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摘要:采用三维电催化氧化为核心的工艺处理村镇垃圾中转站渗滤液ꎬ考察了不同阳极及粒子电极材料对污染物的去除效

果ꎬ优选出 Ｓｉ / ＢＤＤ 电极和 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ 粒子电极构建三维电催化氧化装置ꎮ 利用三维荧光光谱技术对水体中的溶解性有

机物(ＤＯＭ)进行定性和定量分析ꎬ并考察了三维电催化氧化与生物处理耦合工艺对降低三维电催化氧化处理成本的影响ꎮ 结

果表明ꎬ“三维电催化(３０ ｍＡ / ｃｍ２)０􀆰 ５ ｈ＋生物处理＋三维电催化(１５ ｍＡ / ｃｍ２) ４ ｈ”组合工艺可以达到较好的处理效果且能耗

较低ꎬ估算系统总能耗约 ３５􀆰 ９７ ｋＷｈ / ｋｇＣＯＤꎮ
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　 　 据国家统计局«中国统计年鉴 ２０２１»数据显示ꎬ
２０２０ 年我国城市生活垃圾清运量达到 ２􀆰 ３５ 亿 ｔꎬ清
运的垃圾在中转站经预处理(如破碎、压缩)等释放

的垃圾渗滤液量不容小觑ꎬ约占垃圾总量 ５％ ~
１５％[１]ꎮ 城区环卫配套设施相对发达ꎬ中转站产生

的渗滤液能直接排放至市政管网或经过处理后达标

排放[２]ꎻ但村镇垃圾中转站地理位置相对较偏僻ꎬ
常超出乡镇市政管网的收纳范围ꎬ且村镇垃圾中转

站规模相对较小ꎬ环卫配套设施相对欠缺ꎬ导致了相

对分散的村镇垃圾中转站产生的渗滤液不便于集中

收集处理[３]ꎮ

渗滤液处理主要采用生物法、物理法和化学法ꎮ
生物法能去除垃圾渗滤液中大部分可生物降解物

质ꎬ处理效果较好且成本低ꎬ目前应用较广[４－５]ꎬ但
其抗冲击能力差ꎬ无法去除难生物降解污染物ꎬ导致

单一技术处理后难以达标排放ꎮ 物理法如膜处理技

术由于膜污染、堵塞、成本高等问题限制了其广泛应

用ꎮ 化学法如高级氧化技术被认为是处理难生物降

解有机物的有效方法[６]ꎮ 近年来ꎬ电催化氧化技术

在难降解有机废水处理中得到了极大地推广ꎬ且能

降解水体中难降解有机污染物ꎬ同时还能有效提高

渗滤液的可生化性[７]ꎬ且其工艺结构简单、占地面
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积小、易于管理ꎬ十分适合分散式废水处理工程的要

求[８]ꎮ 因此ꎬ研究了一种适合于就地处理相对分散

的村镇垃圾中转站渗滤液ꎬ且又便于移动的经济高

效的三维电催化氧化组合工艺装备ꎬ该工艺对村镇

垃圾中转站渗滤液的处理有着重要意义ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验用水来源与水质

渗滤液取自江苏某垃圾转运站厌氧出水ꎬ水质

指标如表 １ 所示ꎮ
表 １　 渗滤液水质指标

指标 进水水质

ｐＨ ８􀆰 ２

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２５２１􀆰 ２１

ＢＯＤ５ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３４５

ＮＨ３－Ｎ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１１７􀆰 １１

电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１) １６

ρ(氯化物) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３４８０

ρ(硫酸根) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１７

１􀆰 ２　 试验装置

自制电催化氧化试验装置如图 １ 所示ꎬ由有机

玻璃电解槽、蠕动泵、直流稳压电源、循环水槽共同

组成ꎮ 其中电解槽尺寸为 １１０ ｍｍ × １１０ ｍｍ ×
３０ ｍｍꎬ阳极规格 １００ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ阴极为同尺寸

