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基于响应面法的 Fe0 / S2O
2 -
8 体系氧化垃圾

渗滤液去除 UV254 研究

刘占孟,饶志为,李　 贤,胡锋平

(华东交通大学土木建筑学院,江西 南昌　 330013)

摘要:为提高 Fe0 / S2O2 -
8 体系氧化垃圾渗滤液去除有机物的效果,试验采用响应面法优化反应条

件,借助响应面法的中心组合试验设计了以紫外吸光度 UV254的去除率为响应值的二次回归模型,
分析零价铁(Fe0)投加量、初始 pH 值和 S2O2 -

8 与 12COD0的质量比 3 个因素的交互作用,确定最优

反应条件。 结果表明在 Fe0投加量为 31. 3mmol / L、初始 pH 值为 4. 4,ω(S2O2 -
8 / 12COD0)为 1. 14 条

件下,UV254的去除率达到最大值 72% 。
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Study on Fe0 / S2O2 -
8 oxidation progress for UV254removal from landfill leachate by response surface method∥LIU

Zhanmeng, RAO Zhiwei, LI Xian, HU Fengping ( School of Civil Engineering and Architecture, East China Jiaotong
University, Nanchang 330013, China)
Abstract: Response surface method (RSM) was used to optimize the reaction conditions in order to improve the catalytic
effect of Fe0 / S2O2 -

8 system on degradation of organic matter in landfill leachate. Based on the box-behnken design (BBD)
of RSM, a quadratic regression model was designed with the removal rate of UV254 as the response value. The interaction
of three factors, i. e. Fe0 dosage, initial pH value and ω(S2O2 -

8 / 12COD0 ) value ( the mass ratio of S2O2 -
8 to 12COD0,

reflecting the dosage of sodium persulfate), was analyzed to determine the optimal reaction conditions. The results showed
that the removal rate of UV254 reached the maximum of 72% under the conditions of Fe0 dosage of 31. 3 mmol, initial pH of
4. 4 and ω(S2O2 -

8 / 12COD0) value of 1. 14.
Key words: Fe0 / S2O2 -

8 system; response surface method; UV254; landfill leachate

　 　 垃圾渗滤液是公认的难处理有机废水,成分复

杂,含有大量难降解和腐殖化程度较高的有机物。
采用常规的生物法处理渗滤液难以达标,尤其是其

生化出水中难降解有机物比例增大,使得后续处理

更加困难[1]。 有研究[2] 表明生化后的渗滤液 COD
质量浓度仍高达 500 ~ 800 mg / L,对地下水、地表水

及公众安全仍造成威胁,所以有必要对其作进一步

的深度氧化处理。
国内外学者研究高级氧化技术处理垃圾渗滤液

中难降解有机物[3-4]多采用过硫酸盐(PS)对生化尾

水作深度处理。 PS 具有较低的价格、稳定的性质以

及超强的氧化能力等特性,成为目前高级氧化技术

降解垃圾渗滤液有机物研究方面的热点[5]。
过渡金属、紫外光等均能活化催化 PS 产生氧化

性更强的硫酸根自由基(SO -
4 ·),如 Fenton 氧化过

程[6]利用过渡金属活化催化体系(Fe2 + / PS)产生强

氧化性的自由基[7](式 1)。 Fe2 + 在地球中分布广泛

且易于获取,所以在 PS 的活化研究中 Fe2 + 往往受

到学者更多的青睐,成为研究的重点。 但 Fe2 + 与 PS
反应速度极快,这将导致 S2O2 -

8 降解污染物的反应

在短时间内即会终止[8]。 氧化体系中生成过多的

Fe3 + ,反而起抑制作用,导致自由基数量减少。 反应

往往需要投加大量的 Fe2 + ,造成不必要的浪费,且
Fe2 + 离子对反应体系的 pH 值要求苛刻,在很大程度
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上也限制了其实际应用。 一般通过减缓氧化体系中

