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摘　 要 目的 研究 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法在处理印染废水过程中各影响因素对 ＣＯＤ 去除率

的影响ꎬ并对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化条件进行优化ꎮ 方法 针对沈阳市某印染厂废水污染现状ꎬ
利用响应曲面设计试验方法(ＲＳＭ)ꎬ选择 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度、
反应时间作为试验因子ꎬ建立三因素三水平响应曲面回归模型ꎬ将 ＣＯＤ 去除率作为

响应值进行曲面分析ꎮ 结果 ３ 个影响因子对 ＣＯＤ 去除率均具有显著影响(Ｐ <
０􀆰 ０００ １)ꎬ所得回归方程 Ｒ２ 值为 ０􀆰 ９９２ ３ꎬ信噪比为 ３３􀆰 ２１７ꎬ拟合结果高度显著ꎬ可以

在设计范围内对响应值进行预测ꎻ模型预测最佳试验条件:Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为

３０５ ｍｇ / ＬꎬＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度为 ４８０ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎻ原水 ＣＯＤ 质量

浓度为 １ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化处理后 ＣＯＤ 去除率达 ９５􀆰 ７１％ ꎮ 结论 Ｈ２Ｏ２ 质

量浓度与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度两因素对 ＣＯＤ 去除率影响较为明显ꎬ响应曲面试验

模型可以较好地预测 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法最佳反应条件与 ＣＯＤ 去除率ꎮ

关键词 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化ꎻ响应曲面法ꎻ印染废水ꎻＣＯＤ
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ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ. Ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｔｕｓ ｑｕｏ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｄｙｅｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｙ ｉｎ
Ｓｈｅｎｙａｎｇꎬｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ꎬｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ
ｔｅｓｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｓｉｇｎ ｔｅｓｔ ｍｅｔｈｏｄ (ＲＳＭ) . Ａ ３ ｆａｃｔｏｒ ３ ｌｅｖｅｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄꎬｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ. ３ ｉｍｐａｃｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｈａｄ ａ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ (Ｐ < ０􀆰 ０００ １) . Ｔｈｅ Ｒ２ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ０􀆰 ９９２ ３ꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｉｓ ３３􀆰 ２１７ꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｖａｌｕｅ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｒａｎｇｅ. Ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｗｅｒｅ
ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:Ｈ２Ｏ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ３０５ ｍｇ􀅰Ｌ －１ꎬＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ４８０ ｍｇ􀅰Ｌ －１ꎬ
ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ６０ ｍｉｎ. Ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ９５􀆰 ７１％ ｂｙ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｒａｗ ｗａｔｅｒ′ｓ ＣＯＤ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ １ ４００ ｍｇ􀅰Ｌ －１ . Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ ｈａｖｅ ａ ｃｌｅａｒ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＣＯＤ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｓｔ ｍｏｄｅｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄꎻｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒꎻＣＯＤ

　 　 随着纺织工业的发展ꎬ化学助剂和染料

被广泛用于印染工艺中ꎬ但同时产生了大量

的印染废水ꎮ 印染废水具有生物降解性差、
强毒性、成分复杂和高盐含量等水质特性ꎬ是
处理较为困难的工业废水之一[１ － ２]ꎮ 据

«２０２０ 年中国环境统计年鉴»数据统计ꎬ２０１９
年纺织行业 ＣＯＤ 排放总量为９３ ５４７ ｔꎬ位居

我国 工 业 行 业 废 水 污 染 物 排 放 量 第 三

位[３ － ６]ꎮ 废水中所含污染物大致分为两类:
一类是残存下来的纤维物质ꎻ另一类是来自

印染浆料的污染、油污、化学添加剂等ꎬ其中

难降解的重金属离子、卤化物等物质很难通

过常规的废水处理工艺完全去除ꎬ且处理周

期长ꎬＣＯＤ 的质量浓度不能降解到要求范围

内ꎬ水质难以达到排放标准[７]ꎮ 随着我国环

境保护要求和污水排放标准的提高ꎬ印染废

水的处理标准也随之提高ꎮ 印染废水必须经

过深入的高级氧化处理ꎬ废水中污染物浓度

经过高级氧化后进一步降低ꎬ因此的深度处

理尤为重要[３ꎬ８ － １０]ꎮ 基于此ꎬ笔者以沈阳市

某印染厂的印染废水为对象ꎬ研究 Ｆｅｎｔｏｎ 氧

化法深度处理印染废水ꎬ分析不同初始 ｐＨ、
Ｈ２Ｏ２ 剂量、Ｆｅ２ ＋ 剂量和反应时间下 ＣＯＤ 的

降解效果ꎬ探寻印染废水的最佳反应条件及

处理效果ꎮ

１　 试　 验

采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法处理印染废水ꎬ该工

艺具有氧化能力强、无二次污染、运行经济等

优点ꎮ 其反应机理是 Ｆｅ２ ＋ 与 Ｈ２Ｏ２ 链式反

应ꎬ产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ能有效去除有机

物并降解 ＣＯＤ[１１ － １２]ꎬ而废水中有机物种类

及浓度决定 Ｆｅ２ ＋ 和 Ｈ２Ｏ２ 的配比和质量

浓度ꎮ
１􀆰 １　 仪器设备与药品

主要试验仪器与设备见表 １ꎬ试验药品

见表 ２ꎮ
表 １　 主要试验仪器与设备

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

仪器名称 型号 生产厂家

电子分析天平 ＦＡ２００４Ｎ 深圳精密科学仪器
有限公司

化学耗氧量测定仪 ＨＨ￣６ 江苏江分电分析仪
器有限公司

移液枪 １００￣１ ０００ μＬ 美国 Ｔｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒ
供应商

纯水系统 ＨＫＤ￣１０ 深圳市华南高科水
处理设备有限公司

ｐＨ 计 Ｓ２０ 上海器宏仪器

１􀆰 ２　 试验原水

沈阳市某印染厂采用传统的活性污泥法

处理印染废水ꎬ试验原水取自该厂的活性污

泥 出 水ꎬ 其 出 水 ＣＯＤ 质 量 浓 度 为

１ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ不符合国家«城镇污水处理厂

污染物排放标准» (ＧＢ１８９１８—２００２)一级 Ａ
要求ꎮ
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表 ２　 试验药品

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

药品名称 分子式 纯度类型

硫酸亚铁 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 分析纯
过氧化氢 Ｈ２Ｏ２ 分析纯
浓硫酸 Ｈ２ＳＯ４ 分析纯
重铬酸钾 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 优级纯
氢氧化钠 ＮａＯＨ 分析纯
钼酸胺 Ｈ８ＭｏＮ２Ｏ４􀅰４Ｈ２Ｏ 分析纯
硫酸铝钾 ＫＡｌ(ＳＯ４) ２ 分析纯
硫酸亚铁铵 (ＮＨ４) ２Ｆｅ(ＳＯ４) ２ 分析纯
邻菲啰啉 Ｃ１２Ｈ８Ｎ２ 分析纯
硫酸银 Ａｇ２ＳＯ４ 分析纯
硫酸汞 ＨｇＳＯ４ 分析纯

１􀆰 ３　 试验方法

笔者采用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法进行试验ꎬ而
Ｆｅｎｔｏｎ 反应在碱性条件下效果极差ꎬ因此需

适当调节 ｐＨꎮ 原始水样初始 ｐＨ 为 １２ꎬ需用

硫酸溶液调节 ｐＨ 至酸性ꎬ以适应 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应的进行ꎬ试验均在室温下进行ꎬ即反应温度

为 ２５ ℃ꎮ 取 ２００ ｍＬ 水样倒入 ２５０ ｍＬ 烧杯

中ꎬ向烧杯中滴加 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸ꎬ调节水溶

液为酸性ꎬ并依次添加 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ 和质量分数为 ３０％ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ搅拌 ３ ~
５ ｍｉｎꎬ静置 ６０ ｍｉｎꎬ滴加 ＮａＯＨ 溶液进行中

