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多通道网状电极电化学预处理垃圾渗滤液反渗透浓缩液*

晏超群摇 程治良**摇 全学军摇 封承飞摇 程摇 赓

(重庆市化工废水处理与污染控制工程技术研究中心,重庆理工大学化学化工学院, 重庆, 400054)

摘摇 要摇 反渗透(Reverse Osmosis, RO)因出水水质好、运行成本低等优势常用于垃圾渗滤液的处理,但产生

的 RO 浓缩液具有 COD 高、色度高、盐分高、难降解等特点,其处理存在效果差、能耗和成本均较高等问题. 本
工作采用氧化钌 /氧化铱涂层电极(RuO2 / IrO2 鄄Ti)的钛网为阳极,以 304 不锈钢电极为阴极,设计制作了 6 通

道的电化学反应器,通过电化学氧化处理 RO 浓缩液,研究考查了电流密度、循环流速、比电极面积等参数对

COD 去除效果的影响,分析了电化学氧化去除难降解有机物并同时脱盐的过程机理与能耗. 结果表明,在电

流密度 32. 89 mA·cm-2,循环流速 0. 46 cm·s-1,比电极面积 65. 10 m2·m-3的条件下,电化学氧化处理 RO 浓缩

液3 h,COD 去除率可达 68. 0% ,TOC 去除率可达 40. 6% ,脱盐率可达 72. 1% ,去除单位质量 COD 能耗仅为常

规的板状电极电化学反应器的 25. 5% . 本工作可为垃圾渗滤液 RO 浓缩液的预处理提供新思路.
关键词摇 反渗透浓缩液,电化学氧化,网状电极,能耗,脱盐.

Electrochemical pretreatment of landfill leachate RO
concentrate with multi鄄channel mesh electrodes
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Abstract: Reverse osmosis ( RO) is widely used in the treatment of the municipal solid waste
leachate because it has the advantage of high quality of treated effluent, low running cost, etc.
However, the concentrate produced during the RO process has high COD, high color, high salt
content and is extremely hard to be degraded. At present, the treatment of RO concentrate is rather
costly, low efficient and high energy consumption. In order to solve these problems, a novel
electrochemical treatment process of RO concentrate in a homemade six鄄channel electrochemical
reactor with the RuO2 / IrO2 coated titanium mesh anodes and the 304 stainless steel plate cathodes
were proposed. The effect of operation parameters of the current density, liquid circulation velocity
and specific electrode area on COD removal was investigated. The degradation mechanism of the
refractory organics and the energy consumption of the electrochemical oxidation process were also
analyzed and calculated. The results show the COD, TOC and salt removal efficiency was 68. 0% ,
40. 6% and 72. 1% respectively after electrochemical treatment for 3 hours under the optimal
conditions of current density of 32. 89 mA·cm-2, liquid circulation velocity of 0. 46 cm·s-1, and the
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specific electrode area of 65. 1 m2·m-3 . Compared with the conventional electrochemical treatment
process using plate electrodes, the per kilogram COD removal energy consumption of the proposed
electrochemical process is only 25. 5% of the former one. Therefore, this work could provide an
alternative choice for the pretreatment of landfill leachate RO concentrate.
Keywords: reverse osmosis concentrate, electrochemical oxidation, mesh electrode, energy
consumption,desalination.

焚烧和填埋是生活垃圾处理的主流技术,处理量占现有垃圾处理量 95% 以上,但垃圾堆放过程中

将产生大量的垃圾渗滤液. 垃圾渗滤液是一种高浓度有机废水,具有 COD 浓度高、色度高、臭味大、处理

难度大等特点[1] . 反渗透(RO)技术因出水水质好、运行成本低等优势常用于垃圾渗滤液的处理,但会产

生约占废水处理量 20%—50%的高盐、高色度、高 COD、难生物降解的 RO 浓缩液[2] . 目前,针对 RO 浓

缩液的处理,垃圾焚烧发电厂采用回炉燃烧的方法,但存在处理能耗高、影响烟气处理效果等问题;垃圾

填埋场一般采取回灌处理[3],存在处理量小、效果差、影响生物处理系统,严重时甚至可能导致整个渗滤

液处理系统崩溃等问题.
为了研发垃圾渗滤液 RO 浓缩液处理新技术,国内外学者开展了大量的实验研究,主要有膜蒸馏

法[4]、电芬顿氧化法[5]、光芬顿法[6]、臭氧氧化法[7]、电化学氧化法[8]、芬顿鄄活性过硫酸盐耦合氧化

法[9]、絮凝鄄臭氧氧化耦合法[10鄄11]等. 与其他高级氧化技术相比,电化学氧化法可利用渗滤液中含有大量

的 Cl-进行间接氧化,具有处理成本相对较低、处理效果好、可同时脱氨、脱盐等优点[12鄄13] . 但普通的电

化学反应器存在传质效率较低、能耗高等问题[14鄄15],且目前大部分工作未对垃圾渗滤液 RO 浓缩液处理

前后的产物成分和脱盐机理进行研究[8,12鄄15] .
本工作以易于传质的 RuO2 / IrO2涂层的钛网为阳极,以 304 不锈钢电极为阴极,设计制作了极间距

