
书书书

第３１卷　 第１０期
２０１２年　 　 １０月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３１，Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１２

　 ２０１１年１２月１４日收稿．
　 国家“十一五”水体污染控制与治理重大专项（２００９ＺＸ０７２１０００１００２）资助．
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微波诱导改性活性炭催化处理低浓度抗生素废水

周　 汇　 买文宁　 肖　 珊
（郑州大学水利与环境学院，郑州，４５０００１）

摘　 要　 通过采用负载ＦｅＳＯ４活性炭、ＣｕＳＯ４活性炭和一般活性炭作为微波催化剂处理抗生素废水的对比实
验，研究不同负载方法对抗生素制药废水ＣＯＤ去除的差别，结果表明，负载ＦｅＳＯ４ 的活性炭作为催化剂的微
波处理系统对ＣＯＤ的去除率最高．以微波诱导负载ＦｅＳＯ４的活性炭为催化剂对抗生素制药废水进行处理，结
果表明，增大负载ＦｅＳＯ４活性炭质量，微波辐射时间和微波功率，均有利于抗生素废水中ＣＯＤ的去除，但各影
响因素的取值并不是越大越好．对微波诱导负载ＦｅＳＯ４ 活性炭催化工艺处理抗生素废水进行反应动力学分
析，结果显示，过程近似一级反应，其动力学方程为：ｌｎＣ０ ／ Ｃ ＝ ０． １４１３ｔ ＋ ５． ４１２１，ｒ ＝ ０． ９８７６．反应动力学常数为
０． １４１３ ｍｉｎ －１ ．
关键词　 微波诱导，改性活性炭，催化，低浓度抗生素废水，微波热点．

抗生素是发酵工程制药中生产最多的药品之一，每年产生的废水在工业废水总量中占有一定的比
重．抗生素制药废水是在抗生素生产的发酵、过滤、萃取结晶等各个环节中产生的，由于数量巨大，且具
有一定毒性，是废水处理行业较难降解的废水之一．

由于活性炭结构的不均匀性，在微波加热过程中其表面会产生许多“热点”，这些“热点”的温度比
其它部位高得多，很容易分解有机废水中的有机物，从而达到降解有机废水的目的［１］．很多有机化合物
不能够直接明显吸收微波，但是可以利用某种强吸收波的“敏化剂”把微波能传给这些化合物从而诱发
化学反应，可以做“敏化剂”的物质有铁磁性金属（如铁、钴、镍等）、部分金属氧化物和活性炭等．活性炭
具有很强的吸收微波的特性［２］，二者的联合使用可以增加对微波的吸收能力，即增加“热点”密度使废
水中的有机污染物有更多机会与“热点”接触而被氧化分解．

孙文强等［３］通过浸渍法制备负载Ｃｕ２ ＋、Ｆｅ３ ＋和Ｃｏ２ ＋等过渡金属离子的改性活性炭．以Ｎ２作为保护
气，在微波场中进行升温实验，通过与未改性活性炭比较发现，负载金属离子的活性炭在微波场中具有
更高的升温速率和温度最大值，经过微波辐照之后，改性活性炭的质量损耗率在７％ 以下．卜龙利等［４］

采用微波诱导活性炭催化降解了ｐ硝基酚（ＰＮＰ）的有机废水．结果表明，当ＰＮＰ浓度为１６１８ ｍｇ·Ｌ －１、
微波功率为５００ Ｗ，废水流量为６． ４ ｍＬ·ｍｉｎ －１，气体流量为１２０ ｍＬ·ｍｉｎ －时，ＰＮＰ的去除率达到９０％，
ＴＯＣ（总有机碳）去除率达到９１％ ．王金成等［５］采用微波载硫酸镍活性炭催化降解了活性艳蓝ＫＮＲ染
料废水．研究表明，微波加热使活性艳蓝ＫＮＲ更易脱色，降解的主要原因不是吸附而是微波加热．陈孟
林等［６］以结晶紫溶液为处理对象，研究了在活性炭存在和通入空气的条件下，微波加热处理染料废水
的最佳工艺条件为，活性炭与溶液的质量比１ ∶ １０、微波加热３０ ｍｉｎ，此时对浓度为１ × １０ －３ ｍｏｌ·Ｌ －１的结
晶紫溶液，可达到９９． ６％的脱色率．

本文以负载金属盐类的改性活性炭为诱导催化剂，采用微波辐射技术，对某制药公司生化处理系统
外排水中化学需氧量（ＣＯＤ）的去除进行研究，以探索微波诱导催化技术处理抗生素制药废水的可行性．

