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基于响应面法优化O3+DNBF工艺强化脱氮研究
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摘 要： 为优化臭氧催化氧化（O3）＋反硝化生物滤池（DNBF）组合工艺处理二级出水过程中

强化脱氮的关键运行条件，通过单因素试验分别研究了臭氧投加量、水力停留时间（HRT）及温度对

系统主要污染物去除效果的影响，并确定最佳工况。在此基础上，采用响应面法（RSM）分析上述三

种因素对 O3＋DNBF 工艺去除 TN 的影响，得出优化运行条件与去除率的模型预测值，并验证了 TN
去除率实测值与预测值的相对误差。结果表明，单因素试验中臭氧投加量为 15 mg/L、HRT 为 6 h、

温度为 22 ℃时系统脱氮效果最好。响应面分析表明，三种因素对 TN的去除交互影响显著，模型拟

合回归方程得出优化运行条件如下：臭氧投加量为 16 mg/L、HRT 为 6 h、温度为 23 ℃，TN 去除率预

测值为32.56%。平行验证试验结果表明，TN平均去除率为32.94%，相对误差仅为0.38%。可见，采

用响应面法建立模型优化 O3+DNBF工艺深度处理二级出水效果的方法可靠，实现了对总氮的强化

去除，且出水水质满足《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级A标准。
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Abstract： To optimize the key operating conditions for enhancing denitrification in the treatment 
of secondary effluent using the ozone catalytic oxidation (O3) combined with denitrification biofilter 
(DNBF) process, single‑factor experiments were conducted to investigate the effects of ozone dosage, 
hydraulic retention time (HRT), and temperature on the removal of major pollutants, and to determine 
their respective optimal operating conditions. On this basis, response surface methodology (RSM) was 
employed to analyze the effects of the above three factors on TN removal in the O3+DNBF process, and the 
predicted values of the optimized operating conditions and removal rate were obtained from the model. 
The relative error between the actual and predicted TN removal rates was calculated. The results showed 
that, in the single‑factor experiments, the system achieved the best denitrification performance at an ozone 
dosage of 15 mg/L, HRT of 6 h, and temperature of 22 ℃ . Response surface analysis revealed that the 
three factors had a significant interactive effect on TN removal. The fitted regression equation from the 
model optimized the operating conditions as follows: ozone dosage of 16 mg/L, HRT of 6 h, and 
temperature of 23 ℃ , with a predicted TN removal rate of 32.56%. The parallel validation experiments 
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showed that the average TN removal rate was 32.94%, with a relative error of only 0.38%. It was evident 
that the application of response surface methodology to establish a model for optimizing the O3+DNBF 
process for advanced treatment of secondary effluent was reliable, achieving enhanced removal of total 
nitrogen, with the effluent quality meeting the first level A criteria specified in the Discharge Standard of 
Pollutants for Municipal Wastewater Treatment Plant (GB 18918-2002).

Keywords： ozone catalytic oxidation; denitrification biofilter; response surface methodology; 
enhanced denitrification; secondary effluent

