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摘 要：垃圾渗滤液是卫生填埋产生的复杂有机废水，含有高浓度污染物，处理难度大。作为电化

学高级氧化技术，阳极氧化法通过阳极反应直接或间接氧化降解难生化污染物，具有高效、少污染

等优势，然而电极材料限制了其应用。Ti4O7 电极因导电性强、耐腐蚀、析氧电位高且成本低廉，成

为解决阳极氧化法电极材料问题的关键。目前，Ti4O7 电极已用于降解多种有机污染物，包括垃圾

渗滤液处理等，展现出广阔的应用前景。构建 Ti4O7 阳极反应器，采用构建平流式（Flow-by）与穿

流式（Flow-through）两种构型处理垃圾渗滤液生化出水。考虑时间、电流密度、pH 值、氯离子浓度

等因素，确定最佳处理条件。结果表明，Flow-by 模式在最佳条件下化学需氧量去除率达 77.47%，

优于 Flow-through 模式（60.56%）。Flow-by 模式还能更有效改变 DOM 组成，前期处理效率更高，

能将大部分溶解性有机物矿化去除。Ti4O7阳极反应器在处理垃圾渗滤液方面具有显著优势。
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Abstract:  Landfill leachate is a complex organic wastewater produced by sanitary landfills, which contains high 
concentrations of pollutants and is difficult to treat. Anodic oxidation represents a sophisticated technological 
advancement within the domain of electrochemical oxidation, characterized by high efficiency and low 
environmental pollution. However, its application is limited by available electrode materials. The Ti4O7 
electrode is the key to solving the problems of electrode materials for anodic oxidation because of its strong 
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conductivity, corrosion resistance, high oxygen evolution potential and low cost. At present, Ti4O7 electrodes 
have been used to degrade a variety of organic pollutants, including landfill leachate treatment, showing broad 
application prospects. In this study, a Ti4O7 anode reactor was constructed, and two configurations includind 
were used to Flow-by and Flow-through treat the landfill leachate biochemical effluent. The optimal treatment 
conditions were determined by considering time, current density, pH, chloride ion concentration and other 
factors. The experimental results show that the Flow-by mode removes COD up to 77.47% under the optimal 
conditions, which is better than the 60.56% of the Flow-through mode. Flow-by mode can also change the 
DOM composition more effectively, with higher initial treatment efficiency, and can mineralized and remove 
most dissolved organic matter. In treating, the Ti4O7 anode reactor has significant advantages in treating landfill 
leachate.
Keywords: landfill leachate； anode reactor； titanium suboxide； chemical oxygen demand； dissolved organic 
matter

