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三维电解-A/O-臭氧工艺处理垃圾填埋场后期渗滤液
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摘 要： 针对生活垃圾填埋场后期及封场后渗滤液氨氮浓度高、可生化性差、碳氮比失衡、生

化处理困难等问题，采用三维电解-A/O-臭氧氧化组合工艺处理某生活垃圾填埋场的后期渗滤液，

通过连续流运行调试及相关工艺参数调节，实现了工艺稳定运行及出水达标。最佳运行参数如下：

连续流进水流量为3 L/h，pH为8~9；电解单元电解时间为16 h，电流强度为25 A；A/O工艺硝化及反

硝化段停留时间均为 16 h，硝化液回流比为 200%，进水中投加碳源（葡萄糖）维持碳氮比（COD/TN）

为9∶1；臭氧发生器出口臭氧浓度为56 mg/L（气态），臭氧催化氧化段进气量为3 L/min。组合工艺对

COD、氨氮、总氮、总磷的去除率分别为96.41%、99.91%、98.68%和98.18%，出水水质达到《生活垃圾

填埋场污染控制标准》（GB 16889—2008）中表2的要求；该系统的运行费用约为6.51元/m3。
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Three‑dimensional Electrolysis-A/O-Ozone Process for Treatment of the 

Leachate in the Later Stage of Landfill
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（1. School of Civil Engineering， Hunan University， Changsha 410082， China； 2. Guangzhou 
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Abstract： Aiming at the problems of high ammonia nitrogen concentration, poor biodegradability, 
carbon-nitrogen ratio imbalance, and difficulty in biological treatment of leachate in the later stage of 
domestic waste landfill and after the landfill closure, a combined process of the three‑dimensional 
electrolysis, A/O and ozonation was employed to treat the leachate in the later stage of a landfill. Through 
the continuous operation and commissioning of the combined process system and the adjustment of 
related process parameters, the stable performance and effluent quality were achieved. The optimal 
operating parameters were as follow: continuous inlet flow of 3 L/h, pH of 8-9, the electrolysis time of 16 
h, the current intensity of 25 A, the residence time of nitrification and denitrification of 16 h, the reflux 
ratio of nitrification liquid of 200%, the carbon to nitrogen ratio (COD∶TN) of 9∶1 by adding glucose as 
carbon source, the ozone concentration at the ozone generator outlet of 56 mg/L (gaseous), and the gas 
intake rate of the ozone catalytic oxidation section of 3 L/min. The removal rate of COD, NH3-N, TN, and 
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TP was 96.41%, 99.91%, 98.68% and 98.18%, respectively. The effluent quality met the requirements of 
Standard for Pollution Control on the Landfill Site of Municipal Solid Waste (GB 16889-2008), and the 
operating cost of the system was 6.51 yuan/m3.

Key words： leachate in the later stage of landfill; three‑dimensional electrolysis; A/O; ozone 
catalytic oxidation; full quantitative processing

