
第 ./ 卷第 0 期
/122 年 0 月

环!!境!!科!!学
"#$%&’#("#)*+,-%"#-"

$G=J./&#GJ0
*ILJ&/122

腐蚀电池-Q*5&’5处理渗滤液溶解性有机物光谱特征

赵庆良2&/&卜琳/&杨俊晨/&王琨2&/

!2M城市水资源与水环境国家重点实验室&哈尔滨!231161’ /M哈尔滨工业大学市政环境与工程学院&哈尔滨!231161"

摘要(为了研究垃圾渗滤液中溶解性有机物 !C’(" 在腐蚀电池7E:;FG; !--E" 深度处理过程中的去除特性&采 用 >*C70 和

>*C75 树脂将 C’(分成 3 种组分 !亲水性有机物 8?%#疏水性有机酸 8?’7*#过渡亲水性有机酸 )?%7*#疏水性中 性 有 机 物

8?’7##过渡亲水性中性有机物 )?%7#"&并用紫外和荧光光谱对各组分的降解变化进行分析J研究表明&--E能有效降低渗滤

液中 C’(&溶解性有机碳 !C’-"去除率达 92M0e&其中 8?’7*和 8?’7#去除率分别达 45M6e和 99M3eJ处理后出水以 8?%

为主 !占 C’-的 91M2e"J渗滤液中含有大量稠环芳香性有机物和腐殖质类物质&其中 8?’7*具有的芳香性最高&紫外吸光

度的比值 K/3. <K/1.遵循 8?’7* l8?’7# l)?%7* l)?%7# l8?%的规律J--E处理能破坏不饱和共轭结构&减少羰基# 胺

等官能团结构含量J各组分荧光物质以类芳香性蛋白质和紫外区类富里酸荧光为 主&经 --E处 理 后 各 组 分 荧 光 峰 强 度 降 低&

可见区和紫外区类富里酸物质去除优势尤为明显J结 果 表 明&--E能 有 效 去 除 渗 滤 液 中 疏 水 性 组 分&降 低 渗 滤 液 出 水 组 分 的

复杂化程度J
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!!垃圾渗滤液是一种含有复杂污染物的高浓度有

机废水&即使是生物处理后的出水&仍含有大量难降

解有机物&对环境危害严重JE:;FG; 试剂能使难降解

有机大分子结构+破解,&有效地降解渗滤液中有毒

有害物质 )2* &但其高成本也制约了 E:;FG; 处理工艺

的 广 泛 应 用J腐 蚀 电 池7E:;FG; 法 !--E" 在 传 统

E:;FG; 法 的 基 础 上&用 E:1 代 替 E:;FG; 试 剂 中 的

E:/ A&利用反应 生 成 的 E:/ A构 成 E:;FG; 体 系&在 垃

圾渗滤液的处理应用中取得了良好的有机物去除效

果 )/&.*J目前对 其 处 理 效 能 的 评 价 多 集 中 在 对 有 机

物综合指标 !-’C# )’-等"的去除效果上&而对处

理过程中溶解性有机物 !C’(" 降解规律及其光谱

特征变化却鲜有关注J
渗滤 液 中 C’(是 有 机 物 的 主 体 部 分&约 占 渗

滤液 -’C的 .5e T40e )5*JC’(中 包 含 多 种 垃 圾

有机降 解 产 物&如 挥 发 性 酸# 氨 基 酸# 蛋 白 质# 糖
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类# 腐殖质和碳水化合物等&组分复杂J分级法利用