不锈钢ꎮ 反应条件如下:不调节渗滤液 ｐＨꎬ极板间

距 １０ ｍｍ、电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 取样方法:每隔

１ ｈ 采集水样 １０ ｍＬ 保存待测ꎮ

图 １　 电催化氧化试验装置示意图

电催化氧化组合工艺装置:为了降低能耗ꎬ设计

了 ５ 组组合工艺ꎬ主体反应装置是电催化氧化

(图 １)和好氧生物反应装置ꎬ好氧生物反应装置采

用 １ Ｌ 的玻璃容器ꎬ污泥及聚氨酯生物填料取自垃

圾转运站污水处理装置ꎬ填料填充度为 ８０％ꎬ水力

停留时间 ６ ｈꎮ

１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 阳极材料电化学特性测试

采用上海华辰 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站进行测

试ꎬ测试工作电极分别为 Ｓｉ / ＢＤＤ、 Ｔｉ / ＰｂＯ２、 Ｔｉ /
ＩｒＯ２－ＲｕＯ２、 Ｔｉ / ＳｎＯ２ － ＳｂＯ３ 电极ꎬ尺寸为 １０ ｍｍ×
１０ ｍｍꎬ对电极为相同规格的铂涂层钛电极ꎬ工作站

自配的 Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎮ
析氧极化曲线:分别在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸钠溶

液、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
溶液中对不同电极材料进行析氧极化曲线测试ꎬ从
而判断在不同介质下相关电极性质ꎮ 测试在开路电

位稳定后进行ꎬ电压扫描范围为 ０~３ Ｖꎬ扫描速率为

１０ ｍＶ / ｓꎮ
析氯极化曲线:在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液中对

４ 种电极材料进行析氧极化曲线测试ꎬ从而判断相

关电极性质ꎮ 测试在开路电位稳定后进行ꎬ电压扫

描范围为 ０~２􀆰 ２ Ｖꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电极及粒子材料的优选

采用图 １ 试验装置考察 Ｓｉ / ＢＤＤ、Ｔｉ / ＰｂＯ２、Ｔｉ /
ＩｒＯ２－ＲｕＯ２、Ｔｉ / ＳｎＯ２ －ＳｂＯ３ 四种阳极材料在相同的

处理条件下对 ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ 的处理效果及能耗情

况ꎬ优选出电极材料ꎮ
在优选电极二维电催化基础上投加粒子电极构

建三维体系ꎬ相同处理条件下考察石墨颗粒、柱状活

性炭(ＧＡＣ)、粉末状活性炭(ＰＡＣ)、ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ
和 Ｍｎ / ＧＡＣ 五种粒子电极对 ＣＯＤ 和 ＮＨ３ －Ｎ 去除

率、能耗及重复利用性能ꎬ确定优选粒子电极ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 三维电催化反应过程中 ＤＯＭ 分析

采用三维荧光对电催化反应过程中 ＤＯＭ 的转

化情况进行表征ꎬ观察水质有机物的变化情况ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 三维电催化氧化及其组合工艺研究

采用三维电催化反应器作为预处理和深度处理

工艺ꎬ中间耦合生物处理工艺ꎬ降低垃圾渗滤液中

ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ 含量ꎬ使其达到«生活垃圾填埋场污

染控制标准» (ＧＢ １６８８９—２００８)表 ２ 标准ꎬ比较三

维电催化氧化、三维电催化氧化＋生物处理以及三

维电催化氧化＋生物处理＋二级三维电催化氧化等

工艺能耗情况ꎬ探索高效低耗渗滤液全量化达标排

放技术ꎮ
１􀆰 ４　 能耗及电流效率计算

１􀆰 ４􀆰 １　 能耗计算

电化学氧化过程的能耗计算式为:
Ｅ ＝ １０００ＵＩｔ / [(ＣＯＤ０ － ＣＯＤｔ)Ｖ] (１)