垃圾渗滤液是垃圾卫生填埋的副产物，具有水

质水量波动大、污染物浓度高、生物处理难度大等

特点［1］，一般填埋初期（填埋龄在 5 年以下）有机物

浓度高，填埋后期（填埋龄在 10年以上）则氨氮浓度

高。随着填埋场填埋龄的增加，渗滤液 COD、BOD5
下降而氨氮升高，可生化性降低［2］，湖南省正在大力

推进生活垃圾焚烧发电厂建设，2009年启动的垃圾

处理三年行动计划所建设的 97 座生活垃圾卫生填

埋场已进入后期或接近封场，部分填埋场将作为垃

圾焚烧发电的应急备用填埋场。垃圾填埋场渗滤

液处理系统多采用膜法，产生的浓缩液一般回灌填

埋场，浓缩液回灌填埋场在填埋后期及雨水较多的

湖南等地区的应用存在不足，需要对填埋场渗滤液

进行全量化处理。垃圾填埋场后期的渗滤液水质

较填埋初期及中期发生了较大变化，大多是难降解

有机物，且碳氮比严重失调，生物处理难度较大，是

当前国内外水处理行业的技术难题之一。

目前垃圾渗滤液的处理方法主要分为物化法、

生物法、土地法及组合处理法。其中，物化法包括

混凝沉淀、高级氧化、活性炭吸附和膜处理等，生物

处理包括好氧、缺氧、厌氧及其组合工艺，土地法主

要有回灌法和人工湿地［1］。生化法成本低，一直是

垃圾渗滤液处理的首选，但由于填埋后期渗滤液氨

氮浓度高，碳氮比失调，可生化性差，直接生化处理

较困难，一般需要进行预处理，而最终为达到排放

标准，还需要进行深度处理。笔者结合湖南省生活

垃圾填埋场的实际情况，以长沙市某垃圾填埋场后

期渗滤液为处理对象，采用三维电解-A/O-臭氧组

合工艺进行连续流试验，使其主要出水指标能达到

《生活垃圾填埋场污染控制标准》（GB 16889—
2008）中表 2的要求，即COD≤100 mg/L、氨氮≤25 mg/
L、总氮≤40 mg/L、总磷≤3 mg/L。
1 试验材料与方法试验材料与方法

1. 1　原水水质

试验在湖南大学给排水实验室进行，原水取自

长沙市某垃圾填埋场填埋后期（接近封场）的渗滤

液，装置运行时间为 2021年 8月—2022年 11月。原

水 pH为 8. 13～9. 10，SS、COD、总氮、氨氮、硝态氮、

亚硝态氮、总磷分别为 623～1 075、1 691～2 679、
1 333. 90～2 177. 10、1 307. 14～1 919. 59、21. 56～
74. 91、0～0. 04、14. 03～54. 89 mg/L，基本可以代表

湖南省垃圾填埋场填埋后期的渗滤液水质。

1. 2　检测项目及方法

对系统进出水的 pH、COD、氨氮、硝态氮、亚硝

态氮、总氮、总磷、SS等指标进行了检测。为避免偶

然性，每次改变试验参数后，待系统运行稳定后再

连续进行 5 d的水质检测。其中，pH采用便携式 pH
计测定，COD 采用连华 COD 快速检测仪测定，其他

指标参照《水和废水监测分析方法》（第4版）测定。

2 工艺流程工艺流程

本研究采用连续流试验，主体工艺为多级三维

电解-A/O生化-臭氧组合工艺，其流程如图 1所示。

根据运行情况，若最终出水不达标，可将三级曝气

池出水回流至一级中间水池进行循环处理。
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图1　试验工艺流程

Fig.1　Flow chart of the test device

反应器均为采用聚丙烯（PP）板制成的无盖柱
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状反应器，长×宽×高均为 20 cm×20 cm×180 cm，出

