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基于响应面法的微电解活化过硫酸盐降解
苯酚研究

胡俊生ꎬ李嘉宝ꎬ王海曼ꎬ张添淇

(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 优化微电解活化过硫酸盐氧化处理苯酚废水体系的工艺条件ꎬ提高废

水处理效果ꎮ 方法 构建微电解活化过硫酸盐氧化降解体系ꎬ采用响应面法分析过硫

酸盐浓度、初始 ｐＨ 值和反应温度对苯酚废水降解效果的影响ꎬ使用模型确定最佳工

艺参数ꎮ 结果 三个因素对苯酚降解率均有较显著影响ꎬ显著性由大到小依次为反应

温度、过硫酸盐浓度、初始 ｐＨ 值ꎻ模拟得出的最佳工艺条件:过硫酸盐浓度为

１５􀆰 ９８ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 值为 ２􀆰 ７８、反应温度为 ７４􀆰 ７３ ℃ꎬ并且模拟预测结果与试验

数据非常接近ꎮ 结论 该模型可以较为准确地预测微电解活化过硫酸盐降解苯酚废

水的最佳反应条件与降解率ꎮ
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ｖａｌｕｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｄｏｍｉｎａｎｃｅ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ ｔｏ ｌｏｗ ｗａｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ １５􀆰 ９８ ｍｍｏｌ / Ｌꎬｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｗａｓ ２􀆰 ７８ꎬａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ７４􀆰 ７３
℃. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ. Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｖｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅꎬａｎｄ ｔｈｉｓ ｆｉｔｔｅｄ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ＲＳＭ
ｃａｎ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ
ｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅꎻｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓꎻｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄꎻｐｈｅｎｏｌ

　 　 很多行业的工业废水中常含有大量的

酚ꎬ石油化工产业废水中酚的质量浓度一般

为 ３１ ~ ８００ ｍｇ / Ｌꎬ酚醛树脂厂废水中酚的质

量浓度更是高达 １ ６００ ｍｇ / Ｌ [１]ꎮ 我国对酚

类化合物的排放有严格的要求ꎬ根据«污水

综合排放标准»(ＧＢ ８９７８—１９９６)规定ꎬ苯酚

的一级排放标准为质量浓度小于 ０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎮ
基于高级氧化技术(ＡＯＰｓ)ꎬ通过活化过硫酸

