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摘　 要　 【目的】　 针对石化废水难降解有机物处理难题,以稻壳为碳源制备铁氮共掺杂生物炭( NMBC)粒子电极,用于探究

其在电化学系统中对实际石化废水的去污效能及相关机制。 【方法】 　 采用一步共热解法制备 NMBC,构建三维电芬顿(3D-
EF)体系处理实际石化废水,通过材料表征和单因素试验优化反应条件,评估 3D-EF 体系的处理效果。 【结果】 　 NMBC 具备

高比表面积(362. 19
 

m2 / g)和丰富微孔结构,形成 Fe0 、Fe3 C 活性位点及含氮官能团,显著增强电子转移能力。 在电流密度为

30
 

mA / cm、pH 值为 3、NMBC 投加量为 3
 

g / L、H2 O2 浓度为 20
 

mmol / L 条件下,120
 

min 内对氨氮和化学需氧量( COD)去除率

分别达 96. 2%和 83. 6%,较未掺杂体系提升 40%以上。 【结论】 　 基于 NMBC 粒子电极的 3D-EF 体系强化了 H2 O2 原位生成

与 Fe2+ / Fe3+循环,协同微电解与电催化作用提升·OH 产率;响应面模型验证各参数交互影响,确定粒子电极投加量为 COD 去

除主导因素,H2 O2 浓度对氨氮去除影响显著,为工程应用提供理论支撑。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

paper
 

addresses
 

the
 

challenge
 

of
 

treating
 

refractory
 

organic
 

compounds
 

in
 

petrochemical
 

wastewater
 

by
 

synthesizing
 

Fe / N
 

co-doped
 

biochar
 

( NMBC)
 

particle
 

electrodes
 

using
 

rice
 

husk
 

as
 

a
 

carbon
 

source.
 

The
 

NMBC
 

electrodes
 

are
 

employed
 

to
 

investigate
 

their
 

pollutant
 

removal
 

efficiency
 

and
 

related
 

mechanisms
 

in
 

treating
 

actual
 

petrochemical
 

wastewater
 

within
 

an
 

electrochemical
 

system. [Methods]　 The
 

NMBC
 

was
 

prepared
 

via
 

one-step
 

co-pyrolysis
 

method
  

to
 

construct
 

a
 

3D
 

electro-Fenton
 

(3D-
EF)

 

system
  

for
 

treating
 

actual
 

petrochemical
 

wastewater.
 

The
 

treatment
 

performance
 

of
 

the
 

3D-EF
 

system
 

was
 

evaluated
 

through
 

material
 

characterization
 

and
 

single-factor
 

experiments
 

to
 

optimize
 

reaction
 

conditions. [Results]　 The
  

NMBC
 

had
 

a
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

(362. 19
 

m2 / g)
 

and
 

abundant
 

microporous
 

structure,
 

forming
 

active
 

sites
 

(Fe0 ,
 

Fe3 C)
 

and
 

nitrogen-containing
 

functional
 

groups
 

that
 

significantly
 

enhanced
 

electron
 

transfer
 

capacity.
 

Under
 

the
 

conditions
 

of
 

30
 

mA / cm
 

current
 

density,
 

pH
 

value
 

of
 

3,
 

NMBC
 

dosage
 

of
 

3
 

g / L,
 

and
 

H2 O2
 concentration

 

of
 

20
 

mmol / L,
 

the
 

removal
 

rates
 

of
  

ammonia
 

nitrogen
  

and
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

(COD)
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reached
 

96. 2%
 

and
 

83. 6%
 

within
 

120
 

minutes,
 

respectively,
 

which
 

was
 

more
 

than
 

40%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

non-doped
 

system.
[Conclusion]　 The

 

3D-EF
 

system
 

based
 

on
 

NMBC
 

particle
 

electrodes
 

enhance
 

the
 

in-situ
 

generation
 

of
 

H2 O2
 and

 

the
 

Fe2+ / Fe3+
 

cycle,
 

and
 

synergistically
 

improve
 

the
 

micro-electrolysis
 

and
 

electro-catalysis
 

effects
 

to
 

increase
 

the·OH
 

yield.
 

The
 

response
 

surface
 

model
 

verifies
 

the
 

interaction
 

effects
 

of
 

various
 

parameters
 

and
 

determined
 

that
 

the
 

particle
 

electrode
 

dosage
 

is
 

the
 

dominant
 

factor
 

for
 

COD
 

removal.
 

