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微污染水源中腐殖酸的去除机理及动力学研究进展

刘晋，张婷，陈敏敏
( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 简述了水体中腐殖酸的危害，回顾了近年来国内外去除水体中腐殖酸的主要方法。简述了吸附法、强化混

凝法、臭氧氧化法、光催化法、Fenton 氧化法和生物流化床法的反应机理，并分析了各方法的动力学研究现状。并

指出目前关于各方法的动力学研究仍较为简单，提出在动力学的研究中应考虑多项因素，并在动态实验中进行

研究。
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Ｒesearch progress of mechanism and kinetics for removal of
humic acid in micro polluted water resource

LIU Jin，ZHANG Ting，CHEN Min-min
( Department of Petrol-Chemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China)

Abstract: The harm of the HA was discussed，and the mechanism of adsorption method，enhanced coagu-
lation process，ozone oxidation process，photo catalytic oxidation process，Fenton oxidation process，biologi-
cal fluid bed method for removal of humic acid were elucidated in recent years，while the kinetics present
situation of these methods were introduced． It is pointed out that the study on the dynamics of each method
is still relatively simple，and a number of factors should be considered in the dynamics，the research
should be taken at an open and dynamic point．
Key words: humic acid; mechanism; kinetics; research status

腐殖酸是经过土壤中微生物的分解转化及一系

列生物化学反应过程形成的有机高分子聚合物［1］。
腐殖酸对全球碳循环有重要的意义，同时腐殖酸还

与土壤中矿物的组成和土壤肥力有关［2-3］，腐殖酸

及其制品被广泛的应用于石油、化工、医药卫生、环
保等领域。腐殖酸分子结构十分复杂，具有多种物

理化学性质。腐殖酸的化学性质与位于其分子结构

上的 大 分 子 官 能 有 关，如 羧 基、羟 基，碳 氮 基

团等［4］。
腐殖酸广泛存在于天然水体中，其含量愈高，表

明水质卫生状况愈差。腐殖酸具有离子交换、胶溶、
凝聚、吸附、螯合等功能，对水体环境的平衡具有十

分重要的意义。水体中的腐殖酸( HA) 被认为是氯

化消毒副产物的重要前驱物质［5］，虽然其本身无致

病突变性，但在氯化消毒过程中能形成较多的“三

致”物。腐殖酸的强烈吸附和络合能力对水体中重

金属的转化和迁移有严重的影响［6］。水体中腐殖

酸的存在，一方面降低了水中微量元素及重金属的

含量，进而降低了水体的矿化度。另一方面，腐殖酸

的存在降低了水体中的生物有效性和重金属毒性。
同时水体中的腐殖酸还与黑脚病、大骨节病等人体

疾病的形成有关［7］。此外，腐殖酸还是引起水体色

度的重要物质［8］。当水体中腐殖酸类物质的含量

过高时，还会影响到污染水体的治理效果，特别是会

影响深化膜处理技术的处理效果。
天然水体中有机腐殖酸的含量较高，且难以用

一般方法去除。近年来，关于水体中腐殖酸的去除，

引起了科研人员的广泛关注。

1 反应机理研究现状

目前，水体中腐殖酸去除的主要方法包括: 活性

炭吸附法、强化混凝法、臭氧氧化法、光催化氧化法、
Fenton 氧化法、生物流化床等。
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1． 1 活性炭吸附法