为 5 mm 的 6 通道电化学反应器,电解氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液,研究考查了电流密度、循环流

速、比电极面积等参数对 COD 去除效果的影响,并对电化学处理前后的废水成分、处理过程中产生的固

相沉淀物、平均能耗等进行了研究分析.

1摇 实验部分(Experimental section)

1. 1摇 垃圾渗滤液 RO 浓缩液水样

实验中所用的垃圾渗滤液 RO 浓缩液水样取自重庆丰盛垃圾焚烧发电厂,其渗滤液处理工艺为生

物法+超滤+反渗透(UASB+MBR+UF+DTRO),RO 浓缩液的产量为进水量的 30%—50% ,其水质指标和

测量方法如表 1 所示.
由表 1 可知,该 RO 浓缩液具有 COD 浓度高、色度高、碱度大、难降解(BOD5 / COD 仅为 0. 06)等特

点,其中 Cl-浓度高达 15396. 4 mg·L-1,适宜采用析氯电极的间接电化学氧化法进行处理.

表 1摇 垃圾渗滤液 RO 浓缩液水样水质、测定方法及采用标准

Table 1摇 Physicochemical characteristics of the reverse osmosis (RO) concentrate leachate
参数
Parameters

RO 浓缩液
RO concentrate

测量方法
Measuring method

国标
National standard

pH 8. 10 依0. 02 玻璃电极法 GB 6920鄄86

COD / (mg·L-1) 3414. 7 依30 快速消解分光光度法 HJ / T 399—2007
BOD5 / COD 0. 06 BOD 测定仪(连华科技,LH鄄BOD601A 型) —

TOC / (mg·L-1) 1987. 5 依20 TOC 测定仪(岛津,TOC鄄LCPH 型) GB 13193鄄91

Cl- / (mg·L-1) 15396. 4 依100 硝酸银滴定法 GB 11896鄄89

色度 / 倍 8000—8500 稀释倍数法 GB 11903鄄89

总碱度 / (mg·L-1, 以 CaCO3计) 11500—12000 酸碱指示剂滴定法 [16]

游离氯 / (mg·L-1) 0. 01 碘量法 [16]
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1. 2摇 电化学反应器及实验流程

本工作中所用的电化学反应器如图 1(a)所示,其主体结构是内空为 190 mm伊50 mm伊320 mm 的长

方体敞口容器,整个反应器采用厚度为 5 mm 透明有机玻璃板制作而成. 反应器的内部设置有长 200 mm
宽 5 mm 的有机玻璃隔板,与前后反应器筒体一共构成 7 个卡槽,卡槽的宽度与电极宽度一致,卡槽与卡

槽之间间距为 5 mm. 反应器的底部连接进水管,上部连接出水管. 实验中所用的阴极板为 4 块 304 不锈

钢板(190 mm伊200 mm),所用的阳极为 3 块 RuO2 / IrO2涂层的钛网(190 mm伊200 mm,如图 1(c)所示),
电极插入卡槽后可构成 6 个极间距为 5 mm 的电化学氧化处理通道. 实验采用直流稳压电源(深圳兆信

电子仪器设备厂,KXN鄄6050D)连接正负极,以循环液泵(森森集团,HQB鄄2200)实现废水在电化学反应

器和锥形贮液槽(10 L)之间循环,通过转子流量计调节循环流速,实验流程图如图 1(b)所示.