有 机 物 化 学 特 性 的 差 异 可 将 C’( 分 成 不 同 组

分 )3* &在渗滤液水质分析中有一定程度的应用J8IG
等 )9* 采用 >*C70 和阳离子交换树脂对不同填埋时

间下渗滤液 C’(进 行 分 级&并 对 各 组 分 的 结 构 特

性进行了比较’何品晶等 )4* 考察了填埋场循环回灌

和终场 覆 盖 层 灌 溉 后 渗 滤 液 C’(的 组 分 分 类 特

性# 芳构化程度以此对渗滤液场内处理效果进行比

较J然而&现有研究主要集中于 C’(的组成结构特

点及其各组分随填埋时间的变化规律&而对其在处

理工艺中的变化研究尚有不足J
本研究采用 >*C70 和 >*C75 树脂联用技术分

析了垃圾渗滤液生物出水经 --E深度处理后 C’(
组分的变化及其紫外和荧光光谱特征变化&进而探

讨渗滤液各组分的降解规律及光谱特性&研究结果

对渗滤液水质特性的微观研究和适宜处理工艺的选

择具有重要意义J

@A材料与方法

@F@!实验材料

渗滤液为生物处理反应器出水&其主要有机物

指标为化学需氧量 !-’C"&/01 T531 UL<+’五日生

物 需 氧 量 ! D’C3 "& /4 T33 UL<+’ 总 有 机 碳

!)’-"&05 T23. UL<+’溶解性有机碳 !C’-"&9/ T
223 UL<+J废弃铁屑取自哈尔滨某轴承厂&使用前用

2w211 !体积比" 的稀盐酸浸泡 2 H&除掉表面铁锈

污垢以活化铁屑&然后用蒸馏水冲洗至接近中性备

用J活性炭采 用 柱 状 活 性 炭 !2 UUq. UU"J8/’/
!.1e" 为分析纯试剂J

水样 的 -’C# D’C3 根 据 标 准 方 法 )0* 进 行 测

定&\8由 \8,7.-精密 \8计测定&)’-# C’-由日

本 ,8(*CYS的 )’-7$-?8分析仪测定J
@FG!--E法处理垃圾渗滤液

根据优化实验 的 结 果&调 节 渗 滤 液 \8为 .M1&
投加 试 剂 量 分 别 为( 铁 屑 31M1 L<+& 活 性 炭 25M.
L<+&8/’/ 5M1 U+<+&充分搅拌 !/11 P<UN;" 61 UN;
后&调节水样 \8为 0M3&静沉 .1 UN;&取上清液进行

有关指标分析J为了考查活性炭吸附对有机物去除

的贡献&在其它条件均相同的条件下&只投加相同质

量的活性炭作为对照实验进行分析J
@FH!C’(分级

C’(分级进行 平 行 实 验&其 具 体 步 骤 如 下(’
将水样用 1M53 "U滤 膜 过 滤 后&用 9M1 UG=<+8-=
酸化至 \8i/M1&然 后 以 23 床 体 积<H 的 流 速 依 次

通过串联的 >*C70 和 >*C75 树脂柱&此 时 不 能 被

树脂柱吸附的 物 质 为 亲 水 性 有 机 物 !8?%"&用 3M1
UG=<+#K’8 调 节 至 \8 i4M1’( 用 1M2 UG=<+
#K’8以 / 床体积<H 的速度对树脂柱分别进行反冲

