
＊基金项目：四川省科技计划资助（编号：２０１８ＪＺ００１０）。

张桂泉，２００９年毕业于成都理工大学化学专业，现在成都科衡环保技术有限公司从事工业废水高级氧化技术研究工作。通信地址：成都市双流区

东升街道银河５９６科技园综合科研楼５０６室，６１０２９９。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｇｕｉｑｕａｎ１９８６＠１６３．ｃｏｍ。

微波液相放电氧化难生物降解有机废水＊

张桂泉１　吴 军
１
　杨 耕

２
　高飞琼

１

（１．成都科衡环保技术有限公司；２．新疆师范大学化学化工学院）

摘　要　随着社会工业化进程的不断加快与发展，化工废水量也大幅增加，对环境的危害日益加剧。利用

微波液相放电产生等离子体氧化处理难降解有机废水是一种有效的新技术。文章阐述了微波液相放电产生等

离子体氧化技术的反应机理及技术优势，通过实验验证了该技术处理难生物降解有机废水的影响因素，并针对

这项技术应用中需要深化探索的关键点给出建议。实验结果表明：输入功率１０００Ｗ，水体流速２５０ｍＬ／ｍｉｎ，

ｐＨ值６．０，Ｈ２Ｏ２加量为０．８％的条件下，微波液相放电氧化反应能在２０ｍｉｎ内，对有机废水（ＣＯＤ原值５０００ｍｇ／Ｌ）

的ＣＯＤ去除率达９８％；在最佳条件下反应１０ｍｉｎ后，Ｂ／Ｃ值从０．１２提高到０．３１以上，废水性质由难生物降

解转变为可生物降解，处理成本为４１．００元／ｍ３。
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０　引　言

据统计，２０１７年我国排放工业废水约１．８１×１０９ｔ，

尤其是石化、制药、造纸、印染、皮革等化工行业中产

生的大量高浓度有机废水，由于原材料的多样性与复

杂性，采用传统处理方法难以进行有效的处理与降

解。如何能规模化、资源化、高效化地处理这些不同

性质的高浓度有机废水成为当今环保行业面临的重

大难题。

·７１·
　油　气　田　环　境　保　护

　２０２１年１２月　　　　　　ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬＰＲＯＴＥＣＴＩＯＮＯＦＯＩＬ＆ＧＡＳＦＩＥＬＤＳ　　　　　Ｖｏｌ．３１　Ｎｏ．６　