Fe2 + 的溶出速率来提高的催化剂的利用效率,一些研

究者[9-12]使用 Fe0代替 Fe2 + 来活化 PS,发现 Fe0可以

通过多种途径缓慢的释放可溶性 Fe2 + ,生成的 Fe2 +

不断地与 S2O2 -
8 接触催化,将其活化产生 SO -

4 ·。 在

好氧和厌氧条件下, Fe0 氧化产物均为 Fe2 + (式

(2)),当使用微型 Fe0作为激活剂时,Fe0还原 Fe3 +

也会产生 Fe2 + 。 Bremner 等[13] 提出了在 ZVI 表面

通过以下反应循环铁离子的反应机理(式(3))。
S2O2 -

8 + Fe2 + →Fe3 + + SO -
4 · + SO2 -

4 (1)
2Fe0 + O2 + 2H2O→2Fe2 + + 4OH - (2)

2Fe3 + + Fe0→3Fe2 + (3)
常见的数理统计方法有单因素法、正交法等,但

这些方法不能反映出整个区域内因素和响应值之间

的关系,而且传统的单因素法需要进行大量的试验

才能得到优化条件,既耗时又费力,且在多因素条件

下会造成一定的试验偏差。 Fe0 / S2O2 -
8 体系的氧化

过程是由多个因素同时起作用的过程,可采用响应

面法( response surface methodology,RSM)对各个因

素进行控制优化[14]。 响应面法通过多因素优化能

有效地减少试验次数,降低试验成本,在寻求试验

的最优条件过程中对研究的因素各个水平进行连

续的分析。
本试验研究 Fe0活化过硫酸钠(Na2 S2O8)氧化

法处理垃圾渗滤液生化出水,考察 Fe0 / S2O2 -
8 氧化

体系处理效果,通过建立垃圾渗滤液紫外吸光度

UV254去除率与 3 个因素变量的经验模型,采用 RSM
法的中心组合试验(box-behnken design,BBD)优化

氧化体系构建二次回归模型,由模型预测氧化体系

最优反应参数条件,最后通过试验验证模型的可靠

性和准确性。

1　 试验材料与研究方法

1. 1　 垃圾渗滤液水质特征

垃圾渗滤液水样取自南昌某垃圾填埋场,该填

埋场采用了组合工艺处理渗滤液原水,试验水样取

自反渗透工艺出水。 水样颜色为黄褐色,无明显恶

臭,生化出水水质特性为:COD 质量浓度为 500 ~
800 mg / L,紫外吸光度 UV254为 0. 508 ~ 0. 521 cm - 1

(稀释 10 倍),pH 值为 5. 5 ~ 7. 5。
1. 2　 主要仪器和药品

主要仪器有 759 紫外分光光度计(上海精密科

学仪器有限公司)、数显水浴恒温振荡器(金坛市晶

玻实验仪器厂)、电子天平(上海梅特勒 托利多仪器

有限公司)、pHS-3E 型数显酸度计(雷磁分析仪器

厂)、石英比色皿(751 光程 10 mm)。 药品包括过硫

酸钠(Na2S2O8,天津市大茂化学试剂有限公司 AR)
和零价铁(Fe0,泰州市长浦化学试剂有限公司 AR)。
1. 3　 研究方法

研究 Fe0 / S2O2 -
8 体系各因素对降解渗滤液的

UV254的影响程度,影响因素包括 Fe0 投加量、初始

pH 值和 ω(S2O2 -
8 / 12COD0) (S2O2 -

8 与 12COD0的质

量比,用来反映 Na2S2O8投加量)。 单因素试验结果

显示: 初 始 pH 值 为 5、 Fe0 投 加 量 30 mmol / L、
ω(S2O2 -

8 / 12COD0)为 1 时有最大去除率。 据此确

定 Fe0 / S2O2 -
8 体系中,pH 值水平从 3 变化到 7(利

用 0. 01 mmol / L 的 NaOH 和 0. 01 mmol / L 的 H2SO4

调节), Fe0 水平从 15 mmol / L 变化到 45 mmol / L,
ω(S2O2 -

8 / 12COD0)水平从 0. 5 变化到 1. 5。 采用响

应面法 3 因素 3 水平的 BBD 设计优化试验参数条

件:3 个因素变量分别为 Fe0 投加量、初始 pH 以及

ω(S2O2 -
8 / 12COD0),记为 X1、X2、X3,3 个因素变量

分别取低值( - 1)、中心点(0)、高值(1)3 个水平

值,具体设计见表 1。
表 1　 BBD 试验设计

特征值
Fe0投加量 /

(mmol·L - 1)
初始 pH 值 ω(S2O2 -

8 / 12COD0)