盐(ＰＤＳ)生成具有较强氧化能力的自由基

ＳＯ －
４ 来氧化降解苯酚ꎬ使其分解成小分子或

者直接矿化ꎮ 相比于用 Ｆｅ２ ＋ 活化 ＰＤＳꎬ采用

零价铁 Ｆｅ０ 活化 ＰＤＳꎬ一方面避免了残存离

子对水体的二次污染ꎻ另一方面避免过量的

Ｆｅ２ ＋ 与 ＰＤＳ 生成大量 ＳＯ －
４ 􀅰ꎬ发生自由基淬

灭[２]ꎬ同时 Ｆｅ２ ＋ 与 ＳＯ －
４ 􀅰反应生成 Ｆｅ３ ＋ ꎬ而

Ｆｅ３ ＋ 很难转化为 Ｆｅ２ ＋ ꎬ造成 ＳＯ －
４ 􀅰利用率降

低ꎬ影响降解效果[３]ꎮ 碳材料的引入ꎬ不仅

可以活化 ＰＤＳꎬ还可以与 Ｆｅ０ 构成微电解体

系ꎬ促进苯酚降解ꎮ 由于分散的铁和碳材料

质量相差悬殊ꎬ易出现分层、生成氧化膜等现

象ꎬ阻碍反应进行ꎮ 王森等[４] 将微电解技术

与过硫酸盐技术相结合对造纸废水进行处

理ꎬ研究发现 ＣＯＤ、色度去除率分别为 ６３％ 、
９５％ ꎬ可以实现深度处理造纸废水ꎮ 为进一

步优化微电解活化过硫酸盐氧化体系的影响

因素ꎬ高效降解苯酚废水ꎬ笔者通过微电解活

化过硫酸盐体系降解苯酚ꎬ探究了 ＰＤＳ 物质

的量浓度、初始 ｐＨ 值和反应温度对苯酚降

解率的影响ꎬ并应用响应面法对处理工艺进

行优化ꎮ

１　 试　 验

１. １　 试验试剂与装置

试剂:过硫酸钠 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ (ＰＤＳ)ꎻ苯酚ꎻ

还原铁粉ꎻ活性炭ꎻ羧甲基纤维素钠ꎻ膨润土

等ꎮ
试验装置:采用自制双层圆柱形反应器ꎬ

高约 ５００ ｍｍꎬ外径 ９０ ｍｍꎬ内径 ４０ ｍｍꎬ有效

容积 ０􀆰 ５ Ｌꎮ 反应器外壁一侧通过套管连接

自动循环水浴加热系统ꎬ另一侧沿竖直方向

均匀设置 ６ 个取样口ꎬ用于取样分析ꎮ 为防

止铁碳微电解填料掉落ꎬ堵塞反应器ꎬ距反应

器底部 ４０ ｍｍ 高度设有直径为 １ ｍｍ 的孔

板(见图 １)ꎮ

图 １　 试验装置示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ

根据紫外可见分光光度计吸光度值计算

苯酚降解率:

η ＝
Ｃ０ － Ｃｔ

Ｃ０
× １００％ . (１)

式中:η 为苯酚降解率ꎬ％ ꎻＣ０ 为苯酚初始质

量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｔ 为反应 ｔ 时刻溶液中苯酚
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质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１. ２　 铁碳微电解填料的制备

将质量比为 ２∶ １ 的铁碳主料与占主料质

量 ３０％的膨润土和 ５％的羧甲基纤维素钠混

合均 匀ꎬ 加 入 适 量 去 离 子 水ꎬ 制 成 长 度

１０ ｍｍ、直径 ３ ｍｍ 的柱形填料ꎬ置于烘箱中

１０５ ℃固化 ３ ｈꎬ之后移入马弗炉ꎬ于 ８００ ℃
下焙烧 １ ｈꎬ待填料冷却至室温后进行试验ꎮ

２　 单因素影响试验

配制质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 苯酚模拟废

水ꎬ调节溶液 ｐＨ 分别为 １􀆰 ０、３􀆰 ０、５􀆰 ０、７􀆰 ０、
９􀆰 ０ꎬ分别配制物质的量浓度为 ５、１０、１５、２０、
２５ ｍｍｏｌ / Ｌ的 ＰＤＳ 溶液ꎬ控制反应温度分别

为 ３５、４５、５５、６５、７５ ℃ꎬ按 ８００ ｇ / Ｌ 的投放量

将铁碳微电解填料置于反应器中ꎬ控制反应

时间为 １２０ ｍｉｎꎬ流速为 ４􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ注入苯

酚模拟废水和 ＰＤＳ 溶液ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取样

０􀆰 ５ ｍＬꎮ
２. １　 过硫酸钠浓度

ＰＤＳ 是反应体系中 ＳＯ －
４ 􀅰的主要来源ꎬ

并且 ＳＯ －
４ 􀅰的有效数量决定苯酚降解的效

果ꎮ 图 ２ 为不同 ＰＤＳ 物质的量浓度对微电

解活化过硫酸盐苯酚降解效果的影响ꎮ 当

ＰＤＳ 浓度从 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 提高到 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ苯酚降解率从 ９０􀆰 ２１％ 提高到 ９８􀆰 ７８％ ꎬ
这是因为随着 ＰＤＳ 质量浓度的增加ꎬ体系中

图 ２　 ＰＤＳ 浓度对苯酚降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＤＳ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

微电解填料活化 ＰＤＳ 使得活性物质增多ꎬ降
解率随之增加[５]ꎮ 同时ꎬ微电解体系也具备

较高的处理能力ꎬ其充足的原电池数量提供

了足够的电流密度ꎬ使得反应效率加快、降解

效果提高ꎮ 当 ＰＤＳ 浓度为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ苯
酚处 理 效 果 最 佳ꎮ 然 而ꎬ 当 浓 度 达 到

