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摘 要：以垃圾渗滤液二级出水非膜法深度处理为目的，构建以复合式阴极和形稳阳极为核心的

强效电化学反应单元，其中复合式阴极由磁铁棒、碳毡和铁粉组成，起到 Fe2+的析出和渗滤液中硝

态氮的还原作用；形稳阳极为商用 Ti/RuO2-IrO2 电极，起到活化渗滤液中 Cl-、产生活性氯、氧化去

除渗滤液中氨氮和有机物的作用，并将二者的强效电化学反应与臭氧氧化作用于同一单元，构建

了强效电化学-臭氧耦合工艺，以此强化渗滤液二级出水有机物和总氮的去除。结果表明，耦合工

艺在电流强度为 1.5 A、初始 pH 值为 7、铁粉吸附密度为 0.42 g/cm2、臭氧投加量为 4.58 mg/min 时，

对 COD 及 TN 的去除率分别为 46.46% 和 81.70%。通过红外光谱（FT-IR）、电子顺磁共振波谱

（EPR）、循环伏安曲线（CV）探究工艺对有机物的反去除机理，结果表明，耦合工艺中产生了·OH
与·Cl 多种活性物质，强化了渗滤液中脂肪族、酯、醚、酚等有机物的去除，提高了渗滤液的可生化

性。耦合工艺与 SBR 小型生化系统联用后出水达到《生活垃圾填埋场污染控制标准》（GB 16889—

2008）要求。
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Abstract: In order to achieve the purpose of non-membrane advanced treatment of landfill leachate secondary 
effluent, a powerful electrochemical reaction unit is constructed with a composite cathode and a dimensionally 
stable anode (DSA) as the core. The composite cathode is synthesized from carbon felt and iron powder by 
magnetic adsorption. The composite cathode would precipitate iron-based coagulants and reduce nitrate nitrogen 
in the leachate. The anode is a Ti/RuO2-IrO2 electrode, which can activate Cl- in the leachate to generate active 
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chlorine and oxidize and remove ammonia nitrogen in the leachate. The powerful electrochemical reaction and 
ozone oxidation are applied in the same unit, and a powerful electrochemical-ozone coupling process is 
constructed to strengthen the removal of organic matter and total nitrogen in the secondary effluent of the 
leachate. The results show that when the current intensity is 1.5 A, the initial pH is 7, the adsorption density of 
iron powder is 0.42 g/cm2, and the ozone dosage is 4.58 mg/min, the removal rate of COD is 46.46%, and the 
removal rate of TN is 81.70%. Through infrared spectroscopy (FT-IR), electron paramagnetic resonance 
spectroscopy (EPR), and cyclic voltammetry (CV), the reaction mechanism of the process for the removal of 
organics was explored. The results showed that ·OH and ·Cl were generated in the coupled process system. 
The organic compounds such as aliphatic compounds, esters, ethers, and phenols in the leachate were 
effectively removed, and the biodegradability of the leachate was improved. After the coupling process is 
combined with the small SBR biochemical system, the effluent meets the requirements of the Standards for 
Pollution Control of Domestic Waste Landfills (GB 16889—2008).
Keywords: landfill leachate； advanced treatment； electrochemical-ozone coupling； composite cathode

