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响应面法优化污泥炭催化湿式过氧化氢
氧化降解间甲酚模拟废水

赵　 颖１，２　 王亚旻１，２　 卫皇曌１　 于　 杨１，２　 孙承林１∗
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摘　 要　 以污水处理厂剩余污泥为原料制备硝酸改性活性炭，用于催化湿式过氧化氢氧化（ＣＷＰＯ）处理间甲

酚模拟废水，以实现剩余污泥的资源化利用．使用物理吸附、程序升温脱附（ＴＰＤ）、Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）等
表征方法对污泥炭的物理化学性质进行测定．而后采用响应面法（ＲＳＭ）优化污泥炭 ＣＷＰＯ 降解间甲酚的反应

条件，选取反应温度、反应时间、初始 ｐＨ 值、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）投加量及催化剂投加量为影响因子，总有机碳

（ＴＯＣ）去除率为响应值，应用中心组合设计（ＣＣＤ）建立响应值与各影响因子之间关系的二次多项式数学模

型，采用后退回归法进行模型精简，并通过方差分析对模型进行可信程度检验．优化结果表明，在反应温度为

６０ ℃，反应时间为 １２０ ｍｉｎ，初始 ｐＨ＝ ３．００，Ｈ２Ｏ２投加量为 ２．０３ ｇ·Ｌ－１，催化剂投加量为 ０．７８ ｇ·Ｌ－１的条件下，可
达到最佳效果，此时预测模型的 ＴＯＣ 去除率为 ４４．６％，间甲酚转化率为 １００％．通过模型验证实验得到的 ＴＯＣ
去除率为 ４６．６％，仅与理论值相差 ２．０％，在 ９５％的置信区间内，说明该模型具有可靠性．最后采用 ＧＣ⁃ＭＳ 对污

泥炭 ＣＷＰＯ 降解间甲酚中间产物进行分析．
关键词　 催化湿式过氧化氢氧化， 间甲酚， 响应面法， 污泥炭．
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间甲酚广泛存在于煤化工、石油化工、制药废水等工业废水中，具有腐蚀性和强烈刺激性，在流域中

存在会污染环境并危害生物，已被美国环保局列为 １１ 种难降解酚类化合物之一，同时也是我国水污染

优先控制污染物黑名单中的一类，用传统处理方法很难达到理想的处理效果［１］，因此寻找一种高效、经
济的方法处理间甲酚废水尤为重要．

催化湿式过氧化氢氧化技术［２］（Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗｅｔ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＣＷＰＯ）是在低温常压下以过氧化氢

（Ｈ２Ｏ２）为氧化剂，在催化剂作用下产生羟基自由基（·ＯＨ），将有机物氧化分解为小分子酸等有机物或

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等无机物的物化过程．该技术具有水力停留时间短，反应条件温和的特点［３］，是一种高效处理

难降解废水的高级氧化技术．催化剂常用的活性组分有 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｎｉ 等，常用的载体有沸石分子

筛［４］、黏土［４］、活性炭［２，５］、氧化铝［６－８］等．其中，活性炭由于具有比表面积大、孔隙结构发达、耐酸碱能力

强、易再生的优点而被广泛用作催化剂的载体．同时，表面孔隙结构和表面化学基团以及灰分的存在使

活性炭对多种化学反应都具有催化活性．城市污水处理厂产生的剩余污泥具有产量大，难处理等特点，
将其制成活性炭，不仅避免了传统的填埋、焚化、海洋倾倒等方法产生的二次污染，还可达到“以废治

废”的效果，实现剩余污泥的资源化利用．剩余污泥的炭质结构及其丰富的菌胶团上吸附的有机质和微

生物有机体使其可以作为活性炭的原料［９］ ．同时，污泥中通常含有一定量的过渡金属元素，可直接作为

污泥炭中的催化活性组分，为其在 ＣＷＰＯ 技术中的应用提供了可能性．目前已有研究者将污泥炭应用于

废气、废水的处理中，且多用于污染物吸附［９⁃１０］，至今很少有研究将污泥炭用于 ＣＷＰＯ 技术的研究中．
响应面分析法（Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ，ＲＳＭ） ［１１］是一种将数学与统计学相结合，用于拟合、改

善、优化多因素与响应值之间函数关系的技术．其利用合理的实验设计方法并通过实验得到一定数据，
采用多元二次回归方程来拟合因素与响应值之间的函数关系，通过对回归方程的分析来寻求最优工艺

参数．近年来，ＲＳＭ 已经应用于废水处理过程优化的研究中［１１⁃１２］ ．
本文中采用大连市马栏河污水处理厂离心脱水后的污泥制备污泥炭，使用物理吸附、程序升温脱附

（ＴＰＤ）、Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）等表征方法对污泥炭的物理化学性质进行测定．将污泥炭用于 ＣＷＰＯ 技