２５ ｍｍｏｌ / Ｌ时ꎬ去除率却下降到 ９３􀆰 ２２％ ꎮ 这

是由于 ＰＤＳ 浓度过高ꎬ过量的 ＳＯ －
４ 􀅰会发生

淬灭反应ꎬ导致 ＳＯ －
４􀅰减少[６]ꎮ

２. ２　 初始 ｐＨ 值

在过硫酸盐浓度为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应温

度为 ６５ ℃条件下ꎬ不同初始 ｐＨ 值对微电解

活化过硫酸盐降解苯酚的影响如图 ３ 所示ꎮ
当 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ苯酚去除率为 ９８􀆰 ７％ ꎬ当 ｐＨ
继续增加ꎬ溶液呈中性时ꎬ去除效果相比于酸

性条件时下降ꎬ但仍达到 ９１􀆰 ４７％ ꎮ 当 ｐＨ 再

增加ꎬ溶液为碱性时ꎬ苯酚去除率略微升高为

９３􀆰 ４２％ ꎮ 这是因为在酸性条件下ꎬ溶液中

Ｓ２Ｏ２ －
８ 可以与 Ｈ ＋ 、Ｆｅ０ 反应产生 ＳＯ －

４ 􀅰ꎮ 同

时ꎬ当 ｐＨ 值较低时ꎬ原电池电极电位差较

大ꎬ溶液中含有大量的 Ｈ ＋ 、Ｆｅ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋ ꎬ原
电池反应和絮凝沉淀作用共同进行ꎬ促进反

应进行[７]ꎮ 在碱性条件下ꎬ存在的自由基主

要是 ＯＨ􀅰[８ － ９]ꎬ虽然仍具有强氧化性ꎬ但其

半衰期远小于 ＳＯ －
４ 􀅰ꎮ 可见ꎬ酸性条件更有

利于苯酚降解ꎮ

图 ３　 初始 ｐＨ 值对苯酚降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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２. ３　 反应温度

在过硫酸盐浓度为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ初始 ｐＨ
值为 ３ 条件下ꎬ不同反应温度对微电解活化

过硫酸盐降解苯酚的影响如图 ４ 所示ꎮ
１２０ ｍｉｎ内ꎬ当温度为 ３５ ℃时苯酚降解率仅

到达 ８９􀆰 ４１％ ꎬ而在 ６５ ℃ 时降解率则达到

９８􀆰 ７６％ ꎬ当温度继续升高至 ７５ ℃时ꎬ苯酚降

解率仅增长 ０􀆰 ４４％ ꎬ趋于平稳ꎮ 温度的升高

加快了过硫酸盐内 Ｏ￣Ｏ 键的断裂ꎬ产生

ＳＯ －
４􀅰ꎬ提高了过硫酸盐活化效率ꎬ促进了反

应的进行[１０]ꎮ 温度升高会使得苯酚降解更

加彻底ꎬ与王晓晓等[１１]研究结果基本相同ꎮ

图 ４　 温度对苯酚降解效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３　 响应面曲面法优化与分析

３. １　 响应面法优化试验

根据单因素试验结果ꎬ选取 ＰＤＳ 物质的

量浓度 Ａ、初始 ｐＨ 值 Ｂ、反应温度 Ｃ 作为响

应变量ꎬ以苯酚降解率 Ｙ 作为响应值ꎬ借助

Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ 软件对试验中影响因素进行优

化分析ꎮ 每个因素设置 ３ 个水平ꎬ共 １７ 组试

验ꎮ 试验过程中ꎬ每组重复 ３ 次ꎬ以确保试验

的准确性ꎬ减少系统误差ꎮ 响应面试验设计

与结果如表 １ 所示ꎮ
对试验结果进行多元回归拟合ꎬ建立二

次多项式模型:
Ｙ ＝ ９８􀆰 ３０ ＋ １􀆰 ２４Ａ ＋ ０􀆰 ７８Ｂ ＋ ４􀆰 ００Ｃ ＋

０􀆰 ７０ＡＢ － ０􀆰 ７１ＡＣ － ０􀆰 ６４ＢＣ － ２􀆰 ５６Ａ２ －
１􀆰 １８Ｂ２ － ２􀆰 ０６Ｃ２ . (２)

