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摘要:采用间歇式超临界水氧化反应装置,用过氧化氢为氧化剂,对生活垃圾填埋场渗滤液进行处

理,考察了反应温度、压力、停留时间等因素对氧化效果的影响。 结果表明:超临界水氧化对渗滤液

COD 和 TOC 的去除率随着反应温度、压力、停留时间的增加而显著提高。 当渗滤液原水 COD、TOC
和 BOD 的质量浓度分别为 8 119、2 289 和 971 mg / L 时,在反应温度 405益,压力 25 MPa,停留时间

37郾 1 s 的条件下,经超临界水氧化反应后,渗滤液中 COD 和 TOC 的去除率分别达到了 98郾 8% 和

97郾 6% 。 此外,超临界水氧化反应能明显改善渗滤液的可生化性,反应后渗滤液的生化比由 0郾 12
提高到 0郾 55。
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Experimental research on treatment of municipal waste landfill leachate
using supercritical water oxidation
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Technology, Zhengzhou 450007, China;
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Abstract: Municipal waste landfill leachate was treated with a batch鄄type supercritical water oxidation process,
with hydrogen peroxide as the oxidant. The impacts of reaction temperature, pressure, and retention time on
oxidation efficiency were studied. The results show that the COD and TOC removal efficiency of leachate treated
with supercritical water oxidation improved with the increase of reaction temperature, pressure, and retention time.
After supercritical water oxidation, the efficiencies of removal of COD and TOC reached 98郾 8% and 97郾 6% ,
respectively, under the conditions that the concentrations of COD, TOC, and BOD in untreated leachate were 8119
mg / L, 2 289 mg / L, and 971 mg / L, respectively; the reaction temperature was 405益; pressure was 25 MPa; and
the retention time was 37郾 1 seconds. The results show that supercritical water oxidation could effectively improve
the biodegradability of landfill leachate. The ratio of biodegradability of leachate increased from 0郾 12 to 0郾 55.

Key words: supercritical water; municipal waste landfill leachate; advanced oxidation; reaction temperature;
reaction pressure; retention time

摇 摇 生活垃圾在填埋和焚烧前堆积过程中,由于雨

水的淋刷以及垃圾中含有的水份淅出而产生大量的

渗滤液。 垃圾渗滤液具有污染物浓度高、毒性大、重
金属含量高、难生物降解等特点,是一种非常难处理

的高浓度废水。 目前对渗滤液的处理多采用常规的

处理技术,主要有以上流式厌氧污泥床反应器(up鄄
flow anaerobic sludge bed / blanket,UASB)、厌氧内循

环(internal cyclic,IC)为代表的生化处理法,以絮凝
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沉淀、膜分离为代表的物化处理以及多种处理工艺

的组合[1鄄5]。
采用高级氧化技术对废水进行深度处理,去除

难降解有机物,是当今研究的热点。 超临界水氧化

是一种专门处理高浓度、难降解、高毒性废水的高级

氧化技术,通过反应过程中产生高氧化性能的自由

基对难降解有机物进行分解,具有反应速度快、处理

效果好、适用范围广等特点。 针对垃圾渗滤液的超

临界水氧化研究已经有文献报道[6鄄9],笔者以河南省

某地的生活垃圾填埋场渗滤液为研究对象,利用间

歇式超临界水反应装置对其进行处理,以探讨反应

温度、压力、停留时间等参数对 COD 和 TOC 的去除

以及渗滤液可生化性变化趋势的影响。

1摇 试验介绍

1. 1摇 试验装置

试验采用的超临界水反应装置为江苏海安华安

石油科研仪器有限公司生产的间歇式高温高压反应

釜,该装置设计最大温度 600益,最高压力 40 MPa,
反应釜体积为 600 mL。 反应装置示意图见图 1。

图 1摇 超临界水反应装置示意图

1. 2摇 试验材料

试验所用渗滤液取自河南某地生活垃圾填埋场

渗滤液调节池,颜色为深褐色,气味恶臭,COD、TOC
和 BOD 的质量浓度分别为 8 119、2 289、971 mg / L,
生化比为 0郾 12。

试验所用药品主要有 30% 过氧化氢(H2O2 );
分析 COD、TOC 和 BOD 所用试剂均从市场购买,分
析纯级别;氮气,纯度大于 99% 。
1. 3摇 试验设计

