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摘要:利用微气泡－电催化协同氧化技术对高浓度垃圾渗滤液进行降解研究ꎬ考察了电流密度、ｐＨ、微气泡通气量等工艺条

件对处理高浓度垃圾渗滤液的影响ꎬ对比研究了单一使用微汽泡、双氧水、电催化及其双组合协同工艺方案去除 ＣＯＤ 和氨氮的

效果ꎬ并采用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ ８ 软件进行响应面优化协同氧化工艺ꎮ 结果表明ꎬ响应面预测的最优工艺条件为:电流密度为

３３􀆰 ３ ｍＡ / ｃｍ２、通气量为 ８􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、渗滤液初始 ｐＨ ８􀆰 ５ꎬ在该条件下 ＣＯＤ 和氨氮的去除率分别为 ７５􀆰 ３％和 ９７􀆰 １％ꎬ与预测值

(ＣＯＤ 为 ７５􀆰 ０％ꎬ氨氮去除率为 ９５􀆰 ４％)基本相符ꎮ
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　 　 垃圾渗滤液是垃圾经过填埋后产生的二次污染

物ꎬ是一种高浓度有机废水ꎮ 其来源主要包括雨雪

渗入、外部地表水渗入、地下水渗入、垃圾本身携带、
微生物分解所产生的污染物[１－２]ꎮ 其成分复杂、易
造成水体富营养化、影响生态稳定性ꎬ还释放氨气、

硫化氢等气体污染环境[３]ꎮ 目前ꎬ常用的处置方式

有回灌技术和燃烧蒸发ꎬ回灌技术不能根本上解决

问题ꎬ而燃烧蒸发需要较高的运行成本[４]ꎻ相比而

言ꎬ电催化氧化法主要是利用外加电场在活性电极

原位氧化降解污染物[５－６]ꎬ其适用范围更广、污染物

􀅰５５１􀅰
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降解更彻底、反应环境温和且无外加药剂ꎬ其过程产

生的􀅰ＯＨ、ＣｌＯ－、Ｏ３ 等物质还有助于间接氧化[７－９]ꎮ
针对目前电催化氧化效率不高的问题ꎬ重点研究降

低传质阻力和优化电极耐腐蚀的工艺条件ꎬ笔者采

用微气泡－电催化协同氧化技术ꎬ强化并提高了电

催化降解高浓度垃圾渗滤液的速率ꎬ达到预期提高

传质效果和提高电极寿命的目的ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

试验所用水样为广西南宁市某生活垃圾填埋场

渗滤液ꎬ加入 １􀆰 ５‰ ＰＡＣ、ＰＡＭ 后过板框压滤收集ꎬ
过滤后垃圾渗滤液水质如表 １ 所示ꎮ

表 １　 垃圾渗滤液水质指标

水质指标 ｐＨ
ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ３－Ｎ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(Ｃｌ－) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＳＳ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

参数范围 ７􀆰 ０~
８􀆰 ０

５０００􀆰 ０~
６０００􀆰 ０

１８００􀆰 ０~
２７００􀆰 ０

３５００􀆰 ０~
４５００􀆰 ０

５０􀆰 ０

１􀆰 ２　 主要试剂与仪器

盐酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ双氧水ꎬ质量分数为 ３０􀆰 ０％ꎬ分析

纯ꎬ上海远大过氧化物有限公司生产ꎮ Ｓ３－５８０Ｗ 空

气压缩机ꎬ 浙江永恒机电制造有限公司生产ꎻ
ＭＳＰ６１５０－１００ 直流电源ꎬ苏州美恩斯电子科技有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置

