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　　摘要：研究了混凝－ＴｉＯ２光催化氧化联合工艺处理垃圾渗滤液的效果，探讨了处理的最佳工艺条件和处理效果；

考察了ＰＡＣ用量、搅拌强度、搅拌时间、催化剂用量、紫外灯功率、反应时间对垃圾渗滤液中 ＣＯＤ和铵态氮去除率的
影响。结果表明，ＰＡＣ用量为１．０ｇ／Ｌ、搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ、搅拌时间为１５ｍｉｎ、ＴｉＯ２用量为０．３ｇ／Ｌ、紫外灯功率为

２５Ｗ、催化氧化反应时间１２０ｍｉｎ时，ＣＯＤ和氨氮的去除率最好；经过混凝 －ＴｉＯ２光催化氧化组合工艺处理后，ＣＯＤ

和氨氮的去除率分别可达９８．３６％、８９．９６％。
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　　垃圾渗滤液主要是在垃圾堆放和填埋过程中由于降水和
微生物分解产生的一种生物难降解的有机高浓度废水［１］，具

有水质、水量变化大，有机污染物数量大且种类繁多，氨氮浓

度高等特点，不易于生化处理。常用物化处理法［２－５］、土地处

理法［６］、生物处理法［７－９］等方法对垃圾渗滤液进行处理。刘

松等利用改性沸石处理垃圾渗滤液，结果表明该改性沸石对

渗滤液中 ＣＯＤ的最佳去除率为 ３６％左右，而且沸石吸附
ＣＯＤ的作用以物理吸附为主［２］。吴荻等研究了三级稳定塘

在垃圾渗滤液后续处理中的应用，在好氧曝气阶段，ＢＯＤ、
ＣＯＤ的去除率最高可达到４２．７７％、５４．９％［７］。但是使用单

一方法处理垃圾渗滤液，不易达到国家要求的排放标准。光

催化氧化技术是一种新兴的绿色高级氧化技术，具有反应条

件温和、操作简单、高效率、低能耗、环境友好等优点。其反应

机理是，在光的激发下，某些具有能带结构的半导体氧化剂如

ＴｉＯ２能够产生氧化性强的羟基自由基（·ＯＨ），它是一种无
选择性的强氧化剂，可以在温和条件下快速将水样中的有机

物彻底氧化为水、二氧化碳等无污染的小分子物质［１０－１３］。本

研究利用混凝－ＴｉＯ２光催化氧化联合工艺处理垃圾渗滤液，
以期寻求去除ＣＯＤ、氨氮的最佳条件。

１　材料与方法

１．１　仪器与药品
试验仪器：梅宇牌ＭＹ３０００－６Ａ型混凝试验搅拌仪，飞利

浦牌紫外灯（４、８、１８、２５、３０Ｗ），Ｓｐｅｃｔｒｕｍ７２１Ｅ型分光光度
计，ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶｍｉｎｉ－１２４０型紫外可见分光光度计，烘箱，马
弗炉，电子天平。

试验药品：聚合氯化铝（ＰＡＣ），氯化铁，硫酸亚铁，碘化
钾，碘化汞，氢氧化钠，酒石酸钾钠，无水乙醇，氯化铵，硝酸，

钛酸正四丁酯，异丙醇，重铬酸钾，硫酸银，硫酸汞，浓硫酸

（优级纯）。以上试剂中除浓硫酸外，均为分析纯。

１．２　催化剂的制备
在室温下将２０ｍＬ钛酸四丁酯与６０ｍＬ无水乙醇混合，

并加入少量丙酮，混合完全后形成Ｍ溶液。将含有０．３ｍｇ／Ｌ
Ｆｅ３＋离子的溶液２ｍＬ、硝酸２ｍＬ、蒸馏水缓慢滴入到２０ｍＬ
乙醇溶液中，完全混合配成Ｎ溶液。将Ｎ溶液以２滴／ｓ速度
缓慢滴到Ｍ溶液中并强烈搅拌，滴加完成后继续持续搅拌
３０ｍｉｎ，得到Ｚ溶胶。将 Ｚ溶胶陈化 １２ｈ，于１００℃下干燥
８ｈ后研磨粉末，将该粉末在４５０℃马弗炉中焙烧２ｈ，自然冷
却至室温，制备出改性的二氧化钛粉末。