术中降解间甲酚模拟废水，研究反应温度、反应时间、初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２投加量及催化剂投加量对废水中

ＴＯＣ 去除率的影响．采用中心组合设计法（Ｃｅｎｔｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｄｅｓｉｇｎ，ＣＣＤ）设计实验方案，经 ＲＳＭ 对反应

条件进行分析并优化，寻找最优参数组合，保证反应的高效性和经济性．采用 ＧＣ⁃ＭＳ 方法对污泥炭在

ＣＷＰＯ 降解间甲酚过程中产生的中间产物进行分析．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料及仪器

污泥来自大连市马栏河污水处理厂；硝酸（６５．０％ｗｔ—６８．０％ｗｔ）购自天津市科密欧化学试剂有限公
司；间甲酚（９９．８％ｗｔ）购自百灵威化学技术有限公司；Ｈ２Ｏ２（３０％ｗｔ）购自天津市富宇精细化工有限公

司；无水碳酸钠购自天津市博迪化工有限公司；无水硫酸钠购自天津市科密欧化学试剂有限公司；甲醇

购自天津市科密欧化学试剂有限公司；二氯甲烷购自天津市科密欧化学试剂有限公司；恒温振荡器购自

常州国华电器有限公司，型号为 ＳＨＺ⁃８２Ａ；ｐＨ 计购自上海精密科学仪器有限公司，型号为 ＰＨＳＪ⁃３Ｆ．
１．２　 污泥炭的制备

将污泥在 ６０ ℃下干燥 ９６ ｈ，研磨过 ２００ 目筛．然后将田菁粉以 ５％的比例与其充分混合．加入 １％
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ＨＮＯ３溶液混合揉捏至面团状，挤条成型，室温下晾干后，于 １１０ ℃干燥 ３ ｈ．成型后，在 Ｎ２氛围下，于立式

管式炉中以 ３ ℃·ｍｉｎ－１升至 ６００ ℃，焙烧 ４ ｈ．制得的污泥炭在 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＮＯ３溶液中 ０ ℃处理 ２４ ｈ，用
去离子水洗至中性，再于烘箱中 １１０ ℃干燥 ３ ｈ，降至室温后研磨成粉末状，得到硝酸改性污泥炭（记为

ＨＮＯ３⁃污泥炭）．
１．３　 污泥炭催化湿式过氧化氢氧化实验方法

实验模拟废水采用 １００ ｍＬ 浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１间甲酚模拟废水，于恒温水浴振荡器中以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１

振荡．实验具体操作步骤为：水浴温度恒定时先加入一定量污泥炭，再加入相应量 Ｈ２Ｏ２并开始计时，反
应结束后立即加入 Ｎａ２ＳＯ３抑制反应进行，样品经 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后进行分析检测．
１．４　 表征方法

样品的比表面积及孔隙结构使用 Ｑｕａｎｔａ ｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 ＱＵＡＤＲＡＳＯＲＢ ＳＩ 型物理吸附仪测定．
将样品预先在真空条件下于 ９０ ℃和 ３００ ℃分别处理 ０．５ ｈ 和 ５ ｈ，以 Ｎ２为吸附质于 ７７ Ｋ 恒温吸附．通过

多点 ＢＥＴ 方程计算比表面积，采用 ｔ⁃ｐｌｏｔ 法计算微孔比表面积．
活性炭表面的含氧基团采用 ＴＰＤ⁃ＭＳ 法测定［１３］ ．将 ５０ ｍｇ 样品置于石英样品管中，通入流速为

５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的氦气，以 １０ Ｋ·ｍｉｎ－１的升温速率从室温加热到 １１７３ Ｋ．污泥在不同温度下分解产生的 ＣＯ
和 ＣＯ２使用 Ｐｆｅｉｆｆｅｒ Ｖａｃｕｕｍ ｔｈｅｒｍｏＳｔａｒ ＧＳＤ ３０１ Ｏ２ 型质谱仪进行检测．

采用 ＷＲＴ⁃１Ｄ 型热重分析（ＴＧ）仪测定样品中碳含量，以 ３ ℃·ｍｉｎ－１加热至 ８００ ℃；而后采用荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司 Ｍａｇｉｘ Ｘ 型 Ｘ 荧光分析仪测定固体样品的无机元素组成．
１．５　 分析方法

间甲酚浓度的测定采用高效液相色谱法，仪器型号：大连依利特分析仪器有限公司 ＨＰＬＣ⁃Ｐ１２０１ 型

高效液相色谱分析仪．紫外检测器：ＵＶ⁃１２０１；色谱柱：Ｃ１８ 反相色谱柱 （ ＳｉｎｏＣｈｒｏｍ ＯＤＳ⁃ＢＰ ５ μｍ，
４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ）；流动相：Ｖ甲醇∶Ｖ水 ＝ ８０∶２０；检测波长：２７２ ｎｍ．