微气泡－电催化装置主要由反应器主体(１５ ｃｍ×
１５ ｃｍ×２０ ｃｍꎬ有效容积 ３ Ｌ)、冷却水槽、直流稳压

电源、电极板(１６ ｃｍ×１９ ｃｍꎬ厚 １ ｍｍ)、自制微气泡

管、空压机、循环泵及导线组成ꎮ 渗滤液由反应器下

端进入ꎬ经电催化后由上端溢出ꎬ进入冷却水槽降

温ꎬ否则水温过高会损伤极板ꎮ 盖子上的挡板是防

止电流直接通过溢流上来的渗滤液形成短路ꎮ 反

应器内放置的每对电极板都连接电源ꎬ阳极材料

为钌铱钛电极ꎬ阴极材料为石墨ꎮ 装置底部排布

微气泡管ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

将 ５ 对极板置于电催化氧化反应器中ꎬ每对极

板间隔一块不通电的极板ꎬ以达到降低电流、电压的

效果ꎬ固定间距 ２ ｃｍꎮ 量取 ６ Ｌ 经预处理后渗滤液

置于反应器和冷却槽中ꎬ打开循环水并启动循环泵

２~５ ｍｉｎꎬ将两容器内渗滤液混合均匀ꎬ循环流量设

置为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ电催化 １２０ ｍｉｎꎮ 通过改变电流

密度、渗滤液原始 ｐＨ 以及微气泡通量考察微气泡－
电催化协同氧化处理垃圾渗滤液的效果ꎬ并且以单

一微气泡、单一添加 Ｈ２Ｏ２ 电催化试验组进行对照ꎮ
每组试验平行测试 ３ 次ꎬ测试得到渗滤液剩余

ＣＯＤ、氨氮质量浓度ꎬ计算去除率:
Ｙ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｙ 为污染物去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为污染物起始质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻的污染物质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微气泡－电催化协同氧化垃圾渗滤液单因素

试验

２􀆰 １􀆰 １　 电流密度对渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除率的影响

初始 ｐＨ 为 ８􀆰 ０、通气量为 ６􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ电流

密度对 ＣＯＤ 和氨氮的去除效果如图 １ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—氨氮去除率

图 １　 电流密度对降解垃圾渗滤液 ＣＯＤ 和

氨氮去除率的影响

从图 １ 中可以看出ꎬＣＯＤ 和氨氮的去除率随着

电流密度的增加而升高ꎬ至 ３０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 以后开始

缓慢下降ꎮ 这是因为当电极板表面积恒定时ꎬ在单

位面积上转移的电子数量会随电流密度的增加而增

加ꎬ加速了电催化反应过程[１０－１１]ꎮ 因为电子迁移速

率的增加会让电催化反应体系提供更多的强氧化物

如􀅰ＯＨ、ＯＣｌ－等ꎬ有利于垃圾渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮的

去除ꎮ
研究还发现ꎬ当电流密度从 ３０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加

到 ４０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 时并没有提高去除率反而还使其

下降ꎮ 这是因为电催化过程产生的自由基过量时会

与水汽结合并逃逸至大气ꎬ并不能参与催化氧化反

应ꎬ同时还会减少活性氯与目标物的接触时间ꎬ反而

使得去除率降低ꎻ与此同时ꎬ体系产生过多的气泡还

会造成电催化体系电阻增加ꎬ反而造成反应体系单

位电耗增加[１２]ꎮ
为此研究了电耗与去除率的响应关系ꎬ目的是

降低因过高电流密度造成对阳极材料的腐蚀ꎮ
１２０ ｍｉｎ 电催化反应所得到的 ＣＯＤ 和氨氮的去除率
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及耗电量的关系如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ＣＯＤ 和氨氮的去除率与电耗关系

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

ＣＯＤ 去除率 /
％

氨氮去除率 /
％

电耗 /
(ｋＷ􀅰ｈ)

１０􀆰 ０ ４４􀆰 ９ ５８􀆰 ６ ０􀆰 ４

２０􀆰 ０ ５６􀆰 ８ ８０􀆰 ７ １􀆰 ０

３０􀆰 ０ ６８􀆰 ３ ９２􀆰 ６ １􀆰 ５

４０􀆰 ０ ６６􀆰 ８ ９１􀆰 ６ ２􀆰 ３

以 ＣＯＤ 和氨氮去除率最高时对应的电流密度

３０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 进行后续试验ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 通气量对渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除率的影响

初始 ｐＨ 为 ８􀆰 ０、电流密度为 ３０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
通气量对 ＣＯＤ 和氨氮的去除效果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—氨氮去除率

图 ２　 通气量对渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ当通气量由 ８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 增