洗&从 >*C70 和 >*C75 树脂柱中反冲洗 所 得 的 组

分分别为疏水性有机酸 !8?’7*" 和过渡亲水性有

机酸 !)?%7*"&反 冲 洗 液 用 9M1 UG=<+8-=调 节 至

\8i4M1’) 反冲洗后&用甲醇对树脂柱分别进行冲

洗得到疏水性中性有机物 !8?’7#" 和过渡亲水性

中性有机物 !)?%7#"&通过旋转蒸发的方式除 去 水

样中的甲醇后&将样品真空冷冻干燥后再次溶于超

纯水中&调节样品 \8i4M1J
@FI! 分子光谱测定

紫外光谱 !S$7$NQ" 采用岛 津 S$7//31 紫 外<
可见分光光度计进行测定&扫描波长 /11 T511 ;UJ
测定前以超纯水作空白校正J

荧光光谱采用 ]KQRGE?79311 型荧光分光 光 度

计测定&激发光源为氙灯J三维荧光光谱!.C7""("
激发和发射狭缝宽度均为 3 ;U&激发光波长范围为

//1 T511 ;U !步长 3 ;U"&发射光波长范围为 /01
T501 ;U !步长 2 ;U"&扫描速度为/ 111 ;U<UN;J

同步荧光光谱 ! ,E," 的 波 长 差 -$为 /1# 51 和 91
;U)6* & 扫描波长 //1 T351 ;UJ分析前以 超 纯 水 作

空白校正水的拉曼散射J依据 C’-的测定值将各样

品用超纯水稀释至 C’-为 2 UL<+&调节样品 \8i
4M1&以消除 \8和 C’(浓度对荧光光谱的影响J

GA结果与讨论

GF@! --E对垃圾渗滤液中 C’(组分的降解

垃圾渗 滤 液 经 --E处 理 前 后 水 样 中 各 组 分

C’-浓 度 见 图 2J原 水 中 8?%浓 度 最 大 ! 01M0
UL<+"& 是 C’( 中 的 主 要 组 分 ! 占 C’- 的

34M2e"’其 次 是 8?’7*&所 占 比 例 为 /.M5eJ由 于

中性组分较易于被活性污泥吸附降解 )21* &8?’7#和

)?%7#浓度较低&均占 C’-的不足 3eJ各组分间比

例关系表明原水中以亲水性组分为主&包括小分子

脂肪酸类# 糖类 化 合 物 和 疏 水 性 组 分 中 的 蛋 白 质#
芳香性化合 物 )22* &因 此 对 8?’7*和 8?%的 有 效 去

除直接关系到渗滤液的出水水质J
--E处理后 C’-由 252 UL<+降至 3.M0 UL<+&

去除率 为 92M0e&尤 其 是 疏 水 性 较 强 的 8?’7*和

8?’7#&去除 率 分 别 达 到 45M6e和 99M3eJ出 水 中

8?%浓 度 降 至 ./M. UL<+&仍 为 C’(的 主 要 组 分

!占 C’-的 91M2e"J从组分分布的变化可以看出&

64./
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--E对渗滤液 C’(有 较 好 的 去 除 效 果&尤 其 是 生

