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响应面法优化电解芬顿协同法深度处理
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摘　要：采用电解芬顿法深度处理老龄垃圾渗滤液，选取电量、进水ｐＨ值、进水氨氮浓度３个因素

为变量，ＣＯＤＣｒ去除率为响应值进行ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计。利用响应面法对试验结果进行

分析，建立了ＣＯＤＣｒ去除率为响应值的二阶多项式模型并进行了方差分析和显著性检验，通过解模

型逆矩阵得到最佳条件：单位面积电量为 ２３．２６ Ａｈ／ｄｍ２、ｐＨ 值为 ３．５８、进水氨氮浓度

５６．７８ｍｇ／Ｌ。在最佳条件下，ＣＯＤＣｒ去除率为９６．５％，与模型预测值偏差为４．４５％，吻合度较高。

对电解芬顿深度处理前后的渗滤液进行ＧＣＭＳ分析，表明电解芬顿协同处理技术能有效降解垃圾

渗滤液中难生化降解的有机物，将有机物种类从４２种降低至２１种，是较有效的深度处理技术。
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　　城市垃圾渗滤液水质复杂，污染性极强
［１］，所含

有机物浓度高、种类多，组分大多是难生物降解的有

机化合物［２］，并含有病原微生物、重金属，浸入地下会

造成严重的污染［３］。随着垃圾填埋时间的不断延长，

垃圾渗滤液逐渐趋于老龄化，水质特征也发生变化，

其中ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５、及ＢＯＤ５／ＣＯＤｃｒ降低，ＮＨ３—Ｎ浓

度升高，微生物营养元素的比例严重失调，难降解有

机物浓度增高［４６］。老龄垃圾渗滤液采用常规的生化

处理方法难以达标，其难点在于难降解有机物。近年

来，随着处理难度进一步加大，为达到理想效果，已开

展大量的电解氧化法和Ｆｅｎｔｏｎ法相结合的协同处理

技术研究，并将其应用于老龄垃圾渗滤液的处理

中［７１１］。许多学者对影响处理效果的电流强度、极板

材料、ｐＨ值、极板间距等单因素进行了探讨，并研究

了不同情况下有机物的降解效率。利用电解芬顿法

协同处理常规生化处理过后未达标的老龄垃圾渗滤

液，可以取得较好的出水效果，有效去除难降解有

机物。

响应面法［１２］通过对具有代表性的局部各点进

行试验，回归拟合全局范围内因素与结果间的函数

关系，取得各因素最优水平值，是综合试验设计和数

学建模中常用的一种优化方法。采用响应面法的试

验次数少、精密度高、预测性能好，目前已广泛应用

于众多领域，其试验周期短、求得的回归方程精度

高，并能研究几种因素间交互作用［１３］，较“正交试验

设计法”具有明显优势。笔者将响应面法引入电解

芬顿协同技术深度处理老龄垃圾渗滤液的过程中，

对工艺参数进行优化，建立以ＣＯＤＣｒ去除率为响应

值的二次多项式模型，通过求解模型逆矩阵得到试

验最佳条件。同时，对深度处理前后渗滤液中各污

染物含量进行 ＧＣＭＳ分析，并将处理过程中不同

种类的有机物降解率进行对比，为老龄垃圾渗滤液

深度处理技术的研究提供依据。

１　反应机理

电解芬顿法是将电解法和芬顿法耦合于一体的

高级氧化技术，其基本原理是利用电化学法产生的

Ｈ２Ｏ２ 与Ｆｅ
２＋作为芬顿试剂的持续来源进行有机物

的降解。

在阴极，Ｏ２ 被还原为 Ｈ２Ｏ２，然后与Ｆｅ
２＋发生

芬顿反应产生大量活性羟基自由基（ＯＨ·），ＯＨ·

进而将有机物ＲＨ的碳链裂变，最终氧化成ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ或小分子有机物。

Ｏ２＋２ｅ＋２Ｈ
＋