加到 １０􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 去除率由 ７４􀆰 ０％下降至

７２􀆰 ４％ꎬＣＯＤ 的去除量与通气量成反比ꎮ 适当的通

气量有助于 ＣＯＤ 的去除[１３]ꎬ这是由于体系中获得

更多的溶解氧ꎬ对有机物起到一定的氧化降解作用ꎬ
使得电氧化反应进行更充分ꎮ

研究表明[１４]ꎬ外源 Ｏ２ 会在阴极表面得到 ２ 个

电子形成氧自由基ꎬ微气泡也会大量附着在电极表

面ꎬ从而增大极板电阻ꎬ导致部分电能大量消耗于克

服电阻而损失ꎬ并不能非直接促进氧化反应ꎬ因此通

气量过大时会使 ＣＯＤ 的去除率下降ꎮ 研究发现ꎬ通
气量为 ４􀆰 ０、６􀆰 ０、８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ氨氮去除率的变化

趋势差异很小ꎻ但通气通量增加到 １０􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 后ꎬ
氨氮去除率有所下降ꎮ 这是因为体系中溶解氧已近

似饱和ꎬ再增加只会抑制阳极附近 Ｃｌ２ 向 ＣｌＯ－的转

化ꎬ从而造成 ＣＯＤ 去除率下降[１０]ꎮ 因为在过量 Ｏ２

的作用下 Ｃｌ－会转化为 ＣｌＯ－
３ꎬＣｌＯ

－
３ 相对来说性质比

较稳定ꎬ氧化反应活性反而降低ꎬ同时 ＣｌＯ－ 的量减

少也影响氨氮的去除ꎮ
考虑到通气量增加至 １０􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 和氨氮

的去除率都有所下降ꎬ因此选择通气量为８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 优

化下一个工艺参数ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 渗滤液初始 ｐＨ 对渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除

率的影响

电流密度为 ３０􀆰 ０ ｍＡ / ｃｍ２、通气量为 ８􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ
时ꎬ初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 和氨氮的去除效果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—氨氮去除率

图 ３　 渗滤液初始 ｐＨ 对渗滤液 ＣＯＤ 和

氨氮去除率的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬｐＨ 为 ６􀆰 ０ 和 ８􀆰 ０ 时 ＣＯＤ
的去除率分别为 ７４􀆰 ６％和 ７４􀆰 ０％ꎻ而 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ 的

强酸性环境条件下去除率降低了约 １０％ꎬ这是因为

Ｈ＋与电极生成的􀅰ＯＨ 结合ꎬ阻碍􀅰ＯＨ 对污染物的直

接氧化所致ꎮ因为当 Ｈ＋浓度较高时ꎬ容易发生析氢

反应ꎬ不仅会降低电流效率ꎬ还因 Ｈ２ 的生成造成阴

极表面活性位点减少ꎬ使得 Ｈ２Ｏ２ 的生成量变小[１５]ꎻ
而 ｐＨ 为 １２ 的强碱性环境下ꎬ去除率下降的幅度大

于 １５％ꎬ这因为体系中 ＣＯ２－
３ 以及 ＨＣＯ－

３ 会消耗

􀅰ＯＨꎬ也是由于 Ｈ２Ｏ２ 在碱性环境下的生成受到抑

制ꎬ并且会快速分解为 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ꎬ导致整体去除效

果下降[１６]ꎮ
根据电催化相关理论分析表明[１７]ꎬｐＨ 低于 ７􀆰 ０

时更有利于电催化产生 Ｈ２Ｏ２ꎬ此时有较高的析氧过

电位ꎬ不易发生析氧副反应ꎬ有利于吸附污染物并发

生氧化反应ꎬ其反应过程为:
Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ Ｃｌ － ＋ Ｈ ＋ (２)

　 　 而在酸性条件下ꎬ氨氮大部分以铵根形式存在ꎬ
处于游离态的铵根离子很难吸附在阳极上ꎬ会阻碍

直接氧化进程ꎮ 同时ꎬ酸性条件下 Ｃｌ－会形成 Ｃｌ２ 逸

出ꎬ造成渗滤液中 Ｃｌ－ 的流失ꎬ使有效氯浓度不足ꎬ
也降低了间接氧化过程ꎮ

对于碱性条件下阳极附近部分 Ｃｌ－ 会转化为

ＣｌＯ－
３ꎬ而 ＣｌＯ－

３ 反应活性比较低ꎬ此时产生的 ＣｌＯ－
３ 会

减少 ＣｌＯ－的产生量[１８]ꎬ从而导致氧化反应效率降

低ꎮ 其反应过程为:
２ＨＣｌＯ ＋ ＣｌＯ － ＋ ２ＯＨ － → ＣｌＯ －

３ ＋ ２Ｃｌ － ＋ ２Ｈ２Ｏ (３)
　 　 因此ꎬ考虑到 ＣＯＤ 和氨氮去除率的整体表现ꎬ
建议实际应用时选择 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ 进行微气泡－电催
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化氧化ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 工艺组合对渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除率的

