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电催化氧化处理垃圾渗滤液
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摘　要 : 以复极性固定床电解槽为反应器 ,利用 CuO2CeO2/γ2Al2O3 多相催化剂取代传统反应器的绝缘填料 ,构建

电催化氧化体系。采用 XRD、SEM对 CuO2CeO2/γ2Al2O3 进行表征 ,考察了槽电压、p H、气体流量和极间距等因素

对垃圾渗滤液降解的影响。结果表明 ,该体系对渗滤液具有较好的催化降解效果。当槽电压为 15. 0 V、p H为中

性、气体流量为 0108 m3/ h、极间距为 310 cm时 ,垃圾渗滤液 COD和 NH +
4 2N的去除率分别达到 9317 %和 100 %。

在处理垃圾渗滤液的过程中 ,体系运行稳定 ,经过 20次反复实验 ,降解效果仍能维持在 70 %以上。在电催化氧化

体系的作用下 ,垃圾渗滤液中的难降解有机污染物被直接矿化或降解为小分子有机物 ;而 NH +
4 2N则主要被氧化为

氮气和水。
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　　垃圾渗滤液是城市生活垃圾卫生填埋的产物 ,

具有成分复杂、水质随时间变化、难生物降解等特

点 ,已成为我国垃圾卫生填埋场重要的环境污染问

题。渗滤液净化处理一般采用回灌、生化等常规方

法 ,但在实际运行中 ,生物菌常因无法适应垃圾渗滤

液水量、水质的剧烈变化而被抑制甚至死亡。因此 ,

迫切需要研究新的更为有效的处理方法[123 ]。

电化学氧化法是处理难降解有机污染物的有效

方法之一。传统的复极性固定床电解槽 ( bipolar

packed bed cell ,BPBC)是将阻抗小的粒子与绝缘体

的混合物作为床体填料[426 ] ,但绝缘颗粒占据 BPBC

大部分体积 ,仅仅起到隔离导电颗粒的作用 ,降低了

电解槽的有效工作空间。为了提高氧化剂的有效利

用率 ,本研究将多相催化技术与电化学体系相结合 ,

以自制 CuO2CeO2/γ2Al2O3和活性炭颗粒为床体填

料 ,通过活性组分的催化作用提高氧化剂的氧化效

率 ,强化电化学反应器降解渗滤液的处理效果[729 ]。

而在主电极的选择上 ,采用目前工业上逐步推广的

DSA( dimensionally stable anodes)类电极[10 ]。这类

电极具有耐腐蚀性好、机械强度高、质地均匀、可重

复使用等优点 ,更重要的是电化学催化性能高 ,在电

解过程中产生氧化能力极强的·OH ,加速有机污染

物的降解[11 ]。

1　实验部分

111　实验水质

垃圾渗滤液取自天津市双口生活垃圾卫生填埋

场 ,该水呈棕黑色 ,有臭味 ,废水中含有多种难降解

有机物 ,可生化性较差 ,其水质如表 1。

表 1　实验采用渗滤液水质的性质

Table 1　Water quality of experimental leachate

项目 指标

TOC/ (mg/ L) 550～700

CODCr/ (mg/ L) 1700～2000

BOD5/ (mg/ L) 150～400

ρ(NH +
4 2N) / (mg/ L) 1500～1800

ρ(Cl - ) / (mg/ L) 4400～4700

p H 8～9

色度/倍 1200～1400

112　实验仪器

采用 FEI Quanta 2000型扫描电镜观察催化剂

表面形貌。采用日本 Rigaku2D/ Max22500 型 X2射
线粉末衍射仪测定催化剂的晶相结构。COD 采用

微波密封消解 COD速测法 ;N H +
4 2N 质量浓度的测

定采用纳氏试剂比色法 ( GB 7479—1987) ;垃圾渗滤

液 pH采用 Mettler Toledo 320酸度计测定。

113　CuO2CeO2/γ2Al2O3催化剂的制备

采用浸渍法制备负载型催化剂。首先配制 9 %

硝酸铈浸渍液 (以金属离子质量分数计 ,下同) ,采用



等体积浸渍法制备 CeO2/γ2Al2O3 ,105 ℃干燥 10 h ,

400 ℃焙烧 4 h。其后 ,将所制粒子浸渍于 2 %的 Cu

(NO3) 2 溶液中 ,24 h后过滤洗涤 ,105 ℃干燥 10 h ,

400 ℃焙烧 4 h ,即为实验所用 CuO2CeO2/γ2Al2O3

催化剂。

图 1　催化剂的 XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of the different catalysts

