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摘要:为强化 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 活化 ＰＭＳ 效率ꎬ提高污泥脱水性能ꎬ通过单因素实验和多因素实验探究了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 的最佳

制备条件ꎬ考察了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 的制备影响因素对 ＰＭＳ 活化性能的影响ꎮ ｐＨ、水浴时间、锰铁摩尔比 ３ 个制备因素对 ＭｎＦｅ２Ｏ４

的合成具有显著影响ꎮ 结果表明ꎬ在生物炭投加质量为 ９ ｍｇ、水浴温度为 ９５℃、锰铁摩尔比为 １ ∶２􀆰 ８６、溶液 ｐＨ 为 １２􀆰 ９８、水浴

时间为 ２􀆰 １４ ｈ 条件下ꎬ污泥含水率由 ９８％降至 ４６􀆰 ３％ꎬ污泥比阻为 ２􀆰 ２８×１０１２ ｋｇ / ｍ３ꎬ总有机碳质量浓度为 ４８４􀆰 ６３ ｋｇ / ｍ３ꎮ
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 产量和晶体纯度的提高及分散性的增强导致 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 具体更多的活性点位ꎬ进而活化 ＰＭＳ 产生更多 ＳＯ－

４􀅰和􀅰ＯＨꎬ增
强了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ / ＰＭＳ 体系的氧化性ꎬ使污泥破解的更完全ꎮ

关键词:尖晶石型铁酸锰ꎻ过一硫酸盐ꎻ高级氧化ꎻ污泥脱水
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　 　 预计 ２０２５ 年我国城镇污泥年产量将突破 ９ ０００
万 ｔꎬ污泥处理处置的任务急迫且繁重[１]ꎮ ２０２２ 年

发布的«污泥无害化处理和资源化利用实施方案»
中提出要有序推进污泥焚烧处理ꎮ 为满足污泥焚烧

要求ꎬ急需对污泥进行脱水ꎮ 污泥脱水技术包括物

理、化学或生物调理ꎮ 化学调理因其操作简便、效率

高、不需外加能源而被广泛应用[２－３]ꎬ基于硫酸根自

由基(ＳＯ－
４􀅰)的高级氧化技术已成为破解剩余污泥

的新兴技术ꎬ能克服传统芬顿(Ｆｅｎｔｏｎ)体系中羟基

自由基(􀅰ＯＨ)活性低、存在时间短等缺点[４]ꎮ 过硫

酸盐经过渡金属、光、热、碳基材料等活化后ꎬ可产生

大量 ＳＯ－
４􀅰ꎮ其中ꎬ过渡金属由于不需要外加能量而

成为主流的研究方向[５]ꎮ 邱潇洁[６] 对铁锰双金属氧

化物和铁氧化物活化过一硫酸盐(Ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅꎬ
ＰＭＳ)去除双酚 Ａ 的效果进行对比ꎬ去除效率分别

为 ９８􀆰 ６％和 ２８􀆰 ７％ꎮ 说明锰铁双金属离子具有较

高活化 ＰＭＳ 的性能ꎮ
本文以自然界中广泛存在且无毒的铁、锰、生物

炭(ＢＣ)为原料ꎬ采用共沉淀法制备了铁酸锰生物炭

复合催化剂(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ)ꎮ 以污泥脱水性能为响

应值ꎬ探究了 ＢＣ 投加质量、水浴温度、锰铁摩尔比、
溶液 ｐＨ、水浴时间对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 合成的影响和作

􀅰８４１􀅰
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用机制ꎮ 通过 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 和响应曲面实验确

定影响因素的主次关系和最佳制备条件ꎬ明确

ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 活化 ＰＭＳ 污泥脱水机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与设备

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ 和 ＨＣｌꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻＫＨＳＯ５􀅰０􀆰 ５ＫＨＳＯ４􀅰
０􀆰 ５Ｋ２ＳＯ４ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ所
有试剂均为分析纯ꎮ

电子天平ꎬＥＬ１０４ 型ꎬ梅特勒－托利多仪器(上
海)有限公司生产ꎻ数显恒温磁力搅拌水浴锅ꎬＨＨ－
Ｓ４ 型ꎬ常州国宇仪器制造有限公司生产ꎻ循环水式

多用真空泵ꎬＳＨＺ－ＣＢ 型ꎬ巩义市予华仪器有限责任

公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬＢＧＺ－７０ 型ꎬ上海

博讯实业有限公司医疗设备厂生产ꎻ精密 ｐＨ 计ꎬ
ＰＨＳ－３Ｃ 型ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司生产ꎻ
磁力加热搅拌器ꎬ８５－２ 型ꎬ江苏省金坛市大地自动

化仪器厂生产ꎻ总有机碳分析仪ꎬＴＯＣ－５０００ 型ꎬ上
海元析仪器有限公司生产ꎻ污泥比阻(ＳＲＦ)装置ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 的制备