The
 

concentration
 

of
 

H2 O2
 has

 

a
 

significant
 

impact
 

on
 

the
 

removal
 

of
  

ammonia
 

nitrogen,
 

providing
 

theoretical
 

support
 

for
 

engineering
 

applications.
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　 　 我国经济与人口规模的双重增长持续提升石化

产品需求, 驱动行业进入全国性扩张阶段[1] 。
《2024 年中国统计年鉴》 [2]显示,当前石化行业规模

以上企业数量已占全国工业企业的 11. 8%。 石化

废水作为伴生产物,具有成分复杂、毒性高、难降解

等特点,对生态环境构成严重威胁[3-5] 。 传统处理

工艺(如物理法、生物法、高级氧化法等)存在效率

低、成本高、抗冲击能力弱等问题,亟须开发高效、经
济、稳定的新型处理技术[6] 。

近些年来,三维电芬顿( 3D-EF) 通过向传统

电芬顿体系引入导电粒子电极构建三维复极性

反应系统,进而强化对化工废水的处理效能而受

到诸多关注 [ 7] 。 一方面,3D-EF 粒子电极能够极

大增加比表面积和活性位点密度,强化阴极原位

H2 O2 高效生成与 Fe3+ / Fe2+ 电化学循环再生,显

著提升羟基自由基(·OH) 产率及污染物降解效

能 [ 8-9] ;另一方面,三维结构优化传质过程并增强

溶解氧扩散,还能解决均相催化剂回收难题,对

难降解有机物(氮杂环化合物、酚类等) 展现优异

的广适性,电流效率显著强于传统体系 [ 10] 。 然

而,传统粒子电极材料在废水处理中存在法拉第

效率低、稳定性差及成本高等缺陷,严重制约其

工业化应用;此外,关于污染物降解的微观机制

研究仍不充分,需深入探究反应路径以指导高性

能电极设计 [ 11] 。
因此,本试验以稻壳为碳源、双氰胺为氮源、

FeCl3·6H2O 为铁源,采用一步共热解法合成铁氮

(Fe / N)共掺杂生物炭( NMBC) 粒子电极。 通过将

NMBC 引入传统电芬顿体系,构建 3D-EF 催化体

系,并探究该体系对石化废水的处理性能及其作用

机制,为 NMBC 基 3D-EF 技术的工程应用提供理论

与技术支撑。
1　 材料与方法
1. 1　 粒子电极的制备

　 　 稻壳使用前,用超纯水多次洗涤以去除杂质,并

于 80
 

℃ 下真空干燥 12
 

h。 随后,将洁净稻壳粉碎,
过 80 ~ 100 目筛备用。 本文采用一步共热解法制备

粒子电极。 首先,将 1. 68
 

g 双氰胺(氮源)、2. 71
 

g
 

FeCl3·6H2O 和 2. 00
 

g 预处理稻壳 ( 碳源) 加入

50
 

mL 超纯水中,75
 

℃ 磁力搅拌至干燥。 将干燥混

合物球磨均化 0. 5
 

h。 随后,将混合物转移至坩埚,
置于管式炉中,在 N2 氛围下以 5

 

℃ / min 的升温速

率加热至 900
 

℃ 并煅烧 2
 

h。 最终,将所得样品洗

涤、真空干燥,标记为 NMBC。 同法处理仅含稻壳或

稻壳与 FeCl3·6H2O 的混合物,经煅烧、洗涤、真空干

燥后,分别标记为 BC 和 MBC。
1. 2　 试验用水

　 　 试验所用废水取自哈尔滨某化工企业的石油化

工废水,呈淡黄色,具体水质参数:氨氮为 25 ~ 30
 

mg / L、总有机碳(TOC)为 510 ~ 560
 

mg / L、化学需氧

量(COD)为 1
 

200 ~ 1
 

500
 

mg / L、五日生化需氧量

(BOD5) 为 320 ~ 380
 

mg / L、 总氮 ( TN) 为 55 ~ 70
 

mg / L。
1. 3　 试验装备及设计

　 　 如图 1 所示,试验采用 150
 

mL 无隔板电解反应

器(直径 50
 

mm×高 80
 

mm)进行电催化氧化研究。
以预处理 NMBC 粒子电极为工作电极, Ti / RuO2-
IrO2 为阳极(20

 

mm × 20
 

mm × 0. 5
 

mm),石墨为阴

极,电极间距固定为 2. 0
 

cm。 反应体系包含 100
 

mL
石化废水,基础条件设置为: Na2SO4 浓度为 0. 05

 

mol / L、初始 pH 值 = 3、NMBC 投加量为 3
 

g / L、H2O2

浓度为 20
 

mmol / L。 采用单因素试验方法,分别考

察电流密度(10、20、30、40
 

mA / cm)、初始 pH 值(1、
3、5、7)、粒子投加量(2、3、4、5

 

g / L) 和 H2O2 浓度

(10、15、20、25
 

mmol / L)对氨氮和 COD 去除效果的

影响,每次试验仅改变一个参数,其余条件保持

不变。
1. 4　 样品分析

1. 4. 1　 材料表征

　 　 采用在场发射环境扫描电镜 ( SEM, ZEISS
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图 1　 试验装置

