这可能是由于１０～４ｋｕ区间

进水有机物本底浓度较低所致。

图１　各工艺单元分子量分布区间的犆犗犇变化

从图１中可以看出，Ｆｅｎｔｏｎ在组合工艺对有机

物的去除贡献突出。总的来说，除１０～４ｋｕ区间的

较低进水浓度导致该区间去除率较低外，对分子量

＞２ｋｕ的有机物去除能力较强，并且，进水浓度越

大，其去除率也越高，且均在７７．３％以上。分子量

在５０～１０ｋｕ的有机物单元去除率达到９３．７％；而

Ｆｅｎｔｏｎ去除分子量＜２ｋｕ的有机物能力相对较弱，

当在较高进水浓度１４５６ｍｇ／Ｌ时，该分子量区间单

元去除率仅为４１．８％。Ｆｅｎｔｏｎ反应中，羟基自由基

可以通过对有机物氧化断键、电子转移以及基团结

合等途径去除有机物，同时将部分大分子量有机物

向小分子量有机物转化［１２］。因此，Ｆｅｎｔｏｎ在有效去

除大分子物质的同时，也导致了小分子量有机物去

除率的有限性。

ＳＢＲ工艺在组合工艺中对有机物的去除贡献相

对较弱，特别是对分子量＞２ｋｕ的有机物，在各区间

单元去除率最高为３２．１％，对分子量＜２ｋｕ的有机

物去除率相对较高，为７１．１％。可能的原因有２

点，一是经过Ｆｅｎｔｏｎ工艺后，渗滤液中的大分子物

质已经被大量去除或转变为小分子有机物，剩下的

大分子物质大多是难生物降解物质，ＳＢＲ工艺对其

降解效果较差；二是Ｆｅｎｔｏｎ出水中分子量＜２ｋｕ的

有机物占ＤＯＭ总量的７８．３％，这部分溶解性有机

物物恰好为ＳＢＲ提供了微生物合成自身细胞物质

或进行新陈代谢的物质，因此有机物得以有效去除。

２．３　组合工艺对犇犗犕３组份的去除特性

将渗滤液中ＤＯＭ分离为 ＨＡ、ＦＡ和 ＨｙＩ３组

份，图２和图３分别为以ＣＯＤ、ＤＯＣ和 ＵＶ２５４表征

的ＤＯＭ３组份在组合工艺进、出水中的含量（图中

数字）及所占比例。从图中可以看出，经过该组合工

艺后，渗滤液ＤＯＭ 中３组份有机物浓度均得到有

效降低，但３组份含量比例发生了变化。总的来说，

渗滤液进水ＤＯＭ 以 ＨＡ和ＦＡ为主，而出水则以

ＦＡ和 ＨｙＩ为主要成分，ＨＡ比例明显降低；同时，

以ＣＯＤ、ＤＯＣ和ＵＶ２５４表示的３组份含量比例出现

相同的变化趋势。

图２　进水中犇犗犕各组份含量比例图

表３为ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组合工艺对ＤＯＭ 各组份

ＣＯＤ、ＤＯＣ及 ＵＶ２５４的去除效果。从表中可以看

出，该组合工艺对ＤＯＭ 不同组份其ＣＯＤ、ＤＯＣ及

８９ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３２卷

欢迎访问重庆大学期刊社 http://qks.cqu.edu.cn



ＵＶ２５４３种指标的去除效果为 ＵＶ２５４＞ＣＯＤ＞ＤＯＣ；

并且，组合工艺对ＤＯＭ３组份的去除率也基本呈现

ＨＡ＞ＦＡ＞ＨｙＩ的趋势。

图３　出水中犇犗犕各组份含量比例图

表３　犉犲狀狋狅狀犛犅犚工艺对犇犗犕组份的去除效果

组份 工艺单元 ＵＶ２５４
ＤＯＣ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＨＡ

进水 ３．９２７ ２２７．３ ６７５

Ｆｅｎｔｏｎ后 ０．０６６ １５．５ ２５

ＳＢＲ后 ０．０９２ ３１．４ ８６

总去除率％ ９７．７ ８６．２ ８７．３

ＦＡ

进水 ５．６１６ ３１２．２ ９６０

Ｆｅｎｔｏｎ后 ０．８６７ １０２．４ ２３４

ＳＢＲ后 ０．４１６ ５７．１ １１３

总去除率％ ９２．６ ８１．７ ８８．２

ＨｙＩ

