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响应面法优化电 Ｆｅｎｔｏｎ 深度处理煤化工废水

韩洪军， 侯保林， 贾胜勇， 王德欣

（哈尔滨工业大学 市政环境工程学院， １５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为得到电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术深度处理煤化工废水的最优条件参数，采用电 Ｆｅｎｔｏｎ 技术深度处理生物稳定的煤化工废

水，利用正交试验、响应面法和中心复合试验设计对影响电 Ｆｅｎｔｏｎ 处理效果的主要因素进行优化，建立二次模型，并进行

试验结果预测．结果表明：各因素对处理效果影响程度的顺序为 ｐＨ＞电流密度＞Ｆｅ２＋浓度．根据方差分析，二次模型具有很

高的显著性，能够很好地预测试验结果．影响处理效果的 ３ 个主要因素的最优值分别为 ｐＨ ４ １３、Ｆｅ２＋浓度 １ ５６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、
电流密度 １４ ７４ ｍＡ ／ ｃｍ２，此时 ＴＯＣ 去除率达 ６１ ５８％． 电 Ｆｅｎｔｏｎ 可以作为煤化工废水深度处理的一种有效技术．
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　 　 煤化工废水主要产生于煤制气和气体的洗涤

工艺中，成分复杂，含有大量的有毒有害物质，是
一种典型的难降解工业废水［１－２］ ．废水中主要污染

物为酚类化合物、多环化合物、杂环化合物、长链

烷烃和氨等多种有毒的难降解化合物，可生化性

差［３］ ．传统处理煤化工废水的方法主要是 Ａ２ ／ Ｏ
工艺，传统生物处理后，废水中还含有大量的有毒

物质，需要进行深度处理以进一步去除废水中残

留的有毒有害物质［４］ ． 近年来，高级氧化技术

（ＡＯＰｓ）在工业废水的深度处理方面受到更多的

关注，用以去除废水中残留的难生物降解污染物．
电 Ｆｅｎｔｏｎ 因其无需投加 Ｈ２Ｏ２、产泥量少、Ｆｅ２＋ 用

量小等优点成为研究的热点，广泛应用于垃圾渗

滤液、制药废水、印染废水等工业废水的处理中，
并取得了良好效果［５－７］ ．在电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中，Ｏ２ 在

阴极被还原生成 Ｈ２Ｏ２（式（１）），与投加的 Ｆｅ２＋形

成 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系，生成强氧化能力的羟基自由

基（·ＯＨ）（式（２）） ［５， ８］，即
Ｏ２ （ｇ） ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ －→ Ｈ２Ｏ２， （１）

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ ＋→ Ｆｅ３＋ ＋·ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ ．
（２）



　 　 许多研究采用正交试验［９－１０］、反应动力学模

型［１１－１２］、响应面法 （ＲＳＭ） ［１３－１４］、人工神经网络

（ＡＮＮｓ） ［１５］等方法优化反应条件参数，ＲＳＭ 是一

种基于统计学的数据分析方法，根据中心复合试

验设计（ＣＣＤ），可以采用少量的试验评价多变量

的独立作用和交互作用对响应值的影响程度和显

著性水平，优化变量数值以及预测响应值．正交试

验设计采用正交试验表安排试验因素的组合，评
价各因素对结果的影响显著性水平［１６－１７］ ．结合正

交试验设计大范围的筛选变量取值范围和 ＲＳＭ
小范围的优化功能，达到确定最优反应条件参数

的目的［１８］ ．本文采用电 Ｆｅｎｔｏｎ 深度处理煤化工废

水，考察各影响因素及因素之间的交互作用对处

理效果的影响，并采用正交试验设计和 ＲＳＭ 对影

响处理效果的主要因素进行优化，为电 Ｆｅｎｔｏｎ 的

实际推广应用提供理论指导．

１　 实　 验

１ １　 污水水质

废水水样取自哈尔滨某煤化工厂污水处理站

二沉池出水，该污水处理站采用改良 Ａ ／ Ｏ 工艺．
废水水质指标如下： ＣＯＤ ２０３ ６ ± １１ ４ ｍｇ ／ Ｌ；
ＢＯＤ５ １８ １ ± ３ ５ ｍｇ ／ Ｌ； ＴＯＣ ５６ ± ３ ３ ｍｇ ／ Ｌ；
ＮＨ４