１　 材料与方法
１． １　 主要试剂和设备

柱状活性炭（郑州派尼化学试剂厂）；硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４）和五水合硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）及其它试剂
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均为分析纯．
紫外可见分光光度计（Ｔ６新世纪型，北京普析通用仪器有限责任公司）；实验室专用微波炉（ＷＭＸ

ⅢＡ型，广东韶关科力实验仪器有限责任公司）功率为０—８００ Ｗ；电子天平（ＡＢ２０４Ｅ）；烘箱（ＹＨＷ
１０３型，长沙仪器仪表厂）；电子万用炉（北京市永光明医疗仪器厂）；磁力加热搅拌器（７８１型，杭州仪
表电机厂）．
１． ２　 实验废水

试验中所需废水来自于某抗生素制药厂污水处理站二级处理出水，厂中采用的二级处理工艺为ＩＣ
反应器＋ Ａ ／ Ｏ处理工艺．该废水的二级处理出水ＣＯＤ浓度为２００—２７０ ｍｇ·Ｌ －１ ． ＣＯＤ采用ＧＢ１１９１４８９
的方法进行测量．
１． ３　 实验装置

实验中微波诱导催化工艺处理废水的装置如图１所示．

图１　 微波诱导催化降解实验装置
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

１． ４　 活性炭的改性
改性活性炭的制备：市售的柱状活性炭经过２０目的金属筛，将留在筛上的直径约为１ ｍｍ，长度约

为２—８ ｍｍ的柱状炭作为本次实验中原炭．为去除活性炭表面杂质的干扰，在使用之前，需对其进行预
处理，参照吴新华［７］的净化方法，具体步骤如下：将１００ ｇ过筛活性炭在５％的稀盐酸溶液中浸泡３ ｈ，在
摇床上混合７ ｈ，然后放在电炉上煮沸３０ ｍｉｎ，用去离子水洗至中性．再在电炉上加热至活性炭呈近干状
态，最后放于烘箱内在１０５ ℃下烘２４ ｈ，取出冷却至室温后，存放于干燥器中，备用．

分别称取２． ７１ ｇ ＦｅＳＯ４和３． ９１ ｇ ＣｕＳＯ４放入两个烧杯中，并加适量蒸馏水溶解，再各加入１０ ｇ活性
炭（固液比均为１ ∶ １０），并置于磁力搅拌器上以２０ ｒ·ｍｉｎ －１的速度搅拌３０ ｍｉｎ，放入烘箱中１２０ ℃烘干，
然后转入微波炉中，于８０％档功率下不通入任何载气加热６ ｍｉｎ，放入密封容器中备用．

２　 结果与讨论
２． １　 不同改性方法对比

在１００ ｍＬ制药废水中，活性炭用量为５ ｇ，微波功率为８０％档，调整不同的微波辐射时间，反应后经
冷却过滤，测定制药废水中ＣＯＤ的去除率，结果如图２所示．

由图２可以看出，负载ＦｅＳＯ４的活性炭对ＣＯＤ的去除率比负载ＣｕＳＯ４的活性炭和没有经过处理的
活性炭作催化剂要高．在负载ＦｅＳＯ４的活性炭经微波辐射时，活性炭表面产生的高温会使ＦｅＳＯ４形成单
质铁和铁的氧化物，铁的氧化物有很好的吸波性能，所以在微波辐射下能够更有效地吸收微波能量，形
成更多的微波“热点”，当制药废水中的有机污染在“热点”附近，即被氧化分解而去除．负载ＣｕＳＯ４的活
性炭作为催化剂时，对ＣＯＤ的去除效果没有负载ＦｅＳＯ４的活性炭好，在辐射时间为２ ｍｉｎ时，其效果没
有单纯的活性炭好．因为铜对微波具有反射作用［８］，微波不能有效地被负载ＣｕＳＯ４的活性炭体系吸收，
其所形成的“热点”的数量和温度都不如负载ＦｅＳＯ４的活性炭，所以对ＣＯＤ的去除率较低．虽然铜对微
波具有反射作用，但是在２ ｍｉｎ以后，负载ＣｕＳＯ４的活性炭催化效果比单纯的活性炭优异，这是因为铜在
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反应体系中的催化作用．以下实验均使用负载ＦｅＳＯ４的活性炭作为微波反应体系中的催化剂．
２． ２　 影响因素分析
２． ２． １　 活性炭投加量对ＣＯＤ去除率的影响

取抗生素制药废水１００ ｍＬ，在微波功率为８０％档，微波辐射时间为４ ｍｉｎ时，改变加入的载ＦｅＳＯ４
活性炭质量，反应后经冷却过滤，测定制药废水中ＣＯＤ的去除率，结果如图３所示．