进水 １．４５８ １６８．３ ４７４

Ｆｅｎｔｏｎ后 ０．７７３ ２０３．１ ７７０

ＳＢＲ后 ０．２７２ ９８．３ ２４１

总去除率％ ８１．３ ４１．６ ４９．２

Ｆｅｎｔｏｎ和ＳＢＲ工艺在组合工艺中对有机物的

去除贡献各有不同。由试验数据得知，Ｆｅｎｔｏｎ工艺

对ＨＡ的去除效果较好，其３种指标的单元去除率

均在９０％以上，ＦＡ的去除效果次之；而对 ＨｙＩ，除

了ＵＶ２５４的去除率为４７％，其对ＤＯＣ和ＣＯＤ不但

没有去除率，反而有所增加。这种现象主要是因为

试验所用渗滤液属于“老龄”垃圾渗滤液，ＤＯＭ中的

ＨＡ和ＦＡ基本结构为方环以及醛或酮缩聚结构，

均含有羧基（－ＣＯＯＨ）、羟基（－ＯＨ）等复杂有机

物，但ＨＡ较ＦＡ具有更高聚合度
［１４］。Ｆｅｎｔｏｎ的氧

化作用能够使带有苯环、羟基、－ＣＯＯＨ、－ＳＯ３，－

ＮＯ２ 等取代基的有机化合物分解，絮凝作用可吸附

去除部分大分子有机物。因此，Ｆｅｎｔｏｎ工艺在去除

大分子量物质的同时，将一部分 ＨＡ和（或）ＦＡ转

化为简单化合物和少量复杂化合物组成的分子量相

对较小的ＨｙＩ
［１５］，使ＨｙＩ含量不降反增。

经过ＳＢＲ工艺后，渗滤液ＤＯＭ 中 ＨＡ的含量

较工艺单元进水有所增加，其３种指标的增加率为

ＵＶ２５４＞ＤＯＣ＞ＣＯＤ；对于 ＦＡ，３指标去除率在

４０％～５０％左右；ＳＢＲ 对 ＨｙＩ的去除率最好，其

ＵＶ２５４、ＤＯＣ 和 ＣＯＤ 的去除率分别为 ６４．８％、

５１．６％和６８．７％。文献表明
［１４］，渗滤液中 ＨＡ主要

是难生物降解的大分子量有机物，ＳＢＲ对其去除率

相对较低；并且，微生物在降解污染物时通过细胞裂

解、细胞膜扩散、合成代谢损失等方式向周围环境中

释放出溶解性物质［１６］，这些物质的主要成分为腐殖

质、多糖和蛋白质，且分子量较大［１７］。而分子量相

对较小的ＦＡ和 ＨｙＩ则可通过活性污泥将其可生物

降解部分进行吸收并转化为自身物质或者进行新陈

代谢，从而达到降解污染物的目的。

３　结论

１）在该试验条件下，ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组合工艺对

渗滤液有机物ＣＯＤ总去除率为８４．２％，以ＣＯＤ表

示的 ＤＯＭ 去 除 率 为 ７９．１％，ＤＯＣ 去 除 率 为

７３．６％，ＵＶ２５４去除率则达到９２．９％。

２）填埋场渗滤液中有机物经过ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组

合工艺后，各分子量分布区间有机物均得到有效去

除。除分子量１０～４ｋｕ区间以ＣＯＤ表示的ＤＯＭ

去除率为４６．２％外，其余区间以ＣＯＤ表示的去除

率均在８０％以上。Ｆｅｎｔｏｎ工艺对分子量＞２ｋｕ的

有机物去除率最高为９３．７％，对其余区间均在７５％

以上；而ＳＢＲ工艺对分子量＜２ｋｕ的有机物去除能

力较强。

３）经过组合工艺的处理，渗滤液ＤＯＭ３组份

ＨＡ、ＦＡ和ＨｙＩ含量明显下降，且所占比例发生变化。

进水中以 ＨＡ和ＦＡ为主要成分，而出水则以ＦＡ和

ＨｙＩ为主，且 ＨＡ所占比例下降显著。组合工艺对

ＤＯＭ３组份的去除能力为ＨＡ＞ＦＡ＞ＨｙＩ，对组份各

种指标去除能力为ＵＶ２５４＞ＣＯＤ＞ＤＯＣ。

４）ＦｅｎｔｏｎＳＢＲ组合工艺对填埋场渗滤液处理

效果较好，通过物化和生化工艺共同作用，能有效去

除渗滤液ＤＯＭ 各种物质，且后续工艺的选择应以

主要能去除ＦＡ和 ＨｙＩ等小分子量有机物的工艺为

主。
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