预处理-生物处理-膜深度处理是垃圾渗滤液处

理的主流工艺 [1-2]。然而，由于渗滤液中污染物负荷

较高，生物处理不彻底，渗滤液二级出水中残余污

染物成分复杂、膜污染问题突出，运营成本随之增

加 [3]。除此之外，膜深度处理过程中会产生大量富

含重金属和盐分的浓缩液 [4]。目前广泛采用的浓缩

液回灌处理方式则会影响处理系统的稳定运行。

对此，中国环境科学研究院 2022 年发布了《生活垃

圾填埋场污染控制标准》（GB 16889）征求意见稿，

并提出浓液应单独处理，不得回灌填埋场。因此，

采取合适的非膜法工艺处理垃圾渗滤液二级出水

可有效降低处理成本，维持系统运行的稳定性。

电化学技术被广泛应用于渗滤液的处理中，特

别是电芬顿工艺，其原理为电极原位生成了芬顿试

剂（Fe2+/H2O2）[5]，产生了具有强氧化性的羟基自由

基。为了强化有机物的去除效果，电化学技术常常

与其他物化技术相结合，如光 -电化学耦合 [6]，臭氧 -

电化学耦合 [7]，其中臭氧氧化技术由于具有操作简

单、无污染等特点，与电化学技术结合可有效提高

工艺处理效果。谢新月等 [8]将臭氧氧化与电絮凝工

艺放置在同一个体系内同时运行，构建了电絮凝-臭

氧气浮工艺（E-HOC）处理污水厂二级出水。刁悦

等 [9]将电絮凝 -臭氧气浮工艺（E-HOC）与膜深度处

理联用处理渗滤液二级出水，有效降低了浓缩液产

量，缓解了膜污染。然而，上述工艺无法有效降低

污水中的总氮。

为进一步提高工艺对有机物与总氮的去除效

果，避免处理过程中浓缩液的产生，笔者构建了强

效电化学-臭氧耦合工艺，其核心为碳毡和铁粉依靠

磁铁棒的磁性吸附组成的复合阴极，与形稳阳极

（Dimensionally-stable-anode）组成强效电化学单元。

该工艺中形稳阳极会电解产生活性氯，将氨氮氧化

为氮气；阴极原位产生的 H2O2会与铁粉感应析出的

Fe2+结合，形成芬顿反应（Fe2+/H2O2），投加的臭氧

会引入过臭氧氧化反应（O3/H2O2）促进羟基自由基

的产生，与铁系混凝剂协同强化有机物的去除。此

外，铁粉作为催化剂会促进硝态氮的还原作用，因

此，该工艺实现了渗滤液二级出水中有机物与总氮

的同步去除。最后，将工艺和小型 SBR 生化系统联

用处理渗滤液二级出水 ，实现渗滤液的全量化

处理。

1　材料与方法

1. 1　实验原水

实验用水为杭州市某垃圾填埋场的渗滤液二

级生化出水，垃圾类别主要为生活垃圾，垃圾渗滤

液处理工艺为中温厌氧+MBR+RO 工艺。水样为

红褐色，无臭味。渗滤液水质指标如表 1 所示。

1. 2　实验装置与实验方法

1. 2. 1　实验装置

采用图 1 所示的装置进行强效电化学 -臭氧耦

合实验。反应装置是容积为 1 L 的圆柱有机玻璃容

器，反应电极为 DSA 阳极和复合阴极。电极通过导

线与稳压直流电源相连（无锡安耐斯，JP5200D）。

表 1　垃圾渗滤液二级出水水质指标

Table 1　Water quality of landfill leachate secondary effluent

pH 值

7. 85±0. 19
COD/(mg/L)
1 490±1. 63

总氮/(mg/L)
243±0. 45

氨氮/(mg/L)
90±0. 56

色度/度
1 123±0. 27

BOD5/(mg/L)
124±0. 67

电导率/(μS/cm)
4 116±104
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臭氧发生器（济南三康，SK-CFQ-3P），通过调节流

量计来控制臭氧投加量。采用磁力搅拌器（德国  
IKA，color squid）使反应均匀，采用规格为 10 mL 消

毒针取样，每次取 10 mL 的样品。

1. 2. 2　电极制备

阳极为带孔钌铱钛圆柱电极（Ti/RuO2-IrO2），

材料尺寸为 3. 5 cm×7 cm×0. 1 cm（直径×高×厚

度）。复合阴极由磁铁棒尺寸为 1. 5 cm×6. 5 cm
（直 径 × 高）、碳 毡 尺 寸 为 7 cm×7 cm×0. 3 cm
（长×宽×高）、还原铁粉组成。其中，还原铁粉受

磁铁棒磁力均匀吸附于碳毡表面；磁铁棒由钕铁硼

填充，磁棒高斯为 6000 原铁粉为分析纯，粒径为

100 目。

1. 2. 3　实验方法

取 适 量 0. 1 mol/L NaOH 溶 液 和 0. 1 mol/L 
H2SO4对渗滤液生化出水的 pH 值进行调节（3±0. 1、
5±0. 1、7±0. 1、9±0. 1）。实验开始前，制备复合