水口在高度为 120 cm 处，各反应器有效容积为 48 
L。为防止出现溢流或被抽空等问题，设置了高低

液位计。

①    三维电解反应池：共设三级，每级三维电

解反应池内设有 3块电极板（铁板），并固定在内部

卡槽上，极板高为 80 cm、宽为 18 cm、厚为 2 mm，间

距为 7 cm；配稳压电源，选用FCM-Ⅳ催化自电解材

料（改良铁碳颗粒）作为粒子电极，粒径为 1. 5～1. 8 
cm，填充率为 70%～80%。电解池内设有曝气装

置，电解过程中曝气可以促进阳极反应的进行，有

利于污染物的去除；同时对填料进行搅拌振荡，及

时去除铁屑表面沉积的钝化膜，防止填料结块，还

可增加出水的絮凝效果。铁碳微电解反应的最佳

pH一般控制在 3～6，可以促进微电解，但酸性过强

会破坏后续的絮体，增加铁的消耗量，且后续需要

进行加碱中和及絮凝。考虑到原水的 pH 为 8～9，
多次调整电解进、出水的 pH 会加大填料和药剂成

本，故试验暂不进行pH调节。

②    曝气池：共设三级，分别置于三维电解反

应池之后，池内设有曝气装置。由电解反应产生的

Fe2+经曝气后生成具有絮凝功能的Fe（OH）3，可以对

废水起到絮凝作用，再经内置式微滤膜抽滤出水。

③    A/O（缺氧/好氧）生化池：共设两级，缺氧池

及好氧池中填充陶粒，粒径为 6~9 mm，填充率为

40%。缺氧池溶解氧控制在 0. 5~1. 0 mg/L，内设循

环泵进行搅拌，以防填料板结堵塞；好氧池内设曝

气装置，控制溶解氧在3. 0~4. 0 mg/L；沉淀池内设微

滤膜，抽滤出水实现泥水分离，泥水混合液则回流

至缺氧池，实现反硝化脱氮。

④    臭氧催化氧化池：最终出水前设置一级臭

氧催化氧化池，池内填充某专利臭氧催化剂产品，

填充率为 70%，粒径为 2~3 mm。臭氧发生器出口臭

氧最大浓度为 60~80 mg/L，臭氧催化氧化池进气量

为 3 L/min。利用臭氧催化氧化，可以进一步降低废

水的 COD 与色度，池顶部设密闭盖板，并设置排除

尾气装置。

3 运行调试与结果分析运行调试与结果分析

3. 1　三维电解参数优化

三维电解技术是在传统的平板二维电极的基

础上增加了粒子电极，使电解槽的面体比增加，进

而提高了电流效率和处理能力［3］。目前常用的粒子

电极材料包括颗粒活性炭（GAC）、金属粒子、碳气凝

胶（CA）等，而金属粒子通常被选择为微电极［4］。试

验装置粒子电极采用铁碳颗粒，由于铁和碳可以形

成原电池，从而粒子电极还具有铁碳微电解的作

用。反应生成的Fe2+经中和及曝气后生成优良的胶

体絮凝剂Fe（OH）3，而碳具有还原和吸附作用，能进

一步提高处理效果［5］。通过调节一级三维电解池的

电流强度和电解时间，优化三维电解的参数。

3. 1. 1　不同电流强度下的污染物去除效果

在进水流量为 3 L/h、水力停留时间（电解时间）

为 16 h的条件下，探究不同电流强度下（5、15、25和

35 A）污染物的去除效果，结果见表1。
表1　不同电流强度下的污染物去除效果

Tab.1　Pollutant removal at different current intensities

项    目

COD

氨氮

总氮

总磷

    注：    括号内数据为实测浓度的范围。

进水/(mg·L-1)
出水/(mg·L-1)
去除率/%

进水/(mg·L-1)
出水/(mg·L-1)
去除率/%

进水/(mg·L-1)
出水/(mg·L-1)
去除率/%

进水/(mg·L-1)
出水/(mg·L-1)
去除率/%

电流强度/A
5

2 600.4(2 550.0～2 679.0)
963.7(925.2～1 024.5)
62.94(61.76～63.72)

1 880.4(1 809.3～1 919.6)
877.7(824.6～906.2)
53.32(52.79～54.42)

2 146.6(2 093.3～2 177.7)
894.7(847.5～917.5)
58.32(57.87～59.51)

14.7(14.4～15.0)
4.8(4.6～5.0)

67.57(66.80～68.38)

15
1 762.6(1 738.1～1 805.7)

635.1(605.0～686.6)
63.97(61.98～65.19)

1 410.2(1 379.5～1 461.9)
318.4(294.2～341.0)
77.43(76.67～78.67)

1 549.6(1 529.6～1 580.6)
532.3(510.6～560.9)
65.65(64.51～66.62)

45.3(44.9～45.8)
1.4(1.3～1.7)

96.87(96.34～97.18)

25
1 835.4(1 812.3～1 865.7)

647.4(621.6～686.3)
64.73(63.21～65.81)

1 425.0(1 411.1～1 439.5)
206.0(198.2～211.0)
85.55(85.20～85.95)

1 540.7(1 525.1～1 573.2)
423.1(409.5～433.7)
72.54(71.94～73.33)

46.4(45.7～47.6)
2.1(2.0～2.2)

95.55(95.23～95.69)

35
1 866.6(1 838.1～1 892.6)

708.7(662.0～749.2)
62.03(60.41～63.98)