和至水溶液 ｐＨ 为中性ꎬ静置 ６０ ｍｉｎꎬ取上清

液进行 ＣＯＤ 质量浓度的检测ꎮ

２　 结果与分析

单因素分析与响应曲面分析试验的

ＣＯＤ 去除率按公式(１)计算ꎮ

ＲＲＣＯＤ ＝
ρ(ＣＯＤｒａｗ) － ρ(ＣＯＤｔｒ)

ρ(ＣＯＤｒａｗ )
×１００％. (１)

式中:ＲＲＣＯＤ 为 ＣＯＤ 去除率ꎬ％ ꎻρ(ＣＯＤｒａｗ)
为原水 ＣＯＤ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρ(ＣＯＤｔｒ)为处理

后 ＣＯＤ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 １　 单因素试验结果与分析

２􀆰 １􀆰 １　 初始 ｐＨ 的影响

试验水样的初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率存

在一定影响ꎮ 因此针对不同酸性条件下

Ｆｅｎｔｏｎ 反应情况进行考察ꎮ 取 Ｈ２Ｏ２ 质量浓

度 ２２５ ｍｇ / Ｌꎬ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质 量 浓 度 为

３００ ｍｇ / Ｌꎬ调初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ０、２􀆰 ５、３􀆰 ０、３􀆰 ５、

４􀆰 ０、４􀆰 ５、５􀆰 ０ 时对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ反应

时间均控制在 ６０ ｍｉｎ(试验结果见图 １)ꎮ

图 １　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

　 　 从图 １ 可以看出ꎬＣＯＤ 去除率从 ｐＨ 为

２􀆰 ０ 开始逐渐递增ꎬｐＨ 为 ３􀆰 ０ 以后呈递减ꎬ
且 ｐＨ 在 ４􀆰 ０ 之后的 ＣＯＤ 降解效果不理想ꎬ
初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ５、３􀆰 ０、３􀆰 ５ 时的 ＣＯＤ 降解效

果较好ꎮ 初始 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ 时酸碱度适宜ꎬ应用

到实际工程中也较为经济ꎬ因此试验适用的

最佳初始 ｐＨ 设为 ３􀆰 ０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度的影响

Ｈ２Ｏ２ 具有强氧化性ꎬ在 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中

起着关键性作用ꎮ 在调节水样初始 ｐＨ 为

３􀆰 ０、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ 条

件下ꎬ分别取 １３ 组不同质量浓度的 Ｈ２Ｏ２ 进

行平行试验ꎬ反应时间控制在６０ ｍｉｎꎬ然后中

和静置 ６０ ｍｉｎꎬ取上清液测量反应后 ＣＯＤ
的质量浓度ꎮ 试验结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｈ２Ｏ２ 对 ＣＯＤ 去除的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ
ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ
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　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度

的增加ꎬＣＯＤ 浓度逐渐降低ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度

为 ３０５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率达到最高ꎬ为
６９􀆰 ５２％ ꎮ ＣＯＤ 去除率与 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度并

非呈正比ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度超过 ３４５ ｍｇ / Ｌ
时ꎬＣＯＤ 去除率降低ꎬ这是因为过量 Ｈ２Ｏ２ 导

致副反应生成氧化能力较弱的 ＨＯ －
２

[１３]ꎮ 当

Ｈ２Ｏ２ 质量浓度控制在 ３０５ ~ ３４５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＣＯＤ 去除率最高ꎬ并趋于稳定ꎬ综合考虑ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 ３０５ ｍｇ / Ｌ 最适宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｆｅ２ ＋ 质量浓度的影响

Ｆｅ２ ＋ 作为 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应的关键药剂ꎬ
影响 ＣＯＤ 的降解效率ꎮ 初始 ｐＨ 调节为

３􀆰 ０ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度为 ３０５ ｍｇ / Ｌꎬ分别取不

同质量浓度的 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 溶液进行 １１ 组

平行试验ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎬ然后中和静置

６０ ｍｉｎꎬ每组试验对 ＣＯＤ 的降解影响结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ随着 Ｆｅ２ ＋ 质量