活性炭粉末是一种多孔性吸附物质，具有较强

的吸附能力，可用来去除水体中的腐殖酸等有机物。
但研究者们多将其与其他方法结合起来处理腐殖

酸，以达到强化其去除效果的目的。如魏守强等［9］

在混凝过程中加入活性炭粉末，加强了混凝过程对

腐殖酸的去除效果，其可能的原因是: 活性炭粉末被

混凝过程中形成的絮凝体所包裹，增强了絮凝体的

沉降能力，使得吸附在絮凝体表面的腐殖酸易于沉

降，从而达到分离的目的。在该过程中活性炭粉末

对腐殖酸的降解与沉降起到助凝剂的作用。与此同

时，也是因为位于活性炭表面的—COOH、—OH 等

可与水体中的 OH － 发生中和作用，降低水体环境的

pH 值。溶解于水体中的腐殖酸因溶解度下降而析

出。曾抗美等［10］研究发现活性炭多维电极法对腐

殖酸的去除效果明显优于活性炭单纯吸附对腐殖酸

的去除效果。可能的原因是: 带点活性炭强化了腐

殖酸的吸附过程，并且多维电极系统还可氧化被吸

附的腐殖酸，使得活性炭得以再生。
1． 2 强化混凝法

混凝通过电性中和、粒间架桥、卷扫 3 种途径去

除废水中的污染物。强化混凝法对腐殖酸的去除主

要通过带正电荷的金属氢氧化物胶体的电中和和强

吸附作用，以及金属氢氧化物沉淀物的网捕卷扫作

用，将腐殖酸吸附在已形成的大絮凝体上，进而达到

去除腐殖酸的目的。龚云峰等［11］认为在低 pH 值、
高混凝剂用量的强化混凝条件下，能形成大量金属

氢氧化物，可以改变混凝剂水解产物的形态，使正电

荷的密度增加; pH 值不仅会影响水体中有机物的解

离度( 离解度) ，而且还会改变水体中有机物的存在

形态，使其转化为较易被吸附的状态，而被吸附在金

属氢氧化物颗粒上而被去除，提高了水体中溶解态

有机物的去除率。在此基础上，Duan J 等［12］的研究

表明: 水体中加入的阳离子还可以与腐殖酸的官能

团结合，进而减少混凝剂的投加量。这是因为腐殖

酸本身为带负电荷胶体，阳离子的加入能够压缩双

电层，或阳离子本身能和腐殖酸发生化学络合，去除

废水中部分腐殖酸，从而减少混凝剂的用量［13］。
1． 3 光催化氧化技术

在 TiO2
－ 悬浮液中，当辐射光的光子能量大于

或等于 TiO2
－ 带隙能时，TiO2

－ 价电子被激发至导

带，产 生 电 子 空 穴 对，并 向 TiO2
－ 表 面 迁 移。在

TiO2
－ 水溶液体系中发生一系列反应，最终产生具

有氧化性的·OH 和 O2
－［14］，可以氧化降解水体中

的腐殖酸。TiO2
－ 对腐殖酸的吸附受其表面电荷的

影响，经光催化氧化后的腐殖酸，部分共轭双键或苯

环结构被破坏，其有机物结构由以憎水类为主转变

为亲水类为主。腐殖酸首先被氧化为分子量较小的

有机物，随后发生进一步的氧化降解［15］。在该体系

中，在该光催化氧化体系中，废水中的 DO 作为电子

受体，可形成 O2
－ ，抑制了 TiO2

－ 表面电子空穴对的

复合，在反应的进行过程中电荷被有效的分离。同

时 O2
－ 还能进一步发生反应形成过氧化氢，然后通

过自由基反应实现废水中腐殖酸的降解［16］。

1． 4 臭氧化工艺

臭氧能够快速使腐殖酸脱色的可能原因是: 在

碱性条件下，臭氧可分解为二级自由基，如·OH，

·HO2，·HO3 等; 在酸性条件下，臭氧分子为活性

分子，能够快速攻击腐殖酸分子外区域的有色基团，

从而使其脱色［17］。臭氧在水溶液中的分解可以提

高水溶液中·OH 的浓度。水溶液中产生的·OH
可与腐殖酸发生自由基链式反应，其反应速率主要

与腐殖质的组成和结构有关［18］。
1． 5 Fenton 氧化法

Fenton 试 剂 主 要 通 过 Fe2 + 催 化 H2 O2 产 生

·OH，通过·OH 氧化废水中的有机物，达到水质

净化的目的［19］。Fenton 试剂具有很强的氧化能力，

几乎可以氧化降解所有的有机物。Fenton 试剂具有

很强的氧化降解能力主要是因为 Fe2 + 可催化 H2O2

分解生成的·OH 自由基，·OH 可以具有很强的氧

化降解能力，可以降解所有的有机物。Fenton 反应

的机理十分复杂，其关键是 Fe2 + 在反应体系中能够

催化 H2O2产生·OH，直至反应体系中的 H2O2 被耗

尽，Fe2 + 在反应过程中还起到电子传递的作用，反应

体系中的 Fe2 + 还会产生 Fe( OH) 3 胶体吸附去除废

水中的部分有机污染物［20］。

1． 6 生物流化床

微生物对腐殖酸的降解是通过先吸附后降解的

过程，传质吸附是生物降解的前提条件。生物膜表

面是由被多糖类粘质所覆盖的菌胶团组成的，具有

显著的吸附能力。生物膜主要通过以下三种途径实

现废水中腐殖酸的去除: ①物理吸附; ②化学吸附;

