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99摘9要!9针对垃圾渗滤液中成分复杂的污染物!在自然光照条件下!使用 56"
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+氧化石墨烯$
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"+氧化石墨烯和56"
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"三种复合催化剂分别对垃圾渗滤液原液进行催化氧化% 结果表

明!* 种复合催化剂中!56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂对有机物的去除效果最好!当催化剂与渗滤液

7"!的质量比为 %&: 时为该催化剂的最佳投加量!最佳反应时间为 4 ;% 在最佳试验条件下!对垃

圾渗滤液原液进行催化氧化后!对 7"!的去除率达到 '4&):<!此时渗滤液出水 7"!为 '32&:'

=.+>!出水?@

A

2

B?为 4 %$)&(2 =.+>!C"!

)

+7"!值达到 %&(*%

99关键词!9垃圾渗滤液&956"
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99基金项目! 吉林省大学生创新创业项目#4%$'$%$'$%(:$

99近年来%对垃圾渗滤液进行处理受到越来越多

的关注'$(

) 垃圾渗滤液是一种高浓度的有机污染

废水%其水质水量变化大"污染物成分复杂且浓度

高%因此采用常规工艺进行处理时%难以有效去除所

含污染物'4 B*(

) 高级氧化技术的产生%使垃圾渗滤

液的处理方法变得简单且高效)

笔者采用56"

4
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"78
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圾填埋场的垃圾渗滤液进行催化处理%同时分析 *

种催化剂的处理效果与催化剂投加量"反应时间之

间的关系%并优化试验条件)

!"

试验材料与方法

!#!"试验试剂"仪器及进水水质

试验试剂!硫酸铜"水合肼"氢氧化钠"葡萄糖"

无水乙醇"56"

4

等)

试验仪器!电子天平"恒温磁力搅拌器"离心机"

超声清洗仪"干燥箱和紫外可见分光光度计等)

进水水质!试验中使用的垃圾渗滤液原液取自

长春市蘑菇沟垃圾填埋场%其 7"!的平均浓度为

$4 '() =.+>%?@

A

2

B?平均浓度为 $ %4$&:3 =.+>%

C"!

)

的平均浓度为 2 2$) =.+>)

!#$"催化剂的制备

78

4

"的制备!将 3&$* .的78a"

2

*)@

4

"和 $4

.的?H"@溶解于 4%% =>蒸馏水中%加入 * .葡萄

糖%充分反应后溶液呈深蓝色) 在不断搅拌的条件

下%加入 %&3 =>水合肼使78

4 A还原为78

A

%反应完

全后溶液呈红色%静置沉淀后去掉上清液) 用无水

乙醇与去离子水反复洗涤沉淀 * d) 次) 将沉淀放

入 3% e的烘箱中 * ;%取出干燥后的沉淀物%研磨后

得到棕红色的氧化亚铜粉末)

氧化石墨烯的制备!向干燥的锥形瓶中加入

$%% =>浓硫酸%放入冰箱或进行冰浴%使温度为 % d

) e) 利用恒温磁力搅拌器%将 4 .硝酸钾与 2 .石

墨粉加入低温浓硫酸中%控制温度在 4% e以下%待

两种物质完全溶于浓硫酸后#约 *% =6J$%分批缓慢

加入 $4 .高锰酸钾%此时反应体系中的液体颜色从

亮黑色渐变成墨绿色%继续搅拌 $ ;) 将反应温度升

高至 *) e%搅拌 *% =6J后反应体系成微黏稠状态)

再向其中缓慢加入 $%% =>去离子水%提高温度至

'% e以上%继续搅拌 $% =6J后加入一定量的过氧化

氢#浓度为 *%<$%不再产生气泡以后%锥形瓶内的

溶液为亮黄色) 对溶液进行离心#2 %%% Q+=6J% 3

=6J$%去上清液%用盐酸溶液和去离子水洗涤沉淀

* d) 次) 将最终产物放入托盘或烘箱中干燥%研磨

后得到较为纯净的棕黄色固态氧化石墨烯粉末)

56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂的制备!将 %&4 .