在 ５００℃条件下ꎬ首先称取一定量煅烧 ２ ｈ 的

ＢＣ(３ ~ ４０ ｍｇ)加入到 １００ ｍＬ 锰铁混合溶液中ꎬ然
后用 ＮａＯＨ / ＨＣｌ 调节混合溶液 ｐＨ 后ꎬ将其放入预

热完成的数显恒温磁力搅拌水浴锅中(４０ ~ １００℃)
并反应 ０􀆰 ５ ~ ４ ｈ 后ꎬ再将生成的沉淀进行多次抽滤

冲洗至 ｐＨ 为 ７ 左右ꎮ 最后将沉淀物于 １０５℃干燥

１２ ｈꎬ得到样品为 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 试验

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－ｅｘｐｅｒｔ 软件设计 Ｐｌａｃｋｅｔｔ －Ｂｕｒｍａｎ
试验ꎬ以锰铁摩尔比、生物炭投加质量、反应时间、溶
液 ｐＨ、水浴温度为评价因素ꎬ分别以污泥泥饼含水

率(Ｗｃ)和总有机碳含量(ＴＯＣ)为响应值筛选出主

效应因子ꎮ 试验因素和水平取值表和实验结果如

表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 试验设计的因素水平表

因素
水平

－１ ＋１

锰铁摩尔比 ０􀆰 ２ ２

生物炭质量 / ｇ ３ ４０

ｐＨ ５ １４

时间 / ｈ ０􀆰 ５ ４

温度 / ℃ ６０ １００

表 ２　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 试验设计及结果

试验号

因素

锰铁

摩尔比

生物炭

质量
ｐＨ 时间 温度

Ｗｃ /
％

ＴＯＣ /
(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

１ －１ －１ １ －１ １ ９３􀆰 ５ １９２􀆰 ６４
２ １ １ １ －１ －１ ９６􀆰 ２ １９７􀆰 ８３
３ １ １ －１ －１ －１ ９７􀆰 ５ １９９􀆰 ９２
４ １ －１ １ １ －１ ９４􀆰 ０ １９３􀆰 ９１
５ －１ －１ －１ －１ －１ ９７􀆰 ２ １９９􀆰 ２４
６ －１ １ １ －１ １ ９３􀆰 ５ １９１􀆰 ８２
７ １ －１ １ １ １ ９４􀆰 ０ １９３􀆰 ００
８ －１ １ １ １ －１ ９３􀆰 ０ １８９􀆰 ５４
９ －１ １ －１ １ １ ９５􀆰 ０ １９７􀆰 ２２
１０ －１ －１ －１ １ －１ ９５􀆰 ０ １９７􀆰 １９
１１ １ －１ －１ －１ １ ９７􀆰 ０ ２０１􀆰 ４３
１２ １ １ －１ １ １ ９６􀆰 ０ １９８􀆰 ０４

１􀆰 ４　 响应曲面法优化 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 实验

根据 ＰＢ 实验筛选出主效应因子ꎬ以 ｐＨ、时间、
锰铁摩尔比为响应面设计的自变量ꎬ污泥的 Ｗｃ 和

ＴＯＣ 为响应值ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ１３􀆰 ０􀆰 ６ 软件进行

３ 因素 ３ 水平的响应面分析试验ꎬ优化 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ
制备条件的工艺参数ꎬ响应面试验方案及试验结果

如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 响应面试验方案及试验结果

编号
因素

ｐＨ 时间 / ｈ 锰铁摩尔比
Ｗｃ / ％

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
１ １２ １ ０􀆰 ４ ４８􀆰 ５ ３８５􀆰 ２
２ １４ １ ０􀆰 ４ ４９􀆰 ４ ４３０􀆰 ６
３ １２ ３ ０􀆰 ４ ５２􀆰 ８ ４１３􀆰 ７
４ １４ ３ ０􀆰 ４ ５２􀆰 ３ ４６２􀆰 ９
５ １２ ２ ０􀆰 ３ ４９􀆰 ０ ４２９􀆰 １
６ １４ ２ ０􀆰 ３ ４６􀆰 ６ ４８５􀆰 ６
７ １２ ２ ０􀆰 ５ ５２􀆰 ６ ４１３􀆰 ６
８ １４ ２ ０􀆰 ５ ４６􀆰 ０ ４５５􀆰 ４
９ １３ １ ０􀆰 ３ ４６􀆰 ３ ４２９􀆰 １
１０ １３ ３ ０􀆰 ３ ５４􀆰 ９ ４５８􀆰 ７
１１ １３ １ ０􀆰 ５ ５５􀆰 ３ ４１１􀆰 ２
１２ １３ ３ ０􀆰 ５ ５９􀆰 ４ ４３２􀆰 ９
１３ １３ ２ ０􀆰 ４ ４６􀆰 ２ ４８０􀆰 ２
１４ １３ ２ ０􀆰 ４ ５２􀆰 ８ ４８２􀆰 ９
１５ １３ ２ ０􀆰 ４ ５４􀆰 ９ ４８１􀆰 ６
１６ １３ ２ ０􀆰 ４ ４６􀆰 １ ４８４􀆰 １
１７ １３ ２ ０􀆰 ４ ４６􀆰 ４ ４８３􀆰 ５