式中:Ｅ 为电化学氧化过程中能耗大小ꎬｋＷ􀅰ｈ/ ｋｇＣＯＤꎻ
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Ｕ 为极板间电压ꎬＶꎻ Ｉ 为电化学过程中电流强度ꎬ
ＣＯＤ０、ＣＯＤｔ 分别为初始时刻及电化学氧化 ｔ 时间后

ＣＯＤ 质量浓度ꎻＶ 为处理废水的体积ꎮ
组合工艺能耗计算式为:

Ｅ组合 ＝ [(Ｑ１ ＋ Ｑ２ ＋ Ｑ３) × １ ０００] /
(ＣＯＤ进口 － ＣＯＤ出口) (２)

式中: Ｅ组合 为 组 合 工 艺 系 统 整 体 能 耗 大 小ꎬ
ｋＷ􀅰ｈ / ｋｇＣＯＤꎻＱ１、Ｑ２、Ｑ３ 分别为一级三维电催化氧

化、生物处理和二级三维电催化氧化过程中电耗大

小ꎬｋＷ􀅰ｈ / ｍ３ꎻＣＯＤ进口、ＣＯＤ出口分别为组合工艺进水

口和出水口的 ＣＯＤ 质量浓度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 电流效率

电流效率通常以去除单位质量有机物时所需电

量占总消耗电量的比例来表示ꎬ即:
ＩＣＥ ＝ {[(ＣＯＤ０ － ＣＯＤｔ) / ８Ｉｔ]ＦＶ} × １００％ (３)

式中:Ｆ 为法拉利常数ꎬ９６ ４８７ Ｃ / ｍｏｌꎮ
１􀆰 ５　 测试方法及仪器型号

相关分析仪器及分析方法见表 ２ꎮ
表 ２　 指标分析仪器及方法

指标 分析仪器及方法

ｐＨ 雷磁 ＰＨＳ－２５ 型 ｐＨ 值电极测定法

ＣＯＤ 盛奥华 ６Ｂ－３０００Ａ 快速消解分光光度法

ＢＯＤ５ 稀释接种法 ＨＪ ５０５—２００９

ＮＨ３－Ｎ 纳氏试剂比色法

电导率 雷磁 ＤＤＳ－３０７Ａ 电导率仪测定

ＤＯＭ 日立 Ｆ－７０００ 荧光分光光度计

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极材料优选

在不调整初始 ｐＨ、不投加电解质、极板间距

１０ ｍｍ、电流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 的反应条件下ꎬ考察
Ｓｉ / ＢＤＤ、Ｔｉ / ＰｂＯ２、Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２、Ｔｉ / ＳｎＯ２ －ＳｂＯ３ 等
阳极对 ＣＯＤ、ＮＨ３－Ｎ 的去除效果ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ在相同反应时间内ꎬＳｉ /
ＢＤＤ 对 ＣＯＤ 的去除效果最好ꎬ处理 ４ ｈ 时ꎬ去除率

达到最大ꎬ约为 ８２􀆰 ７％ꎬ且去除效果稳定ꎬ随着时间

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)不同阳极对 ＣＯＤ 的去除效果

(ｂ)不同阳极对 ＮＨ３－Ｎ 的去除效果

１—Ｓｉ / ＢＤＤꎻ２—Ｔｉ / ＰｂＯ２ꎻ３—Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＳｎＯ２－ＳｂＯ３

图 ２　 不同阳极对污染物的去除效果

的增加未明显衰减ꎻＴｉ / ＰｂＯ２ 电极次之ꎬ而 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －
ＲｕＯ２ 和 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －ＳｂＯ３ 相对较差ꎬ其中 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 和

Ｔｉ / ＳｎＯ２－ＳｂＯ３ 在反应 ２ ｈ 后ꎬ去除效率趋势明显放

缓ꎮ 从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ处理时间 ２ ｈ 时ꎬＴｉ /
ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 对 ＮＨ３－Ｎ 的去除率达到 ９９􀆰 ８％ꎬ而处理

