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摘 要:为了研究毛纺废水中生物处理后难降解化学需氧量(COD)和总氮(TN)强化处理问题,利用电絮凝

技术对毛纺废水进行深度处理,通过操作条件优化及响应面法实验,强化生物单元尾水中难降解的COD和

TN的去除效能。结果表明,使用铁电极、初始pH值为6、电流密度大于35
 

mA/cm2更有利于电絮凝去除污

染物,反应时间30~60
 

min去除率较高且能耗合理。由响应面法分析,在最佳条件下COD和TN去除率分

别为57.8%和19.4%,实验验证证明模型预测良好。三维荧光光谱分析显示,经过电絮凝后荧光强度明显减

小,进一步说明其对有机物的削减效果显著。
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Abstract:
 

To
 

study
 

the
 

enhanced
 

treatment
 

of
 

refractory
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

(COD)
 

and
 

total
 

nitrogen
 

(TN)
 

after
 

biological
 

treatment
 

in
 

wool
 

scouring
 

wastewater,
 

electro-
coagulation

 

technology
 

was
 

used
 

for
 

tertiary
 

treatment
 

in
 

this
 

work.
 

Through
 

the
 

optimiza-
tion

 

of
 

operating
 

conditions
 

and
 

the
 

response
 

surface
 

method
 

experiments,
 

the
 

removal
 

effi-
ciency

 

of
 

refractory
 

COD
 

and
 

TN
 

in
 

the
 

tailwater
 

of
 

biological
 

units
 

was
 

improved.
 

The
 

re-
sults

 

demonstrated
 

that
 

using
 

iron
 

electrodes,
 

maintaining
 

the
 

initial
 

pH
 

of
 

6,
 

utilizing
 

a
 

cur-
rent

 

density
 

greater
 

than
 

35
 

mA/cm2
 

were
 

favorable
 

conditions
 

for
 

the
 

effective
 

removal
 

of
 

contaminants
 

through
 

electrocoagulation;
 

the
 

rate
 

of
 

removal
 

was
 

significantly
 

higher
 

and
 

the
 

energy
 

consumption
 

was
 

reasonable
 

during
 

a
 

reaction
 

period
 

of
 

30
 

to
 

60
 

minutes.
 

Accord-
ing

 

to
 

the
 

analysis
 

by
 

response
 

surface
 

method,
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

COD
 

and
 

TN
 

were
 

57.8%
 

and
 

19.4%
 

respectively
 

under
 

optimal
 

conditions.
 

The
 

verification
 

experiment
 

dem-
onstrated

 

that
 

the
 

model
 

predicted
 

accurately.
 

Three
 

dimensional
 

fluorescence
 

spectroscopy
 

revealed
 

a
 

significant
 

reduction
 

in
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

after
 

electrocoagulation,
 

further
 

exhibiting
 

its
 

substantial
 

effect
 

on
 

reducing
 

organic
 

matter.
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随着生活品质的提升,人们对羊毛制品的需求量日渐增加,但在羊毛加工过程中会产生大量废水,每
吨净毛耗水量达到25~35

 

t[1]。由于原毛本身携带的油脂、植草、粪便等杂质及加工中大量洗剂的使用,
使毛纺废水呈现出成分复杂、污染物浓度高等特点,导致使用生化工艺处理毛纺废水时往往存在相当数量

的化学需氧量COD(Chemical
 

Oxygen
 

Demand)和总氮TN(Total
 

Nitrogen)难以被去除,需要进一步处

理。因此,选择毛纺废水深度处理工艺提高效能,是处理毛纺废水时面临的重要问题。
深度处理方法包括物理化学过程和化学氧化过程。物理化学过程例如混凝沉淀[2],氧化过程例如芬

顿反应[3]和臭氧氧化反应[4]等。混凝沉淀处理成本低、管理方便,但污泥产生多,铝元素的大量残留与某

些神经性疾病联系在一起[5]。芬顿反应氧化效果强、设备简单,但pH适用范围窄、过氧化氢利用率不高。
臭氧氧化反应速度快,条件温和,不产生二次污染,但电能消耗多、运行成本高。