表 １　 试验设计与结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｓｔ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

组别 Ａ / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １) Ｂ Ｃ / ℃ Ｙ / ％

１ １０ ３ ７５ ９７􀆰 １２

２ ２０ １ ６５ ９４􀆰 ２８

３ ２０ ５ ６５ ９７􀆰 １８

４ １５ ３ ６５ ９８􀆰 ３５

５ １５ ３ ６５ ９８􀆰 ８９

６ １０ ３ ５５ ８７􀆰 ６４

７ １５ ５ ５５ ９２􀆰 ５６

８ １５ ３ ６５ ９７􀆰 ８４

９ １５ ３ ６５ ９７􀆰 ６８

１０ １０ ５ ６５ ９３􀆰 ４５

１１ １５ １ ５５ ８９􀆰 ６４

１２ ２０ ３ ５５ ９１􀆰 ６８

１３ １５ ３ ６５ ９８􀆰 ７６

１４ ２０ ３ ７５ ９８􀆰 ３１

１５ １５ １ ７５ ９８􀆰 ８５

１６ １５ ５ ７５ ９９􀆰 ２１

１７ １０ １ ６５ ９３􀆰 ３６

　 　 模型的方差分析结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 回归方程的方差分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

方差来源 平方和 自由度 均方值 Ｆ 值 ｐ 值

模型 ２０７􀆰 １１ ９ ２３􀆰 ０１ １３２􀆰 ２０ < ０􀆰 ０００ １

Ａ １２􀆰 ２０ １ １２􀆰 ２０ ７０􀆰 １０ < ０􀆰 ０００ １

Ｂ ４􀆰 ９１ １ ４􀆰 ９１ ２８􀆰 ２３ ０􀆰 ００１ １

Ｃ １２７􀆰 ７６ １ １２７􀆰 ７６ ７３３􀆰 ９６ < ０􀆰 ０００ １

ＡＢ １􀆰 ９７ １ １􀆰 ９７ １１􀆰 ３４ ０􀆰 ０１２ ０

ＡＣ ２􀆰 ０３ １ ２􀆰 ０３ １１􀆰 ６７ ０􀆰 ０１１ ２

ＢＣ １􀆰 ６４ １ １􀆰 ６４ ９􀆰 ４１ ０􀆰 ０１８ １

Ａ２ ２７􀆰 ５３ １ ２７􀆰 ５３ １５８􀆰 １５ < ０􀆰 ０００ １

Ｂ２ ５􀆰 ８６ １ ５􀆰 ８６ ３３􀆰 ６５ ０􀆰 ０００ ７

Ｃ２ １７􀆰 ８６ １ １７􀆰 ８６ １０２􀆰 ６０ < ０􀆰 ０００ １

　 　 ｐ < ０􀆰 ０００ １ꎬ模型的 ｐ 值为极显著水平ꎬ
失拟项 ｐ 值为不显著水平ꎬｐ ＝ ０􀆰 ９７３ ２ >
０􀆰 ０５ꎬ即该模型拟合良好ꎮ 通过方差分析可

知ꎬ该模型 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ６ꎬ即该模型能解释

９８􀆰 ６６％的响应变化值ꎻ信噪比为 ３５􀆰 ８１７ꎬ远
大于 ４ꎬ变异系数为 ０􀆰 ４４％ ꎬ远小于 １０％ ꎬ表
明该模型准确度高[１２ － １３]ꎮ 通过比较 ＰＤＳ 物
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质的量浓度、初始 ｐＨ 值、反应温度三者的 Ｆ
值ꎬ可知影响显著性由大到小依次为反应温