阴 极 ，更 换 碳 毡 与 铁 粉（0 、0. 28 、0. 42 、0. 56 
g/cm2）。用砂纸擦拭阳极，用 1 mol/L HCl 溶液清

洗，最后用去离子水冲洗并用纸巾擦拭电极。打开

臭氧发生器调节流量，控制臭氧投加量（0、2. 98、
4. 58、6. 22 mg/min），为了保证反应条件准确，同时

打开直流电源，设置相应的电流强度（0、0. 5、1. 0、
1. 5、2. 0 A），搅拌器以 300 r/min 的转速旋转。反应

过程中，通过消毒针进行取样，反应持续 2 h。样品

经过 0. 45 μm 滤膜过滤后测定各指标。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　水质指标测定

COD 的测定采用重铬酸盐法（HJ 828—2017），

BOD5 的测定采用稀释与接种法（HJ 505—2009），

氨氮的测定采用纳氏试剂分光光度法（HJ 535—
2009），总氮的测定采用碱性过硫酸钾消解紫外分

光光度法（HJ 636—2012），硝态氮的测定采用紫外

分光光度法（HJ/T 346—2007），亚硝态氮的测定采

用分光光度法（GB 7493—1987），Fe2+的测定采用

邻菲啰啉分光光度法（HJ/T 345—2007），活性氯的

测定采用 N,N-二乙基-1，4-苯二胺（DPD）分光光度

法（HJ 586—2010），pH 值采用上海雷磁 PHB-4 型

酸度计测定，电导率采用上海雷磁 DDBJ-350 型电

导率仪测定。

1. 3. 2　傅里叶漫反射红外光谱仪（FT-IR）分析

将待测水样放入真空冷冻干燥机中冷冻至固

体后，取 2 mg 样品按照 1：100 的比例与 KBr 混匀，

通过玛瑙研钵研磨至细小粉末后利用压片机压制

为均匀透光薄片，利用傅里叶红外光谱仪进行测

定。测定频率范围为 4 500~500 cm-1，扫描次数为

64 倍，分辨度为 4 cm-1。

1. 3. 3　三维荧光光谱（3D-EEM）分析

待测水样用 0. 45 μm 滤膜过滤，为了避免高浓

度样品的内滤效应，将样品稀释 10 倍。取适量样品

倒入石英比色皿的 2/3 处，采用日立荧光分光光度

仪进行测定。发射波长 Em 为 200~600 nm，激发波

长 Ex为 200~500 nm，激发带宽度为 5 nm，发射带宽

度为 5 nm，PMT 电压为 500 V，扫描速率为 12 000 
nm/min。
1. 3. 4　循环伏安曲线（CV）分析

电解液为 0. 5 mol/L 的 NaCl 溶液，以饱和甘汞

电极为参比电极，铂电极为对电极，工作电极为碳

毡与复合阴极。工作电极的制备方法为称取 50 mg
的 样 品 加 至 1 mL 的 混 合 液（由 无 水 乙 醇 与 5% 
Nafion 膜溶液组成，体积分数比为 1：4），超声使混

合物均匀，取 200 μL 上述混合物于 FTO 导电玻璃

（2. 5 cm×2. 5 cm）上刮涂均匀成膜后烘干。样品

采用上海辰华电化学分析仪工作站（CHI660E）进

行测定。扫描电压范围为 -3~2 V，扫描速率为

0. 05 V/s。
1. 3. 5　电子顺磁共振波谱（EPR）分析

在原水体系中进行电子顺磁共振测定。取原

图 1　强效电臭氧耦合装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of a strong electric ozone coupling device
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水体系反应 1 h 的样品，稀释 10 倍，加入适量 100 
mmol/L DMPO 捕获剂，用 EPR 仪（瑞士布鲁克，

