
!

第
!"

卷 第
!

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!"'$&!

!

(")*

年
*

月
+$,-./%

!

$0

!

',1%2/-

!

/.3

!

4/35$1627589-

:

;,

<

=(")*

!!

收稿日期!

(")>?"D?("

!修订日期"

(")*?"(?(!

!!

作者简介!刘学军#

)B>A

&%$男$四川绵阳人$副研究员$从事核退役及放射性三废治理研究$

C?7/5%

"

F

$

F

5

0

%5,

!

)D@=1$7

!!"

通信联系人!龙兴贵#

)BDD

&%$男$四川绵阳人$研究员$从事氢同位素化学与工艺研究$

C?7/5%

"

S5.

<<

,5%

!

1/2

F

=1.

!!

网络出版时间!

(")*?"A?@)

!网络出版地址!

699

F

"

#

G.8=1.G5=.29

'

G178

'

329/5%

'

))=("!A=HI=(")*"A@)=)""@=")"=697%

响应曲面法优化
H,('#(

法氧化降解

废闪烁液的条件

刘学军)

!龙兴贵)

!

"

!金武剑)

!

(

!矫彩山(

!谭昭怡)

!王
!

露)

)=

中国工程物理研究院 核物理与化学研究所$四川 绵阳
!

D()"""

!

(=

哈尔滨工程大学 核科学与技术学院$黑龙江 哈尔滨
!

)A""")

摘要!采用响应曲面法优化
]2.9$.

法氧化降解闪烁液的的实验条件(以
]2Q̀

!

浓度)

V

(

`

(

浓度)

F

V

)时间

和温度为考虑因素$以闪烁废液样品的总体化学需氧量#

K̀ W

%去除率为响应$进行
A

因子中心组合实验设计(

结果表明$预测模型的回归性好$拟合程度较高$方程的决定系数
9

( 为
"&B@*)

$校正的决定系数
9

(

;3

Z

为

"&**")

(预测最大的
K̀ W

去除率为
*>&)BO

$对应的最优实验条件为"

]2Q̀

!

浓度为
"&BB77$%

'

I

$

V

(

`

(

浓

度为
A>&A"77$%

'

I

$

F

V

值为
(&!*

$时间
D*&A@75.

和温度
>D&ABc

(该实验条件下
K̀ W

去除率实验平均值

为
*A&*)O

#

!h@

%$实验结果与预测的
K̀ W

去除率相对误差为
)&A*O

$说明响应曲面法适应于优化
]2.9$.

法氧化降解闪烁液的试验条件(

关键词!

]2.9$.

氧化!响应曲面法!废闪烁液!方差分析

中图分类号!

HIB!)=)B

!!

文献标志码!

;

!!

文章编号!

"(A@?BBA"

#

(")*

%

"!?"((D?"*

"#$

!

)"=>A@*

'

66S=(")*=TP=(")>"!A

I

:

'$4$N&'$#(#.H,('#(O,

P

3&"&'$#(Q3,&'4,('

#.6$

7

8$")2$('$00&'$#(R&-',<

*

%,-

:

#(-,)83.&2,S,'+#"#0#

P*

IURP,2?

Z

,.

)

$
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拟项并不显著$也即认为该预测模型拟合效果良

好$其中无失拟因素的存在$可以用该模型经过计

算得到预测值来替代实际实验值而进行响应曲面

的分析(此外$通过拟合得到的模型方程的变异

系数
K#

为
)"&)@O

$决定系数
9

( 和校正决定系

数
9

(

;3

Z

分别为
"&B@*)

和
"&**")

$信噪比参数

#最适精度%

;32

^

J-21585$.

为
)A&B"

(由此可知$

模型方程的决定系数
9

( 和校正决定系数
9

(

;3

Z

的

值不但较高$而且也较为接近$这表明了该方程的

拟合程度较好$拟合的响应值与实际实验得到的

值 更 为 一 致(最 适 精 度
;32

^

J-21585$.

为

)A&B"

$其表示信号与噪音的比例$一般该值需要

大于
!

$证明模型采用的信号合适$可以在模型所

确定的空间范围内应用(同时也可看出$时间与

]2Q̀

!

浓度)

V

(

`

(

浓度和温度之间的相互作用

并不显著(

A@B

!

TIO

去除率的响应曲面分析

图
)

至图
>

通过响应曲面图和对应的等值线

图表明了各因素之间的相互作用情况(由图
)

可

知$

]2Q̀

!

