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摘　 要:为研究 O3 催化氧化技术深度处理焦化废水生化尾水的影响因素,利用自主设计的 O3 固定

床反应器试验装置,通过单因素试验探究了废水 COD 质量浓度、反应 pH、H2O2 质量分数、催化剂

填充比(催化剂质量与废水质量之比)以及反应温度对 O3 催化氧化焦化废水生化尾水的影响。 此

外,借助数学优化和分析模型预测、对比和分析各个因素对 COD 和苯酚去除率的交互影响和相关

性。 以单因素试验为基础,结合响应面优化的 Box-Behnken
 

Design
 

模型,深入分析了 pH、催化剂填

充比、H2O2 质量分数对 O3 催化氧化焦化废水生化尾水的影响强度,通过二次回归模型证明该模型

的高度拟合性。 单因素试验结果表明,废水 COD 的最佳去除率为 57. 72%,此时的反应条件为:
COD 质量浓度为 120

 

mg / L,反应 pH 为 6. 0,O3 质量浓度为 100
 

mg / L,O3 质量流量为 1. 56
 

mg /
min,催化剂填充比为 5 ∶ 1,H2O2 质量分数为 0. 08%。 响应面优化模型结果表明 pH 和催化剂填充

比的交互影响最强,对最终的去除率贡献值较大;二次多项式模拟的相关系数较高,为 R2 =
0. 964

 

6,表明该模型拟合度较高。 采用 GC-MS 进一步分析了 O3 固定床深度处理焦化废水生化尾

水过程中有机成分的变化,结果证实,经过 O3 催化氧化处理后,废水中的大分子有机物已转变为分

子量较小的物质,部分试验中检测不到苯酚的存在,O3 催化氧化对焦化废水生化尾水中的 COD 和

苯酚有较显著的去除效果。
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Abstract:In
 

order
 

to
 

study
 

the
 

influencing
 

factors
 

of
 

the
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

technology
 

for
 

the
 

deep
 

treatment
 

of
 

the
 

biochemical
 

tailings
 

of
 

coking
 

wastewater,the
 

effect
 

of
 

COD
 

of
 

wastewater,the
 

reaction
 

pH,the
 

amount
 

of
 

hydrogen
 

peroxide
 

dosage,the
 

catalyst
 

dosing
 

ratio
 

and
 

reaction
 

temperature
 

on
 

the
 

biochemical
 

tailings
 

of
 

ozone-catalyzed
 

oxi-
dized

 

coking
 

wastewater
 

was
 

explored
 

by
 

means
 

of
 

a
 

single
 

factor
 

test
 

using
 

an
 

independently
 

designed
 

ozone
 

fixed
 

bed
 

reactor
 

test
 

device. In
 

addition,with
 

the
 

help
 

of
 

mathematical
 

optimization
 

and
 

analysis
 

models,the
 

interactive
 

effects
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and
 

correlations
 

of
 

various
 

factors
 

on
 

COD
 

and
 

phenol
 

removal
 

rates
 

are
 

predicted,compared,and
 

analyzed. Based
 

on
 

the
 

single-factor
 

test
 

and
 

the
 

Box-Behnken
 

Design
 

model
 

with
 

response
 

surface
 

optimization,the
 

influence
 

intensity
 

of
 

pH, catalyst
 

filling
 

ratio, and
 

hydrogen
 

peroxide
 

dosage
 

on
 

the
 

biochemical
 

tailings
 

of
 

ozone-catalyzed
 

coking
 

wastewater
 

was
 

analyzed
 

in
 

depth. The
 

model
 

proves
 

that
 

the
 

model
 

is
 

highly
 

fit. The
 

single
 

factor
 

test
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

optimal
 

removal
 

rate
 

of
 

wastewater
 

COD
 

was
 

57. 72%. The
 

reaction
 

conditions
 

at
 

this
 

time
 

were:The
 

COD
 

is
 

120
 

mg / L, the
 

reaction
 

pH
 

is
 

6. 0, the
 

mass
 

concentration
 

of
 

O3
 is

 