垃圾渗滤液是垃圾填埋过程中产生的一种成

分复杂的有机废水 [1]，含有高浓度腐殖质、氨氮、无

机盐、悬浮物等典型污染物，具有氨氮浓度高、色度

深、浊度大、异味重及生物毒性强等显著特点 [2-3]。

垃圾渗滤液的处理是水处理行业的热点和难点 [4-5]，

处理方法主要包括生物降解法（生化法）[6-7]、物理化

学氧化法（物化法）[8-9]以及生化和物化联用法（综合

法）[10]。尽管“物化预处理+生化处理+物化深度处

理”的集成工艺已成为主流技术方案 [11]，但该工艺仍

存在处理流程繁琐、成本较高等问题，需进一步

优化。

作为电化学高级氧化技术的核心方法之一 [12]，

阳极氧化法在难降解有机污染物处理领域展现出

显著优势 [13]。其作用机制主要包含两种路径：1）阳

极表面直接电子转移氧化；2）通过电催化生成强氧

化性羟基自由基（·OH）的间接氧化过程，该特性使

其在无需投加化学试剂的条件下即可实现难生化

污染物的高效矿化 [14-15]。然而，传统阳极材料受限

于析氧电位低、电流效率衰减快等问题，严重制约

了该技术的工业化应用。Ti4O7电极凭借高导电性、

强耐腐蚀性、高析氧电位及低成本等优势，有望解

决上述问题。研究表明，Ti4O7电极对 PPCPs（抗生

素、化妆品等）及含偶氮的染料等新兴污染物的去

除率可达 90% 以上 [14, 16-17]，也有将其用于垃圾渗滤

液处理的初步研究，是目前最有前景的电极材料 [18]。

Ti4O7 电极因具有较高析氧电位（OEP）、良好电导

率、优良化学稳定性和易于制备等特点 [19]而被用作

高效阳极材料，其具有廉价、无污染、成分丰富等特

点 [20]，在垃圾渗滤液处理中亦展现出较常规 BDD 电

极更优的性价比（处理成本降低约 40%）。相较贵

金属电极（如 Pt/Ti）和掺杂 SnO2电极，Ti4O7电极在

保持相近催化活性的同时，使用寿命可延长 3~5
倍 [21-22]，为垃圾渗滤液处理提供了创新解决方案。

电化学氧化技术处理垃圾渗滤液主要采用两

种反应器构型：平流式（Flow-by）反应器与穿流式

（Flow-through）反应器，其质量传输机制与反应动

力学存在显著差异：Flow-by 反应器包含由窄流道

分隔的阳极和阴极，垃圾渗滤液以单程或再循环模

式通过这些通道泵送。反应速率由基板通过在电

极表面形成的薄停滞边界层的扩散控制；Flow-

through 反应器采用多孔电极，垃圾渗滤液通过孔内

流动，电化学活性面积、比表面积高，能克服传质局

限，提高活性物质的传质速率与效率。

笔者构建低能耗且高效的 Ti4O7 阳极反应器，

实现垃圾渗滤液生化出水的有效处理，旨在应用

Flow-by、Flow-through 两种不同构型的 Ti4O7 阳极

反应器对垃圾渗滤液进行效果实验，并对处理过程

中的时间、电流密度、pH 值、Cl-浓度等因素进行考

量，确定关键影响因素及优化方案。基于 EEM-

PARAFAC 模型对垃圾渗滤液生化出水的关键组

分特征进行解析，结合三维荧光光谱技术动态追踪

反应体系中有机物的结构演变规律，采用超高分辨

率 Orbitrap 质谱仪分析 DOM 的分子组成、化学性

质 [23-24]，基于 Ti4O7-Ti 构型反应器，系统解析垃圾渗

滤液生化出水中溶解性有机物（DOM）的形态转化

特征。

1　实验

1. 1　渗滤液水质

使用的垃圾渗滤液来自广东省深圳市龙岗区

某垃圾填埋场，具体水质参数：pH 值为 6. 23，TOC为

229. 21 mg/L，COD 为 542. 84 mg/L，BOD5为 45. 23 
mg/L，BOD5/COD 为 0. 083，NH3-N 为 865. 82 
mg/L，盐度为 0. 482%。在实验准备环节，采用玻

璃纤维滤膜（孔径 0. 45 μm）对渗滤液进行固液分

离，所得滤液密封于棕色玻璃瓶内，于低温恒湿箱
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（（4±1）℃）中保存待用。

