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紫外活化过硫酸盐技术用于污水厂二级出水深度处理
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55摘5要!5城镇污水处理厂二级出水可作为再生水水源!其中所含有机物一直是备受关注的重

要指标$ 利用紫外活化过硫酸盐技术"78+9:#处理二级出水中的溶解性有机物!对比了单独 78%

单独9:%78+9:以及78+;<"

4

等 2 种反应体系的降解效果!并考察了 9: 投加量对 78+9: 工艺处

理效果的影响!同时分析了78+9:工艺处理前后二级出水中有机物荧光特性和相对分子质量的变

化!最后采用电子顺磁共振波谱"=9>#技术对反应过程中产生的活性氧化物质进行了分析$ 研究

结果表明&9:浓度为 ) ??@A+B时!78+9:工艺对二级出水的处理效果最好!其色度%78

4)2

%78

4(%

及

!"C去除率分别高达 $%%D%('D%'$D和 '3D'反应过程中二级出水中的荧光物质和大分子有机

物均被有效降解'硫酸根自由基和羟基自由基的共同作用具有良好的氧化有机物的效果$
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55城镇污水处理厂二级出水可作为再生水水源%

经深度处理后用于工业冷却(市政灌溉等以缓解城

镇用水压力)$*

+ 城镇生活污水中 '*D的有机物均

能通过常规生物处理技术去除)4*

%但二沉池出水中

仍存在部分结构复杂的有机物%如天然有机物(溶解

性微生物产物(合成有机物等)**

%传统水处理工艺

对其去除效果较差%同时存在工艺复杂(占地面积

大(能耗高等问题%因此需引进更为有效的处理工艺

将其去除)2*

+

基于硫酸根自由基":"

F'

2

%'

%

f4&3 8#的高级

氧化工艺因其反应条件温和(前体物质稳定及氧化

性强的优点而受到人们的关注))*

+ 过硫酸盐

"9PZ/MA\I]P%9:#被激活后会生成硫酸根自由基%通

过夺氢反应(自由基加成以及电子转移 * 种方式氧

化降解有机物%从而起到去除污染物净化水体的作

用)3*

+ 常见的活化方法包括加热(紫外辐射以及过

渡金属离子催化等%其中可用于激活9:的过渡金属

包括HP"

!

#(HP"

"

#(E."

#

#(CM"

#

#(CP"

"

#(

C@"

!

#(cK"

!

#等%但自由基产量较低%同时金属

离子的引入会加重污染)6*

$通过加热活化 9: 时%能

量消耗过大%难以在实际中应用$而紫外光催化所需

能量低%体积小%紫外光照消毒也已在一部分污水处

理厂中投入实际应用+ 因此%笔者选择效率高(耗能

低(无污染的紫外辐射活化9:降解二级出水中残留

的难降解有机污染物+

目前利用 78+9: 工艺深度处理二级出水的研

究较为少见%仅有王大扬等)(*探讨了过硫酸盐经能

量激发"加热(紫外照射#和过渡金属催化"HP

* g

(

HP

4 g

(E.

g

(C@

4 g

#后对二级出水 !"C的影响%并未

深入研究+ 因此%笔者利用78+9: 工艺对西安市某

城市污水处理厂二级出水进行深度处理%研究该工

艺对二级出水各项指标的处理效果%探讨该工艺对

二级出水荧光特性及相对分子质量的影响%最后确

定了体系中自由基的存在和种类+

!"

材料与方法

!#!"实验水样

实验用二级出水取自西安市某污水处理厂

E

4

+"工艺的二沉池出水口%该污水处理厂进水主要

为城市生活污水+ 采集水样利用聚乙烯桶盛装带回

实验室%经 %&2)

$

?滤膜过滤后保存于 2 h冰箱%

过滤后的水质如表 $ 所示+

表 !"原水水质

;Ì&$5>Î Î]PZJMIA<][

项目
色度+

倍

78

4)2

+

O?

F$

78

4(%

+

O?

