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三维电极电犉犲狀狋狅狀法去除垃圾渗滤液中有机物
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摘 要：采用三维电极电犉犲狀狋狅狀法处理垃圾渗滤液，考察了垃圾渗滤液中有机物去除的影响因素及处理效果，优

化了实验条件，并探讨了有机物的降解机理。结果表明，电流密度、极板间距、初始狆犎、犉犲２＋投加量、曝气量等参数

对垃圾渗滤液中化学需氧量（犆犗犇）和总有碳量（犜犗犆）的去除率均有一定的影响，其最佳运行参数为：电流密度

５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、初始狆犎为４０、犉犲２＋投加量１犿犿狅犾／犔、曝气量０２犿３／犺，在此条件下，犆犗犇和犜犗犆

的去除率分别达８０８０％和７３２６％。气相色谱质谱联用仪（犌犆犕犛）定性分析结果显示，电解对垃圾渗滤液中芳

烃、烷烃、羧酸、酯类等主要有机物具有很好的去除效果，可生化性（犅犗犇５／犆犗犇）从电解前的０１２５增大到０４８６，

有利于后续的生化处理。
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引 言

垃圾渗滤液是城市生活垃圾卫生填埋过程中的

必然产物，是一种有毒有害的高浓度有机废水。渗

滤液中有机物种类繁多，成分复杂，并且随填埋场

“年龄”的增长，难降解有机物所占比例逐渐增大，直

接采用生化法处理难以达到理想的效果。因此，采

用物化法对垃圾渗滤液进行预处理以提高其可生化

性，已成为垃圾渗滤液处理的重要研究方向之一。

三维电极电犉犲狀狋狅狀法是一种新型的电化学水

处理技术，它针对二维平板电犉犲狀狋狅狀法传质效果

差、电流效率低、能耗高的缺点，将粒子电极引入到

电犉犲狀狋狅狀体系中，增大了工作电极的表面积，改善

了传质效果，从而极大地提高了电流效率和单位时

空产率。近年来，国内外学者采用三维电极电犉犲狀

狋狅狀法在染料废水
［１］、洗胶废水［２］、化学热磨机械浆

废水［３］等方面取得了很好的处理效果，但在垃圾渗

滤液处理方面仍鲜有报道。因此，本实验选用目前

工业上逐步推广的钛基涂层电极为阳极，活性炭纤

维（犃犆犉）电极为阴极，颗粒活性炭（犌犃犆）为填充粒

子，构建电化学反应体系对垃圾渗滤液进行预处理，

重点研究三维电极电犉犲狀狋狅狀法去除垃圾渗滤液中

有机物的影响因素，优化了实验条件，并探讨了有机

物的降解机理。

１ 实验部分

１１ 实验水质

实验所用垃圾渗滤液取自天津市双口生活垃圾

卫生填埋场，水质呈棕褐色，有臭味。主要水质指标

为：犆犗犇犮狉１４００～１７００犿犵／犔，犜犗犆４５０～５５０犿犵／犔；

犅犗犇５２００～４００犿犵／犔；氨氮１９００～２２００犿犵／犔；犆犾
－

３０００～３３００犿犵／犔；色度１１００～１４００度；狆犎８４７～

８５６。

１２ 实验装置

三维电极电犉犲狀狋狅狀实验装置主要由电解槽、

电极板、填充粒子、直流电源、空压机五部分组成。

电解槽尺寸为１５０犮犿×１５０犮犿×１６５犮犿；阳极采

用犚狌犗２犐狉犗２犜犻犗２／犜犻电极，阴极采用犃犆犉电极，

主极板规格为１３０犮犿×１４０犮犿；两极板间装填５００

犿犔体积比为４∶１的活性炭与涂膜活性炭混合颗粒

（柱状，直径４犿犿，长４～５犿犿）；电解电源采用直流

稳压恒流电源，０～４０犞，０～１０犃；空压机产生的气

体经转子流量计调节后由电解槽底部的多孔板均匀

分布进入反应器。

１３ 实验步骤

本实验为间歇静态实验，实验前先将粒子电极

和犃犆犉
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极板浸泡在垃圾渗滤液中至吸附饱和，以消
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除吸附作用对实验结果带来的干扰。实验过程为：