1. 2　试剂和仪器装置

1. 2. 1　试剂

实验中涉及的氯化钠（NaCl，AR，CAS 7647-

14-5）、硫酸（H₂SO₄，AR，CAS 7664-93-9）及氢氧化

钠（NaOH，AR，CAS 1310-73-2），采购自天津市大

茂化学试剂厂。

1. 2. 2　仪器装置

阳极氧化实验系统如图 1（a）所示，其核心组件

包括：250 mL 反应烧杯、HSPY-60-02 型直流稳压电

源、BT100-2J 恒流泵（保定兰格）、磁力搅拌台及两

类电极结构。其中，Flow-by 反应器（图 1（b））采用

有机玻璃腔体集成 Ti/Ti4O7 平板阳极（40 mm×
40 mm×1 mm）与钛阴极；Flow-through 反应器（图

1（c））则配置网孔尺寸为 1 mm×1 mm 的网状 Ti4O7

阳极（40 mm×40 mm×1 mm），以增强传质效率，

且两种反应器的板间距为 10 mm。实验时，向烧杯

注入 250 mL 待处理水样并置于磁力搅拌台，启动

恒流泵（流速 20 mL/min）构建循环体系，随后通电

进行氧化反应，每间隔 30 min 取样检测，持续检测

至 240 min。
现有电化学氧化法处理垃圾渗滤液有两种构

型，Flow-by 反应器包含由窄流道分隔的阳极和阴

极，垃圾渗滤液以单程或再循环模式通过这些通道

泵送（图 1（b））。反应速率由基板通过在电极表面

形成的薄停滞边界层的扩散控制；Flow-through 反

应器采用多孔电极，垃圾渗滤液通过孔内流动，电

化学活性面积、比表面积高，能克服传质局限，提高

活性物质的传质速率与效率（图 1（c））。笔者搭建

Flow-by 和 Flow-through 两种不同构型反应器，对

垃圾渗滤液中 COD 指标的去除效果进行比较。对

反应时间、电流密度、pH 值、氯离子投加量进行参数

优化。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　水质常规指标分析

COD 采用 COD 快速测定仪（5B3A，连华科技

有限公司）测定；BOD5 依据《稀释与接种法》（HJ 
505—2009）测定；pH 值采用 pH 计（pHB-4，上海雷

磁）测定。

1. 3. 2　 三 维 荧 光 光 谱 测 试 与 平 行 因 子 分 析

（PARAFAC）

三维荧光光谱分析设置激发波长（Ex）与发射

波长（Em）分别为 200~550、250~550 nm，激发/发
射狭缝宽度均设为 5 nm。样品预处理包括：将样品

稀释至 UV254 吸光度<0. 05，以校正内滤效应，并

利用超纯水（电阻率为 18. 0 MΩ·cm）的拉曼散射峰

（Ex=350 nm）进行荧光强度校准。三维荧光数据

通过 DOMFluor 工具箱（MATLAB R2018b 平台）

执行 PARAFAC 分解，以最大荧光强度（Fmax，R. U.）
表征组分相对丰度 [25-26]。

1. 3. 3　溶解性有机物提取

溶解性有机物（DOM）富集实验通过 Agilent 
Bond Elut PPL 固相萃取柱（500 mg/6 mL）进行，具

体操作程序如下：

1）柱体预处理。采用 12 mL 高效液相色谱级

甲醇进行活化；

2）酸化水样预处理。采用甲酸调节样品 pH 值

至 2. 0±0. 1 后，通过 0. 22 μm 尼龙滤膜进行过滤；

3）处理后的样品以 5 mL/min 恒定流速进样；

4）用 12 mL 0. 01 mol/L 的优级纯 HCl 洗脱阳

离子、高纯氮气（99. 999%）吹扫 20 min 去除水分；

（a） 总体实验装置示意图

（b） Flow-by 阳极反应器示意图

（c） Flow-through 阳极反应器

示意图

1.直流稳压电源；2.反应器；3.恒流泵；4.反应烧杯；5.磁力搅拌台；

6.有机玻璃；7.钛阴极；8.Ti/Ti4O7平板阳极；9.网状 Ti4O7阳极。

图 1　反应装置图

Fig. 1　Diagram of the reaction setup
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5）以 10 mL 甲醇洗脱目标组分，洗脱液经氮吹