＋ ⁃Ｎ ６ ２±２ １ ｍｇ ／ Ｌ；ＮＯ３
－ ⁃Ｎ ６７ ４±６ ２ ｍｇ ／ Ｌ；

ＴＮ ９０ ３±２ ４ ｍｇ ／ Ｌ；ｐＨ ６ ５ ～ ７ ０．生化出水的可

生化性极低（ＢＯＤ５ 与 ＣＯＤ 比小于 ０ ０９），难以采

用生化法进行深度处理．
１ ２　 正交试验和 ＲＳＭ 原理

正交试验设计是研究多因素多水平的一种基

于数理统计的设计方法，根据正交性从全面试验

中挑选出部分有代表性的点进行试验． 这些有代

表性的点具有“均匀分散、齐整可比”的特点，从
而可以根据正交试验设计的抽样样本可靠地反映

全面试验的整体特征，是一种高效、快速、经济的

实验设计方法．正交试验可以根据正交表进行试

验设计．
在一些工程技术领域，经常会出现一个响应

变量 （ｙ） 与多个因素变量（ｘ１，ｘ２…ｘｋ） 之间存在

一定的关系，这种关系可能不完全清楚，通常以经

验公式 ｙ ＝ ｆ（ｘ１，ｘ２…ｘｋ） ＋ ε表示他们之间的关系．
ｆ代表他们之间的数学关系，ε表示公式的误差．这
一经验公式称为响应面模型，对经验公式的估计

称为响应面法［１８］ ．对 ｆ 的估计可以分为一次模型

和二次模型，即

ｙ ＝ β０ ＋ ∑
ｋ

ｊ ＝ １
β ｊｘ ｊ ＋ ε ，

ｙ ＝ β０ ＋ ∑
ｋ

ｊ ＝ １
β ｊｘ ｊ ＋ ∑

ｋ

ｊ ＝ １
β ｊｊｘ２

ｊ ＋

　 ∑
ｋ

ｊ ＝ １
∑
ｉ ＜ ｊ

ｉ ＝ １
βｉｊｘｉｘ ｊ ＋ ε ．

其中， β０、β ｊ、 β ｊｊ、 βｉｊ，ｉ，ｊ ＝ １，２，…ｋ 为回归系数．一
次模型为平面，二次模型为曲面，二次模型中包含

一次模型的所有项以及二次项和交叉项．
１ ３　 实验及分析方法

电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应在单室电解槽中进行，阳极采

用 Ｐｔ 电极，阴极采用活性炭纤维，电极尺寸为

５ ｃｍ×６ ｃｍ，极板间距固定为 ４ ｃｍ．电流由直流稳

压稳流电源供给（ＷＷＬ－ＰＳ），空气由电解槽底部

进入以提供反应所需 Ｏ２ ． 加入 ０ ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

Ｎａ２ＳＯ４ 作为支持电解质，通过 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＮａＯＨ 溶

液调节溶液的 ｐＨ．首先将溶液 ｐＨ 调节至试验设

定值，加入指定量的 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，溶解混合搅拌

１０ ｍｉｎ． 然后打开电源开关，调节电流大小并开始

电解．充分反应 ２ ｈ 后，关闭电源停止电解，调节

ｐＨ 至 ９．终止 Ｆｅｎｔｏｎ 反应并使铁离子沉淀，离心

后取上清液置于 ５０ ℃水浴中 ３０ ｍｉｎ 以去除残余

的 Ｈ２Ｏ２，水样储存在 ４ ℃ 冰箱中以备进一步分

析．电 Ｆｅｎｔｏｎ 处理效果用总有机碳（ＴＯＣ）去除率

表示，ＴＯＣ 采用 ＴＯＣ－ＣＰＮ 型 ＴＯＣ 分析仪进行测

定，ｐＨ 采用 ＰＨ－３Ｃ 型酸度计进行测定．
选取影响电 Ｆｅｎｔｏｎ 处理效果的 ３ 个主要因

素（ｐＨ、电流密度和 Ｆｅ２＋ 浓度）作为变量进行优

化，ＴＯＣ 去除率作为考察指标和响应值．正交试验