100
 

mg / L, the
 

mass
 

flow
 

of
 

ozone
 

O3
 is

 

1. 56
 

mg / min,the
 

catalyst
 

dosage
 

ratio
 

(catalyst
 

quality
 

and
 

wastewater
 

quality
 

ratio)
 

is
 

5 ∶ 1,and
 

the
 

mass
 

fraction
 

of
 

hydrogen
 

peroxide
 

is
 

0. 08%. The
 

response
 

surface
 

optimization
 

model
 

results
 

show
 

that
 

the
 

interaction
 

between
 

pH
 

and
 

catalyst
 

dosing
 

ratio
 

is
 

the
 

strongest,and
 

it
 

contributes
 

a
 

large
 

value
 

to
 

the
 

final
 

removal
 

rate. The
 

correlation
 

coef-
ficient

 

of
 

the
 

quadratic
 

polynomial
 

simulation
 

is
 

high,which
 

is
 

R2 = 0. 964
 

6,indicating
 

that
 

the
 

model
 

has
 

a
 

high
 

de-
gree

 

of
 

fit. GC-MS
 

was
 

used
 

to
 

further
 

analyze
 

the
 

changes
 

of
 

organic
 

components
 

during
 

the
 

ozone
 

fixed
 

bed
 

advanced
 

treatment
 

of
 

the
 

coking
 

wastewater
 

biochemical
 

tail
 

water. The
 

results
 

confirmed
 

that
 

after
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment,the
 

macromolecular
 

organic
 

compounds
 

in
 

the
 

wastewater
 

had
 

been
 

converted
 

to
 

smaller
 

molecular
 

weight
 

substances. The
 

presence
 

of
 

phenol
 

was
 

not
 

detected
 

in
 

part
 

of
 

the
 

test,and
 

the
 

ozone-catalyzed
 

oxidation
 

of
 

COD
 

and
 

phenol
 

in
 

the
 

biochemical
 

tail
 

water
 

of
 

the
 

coking
 

wastewater
 

had
 

a
 

significant
 

removal
 

effect.
Key
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bed
 

ad-
vanced

 

treatment

　 　 焦化废水是煤炼焦化工过程各工序产生的含

有性质复杂的有机和无机污染物的废水,废水水质

复杂,水质受原煤性质、生产工艺等因素影响较大,
其有机污染物主要有酚类和苯类,且含有高浓度含

氮化合物[1-3] 。 不同地区、不同企业的废水水质相

差较大,以废水 COD 为例:不同企业的焦化废水

COD 质量浓度可在 1
 

000 ~ 8
 

000
 

mg / L 变化[4] 。 对

焦化废水一般采取预处理、生物处理和化学混凝,
然而经过预处理和生化处理后的焦化废水尾水,仍
残留少量的酚类、氨氮、硫化物、氰化物、多环芳烃

类等高危难降解有机物[5] ,若处理不达标的焦化废

水进入生态环境,势必会对整个生态系统造成影

响,如土壤破坏、农作物减产、动植物死亡[6] 及对人

类的“致癌、致畸、致突变” [7] 。 且生化处理后的废

水 COD 质量浓度仍有 85±25
 

mg / L[8] ,使其稳定低

于排放标准还存在一定难度。 随着国家对环境污

染越来越严格的管控以及焦化企业对焦化废水零

或近零排放的追求,采取恰当环保的物化处理方法

对焦化废水生化尾水进行深度处理具有重要的意

义。 深度处理一般采用 Fenton 氧化、O3 ( 催化) 氧

化、光催化氧化和氯氧化等高级氧化技术[9] 。 其

中,O3 催化氧化技术对焦化废水尾水中的酚类物

质、氰化物及色度均具有良好的去除效果[10] 。 郑俊

等[11] 采用 0. 4
 

mg / L 的 O3 处理焦化废水 90
 

min,处
理后废水中色度的脱除率为 64. 5%。 成笠萌等[12]