ZMXmicro-6/1）测定。中场为 3 520 G，扫描宽度为

200 G，扫描时间为 60 s，接收增益为 30 dB，微波功

率为 2 mW。

2　结果与讨论

2. 1　强效电化学-臭氧耦合工艺处理特性

2. 1. 1　耦合工艺运行参数优化

为了探究不同影响因素对耦合工艺污染物处

理特性的影响，以电流强度、臭氧投加量、铁粉吸附

密度、初始 pH 值为变量探究其对 COD 与 TN 去除

率的影响。图 2（a）为耦合工艺中运行参数对 COD
去除率的影响。电流强度、臭氧投加量、Fe 粉吸附

密度、初始 pH 值因素对 COD 去除率的影响都是先

升高后降低。最佳电流强度为 1. 5 A，电流强度主

要影响电极的反应速率 [10]，提高电流强度能促进阳

极直接氧化有机物，并能促进活性物质的释放。然

而较大的电流强度会加速过氧化氢的分解，促使析

氢副反应进行 [11]，使得羟基自由基的产生受抑制。

最佳的臭氧投加量为 4. 58 mg/min，一般来说，随着

臭氧浓度上升，废水中的大分子有机物会转变为小

分子有机物，一部分不饱和烃和芳香类会被氧化分

解 [12-13]，但过量的臭氧会阻碍絮体表面对部分有机

物的吸附去除，从而降低 COD 的去除效率 [14]。最佳

Fe 粉吸附密度为 0. 42 g/cm2，在非均相催化电芬顿

体系中，催化剂的负载量对污染物的去除率有一定

影响。在一定范围内，污染物的去除率与催化剂量

呈正相关 [15]，然而过量的 Fe 粉可能会捕获水中的羟

基自由基 [16]，降低去除率。最佳初始 pH 值为 7，随
着初始 pH 值提高，COD 去除率先升高后降低。在

Peroxone 过程，臭氧可以和氢氧根生成·OH，但同

时 臭 氧 与·OH 生 成 的 HO2
- 也 会 消 耗 羟 基 自 由

基 [17]，偏碱性的条件有利于 Peroxone 进行。然而，

初始 pH 值在中性的条件下对 COD 去除率最高。

考虑到反应系同时存在 Fenton 反应，偏酸性条件更

有利于 H2O2 的产生 [18]，有利于·OH 的产生，因此中

性条件下达到了 COD 最佳去除效果。选择 COD 去

除最佳参数比较不同电化学工艺的处理效能。

图 2（b）为耦合工艺中不同因素对 TN 去除率的

影响。结果表明，最佳电流强度为 2 A，电流强度越

大，总氮的去除率越高。TN 的去除主要包括阳极

发生的氨氧化与阴极发生的硝酸盐的还原，电流强

度的提高有利于阳极上的析氯反应，使氨氮转换为

氮气，也促进了阴极上发生的电催化还原过程。最

佳 Fe 粉吸附密度为 0. 28 g/cm2，随着 Fe 粉吸附密

度的提高，铁粉作为催化剂强化了阴极对于硝酸盐

的还原作用 [19]，然而过多的铁粉也会抑制吸附在阴

极上的还原性氢与硝酸盐的接触，导致总氮的去除

率有所下降。最佳初始 pH 值为 5，由于氢离子有利

于硝酸盐的降解，因此总氮在酸性条件下较碱性条

件更容易被去除 [20]。

2. 1. 2　强效电化学-臭氧耦合工艺对污染物的去除特性

耦合工艺是在电催化氧化工艺的基础上将芬

顿反应（Fe2+/H2O2）与过 -臭氧氧化反应（O3/H2O2）

结合在一起，因此，为了研究耦合工艺的处理性能，

将电催化氧化、电芬顿、电-过臭氧氧化、耦合工艺进

行同比较，表 2 为不同电化学工艺的参数设置。

图 3（a）为不同电化学工艺对垃圾渗滤液二级

生化出水 COD 与 TN 的去除效果。结果显示，相比

其他工艺，耦合工艺对于 COD 与 TN 的去除率最

（a） COD 去除率

（b） TN 去除率

图 2　不同运行参数对强效电化学-臭氧耦合工艺的影响

Fig. 2　Influence of different operation parameters on 
powerful electric ozone coupling process

表 2　不同电化学工艺参数设置

Table 2　Setting of different electrochemical process 
parameters

化学工艺

电催化氧化

电芬顿

电-过臭氧氧化

耦合工艺

初始

pH 值

7
7
7
7

电流强

度/A
1. 5
1. 5
1. 5
1. 5

铁粉吸附密

度/(g/cm2)

0. 42

0. 42

臭氧投加量/
(mg/min)

4. 58
4. 58

234



第  4 期 郭雨阁，等：强效电化学-臭氧耦合工艺的渗滤液深度处理特性

高，分别为 46. 46% 与 81. 70%。其中耦合工艺对于

COD 的去除率比电催化氧化（DSA++CF-）、电芬

顿（DSA++CF（Fe）- ）、电 - 过 臭 氧 氧 化 工 艺

（DSA++CF-+O3）分别提升了 24. 60%、19. 59%、

12. 47%。 这 说 明 耦 合 工 艺 中 的 E-Fenton（Fe2+/
H2O2）反应与电 -过臭氧氧化反应 E-Peroxone（O3/
H2O2）相互补充，产生了更多的羟基自由基与氯自

