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过硫酸盐协同电化学体系去除渗滤液中富里酸

于志鹏，王以茜，曾晓岚
（重庆大学  教育部三峡库区生态环境重点实验室 ,重庆  400045）

摘要：中国多数焚烧厂采用“MBR+反渗透”工艺处理渗滤液，该工艺的反渗透膜进水富里酸含

量偏高，是导致反渗透膜结垢污染的原因之一。为降低反渗透膜进水中富里酸含量，研究以过硫酸

盐协同电化学体系处理自配富里酸废水，讨论体系中去除富里酸的主要活性物质，并考察了初始

pH 值、过硫酸盐投加量、电流密度、极板间距、NaCl 质量浓度对富里酸去除率的影响。在此基础上，

考察协同体系处理实际焚烧厂渗滤液 MBR 出水的效果。结果表明：过硫酸盐协同电化学体系对

富里酸的去除能力主要由 SO-
4·、·OH 和 Cl− 生成的 HClO 提供，其中 HClO 有着较大的贡献，其次

是 ·OH，SO-
4· 贡献最小。初始 pH 及极板间距对富里酸去除率的影响不大；富里酸去除率随初始过

硫酸盐浓度的增大先升高后降低；随电流密度增加先增加后不变；随 Cl− 质量浓度增大而略微降低。

其中，过硫酸盐投加量、电流密度是主要的影响因素。采用过硫酸盐协同电化学体系处理实际焚烧

厂渗滤液 MBR 出水，在电流密度 30 mA/cm2、过硫酸钾 9 g/L 的条件下反应 6 h，三维荧光光谱结果

显示，可见光及紫外光区富里酸的去除率分别达到 98.65% 和 97.80%。过硫酸盐协同电化学体系能

够有效去除实际废水中的富里酸。
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Abstract: The treatment of leachate from most incineration plants in China often involves the use of “membrane 

bioreactor (MBR) + reverse osmosis” technology. However, this process faces challenges due to the high 

concentration of fulvic acid in the reverse osmosis system influent, resulting in membrane fouling. In this study, a 

persulfate synergistic electrochemical system(EC+PS system) was used to reduce the fulvic acid concentration. 
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The effect of initial pH value, persulfate dosage(PS), current density, plate space, NaCl concentration on the 

degradation of fulvic acid was investigated. The results showed that fulvic acid removal mainly relied on Cl− 

provided by HClO, ·OH and SO-
4· in succession. The fulvic acid removal rate decreased slightly with increasing 

initial pH and plate spacing, exhibited an initial increase followed by a decrease with rising initial PS 

concentration, showed an initial increase followed by stability with increasing current density, and slightly 

decreased with the increase of Cl− concentration. Both current density and persulfate dosage were identified as the 

main influencing factors for fulvic acid removal. In practical applications, the leachate effluent from the MBR of 

an actual incinerator was treated using the EC+PS system under a current density 30 mA/cm2, potassium 

persulfate 9 g/L and reaction time 6 h. Three-dimensional fluorescence spectrum analysis showed that the removal 

rate of fulvic acid in both visible and ultraviolet regions reached 98.65% and 97.80%, respectively, indicating the 

effectiveness of the EC+PS system in removing fulvic acid from real wastewater samples.

Keywords: fulvic acid; persulfate; active substances; influence factor; leachate effluent of MBR; electrochemical

“膜生物反应器（membrane bioreactor，MBR）+反渗透技术”在中国垃圾焚烧厂渗滤液的处理中应用较

多。相关文献表明，焚烧厂 MBR 出水中富里酸质量浓度较高 [1, 2]，且类富里酸是反渗透膜污垢的主要有机成

分 [2]，因此，降低 MBR 出水中富里酸含量能有效缓解反渗透膜结垢。

过硫酸盐高级氧化技术因其对难降解有机物有较强的去除能力，近年来被广泛研究 [3]。过硫酸盐

(persulfate，PS)在外界条件的激发下，生成的 SO-
4·（E0=2.5~3.1 V）的寿命比 ·OH（E0=1.98~2.72 V）长 [4]，因此

