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摘 要:“预处理+生化法+膜处理”的组合工艺是常用的垃圾渗滤液处理工艺,虽然能够快速稳定

地削减渗滤液中各类污染物,但产生的渗滤液膜滤浓缩液富集了更高浓度的难降解有机物、盐分和

其他无机物,难降解有机物的去除是渗滤液浓缩液处理的难题。以深圳某填埋场垃圾渗滤液膜浓

缩液为研究对象,分别研究了三维电氧化、紫外芬顿(UV/Fenton)以及三维电氧化-UV/Fenton-电
催化氧化组合工艺对垃圾渗滤液膜浓缩液的处理效果。在实验操作条件下,电氧化2h,UV-
Fenton处理1.5h,电催化氧化2h,COD、氨氮、总氮的去除率分别为97.6%、98.8%和93.5%,出
水基本满足《生活垃圾填埋场污染控制标准》(GB16889—2008)直接排放限值要求,每吨垃圾渗滤

液膜浓缩液的处理成本为93.2元。
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Abstract:Thecombinationofpretreatment,biochemical methodand membranetreatmentisthe
mainstreamprocessofdomesticlandfillleachatetreatment.Althoughitcanquicklyandstablyreduce
variouspollutantsin theleachate,the produced leachate membrane concentrate contains high
concentrationsofrefractoryorganics,saltsandotherinorganics.Theremovalofrefractoryorganicmatter
isaproblemforthetreatmentofleachateconcentrate.Thelandfillleachatemembraneconcentratefroma
landfillsitein Shenzhen wastreated bythree-dimensionalelectrochemicaloxidation,UV-Fentonand



electrochemical oxidation-UV/Fenton-electrocatalytic oxidation combination process. The removal
efficiencyofCOD,ammonianitrogen,andtotalnitrogen were97.6%,98.8%,and93.5%
followingelectrochemicaloxidationfor2h,UV/Fentontreatmentfor1.5h,andelectrocatalyticoxidation
for2h,respectively.Theeffluentmetthedirectdischargerequirementsofthepollutioncontrolstandard
ofthedomesticlandfill(GB16889-2008).Theoperationalcostoflandfillleachatemembraneconcentrateby
suchprocesstreatmentis93.2RMB/m3.
Keywords:electrochemicaloxidation;UV-Fenton;landfillleachate;membraneconcentrate