→ Ｈ２Ｏ２ （１）

Ｆｅ２＋＋ Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋＋ ＯＨ·＋ＯＨ－ （２）

ＯＨ·＋ＲＨ→Ｒ·＋ Ｈ２Ｏ （３）

Ｒ·＋ Ｏ２→ＲＯＯ＋→……→ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ （４）

反应中的Ｏ２ 可通过曝气方式加入，也可利用阳

极发生如式（５）的反应析出。Ｆｅ２＋可由铁板阳极发

生如式（６）的电化学反应产生，也可以通过外部添

加。反应开始后Ｆｅ２＋发生芬顿反应被氧化成Ｆｅ３＋，

产生的Ｆｅ３＋在电场的作用下转移到阴极表面并被

重新还原为Ｆｅ２＋。

２Ｈ２Ｏ－４ｅ→Ｏ２＋４Ｈ
＋ （酸性条件） （５）

Ｆｅ－２ｅ→Ｆｅ
２＋ （６）

　　由电解产生的Ｈ２Ｏ２ 与外部投加的Ｆｅ
２＋发生可

持续的芬顿反应，产生ＯＨ·有效降解有机物，强化

对渗滤液的处理效果。

２　试验装置与方法

２．１试验装置

试验采用的装置示意图见图１。电解电源采用规

格０～７０Ｖ、０～１５０Ａ的直流稳压稳流开关电源；电

解槽采用１Ｌ圆形烧杯；电极阴极采用不锈钢网，尺

寸８０ｍｍ×１６０ｍｍ×１ｍｍ；电极阳极采用网格型四

元电极（ＲｕＯ２ＩＲＯ２ＳｎＯ２ＴｉＯ２／Ｔｉ），尺寸８０ｍｍ×

１６０ｍｍ×１ｍｍ；磁力搅拌器采用ＨＪ３Ａ恒温型。

图１　电解芬顿试验装置示意图

犉犻犵１　犜犺犲犲犾犲犮狋狉狅犉犲狀狋狅狀狊犲狋狌狆

２．２　试验水样

试验用渗滤液水样来自重庆长生桥垃圾填埋

场，具备典型的老龄垃圾渗滤液水质特点，氨氮浓

度范围为１２００～２４００ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤＣｒ浓度范围为

２１００～３３００ｍｇ／Ｌ，平均Ｃ／Ｎ约为１．３，ｐＨ 值范

围 为８．２３～８．９５，Ｃｌ
－ 浓 度 范 围 为 ２ ０２０～

２４５６ｍｇ／Ｌ。
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２．３　检测项目与方法

常规水质指标及检测方法有：ＣＯＤＣｒ采用重铬

酸钾硫酸银氧化法；氨氮采用纳氏试剂分光光度

法；ｐＨ测定采用 ＨＡＣＨＨｑ１１ｄ型ｐＨ计；Ｃｌ
－采用

ＡｇＮＯ３ 滴定法，具体操作方法依据《水和废水监测

分析方法》（第四版）。

有机物测定采用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７５气质联用仪。

萃取方法：１）量取５００ｍＬ水样于分液漏斗中，二氯甲

烷３０ｍＬ萃取３次；２）将第１）步萃取后的水相ｐＨ值

调节到１２，二氯甲烷３０ｍＬ萃取３次，萃取过程中出

现乳化现象时采用离心法（４０００ｒ／ｍｉｎ作用３ｍｉｎ）破

乳；３）将第２）步萃取后的水相ｐＨ值调节到２，二氯甲

烷３０ｍＬ萃取３次；４）将以上萃取后的有机相汇合，

并加入少量无水硫酸钠干燥，然后使用吹脱仪浓缩至

１．０ｍＬ，保存于４℃ 的条件下待测。

ＧＣＭＳ检测条件：采用ＤＢ３５ＭＳ石英毛细管色

谱柱，规格３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ。升温程序采

用柱温５０℃保持３ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ速度升至２８０

℃，进样口温度２８０℃，四级杆温度１５０℃，质谱离子

源传输线温度为２８０℃。以氦气作为载气，线速度为

３６ｃｍ／ｓ，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，柱头压５２．３ｋＰａ。电子

轰击源发射的电子能量７０ｅＶ，电子倍增器电压为