３ ｈ 时 ４ 种电极对 ＮＨ３ －Ｎ 的去除率均达到 ９９􀆰 ５％
以上ꎮ

电极对污染物的去除能力与阳极析氧电位和析

氯电位有着极大关系ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 一般情况

下ꎬ阳极表面析出氧气的过程和有机物的氧化过程

存在竞争关系[９]ꎬ阳极析氧电位越高ꎬ其表面物质

越难被氧化ꎬ有机物在阳极上直接被氧化降解的几

率就越大ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＳｉ / ＢＤＤ 析氧电位

高ꎬ其表面物质不易被氧化ꎬ而废水中有机物易在阳

极氧化降解ꎬ因此 ＣＯＤ 的去除效果最好ꎮ 但渗滤液

中存在的氯离子ꎬ会使阳极发生析氯副反应ꎬ析氯电

位越低ꎬ越容易发生析氯反应ꎬ体系中存在的大量活

性氯对氨氮的去除有着较好的效果[１０]ꎮ Ｓｉ / ＢＤＤ 的

析氯电位较其他电极高ꎬ因此它在处理氨氮时去除

效率相对较慢ꎬ但 ３ ｈ 后能达到 ９９􀆰 ９％的去除率ꎮ
因此ꎬ阳极选择时既要考虑抑制阳极析氧ꎬ还要兼顾

阳极析氯ꎮ 根据废水水质的超标情况和处理的难易

程度ꎬ将 ＣＯＤ 作为后续分析主要指标ꎮ
表 ３　 不同阳极在不同介质中的析氧和析氯电位

电极

析氧电位 析氯电位

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ

Ｓｉ / ＢＤＤ ２􀆰 ４０ ２􀆰 １０ １􀆰 ６５ １􀆰 ６５

Ｔｉ / ＰｂＯ２ １􀆰 ７０ １􀆰 ６５ ０􀆰 ７０ １􀆰 ５５

Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ １􀆰 ２５ １􀆰 ２８ ０􀆰 ７５ １􀆰 ２５

Ｔｉ / ＳｎＯ２－ＳｂＯ３ １􀆰 ３０ １􀆰 ２５ ０􀆰 ８０ １􀆰 ２３

不同阳极处理 ＣＯＤ 的能耗和电流效率如图 ３
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所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ相同处理条件下 Ｓｉ / ＢＤＤ
电极的能耗最低ꎬ电极效率最高ꎬ４ ｈ 后能耗和电流

效率分别为 ８６􀆰 ３ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤ 和 ３４􀆰 ９％ꎻＴｉ / ＰｂＯ２

电极次之ꎬＴｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ 和 Ｔｉ / ＳｎＯ２ －ＳｂＯ３ 电极电

解反应开始时需要极大的能耗来降解 ＣＯＤꎬ４ ｈ 能

耗约相当于 Ｓｉ / ＢＤＤ 电极的 １􀆰 ７ 和 １􀆰 ９ 倍ꎮ 结合污

染物去除效率ꎬ将 Ｓｉ / ＢＤＤ 电极作为首选电极ꎮ

(ａ)不同阳极处理时能耗情况

(ｂ)不同阳极处理时电流效率情况

１—Ｓｉ / ＢＤＤꎻ２—Ｔｉ / ＰｂＯ２ꎻ３—Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ꎻ４—Ｔｉ / ＳｎＯ２－ＳｂＯ３

图 ３　 不同阳极处理能耗和电流效率

２􀆰 ２　 粒子电极的优选

空白 ( ＢＫ) 与石墨颗粒 ( ＧＲ)、柱状活性炭

(ＧＡＣ)、粉末状活性炭( ＰＡＣ)、ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ 和

Ｍｎ / ＧＡＣ 等 ５ 种粒子电极对 ＣＯＤ 去除率以及反应

能耗和电流效率的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中
可以看出ꎬ与二维体系相比ꎬ三维体系的 ＣＯＤ 去除

