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摘要:采用外加过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)的电芬顿－铁氧化体系(ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系)处理餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水ꎮ 探究了 Ｈ２Ｏ２

投加量、电流密度、反应时间对餐厨垃圾发酵液污染物去除率的影响ꎬ并用响应曲面法对以上 ３ 个因素进行优化ꎬ预测的最佳条
件为:Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ、电流密度为 ０􀆰 ０１６ ５ Ａ / ｃｍ２、反应时间为 ４５ ｍｉｎꎻ预测的餐厨垃圾发酵液的 ＣＯＤ 去除率为
６４􀆰 ７７％ꎬ验证实验的平均去除率为 ６４􀆰 ３２％ꎬ相对偏差为 ２􀆰 ８％ꎮ 对比进出水三维荧光光谱(３Ｄ－ＥＥＭ)可知ꎬ餐厨垃圾发酵液
ＭＢＲ 出水的污染物在反应过程中被部分降解ꎬ自由基识别(ＥＰＲ)结果显示􀅰ＯＨ 起主要氧化作用ꎮ

关键词:电芬顿ꎻ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水ꎻ响应曲面法ꎻ三维荧光ꎻ自由基
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　 　 餐厨垃圾是指居民日常生活和食品加工、饮食

服务、单位供餐等活动中产生的垃圾[１]ꎬ常包含菜

叶、剩菜、剩饭、果皮、蛋壳、茶渣、骨头等[２]ꎮ 餐厨

垃圾含水量较高ꎬ处理过程中会产生大量渗滤

液[３]ꎮ 餐厨垃圾渗滤液污染物浓度高、成分复杂ꎬ
常采用厌氧消化、厌氧好氧工艺(ＡＯ)和膜生物反

应器(ＭＢＲ)等工艺联合处理ꎬ以达到污水综合排放

标准ꎮ 然而在实际工程中ꎬ经过联合处理工艺ꎬ化
学需氧量(ＣＯＤ)没有降至 １５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬＭＢＲ 出

水仍未达到«ＧＢ ８９７８—１９９６ 污水综合排放标准»
二级排放标准ꎬ需要进行深度处理ꎮ ＭＢＲ 出水具

有难降解、含盐量高的特点ꎬ常采用高级氧化法中

的芬顿和类芬顿法处理[４] ꎬ但存在成本较高的问

题ꎮ 考虑到 ＭＢＲ 出水含盐量高ꎬ电流效率高ꎬ有
较好的导电性ꎬ电芬顿(ＥＦ)可能是一种可行的深

度处理技术[５] ꎮ
ＥＦ 体系中ꎬ通过牺牲阳极产铁ꎬ外加过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)的条件可生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ􀅰ＯＨ 具

有强氧化性ꎬ可氧化降解废水中的难降解物质[６]ꎬ
基于此原理的 ＥＦ 体系ꎬ称为电芬顿－铁氧化体系

(ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系)ꎬ如反应式(１)和(２)所示ꎮ 本研

究通过单因素实验研究了 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 投加量、电
流密度和反应时间对废水处理性能的影响ꎬ并对处

理成本进行优化ꎻ用响应曲面法优化反应条件ꎬ对模

拟得出的反应体系最优操作参数进行 ３ 次平行的验

证实验ꎬ平均去除率与预测值接近ꎻ利用三维荧光检

测(３Ｄ－ＥＥＭ)和自由基识别(ＥＰＲ)结果解析 ＭＢＲ
出水处理性能ꎮ

Ｆｅ → Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ２ｅ － (１)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (２)
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１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硫
酸(Ｈ２ＳＯ４ )ꎬ所用试剂为分析纯ꎬ实验用水为蒸