水资源短缺和污染已成为限制我国经济和社

会发展的关键因素［1］，为了实现污水回用并保护水

环境，要求污水处理厂出水水质达到《城镇污水处

理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级 A 标

准。然而，我国大多数污水处理厂出水 TN 浓度偏

高，是一级A达标的主要限制因素［2］。因此，对二级

出水进行深度脱氮是解决上述问题的有效方法。

反硝化生物滤池（DNBF）具有吸附过滤性强、

脱氮效率高、生物量大和占地少等优点，是污水深

度处理领域研究和应用的热点［3-4］。但由于二级出

水中底物浓度较低且多数为难降解有机物，可生化

性差，在不添加碳源的条件下，提升二级出水的可

生化性，是保障 DNBF 脱氮效果的关键。臭氧（O3）
因绿色高效和无二次污染等优势在深度处理过程

中备受关注［5-6］。魏健等［7］采用臭氧催化氧化预处

理抗生素废水，BOD5/COD由0. 12升至0. 28，废水的

可生化性得到显著提升，有效提高了后续BAF单元

生物净化功能。因此，借助O3催化氧化提升二级出

水的可生化性，再耦合DNBF处理单元，可应用于二

级出水深度脱氮。

本研究采用臭氧催化氧化耦合DNBF对污水厂

二级出水进行深度脱氮处理，并借助单因素操作条

件影响试验的结果，以系统对 TN 的去除率为约束

条件，利用响应面法（RSM）对运行参数进行优化，并

验证模型的预测精度及可信度，旨在为该工艺在实

际工程应用中的优化提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验用水与填料

试验用水取自某高校内部污水处理厂二沉池

出水。试验期间进水水质情况如下：pH 为 6. 52~
7. 54，平均值为 7. 12；进水温度为 15. 27~21. 59 ℃，

平均值为 17. 34 ℃；BOD5/COD 为 0. 09~0. 11，平均

值为 0. 10；COD 为 42. 05~58. 32 mg/L，平均值为

51. 57 mg/L；TN 为 17. 92~24. 45 mg/L，平 均 值 为

20. 48 mg/L；NO3--N为 15. 58~20. 22 mg/L，平均值为

18. 21 mg/L；NH4+-N 和 NO2--N平均浓度均小于 0. 1 
mg/L。试验选用的填料为页岩陶粒，其主要组成元

素如下：O为 42. 79%、C为 24. 09%、Ca为 18. 20%、Si
为 6. 65%、Al 为 5. 41%、P 为 0. 99%、K 为 0. 95%、Na
为0. 50%、Mg为0. 42%。

1. 2　试验装置及其启动

试验装置如图 1所示。组合系统由臭氧催化氧

化预处理单元和DNBF生化处理单元组成。臭氧发

生器为空气源，最大产气量为 3 g/h；臭氧反应柱是

内径为 40 mm、高为 1 200 mm 的玻璃柱。DNBF 内

径为 50 mm、高为 1 500 mm，由聚氯乙烯（PVC）制

成，共有 4 组相同规格的 DNBF 装置。生物滤池由

下至上依次为配水区、承托区、填料区和清水区，各

分区之间用法兰连接。其中，在承托层铺填粒径为

10~40 mm 的鹅卵石，填料区以生物陶粒装填，粒径

为3~5 mm。

采用自然挂膜方式富集微生物，为实现 DNBF
快速挂膜，在进水中投加过量的优质碳源（乙酸

钠），以保证进水COD/TN为 5~6。历经 20 d，系统进

水 COD 平均浓度为 114. 68 mg/L，进水 NO3--N 平均

浓度为 18. 21 mg/L，出水 COD、NO3--N 浓度稳定且
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图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental devices
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去除率均达80%左右，表明DNBF启动成功。

1. 3　试验方案设计

以臭氧投加量、DNBF 水力停留时间（HRT）及

温度为单因素，通过控制变量法确定系统最优脱氮

条件。在此基础上，可初步确定RSM试验设计参数

范围，采用 Box-Behnken 设计（BBD）二阶模型优化

反应条件，分别在 3 个水平上设置 3 个独立变量评

估其对系统脱氮的综合影响，分别为臭氧投加量

（A）、HRT（B）、温度（C）。

本研究主要的运行参数如下：臭氧流量为 2 L/
min，臭氧氧化时间为 60 min，DNBF 的 HRT 为 3 h，
反冲洗周期为2 d。滤池反冲洗流程均为气洗-气水

