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Abstract 

Treatment of landfill leachate with advanced oxidation technology is to do pretreatment on landfill lea-
chate using hydroxyl radical reactive oxygen agent prepared by electrolysis, and terminal advanced 
treatment on water samples treated by membrane bioreactor (MBR). The results of pretreatment 
showed that: COD decreased from 9000 mg/L to 5270 mg /L. The results of advanced treatment showed 
that: COD decreased from 2000 mg/L to 506 mg/L. The content of heavy metals showed that: Pb de-
creased by 57.2%; As decreased by 26.3%; Cd decreased by 18.7%. Organic alcohols, organic acids, phe-
nols were decreased significantly. This technology can improve the treatment process of landfill leachate. 
It can reduce the load of biological treatment and improve the processing efficiency. What’s more, it can 
kill pathogenic microorganisms and eliminate the smell. Using advanced oxidation technology can lower 
the cost of treatment. 
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摘  要 

高级氧化技术处理垃圾渗滤液是利用电解法制备的羟基自由基活性氧药剂对原液进行预处理，对膜生物反应器

(MBR)处理后的水样做末端深度处理。原液预处理结果显示：COD由9000 mg/L降低至5270 mg/L，末端深度

处理结果显示：COD由2000 mg/L降低至506 mg/L。原液预处理结果显示重金属含量Pb降低了57.2%，As降
低了26.3%，Cd降低了18.7%，有毒有害的有机物如酚类、大分子烷烃类、生物难降解的羧酸类等有机物经过

末端深度处理后均显著降低。该技术对改善垃圾渗滤液的处理工艺、减轻生物处理的负荷、提升处理效率，灭

杀病原微生物，消除臭味，降低处理成本，具有重要参考价值。 
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1. 引言 

随着经济快速发展和城镇化水平的提高，工业、生活等固体垃圾产量逐年增加，常用卫生填埋法处理固废。然而，

城市垃圾填埋场随着填埋时间的增长，由于雨水渗透和垃圾本身含有水分在重力场的作用下会产生大量高浓度难处理

的垃圾渗滤液[1]。由于我国生活垃圾分类工作还不完善，如废旧电池等难处理电子垃圾与生活垃圾混到一起，导致垃

圾渗滤液不仅含有较高浓度的氨氮和有机物，还含有大量难处理的重金属，如 Cd、Pb、Cr、Ni、As 等。根据常青山

等人的研究，随着填埋时间的增加重金属的浓度也会有所增加[2]。如处理不当，会污染地表水和地下水饮用水源。 
国外主要依托生化降解法和物理化学法对垃圾渗滤液进行处理[3]。生化法包括厌氧法、兼氧法、好氧法等。

物化法包括化学氧化法、化学沉淀法、活性炭吸附法、膜渗透法、离子交换法等。生化法运行成本较低，国内对

垃圾渗滤液的生化处理技术研究较晚，近几十年也有取得了一些成果，由于垃圾渗滤液成分复杂，具备较高的氨

氮含量，其 C、N 比严重失调，多种重金属元素含量超标，导致微生物的活性受到抑制，特别是老龄化的渗滤液

具有高 COD、难降解的特点，单靠生物处理达不到排放标准。因此用物化法对垃圾渗滤液做预处理和深度处理的

研究越来越多。高级氧化技术用于垃圾渗滤液的预处理，目前已经成为国内外研究的热点。国内外研究较多的包

括 O3氧化法、Fenton 试剂法等[4] [5] [6]。本课题采用电解法制备羟基自由基(∙OH)，利用其强氧化性强氧化，对老

龄化的垃圾渗滤液进行预处理，降解有毒物质和难生化降解的大分子有机物，增强垃圾渗滤液的可生化性并同时

实现脱色除臭的功效；并对 MBR 生物膜反应器处理后的水样做深度处理，实现生化降解–物理化学法的有效结

合，以除去垃圾渗滤液中生化法难去除的病原体细菌、病毒等有毒有害微生物。羟基自由基(∙OH)在中水处理中对

粪肠杆菌的杀灭率达 99.9% [7]，本文对高级氧化技术处理前后渗滤液的 COD、重金属、有机物含量、脱色除臭效

果、处理工艺条件进行分析，进一步论证高级氧化技术处理垃圾渗滤液的有效性和可行性。 

2. 研究方法 

2.1. 研究内容 

垃圾渗滤液取自北京环卫集团公司大屯垃圾转运站。水样包括垃圾渗滤液原液和膜生物反应器(MBR)出口
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末端水样，实验采用活性氧高级氧化技对这两种水样做预处理和深度处理。并测定处理前后水中 COD、重金属

