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摘　要：以模拟直接深棕染料废水为对象，采用低频超声技术，探讨初始ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 投加量及催化剂

用量对直接深棕染料废水降解率的影响。应用ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ中心组合试验和响应面分析法，建立

了类Ｆｅｎｔｏｎ试剂对处理直接深棕染料废水的二次多项式数学模型，确定了超声降解直接深棕染料

废水的优化条件：取初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ直接深棕染料废水２５０ｍＬ，超声功率为２５０Ｗ，频率２８

ｋＨｚ，降解１５０ｍｉｎ，初始ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 投加量及催化剂用量分别为３．７９、１．７４ｍＭ、１．６５ｇ。经试验验

证，实际值与模型预测值拟合性良好，偏差仅为１．３５％。
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　　染料废水成分复杂、色度深、可生化性差，常含

具有生物毒性或“三致效应”（致癌、致畸、致突变）的

多种有机物，对生态环境造成严重的破坏，给人体健

康也带来潜在的威胁［１］。直接深棕是联苯胺型偶氮

染料，而联苯胺衍生物为众所周知的致癌物和怀疑

具有致癌性的物质，当这类偶氮染料废水被大量排

入江河湖泊中，很快会被环境中的微生物还原分解

成芳香族胺类物质。这些芳香族胺类物质是不易再

被进一步分解的化合物。这类物质通过污染的水体

和土壤，再经食物链进入人体，对人类健康与环境构
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成极大的影响与危害，是一种很严重的污染源。如

何提高该类染料废水的处理效果，是当前水污染控

制领域的一个研究难点和热点。

超声波高级氧化处理技术是一种新颖、清洁且

极具广阔的产业发展前景的水处理技术，集自由基

氧化、高温热解、超临界水氧化于一体，无二次污染、

适用范围广。然而，单独采用超声波或者单独采用

催化剂降解水中难降解有机污染物都存在降解效率

低、能量消耗相对较大等问题［２５］。超声与Ｆｅｎｔｏｎ

试剂结合时可大大提高难降解有机物的去除率及

ＣＯＤ等的去除率
［６８］。为强化超声降解效果及克服

均相催化剂存在的难分离，易引起二次污染等不足，

采用非均相催化剂强化超声降解效果是一个研究热

点［９］。

响应曲面法是优化工艺条件的一种数学处理方

法，采用多元２次回归方程来拟合因素和响应值之

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，解决多变量问题［１０］。ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ设

计［１１１２］是寻找多因素系统中优化条件最常用的一种

响应曲面法。

该研究以模拟直接深棕染料废水为对象，选用

试验室自制非均相ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂
［９］，采

用低频超声协同 Ｈ２Ｏ２ 降解直接深棕染料废水，在

单因素试验的基础上，利用ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ设计方法，

探讨影响降解的主要因素，并进行优化试验研究。

１　试验部分

１．１　试验仪器及药品

ＫＱ２５０ＶＤＢ型超声波发生器（昆山市超声仪

器公司）；ＴＵ１８１０紫外可见分光光度计（北京普析

通用仪器有限责任公司）；ｐＨｓ３ｃ型精密酸度计（上

海电光器件厂）；ＤＦⅡ型集热式磁力搅拌器（江苏省

金坛市正基仪器有限公司）；微量进样器（宁波市镇

海玻璃仪器厂）；３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液；ＦｅＮｉＭｎ／

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂（试验室自制）；ＮａＯＨ和 ＨＣｌ用于调

节染料废水ｐＨ值。直接深棕结构式见图１。

图１　直接深棕的分子结构式

１．２　试验方法

取１００．００ｍｇ／Ｌ直接深棕染料废水２５０ｍＬ，加

入适量ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂、用 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ

调节ｐＨ值，最后加３０％ Ｈ２Ｏ２ 溶液。将其置于输

出功率和辐射频率分别为２５０Ｗ 和２８ｋＨｚ的低频

超声反应器中，超声降解１５０ｍｉｎ取样，在其最大吸

收波长４７４．００ｎｍ 处测其吸光度，转化为浓度后计

算其降解率。

脱色率％ ＝ （犃０－犃ｔ）／犃０ ×１００％ （１）

其中：犃０、犃ｔ分别为反应前和反应结束时直接

深棕染料废水在４７４．００ｎｍ处的吸光度值。

２　结果与讨论

２．１　单因素试验结果

２．１．１　初始狆犎值对类犉犲狀狋狅狀反应脱色降解直接

深棕染料废水的影响　取初始浓度为１００．００ｍｇ／Ｌ

直接深棕染料废水２５０ｍＬ，依次投加２．００ｇＦｅＮｉ

Ｍｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂和１．７０ｍＭ（１３ｕＬ）的 Ｈ２Ｏ２，调

节超声功率为２５０Ｗ，频率２８ｋＨｚ，对不同初始ｐＨ

值的试验水样进行超声降解１５０ｍｉｎ，考察初始ｐＨ

值对直接深棕染料废水降解的影响，结果见图２。

由图２可知，酸性条件有利于直接深棕染料废

水的降解。这是由于，当ｐＨ小于其离解常数时，直

接深棕分子结构中磺酸钠基ＳＯ３Ｎａ获得了 Ｈ质子

图２　初始狆犎对直接深棕降解的影响

后，疏水性增大，直接深棕主要以分子形式存在，分

子态的直接深棕更容易扩散到空化泡的气液界面甚

至进入空化泡从而发生降解反应，因而降解效率较

高。染料溶液的ｐＨ值会影响染料的存在形态
［１３］，

造成染料在溶液本体及空化泡内部和界面处的分布

系数发生变化，导致降解机理的改变，进而影响有机

物的降解效率。但ｐＨ 并非越低越好，ｐＨ 过低，

Ｈ２Ｏ２ 会因其稳定性的过强而不利于反应的进行，此

时·ＯＨ 产生速率很慢，并且低ｐＨ 下 Ｈ
＋与·ＯＨ

反应也会消耗掉一部分自由基，不利于直接深棕的

降解。而在ｐＨ 值较高的碱性环境中，直接深棕主

要以离子形式存在，也不利于降解，因为ｐＨ 大于
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５．０时，按 Ｆｅｎｔｏｎ反应机理，不利于·ＯＨ 生成，

·ＯＨ的氧化电位随ｐＨ的升高而降低，导致直接深

棕染料废水的降解率随ｐＨ的增大反而降低，因此，

当ｐＨ为３．０～５．０时其降解效果较好。

２．１．２　犉犲犖犻犕狀／犃犾２犗３ 用量对类犉犲狀狋狅狀反应脱色

降解直接深棕染料废水的影响　取初始浓度为

１００．００ｍｇ／Ｌ试验水样２５０ｍＬ，依次投加不同比例

的ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，调节ｐＨ 值为４．０，加

入３０％的Ｈ２Ｏ２ 溶液１．７０ｍＭ （１３μＬ），调节超声

功率为２５０ Ｗ，频率２８ｋＨｚ，对不同初始 ＦｅＮｉ

Ｍｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂用量的染料废水进行超声降解

１５０ｍｉｎ，考察催化剂用量对直接深棕染料废水降解

的影响，结果见图３。

图３　犉犲犖犻犕狀／犃犾２犗３ 用量对降解直接深棕的影响

由图３可知，超声效应使催化剂ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３

表面得到不断的摩擦、清洗和更新，不仅使催化剂有

效表面积增加保持较多的催化活性位，又可加速染

料分子在催化剂表面的物质传输，强化反应速

度［１４］。最主要的是ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 在催化分解

Ｈ２Ｏ２ 产生·ＯＨ 方面起着关键作用，随着ＦｅＮｉ

Ｍｎ／Ａｌ２Ｏ３ 用量的增加，加快了 Ｈ２Ｏ２ 的分解，增大

了水中·ＯＨ的浓度，直接深棕染料废水降解速度加

快，去除率增大。但过多的ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 可能

会使Ｈ２Ｏ２ 分解产生·ＯＨ的速度过快，导致过量的

·ＯＨ 之间发生淬灭反应，造成 Ｈ２Ｏ２ 的利用率下

降，加上超声效应中产生的摩擦使过多的 ＦｅＮｉ

Ｍｎ／Ａｌ２Ｏ３ 溶解在溶液中使处理后水的色度变大，

反而降低处理效果，因此，ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的适宜投加量为１．５０～２．５０ｇ。