１．３　试验方法
混凝试验：室温下向烧杯中移取１Ｌ垃圾渗滤液，加入聚

合氯化铝（ＰＡＣ），用硫酸和ＮａＯＨ溶液调节垃圾渗滤液的ｐＨ
值，使用 ＭＹ３０００－６Ａ型混凝试验搅拌仪在１４０ｒ／ｍｉｎ转速
下搅拌１５ｍｉｎ。静置，取上清液分析。

光催化氧化试验：移取经混凝试验处理过的垃圾渗滤液

上清液２００ｍＬ于自制的微型光催化反应器中（图１），通过调
节反应器中溶液的ｐＨ值、ＴｉＯ２量、紫外灯功率、照射时间，对
垃圾渗滤液进行光催化氧化处理，反应结束后，静置，取其上

清液分析。
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１．４　分析方法
采用标准分析方法分析ＣＯＤ、氨氮［１４］。去除率计算方法

如下：

Ｅ＝
Ｃ１－Ｃ２
Ｃ１

×１００％。 （１）

式中：Ｅ为去除率；Ｃ１为处理前浓度；Ｃ２为处理后浓度。

２　结果与分析

２．１　混凝试验
２．１．１　ＰＡＣ投加量对污染物去除率的影响　室温下取６只
烧杯，分别向其中移取１Ｌ垃圾渗滤液，ＰＡＣ用量分别为０．２、
０．４、０．６、０．８、１．０、１．２ｇ，采用硫酸和 ＮａＯＨ溶液调节垃圾渗
滤液的ｐＨ值，在１４０ｒ／ｍｉｎ转速下搅拌１５ｍｉｎ，静置，取其上
清液分析，结果如图２所示。当 ＰＡＣ用量为１．０ｇ时，ＣＯＤ、
氨氮去除率达到最大，分别为４８．３３％、１１．０４％；当ＰＡＣ用量
大于１．０ｇ时，污染物去除率略有下降，原因是ＰＡＣ是高分子
物质，入水后形成聚合阳离子，容易吸附胶粒和悬浮物，过量

的ＰＡＣ会对胶粒产生保护作用，使胶体不易沉淀［１５］。因此

本研究中ＰＡＣ最佳用量为１．０ｇ／Ｌ。

２．１．２　ｐＨ值对污染物去除率的影响　控制 ＰＡＣ用量为
１．０ｇ／Ｌ，用硫酸和ＮａＯＨ溶液分别调节各瓶中垃圾渗滤液的
ｐＨ值为４、５、６、７、８、９，在１４０ｒ／ｍｉｎ转速下搅拌１５ｍｉｎ，结果
见图３。ｐＨ值对于去除ＣＯＤ和氨氮有很大影响，当ｐＨ值为
６时ＣＯＤ和氨氮去除率达到最大，分别为４８．９６％、１４．５６％。
其原因是，Ａｌ３＋的水解产物随着溶液 ｐＨ值的变化而变化，当
ｐＨ值增加时Ａｌ３＋水解为Ａｌ（ＯＨ）３，容易吸附胶粒其沉淀；当
ｐＨ值过大时 Ａｌ３＋水解为 Ａｌ（ＯＨ）－４，使絮体沉降受到影响。
因此本研究采用的最佳混凝ｐＨ值为６。

２．１．３　搅拌强度对污染物去除率的影响　控制ＰＡＣ用量为
１．０ｇ／Ｌ，混凝 ｐＨ值为６，搅拌时间为１５ｍｉｎ，考察搅拌机的
搅拌强度对污染物去除率的影响。由图４可见，随着搅拌强
度的增大，ＣＯＤ和氨氮的去除率增加，当搅拌强度为
１５０ｒ／ｍｉｎ时，ＣＯＤ和氨氮的去除率达到最大，所以本研究采

用１５０ｒ／ｍｉｎ作为最佳搅拌强度。
２．１．４　混凝时间对污染物去除率的影响　控制ＰＡＣ用量为
１．０ｇ／Ｌ，混凝ｐＨ值为６，搅拌强度为１５０ｒ／ｍｉｎ，考察混凝时
间对污染物去除率的影响。由图５可见，在一定范围内，ＣＯＤ
和氨氮去除率随着混凝时间的增加而增大，当混凝时间为