１􀆰 ５　 污泥脱水性能测定

向 １００ ｍＬ 污泥中添加 ３９３ ｍｇ / ｇ ＤＳ(干污泥)
的氧化剂 ＰＭＳ 和 １００ ｍｇ / ｇ ＤＳ 的活化剂 ＭｎＦｅ２Ｏ４ /
ＢＣꎬ在原污泥 ｐＨ、室温条件下ꎬ转速 ２００ ｒ / ｍｉｎ 下搅

拌 １５ ｍｉｎꎮ 污泥样品性质如表 ４ 所示ꎮ

􀅰９４１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ６ 期

表 ４　 污泥样品基本性质

ｐＨ Ｗｃ / ％
ＳＲＦ /

(１０１２ｋｇ􀅰ｍ－３)

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

６􀆰 ８±０􀆰 ３ ９８±０􀆰 ５％ １􀆰 １±０􀆰 １ ４９􀆰 ４９±０􀆰 ０２ ８０００

２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备影响因素分析

２􀆰 １　 生物炭投加质量对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

在水浴温度为 ９５℃、ｐＨ 为 １３、反应时间为 ２ ｈ、
铁锰摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ 的条件下ꎬ考察 ＢＣ 投加质量

对污泥脱水性能的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—含水率ꎻ２—ＳＲＦ
(ａ)生物炭投加质量对污泥脱水性能影响

１—３ ｍｇꎻ２—６ ｍｇꎻ３—９ ｍｇꎻ４—１８ ｍｇꎻ５—４０ ｍｇ
(ｂ)生物炭投加质量对污泥沉降性能影响

图 １　 生物炭投加质量对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ随着 ＢＣ 投加质量的增加ꎬ
污泥脱水性能呈现先大幅上升后下降的趋势ꎮ 当

ＢＣ 投加质量由 ３ ｍｇ 到 ９ ｍｇ 的变化过程中ꎬＷｃ、
ＳＲＦ、泥水界面分别由 原 来 的 ７８％、 ９􀆰 ８４ × １０１２

ｋｇ / ｍ３、９２􀆰 ２ ｍＬ 下降到 ４８􀆰 ２％、２􀆰 ５４ × １０１２ ｋｇ / ｍ３、
７１􀆰 ９ ｍＬꎬ此时脱水效能达到峰值ꎮ 继续增加 ＢＣ 的

投加量ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面上升到 ６４􀆰 １０％、５􀆰 ４０×
１０１２ ｋｇ / ｍ３、９３􀆰 ９ ｍＬꎮ

ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 活化 ＰＭＳ 破解污泥机的机理如

图 ２ 所示ꎮ 由于 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 具有丰富的活性位点和

较强的活化特性[７]ꎬＢＣ 具有较大的比表面积ꎬ能够

抑制金属氧化物纳米颗粒的团聚ꎬ提高 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 活

性点位的利用率[８]ꎬ可使锰铁离子活化 ＰＭＳ 的效率

更高ꎬ见式(１) ~ (５) [９]ꎮ 但 ＢＣ 质量过高会阻塞

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的活性位点[１０]ꎬ从而降低活化 ＰＭＳ 的效

率ꎬ导致污泥脱水性能下降ꎮ 因此ꎬ确定生物炭的最

佳投加质量为 ９ ｍｇꎮ

图 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 活化 ＰＭＳ 破解污泥机的机理

Ｆｅ２＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － (１)

Ｆｅ３＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ２＋ ＋ ＳＯ －

５ 􀅰＋ Ｈ ＋ (２)

Ｍｎ２＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｍｎ３＋ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － (３)

Ｆｅ３＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ２＋ ＋ ＳＯ －

５ 􀅰＋ Ｈ ＋ (４)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (５)

２􀆰 ２　 水浴温度对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响研究

在生物炭投加质量为 ９ ｍｇ、ｐＨ 为 １３、反应时间

为 ２ ｈ、铁锰摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ 的条件下ꎬ考察水浴温

度对污泥脱水性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—含水率ꎻ２—ＳＲＦ
(ａ)水浴温度对污泥脱水性能影响

１—６０℃ꎻ２—７０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—９５℃ｇꎻ５—１００℃
(ｂ)水浴温度对污泥沉降性能影响

图 ３　 水浴温度对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ污泥脱水性能在 ６０~１００℃
之间呈先上升后趋于平缓的趋势ꎮ 当反应温度从