物难 降 解 的 疏 水 性 有 机 物& 所 占 C’( 的 比 例 由

/0M2e降至 26M9eJ单独活性炭吸附出水中 C’-的

去除率仅为 /5M0e&其 中 8?’7*和 8?’7#去 除 率

仅为 5M2e 和 26M2e& 对 亲 水 性 组 分 也 仅 去 除

./M4eJ由此可见&--E体系中吸附作用能去除部分

亲水性物质&但 在 --E处 理 过 程 中 总 的 贡 献 不 大&
难降解有机 物 的 去 除 主 要 取 决 于 反 应 体 系 生 成 的

E:;FG; 试剂所产生的强氧化性自 由 基 的 作 用&从 而

达到氧化分解有机物的效果 )2/*J

图 @A渗滤液原水及处理出水中 .EC 组分 .E:浓度

ENLJ2!C’-RG;R:;FPKFNG; GOC’(OPKRFNG;QN; =K;BON==

=:KRHKF:K;B FH::OO=I:;FQGOFP:KFU:;FQ

GFG! C’(组分降解的紫外光谱特征

采用 --E处理渗滤液前后 C’(及其各组分紫

外光谱的吸光度随波长的增加而逐渐减小!图 /"J
由于 C’(中 有 机 物 质 种 类 繁 多&各 组 分 的 紫 外 光

谱图中均没有明显的最高峰&但各波长下的吸光度

不尽相同&主 要 表 现 为 8?’7* l8?%l)?%7* l
)?%7# l8?’7#J8?’7*紫外吸收的优势地位表明

其具有较高的芳香性和分子复杂化程度&而中性组

分分子的复杂化程度最低 )2.*J--E处理后有机结构

中不饱和共扼键在强烈的氧化反应中被破坏&芳香

性物 质 减 少&紫 外 吸 收 明 显 下 降&其 中 8?’7*和

8?’7#下降尤为明显&表明 --E对于腐殖质类物质

能有效分解去除J
!!紫 外 光 谱 中 /3. ;U与 /1. ;U吸 光 度 的 比 值

!K/3. <K/1." 可 以 反 映 出 芳 香 环 的 取 代 程 度 及 取 代

基的种类&表 2 所示为 --E处理前后渗滤液中各组

分 K/3. <K/1.的比值 变 化J可 以 看 出 渗 滤 液 中 各 组 分

K/3. <K/1.的比 值 基 本 遵 循 8?’7*l8?’7#l)?%7*
l)?%7#l8?%的规律&表明疏水性组分 !8?’7*和

8?’7#" 中羰 基# 羧 基 等 不 饱 和 基 团 比 较 多’与 此

相 对 应& 亲 水 性 组 分 中 的 取 代 基 多 以 脂 肪 链 为

主 )25*J这 一 规 律 在 不 同 填 埋 年 限 的 垃 圾 渗 滤 液

C’(组分中均有体现 )23*J渗滤液经 --E处理后&各

组分K/3. <K/1.的 比 值 均 表 现 出 下 降 趋 势&其 中 尤 其

以 8?’7*组分的变化最为显著J羰基# 羧基# 羟基#
酯类对芳香环的取代程度在 8?’7*和 8?’7#这 /
个组分中的明显降低表明强氧化反应下疏水性组分

中不饱和结构被破坏&对各组分芳香环取代的破坏

程度依 8?’7* l8?’7# l)?%7* l)?%7# l8?%
的规律递减J
表 @A渗滤液及 ::Q处理出水中 .EC 各组分 ?GJH ‘?GMH 比值变化

)K@=:2!K/3. <K/1.GOC’(OPKRFNG;QN; =K;BON===:KRHKF:K;B

FH::OO=I:;FGO--E

项目 8?’7* )?%7* 8?’7# )?%7# 8?%

原水 1M/1 1M26 1M/2 1M/1 1M195
--E处理出水 1M15. 1M25 1M22 1M2. 1M135

GFH! C’(组分降解的同步荧光光谱特性

C’(是具有多荧光团的复杂混合物&采用 ,E,
可在一定的波谱范围内降低光谱重叠程度&从而可

对混合物组成成分进行初步区分J多数研究认为在

-$为 20 或 /1 ;U 时& 光 谱 峰 分 离 效 果 比 较

好 )29& 24*J本研究在不同 -$下比较发现 -$i51 ;U
时 ,E, 谱图分离效果较好J图 . 所示为渗滤液处理

前后 C’(及 其 各 组 分 的 同 步 荧 光 光 谱 图&可 以 看

出各图 中 在 .51 T.91 ;U区 域 都 出 现 明 显 的 荧 光

峰&表明渗滤液中含有和腐殖质有关的稠环芳香性

有机物 )20*JC’(的同步荧光图中位于 .21 ;U附近

还有一个小峰&在单一组分 8?’7#和 )?%7#图中该

区域峰表现十分明显&8?’7*和 )?%7*中该区域峰

较弱&而在 8?%中 不 存 在 该 区 域 峰J组 分 间 荧 光 图

谱的差异表明亲疏水性有机物中组成的不同&其中

非亲水性中 性 组 分 中 可 能 含 有 更 多 的 萘 及 其 衍 生

物 )26*J--E处理 后&这 部 分 有 机 物 去 除 明 显&除 了

8?%外各组分及 C’(荧光图谱中 .21 ;U附近荧光

峰消失J出水各有机组分荧光强度的降低及主要荧

光峰蓝移现象 与 --E氧 化 作 用 所 导 致 的 有 机 结 构

变化有关&如芳香环和共轭基团数量的减少以及特

定官能团如羰基# 羟基和胺基的消失 )/1& /2*J同步荧

光光谱图的变 化 表 明 渗 滤 液 经 --E处 理 后 能 有 效

减少各组分中稠环芳香性有机物&同时氧化作用使

得芳香环和共轭官能团数量减少&降低了渗滤液中

不饱和键的含量J
GFI! C’(组分降解的三维荧光光谱特性

垃圾渗滤液经 --E处理前后 C’(各组分的三

维荧光光谱变化如图 5 所示J可以看出&渗滤液中荧

光物质集中出现在 5 个区域内 !以激发波长 $:a<发

10./
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图 GA渗滤液及 ::Q处理出水中 .EC 及其各组分的紫外可见光谱图