１５ｍｉｎ时，ＣＯＤ和氨氮去除率达到最大，所以本研究选用
１５ｍｉｎ为最佳混凝时间。

２．２　紫外光催化氧化试验
２．２．１　催化剂用量对污染物去除率的影响　移取经最佳混
凝条件下处理后的上清液２００ｍＬ于自制的微型光催化反应
器中，调节反应器中溶液的ｐＨ值为７，加入３０％ Ｈ２Ｏ２５ｍＬ，
开启紫外灯照射一定时间，改变 ＴｉＯ２用量，进行催化氧化处
理。由图６可见，当 ＴｉＯ２用量为０．３ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ和氨氮的
去除率较好，分别为７８．８０％、５４．５８％。因为 ＴｉＯ２的比表面
积很大，容易吸附垃圾渗滤液中的有机物，使其被氧化，同时

Ｆｅ３＋也能氧化有机物；当 ＴｉＯ２用量过大时，ＴｉＯ２粉末容易分
散到体系中，使体系透光率下降，光催化效率反而下降。因

此，本研究选择的ＴｉＯ２投加量为０．３ｇ／Ｌ。

２．２．２　紫外灯功率对污染物去除率的影响　控制ＴｉＯ２用量
为０．３ｇ／Ｌ，分别用０、４、８、１８、２５、３０Ｗ紫外灯照射，试验结果
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见图７。随着紫外灯功率增大，ＣＯＤ和氨氮的去除率也逐渐
增大，当紫外灯功率为２５Ｗ时，去除率达到最大。原因是紫
外灯功率增大时，催化剂吸收更多的辐射能，使更多的·ＯＨ
和空穴（Ｈ＋）生成，有利于 ＣＯＤ和氨氮的去除。因此本研究
选择的紫外灯功率为２５Ｗ。

２．２．３　反应时间对污染物去除率的影响　使用 ０．３ｇ／Ｌ
ＴｉＯ２催化，３０％ Ｈ２Ｏ２５ｍＬ，调节垃圾渗滤液的ｐＨ值为７，用
２５Ｗ紫外灯照射，同时曝气，反应时间分别为１５、３０、６０、９０、
１２０、１５０ｍｉｎ，试验结果见图８。随着反应时间延长，ＣＯＤ和
氨氮的去除率增大，反应时间为１２０ｍｉｎ时污染物去除率最
大。反应时间的增加使催化剂吸附垃圾渗滤液中更多有机

物，抑制了ｈ＋－ｅ－的复合，提高了光催化效率，ＣＯＤ和氨氮
被去除。本研究选择１２０ｍｉｎ为最佳反应时间。

２．２．４　ｐＨ值对污染物去除率的影响　改变垃圾渗滤液的
ｐＨ值，对垃圾渗滤液进行催化氧化处理。由图９可见，ｐＨ值
对污染物去除率的影响很大，在偏酸性或偏碱性条件下，ＣＯＤ
去除率较高，在酸性条件下容易生成·ＯＨ，并且容易与被吸
附的 Ｏ－２·结合形成 Ｈ２Ｏ２，提高了光催化效率；在碱性条件
下，ＴｉＯ２表面带负电荷，有利于空穴转移到ＴｉＯ２表面上，减少
了电子空穴对的复合概率，有利于去除 ＣＯＤ。氨氮去除率随
着ｐＨ值的增加而提高，在碱性条件下ＮＨ４

＋会转变为ＮＨ３从
而被热解。本研究选择的最佳ｐＨ值为１１。
２．３　几种处理方法的比较

在上述最优条件下，分别用混凝法、光催化氧化法、混

凝－光催化氧化法对垃圾渗滤液进行处理。由图１０可见，采
用单一的混凝法和光催化氧化法对垃圾渗滤液进行处理，

ＣＯＤ去除率分别为 ５１．０２％、８２．７０％，氨氮去除率分别为
１４０２％、７４．３２％。采用混凝－光催化氧化法进行处理，ＣＯＤ
去除率为９８．３６％，氨氮去除率为８９．９６％。因此，混凝－光

催化氧化法联合处理对垃圾渗滤液 ＣＯＤ和氨氮的处理效果
最好。

３　结论

混凝试验表明，ＰＡＣ投加量和 ｐＨ值对垃圾渗滤液中污
染物去除率的影响很大。当ＰＡＣ投加量为１．０ｇ／Ｌ、ｐＨ值为
６、搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ、搅拌时间为１５ｍｉｎ时，混凝效果较
好，ＣＯＤ和氨氮的去除率分别为５１．０２％、１４．０２％。光催化
试验表明，当ＴｉＯ２投加量为０．３ｇ／Ｌ、紫外灯功率为２５Ｗ、反
应时间为１２０ｍｉｎ、ｐＨ值为１１时，ＣＯＤ、氨氮的去除效果较
好。单独的混凝处理对垃圾渗滤液的处理效果不太显著，但