Fig. 1　 Experimental
 

Device

SIGMA
 

500,日本)观察粒子电极表面微观形貌。 通

过全自动快速比表面与孔隙度分析仪(Micromeritics
 

ASAP
 

2460,美国)分析电极孔径分布和比表面积。
通过 X-射线衍射仪( XRD,Bruker,德国)进行物相

鉴定,分析各结晶相的比例,确定电极材料结晶程

度,以获得材料主要组成成分及其内部原子或分子

的结构形态。 通过傅里叶变换显微红外光谱仪

(FTIR,Thermo
 

Fisher
 

Scientific
 

Nicolet
 

iN10,美国)
识别样品中存在的功能基团或化学键,确认粒子电

极的化学成分和结构。 通过 X-射线光电子能谱仪

(XPS,Thermo
 

Scientific
 

K-Alpha,美国)分析获得电

极表面元素组成及其化学价态等信息。
1. 4. 2　 水质测定

　 　 将处理过的水样通过 0. 45
 

μm 滤膜过滤,按照

要求进行稀释。 水样中 TOC 采用总有机碳分析仪

(Multi
 

N / C
 

3100)测定,采用 COD 测定仪(Hach,美
国)测试水样的 COD;采用纳氏试剂分光光度法(HJ

 

535—2009)测定水样中的氨氮。
2　 结果和讨论
2. 1　 材料表征

　 　 为探究 Fe、N 掺杂对粒子电极形貌与结构的影

响,对原始生物炭(BC)、Fe 掺杂后生物炭(MBC)和

NMBC 进行了系统表征。 SEM 分析表明[图 2(a) ~
2(c)],BC 保持稻壳致密结构,MBC 形成多孔中空

形貌,而 NMBC 则呈现扭曲多孔碳网络,显著增加

活性位点暴露。 XRD 分析[图 2( d)]证实 Fe 掺杂

诱导了 Fe3C 的生成,其位于 23. 9°、27. 4°、39. 1°、
44. 7°、49. 1°、74. 4° 的特征峰分别归属于 Fe3C 的

(011)(020)(002) (220) (221) (213)晶面,同时检

测到 Fe0 的特征峰,分别位于 44. 6° ( 011)、64. 9°
(020)和 82. 2°(121),揭示了 Fe3+ →Fe2O3 →Fe3O4

→Fe3C→Fe0 的逐步还原路径[12] ;N 掺杂进一步促

进 Fe0 结晶度提升,归因于双氰胺热解产生的 NH3

强化还原环境[13] 。 FTIR 谱图 [ 图 2 ( e )] 显示,
NMBC 新增 C≡C ( 2

 

361、2
 

169
 

cm-1 )、含氮基团

(1
 

581
 

cm-1)和 Fe—O(700
 

cm-1)特征峰,该结果进

一步表明 N 掺杂引入了含氮基团,与 Fe 协同增强

了材料的污染物吸附与电子转移能力[14] 。 N2 吸脱

附测试[图 2( f)]表明 Fe 掺杂使比表面积从 71. 63
 

m2 / g(BC)提升至 258. 60
 

m2 / g,孔体积也增加 9. 5
倍;Fe / N 共掺杂后进一步优化至 362. 19

 

m2 / g 和

0. 294
 

cm3 / g,这源于双氰胺与 FeCl3 的协同刻蚀效

应[15] :Fe 催化含氮化合物分解产生挥发性产物,同
时氧化还原作用刻蚀碳骨架,构建分级多孔结构促

进传质与活性位点暴露[16] 。
　 　 为了探究 NMBC 粒子电极中 Fe、N 掺杂对材料

表面化学组成和键合特性的影响而进行了 XPS 分

析。 高分辨率 Fe
 

2p 谱[图 2(g)]显示拟合后得到

的结合能在 720. 1
 

eV 的峰对应 Fe0 的 2p1 / 2 轨道,
表明材料中存在零价铁,这与 XRD 分析的结果一

致,这源自双氰胺热解过程中创造的还原性制备条

件。 位于 724. 9、 713. 8、 727. 3
 

eV 的峰分别代表

Fe(Ⅱ)的 2p1 / 2 轨道,Fe( Ⅲ) 的 2p1 / 2 轨道和 2p3 / 2

轨道。 而结合能在 707. 9
 

eV 处的峰与 Fe3C 有关。
Fe3C 的形成能够增强催化材料的导电性和稳定性,
进一步提升催化性能。

图 2(h)显示 NMBC 的 N
 

1s 谱,可以分为吡啶-
N ( ~ 398. 1

 

eV )、 吡咯 - N ( ~ 399. 2
 

eV )、 Fe-Nx

( ~ 400. 2
 

eV)、石墨 - N ( ~ 401. 4
 

eV) 和氧化 - N
(405. 6

 

eV)五种组分。 吡啶-N、石墨-N 和氧化-N
是 NMBC 中主要的氮形态,其余形态所占比例相对

较小。 吡啶-N 可提供一对孤对电子,促进 O2 吸附

和活化,增强碳材料的电子传导性。 sp2 杂化形成的

石墨-N 具有高密度电子云,能够贡献额外的电子,
促进 NMBC 表面·OH 自由基和1O2 的产生。 此外

Fe 与 N 形成的 Fe-Nx 配位结构(如 Fe-N4 ),能改变

碳骨架的电子分布,调控电子结构,从而为粒子电极

提供了更多的催化活性位点,增强催化活性。 Fe-N
键锚定铁原子,减少 Fe 纳米颗粒团聚或浸出,延长

材料寿命。 这些发现强调了 NMBC 中 N 的多种形

式及其对碳催化反应的意义。
2. 2　 3D-EF 体系构建与优化

　 　 为筛选最优粒子电极,构建不同种类粒子电极
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图 2　 粒子电极的表征