F$

!"C+

"?.'B

F$

#

C"!+

"?.'B

F$

#

数值 %&%)) %&$(4 %&$2) (&$( *2&$)

!#$"实验装置

本实验采用自制静态小试装置进行%由 $ )%%

?B圆柱形反应器(磁力搅拌器(2) _内置浸没式紫

外光源"78C在 4)2 K?处强度为 $*)

$

_+O?

4

#及

外部循环水冷却器组成+ 反应器外壁包裹一层锡箔

纸以防止光源能量散失$整个反应器置于磁力搅拌

器上$反应器外侧为冷凝水通道%反应过程中温度保

持恒定$反应器上部留有取样口$内置紫外灯管插在

反应器中心轴处+

!#%"实验步骤

首先取 $ 4%% ?B实验原水倒入反应器中%然后

将一定量的过硫酸钾 "i

4

:

4

"

(

#或商用二氧化钛

";<"

4

#加入其中%室温下搅拌 ) ?<K 使 i

4

:

4

"

(

或

;<"

4

溶解混合均匀后%打开紫外光源%开始光催化

反应+ 反应过程中间隔相同时段自取样口取样%测

量色度(78

4)2

(78

4(%

(!"C(三维荧光和相对分子质

量等水质指标+

!#&"分析方法

!#&#!"色度(78

4)2

(78

4(%

的测定

色度(78

4)2

(78

4(%

由 ;7F$'%$ 双光束紫外可

见分光光度计分别在 *)%(4)2(4(% K?处测定吸光

度值得到)'*

+

!#&#$"!"C的测定

!"C采用日本岛津生产的;"CF8C9S分析仪

测定%测定前向水样中加入浓硫酸酸化%混合均匀后

通入氮气进行氮吹处理%去除水中无机碳以保证测

定值的准确性+

!#&#%"三维荧光光谱"==c#

三维荧光光谱采用日本 WE:C"公司生产的

H93)%% 型荧光分光光度计进行分析%激发波长范围

为 44% j2%% K?%发射波长范围为 4(% j)%% K?+ 激

发和发射扫描间隔分别为 ) K?和 $ K?%扫描速度

'6('

^̂ &̂OK^̂ $'()&O@? 雷5晨!等&紫外活化过硫酸盐技术用于污水厂二级出水深度处理 第 *3 卷5第 $) 期



为 $ %%% K?+?<K+ 测定前使用空白溶液校准%排除

水的拉曼散射峰影响+

!#&#&"相对分子质量

相对分子质量由岛津公司生产的 BCF

4%$%ESH型高效液相色谱测定+ 采用紫外检测器%

检测波长为 4)2 K?%色谱柱为RPK<d:=CF$%% 凝胶

色谱柱%流动相为 $)% ??@A+B的磷酸盐缓冲溶液%

流速为 $ ?B+?<K+ 样品需提前过 %&44

$

?的滤头

后检测+

!#&#'"电子顺磁共振波谱分析"=9>#

bc9"") F]PZ]FbM]@d[OIZ̀@K[AF) F?P]L[AF

$ F0[ZZ@A<KPFT F@d<YP# 以及 !c9"" )% ) F

Y<?P]L[AF$ F0[ZZ@A<KPFTF@d<YP#为不同的自由基

捕获剂%均可被自由基自旋捕获生成不同产物%进而

被电子顺磁共振波谱仪检测得到不同形状的峰%根

据峰的形状可以确定体系中的自由基种类+

$"

结果与讨论

$#!"78+9:体系对二级出水的深度处理效果

首先以色度(78

4)2

(78

4(%

及 !"C为考察指标%

考察了单独 78(单独 9: "* ??@A+B#(78+9: "*

??@A+B#及78+;<"

4

"$ .+B#2 种体系对二级出水的

深度处理效果%结果见图 $"体系温度为 $) h#+ 由

图 $ 可知%当只向实验原水加入9:时直至反应终点

各指标均没有明显变化$当采用 78处理二级出水

时其色度(78

4)2

和78

4(%

均有一定程度的降低%降解

率约为 4%D%而 !"C含量则没有明显变化$相反%

78+9:体系对于二级出水的处理效果非常明显%经

过 3% ?<K的反应%其对色度(78

4)2

(78

4(%

和 !"C的

去除率分别达到 $%%D(('D('$D和 '3D%远高于

单独78或单独加入 9: 的体系对二级出水的处理

效率+ 这应该是因为经 78激活后%9: 在溶液中生

成了 :"