由基，强化了有机物的去除。为了探究氯自由基在

氧化有机物中发挥的作用，测得反应中活性氯产量

为 0. 047 mol/L（以 HClO 的形式表示），并将相同量

的 HClO 加入渗滤液二级出水，结果表明，COD 含

量降低了 1. 93%。因此，氯自由基在有机物去除中

并未发挥主要作用，而耦合工艺对于总氮的去除比

电 催 化 氧 化 工 艺 与 电 - 过 臭 氧 氧 化 工 艺 提 升 了

19. 60%，其原因在于耦合工艺与电芬顿工艺的阴

极都吸附了铁粉，强化了硝酸盐的阴极还原，因此，

总氮去除率较高。图 3（b）为不同工艺对于污水的

可生化性 B/C 的影响，电催化氧化、电芬顿、电-过臭

氧氧化和耦合工艺对于进水的 B/C 均有提高，分别

提升了 44. 39%、54. 28%、108. 73%、145. 17%，其

中耦合工艺对于废水可生化性的提高最为显著。

2. 2　强效电化学-臭氧耦合工艺脱氮除碳机制探索

2. 2. 1　强效电化学-臭氧耦合工艺电极特性

为了讨论强效电化学 -臭氧耦合工艺对有机物

去除的机理，使用 CV 曲线确定耦合阴极的电催化

能力，EPR 确定反应过程中产生的自由基，3D-

EEM 和 FT-IR 确定溶解性有机物（DOM）的去除

特点。采用响应曲面法探究出在电流强度为 1. 75 A、

臭氧投加量为 4. 42 mg/min、初始 pH 值为 6. 37、Fe
粉吸附密度为 0. 43 g/cm2 时，耦合工艺能同时达到

较好的脱氮除碳效果，因此，实验均在此条件下进

行。图 4（a）为耦合工艺采用的电极，复合阴极包含

了碳毡及其表面吸附的铁粉，主要进行二电子过程

的氧还原反应（ORR）产生 H2O2
[21]，同时铁粉作为催

化剂，促进析氢反应进行。阳极 Ti/RuO2-IrO2 进行

氧化反应，使得溶液中氯离子转变为活性氯（Cl2、

HClO、ClO-）[22]，将氨氮氧化为氮气。

图 4（b）为耦合阴极与碳毡在 0. 5 mol/L NaCl
溶液体系下的循环伏安曲线。结果表明，当碳毡为

工作电极时，为不可逆过程，并且还原峰对应氧化

还原电流值较低，为 0. 38 A，因此，导电性较差。耦

合阴极作为工作电极时，体系发生了析氧反应 [23]，析

氧电位约为 1. 28 V，高于理论析氧电位 1. 23 V，因

此，析氧副反应被抑制，电极催化活性得到了提高。

耦合工艺中复合阴极具有较强的电催化性能，

其吸附在碳毡表面的铁粉也会析出 Fe2+。图 5 为耦

合工艺中 Fe2+析出曲线。结果表明，随着反应的进

行，Fe2+浓度不断上升。Fe2+作为芬顿反应的产物

（a） 电极示意图

（b） 不同阴极的 CV 曲线图

图 4　强效电化学-臭氧耦合工艺的电极特征

Fig. 4　Electrode characteristics of powerful electric 
ozone coupling process

（a） 污染物去除率

（b） 污水的可生化性 B/C

图 3　不同电化学工艺对污染物的去除及对水质可生化

性提升效果

Fig. 3　Removal of pollutants by different 
electrochemical processes and improvement of 

biodegradability of water quality
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之 一 ，会 与 H2O2 形 成 芬 顿 反 应 ，促 进 有 机 物 的

去除。

2. 2. 2　强效电化学-臭氧耦合工艺对溶解性有机物

的去除

图 6 为渗滤液二级出水经过不同工艺处理后的

三维荧光光谱图。荧光谱图中的溶解性有机物可

以分为 5 类 [24]。芳香族蛋白：Ex/Em 为（220~250）
nm/（280~330）nm；芳香族蛋白Ⅱ：Ex/Em 为（220~
250）nm/（330~380）nm；富 里 酸 ：Ex/Em 为（220~
250）nm/（380~500）nm；微生物副产物：Ex/Em 为