研究了 O3 氧化在不同反应条件下对焦化废水中苯

酚的降解机理,研究结果表明 O3 氧化可最高降解

焦化废水中 55. 45%的苯酚。 CHANG 等[13] 研究发

现当 反 应 pH = 7, 采 用 O3 氧 化 处 理 焦 化 废 水

60
 

min,焦化废水中氰化物的去除率达到 97%以上。
O3 催化氧化技术通过 O3 的直接和间接反应降解废

水中的有机污染物。 一方面,O3 分子可以直接与废

水中的污染物反应;另一方面,通过类芬顿反应,O3

在催化剂的催化作用下,形成具有强氧化作用的羟

基自由基,间接氧化破坏残留在废水中的少量多环

芳烃、酚类和氨氮等难降解的有机污染物[14] 。 与其

他高级氧化方法相比,O3 催化氧化技术具有强氧化

能力、无二次污染和普遍适用性等优点,且随着 O3

制备技术的进步,其处理成本也大大降低。
综上,本研究关注点是 O3 催化氧化技术,主要处

理目标对象为焦化废水的生化出水,通过制备高效

O3 催化氧化催化剂,并研究其单独混凝工艺、单独

O3 催化氧化工艺及耦合工艺对焦化废水的降解性能

和机理的作用,重点考察各工艺对废水中 COD 及苯

酚去除效果的影响,并通过 UV-Vis 对废水降解过程

中的机理进行分析。

1　 材料与方法

1. 1　 注水系统及设备选型

重铬酸钾、浓硫酸为分析纯,购自国药集团上海

化学试剂公司。 催化剂使用自制的 Fe-Ti / NTi@ γ-
Al2O3 催化剂。 其他化学试剂均为分析纯,购自南京

晚晴化玻仪器有限公司。 药品收到后直接使用,未经

提纯。 焦化废水生化尾水取自江苏某焦化厂,焦化废
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水生化尾水 COD 为 120. 0
 

mg / L、pH = 7. 8,挥发酚为

0. 08
 

mg / L,黄色透明微刺激性气味。
1. 2　 O3 催化氧化实验

本研究中采用高 1
 

800
 

mm、内径 30
 

mm、有效体

积为 1
 

L 的圆柱形固定床反应器。 O2(纯度≥99%)
经调节进气压力及 O3 发生器电流大小以获得所需的

O3 浓度,再经过转子流量计调节流量的大小,决定进

入反应器中 O3 的质量浓度。 在催化装置底端防止多

孔板以均匀扩展进入的 O3。 反应器底部、中部和顶

部有循环口,经过蠕动泵把苯酚溶液从顶部到底部循

环、从顶部到中部和中部到底部循环,增加三相的混

合和碰撞几率。 在反应装置运行先通入 O3 预氧化

3
 

min,以去除反应装置内部和催化剂表面的有机物,
在氧化过程中每间隔一定的时间进行取样测 COD 或

苯酚质量浓度。 反应装置末端含有 O3 尾气采用活性

炭进行吸收以消除 O3。
反应溶液中的 O3 质量浓度采用 O3 检测仪测定,

尾气的浓度为尾气口的 O3 检测仪进行测定。 准备

1
 

L 水样,用 60
 

mL 二氯甲烷萃取 3 次,然后合并萃取

液,用旋转蒸发器做旋转蒸发浓缩到 2. 0 ~ 2. 5
 

mL 之

后, 放 入 气 相 瓶 中 待 测。 采 用 Agilent
 

7890 -
5975C

 

GC - MS
 

仪(安捷伦科技有限公司) 和 HP -
5

 

MS
 

色谱柱对水样进行 GC-MS 分析。 分析条件如

下:进样口温度:250
 

℃ ;质谱离子源温度:230
 

℃ ;色
质传输线温度:250

 

℃ ;质谱四极杆温度:150
 

℃ ;柱
温:初温 30

 