馏水ꎮ
材料:铁电极板ꎬ镍电极板ꎬ实验水质为餐厨垃

圾渗滤液 ＭＢＲ 出水ꎬ基本水质为 ＣＯＤ:３８５ ｍｇ / Ｌ、
ＮＨ４－Ｎ:７ ｍｇ / Ｌ、ＮＯ３ －Ｎ:４５６ ｍｇ / Ｌ、ＮＯ２ －Ｎ:０􀆰 ３４
ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７􀆰 ５４ꎮ

仪器:恒流稳压电源ꎬ ＦＡ２００４ 型电子天平ꎬ
ｐＨＢ－４ 便携式 ｐＨ 计ꎬ８５－２Ａ 数显恒温磁力搅拌器ꎬ
ＲＦ－ ６０００ 型荧光分光光度计ꎬＢｒｕｋｅｒ 电子顺磁共

振仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将 ３００ ｍＬ 的餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水置于烧

杯中ꎬ用 ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４ 将 ｐＨ 值调为 ７ꎬ依次加入

一定量的 Ｈ２Ｏ２ꎬ调节电流ꎬ搅拌速度为 ３００ ｒｐｍꎬ在
反应 ６０ ｍｉｎ 后取样ꎬ参照«水和废水监测分析方法»
(第四版)测定其 ＣＯＤ 和 ＴＯＣꎮ
１􀆰 ３　 测定方法

３Ｄ－ＥＥＭ 分析采用荧光分光光度计进行测定ꎬ
选择激发光波长为 ２００􀆰 ０ ~ ４５０􀆰 ０ ｎｍꎬ数据间隔为

４ ｎｍꎻ选择发射光波长为 ２５０􀆰 ０ ~ ６００􀆰 ０ ｎｍꎬ数据间

隔为 ４ ｎｍꎻ光谱扫描速度为 ２ ０００ ｎｍ / ｍｉｎꎮ
ＥＰＲ 分析采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｂｒｕｋｅｒ Ｅｌｅｘｓｙｓ

５８ 电子自旋共振光谱测定其信号ꎮ ＥＰＲ 波谱参数

设定如下:调制频率为 １００ ｋＨｚꎬ微波频率为 ９􀆰 ２ ~
９􀆰 ９ ＧＨｚꎬ扫描宽度为 １００ Ｇꎬ调制振幅为 １􀆰 ００ ＧꎬＸ
轴分辨率为 １ ０２４ꎬ扫描时间为 ２０􀆰 ４８ ｍｓꎮ 在反应体

系取出约 １ ｍＬ 的反应溶液ꎬ向其中加入 ＤＭＰＯ 捕

获剂ꎬ静置 １５ ｍｉｎꎬ然后用毛细管吸取少量溶液ꎬ放
入核磁管中ꎮ 对样品进行 ＥＰＲ 信号检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素实验