Fig. 2　 Characterization
  

of
 

Particle
 

Electrodes

(BC / MBC / NMBC) 的 3D-EF 体系降解石化废水。
试验严格保持以下参数一致:废水体积为 100

 

mL、
电流密度为 30

 

mA / cm2、极板间距为 2. 0
 

cm、初始

pH 值= 3、粒子电极投加量为 3
 

g / L、H2O2 浓度为 20
 

mmol / L,仅改变粒子电极种类。 反应时长统一设定

为 120
 

min,降解效率对比结果如图 3 所示。
为评估不同粒子电极的催化性能,本文系统比

较了 BC、MBC 和 NMBC 构建的 3D-EF 体系对石化

废水的处理效果。 在相同反应条件下,NMBC 体系

表现出显著优势:120
 

min 内氨氮、COD 和 TOC 去除

率分别达到 96. 2%、83. 6%和 75. 3%,较 BC 和 MBC
体系提升 1 ~ 2 倍[图 3( a)]。 一级动力学分析[图

3(b)] 进一步证实 NMBC 的反应速率常数( k) 最

高,表明其催化活性最优。 这种性能提升主要归因

于:1) Fe 物种( Fe0 / Fe3C) 作为高效活性中心促进

·OH 生成;2)N 掺杂(特别是吡啶-N 和石墨-N)通

过调控碳基质电子结构, 显著增强电子转移效

率[17] 。 基于其优异的催化性能,NMBC 被选为最优

粒子电极用于后续研究。
2. 3　 不同运行条件对 3D-EF 体系效能的影响

2. 3. 1　 电流密度的影响

　 　 如图 4(a)、图 4(c)所示,电流密度对 3D-EF 体

系的降解效率具有显著影响,当电流密度从 10
 

mA /
cm2 增至 30

 

mA / cm2 时,氨氮和 COD 去除率持续上

升。 30
 

mA / cm2 下反应 120
 

min 时,去除率分别达

94. 7%和 61. 7%。 这归因于电流密度增加强化了电

极极化,提高了微电解体系效率并加速 Fe3+ 向 Fe2+

转化,维持了芬顿链式反应;增大的电极 / 溶液电势

差增强了体系的直接氧化能力;此外,电子迁移速率

加快大幅提高了 DSA 阳极表面·OH 的生成,共同
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图 3　 (a)BC、MBC、NMBC 粒子电极 3D-EF 体系降解试验去除效果;(b)NMBC 粒子电极 3D-EF 体系

降解试验的一级动力学

Fig. 3　 (a)
 

Removal
 

Effect
 

of
 

Degradation
 

Experiment
  

Using
 

BC,
 

MBC,
 

and
 

NMBC
 

Particle
 

Electrodes
 

in
 

3D-EF
 

System;
 

(b)
 

First-Order
 

Kinetics
 

of
 

Degradation
 

Experiment
 

Using
 

NMBC
 

Particle
 

Electrode
 

in
 

3D-EF
 

System

图 4　 电流强度对 COD 和氨氮的去除效果

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Current
 

Intensity
 

on
 

COD
 

and
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Removal
促进了污染物的降解[18] 。 然而,当电流密度增至
40

 

mA / cm2 时, 去 除 率 反 而 下 降 至 93. 7% 和
52. 9%,主要是剧烈的析氧副反应( 4OH- →O2↑ +
2H2O+ 4e- ) 消耗了吸附态·OH 并降低了电流效

率[19] 。 此外,过高电流密度可能导致阴极 O2 耗尽、
H2O2 产率下降,或引发 Fe2+积累并与·OH 发生无效

反应。同时,体系温度显著升高,不仅增加能耗,还可

能加速钛基涂层腐蚀[12] 。
COD 去除率随反应时间延长而升高,初期较

快,后期趋缓。 30
 

min 后,体系活性氧物种含量下

降,污染物降解机制逐渐转为以阳极直接氧化和粒

子电极表面催化为主。 动力学分析[图 4( b)、图 4
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(d)]显示,COD 和氨氮的降解过程均符合一级动力

学模型。 值得注意的是,反应初期(0 ~ 30
 

min)污染

物快速降解,随后转为以直接氧化为主的缓慢阶段。
在 30

 

mA / cm2 条件下,体系表现出最优动力学性能

(kCOD = 0. 006
 

93
 

min-1,k氨氮 = 0. 024
 

95
 

min-1 )。 综

合考虑处理效果与能耗,30
 

mA / cm2 被确定为最佳

电流密度。

2. 3. 2　 初始 pH 的影响

　 　 初始 pH 对 3D-EF 体系的降解效率具有决定性

影响。 由图 5 可知,当 pH 值从 1 升至 3 时,COD 和

氨氮去除率显著提升,在 pH 值= 3 时达到最佳效果

(COD:74. 8%,k = 0. 009
 

77
 

min-1;氨氮:95. 6%,k =
0. 023

 