度、ＰＤＳ 物质的量浓度、初始 ｐＨ 值ꎮ
３. ２　 响应面法分析

３. ２. １　 ＰＤＳ 物质的量浓度与初始 ｐＨ 值

图 ５ 为 ＰＤＳ 物质的量浓度与初始 ｐＨ 值

对苯酚降解率的交互作用ꎮ

图 ５　 ＰＤＳ 物质的量浓度和初始 ｐＨ 值

对苯酚降解率影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＤＳ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ

ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

　 　 表 ２ 显示 ｐ(ＡＢ) ＝ ０􀆰 ０１２ ０ < ０􀆰 ０５ꎬ说明

ＰＤＳ 物质的量浓度和初始 ｐＨ 值的交互作用

显著ꎮ 响应色谱沿着 ＰＤＳ 浓度轴变化时ꎬ颜
色由浅变深再变浅ꎬ即苯酚降解率随着 ＰＤＳ
浓度增加出现先增后减的趋势ꎬ曲面呈凸面ꎮ
在初始 ｐＨ 值处于较高水平ꎬＰＤＳ 为较高浓

度时的苯酚降解率明显优于低水平的降解

率ꎮ 这是因为低浓度的 Ｓ２Ｏ２ －
８ 通过活化产

生少量的 ＳＯ －
４ 􀅰ꎬ却不足以完全降解苯酚ꎬ此

时铁碳微电解反应起主导作用ꎮ 然而当体系

中存在高浓度 Ｓ２Ｏ２ －
８ 时ꎬ会发生反应:ＳＯ －

４ 􀅰

＋ Ｓ２Ｏ２ －
８ →ＳＯ２ －

４ ＋􀅰Ｓ２Ｏ －
８ 、ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＳＯ －
４ 􀅰→

Ｓ２Ｏ２ －
８ ꎬ过量的 ＳＯ －

４ 􀅰会促使淬灭反应发生ꎬ

进而使 ＳＯ －
４􀅰减少ꎬ去除率下降[１４]ꎮ 此外ꎬ在

适当的 ｐＨ 值条件下ꎬ填料中的 Ｆｅ０ 会溶出更

多的 Ｆｅ２ ＋ ꎬ与废水中 Ｓ２Ｏ２ －
８ 进行反应ꎬ生成

更多的 ＳＯ －
４􀅰[１５]ꎬ因此对苯酚降解能力更强ꎮ

３. ２. ２　 ＰＤＳ 物质的量浓度与反应温度

图 ６ 为 ＰＤＳ 物质的量浓度和反应温度

对苯酚降解率的交互作用ꎮ 无论 ＰＤＳ 物质

的量浓度为高水平或低水平ꎬ苯酚去除率都会

随着反应温度的升高而增加ꎬ而随着 ＰＤＳ 物

质的量浓度值的升高ꎬ苯酚降解率会出现小幅

度的升高或降低ꎮ 响应色谱沿着反应温度轴

变化时ꎬ在温度较高区域呈现深色ꎬ沿着 ＰＤＳ
物质的量浓度轴变化时ꎬ颜色较浅ꎮ 曲面整体

坡度沿反应温度方向较陡峭ꎬ而在 ＰＤＳ 物质

的量浓度方向较平缓ꎬ可见ꎬ反应温度较 ＰＤＳ
物质的量浓度对苯酚降解率显著ꎮ 这是由于

ＰＤＳ 的半衰期会随着温度的升高而减小ꎬ而
ＰＤＳ 产生ＳＯ －

４􀅰的速率与反应温度密不可

分[１６]ꎮ 此外ꎬ温度的升高使得体系中分子热

运动加快ꎬ反应速率因此加快ꎬ处理效果更彻

底ꎮ 可见ꎬ体系温度的升高促进了 ＰＤＳ 的分

解ꎬ产生更多的 ＳＯ －
４􀅰ꎬ推动反应进行ꎮ

图 ６　 ＰＤＳ 物质的量浓度和温度对苯酚降解率影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＤＳ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
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３. ２. ３　 初始 ｐＨ 值与反应温度