（250~280）nm/（280~380）nm；腐殖酸类：Ex/Em 为

（250~400）nm/（380~500）nm。

图 6（a）中，渗滤液二级出水出现了较强的腐殖

酸荧光特征峰与富里酸特征峰，强度分别为 1 860、
1 670 a. u. ，说明腐殖酸和富里酸是垃圾渗滤液二级

出水的主要污染物。此外，也存在微生物副产物和

芳香族蛋白Ⅱ的特征峰。图 6（b）中，单独臭氧氧化

对富里酸 Ex/Em=（220~250）nm/（380~500）nm 的

去除较为明显，而对腐殖酸 Ex/Em=（250~400）nm/
（380~500）nm 去除效果较差。图 6（c）~（f）电化学

反应过程中，腐殖酸与富里酸的特征峰几乎被完全

去除。反应结束后，产生了较强的微生物副产物峰

Ex/Em=（250~280）nm/（280~380）nm。并且电催

化氧化、电芬顿、电 -过臭氧氧化和耦合工艺在该荧

光峰下的强度分别为 1 780、1 380、1 287、1 260 a. u. 。
这说明耦合工艺对于腐殖酸和富里酸去除效果最

好 ，反应结束后产生了少量难降解的微生物副

产物。

为了探究反应过程是否有自由基的产生，在原

水体系中，采用 DMPO 作为自旋诱捕剂进行电子顺

磁共振仪（EPR）分析。DMPO 会与体系中的·OH
和·Cl 生成自旋加合物 DMPO-·OH 和 DMPO-·Cl。
图 7（a）利用 EPR 对不同工艺水样进行·OH 与·Cl
信号强弱测定，结果表明，除了臭氧氧化外，电催化

氧化、电 -过臭氧氧化、电芬顿、耦合工艺均产生了 4
信号峰的羟基自由基与 7 信号峰氯自由基 [25]，其中

耦合工艺的信号值最强。这说明耦合工艺中 ，

Fenton （Fe2+/H2O2）（式（7））与 Peroxone（O3/H2O2）

（式（10））相互补充，产生了更多的羟基自由基。羟

基 自 由 基 会 与 氯 离 子 反 应 [26]，生 成 氯 自 由 基

（式（11））。

红外光谱被广泛应用于溶解性有机物结构与

官能团的检测 [27]。图 7（b）反映了不同的处理工艺

对于有机物去除特点。进水在波数为 3 417 cm-1、

2 910 cm-1、1 620 cm-1、1 376 cm-1、1 160 cm-1处出

现了较为明显的特征峰。其中 3 417 cm-1波数处的

特征峰为 O—H 的伸缩振动产生，2 910 cm-1波数处

的峰为脂肪族 C—H、C—H2、C—H3伸缩振动产生，

1 620 cm-1波数处的特征峰为苯环 C=C 震动产生，

1 376 cm-1 波数处的特征峰是 CH3 的 C—H 变形震

动产生，1 160 cm-1处的特征峰是酯、醚、酚类中 C—O
键震动产生 [28]。结果表明，电芬顿工艺与耦合工艺

对于波数 2 910 cm-1、1 160 cm-1特征峰的去除效果

（a） 进水 （b） 臭氧氧化

（c） 电催化氧化 （d） 电芬顿

（e） 电-过臭氧氧化 （f） 耦合工艺

图 6　渗滤液二级出水经过不同工艺处理后三维荧光光谱图

Fig. 6　Three-dimensional fluorescence spectra of the 
secondary effluent of the leachate treated by different 

processes

图 5　耦合工艺中 Fe2+析出曲线

Fig. 5　Fe2+ precipitation curve in coupled process
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较好，特别是耦合工艺将波数为 2 910 cm-1 特征峰