效果得到增强ꎬ表明在电极间加入粒子电极形成三

维体系ꎬ能降低废水中有机物的迁移距离ꎬ增加工作

电极比表面积ꎬ提升电解效率[１１－１３]ꎬ其中 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ /
ＧＡＣ>Ｍｎ / ＧＡＣ>ＧＡＣ>ＰＡＣ>ＧＲ>ＢＫꎬ其中反应 ２ ｈ
时ꎬＳｎＯ２ＳｂＯ３ 粒子电极 ＣＯＤ 的去除率比二维体系

高约 ２３％ꎬ反应 ４ ｈ 对 ＣＯＤ 的去除率达到 ８８􀆰 ５％ꎮ
Ｍｎ / ＧＡＣ 和 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ 在反应前期都显示出较

好的降解性能ꎬ这是由于 Ｍｎ、Ｓｎ 等过渡态金属原子

外层 ｄ 电子层为非饱和结构ꎬ容易失去电子ꎬ表现出

较强氧化能力ꎬ诱导氧化产生羟基自由基ꎬ自身被还

原成电子状态[１４－１５]ꎬ表现出了催化剂的性状ꎬ而负

载催化剂的颗粒能增强比表面积和强化传质效果ꎬ
这与 Ｒａｄｊｅｎｏｖｉｃ 等研究结论相一致[１６]ꎮ 但 Ｍｎ /

ＧＡＣ 粒子电极三维体系在反应 ３ ｈ 后水中显现出棕

色且出现了 ＣＯＤ 降解变缓的现象ꎬ可能是催化剂流

失严重造成催化性能下降ꎮ

(ａ)不同粒子电极对 ＣＯＤ 的去除效果

(ｂ)不同粒子电极处理时的能耗情况

(ｃ)不同粒子电极处理时的电流效率

１—ＢＫꎻ２—ＧＲꎻ３—ＧＡＣꎻ４—ＰＡＣꎻ５—Ｍｎ / ＧＡＣꎻ６—ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ

图 ４　 不同粒子电极对 ＣＯＤ 的去除效果及

能耗和电流效率

从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ反应前 ３ ｈꎬ三维体系能

耗均低于二维体系ꎬ反应 ４ ｈ 时出现差异ꎮ 投加了

粒子电极后三维体系ꎬ除了石墨颗粒拥有优秀的导

电性能ꎬ其操作电压(约 ８􀆰 ５ Ｖ)低于二维催化时的

操作电压(约 ９􀆰 ０ Ｖ)ꎬ其他粒子电极的操作电压均

在 ９􀆰 ２~９􀆰 ６ Ｖꎬ较高于二维操作电压ꎬ这就导致投加

了这几种粒子电极的三维体系能耗上升较快ꎬ使得

在反应 ４ ｈ 后 ＧＡＣ、ＰＡＣ、Ｍｎ / ＧＡＣ 等能耗高于二维

体系能耗(８６􀆰 ３ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤ)ꎮ 从图 ４( ｃ)中可以

看出ꎬ电流效率随着反应时间的延长逐渐降低ꎬ相较

之下 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ / ＧＡＣ 的电流效率一直最优ꎬ在反应

１ ｈ 时ꎬ电流效率可以高达 ７７􀆰 １％ꎮ 而 ＰＡＣ 粒子电

极随着反应进行ꎬ电流效率逐渐低于二维体系ꎬ可能

是 ＰＡＣ 粒子之间距离短ꎬ彼此之间容易发生碰撞ꎬ

􀅰３３１􀅰
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当没有绝缘物或不导电颗粒存在时ꎬ电流容易直接