ENLJ/!S$7$NQQ\:RFPGQRG\^GOC’(K;B FH:OPKRFNG;QN; =K;BON===:KRHKF:K;B FH::OO=I:;FGO--E

图 HA渗滤液及 ::Q处理出水中 .EC 及其各组分的同步荧光光谱图 !-$i51 ;U"

ENLJ.!,E, GOC’(K;B FH:OPKRFNG;QN; =K;BON===:KRHKF:K;B FH::OO=I:;FGO--E!-$i51 ;U"

射波长 $:U范 围 划 分 "( 紫 外 区 类 富 里 酸 荧 光 峰

!?:Kd *&$:a<$:U i/.1 T/31 ;U<.01 T551 ;U"&可

见区类富里酸荧光峰 !?:Kd -&$:a<$:U i/41 T.91
;U <.63 T533 ;U"&可 溶 性 微 生 物 副 产 物 ! ,(?"

20./
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图 IA渗滤液及 ::Q处理出水中 .EC 各组分

的三维荧光光谱图

ENLJ5!.C""(QGOC’(OPKRFNG;QN; =K;BON===:KRHKF:

K;B FH::OO=I:;FGO--E

荧光峰 !?:Kd )2&$:a<$:U i/41 T/03 ;U <.21 T.31
;U"&芳香性蛋白荧光峰 !?:Kd )/&$:a<$:U i//1 T
/51 ;U <./3 T.31 ;U"J一般认为&前两区域中荧光

峰与腐殖质结构中的羰基和羧基有关&后 / 处荧光

峰的产生与 C’(中 的 芳 环 氨 基 酸 结 构 有 关 )//& /.* &
其中 )2 峰 主 要 由 含 有 色 氨 酸 的 蛋 白 物 质 产 生&)/
峰与渗 滤 液 中 异 生 物 质 有 机 物 !>’(" 的 存 在 有

关 )/5*J
渗滤液经 --E处理后&各组分中的荧光峰所在

的区域和荧光强度都发生了较大的变化J图 5!K"所

示为 8?’7*组分的荧光光谱J原水中以短发射波长

附近的 ,(?荧 光 峰 最 为 明 显&表 明 原 水 8?’7*组

分中以含色氨酸的蛋白类荧光物质为主&这可能与

微生物的降解和代谢有关 )/3*J长发射波长内的肩峰

表明 8?’7*中还有部分腐殖酸 和 富 里 酸 类 荧 光 物

质存在&但荧光强度相对较弱J--E处理后&)2 和 *
峰强度减小尤为明显&表现出该工艺对 8?’7*中蛋

白类和富里 酸 类 荧 光 物 质 的 有 效 降 解J原 水 )?%7*
组分的光谱 图 中 呈 现 5 个 峰)图 5 ! @"*&$:a<$:U为

/31 T/93 ;U <553 T543 ;U# .11 T.31 ;U <511 T
531 ;U# //1 T/.3 ;U <..1 T.31 ;U和 /43 T/61
;U <..1 T.93;U&表 明 水 样 中 存 在 芳 香 性 蛋 白 质#
类富里酸和溶解性微生物产物&而出水光谱图中仅

在长发射波长区域内有荧光峰&且荧光强度较低&说

明 --E对 )?%7*中芳香性蛋白去除效果显著J与原

水相比&出水 )?%7*的 *# -峰荧光中心位置 !$:a<
$:U" 发 生 了 蓝 移&分 别 从 /33 ;U <59/ ;U和 ./3
;U <5.1 ;U移至 /53 ;U <5// ;U和 .23 ;U <52/
;U&这种蓝移现象由 3电子系统的变化如芳香环的