图 1摇 电化学反应器及实验装置流程图

a: 电化学反应器;b: 实验装置流程图;c: 电极板

Fig. 1摇 The configuration of electrochemical reactor(a), experimental set鄄up(b) and electrodes(c)
of the electrochemical treatment process

1. 3摇 实验方法及电化学氧化能耗计算方法

实验采取序批式操作,每次实验时,首先按照实验流程图 1(b)将设备连接好,将一定体积(3. 5—
5. 0 L)的垃圾渗滤液 RO 浓缩液倒入锥形贮液槽中. 打开阀门,待循环液泵灌满后,开启液泵,稳定运行

15 min 后取初始废水样(C0). 然后打开直流稳压电源,将电流值调节至实验所需值并开始计时. 实验过

程中每隔一定时间(20—30 min)进行采样,按照表 1 中的标准方法测定水样的 COD、色度、游离氯等指

标,并同时记录废水温度和 pH. 电化学处理结束后,首先将直流电源关闭,再停泵;最后打开排水阀,将
废水样液排入废液桶,将电极板上和废水中析出的固体沉淀物,直接抽滤后 60 益真空干燥收集待测. 分
别用自来水和蒸馏水冲洗整个废水处理系统 3 次后,再进行下一批次实验,每个单因素实验平行重复

3 次,实验结果为 3 次平均值. 实验研究电流密度、循环流速、比电极面积等操作参数对电化学氧化处理

RO 浓缩液 COD 去除效果的影响,在优化得到较优的实验条件下,对废水处理前后的 COD、TOC、Cl-浓
度及化学成分进行了测定分析,COD、TOC、盐分去除率 R 按照式(1)进行计算:

R =
C0 - C t

C0
伊 100% (1)

式中,C0和 C t别为初始和电化学氧化处理 t 时刻的废水 COD、TOC 和 Cl-浓度,单位为 mg·L-1 .
参考前期研究结果,采用式(2)对电化学氧化处理过程中的平均能耗进行计算[15]:

EC= 1000UIt
(C0-C t)

(2)

式中,EC为去除单位质量 COD 的平均能耗,kWh·(kg COD) -1;U 为电化学处理过程中直流电压值,单位
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为 V;I 为直流值,单位为 A;t 为电化学氧化处理时间,单位为 h;V 为废水处理体积,单位为 L;C0和 C t分

别为初始和电化学氧化处理 t 时刻的废水 COD 浓度,单位为 mg·L-1 .
1. 4摇 废水样 GC鄄MS 分析方法

分别取 200 mL 的垃圾渗滤液 RO 浓缩液原液和电化学氧化处理 3 h 后样液,在中性、酸性、碱性条

件下分别萃取 3 次[17]:废水分别用 25 mL 的 CH2Cl2萃取 2 次,静置得下层有机相,将两次有机相合并;
然后用稀盐酸(1颐3)将废水调至 pH 2,再用 25 mL 的 CH2 Cl2 萃取 2 次;最后再用 NaOH 将废水调至

pH 12,重复上述萃取步骤. 最后,将上述 3 个 pH 条件下萃取出的有机相经 40 益旋转蒸发至 2—3 mL,
再加入少量无水硫酸钠脱水,过滤后装至样品瓶中,保存在干燥的环境中待测.

采用 Agilent 7890A鄄5975C 型气鄄质联用仪(GC鄄MS)进行气质测定,测定条件[17]:色谱柱为 DB25 型

石英毛细管色谱柱(30 mm 伊 250 滋m伊 0. 25 滋m);载气为氦气,流速为 1. 0 mL·min-1;离子源温度,
220 益;GC鄄MS 接口温度,280 益;进样口温度,250 益;测定程序升温条件为:40 益,5 min; 40—60 益(升
温速度 4 益·min-1 ),5 min;120—200 益 (升温速度 4 益·min-1 ),5 min;200—250 益 (升温速度

4 益·min-1),5 min;电子倍增器电压为 1341 eV,发射电子能量为 69. 9 eV.
1. 5摇 固相沉淀物 XRD 分析方法

电化学氧化处理过程中产生的固相沉淀物经收集后,于 105 益下真空干燥 48 h,在干燥器中冷却

后,采用日本岛津 XRD鄄7000S 型 X 射线衍射仪分析产物物相. 测定时,以 X 射线光管为 Cu 靶,采用连续

扫描模式,扫描范围为 10毅—160毅,扫描速度为 5毅·min-1,采样间距 0. 02毅. 实验狭缝系统为:发散狭缝 DS
等于散射狭缝 SS,为 1毅,接收狭缝 0. 3 mm[18] .

2摇 结果与讨论(Results and discussion)

2. 1摇 操作参数对电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液的影响

2. 1. 1摇 电流密度的影响

在废水体积为 3. 5 L,循环流速为 0. 46 cm·s-1,比电极面积为 65. 10 m2·m-3时,研究考查了电流密度

对电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液 COD 去除效果的影响,结果如图 2 所示.