1 438.5(1 421.1～1 457.2)
237.0(221.3～255.2)
83.53(82.49～84.52)

1 560.3(1 549.1～1 580.2)
487.4(469.8～497.4)
68.76(68.39～69.67)

53.3(52.0～54.9)
6.0(5.0～6.6)

88.74(87.92～90.41)
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由表 1 可知增加电流强度可以促进污染物去

除，这是因为随着电流强度的增加，电解的直接氧

化和间接氧化作用增强，电解产生的·OH、H2O2、

ClO-等强氧化性物质［6］与Fe2+、原子H等还原性物质

增多［7］，有利于垃圾渗滤液中污染物的去除。但当

电流强度较大时，增大电流强度会加剧电极的析氧

与析氢副反应，污染物的去除效果提高不显著甚至

降低。综上所述，确定系统较佳的电解电流强度为

25 A。

3. 1. 2　不同电解时间下的污染物去除效果

在电流强度为 25 A时，通过调节进水流量分别

为 1. 5、3. 0、4. 5、6. 0 和 7. 5 L/h（对应电解时间为

32、16、10. 7、8和 6. 4 h），探究电解时间对污染物去

除效果的影响，结果见图 2。随着电解时间的延长，

对污染物的去除率提高，但电耗也增加。
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图2    不同电解时间下的污染物去除效果

Fig.2    Pollutant removal at different electrolysis times

由图 2 可知，电解时间从 6. 4 h 增加到 16 h 时，

COD、氨氮、总氮和总磷去除率分别从 44. 11%、

47. 52%、51. 52% 和 58. 65% 大幅提升至 64. 73%、

85. 55%、72. 54%和 95. 55%；但继续增加到 32 h时，

去 除 率 分 别 增 至 70. 27%、93. 93%、88. 22% 和

96. 73%，增加幅度减小。因此，确定系统较佳的电

解时间为16 h。
3. 2　A/O生化池运行及调试

渗滤液原水的 BOD5/COD 值为 0. 17，经过一级

三维电解处理后升至 0. 45，说明三维电解可以提高

垃圾填埋场后期渗滤液的可生化性。但是单独使

用电解成本较高，故考虑采用电解后进行 A/O生化

处理。根据前述电解时间试验，三级三维电解水力

停留时间（电解时间）均采用 16 h，考虑装置制作的

实际情况，为使出水稳定和连续，后续每个处理单

元的水力停留时间暂按 16 h 进行试验。经过初步

运行，一级三维电解池出水氨氮浓度高于 500 mg/L，
一级 A/O 生化池的污染物去除效果较差，再经过二

级三维电解和 A/O 生化处理后，可以达到较好的处

理效果。

通过试验运行发现，当硝化液回流比为 25%、

50%、75%、100%、150%、200%、250% 时，进水总氮

分别为 190. 39、241. 93、284. 55、304. 12、299. 12、
326. 48、358. 25 mg/L，出 水 总 氮 分 别 为 140. 02、
159. 81、124. 94、107. 04、91. 85、73. 71、110. 99 mg/
L，去 除 率 分 别 为 26. 46%、33. 95%、56. 09%、

64. 80%、69. 29%、77. 42%、69. 02%，即在硝化液回

流比为 200%，且 A/O 生化池进水碳氮比（COD/TN）
为9∶1时，可以使A/O生化池实现良好脱氮效果。

3. 3　臭氧催化氧化运行调试

臭氧催化氧化对氨氮与总氮的去除效果较差。
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氨氮属于臭氧难以氧化的物质，对垃圾渗滤液进行