影响

在碱性条件下ꎬ石墨是电催化产生 Ｈ２Ｏ２ 常用

的阴极材料ꎮ 但石墨在渗滤液中性环境下产生

Ｈ２Ｏ２ 的性能还有待研究ꎮ 根据前期实验ꎬ当渗滤液

中 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 ５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对水体中的有机

物和氨氮有较好的去除效果ꎮ 分别考察了单一的微

汽泡(对照组 １)、双氧水(对照组 ２)、电催化(对照

组 ３)以及微气泡－双氧水(对照组 ４)、双氧化－电催

化(对照组 ５)、微气泡－电催化(对照组 ６)等 ６ 个工

艺组对垃圾渗滤液降解中对 ＣＯＤ 和氨氮的去除效

果ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ其中 Ｈ２Ｏ２ 的添加量为每

２０ ｍｉｎ 添加 ５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—氨氮去除率

图 ４　 工艺组合对渗滤液 ＣＯＤ 和

氨氮去除率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ在单一条件下ꎬ电催化的污

染物去除效果最好ꎬＣＯＤ 的去除率为 ５６􀆰 ３％ꎬ氨氮

去除率为 ８０􀆰 ７％ꎻ单一添加双氧水的效果次之ꎬＣＯＤ

的去除率为 ５２􀆰 ８％ꎬ氨氮去除率为 ６８􀆰 ３％ꎻ而单一

微气泡处理垃圾渗滤液的效果较差ꎬＣＯＤ 去除率为

４１􀆰 ９％ꎬ氨氮去除率为 ５０􀆰 ４％ꎮ 在单一工艺组合之

后渗滤液中污染物的去除效果有较大提升ꎮ 在单一

曝气添加双氧水后ꎬＣＯＤ 去除率提高到 ５５􀆰 ２％ꎬ氨
氮去除效果提高到 ６６􀆰 ９％ꎻ单一双氧水联合电催化

后ꎬＣＯＤ 去除效果提高到 ６３􀆰 ７％ꎬ氨氮去除效果提

高到 ７３􀆰 ５％ꎮ 微气泡－电催化降解工艺对 ＣＯＤ 和氨

氮的去除率分别为 ６８􀆰 ３％和 ９２􀆰 ６％ꎬ表明该工艺优

于其他 ５ 种工艺技术方案ꎮ 这是因为电催化 Ｏ２ 产

生 Ｈ２Ｏ２ 的还原反应是个多步反应ꎬ根据阴极材料

的不同ꎬ阴极处 Ｏ２ 发生还原反应的机理不同ꎬ可以

分为“二电子反应途径”以及“四电子反应途径”ꎮ
“二电子反应途径”是氧获得二电子后还原为 Ｈ２Ｏ２

或 ＨＯ－
２ꎬ再进一步还原为水ꎻ“四电子反应途径”是

氧连续得到四电子直接还原为 Ｈ２Ｏ 或 ＯＨ－ꎮ 一般

来说ꎬ以碳材料作为阴极材料时ꎬ氧分子大多按“二
电子反应途径”被还原ꎮ

由此可知ꎬ微气泡－电催化处理效果优于其他

工艺对照组ꎮ 因此ꎬ在不添加药剂的情况下ꎬ利用微

气泡－电催化协同催化降解去除垃圾渗滤液的 ＣＯＤ
和氨氮ꎮ
２􀆰 ２　 微气泡－电催化协同氧化降解高浓度渗滤液

的反应机理

根据单因素影响实验结合参考文献[１９－２０]的
研究结果ꎬ提出微气泡－电催化协同氧化降解高浓

度渗滤液的反应机理ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 研究结果表明:

图 ５　 微气泡－电催化协同氧化降解高浓度渗滤液的反应机理
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①垃圾渗滤液的降解过程包括有机碳化合物和氨态