１６５９ｅＶ，扫描质量范围４０～５００ａｍｕ。采用Ａｇｉｌｅｎｔ

化学工作站进行数据采集与处理。

３　结果与分析

３．１　单因素试验及分析

进水ｐＨ值直接影响Ｆｅ
２＋、Ｆｅ３＋的络合平衡与

Ｈ２Ｏ２ 的生成，导致芬顿试剂的氧化能力受到影响。

在极板间距１５ｍｍ，Ｆｅ２＋浓度１．０ｍｍｏｌ／Ｌ，单位面

积电量１０Ａｈ／ｄｍ２ 情况下电解垃圾渗滤液，考察渗

滤液初始ｐＨ 值分别为２．０、４．０、６．０、８．０、１０．０条

件下ＣＯＤＣｒ的去除率，结果见图２。

图２　狆犎值对犆犗犇犆狉去除率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狏犪犾狌犲狅狀犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

ＣＯＤＣｒ去除率最高点出现在ｐＨ值为３．０～５．０

之间。说明酸性环境有利于生成过氧化氢，使得反

应顺利进行，生成Ｆｅｎｔｏｎ试剂，同时，催化 Ｈ２Ｏ２ 分

解生成ＯＨ·，在ｐＨ值为３．０～５．０时，铁的有效形

式Ｆｅ（Ｏ２Ｈ）
２＋、Ｆｅ（ＯＨ）２ 能够保持较高浓度。电催

化体系中，有机物在ＯＨ·作用下快速发生氧化反

应及自由基链反应，能够迅速去除有机物。相关研

究认为ｐＨ值为４．０时电解芬顿法处理渗滤液效果

最佳，ｐＨ值降低或升高都将影响溶液中铁离子水

解形态的分布，导致其催化能力降低，因此，电解芬

顿法ｐＨ值范围在３．０～５．０之间
［１４］较为适宜，与该

研究结果相符。

亚铁离子参与芬顿反应，其浓度对处理效果有

一定的影响。在极板间距１５ｍｍ，ｐＨ 值为４．０，单

位面积电量１０Ａｈ／ｄｍ２ 情况下，考察渗滤液亚铁离

子浓度分别为１．０、２．０、３．０、４．０ｍｍｏｌ／Ｌ条件下

ＣＯＤＣｒ去除率的变化，结果见图３。

图３　犉犲
２＋浓度对犆犗犇犆狉去除率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犉犲
２＋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

投加 的 亚 铁 离 子 由 １．０ ｍｍｏｌ／Ｌ 增 加 至

４．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ去除率在３３．７３％～４４．８７％

之间，波动并不大。在反应过程中亚铁离子被不断

地重复氧化、还原，总量并未消耗，反应器中投加

１．０ｍｍｏｌ／Ｌ浓度的亚铁离子足够支持电解芬顿反

应的进行。在响应面试验中投加１．０ｍｍｏｌ／Ｌ亚铁

离子参与反应，但不作为设计因素。

氧气电解产生 Ｈ２Ｏ２ 的反应过程在一定的电流

密度和电位梯度推动下进行，Ｈ２Ｏ２ 的量随着电解

时间延长逐渐增多，有机物去除率也越高，有机物去

除率与单位面积电量（电流密度与电解时间的乘积）

呈正相关关系。在极板间距１５ｍｍ、ｐＨ 值为４．０、

亚铁离子浓度１．０ｍｍｏｌ／Ｌ，设置单位面积电量分别

为１．２５、２．５、３．７５、５．０，７．５，１０．０、１１．２５、１５、２０、

３０、４０Ａｈ／ｄｍ２ 电解垃圾渗滤液，ＣＯＤＣｒ的去除率变

化见图４。

从图中可知单位面积电量越大，ＣＯＤＣｒ去除率

越高，这是因为产生的ＯＨ·以及 Ｈ２Ｏ２、Ｃｌ２、ＣｌＯ
－

等氧化物随着电量增大而增多，导致极板表面电化
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图４　单位面积电量对犆犗犇犆狉去除率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犲犾犲犮狋狉犻犮犻狋狔狇狌犪狀狋犻狋狔狆犲狉狌狀犻狋犪狉犲犪