６０℃升至 ９５℃ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面从 ７６􀆰 ４％、８􀆰 ２２×
１０１２ ｋｇ / ｍ３、 ８８􀆰 ４ ｍＬ 降低到 ４７􀆰 １％、 ２􀆰 ５７ × １０１２

ｋｇ / ｍ３、７０􀆰 ８ ｍＬꎮ 温度继续上升到 １００℃ 时ꎬＷｃ、

􀅰０５１􀅰
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ＳＲＦ、泥水界面达到最小ꎬ分别为 ４６􀆰 ６％和 ２􀆰 ５３ ×
１０１２ ｋｇ / ｍ３ 和 ６９􀆰 ６ ｍＬꎮ

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 生成过程主要经历了共沉淀的溶解化

学反应阶段、成核阶段、晶体生成阶段以及晶体颗粒

间的聚结和团聚 ４ 个反应阶段[１１－１２]ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
即先形成晶核ꎬ随后逐渐长大[１３]ꎮ 这是因为较高的

温度促进了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 晶核的增长ꎮ 随着水浴温度

的升高ꎬ结晶化程度越来越完全ꎬ晶体结构越来越完

整ꎬ材料的结构和性质越稳定[１４]ꎮ 完整的 ＭｎＦｅ２Ｏ４

晶体可以较好地活化 ＰＭＳ 进而提高污泥的脱水性

能ꎮ 相比于制备温度为 ９５℃ 的条件ꎬ１００℃ 时 Ｗｃ、
ＳＲＦ、泥水界面只降低了 ０􀆰 ５％、０􀆰 ０４×１０１２ ｋｇ / ｍ３ 和

０􀆰 ８ ｍＬꎮ 因此ꎬ制备尖晶石型铁酸锰的最佳温度选

取 ９５℃ꎮ

图 ４　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 生成四个阶段

２􀆰 ３　 锰铁摩尔比对ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ的制备的影响研究

在水浴温度为 ９５℃、ｐＨ 为 １３、反应时间为 ２ ｈ、
生物炭投加质量为 ９ ｍｇ 的条件下ꎬ考察锰铁摩尔比

对污泥脱水性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—含水率ꎻ２—ＳＲＦ
(ａ)锰铁摩尔比对污泥脱水性能影响

１—ｎ(Ｍｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—ｎ(Ｍｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶１ꎻ

３—ｎ(Ｍｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶２ꎻ４—ｎ(Ｍｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶２􀆰 ５ꎻ

５—ｎ(Ｍｎ２＋) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)＝ １ ∶５
(ｂ)锰铁摩尔比对污泥沉降性能影响

图 ５　 锰铁摩尔比对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着锰铁摩尔比的增加ꎬ污
泥脱水性能呈现先上升后下降的趋势ꎮ 当锰铁摩尔

比从 １ ∶０􀆰 ５ 增加到 １ ∶２􀆰 ５ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面分别由

原来的 ７７􀆰 ４％、１０􀆰 ５３×１０１２ ｋｇ / ｍ３、９４􀆰 ３ ｍＬ 下降到

４７􀆰 ３％和 ２􀆰 ６１×１０１２ ｋｇ / ｍ３、７１􀆰 ２ ｍＬꎬ此时脱水效果

最佳ꎮ 进一步增加锰铁摩尔比ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面

上升到 ６３􀆰 ５％、４􀆰 ９９×１０１２ ｋｇ / ｍ３、８４􀆰 ９ ｍＬꎬ脱水效

果降低ꎮ
这是因为在制备过程中铁离子会比锰离子形成

更多的沉淀ꎬ导致 Ｆｅ３＋损耗较多[１５]ꎮ 根据式(６)可
知ꎬ锰铁摩尔比为 １ ∶２或更低的条件下无法生成足

够多的铁锰尖晶石材料ꎮ 而当锰铁摩尔比较大时ꎬ
过多的铁离子会堵塞活性炭的微孔结构[１６]ꎬ致使活

性炭的载体作用减弱ꎬ进而影响 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 活化

ＰＭＳ 的效率ꎮ 因此ꎬ在锰铁摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ 时污泥

脱水效果最佳ꎮ
ＭｎＣｌ２ ＋ ２ＦｅＣｌ３ ＋ ｘＮａＯＨ →

ＭｎＦｅ２Ｏ４↓ ＋ (ｘ － ８)ＮａＯＨ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ８ＮａＣｌ (６)

２􀆰 ４　 ｐＨ 对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 的制备的影响研究

在水浴温度为 ９５℃、锰铁摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５、反应

时间为 ２ ｈ、生物炭投加质量为 ９ ｍｇ 的条件下ꎬｐＨ
对污泥脱水性能的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—含水率ꎻ２—ＳＲＦ
(ａ)ｐＨ 对污泥脱水性能影响