SO-
4· 有更多的时间迁移到有机污染物表面并与其充分接触，更加有利于有机污染物降解。电化学法

（electrochemical，EC）的装置简单可靠，并能在投入较少运行成本的情况下较高效地降解水中污染物 [5]。当

采用过硫酸盐协同电化学体系（EC+PS）体系处理有机物时，体系中可产生多种途径降解有机物，两种方法联

用时可显著增加污染物的降解效率 [6⁃8]。现有 EC+PS 法处理渗滤液的研究，主要集中在对垃圾填埋场渗滤液

以及填埋场纳滤膜浓缩液的处理应用方面，大多以考察 COD 的达标排放为目标，如：Cui 等 [9]采用额外投加

Fe3+的 EC+PS 体系处理垃圾填埋场超滤浓缩液，探究了该体系对 CODcr的去除效果以及电流密度、过硫酸盐

投加量、Fe3+投加量对 CODcr 氧化去除率和絮凝去除率的影响；郭晓磊 [10]采用阴阳极隔开的 EC+PS 体系处理

垃圾填埋场超滤浓缩液，探究了该体系对 CODcr、BOD5以及 NO−
3−N 等水质指标的处理效果；Zhang 等 [11]采用

额外投加 Fe2+的 EC+PS 体系处理垃圾填埋场渗滤液，探究了该体系对填埋场渗滤液中 CODcr的去除效果，以

及电流密度、过硫酸盐投加量、Fe2+投加量对渗滤液 CODcr氧化去除率和絮凝去除率的影响等。

考虑到垃圾焚烧厂与填埋场产生的渗滤液水质不同，焚烧厂 MBR 工艺处理出水与填埋场渗滤液、纳滤

膜浓缩液中所含污染物以及 Cl− 等影响 EC+PS 体系作用效果的物质浓度也差异显著，本研究以减缓反渗透

膜结垢为目标，采用 UV254、三维荧光光谱类富里酸区体积积分值为考察富里酸降解的指标参数，研究采用

EC+PS 体系处理垃圾焚烧厂渗滤液 MBR 出水富里酸的作用机理和去除效果，即首先通过在自配富里酸废水

中投加不同的自由基捕获剂探明体系中的活性物质及其贡献，其次考察初始 pH、过硫酸盐投加量、电流密

度、极板间距、NaCl 质量浓度对富里酸去除率的影响，最后在上述单因素实验的基础上，选取较优的操作参

数，对实际焚烧厂渗滤液 MBR 出水中富里酸的去除效果进行了验证，为减缓焚烧厂渗滤液处理反渗透膜污

染提供技术支持。

1　材料与方法

1.1　试验材料与仪器

本研究实验用水为自配 400 mg/L 的富里酸废水以及重庆丰盛垃圾焚烧厂 MBR 出水。

实验试剂：富里酸（FA，≥质量分数 90%），购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；过硫酸钾（K2S2O8，

AR）、甲醇（CH3OH，AR）、氯化钠（NaCl，AR）、浓硫酸（H2SO4，AR）、硫酸铵（(NH4)2SO4，AR）均购自重庆川东

化工 (集团)有限公司；硝酸钠（NaNO3，AR）、氢氧化钠（NaOH，AR）、叔丁醇（C4H10O，AR）均购自成都市科隆
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化学品有限公司。