和 ＲＳＭ 模型的显著性采用方差分析（ＡＮＯＶＡ）和
Ｆ 检验进行分析，正交试验设计采用 Ｌ９（３４）正交

表，ＲＳＭ 试验设计和数据处理采用 Ｍｉｎｉｔａｂ 软件

进行分析．

２　 结果与讨论

２ １　 正交试验

采用 ４ 因素 ３ 水平的正交试验表 Ｌ９（３４）进行

试验设计，正交试验的表头设计见表 １．
表 １　 正交试验表头设计

水平
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

ｐＨ 空列
电流密度 ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

［Ｆｅ２＋］ ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｉ ４ ０ １５ １０

ＩＩ ５ ５ ２５ ６

ＩＩＩ ７ ０ ５ ２

　 　 正交试验设计结果见表 ２，方差分析见表 ３．
正交试验设计中空列用来估计试验误差，试验采

用随机顺序进行以使系统误差最小化．
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表 ２　 正交试验设计和极差分析

编号 Ａ（ｐＨ） Ｂ（空列） Ｃ（电流密度） Ｄ（［Ｆｅ２＋］） ＴＯＣ 去除率 ／ ％

１ １（４ ０） １ １（１５） １（１０） ５４ ３２
２ １ ２ ２（２５） ２（６） ５６ ６３
３ １ ３ ３（５） ３（２） ５４ ９１
４ ２（５ ５） １ ２ ３ ４８ ７３
５ ２ ２ ３ １ ３９ ３６
６ ２ ３ １ ２ ４８ ７８
７ ３（７ ０） １ ３ ２ ３８ １８
８ ３ ２ １ ３ ４７ ３１
９ ３ ３ ２ １ ４０ ８９
ｋ１ ５５ ２８６ ６７ ４７ ０７６ ６７ ５０ １３６ ６７ ４４ ８５６ ６７
ｋ２ ４５ ６２３ ３３ ４７ ７６６ ６７ ４８ ７５ ４７ ８６３ ３３
ｋ３ ４２ １２６ ６７ ４８ １９３ ３３ ４４ １５ ５０ ３１６ ６７
Ｒ １３ １６ １ １１６ ６６７ ５ ９８６ ６６７ ５ ４６

优水平 Ｉ Ｉ ＩＩＩ

表 ３　 正交试验方差分析

变异来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 显著水平

Ａ ２７８ ７９２ ３ ２ １３９ ３９６ １ １４６ ３４０ ８ ∗∗
Ｃ ５８ ９２３ ０２ ２ ２９ ４６１ ５１ ３０ ９２９ ２８ ∗
Ｄ ４４ ８７０ ４９ ２ ２２ ４３５ ２４ ２３ ５５２ ９６ ∗

误差 ｅ １ ９０５ ０８９ ２ ０ ９５２ ５４４
总和 ３８４ ４９０ ９ ８

　 　 注： Ｆ０ ０５（２，２） ＝ １８ ５１，Ｆ０ ０１（２，２） ＝ ９９ ００．

　 　 通过正交试验分析可以看出，试验误差较小，
试验分析可靠． 电流密度和 Ｆｅ２＋浓度对 ＴＯＣ 去除

率的影响显著性水平均大于 ９５％，ｐＨ 对结果的

影响显著性水平大于 ９９％．影响电 Ｆｅｎｔｏｎ 处理效

果的顺序为 ｐＨ＞电流密度＞Ｆｅ２＋浓度，各因素的优

水平分别为：ｐＨ Ｉ 水平（４ ０），电流密度 Ｉ 水平

（１５ ｍＡ ／ ｃｍ２），Ｆｅ２＋浓度 ＩＩＩ 水平（２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）．
２ ２　 ＲＳＭ 模型的检验