图２　 不同改性方法对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图３　 不同载ＦｅＳＯ４活性炭质量对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｃｏａｌ ｃａｒｒｉｅｄ
ＦｅＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

废水中ＣＯＤ的去除率随着载ＦｅＳＯ４活性炭量的增大而增大，当增大到某一程度时，继续增加载
ＦｅＳＯ４活性炭量的用量，ＣＯＤ去除率增加速度变缓．由图３可以看出，每克活性炭对ＣＯＤ的去除负荷为
８． ６ × １０ －３ｇ．当负载ＦｅＳＯ４活性炭质量从０． ５ ｇ增加到７． ０ ｇ时，ＣＯＤ去除率从１７． ９８％增加到４８ ２６％，
继续增加活性炭量，负载ＦｅＳＯ４活性炭用量从７． ０ ｇ增加到１０． ０ ｇ时，ＣＯＤ去除率从４８． ２６％增加到
５３ ０９％，ＣＯＤ去除率变化不大，这可能是微波能量分散所引起的，综合考虑，以下实验中均选取载
ＦｅＳＯ４活性炭用量为７． ０ ｇ进行实验．
２． ２． ２　 不同辐照时间对ＣＯＤ去除率的影响

取抗生素制药废水１００ ｍＬ，在微波功率为８０％档，负载ＦｅＳＯ４活性炭质量７． ０ ｇ，调整不同的微波辐
射时间，测定制药废水中ＣＯＤ的去除率，结果如图４所示．由图４可以看出，抗生素制药废水中ＣＯＤ的
去除率随辐射时间的增大而增大．当辐射时间为６ ｍｉｎ时，制药废水中ＣＯＤ的去除率达到５９． １５％，随
着时间的延长，ＣＯＤ的去除率变化相对较为缓慢，以下实验均选取微波辐射６ ｍｉｎ．
２． ２． ３　 不同辐照功率对ＣＯＤ去除率的影响

取抗生素制药废水１００ ｍＬ，微波辐射６ ｍｉｎ，负载ＦｅＳＯ４活性炭质量７． ０ ｇ，调整不同的微波功率档，
反应后经冷却过滤，测定制药废水中ＣＯＤ的去除率，结果如图５所示．

图４　 不同微波辐射时间对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图５　 不同微波辐射功率对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
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　 　 从图５可以看出，抗生素制药废水中ＣＯＤ的去除率随辐射功率的增大而增大．由于负载ＦｅＳＯ４活性
炭对微波的强吸收作用，随着微波辐射功率的增大，活性炭表面“热点”数量会增多，“热点”的温度会增
加，对抗生素制药废水中的有机物有更强的去除作用．当微波功率从２０％档增加至６０％档时，ＣＯＤ去除
率从２７． ５７％增加至４３． １８％，增幅为１５． １６％；当微波功率从６０％档增加至１００％档时，ＣＯＤ去除率从
４３． １８％增加至６８． ４３％，增幅为２５． ２５％ ．当微波功率较低时，微波产生的能量不能很好地使负载ＦｅＳＯ４
活性炭产生较多的高温度“热点”，对有机物的去除率变化不太大．这与李雨［９］的研究结果一致．但是微
波功率也不是越大越好，因为随着功率的增大，载ＦｅＳＯ４活性炭的质量损耗也会随着增大．
２． ３　 活性炭重复性实验

在微波诱导催化工艺处理低浓度抗生素废水的实验中，活性炭只是一种催化剂，从理论上说应该是
可以无限次利用的．但是由于活性炭的多孔性，使其除作为催化剂外，还有一定的吸附性能，而且活性炭
的机械强度不高，在重复利用的过程中，可能会使部分活性炭破碎，使其结构发生改变．所以有必要对微
波诱导催化工艺中活性炭的重复使用情况进行研究．

采用最佳条件进行实验，即载ＦｅＳＯ４活性炭用量为７． ０ ｇ，微波辐射时间为６ ｍｉｎ，功率为１００％档．
每次反应后，倒出上清液，剩下的活性炭继续作为催化剂使用，结果如图６所示．

图６　 活性炭使用次数对低浓度抗生素废水去除率的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒｃｏａｌ ｕｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图６可以看出，活性炭可以作为催化剂连续使用，在连续使用１０次之后，对低浓度抗生素废水的
去除率仍然能保持在６０％以上；但从图６还可以明显看到，随着使用次数的增多，对低浓度抗生素废水
的去除率有缓慢地下降．相同条件下，活性炭第１次使用时，对低浓度抗生素废水的去除率为７８． ７９％，
第１２次的去除率为５６． ８１％ ．
２． ４　 微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭处理抗生素制药废水反应动力学