浓度逐渐增加ꎬＣＯＤ 的质量浓度先降低后增

大ꎬＦｅ２ ＋ 质量浓度增加到 ５４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ
去除率最高ꎬ为 ９２􀆰 ３８％ ꎮ ＣＯＤ 去除率与

Ｆｅ２ ＋ 质量浓度不完全是线性关系ꎬ当 Ｆｅ２ ＋ 质

量浓度超过 ５４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率反而

下降ꎬ这是由于过量的 Ｆｅ２ ＋ 与生成的􀅰ＯＨ 发

生反应ꎬ􀅰ＯＨ 还未接触到有机物就被消耗掉ꎬ
导致􀅰ＯＨ在反应体系中严重不足ꎬ影响了

图 ３　 ＦｅＳＯ４ 对 ＣＯＤ 去除的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｅ２ ＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ

ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

Ｆｅｎｔｏｎ 反应的氧化能力[１４]ꎮ 考虑到 Ｆｅ２ ＋ 过

量会导致污泥积聚ꎬ当 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓

度为４８０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率为９０􀆰 ４８％ ꎬ满
足要求ꎬ因此ꎬ取４８０ ｍｇ / Ｌ 为 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 的

适宜质量浓度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间的影响

反应时间是 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应重要的影

响因素之一ꎮ 初始 ｐＨ 调节至 ３􀆰 ０ꎬＨ２Ｏ２ 质

量浓度为 ３０５ ｍｇ / ＬꎬＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 浓度为

４８０ ｍｇ / Ｌꎬ进行 １１ 组不同反应时间平行试

验ꎬ反应时间对 ＣＯＤ 去除的影响如图 ４ 所

示ꎮ 反应时间从 ３０ ｍｉｎ 到 ６０ ｍｉｎ 期间ꎬ
ＣＯＤ 的质量浓度快速下降ꎬ反应时间 ６０ ~
８０ ｍｉｎ时ꎬＣＯＤ 的质量浓度趋于稳定ꎬＣＯＤ
去除率达 ９４􀆰 ２９％ ꎬ为减少能源消耗ꎬ取反应

时间 ６０ ｍｉｎ 为最佳ꎮ

图 ４　 反应时间对 ＣＯＤ 去除的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ２　 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化印染废水的响应曲面分析

２􀆰 ２􀆰 １　 试验方案设计及 ＣＯＤ 去除效果研究

通过单因素分析对 Ｆｅｎｔｏｎ 试验条件的

影响情况研究得到最佳试验条件:初始ｐＨ ＝
３􀆰 ０、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 ３０５ ｍｇ / Ｌ、 ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ 质量浓度为 ４８０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为

６０ ｍｉｎꎮ 由于初始 ｐＨ 对试验影响不大ꎬ因
此ꎬ只选取其他 ３ 个因素ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度

(Ａ)、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度(Ｂ)ꎬ反应时间

(Ｃ)作为影响因素ꎬ选取最佳试验条件附近

的两个试验点为试验值ꎬ三因素三水平试验

如表 ３ 所示ꎮ
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表 ３　 试验因素与水平

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｓｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

水平 Ａ / ( ｍｇ􀅰Ｌ － １) Ｂ / (ｍｇ􀅰Ｌ － １) Ｃ / ｍｉｎ

－ １ ２８５ ４５０ ５５
０ ３０５ ４８０ ６０
１ ３２５ ５１０ ６５

　 　 根据表 ３ 试验因素与水平ꎬ采用 Ｂｏｘ￣
Ｂｅｈｎｋｅｎ￣Ｄｅｓｉｇｎ(ＢＢＤ)试验ꎬ设计 １７ 组试验

方案ꎬ并通过 Ｆｅｎｔｏｎ 试验得到 １７ 组方案的

ＣＯＤ 去除率 Ｙ１ 和对照的预测 ＣＯＤ 去除率

Ｙ２(见表 ４)ꎮ
表 ４　 试验方案及试验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｅｓｔ ｐｌａｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