℃保持 5
 

min,以 5
 

℃ / min 升至 150
 

℃保

持 2
 

min,以 10
 

℃ / min 升 200
 

℃ 保持 3
 

min;载气流

速:1. 2
 

mL / min;进样量:1
 

μL;分流比:10 ∶ 1。 溶剂

延迟:1. 5
 

min。

2　 结果与讨论

2. 1　 O3 催化氧化处理生化尾水

2. 1. 1　 O3 质量浓度对 COD 去除效果的影响

O3 质量浓度对生化尾水中 COD 去除效果的影

响如图 1 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质量浓

度为 120
 

mg / L,反应温度为 25
 

℃ ,反应 pH 值为 7. 8,
催化剂填充比(催化剂质量与废水质量之比)为 5 ∶
1,其中,催化剂为自制的 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3,O3 质

量流量为 1. 56
 

mg / min。 由图 1 中可知,COD 的去除

效果随着 O3 质量浓度的增加显著提升,在质量浓度

范围内, COD 去除率最高可达 76. 67%。 特别地,
COD 去除率的增长幅度随着 O3 质量浓度的增加不

断下降。
由图 1 可知,O3 催化氧化对焦化废水的 COD 有

较好的去除效果,且 COD 去除率随 O3 质量浓度的增

加而增加,但 COD 去除率的增幅呈现递减的趋势,从
侧面反应出 O3 利用率的下降。 这可能是由于随着反

应的进行,废水中有机物被氧化为不易被 O3 氧化的

饱和脂肪酸[15] 。 当 O3 质量浓度为 150 ~ 300
 

mg / L
时,虽然 COD 的去除率随着 O3 浓度的增大而有所增

加,但增幅较小。 为此,综合考虑,本研究选择 O3 最

佳质量浓度为 100
 

mg / L。

图 1　 O3 质量浓度对 O3 催化氧化处理生化尾水的性能影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

O3
 mass

 

concentration
 

performance
 

of
 

bioche-

mical
 

tail
 

water
 

by
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment

2. 1. 2　 O3 质量流量对 COD 去除效果的影响
 

O3 质量流量对生化尾水中 COD 去除效果的

影响如图 2 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质

量浓度为 120
 

mg / L,反应温度为 25
 

℃ ,反应 pH
值为 7. 8,催化剂填充比为 5 ∶ 1, O3 质量浓度为

100
 

mg / L。 由图 2 可知,反应体系对 COD 的去除

效果随着 O3 质量流量的降低而增加,当 O3 质量

流量为 50
 

mg / min 时,COD 的去除率为 10%;而当

O3 质量流量降低为 0. 78
 

mg / min 时,COD 的去除

率为 37. 5%。

图 2　 O3 质量流量对 O3 催化氧化处理生化尾水的性能影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

O3
 mass

 

flow
 

rate
 

on
 

performance
 

of
 

biochemical
 

tail
 

water
 

treated
 

by
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
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从图 2 中可以得出,降低 O3 质量流量有助于提

高对焦化废水的处理效果,能够大幅提高 O3 利用率,
这可能是因为过高浓度的 O3 易在催化剂表面进行自

身分解,分解产生的氧气易造成反应体系的紊乱。 由

此也可进一步说明,固体催化剂处理焦化废水处于液

相化学反应控制状态[16] 。 综合考虑 COD 去除效果

及 O3 利用率,O3 催化氧化处理生化尾水的最佳 O3

质量流量为 1. 56
 

mg / min。
2. 1. 3　 反应温度对 COD 去除效果的影响

反应温度对生化尾水中 COD 去除效果的影响如

图 3 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质量浓度为

120
 

mg / L,反应 pH 值为 7. 8,催化剂填充比为 5 ∶ 1,
O3 质 量 浓 度 为 100

 

mg / L, O3 质 量 流 量 为

1. 56
 

mg / min。 从图 3 中可以看出,COD 的去除率随

着反应温度的升高整体上呈现出先上升后下降的趋

势,并在反应温度为 30
 

℃时达到最佳去除效果,此时

COD 去除率为 41. 32%。

图 3　 反应温度对 O3 催化氧化处理生化尾水的性能影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