ＲＳＭ 模型的建立采用全因子中心复合试验设

计（ＣＣＤ），包括 ８ 个立方点，６ 个轴点和 ６ 个中心点，
共 ２０ 次试验（见表 ４）．６ 次中心点重复试验用来估计

模型的误差，所有试验随机进行以减小系统误差．
表 ４　 ＣＣＤ 设计和试验结果

编号
编码

ｘ１ ｘ２ ｘ３

真实值

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３

ＴＯＣ 去除率 ／ ％

１ －１ －１ －１ ３ ５ １ １０ ５０ ８８
２ １ －１ －１ ４ ５ １ １０ ５５ ２２
３ －１ １ －１ ３ ５ ２ １０ ５０ ２４
４ １ １ －１ ４ ５ ２ １０ ５２ ３３
５ －１ －１ １ ３ ５ １ ２０ ４５ ５９
６ １ －１ １ ４ ５ １ ２０ ４９ ８６
７ －１ １ １ ３ ５ ２ ２０ ５３ ７５
８ １ １ １ ４ ５ ２ ２０ ５５ ６４
９ －１ ６８ ０ ０ ３ １６ １ ５ １５ ５０ １０
１０ １ ６８ ０ ０ ４ ８４ １ ５ １５ ５４ ９７
１１ ０ －１ ６８ ０ ４ ０ ６６ １５ ４８ ３４
１２ ０ １ ６８ ０ ４ ２ ３４ １５ ５１ １８
１３ ０ ０ －１ ６８ ４ １ ５ ６ ５９ ５３ ２２
１４ ０ ０ １ ６８ ４ １ ５ ２３ ４１ ５０ ８９
１５ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６１ ３９
１６ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６１ １６
１７ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６１ ０２
１８ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６１ ６２
１９ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６２ ００
２０ ０ ０ ０ ４ １ ５ １５ ６０ ８５

　 　 注： Ｘ１ 为 ｐＨ； Ｘ２ 为 Ｆｅ２＋浓度（ｍｍｏｌ ／ Ｌ）； Ｘ３ 为电流密度（ｍＡ ／ ｃｍ２）．
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　 　 根据表 ４ 的试验结果，通过响应面法可以得

到一个置信度为 ９５％的二次模型，即
Ｙ ＝ － １９７ ８４ ＋ １００ ４７ｘ１ ＋ ４５ ３９ｘ２ ＋ ２ ３ｘ３ －

１１ ７４ｘ２
１ － １５ ６７ｘ２

２ － ０ １２ｘ２
３ － ２ ３２ｘ１ｘ２ ＋

０ ８７ｘ２ｘ３．
采用方差分析对回归模型的显著性进行验

证，对回归模型进行基于 Ｆ 检验的方差分析

（ＡＮＯＶＡ）， 结果见表 ５． 回归模型的 Ｆ 值为

１６９ ９７，远大于理论值 ４ ７４（９９％），说明回归模

型显著．失拟的 Ｆ 值为 ２ ９５，小于理论值 ４ ９５
（９５％），说明失拟不显著． Ｆ 检验计算的小 ｐ 值

（＜０ ００１）同样验证了回归模型高的显著性．模型

拟合的相关系数平方 （Ｒ２ ＝ ０ ９８６ １）同样验证了

模型和试验结果的准确性和可靠性．图 １ 为模型

的残差分布以及模型预测值和试验值的对比，残
差随机的分布说明模型和试验的随机误差可以忽

略，预测值和试验值较好的一致性，说明回归模型

可以很好地描述和预测电 Ｆｅｎｔｏｎ 深度处理煤化

工废水对 ＴＯＣ 的去除．
表 ５　 模型的方差分析

方差来源 方差 自由度 均方差 Ｆ 值 Ｐ

回归 ５００ ０３５ ８ ６２ ５０４ １６９ ９７ ＜０ ０００ １
残差 ４ ０４５ １１ ０ ３６８
失拟 ３ １５４ ６ ０ ５２６ ２ ９５ ０ １２８

纯误差 ０ ８９１ ５ ０ １７８
总和 ５０４ ０８０ １９

　 Ｆ０ ０５（８，１１） ＝ ２ ９５；Ｆ０ ０１（８，１１） ＝ ４ ７４；Ｆ０ ０５（６，５） ＝ ４ ９５；
Ｆ０ ０１（６，５） ＝ １０ ７．
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图 １　 模型残差分布和试验值与预测值的对比