ＴＯＣ 采用日本岛津公司生产的 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ ／ ＣＰＮ分析仪进行测定．
中间产物分析使用 ＧＣ⁃ＭＳ 法，色谱柱：ＦＦＡＰ ３０ ｍ×０．２５ ｍｍ．反应后水样进行甲酯化处理：向样品中

加入 ５％（体积百分数）体积比为 ５∶１ 的甲醇及浓硫酸混合溶液，混匀后于加热釜中 ７０ ℃恒温加热１２ ｈ，
使用饱和 Ｎａ２ＣＯ３溶液调节初始 ｐＨ 至中性，用二氯甲烷萃取，并用无水硫酸钠脱水后进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 响应面实验设计

为评估可控变量对 ＴＯＣ 去除率的影响，选择了 ５ 个独立的影响因子：反应温度、反应时间、初始 ｐＨ
值、Ｈ２Ｏ２投加量及催化剂投加量．为保证 ＣＷＰＯ 过程的经济性，限制反应温度、反应时间、初始 ｐＨ 值、
Ｈ２Ｏ２投加量及催化剂投加量在一定范围内．如 Ｈ２Ｏ２加入量不能太高，以保证其较高的利用率以及经济

性．由于各独立因子具有不同的单位和实验范围，进行回归分析之前需使参数统一化［１４］，确定实验因子

水平．各独立因子的实验范围及水平编码表见表 １．
在实验设计中，实际变量与编码值的转换关系式为方程式（１）．

Ｘ ｉ ＝
α［２ ｘｉ － （ｘｍａｘ ＋ ｘｍｉｎ）］

ｘｍａｘ － ｘｍｉｎ
（１）

其中，Ｘ ｉ为反应温度、反应时间、初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２投加量及催化剂投加量的编码值，ｉ＝ １、２、３、４、５；ｘｉ为对

应因子的实际值；ｘｍａｘ和 ｘｍｉｎ分别为轴向实际变量的上限和下限；α 为星号臂，本文等于 ２．３７８．
采用 ＣＣＤ 法设计实验方案，共 ５０ 组实验：所有因子的零水平构成中心点；每个因子的最高

（＋２．３７８）或最低（－２．３７８）水平与其他因子的零水平（０）构成轴向点，共 １０ 个轴向点；其余为因子点．其
中，Ｈ２Ｏ２零水平点为间甲酚完全被矿化时的理论加入量．
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表 １　 实验因素水平编码表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｃｏｄｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ
实验因素
Ｆａｃｔｏｒ

单位
Ｕｎｉｔ

符号
Ｓｙｍｂｏｌ

水平与编码 Ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｃｏｄｅ
－２．３７８ －１ ０ １ ２．３７８

反应温度 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ℃ Ｔ ２６ ４０ ５０ ６０ ７４

反应时间 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｍｉｎ ｔ １９ ６０ ９０ １２０ １６１

初始 ｐＨ 值 Ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｐ ０．９ ３．０ ４．５ ６．０ ８．１
Ｈ２Ｏ２用量 Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓｅ ｇ·Ｌ－１ Ｈ ０．４ １．２ １．８ ２．４ ３．２

催化剂用量 Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓｅ ｇ·Ｌ－１ Ｃ ０．１ ０．４ ０．６ ０．８ １．１

根据统计数据建立二次回归方程数学模型［１５］，通过方差分析评价模型的精度，对非显著项采用后

退回归法［１３］逐一排除，实现模型精简，得到各影响因子与响应值的二次方程，见公式（２）．

ｙ ＝ ｆ Ｘ１，Ｘ２，Ｘ３，Ｘ４，Ｘ５( ) ＝ ａ０ ＋ ∑
５

ｉ ＝ １
（ａｉ Ｘ ｉ） ＋ ∑

５

ｉ ＝ １
ａ( ｉｉ Ｘ２

ｉ ） ＋ ∑
４

ｉ ＝ １
∑

５

ｉ ＜ ｊ
（ａｉｊ Ｘ ｉ Ｘ ｊ） （２）

其中，ｙ 为响应值，即 ＴＯＣ 的去除率；Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、Ｘ５分别为反应温度、反应时间、反应初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２

投加量及催化剂投加量的编码值；ａ０、ａｉ、ａｉｉ、ａｉｊ分别代表截距系数、线性系数、平方系数、交互系数［１６］，代
表了各项对响应值的影响程度和响应方向的大小［１７］ ．