49
 

min-1),但当 pH 值升至 5 时去除效率明显

下降。 强酸性条件(pH 值= 1)下,高浓度 H+会抑制

Fe3+还原为 Fe2+ ( Fe3+ +H2O2 →Fe2+ +HO2·+H+ ),阻
碍 H2O2 分解生成·OH ( Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- +

·OH),并引发析氢副反应(2H+
 

+2e- →H2)降低电流

效率[20] ;酸性条件( pH 值 = 3)下,Fe2+ / Fe3+ 保持高

溶解度,促进类芬顿反应持续生成·OH,同时带正电

的 NH+
4 更易被带负电电极表面吸附氧化;当 pH

值> 4 时, H2O2 分 解 副 反 应 加 剧, Fe3+ 转 化 为

Fe(OH) 3 沉淀导致催化剂失活,析氧副反应增强,
Fe2+与·OH 反应产物抑制 H2O2 分解,且阳极吸附氧

分子阻碍电化学氧化[6,21] 。 因此,pH 值= 3 被确定

为最优反应条件,能够实现污染物高效氧化与吸附

协同去除的最佳平衡。

图 5　 初始 pH 对 COD 和氨氮的去除效果

Fig. 5　 Effect
 

of
 

Initial
 

pH
 

on
 

COD
 

and
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Removal

2. 3. 3　 粒子电极投加量的影响

　 　 在酸性条件下,NMBC 粒子电极展现出多重协

同作用机制:首先作为持续铁源,通过可控释放 Fe2+

并促进 Fe3+ / Fe2+电化学循环维持芬顿反应;其次作

为三维电极活性组分,在电场驱动下形成微电池效

应,加速污染物直接电子转移;同时作为阳极反应介

体,显著降低体系电荷转移电阻[22-23] 。 如图 6 所

示,体系中粒子电极投加量与污染物去除效能呈非

线性关系。 投加量提升至 3
 

g / L 时达到峰值效率,此
时 COD 去除率为 73. 7%,氨氮去除率达 94. 0%,对应

COD 和氨氮的反应速率常数分别为 0. 010
 

37
 

min-1

与 0. 021
 

58
 

min-1。 此优化源于 3
 

g / L 投加量显著提
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升传质效率———通过缩短传质距离、增大接触面积及

提高单位体积催化活性位点密度,强化了 H2O2 与活

性位点碰撞频率,促进·OH 持续生成[24] 。 然而,过量

投加(>3
 

g / L)会导致粒子团聚、体系黏度增加、短路

电流现象以及 Fe2+过量溶出等问题,反而抑制处理效

能[25] 。 因此,3
 

g / L 被确定为最佳投加量。

图 6　 NMBC 粒子电极投加量对 COD 和氨氮的去除效果

Fig. 6　 Effect
 

of
 

NMBC
 

Particle
 

Electrode
 

Dosage
 

on
 

COD
 

and
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Removal

2. 3. 4　 H2O2 浓度的影响

　 　 H2O2 浓度显著影响 3D-EF 体系对氨氮和 COD

的去除效率。 如图 7 所示,浓度从 10
 

mmol / L 增至 20
 

mmol / L 时,COD 去除率由 59. 4%升至 74. 8%(k 值

0. 006
 

4→0. 010
 

37
 

min-1),氨氮去除率由 74. 6%升

至 94. 6%(k 值 0. 009
 

48→0. 020
 

21
 

min-1 )。 但浓

度增至 25
 

mmol / L 时,两者去除率均下降 ( COD:
70. 4%; 氨 氮: 85. 3%)。 机 制 表 明: 低 浓 度 ( 10

 

mmol / L)限制 Fe3+ → Fe2+ 转化,导致·OH 生成不

足;20
 

mmol / L 时 H2 O2 充分激活 NMBC 粒子电极

活性位点,促进·OH 生成并改善传质,使氨氮矿化

为 N2 / NO-
3 、 有 机 物 充 分 氧 化; 过 量 H2 O2 ( > 20

 

mmol / L)则引发·OH 自猝灭反应 (·OH+ H2 O2 →
HO2·+H2 O) ,生成弱氧化性 HO2·无效消耗活性自

由基[26-27] 。 因此,20
 

mmol / L 为最佳浓度。

2. 4　 3D-EF 体系运行参数的优化

2. 4. 1　 响应面试验设计及模型建立

　 　 在电流密度为 30
 

mA / cm2 、初始 pH 值为 3、
粒子电极投加量为 3

 

g / L、H2 O2 浓度为 20
 

mmol /
L 条件下,三维电极体系对废水中氨氮和 COD 的

去除效果最佳。 为进一步优化反应条件,基于模

型设计原理进行了 17 组试验,试验参数水平范

围及氨氮、COD 去除率 ( 响应值) 的编码结果如

表 1 所示。
采用软件对试验结果进行回归分析,拟合得到

响应值的二阶预测模型方程, 分别如式 ( 1 ) ~
式(2)。

Y1 = 71. 18 + 1. 70A+ 2. 38B + 1. 60C - 0. 675AB +
1. 48AC+1. 02BC-3. 65A2 -5. 00B2 -4. 50C2 (1)