２ ３　 参数的优化

各因素对响应值的影响以及因素交互作用对

ＴＯＣ 去除率的影响如图 ２ 所示．除了 ｐＨ 和电流密

度的交互作用外，其他所有一次项、二次项和交互

作用项对 ＴＯＣ 去除率的影响均显著．过低和过高

的 ｐＨ 均会降低 ＴＯＣ 的去除率，主要是因为 ｐＨ
影响污染物和 Ｆｅ２＋在水溶液中的存在形式． 另外，
过低的 ｐＨ 会使生成的 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｈ＋ 结合形成

Ｈ３Ｏ２
＋，降低 Ｈ２Ｏ２ 以及生成·ＯＨ 的氧化能力．电

流是产生 Ｈ２Ｏ２ 的主要动力来源，电流密度的提

高会提升去除效果． 但过高的电流密度会对去除

效果产生负面影响，因为电解产生的大量 Ｈ２Ｏ２

会消耗一部分·ＯＨ 生成氧化能力降低的 ＨＯ２·
（式（３））．当加入适量的 Ｆｅ２＋ 时，ＴＯＣ 去除率较

高，因为 Ｆｅ２＋ 是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的催化剂，投加过量

的 Ｆｅ２＋时，ＴＯＣ 去除率下降，因为 Ｆｅ２＋自身作为还

原剂也会消耗·ＯＨ（式（４）），即
Ｈ２Ｏ２ ＋·ＯＨ → ＨＯ２·＋ Ｈ２Ｏ ， （３）

Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ ＋→ Ｈ３Ｏ
＋
２ ． （４）
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图 ２　 因素对 ＴＯＣ 去除率影响的 ３Ｄ 表面图和 ２Ｄ 等高线图

　 　 电流密度和 Ｆｅ２＋浓度的交互作用对 ＴＯＣ 去

除率有显著影响，因为电解产生的 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ２＋

是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的主要试剂，同时提高电流密度和

Ｆｅ２＋浓度会加速 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的进行，从而提高

ＴＯＣ 去除率． ｐＨ 和电流密度的交互作用不显著，
是因为两者在 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中几乎没有相互作用．
ｐＨ 和 Ｆｅ２＋的交互作用主要基于 ｐＨ 对 Ｆｅ２＋在水中

存在形式的影响．

根据回归模型和响应曲面，可以得到因素的

最优值和最优 ＴＯＣ 去除率预测值（表 ６），并通过

试验进行了验证．
表 ６　 最优参数和预测值

ｐＨ
ｃ （Ｆｅ２＋） ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

电流密度 ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

预测值 ／
％

试验值 ／
％

４ １３ １ ５６ １４ ７４ ６１ ５８ ６１ ７３
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３　 结　 论

１）采用电 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化深度处理生物稳定的

煤化工废水，选取 ｐＨ、Ｆｅ２＋ 浓度和电流密度 ３ 个

主要因素，通过正交试验确定各因素对处理效果

的影响顺序为 ｐＨ＞电流密度＞Ｆｅ２＋浓度．
２）利用 ＣＣＤ 设计和 ＲＳＭ 建立了高显著性的

二次模型，通过模型优化过程参数并对结果进行

了预测，ＲＳＭ 模型可以很好地表征因素对 ＴＯＣ 去

除率的影响．影响处理效果的 ３ 个主要因素的最

优值分别为 ｐＨ ４ １３、Ｆｅ２＋ 浓度 １ ５６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、电
流密 度 １４ ７４ ｍＡ ／ ｃｍ２， 此 时 ＴＯＣ 去 除 率 达

６１ ５８％，通过 ＲＳＭ 模型可以反映因素的交互作

用，而采用传统的试验设计可能会忽略因素之间

的交互作用．
３）优化的参数及处理效果表明，电 Ｆｅｎｔｏｎ 技

术作为煤化工废水的深度处理是可行的，并具有

广泛的应用性．需要注意的是，ＲＳＭ 模型不能得到

反应机理等相关信息．
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