氮的转化降解ꎻ②微气泡的主要作用分别是向反应

体系提供部分溶解氧以及强化传质过程ꎬ提高电极

表面的活化态物质进入水相主体的速度ꎻ③降解反

应包括有机碳化合物的直接氧化(以活性氧、高价

氧化物为主)和间接氧化(ＨＣｌＯ、Ｈ２Ｏ２ 为主)ꎬ有机

碳化合物降解转化的目标终产物以二氧化碳和水为

主ꎬ但中间过渡产物类型很多ꎬ这也是导致降解后期

ＣＯＤ 仍有 ２５％左右未能去除的原因ꎬ还包括氨态氮

的氧化转化主要是间接氧化为 Ｎ２ 和水ꎮ 从总反应

式看ꎬ电解反应过程有利于形成 Ｈ＋和 Ｃｌ－离子ꎬ因此

反应过程中ꎬ体系 ｐＨ 会从高到低缓慢转变ꎬ垃圾渗

滤液的降解是一个消耗氧的氧化过程ꎬ从质量守恒

的角度分析表明ꎬ反应体系 ｐＨ 是向下变化趋势ꎬ这
也进一步说明ꎬ通过外源氧气供应或添加碱性物质

保持 ｐＨ 稳定ꎬ都有利于保持降解反应体系的持续

稳定进行ꎬ利用适当的微气泡通气量协同作用达到

增氧提高外源氧供给的目的ꎬ还能利用其强化传质

效率达到电极产物脱附过程ꎬ并提高进入反应主体

的扩散速率ꎬ确保整个反应过程尽量少受传质过程

的限制ꎮ
２􀆰 ３　 响应面分析法优化工艺

２􀆰 ３􀆰 １　 响应面分析因素水平的选取

根据 Ｂｏｘ－Ｂｅｎｈｎｋｅｎ 的实验设计原理[２１]ꎬ对工

艺条件参数进行响应面分析优化ꎬ结合单因素影响

实验结果ꎬ选取电流密度、通气量、初始 ｐＨ 三个因

素ꎬ采用三因素三水平的响应面分析方法ꎬ试验因素

与水平如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 微气泡－电催化协同氧化垃圾渗滤液响应面

因素和水平

因素
水平

－１ ０ ＋１

电流密度(Ｘ１) / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) ２０􀆰 ０ ３０􀆰 ０ ４０􀆰 ０