混合洗-水洗，时间均控制为 5 min，冲洗强度均为

10 L/（m2∙s）。

1. 4　检测项目及方法

COD、BOD5、TN、NH4+-N、NO3--N、NO2--N 按照

《水和废水监测分析方法》（第 4版）进行测定。臭氧

发生器出气浓度采用碘量法测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　单因素试验

2. 1. 1　臭氧投加量

在HRT为 4 h、温度为 22 ℃的条件下，分析臭氧

投加量对O3＋DNBF工艺脱氮的影响。以二级出水

未经臭氧预处理而直接进入DNBF单元作为空白对

照试验，COD、TN、NO3--N 平均进水浓度分别为

49. 72、20. 41、18. 11 mg/L，平均出水浓度分别为

46. 71、19. 61、17. 51 mg/L，平 均 去 除 率 分 别 为

4. 89%、3. 94%、3. 35%。可见，二级出水中易被生

物降解的有机物较少，这是限制脱氮的主要因素之

一。当臭氧投加量分别为 5、10、15、20 mg/L 时，组

合工艺对COD的平均去除率随之逐步增大，分别为

9. 76%、15. 77%、18. 36%、20. 01%。可见，臭氧催化

氧化能够实现对目标大分子开环断链，也可发生消

解作用而呈现出去除COD的效果［8］。Li等［9］在利用

臭氧催化氧化废水时也观察到类似现象。

当臭氧投加量为 5、10、15、20 mg/L 时，TN 平均

出水浓度分别为 17. 91、16. 87、15. 88、15. 55 mg/L，
平 均 去 除 率 分 别 为 12. 11%、16. 87%、21. 68%、

23. 64%；NO3--N 平 均 出 水 浓 度 分 别 为 16. 56、
15. 52、13. 95、14. 19 mg/L，平 均 去 除 率 分 别 为

8. 84%、15. 09%、25. 06%、23. 07%。可以发现，随着

臭氧投加量的增加，组合工艺脱氮效能也同步得到

优化，推测可能是二级出水的可生化性得以提高，

改善了系统的脱氮效果。为了进一步计算该现象，

计算氧化后出水BOD5/COD，结果如图 2所示。可以

看出，出水 BOD5/COD 平均值由 O3投加量为 5 mg/L
时的 0. 17升至 O3投加量为 20 mg/L时的 0. 24，这表

明臭氧能使水中部分有机物矿化或改变有机物分

子结构，将难降解有机物转化为易生物降解的小分

子物质，改善水体的可生化性，进而提高组合工艺

的脱氮效果。

综上所述，当臭氧投加量为 15和 20 mg/L时，出

水 COD 和 TN 的平均浓度相对较低，综合考虑能耗

和经济成本，确定系统的臭氧最佳投加量为15 mg/L。
2. 1. 2　HRT

在臭氧投加量为 15 mg/L、温度为 22 ℃的条件

下，分析 DNBF 的 HRT 对脱氮的影响。当 DNBF 反

硝化脱氮单元的 HRT为 2、4、6、8 h时，出水 COD 平

均浓度分别为 44. 53、40. 71、41. 18、45. 08 mg/L，平
均 去 除 率 分 别 为 13. 65%、18. 36%、21. 25%、

15. 15%。当 HRT 在一定范围内时，延长 HRT 能引

起水力负荷降低，流速下降可使污水在系统内部与

生物膜接触时间更长，有助于异养菌代谢分解有机

物；但过小的流速会直接影响微生物的代谢活性，

增加处理负荷，有机物去除率也同步降低。

当 DNBF 反硝化脱氮单元的 HRT 为 2、4、6、8 h
时，出水 TN 平均浓度分别为 18. 67、15. 88、14. 32、
16. 43 mg/L，平均去除率分别为 13. 94%、21. 68%、

27. 20%、19. 72%。当 HRT 过短（2 h）时，水力剪切

作用较大，对填料表面富集的微生物有冲刷作用，
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图2　臭氧投加量对BOD5/COD的影响

Fig.2　Effect of ozone dosage on BOD5/COD ratio
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不利于反硝化细菌的脱氮作用。当 HRT过长（8 h）
时，一方面因为易降解的有机物浓度低，在系统底