实验仪器：直流电源（MP3010DS），深圳迈盛电子仪器设备厂；磁力搅拌器（SH-2），常州市亿能实验仪器

厂；pH 计（PHS-3C），上海雷磁仪电科学仪器股份有限公司；紫外可见分光光度计（Model721），上海箐华仪器

有限公司；荧光分光光度计（日立 F-7000 型），日立高新技术公司；电化学工作站（CHI660E），上海辰华仪器有

限公司。

1.2　实验装置

本研究采用的有机玻璃矩形槽反应器（100 mm×40 mm×100 mm）如图 1 所示，配直流电源、磁力搅拌器。

阳极材料为 Ti/IrO2（100 mm×40 mm×1 mm，宝鸡先卓金属科技有限公司），阴极材料为不锈钢（100 mm×

40 mm×1 mm，宝鸡先卓金属科技有限公司）。

1.3　分析方法

在采用自配富里酸废水的试验中，通过测定 UV254 以研究富里酸质量浓度变化。在处理实际渗滤液的

研究中，因天然有机物等的存在影响了 UV254 对富里酸的准确反映，故通过测定三维荧光光谱并计算体积

积分值以研究富里酸质量浓度变化。

2　结果与讨论

2.1　EC+PS协同体系的作用机理

固定初始 PS 质量浓度为 6 g/L，NaCl质量浓度为 3 g/L，极板间距为 3 cm，电流密度 30 mA/cm2，当不添加

自由基捕获剂与分别添加 2 mol/L 甲醇、叔丁醇、NH+
4 时，EC+PS 反应体系对富里酸的去除率如图 2 所示。

从图 2 可以看出，在分别添加 MA、TBA 和 NH+
4 三种捕获剂条件下，反应 180 min 后富里酸的去除率由

68.13% 降为 51.30%、53.55% 和 25.79%，其中添加 NH+
4 的体系富里酸去除率的下降幅度最大，达到 42.34%，其

次是添加 MA 捕获剂的体系，达到 16.83%，而添加 TBA 的体系，富里酸去除率的下降幅度为 14.58%。由于

MA 对·OH 和 SO-
4·均具有捕获能力，TBA 仅对·OH 有捕获能力，而 NH+

4 是 HClO 的捕获剂 [12]，与·OH、SO-
4·均不

发生作用，说明体系中存在 HClO、·OH 和 SO-
4·，这三种活性物质对富里酸去除率的贡献分别为 42.34%、

14.58%、2.25%。SO-
4· 贡献最小，这可能是因为在高浓度 Cl - 存在时，SO-

4· 与 Cl - 反应，转化为 ·OH[13⁃14]，如

式（1）~（4）所示 [14]。

SO-
4·+Cl−→SO2 -

4 +Cl·，k=6.6×108 M−1s−1， （1）

Cl·+H2O→ClOH-·+H+，k=4.5×103 M−1s−1， （2）

Cl·+OH-→ClOH-·，k=1.8×1010 M−1s−1， （3）

ClOH-·→Cl-+·OH，k=6.1×109 M−1s−1。 （4）

a—直流电源；b—磁力搅拌器；c—转子；d—目标废水；e—阳极；f—阴极

图 1　试验装置示意图

Fig. 1　　Schematic diagram of experimental device
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为进一步验证 EC+PS 体系对富里酸的去除机理，在 NaCl质量浓度为 3 g/L，NaNO3质量浓度为 4.37 g/L，

初始 PS 质量浓度为 6 g/L，扫描速度 0.005 V/s 的试验条件下，绘制了不同电解质溶液时的线性扫描伏安特

性曲线。如图 3 所示，在只添加了惰性电解质 NaNO3 的试验中，曲线在 1.3 V 左右开始升高，这是电解水析

出氧气的贡献。添加 Cl− 略微增加了电流响应，说明有析氯反应发生，虽然体系中会同时发生析氧反应，但

据文献报导，IrO2对析氯反应具有选择性，析氯电流占 88%[15]，故此时阳极主要反应为析氯反应。继续添加

富里酸后发现，在 1.2 V 左右存在一个氧化峰，且响应电流增加，这说明 FA 在阳极能够直接氧化。在添加

了 NaCl、FA、PS 的试验中，响应电流显著增加，FA 氧化峰消失，氧化峰消失是因为，析氯电位减小至 1.1 V

左右，小于了 FA 的氧化电位，响应电流显著增加可能是因为加入 PS 后体系中产生的 SO-
4· 转化生成的 ·OH

初步氧化了 FA，促进了 FA 及其降解中产物在阳极的氧化，产生了协同作用，故响应电流增加。上述实验

表明，Ti/IrO2 阳极在目标废水中能够发生析氯反应，与 NH +
4 的淬灭实验结果一致，且 FA 能够一定程度在阳

极直接氧化。

2.2　初始 pH对 EC+PS协同体系去除富里酸的影响

固定初始 PS 为 6 g/L，NaCl质量浓度为 3 g/L，极板间距为 3 cm，电流密度 30 mA/cm2，，当初始 pH 分别为

3、5、7 和 9 时，EC+PS 反应体系对富里酸的去除率如图 4 所示。

图 2　自由基捕获剂对 EC+PS体系去除富里酸的影响

Fig. 2　　Effects of free radical scavenger on the oxidation removal rate of fulvic acid in EC+PS system

图 3　Ti/IrO2阳极在不同溶液中的线性扫描伏安曲线

Fig. 3　　Linear sweep voltammetry curves of Ti/IrO2 anode in different solutions
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由图 4 可知，反应体系中初始 pH 分别为 3、5、7 和 9 时，对应的富里酸去除率分别达到 77.95%、75.76%、