  目前,中国大部分垃圾填埋场采用“生化+滤

膜”组合工艺处理垃圾渗滤液[1-3]。根据《生活垃圾

填埋场污染控制标准》(GB16889-2008)的要求[4],
自2011年7月1日起,全部垃圾填埋场垃圾渗滤液

执行更严格的水污染物排放质量浓度限值。膜处理

工艺能够实现渗滤液中污染物的稳定达标而被广泛

应用。然而,膜处理工艺不可避免地产生膜浓缩液,
浓缩液一般占到进水量的25%~45%[5]。浓缩液

组分复杂,有机物含量高,可生化性差,氯离子浓度

高并且含有一定量的重金属,若处理不当容易造成

二次污染[6]。
膜浓缩液处理方法有回灌、高级氧化技术和浸

没式燃烧等[7],目前,普遍的处理方式是回灌,但回

灌无法从根源上解决浓缩液的污染问题。回灌次数

与水力负荷存在上限,过度的回灌会导致填埋场有

机物浓度与盐分富集,大幅降低微生物活性,影响后

续膜处理系统的稳定性,严重时会发生系统的失稳

事故[8]。浸没式燃烧是在一个封闭的系统中将沼气

和一定量的空气混合加热后,通入渗滤液中将其蒸

发,经高温燃烧后,易挥发的有机物被蒸发掉,碳氢

化合物变成水和二氧化碳[9]。但其运行成本较高,
能耗大,且进一步浓缩后的浓缩液更为棘手,因此,
浸没式燃烧只有在热源充足的场地才能采用。高级

氧化法可将大部分有机污染物直接矿化或提高其可

生化程度。优点是氧化效率高、反应速度快、氧化彻

底[10],适合高浓度难降解污水的处理,经过处理后

可达标排放。目前,常用的高级氧化法有光化学氧

化法、湿式催化氧化法、臭氧氧化法、Fenton氧化

法、电化学氧化法等[11-14]。
笔者以深圳某填埋场垃圾渗滤液膜浓缩液为研

究对象,尝试采用三维电氧化-UV/Fenton-电催化

氧化组合工艺处理膜浓缩液,使得关键污染物指标

达到排放限值,为垃圾渗滤液膜浓缩液的处理工艺

选择提供指导。

1 实验装置与方法

1.1 渗滤液膜浓缩液水质

试验废水来自深圳某生活垃圾填埋场垃圾渗滤

液处理系统的膜浓缩液(以下简称“浓缩液”)。试验

期间浓缩液COD为3798~4632mg/L,氨氮为

110~180mg/L,总氮为450~550mg/L,TDS为16
000~18000mg/L,pH值为7.0左右。下述试验如

未经特殊说明均为上述水质条件。

1.2 试验装置

1.2.1 三维电氧化单元 电氧化装置主要包括电

解槽、电解极板、三维碳电极和曝气装置。电解反应

槽有效容积为2、200L两种。电解极板以钛基氧化

钌/氧化铱涂层电极为阳极,以不锈钢板为阴极。2
L反应器极板间距7.5cm,面积200cm2,颗粒活性

炭电极粒径3~5mm,填充比70%。200L电解槽

极板间距17cm,极板面积2.1m2。直流稳压脉冲

电源作为供电电源。空气泵提供曝气装置的气源。
实验装置示意图见图1。

图1 三维电氧化装置示意图

Fig.1 Deviceschematicdiagramofelectrochemicaloxidation
 

三维电氧化试验包括静态试验和连续试验。在

静态电化学氧化试验中,将有效容积为2L的电解

槽装满浓缩液,开启曝气装置和电源,定期取样分

析,在不进水的情况下考察氧化时间对COD去除效

果的影响。在连续流电氧化试验中,使用有效容积

为200L的电解槽,开启进水泵、曝气装置和电源,
持续进水并稳定运行一段时间后取样分析,考察进

水流量和电解功率对COD去除效果的影响。
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1.2.2 UV-Fenton单元 UV-Fenton装置主要包

括反应器、紫外灯管、曝气装置。UV-Fenton使用

的紫外光源为10W的紫外灯管(主波长185nm)。
实验中所用双氧水(27.5%)、FeSO4·7H2O、NaOH
和H2SO4等均为市售分析纯。空气泵提供曝气装

置的气源。实验装置图见图2。

图2 UV/Fenton装置示意图

Fig.2 DeviceschematicdiagramofUV-Fenton
 

三维电氧化处理的出水作为UV-Fenton处理

的原水。三维电氧化出水:COD为1968.1mg/L,
总氮为300.4mg/L,氨氮为113.4mg/L,TDS为

12500mg/L,pH值为7.8。将三维电氧化出水调

节pH值为3,添加3.5gFeSO4·7H2O,将调节好

的水样放入紫外反应装置中,加入30mLH2O2
(27.5%),打开电源,装置开始运行一段时间后,取
适量水样,调节pH值为8,用滤纸过滤后进行COD
测定。

1.2.3 三维电氧化-UV/Fenton-电催化氧化组合

方法 三维电氧化-UV/Fenton-电催化氧化组合装

置主要包括三维电氧化反应器、紫外催化反应器、电
催化反应器。三维电氧化反应器和紫外催化同上,
电催化反应器和三维电氧化反应器结构相似,电解

极板以钛基氧化钌/氧化铱涂层电极为阳极,以不锈

钢板为阴极,极板间距1.5cm,极板面积100cm2。
浓缩液依次经过三维电氧化反应器、紫外催化

反应器、电催化反应器处理后,取出水静置一段时间

后,取上清液进行水质分析(包括COD、氨氮、总氮、

TDS等指标)。

2 结果与讨论

2.1 三维电氧化处理浓缩液

2.1.1 静态三维电氧化 控制电氧化时间分别为

2、3、4、6和8h,考察电氧化时间对浓缩液COD去除

的影响,实验结果见图3。随氧化时间的延长,COD
去除率不断增加,但增速逐渐变缓。电氧化2h后,浓
缩液COD从4362.0mg/L下降至2399.0mg/L,去