图 2摇 电流密度对电化学氧化处理 RO 浓缩液 COD 的去除(a)和游离余氯浓度(b)的影响

Fig. 2摇 The effect of current density on COD removal (a) and residual concentration of free chloride (b)
during the electrochemical treatment of RO concentrate leachate

Reaction condition: wastewater volume of 3. 5 L, circulation velocity of 0. 46 cm·s-1, specific electrode area of

65. 10 m2·m-3, initial chloride ion concentration of 15396 mg·L-1, pH 8. 1—9. 6, wastewater temperature of 22. 3—30. 6 益

由图 2 可知,随着电流密度由 13. 15 mA·cm-2增大至 32. 89 mA·cm-2,COD 去除速率明显加快,但当

电流密度继续由 32. 89 mA·cm-2增大至 39. 47 mA·cm-2时,COD 的去除速率有所降低. 这主要是因为本

工作使用的 RuO2 / IrO2涂层的钛基电极为析氯电极,随着电流密度的增加,单位时间通过单位面积的电

极板的电子增多,产生的强氧化性的游离氯包括 Cl2、OCl-等增多,间接氧化作用得到增强,使得 COD 的

去除速率加快. 但当电流密度继续增加时,COD 的去除速率有所降低,其原因为电流密度增加至一定程
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度,反应体系中存在的强氧化性 Cl2、OCl-较多,此时有机物浓度已经大大降低,反应物之间的物质传递

等因素为主要的限制性因素,电流密度的影响降低[12-13] . 而这一点也与图 2(b)显示的电化学氧化处理

过程中的游离余氯(Cl2 / OCl-)产生量的结果一致. 在反应的前 100 min 时,由于反应体系中的有机物含

量过高,强氧化性的 Cl2、OCl-与有机物反应速率较快,因此体系中剩余的游离氯含量较低;而当在电化

学氧化反应达到 100 min 以上时,体系中的剩余的游离氯含量大大增加,且随着电流密度的增大而增

大. 电化学氧化处理对垃圾渗滤液 RO 浓缩液的脱色效果结果如图 3 所示. 由图 3 可知,电化学氧化处

理 RO 浓缩液脱色效果明显,脱色率可达 95%以上,由初始的 8000—8500 倍,降低至 400 倍左右.

图 3摇 电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液脱色效果

Fig. 3摇 The decolorization of the RO concentrate leachate by the electrochemical treatment
Reaction condition: wastewater volume of 3. 5 L, current density of 32. 89 mA·cm-2, circulation velocity of 0. 46 cm·s-1, specific

electrode area of 65. 10 m2·m-3, initial chloride ion concentration of 15396 mg·L-1, pH 8. 1—9. 6, wastewater temperature of 22. 3—30. 6 益.

2. 1. 2摇 循环流速对 RO 浓缩液处理效果的影响

循环流速影响废水在电化学反应器中的停留时间、以及废水中的有机物、无机离子、电化学氧化产

生的 Cl2、OCl-等活性氧化物的分布和质量传递,其对电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液的效果结

果如图 4 所示. 由图 4 可知,随着循环流速由 0. 46 cm·s-1增大至 1. 14 cm·s-1,电化学氧化处理 RO 浓缩

液的 COD 去除效果反而下降. 一方面因废液流速的增大,废水在电化学反应器中停留时间缩短;另一方

面,当液相循环流速增加时,极间流体对流传质作用增强,促进了 OCl- 向阴极的传递,强化了阴极上

OCl-+ H2O +2e 寅- Cl-+2OH-反应,降低了氧化剂 OCl-的浓度[15],从而导致了 COD 去除效果的变差.

图 4摇 循环流速对电化学氧化处理 RO 浓缩液对 COD 的去除的影响

Fig. 4摇 Effect of flow rate of effluent on COD removal during the electrochemical treatment of RO concentrate leachate
Reaction condition: wastewater volume of 3. 5 L, current density of 32. 89 mA·cm-2, specific electrode area of 65. 10 m2·m-3,

initial chloride ion concentration of 15396 mg·L-1, pH 8. 1—9. 6, wastewater temperature of 22. 3—30. 6 益 .