１—ｐＨ＝ ５ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ １０ꎻ４—ｐＨ＝ １３ꎻ５—ｐＨ＝ １４
(ｂ)ｐＨ 对污泥沉降性能影响

图 ６　 ｐＨ 对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ污泥污泥脱水性能在 ｐＨ
５~１４ 之间呈现前期快速上升后期趋于平缓ꎮ 当反

应 ｐＨ 从 ５ 升至 １３ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面从 ７８􀆰 ３％、
１０􀆰 ８２×１０１２ ｋｇ / ｍ３、９２􀆰 ８ ｍＬ 降低到 ４７􀆰 ７％、２􀆰 ２８ ×

􀅰１５１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ６ 期

１０１２ ｋｇ / ｍ３、７０􀆰 ６ ｍＬꎮ
这是因为 ｐＨ 较低时ꎬＯＨ－离子不足ꎬ无法产生

足够的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 晶体[１６]ꎬ导致活化 ＰＭＳ 效果下降ꎬ
污泥脱水性能下降ꎮ 相比于 ｐＨ １３ 的条件ꎬｐＨ １４
时ꎬＷｃ 和 ＳＲＦ 只降低了 ０􀆰 １％和 ０􀆰 ０１×１０１２ ｋｇ / ｍ３ꎬ
泥水界面下降 １􀆰 ３ ｍＬꎮ 因此ꎬ选取 ｐＨ 为 １３ 作为制

备尖晶石型铁酸锰的反应条件ꎮ
２􀆰 ５　 水浴时间对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 的制备的影响研究

在水浴温度为 ９５℃、ｐＨ 为 １３、铁锰摩尔比为

１ ∶２􀆰 ５、生物炭投加量为 ９ ｍｇ 的条件下ꎬ考察反应时

间对污泥脱水性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—含水率ꎻ２—ＳＲＦ
(ａ)水浴时间对污泥脱水性能影响

１—０􀆰 ５ ｈꎻ２—１ ｈꎻ３—１􀆰 ５ ｈꎻ４—２ ｈꎻ５—４ ｈ
(ｂ)水浴时间对污泥沉降性能影响

图 ７　 水浴时间对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ污泥脱水性能在 ０􀆰 ５ ~ ４ ｈ
之间呈先大幅上升后迅速下降的趋势ꎮ 当反应时间

从 ０􀆰 ５ ｈ 升至 ２ ｈꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面从 ７７􀆰 ６％、
１０􀆰 ９× １０１２ ｋｇ / ｍ３、９１􀆰 ３ ｍＬ 降低到 ４６􀆰 ７％、２􀆰 ６１ ×
１０１２ ｋｇ / ｍ３、７０􀆰 ３ ｍＬꎮ 此时脱水效果最佳ꎮ 当反应

时间继续增加ꎬＷｃ、ＳＲＦ、泥水界面上升到 ６３􀆰 ４％、
４􀆰 ９４×１０１２ ｋｇ / ｍ３、８３􀆰 ９ ｍＬꎮ

在 ０􀆰 ５~２ ｈ 的反应过程中ꎬ产物的结晶度不断

提高ꎬ随着反应时间的延长ꎬ产物的晶形逐渐完善ꎮ
然而ꎬ反应时间过长时ꎬ晶核吸附发生团聚ꎬ形成粗

大颗粒[１２]ꎮ 这种团聚效应会导致 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 比表面

积下降ꎬ活性点位减少ꎬ进而影响其活化 ＰＭＳ 的效

率ꎮ 因此ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ 的最佳水浴时间为 ２ ｈꎮ

３　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备影响因素筛选与优化

３􀆰 １　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 法筛选 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备

影响因素

建立了以 Ｗｃ 和 ＴＯＣ 为评价指标的回归模型ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ２ 个回归方

程的 Ｆ 值分别为 ２３􀆰 １８ 和 １５􀆰 ３５ꎻＰ 值分别为 ０􀆰 ０００ ７
和 ０􀆰 ００２ ３ꎬ均小于 ０􀆰 ００１ꎬ表明回归模型极其显著ꎮ
２ 个回归方程 Ｒ２ 分别为 ９５􀆰 ０８％和 ９２􀆰 ７５％ꎬ说明该

试验模型与实际试验拟合较好ꎬ此外ꎬ模型信噪比分

别为 １４􀆰 ２８１ ４ 和 １１􀆰 ６３ꎬ信噪比高于 ４􀆰 ０ꎬ说明模型

与试验值拟合度较好[１７]ꎮ
根据效应值的大小可知ꎬ影响 Ｗｃ 的因素依次

为 ｐＨ>时间>锰铁比>温度>生物炭ꎬ影响 ＴＯＣ 的因

素依次为 ｐＨ>时间>锰铁比>生物炭>温度ꎬ锰铁比、
ｐＨ 和时间 ３ 个因素对污泥脱水的影响均达到了显

著水平(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ
表 ５　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ－Ｂｕｒｍａｎ 试验方差分析