根据模型生成交互作用因子对 ＴＯＣ 去除率影响的三维图及等高线图．最后选取最佳实验条件并验

证模型的可靠性．
２．２　 表征结果

２．２．１　 物理吸附

污泥炭表面结构性质列于表 ２ 中．由表 ２ 可知，ＨＮＯ３⁃污泥炭的比表面积为 １０２．２ ｍ２·ｇ－１，而未改性

污泥炭的比表面积为 ４７．０ ｍ２·ｇ－１，说明硝酸改性有利于增加污泥炭的比表面积．此外，污泥炭主要为中

孔结构，经硝酸改性后微孔比例和总孔容均有所上升，推测主要原因为硝酸在改性过程中去除了部分孔

隙灰分，使得微孔比例增多，平均孔径下降，同时增大了比表面积和孔容，这更有利于催化反应的

进行［１８］ ．

表 ２　 物理吸附测试

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

比表面积
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔比表面积
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）

总孔容
Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

未改性污泥炭
Ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ４７．０ １７．８ ０．０７ ５．７

ＨＮＯ３ ⁃污泥炭

ＨＮＯ３ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ １０２．２ ４８．５ ０．１１ ４．３

２．２．２　 程序升温还原（ＴＰＤ）
ＨＮＯ３⁃污泥炭表面的含氧基团测定结果如图 １ 所示．从图 １ 中可以看出，ＣＯ 信号曲线上有明显的羰

基（１０６１ Ｋ） ［１８⁃１９］、醚基或酚羟基 （ ９９８ Ｋ） ［１８⁃１９］ 信号峰，ＣＯ２ 信号曲线上有羧基 （ ５０５ Ｋ） ［１８⁃１９］、酸酐

（７０７ Ｋ） ［１８，２０］以及相邻羟基羧基脱水形成的内酯基（９２３ Ｋ） ［１８⁃２０］信号峰．这些表面官能团使污泥炭表面

具有弱极性，可影响反应物与催化剂的相互作用关系，其中大量的羰基和羟基可加快自由基的生成，有
利于提高催化活性［２１］ ．据文献可知［２０］，在高温条件下，活性炭经硝酸活化会引入含氧官能团，而本文中

硝酸氧化时温度较低（０ ℃）且羧酸含量较少，推测原因是硝酸在活化过程中的主要作用为溶解活性炭

中部分金属氧化物，从而提高催化活性，这种推论与物理吸附表征结果得出的硝酸改性溶解部分孔隙灰

分推论一致．
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图 １　 污泥炭 ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｓｌｕｄｇｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

２．２．３　 污泥炭元素分析

ＨＮＯ３⁃污泥炭中重要化学元素组成及含量见表 ３．由 ＴＧ 分析测得污泥炭含碳量为 １９．１５％．经 ＸＲＦ
分析，污泥炭中含有大量 Ｓｉ、Ａｌ 等无机成分．此外，污泥炭 Ｆｅ、Ｚｎ 等过渡金属元素以及稀土元素 Ｃｅ 的含

量分别为 ３．６６％ｗｔ、０．０５％ｗｔ、０．０５％ｗｔ．过渡金属常被用作催化剂的活性组分，其中 Ｆｅ 是 ＣＷＰＯ 催化剂

中最常见的活性组分［２，７］，可以加快化学反应的进行，稀土元素 Ｃｅ 具有助催化作用［２２］，可以提高催化活

性，证实了污泥炭作为 ＣＷＰＯ 催化剂的可行性．将该污泥炭作为非均相催化剂应用于 ＣＷＰＯ 反应中，其
炭结构表面含氧官能团与无机成分中的各种过渡金属的存在均有利于其催化降解水中有机物．

表 ３　 污泥炭重要化学元素组成及含量（％ｗｔ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｄｅｒｉｖｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ（％ｗｔ）

Ｃ Ｏ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｋ Ｍｇ Ｃａ Ｔｉ Ｎａ Ｂａ Ｚｎ Ｃｅ

ＨＮＯ３ ⁃污泥炭

ＨＮＯ３ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｌｕｄｇｅ
ｄｅｒｉｖｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

１９．１５ ３８．９６ ２４．０４ ７．８７ ３．６６ ２．６３ ０．９７ ０．６８ ０．６１ ０．４０ ０．１２ ０．０５ ０．０５

２．３　 污泥炭催化湿式过氧化氢氧化实验数据模型拟合与评估

为减小不可控因素的影响，使实验数据更具有代表性，实验以随机顺序进行．污泥炭催化剂 ＣＷＰＯ
降解间甲酚的 ＴＯＣ 去除率结果如表 ４ 所示．对响应值的模型系数采用多元线性回归分析，其方差分析结