114　实验方法

电化学反应器主要由直流电源、电解槽、主电极

板和床体填料 4部分组成。阳极为市售 IrO22TiO2/

Ti电极 ,阴极为石墨电极 ,主极板规格 610 cm ×

1210 cm。将 100 mL 体积比为 1∶1的 GAC(柱状 ,直

径 2～3 mm ,长 3～4 mm)和 CuO2CeO2/γ2Al2O3 催

化剂 (球状 ,粒径 3～4 mm ,比表面积 260～300 m2/

g)混合均匀后作为床体填料。

试验运行前将混合填料在垃圾渗滤液中浸泡至

吸附饱和 ,以消除吸附作用对去除效果的影响。试

验时 ,将填料置于两主电极之间 ,然后将 350 mL 垃

圾渗滤液 (p H调至 710)加入电解槽中 ,打开空压机

调节气体流量 ,接通电源 ,在电极两端施加额定电

压 ,开始电解试验。本实验为间歇静态实验 ,反应

180 min后取槽内溶液进行分析。

2　结果与讨论

211　CuO2CeO2/γ2Al2O3的表征结果

图 1 为载体γ2Al2O3 和 CuO2CeO2/γ2Al2O3 催

化剂的 XRD 谱图。如图 1 所示 ,曲线 a 在 2θ为

3715°、4519°、6714°处出现 3 个较强的峰 ,即为γ2
Al2O3的特征峰 ;在曲线 b 中 ,由于 CeO2 的分散作

用 ,只观察到 CeO2 的特征衍射峰 ,分别位于 2815°、

3313°、4716°和 5615°,CuO的特征衍射峰很弱 ,这说

明 CuO 物种在 CeO2/γ2Al2O3 上呈高分散状态 ,此

时 CuO的催化活性也因 CeO2的添加而提高。

图 2 是放大 3000倍扫描电镜下催化剂表面的

微观结构。由两幅图的对比可以清晰看出 ,γ2Al2O3

载体 (图 2a)在未负载催化剂前表面凸凹不平 ,结构

松散 ,孔结构不丰富。负载活性组分后 (图 2b) ,

CuO2CeO2/γ2Al2O3 表面表现为均匀有序的微观结

构 ,活性组分颗粒较多 ,大小与分布较均匀 ;晶体结

构牢固 ,孔隙结构较丰富。CeO2 的掺杂 ,细化了

CuO晶粒 ,抑制了活性组分的团聚 ,提高了催化剂

的稳定性。

图 2　催化剂的电镜扫描图

Fig. 2　SEM images of the different catalysts

212　体系中各因素对垃圾渗滤液降解的影响

21211　槽电压的影响　电极表面电势Φm 与液相

电位Φs 之差决定氧化反应速率 ,差值越大反应速

率越大。而Φm与槽电压相关 ,槽电压越大 ,相应的

Φm也越高 ;但当槽电压过高时 ,副反应也相应加

剧 ,因此 ,选择适当的槽电压非常重要。在 p H为中

性、板间距 310 cm、曝气量 0108 m3/ h 条件下 ,电解

180 min后 ,不同槽电压对垃圾渗滤液处理效果的影

响 ,如图 3所示。

随着外加电压的加大 ,活性炭的极化程度逐步

提高 ,电化学反应动力增加 ,COD和 N H +
4 2N的去除

率均得到稳步提升。当槽电压达到 15 V时 ,垃圾渗

滤液 COD和 N H +
4 2N 的去除率分别达到 9317 %和
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图 3　槽电压对渗滤液降解的影响