２．１．３　犎２犗２ 用量对类犉犲狀狋狅狀反应脱色降解直接

深棕染料废水的影响　固定其它条件不变，取初始

浓度为１００．００ｍｇ／Ｌ试验水样２５０ｍＬ，投加ＦｅＮｉ

Ｍｎ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂２．０ｇ，调节ｐＨ值为４．０，最后投

加不同比例的Ｈ２Ｏ２，其结果见图４。

由图４可知，在超声波的作用下，Ｈ２Ｏ２ 和催化

剂内表面的活性基团可产生·ＯＨ，而·ＯＨ 可引发

自由基反应氧化降解有机物，从而促进染料脱色降

图４　犎２犗２ 用量对降解直接深棕的影响

解。但过量 Ｈ２Ｏ２ 使·ＯＨ发生淬灭反应，从而使部

分 Ｈ２Ｏ２ 无效分解，从而影响直接深棕染料废水的

超声降解效果。同时从经济效益出发，Ｈ２Ｏ２ 有一定

的使用成本，在保证良好脱色率的前提下，Ｈ２Ｏ２ 用

量越少就越节约成本。综合考虑，加入１．３～２．１

ｍＭ的 Ｈ２Ｏ２ 即可取得满意的降解效果。

２．２　响应面分析

２．２．１　响应面分析方案与结果　根据响应曲面法

设计原理，采用ＢｏｘＢｅｈｎｋｅｎ模型对超声降解２５０

ｍＬ试验水样进行３因素３水平试验设计，以初始

ｐＨ值（犡１）、催化剂 ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３ 用量（犡２）、

Ｈ２Ｏ２ 用量（犡３）为主要的考察因素（自变量），并以

＋１、０、－１分别代表自变量的高、中、低３因素水

平，按照下列方程对其自变量编码。

狓犻＝
犡犻－犡０

Δ犡
×１００ （２）

其中狓犻是自变量的编码值；犡犻是自变量的真实

值；犡０为试验中心点处自变量的真实值；Δ犡为自变

量的变化步长。试验因素编码及水平见表１。

表１　犅狅狓犅犲犺狀犽犲狀试验设计因素编码及水平

因素 编码 水平

狓犻 －１ ０ ＋１

ｐＨ 犡１ ３．０ ４．０ ５．０

ＦｅＮｉＭｎ／Ａｌ２Ｏ３／ｇ 犡２ １．５ ２．０ ２．５

Ｈ２Ｏ２用量／ｍＭ 犡３ １．３ １．７ ２．１

以初始ｐＨ 值、催化剂用量和 Ｈ２Ｏ２ 用量为自

变量，以直接深棕染料废水的降解率为响应值建立

模型，设其模型为：

犢 ＝β０＋β１狓１＋β２狓２＋β３狓３＋β１２狓１狓２＋

β１３狓１狓３＋β２３狓２狓３＋β１１狓１
２
＋

β２２狓２
２
＋β３３狓３

２ （３）

式中：犢 为直接深棕染料废水降解率的预测值；β０ 为

常数项；β１、β２、β３分别为线性系数；β１２、β１３、β２３分别为

交互项系数；β１１、β２２、β３３ 分别为２次项系数。分析方

案与试验结果见表２。

３７第５期 郑怀礼，等：响应曲面法优化降解直接深棕染料废水的低频超声工艺
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表２　犅狅狓犅犲犺狀犽犲狀试验方案及结果