果如表 ５ 所示．模型 Ｆ 值为 ７．２２，表明模型在 ９５％置信区间内是显著的（Ｐ＜０．０５），证明了模型的适用性

及准确性．因此该模型正确且合适．方程的决定性系数 Ｒ２表示方程中变量 Ｘ 对 ｙ 的解释程度，代表模型

拟合的质量．该实验 Ｒ２为 ０．８３２８，说明各回归项解释了 ８３．２８％的响应值变化［１１］ ．但 Ｒ２
Ａｄｊ与 Ｒ２

Ｐｒｅｄ仍相差较

大，这表明模型可能存在漏洞，需考虑模型简化．
Ｐ 值用于检验各项系数的显著性，Ｐ 值越小，显著性越强，各因子对相关模型的贡献越大．从表 ５ 可

知，Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ２
１为极显著项，Ｘ５、Ｘ１Ｘ２、Ｘ２

２、Ｘ２
３为显著项（Ｐ＜０．１），其他项均为不显著项．为保留显著项，

需要对模型进行精简．
Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ 代表信噪比，其值大于 ４ 是可取的．此模型的信噪比为 １０．５６５，表明有充足的信号，模

型具有较高的精密度．

表 ４　 污泥炭催化湿式过氧化氢氧化间甲酚模拟废水实验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗｅｔ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
序号 Ｎｏ． Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ ｙ ／ ％ 序号 Ｎｏ． Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ ｙ ／％

１ －１．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ １７．８ ２６ １．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ ４１．７

２ １．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ ３１．４ ２７ －１．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ ２９．７

３ －１．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ ２４．４ ２８ １．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ ４８．９

４ １．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ ４０．７ ２９ －１．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ １．０００ ６．７
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续表４
序号 Ｎｏ． Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ ｙ ／ ％ 序号 Ｎｏ． Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ ｙ ／％

５ －１．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ ５．４ ３０ １．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ １．０００ １８．５

６ １．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ ６．１ ３１ －１．０００ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００ ７．５

７ －１．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ ４．４ ３２ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００ ４０．５

８ １．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ ２５．４ ３３ －２．３７８ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ４．１

９ －１．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ １４．８ ３４ ２．３７８ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ４８．９

１０ １．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ ２７．９ ３５ ０．０００ －２．３７８ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ４．５

１１ －１．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ ２２．６ ３６ ０．０００ ２．３７８ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ２８．２

１２ １．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ ３９．２ ３７ ０．０００ ０．０００ －２．３７８ ０．０００ ０．０００ １３．１

１３ －１．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ ４．９ ３８ ０．０００ ０．０００ ２．３７８ ０．０００ ０．０００ ９．９

１４ １．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ １３．３ ３９ ０．０００ ０．０００ ０．０００ －２．３７８ ０．０００ ９．８

１５ －１．０００ １．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ ４．４ ４０ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ２．３７８ ０．０００ ９．３

１６ １．０００ １．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ ３４．６ ４１ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ －２．３７８ ４．０

１７ －１．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ ２８．５ ４２ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ２．３７８ １６．４

１８ １．０００ －１．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ ３９．７ ４３ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ７．３

１９ －１．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ ３７．０ ４４ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ７．７

２０ １．０００ １．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ ４８．２ ４５ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ８．２

２１ －１．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ ４．４ ４６ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ６．５

２２ １．０００ －１．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ １１．６ ４７ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ７．７

２３ －１．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ １０．５ ４８ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ７．８

２４ １．０００ １．０００ １．０００ －１．０００ １．０００ ２０．６ ４９ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ６．３

２５ －１．０００ －１．０００ －１．０００ １．０００ １．０００ ２５．４ ５０ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ０．０００ ７．０

表 ５　 模型方差分析
Ｔａｂｌｅ ５　 ＡＮＯＶＡ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｍｏｄｅｌ

变异来源
Ｓｏｕｒｃｅ

系数
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

平方和
Ｓｕｍ ｏｆ ｓｑｕａｒｅｓ

自由度
Ｄｆ

均方差
Ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ

Ｆ 值
Ｆ⁃Ｖａｌｕｅ

Ｐ 值
Ｐ⁃Ｖａｌｕｅ Ｐｒｏｂ ＞ Ｆ

模型 Ｍｏｄｅｌ ８．５ ８２１１．１７ ２０ ４１０．５６ ７．２２ ＜ ０．０００１
Ｘ１ ８．０ ２７７３．９６ １ ２７７３．９６ ４８．８１ ＜ ０．０００１
Ｘ２ ４．６ ８９６．９３ １ ８９６．９３ １５．７８ ０．０００４
Ｘ３ －７．１ ２１７３．２４ １ ２１７３．２４ ３８．２４ ＜ ０．０００１
Ｘ４ ０．５ １２．８８ １ １２．８８ ０．２３ ０．６３７６
Ｘ５ ３．０ ４００．３３ １ ４００．３３ ７．０４ ０．０１２８