氧化石墨烯和 %&4 .的 56"

4

加入适量蒸馏水中%用

超声清洗仪超声 $) =6J) 然后在室温条件下%使用

磁力搅拌器搅拌 2 ;) 将溶解后的溶液放入内衬聚

四氟乙烯涂料的高压反应釜%将高压反应釜放入温

度为 $4% e的烘箱中 ( ;) 取出反应釜%降至室温%

抽滤沉淀) 利用 (% e的烘箱烘干沉淀%研磨以后即

得到56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂粉末)

56"

4
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"复合催化剂的制备参照文献')(%

78

4

"+氧化石墨烯复合催化剂的制备参照文献'3()

!#%"试验方法

垃圾渗滤液存储于进水水箱%由提升泵引入反

应器中%向反应器投加催化剂%在自然光照射条件下

通过搅拌器搅拌均匀%反应后由出水口进入出水水

箱%检测7"!"C"!

)

"?@

A

2

B?等水质指标)

7"!采用重铬酸钾滴定法测定&?@

A

2

B?采用

纳氏试剂分光光度法测定&C"!

)

采用稀释与接种

法测定)

采用环境扫描电镜# â ĉ$表征催化剂的形

貌%采用电子探针# f̂cE$ A能谱仪# !̂a$分析催

化剂的元素与分布)

$"

结果与讨论

$#!"垃圾渗滤液催化氧化试验

$#!#!"催化剂投加量对7"!去除率的影响

催化剂投加量对 7"!去除率的影响如图 $ 所

示) 可以看出%当催化剂与渗滤液7"!的质量比不

超过 %&3 时%* 种复合催化剂对 7"!的去除效果均

随着投加量的增加而提高%其中 78

4

"+氧化石墨烯

复合催化剂对 7"!的去除率明显高于其他两种催

化剂) 当催化剂与渗滤液 7"!的质量比为 %&3 d

%&: 时%56"

4

+78

4

"复合催化剂对 7"!的去除率几

乎不再升高%对 7"!的去除率为 (:&)'<%渗滤液

的出水7"!为 $ 3$$&22 =.+>) 78

4

"+氧化石墨烯

复合催化剂对 7"!的去除率在催化剂与渗滤液

7"!的质量比为 %&: 时达到最高为 '$&*:<%此时

出水7"!为 $ $4%&3$ =.+>) 56"

4

+氧化石墨烯复

合催化剂对7"!的去除率在催化剂与渗滤液 7"!

的质量比为 %&3 d%&: 时大幅升高%且在质量比为

%&: 时%7"!去除率达到最高为 '4&):<%此时出水

7"!为 '32&:' =.+>) 可见%56"

4

+氧化石墨烯复合

催化剂去除有机物的能力很强) 当催化剂与渗滤液

7"!的质量比S%&: 时%* 种复合催化剂对 7"!的

去除率均随着投加量的增加而降低%其中 78

4

"+氧

化石墨烯复合催化剂对 7"!的去除率降低幅度最

大) 催化剂投加量对垃圾渗滤液中 7"!的去除效

果有很大影响%若催化剂投加不足%则无法使催化氧

化过程充分进行&同时过高的催化剂投加量并没有

*:(*

UUU&MJUU$'()&MI= 蒋宝军!等'56"
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带来成正比的去除效果%这是由于过高的催化剂投

加量影响了催化剂颗粒对紫外光的吸收%催化剂投

加量越多对入射的紫外光产生的屏蔽和散射作用也

就越大%降低了能量利用率%导致对 7"!的去除效

果降低) 因此%在催化氧化技术实际应用中%应严格

控制催化剂的投加量%使其对污染物的去除效果与

经济效益均达到最大)
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图 !"催化剂投加量对&'(去除率的影响

g6.&$9 V̂VNMWIVMHWHXL/WZI/H.NIJ 7"!QN=ITHXQHWN

$#!#$"催化剂投加量对?@

A

2

B?的影响

催化剂投加量对 ?@

A

2

B?浓度的影响如图 4

所示) * 种复合催化剂对垃圾渗滤液进行催化氧化

后%出水?@

A

2

B?浓度不但没有降低反而出现了大

幅度的升高) 当 * 种催化剂与渗滤液 7"!的质量

比为 %&: 时%渗滤液的出水 ?@

A

2

B?浓度都达到了

最高值%在 56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂"78

4

"+氧

化石墨烯复合催化剂和56"

4

+78

4

"复合催化剂 * 种

条件下%出水?@

A

2

B?浓度最高值分别为 4 %$)&(2"

$ '(%&:$和 $ '%%&'4 =.+>) 分析原因认为%出水

?@

A

2

B?浓度的升高可能是因为垃圾渗滤液原液中

的7"!浓度过高%催化剂在降解 7"!的同时%使大

量的有机氮转化为 ?@

A

2

B?%从而导致了 ?@

A

2

B?