试验的最终目的是获得超临界水氧化处理垃圾

渗滤液的最佳反应条件,因此需要进行正交试验。
由于有关用超临界水氧化技术对垃圾渗滤液进行处

理研究的报道并不多,且不同地区垃圾填埋场渗滤

液的水质有很大的差别,因此为了获得准确的最佳

反应条件,先设计进行单因子影响试验,分别考察反

应温度、压力、停留时间对渗滤液 COD、TOC 去除率

的影响,获得单个影响因子有效的阈值后,为下一步

的正交试验提供合理的数据范围,再进行正交试验,
从而确定最佳的反应条件,这样可以大大减少正交

试验的工作量。
本次单因子影响试验确定的反应条件为:温度

320 ~ 430益,压力 18 ~ 28 MPa,停留时间 15 ~ 40 s。
1. 4摇 试验步骤

步骤 1:反应开始之前,打开高压氮气钢瓶出口

阀,高压氮气进入反应装置,检查装置及各阀门的气

密性;
步骤 2:在气密性完好情况下,继续进氮气充满

反应釜;
步骤 3:预先将一定量的氧化剂加入到渗滤液

中,再用手摇高压加料泵将渗滤液和氧化剂混合液打

入反应器,控制液体容积不超过反应釜容积的 1 / 3。
步骤 4:打开电加热装置和温控装置,控制反应

釜内的温度和压力在设定的试验条件下反应。
步骤 5:当达到设定的反应温度和压力,并稳定

后开始计时,在达到设定的反应时间后,反应结束,
关闭电加热装置,同时打开水冷装置,对反应釜进行

降温。
步骤 6:待反应釜内温度冷却至 50益以下后,收

集反应气相和液相产物并进行分析。
1. 5摇 分析方法

采用滴定法原理测量 COD(572 型 COD 快速测

定仪,上海精密仪器公司);采用压差法测量 BOD,
测量范围 0 ~ 1 000 mg / L(870H 型 BOD 测定仪,上
海海恒机电仪表有限公司);采用燃烧催化氧化法

测定 TOC(岛津 TOC鄄V 分析仪)。

2摇 试验结果与分析

大量超临界水氧化研究文献表明,反应温度、压
力、氧化剂量、停留时间和催化剂量是影响反应效果

的主要因素。 笔者结合文献和实际情况,主要考察

反应温度、压力和停留时间 3 个因素对渗滤液中

COD 和 TOC 去除效果的影响。 主要原因是温度的

变化会引起反应速率常数的变化,一般情况下,温度

升高有利于有机物的氧化分解。 而压力会影响水的

密度,从而影响到反应物的浓度,另外,压力亦可直

接影响反应速率常数,一般来说,压力升高有利于反

应速度的加快。 一般情况下反应时间越长,反应会

进行的越充分,有利于污染物的降解。
本次试验氧化剂采用 30% 过氧化氢,结合文献

和试验确定氧化剂投加量为理论需要量的 2郾 5 倍,
即氧化剂过量比 r 为 2郾 5。 试验采用单因素变量法,
探寻渗滤液降解的最佳反应条件。
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2. 1摇 反应温度

首先考察反应温度对 COD 和 TOC 去除效果的

影响。 在氧化剂过量比 r 为 2郾 5,压力为 25 MPa,停
留时间 30 s 的条件下进行反应,控制温度变化范围

为 320 ~ 430益,试验结果见图 2。

图 2摇 反应温度对 COD 和 TOC 去除率的影响

由图 2 可知,COD 和 TOC 去除率随着反应温度

的升高而升高,当温度从亚临界状态的 320益升高

到超临界状态的 430益时,COD 和 TOC 去除率分别

从 89. 8%和 88%升高到 98. 7%和 97郾 6% 。 但当温

度达到 405益后,继续升高温度,COD 和 TOC 去除

率提高不明显。 温度从 405 益 升高到 430益,COD
去除率从 98% 提高到 98. 7% ,仅提高 0. 7% ,TOC
去除率从 96. 6%提高到 97. 6% ,仅提高 1郾 0% 。 可