reaction
 

temperature
 

on
 

performance
 

of
 

biochemical
 

tail
 

water
 

by
 

catalytic
 

oxidation
 

of
 

ozone

随着反应温度的升高,COD 的去除效果显著提

高,其原因是 O3 分子在水中产生自由基的反应受到

温度影响,温度升高有助于朝着 O3 生成羟基自由

基·OH 的方向反应[17] 。 而随着反应温度的进一步

升高,将加剧 O3 自我分解反应,从而降低 O3 利用率。
综上,O3 催化氧化处理生化尾水的最佳反应温度为

30
 

℃ 。
2. 1. 4　 反应 pH 对生化尾水中 COD 去除效果的影响

反应 pH 对生化尾水中 COD 去除效果的影响

如图 4 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质量浓度

为 121
 

mg / L,反应温度为 30
 

℃ ,催化剂填充比为

5 ∶ 1,O3 质量浓度为 100
 

mg / L, O3 质量流量为

1. 56
 

mg / min。 由图 4 可知,O3 催化氧化反应体系

对生化尾水的处理效果随着反应 pH 的变化呈现出

不规律的变化趋势,在 pH = 6. 0 和 9. 0 处均出现了

峰 值, 对 应 的 COD 去 除 率 分 别 为 41. 32%,
40. 50%。

如图 4 所示,COD 的去除率随着反应 pH 的变

化整体上呈现出先上升后下降的态势。 在 pH 趋于

中性的过程中,O3 的直接反应氧化分解有机物占主

导地位,故 COD 的去除率随着初始 pH 值的上升而

迅速增加[18] 。 随着 pH 的升高,高活性羟基自由基

的间接反应慢慢占据主要分解有机物的地位,在这

个转换的过程中,会导致 COD 的去除率下降。 而随

着 pH 的继续升高,废水中的氢氧根离子( OH- ) 有

助于促进 O3 分解产生更多的高活羟基自由基

( ·OH) ,从而促进有机物的分解。 但较高或较低

的 pH 则会对 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2 O3
 O3 催化剂表面

的活性负载组分产生影响[10] ,强酸或强碱会使得

Fe-Ti / NTi@ γ-Al2 O3 表层氧化发生酸碱反应而溶

解,进而显著对 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2 O3 催化剂产生破

坏,降低催化活性和减少有机物去除率[19] 。 因此,
选择 O3 催化氧化处理生化尾水的最佳反应 pH 值

为 6. 0。

图 4　 反应 pH 对 O3 催化氧化处理生化尾水的性能影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

pH
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

biochemical
 

tail
 

water
 

by
 

catalytic
 

oxidation
 

of
 

ozone

2. 1. 5　 催化剂填充比对 COD 去除效果的影响

　 　 催化剂填充比对生化尾水中 COD 去除效果的影

响如图 5 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质量浓

度为 120
 

mg / L,反应温度为 30
 

℃ ,反应 pH 值为 6. 0,
O3 质 量 浓 度 为 100

 

mg / L, O3 质 量 流 量 为

1. 56
 

mg / min。 从图 5 中可以看出,当反应体系内未

投加催化剂时,COD 的去除效果较差,去除率仅为

30. 89%;当向反应体系中添加催化剂时,生化尾水的

处理效果明显上升,且 COD 的去除率随着催化剂填

充比的增加不断上升,并在催化剂填充比为 5 ∶ 1 时

趋于平衡,此时 COD 去除率为 41. 46%。
如图 5 所示,增加 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3

 O3 催化
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剂投加量,可强化 O3 氧化系统的催化氧化能力,并显