Ｘ１Ｘ２ ２．４ １７８．０５ １ １７８．０５ ３．１３ ０．０８７２
Ｘ１Ｘ３ ０．２ ０．７９ １ ０．７９ １．４×１０－２ ０．９０６８
Ｘ１Ｘ４ １．８ １０２．５６ １ １０２．５６ １．８０ ０．１８９６
Ｘ１Ｘ５ －２．７×１０－３ ２．３×１０－４ １ ２．３×１０－４ ４．１×１０－６ ０．９９８４
Ｘ２Ｘ３ ０．４ ５．６７ １ ５．６７ ０．１０ ０．７５４３
Ｘ２Ｘ４ ０．２ １．７９ １ １．７９ ３．２×１０－２ ０．８６０３
Ｘ２Ｘ５ －０．２ １．９２ １ １．９２ ３．４×１０－２ ０．８５５６
Ｘ３Ｘ４ １．９ １１０．３３ １ １１０．３３ １．９４ ０．１７４１
Ｘ３Ｘ５ －１．８ １０７．２５ １ １０７．２５ １．８９ ０．１８００
Ｘ４Ｘ５ ０．４ ４．６６ １ ４．６６ ８．２×１０－２ ０．７７６７
Ｘ２

１ ４．５ １１０５．５３ １ １１０５．５３ １９．４５ ０．０００１
Ｘ２

２ ２．７ ３９３．９６ １ ３９３．９６ ６．９３ ０．０１３４
Ｘ２

３ １．８ １８１．３２ １ １８１．３２ ３．１９ ０．０８４５
Ｘ２

４ １．５ １１８．５０ １ １１８．５０ ２．０９ ０．１５９４
Ｘ２

５ １．６ １３８．２６ １ １３８．２６ ２．４３ ０．１２９７
残差 Ｒｅｓｉｄｕａｌ １６４８．０６ ２９ ５６．８３

Ｒ２ ＝ ０．８３２８；　 　 Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０．７１７６；　 　 Ｒ２

Ｐｒｅｄ ＝ ０．２５７３；　 　 Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ １０．５６５



５２２　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

２．４　 模型精简

采用后退回归法对模型进行精简［１７］，将显著的因子（Ｐ＜０．１）纳入模型中，逐项剔除不显著项，然后

将支撑层次项（Ｘ４）重新加入模型中以满足模型层次．表 ６ 给出精简后模型的方差分析结果．从表 ６ 可以

看出，由于实验设计是正交的，除截距项外，其余项系数没有改变．Ｒ２ 等于 ０．７６３６，各回归项解释了

７６．３６％的响应值变化，Ｒ２
Ａｄｊ接近 Ｒ２

Ｐｒｅｄ ．Ｘ１、Ｘ２、Ｘ４、Ｘ５、Ｘ２
２ 显著性均有所提高，Ｘ３、Ｘ２

１ 仍为极显著项．此外，
Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ 增大至 １８．２１０，模型具有较高的精密度．

表 ６　 响应面二次曲线模型方差分析

Ｔａｂｌｅ ６　 ＡＮＯＶＡ ｆｏｒ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
变异来源 Ｓｏｕｒｃｅ 系数 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆ 值 Ｆ⁃Ｖａｌｕｅ Ｐ 值 Ｐ⁃Ｖａｌｕｅ

模型 Ｍｏｄｅｌ １３．６ １６．５５ ＜ ０．０００１
Ｘ１ ８．０ ４８．７９ ＜ ０．０００１
Ｘ２ ４．６ １５．７８ ０．０００３
Ｘ３ －７．１ ３８．２２ ＜ ０．０００１
Ｘ４ ０．５ ０．２２６５ ０．６３６７
Ｘ５ ３．０ ７．０４ ０．０１１３

Ｘ１Ｘ２ ２．４ ３．１３ ０．０８４２

Ｘ２
１ ４．０ １５．９５ ０．０００３

Ｘ２
２ ２．２ ４．７５ ０．０３５２

Ｒ２ ＝ ０．７６３６；　 　 Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０．７１７４；　 　 Ｒ２

Ｐｒｅｄ ＝ ０．５３５５；　 　 Ａｄｅｑ Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＝ １８．２１０

２．５　 二次回归方程建立

回归分析采用后退回归法进行模型精简，经过逐次剔除不显著的因素，最后得到优化后只包含显著

因素的回归方程，其编码形式如公式（３）所示：
ｙ＝ １３．６＋８．０Ｘ１＋４．６Ｘ２－７．１Ｘ３＋０．５Ｘ４＋３．０Ｘ５＋２．４Ｘ１Ｘ２＋４．０Ｘ２

１＋２．２Ｘ２
２ （３）

根据公式（１）将上式转换为各因素对 ＴＯＣ 去除率影响的实际方程，见公式（４）：
ｙ＝ １２４．１－３．９ｘ１－０．７ｘ２－４．７ｘ３＋０．９ｘ４＋１５．２ｘ５＋７．９×１０