含量、有机物含量的变化。 
本研究通过加入不同自制的羟基自由基活性氧药剂，并与絮凝剂协同使用，考察药剂加入量对垃圾渗滤液

中 COD，重金属，有机酸、有机醇、烷烃、苯酚等物质的影响，考察其去除臭味的效果，进而对其处理垃圾渗

滤液的工艺技术和经济可行性做出初步的判断。 

2.2. 药剂制备 

研究采用电化学法制备氧羟基自由基活性氧，活性氧药剂制备装置的核心部分是一个离子膜电催化反应器，

该反应器以空气、水和电解质溶液为原料采用点解的方法在常温和低压条件下通入直流电源制得。离子膜电催

化反应器集传质、反应与分离为一体，工艺操作简单，还具备自动连锁保护功能，反应条件比较温和，安全系

数高，产物浓度可调控在一定范围内，对环境无污染，生产过程中无“三废”排放，属于绿色化工的范畴。由

该装置提供活性氧药剂，同时选择使用聚合硫酸铁和聚丙烯酰胺助凝剂配合使用，可增强处理效果。制备工艺

如图 1 所示[8]。 
电极反应方程式： 
阳极： 2 22OH H O 1 2O 2e− → + +  
阴极： 2 2 2H O O 2e HO OH− −+ + → +  

3. 结果分析与讨论 

3.1. 垃圾渗滤液的预处理 

生化处理前的垃圾渗滤液 COD 为 9000 mg/L，对渗滤液做一定的预处理可以降低生物处理的负荷，从而有

效的加快整个污水处理的效率。实验取六份相同的垃圾渗滤液原液各 40 mL 于比色管中，用胶头滴管加少许的

聚丙烯酰胺聚和聚合氯化铁水溶液。然后向垃圾渗滤液水样中依次加入不同量的活性氧药剂，控制 PH 值在 7~9
之间，反应 1~3 h 后用哈希 2500 水质分析仪测定 COD 含量，所得数据如表 1 所示。 

表 1 表示不同药剂用量对垃圾渗滤液预处理 COD 的影响由测定结果可以看出，预处理 COD 降解率在

33%~41%。由于羟基自由基(∙OH)化学性质活泼，进攻性较强，(∙OH)是氧化能力非常强的活性自由基，其氧化

电位强于 O3 和 F2，高达 2.8 V，可以在很短的时间内与所有的生物大分子、难降解的大分子有机物、无机物等

发生链传递反应，将所有的大分子有机物和生物体降解为 CO2 和 H2O 的绿色无污染工艺。其反应机理如下[9]： 

2RH OH R H O+ ⋅ → ⋅+                                     (1) 

2R O ROO⋅ + →                                       ·(2) 

ROO RH ROOH R⋅ + → +                                    (3) 

2 2RH O R HO+ → ⋅+                                      ·(4) 

2 2HO H O+ −⋅ + ·                                       (5) 

2 2 2O ROO CO H OR − −⋅ + ⋅→ → → +                               (6) 

因为羟基自由基活性氧的强氧化性，所以其化学性质不稳定，一般需要现配现用，由实验测定结果得出，

加入活性氧药剂的量为 4 mL时测定的COD浓度最低，当药剂加入量大于 4 mL时随活性氧药剂用量的增加COD
含量反而增加，因为随着活性氧浓度的增加，溶液的 PH 值增大，HO2∙在强碱性条件下活性受到预制，使氧化

效率下降。 
另一方面活性氧对菌种具有一定的杀灭效果，而预处理后的渗滤垃圾要进一步进行生化反应，因此预处理

阶段不能加太多的药剂，以免影响生化反应的进行。此外经过处理后的水样与处理前相比臭味显著减小，颜色
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变浅，因羟基自由基可将渗滤液中有机物的发色基团分子结构破坏，实现脱色功能。 