取１犔渗滤液，用１∶３硫酸和１０％犖犪犗犎溶液调到

指定狆犎值，加入催化剂犉犲犛犗４·７犎２犗，混合均匀后

倒入电解槽中，向槽内曝气至溶液中溶解氧饱和后，

恒流通电电解１８０犿犻狀，调节溶液狆犎到７０，静置沉

淀后取上清液进行分析测试。

１４ 分析方法

犆犗犇犮狉采用微波密闭消解分光光度法测定；

犜犗犆采用日本岛津犜犗犆犞犆犘犎总有机碳测定仪测

定；犅犗犇５ 采用 犎犪犮犺犅犗犇犜狉犪犽测定；狆犎 值采用

犕犲狋狋犾犲狉犜狅犾犲犱狅３２０狆犎计测定。

垃圾渗滤液中有机化合物采用美国惠普公司气

相色谱／质谱联用仪分析测定。色谱条件：犎犘５色

谱柱（３０犿×０２５犿犿），进样口温度２５０℃，连接杆

温度２６０℃，程序升温，初始温度４０℃，以１０℃／犿犻狀

升温至２５０℃，载气为氦气；质谱条件：电子轰击源

犈犐，电子能量７０犲犞，离子源温度２００℃，全扫描方

式，扫描质量范围（犿 ／狕）：０～４００。

２ 结果与讨论

２１ 粒子电极的添加对有机物去除的影响

在电流密度５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、狆犎

为４０、犉犲２＋投加量２犿犿狅犾／犔，曝气量０２犿３／犺的

实验条件下，考察了粒子电极的添加对犆犗犇和

犜犗犆去除率的影响，如图１所示。

图１ 粒子电极的添加对处理效果的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲犲犾犲犮狋狉狅犱犲狅狀狋犺犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

从图１中可以看出，添加了粒子电极的三维电

解体系较二维电解体系的犆犗犇去除率有了明显提

高，活性炭颗粒在主电极电场作用下静电感应分别

带上正负电荷，成为一个独立的微型电解槽，从而增

大了工作电极的表面积，并改善了传质。在活性炭

颗粒中混入一定比例的涂膜活性炭后，改善了粒子

电极间的接触状态，减少了短路电流，犆犗犇去除率

有了进一步提高，经优化实验后确定填充５００犿犔体

积比为４∶１的活性炭与涂膜活性炭混合颗粒，经

１８０犿犻狀电解后，犆犗犇去除率能达到７５５５％，比二

维电解体系的５３８３％提高了２１７２％。

２２ 极板间距对有机物去除的影响

在电流密度５７１犿犃／犮犿２、狆犎为４０、犉犲２＋投

加量２犿犿狅犾／犔，曝气量０２犿３／犺的实验条件下，

犆犗犇和犜犗犆去除率随极板间距的变化如图２所

示。

图２ 极板间距对处理效果的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲犱犻狊狋犪狀犮犲狅狀狋犺犲

狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

实验结果表明，犆犗犇和犜犗犆去除率具有相同

的变化趋势，极板间距为１０犮犿时，犆犗犇和犜犗犆去

除率最高，极板间距过大或过小均不利于电解反应

的进行。极板间距增大，反应体系的电阻随之增大，

在恒流条件下，槽电压升高，槽电压过高将导致大量

电能消耗于析氢析氧等副反应和发热，并且粒子电

极上的强烈水解使污染物不能很好的吸附，处理效

果下降；极板间距减小，槽电压降低，使粒子电极的

复极化程度降低，不利于有机污染物的去除。

２３ 电流密度对有机物去除的影响

电流密度是电解反应的驱动力。增大电流密度

可提高通过阴阳极的电子数，从而提高电解反应速

率，但是电流密度过高，能耗增大，副反应也相应加

剧，因此，选择合适的电流密度至关重要。在极板间

距１０犮犿、狆犎为４０、犉犲２＋投加量２犿犿狅犾／犔，曝气量

０２犿３／犺的实验条件下，电流密度对犆犗犇和犜犗犆

去除率的影响见图３。

当电流密度从２８５犿犃／犮犿２增大到７１４犿犃／

犮犿２时，初始槽电压由１４犞增大到２７犞，犆犗犇和

犜犗犆去除率分别从１５２３％和１０１７％增大到

７６８８％和７０４７％。这是由于电流密度增大，槽电

·５８·第６期 石 岩等：三维电极电犉犲狀狋狅狀
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图３ 电流密度对处理效果的影响

犉犻犵．３ 犈犳犳犲犮狋狅犳犮狌狉狉犲狀狋犱犲狀狊犻狋狔狅狀狋犺犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