是经混凝－ＴｉＯ２光催化氧化组合工艺处理后，处理结果较
好，ＣＯＤ和氨氮的去除率分别达到９８．３６％、８９．９６％。
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螺螨酯在３种土壤中的淋溶特性
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　　摘要：研究螺螨酯在３种不同土壤中的淋溶特性，为该药的环境风险提供数据支持。采用薄层层析法进行土壤中
淋溶试验，高效液相色谱测定螺螨酯在土壤中的含量，并评价螺螨酯在３种土壤中的迁移能力及其风险性。结果表
明，螺螨酯在３种土壤薄层板中主要分布在０～６ｃｍ土壤层中，比移值Ｒｆ均为０．０８。螺螨酯在黄壤、水稻土、石灰土

中的移动能力均为不移动。在正常条件下，很难通过淋溶作用进入地下水而造成地下水污染，反而比较容易通过吸附

作用吸附在土壤中，对土壤环境可能存在一定的风险性。

　　关键词：淋溶；螺螨酯；土壤；薄层层析法；高效液相色谱；比移值Ｒｆ
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　　我国人口众多，可耕作面积小，以占世界７％的耕地面积
养活着世界２２％的人口［１］，其中农药的作用功不可没，每年

挽救的粮食都可以占粮食总量的７％左右［２］。农药在对粮食

作出贡献的同时，在环境中的残留量也越来越大，而土壤是农

药在环境中的“贮藏库”，也是向水、大气等其他环境介质转

移的“集散地”。农药在土壤中的吸附和淋溶特性决定了其

在土壤中的迁移性，是评价其环境行为的重要指标，特别与其

对地下水污染的风险密切相关，因而研究农药在土壤中的淋

溶及迁移规律对地下水农药污染的防治具有重要意义。农药

本身的理化性质及土壤特性是决定其在土壤中的吸附性和淋

溶性的重要因素，通常以比移值Ｒｆ来评价农药在土壤中的移
动性能。

螺螨酯（ｓｐｉｒｏｄｉｃｌｏｆｅｎ）是一种新型广谱杀菌剂，在防治螨
虫方面有很好的药效，但同时会在土壤、水等环境中残留。目

前对螺螨酯的关注主要在与其他农药混用的增效、作物及土

壤与甘蔗中的残留检测等方面［３－６］，但对其在环境中的迁移

规律研究甚少。贵州省是典型的喀斯特地貌，主要特征就是

岩石裸露、水土流失严重、耕地土层单薄，这种特殊的地理环

境使得农药更容易进入地下水而引起污染［７］。为了解该农

药施入农田后通过淋溶作用随水垂直向下移动的能力，本研

究通过室内模拟，研究了螺螨酯在３种土壤中的淋溶特性，为
综合评价其环境安全性提供了科学依据，对改善贵州省作物

田间管理、科学使用农药、降低环境污染、保护生态环境具有

重要的意义。

１　材料与方法

１．１　仪器与试剂
Ａｇｉｌｅｎｔ１２６０高效液相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司），配有

ＤＡＤ检测器、自动进样器、化学工作站和 ＴｈｅｒｍｏＯＤＳＨＹ
ＰＥＲＳＩＬ（１００ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；循环水式真空泵／旋转蒸
发仪（上海亚荣生化仪器厂）；ＢＳ３００Ｓ－ＷＥ１型电子分析天平
［赛多利斯科学仪器（北京）有限公司，０．１ｍｇ］；移液枪
（ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ）、层析板、铺板器以及常规实验室设备。
９８．５％螺螨酯标准品（国家农药质检中心，北京）；乙腈

（色谱级，德国Ｍｅｒｃｋ公司）。
１．２　试验材料

本试验以黄壤、石灰土、水稻土作为供试土壤，其中黄壤

采于贵州省清镇市中八茶园；水稻土采于贵州省平坝县稻田；

石灰土采于贵州省关岭县花江旱地。土壤样品采集后，摊成

２ｃｍ厚的薄层，间断地压碎、翻拌，拣出碎石、砂砾及植物残
体等杂质，置于室温自然晾干后，磨碎过２ｍｍ筛，室温保存
备用。土壤的理化性质见表１。
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