通气量(Ｘ２) / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０

初始 ｐＨ(Ｘ３) ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０

２􀆰 ３􀆰 ２　 微气泡－电催化协同氧化垃圾渗滤液模型

建立及其显著性检验

以 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３ 为自变量ꎬＣＯＤ、氨氮去除率为响

应值(Ｙ)ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ ８ 软件建立的试验方案

及其结果如表 ４ 所示ꎮ １７ 个试验点分为 ２ 类:其一

是析因点ꎬ自变量取值在各因素所构成的三维顶点ꎬ
共有 １２ 个析因点ꎻ其二是零点ꎬ为区域的中心点ꎬ零
点试验重复 ５ 次ꎬ用以估计试验误差ꎮ

表 ４　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计实验及结果

实验编号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｙ(ＣＯＤ) / ％ Ｙ(氨氮) / ％

１ ４０􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０ ６９􀆰 ８ ８６􀆰 ４

２ ４０􀆰 ０ ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ ６６􀆰 ８ ８７􀆰 ６

３ ３０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７４􀆰 ０ ９５􀆰 １

４ ３０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７４􀆰 ５ ９４􀆰 ７

５ ２０􀆰 ０ ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ ５７􀆰 ８ ７４􀆰 ７

６ ４０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ６􀆰 ０ ７１􀆰 ５ ８６􀆰 ４

７ ３０􀆰 ０ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ７２􀆰 ６ ９２􀆰 ４

８ ３０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７３􀆰 ８ ９４􀆰 ６

９ ３０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ６􀆰 ０ ７０􀆰 ３ ９２􀆰 ５

１０ ２０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ６１􀆰 ７ ７８􀆰 ２

１１ ３０􀆰 ０ ６􀆰 ０ １０􀆰 ０ ６８􀆰 ４ ９２􀆰 ５

１２ ４０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７０􀆰 ２ ８６􀆰 ３

１３ ２０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ６􀆰 ０ ６０􀆰 ３ ７５􀆰 ６

１４ ２０􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０ ６２􀆰 ４ ７６􀆰 ７

１５ ３０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７３􀆰 ４ ９４􀆰 ４

１６ ３０􀆰 ０ ８􀆰 ０ ８􀆰 ０ ７４􀆰 ３ ９５􀆰 ２

１７ ３０􀆰 ０ ６􀆰 ０ ６􀆰 ０ ６６􀆰 １ ９０􀆰 ４

对试验数据进行回归分析ꎬ可求出影响因素的

一次效应、二次效应及其交互效应的相关方程ꎮ 对

微气泡－电催化协同氧化渗滤液中 ＣＯＤ、氨氮的影

响因素进行条件优化ꎬ并作出响应面图ꎮ 对表 ４ 中

试验数据进行回归分析ꎬＣＯＤ 去除率的二次多元回

归方程式为:
Ｙ(ＣＯＤ) ＝ ７４􀆰 ００ ＋ ４􀆰 ５１Ｘ１ ＋ １􀆰 ９６Ｘ２ ＋ ０􀆰 ６３Ｘ３ －

０􀆰 １３Ｘ１Ｘ２ － ０􀆰 ９５Ｘ１Ｘ３ ＋ ０􀆰 ０００Ｘ２Ｘ３ － ６􀆰 ６１Ｘ２
１ －

３􀆰 ２６Ｘ２
２ － １􀆰 ３９Ｘ２

３ (４)

　 　 氨氮去除率的二次多元回归方程式为:
Ｙ(氨氮) ＝ ９４􀆰 ８０ ＋ ５􀆰 １９Ｘ１ ＋ ０􀆰 ５２Ｘ２ ＋ ０􀆰 ３９Ｘ３ －

１􀆰 ２０Ｘ１Ｘ２ － ０􀆰 ２８Ｘ１Ｘ３ － ０􀆰 ５５Ｘ２Ｘ３ － １１􀆰 ８９Ｘ２
１ －

１􀆰 ２１Ｘ２
２ － １􀆰 ６４Ｘ２

３ (５)

２􀆰 ３􀆰 ３　 方差分析与模型系数显著性分析

对 ＣＯＤ 去除率模型进行方差分析和模型系数

显著性检验结果分别如表 ５、表 ６ 所示ꎮ
表 ５　 ＣＯＤ 去除率的回归方程系数显著性检验

方差

来源
平方和 自由度 均方 Ｆ 值

Ｐ 值

(Ｐｒｏｂ>Ｆ)
显著性

Ｘ１ １６２􀆰 ９０ １ １６２􀆰 ９０ ３５１􀆰 １３ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２ ３０􀆰 ８１ １ ３０􀆰 ８１ ６６􀆰 ４１ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ３ ３􀆰 １３ １ ３􀆰 １３ ６􀆰 ７４ ０􀆰 ０３５７ ∗∗

Ｘ１Ｘ２ ０􀆰 ０６３ １ ０􀆰 ０６３ ０􀆰 １３ ０􀆰 ７２４４ 　

􀅰９５１􀅰
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续表

方差

来源
平方和 自由度 均方 Ｆ 值

Ｐ 值

(Ｐｒｏｂ>Ｆ)
显著性

Ｘ１Ｘ３ ３􀆰 ６１ １ ３􀆰 ６１ ７􀆰 ７８ ０􀆰 ０２６９ ∗∗

Ｘ２Ｘ３ ０􀆰 ０００ １ ０􀆰 ０００ ０􀆰 ０００ １􀆰 ００００ 　

Ｘ２
１ １８４􀆰 １１ １ １８４􀆰 １１ ３９６􀆰 ８４ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
２ ４４􀆰 ８２ １ ４４􀆰 ８２ ９６􀆰 ６０ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
３ ８􀆰 １１ １ ８􀆰 １１ １７􀆰 ４７ ０􀆰 ００４１ ∗∗

　 　 注:∗∗代表非常显著ꎻ∗代表显著ꎮ

表 ６　 ＣＯＤ 去除率的回归模拟方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值(Ｐｒｏｂ>Ｆ)