通过ꎬ造成短路电流与旁路电流产生ꎬ降低反应电流

占比[１７－１８]ꎮ 此外ꎬ粒子电极的使用寿命直接关系到

运营成本以及操作简易程度ꎬ因此ꎬ通过 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ /
ＧＡＣ 粒子电极重复使用对 ＣＯＤ 的去除效果实验来

验证其重复使用性能ꎮ 实验结果表明ꎬＳｎＯ２ＳｂＯ３ /
ＧＡＣ 粒子电极第 １ 次、第 ３ 次和第 ５ 次使用对 ＣＯＤ
的去除效率分别为 ８８􀆰 ５％、８７􀆰 １％和 ８４􀆰 ９％ꎬ表明该

粒子电极拥有较好的重复使用性ꎬ且 Ｓｎ 是人体必需

的微量元素ꎬ低浓度的 Ｓｎ 离子无毒ꎬ具有可靠的安

全性ꎮ
综上所述ꎬ选择柱状活性炭负载 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ 作

为粒子电极为佳ꎮ
２􀆰 ３　 三维电催化氧化出水 ＤＯＭ 分析

为了探究三维电催化反应过程中有机物的转化

情况ꎬ利于采取更加低能耗的组合措施达到污染物

去除效果ꎬ取不同时间段电解出水ꎬ利用三维荧光光

谱技术对溶解性有机物(ＤＯＭ)进行定性和定量分

析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)０ ｈ

(ｂ)０􀆰 ５ ｈ

(ｃ)１􀆰 ０ ｈ

图 ５　 不同反应时间三维电催化出水三维荧光图

根据荧光峰的位置可将水体中的溶解性有机物

(ＤＯＭ)分为:芳香类蛋白 １(酪氨酸)、芳香类蛋白 ２
(色氨酸)、类富里酸、溶解性微生物代谢产物及类

腐殖酸等五大区域[１９]ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ原水中

峰 Ａ(λＥｘ / λＥｍ ＝ ２２０ ~ ２３０ / ３００ ~ ３５０)主要是代表芳

香类蛋白 １(酪氨酸)和芳香类蛋白 ２(色氨酸)ꎬ以
及峰 Ｂ(λＥｘ / λＥｍ ＝ ２７５ ~ ２８０ / ３４０ ~ ３５０)代表的溶解

性微生物代谢产物ꎮ 当电解氧化 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ特征峰

Ａ 和特征峰 Ｂ 荧光丰度被大幅度消减ꎻ当电解时间

达到 ２ ｈ 时ꎬ渗滤液中荧光信号已经得到了非常大

的削弱ꎬ各类物质得到明显去除ꎬ只有少量荧光污染

物残余ꎮ
采用荧光区域积分(ＦＲＩ)分析法计算 ５ 个区域

的积分标准体积ꎬ定量分析五类不同有机物的含量ꎬ
如表 ４ 所示ꎬ由表 ４ 可知ꎬ原水中芳香性蛋白质物质

(区域Ⅰ和Ⅱ)为主要污染物ꎬ荧光区域标准体积分

别为 ２６􀆰 ９５×１０４ ａｕ􀅰ｎｍ２和 ３９􀆰 ８６×１０４ ａｕ􀅰ｎｍ２ꎬ其次

是溶解性微生物代谢产物(区域Ⅳ)ꎬ富里酸类和腐

殖酸类物质含量相对较低ꎮ 经三维电催化氧化处理

后水体中的五类荧光物质都得到了去除ꎬ反应

０􀆰 ５ ｈꎬ区域Ⅰ~Ⅴ的去除率分别为 ８６􀆰 ０％、７９􀆰 ２％、
７７􀆰 ８％、８２􀆰 ０％和 ７０􀆰 ２％ꎬ综合去除率达到 ８０％ꎻ反
应 １、２ ｈꎬ综合去除率分别为 ８９􀆰 ７％和 ９８􀆰 ７％ꎻ反应