2. 1. 3摇 比电极面积对 RO 浓缩液处理效果的影响

将处理单位体积废水时对应的电极面积值定义为比电极面积,单位为 m2·m-3 [15, 19] . 在电流密度为

32. 89 mA·cm-2,液体循环流速为 0. 46 cm·s-1时,通过改变废水的体积(3. 5、4、4. 5、5 L),研究考查不同
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比电极面积对 RO 浓缩液处理 COD 值的影响,其结果如图 5 所示. 由图 5 可知,随比电极面积由

65. 10 m2·m-3降低至 45. 57 m2·m-3,电化学氧化处理 RO 浓缩液的 COD 去除速率降低,处理效果变差. 这
因为当处理废水体积逐渐增大时,单位体积电解产生的 Cl2、OCl-等活性氧化物越少,从而活性氧化物不

足以降解其中的有机物,导致 COD 去除速率下降. 另一方面,当电化学反应器的体积一定时,处理废水

的体积越小,在相同循环流速下,实现循环次数就越多,电化学氧化处理效果也就越好,这也与我们前期

研究结果一致[15] .

图 5摇 比电极面积对电化学氧化处理 RO 浓缩液对 COD 的去除的影响

Fig. 5摇 Effect of specific electrode area on COD removal during the electrochemical treatment of RO concentrate leachate
Reaction condition: current density of 32. 89 mA·cm-2, circulation velocity of 0. 46 cm·s-1,

initial chloride ion concentration 15396 of mg·L-1, pH 8. 1—9. 6, wastewater temperature of 22. 3—30. 6 益 .

2. 2摇 电化学氧化处理 RO 浓缩液的能耗计算

通过上述操作参数对电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液效果影响的优化,得出较佳的反应条

件:电流密度 32. 89 mA·cm-2,液体循环流速 0. 46 cm·s-1,比电极面积 65. 10 m2·m-3 . 在此条件下,电化

学氧化处理 RO 浓缩液 3 h,COD 去除率可达 68. 0% ,TOC 去除率可达 40. 6% ,脱盐率可达 72. 1% ,预处

理效果良好. 在较优的条件下,研究考查了电化学氧化处理 RO 浓缩液过程中的平均能耗,结果如表 2
所示. 由表 2 可知,随着电化学氧化处理反应的进行,去除单位质量 COD 的平均能耗不断增加,由初始

的10. 5 kW·kg-1 COD 增加至 45. 7 kW·kg-1 COD. 这主要是因为电化学氧化处理初期,RO 浓缩液中易于

电解氧化有机物浓度高,所以平均能耗较小,但易电解有机物浓度随着电化学处理时间的延长不断下降

时,对应的能耗也就急剧增加. 因此,电化学氧化处理时间不应过长.

表 2摇 不同时间电化学氧化去除单位质量 COD 的平均能耗对比

Table 2摇 Comparation of average energy consumption for the removal of COD of the RO concentrate at different electrolysis time

处理时间
Processing time / h

Ct(COD) / (mg·L-1) EC / (kW·kg-1 COD)

0 3414. 7 0

0. 33 2329. 1 10. 5

0. 67 2064. 6 17. 2

1. 00 1946. 3 23. 5

1. 33 1744. 5 27. 5

1. 67 1641. 9 32. 6

2. 00 1577. 5 37. 6

2. 50 1100. 9 37. 4

3. 00 1146. 0 45. 7

摇 摇 Reaction conditions: current density of 32. 89 mA·cm-2, circulation velocity of 0. 46 cm·s-1, specific electrode area of 65. 10 m2·m-3, initial

chloride ion concentration of 15396 mg·L-1, pH 8. 1—9. 6, wastewater temperature of 22. 3—30. 6 益 .

此外,本课题组前期研究表明[15],常规的 4 通道板状电极电化学反应器处理垃圾渗滤液生化出水

3 h的平均能耗为 179. 1 kW·kg-1 COD,本工作平均能耗仅为前者的 25. 5% ,这可能是因为网状电极更
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有利于电化学氧化处理过程中的物质质量传递[20] . 另一方面, RO 浓缩液中的 Cl- 浓度高达

15396 mg·L-1是生化出水中的 3. 25 倍[15],初始 COD 值 3414. 7 mg·L-1也是后者的 4. 95 倍,这也使得

RO 浓缩液更容易被电解氧化,氧化处理的平均能耗也大大降低. 因此,垃圾渗滤液 RO 浓缩液适宜采取

电化学氧化预处理,处理过程具有较好的经济性.
2. 3摇 电化学法氧化处理 RO 浓缩液的产物分析

在上述较优的实验条件下,对电化学氧化处理 3 h 后的 RO 浓缩液和其原液样品,采用 GC鄄MS 进行分

析,得到如图 6 所示的质谱图. 通过与标准计算机谱库对比,分别测定出电化学处理后的 RO 浓缩液与原液

中分别含有 146 种和 104 种有机物. 保留匹配度在 60%以上的成分,发现 RO 浓缩液原液中有 32 种有机

物,经电化学氧化处理后的 RO 浓缩液中有 43 种,具体对应的有机物名称和相对含量分别如表 3和表 4
所示.