Y2 = 93. 96 + 2. 19A+ 2. 08B + 2. 86C + 0. 675AB -
0. 5AC+1. 52BC-3. 83A2 -5. 31B2 -5. 38C2 (2)
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图 7　 H2O2 浓度对 COD 和氨氮的去除效果

Fig. 7　 Effect
 

of
 

H2 O2
 Concentration

 

on
 

COD
 

and
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Removal

表 1　 Box-Behnken 因素之间不同组的 COD 去除率的响应值结果
Tab. 1　 Response

 

Values
 

of
 

COD
 

Removal
 

Rates
 

for
 

Different
 

Groups
 

of
 

Factors
 

in
 

the
 

Box-Behnken
 

Design

编号

响应因子 响应值

电流密度 / 粒子电极投加量 / 过氧化氢浓度 / COD 去除率 氨氮去除率

(mA·cm-2 ) (g·L-1 ) (mmol·L-1 ) Y1 Y2

1 30 3 20 69. 3% 93. 5%
2 40 3 25 65. 4% 89. 2%
3 20 3 25 58. 3% 85. 9%
4 30 5 25 67. 5% 89. 1%
5 30 3 20 68. 8% 93. 2%
6 30 1 15 56. 9% 80. 5%
7 40 1 20 58. 2% 83. 6%
8 40 5 20 63. 5% 90. 5%
9 30 5 15 59. 7% 80. 2%

10 40 3 15 56. 8% 84. 6%
11 30 1 25 56. 6% 83. 3%
12 30 3 20 72. 5% 92. 8%
13 20 5 20 60. 2% 84. 7%
14 30 3 20 70. 6% 94. 6%
15 20 1 20 55. 2% 80. 5%
16 20 3 15 57. 6% 79. 3%
17 30 3 20 71. 7% 95. 7%
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　 　 其中:Y1、Y2———COD、氨氮去除率;
A———电流密度,mA / cm2;
B———粒子电极投加量,g / L;
C———H2O2 浓度,mmol / L。

2. 4. 2　 回归分析

　 　 为精准预测最优参数,采用回归模型对试

验数据进行拟合,并通过方差、F 值和 P 值深入

分析模型显著性。 如表 2 所示,Y1 模型的 F 值

为 52. 43( P< 0. 000
 

1) ,表明 Y1 与 A、B、C 三个

影响因素之间的非线性方程关系极显著,该模

型与试验结果的拟合度较高,选用的二次回归

模型可信度高。 失拟项是用来评估方程可靠性

的一个重要数据, 表 3 显示 Y2 模型失拟值为

3. 96( P> 0. 05) ,不显著,说明无失拟因素的存

在,该预测模型对试验的拟合效果良好,且误差

较小。 各变量对响应值影响显著,模型可有效

预测三维电催化体系中各因素对 COD 去除率

的影响权重。
表 2　 Y1 回归模型方差分析

Tab. 2　 Variance
 

Analysis
 

of
 

the
 

Y1
 Regression

 

Model

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 378. 74 9 42. 08 52. 43 <0. 000
 

1

A-电流密度 23. 12 1 23. 12 28. 81 0. 001

B-粒子电极投加量 45. 13 1 45. 13 56. 23 0. 000
 

1

C-H2 O2 浓度 20. 48 1 20. 48 25. 52 0. 001
 

5

AB 1. 82 1 1. 82 2. 27 0. 175
 

6

AC 8. 70 1 8. 70 10. 84 0. 013
 

2

BC 4. 20 1 4. 20 5. 24 0. 055
 

9

A2 56. 17 1 56. 17 69. 99 <0. 000
 

1

B2 105. 37 1 105. 37 131. 29 <0. 000
 

1

C2 85. 36 1 85. 36 106. 36 <0. 000
 

1

残差 5. 62 7 0. 80

失拟项 2. 35 3 0. 78 0. 96 0. 493
 

4

纯误差 3. 27 4 0. 82

总误差 384. 36 16

标准差 0. 90

均值 64. 99

变异系数 1. 38%

　 注:显著(p<0. 05);高度显著(p<0. 01);极显著(p<0. 001);不显著(p>0. 05)。

　 　 响应面分析结果表明,各因素对 COD 去除率的

影响程度依次为:粒子电极投加量>电流密度>H2O2

浓度,其中 AC 交互作用显著(P = 0. 013
 

2)。 模型具

有优异的拟合优度和预测能力:决定系数 R2 为 0. 985
 

4,
调整后 R2 为 0. 966

 

6,二者差值仅为 0. 018
 

8,表明模

型可解释 96. 66%的响应值变异;变异系数为 1. 38%
(<10%),信噪比为 19. 509

 

6( >4),两者共同证实了

试验操作的高精度和模型可靠性。 所有二次项(A2、
B2、C2)均达到极显著水平(P<0. 000

 

1),进一步验证

了所建 Y1 模型具有高度的可信度和准确性。
响应面分析结果显示(表 3),Y2 模型具有高度

显著性(F = 39. 73,P<0. 000
 

1),表明电流密度、粒
子电极投加量和 H2 O2 浓度对氨氮去除率的非线

性影响极为显著。 模型可靠性得到多方面验证:
失拟项不显著(P = 1. 26

 