方差来源
Ｗｃ ＴＯＣ

平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ２６􀆰 ３６ ５ ５􀆰 ２７ ２３􀆰 １８ ０􀆰 ０００７ ∗∗∗ １２０􀆰 ００ ５ ２４􀆰 ００ １５􀆰 ３５ ０􀆰 ００２３ ∗∗∗

锰铁比 ４􀆰 ６９ １ ４􀆰 ６９ ２０􀆰 ６０ ０􀆰 ００３９ ∗∗ １０􀆰 ３８ １ １０􀆰 ３８ ６􀆰 ６４ ０􀆰 ０４２０ ∗

生物炭 ０􀆰 ０２０８ １ ０􀆰 ０２０８ ０􀆰 ０９１６ ０􀆰 ７７２４ 　 ４􀆰 ９７ １ ４􀆰 ９７ ３􀆰 １８ ０􀆰 １２５０ 　

ｐＨ １５􀆰 １９ １ １５􀆰 １９ ６６􀆰 ７６ ０􀆰 ０００２ ∗∗∗ ９０􀆰 ６４ １ ９０􀆰 ６４ ５７􀆰 ９８ ０􀆰 ０００３ ∗∗∗

时间 ５􀆰 ２０ １ ５􀆰 ２０ ２２􀆰 ８６ ０􀆰 ００３１ ∗∗ １３􀆰 ３６ １ １３􀆰 ３６ ８􀆰 ５４ ０􀆰 ０２６５ ∗

温度 １􀆰 ２７ １ １􀆰 ２７ ５􀆰 ５７ ０􀆰 ０５６３ 　 ０􀆰 ６５３３ １ ０􀆰 ６５３３ ０􀆰 ４１７９ ０􀆰 ５４１９ 　

残差 １􀆰 ３６ ６ ０􀆰 ２２７５ 　 　 　 ９􀆰 ３８ ６ １􀆰 ５６ 　 　 　

总变异 ２７􀆰 ７３ １１ 　 　 　 　 １２９􀆰 ３８ １１ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ９５􀆰 ０８％
Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ １４􀆰 ２８１４

Ｒ２ ＝ ９２􀆰 ７５％
Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ １１􀆰 ６３２８

　 　 注:Ｐ≤０􀆰 ００１ 表示极其显著(∗∗∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０１ 表示非常显著(∗∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０５ 表示影响显著(∗)ꎮ
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３􀆰 ２　 响应面优化 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备条件研究

３􀆰 ２􀆰 １　 响应面法优化 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＢＣ 制备条件的工

艺参数

Ｗｃ、ＴＯＣ 回归模型方差分析结果分别如表 ６、
表 ７ 所示ꎮ 由表 ６ 和表 ７ 可知ꎬ模型的 Ｐ 值都小于

０􀆰 ０００１ꎬ说明该拟合方程具有较好的回归效果和极

强的显著性ꎮ 回归系数 Ｒ２ 分别为 ０􀆰 ９９７ ９ 和 ０􀆰 ９９７ ４ꎬ
说明有 ９９􀆰 ７９％和 ９９􀆰 ７４％结果可由此模型解释ꎮ
校正系数 Ｒ２

ａｄｊ分别为 ０􀆰 ９９５ ３ 和 ０􀆰 ９９５ ５ꎬ变异系数

Ｃ􀆰 Ｖ.分别为 ０􀆰 ５１０１％和 ０􀆰 ４８４９％ꎬ均小于 １０％ꎬ说明

该模型回归方程有较高的可信度ꎮ 信噪比 Ａｄｅｑ Ｐｒｅ￣
ｃｉｓｉｏｎ 分别为 ６０􀆰 ７４９ ７ 和 ６７􀆰 ００９ ９ꎬ均大于 ４ꎬ说明

模型与试验值拟合度较好ꎮ
表 ６　 Ｗｃ 回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 ２２１􀆰 ３２ ９ ２４􀆰 ５９ ３７４􀆰 ６１ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

ｐＨ ６６􀆰 ７０ １ ６６􀆰 ７０ １０１６􀆰 １２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

时间 ２３􀆰 ８０ １ ２３􀆰 ８０ ３６２􀆰 ６４ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

锰铁摩尔比 １３􀆰 ２６ １ １３􀆰 ２６ ２０２􀆰 ０２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