４ ｈ 芳香类蛋白 ２(色氨酸)完全去除ꎮ 这表明电解

过程中原有大分子有机物有可能被打碎ꎬ部分转化

成小分子有机物ꎬ另一部分被矿化去除的过程[２０]ꎮ
表 ４　 不同反应时间出水标准荧光体积 ａｕ􀅰ｎｍ２

各区标准

荧光体积
原水

电解

０􀆰 ５ ｈ

电解

１ ｈ

电解

２ ｈ

电解

３ ｈ

电解

４ ｈ

芳香蛋白质 １ ２６９４６５􀆰 ２ ３７６５２􀆰 ３ ２４１３７􀆰 ９ ９７１１􀆰 ２ １０５８６􀆰 ７ ７３１９􀆰 ７

芳香蛋白质 ２ ３９８５５７􀆰 ７ ８３１０２􀆰 １ ４３６２３􀆰 ６ １２３１􀆰 ８ １３９􀆰 ８ ０􀆰 ０

类富里酸物质 １２３１６５􀆰 ０ ２７３３２􀆰 ７ ９９０６􀆰 ６ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０ ０􀆰 ０

溶解性微生物

　 代谢产物

１７９８０５􀆰 ５ ３２２９４􀆰 １ ２００６１􀆰 ２ ２２２７􀆰 ５ ２３４５􀆰 ９ ２００８􀆰 ８

类腐殖酸物质 １３８１２４􀆰 ８ ４１１５７􀆰 １ １６４９０􀆰 ９ ７７７􀆰 ４ ４８６􀆰 ０ １５９􀆰 ３

综上所述ꎬ反应 ０􀆰 ５ ｈ 内电催化氧化对荧光有

机物的去除作用效果最显著ꎬ１ ｈ 内荧光有机物基

本是等比例下降ꎬ但随着反应的进行ꎬ反应降解速率

明显减缓ꎬ反应 ２ ｈ 后ꎬ水体中主要的有机物逐渐变

成芳香性蛋白质物质 １(区域Ⅰ)和溶解性微生物代

谢产物(区域 Ⅳ)ꎮ 因此ꎬ先采用电催化氧化技术主

要对有机大分子处理ꎬ再接低成本的好氧生物处理
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技术对小分子有机物处理ꎬ最后再接二次电催化氧

化进行深度处理ꎬ可以达到降低村镇垃圾中转站渗

滤液深度处理成本的目的ꎮ
２􀆰 ４　 组合处理工艺及运行成本核算

根据研究成果ꎬ组合工艺试验设置如下:工艺 Ａ
(三维电催化氧化)、工艺 Ｂ(三维电催化氧化＋生物

处理)、工艺 Ｃ(三维电催化氧化 ０􀆰 ５ ｈ＋生物处理＋
二级三维电催化氧化)、工艺 Ｄ(三维电催化氧化

１ ｈ＋生物处理＋二级三维电催化氧化)和工艺 Ｅ(三
维电催化氧化 ２ ｈ＋生物处理＋二级三维电催化氧

化)ꎮ 研究表明电流密度的增大会加剧副反应ꎬ产生

次钠等氧化性物质ꎬ电流效率降低ꎬ增加能耗[２１－２２]ꎬ
因此ꎬ组合工艺中一级和二级三维电催化氧化的电

流密度设置为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ进生化系

统前自动添加亚硫酸钠ꎬ使生化进水 ＯＲＰ 值≤０ꎮ
处理效果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)对 ＣＯＤ 去除率的影响

(ｂ)对 ＮＨ３－Ｎ 去除率的影响

１—工艺 Ａꎻ２—工艺 Ｂꎻ３—工艺 Ｃꎻ４—工艺 Ｄꎻ５—工艺 Ｅ

图 ６　 三维电催化氧化及其组合工艺污染物

去除效果

从图 ６ 中可以看出ꎬ工艺 Ａ 催化反应 ４ ｈ 后ꎬ
ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ 去除率分别为 ９６􀆰 ６％和 ９９􀆰 ９％ꎬ出
水可以达到«生活垃圾填埋场污染控制标准» (ＧＢ
１６８８９—２００８)表 ２ 标准ꎬ工艺 Ａ 仅采用三维电催化