实验

序号

编码

狓１ 狓２ 狓３

实际值

犡１ 犡２ 犡３

降解率（犢）／％

观测值

（犢）／％

预测值

（犢）／％

１ －１ －１ ０ ３．０ １．５ １．７ ７３．０２ ７４．５２

２ １ －１ ０ ５．０ １．５ １．７ ４９．３３ ５０．１０

３ －１ １ ０ ３．０ ２．５ １．７ ７２．５９ ７１．８２

４ １ １ ０ ５．０ ２．５ １．７ ４７．５４ ４６．０４

５ －１ ０ －１ ３．０ ２．０ １．３ ６２．７６ ６２．５３

６ １ ０ －１ ５．０ ２．０ １．３ ３４．０２ ３４．５２

７ －１ ０ １ ３．０ ２．０ ２．１ ６４．４７ ６３．９８

８ １ ０ １ ５．０ ２．０ ２．１ ４１．５５ ４１．７９

９ ０ －１ －１ ４．０ １．５ １．３ ７８．１５ ７６．８９

１０ ０ １ －１ ４．０ ２．５ １．３ ７３．７１ ７４．７１

１１ ０ －１ １ ４．０ １．５ ２．１ ８３．４５ ８２．４５

１２ ０ １ １ ４．０ ２．５ ２．１ ７６．６１ ７７．８７

１３ ０ ０ ０ ４．０ ２．０ １．７ ９０．３０ ９０．３０

１４ ０ ０ ０ ４．０ ２．０ １．７ ９０．３０ ９０．３０

１５ ０ ０ ０ ４．０ ２．０ １．７ ９０．３０ ９０．３０

利用统计软件 ＭＩＮＩＴＡＢ１４对表２试验数据

进行多元回归拟合，得到直接深棕染料废水初始ｐＨ

值、催化剂用量和 Ｈ２Ｏ２ 投加量与直接深棕染料废

水降解率之间的２次多项式回归方程：

犢 ＝９０．３０－１２．５５狓１－１．６９狓２＋２．１８狓３－

０．３４狓１狓２＋１．４６狓１狓３－０．６０狓２狓３－

２８．４８狓１
２
－１．２０狓２

２
－１１．１２狓３

２

对该回归方程进行的方差分析结果见表３。由

表３的方差分析可知，该模型显著性高，线性项和２

次项的犘值均小于０．０００１，为显著性影响因素，其

显著性影响依次是初始ｐＨ＞Ｈ２Ｏ２ 投加量＞催化

剂投加量。由表３可知，模型的失拟项不显著，且

犚２＝０．９９８０，说明该回归方程能够很好地模拟真

实的曲面，因此可用该模型对超声降解试验废水优

化试验条件进行分析、预测。

表３　回归方程的方差分析

来源 自由度 平方和 均方 犉值 犘值

模型 ９ ４６３２．１１ ５１４．６８ ２２４．５３ ＜０．０００１

线性项 ３ １３２０．８２ ４４０．２７ １９２．０７ ＜０．０００１

二次项 ３ ３３００．９２ １１００．３１ ４８０．００ ＜０．０００１

交互项 ３ １０．３７ ３．４６ １．５１ ０．３２０１）

残差 ５ １１．４６ ２．２９

失拟项 ３ １１．４６ ３．８２  

纯误差 ２ ０．００ ０．００

总离差 １４ ４６４３．５７

　　１）不显著

注：犚２＝０．９９８０；犚２ａｄｊ＝０．９９３０

２．２．２　直接深棕染料废水降解率的响应面分析　

为考察各因素及其交互作用对直接深棕染料废水降

解率的影响，采用ＳｉｇｍａＰｌｏｔｖ１１．０软件对其进行画

图，固定其它因素条件不变，获得任意２个因素及其

交互作用对直接深棕染料废水降解影响的响应曲面

图及其等高线图，结果如图５－７所示。

图５　狆犎值和催化剂投加量交互影响直接深棕降解率

的响应面图及等高线图

图６　初始狆犎值和犎２犗２ 投加量交互影响直接

深棕降解率的响应面图及等高线图

图７　犎２犗２ 投加量和催化剂投加量交互影响直接

深棕降解率的响应面图及等高线图

由图５－７可知，试验废水的初始ｐＨ、催化剂用

量和 Ｈ２Ｏ２ 投加量３因素彼此之间存在比较显著的

交互作用，对试验废水降解率的影响显著性依次是：

初始ｐＨ＞Ｈ２Ｏ２ 投加量＞催化剂用量。

２．２．３　模型的验证　为了进一步确证最佳点的值，

对试验废水降解率的２次多项式回归方程取一阶偏

导等于零求解得知，犡１＝－０．２１３５，犡２＝－０．６９９６，

犡３＝０．１０２９，即试验废水超声降解的最佳工艺条

件：染料初始ｐＨ 值为３．７８６５，催化剂投加量为

１．６５０２ｇ，Ｈ２Ｏ２ 投加量为１．７４１２ｍＭ。按此最优

工艺条件得试验废水降解率的理论预测值为

４７ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３２卷
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９２．３４％。根据实际情况，将试验废水降解率最优工

艺条件修正为：取１００ｍｇ／Ｌ试验废水２５０ｍＬ，调节

其初始ｐＨ值为３．７９，投加催化剂１．６５ｇ，Ｈ２Ｏ２ 为

１．７４ｍＭ。进行３组平行验证试验，得到的试验废

水降解率的平均值为９１．０９％，可见回归方程得到

的试验废水降解率的理论预测值与其试验值非常接

近，误差仅为１．３５％，说明该模型可以较好地反映出

低频超声促进类Ｆｅｎｔｏｎ反应降解直接深棕染料废

水的条件，从而也证明了响应曲面法优化降解试验

废水条件参数的可行性。

３　结论

１）响应曲面法是统计设计试验技术的合成，它

具有科学指导性较强，实用性较广，预测性良好的特

点。试验得到低频超声降解直接深棕染料废水的优

化工艺具有很好的重现性。

２）试验废水初始ｐＨ 值，催化剂和 Ｈ２Ｏ２ 的投

加量３因素对其降解率的影响两两间都有一定的交

互作用，且其显著性影响依次是：初始ｐＨ＞Ｈ２Ｏ２

投加量＞催化剂用量。

３）响应曲面试验得出２次多项式回归方程。并

根据实际情况得出最优的工艺条件为：调节ｐＨ 值

为３．７９，并在反应体系中投加１．６５ｇ催化剂和

１．７４ｍＭ的 Ｈ２Ｏ２，调节超声功率为２５０ Ｗ，频率

２８ｋＨｚ，超声降解１５０ｍｉｎ，直接深棕染料废水降解

率可达９１．０９％。经试验验证，实际值与模型预测

值拟合性良好，偏差仅为１．３５％。
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