浓缩后避光保存待测 [25]。

1. 3. 4　Orbitrap MS 分析

DOM 分子特征解析基于 Thermo Q Exactive 
Orbitrap 高分辨质谱系统（负离子 ESI模式）实施，参

数设置：离子源电压为-3. 00 kV，流速为 20 μL/min，
全扫描模式分辨率为 140 000（m/z=200），扫描范

围 m/z为 100~800，单样本累积扫描≥100 次，以确

保数据稳定性。分子式归属基于 MATLAB 算法，

约束条件为 C1-5013C1H1-120O1-50N0-5S0-3P0-2Cl0-3，大多数

鉴定的分子式中含有 C、H、O、N 和 S 元素。利用样

品中每个分子式的相对强度计算元素摩尔数比值

（nH/nC和 nO/nC），计算式为

X/Cwa=∑( X/Ci ×Mi ) （1）
式中：X/Cwa为目标元素（X指 H、O、N 或 S 相对于碳

的加权平均值；X/Ci为第 i个分子式中目标元素的

原子数与碳原子数之比；Mi为 i个分子式对应的质

谱相对强度（峰强度或面积），代表其在样品中的

丰度。

1. 3. 5　能耗分析

采用式（2）计算电化学氧化单位 COD 的比能

耗（EEC，Wh/mg COD）及反应体系的耗电程度。

W= UIt
(C 0 - C t )V

（2）

式中：W为电化学氧化单位 COD 的比能耗；C0为零

时刻 COD 的量，g/L；Ct为处理 t时间后 COD 的量，

g/L；U为外加电压，V；t为电解时间，h；V为待处理

渗滤液的体积，L；I为电解的电流强度，A。

2　实验结果与讨论

2. 1　效果优化实验

对比 Flow-by 和 Flow-through 两种阳极反应器

处理模式下反应时间、电流密度、pH 值以及氯离子

浓度对化学需氧量（COD）去除率的影响，并得出各

自的最佳处理条件。由不同反应时间下 COD 去除

率的变化情况（图 2（a））可知，在 Flow-by 模式下，随

着反应时间的延长，COD 去除率逐渐从 0 增大至

52. 64%，至 240 min 时增长趋势减缓，因此，选择

240 min 作为实验的反应时间。由反应器不同电流

密度下 COD 去除率的变化情况（图 2（b））可知，电

流密度的变化对实验结果影响较大，随着电流密度

的增大，COD 去除率逐渐上升。当电流密度达到

60 mA/cm2 时，COD 去除效果（66. 95%）最佳。由

不同初始 pH 值对 COD 去除率的影响（图 2（c））可

知，当 pH 值为 8 时，COD 去除率达到最佳，这是因

为，在该 pH 值范围内阳极表面的反应活性增加，促

进了有机污染物的氧化分解 [27]。由不同氯离子添加

量对 COD 去除率的影响（图 2（d））可知，加入氯离

子质量浓度至 200 mg/L 时，COD 去除率显著升高，

氯离子在电化学反应中可转化为活性氧化剂，进而

有效降解渗滤液中的有机污染物。随着氯离子浓

度的增加，氧化剂的生成量相应提升，从而显著提

高了 COD 的去除效率，反应式见式（3）、式（4）。

2Cl- → Cl2 + 2e- （3）

（a） 反应时间

（b） 电流密度

（c） pH 值

（d） 氯离子浓度

图 2　不同因素对 COD去除效果的影响

Fig. 2　Influence of different factors on COD 
removal effect
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Cl2 + H 2 O → HClO + H+ + Cl- （4）
因此，在最佳条件下（电流密度为 60 mA/cm2、pH

值为 8、氯离子质量浓度为 200 mg/L），Flow-by模式

的 COD去除率达 77. 47%，BOD5/COD提升至 0. 33，
可生化性有效提高，每 mg COD 能耗为 0. 710 W·h。

在 Flow-through 模式下，随着反应时间的延长，

COD 去除率也逐渐增大。与 Flow-by 模式类似，随

着电流密度的增大，COD 去除率逐渐上升。但最佳

电流密度为 50 mA/cm2（图 2（b）），略低于 Flow-by
模式。随着 pH 值的增大，COD 去除率也逐渐升高。

当 pH 值为 7 时，COD 去除率达到最佳，较 Flow-by
模式的最佳 pH 值低 1 个单位（图 2（c））。与 Flow-by
模式相同，提高氯离子浓度至 200 mg/L 时，COD 去