3.2. 垃圾渗滤液处理前后重金属含量的测定 

由表 2 可以看出，垃圾渗滤液预处理前后重金属的含量有所下降，特别是对 As、Cd、Pb 的去除率分别为

26.3%、18.7%、57.2%。在渗滤液中重金属主要以金属络合物的形式存在，羟基自由基利用其强氧化性，可以

实现重金属络合物的破洛合反应，从而使络合物中的金属离子释放出来，实现金属络合物的无选择性氧化降解。

预处理降低了重金属的含量，也有利于降低生化反应阶段重金属对微生物的预制作用，因此采用高级氧化技术

进行预处理可以保证后期生物 MBR 反应器处理工艺顺利进行，特别是一些老龄的垃圾渗滤液[9] [10] [11] [12]
更有必要进行化学预处理。 

3.3. MBR 反应器出口水深度处理 

MBR 反应器出口水样的 COD 含量为 2000 mg/L，里面还含有一部分生物难以降解的有毒性有机物和生化

难降解的烷烃类有机物需要进一步去除。实验分别取六份等量的水样 40 mL 于比色管中，向每份水样用滴管加

入少许聚丙烯酰胺和聚合氯化铁，依次调整药剂的加入量，处理 1~3 h 后测定水中 COD 含量其结果如表 3。 
由表 3 可知，深度处理阶段 COD 含量随药剂用量的增加先减后增，当药剂用量为 1.5 mL 是 COD 的含量最

低为 648 mg/L。渗滤液的深度处理是对 MBR 膜反应器出口水样的进一步处理，深度处理过程可以将生物难降

解的大分子有机物做进一步的降解，以实现末端废水的达标排放。由实验测定结果得出，处理效果并不随药剂

浓度的增加而增加，实际处理工艺应根据反应环境通过反复实验确定最佳浓度。 
实验进一步探讨了 PH 对 COD 去除效率的影响，取六份等量的水样每份 40 mL，向水样中加入 1.5 mL 活性

氧药剂和等量的助凝剂、絮凝剂，然后用硫酸调节水样的 pH 值，处理 3 h 后测定 COD 的含量如表 4 所示。 
由表 4 可知将 PH 调到弱酸性条件下 COD 为 500 mg/L 的去除率达到 70%，在弱酸条件下 COD 的脱除效果

更好，pH 过高或过低都不利于 COD 的去除。当 PH 过低时羟基自由基与 H+反应生成 H2O，造成药剂的浪费， 
 
Table 1. The value of COD under different reagent consumption 
表 1. 不同药剂用量下的 COD 值 

药剂量/mL 1 2 3 4 5 6 

COD/(mg∙L−1) 5975 6600 6030 5370 5615 5780 

 
Table 2. Changes of heavy mental concentrations before and after pretreatment 
表 2. 预处理前后重金属含量的变化 

金属元素 处理前/(ug∙L−1) 处理后/(ug∙L−1) 去除率/% 

Cr 215.57 197.36 8.4 

Ni 216.98 203.89 6.0 

As 337.48 248.59 26.3 

Cd 3.84 3.12 18.7 

Pb 4.79 2.05 57.2 

 
Table 3. The value of COD under different reagent consumption were added to export water of MBR 
表 3. MBR 出口水加入不同药剂量下的 COD 值 

药剂量/mL 0 0.5 1 1.5 2 2.5 

COD/(mg∙L−1) 1100 999 732 648 949 840 
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当 PH 过高时 HO2∙的稳定性增强，分解释放有效离子的速度减弱，不利于氧化氧化反应的进行，因此反应过程

污水的 PH 控制在 4 左右为宜。 

3.4. 色谱–质谱(GC-MS)联用分析末端深度处理前后渗滤液中有机物种类和含量 

为了测定末端深度处理前后有机物的含量和种类，以保证污水是否可以达标排放。取 MBR 反应器处理后

的水样进一步用高级氧化技术处理，采用气相色谱–质谱(GC-MS)联用方法对处理前后的水样做定性定量分析。

以峰面积所占百分数代表各主要有机物的质量分数，其结果如图 1 所示。 
图 2 反应 MBR 反应器出口水样处理前含有较多的醇类、羧酸类、烷烃类、苯酚类物质，其中烷烃类和苯