２􀆰 １􀆰 １　 ｐＨ 值对餐厨垃圾发酵液降解效果的影响

传统芬顿反应的最佳 ｐＨ 值在 ３ 左右ꎮ 经计

算ꎬ本实验在 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ、电流密度

为 ０􀆰 ０１１ Ａ / ｃｍ２、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ测定

了初始 ｐＨ 值分别为 ３、５、７ 和 ９ 时 ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系对

餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的去除效果ꎮ 考虑到实

际工程应用中ꎬｐＨ 值调节中的化学药剂费用占据废

水处理成本较大比例ꎬ在基于废水处理达标的情况

下ꎬ为优化废水处理成本ꎬ增测在原水 ｐＨ 值下 ＥＦ－
ＦｅＯｘ 体系对 ＭＢＲ 出水的处理效果ꎮ 结果如图 １
所示ꎮ

１—ＣＯＤꎻ２—ＴＯＣ

图 １　 不同初始 ｐＨ 值对餐厨垃圾发酵液

ＭＢＲ 出水去除率的影响

由图 １ 可知ꎬ当反应体系 ｐＨ 值从 ３ 增加到 ９
时ꎬ餐厨垃圾发酵液的 ＣＯＤ 去除率从 ５５􀆰 ７０％降低

至 ４１􀆰 ００％ꎬ表明碱性条件下不能实现污染物的有

效降解[７]ꎮ 而在原水 ｐＨ 值的条件下ꎬＭＢＲ 出水经

处理ꎬＣＯＤ 可降低至 １３２ ｍｇ / Ｌꎬ达到出水排放标准

(ＣＯＤ 需低于 １５０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 考虑到工程应用时废水

处理成本ꎬ选择不调节反应体系 ｐＨ 值ꎬ在原水 ｐＨ
值(７􀆰 ５４)条件下进行后续实验ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对餐厨垃圾发酵液降解效果的

影响

Ｈ２Ｏ２ 的投加量直接影响餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ
出水的降解效果ꎮ 在原水 ｐＨ 值 ７􀆰 ５４、电流密度为

０􀆰 ０１１ Ａ / ｃｍ２、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ不同

Ｈ２Ｏ２ 投加量对餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水去除性能

的影响结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＯＤꎻ２—ＴＯＣ

图 ２　 不同 Ｈ２Ｏ２ 投加量对餐厨垃圾发酵液

ＭＢＲ 出水去除率的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加ꎬ餐厨垃

圾发酵液 ＭＢＲ 出水的 ＣＯＤ 去除率也随之增加ꎮ 当

Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ 时ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ
出水 ＣＯＤ 去除率达到最高值ꎬ为 ７０􀆰 ８０％ꎮ 当继续

提高 Ｈ２Ｏ２ 投加量时ꎬ餐厨垃圾发酵液的 ＣＯＤ 去除
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率下降至 ６１􀆰 ２１％ꎮ 废水 ＣＯＤ 去除率变化的原因主

要为:当 Ｈ２Ｏ２ 的投加量不足时ꎬＨ２Ｏ２ 浓度越高ꎬ生
成的􀅰ＯＨ 越多ꎬ越有利于餐厨垃圾发酵液的降

解[８]ꎻ而当 Ｈ２Ｏ２ 过量时ꎬ就会与􀅰ＯＨ 反应生成氧化

性较弱的过氧羟基自由基(ＨＯ２􀅰)ꎬ进而降低对废水

中有机物的氧化性能[９]ꎮ 因此ꎬ选择 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ 作
为 Ｈ２Ｏ２ 的最佳浓度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 电流密度对餐厨垃圾发酵液降解效果的

影响

在电化学体系中ꎬ电流决定了反应物的生成ꎬ恒
电压条件下ꎬ电流决定了阳极的铁溶出量[１０]ꎮ 因此

研究了在 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ、反应时间为

６０ ｍｉｎ、ｐＨ 值为 ７􀆰 ５４ 时ꎬ不同电流密度下餐厨垃圾

发酵液 ＭＢＲ 出水的污染物降解率ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

１—ＣＯＤꎻ２—ＴＯＣ

图 ３　 不同电流密度对餐厨垃圾发酵液

ＭＢＲ 出水去除率的影响

由图 ３ 可知ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的

ＣＯＤ 去除率随电流密度的增加呈上升趋势ꎬ当电流

密度从 ０􀆰 ００２ ７５ 增加到 ０􀆰 ０１６ ５ Ａ / ｃｍ２ 时ꎬ餐厨垃

圾发酵液 ＭＢＲ 出水的 ＣＯＤ 去除率从 １９􀆰 ２２％提高

到了 ７４􀆰 ０６％ꎮ 电流密度决定了溶液中反应物

Ｆｅ(Ⅱ)的生成ꎬ产生了更多的􀅰ＯＨꎬ提高了污染物

的去除率[１１]ꎬ继续提升反应体系内电流密度ꎬＭＢＲ
出水 ＣＯＤ 去除率不再继续提高并且略微降低至

６４􀆰 ３８％ꎮ 该结果的原因可能为:当电流密度超过一

定的阈值ꎬ􀅰ＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 生成水和 ＨＯ２􀅰的副反应ꎬ
反而抑制了芬顿反应[１２]ꎮ 因此ꎬ最佳电流密度选择