Fig. 3　Effect of cell potential on treatment of landfill leachate

100 % ;当电压继续增加 ,N H +
4 2N 可以完全脱除 ,但

COD去除率反而下降。虽然槽电压的提高会导致

总反应速率的加快 ,但是 ,析氧副反应也会逐渐加

快 ;并且 ,金属氧化物活性组分的溶出也会有所加

剧 ,这些使得垃圾渗滤液的 COD降解趋势下降。

21212　p H的影响　进水 p H显著影响垃圾渗滤液

在电催化反应中的降解效果。在槽电压为 15. 0 V、

板间距 310 cm、曝气量 0108 m3/ h条件下 ,电解 180

min后 ,p H对垃圾渗滤液处理效果影响见图 4。

图 4　p H值对渗滤液降解的影响

Fig. 4　Effect of p H value on treatment of landfill leachate

在 p H 为 5 左右时 , COD 的降解速率最快 ,但

N H +
4 2N的去除率也最低 ;随着 p H的升高 ,N H +

4 2N

基本上完全脱除 ,但 COD去除率却随之下降。这是

由于酸性条件下阳极析氧量减少 ,抑制了不必要副

反应的发生 ,导致直接和间接氧化反应更易进行 ;但

是在反应初期 p H太低 ,不利于亚硝态氮的氧化 ,从

而影响后续有机物降解。而在中性至碱性条件下 ,

N H +
4 2N 可以直接在阳极被氧化成氮气和水 ,去除

效果较酸性条件更好 ;但是 ,在高 p H条件下 ,电解

的最终产物是碳酸盐和重碳酸盐 ,是·OH的主要消

耗者 ,并且电极表面比在酸性条件下更容易钝化 ,这

些导致 COD 的去除随 p H的升高而降低。另一方

面 ,溶液 p H对 CuO2CeO2/γ2Al2O3中活性组分的溶

出有重要影响。CuO 在酸性环境中有一定的溶解

度 ;而且金属氧化物会与 H +或 OH - 离子发生反应

性溶出。因此 ,渗滤液进水为中性 ,不仅可以使

COD和 N H +
4 2N 去除达到相对较高的水平 ,而且延

长了电极使用寿命。

21213　曝气量的影响　研究中通过在反应器底部

鼓入空气形成三维三相电化学体系 ,因此 ,在反应过

程中包括气2液2固多相间的接触以及界面反应。曝
气不仅起到搅拌溶液的作用 ,使催化剂与溶液充分

接触 ,而且为系统提供外源 O2 ,进而在阴极表面通

过电子还原反应产生 H2O2 ,加快有机物反应速率。

图 5为槽电压 1510 V、板间距 310 cm、中性条件下 ,

反应 180 min ,曝气量对渗滤液降解的影响。随着曝

气量的加大 ,COD和 N H +
4 2N的去除率逐渐增加 ;但

当曝气量超过 0108 m3/ h 后 ,去除效果反而下降。

这是由于随着曝气量的升高 ,相关反应由动力学控

制转变为热力学控制 ,并且体系中溶解氧趋于稳定 ;

但当曝气量超过 0108 m3/ h ,由于渗滤液中 Cl - 在阳

极放出电子 ,形成 Cl2 ,但曝气量过大使得 Cl2 无法

进一步在溶液中形成 HClO ,而 HClO的氧化作用能

有效去除废水中的 COD及 N H +
4 2N ,这使得降解效

果降低。因此 ,控制曝气量在 0108 m3/ h左右。

图 5　曝气量对渗滤液降解的影响

Fig. 5　Effect of airflow on treatment of landfill leachate

21214　极间距的影响　电化学反应器的传质主要

表现为电迁传质和扩散传质 ,而这种传质会随着极

间距的增加而减小 ;并且对三维电极电化学体系而

言 ,主电极极间距的大小直接影响整个反应系统中

粒电极群的极化程度。在槽电压 1510 V、p H为中

性、曝气量 0108 m3/ h条件下 ,考察了极间距对渗滤

液处理效果的影响 ,如图 6所示。

随着极间距的减小 ,COD 和 N H +
4 2N 的去除效

率呈上升趋势。但是 ,当极间距减小到 210 cm 时 ,
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图 6　极板间距对渗滤液降解的影响