F'

2

%而 :"

F'

2

会触发自由基转换反应生成

'"S

)$% F$4*

%这两种自由基均具有极强的氧化性%可

与水中的有机污染物发生氧化反应而将其去除%因

此78+9:体系对二级出水的处理效率远高于单独

78或单独加入 9: 的反应体系+ 另外对比了较为

常见的 78+;<"

4

工艺对二级出水的处理效果%结果

表明该体系对二级出水的色度(78

4)2

及 78

4(%

的去

除效率比单独78及单独9:体系更高%3% ?<K 时对

这些指标的去除率均在 )%D左右%但与78+9:体系

相比则略低+ 由图 $"Y#可得%78+;<"

4

工艺对二级

出水中 !"C的去除率基本为 %%矿化能力极低%完

全不能与78+9:体系对!"C的降解率相比+ 由上

述可得%这 2 种体系中78+9:体系对二级出水的降

解效率最高%处理效果最优+
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图 !"不同体系对色度(()

$'&

(()

$*+

(,-.的去除效率对比

H<.&$5C@?0IZ</@K @\YP.ZIYI]<@K P\\<O<PKO[@\OLZ@?I]<O<][%

78

4)2

% 78

4(%
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$#$"9:浓度对二级出水深度处理效果的影响

78+9:体系对二级出水的深度处理效果受 9:

浓度的影响较大%因此%确定了该体系的降解效能后
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研究了在不同9:浓度下"%($(*() ??@A+B#各指标

的去除效果%结果见图 4"体系温度为 $) h#+
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图 $"()/01体系中01浓度对色度( ()

$'&

(()

$*+

(,-.