减少# 分子共轭效应降低等引起 )/9*J反应中 E:;FG;
体系生成的-’8破 坏 了 类 富 里 酸 荧 光 物 质 中 的 芳

香环&生成较小的碎片&使分子缩合度减弱可能是造

成蓝移的原因J图 5!R"和图 5! B"中显示 8?’7#和

)?%7#组分在 )2 和 )/ 区 域 都 有 显 著 的 荧 光 峰J此

外&在 )?%7#中还有 *# -峰存在&而在 8?’7#中仅

有短激发波长下的 *峰出现J经 --E处理后 8?’7#
和 )?%7#的荧光峰均主要为蛋白 类 物 质 峰&且 荧 光

强度有所下降’类富里酸荧光峰的消失表明 --E对

中性组分中腐 殖 质 有 较 强 的 去 除 能 力J8?%在 处 理

前后水样的各 组 分 中 荧 光 强 度 均 最 低 )图 5 !:"*J
由于荧光特征峰的波长范围和强度和有机分子的结

构# 缩合度有关 )/4* &可以推知&8?%组分中芳香结构

和<或不饱和共轭双键的含量较低&芳香烃化合物含

量较少J
综合各组分可以看出&渗滤液中以芳香性蛋白

和紫外区类富里酸荧光为主&还含有部分可溶性微

生物副产物荧光组分J--E处理使得渗滤液各组分

的荧光强度均大幅下降&其中以类富里酸荧光的最

/0./



0 期 赵庆良等(腐蚀电池7E:;FG; 处理渗滤液溶解性有机物光谱特征

为明显&出 水 中 仅 8?’7*# )?%7*和 8?%组 分 还 含

有此类荧光物质&且荧光强度较弱J富里酸类物质是

腐殖质的重要组成部分&对有机无机污染物在环境

中的迁移具有十分重要的影响&--E深度处理过程

中类富里酸荧光物质的有效去除&对提高渗滤液出

水水质# 降低环境污染具有重要意义J

HA结论

!2" --E能有效去除渗滤液生物出水中 C’(&
C’-去除率达 92M0e&其中因活性炭吸而去除的有

机物 仅 为 /5M0eJ--E对 渗 滤 液 中 疏 水 性 较 强 的

8?’7*和 8?’7#组分降解效果显著&去除率分别达

到 45M6e和 99M3e&处理后出水中 8?%为主要组分J
!/" 渗滤液 C’(中 8?’7*紫 外 吸 收 最 强&中

性 组 分 吸 光 度 较 低&K/3. <K/1. 比 值 依 8?’7* l
8?’7# l)?%7* l)?%7# l8?%顺序递减’--E处

理能有效破坏不饱和共扼双键&减少芳香性物质&尤

其以 8?’7*和 8?’7#变化最为显著J
!." 渗滤液中含有大量腐殖质有关的稠环芳香

性有机物&--E处理能有效去除 C’(组分中羰基#
胺等官能团结构J各组分荧光物质中以芳香性蛋白

和紫外区类富里酸荧光为主&--E处理后各荧光峰

均有不同程度的削减&可见区和紫外区类富里酸物

质的去除优势尤为明显J处理后渗滤液组分复杂化

程度降低&水样中以芳香性类蛋白物质为主J

参考文献!
) 2 *!唐琼瑶&何品晶&徐苏云&等J新 鲜 渗 滤 液 与 长 填 埋 龄 渗 滤 液

的 E:;FG; 处 理 过 程 特 征 )]*J环 境 科 学& /110& GL ! 22 " (

./307./95J
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#环境科学$再获*百种中国杰出学术期刊+称号

/121 年 22 月 /9 日&中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 /116 年+百种

中国杰出学术期刊,评选结果J$环境科学%再次荣获+百种中国杰出学术期刊,的称号&这也是自首次评选以

来连续 6 次获此殊荣J
+百种中国杰出学术期刊,是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定J该体系利用总被引频

次#影响因子#基金论文比#他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析&对期刊分学科进行评比&其评

价结果客观公正&为我国科技界公认&并具有广泛影响J
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