除率为45.0%;继续电氧化至8h后,COD下降至

1308.6mg/L,去除率为70.0%。有机污染物在三

维电氧化过程中的去除包括三维电极吸附、电极直

接氧化和间接氧化作用。与氧化作用相比,三维电

极对有机物的吸附速率快,所以,在初始阶段COD
的快速降低主要是三维电极的吸附作用。随着浓缩

液中的有机物吸附在电极表面,有机物在阳极表面

通过失去电子直接氧化。同时,阳极界面能够产生

HClO或·OH活性氧化物种,是浓缩液中大量Cl-

的存在会对·OH产生猝灭作用,HClO也会消耗

·OH。浓缩液初始pH值为7.0,电氧化反应后

pH值升高到7.9,所以,溶液体系中同时存在HClO
与ClO-。但是,HClO的氧化能力要强于ClO-,它
们的氧化电位分别为1.63、0.9V[15]。因此,浓缩液

中有机物的间接氧化或降解很大程度上依靠

HClO。HClO的产生如式(1)~式(3)所示。

2Cl- →Cl2+2e- (1)

Cl2+H2O → HClO+Cl-+H+ (2)

HClO → H++ClO-   pKa=7.46 (3)

  电氧化时间的延长,COD去除率不断增加,但
去除率增速变缓,处理成本也会随之增加。综合考

虑,选择电氧化时间为2h。

图3 处理时间对COD去除的影响

Fig.3 EffectoftimeonremovalofCOD
 

2.1.2 连续流三维电氧化 利用电化学氧化法处

理浓缩液,使用容积为200L的三维电解反应器。
打开电源和曝气装置,调节电源输出电压为6V,以
一定流量进水,开始电解,待出水稳定后取样测

COD。改变进水流量分别为50、100L/h,考察进液

流量对浓缩液COD去除的影响,实验结果见图4。
从图4可以看出,当进水流量为50L/h时,COD

去除率为31.2%;当进水流量为100L/h时,COD去

除率为27.3%。进液流量的增加,COD去除率有所

降低。在反应容器有效容积一定的提前下,进液流量

增加导致水力停留时间缩短。与静态三维电氧化相
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比,停留时间都为2h,连续运行实验COD去除率

(31.2%)低于静态实验COD去除率(45.0%)。

图4 进水流量对COD去除的影响

Fig.4 EffectofinflowrateonremovalofCOD
 

2.1.3 三维电氧化效能 以100L/h流量连续进

水,水力停留时间为2h,待出水稳定后取样测

COD。调节电流使输出功率分别为1.5、3、4.5、

6kW,考察电耗对浓缩液COD去除的影响。从图5
可以看出,随着电耗的增加,COD去除率不断增加,
几乎呈线性增长。当电耗为15kWh/m3 时,出水

COD为3029.9mg/L,COD去除率为27.2%;电耗

为60kWh/m3 时,出水COD为2051.9mg/L,

COD去除率为57.9%。虽然电氧化功率增加可以

显著提高COD去除率,但耗电量增加,处理成本

提高。

图5 能耗与COD去除的关系

Fig.5 EffectofenergyconsumptiononremovalofCOD
 

2.2 UV/Fenton处理浓缩液

分别取光照时间为0.5、1、1.5、2、3h时的水样

测COD,考察反应时间对浓缩液COD去除的影响。
从图6可以看出,UV/Fenton去除COD效率高,在
反应1.0h时,COD去除率为76.7%;在反应3h
时,COD去除率为81.6%。随着紫外光照时间的增