③生物吸附。这 3 种吸附作用在腐殖酸的去除过程

中同时发生作用，进而达到很好的去除效果［21-22］。
综上所述，去除微污染水源中的腐殖酸的各种

方法均有其特点，也具有不同的反应机理，我们将各

种方法的优缺点总结见表 1。
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表 1 去除微污染水源中的腐殖酸的各种方法的优缺点对比
Table 1 Comparison of the advantages and disadvantages of various methods for the removal of

humic acid from micro polluted source water
方法 优点 缺点

活性炭吸附法
活性炭孔隙多，比表面积大，吸附能力强，选择性强，
稳定性强

污染物的去除效果依赖于活性炭的制备工艺、活性炭
种类和水质条件; 吸附易饱和; 再生困难

强化混凝法 处理效果好，投资少 成渣量大，脱水比较困难

光催化氧化法
无毒，安全，稳定性好，反应速度快，能耗低，可重复
使用

尚未成熟的新技术，该技术尚处于实验室探索阶段，
还不能达到很好的商用效果

臭氧氧化法 氧化能力强，无二次污染 费用高

Fenton 氧化法 脱色效果可达到 95% 以上 化料费略高

生物流化床 抗冲击负荷能力强，传质效果好 载体易流失，出水水质较差

2 动力学研究现状

2． 1 活性炭吸附法

杨明等［23］通过静态吸附实验研究了活性炭对

腐殖酸的吸附特性，用准一级动力学方程和准二级

动力学方程对动力学曲线进行描述:

准一 级 动 力 学 方 程: log( Qe － Qt ) = log Qe

－
Kt t

2． 303
准二级动力学方程: ln( Qe － Qt ) = ln Qe － Kt

研究表明，温度和 pH 是影响反应速率的两个

主要因素。
刘洪涛等［24］采用 Langmuir 一级吸附速率方程

式和 Langmuir 二级吸附速率方程式对腐殖酸在活

性炭上的吸附动力学方程进行拟合:

Langmuir 一级吸附速率方程式:

log( Qe － Qt ) = log Qe －
Kt t

2． 303
Langmuir 二级吸附速率方程式:

t
Qt

= 1
k2Q

2
e
+ 1
Qe

t

通过比较相关系数，表明不同粒径活性炭的吸

附速率均符合 Langmuir 二级吸附速率方程式。通

过对不同粒径活性炭达到吸附平衡的时间进行比

较，结果表明活性炭粒径越小，达到吸附平衡的时间

越短，吸附速率越快。
2． 2 强化混凝法

金鹏康等［25］通过腐殖酸的混凝实验研究了混

凝指数 FI 及其特征参数与絮凝体粒径之间的关系，

FI 曲线的形式主要取决于混凝的化学条件和搅拌

条件。在一定范围内，光的散射程度与颗粒物的尺

寸有关，表示为:

I
I0

= 16π4

r2
·Ｒ6

λ4
n2 － 1
n2 +[ ]2

2

在絮凝体生长过程中，透射光强不断减弱，FI
曲线逐渐上升，FI 曲线上升阶段的最大速率 s 和 FI

曲线的平衡高度 h 与絮凝体最大成长粒径几乎呈正

比关系［26］。朱文菲等［27］研究了江水中加入高分子

絮凝体的动力学关系。絮凝团的生长过程可以用絮

凝动力学方程:

ln N
N0

= －
4φ0αTG
π

= － kt

k 值的大小与所使用的絮凝剂种类和浓度有

关。k 值越大，絮凝速度越快，最终的混凝效果越好;

反之，k 值越小，絮凝速度越慢，最终的混凝效果

越差。
2． 3 光催化氧化法

Li X Z 等［28］用 Langmuir-Hinshelwood 模型对不

同 TiO2悬浮液中腐殖酸的降解动力学进行了研究，

研究发现: 当有机污染物初始浓度较低时，L-H 形式

是一个明显的一阶动力学形式，腐殖酸的降解率随

着腐殖酸浓度的增加而增加。姜艳丽等［29］以掺硼

TiO2 /Ti 为催化剂，以单因素法系统地考察了紫外灯

功率、反应物初始浓度、膜电极面积、外加偏压等因

素对光催化反应体系催化降解腐殖酸效率的影响，

并建立了腐殖酸光电催化降解动力学模型:

－ ln C
C0

= 4． 72 × 10 －4W0． 838 6C－0． 221 7
0 V0． 231 1A0． 432 3 t

各因素对腐殖酸光电催化降解速率影响的强弱

顺序为: 紫外灯功率 ＞ 膜电极面积 ＞ 外加偏压 ＞ 腐

殖酸初始浓度。
2． 4 臭氧氧化法

Hengfeng Miao 等［30］用伪一级反应动力学方程

来描述臭氧氧化降解腐殖酸的过程，臭氧氧化降解

腐殖酸的反应速率常数 k0 可以用 Arrhenius 公式表

示，即:

k0 = Ae ( －Ea
ＲT ) = 5 267 000e( －33 570

ＲT ) ( s －1 )