压增大，粒子电极的复极化程度也随之增大，电化学

反应速率提高，并且增大电流密度能提高阳极·犗犎

和阴极犎２犗２的产量，从而促进有机物的直接和间

接氧化降解。当电流密度继续增大到８５７犿犃／犮犿２

时，初始槽电压增大到３４犞，水温激增，活性炭出现

溶出现象，出水色度加深，犆犗犇和犜犗犆去除率下降

到６５２５％和６００８％，这是由于电流密度过高，电

极电势超出了析氧和析氢的电势，导致副反应加剧，

处理效果变差。综合考虑处理效果和能耗，本实验

选择最佳电流密度为５７１犿犃／犮犿２。

２４ 曝气量对有机物去除的影响

在电解过程中，压缩空气由电解槽底部经多孔

板均匀分布后鼓入，使反应体系成为气液固三相

三维体系，有研究表明［４６］，这种体系对废水的处理

效果好于液固两相三维体系。在电流密度５７１

犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、狆犎为４０、犉犲２＋投加量２

犿犿狅犾／犔的实验条件下，图４所示为曝气量对犆犗犇

和犜犗犆去除率的影响。

图４ 曝气量对处理效果的影响

犉犻犵．４ 犈犳犳犲犮狋狅犳犪犻狉犳犾狅狑狅狀狋犺犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

从图４中可以看出，曝气量为０１犿３／犺的体系

对垃圾渗滤液的处理效果明显高于不曝气体系，并

且随着曝气量的加大，犆犗犇和犜犗犆去除率逐渐升

高。曝气不仅起到搅拌溶液、提高传质的作用，还为

电解体系提供外源犗２，在粒子电极和阴极表面通过

还原反应生成犎２犗２，为犉犲狀狋狅狀反应的进行提供必

要条件。当曝气量超过０２犿３／犺时，电解反应由动

力学控制转变为热力学控制，体系中溶解氧的量趋

于稳定，由于曝气量过大，不利于污染物在粒子电极

表面的吸附，导致犆犗犇和犜犗犆的去除率有所降低。

因此，控制曝气量在０２犿３／犺。

２５ 犉犲２＋投加量对有机物去除的影响

在电流密度５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、狆犎

为４０、曝气量０２犿３／犺的实验条件下，测定不同

犉犲２＋投加量对犆犗犇和犜犗犆去除率的影响，结果如

图５所示。

图５ 犉犲２＋投加量对处理效果的影响

犉犻犵．５ 犈犳犳犲犮狋狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳犉犲２＋狅狀狋犺犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

随着犉犲２＋投加量的增大，犆犗犇和犜犗犆去除率

逐步提高。当犉犲２＋投加量达到１犿犿狅犾／犔时，犆犗犇
和犜犗犆去除率比未投加犉犲２＋的体系分别提高了

１４６０％和２７９３％，原因是犉犲２＋是犉犲狀狋狅狀反应中

必不可少的催化剂，在无犉犲２＋条件下，犎２犗２难以分

解产生·犗犎自由基
［７］，增大犉犲２＋投加量可以加快

犉犲狀狋狅狀反应速率，从而提高·犗犎的产生速率和产生

量，更加有效的氧化有机污染物。

当犉犲２＋投加量大于１犿犿狅犾／犔后，犆犗犇和犜犗犆

去除率反而随着犉犲２＋投加量的增大而逐渐下降，原

因是犉犲２＋投加量过高，过量的犉犲２＋会与有机物争

夺强氧化剂·犗犎，自身被氧化为犉犲３＋，导致出水色

度的加深和有机物去除率的下降。本实验选择投加

犉犲２＋１犿犿狅犾／犔，电解后调节溶液狆犎到７０以沉淀

铁离子，经电感耦合等离子体质谱（犐犆犘犕犛）测定出

水中铁含量为００２犿犿狅犾／犔，不会造成新的污染。

２６ 初始狆犎对有机物去除的影响

调节溶液初始狆犎为２０～８０，在电流密度

·６８· 北京化工大学学报 ２００８
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５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、犉犲２＋投加量１犿犿狅犾／

犔，曝气量０２犿３／犺的条件下电解渗滤液。电解结

束后，取少量渗滤液直接测定犆犗犇，然后用１０％

犖犪犗犎将溶液狆犎调到７０以沉淀铁离子，取少量

上清液测定犆犗犇犮狉。由两次测定结果可以计算出

犆犗犇总去除率、电解氧化和气浮作用对犆犗犇的去

除率和混凝作用对犆犗犇的去除率。

图６ 初始狆犎对处理效果的影响

犉犻犵．６ 犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狅狀狋犺犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