7 > 0. 05) ,表明模型预测

有效;各因素影响程度依次为 H2O2 浓度>电流密度>
粒子电极投加量;BC 交互作用显著(P = 0. 034

 

7 <
0. 05),显示两者存在协同效应;所有二次项(A2、
B2、C2)均达极显著水平(P<0. 000

 

1),证实变量与

响应值间存在明显的非线性关系。 综合分析表明,
该响应面模型具有优异的预测精度和可靠性,试验

设计合理可行。
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表 3　 Y2 回归模型方差分析
Tab. 3　 Variance

 

Analysis
 

of
 

the
 

Y2
 Regression

 

Model

来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 487. 00 9 54. 11 39. 73 <0. 000
 

1

A-电流密度 38. 28 1 38. 28 28. 11 0. 001
 

1

B-粒子投加量 34. 45 1 34. 45 25. 29 0. 001
 

5

C-H2 O2 浓度 65. 55 1 65. 55 48. 13 0. 000
 

2

AB 1. 82 1 1. 82 1. 34 0. 285
 

3

AC 1. 00 1 1. 00 0. 73 0. 419
 

9

BC 9. 30 1 9. 30 6. 83 0. 034
 

7

A2 61. 76 1 61. 76 45. 35 0. 000
 

3

B2 118. 50 1 118. 50 87. 00 <0. 000
 

1

C2 121. 87 1 121. 87 89. 47 <0. 000
 

1

残差 9. 53 7 1. 36 <0. 000
 

1

失拟项 3. 96 3 1. 32 0. 95 0. 126
 

7

纯误差 5. 57 4 1. 39 0. 001
 

5

总误差 496. 54 16 0. 000
 

2

标准差 1. 17

均值 87. 13

变异系数
 

1. 34%

2. 4. 3　 影响因素交互作用分析

　 　 三维响应曲面可以分析揭示各因素交互作用及

对响应值的影响,呈现马鞍型特征,表明存在响应极

值[28] 。 如图 8 所示,曲面陡峭且等高线近似圆形,
证实电流密度与 NMBC 粒子电极投加量对石化废

水中氨氮、COD 去除存在弱交互作用(P>0. 05);其
中粒子电极投加量对 COD 去除率的影响强度大于

电流密度[图 8( b)],而电流密度对氨氮去除率的

影响强于粒子电极投加量[图 8( d)]。 固定极板间

距时,随粒子电极投加量增加,氨氮与 COD 去除率

均呈先升后降趋势———适量投加可通过增加微电池

数量提升去除率。 当电流密度处于 20 ~ 40
 

mA / cm2

区间时,污染物去除率同样先增后降:电流密度提升

可增强电极极化、形成高密度微电解体系并加速电

子传递,促进·OH 生成而提升去除效率;但过高电

流密度( >30
 

mA / cm2 )会引发析氧等副反应,导致

能量耗散与去除率下降[29] 。
如图 9 所示,图 9(a)、图 9(c)中曲面陡峭且等

高线呈椭圆形,表明粒子电极投加量与 H2O2 浓度

存在交互作用:对 COD 去除不显著(P = 0. 055
 

9 >

0. 05),但对氨氮去除显著(P = 0. 034
 

7<0. 05)。 图

9(b)显示粒子电极投加量曲率大于 H2O2 浓度,说
明其对 COD 去除率的影响更强;而图 9(d)中 H2O2

浓度曲率更高,表明其对氨氮去除率的影响占主导。
固定粒子电极投加量时,随 H2O2 浓度增加,氨氮与

COD 去除率均呈先升后降趋势:适度提升浓度可增

强传质效率并促进活性氧化物种生成;但超过阈值

(20
 

mmol / L) 会 引 发·OH 自 猝 灭 反 应 (·OH +
H2O2→HO2·+H2O),导致污染物降解效率下降。

如图 10 所示,图 10( a)和图 10( c)中,电流密

度和 H2O2 浓度对 COD 去除有交互作用且显著

(P= 0. 013
 

2< 0. 05),对氨氮去除有交互作用但不

显著(P= 0. 419
 

9 > 0. 05)。 由等高线图 10( b)、图
10(d)可知,粒子填充量的曲率高于电流密度,表明

H2O2 浓度对废水中氨氮、COD 去除率的影响强于

电流密度的影响。 当电流密度固定为区间内任一值

时,H2O2 浓度的增大,废水中氨氮、COD 的去除率

先升高后降低;当电流密度取值为 20 ~ 40
 

mA / cm2

时,固定 H2O2 浓度为区间内任一值时,废水中氨

氮、COD 的去除率亦先增后降。
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图 8　 电流密度和粒子电极投加量对污染物去除率的响应面

Fig. 8　 Response
 

Surfaces
 

of
 

Current
 

Density
 

and
 

Particle
 

Electrode
 

Dosages
 

on
 

Pollutant
 

Removal
 

Rates

图 9　 粒子电极投加量和 H2O2 浓度对污染物去除率的响应面

Fig. 9　 Response
 

Surface
 

of
 

Particle
 

Electrode
 

Dosages
 

and
 

H2 O2
 Concentration

 

on
 

Pollutant
 

Removal
 

Rates
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图 10　 电流密度和 H2O2 浓度对污染物去除率的响应面