使用电絮凝的方法可以减缓上述这些不便,因为电絮凝工艺与其他电化学方法和化学絮凝相比,成本

更低,操作更简单,产生的污泥更少[6-7],已被广泛研究用于处理市政污水和工业废水。由于废水水质条件

的变化和复杂程度不同,电絮凝处理废水的参数条件也常常会变化,因此优化电絮凝过程条件从而提高深

度处理毛纺废水中难降解物质的效能值得深入研究。
本研究以某毛纺园区生化出水为研究对象,探讨电絮凝技术在深度处理中对毛纺废水难降解的COD

和TN去除的效能提升和过程优化。通过不同工况条件对电絮凝工艺降解难降解物质的影响进行研究,
并利用响应面分析法对电絮凝深度处理进行模型拟合及优化,提供一种毛纺废水难降解物质深度处理的

技术解决方案。
表1 毛纺园区生化出水水质指标

水质指标 数值范围 平均值

pH 7.8~8.3 8.2

电导率/(mS·cm-1) 10.6~11.9 —

总悬浮固体/(mg·L-1) 246~430 —

COD/(mg·L-1) 320~600 468

氨氮/(mg·L-1) 5.1~21.3 14.1

亚硝态氮/(mg·L-1) <1 —

硝态氮/(mg·L-1) 27~46 43

TN/(mg·L-1) 47~65 53

氯化物/(mg·L-1) 1793 —

硫酸盐/(mg·L-1) 480 —

氟化物/(mg·L-1) 3.3 —

颜色 棕黄色 —

1 材料与方法

1.1 污水的来源与水质

研究中所采用的水样为山东某毛纺园区污水厂

生化处理出水,废水主要经过“预处理+两段式A/
O”方式处理,生化出水中的可生物利用的有机物和

氨氮已经被上述组合方式所处理,二级生化出水的

水质情况即本研究中实验用水指标,如表1所示。
1.2 实验装置设置及分析方法

电絮凝装置由1个带显示屏的直流电源(0~
30

 

V,0~6
 

A)、1组电线、2对铝或铁电极(4
 

cm×
6

 

cm×1
 

mm)、1个玻璃烧杯(300
 

mL)和1个磁力

搅拌器构成。电絮凝实验是在室温(约18~28
 

℃)
下进行的,磁力搅拌的速度大约为200

 

r/min,每次

实验用水的体积为300
 

mL。实验前,电极用1500
目砂纸打磨以消除氧化层。

实验中COD的测试方法为《快速消解分光光度法》(HJ/T
 

399—2007),TN的测试方法为《碱性过硫

酸钾消解紫外分光光度法》(HJ
 

636—2012)。固定时间间隔收集3~5
 

mL样品后取其上清液测试。
1.3 电絮凝单因素操作条件实验设置

电絮凝的主要影响因素有溶液的电导率、电极的材料、溶液的pH值、电流密度和反应时间等[8-9]。通

常情况下,溶液的电导率高对电絮凝过程是十分有利的,由于本研究中电导率已经比较高,与电絮凝实验

所需电导率十分契合,故不再讨论电导率对电絮凝效果的影响。为提升响应面法实验质量、降低实验组

数,需要首先通过单因素操作条件实验来选取重要影响因素和经济条件。
1.4 响应面法优化实验设置

响应面法(Response
 

Surface
 

Method,RSM),是一种通过实验设计和数学模型优化寻找响应最优值
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和对应条件的方法,可以实现实验的改进和优化[10],其中中心复合设计为响应面法的一种实验设计。使

用软件Design-Expert
 

13进行电絮凝工艺的统计和优化,采用中心复合设计来构建模型。根据单因素实

验结果,中心复合设计实验以初始pH值、电流密度和反应时间为影响因子,COD为响应值,进行响应面

分析。

2 结果与讨论

2.1 电絮凝单因素操作条件优化

为了了解电絮凝运行效果的主要影响因素,考察了电极材料、初始pH值、电流密度、反应时间对污染

物去除效果的影响,确定较优水平区间进行响应面分析。
1)

 

对比不同电絮凝电极材料对生化出水中COD和TN的去除效果的影响。如图1所示,在电流密

度为20
 

mA/cm2的条件下,使用铁电极的COD去除率在20和60
 

min分别为35.0%和46.9%,而使用

铝电极在20和60
 

min分别为33.0%和45.9%,两种电极对COD的去除效果影响不大,同理TN去除效

果也相似。从成本角度分析,选择较为廉价的铁电极更经济。而且,铁电极产生的絮体与铝电极相比,颗
粒小、密实、沉降速度快[11]。因此,选择铁电极进行后续响应面优化更为合适。
2)

 