狅狀犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

学氧化以及测试样中间接反应程度增大，由此产生

的 Ｈ２Ｏ２ 与Ｆｅ
２＋间的芬顿反应增强，从而ＣＯＤＣｒ去

除率升高。但电量为３０Ａｈ／ｄｍ２ 时，去除率增加的

趋势变缓。

电解芬顿反应中氨氮会竞争产生的ＯＨ·以及

Ｈ２Ｏ２、Ｃｌ２、ＣｌＯ
－等氧化物，从而影响有机物的去除。

通过预 处理 使 氨 氮 浓 度 分 别 控 制 在 １７２．３８、

７０４．５７、１３４８．７５、２５７７．６５ ｍｇ／Ｌ，同时，保持

ＣＯＤＣｒ浓度在２６５０～２９８０ｍｇ／Ｌ之间。将极板间

距设置为１５ｍｍ，单位面积电量１０Ａｈ／ｄｍ２，ｐＨ值

４．０，亚铁离子浓度１．０ｍｍｏｌ／Ｌ情况下处理垃圾渗

滤液，ＣＯＤＣｒ去除率的变化见图５。

图５　进水氨氮浓度对犆犗犇犆狉去除率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犿犿狅狀犻犪狀犻狋狉狅犵犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲

　　电解以及电解芬顿产生的 ＯＨ·、Ｈ２Ｏ２、Ｃｌ２、

ＣｌＯ－等氧化物被氨氮优先利用，使得有机物可利用

的氧化剂减少。因此，氨氮浓度越低，ＣＯＤＣｒ去除率

越高。老龄垃圾渗滤液含有高浓度氨氮以及难降解

有机物，采用常规生化处理难以达标。试验采用电

解芬顿法深度处理常规生化处理后的渗滤液，结合

生化处理系统出水中残余氨氮浓度范围，在响应面

试验设计中设置氨氮浓度为３０～４００ｍｇ／Ｌ之间。

３．２　响应面试验设计与分析

３．２．１响应面试验设计　根据单因素试验分析可

知，影响电解芬顿法去除垃圾渗滤液中有机物的主

要可控因素有单位面积电量、进水ｐＨ 值与氨氮浓

度，分别以变量犡１、犡２、犡３ 表示。综合考虑氨氮去

除效果及经济因素，３个因素的取值范围定为１．０～

３０．０、２．０～６．０、２５．４～４０５．６３，由于进水氨氮浓度

难以精确控制，不能达到与设置值完全一致，因此，

试验过程中进水氨氮浓度以方案设计值为基准，稍

有波动。以ＣＯＤＣｒ的去除率（％）作为响应值，记为

响应变量犢。根据ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合设计原

理，选取３因素３水平共２７次的试验方案。设计因

素的水平与编码值设置见表１，根据响应面试验方

案进行试验，结果见表２，利用ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ软件

进行数据分析处理。

表１　设计因素水平与编码值

犜犪犫犾犲１　犆狅犱犲狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊狅犳犱犲狊犻犵狀犳犪犮狋狅狉狊

因　素 变量
水平

－１ ０ ＋１

单位面积电量／（Ａｈ·ｄｍ－２） 犡１ １ １５．５ ３０

ｐＨ值 Ｘ２ ２ ４ ６

进水氨氮浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 犡３ ２５．４０ ２１５．４７４０５．５３

表２　响应面试验设计与结果

犜犪犫犾犲２　犇犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狅犳狉犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊

试验

序号

单位面积电量

犡１／（Ａｈ·ｄｍ－２）

ｐＨ值

犡２

进水氨氮浓度

犡３／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ去除

率犢／％

试验

序号

单位面积电量

犡１／（Ａｈ·ｄｍ－２）

ｐＨ值

犡２

进水氨氮浓度

犡３／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ去除

率犢／％

１ １．２５ ４．０ ２８０．７０ ２７．５ １５ １５．６３ ２．０ ３４８．９３ ７９．５

２ １．２５ ４．０ １８２．６６ ３０．７ １６ １５．６３ ４．０ １９５．０４ ９１．７

３ １．２５ ４．０ ２９．３５ ３８．４ １７ １５．６３ ２．０ １９８．２４ ８６．３

４ １．２５ ４．０ ３１８．９９ ２８．５ １８ １５．６３ ４．０ ２１０．２５ ９０．１

５ １．２５ ２．０ ３０１．４６ ２４．９ １９ １５．６３ ４．０ １１３．６５ ９４．９

６ １．２５ ６．０ ２３５．３９ １９．７ ２０ １５．６３ ２．０ １２３．６３ ８９．９

７ １５．６３ ６．０ １１６．２１ ７９．１ ２１ １５．６３ ６．０ １５４．２２ ８２．３

８ １５．６３ ４．０ ２５．４０ ９２．３ ２２ ３０．０ ４．０ １５７．６７ ９３．７

９ １５．６３ ４．０ ４０５．５３ ７６．３ ２３ ３０．０ ４．０ １５５．６４ ９３．６

１０ １５．６３ ４．０ ３９８．５１ ８５．７ ２４ ３０．０ ４．０ ７３．９４ ９５．４

１１ １５．６３ ４．０ １８３．３０ ９１．９ ２５ ３０．０ ４．０ ３７７．３５ ８９．３

１２ １５．６３ ６．０ ２９４．７３ ７３．１ ２６ ３０．０ ６．０ ２１６．５８ ８６．９

１３ １５．６３ ６．０ １５０．４４ ７７．８ ２７ ３０．０ ２０ ２３８．５６ ８７．６

１４ １５．６３ ２．０ １９１．３９ ８４．８
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３．２．２　试验结果与分析　根据多项式回归分析对