模型　 ４５５􀆰 ５３ ９ ５０􀆰 ６１ １０９􀆰 １０ <０􀆰 ０００１

残差　 ３􀆰 ２５ ７ ０􀆰 ４６ 　 　

失拟项 ２􀆰 ５１ ３ ０􀆰 ８４ ４􀆰 ５２ ０􀆰 ０８９６

纯误差 ０􀆰 ７４ ４ ０􀆰 １２ 　 　

综合　 ４５８􀆰 ７８ １６ 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９２９ Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９８３８

对氨氮去除率模型进行方差分析和模型系数显

著性检验结果分别如表 ７、表 ８ 所示ꎮ
表 ７　 氨氮去除率的回归方程系数显著性检验

方差

来源
平方和 自由度 均方 Ｆ 值

Ｐ 值

(Ｐｒｏｂ>Ｆ)
显著性

Ｘ１ ２１５􀆰 ２８ １ ２１５􀆰 ２８ ２５２２􀆰 １２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２ ２􀆰 ２１ １ ２􀆰 ２１ ２５􀆰 ８３ ０􀆰 ００１４ ∗∗

Ｘ３ １􀆰 ２０ １ １􀆰 ２０ １４􀆰 ０７ ０􀆰 ００７２ ∗∗

Ｘ１Ｘ２ ５􀆰 ７６ １ ５􀆰 ７６ ６７􀆰 ４８ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ１Ｘ３ ０􀆰 ３０ １ ０􀆰 ３０ ３􀆰 ５４ ０􀆰 １０１８ 　

Ｘ２Ｘ３ １􀆰 ２１ １ １􀆰 ２１ １４􀆰 １８ ０􀆰 ００７０ ∗∗

Ｘ２
１ ５９５􀆰 ００ １ ５９５􀆰 ００ ６９７０􀆰 ７２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
２ ６􀆰 １９ １ ６􀆰 １９ ７５􀆰 ５２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
３ １１􀆰 ２９ １ １１􀆰 ２９ １３２􀆰 ２７ <０􀆰 ０００１ ∗∗

　 　 注:∗∗代表非常显著ꎻ∗代表显著ꎮ

表 ８　 氨氮去除率的回归模拟方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值(Ｐｒｏｂ>Ｆ)

模型　 ８５８􀆰 ９２ ９ ９５􀆰 ４４ １１１８􀆰 ０８ <０􀆰 ０００１

残差　 ０􀆰 ６０ ７ ０􀆰 ０８５ 　 　

失拟项 ０􀆰 １４ ３ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ４０ ０􀆰 ７６２１

纯误差 ０􀆰 ４６ ４ ０􀆰 １１ 　 　

综合　 ８５９􀆰 ５２ １６ 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９３ Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９８４

２􀆰 ３􀆰 ４　 微气泡－电催化协同氧化垃圾渗滤液响应

面分析

根据回归方程作出响应面和等高线ꎬ考察拟合

响应曲面的形状ꎬ分析电流密度、通气量、初始 ｐＨ
对微气泡－电催化协同氧化垃圾渗滤液中 ＣＯＤ、氨
氮的影响ꎬ结果如图 ６、图 ７ 所示ꎮ 图中等高线的形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)通气量与电流密度等高线图

(ｂ)初始 ｐＨ 与电流密度等高线图

(ｃ)初始 ｐＨ 与通气量等高线图

(ａ′)通气量与电流密度响应面图

(ｂ′)初始 ｐＨ 与电流密度响应面图

􀅰０６１􀅰
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(ｃ′)初始 ｐＨ 与通气量响应面图

图 ６　 电流密度、通气量、初始 ｐＨ 与

ＣＯＤ 去除率之间的等高线和响应曲面关系

(ａ)通气量与电流密度等高线图

(ｂ)初始 ｐＨ 与电流密度等高线图

(ｃ)初始 ｐＨ 与通气量等高线图

(ａ′)通气量与电流密度响应面图

(ｂ′)初始 ｐＨ 与电流密度响应面图

(ｃ′)初始 ｐＨ 与通气量响应面图

图 ７　 电流密度、通气量、初始 ｐＨ 与

氨氮去除率的等高线和响应曲面关系

状可反映出交互效应的强弱ꎬ椭圆形表示两因素交

互作用显著ꎬ而圆形则与之相反ꎬ电流密度、通气量、
初始 ｐＨ 交互作用显著ꎮ

根据所得到的模型ꎬ在稳定状态下的最优工艺条

件为:电流密度为 ３３􀆰 ３ ｍＡ/ ｃｍ２、通气量为 ８􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、
初始 ｐＨ＝ ８􀆰 ５ꎬ可预测 ＣＯＤ 去除率为 ７５􀆰 ０％ꎬ氨氮