的影响

H<.&45=\\PO]@\9: O@KOPK]ZI]<@K <K 78+9: /[/]P?@K

OLZ@?I]<O<][% 78

4)2

%78

4(%

IKY !"C

由图 4 可见%随着 9: 投加量的增加%各指标的

降解效率均有所提高+ 由图 4"I#与 4"Y#可看出%

当9:浓度由 $ ??@A+B增加至为 ) ??@A+B时%色度

的降解速度大大增加%去除率达到 $%%D的时间由

3% ?<K减小至 4% ?<K%!"C的去除率则由 4%D增加

至 $%%D+ 这应该是因为随着 9: 投加量的增加%

78+9:体系中经78激活产生的硫酸根自由基和羟

基自由基含量增加%氧化能力提高%有机污染物被完

全氧化为二氧化碳和水%所以体系内的色度和 !"C

大大降低+

78

4)2

代表水中芳香族有机物以及含共轭双键

结构的有机物%特别是腐殖质类物质的含量%而

78

4(%

代表水中的蛋白质类物质)$* F$2*

+ 由图 4" `#

与"O#可看出%随着 9: 浓度的增加%与 !"C的大幅

度降低不同%78

4)2

和 78

4(%

的去除率在 9: 浓度为 $

??@A+B时已达到 (%D左右%但随着 9: 浓度的继续

增加78

4)2

和78

4(%

的去除率基本不变+ 这一现象似

乎与图 4"Y#的结果相矛盾%因为当 9: 浓度增加至

* 和 ) ??@A+B时%!"C的去除率接近 $%%D%意味着

水中的有机物基本完全被矿化%因此 78

4)2

和 78

4(%

的去除率也应接近 $%%D+ 造成上述结果的主要原

因可能是由于高浓度的 9: 溶液自身对于波长为

4)2 和 4(% K?的光有吸收%进而导致 78

4)2

和 78

4(%

的表观去除率远低于 $%%D+

可见%当9:浓度为 ) ??@A+B时78+9:体系对

二级出水的处理效果最好%但考虑到水体对硫酸盐

的接受程度%需将反应后水体中的硫酸盐含量控制

在一定范围内%因此后续实验 78+9: 体系内 9: 浓

度均控制在 * ??@A+B

)$)*

+

$#%"有机物特性分析

$#%#!"荧光性物质的去除

二级出水中荧光性物质包括类腐殖酸荧光团(

类富里酸荧光团(类芳香族蛋白质荧光团和类溶解

性微生物代谢产物荧光团)$3*

+ 采用三维荧光光谱

技术对78+9:工艺处理前后二级出水中荧光性物

质的特性进行了研究%反应体系中 9: 浓度为 *

??@A+B%结果如图 * 所示"体系温度为 $) h#+

采用RLIK.等)$6*的方法将三维荧光光谱分为

E(b(C(!(=这 ) 个区域%如图 * 所示%原水中明显

的特征荧光峰有E(b(!(=这 2 个%特征荧光峰中心

位置分别在=d+=?f4(% K?+*)) K?"E#(=d+=?f

43) K?+24% K?"b#(=d+=?f4*) K?+*6% K?"!#(

=d+=?f42) K?+2*) K?"=#%根据已有研究可知这

几处荧光峰分别为类溶解性微生物代谢产物荧光峰

"E#(类腐殖酸荧光峰"b#(类芳香族蛋白质荧光峰

''('
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"!#和类富里酸荧光峰"=#

)$3 F$6*

+ 经 78+9: 工艺

处理后各荧光峰强度均迅速降低%反应开始 $% ?<K

后大部分荧光性物质已被去除%*% ?<K后==c图谱

中荧光峰=处荧光强度降低至 3% 以下%反应 3% ?<K

后原水中荧光物质被完全去除+ 这应该是因为 9:

在78辐射下生成的硫酸根自由基与羟基自由基直

接与水体中难降解有机物发生反应%有机物中的荧

光基团结构被破坏%使==c图谱中荧光峰强度逐渐

降低%同时由于自由基氧化能力较强%体系内未生成

新的荧光中间产物%所以==c图谱中各荧光峰的位

置均未发生移动+ 可知 78+9: 工艺对二级出水中

的荧光性物质"如类腐殖酸(类富里酸(类芳香族蛋

白质和类溶解性微生物代谢产物#均具有良好的降

解效果+
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图 %"()/01体系中二级出水的 223图谱

H<.&*5==c/0PO]ZI@\/PO@KYIZ[P\\AMPK]<K 78+9: /[/]P?

$#%#$"对分子质量的影响

利用S9BC对 78+9: 体系反应过程中二级出

水中难降解有机物以及荧光物质的分子质量进行研

究)$( F4$*

+ 水中有机物按分子质量由大到小的顺序

通过色谱柱%因此保留时间越长该物质分子质量越

小%即可得到不同分子质量有机物在反应过程中的

变化情况%同时由于 S9BC峰面积与总分子质量呈

线性关系%通过对比反应过程中峰的变化即可得知

二级出水内总分子质量的变化%探究78+9: 工艺对

二级出水中有机物分子质量的影响%结果如图 2 所

示+ 图 2"I#为使用紫外检测器得到的分子质量分布

图%检测波长为 4)2 K?%所测物质为二级出水中的芳

香族有机物以及含共轭双键结构有机物$图 2"`#为

使用荧光检测器得到的分子质量分布图%检测波长

为==c图谱内最高峰 =的波长 =d+=?f42) K?+

2*) K?%所测物质为二级出水中的荧光类物质如类

富里酸物质+
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图 &"()/01体系内二级出水中有机物(荧光物质的相对

分子质量分布

H<.&25c_!@\@Z.IK<O/IKY \AM@ZP/OPKOP/M`/]IKOP/@\

/PO@KYIZ[P\\AMPK]<K 78+9: /[/]P?