由表 3 可知,垃圾渗滤液 RO 浓缩液中的有机物主要有 10 种烷烃、9 种酯类化合物、7 种苯环类化

合物、2 种酮类化合物、2 种醇类化合物等,其中苯并呋喃属于 2B 类致癌物,二乙基甲苯、萘酮、十甲基环

五硅氧烷、磷酸三乙酯、三乙基锑、邻苯二甲酸二丁酯等均有毒. 对比表 3 和表 4 可知,由于 Cl2、OCl-等活

性氯的氧化作用,电化学氧化处理后 RO 浓缩液中物质的组成变得更加复杂,一些长链的大分子有机物例

如二十二烷烃、二十四烷烃等含量下降,被氧化成相对质量较小的小分子有机物,甚至部分彻底的矿化为

CO2,这也是电化学处理后的废水 TOC 去除率达 40. 6%的原因. 除此之外,其他结构复杂的有机物,很难彻

底氧化,则和活性氯发生加成和取代反应生成了大量的氯化有机物. 对比表3 和表4 可知,经过电化学氧化

处理,RO 浓缩液中氯化有机物的种类由处理前的 2 种大幅增加至 16 种. 电化学氧化处理后的 RO 浓缩液

中的三氯甲烷、三氯乙醛、溴二氯甲烷、五氯乙烷、六氯乙烷、四氯化碳、氯化苦等氯化有机物有“三致冶作用

或毒性,电化学氧化处理有增加废水毒性的风险,需要后续采取返回 RO 膜等进行深度处理.

图 6摇 GC鄄MS 测定渗滤液和出水水样的质谱图

Fig. 6摇 Mass spectra of the original and electrochemical treated RO concentrate leachate samples determined by GC鄄MS

表 3摇 GC鄄MS 测定 RO 浓缩液原液计算机谱库检索定性分析

Table 3摇 Qualitative analysis of GC鄄MS determination of the original RO concentrate leachate
by computer spectral library retrieval

编号
No.

保留时间
Retention time / min

物质名称
Material name

相对含量
Relative content / %

匹配度
Matching degree / %

毒性
Toxicity

1 5. 88 反式鄄3,4鄄二甲基鄄2鄄戊烯 14. 12 72 —

2 6. 42 六甲基环三硅氧烷 5. 51 83 —

3 14. 17 八甲基环四硅氧烷 4. 92 91 —

4 23. 15 十甲基环五硅氧烷 1. 24 91 *

5 23. 55 磷酸三乙酯 0. 83 98 ***

6 26. 97 苯甲酸 2. 07 70 —

7 29. 86 十二甲基环六硅氧烷 0. 27 81 —

8 32. 74 2,2,6,6鄄四甲基哌啶 0. 75 93 —

9 34. 22 三乙基锑 0. 22 64 *
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续表3

编号
No.

保留时间
Retention time / min

物质名称
Material name

相对含量
Relative content / %

匹配度
Matching degree / %

毒性
Toxicity

10 40. 97 苯并呋喃 0. 73 70 —

11 42. 00 二乙基甲苯 0. 44 60 —

12 43. 73 3鄄羟丁基辛环 0. 18 83 —

13 44. 80 三烯丙基异氰脲酸酯 0. 44 95 —

14 45. 26 萘酮 0. 26 70 —

15 45. 44 茁鄄桉叶醇 0. 92 78 —

16 46. 36 2鄄亚甲基鄄环十二酮 0. 43 70 —

17 48. 39 磷酸三(2鄄氯乙基)酯 1. 65 91 —

18 48. 97 磷酸三(1鄄氯鄄2鄄丙基)酯 1. 85 95 —

19 51. 60 异长叶醇 0. 54 63 —

20 51. 82 十六烷酸甲酯 0. 70 89 —

21 52. 93 邻苯二甲酸二丁酯 0. 32 60 ***

22 53. 36 异丙安替比林 0. 79 89 —

23 54. 00 苯乙烯鄄丙烯腈三聚体 0. 40 74 —

24 56. 07 油酸甲酯 0. 66 97 ***

25 57. 44 3鄄羟基鄄2鄄甲基鄄3鄄苯基丁酸甲酯 0. 32 68 —

26 58. 86 二十二烷 0. 19 92 —

27 62. 36 二十三烷 0. 19 95 —

28 65. 30 二十四烷 0. 29 96 —

29 67. 87 二十一烷 0. 18 93 —

30 69. 21 邻苯二甲酸二酯 0. 09 70 —

31 70. 16 二十烷 0. 13 96 —

32 72. 26 十九烷 0. 11 95 —

摇 摇 注:无毒性“-冶;低毒性“*冶;中毒性“**冶;急性毒性“***冶. Note: non鄄toxicity “-冶; low toxicity “*冶; medium toxicity “**冶;

acute toxicity “***冶.