浓度的显著升高)
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- )的影响

g6.&49 V̂VNMWIVMHWHXL/WZI/H.NIJ ?@

A

2

B?

$#!#%"反应时间对7"!去除率的影响

反应时间对 7"!去除率的影响图 * 所示) 可

以看出%在56"

4

+78

4

"复合催化剂条件下%当反应时

间由 $ ;增加至 4 ;时%7"!去除率从 ):&3'<升高

至 (:&33<%渗滤液出水 7"!浓度达到 $ 3%4&*)

=.+>%继续延长反应时间%7"!去除率不再升高)

使用56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂时%当反应时间

从 $ ;增加至 4 ; 后%渗滤液出水 7"!的去除率从

:%&4$<升高至 '4&):<%出水7"!浓度达到'32&:'

=.+>%继续延长反应时间%7"!去除率无明显变化)

在本阶段试验中%78

4

"+氧化石墨烯复合催化剂的

表现明显好于其他两种复合催化剂%当反应时间为

$ ; 时%其 7"!去除率就已经达到了 '$&%$<) 另

外%在本试验过程中%* 种复合催化剂在达到最佳反

应时间之前%其对7"!的去除率都随着反应时间的

增加而增大) 在达到各自最佳反应时间后%延长反

应时间也不会对7"!的去除率产生影响)
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$#!#,"反应时间对?@

A

2

B?的影响

反应时间对 ?@

A

2

B?的影响如图 2 所示) 可

以看出%反应时间对?@

A

2

B?浓度的影响与对7"!

去除率的影响基本一致) 在78

4

"+氧化石墨烯复合

催化剂条件下%当反应时间为 $ ; 时%渗滤液出水中

?@

A

2

B?浓度为 $ '(%&:$ =.+>) 56"

4

+氧化石墨烯

复合催化剂和56"

4

+78

4

"复合催化剂在反应时间为

4 ;时%渗滤液出水中?@

A

2

B?浓度均达到最大值%

分别为 4 %$)&(2 和 $ '%%&'4 =.+>%这再次验证了

催化剂在去除垃圾渗滤液中7"!的同时%将大量有

机氮转化为?@

A

2

B?%使得 ?@

A

2

B?浓度大幅度升

高) 可见%若将催化氧化作为渗滤液前期处理工艺%

通过投加催化剂%可提高 ?@

A

2

B?的转化效率%使

*((*
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得后续脱氮处理能更好地进行)
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$#!#."催化剂投加量对渗滤液可生化性的影响

当进水 7"!为 $4 '() =.+>"C"!

)

为 2 2$)

=.+>时%进水 C"!

)

+7"!值为 %&*2) 图 ) 为催化

剂投加量对垃圾渗滤液可生化性的影响) 可以看

出%* 种复合催化剂对渗滤液的可生化性均有促进

作用) 在56"

4

+78

4

"复合催化剂条件下%当催化剂

与渗滤液7"!的质量比为 %&: 时%C"!

)

+7"!值达

到最大值为 %&:2) 56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂和

78

4

"+氧化石墨烯复合催化剂也均在质量比为 %&:

时%C"!

)

+7"!值达到最大为 %&(*) 这两种复合催

化剂对渗滤液可生化性的提升程度大致相等) 通过

投加适量的催化剂能够极大地改善渗滤液的可生化

性%可以使用催化剂作为渗滤液的预处理工艺%提高

其可生化性%这对后续工艺的进行提供了便利%提高

了整体的处理效果与效率)
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图 ."催化剂投加量对垃圾渗滤液可生化性的影响

g6.&)9 V̂VNMWIVMHWHXL/WZI/H.NIJ \6IZN.QHZH\6X6WLIV

XHJZV6XXXNHM;HWN

$#$"催化剂表征分析

$#$#!"催化剂 â ĉ表征分析

结合上述分析%采用 â ĉ表征了56"

4

+氧化石

墨烯复合催化剂%结果如图 3 所示) 由图 3#H$可以

看出%氧化石墨烯和56"

4

通过复合反应形成了56"

4

包围住氧化石墨烯的形态) 56"

4

聚集在氧化石墨

烯表面%使复合产物比表面积增大%当 56"