－３ｘ１ｘ２＋４．０×１０
－２ｘ２

１＋２．４×１０
－３ｘ２

２ （４）
由上式可以看出，反应温度和反应时间对 ＴＯＣ 去除率的影响有交互作用；除反应时间和反应温度

外，各因素影响程度的大小为 ｘ５＞ｘ３＞ｘ４ ．Ｈ２Ｏ２和催化剂投加量的增多有利于提高 ＴＯＣ 去除率．反应初始

ｐＨ 值较低时，对反应有利，推测原因为酸性条件下 Ｈ２Ｏ２更易与污泥炭及表面活性组分（如 Ｆｅ）发生反

应产生·ＯＨ（式 ５、６） ［２３⁃２４］，其氧化还原电位在酸性环境中较高，随着 ｐＨ 的升高，·ＯＨ氧化能力随之减

弱［２４］ ．而在碱性条件下，Ｈ２Ｏ２易发生分解（式 ７），产生的 ＨＯＯ－与·ＯＨ发生反应生成 Ｏ－
２（式 ８） ［２３］，部分

·ＯＨ被消耗，降低了体系中的氧化能力．模型得出结论与污泥炭催化反应结果相符．
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ３＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ （５）
ＡＣ＋Ｈ２Ｏ２→ＡＣ＋＋ＯＨ－＋·ＯＨ （６）

Ｈ２Ｏ２↔Ｈ＋＋ＨＯＯ－ （７）
ＨＯＯ－＋·ＯＨ→Ｏ－

２ ＋Ｈ２Ｏ （８）
２．６　 反应温度和反应时间交互作用对 ＴＯＣ 去除率的影响

反应温度及反应时间交互作用对响应值的影响见图 ２，图 ２ 为响应面曲面图和等高线图．其余因子

处于零水平参数：初始 ｐＨ＝ ４．５，Ｈ２Ｏ２加入量＝ １．８ ｍＬ·Ｌ－１，催化剂加入量＝ ０．６０ ｇ·Ｌ－１ ．由图 ２ 可以看出，
三维曲面具有较大的弯曲度，等高线为椭圆形，说明反应温度与反应时间交互作用明显，与由公式（４）
得出的反应时间和反应温度对响应值的影响方程式（９）一致，二者对 ＴＯＣ 去除率具有协同作用［１５］ ．

ｙ＝ １１３．６－３．９ｘ１－０．７ｘ２＋７．９×１０
－３ｘ１ｘ２＋４．０×１０

－２ｘ２
１＋２．４×１０

－３ｘ２
２ （９）

当反应时间在实验区域内，ＴＯＣ 去除率随着反应温度（Ｔ＞４６．９ ℃）的升高而升高，由于反应温度升

高时，活化分子数增加，有利于 Ｈ２Ｏ２分解产生·ＯＨ，从而提高 ＴＯＣ 去除率．由于低温实验量过少，当 Ｔ＜
４６．９ ℃时，不能准确反映实验规律．当反应温度在实验区域（Ｔ＞４６．９ ℃）内时，随着反应时间的延长，
·ＯＨ持续攻击反应底物及中间产物，反应进行得更彻底，ＴＯＣ 去除率随之升高．因此为有效提高 ＴＯＣ 去
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除率，在以经济因素为前提的条件下，可以适当延长反应时间并提高反应温度．

图 ２　 反应温度和反应时间对 ＴＯＣ 去除率的影响 （ａ）响应面曲面图 （ｂ）等高线图

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ （ａ） ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔ （ｂ）ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔ

２．７　 回归方程验证

采用 ＲＳＭ 将 ＴＯＣ 去除率设定为过程优化参数，软件自动生成多组满足 ＴＯＣ 最高去除率的实验条

件，考虑经济因素，选取反应温度为 ６０ ℃、反应时间为 １２０ ｍｉｎ、初始 ｐＨ ＝ ３． ００、Ｈ２ Ｏ２ 投加量为

２．０３ ｇ·Ｌ－１、催化剂投加量为 ０．７８ ｇ·Ｌ－１的实验条件进行模型验证．由公式（４）和（９）可知，各实验参数的

选择均在对 ＴＯＣ 去除率产生正影响的实验空间内，因此，此实验条件是最佳实验条件之一．模型验证实

验数据见表 ７，可以看出，实验结果在预测值 ９５％的置信区间内，拟合模型计算值和实验值差别落在置

信区间之内，证明该模型具有较高的可靠性，对模拟污泥炭 ＣＷＰＯ 降解间甲酚废水过程中响应值与各

影响因子之间的关系适用．

表 ７　 模型验证实验

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｍｏｄｅｌ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