试验
序号

Ａ /
(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

Ｂ /
(ｍｇ􀅰Ｌ － １)

Ｃ /
ｍｉｎ

Ｙ１ / ％ Ｙ２ / ％

１ ３０５ ４５０ ６５ ９２. ３４ ９２. ４９
２ ３２５ ４８０ ６５ ９３. ３３ ９３. ５０
３ ３２５ ５１０ ６０ ９３. ７６ ９３. ５９
４ ２８５ ４８０ ６５ ９２. ４３ ９２. １２
５ ２８５ ４８０ ５５ ８９. ５２ ８９. ３４
６ ３０５ ４８０ ６０ ９６. １９ ９６. １９
７ ２８５ ５１０ ６０ ９３. ３３ ９３. ６７
８ ３２５ ４５０ ６０ ９２. ４６ ９２. １３
９ ３０５ ４５０ ５５ ８６. ６７ ８６. ６７
１０ ３０５ ５１０ ５５ ９２. ３８ ９２. ２３
１１ ３０５ ４８０ ６０ ９５. ７１ ９６. １９
１２ ３０５ ４８０ ６０ ９６. ２１ ９６. １９
１３ ３０５ ５１０ ６５ ９２. ３８ ９２. ３７
１４ ３２５ ４８０ ５５ ９０. ００ ９０. ３２
１５ ３０５ ４８０ ６０ ９６. ５８ ９６. １９
１６ ３０５ ４８０ ６０ ９６. ２７ ９６. １９
１７ ２８５ ４５０ ６０ ８９. ５２ ８９. ６９

２􀆰 ２􀆰 ２　 回归方程结果分析

利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６􀆰 １ 软件ꎬ在方

程的拟合运算中选用表 ４ 作为无交互作用的

观测样本ꎬ对所得结果进行多元回归拟合ꎮ
根据最小二乘法估计相应的系数ꎬ分别除去

系数不显著的变量ꎬ得到多元二次多项式拟

合 Ａ、Ｂ、Ｃ 和 Ｙ２ 之间的函数关系ꎬ获得关于

Ｙ２ 的响应值曲面模型ꎮ
　 Ｙ２ ＝９６.１９ ＋０.５９Ａ ＋１.３６Ｂ ＋１.４９Ｃ －０.６３ＡＢ ＋

０.１ＡＣ －１.４２ＢＣ －１.７７Ａ２ －２.１５Ｂ２ －３.１Ｃ２. (２)
模型的拟合度是通过方程的决定系数

Ｒ２(见表 ５)和回归方程的方差分析(见表 ６)

进行评判ꎮ 回归方程的显著性水平和各项因

子的影响通过方差分析来进行检验ꎬ并由做

出的等高线图分析各个因素对 ＣＯＤ 去除率

的影响和各个因素间的相互影响ꎮ
表 ５　 决定系数 Ｒ２ 值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２ ｖａｌｕｅ

Ｒ２ 值 预测 Ｒ２ 值 足够精度 / ％

０􀆰 ９９２ ３ ０􀆰 ９８２ ４ ３３􀆰 ２１７

表 ６　 回归方程的方差分析

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

方差来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ Ｐ

模型 １２６.０５ ９ １４.０１ １００.４４ <０.０００ １
Ａ ２.８２ １ ２.８２ ２０.２３ ０.００２ ８
Ｂ １４.７４ １ １４.７４ １０５.７２ <０.０００ １
Ｃ １７.７３ １ １７.７３ １２７.１６ <０.０００ １
ＡＢ １.５８ １ １.５８ １１.３０ ０.０１２ １
ＡＣ ０.０４４ １ ０.０４４ ０.３２ ０.５９１ ４
ＢＣ ８.０４ １ ８.０４ ５７.６４ ０.０００ １
Ａ２ １３.２４ １ １３.２４ ９４.９７ <０.０００ １
Ｂ２ １９.４８ １ １９.４８ １３９.７１ <０.０００ １
Ｃ２ ４０.４２ １ ４０.４２ ２８９.９０ <０.０００ １
残差 ０.９８ ７ ０.１４ — —