75.25% 和 72.38%，总体呈降低的趋势。这是因为，在酸性条件下，H+存在不利于阴极生成的 SO-
4·与水反应转

化为 ·OH，如式（5）所示 [16]，且不利于 SO-
4· 与 Cl- 反应转化为 ·OH，如式（1）~（4）所示，更多的 SO-

4· 参与有机物

的氧化。另一方面 ,在阳极的 Cl- 在碱性条件下会与·OH 发生反应，以 ClO-、ClO-
2、ClO-

3 和 ClO-
4 等氯的高价离

子形式存在 [17]，不利于次氯酸的形成，如式（6）~（12）所示 [17⁃18]。因此结合以上两点分析结果得出，EC+PS 体系

对富里酸的去除率随初始 pH 的增大而减小。

SO-
4·+H2O→SO2 -

4 +·OH+H+， （5）

2Cl-→Cl2+2e−， （6）

Cl2+H2O→HCl+HClO， （7）

Cl2+2OH−↔ClO−+Cl−+H2O， （8）

Cl−+·OH→ClO−+H＋+e-， （9）

ClO−+·OH→ClO-
2+H＋+e-， （10）

ClO-
2+·OH→ClO-

3+H＋+e-， （11）

ClO-
3+·OH→ClO-

4+H＋+e-。 （12）

2.3　初始 PS质量浓度对 EC+PS体系去除富里酸的影响

设定初始 pH 为 7，电流密度为 30 mA/cm2，极板间距为 3 cm，NaCl质量浓度为 3 g/L，当初始 PS 质量浓度

为 3，6，9，12 g/L 时，EC+PS 体系对富里酸的去除率如图 5 所示。

图 4　不同初始 pH下富里酸的去除率随时间的变化

Fig.  4　　Fulvic acid removal rates with time change under different initial pH values

图 5　不同初始 PS下富里酸的去除率随时间的变化

Fig. 5　　Fulvic acid removal rates with time change under different initial PS values
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从图 5 可以看出，初始 PS 质量浓度由 3 g/L 增加到 12 g/L 时，富里酸的去除率分别为 65.97%、75.25%、