０􀆰 ０１６ ５ Ａ / ｃｍ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应时间对餐厨垃圾发酵液降解效果的

影响

反应时间是化学反应的重要影响因素之一[１３]ꎬ
实验研究了 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ、电流密度为

０􀆰 ０１１ Ａ / ｃｍ２、ｐＨ 值为 ７􀆰 ５４ 时ꎬ一系列不同反应时

间(５、１０、１５、３０、４５、６０ ｍｉｎ)对 ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系去除

餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水效能的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—ＣＯＤꎻ２—ＴＯＣ

图 ４　 不同反应时间对餐厨垃圾发酵液

ＭＢＲ 出水去除率的影响

由图 ４ 可知ꎬ当反应时间增加到 ４５ ｍｉｎ 时ꎬ餐
厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的 ＣＯＤ 去除率从 ２０􀆰 ２０％
提高到 ５８􀆰 ０６％ꎬ而当继续增加到 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 去

除率仅提高到 ６２􀆰 ２１％ꎮ 原因可能是 Ｈ２Ｏ２ 消耗ꎬ无
法进行芬顿反应产生􀅰ＯＨꎬ增加后续时间无法促进

餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的污染物降解ꎮ
２􀆰 ２　 响应曲面优化

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计

根据以上单因素实验的结果ꎬ对影响餐厨垃圾

发酵液 ＭＢＲ 出水 ＣＯＤ 去除率的 ３ 个因素采取合适

的取值范围ꎬ并进行响应曲面分析ꎮ 利用 Ｂｏｘ －
Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 模型对 Ｈ２Ｏ２ 投加量、电流密度和反

应时间进行优化ꎬ分别记为变量 Ａ、Ｂ、Ｃꎬ以餐厨垃

圾发酵液 ＭＢＲ 出水 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 的去除率为响应

值ꎬ并用响应曲面拟合ꎬ预测最佳实验条件ꎮ 设计影

响因子编码及水平见表 １ꎬ响应面实验设计方案与

结果见表 ２ꎮ
表 １　 影响因子水平及编码

影响因子 代号
编码及水平

－１ ０ ＋１

Ｈ２Ｏ２ 投加量 / ｍｍｏｌ Ａ ０􀆰 ９７ １􀆰 ９４ ２􀆰 ９１

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) Ｂ ２􀆰 ７５ ９􀆰 ６３ １６􀆰 ５

反应时间 / ｍｉｎ Ｃ １５ ３０ ４５

表 ２　 实验方案及结果

编号

Ｈ２Ｏ２

投加量 /
ｍｍｏｌ

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

反应

时间 /
ｍｉｎ

ＣＯＤ
去除率 /

％

ＴＯＣ
去除率 /

％

１ ０􀆰 ３０ ２􀆰 ７５ ３０􀆰 ００ １３􀆰 ７１ ４􀆰 ２８３

２ ０􀆰 ２０ １６􀆰 ５０ ４５􀆰 ００ ６７􀆰 ０６ ６１􀆰 ９７

３ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ６３ ３０􀆰 ００ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ９２
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续表

编号

Ｈ２Ｏ２

投加量 /
ｍｍｏｌ

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

反应

时间 /
ｍｉｎ

ＣＯＤ
去除率 /

％

ＴＯＣ
去除率 /

％

４ ０􀆰 ３０ ９􀆰 ６３ ４５􀆰 ００ ３７􀆰 ４８ ２０􀆰 ８７

５ ０􀆰 １０ １６􀆰 ５０ ３０􀆰 ００ ４２􀆰 ２９ ２１􀆰 ４１

６ ０􀆰 ３０ ９􀆰 ６３ １５􀆰 ００ ３４􀆰 ２７ １１􀆰 １４

７ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ６３ ３０􀆰 ００ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ９２