如图６所示，随着溶液初始狆犎的增大，犆犗犇总

去除率和犜犗犆去除率都呈现出先增大后减小的趋

势。总的来说，酸性条件比中性和碱性条件下电解

效果更好，其中，狆犎为４０时，犆犗犇总去除率和

犜犗犆去除率达到最高，分别为８０８０％和７３２６％。

初始狆犎值太低，反应犉犲３＋＋犎２犗 →２ 犉犲２＋＋犎犗２·＋

犎＋受到抑制，犉犲３＋不能顺利向犉犲２＋转化，犉犲狀狋狅狀反

应受阻滞，并且低狆犎值有利于犎＋在阴极板和粒子

电极表面还原成犎２，降低了犎２犗２生成的活性点位，

减少了犎２犗２生成量
［１］；初始狆犎值太高，犎２犗２会快

速分解为犎２犗和犗２，犉犲
２＋以氢氧化物的形式沉淀

而失去催化能力，并且在中性和碱性条件下，犆犗２－３

和犎犆犗－３ 成为·犗犎的主要消耗者，导致有机物去除

率降低。由图６还可以看出，体系中犆犗犇的去除主

要靠电解氧化和气浮作用（以电解氧化为主），电解

和气浮对犆犗犇的去除率与犆犗犇总去除率随初始

狆犎的变化趋势大致相同。氢氧化铁混凝作用对

犆犗犇的去除受狆犎值变化的影响很小，在７５％附

近波动。

２７ 有机物在三维电极电犉犲狀狋狅狀体系中的降解

为了更深入了解垃圾渗滤液中有机污染物在三

维电极电犉犲狀狋狅狀体系中的降解效果，对电解前后

渗滤液进行了犌犆犕犛定性分析，共检测出渗滤液

中有机物达几十种之多。表１列出了可信度大于

８０％的有机物及其去除情况。

表１ 电解前后垃圾渗滤液的犌犆犕犛定性分析结果

犜犪犫犾犲１ 犚犲狊狌犾狋狊狅犳狇狌犪犾犻狋犪狋犻狏犲犪狀犪犾狔狊犻狊犫狔犌犆犕犛

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊

有机物
峰面积

电解前 电解后
去除率／％

乙烷基苯 ２４０８４１０ ７５０５５ ９６８８

１，４二甲基苯 ３１４８２２１ １６９５６９ ９４６１

１，２二甲基苯 ２３００３１３ １８００２８ ９２１７

癸烷 ５５６７１３ ９３０６９ ８３２８

正十一烷 １３５７３５ １８９２２３ —

萘 ９１２８１ ４０６４５ ５５４７

壬基环丙烷 ２４２８２４ ５９０３１ ７５６９

正十二烷 ２６７０３３ ４０１３７０ —

４甲氧基苯甲醛 ２１４８２６ ２５９６６ ８７９１

正十四烷 ８６０１５ ３６９０１ ５７１０

２，６二（１，１二甲基乙基）苯酚 未检出 ３１６４９３ —

邻苯二甲酸二乙酯 ２３５０００９ ６９０００ ９７０６

苯甲酸 １１８５０６５ ６２９５９ ９４６９

正十五烷 １３１１３２ ４０２６６ ６９２９

正十六烷 ７３７２７ 未检出 １００

正十八烷 ２６３５０５ ６９５１９ ７３６２

邻苯二甲酸丁苄酯 １１１４９５ 未检出 １００

正十九烷 ６４９５０ ２８７６３ ５５７２

７，９二叔丁基１氧杂螺

［４，５］６，９二烯－２，８二酮
１０１３９４ 未检出 １００

邻苯二甲酸二丁酯 ９３０３６ ４５９９４１ —

正二十烷 ８６０１５ ４３９６４ ４８８９

正二十一烷 ８３７２７ ２８７６３ ６５６５

正二十二烷 １２０１６３ 未检出 １００

正二十三烷 ８１２８７ 未检出 １００

从表１中可以看出，三维电极电犉犲狀狋狅狀法对

垃圾渗滤液中芳烃、烷烃、羧酸、酯类等主要有机物

具有很好的去除效果，例如，对芳烃类有机物乙烷基

苯、１，４二甲基苯、１，２二甲基苯的去除率均大于

９０％；正十六烷、正二十二烷、正二十三烷电解后均

低于检出限；对酯类有机物邻苯二甲酸二乙酯、邻苯

二甲酸丁苄酯的去除率分别为９７０６％和１００％。

正十一烷、正十二烷、２，６二（１，１二甲基乙基）苯

酚、邻苯二甲酸二丁酯电解后峰面积增大，经分析为

电解过程产生的中间产物，例如邻苯二甲酸二丁酯

·７８·第６期 石 岩等：三维电极电犉犲狀狋狅狀
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有可能是邻苯二甲酸丁苄酯经氧化断链生成。电解