为了更清楚地了解微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭反应的机理，建立起微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭的动力学
方程．取抗生素制药废水１００ ｍＬ，微波功率为８０％档，负载ＦｅＳＯ４活性炭质量７． ０ ｇ，调整不同的微波辐
射时间，反应后经冷却过滤，测定制药废水中ＣＯＤ值，结果如图７所示．从图７可以看出，微波诱导载
ＦｅＳＯ４活性炭处理抗生素废水近似一级反应，其动力学方程为：ｌｎＣ０ ／ Ｃ ＝ ０． １４１３ｔ ＋ ０． ０５８９，ｒ ＝ ０． ９８７６．反
应动力学常数为０． １４１３ ｍｉｎ －１，半衰期ｔ１ ／ ２为４． ９１ ｍｉｎ．
２． ５　 微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭处理抗生素制药废水机理

微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭工艺对抗生素制药废水之所以有很好的去除效果，只有两种可能性，一种
是因为制药废水在微波的辐射下一直处在沸腾的状态（１００ ℃），高温加快了活性炭的吸附速率；另一
种是制药沸水在微波的作用下被分解，针对以上两种分析，设计了以下实验进行研究．

取２５０ ｍＬ的锥形瓶３个，分别加入１００ ｍＬ制药废水，并分别加入７． ０ ｇ负载ＦｅＳＯ４的活性炭．分别
进行常温吸附、电炉上加热和８０％档的微波炉中加热，测定在不同的反应时间下，３种情况对制药废水
ＣＯＤ的去除率，结果如图８所示．从图８可以看出，电炉加热改性活性炭的过程比单纯的常温吸附效果
好，随着时间的延长，微波加热对ＣＯＤ的去除率高于电炉加热．



　 １０期 周汇等：微波诱导改性活性炭催化处理低浓度抗生素废水 １６３５　

图７　 微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭处理
抗生素废水的反应动力学

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒｃｏａｌ ｃａｒｒｉｅｄ ＦｅＳＯ４

图８　 不同的处理方法对抗生素废水
ＣＯＤ去除率的比较

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ＣＯＤ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ

理论分析：
（１）Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ（阿伦尼乌斯）公式

ｋ ＝ ｋ０·ｅ －
Ｅａ
Ｒ·Ｔ

其中，ｋ为反应速率常数；ｋ０为指前因子；Ｅａ为活化能，（ｋＪ·ｍｏｌ －１）；从公式可知，随着温度Ｔ的升高，反
应速率常数ｋ值是越来越大的．所以随着反应温度的升高，吸附速率也是越来越大的，这是微波诱导载
ＦｅＳＯ４活性炭对ＣＯＤ有很高去除率的一个原因．

（２）微波“热点”理论
活性炭属于微晶形炭，根据Ｘ射线衍射，微晶形炭中有两种不同类型的结构，一种是乱层结构，另

外一种是由炭六角形不规则交叉连接而成的空间格子组成［１０］．这两种结构类型使活性炭具有基本结晶
排列不规则和相当于结晶的连锁部分的非结晶部位的特征．固体弱键表面和缺陷部位易于与微波发生
区域共振，使微波能迅速转化为热能，使这些部位出现微波“热点”．因为改性活性炭上铁的存在，铁对
微波能有强烈吸收作用，微波能在这些点将会变成热能，从而使这些点位选择性地在短时间内被加热至
很高温度（很容易超过１０００ ℃），增加了“微波热点”，当抗生素废水中的有机污染物接触这些热点时，
即被高温热解而去除．这是微波诱导改性活性炭催化对ＣＯＤ有很高去除率的另一个原因．

３　 结论
（１）在微波处理抗生素制药废水系统中，用载ＦｅＳＯ４活性炭作催化剂比载ＣｕＳＯ４活性炭和没经过任

何处理的活性炭效果都好．
（２）在微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭处理抗生素制药废水中，当载ＦｅＳＯ４ 活性炭用量，微波辐射时间和

微波功率增大时，均有利于抗生素废水中ＣＯＤ的去除，各影响因素的取值也不是越大越好．
（３）活性炭可以作为催化剂连续使用，但是随着使用次数的增多，对低浓度抗生素废水的去除率有

缓慢的下降．
（４）由反应动力学分析，微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭处理抗生素废水近似一级反应，其中其动力学方

程为：ｌｎＣ０ ／ Ｃ ＝ ０． １４１３ｔ ＋ ０． ０５８９，ｒ ＝ ０． ９８７６．反应动力学常数为０． １４１３ ｍｉｎ －１ ．
（５）微波诱导载ＦｅＳＯ４活性炭对ＣＯＤ有很高的去除效率，是在高温加速吸附和微波“热点”共同作

用下的结果．
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