８ ０􀆰 １０ ２􀆰 ７５ ３０􀆰 ００ １１􀆰 ４３ ５􀆰 ３５３

９ ０􀆰 ２０ １６􀆰 ５０ １５􀆰 ００ ５７􀆰 １２ ３２􀆰 ４２

１０ ０􀆰 １０ ９􀆰 ６３ １５􀆰 ００ ２７􀆰 ７４ ８􀆰 ７４０

１１ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ６３ ３０􀆰 ００ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ９２

１２ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ６３ ３０􀆰 ００ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ９２

１３ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ７５ １５􀆰 ００ １５􀆰 ３８ ８􀆰 ７２３

１４ ０􀆰 １０ ９􀆰 ６３ ４５􀆰 ００ ３２􀆰 ５７ １６􀆰 ７０

１５ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ７５ ４５􀆰 ００ １８􀆰 ０５ １６􀆰 ６７

１６ ０􀆰 ２０ ９􀆰 ６３ ３０􀆰 ００ ４０􀆰 ３２ ３２􀆰 ９２

１７ ０􀆰 ３０ １６􀆰 ５０ ３０􀆰 ００ ５３􀆰 ８３ ３５􀆰 ８９

２􀆰 ２􀆰 ２　 实验模型及方差分析

使用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 软件对表 ２ 实验数据

进行回归拟合ꎬ建立以 Ｈ２Ｏ２ 投加量(Ａ)、电流密度

(Ｂ)和反应时间(Ｃ)为变量ꎬ以餐厨垃圾发酵液去

除率为响应值(Ｙ)的二次多项式模型ꎬ拟合得到二

次回归方程并对二次多项式模型进行方差分析ꎬ分
析结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 回归方程的方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ７５６８􀆰 ５６ ９ ８４０􀆰 ９５ １８９􀆰 ９６ <０􀆰 ０００１

Ａ １５􀆰 ２１ １ １５􀆰 ２１ ３􀆰 ４４ ０􀆰 １０６２

Ｂ ２５３６􀆰 ８６ １ ２５３６􀆰 ８６ ５７３􀆰 ０４ <０􀆰 ０００１

Ｃ １３８􀆰 ３６ １ １３８􀆰 ３６ ３１􀆰 ２５ ０􀆰 ０００８

ＡＢ １３３􀆰 ２９ １ １３３􀆰 ２９ ３０􀆰 １１ ０􀆰 ０００９

ＡＣ ０􀆰 ７２ １ ０􀆰 ７２ ０􀆰 １６ ０􀆰 ６９８３

ＢＣ ７３􀆰 ８７ １ ７３􀆰 ８７ １６􀆰 ６９ ０􀆰 ００４７

Ａ２ ９０３􀆰 ３７ １ ９０３􀆰 ３７ ２０４􀆰 ０６ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ ２９２３􀆰 ４６ １ ２９２３􀆰 ４６ ６６０􀆰 ３７ <０􀆰 ０００１

Ｃ２ ４３９􀆰 ５７ １ ４３９􀆰 ５７ ９９􀆰 ２９ <０􀆰 ０００１

残差 ３０􀆰 ９９ ７ ４􀆰 ４３ 　 　

失拟项 ２５􀆰 ７２ ３ ８􀆰 ５７ ６􀆰 ５１ ０􀆰 ０５１０

误差 ５􀆰 ２７ ４ １􀆰 ３２ 　 　

总和 ７５９９􀆰 ５５ １６ 　 　 　

　 　 注:Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ高度显著ꎻ０􀆰 ０００ １<Ｐ<０􀆰 ０５ꎬ显著ꎻＰ>０􀆰 ０５ꎬ不

显著ꎮ

由表 ３ 的分析结果可知ꎬ模型回归项 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ
回归效果良好ꎬ具有统计学意义ꎮ 决定系数 Ｒ２ 是最