图 ７ 为初始 ｐＨ 值和反应温度对苯酚降

解率的交互作用ꎮ ｐ(ＢＣ) ＝ ０􀆰 ０１８ １ < ０􀆰 ０５ꎬ
且等高线呈椭圆形ꎬ 说明其交互作用显

著[１７]ꎮ 相比于初始 ｐＨ 值ꎬ反应温度的曲线

更加陡峭ꎬ说明反应温度对体系的影响更加

显著ꎬ这也与表 ２ 结果一致ꎬ可见ꎬ反应温度

高更有利于各 ｐＨ 值促进体系的反应ꎮ 同

时ꎬ响应值随着初始 ｐＨ 值的增加ꎬ色谱颜色

变化显著ꎬ即降解率先增加后减小ꎬ初始 ｐＨ
值在 ３ 附近时ꎬ苯酚降解率达到最高值ꎬ且随

着温度升高持续增加ꎮ 在酸性条件下ꎬ一方

面铁碳微电解填料与 Ｓ２Ｏ２ －
８ 反应生成 Ｆｅ２ ＋ ꎬ

由 Ｆｅ２ ＋ 活化 ＰＤＳ 生成 ＳＯ －
４􀅰[１８]ꎬ反应方程式

为: Ｆｅ０ ＋ Ｓ２Ｏ２ －
８ → Ｆｅ２ ＋ ＋ ２ＳＯ２ －

４ 、 Ｆｅ２ ＋ ＋
Ｓ２Ｏ２ －

８ →Ｆｅ３ ＋ ＋ ＳＯ２ －
４ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰ꎬ另一方面溶

液中 Ｈ ＋ 也可以促使反应产生 ＳＯ －
４ 􀅰[１９ － ２０]ꎬ

因此ꎬ酸性条件能促进苯酚高效降解ꎮ

图 ７　 初始 ｐＨ 值和温度对苯酚降解率影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

３. ３　 试验验证

通过模型可预测出体系的最佳反应条

件:ＰＤＳ 物质的量浓度为 １５􀆰 ９８ ｍｍｏｌ / Ｌ、初
始 ｐＨ 值为 ２􀆰 ７８、反应温度为 ７４􀆰 ７３℃ꎬ预测

得到最优条件下苯酚降解率可达 １００％ ꎮ 在

最佳反应条件下进行试验ꎬ得到苯酚降解率

分别为 ９９􀆰 ８６％ 、９９􀆰 ９１％ 、９９􀆰 ９４％ ꎬ预测结

果与试验结果很相近ꎬ表明该模型具有一定

可行性、可靠度ꎬ能够预测微电解活化 ＰＤＳ
降解苯酚的反应结果ꎮ

４　 结　 论

(１)通过模型的方差分析和响应面分析

可知ꎬＰＤＳ 物质的量浓度、初始 ｐＨ 值和反应

温度这 ３ 个因素对响应值均有显著影响ꎬ显
著性由大到小依次为反应温度、ＰＤＳ 物质的

量浓度、初始 ｐＨ 值ꎮ
(２)通过响应面模型验证得到体系的最

佳 反 应 条 件: ＰＤＳ 物 质 的 量 浓 度 为

１５􀆰 ９８ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 值为 ２􀆰 ７８、反应温

度为 ７４􀆰 ７３ ℃ꎬ并且预测值与试验结果基本

相符ꎬ该模型具有可靠性ꎬ可以较为准确地模

拟微电解活化 ＰＤＳ 降解苯酚废水ꎮ
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ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｖｅｒ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ ２０２１ꎬ ４０ ( ８ ): ４５２５ －
４５３９. )

[ ２ ]　 冯俊生ꎬ刘康齐ꎬ张郓ꎬ等. 零价铁活化过硫酸
盐降解分散剂木质素磺酸钠研究[Ｊ] . 安全与
环境学报ꎬ２０２１ꎬ２１(３):１２２５ － １２３２.