考察初始pH值对电絮凝工艺处理过程中出水效果的影响。如图2所示,在初始pH=3~6时,
COD、TN的去除率随pH的增大而增大,在pH=6时污染物的COD去除率达到最大值,为45.0%,

pH>6时,去除率呈下降的趋势。由于pH<3的水中铁元素主要存在形态为Fe3+,pH=3~4时主要为

Fe(OH)2+,中性条件为Fe(OH)+2、Fe(OH)3,pH>9.5时为Fe(OH)-4 [12],所以pH=6左右电性中和及

絮凝作用发生概率高,处理效果好。因此,选择初始pH=5、6、7为响应面法优化因素水平。

3)
 

初步考察了10、20、35、60、85
 

mA/cm2电流密度下电絮凝工艺对COD和TN的去除效果。如图3
所示,随电流密度的增大COD和TN的去除率不断增加,当电流密度为85

 

mA/cm2 时COD去除率最高

可达56.7%,电流密度为60和85
 

mA/cm2时TN的去除率在20
 

min后超过20%。电流密度的增加会

促进电极离子的释放,加快体系中絮体的产生,使得污染物的去除效果更好。值得注意的是,过高的电流

密度可能会造成电极的钝化和极化现象,影响电絮凝效果。电流密度过大也会增加耗电量,造成不必要的

能量浪费,所以在后续实验中需选择合适的电流密度范围。因此,后续响应面分析选择电流密度为20、
35、50

 

mA/cm2。
从图3中还可以看出,反应时间对去除效果也有较大的影响,低电流密度(如20

 

mA/cm2)比高电流

密度(如85
 

mA/cm2)受反应时间影响更大,在30
 

min后不同电流密度下COD去除率均较高,但时间过

长又会徒增能耗(如60
 

min后),因此后续响应面法优化也考虑反应时间的影响,根据去除率与能耗考量

选择20、40、60
 

min为响应面法优化因素水平。
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表2 实验因素水平编码

水平 初始pH值 电流密度/(mA·cm-2) 反应时间/min

-1 5 20 20

0 6 35 40

+1 7 50 60

2.2 响应面法实验结果及方差计算

在影响因素探究的基础上,进行响应

面法中心复合设计分析,以初始pH值、电
流密度、反应时间为实验因素,不同水平的

中心复合设计实验因素水平编码如表2所

示。根据表2的实验因素水平编码,以
COD、TN的去除率为响应值,设计并进行了20组实验,得到结果如表3所示。

表3 响应面法实验设计与实验结果

实验编号 初始pH值 电流密度/(mA·cm-2) 反应时间/min COD去除率/% TN去除率/%

1 7.0 20.0 20.0 32.8 6.3

2 5.0 20.0 20.0 28.7 7.4

3 4.3 35.0 40.0 51.1 16.8

4 6.0 35.0 73.6 60.5 20.5

5 6.0 35.0 40.0 56.6 18.4

6 6.0 35.0 40.0 56.6 19.4

7 6.0 35.0 40.0 58.1 20.2

8 5.0 20.0 60.0 54.2 18.4

9 6.0 60.2 40.0 58.3 20.6

10 7.0 50.0 20.0 38.8 15.3

11 6.0 9.8 40.0 46.6 6.8

12 5.0 50.0 60.0 55.0 18.7

13 7.7 35.0 40.0 53.3 16.9

14 6.0 35.0 40.0 58.1 17.5

15 6.0 35.0 40.0 55.5 19.8

16 6.0 35.0 40.0 63.5 21.2

17 6.0 35.0 6.4 14.8 5.4

18 7.0 50.0 60.0 56.6 19.6

19 5.0 50.0 20.0 39.3 10.9

20 7.0 20.0 60.0 52.5 17.4
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  根据中心复合法设计实验分析,以初始pH值、电流密度、反应时间为实验因素,COD、TN的去除率

为响应值,得到以下2个回归方程:
 YCOD=-123.223900+31.871230×A+1.208240×B+2.405370×C-0.010250×A×B-

0.022813×A×C-0.004862×B×C-2.506490×A2-0.010724×B2-0.019113×C2 (1)
 YTN=

 

-47.421840+10.028360×A+0.494411×B+0.995065×C+0.061502×A×B-
0.020847×A×C-0.004208×B×C-0.926053×A2-0.007501×B2-0.006217×C2 (2)

式中:A 为初始pH值;B 为电流密度,mA/cm2;C 为反应时间,min。
对上述模型进行方差分析,模型的p值均小于0.0001,远小于0.01,说明模型显著。2个模型的失拟