臭氧氧化处理时，臭氧优先氧化有机氮使其转化为

氨氮，导致氨氮浓度不降反升［8］。但臭氧催化氧化

可以产生没有选择性的高氧化性自由基如·OH，从

而快速氧化分解绝大多数有机物［9］。为了实现两级

A/O生化良好的脱氮效果，需要外加碳源（葡萄糖），

二级 A/O 生化的沉淀池出水 COD 较高。为保证出

水 COD、NH3-N、TN及色度等全面达标，在二级 A/O
生化的沉淀池出水后设置三级三维电解及臭氧催

化氧化处理。经过对臭氧催化氧化单元的运行调

试，臭氧发生器出口浓度为 56 mg/L（气态），即进入

臭氧催化氧化单元的气量为 3 L/min时，可以实现总

出水主要污染物全面达标。

3. 4　连续流运行效果

在对系统各单元进行调试并获得合适运行参

数的基础上进行全流程连续流试验，待整套系统运

行稳定后再连续运行 16 d，结果见表 2。系统出水

COD、氨氮、总氮、总磷的平均浓度分别为 70. 6、
1. 65、24. 27、0. 27 mg/L（总去除率分别为 96. 41%、

99. 91%、98. 68%、98. 18%），出水 SS 平均浓度低于

10 mg/L，出水水质达到《生活垃圾填埋场污染控制

标准》（GB 16889—2008）中表2的要求。

各处理单元出水颜色变化如图 3所示。经过处

理后，垃圾渗滤液从黑色浑浊到最终出水清澈透

明，色度及SS均能实现达标。

a. 原水        b. 一级电解出水  c. 一级生化出水 d. 二级电解出水

e. 二级生化出水  f. 三级电解出水    g. 臭氧出水

图3　各处理单元出水颜色

Fig.3　Color of effluent form different treatment units

3. 5　机理探讨

3. 5. 1　三维电解脱氮机理

三维电解法去除氨氮的机理，一是三维电解过

程中产生的·OH和H2O2将氨氮氧化成氮气和水［10］；
二是部分氨氮在阳极上被直接氧化［11］；三是当有氯

离子存在时，三维电解产生的强氧化性物质ClO-可

以去除氨氮［12］。氨氮在碱性介质中的电催化氧化

反应（分别为阳极反应、阴极反应和总反应）如下：

2NH3(aq)+6OH-¾®¾¾ N2(g)+6H2O+6e- （1）
6H2O +6e-¾®¾¾ 3H2(g)+6OH- （2）
2NH3(aq)¾®¾¾ N2(g)+3H2(g) （3）

氨氮的氧化机理十分复杂，如 Oswin 等［13］认为

氨的氧化主要包括NH3的连续脱氢过程和吸附在表

面的N原子（Nads）结合为N2，而异构气相氧化理论认

为N2是在温度高于 300 K时由 2个Nads 结合而成［14］，
同时也有学者提出 N2 是由中间产物 NHx 反应生

成［15］。目前被广泛接受的是 Gerischer 等［16］提出的

氨分子吸附及脱氢理论。而铁碳微电解反应所产

生的 Fe2+与［H］等具有强还原性，可以将渗滤液中

的硝态氮、亚硝态氮还原为 N2，从废水中逸出而实

现脱氮，也可能会深入还原到氨氮状态［17-18］，其主要

反应式可表示为：

2NO3− + 10e−+6H2O¾®¾¾ N2+12OH− （4）
NO3− + 8e−+7H2O¾®¾¾ NH4++10OH− （5）

次要反应可表示为：

表2　连续流试验中各单元对主要污染物的去除效果

Tab.2　Removal effect of major pollutants in each treatment unit during continuous‑flow operation

项目

进水

一级曝气出水

一级A/O出水

二级曝气出水

二级A/O出水

三级曝气出水

臭氧出水

    注：    括号内数据为实测浓度的范围。

COD
1 970（1 864~2 035）
1 309（1 264~1 360）
1 224（1 164~1 293）
797.4（783.2~806.3）
520.3（477.9~596.4）
319.6（294.9~332.4）
70.60（65.44~77.55）

NH3-N
1 778.85（1 741.62~1 831.97）

641.97（613.73~692.27）
533.47（507.77~577.23）
172.21（141.57~195.87）

47.01（46.51~54.84）
1.52（1.28~1.74）
1.65（1.40~2.52）

TN
1 837.67（1 796.29~2 067.74）

694.16（644.73~731.71）
632.05（621.44~658.88）
350.20（335.47~374.55）

65.01（59.27~70.56）
25.08（21.62~27.32）
24.27（21.11~27.07）

TP
14.81（14.03~15.17）

2.05（1.97~2.15）
3.30（2.44~4.78）
2.06（1.99~2.34）
3.29（3.26~3.46）
0.69（0.65~0.78）
0.27（0.22~0.49）
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NO3− + 2e−+H2O¾®¾¾ NO2− +2OH− （6）
2NO2− + 6e−+4H2O¾®¾¾ N2+8OH− （7）
NO2− + 6e−+6H2O¾®¾¾ NH4++8OH− （8）