验证指标
Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／
℃

反应时间
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

初始 ｐＨ 值
Ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ

Ｈ２Ｏ２ｄｏｓｅ ／
（ｇ·Ｌ－１）

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓｅ ／

（ｇ·Ｌ－１）

ＴＯＣ 去除率

理论
Ｔｈｅｏｒｙ

实际
Ａｃｔｕａｌ

间甲酚
转化率
ｍ⁃ｃｒｅｓｏｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ＴＯＣ ６０ １２０ ３．００ ２．０３ ０．７８ ４４．６％ ４６．６％ １００％

２．８　 ＣＷＰＯ 中间产物分析

在反应温度为 ６０ ℃、反应时间为 １２０ ｍｉｎ、初始 ｐＨ ＝ ３．００、Ｈ２Ｏ２投加量为 ２．０３ ｇ·Ｌ－１及催化剂投加

量为 ０．７８ ｇ·Ｌ－１的最佳实验条件下，间甲酚降解产物的总离子色谱图见图 ３．

图 ３　 中间产物总离子色谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
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由图 ３ 看出，甲酯化后的样品经 ＧＣ⁃ＭＳ 检测得到的产物有：草酸、３⁃甲基⁃１，５⁃戊二醇、乙二酸甲酯、
丙二酸甲酯、２⁃甲烯基丁内酯、乙酰丙酸甲酯、丁二酸甲酯．经分析，经 ＣＷＰＯ 技术处理后的产物包括：草
酸、３⁃甲基⁃１，５⁃戊二醇、丙二酸、丁二酸、４⁃羟基⁃２⁃亚甲基丁酸、乙酰丙酸．

在 ＣＷＰＯ 过程中，Ｈ２Ｏ２在污泥炭的作用下产生强氧化性的·ＯＨ，首先将间甲酚转化为苯二酚和苯

二醌类物质［２５］，进而氧化生成 ３⁃甲基⁃１，５⁃戊二醇、４⁃羟基⁃２⁃亚甲基丁酸等开链脂肪族化合物和草酸、丙
二酸、丁二酸、乙酰丙酸等小分子酸，最终部分矿化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．由于小分子开环酸类物质氧化还原电

位较高，比间甲酚更难转化，因此虽然间甲酚转化率可达 １００％，但 ＴＯＣ 去除率只有 ５０％左右．ＧＣ⁃ＭＳ 检

测产物中无芳香类物质，而大多为小分子酸类，说明污泥炭具有较高催化活性．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）本文以污水处理厂剩余污泥为原料，经干燥、破碎、挤条、成型、焙烧、硝酸活化等步骤制备污泥

炭，用于 ＣＷＰＯ 法处理间甲酚废水研究中．通过表征可知，污泥炭表面存在大量羟基和羰基，可以改变表

面极性，提高污泥炭催化活性；硝酸改性增大了污泥炭的孔容和比表面积，有利于催化反应进行．同时，
污泥炭中含有多种过渡金属元素，其中含有 ３．６６％ｗｔ 的 Ｆｅ 元素及 ０．０５％ｗｔ 的 Ｃｅ 元素，可作为污泥炭的

活性组分在 ＣＷＰＯ 反应中发挥催化作用．
（２）以反应温度、反应时间、初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２投加量以及催化剂投加量为影响因子，ＴＯＣ 去除率为

响应值，应用 ＲＳＭ 中的 ＣＣＤ 法建立响应值与各影响因子的二次多项式数学模型．其中，反应时间与反应

温度对 ＴＯＣ 去除率具有协同作用，且在实验空间内均对 ＴＯＣ 去除率有促进作用，尤其反应温度影响更

显著．其他 ３ 个因子对 ＴＯＣ 去除率的影响程度大小为催化剂投加量＞初始 ｐＨ 值＞Ｈ２Ｏ２投加量．
（３）选取模型优化后的最佳反应条件，即在反应温度为 ６０ ℃，反应时间为 １２０ ｍｉｎ，初始 ｐＨ＝ ３．００，

Ｈ２Ｏ２投加量为 ２．０３ ｇ·Ｌ－１，催化剂投加量为 ０．７８ ｇ·Ｌ－１的条件下，模型预测 ＴＯＣ 去除率为 ４４．６％，间甲酚

转化率为 １００％．通过进行模型验证，实验得到 ＴＯＣ 去除率为 ４６．６％，仅与理论值相差 ２．０％，在 ９５％的置

信区间内，说明模型具有可靠性．
（４）通过 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，推测污泥炭在 ＣＷＰＯ 降解间甲酚反应中的降解途径为间甲酚首先转化为苯

二酚和苯二醌类物质，再开环生成 ３⁃甲基⁃１，５⁃戊二醇、４⁃羟基⁃２⁃亚甲基丁酸和小分子酸如草酸、丙二

酸、丁二酸、乙酰丙酸等小分子酸，最终部分矿化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，说明了污泥炭具有较高的催化活性．
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