酚类物质在好氧–厌氧生化反应器中很难降解，不易被生化处理。而且苯酚类、烷烃类、酰胺类物质及其衍生

物已被查出具有致癌性和辅癌性，如十二烷、苯酚、乙酰胺等已经被列入我国环境优先治理的“黑名单”。 
经高级氧化处理后 MBR 出口废水中的有机种类和含量发生了很大变化，羟基自由基具备很强的氧化性，

可以无选择性的与大部分有机污染物反应，其反应速率常数为 106~1010 mol−1∙L∙s−1 [14]，因此氧化反应的速率基

本由产生羟基自由基的速率来决定，可实现多种大分子有机污染物的同步去除。极难生物降解的腐植酸类物质

采用常规生物处理技术和物化工艺均难达到理想效果，因羟基自由基活性氧具备较高的电子亲和能力，可对电

子云密度较高的酚类、烷烃类等大分子有机物的 C-H 键发起攻击，直至有机污染物的完全矿化生成 CO2 和 H2O。 
大分子烷烃类有机物被氧化降解成小分子有机物，有机酸类和醇类物质发生酯化反应生成酯类物，反应后

酯类含量占 53.84%，酯类物质可以被微生物降解，其毒害作用相对较低。因此利用高级氧化技术做与 MBR 反

应器结合，做末端深度处理可以极大的提高污水处理效果。末端处理可以进一步降解难生化处理的大分子有机

物，还可以使致癌类有毒性有机物氧化降解。采用高级氧化技术处理后有毒有害有机物的含量大幅降低，检测

结果表明，采用高级氧化技术极大的提高了污水处理效果。 

4. 结论与建议 

4.1. 结论 

用羟基自由基活性氧高级氧化技术协同絮凝沉降对垃圾渗滤液做预处理，可除去部分重金属，减小重金属 
 
Table 4. The value of COD under different PH 
表 4. 不同 PH 值下的 COD 数值 

pH 1 2 3 4 5 7 

COD/(mg∙L−1) 647 742 1073 500 869 765 

 

 
Figure 1. Processes of preparation hydroxyl 
radical of reactive oxygen species 
图 1. 羟基自由基(∙OH)的制备工艺流程 
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Figure 2. The changes in concentrations of organic matter before and after pretreatment 
图 2. 处理前后污水中有机物含量变化 
 

对微生物的抑制作用。此外，羟基自由基(∙OH)还可以与生物大分子反应，将渗滤液中的粪肠杆菌等病菌杀灭，

具备杀菌消毒的功效[15]。预处理过程 COD 降低了 47%，重金属 As、Cd、Pb 的去除率分别为 26.3%、18.7%、

57.2%。 
用高级氧化技术做末端深度处理可以进一步降解污水中残留的有毒性致癌物质，如酰胺类、苯酚类有机物

经处理后明显降低，生化难降解的大分子烷烃类物质被氧化断裂成小分子物质。末端深度处理 COD 的降解率可

达 70%，末端深度处理后的废水基本可实现达标排放。 
使用羟基自由基活性氧药剂，每吨垃圾渗滤液预处理需要活性氧药剂的成本是 10 元。末端深度处理每吨渗

滤液需要的成本是 5 元。高级氧化技术做末端处理改善了纳滤膜法生产成本高，弥补了不能有效降低高浓有机

废水的缺陷，对比现有的用生化法结合纳滤膜法处理渗滤液的成本，具有明显的成本优势。 

4.2. 建议 

该技术还需要继续做好下两方面的工作： 
1) 在预处理段加入羟基自由基活性氧药剂后，对后续的生物法处理中生物活性的影响，以确定适宜的加入

量，提高生物处理的效率。 
2) 在 MBR 出水中，加入羟基自由基活性氧对病原微生物和病毒的杀灭效果做进一步的研究。 
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