表 4摇 GC鄄MS 测定电化学氧化处理 3 h 后的 RO 浓缩液计算机谱库检索定性分析

Table 4摇 Qualitative analysis of GC鄄MS determination of the electrochemical treated RO concentrate
leachate by computer spectral library retrieval

编号
No.

保留时间
Retention time / min

物质名称
Material name

相对含量
Relative content / %

匹配度
Matching degree / %

毒性
Toxicity

1 3. 14 三氯甲烷 1. 87 78 **
2 3. 98 溴二氯甲烷 0. 26 64 **
3 4. 06 三氯乙醛 0. 39 93 ***
4 5. 34 四氯化碳 0. 94 64 **
5 6. 20 1,1鄄二甲基鄄3鄄氯丙醇 2. 08 78 **
6 7. 06 1,3鄄二氯鄄2鄄丁烯 1. 65 72 **
7 8. 09 间二甲苯 0. 15 74 **
8 10. 01 1,1,2,2鄄四氯乙烷 0. 21 60 ***
9 12. 41 五氯乙烷 0. 40 99 *
10 17. 89 1,1,1鄄三氯甲基乙烷 0. 60 83 —
11 18. 27 六氯乙烷 0. 89 90 **
12 23. 10 2鄄苄基(苯甲基)异氰化 0. 30 70 —
13 23. 12 苯乙腈 0. 36 93 ***
14 23. 44 磷酸三乙酯 1. 24 98 **
15 23. 98 苯甲酸乙酯 0. 65 64 *
16 24. 56 三氯乙酰氯 2. 38 83 **
17 27. 53 二氯化苯乙烯 0. 49 93 *
18 34. 20 1,1,1鄄三氯乙烷 0. 14 80 *
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续表4

编号
No.

保留时间
Retention time / min

物质名称
Material name

相对含量
Relative content / %

匹配度
Matching degree / %

毒性
Toxicity

19 35. 63 三氯硝基甲烷 0. 99 83 ***
20 43. 72 1鄄硫代葵烷 0. 06 64 —
21 44. 22 琢鄄甲基亚砜 0. 07 60 —
22 44. 63 柠檬酸三乙酯 0. 65 91 —
23 45. 03 苯磺酰基鄄二氯甲磺酰氯 0. 28 64 —
24 45. 28 丙酸苄酯 0. 07 60 —
25 47. 60 2鄄新葵酸 0. 02 86 —
26 48. 45 三氯乙基磷酸酯 0. 33 95 *
27 49. 92 氮杂鄄15鄄冠醚鄄5 0. 04 70 —
28 51. 89 2鄄十二烷烯鄄1鄄基丁二酸酐 0. 03 60 —
29 52. 95 邻苯二甲酸盐 0. 09 87 *
30 55. 08 4鄄甲基鄄2鄄戊基鄄1,3鄄二氧戊环 0. 06 84 —
31 55. 92 二十碳烷 0. 02 87 —
32 57. 30 4鄄甲氧基鄄苄基鄄苯乙基胺 0. 06 64 —
33 57. 46 硅烷 0. 14 72 ***
34 58. 86 二十二烷 0. 05 97 —
35 61. 42 十四烷 0. 02 64 *
36 62. 37 环十四烷 0. 06 99 —
37 65. 32 二十四烷 0. 10 99 —
38 67. 30 西松烷 0. 02 93 —
39 67. 88 十八烷 0. 10 97 —
40 69. 23 邻苯二甲酸二(2鄄乙基己)酯 0. 03 93 —
41 69. 55 十二烯基丁二酸酐 0. 01 92 —
42 70. 39 六十九烷酸 0. 01 64 —
43 71. 91 2鄄二十六烯 0. 01 96 —

摇 摇 注:无毒性“-冶;低毒性“*冶;中毒性“**冶;急性毒性“***冶. Note: non鄄toxicity “-冶; low toxicity “*冶; medium toxicity “**冶;
acute toxicity “***冶.