腐殖酸的降解率与腐殖酸废水 ( 溶液) 的初始

pH 和反应温度有关。
Tarasov V V 等［31］对臭氧氧化降解腐殖酸的动

力学进行了研究，通过一系列的分析和计算，将臭氧
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氧化降解腐殖酸的线性动力学模型表示为:

( － ln A* ) 0． 5 = f( t)
( － ln C* ) 0． 5 = f( t)
臭氧浓度是影响废水中腐殖酸降解率的重要因

素，随着腐殖酸浓度的增加，动力学曲线的斜率是恒

定的。
2． 5 Fenton 氧化法

程丽华等［32］通过试验确定了 Fenton 反应体系

中羟基自由基的产生规律，并对其进行了阐述说明。
分别讨论了 H2O2 浓度，FeSO4 浓度，pH 值对羟基自

由基·OH 表观生成动力学的影响。试验结果表

明: H2O2 浓度，FeSO4 浓度，pH 值对 Fenton 反应体

系中·OH 的生成均有较大影响，在实际生产过程

中需 严 格 控 制，以 保 证 最 佳 的 处 理 效 果。Wang
Qiquan 等［33］研究发现，腐殖酸动力学模型从 AFT
模型向一阶模型转变是由 pH 的缓冲能力引起的，

Fenton 试剂降解腐殖酸遵循一级动力学规律。假定

羟基自由基的瞬时浓度与生成速率成正比，由此建

立的动力学模型可表示为:

ln(
[ ]D t
[ ]D 0

) = － 1
2 Kλπωv20 t

2

2． 6 生物流化床

陈寰 等［34］ 以 颗 粒 活 性 炭 为 填 料，采 用 GAC-
BFB 系统进行运行，考察了生物流化床处理生活污

水的动力学规律。假设 GAC-BFB 属于完全混合型

反应器，则 GAC-BFB 的微生物生长动力学拟合方程

可表示为:

1
U = 0． 218 2 × 1

S + 0． 076 4，Ｒ2 = 0． 997 2

该微生物生长动力学拟合方程及基质降解动力

学拟合方程都能较好的反映 GAC-BFB 系统的出水

水质。王世和等［35］以多孔丸模型为基础，建立了生

物流化床内有机物降解的 FBBＲ 动力学模型，反应

器内有机物的降解为一级反应。单位体积湿生物膜

对有机物的降解速率可用米-门型方程表示:

q = ρ
qmaxc
Kc

= ρKc

单位体积反应器有机物降解的总反应速率为:

Ｒ = ηKCPX
模型结构简洁，物理意义明确且精度良好。
从各种方法的动力学研究可以看出，对于不同

的处理方法，都有一套相应的动力学研究方法。基

本假设不同，选用参数不同，实验条件不同，动力学

方程也是千差万别。从研究结果中可以看出，各类

动力学方程都是建立在很多假设的理想条件下得到

的，忽略了很多因素的影响，且大多数动力学实验都

是静态实验，不能很好的描述实际废水的处理情况。

3 结束语

腐殖酸是天然水体的重要组成部分，对水体环

境会造成一定的污染，进而影响身体健康和生态环

境，控制其形态和生化反应过程显得尤为重要。
本文阐述总结了去除腐殖酸的各种方法及反应

机理，各种方法中，吸附法和臭氧氧化法对水中腐殖

酸的去除效果较好，并且技术十分成熟，但运行成本

较高。强化混凝法、光催化氧化法、Fenton 氧化法和

生物流化床却具有见效快，费用低等优点，但要将其

应用于腐殖酸废水的大规模处理应用还需要进行更

深入的研究。在今后的研究中，也可以考虑采用将

去除腐殖酸的各种方法进行联用，并对联用的效果

和机理进行深入研究。
从本文概括和总结的去除腐殖酸各种方法的反

应动力学中可以看出，各种方法的动力学都已经进

行了一定程度的研究，但还没有研究得很透彻。目

前对于去除腐殖酸动力学的研究基本都是十分简

单，均是在静态、外生条件下得到的动力学关系。当

条件发生偏移时，整体的实验结果也会随之发生一

系列的变动，如何在动力学中考虑多项因素影响并

在动态实验中进行研究，是我们今后要加强力度的

研究内容。
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