常用于评价回归模型优劣程度的指标ꎬＲ２ 越大ꎬ表
明实验结果与拟合结果的相关性越好ꎮ 本研究的

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ３ꎬ说明在实验条件范围内ꎬ该模型所能

解释的响应变量变异占其总变异的 ９８􀆰 ６３％ꎮ 调整

决定系数 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６８ ６ꎬ与 Ｒ２ 非常接近ꎬ变异系数

ＣＶ＝ ７􀆰 ５７％<１０％ꎬ说明模型可信度和精密度在范围

内ꎮ 以上结果说明该模型是合理准确的ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 响应面分析

为更进一步分析 Ｈ２Ｏ２ 投加量、电流密度和反

应时间 ３ 个变量及其交互作用对餐厨垃圾发酵液去

除率的影响ꎬ建立回归模型的响应曲面图ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ
由图 ５(ａ)、(ｂ)可知ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出

水 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 的去除率会随着 Ｈ２Ｏ２ 投加量和反

应时间的增加而提高ꎬ但过量的 Ｈ２Ｏ２ 会导致餐厨

垃圾发酵液的去除率有所下降ꎬ在研究的浓度范围

内ꎬ当反应时间较长时ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｈ２Ｏ２ 投加量和反应时间对 ＣＯＤ 去除率的响应曲面

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 投加量和反应时间对 ＴＯＣ 去除率的响应曲面

(ｃ)Ｈ２Ｏ２ 投加量和电流密度对 ＣＯＤ 去除率的响应曲面
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(ｄ)Ｈ２Ｏ２ 投加量和电流密度对 ＴＯＣ 去除率的响应曲面

(ｅ)反应时间和电流密度对 ＣＯＤ 去除率的响应曲面

(ｆ)反应时间和电流密度对 ＴＯＣ 去除率的响应曲面

图 ５　 多因素交互影响餐厨垃圾发酵液

ＭＢＲ 出水去除率的响应曲面

的 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 去除率进入平缓阶段ꎬ原因是该体

系的反应达到动态平衡ꎬ溶液中的反应物浓度达到

稳定ꎬ再增加反应时间ꎬ反应进度不会再继续ꎮ
由图 ５(ｃ)、(ｄ)可以看出ꎬ当反应时间不变ꎬ较

小的电流密度不足以产生足够的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ所以此时

即使增加 Ｈ２Ｏ２ 投加量ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水

ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 去除率也还是很低ꎮ 当电流密度逐渐

升高时ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的去除率随

Ｈ２Ｏ２ 投加量的增加有所上升ꎬ但过量的 Ｈ２Ｏ２ 会对

ＭＢＲ 出水的处理起抑制作用ꎬ导致 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 去

除率有所下降ꎮ
由图 ５(ｅ)、(ｆ)可知ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ 投加量固定的条

件下ꎬ餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 去

除率随着反应时间和电流密度的增加而增加ꎬ较高

的电流密度和反应时间共同作用才能使体系中有足

够的活性 Ｆｅ(Ⅱ)ꎮ 当电流密度过低时ꎬ体系中不能

产生足够的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ当反应时间过低时ꎬ即使存在

足够的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ也因不能进行反应生成自由基ꎬ导
致污染物去除率下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 验证实验

通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 软件模拟分析可以

得到餐厨垃圾发酵液去除率最大时的最优参数:
Ｈ２Ｏ２ 投加量 １􀆰 ９４ ｍｍｏｌ、电流密度 ０􀆰 ０１６ ５ Ａ / ｃｍ２ꎬ
反应时间 ４５ ｍｉｎꎬ在该条件下ꎬ模型预测餐厨垃圾发