ｐＨ、时间 ０􀆰 ０４００ １ ０􀆰 ０４００ ０􀆰 ６０９４ ０􀆰 ４６０６ 　

ｐＨ、锰铁摩尔比 ０􀆰 ３０２５ １ ０􀆰 ３０２５ ４􀆰 ６１ ０􀆰 ０６８９ 　

时间、锰铁

　 摩尔比

０􀆰 ０９００ １ ０􀆰 ０９００ １􀆰 ３７ ０􀆰 ２７９９
　

ｐＨ２ ３０􀆰 ５２ １ ３０􀆰 ５２ ４６５􀆰 ０１ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

时间２ ６９􀆰 ６６ １ ６９􀆰 ６６ １０６１􀆰 ２２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

锰铁摩尔比２ ７􀆰 ０３ １ ７􀆰 ０３ １０７􀆰 １５ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

残差 ０􀆰 ４５９５ ７ ０􀆰 ０６５６ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ３４７５ ３ ０􀆰 １１５８ ４􀆰 １４ ０􀆰 １０１９ 　

纯误差 ０􀆰 １１２０ ４ ０􀆰 ０２８０ 　 　 　

总变异 ２２１􀆰 ７８ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７９　 　 Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９５３　 　 Ｒ２

ｐｒｅ ＝ ０􀆰 ９７４１

Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ ６０􀆰 ７４９７　 　 Ｃ􀆰 Ｖ.％＝０􀆰 ５１０１％

　 　 注:Ｐ≤０􀆰 ００１ 表示极其显著(∗∗∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０１ 表示非常显著(∗
∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０５ 表示影响显著(∗)ꎮ

表 ７　 ＴＯＣ 回归模型方差分析

方差来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １６６３１􀆰 ０２ ９ １８４７􀆰 ８９ ５５５􀆰 ０５ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

ｐＨ ４６５１􀆰 ３０ １ ４６５１􀆰 ３０ １３９７􀆰 １２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

时间 １５７０􀆰 ８０ １ １５７０􀆰 ８０ ４７１􀆰 ８２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

锰铁摩尔比 ９９９􀆰 ０５ １ ９９９􀆰 ０５ ３００􀆰 ０８ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

ｐＨ、时间 ３􀆰 ６１ １ ３􀆰 ６１ １􀆰 ０８ ０􀆰 ３３２４ 　

ｐＨ、锰铁摩尔比 ５４􀆰 ０２ １ ５４􀆰 ０２ １６􀆰 ２３ ０􀆰 ００５０ ∗∗

时间、锰铁

　 摩尔比

１５􀆰 ６０
１

１５􀆰 ６０ ４􀆰 ６９ ０􀆰 ０６７１
　

ｐＨ２ ２２６７􀆰 ２５ １ ２２６７􀆰 ２５ ６８１􀆰 ０２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

时间２ ５５０３􀆰 ９３ １ ５５０３􀆰 ９３ １６５３􀆰 ２２ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

锰铁摩尔比２ ７４８􀆰 １６ １ ７４８􀆰 １６ ２２４􀆰 ７３ <０􀆰 ０００１ ∗∗∗

残差 ２３􀆰 ３０ ７ ３􀆰 ３３ 　 　 　

失拟项 １３􀆰 ４９ ３ ４􀆰 ５０ １􀆰 ８３ ０􀆰 ２８１２ 　

纯误差 ９􀆰 ８１ ４ ２􀆰 ４５ 　 　 　

总变异 １６６５４􀆰 ３２ １６ 　 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７４　 　 Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９５５　 　 Ｒ２

ｐｒｅ ＝ ０􀆰 ９９０４

Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ ６７􀆰 ００９９　 　 Ｃ􀆰 Ｖ.％＝０􀆰 ４８４９％

　 　 注:Ｐ≤０􀆰 ００１ 表示极其显著(∗∗∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０１ 表示非常显著

(∗∗)ꎻＰ≤０􀆰 ０５ 表示影响显著(∗)ꎮ

交互项 ｐＨ、锰铁摩尔比对试验结果 Ｗｃ 和 ＴＯＣ
影响较大ꎬＰ 分别为 ０􀆰 ０６ 和 ０􀆰 ００５ꎬ交互项 ｐＨ、时间

和时间、锰铁摩尔比的交互作用对结果影响程度并

不显著ꎬ对结果影响程度较小ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 因子交互作用和最佳工艺参数分析

依据回归方程ꎬ利用 Ｄｅｓｉｇｎ－ｅｘｐｅｒｔ 软件绘出响

应面分析图ꎬ各因素的交互作用对 Ｗｃ 影响的响应

曲面如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８( ａ)中可以看出ꎬＷｃ 随着

ｐＨ 的增加呈快速下降后保持平稳的趋势ꎬ随着时间

的增加ꎬＷｃ 呈先下降升后缓慢升高的趋势ꎮ 从图 ８
(ｂ)中可以看出ꎬＷｃ 随着 ｐＨ 的增加呈快速下降后

保持平稳的趋势ꎬ随着锰铁摩尔比的增加ꎬＷｃ 呈先

下降后缓慢升高的趋势ꎮ 从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬＷｃ
随着时间的下降快速下降后缓慢升高ꎬ随着锰铁摩