浓度与
F

V

值之间的交互作用明显$固

定
]2Q̀

!

浓度$且当其处于较低水平时$样品的

K̀ W

去除率随
F

V

值增大而先增加后减小!而当

]2Q̀

!

浓度为较高水平时$闪烁液的
K̀ W

去除

率随
F

V

值的增加而降低(这是因为当
]2

(e的

初始浓度比较低时$会被
V

(

`

(

迅速全部氧化成

]2

@e

$此时
F

V

值也较低$溶液中的
V

e 会抑制

]2

@e的还原反应$因此由催化产生的,
`V

产量降

低$反应效率差(所以低
]2

(e浓度时适当的升高

F

V

有利于提高反应的氧化效率(而当
F

V

/

@

时$

]2

(e在样品溶液中形成络合离子$降低了催化

效果(在
]2

(e浓度处于较高水平时$其对
F

V

较为

敏感$溶液中
F

V

稍有升高时$由
]2

(e形成的带有

]2

#

,

%的络合离子数量增加$影响催化效果(

由图
(

可看出$当反应温度固定为较低水平

的任一值时$样品溶液
K̀ W

去除率随
]2Q̀

!

浓
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图
)

!

]2Q̀

!

浓度与
F

V

之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图

]5

<

=)

!
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图
(

!

]2Q̀

!

浓度与温度之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图

]5

<

=(

!

428

F

$.828,-0/12

F

%$9

#

/

%

/.31$.9$,-

F

%$9

#

[

%

$0200219$05.92-/195$.

[29E22.]2Q̀

!

1$.12.9-/95$.8/.3927

F

2-/9,-2$.K̀ W-27$L/%-/92

度的增加而增加(然而在温度处于较高水平的

任一值时$样品的
K̀ W

去除率随
]2Q̀

!

浓度的

增加而先增大后减小(可能的原因是在温度较

低时$反应体系的平均分子动能较小$而随着体

系的催化剂
]2

(e浓度增加$

V

(

`

(

分解出的羟基

自由基,
`V

产量增大$所以样品的
K̀ W

去除率

会增大(在
]2Q̀

!

浓度不变时$随温度的升高

样品溶液的
K̀ W

去除率增加(说明增加温度

时$

]2.9$.

试剂和样品有机物的分子平均动能增

加$反应物分子之间的碰撞概率增大$从而使羟基

自由基,
`V

的产率增大$使其与有机物反应速率

加快$因此氧化反应的效率提高(然而$在高温

度)高
]2Q̀

!

浓度的试验条件时$过量的
]2

(e会

与有机废物共同争夺羟基自由基$从而使
K̀ W

去除率降低(而且其与表
@

结果一致$

]2Q̀

!

浓

度与温度之间具有明显的交互作用(此外$由于

闪烁废液自身具有放射性等特殊性质$实际的操

作温度不宜过高(

由图
@

可看出$

F

V

与温度之间交互作用明

显$当
F

V

固定为任意值时$随着温度的提高$

]2.9$.

法氧化效率均有所升高(但是$在
F

V

值

处于较高水平状态下$由于升高温度导致的闪烁

液
K̀ W

去除率升高的速率比升高相同温度而

F

V

水平较低时小$等值线在
F

Vh(

处比在

F

Vh!

处密集(当温度较高时$随着
F

V

值的增

大$样品溶液的
K̀ W

去除率逐渐降低$但是$在

温度较低时$随着
F

V

值的增大$溶液的
K̀ W

去

除率增大(

当反应体系处于较高的温度时$活化分子增

多$

V

(

`

(

分解产生羟基自由基,
`V

的能力增强$

因此氧化效率增加(但是在
D"

%

>A c

区间内$

F

Vh!

左右时$

V

(

`

(

分解出氧气的能力增强(

"@(

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



图
@

!F

V

与温度之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图

]5

<

=@

!

428

F

$.828,-0/12

F

%$9

#

/

%
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#

[

%
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[29E22.
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由于
V

(

`

(

在水中逐步电离$呈弱酸性状态$所以

溶液碱性增加时$

V

(

`

(

加速电离$而过氧根离子

比
V

(

`

(

更容易分解出氧气$而
]2.9$.

试剂中主

要起氧化作用的是羟基自由基(相对比的是$在

较高温度时$处于强酸性水环境中的
V

(

`

(

彻底

分解为氧气和水的能力相对较差(因此$在较高

温度和
F

V

值较大的环境中$

V

(

`

(

分解出羟基自

由基,
`V

的量相对减少$该条件下的
]2.9$.