- 1 15 3 0. 5
0 30 5 1. 0
1 45 7 1. 5

　 　 具体试验步骤为:首先将水样 pH 调节到设计

水平值;然后将适量的氧化剂(PS)投加到渗滤液水

样里;最后投加一定量的 Fe0活化剂。 混合后将每组

100 mL 水样置于 300 mL 锥形瓶于恒温振荡器中反应

6 h。 氧化反应完毕后调整反应后溶液的 pH 至微碱

性以终止反应,然后再取上清液测量。 所有实验在同

一水平做 3 份,以保证试验结果再现率高于 95%。

2　 结果分析

2. 1　 试验结果

试验总数为 17 个,其中中心点试验 5 个,用来

估计纯误差平方和,试验结果见表 2。 其中,响应变

量 Y 为 UV254去除率,其与可控制因素变量模型关系

式为

Y = β0 + ∑
k

i = 1
βiXi + ∑

k

i = 1
βiiX2

i + ∑
k

i < j
∑

k

j
βijXiXj + … + e

(4)
式中:Y 为响应值;X i和 X j为因素变量; β 为常系数;
k 为试验次数;e 为试验误差。

使用方差分析检验模型,统计采用 F 检验方

法。 结果显示模型 P 值小于 0. 000 1,模型视为显

著[5],证实该二次模型在整个回归区域拟合较好,
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具有可行性。 模型的精密度大于 4,模型变异系数

为 3. 17% ,一致性水平检验显示模型能高度拟合,
表明该模型对 UV254去除率有一定的指导意义[6]。

表 2　 响应面试验结果

变量 X1 变量 X2 变量 X3

特征
值

Fe0投加量 /
(mmol·L - 1)

特征
值

初始
pH

特征
值

ω(S2O2 -
8 /

12COD0)

Y(UV254

去除率) /
%

　 0 30 　 0 5 0 1. 0 70. 0
0 30 0 5 0 1. 0 70. 1
0 30 - 1 3 1 1. 5 67. 0
0 30 1 7 1 1. 5 63. 1

- 1 15 - 1 3 1 1. 5 68. 0
0 30 0 5 0 1. 0 70. 3
0 30 0 5 0 1. 0 70. 2

- 1 15 - 1 3 0 1. 0 65. 0
1 45 - 1 3 0 1. 0 49. 9
1 45 1 7 0 1. 0 54. 0

- 1 15 1 7 0 1. 0 47. 0
1 45 0 5 - 1 0. 5 36. 0

- 1 15 0 5 - 1 0. 5 32. 2
1 45 0 5 1 1. 5 39. 0
0 30 0 5 0 1. 0 70. 2
0 30 0 5 0 1. 0 70. 4
0 30 - 1 3 - 1 0. 5 55. 0

2. 2　 3D 图形优化分析

使用响应面软件 Design Expert 8. 0. 5 进行三维

图形分析,分析独立变量与响应变量之间的影响作

用,揭示因素两两间的交互作用,结果如图 1 ~ 3 所

示。 回归模型的响应曲面及其等高线可以直观地反

映各因素对响应变量的影响,等高线的形状可反映出

交互作用的强弱,椭圆形表示两因素交互作用显著。

(a)响应曲面

(b)UV254去除率等高线

图 1　 Fe0投加量和初始 pH 值对 UV254去除率的影响

(a)响应曲面

(b)UV254去除率等高线

图 2　 ω(S2O2 -
8 / 12COD0)和 Fe0投加量对 UV254

去除率的影响

(a)响应曲面

(b)UV254去除率等高线

图 3　 ω(S2O2 -
8 / 12COD0)和初始 pH 值对 UV254

去除率的影响
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由图 1 可以看出,当 Fe0投加量从 15 mmol / L 增