过程中产生的·犗犎等强氧化剂使有机污染物被氧

化为小分子中间产物或彻底矿化为犆犗２和犎２犗，在

电流密度５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、初始狆犎

为４０、犉犲２＋投加量１犿犿狅犾／犔、曝气量０２犿３／犺的

实验条件下电解１８０犿犻狀后，经测定，渗滤液的可生

化性（犅犗犇５／犆犗犇）从电解前的０１２５增大到０４８６，

有利于后续的生化处理。

３ 三维电极电犉犲狀狋狅狀法去除有机物

的反应机理初探

三维电极电犉犲狀狋狅狀体系中有机物的去除机理

包括电化学氧化、气浮和混凝。其中，气浮是使部分

胶体态和悬浮态有机物在外界鼓入空气及电解产生

气体（犎２、犆犾２、犗２等）的浮力作用下从水中清除；混

凝沉淀是在电解过程结束后，调节溶液狆犎值到

７０，使铁离子形成氢氧化铁沉淀，铁离子在沉淀过

程中吸附或网捕去除胶体态和悬浮态有机物［８］。

可见，气浮和混凝沉淀是将有机物从水中分离，有机

物并没有得到降解和无机化，电化学氧化是降解有

机物的主要途径，可分为直接氧化和间接氧化两部

分。

３１ 直接氧化

实验采用的钛基涂层阳极具有电催化特性，在

酸性溶液中，犎２犗在阳极表面放电并生成吸附的羟

基自由基，通过反应式（２）使有机物犚发生电化学

燃烧。

犕犗狓＋犎２ →犗 犕犗狓（犎犗·）＋犎
＋＋犲－ （１）

犚＋犕犗狓（犎犗 →·） 犆犗２＋犎
＋＋犲－＋犕犗狓 （２）

吸附的羟基自由基还可能与阳极材料中的氧原

子相互作用，自由基中的氧原子进入金属氧化物

犕犗狓的晶格中，形成过氧化物犕犗狓＋１
［９］，通过反应

式（４）使有机物犚发生电化学转化。

犕犗狓（犎犗 →·） 犕犗狓＋１＋犎
＋＋犲－ （３）

犚＋犕犗狓 →＋１ 犚犗＋犕犗狓 （４）

３２ 间接氧化

反应体系中的间接氧化主要是电犉犲狀狋狅狀氧化，

实验采用的犃犆犉阴极和活性炭粒子具有大表面积、

强吸附性和催化性的特性，可将体系中的溶解氧通

过反应（５）还原生成 犎２犗２
［１０１１］，犎２犗２ 与加入的

犉犲２＋发生犉犲狀狋狅狀反应（６）生成·犗犎，而·犗犎具有极

高的氧化电位（２８犞），可将难降解有机物矿化或分

解为小分子有机物。

犗２＋２犎
＋＋２犲 →－ 犎２犗２ （５）

犉犲２＋＋犎２犗 →２ 犉犲３＋＋犗犎－＋·犗犎 （６）

由于垃圾渗滤液中含有大量的还原性组分氨

氮，实验中发现，直接氧化和间接氧化也同样作用于

氨氮，将氨氮氧化成氮气和水，氨氮与有机物的去除

形成一种竞争关系。

４ 结论

（１）添加了活性炭粒子电极的三维电解体系较

二维电解体系的犆犗犇去除率有了明显提高，特别是

在活性炭电极中混入一定比例的涂膜活性炭后，粒

子电极间的接触状态得到了改善，经１８０犿犻狀电解，

犆犗犇去除率比二维电解体系提高了２１７２％。

（２）三维电极电犉犲狀狋狅狀体系中，电流密度、极

板间距、初始狆犎、犉犲２＋投加量、曝气量等参数对垃圾

渗滤液中犆犗犇和犜犗犆的去除率均有一定的影响，

选择合适的运行参数对提高有机物的去除率至关重

要。通过单因素实验确定的最佳运行参数为：电流

密度５７１犿犃／犮犿２、极板间距１０犮犿、初始狆犎为

４０、犉犲２＋投加量１犿犿狅犾／犔、曝气量０２犿３／犺，在此

条件下，犆犗犇和犜犗犆的去除率分别达８０８０％和

７３２６％。

（３）犌犆犕犛定性分析结果表明，三维电极电

犉犲狀狋狅狀法对垃圾渗滤液中芳烃、烷烃、羧酸、酯类等

主要有机物具有很好的去除效果，在最佳运行条件

下电解１８０犿犻狀后，渗滤液的犅犗犇５／犆犗犇从电解前

的０１２５增大到０４８６，有利于后续的生化处理。
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