著提高反应体系对焦化废水生化尾水 COD 的去除

率。 随着催化剂投加量的增加,反应体系中表面活性

位点的数量显著增多,这有助于促进 O3 分解产生羟

基自由基(·OH)。 但当 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3
 O3 催

化剂填充比增至 2 ∶ 1 时,COD 去除率没有显著变

化,其原因可能是在 O3 质量浓度保持不变的条件下,
反应体系中有效 O3 量有限,使得过多增加的催化剂

无法参与催化反应[20] 。 综合处理成本和处理效果考

虑,O3 催化氧化处理生化尾水的最佳催化剂填充比

为 5 ∶ 1。

图 5　 催化剂填充比对 O3 催化氧化处理生化尾水的

性能影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

catalyst
 

addition
 

ratio
 

on
 

performance
 

of
 

biochemical
 

tailwater
 

treated
 

by
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation

2. 1. 6　 H2O2 质量分数对 COD 去除效果的影响

H2O2 质量分数对生化尾水中 COD 去除效果的

影响如图 6 所示。 试验条件为:生化尾水 COD 质量

浓度为 121
 

mg / L,反应温度为 30
 

℃ ,反应 pH 值为

6. 0, O3 质 量 浓 度 为 100
 

mg / L, O3 质 量 流 量 为

1. 56
 

mg / min, 催化剂填充比为 5 ∶ 1。 由图 6 可

知,H2O2 质量分数对 O3 催化氧化反应体系去除生化

尾水中 COD 的影响较大,在未投加 H2O2 时,COD 去

除率最高可达 41. 46%;在投加 H2O2 的情况下,COD
的去除效果随着 H2O2 质量分数的增加呈先上升后

下降的趋势,并在 H2O2 质量分数为 0. 08%时达到最

佳去除率,为 57. 72%。
在一定范围内增加 H2O2 质量分数,能够显著提

高反应体系对 COD 的去除效果,这是因为 H2O2 能够

通过分解作用提高溶液中的·OH 浓度,增强体系的

氧化性, 提高有机物降解速率; 同时, O3 亦能强

化 H2O2 的分解作用。 超过一定阈值,增加 H2O2 质

量分数反而导致 COD 去除率的下降,原因可能是由

于 H2O2 质量分数过多,过量的
 

H2O2 会消耗·OH,
与有机物形成竞争,从而降低了反应体系的氧化能

力[21] 。 因此, O3 催化氧化处理生化尾水的最佳

H2O2 质量分数为 0. 08%。

图 6　 H2 O2 质量分数对 O3 催化氧化处理生化尾水的

性能影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

H2 O2
 dosage

 

on
 

performance
 

of
 

biochemical
 

tail
 

water
 

by
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment

2. 2　 O3 催化氧化处理生化尾水的数学优化模型

2. 2. 1　 响应面模型优化结果

本实验以单因素为基础, 结合响应面优化

法(Box-Behnken
 

Design 模型)的原理,以 Fe-Ti / NTi
@ γ-Al2O3

 O3 催化剂催化氧化处理焦化废水原水过

程中的 O3 质量浓度、Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3 催化剂的

填充比、焦化废水原水的 pH 值、H2O2 质量分数为因

素,以 COD 去除率和苯酚去除率的去除率为响应值,
对 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3

 O3 催化剂催化氧化处理焦

化废水原水的条件进行实验设计,试验因素及水平见

表 1。 利用 Box-Behnken
 

Design 模型设计实验方案,
见表 2。

表 1　 BBD 模型的设计因素及编码

Table
 

1　 Design
 

factors
 

and
 

coding
 

of
 

BBD
 

model
 

序号 代码 因素
水平

-1 0 1

1 X1 O3 质量浓度 100 200 300

2 X2 催化剂填充比 10 15 20

3 X3 pH 4 6 8

4 X4 H2 O2 质量分数 5 10 15

2. 2. 2　 各因素对 COD 去除效果的交互影响

为了考察实验条件中各变量及其交互作用对

Fe-Ti / NTi @ γ - Al2O3 对 COD 去除率的影响,使用

Design-Expert
 

10. 0. 4 进行作图分析。 分析过程中保

持其他响应自变量不变,得到所需自变量关于 Fe -
Ti / NTi@ γ-Al2O3 对 COD 去除率的响应面图和等高

线图,结果如图 7 所示。
由图 7

 