试验数据进行拟合，描述响应变量（因变量）与自变

量（影响因素）关系的经验模型采用二阶模型（式７）

较合适。

犢 ＝β０＋
犽

犻＝１
β犻犡犻＋

犽

犻＝１
β犻犻犡

２
犻 ＋ 

犽

１≤犻≤犼≤犽
β犻犼犡犻犡犼

（７）

式中：犢 表示预测响应值；β０ 、β犻、β犻犻分别是偏移项、

线性偏移系数和二阶偏移系数，β犻犼 是交互作用系

数；犡犻为自变量编码值，由自变量水平实际值狓犻的

换算得来，换算公式为

犡犻＝
２（狓犻－狓犻（ａｔｌｅｖｅｌ０））

狓犻（ａｔｈｉｇｈｌｅｖｅｌ）－狓犻（ａｔｌｏｗｌｅｖｅｌ）
（８）

　　二阶回归模型中的回归系数显著性检验（详见

表３）表明：因素犡１、犡２、犡３ 对ＣＯＤＣｒ去除率的线性

效应明显；犡２１、犡
２
２ 对ＣＯＤＣｒ去除率的曲面效应明

显。所拟合的回归方程

犢 ＝８９．９０＋３１．０１犡１－３．５９犡２－６．１７犡３＋

２．０３犡１犡２＋２．６４犡１犡３＋０．９１犡２犡３－２６．７２犡
２
１－

７．７９犡２２－２．９７犡
２
３ （８）

式中：犢 为响应值表示ＣＯＤＣｒ去除率；犡１、犡２、犡３ 分

别为单位面积电量、进水ｐＨ 值、进水氨氮的编

码值。

表３　模型及因素显著性检验

犜犪犫犾犲３　犛犻犵狀犻犳犻犮犪狀狋狋犲狊狋狅犳狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀

分析

项目

变差平

方和

自
由
度

方　差 犉值
拒绝假

设概率

显著

性

模型 １６９０５．９３ ９ １８７８．４４ ３１８．２２ ＜０．０００１ 显著

犡１ １１４４７．５９ １ １１４４７．５９ １９３９．２８ ＜０．０００１ 显著

犡２ １５１．４２ １ １５１．４２ ２５．６５ ＜０．０００１ 显著

犡３ ２８０．６８ １ ２８０．６８ ４７．５５ ＜０．０００１ 显著

犡１犡２ １５．６７ １ １５．６７ ２．６５ ０．１２１６

犡１犡３ １８．２３ １ １８．２３ ３．０９ ０．０９６９

犡２犡３ １．１８ １ １．１８ ０．２０ ０．６６０７

犡２１ ４３９８．１３ １ ４３９８．１３ ７４５．０７ ＜０．０００１ 显著

犡２２ ２８８．９９ １ ２８８．９９ ４８．９６ ＜０．０００１ 显著

犡２３ １８．１３ １ １８．１３ ３．０７ ０．０９７７

残值 １００．３５ １７ ５．９０ ５．９０

犉值越大，犘狉＞犉值越小代表相关系数的显著性

越强［１５］。犘狉＞犉值＜０．０５视为模型显著，而该模型

的犉值为３１８．２２，犘狉＞犉值＜０．０００１，表明达到了显

著水平，即该模型在被研究的整个回归区域内拟合较

好。通过误差统计分析（详见表４）可知，拟合系数

犚２＝０．９９４１大于０．９５，满足精度要求，表明模型相关

性较好；犚２Ａｄｊ－犚
２
Ｐｒｅｄ＝０．９９１０－０．９８５３＝０．００５７小于

０．２，犆犞＝３．２９％小于１０％，表明试验的可信度和精

确度高；精密度（ＡｄｅｑＰｒｅｃｉｓｉｏｎ）为５２．２６，大于４视为

合理。综上所述，该响应面模型达到了显著水平，在

研究区域内能有效预测电解芬顿法深度处理老龄垃

圾渗滤液过程中ＣＯＤＣｒ去除率。

表４　回归方程误差统计分析

犜犪犫犾犲４　犛狋犪狋犻狊狋犻犮犪犾犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉犲犵狉犲狊狊犻狅狀犲狇狌犪狋犻狅狀

Ｓｔｄ．Ｄｅｖ． Ｍｅａｎ Ｃ．Ｖ／％ ＰＲＥＳＳ

２．４３ ７３．７７ ３．２９ ２５０．４４

犚２ ＲＡｄｊ２ ＲＰｒｅｄ２ ＡｄｅｑＰｒｅｃｉｓｉｏｎ

０．９９４１ ０．９９１０ ０．９８５３ ５２．２６０

对表３的数据进行降维分析，在某个因素水平

值不变的情况下，观察另外两个因素对ＣＯＤＣｒ去除

率的影响，经ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ分析，所得的响应面及

其等高线图见图６、图７、图８。

图６　单位面积电量和狆犎值对犆犗犇犆狉去

除率的响应面分析图

犉犻犵６　犚犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲狆犾狅狋狅犳犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾犪狊犪

犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳犲犾犲犮狋狉犻犮犻狋狔狇狌犪狀狋犻狋狔狆犲狉狌狀犻狋犪狉犲犪犪狀犱狆犎狏犪犾狌犲

图６显示了进水氨氮浓度取中心值时单位面积
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电量与ｐＨ值的变化对ＣＯＤＣｒ去除率的影响。根据

图６等高线显示，随着单位面积电量的增加，ＣＯＤＣｒ

去除率增大，在单位面积电量超过２２．８１Ａｈ／ｄｍ２

后，ＣＯＤＣｒ去除率上升趋势趋于平缓。ｐＨ 值在

３．０～５．０之间，ＣＯＤＣｒ去除率较高并出现最大值。

图７　单位面积电量和进水氨氮浓度对犆犗犇犆狉去

除率的响应面分析图

犉犻犵７　犚犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲狆犾狅狋狅犳犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀

狅犳犲犾犲犮狋狉犻犮犻狋狔狇狌犪狀狋犻狋狔狆犲狉狌狀犻狋犪狉犲犪犪狀犱

犪犿犿狅狀犻犪狀犻狋狉狅犵犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

图７显示了ｐＨ值取中心值时单位面积电量与

进水氨氮浓度的变化对ＣＯＤＣｒ去除率的影响。根据

图７等高线显示，单位面积电量超过２２．８１Ａｈ／ｄｍ２

后，ＣＯＤＣｒ去除率上升趋势趋于平缓，说明过大的电

量对去除率的提高作用不明显。在同样单位面积电

量下，ＣＯＤＣｒ去除率随氨氮浓度的降低而增大。可

见进水氨氮浓度越低、单位面积电量越高，越有利于

ＣＯＤＣｒ的去除。

图８显示了单位面积电量取中心值时进水氨氮

浓度与ｐＨ值的变化对ＣＯＤＣｒ去除率的影响。根据

图８等高线显示，当ｐＨ 值在３．０～４．０之间时，

ＣＯＤＣｒ去除率出现最大值，低的氨氮进水浓度可以

获得较好的ＣＯＤＣｒ去除效果。

从等高线图中可以看出回归方程存在稳定点且

稳定点为极大值。通过解模型逆矩阵得到极大值所

图８　狆犎值和进水氨氮浓度对犆犗犇犆狉去

除率的响应面分析图

犉犻犵８　犚犲狊狆狅狀狊犲狊狌狉犳犪犮犲狆犾狅狋狅犳犆犗犇犆狉狉犲犿狅狏犪犾犪狊犪

犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狆犎狏犪犾狌犲犪狀犱犪犿犿狅狀犻犪狀犻狋狉狅犵犲狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

对应的各主要因素编码值分别为犡１＝０．５３，犡２＝

－０．２１，犡３＝－０．８３，即最佳条件为：单位面积电量

为２３．２６Ａｈ／ｄｍ２、进水ｐＨ值为３．５８、进水氨氮浓

度５６．７８ｍｇ／Ｌ。Ｙ值响应值约为１００．９％，该响应值

表示模型可达到的理论最大值。选取上述最优条

件，进行了３组平行试验，得到ＣＯＤＣｒ去除率平均值

为９６．５％，与模型预测值的偏差为４．４５％，由此证

明该模型能够较真实地反映各因素对电解芬顿法

去除老龄垃圾渗滤液中ＣＯＤＣｒ的影响，充分说明了

应用响应面法优化电解芬顿协同技术深度处理老

龄垃圾渗滤液是可行的。

３．３　有机物的转化规律分析

经过水解酸化＋ＳＢＢＲ生化处理后的老龄垃圾

渗滤液，在单位面积电量为２３．２６Ａｈ／ｄｍ２，ｐＨ 值

为３．５８，初始氨氮浓度约５６．７８ｍｇ／Ｌ条件下，利用

电解芬顿协同技术进行深度处理。并对老龄垃圾渗

滤液原液、生化处理出水以及电解芬顿深度处理后

的出水进行ＧＣＭＳ测试，测出的质谱特征离子图与
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谱库（ＮＩＳＴ５．０）的标样质谱图（详见图９、图１０、图