完全去除。说明电芬顿工艺与耦合工艺相较其他

工艺对脂肪族、酯、醚、酚等有机物的去除具有较好

的效果，这是由于电芬顿工艺和耦合工艺中阳极电

催化作用与芬顿反应产生了协同作用 [29]，因此强化

了脂肪族等小分子有机物的去除。

基于循环伏安曲线与 EPR 谱图，耦合工艺处理

渗滤液二级出水中涉及的化学式见式（1）~式（11），

其中，式（1）~式（5）为阳极上的反应，式（6）~式

（11）为阴极上的反应。

R + MO x + 1 → RO + MO x （1）
R + MO x ( ·OH)

z
→ CO 2 + zH+ + ze- + MO x   （2）

2Cl- → Cl2 + 2e- （3）
Cl2 + H 2 O → HClO + H+ + Cl- （4）

HClO ⇌ ClO- + H+ （5）
O 2 + 2H+ + 2e- → H 2 O 2 （6）

2O 3 ( g )+ H 2 O 2 → 2·OH + 3O 2 （7）
O 2 + e- → ·O-

3 （8）
·O-

3 + H 2 O → ·OH + O 2 + OH- （9）
Fe2 + + H 2 O 2 → Fe3 + + ·OH + OH- （10）

Cl- + ·OH → Cl· + OH- （11）

2. 2. 3　强效电化学-臭氧耦合工艺对总氮的去除

图 8 比较了不同工艺对氮素的去除及耦合工艺

中氮素随时间的变化。图 8（a）表明，4 种电化学工

艺中氨氮去除率没有明显差异，而总氮去除率的区

别主要来源于硝氮去除率的差异。在电化学氧化

体系中，氨氮去除主要发生在阳极上 [30]，氯离子首先

被氧化为活性氯（式（3）~式（5））[31]，随后有效氯会

将氨氮氧化为氮气 [32]（式（12））。耦合工艺将臭氧与

电化学氧化体系结合在一起，臭氧本身具有一定氧

化性，可能会氧化部分氨氮。然而，通入臭氧后氨

氮的去除率与不通臭氧时相同，说明氨氮主要被电

化学反应过程中产生的有效氯去除。在电化学体

系中，硝氮的去除过程为还原作用，包括直接还原

（式（14）~式（17））[33]和间接还原（化学式（18）~式

（19））[34]。图 8（a）表明，电催化氧化与电芬顿对硝氮

的去除率分别为 48. 68%、80. 39%。电芬顿较电催

化氧化去除率高的原因是电芬顿工艺中阴极吸附

了 Fe 粉，促进了间接还原作用。而耦合工艺是在电

芬顿工艺中加入臭氧 ，耦合工艺硝氮去除率为

79. 19%，与电芬顿工艺差别不大，这说明加入臭氧

后硝氮的去除率并未受到影响。因此，臭氧未对硝

酸盐还原产生影响，硝酸盐是在电极阴极上还原。

图 8（b）显示，反应过程中亚硝氮未发生变化，这说

明强效电化学 -臭氧耦合工艺对于总氮的去除主要

是基于氨氮的阳极氧化、硝态氮的直接还原和硝态

（a） 不同工艺处理下 EPR 谱图

（b） 不同工艺处理下的 FT-IR 谱图

图 7　渗滤液二级出水经过不同工艺处理后EPR与 FT-IR图

Fig. 7　EPR and FT-IR diagram of leachate secondary 
effluent treated by different processes

（a） 不同工艺氮元素的去除率

（b） 耦合工艺中氮元素的去除

图 8　强效电化学-臭氧耦合工艺对总氮的去除机理

Fig. 8　Removal mechanism of total nitrogen by 
powerful electro-ozone coupling process
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氮的间接还原。