O3 催化氧化处理焦化废水的生化尾水的
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响应面分析中的不同因素之间的交互影响分析可知,
pH 和催化剂填充比、H2O2 和催化剂填充比、H2O2 和

pH 这 3 者之间的交互影响较强,其中最强的是 pH
和催化剂填充比。 响应面分析结果表明在 O3 催化氧

化中 pH 和催化剂填充量会对最终的 COD 和苯酚去

除率产生影响,调整反应器以获得适宜的 pH 和催化

剂填充量会使得 COD 和苯酚的去除率达到最大

值。 　

表 2　 响应面试验设计与结果

Table
 

2　 Response
 

surface
 

test
 

design
 

and
 

results
 

试验

编号

编码值

O3 质量浓度 催化剂填充比 pH H2 O2 质量分数

COD 去除

率 / %

苯酚质量浓

度 / (mg·L-1 )

总酚去除

率 / %

1 1 0 0 -1 76. 30 未检出 —

2 0 0 -1 -1 49. 63 0. 3 96. 25

3 0 1 -1 0 54. 07 0. 2 97. 50

4 0 0 0 0 56. 30 0. 2 97. 50

5 0 -1 -1 0 54. 81 0. 2 97. 50

6 0 -1 0 1 44. 44 0. 2 97. 50

7 -1 0 0 -1 76. 30 未检出 —

8 1 -1 0 0 81. 48 未检出 —

9 1 0 -1 0 80. 00 未检出 —

10 1 1 0 0 80. 00 未检出 —

11 0 0 -1 1 51. 85 0. 1 98. 75

12 0 0 1 1 54. 07 0. 1 98. 75

13 -1 0 0 1 42. 22 0. 2 97. 50

14 0 0 0 0 56. 30 0. 2 97. 50

15 0 -1 1 0 54. 81 0. 2 97. 50

16 0 0 1 -1 51. 85 0. 3 96. 25

17 1 0 1 0 82. 22 未检出 —

18 -1 0 1 0 60. 00 0. 3 96. 25

19 0 0 0 0 56. 30 0. 2 97. 50

20 0 1 1 0 55. 56 0. 2 97. 50

21 -1 0 -1 0 57. 78 0. 4 95. 00

22 -1 -1 0 0 60. 74 0. 3 96. 25

23 1 0 0 1 85. 19 未检出 —

24 0 -1 0 -1 54. 07 0. 3 96. 25

25 0 0 0 0 56. 30 0. 2 97. 50

26 0 0 0 0 56. 30 0. 2 97. 50

27 0 1 0 -1 51. 11 0. 3 96. 25

28 0 1 0 1 54. 81 0. 1 98. 75

29 -1 1 0 0 59. 26 0. 4 95. 00

2. 2. 3　 二次回归模型

由表 3 可知,回归项较为显著,失拟项不显著,模
型 F 值为 27. 22,这说明该模型的选用是较为合理

的,与实验拟合度较高。 通过 P 值,可看出各实验变
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图 7　 O3 催化氧化处理焦化废水的生化尾水的响应面分析

Fig. 7　 Response
 

surface
 

analysis
 

of
 

biochemical
 

tail
 

water
 

for
 

coking
 

wastewater
 

treatment
 

by
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation

量的显著性及交互关系,P 值在 0. 000
 

1 ~ 0. 050
 

0 即

为显著,可知,在此范围内 O3 质量浓度和 H2O2 质量

分数是 Fe-Ti / NTi@ γ-Al2O3 对 COD 的去除率显著

因素,O3 质量浓度(A)与 H2O2 质量分数(D)交互作

用明显。
由表 3 可知以 COD 去除率为响应目标的二次回

归模型 P<0. 001,可证明模型显著。 通过二次多项式

模拟结果的相关系数可知 R2 = 0. 964
 

6,模型相关系

数较高,表示该模型可以解释 96. 46% 的响应值变

化,说明该模型拟合度高实验误差较小。 R1 为根据

编码因子得到的 COD 去除率计算方程式具体见

式(1)。
R1 = + 56. 30 + 10. 74A + 0. 37B + 0. 86C -

2. 22D + 0AB + + 10. 74AD + 0. 37BC + 3. 33BD +
15. 68A2 - 1. 36B2 - 1. 17C2 - 3. 02D2 (1)