除率显著升高，之后趋于平稳。在最佳条件下（电

流密度为 50 mA/cm2，pH 值为 7，氯离子浓度为 200 
mg/L），Flow-through 模 式 的 COD 去 除 率 达

60. 56%，BOD5/COD为 0. 21，每 mg COD 的能耗为

0. 736 W·h，表现比 Flow-by 模式差。研究结果表

明，Flow-by 模式在处理垃圾渗滤液有机物方面表

现优于 Flow-through 模式。在 Flow-through 模式

下，渗滤液穿透多孔电极孔隙时，阳极产生的氧气

和氯气易形成气泡并滞留于孔隙内，造成有效传质

通道缩减与气膜屏障效应，阻碍污染物与电极活性

位点的充分接触；同时，副产物在孔隙内的持续积

累会毒化电极表面或形成钝化层，抑制活性物种的

生成，导致电化学氧化效率逐渐衰减。而在 Flow-

by 模式下，渗滤液沿电极表面平行流动的开放式流

道设计使气泡快速脱离电极表面，减少了气膜覆盖

并维持稳定的传质边界层，同时开放结构有利于副

产物随流体排出，避免电极活性位点被副产物覆

盖，从而保障反应物与活性位点的持续接触，维持

电化学氧化反应的高效性与稳定性。为进一步阐

明垃圾渗滤液溶解性有机物（DOM）组成对阳极氧

化法处理的影响，采用激发发射矩阵-平行因子分析

（EEM-PARAFAC）和 Orbitrap 质谱技术进行深入

分析。

2. 2　EEM-PARAFAC分析

图 3 为两种模式下垃圾渗滤液处理前后荧光组

分的变化。两种处理模式对垃圾渗滤液中的类胡

敏酸和类富里酸类物质的影响不同 [28]。Flow-by 模

式下，渗滤液中类胡敏酸类物质荧光强度明显减

弱；Ⅲ区类富里酸类物质完全去除，一部分转化为

易降解的类蛋白质类等物质，一部分未能转化或转

化为其他难降解的类胡敏酸，且荧光峰转移。在

Flow-through 模式下，反应后虽荧光强度明显减弱，

但仍呈现出较强的荧光强度，且小峰无转移。进一

步表明 Flow-by 模式可高效去除难降解有机物并引

发物质的种类和结构发生变化，而 Flow-through 模

式虽然也有一定的去除效果，但对物质的种类和结

构影响较小。

基于激发 -发射矩阵荧光光谱耦合平行因子分

析（EEM-PARAFAC）模型，对不同模式处理前后

的渗滤液样品进行组分解析，识别出 4 类具有显著

差异的荧光组分（结果见图 4、图 5），并通过非负约

束算法计算各组分最大荧光强度（Fmax）的空间分布

特征（见图 6），揭示 DOM 分子结构在工艺流程中的

转化规律 [26]。由图 4 可知，在 Flow-by 模式下，组分

1（Ex=325 nm，Em=450 nm）归属为胡敏酸类似物；

组分 2（Ex=275 nm，Em=350 nm）则表征为可溶性

微生物代谢副产物等蛋白类组分；组分 3（Ex=250、
375 nm，Em=475 nm）为类富里酸类物质、类胡敏酸

类物质；组分 4（Ex=225、325 nm，Em=550 nm）分别

为类富里酸类物质、类胡敏酸类物质 [28]。

（a） 原水

（b） Flow-by 反应器出水

（c） Flow-through 反应器出水

图 3　水样三维荧光谱图

Fig. 3　Three-dimensional fluorescence spectra 
of water samples
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由图 5 可知，在 Flow-through 模式下，组分 1
（Ex=350 nm，Em=450 nm）为类胡敏酸类物质；组

分 2（Ex=320 nm，Em=400 nm）为类富里酸类物质；

组分 3（Ex=250、300、375 nm，Em=475 nm）为类富

里酸类物质、类胡敏酸类物质；组分 4（Ex=225 nm，

Em=300 nm）为类色氨酸类物质 [29]。

由图 6 可知，两组反应构型下 Fmax 强度均显著

下降，而 Flow-by 模式下各组分荧光强度较 Flow-

through 模式更低 ，更能有效去除垃圾渗滤液中

DOM。表明这一过程包含了大分子有机物的分解

转化，具体表现为部分大分子物质被裂解成小分子

有机物，而另一部分则被进一步矿化，从而实现有

效去除。分析垃圾渗滤液中组分 1~组分 4 发现，在

电化学过程中，大分子的胡敏酸及富里酸物质被显

（a） 组分 1

（b） 组分 2

（c） 组分 3

（d） 组分 4

图 4　Flow-by模式下平行因子分析得到的 4个荧光组分

Fig. 4　Four fluorescence components obtained by parallel 
factor analysis under Flow-by model

（a） 组分 1

（b） 组分 2

（c） 组分 3

（d） 组分 4

图 5　Flow-through模式下平行因子分析得到的 4个荧光组分

Fig. 5　Four fluorescence components obtained by parallel 
factor analysis under Flow-through mode
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著氧化分解，腐殖化进程的抑制显著促进了有机质