加到 45 mmol / L,UV254去除率呈现先增后减的趋势,
从图 1(b)可以看出,Fe0 投加量超过 32. 5 mmol / L
时,去除率由 66. 38%逐渐降低,主要原因是一次性

投加过量的 Fe0会导致混合溶液中 Fe2 + 浓度升高,
此时溶液中将产生过量的 SO -

4 ·,此时溶液中过剩

的 SO -
4 ·自身会发生淬灭反应消耗掉,并且过量的

Fe2 + 也会与 SO -
4 ·发生反应,导致自由基与有机目

标物接触机会减少,从而导致 UV254去除率下降。 从

图 1(b)可以看出,在适宜的 pH 值范围内,Fe0投加

量有个最佳范围(17. 5 ~ 32． 5 mmol / L)。 另外,Fe0

投加量为 30 mmol / L 时,UV254 去除率随 pH 值提高

幅度小,仅从 64. 55%升高到 66. 38%左右,Fe0其他

投加量情况下,去除率随 pH 值变化整体平缓,这说

明投加一定量的 Fe0,UV254 去除率随 pH 值变化不

大,pH 影响作用相对较小。 图 1(b)显示,两因素交

互作用较明显。 在强酸条件下 pH 值为 3 时,UV254

去除效果降低,这很可能是因为投加的 Fe0 在强酸

条件下生成 Fe2 + 速率过快,导致 Fe2 + 浓度太高,同
时过量的 Fe2 + 与渗滤液中的有机物争夺 SO -

4 ·,从
而降低了 UV254去除率。

图 2 显示了 pH 取中心值时 Fe0 投加量与

ω(S2O2 -
8 / 12COD0)的变化对 UV254 去除率的影响。

由图 2 可见,随着 Fe0 投加量和ω(S2 O2 -
8 / 12COD0)

的增加,UV254去除率增大;随着 Fe0投加量的增加,
UV254去除率增大,Fe0投加量超过中心值后,UV254去

除率平缓增长;在 ω(S2O2 -
8 / 12COD0)较小而 Fe0投

加量较大时,UV254去除率一度呈现下降趋势,可能

的原因是过量的 Fe0导致利用率下降,因此 Fe0存在

一个最佳投加范围。
由图 3 可见,UV254去除率随 S2O2 -

8 的质量浓度

增大而逐渐增大,在 ω(S2O2 -
8 / 12COD0)达到 0. 5 之

后去除效果开始降低,原因在于 S2O2 -
8 浓度饱和会

最终导致 UV254去除率下降。 UV254去除率存在最优

区域,ω(S2O2 -
8 / 12COD0)取中心值时,UV254 去除率

随 pH 值变化提高幅度小,仅从 66. 41% 升高到

67． 33%附近,这主要是因为 pH 偏低时 Fe0 转化减

缓,使得 Fe2 + 的产生减少,产生自由基的效率相应

变低,最终使有机污染物降解效率变低。
在 Fe0 / S2O2 -

8 氧 化 体 系 模 型 中, 用 Design-
Expert 软件预测出 UV254去除率最佳实验参数条件

是 X1、X2、X3的特征值分别为 0. 09、 - 0. 33、0. 27,采
用上述最佳工艺条件进行试验,确定在 Fe0 投加量

为 31. 3 mmol / L、 初始 pH 值为 4. 4、 ω ( S2O2 -
8 /

12 COD0)为 1. 14 的情况下,UV254去除率最大,达到

72% ,可见 Fe0 / S2O2 -
8 氧化体系有效地提高了垃圾

渗滤液有机污染物的矿化程度。

3　 结　 语

采用 RSM 法研究 Fe0 / S2O2 -
8 体系催化过硫酸

盐降解垃圾渗滤液有机物的效果,利用 BBD 优化实

验设计,构建以 UV254的去除率为响应值的二次回归

模型,分析 Fe0 投加量、初始 pH 值和 ω ( S2O2 -
8 /

12COD0)值 3 个因素交互作用下的最优反应条件。
结果显示,在 Fe0投加量为 31. 3 mmol / L、初始 pH 为

4. 4、ω(S2O2 -
8 / 12COD0)为 1. 14 条件下,UV254 的去

除率达到最大值 72% 。
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