2NH+
4 + 3HClO → N2 + 5H+ + 3Cl- + 3H 2 O  （12）

NO-
2 + HClO → NO-

3 + Cl- + H 2 O （13）
NO-

3 + H 2 O + 2e- → NO-
2 + 2OH- （14）

NO-
3 + 3H 2 O + 5e- → ( 1/2 ) N 2 + 6OH-（15）

NO-
3 + 5H 2 O + 6e- → NH 3 + 7OH- （16）

NO-
3 + 2H 2 O → NH 3 + 2O 2 + OH- （17）
2H 2 O + 2e- → H 2 + 2OH- （18）

2NO-
3 + 5H 2 + 2H+ → N2 + 6H 2 O （19）

2. 2. 4　强效电化学-臭氧耦合工艺经济分析

为了分析不同电化学工艺的经济性，比较耦合

工艺与电化学氧化、电化学-紫外耦合、电化学-臭氧

耦合工艺的电能消耗与成本，如表 3 所示。结果显

示，耦合工艺的电能消耗低于电化学-紫外耦合与电

化学-臭氧耦合。除了具有较强有机物去除效能，耦

合工艺还兼具高效脱氮特性，因此具有明显的经济

优势。

2. 3　耦合工艺与 SBR小型生化系统联用处理效果

耦合工艺对于垃圾渗滤液二级出水具有较好

的脱氮除碳效果。但为了使出水水质达到《生活垃

圾 填 埋 场 污 染 控 制 标 准》（GB 16889—2008）要

求 [38]，实现全量化处理垃圾渗滤液，在耦合工艺后加

入小型生化系统 SBR，实现经济效益最大化。

电化学耦合系统产生的强氧化性·OH 和·Cl自
由基式（6）~式（11）会将一些难生物降解的有机物

（包括腐殖酸和芳香族蛋白）转化为微生物沥出物，

提高污水的 B/C，为评价该耦合工艺对后续小型生

化系统影响，构建小型 SBR 生化系统（有效容积为

2 L 的圆柱形有机玻璃容器），首先进行厌氧段操

作，打开搅拌器，待搅拌一定时间后，打开曝气装

置，进行好氧段操作。厌氧段与好氧段的停留时间

比为 1：1。取某垃圾渗滤液污水厂的污泥进行培

养，HRT 为 3 d，培养 15 d，HRT 为 2 d，培养 7 d，
HRT 为 1. 5 d，培养 4 d，最终 HRT 稳定在 1 d，培养

13 d。从污泥培养阶段到稳定阶段共用时 40 d，如
图 9 所示。

图 9 为 SBR 系统对耦合工艺出水的处理效果。

图 9（a）表明，SBR 在运行 26 d 后出水达到了较为稳

定的状态，COD 去除率稳定在 90%，且出水 COD 浓

度均小于 100 mg/L，达到了《生活垃圾填埋场污染

控制标准》（GB 16889—2008）对 COD 的要求。图

9（b）表明，SBR 在运行 30 d 后出水达到了较为稳定

的状态，TN 去除率达到了 70%，并且出水 TN 浓度

均小于 25 mg/L，同样达到标准。因此强效电化学-

臭氧耦合系统与小型生化系统 SBR 的联用可以有

效处理垃圾渗滤液二级出水。

3　结论

1）以复合式阴极和 Ti/RuO2-IrO2 形稳阳极为

核心构建的臭氧 -电化学耦合系统对渗滤液二级出

水的有机物与总氮具有良好的去除效果。其中，复

合式阴极起到了关键作用，该工艺以碳毡原位产生

的 H2O2 为基础，结合了电芬顿（E-Fenton）与电 -过

臭氧氧化（E-Peroxone）的优点，促进了羟基自由基

的产生。

2）在电流强度为 1. 5 A、初始 pH 值为 7、铁粉吸

附密度为 0. 42 g/cm2、臭氧投加量为 4. 58 mg/min
时，耦合工艺对 COD、TN 具有较高去除率，分别为

46. 46% 与 81. 70%。反应过程中，耦合工艺产生了

羟基自由基与氯自由基，有效去除了二级出水中的

富里酸及腐殖酸，并且对脂肪族、酯、醚、酚等有机

物具有较好的去除效果。

表 3　不同电化学工艺能源消耗与成本核算

Table 3　Energy consumption and cost of different 
electrochemical processes

处理工艺

电化学氧化

电化学-紫外耦合

电化学-臭氧耦合

耦合工艺

电耗/
(kW·h/kg)

30~90
65. 06

64
58. 20

成本/
(元/kg)

21. 75~65. 25
47. 17
46. 40
42. 20

数据来源

[35]
[36]
[37]
本文

（a） COD 去除率

（b） TN 去除率

图 9　SBR小型生化系统对 COD与总氮的去除特性

Fig. 9　Removal characteristics of COD and total 
nitrogen from SBR miniature biochemical systems
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3）SBR 小型生化系统稳定运行后，COD 去除率

及 TN 去除率分别为 90% 和 70%，达到了《生活垃

圾填埋场污染控制标准》（GB 16889—2008）要求，

表明耦合工艺与小型生化系统的联用可以实现对

垃圾液二级出水的非膜法深度处理。
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