部已经被消耗分解，后半程反硝化细菌可利用的优

质碳源较少，致使脱氮效果不佳；另一方面，适度的

剪切作用能够促使老化的生物膜脱落，产生具备更

强活力的微生物菌群，这是其维持高效代谢活动的

基础。Tao 等［10］也发现，HRT 的减小导致运行负荷

增加，进而引起系统脱氮性能下降。

当DNBF反硝化脱氮单元HRT为2、4、6、8 h时，

出水 NO3--N 平均浓度分别为 16. 67、13. 96、12. 45、
15. 04 mg/L，平均去除率分别为 14. 51%、24. 06%、

28. 33%、18. 17%。总体呈现的规律与 TN 一致，这

是因为二级出水中NO3--N是TN的主要成分。综合

考虑系统的脱氮效果以及运行能耗，确定系统最佳

HRT为6 h。
2. 1. 3　温度

在臭氧投加量为15 mg/L、HRT为6 h的条件下，

分析 DNBF 中温度对系统脱氮的影响。当温度为

18、22、26 ℃时，出水 COD 平均浓度分别为 42. 87、
41. 18、38. 86 mg/L，平均去除率分别为 13. 57%、

21. 24%、22. 27%。可见，温度由 18 ℃升至 22 ℃时，

系统对COD的去除效果提升明显；但温度由22 ℃升

至26 ℃时，系统对COD的去除率无明显影响。在温

度提升过程中，出水 TN 平均浓度分别为 16. 36、
14. 32、14. 21 mg/L，平均去除率分别为 22. 74%、

27. 21%、29. 69%；出水 NO3--N 平均浓度分别为

13. 62、12. 71、12. 45 mg/L，平 均 去 除 率 分 别 为

23. 63%、28. 33%、29. 50%。有机物和氮素物质随

着温度的改变，其变化规律相似。可见，温度是影

响反硝化细菌生长和代谢的重要环境条件之一，能

通过影响微生物细胞中某些酶活性的表达，联动系

统脱碳和脱氮效能。综上所述，当温度由 22 ℃升至

26 ℃时，对 TN 和 COD 的去除效果无明显提升。结

合经济性考虑，确定系统最佳运行温度为 22 ℃。在

该条件下，出水 COD、TN 基本能够满足一级 A 排放

标准。

2. 2　响应面优化试验

2. 2. 1　响应面优化模型建立及方差分析

依据 Design-Expert V8 软件设计了 17 组试验，

结果见表 1。以 TN 去除率（Q）为响应值，拟合的二

次多项回归方程见式（1）。

Q=32.31+2.08A+1.53B+1.98C-0.92AB-
0.25AC+0.86BC-1.90A2-0.29B2-1.50C2 （1）

TN去除率模型方差分析结果见表2。
表2　TN回归模型及方差分析

Tab.2　TN regression model and analysis of variance

项目

模型

A
B
C

AB
AC
BC
A2

B2

C2

残差

失拟误差

纯误差

总和

平方和

118.27
34.74
18.70
31.21

3.35
0.25
2.98

15.23
0.35
9.53
5.81
1.88
3.94

124.09

自由度

9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4

16

均方

13.14
34.74
18.70
31.21

3.35
0.25
2.98

15.23
0.35
9.53
0.83
0.63
0.98

F值

15.82
41.82
22.51
37.56

4.03
0.29
3.58

18.34
0.42

11.47

0.63

P值

0.000 7
0.000 3
0.002 1
0.000 5
0.084 6
0.603 9
0.100 3
0.003 6
0.538 8
0.011 6

0.630 7

由表 2 可知，响应值 Q 的回归模型显著（P<
0. 01），失拟项不显著（P>0. 05）。这说明模型模拟

精准，误差较小。模拟的信噪比大于 5，说明本模型

提供了足够的信号来响应设计，模型真实度较

高［11］；通过比较 F值得出各因素相互影响的强弱关

表1　试验设计及响应值

Tab.1　Experimental design and response values

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

A/（mg/L）
17
15
13
17
13
15
15
13
15
17
17
15
15
15
13
15
13

B/h
6
5
6
6
7
6
6
6
6
5
7
5
5
7
5
7
7

C/℃
20
24
24
24
22
22
20
20
24
22
22
22
20
24
22
22
24

TN去除率/%
29.87
28.78
28.44
32.44
30.54
30.98
31.23
24.88
33.38
31.54
32.55
30.44
27.33
35.44
25.87
31.77
32.21
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系，各因素对 TN 去除率的贡献顺序为：臭氧投加