矿化。反应至 240 min 时，大分子有机组分的 Fmax降

至较低水平，表明其结构已接近完全分解。

2. 3　Orbitrap分析

DOM 分子演化特征通过 van Krevelen 化学空

间分析（图 7）来揭示，根据所识别分子式的 nH/nC和

O/C 值将其划分为 7 类化合物之一，包括碳水化合

物（1. 5≤nH/nC≤2. 4、0. 67≤nO/nC≤1. 2）、脂肪族/
类蛋白质化合物（1. 5≤nH/nC≤2. 2、0. 3≤nO/nC≤
0. 67）、脂类（1. 5≤nH/nC≤2. 0、0≤nO/nC≤0. 3）、木

质素/富羧基脂环类（0. 7≤nH/nC≤1. 5、0. 1≤nO/nC≤
0. 67）、不 饱 和 烃（0. 7≤nH/nC≤1. 5、0≤nO/nC≤
0. 1）、芳 香 结 构 类（0. 2≤nH/nC≤0. 7、0≤nO/nC≤
0. 67）和单宁酸类（0. 6≤nH/nC≤1. 5、0. 67≤nO/nC≤
1. 0）等多种有机物 [28]。在 Flow-by 模式下，随着反

应时间的变化，垃圾渗滤液 DOM 在 V-K 图中的分

布如图 7 所示，均为脂类、即脂肪族/蛋白质类、不饱

和烃和木质素/富羧基脂环类。依据化合物的元素

构成进行分类，可以划分为 CHO、CHONS、CHON
和 CHOS 四大类别，且各物质随着反应时间减少，

当反应至 240 min 时，渗滤液中 2 043 个分子式减少

至 1 220 个，说明有机物得到有效去除。

去除物质和新生物质在 V-K 图中的分布呈现

显著的空间分异。如图 8 所示，在该水样反应至 60、
120 min 过程中，DOM 的去除转化规律相似，去除

和新生物质数量相当，且主要集中在更低氧化度区

域（nO/nC<0. 6），说明反应至 120 min 时大部分有机

物发生相互转化，仅有小部分被矿化去除。而从

120 min 反应至 240 min 时，新生物质则主要集中于

高氧化度区域（nO/nC>0. 6），同时，生成的新生物质

（a） Flow-by

（b） Flow-through

图 6　两种模式下 Fmax的变化

Fig. 6　Fmax changes under two modes

（a） 0 min

（d） 180 min

（b） 60 min

（e） 240 min

（c） 120 min

（f） 分子式数量变化

图 7　Flow-by模式下 DOM 组分及分子式数量随时间的变化

Fig. 7　Changes of DOM components and molecular abundances over time under Flow-by mode
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数量显著少于被去除物质，表明处理流程中大部分

有机物经历了矿化过程并被有效去除。

在 Flow-through 模式下，随着反应时间的变化，

垃圾渗滤液 DOM 在 V-K 图中的分布如图 9 所示。

DOM 的主导组分为脂类、脂肪族/蛋白质类、木质

素/富羧基脂环类和不饱和烃，当反应至 240 min
时，渗滤液中物质由 2 325 个分子式减少至 1 520
个，大部分有机物得到去除，但较 Flow-by 模式，该