１１）进行对比分析，选取可信度在８０％以上的有机

物进行归类分析，见表５。

图９　老龄垃圾渗滤液犌犆犕犛图

犉犻犵．９　犌犆犕犛犉犻犵狌狉犲狅犳犿犪狋狌狉犲犾犪狀犱犳犻犾犾犾犲犪犮犺犪狋犲

图１０　常规生化处理出水犌犆犕犛图

犉犻犵．１０　犌犆犕犛犉犻犵狌狉犲狅犳犲犳犳犾狌犲狀狋狅犳犮狅狀狏犲狀狋犻狅狀犪犾

犫犻狅犾狅犵犻犮犪犾狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊狔狊狋犲犿

图１１　电解芬顿深度处理后的出水犌犆犕犛图

犉犻犵１１　犌犆犕犛犳犻犵狌狉犲狅犳狋犺犲犾犪狀犱犳犻犾犾犾犲犪犮犺犪狋犲犪犳狋犲狉犲犾犲犮狋狉狅犉犲狀狋狅狀

从ＧＣＭＳ测试图对比可知，与老龄垃圾渗滤液

原液相比，常规生化处理后的出水有机物种类从５９

种降低至４２种，数量未明显减少，但是从出峰时间

来看，２５ｍｉｎ以后出峰的物质种类较多，含量较高，

该类物质大部分是芳香烃类，难以生化降解。从表

５可知常规生化处理后直链烷烃相对含量上升，是

因为长链烷烃在此过程中转化成了短链烷烃。一般

情况下，碳链中少于９个碳的正烷烃难以生物降解，

由此得出碳链过短的烷烃也难以生物利用［１６］。易

被生物降解的有机物在生化处理过程中被微生物利

用而降解，大部分难以生化处理的有机物无法降解

而残留水中，需做进一步深度处理。

表５　有机物种类变化情况

犜犪犫犾犲５　犇犻犳犳犲狉犲狀狋狋狔狆犲狊狅犳狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉犮犺犪狀犵犲狊犫狔狋狉犲犪狋犿犲狀狋狆狉狅犮犲狊狊犲狊

有机物种类

老龄垃圾渗滤液原液

峰面积百

分比／％
种类

常规生化出水

（水解酸化＋ＳＢＢＲ）

峰面积百

分比／％
种类

电解芬顿出水

峰面积百

分比／％
种类

芳香烃 ２４．６１ ２１ ２２．７１ １９ ７．８７ ８

直链烷烃 １２．４３ １１ １９．０９ １０ ４．４２ ７

环烷烃 ５．２２ ９ １０．３７ ６ ３９．７８ １

杂环烃 ３．４１ ４

直链烯烃 ４．３４ ７ １．０１ ２ ０．３０ １

酸类 ０．７６ １ １．７９ １

酯类 ４．３５ ２ １．１３ １

醇酚类 １．５６ １ １．０６ １

酮醛类 ０．５７ １ ０．４８ １ ０．００

酰胺类 ３．３１ １

其他 ２．３５ ２ ３．４８ ２ ３．０２ １

合计 ５９．６０ ５９ ５９．９８ ４２ ６０．９９ ２１

　　经电解芬顿法深度处理后的出水，出峰个数明

显减少，有机物种类降至２１种。由ＧＣＭＳ图谱分

析可知存在一个峰面积比例３９．７８％的主峰，经分

析该物质为二氯环戊烷。在电解的间接氧化作用

下，生成了小分子量的酮类、烃类、醛类以及不饱和

烃等物质，这类物质属于难降解有机物，在出水中占

较大比重。同时，电解芬顿产生了一些氯代物，经分

析不属于三卤甲烷类的“三致物”。经过电解芬顿法

协同深度处理后，大部分难以生化处理的有机物被

降解成二氧化碳和水，从而达标排放。
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４　结论

１）利用响应面法对试验结果进行分析，建立了

二阶响应面模型并进行了方差分析和显著性检验。

分析表明：回归模型达到了显著性水平，在被研究的

整个回归区域内拟合较好，模型可信度、精确度、精

密度较高。

２）通过对响应面法建立模型，并解逆矩阵确定

反 应 的 最 优 条 件 为：单 位 面 积 电 量 为

２３．２６Ａｈ／ｄｍ２、ｐＨ 值为３．５８、进水氨氮浓度约

５６．７８ ｍｇ／Ｌ。该 条 件 下 ＣＯＤＣｒ平 均 去 除 率 为

９６．５％，与模型预测值吻合度较高，偏差为４．４５％。

３）通过对老龄垃圾渗滤液原水、常规生化处理

出水、电解芬顿法深度处理后的出水进行 ＧＣＭＳ

检测，结合标准图谱对比分析，电解芬顿协同处理技

术能有效降解老龄垃圾渗滤液中难以生化降解的有

机物，有机物种类明显减少至２１种，从而达标排放。

对老龄垃圾渗滤液而言，是较有效的深度处理技术。
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