由图 2"I#可知%原水中主要包含大部分大分子

有机物及少量小分子有机物%紫外吸收峰出峰时间

主要分布在 $* ?<K及 $) ?<K处%随着催化反应的进

行%$* ?<K处紫外吸收峰强度逐渐降低%反应进行

'%''
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3% ?<K后该峰基本消失%这应该是因为这些大分子

有机物已被体系中自由基完全氧化为小分子有机物

或者被碳化为C"

4

和S

4

"%而 $) ?<K处的紫外峰变

化较小%说明78+9:体系对这种小分子有机物的去

除效率相对较低%这与78

4)2

在反应终点仍未完全降

解相对应%该分子质量的测定结果也与!"C的去除

结果相符+ 由图 2"`#可知%二级出水中荧光物质的

分子质量随着催化反应的进行逐渐降低%反应 3%

?<K后荧光物质的分子质量基本为 %%这与 ==c图

谱所得结果相符+ 综上所述%反应 3% ?<K 后二级出

水中的荧光物质被完全降解%芳香族化合物及含共

轭双键结构的有机物中的大分子物质被降解为小分

子物质及二氧化碳与水%可知78+9: 体系对二级出

水中大部分有机污染物均具有良好的去除效果+

$#&"反应过程中自由基的产生及种类

为了进一步验证 78+9: 体系内起到氧化作用

的活性氧物质%利用 bc9"(!c9"分别作为硫酸根

自由基及羟基自由基的捕获剂进行=9>实验%结果

如图 ) 所示+
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图 '"01及()/01体系与430-(,30-的 205图谱

H<.&)5=9>/0PO]ZI<K 9: IKY 78+9: /[/]P? <̂]L bc9"

IKY !c9"

利用捕获剂 bc9"检测体系内的硫酸根自由

基%从图 )"I#可以看出%在单独9:体系中没有明显

自旋信号产生%而加入 78后体系内产生了典型的

bc9"F:"

F'

2

信号峰)44*

%由此可知在 78辐射下

9:被激活后产生了硫酸根自由基%而硫酸根自由基

可以与水反应生成羟基自由基%因此进一步利用羟

基自由基捕获剂 !c9"检测体系内羟基自由基的

存在+

由图 )"`#可以看出%在 78+9: 体系中检测到

了典型的 !c9"与羟基自由基加成物所形成的

$ k4 k4 k$的信号峰)4* F42*

+ 虽然在单独9:体系中

也检测到了 $ k4 k4 k$ 的信号峰%但该信号主要是

9:与 !c9"在强磁场下产生的类似于 !c9"与羟

基自由基加成物的四重峰而并非真正的自由基信号

峰%而且其信号强度远远小于 78+9: 体系的强度%

说明78+9:体系中除了硫酸根自由基外还存在羟

基自由基+ 这两种自由基在 78+9: 体系内共同存

在%共同氧化降解二级出水中的各种有机污染物+

%"

结论

%

5单独78及单独 9: 对二级出水中的溶解

性有机物的去除效果十分有限%但在 78+9: 联用

后%二级出水中的色度(78

4)2

(78

4(%

(!"C都得到了

效果显著的去除+ 另外比较 78+9: 及 78+;<"

4

对

二级出水的处理效果可知%78+9:体系效果更好+

&

578+9: 体系中 9: 浓度对二级出水的深度

处理效果影响较大%随 9: 浓度的升高%对色度(

78

4)2

(78

4(%

(!"C的去除率也逐渐增大+

'

578+9: 体系可破坏有机物中荧光基团使

二级出水中荧光物质逐渐降解$分子质量分析结果

显示%二级出水中大分子有机物被氧化为 C"

4

和

S

4

"%小部分被降解为小分子有机物%其中荧光物质

被完全去除+

(

5=9>结果显示%反应过程中78+9: 体系内

产生了硫酸根自由基和羟基自由基两种强氧化性自

由基+
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<?0A<OI]<@K/ <K Î/]P̂I]PZ ]ZPI]?PK] IKY ZPM/P

I00A<OI]<@K/)W*&_I]PZ>P/%4%$)%66!4$* F42(&

) ) *5#/?I<AB% HPZZ@KI]@C% H<KPB% -./%&=A<?<KI]<@K @\

/MA\IOA@-<KP\Z@? Î]PẐ <]L :"
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