量>温度>HRT。由此可见，严格控制臭氧投加量是

确保有效去除TN的关键。

2. 2. 2　模型回归分析

TN 去除率模型回归线表明，TN 去除率的预测

值与实测值相近。依据 Michaelis 等［12］研究的模型

检验方法，TN去除率实测值与模型预测值的相关系

数高达0. 953 1，表明95. 31%的TN去除率响应值可

用所对应的模型进行解释。这进一步说明响应面

回归模型的结果可信度高，模型具备结果预测的统

计学意义。

2. 3　响应面分析

臭氧投加量、HRT 和温度对 TN 去除率的交互

影响如图3所示。

由图 3（a）、（b）可知，响应面较为陡峭，等高线

呈现为椭圆形，说明臭氧投加量与HRT交互作用对

TN的去除率响应极为显著。固定臭氧投加量不变，

随着 DNBF的 HRT延长，曲面总体呈现缓慢升高的

趋势，TN去除率在HRT为 6 h附近达到最佳值。另

一方面，当固定 HRT 不变时，随着臭氧投加量的增

加，曲面呈先快速后缓慢升高的趋势，TN去除率在

臭氧投加量为15 mg/L附近达到最佳。

由图 3（c）、（d）可知，响应面较为陡峭，等高线

呈现为近圆形，说明臭氧投加量与温度交互作用对

TN的去除率响应极为显著。固定臭氧投加量不变，

随 DNBF 单元的温度逐渐提升，曲面总体呈先快速

后缓慢升高的趋势，TN 去除率在温度为 22 ℃附近

达到最佳值。当固定温度不变时，随着臭氧投加量

的增加，曲面呈先快速后缓慢升高的趋势，TN去除

率在臭氧投加量为15 mg/L附近达到最佳。

由图 3（e）、（f）可知，响应面较为平缓，等高线呈

现为椭圆形，说明 HRT 与温度的交互作用对 TN 去

除率的影响较为显著。固定 HRT不变，随 DNBF单

元的温度逐渐提升，曲面总体呈缓慢升高的趋势，

TN去除率在温度为 22 ℃附近达到最佳值。当固定

温度不变时，随着 HRT 的增加，曲面呈缓慢升高的

趋势，TN去除率在HRT为6 h附近达到最佳。

响应面坡度越陡，其对应的变量影响因子越

大。从响应面的陡峭程度和等高线趋近于椭圆的

程度可以看出，臭氧投加量和温度对 TN 去除率的

交互作用最强，臭氧投加量和 HRT 的交互作用次

之，HRT和温度的交互作用最弱。

2. 4　系统优化条件验证

根据拟合二次多项回归方程式得出的最佳试

验条件是：臭氧投加量为 16 mg/L、HRT 为 6 h、温度

为 23 ℃，模型对TN去除率的预测值为 32. 56%。为

了考察模拟优化条件的准确性和实用性，系统连续

运行 30 d，进水 COD 和 TN 平均浓度分别为 51. 56、
20. 57 mg/L，出 水 COD 和 TN 平 均 浓 度 分 别 为

36. 57、13. 78 mg/L，平均去除率分别为 29. 28%、

32. 94%。出水 COD和 TN浓度符合《城镇污水处理

厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级A标准，

且 TN 实际去除率与模型预测值的相对误差较低，

仅为 0. 38%，表明预测值与实测值的拟合线较优，

证明了最佳试验条件的可靠性和预测结果的可操

作性。

3 结论结论

①    单因素试验结果表明，O3+DNBF组合工艺
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图3　相互作用对TN去除率的影响

Fig.3　Influence of interaction on TN removal rate
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在臭氧投加量为 15 mg/L、HRT 为 6 h、温度为 22 ℃
的最优工况下，对 COD 和 TN 的平均去除率分别为

21. 24%、27. 21%。

②    多因素试验响应面分析表明，臭氧投加

量、HRT、温度三因素二元交互对 TN去除的影响显

著，臭氧投加量和温度对 TN 去除率的交互作用最

强。获得的优化条件是：臭氧投加量为 16 mg/L、
HRT 为 6 h、温度为 23 ℃，TN 去除率的模型预测值

为32. 56%。

③    在优化运行条件下系统的 TN去除率明显

提升，实际测定值与模拟预测值的相对误差仅为

0. 38%。可见，响应面法优化的系统方案可行，出水

水质满足《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 
18918—2002）一级A标准，实现了对氮的强化去除。
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