加,COD去除率不断增加,但增速变缓。UV 与

Fenton协同作用生成强氧化性的·OH及其他氧化

物种,使得浓缩液中的大部分有机物得到降解,COD
降低较快。随着反应时间延长,大部分Fe(Ⅱ)转换

为Fe(Ⅲ),尽管 UV能够强化Fe(Ⅲ)还原为Fe

(Ⅱ),但是Fe(Ⅱ)的浓度逐渐降低,造成COD的去

除率降低。所以,在实际应用中,考虑连续或间歇投

加Fe(Ⅱ)强化有机物的降解。

图6 反应时间对COD去除的影响

Fig.6 EffectofreactiontimeonremovalofCOD
 

2.3 三维电氧化-UV/Fenton-电催化氧化组合工艺处

浓缩液原水经三维电氧化处理后,COD 为

2180.5mg/L,总氮为213.9mg/L,氨氮为84.9
mg/L,TDS为13800mg/L,pH值为7.9。三维电

氧化处理出水进行 Fenton-电催化氧化或 UV/

Fenton-电催化氧化处理,分别用方案一、二代表。
从图7可以看出,UV/Fenton-电催化氧化组合工艺

中,UV/Fenton可以去除大部分的COD,去除率达

到80.2%。

图7 组合工艺对COD去除的影响

Fig.7 EffectofcombinationdeviceonremovalofCOD
 

三维电氧化2h,UV-Fenton反应1.5h,电催

化氧化2h,出水情况如表1所示。从表1可以看

出,三维电氧化 UV/Fenton 电催化氧化组合工艺

处理浓缩液,出水 COD 小于90mg/L,氨氮为

1.5mg/L,总氮为33.8mg/L,COD、氨氮、总氮的

去除率分别为97.6%、98.8%和93.5%,基本满足

直接排放限值要求。垃圾渗滤液中的总氮主要包

括氨氮和有机氮。随着有机物氧化,有机氮转化为

氨氮,电解产生的次氯酸将氨氮氧化为氮气得以

去除。
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表1 出水水质表

Table1 Waterqualityofeffluent

项目 COD/(mg·L-1) 氨氮/(mg·L-1) 总氮/(mg·L-1) TDS/(mg·L-1) pH值

浓缩液原水 3715.0 135.6 519.0 16880 7.0

三维电氧化出水 1225.0 54.9 213.9 13800 7.9

UV/Fenton氧化出水 359.0 112.3 263.9 18600 6.5

电催化氧化出水 89 1.5 33.8 22500 8.0

排放限值 100 25 40 7.0~9.0

去除率/% 97.6 98.8 93.5

2.4 成本分析

试验操作条件下,三维电氧化2h,UV/Fenton
反应1.5h,电催化氧化2h,出水COD满足直接排

放限值要求,每吨浓缩液的处理成本为93.2元,每
段工艺成本情况如图8所示。从图8可以看出,串
联工艺中各工段的处理成本占比从大到小依次为:

UV/Fenton、电催化氧化、电化学氧化、调节pH。
试验中,三维电化学氧化工艺只占整体成本的

16.09%,成本较低。电化学氧化处理浓缩液,处理

效果与电解时间、进水流量、电解功率等因素,可以

适当改变电氧化的处理条件,提高电氧化的处理效

果,减小UV/Fenton和电催化氧化工段的处理压

力,从而降低整个串联工艺的处理成本,达到较好的

处理效果。

图8 处理单元处理成本分析

Fig.8 Costanalysisofprocessunit
 

3 结论

1)采用三维电氧化 UV/Fenton 电催化氧化

组合工艺处理垃圾渗透液膜浓缩液。在试验操作条

件下,三维电氧化2h,UV-Fenton处理1.5h,电催

化氧化2h,COD、氨氮、总氮的去除率分别为

97.6%、98.8%和93.5%,出水基本满足直接排放

限值要求。

2)单独采用UV-Fenton处理垃圾渗滤液膜浓

缩液,去除COD效率高。在实验操作条件下,紫外

光照1h,COD去除率达76.7%。

3)组合工艺处理浓缩液,出水COD满足直接排

放限值要求,每吨浓缩液的处理成本为93.2元。

UV-Fenton工段处理成本较高,占整个工艺成本

40.13%。
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