　 (ＦＥＮＧ ＪｕｎｓｈｅｎｇꎬＬＩＵ ＫａｎｇｑｉꎬＺＨＡＮＧ Ｙｕｎꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｒｏ￣
ｖａｌｉａｎｔ ｉｒｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｄｉｕｍ
ｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０２１ꎬ２１(３):１２２５ － １２３２. )

[ ３ ]　 ＪＩ ＹꎬＦＥＲＲＯＮＡＴＯ ＣꎬＳＡＬＶＡＤＯＲ Ａꎬｅｔ ａｌ.
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ａｎｄ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ
ｂｙ ｆｅｒｒｏｕｓ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ:Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ
ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ [Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１４ꎬ４７２(１５):８００ － ８０８.

[ ４ ]　 王森ꎬ肖雪莉ꎬ程赛鸽ꎬ等. 铁碳微电解联合过
硫酸盐深度处理造纸废水的研究[Ｊ] . 工业水
处理ꎬ２０２０ꎬ４０(４):７１ － ７５.

　 (ＷＡＮＧ ＳｅｎꎬＸＩＡＯ ＸｕｅｌｉꎬＣＨＥＮＧ Ｓａｉｇｅꎬｅｔ ａｌ.
Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ
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ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｉｒｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ [Ｊ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ４０(４):７１ － ７５. )

[ ５ ]　 石月ꎬ彭湃ꎬ刘艳丽ꎬ等. ＵＶ / Ｆｅ２ ＋ /过硫酸盐
降解噻虫啉的响应曲面法优化研究[Ｊ] . 中国
环境科学ꎬ２０２１ꎬ４１(１１):５１５３ － ５１５９.

　 ( ＳＨＩ Ｙｕｅꎬ ＰＥＮＧ Ｐａｉꎬ ＬＩＵ Ｙａｎｌｉꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ｖｉａ ＵＶ / Ｆｅ２ ＋ /
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ:Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ [Ｊ] . Ｃｈｉｎａ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ４１(１１):５１５３ － ５１５９. )

[ ６ ]　 ＺＨＵ Ｊｉｎｇｐｉｎｇꎬ ＬＩＮ Ｙｉｌｉꎬ ＺＨＡＮＧ Ｔｉａｎｙａｎｇꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ｏｆ ｉｏｈｅｘｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ａ Ｆｅ
( ＩＩ) ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ￣ｓｃｉｅｎｃｅ ｄｉｒｅｃｔ
[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３６７:
８６ － ９３.

[ ７ ]　 ＷＵ Ｙꎬ ＹＵＥ Ｑ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ
ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ [Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１８ꎬ６９(７):１７３ － １８２.

[ ８ ]　 ＬＩＡＮＧ ＣꎬＷＡＮＧ Ｚ ＳꎬＢＲＵＥＬＬ Ｃ Ｊ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｐＨ ｏｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣＥ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２００７ꎬ６６(１):
１０６ － １１３.

[ ９ ]　 ＬＩ ＰꎬＬＩＵ Ｚꎬ ＷＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ [Ｊ] .
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１７ꎬ１８０(８):１００ － １０７.

[１０] ＺＲＩＮＹＩ ＮꎬＰＨＡＭ Ｌ Ｔ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ ｂｙ ｈｅａｔ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１７ꎬ
１２０:４３ － ５１.

[１１] 王晓晓ꎬ王兆慧ꎬ柳建设. 热活化过硫酸盐氧
化降解水体中泛影酸钠的研究[Ｊ] . 环境科
学学报ꎬ２０１９ꎬ３９(５):１５１９ － １５２６.

　 ( ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｘｉａｏꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈａｏｈｕｉꎬ ＬＩＵ
Ｊｉａｎｓｈｅ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｄｉａｔｒｉｚｏａｔｅ ｂｙ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
[Ｊ] . Ａｃｔａ ｓｃｉｅｎｔｉａｅ ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅꎬ ２０１９ꎬ ３９
(５):１５１９ － １５２６. )

[１２] 魏炜ꎬ孙舶洋ꎬ潘俊ꎬ等. 响应曲面法对玉米秸
秆稀酸水解还原糖条件的优化[Ｊ] . 沈阳建
筑大学学报 (自然科学版)ꎬ２０１９ꎬ３５ (６):
１１３６ － １１４２.