三维电解-铁碳微电解通过将含氮物质氧化还

原成氮气实现脱氮，这一过程十分复杂，存在硝态

氮、亚硝态氮、氨氮等物质之间的氧化还原转化。

在同一反应器内，由于产生羟基自由基（氧化反应

区）主要集中在电极对正极区，而加氢等还原反应

主要集中在电极对负极区，所以氧化还原反应并不

会出现相互抵消或相互抑制现象，实际运行结果比

单一氧化反应效果好，净化效率高。随着电流强度

增大，产生的强氧化性、还原性物质增多，脱氮效果

提高，但电流强度过高，电极会产生析氧和析氢副

反应，不利于脱氮。

3. 5. 2　三维电解提高渗滤液的可生化性

渗滤液原水的 BOD5/COD 为 0. 17，经一级三维

电解处理后升至 0. 45，可生化性得以提高，有利于

后续的A/O生化处理。填埋场后期渗滤液中的有机

物主要为难于生物降解的腐殖酸类物质与微生物

代谢产物，而易于生物降解的有机物在垃圾填埋堆

体中已经降解。三维电解-铁碳微电解过程中产生

的强氧化性物质·OH 和 H2O2等可以氧化或局部氧

化渗滤液中难于生物降解的有机物，从而提高了渗

滤液的可生化性。

3. 6　渗滤液处理系统运行费用估算

该渗滤液处理系统运行稳定后出水水质可实

现达标，在运行过程中，主要运行费用（未考虑人工

及污泥处理）包括：三维电解、臭氧发生器、缺氧循

环泵、回转式鼓风机、自吸泵的电耗，分别为 0. 15、
0. 133、0. 50、0. 183、0. 113 kW·h/m3，电价以 0. 588
元/（kW·h）计，则运行费用分别为 0. 088 2、0. 078 2、
0. 294 0、0. 107 6、0. 066 4 元/m3；铁碳颗粒损耗，为

0. 55 kg/m3，单价以 9. 8元/kg计，则运行费用为 5. 39
元/m3；投加碳源，投量为0. 405 kg/m3，单价取1. 2 元/kg，
运行费用为 0. 486 元/m3。因此，综合运行成本为

6. 51元/m3，实际运用中可考虑投加餐厨垃圾废水等

作为碳源，以节省运行成本。

4 结论结论

①    采用三维电解-A/O生化-臭氧组合工艺处

理垃圾填埋场后期渗滤液，在连续流进水流量为 3 
L/h、pH为 8~9，电解单元电解时间为 16 h、电流强度

为 25 A，生化单元硝化及反硝化段停留时间均为 16 
h、硝化液回流比为 200%、投加碳源（葡萄糖）维持

进水碳氮比（COD/TN）为 9∶1，以及臭氧发生器出口

臭氧浓度为 56 mg/L（气态）、臭氧催化氧化段进气量

为 3 L/min的条件下，组合工艺对 COD、氨氮、总氮、

总磷的去除率分别为 96. 41%、99. 91%、98. 68% 和

98. 18%，出水水质达到《生活垃圾填埋场污染控制

标准》（GB 16889—2008）中表2的要求。

②    该系统的运行费用约为 6. 51 元/m3，不产

生浓缩液，可实现垃圾填埋场后期渗滤液的全量化

处理，且实际运行中各级电解及 A/O 单元的停留时

间可以根据渗滤液的水质情况进行调整及优化。

③    三维电解-铁碳微电解法可以实现垃圾填

埋场后期渗滤液脱氮，并能提高渗滤液的可生化

性，有利于后续A/O单元的进一步生化脱氮。
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