85.72%、83.94%。当 PS 由 3 g/L 增加到 9 g/L 时，富里酸的去除率有明显的提高，而当 PS 的质量浓度从 9 g/L

增加至 12 g/L 时，富里酸的去除率反而降低。这是因为，在反应体系中的 PS 较低时，S2 O2-
8 产生的 SO-

4· 的量

不足，无法和富里酸充分反应，所以随着反应体系中过硫酸盐的质量浓度增大，反应体系中富里酸能参与更

充分的去除反应，增强了体系对富里酸的去除率。而继续增大反应体系的 PS，阴极附近将会产生过量的

SO-
4·，SO-

4·会和自身及 S2 O2-
8 反应，生成的 SO-

4·在阴极附近消耗，未能和有机物有效反应 [17]，如式（13）~（15）所

示 [17]。SO-
4·未达到富里酸表面就已经淬灭，这就导致了富里酸的去除率降低。

S2 O2-
8 +e-→SO2-

4 +SO-
4·，

 （13）

2SO-
4·→S2 O2 -

8 ， （14）

SO-
4·+S2 O2 -

8 →S2 O-
8·+SO2-

4  。  （15）

2.4　电流密度对 EC+PS体系去除富里酸的影响

固定初始 pH 为 7，PS 质量浓度 9 g/L，极板间距 3 cm，NaCl质量浓度为 3 g/L。当电流密度分别为 20、25、

30、35 mA/cm2时，EC+PS 体系对富里酸的去除率如图 6 所示。

由图 6 可知，在电流密度分别为 20，25，30，35 mA/cm2 时，EC+PS 协同体系对富里酸的去除率分别为

69.35%、79.45%、85.72%、85.77%。富里酸去除率呈递增趋势，而电流密度由 30 mA/cm2 增大至 35 mA/cm2

时，富里酸的去除率变化不大。最初富里酸去除率增强是因为，随着电流密度的增大，电解液中的反应电子

数增多，导致传质加快，进而提高了反应体系中强氧化性基团和物质的量，增强了反应体系对富里酸的氧化

作用。随后富里酸去除率增加变缓，这是因为，一方面反应体系中生成的 HClO、·OH 和 SO-
4·已经全部参加了

富里酸的氧化，另一方面阳极的析氧副反应剧烈，抑制了阳极·OH 的生成，这些原因导致反应体系无法有效

提供更多强氧化性物质，因此即使提高电流密度，富里酸的去除率提高也并不明显 [19]。

2.5　极板间距对 EC+PS体系去除富里酸的影响

固定初始 pH 为 7，PS 质量浓度 9 g/L，电流密度为 30 mA/cm2，NaCl质量浓度为 3 g/L，当改变极板间距为

2，3，4，5 cm 时，EC+PS 体系对富里酸的去除率如图 7 所示。

由图 7 可知，当极板间距由 2 cm 逐渐增至 5 cm 时，富里酸的去除率变化趋势不明显，但总体上略微降

低，分别为 85.78%、85.72%、84.36%、85.53%。由于极板间距的增大，电阻增大，溶液的传质能力减弱，导致电

极附近的 SO-
4·、·OH 和 HClO 较难有效地与富里酸接触反应，但实验在磁力搅拌器的作用下进行，反应体系中

溶液均匀混合，即使增大极板间距，强氧化性基团和物质仍能与富里酸分子有效接触，故各极板间距下反应

体系对富里酸的氧化降解率相差不大。因为增加极板间距会带来能耗的增加，结合能耗与去除效果考虑，故

选择极板间距为 2 cm。

图 6　不同电流密度下富里酸的去除率随时间的变化

Fig. 6　　Fulvic acid removal rates with time change under different current densities
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2.6　NaCl质量浓度对 EC+PS体系去除富里酸的影响

固定初始 pH 为 7，PS 质量浓度 9 g/L，电流密度为 30 mA/cm2，极板间距为 2 cm，当改变 NaCl电解质质量

浓度为 0（以 3 g/L 的 NaNO3作为电解质），1，2，3 g/L 时，EC+PS 体系对富里酸的去除率如图 8 所示。

由图 8 可知，当反应体系的电解质为相同质量浓度的 NaNO3和 NaCl 时，富里酸的去除率分别为 42.20%

和 85.78%，说明 Cl− 在反应体系氧化降解富里酸的过程中产生的 HClO 有较大的贡献。当 NaCl 质量浓度由

1 g/L 增至 3 g/L 时，富里酸去除率分别为 87.45%、86.43% 和 85.78%，随 NaCl 质量浓度的增加受到微弱的抑

制。这是因为，当 Cl− 质量浓度增加，促进了 SO-
4·向·OH 的转化。而阳极析氯反应受到析氧反应的抑制，增加

Cl− 质量浓度对 HClO 的产生影响不大。因此，随着电解质（NaCl）质量浓度的增大，反应体系中的富里酸去除

率受到微弱的抑制。

2.7　EC+PS协同体系对实际渗滤液 MBR出水中富里酸的去除效果

基于上述单因素实验，考察协同体系对实际渗滤液 MBR 出生中富里酸的处理效果，实验条件如下：PS

质量浓度 9 g/L，电流密度为 30 mA/cm2、固定极板间距为 2 cm、反应时间 6 h。该体系处理渗滤液 MBR 出水

前后的三维荧光光谱图如图 9（a）和（b）所示。

由图 9（a）可见，在 MBR 出水中存在 2 种类富里酸荧光峰，峰 A 为可见光区类富里酸（Ex/Em=320/400），峰

B 为紫外光区类富里酸（Ex/Em=250/440）。由图 9（b）可见，经协同体系处理后，2 种富里酸的特征峰全部消失，

仅在 Ex/Em=225~250/325~380 的区域内有微弱的荧光峰，而该处不属于类富里酸区域。

采用荧光区域积分法计算出上述图 8（a）和（b）中可见光区和紫外光区类富里酸的荧光强度体积积分，如

图 10 所示，协同体系对可见光区类富里酸和紫外光区类富里酸的荧光强度的体积积分的去除率分别为

98.65% 和 97.80%，这表明，EC+PS 协同体系对实际垃圾渗滤液 MBR 出水中的富里酸有较强的去除能力。

图 8　不同电解质质量浓度下富里酸去除率随时间的变化

Fig. 8　　Fulvic acid removal rates with time change under different electrolyte mass concentrations

图 7　不同极板间距下富里酸的去除率随时间的变化

Fig. 7　　Fulvic acid removal rates with time change under different plate spacings
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3　结  论

1）在 EC+PS 协同体系降解富里酸废水的过程中，提供氧化能力为物质与基团主要为 HClO、·OH 和 SO-
4·，

其中 HClO 有着较大的贡献，其次是·OH，SO-
4·贡献最小。

2）在 EC+PS 协同体系中，富里酸去除率随初始 pH 值的升高而略微降低，随过硫酸盐质量浓度的增大先

上升后略有降低，随电流密度增加而增大，随极板间距升高而略有降低。在初始 pH=7，PS 为 9 g/L，电流密度

为 30 mA/cm2，极板间距为 2 cm，NaCl的质量浓度为 1 g/L 的条件下，协同体系对富里酸的去除效果可以达到

87.45%。

3）EC+PS 协同体系对实际垃圾渗滤液 MBR 出水中的富里酸有较好的去除效果，在初始 PS 为 9 g/L，电

流密度为 30 mA/cm2，极板间距为 2 cm 的反应条件下，可见光区和紫外光区类富里酸的去除率达到了 98.65%

和 97.80%。
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