模式下有机物去除效率低。反应时间为 60 min 时，

去除 1 163 个分子式，生成 1 445 个分子式，反应时

间为 120 min 时，去除 1 885 个分子式，生成 1 010 个

分子式；反应时间为 180 min 时，去除 1 686 个分子

式，生成 1 460 个分子式；反应时间为 240 min 时，去

除 922 个分子式，生成 688 个分子式。说明随着反

应的进行，电化学处理垃圾渗滤液中 DOM 的效率

逐渐提高，但 180~240 min 时，反应效率降低，垃圾

渗滤液的可生化性逐渐减弱。

对应去除和生成的物质在 V-K 图中的分布如

图 10 所示。在水样反应至 60、120 min 过程中，

DOM 的去除转化规律相似，说明反应至 120 min
时，大部分有机物发生相互转化，仅有小部分被矿

化去除。120~180 min时，去除及生成的物质明显减

少，说明此过程中有机物大量去除；而 180~240 min
时，去除及生成的物质增多，且主要集中于高氧化

度区域（nO/nC>0. 6），说明此时大部分有机物在处

理过程中进行转化。

对比图 7 及图 9 可见，Flow-by 模式下，有机物

的去除效率较高，随着反应时间的延长，各组分得

到有效去除，且去除效率在反应初期至 240 min 时

持续上升。相比之下，Flow-through 模式虽然同样

能去除有机物，但效率相对较低，特别是在反应后

期（180~240 min），去除率有所下降，表明电化学处

理效率降低，垃圾渗滤液的可生化性逐渐减弱。

对比图 8 及图 10 可见，在 Flow-by 模式下，随着

反应时间的延长，DOM 的去除效率在前期较高，随

后逐渐减弱，反应至 240 min 时，生成的物质主要集

中于高氧化度区域，且数量远低于去除物质，表明

此阶段大部分有机物被矿化去除。相比之下 ，

Flow-through 模式在处理过程中呈现出不同的趋

势。在反应初期，DOM 的去除转化规律与 Flow-by
模式相似，大部分有机物发生相互转化。然而，反

应后期去除及生成的物质又增多，且主要集中于高

氧化度区域，说明此时大部分有机物仍在进行转

化，而非被矿化去除。通过阳极氧化处理，垃圾渗

滤液中 DOM 的分子复杂性、环境毒性及化学稳定

性均被显著削弱，表明初始以大分子腐殖质为主的

DOM 高稳定性的芳香环结构与共轭双键结构被破

坏，逐步降解为低分子量类蛋白质物质。这一过程

同步实现了深度脱毒：Flow-by 模式下，腐殖质荧光

（a） 0~60 min

（b） 60~120 min

（c） 120~180 min

（d） 180~240 min

图 8　Flow-by模式下不同时间变化时的去除和

生成分子式 V-K图

Fig. 8　V-K diagrams for removal and generation of 
molecular formulas at different times under Flow-by mode
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强度显著降低，表明具有生态毒性的疏水性大分子

被 高 效 清 除 ；同 时 ，DOM 分 子 式 净 减 少 率 达

40. 28%，表明其化学惰性组分被矿化为无机产物，

体系持久性污染风险大幅降低。相比之下，Flow-

through 体系虽能削减 34. 62% 的 DOM 分子式，但

残留小分子毒物清除不足。

（a） 0 min

（d） 180 min

（b） 60 min

（e） 240 min

（c） 120 min

（f） 分子式数量变化

图 9　Flow-through模式 DOM 组分及分子式数量随时间的变化

Fig. 9　Changes of DOM components and molecular abundances over time under Flow-through mode

（a） 0~60 min

（c） 120~180 min

（b） 60~120 min

（d） 180~240 min

图 10　Flow-through模式下不同时间变化时的去除和生成分子式 V-K图

Fig. 10　V-K diagrams for removal and generation of molecular formulas at different times under 
Flow-through mode
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3　结论

1）对比 Flow-by 和 Flow-through 两种阳极反应

器在处理垃圾渗滤液时的效能，通过调整反应时

间、电流密度、pH 值和氯离子浓度等参数，探究它们

对化学需氧量（COD）去除率的影响，并确定各自的

最佳处理条件。结果表明，Flow-by 模式在最佳条

件下（电流密度为 60 mA/cm2、pH 值为 8、氯离子浓

度 200 mg/L）的 COD 去 除 率 达 77. 47%，优 于

Flow-through 模式（60. 56%）。随着反应时间的延

长，两种模式下 COD 去除率均逐渐提升，但 Flow-

by 模式在 240 min 时即达到较为稳定的去除率，而

Flow-through 模式则在整个反应过程中持续上升，

但效率相对较低。

2）通过 PARAFAC-EEM 分析发现，两种模式

对垃圾渗滤液中的溶解性有机物（DOM）组成影响

也不同。Flow-by 模式能更有效地去除难降解的类

胡敏酸和类富里酸类物质，使其部分转化为易降解

的类蛋白质类物质，而 Flow-through 模式则对 DOM
的种类和结构影响较小。

3）通过 Orbitrap-MS 分析可知，随着反应的进

行，两种模式处理垃圾渗滤液中 DOM 的效率均逐

渐降低，但 Flow-by 模式在前期处理效率更高，且能

将大部分有机物矿化去除。而 Flow-through 模式虽

然在后期也有一定去除效果 ，但整体效率相对

较低。

综上所述，Flow-by 模式在处理垃圾渗滤液有

机物方面表现更优，高去除率和对 DOM 组成的有

效改变使其成为处理此类废水的有力工具。
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