Fig. 10　 Response
 

Surface
 

of
 

Current
 

Density
 

and
 

H2 O2
 Concentration

 

on
 

Pollutant
 

Removal
 

Rates

2. 4. 4　 NMBC 粒子电极 3D-EF 体系稳定性分析

　 　 为评估 NMBC 粒子电极的工程应用潜力,本文

系统考察了其在 3D-EF 体系中的循环稳定性[图 11
(a)]。 每次循环前均采用标准再生流程:去离子水

冲洗去除溶解性污染物→无水乙醇洗涤清除有机残

留→烘干处理。 该流程有效避免了活性位点堵塞,
确保催化性能稳定。 经过 5 次循环后,COD 去除率

从初始的 74. 3%降至 57. 1%,仍显著优于传统二维

体系,这一结果证实了 NMBC 具有优异的结构稳定

性和可重复使用性,其性能衰减主要源于 Fe 物种的

缓慢溶失[图 11(b)]。 通过 0. 1
 

mol / L
 

HCl 再生处

理可使活性恢复至初始水平的 89%,这为实际工程

中的催化剂维护提供了可行方案。
为探究 NMBC 粒子电极在循环使用过程中催化

活性变化的本质原因,采用 FTIR 技术对反应前后的

电极样品进行了系统的表面化学分析,如图 11(c)所
示。 在多次循环试验后,大部分原始特征峰被保留,
但位于 2

 

169
 

cm-1 的 C≡C 特征峰、1
 

446
 

cm-1 的

—CH 特征峰、1
 

377
 

cm-1 的—OH 特征峰都有所减

弱,位于 998
 

cm-1 的峰略有移动。 说明反应过程对

NMBC 粒子电极造成了一些影响,催化性能有一定

的削弱,但对整体性能影响不大,能够重复使用。
2. 5　 潜在机制分析

　 　 本文采用 DMPO 和 TEMP 作为自旋捕获剂,通
过电子自旋共振( ESR)技术系统研究了 NMBC 粒

子电极 3D-EF 体系中活性氧物种的动态演变规律。
如图 12 所示,检测到典型的 DMPO-·OH 加合物特

征峰(强度比为 1 ∶ 2 ∶ 2 ∶ 1)和 TEMP -1O2 加合物

特征峰(强度比为 1 ∶ 1 ∶ 1)。 值得注意的是,随着

反应时间的延长,这些特征信号强度呈现逐渐增强

的趋势,这可能是 NMBC 粒子电极持续释放 Fe2+ ,
与体系中的 H2O2 发生类芬顿反应,不断生成·OH,
同时在三维电极体系中,水分子在 DSA 阳极表面通

过电化学氧化作用逐步转化为·OH。这 2 种途径共

同作用,导致活性氧物种的浓度随时间累积。 ·OH
进一步反应生成1O2 [式(3) ~ (7)],·OH 与1O2 通

过体相扩散作用与污染物发生反应实现污染物的高

效去除。
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图 11　 (a)循环试验次数对 COD 去除效果的影响;
 

(b)
 

NMBC 反应前后浸出浓度;(c)
 

NMBC 粒子电极

反应前后 FTIR 变化情况

Fig. 11　 (a)
 

Influence
 

of
 

the
 

Number
 

Cycle
 

Experiments
 

on
 

COD
 

Removal;
 

(b)
  

Leaching
 

Concentration
 

before
 

and
 

after
 

the
 

NMBC
 

Reaction;
 

(c)
  

FTIR
 

Changes
 

before
 

and
 

after
 

NMBC
 

Particle
 

Electrode
 

Reactions

图 12　 3D-EF 体系中活性物质的 ESR 图谱

Fig. 12　 ESR
 

Spectra
 

of
 

Active
 

Substances
 

in
 

3D-EF
 

System

2H2O2
 →

 

2H2O+1O2 (3)
·O-

2 +H2O2
 →

 1O2 +OH- +·O (4)
·O-

2 +·OH
 

→
 1O2 +OH- (5)

2·O-
2 +2H+

 

→
 1O2 +

 

H2O2 (6)
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2·O-
2 +2H2O

 

→
 1O2 +H2O2 +2OH- (7)

3　 结论
　 　 基于 NMBC 粒子电极构建的 3D-EF 体系,在电

流密度为 30
 

mA / cm2、初始 pH 值为 3、NMBC 投加

量为 3
 

g / L、H2O2 浓度为 20
 

mmol / L 的最优条件下,
对石化废水中氨氮和 COD 的 120

 

min 去除率分别

达 96. 2%和 83. 6%。 Fe / N 协同作用显著增强了材

料催化活性与电子转移能力,三维结构强化了传质

效率与·OH 生成。响应面分析验证了参数间的交互

影响,证实该技术具有高效、稳定的污染物矿化能

力,为石化废水深度处理提供了可靠解决方案。
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