项分别为0.2801和0.3669,均大于0.05,表示模型失拟性不显著,拟合良好。因此可以用式(1)、式(2)来
分析预测初始pH值、电流密度、反应时间对COD和TN去除率的影响。
COD、TN的去除率模型决定系数R2 分别为0.9625、0.9610,表明去除率模型能够解释96.3%、

96.1%的变异。校正拟合系数R2
fitting 分别为0.9288和0.9259,预测系数R2

Predieted 分别为0.7957和

0.7999,校正拟合系数和预测系数的差值小于0.2,说明模型拟合良好,可用于后续实验的继续优化。
2.3 响应面分析

基于中心复合设计的响应面实验分析,分别将初始pH值、电流密度和反应时间3个因素的中心值代

入回归方程(式(1)、式(2)),绘制两因素交互作用的三维曲面和等高线,考察交互作用对响应值的影响,如
图4所示。

图4 不同因素交互作用响应面

  根据响应面曲线法的相关理论可知,等高线呈圆形表示各个因素之间交互作用不明显,若形状呈椭圆

形,颜色越深,则交互作用越显著[13-15]。由图4(a)(d)可知初始pH值和电流密度之间交互作用对COD
和TN的去除影响不显著,说明初始pH值和电流密度的关联度较弱。由图4(b)(e)可知初始pH值和反

应时间之间交互作用对COD和TN的去除影响不显著,说明初始pH值和反应时间的关联度较弱。由图

4(c)(f)可知电流密度和反应时间之间的等高线偏向椭圆状,可以认为电流密度和反应时间之间交互作用
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对COD和TN的去除影响相对显著,说明电流密度和反应时间交互作用对COD和TN的去除影响较大。
使用Design-Expert13软件预测最优值,选择初始pH为5~7,电流密度为20~50

 

mA/cm2,反应时

间为20~60
 

min,得到在初始pH值为6.6,电流密度为35.6
 

mA/cm2,反应时间为40.5
 

min时,COD和

TN去除率最优值分别为57.8%和19.4%。
在响应面法优化后的条件下进行验证实验,COD和TN的去除率分别为57.6%、18.3%,接近模型预

测值。另外,电絮凝工艺也降低了大量的色度和总悬浮物浓度,电絮凝后铂钴色度由493降到80
 

PCU,降
低了83.8%,总悬浮物浓度由276

 

mg/L降低到14
 

mg/L,减少了94.9%。
2.4 三维荧光光谱分析

取电絮凝实验进水、反应第10分钟和第40分钟静置上清液进行三维荧光光谱分析,如图5所示。结

果显示,进水中存在A、B两个荧光峰,峰A为激发波长Ex=350~375
 

nm、发射波长Em=380~415
 

nm,
峰B为Ex=280

 

nm、Em=380~410
 

nm,均在腐殖酸类物质区域。图5(b)中的C峰Ex=245
 

nm、Em=
380~410

 

nm,属于富里酸区域,通过查阅文献,C峰的物质可能为含有3~5个芳环的富里酸类物质,比如

菲、芘、苄芘和呋喃等[16]。对比图5(a)(b),A峰面积减小,B峰面积增加,出现C峰,A峰物质向B和C
峰物质转化。由于电絮凝电性中和、网捕卷扫和吸附架桥不会改变物质结构,说明电絮凝初期有自由基发

生氧化作用,将部分的腐殖酸类物质转化为富里酸物质,部分大分子有机物向小分子转化。由图5(c)可
知,当反应进行完全时,荧光区域的面积和荧光强度减小,利用荧光区域积分计算可得电絮凝前后三维荧

光光谱体积减小了50.2%,说明电絮凝过程有效减少了毛纺废水生化尾水中难降解有机物的浓度。

图5 三维荧光光谱

3 结论

本研究通过操作条件优化及响应面法实验探讨了电絮凝技术对毛纺废水中深度处理难降解的COD
和TN的效能提升和过程优化。在单因素操作条件优化实验时因经济性和处理效果选择铁作为后续实验

电极材料;单因素条件优化实验发现初始pH值、电流密度、反应时间对污染物去除效果的影响较大,在初

始pH值、电流密度、反应时间的条件分别为pH=6、大于35
 

mA/cm2、30~60
 

min时去除率较高且能耗

合理。在通过回归模型确定的最佳实验条件下,COD去除率和TN去除率最优值为57.8%和19.4%,同
时色度降低了83.8%,总悬浮物减少了94.9%。三维荧光光谱分析表明,经过电絮凝后荧光强度明显减

小,体积减小了50.2%,更加证实电絮凝对毛纺废水中有机物的处理效果显著。
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