失拟项 ０.５９ ３ ０.２０ ２.０１ ０.２５５ ０
纯误差 ０.３９ ４ ０.０９７ — —

总和 １２７.０２ １６ — — —

　 　 表 ６ 中ꎬＦ 值表示均方差与实际误差之

比ꎬＦ 值越高ꎬＰ 值越小ꎬ相关性越高ꎬＰ 值反

映了模型的显著性ꎬＰ < ０􀆰 １ꎬＰ < ０􀆰 ０５ꎬＰ <
０􀆰 ０１ 表明模型水平差异具有统计学意义ꎮ
对二次回归模型进行显著性分析ꎬ由表 ６ 可

知ꎬ自变量 ＡꎬＢ 和 Ｃ 均对 ＣＯＤ 的去除率有

显著影响ꎻＡＢ、ＡＣ、ＢＣ 的 Ｐ 值均较低ꎬ表明

Ｈ２Ｏ２ 和 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 的质量浓度与反应时

间之间存在交互作用且具有较强的显著影

响ꎬＢ２ 和 Ｃ２ 对 ＣＯＤ 去除率的曲面效应均表

现为极显著ꎮ 根据方差分析可得ꎬ模型 Ｆ 值

１００􀆰 ４４ꎬＰ 值小于 ０􀆰 ０００ １ꎬ因此ꎬ该模型已达

到显著水平ꎬ在整体研究区间内具有很高的

良好拟合度ꎬ比较真实地反映各影响因子对

ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果表明该模型具有较

高的可信度和精研度ꎬ试验足够信噪比为

３３􀆰 ２１７ > ４ꎬ视为合理ꎬ说明该模型对数据有



１１５０　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３８ 卷

准确的预测能力ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＯＤ 去除率的响应曲面分析

图 ５ 为反应时间 ６０ ｍｉｎꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度

和 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的

影响ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度低于

２９３ ｍｇ / Ｌ 或高于 ３２５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率

偏低并且受到 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度的变化

影响较小ꎬ３０１ ~ ３１７ ｍｇ / Ｌ 为 Ｈ２Ｏ２ 最佳质

量浓度范围ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度在３０９ ｍｇ / Ｌ
附近时ꎬＣＯＤ 去除率随着 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量

浓度的增大而逐渐升高ꎬ范围在 ４７２􀆰 ５ ~
５１０ ｍｇ / Ｌ内 ＣＯＤ 降解效果最好ꎬ当ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ 质量浓度取 ４５７􀆰 ５ ~４７２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 时 ＣＯＤ
去除率有明显的增高趋势ꎬ且 ＣＯＤ 去除率在短

时间内快速增长ꎬ在 ４８０ ｍｇ / Ｌ 后 ＣＯＤ 去除率

变化速度逐渐减慢但仍持续增加ꎮ 这是由于在

Ｆｅ２ ＋ 量一定的情况下ꎬ增加 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度ꎬ利
于分解出更多的 ＯＨ􀅰ꎬ促进有机污染物的分解ꎻ
当 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度过高时ꎬ部分 Ｈ２Ｏ２ 发生无效

分解ꎬ生成 Ｏ２ꎬ不利于反应的进行[１８]ꎮ

图 ５　 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度和 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 图 ６ 为 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质 量 浓 度 为

４８０ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度和反应时间对

ＣＯＤ 去除率影响ꎮ 由图 ６ 可知ꎬＣＯＤ 去除

率随着 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度的增加而逐渐增大ꎬ
在 ２９９ ｍｇ / Ｌ 前增长速率较快ꎬ在 ２９９ ｍｇ / Ｌ
后 ＣＯＤ 去除率变化速度开始缓慢ꎬ且受反

应时间的影响较为明显ꎬＨ２Ｏ２ 质量浓度取

２９９ ~ ３２１ ｍｇ / Ｌ 时 ＣＯＤ 去除效果最佳ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 质量浓度在 ３０９ ｍｇ / Ｌ 附近时ꎬ反应时