　 　 通过模型优化得到的最佳条件为 O3 质量浓

度为 300
 

mg / L、填充比 5. 76%、pH 为 5. 54、过氧

化氢质量分数为 1. 24%, 此时模拟获得的最高

COD 去除率为 85. 54%。 另外, 通过表 3 可知,
Fe-Ti / NTi@ γ - Al2 O3

 O3 催化剂对焦化废水的生

化尾水中的苯酚去除效果较好,部分实验中无法

检测出苯酚存在。
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表 3　 二次回归模型的方差分析(以 COD 去除率为响应对象)
Table

 

3　 Variance
 

analysis
 

of
 

the
 

quadratic
 

regression
 

model
 

(with
 

COD
 

removal
 

rate
 

as
 

the
 

response
 

object)
 

方差来源 平方和 自由度 均方 F P

整个实验模型 3
 

927. 326
 

049 14 280. 523
 

289
 

2 27. 215
 

025
 

57 <
 

0. 000
 

1

A
 

1
 

384. 362
 

14 1 1
 

384. 362
 

14 134. 304
 

182
 

5 <
 

0. 000
 

1

B
 

1. 646
 

090
 

535 1 1. 646
 

090
 

535 0. 159
 

695
 

817 0. 695
 

5

C 8. 962
 

048
 

468 1 8. 962
 

048
 

468 0. 869
 

455
 

006 0. 366
 

9

D
 

59. 259
 

259
 

26 1 59. 259
 

259
 

26 5. 749
 

049
 

43 0. 031
 

0

AB 0 1 0 0 1. 000
 

0

AC 0 1 0 0 1. 000
 

0

AD 461. 454
 

046
 

6 1 461. 454
 

046
 

6 44. 768
 

060
 

84 <
 

0. 000
 

1

BC 0. 548
 

696
 

845 1 0. 548
 

696
 

845 0. 053
 

231
 

939 0. 820
 

9

BD 44. 444
 

444
 

44 1 44. 444
 

444
 

44 4. 311
 

787
 

072 0. 056
 

7

CD 0 1 0 0 1. 000
 

0

A2 1
 

594. 582
 

237 1 1
 

594. 582
 

237 154. 698
 

729
 

1 <
 

0. 000
 

1

B2 11. 962
 

579
 

86 1 11. 962
 

579
 

86 1. 160
 

552
 

187 0. 299
 

6

C2 8. 922
 

502
 

75 1 8. 922
 

502
 

75 0. 865
 

618
 

47 0. 367
 

9

D2 59. 343
 

293
 

91 1 59. 343
 

293
 

91 5. 757
 

202
 

069 0. 030
 

9

残差 144. 307
 

270
 

2 14 10. 307
 

662
 

16

拟合不足 144. 307
 

270
 

2 10 14. 430
 

727
 

02

纯误差 0 4 0

总误差 4
 

071. 633
 

319 28

3　 结　 　 论

(1)通过单因素实验对 O3 催化氧化生化尾水的

实验 结 果 可 知, 当 生 化 尾 水 COD 质 量 浓 度 为

120
 

mg / L、反应温度为 30
 

℃ 、反应 pH 值为 6. 0、O3

质量浓度为 100
 

mg / L、O3 质量流量为 1. 56
 

mg / min、
催化剂填充比为 5 ∶ 1、H2O2 质量分数为 0. 08%时,
此时对 COD 的最佳去除率为 57. 72%。
　 　 (2)通过响应面模型优化得到的最佳条件为 O3

质量 浓 度 为 300
 

mg / L、 填 充 比 5. 76%、 pH 为

5. 54、H2O2 质量分数为 1. 24%,此时模拟获得的最高

COD 去除率为 85. 54%,响应面模型的相关系数 R2 =
0. 964

 

6,模型相关系数较高,表示该模型可以解释

96. 46%的响应值变化。
(3)O3 催化氧化对焦化废水的生化尾水中的苯

酚去除效果较好,部分实验中无法检测出苯酚存在。
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