见在处理垃圾渗滤液时,温度的设置需要综合考虑

处理效果和经济成本,选择 405益比较合适。
2. 2摇 反应压力

在氧化剂过量比 r 为 2郾 5,反应温度 405益,停
留时间 30 s 的条件下进行反应,考察反应压力对

COD 和 TOC 去除效果的影响。 控制压力变化范围

为 18 ~ 28 MPa,试验结果见图 3。

图 3摇 反应压力对 COD 和 TOC 去除率的影响

从图 3 可以看出,COD 和 TOC 去除率基本上都

随着压力的升高而不断上升,但是 TOC 去除率上升

趋势变化较缓。 而 COD 去除率在压力为 20 MPa 以

下时较低,只有 92% 。 而当压力升高到 23 MPa 时,
去除率升高到 96郾 7% ,而再继续升高压力时,其上

升趋 势 变 缓, 在 压 力 为 28 MPa 时, 去 除 率 为

97郾 9% ,只提高了 1郾 2% 。 由此,可见压力对 COD 和

TOC 去除率的影响不如温度影响大,考虑到设备的

安全性,在处理垃圾渗滤液时,较为安全有效的压力

条件是 25 MPa。
2. 3摇 停留时间

在氧化剂过量比 r 为 2郾 5,反应温度 405益,反
应压力 25 MPa 的条件下进行反应,考察反应停留时

间对 COD 和 TOC 去除效果的影响。 控制停留时间

的变化范围为 18 ~ 40 s,试验结果见图 4。

图 4摇 停留时间对 COD 和 TOC 去除率的影响

由图 4 可以看出,延长反应时间能有效地提高

COD 和 TOC 的去除率。 当反应停留时间从 18郾 6 s
延长到 37郾 1 s 时,COD 和 TOC 的去除率分别从

86%和 86郾 5%提高到 98郾 8% 和 97郾 6% 。 由于渗滤

液中有机污染浓度高,在反应过程中可提供反应所需

的部分热能,所以反应时间的适当延长不仅会有效提

高去除效率,而且不会明显增加处理成本。 因此,在
处理渗滤液时,适宜的反应停留时间是 37郾 1 s。
2. 4摇 渗滤液可生化性的变化

在氧化剂过量比 r 为 2郾 5,反应温度 405益,反应

压力 25 MPa,不同停留时间的条件下,对反应后液相

产物进行水质分析,反应后渗滤液水质情况见表 1。
表 1摇 不同停留时间下反应后渗滤液水质

停留时间 / s
籽(COD) /
(mg·L-1)

籽(BOD) /
(mg·L-1) 生化比

37郾 1 97 54 0郾 55
32郾 3 252 105 0郾 42
28郾 5 398 196 0郾 49
24郾 7 528 212 0郾 40
22郾 4 788 375 0郾 48
20郾 6 982 496 0郾 50
18郾 6 1137 516 0郾 45

由表 2 可以看出,经超临界水氧化处理后,渗滤

液的可生化性得到了明显提高,由原来的 0郾 12 提高

到 0郾 4 ~ 0郾 55。 考虑到生物处理的低成本和超临界

水氧化的高运行费用,在必要时,可将该方法和生物

处理工艺相结合,作为生物处理的预处理,以降低整

体处理系统的运行费用。

3摇 结摇 论

a. 生活垃圾渗滤液 COD 和 TOC 的去除率分别

随着反应温度的升高而升高,当温度从 320益升高
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到 405益 时,COD 和 TOC 去除率分别从 89. 8% 和

88%升高到 98% 和 96郾 6% 。 但是,继续升高温度,
COD 和 TOC 去除率提高不明显。

b. 压力对 COD 和 TOC 去除率的影响不如反应

温度影响大。 当压力达到 28 MPa 时,COD 和 TOC
的去除率分别为 97郾 9%和 95郾 4% 。

c. 延长停留时间能有效地提高 COD 和 TOC 的

去除率。 当停留时间从 18郾 6 s 延长到 37郾 1 s 时,
COD 和 TOC 的去除率分别从 86%和 86郾 5%提高到

98郾 8%和 97郾 6% 。
d. 超临界水氧化处理能显著提高渗滤液的可

生化性,其生化比值由反应前的 0郾 12 提高到 0郾 55。
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