氧化ꎬ能耗为 ７３􀆰 ８３ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤꎮ 工艺 Ｂ 中ꎬ电催

化氧化 ０ ｈ 表明只进行了生物处理ꎬＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ
的去除率仅为 ３０％和 ３７􀆰 ４％ꎬ难降解有机物质未得

到有效处理ꎻ电催化 ０􀆰 ５ ｈ 后难降解污染物得到一

定程度的去除ꎬ再生物处理 ＣＯＤ 去除率得到显著提

高ꎬ电催化氧化 ３ ｈ 后接生物处理 ＣＯＤ 去除率提高

到了 ９７􀆰 ５％ꎬ氨氮去除率提升至 ９９􀆰 ９５％ꎬ达到处理

标准时系统能耗降低到 ５５ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤꎮ 工艺 Ｃ、
Ｄ、Ｅ 处理达标时ꎬ一级三维电催化氧化反应时间分

别需要 ０􀆰 ５、１ ｈ 和 ２ ｈꎬ二级三维电催化氧化反应时

间分别需要 ４、３ ｈ 和 １ ｈꎬ整个系统能耗分别为

３５􀆰 ９７、３８􀆰 ４２、４３􀆰 ６３ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤꎮ 由此可见ꎬ仅采

用三维电催化进行达标处理时能耗最高ꎻ而采用组

合工艺处理污水时ꎬ可以先通过高电流强度的三维

电催化反应来对难降解有机物处理ꎬ提高废水可生

化性ꎻ再接生物反应处理可生化污染物ꎬ降低系统能

耗ꎻ最后用低电流强度的二级三维电催化反应来保

证出水质量ꎬ在保证废水达标排放的前提下降低系

统能耗ꎮ
综上ꎬ三维电催化(３０ ｍＡ / ｃｍ２)０􀆰 ５ ｈ＋生物处

理＋二级三维电催化(１５ ｍＡ / ｃｍ２)４ ｈ 处理后ꎬ出水

ＣＯＤ 和 ＮＨ３ －Ｎ 可以达到«生活垃圾填埋场污染控

制标准»(ＧＢ １６８８９—２００８)表 ２ 标准ꎬ且系统总能

耗最低ꎬ约为 ３５􀆰 ９７ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤꎮ

３　 结论

(１)电催化氧化的关键在于电极材料的选择ꎬ
试验优选了 Ｓｉ / ＢＤＤ 和负载 ＳｎＯ２ＳｂＯ３ 的柱状活性

炭作为最佳阳极材料和粒子电极材料ꎮ
(２)通过三维荧光光谱技术对水体中的溶解性

有机物(ＤＯＭ)进行定性和定量分析ꎬ结果显示水体

中的有机物得到了较高的去除率ꎬ反应 ０􀆰 ５、１、２、３ ｈ
和 ４ ｈ 的平均去除率分别为 ８０％、８９􀆰 ７％、９８􀆰 ７％、
９８􀆰 ８％和 ９９􀆰 １％ꎬ随着反应的进行ꎬ反应降解速率明

显减缓ꎮ
(３) 组合工艺 Ｃ “三维电催化 ( ３０ ｍＡ / ｃｍ２ )

０􀆰 ５ ｈ＋生物处理＋三维电催化(１５ ｍＡ / ｃｍ２)４ ｈ”出
水中 ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ 达到«生活垃圾填埋场污染控

制标准»(ＧＢ １６８８９—２００８)的要求ꎬ且系统运行稳

定ꎬ总能耗最低ꎬ约为 ３５􀆰 ９７ ｋＷｈ / ｋｇ ＣＯＤꎬ在实际应

用和推广上具有可行性ꎮ
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