酵液的 ＣＯＤ 去除率为 ６４􀆰 ７７％ꎬ ＴＯＣ 去除率为

５７􀆰 ５５％ꎮ ３ 次平行的验证实验得出的 ＣＯＤ 和 ＴＯＣ
去 除 率 分 别 为 ６６􀆰 ３７％、 ６２􀆰 ７５％、 ６３􀆰 ８５％ 和

６０􀆰 １２％、６１􀆰 ３９％、 ５８􀆰 ７０％ꎬ 平 均 ＣＯＤ 去 除 率 为

６４􀆰 ３２％ꎬＴＯＣ 去除率为 ６０􀆰 ０７％ꎬ与预测值接近ꎬ相
对偏差仅为 ２􀆰 ８％和 ２􀆰 ２％ꎬ说明该模型对餐厨垃圾

发酵液去除率的预测较为准确ꎮ
２􀆰 ３　 降解分析

为了进一步分析餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水的

污染物去除情况ꎬ分别对反应前和反应后的溶液进

行了 ３Ｄ－ＥＥＭ 检测和 ＥＰＲ 分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ３Ｄ－ＥＥＭ 结果分析

３Ｄ－ＥＥＭ 检测结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
反应前的溶液在 ３７５ / ４５０ｎｍ 有明显的峰ꎬ主要为类

腐殖酸[１４]ꎬ这类物质主要为大分子有机物ꎬ且具有

较高的生物难降解性ꎬ说明 ＭＢＲ 出水可生化性较

低ꎬ而利用电芬顿体系能够高效处理该废水[１５]ꎮ 经

过 ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系处理ꎬ反应后的有机物光谱中峰值

发生了蓝移ꎬ并在 ３２５ / ４００ｎｍ 处产生新峰ꎬ说明大

分子腐殖质被降解转化为芳香族蛋白质结构类型的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前

(ｂ)反应后

图 ６　 ３Ｄ－ＥＥＭ 结果
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２０２３ 年 １０ 月 王诗雯等:响应曲面法优化 ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系处理餐厨废水

物质[１６]ꎬ餐厨垃圾渗滤液 ＭＢＲ 出水中难降解有机

物在反应过程中得到了高效降解ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 识别反应中的主要自由基

采用电子顺磁共振仪检测了捕获剂 ＤＭＰＯ 存

在下反应体系中的信号强度ꎬ探究反应体系内的功

能自由基ꎬ测定结果如图 ７ 所示ꎮ 图 ７ 中加合物

ＤＭＰＯ－ＯＨ 典型的 １ ∶２ ∶２ ∶１的四峰谱ꎬ证明了􀅰ＯＨ
的存在ꎬ说明体系中通过芬顿反应生成了􀅰ＯＨꎬ对有

机物进行氧化[１７－１８]ꎮ 除此以外ꎬＭＢＲ 出水中含有

高浓度氯离子ꎬ电催化产生的活性 Ｃｌ 自由基也是废

水中污染物得到降解的原因[１９－２０]ꎮ

图 ７　 ＥＰＲ 测定结果

３　 结论

(１)通过单因素实验分别探究了 Ｈ２Ｏ２ 投加量、
电流密度和反应时间对餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水

ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 去除率的影响ꎬ结果表明 ３ 个因素均对

去除率有一定的影响ꎮ
(２)基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应曲面法建立

的模型回归性良好ꎬ模型的决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ３ꎬ
调整决定系数 Ｒ２

ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６８ ６ꎬ拟合度和准确度较高ꎮ
模拟分析结果表明ꎬ最佳的反应条件下ꎬ模型预测与

３ 次平行的验证接近ꎬ相对偏差仅为 ２􀆰 ８％和 ２􀆰 ２％ꎬ
说明响应曲面法可以有效优化 ＥＦ－ＦｅＯｘ 体系来处

理餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ 出水ꎮ
(３)根据 ３Ｄ－ＥＥＭ 可知餐厨垃圾发酵液 ＭＢＲ

出水在此体系内被有效降解ꎬＥＰＲ 分析结果表明芬

顿反应分解了芳香族蛋白质结构ꎮ
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