2. 4摇 电化学氧化过程中固相析出物及作用机理分析

通过设计制作 6 通道的电化学反应器,以网状电极对垃圾渗滤液 RO 浓缩液进行预处理,在废水处

理过程中阴极板上及废水中会析出固相沉淀,对固相沉淀物进行 XRD 分析,结果如图 7 所示. 由图 7 可

知,通过与标准的 XRD 衍射图谱比对,初步确定固相析出物为 NaCl、CaCO3,这也被固体沉淀的可溶解

部分可与 AgNO3溶液产生白色沉淀;不溶部分可被盐酸溶液溶解释放气体的定性化学分析实验进一步

证实. 废水处理体系中,之所以会产生 NaCl 和 CaCO3固相沉淀,这主要是由于电化学氧化处理 RO 浓缩

液过程中,RuO2 / IrO2涂层的钛网阳极会反应生成 Cl2、OCl-[21-23],具有强氧化性,能够有效地氧化 RO 浓

缩液中的溶解有机物,达到废水 COD 和 TOC 均降低的处理效果,并生成了大量的氯化有机物,这一点

可由 GC鄄MS 实验结果所证实. 在 304 不锈钢板的负极会反应生成 Cl-和 OH-[24],由于垃圾渗滤液 RO 浓

缩液的高盐度特性,其中含有大量的 Na+、Ca2+,因此在阴极板上 Na+与 Cl-由于电化学反应过程中温度

的升高[21],NaCl 会以固相沉淀的形式析出;电化学彻底氧化 RO 浓缩液中的有机物会生成 CO2,其与负

极产生的 OH-反应生成 CO2-
3 ,后者与 RO 浓缩液中大量存在的 Ca2+结合生成 CaCO3沉淀[25] .

因此,结合其他相关研究[18, 24, 26],推断出电化学氧化处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液的过程机理反应

式如式(1)—(10)所示:
阳极反应:

2Cl 寅- Cl2+ 2e- (1)
6HOCl +3H2 寅O 2ClO-

3 + 4Cl-+12H++ 1. 5O2+ 6e- (2)
阴极反应:

2H2O+2e 寅- 2OH-+H2 (3)
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OCl-+H2O+ 2e 寅- Cl-+2OH- (4)

Cl-+ Na+ 寅
加热

NaCl引 (5)
溶液反应:

Cl2+ H2 寅O HOCl+H++ Cl- (6)
寅HOCl H++OCl- (7)

Cl2 / OCl-+ Organics (有机物 寅) Organics—Cl (氯化有机物)+H2O+CO2尹 (8)
CO2+ 2OH 寅- CO2-

3 +H2O (9)
CO3-

2 + Ca 寅2+ CaCO3引 (10)

图 7摇 电化学氧化处理 RO 浓缩液过程中固相析出物的 X 射线衍射图谱(a)和实物照片(b)
Fig. 7摇 The X diffraction pattern (a) and photograph (b) of the white precipitate produced

during the electrochemical treatment of the RO concentrate leachate

3摇 结论(Conclusion)

本研究设计制作了极间距为 5 mm 的 6 通道的电化学反应器,采用 RuO2 / IrO2涂层钛网电极为阳

极,304 不锈钢电极为阴极,电化学氧化预处理垃圾渗滤液 RO 浓缩液,研究考查了电流密度、循环流速、
比电极面积等参数对 COD 去除效果的影响,分析了电化学氧化去除难降解有机物并同时脱盐的过程机

理与平均能耗,得出如下结论:
(1)电化学氧化预处理 RO 浓缩液适宜条件为:电流密度 32. 89 mA·cm-2,液体循环流速

0. 46 cm·s-1,比电极面积 65. 10 m2·m-3;氧化处理 3 h,COD 去除率可达 68. 0% ,TOC 去除率可达

40. 6% ,脱色率可达 95%以上.
(2)随着电解时间的延长,电化学氧化处理 RO 浓缩液的平均能耗由初始的 10. 5 kW·kg-1 COD 增

大至 45. 7 kW·kg-1 COD,但与常规 4 通道板状电极的电化学反应器相比,处理 3 h 去除单位 COD 平均

能耗仅为前者的 25. 5% ,作为预处理技术具有较好的经济性.
(3)通过 GC鄄MS 测定,RO 浓缩液原液中匹配度高于 60%的有机物为 32 种,经电化学氧化处理后

的 RO 浓缩液增加至 43 种,氯化有机物种类由处理前的 2 种增大至 16 种,这可能造成废水毒性增大的

风险,需要进一步深度处理.
(4)电化学氧化处理 RO 浓缩液过程中,脱盐率达 72. 1% ,阴极板上析出 NaCl 固体和液相体系中会

产生 CaCO3沉淀,是废水脱盐的主要原因,脱盐有利于废水后续进一步的处理.
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