4

+氧化石

墨烯复合催化剂进行催化氧化时%投加较少的量就

能去除较多的有机物&同时接触面积的增大使催化

剂能快速与有机物进行反应%减少了反应时间%提高

了催化氧化过程的处理效率)
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# !$ %&
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图 /"不同标尺下 01'

$

2氧化石墨烯复合催化剂的

3435照片

g6.&39 â ĉZ6H.QH=IV56"

4

+G"IY6ZNMI=0I/6WN

MHWHXL/WU6W; Z6VVNQNJW/MHXN

结合图 3#\$ d#Z$可知%56"

4

和氧化石墨烯的

复合反应程度很高%复合催化剂具有多孔结构%对大

分子有机物有很强的吸附能力) 这也解释了该复合

催化剂去除有机物效果好的原因) 以此催化剂为核

心的催化氧化工艺的特点就是在催化剂有强吸附性

的同时%催化剂与有机物反应产生活性极高的羟基

自由基%羟基自由基作为中间产物%诱导产生链式反

应%通过电子转移等方式直接与有机物作用%使其降

解成7"

4

"@

4

"和其他无害物质)

$#$#$"催化剂 f̂cE分析

56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂 f̂cE分析结果

见图 :) 可知%碳"氧"钛元素与制备的催化剂中所

含元素相符%可以确定该催化剂为56"

4

与氧化石墨

烯的复合产物) 56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂中各

元素的原子百分比表明%氧元素达到 :)<%证明了

该复合催化剂的氧化性很强) 同时在 56"

4

中 $ 个

钛原子配 4 个氧原子%在复合催化剂中钛元素的占

比为 $)&33<%可以得出 56"

4

中氧元素的占比为

*$&*4<%氧化石墨烯中氧元素占比为 2*&:)<) 该

复合催化剂中碳元素的原子百分比为 '&4:<%说明

在制作氧化石墨烯过程中%石墨充分氧化%所制得的

氧化石墨烯纯度很高) 可见所制备的复合催化剂基

本不含杂质%即纯度很高%因此对垃圾渗滤液的处理

*'(*
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效果很好)
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图 6"01'
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2氧化石墨烯复合催化剂 3758分析结果

g6.&:9 f̂cEQN/8XWIV56"

4

+G"MI=0I/6WNMHWHXL/W

$#$#%"催化剂 !̂a分析

56"

4

+氧化石墨烯复合催化剂的 !̂a 分析结果

如图 ( 所示) !̂a 的分层图像表明%外层聚集了大

量的56"

4

%内部则为氧化石墨烯) 可见%制备的催

化剂复合程度很高%元素分布均匀%结构紧密)

图 9"01'

$

2氧化石墨烯复合催化剂 3(4分析结果
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4

+G"MI=0I/6WNMHWHXL/W
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结论

!

9使用 56"

4

+氧化石墨烯"78

4

"+氧化石墨

烯"56"

4

+78

4

"三种复合催化剂分别对垃圾渗滤液

原液进行催化氧化处理时%56"

4

+氧化石墨烯复合催

化剂对垃圾渗滤液中有机物的去除效果最好) 在催

化剂与渗滤液7"!的质量比为 %&: 时为该催化剂

的最佳投加量%最佳反应时间为 4 ;) 在最佳试验条

件下%对垃圾渗滤液原液进行催化氧化处理后%对

7"!的去除率达到 '4&):<%此时渗滤液出水 7"!

浓度为 '32&:' =.+>% 出水 ?@

A

2

B?浓度为

4 %$)&(2 =.+>%C"!

)

+7"!值达到 %&(*) 使用该催

化剂作为生物处理的预处理单元%可极大提升垃圾

渗滤液的可生化性%从而提高后续生物处理效果)

"

956"

4

+氧化石墨烯复合催化剂结构紧密%具

有较大的比表面积%吸附能力强&该催化剂具有大量

氧元素%氧化能力较强&其在制备过程中没有引入大

量杂质%这对催化剂性能的提高具有重要作用)
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'$(9]@#5̂ Fh%ĈEb̂ ?_f%f"]_#̂ ]%")%.&>NHM;HWN

QNM6QM8XHW6IJ 6J HXHJZV6XX! /I=N6J/6.;W/I\WH6JNZ VQI=W;N

ZNTNXI0=NJWIVH /6=0XN $1! =IZNX' F(& ]H/WN

cHJH.N=NJW%4%$$%*$#3$!$4$% B$44$&
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