试

剂氧化效率较低(

由图
!

可看出$当固定
]2Q̀

!

浓度时$样品

溶液的
K̀ W

去除率随
V

(

`

(

浓度增大而增加(

因为反应体系中羟基自由基,

`V

来源自
V

(

`

(

的分解作用$

V

(

`

(

浓度的增加有利于提高羟基

自由基,
`V

的产量(当固定
V

(

`

(

浓度时$闪烁

液的
K̀ W

去除率随
]2Q̀

!

浓度的升高而先增加

后减小$而且可认为转折点均在
]2Q̀

!

浓度为

)&)A77$%

'

I

附近处(因为较高浓度的
]2

(e会

消耗尚未与有机物发生反应的羟基自由基,
`V

$

从而降低了氧化效率(由表
@

可认为$

]2Q̀

!

浓

度与
V

(

`

(

浓度$在上述实验取值水平内$两者之

间的相互作用并不显著(

由图
A

&图
>

可以看出$随着反应时间的延

长$不论其它条件如何变化$样品溶液的
K̀ W

去

除率会增加(但是也由此看出$时间与
]2Q̀

!

浓

度)

V

(

`

(

浓度和温度之间的相互作用并不显著(

A@C

!

最优实验条件的获取与验证

根据响应曲面的模型方程可以求解得到闪烁

废液的
K̀ W

去除率最大值时的实验条件(在

]2Q̀

!

浓度在#

"&)

$

(

%区间内)

V

(

`

(

浓度在

#

(A

$

)(A

%区间内)

F

V

值在#

)

$

A

%区间内)时间在

#

@"

$

B"

%区间内和温度在#

@"

$

B"

%区间内$同时考

虑到闪烁废液自身具有放射性等特殊性质$为防

图
!

!

]2Q̀

!

浓度与
V

(

`

(

浓度之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图
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止放射性核素挥发逃逸$认为寻找到的样品
K̀ W

去除率的最大值的实验条件$即为最优实验条件(

在实验区间内样品溶液的
K̀ W

去除率计算预测最

大值为
*>&)BO

$此时
]2Q̀

!

浓度为
"&BB77$%

'

I

)

V

(

`

(

浓度为
A>&A"77$%

'

I

)

F

V

值为
(&!*

)时间

为
D*&A@75.

)温度为
>D&ABc

$为最优实验条件(

图
A

!

V

(

`

(

浓度与时间之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图
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D
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图
>

!

时间与温度之间交互作用对
K̀ W

去除率影响的响应曲面#

/

%及等值线#

[

%图
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!!

为验证最优实验条件的准确度$在所求得的

最优实验条件下进行验证实验$分别进行三组平

行实验$并将实际的芬顿氧化闪烁液的
K̀ W

去

除率与预测结果相比较$具体结果列于表
!

(

表
!

!

]2.9$.

法氧化降解闪烁液的最优实验条件验证结果

H/[%2!

!

428,%98$0L2-5051/95$.$0$

F

9575_/95$.2S

F

2-572.91$.3595$.$.]2.9$.-2/

<

2.932

<

-/35.

<

%5

^

,53815.95%%/95$.

,

#

]2Q̀

!

%'

#

77$%

,

I

a)

%

,

#

V

(

`

(

%'

#

77$%

,

I

a)

%

F

V

时间'
75.

温度'
c

K̀ W

去除率'
O

) ( @

平均值

"&BB A>&A" (&!* D*&A@ >D&AB *A&BA *A&*D *A&D( *A&*)

!!

由表
!

可知$在上述通过计算得到的实验条件

下$实际芬顿试剂氧化闪烁液的
K̀ W

去除率平均

值为
*A&*)O

#

!h@

%$与计算预测值
*>&)BO

相对

误差为
)&A*O

$证明该计算模型预测效果良好(

B

!

结
!

论

#

)

%

]2.9$.

试剂可有效地氧化降解闪烁废

液$样品溶液的总体
K̀ W

去除率可达到
*AO

以上(

#

(

%在响应曲面法优化得到的
]2.9$.

法氧

化降解闪烁废液的最优实验条件下$预测的样品

溶液
K̀ W

去除率为
*>&)BO

#

!h@

%$实际实验结

果平均值为
*A&*)O

$相对误差仅为
)&A*O

$表明

响应曲面法可简单高效地优化
]2.9$.

法氧化实

验条件(
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