Fig. 6　Effect of electrode span on treatment of

landfill leachate

随着反应时间的延长 ,副反应能耗加大 ,渗滤液水温

激增 ,COD去除率降低 ;并且活性炭出现溶出现象 ,

析出粉末状微粒 ,处理出水色度加深 ,造成二次污

染 ;第三 ,随着极间距的减小 ,耗电量急速增加。所

以 ,实际运用中要考虑能耗和处理效果两方面的因

素 ,尽量找到最佳结合点。

213　体系的稳定性和能耗分析

在电催化氧化体系中 ,催化剂的失活和流失是

一个关键问题。因此 ,为了考察床体填料的稳定性 ,

实验还就反应次数对渗滤液降解效果的影响进行了

分析 ,如表 2所示。

表 2　体系稳定性试验

Table 2　System stability data

实验次数
去除率/ %

COD NH +
4 2N

1 9317 100

5 8613 9711

10 8012 9219

15 7415 8614

20 7112 8215

　　反应条件 :电压 1510 V ,曝气 0108 m3/ h ,反应时间 180 min

　　从表 2 可以看出 ,体系稳定性较好 ,在使用 20

次后 ,垃圾渗滤液的降解效果有所下降 ,但仍能维持

在较高水平 ,COD去除率仍能达到 70 %以上 ,N H +
4 2

N去除率也仅下降 1715 %。

电催化氧化技术处理垃圾渗滤液的运行成本主

要来自电能的消耗。通常将电催化氧化技术作为生

化处理的预处理工序 ,以电解 90 min 为例 ,外加电

压 1510 V ,COD和 N H +
4 2N分别降至 60415 mg/ L 和

26215 mg/ L ,其能耗为 22816 kWh/ m3 渗滤液。由

于渗滤液中含有大量的离子 ,使得电导率往往较高 ,

从而增加了电解处理的能耗。另外 ,由于实验室小

试装置小 ,单位水处理量的电耗相对较高 ,若将该工

艺放大后还可以一定程度上降低反应器的电耗 ,从

而降低处理成本。

3　电催化氧化机理初探

在阳极极化下 , IrO2 晶格中的空穴受到激发 ,

与吸附在阳极表面的水分子发生反应 ,生成·OH :

2H2O - 2e 2·OH + 2H + (1)

而氧气在阴极反应 ,生成强氧化剂 H2O2 ,强化

有机污染物去除效果 :

O2 + 2H + + 2e H2O2 (2)

并且 ,Cu2 +非均相催化剂可使 H2O2 分解 ,产生

大量的·OH ,因而 CuO在反应中表现出较好的催化

活性 :

CuO + H2O2 CuO + + OH - +·OH (3)

另外 ,渗滤液原液中含有高浓度 Cl - ,Cl - 在阳

极放出电子 ,形成 Cl2 ,进一步在溶液中形成 HClO ,

HClO的氧化作用能有效去除废水中的 COD 及

N H +
4 2N :

2Cl - Cl2 + 2e (4)

Cl2 + H2O HClO + H + + Cl - (5)

因此 ,在电催化氧化体系的作用下 ,垃圾渗滤液

中的难降解有机污染物被直接矿化或降解为小分子

有机物 ;而 N H +
4 2N则主要被氧化为氮气和水 :

N H3 + 3OH - 1
2

N2 + 3H2O + 3e (6)

2N H +
4 + 3HClO N2 + 3H2O + 5H + + 3Cl -

(7)

4　结论

(1)采用浸渍法制备负载型 CuO2CeO2/γ2Al2O3

催化剂 ,与活性炭颗粒混合 ,填充在电解槽两主电极

之间 ,对垃圾渗滤液具有良好的电催化降解效果 ,

COD和 N H +
4 2N的去除率均可达到 90 %以上。

(2)在电催化氧化体系处理垃圾渗滤液的各影

响因素中 ,槽电压和极间距存在最佳值 ,过高的槽电

压和较小的极间距都会导致副反应的加剧 ,以及活

性炭粉末和催化剂活性组分的溶出 ;进水 p H为中

性时 ,渗滤液的降解效果最好 ,酸性条件不利于

N H +
4 2N的去除 ,碱性条件对 COD的去除不利 ;曝气

量过大 ,不利于垃圾渗滤液的降解。
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(3)电催化氧化体系处理垃圾渗滤液稳定性较

好 ,反复运行 20次后 ,COD去除率仍能达到 70 %以

上 ,N H +
4 2N去除率也仅下降 1715 %。垃圾渗滤液

中的难降解有机污染物被直接矿化或降解为小分子

有机物 ;而 N H +
4 2N则主要被氧化为氮气和水。
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Treatment of landf ill leachate by an electrocatalytic oxidation process

YU E Lin　WAN G QiShan　WAN G YuHeng　SHI Yan
(College of Environmental Science and Engineering , Nankai University , Tianjin 300071 , China)

Abstract : By replacing the conventional insulating material in a bipolar packed bed cell with a CuO2CeO2/γ2
Al2O3 catalyst , heterogeneous catalytic reactions can be carried out in an electrochemical reactor. The morpholo2
gy and microstructure of the catalyst were characterized by scanning electron microscopy and X2ray diff raction.

The effects of varying cell voltage , p H , airflow and electrode span on the treatment of landfill leachate were in2
vestigated. The results indicated that the reactor had a beneficial effect on the degradation of landfill leachate.

Under the conditions of an applied voltage of 1510 V , p H of 710 , airflow of 0108 m3/ h , and an electrode span of

310 cm , the removal efficiencies of COD and ammonia2nit rogen (N H +
4 2N) reached 9317 % and 100 % , respec2

tively. In addition , the electrocatalytic system was stable and the removal efficiencies of both COD and N H+
4 2N

remained above 70 % even after the reactor was run twenty times. It was shown that the electrocatalytic oxida2
tion results in refractory organics being mineralized or decomposed into small organic molecules and N H +

4 2N be2
ing converted into nit rogen gas and water.

Key words : landfill leachate ; electrocatalytic oxidation ; catalyst ; wastewater t reatment
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