　 ( ＷＥＩ Ｗｅｉꎬ ＳＵＮ Ｂｏｙａｎｇꎬ ＰＡＮ Ｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｄｉｌｕｔｅ ａｃｉｄ
ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ ｉｎｔｏ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｓｕｇａｒ ｂｙ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈｅｎｙａｎｇ
ｊｉａｎｚｈｕ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ( ｎａｔｕｒａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０１９ꎬ３５

(６):１１３６ － １１４２. )
[１３] ＥＳＣＯＢＥＤＯ Ｅꎬ ＣＨＯ Ｋꎬ ＣＨＡＮＧ Ｙ Ｓ.

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅꎬ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅꎬ ａｎｄ ｆｒｅｅ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｕｓｉｎｇ
ｓａｃｒｉｆｉｃｉａｌ ｉｒｏｎ ａｎｏｄｅｓ ｆｏｒ ｄｅｃｅｎｔｒａｌｉｚｅｄ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４２３(２):１２７０６８.

[１４] ＷＡＮＧ ＸꎬＺＨＡＮＧ ＧꎬＬＩＵ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｂａｒｒｉｅｒ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｌａｓｍａ ｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１９ꎬ ２３２ ( １０ ):
４６２ － ４７０.

[１５] ＭＡ ＹꎬＧＵ ＹꎬＪＩＡＮＧ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
２ꎬ４￣ＤＣＰ ｕｓｉｎｇ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｉｒｏｎ / Ｅ￣ｃａｒｂｏｎ
ｍｉｃｒｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｈａｚａｒｄｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４１３:１２５３８１.

[１６] ＳＨＡＮＧ ＷꎬＤＯＮＧ ＺꎬＬＩ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｉａｔｒｉｚｏａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ Ｆｅ ( ＩＩ) ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３６１:１３３３ － １３４４.

[１７] 谢慧娜ꎬ嵇斌ꎬ李杰ꎬ等. 响应面法优化 Ｆｅｎｔｏｎ
预处理精细化工废水 [Ｊ] . 环境科学研究ꎬ
２０１９ꎬ３２(８):１４１９ － １４２６.

　 (ＸＩＥ ＨｕｉｎａꎬＪＩ ＢｉｎꎬＬＩ Ｊｉｅꎬｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ
ｆｉｎｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ [Ｊ] . Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２０１９ꎬ３２ (８):１４１９ －
１４２６. )

[１８] ＷＡＮＧ ＳｏｎｇｌｉｎꎬＷＵ Ｊｕｎｆｅｎｇꎬ ＬＵ Ｘｉｕｑｉｎｇꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｃｅｔａｍｉｎｏｐｈｅｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｅ２ ＋ /
ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ: Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３５８:１０９１ － １１００.

[１９] 傅晓艳ꎬ赵委托ꎬ杜江坤ꎬ等. 稳定化纳米零价
铁活化过硫酸盐降解罗丹明 Ｂ [Ｊ] . 中国给
水排水ꎬ２０２０ꎬ３６(１１):５７ － ６２.

　 ( ＦＵ ＸｉａｏｙａｎꎬＺＨＡＯ ＷｅｉｔｕｏꎬＤＵ Ｊｉａｎｇｋｕｎꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｙ ｎａｎｏ￣
ｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ [Ｊ] .
Ｃｈｉｎａ ｗａｔｅｒ ＆ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬ２０２０ꎬ３６(１１):５７ －
６２. )

[２０] 张磊ꎬ林子雨ꎬ张文静. 紫外强化 ＣｕＯ 活化过
硫酸盐降解罗丹明 Ｂ 染料废水[Ｊ] . 环境科
学与技术ꎬ２０２０ꎬ４３(１１):８２ － ８９.

　 (ＺＨＡＮＧ ＬｅｉꎬＬＩＮ ＺｉｙｕꎬＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｊｉｎｇ.
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