间在 ６０ ~ ６４ ｍｉｎ ＣＯＤ 去除率最高ꎬ当反应

时间超过 ６４ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 去除率反而开始下

降ꎬ这说明 Ｆｅｎｔｏｎ 反应降解有机物是一个十

分迅速的过程ꎬ反应初期ꎬＦｅ２ ＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 快

速 分解出ＯＨ􀅰ꎬ对有机物进行降解ꎬ而反应

图 ６　 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度和反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
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后期ꎬ主要以铁离子的絮凝作用为主[１９]ꎮ
图 ７ 为 Ｈ２Ｏ２ 质 量 浓 度 ３０５ ｍｇ / Ｌꎬ

ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度和反应时间对 ＣＯＤ
去除率影响ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ 反应时间在

６１ ｍｉｎ时ꎬ随着 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度的提

高 ＣＯＤ 去除率逐渐增大ꎬ当 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质

量浓度超过 ５１０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率开始

下 降ꎬ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质 量 浓 度 取 ４６９ ~
５１０ ｍｇ / Ｌ最佳ꎮ 当 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度

在 ４９０ ｍｇ / Ｌ 左右时ꎬ反应时间 ５９ ~ ６４ ｍｉｎꎬ
ＣＯＤ 去除率最高ꎬ当反应时间超过 ６４ ｍｉｎ
时 ＣＯＤ 去除率反而开始下降ꎮ

图 ７　 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度和反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ｍａｓｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２􀆰 ２􀆰 ４　 最佳试验条件及验证试验

由图 ５ ~图 ７ 分析总结得出ꎬＦｅｎｔｏｎ 氧化

各影响因素的最佳取值范围:Ｈ２Ｏ２ 质量浓度

为 ２９９ ~ ３２１ ｍｇ / Ｌ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度为

４６９ ~５１０ ｍｇ􀅰Ｌ －１、反应时间 ５９ ~６４ ｍｉｎꎮ
Ｙ２ 最 高 为 ９６􀆰 １９％ ꎬ 所 对 应 的 最 佳

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化条件:Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 ３０５ ｍｇ /
Ｌ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度为 ４８０ ｍｇ / Ｌ、反应

时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 利用上述得到的最佳氧化条

件再 次 进 行 Ｆｅｎｔｏｎ 试 验 验 证 得 Ｙ１ 为

９５􀆰 ７１％ ꎬ此时ꎬ处理后的水 ＣＯＤ 质量浓度为

６６􀆰 ６７ ｍｇ / Ｌꎬ与模型预测值相差不大ꎮ 模型

预测结果说明回归方程能较真实地反映各影

响因子对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ试验值与预

测值拟合度良好ꎬ该模型拟合结果显著ꎮ 因

此ꎬ利用 ＢＢＤ 试验建立的响应曲面模型能找

到 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化得最佳反应条件ꎮ

３　 结　 论

(１)利用单因素试验ꎬ得到各影响因素

的最佳试验条件为:初始 ｐＨ３􀆰 ０ꎬＨ２Ｏ２ 质量

浓度 ３０５ ｍｇ / Ｌꎬ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质 量 浓 度

４８０ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎬＣＯＤ 去除率为

９４􀆰 ２９％ ꎮ
(２)采用 ＢＢＤ 响应曲面法的模型设计

进行试验ꎬ得到显著有效的回归模型ꎬ所得回

归方程 Ｒ２ 值为 ０􀆰 ９９２ ３ꎬＰ < ０􀆰 ０００ １ꎬ足够精

度值为 ３３􀆰 ２１７ꎬ说明模型高度显著ꎬ利用此

模型 可 预 测 出 处 理 后 ＣＯＤ 去 除 率 为

９６􀆰 １９％ ꎮ
(３)对 ＣＯＤ 去除率影响较为明显的为

Ｈ２Ｏ２ 质量浓度与 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量浓度两

因素ꎬ响应曲面试验模型具有较高的可信度

和精研度ꎬ能比较真实地反映各因素对 ＣＯＤ
去除率的影响ꎮ
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