尔比的增加ꎬＷｃ 也是先下降后升高ꎬ但速率较为平

缓ꎬ整个响应面图较为平缓ꎮ

(ａ)ｐＨ、时间交互作用

(ｂ)ｐＨ、锰铁摩尔比交互作用
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(ｃ)时间、锰铁摩尔比交互作用

图 ８　 各因素的交互作用对 Ｗｃ 影响的响应曲面

各因素的交互作用对 ＴＯＣ 影响的响应曲面如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬＴＯＣ 随着 ｐＨ 的

增加呈快速上升后保持平稳的趋势ꎬ随着时间的增

加ꎬＴＯＣ 呈现快速升高后缓慢下降的趋势ꎮ 从图 ９
(ｂ)中可以看出ꎬＴＯＣ 随着 ｐＨ 的增加呈快速上升后

保持平稳的趋势ꎬ随着锰铁摩尔比的增加ꎬＴＯＣ 呈

先上升后下降的趋势ꎮ 从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬＴＯＣ
随着时间的增加快速升高后缓慢下降ꎬ随着锰铁摩

尔比的增加ꎬＴＯＣ 变化规律也是升高后降低ꎮ

(ａ)ｐＨ、时间交互作用

(ｂ)ｐＨ、锰铁摩尔比交互作用

(ｃ)时间、锰铁摩尔比交互作用

图 ９　 各因素的交互作用对 ＴＯＣ 影响的响应曲面

为了让 Ｗｃ 最小且 ＴＯＣ 达到最大ꎬ利用有效回

归模型进行条件优化ꎬ结果如表 ８ 所示ꎮ 由表 ８ 可

知ꎬ优化后得到各因素的参数值为 ｐＨ(Ａ)为 １２􀆰 ９８、
时间(Ｂ)为 ２􀆰 １４ ｈ、锰铁摩尔比(Ｃ)为 １ ∶２􀆰 ６８、生物

炭的投加量为 ９ ｍｇ、水浴温度为 ９５℃ꎬ此时ꎬ实测

Ｗｃ 为 ４６􀆰 ３％ꎬＴＯＣ 为 ４８４􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌꎬ与预测值基本

一致ꎬ证明模型可靠ꎮ
表 ８　 最佳工艺参数下的预测值和实测值分析

参数
Ｗｃ / ％

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＳＲＦ /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)

泥水界面 /
ｍＬ

预测值 实测值 预测值 实测值 实测值 实测值

数值 ４５􀆰 ９９ ４６􀆰 ３±
０􀆰 ２

４８５􀆰 ４７ ４８４􀆰 ６３±
２􀆰 １２

２􀆰 ２８×

１０１２

６９􀆰 ６

４　 结论

(１)Ｗｃ 的影响因素主次关系为 ｐＨ>水浴时间>
锰铁摩尔比>生物炭>温度ꎬ单因素分析模型的回归

系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９５０ ８ꎻ影响因素交关系为 ｐＨ、锰铁摩

尔比>时间、锰铁摩尔比>ｐＨ、时间ꎬ响应面多因素分

析模型的回归系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９７ ９ꎮ
(２)ＴＯＣ 的影响因素主次关系为 ｐＨ>时间>锰

铁摩尔比>生物炭>温度ꎬ单因素分析模型的回归系

数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９２７ ５ꎻ影响因素交关系为 ｐＨ、锰铁摩尔

比>时间、锰铁摩尔比>ｐＨ、时间ꎬ响应曲面多因素分

析模型的回归系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９７ ４ꎮ 在生物炭投加质

量为 ９ ｍｇ、水浴温度为 ９５℃ꎬ锰铁摩尔比为 １ ∶２􀆰 ８６、
溶液 ｐＨ 为 １２􀆰 ９８、水浴时间为 ２􀆰 １４ ｈ 条件下ꎬＷｃ 和
ＴＯＣ 的实测值和预测值相差仅为 ０􀆰 ３１％和 ０􀆰 ８４
ｍｇ / Ｌꎬ分别为 ４６􀆰 ３％和 ４８４􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌꎮ ＳＲＦ 和泥水

界面分别为 ２􀆰 ２８×１０１２ ｋｇ / ｍ３ 和 ６９􀆰 ６ ｍＬꎮ
(３)在最佳温度、ｐＨ 和水浴时间的条件下ꎬ可

以产生晶体较为完整且纯度较高的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 晶体ꎮ
在最佳锰铁摩尔比、ＢＣ 投加质量和 ｐＨ 的条件下可

以产生足量的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 晶体ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ 分散均匀ꎬ
使更多的活性点位暴露出来ꎮ 因此ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ 可以

活化更多的 ＰＭＳ 产生足够多的 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 以提高

体系的氧化性使 Ｗｃ 达到要求ꎮ
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