去除率为 ９５􀆰 ４％ꎮ
利用响应面法对 ４ 个主要影响因素进行工艺优

化分析、方差分析与模型系数显著性分析ꎬ结果表

明ꎬＣＯＤ 去除率的回归模型系数显著性检验结果表

明模型的一次项电流密度(Ｘ１)、通气量(Ｘ２)、初始

ｐＨ(Ｘ３)高度显著ꎬ二次项 Ｘ１２、Ｘ２２、Ｘ３２高度显著ꎬ交
互项 Ｘ１Ｘ３ 高度显著ꎬ其他交互项不显著ꎬ表明各影

响因素对残油得率的影响不是简单的线性关系ꎻ模
型 Ｆ＝ １０９􀆰 １０ꎬＰ<０􀆰 ０００ １ꎬ表明回归模型极显著ꎬ失
拟项 Ｐ ＝ ０􀆰 ０８９ ６>０􀆰 ０５ꎬ不显著ꎬ复相关系数 Ｒ 为

０􀆰 ９９２ ９ꎬ说明该模型拟合程度良好ꎬ试验误差小ꎻ氨
氮去除率的回归模型系数显著性检验结果表明ꎬ除
了二次项 Ｘ１３ 外ꎬ其他项均高度显著ꎬ模型 Ｆ ＝
１ １１８􀆰 ０８ꎬＰ<０􀆰 ０００ １ꎬ表明回归模型极显著ꎬ失拟项

Ｐ＝０􀆰 ７６２ １>０􀆰 ０５ꎬ不显著ꎬ复相关系数 Ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ３ꎬ
说明该模型拟合程度良好ꎬ试验误差小ꎮ 为了检验

实验结果是否与真实情况相一致ꎬ根据响应面分析

优化结果进行近似验证实验ꎬ考虑到实际操作的便

利ꎬ将最佳工艺条件修正为:电流密度为３３􀆰 ３ ｍＡ/ ｃｍ２、

􀅰１６１􀅰
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通气量为 ８􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、初始 ｐＨ ＝ ８􀆰 ５ꎬ在此条件下进

行 ３ 次重复实验ꎬ最终实际情况为 ＣＯＤ 去除率为

７５􀆰 ３％ꎬ氨氮去除率达到 ９７􀆰 １％ꎬ基本与响应面法优

化计算结果一致ꎬ说明响应面法优化微气泡－电催

化协同氧化垃圾渗滤液的实验结果可靠ꎬ可用于指

导实际应用时的工艺条件模拟优化ꎮ

３　 结论

利用微气泡的微扰动和增氧能力ꎬ有效提高电

极氧化物的脱附并迅速进入反应降解体系ꎬ微气泡

协同电催化氧化垃圾渗滤液的理论推导结果表明ꎬ
微气泡的协同作用能为电催化降解垃圾渗滤液提供

积极有效的帮助ꎻ为了向实际应用场景提供工艺参

数参考ꎬ利用响应面法设计试验ꎬ建立垃圾渗滤

ＣＯＤ 和氨氮去除率与电流密度、通气量、渗滤液初

始 ｐＨ 之间的数学模型ꎬ用于模拟和预测污染物去

除效果ꎮ 通过二次回归模型预测微气泡－电催化协

同处理高浓垃圾渗滤液的较佳工艺为:电流密度为

３３􀆰 ３ ｍＡ / ｃｍ２、通气量为 ８􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、渗滤液初始

ｐＨ＝ ８􀆰 ５ꎮ 实际验证测试表明ꎬ该条件下垃圾渗滤

液的 ＣＯＤ 和氨氮去除率分别为 ７５􀆰 ３％、９７􀆰 １％ꎬ与
测试值 ( ＣＯＤ 去除率为 ７５􀆰 ０％、 氨氮去除率为

９５􀆰 ４％)基本一致ꎬ表明该模型对预测三大主要因素

与渗滤液 ＣＯＤ 和氨氮去除率之间的关系建立合理ꎬ
可作为垃圾渗滤液实际处理工艺优化的有效参考ꎮ
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