高浓度有机废水的来源广泛，Ｂ／Ｃ值较低（＜０．１），

且含有大量有毒有害物质。通常认为废水可生物降

解的前提是Ｂ／Ｃ值在０．３以上。目前处理生物难降

解有机废水的一般思路是：采用高级氧化技术将生物

难降解有机物转化为容易降解的有机物，即提高污水

的Ｂ／Ｃ值，然后结合微生物的方法使其出水满足国

家相关标准。因此，高级氧化技术的发展是处理难生

物降解废水的关键。

１　高级氧化技术现状

高级氧化技术（ＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，

ＡＯＰｓ）是２０世纪８０年代发展起来的难生物降解有

机废水处理核心技术，主要通过羟基自由基（·ＯＨ）

快速、无选择性地降解多种有机污染物。ＡＯＰｓ独特

的氧化性能引起了广泛重视，大量研究表明该技术具

有良好的应用前景和发展潜力。

目前能成熟应用的 ＡＯＰｓ主要包括：１）芬顿、类

芬顿系列氧化技术，操作简单，设备投资少，但污泥量

大［１］；２）臭氧氧化技术，反应迅速，流程简单，但臭氧

利用率低，能耗较高［２］；３）电催化氧化技术，工艺简

单，操作简单，但电流效率低，能耗高［３］；４）湿式催化

氧化技术，氧化比较彻底，但设备投资大［４］；５）超临界

水氧化技术，氧化彻底，设备及工艺要求高，设备腐

蚀、盐沉积问题严重［５］。所以，上述 ＡＯＰｓ在实际工

程应用中仍然存在许多不足。

２　微波液相放电氧化技术

微波液相放电产生等离子体氧化处理高浓度有

机废水技术作为一种新型的水处理方法，已经应用于

染料、制药等难降解有毒有害废水的处理研究［６］。卜

龙利等［７］以活性炭为催化剂，取得了很好的处理效

果。封宗瑜［８］对亚甲基蓝溶液进行微波处理，在输出

功率５０Ｗ、处理时间６ｍｉｎ时对亚甲基蓝的去除率

可达９２．５％，并且脱色效果明显。

２．１ 反应机理

微波液相放电产生等离子体降解有机污染物的

机理主要是粒子非弹性碰撞和活性物质氧化。放电

等离子体含大量高能电子、自由基、离子等。高能电

子可以与有机污染物直接发生碰撞，使污染物活化处

于激发态，甚至直接降解。此外，高能电子碰撞产生

的活性物质可以直接攻击有机污染物，使之氧化降

解。除高能电子碰撞引发的活性物质外，放电还伴随

产生紫外辐射、高温热解、超声波等效应，这些效应一

定程度上有利于降解有机污染物。

孙冰等［９１０］对液相放电过程中自由基的形成机

理进行了研究，通过实验验证了液相放电产生等离

子体的过程中确实伴随着活性粒子和自由基的

生成。

２．２ 技术优势

微波液相放电氧化技术是ＡＯＰｓ的一种，又可看

作是多种高级氧化技术的组合联用，在液相放电过程

中，会伴随着臭氧、羟基自由基的产生，发生的发光效

应等也都会有利于废水中污染物的降解。由于液相

放电过程均在液相中完成，较其他技术有明显优势，

如臭氧的发生直接在水中进行，省去了传统工艺过程

中臭氧溶解的步骤。其次，对于一些高含盐的废水，

由于反应过程在液相中进行，较高的盐度对于反应过

程影响较小，而使用其他技术时高含盐往往会对处理

效果有较大影响。

３　微波液相放电氧化有机废水实验

根据微波液相等离子体催化氧化反应机理，本文

以难生物降解有机制药废水进行实验，分析输入功

率、水体流速、初始ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 用量４个因素对

ＣＯＤ去除率的影响，并在最佳实验条件下分析了Ｂ／Ｃ

值的变化规律，为后期的进一步实验研究与探索提供

理论依据与数据支撑。

３．１ 实验器材

微波液相放电氧化反应器、玻璃棒、烧杯、锥形

瓶、漏斗、滤纸、移液管、洗耳球。微波液相放电氧化

反应实验流程示意见图１。

图１　微波液相放电氧化反应实验流程示意

３．２ 实验药剂

实验用废水样品为化学制药废水（ＣＯＤ 原值

５０００ｍｇ／Ｌ，ＢＯＤ 原值６２０ｍｇ／Ｌ）、Ｈ２Ｏ２（３０％）、

ＮａＯＨ（分析纯）、Ｈ２ＳＯ４（分析纯）。

３．３ 实验方法

将有机废水置于水槽中，调节蠕动泵控制水体流

速，待有机废水充满反应器后依次打开电源，调节微

波输出功率，每５ｍｉｎ取样一次，测定ＣＯＤ值，并计

算处理前后的ＣＯＤ比值，即犆／犆０（犆为不同反应时

间处理后废水的ＣＯＤ浓度，ｍｇ／Ｌ；犆０ 为废水原水的
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ＣＯＤ浓度，ｍｇ／Ｌ）。并在最佳实验条件下每５ｍｉｎ取

样一次，测定ＢＯＤ与ＣＯＤ值。

３．４ 分析方法

ＣＯＤ含量：参照 ＨＪ８２８─２０１７《水质 化学需氧

量的测定 重铬酸盐法》。

ＢＯＤ含量：参照ＨＪ／Ｔ８６─２００２《水质 生化需氧

量（ＢＯＤ）的测定 微生物传感器快速测定法》。

３．５ 微波液相放电氧化影响因素研究

３．５．１ 不同输入功率对ＣＯＤ去除率的影响

微波液相放电氧化技术能产生大量的化学活性

物质、高能电子和紫外辐射等效应，这些效应与输入

功率有直接密切的关系。增加输入功率能够增强这

些效应，有利于有机废水ＣＯＤ的去除。因此，输入功

率是微波液相放电产生等离子体氧化技术处理有机

废水的重要评价参数之一。实验条件设定为：水体流

速为２５０ｍＬ／ｍｉｎ，ｐＨ 值为６．０，输入功率为２００～

１０００Ｗ。实验结果见图２。

图２　输入功率对ＣＯＤ去除率的影响

从图２可以看出，输入功率的增加有利于有机废

水ＣＯＤ去除率的提高，在输入功率１０００Ｗ、水体流

速２５０ｍＬ／ｍｉｎ、ｐＨ值６．０时，于３０ｍｉｎ内ＣＯＤ的

去除率可达９８％。但当输入电压降低时，反应器的

处理效果也相应下降，在输入功率４００Ｗ 时ＣＯＤ去

除率明显降低，在２００Ｗ时，ＣＯＤ去除率仅为１３％。

因此，为了满足高效、快速处理有机废水的要求，

后续实验选用输入功率为１０００Ｗ。

３．５．２ 不同水体流速对ＣＯＤ去除率的影响

水体流速决定污染废水在反应器的停留时间，较

低的流速固然可以增加目标污染废水的停留时间，但

会降低单位时间内整体处理水量；较高的水体流速导

致废水在反应器的停留时间较短，有机污染物还未被

完全处理就流出反应器，因而也会降低整体去除效果。

因此，研究不同水体流速下的有机废水ＣＯＤ去除效果

十分具有科学意义。实验条件设定为：输入功率为

１０００Ｗ，ｐＨ值为６．０，水体流速为１２５～５００ｍＬ／ｍｉｎ。

实验结果见图３。

图３　水体流速对ＣＯＤ去除率的影响

从图３可以看出，当水体流速为１２５ｍＬ／ｍｉｎ，

ＣＯＤ的去除速率最快，于２５ｍｉｎ内ＣＯＤ的去除率

可以达到９８％；随着水体流速的增加，ＣＯＤ去除率也

随之降低，当增加至２５０ｍＬ／ｍｉｎ时，ＣＯＤ去除率仍

然能在３０ｍｉｎ内达到９８％；当继续增加水体流速到

５００ｍＬ／ｍｉｎ时，３０ｍｉｎ内ＣＯＤ的去除率为８５％。

因此，在满足较高ＣＯＤ去除率的目标条件下，选

用流速较大的２５０ｍＬ／ｍｉｎ为后续实验条件。

３．５．３ 不同ｐＨ值对ＣＯＤ去除率的影响

水体环境的ｐＨ 值是水体重要的理化参数之

一，它对水体环境中有机物的游离状态、吸附行为和

降解特性具有非常重要的影响，因此，研究水体环境

的不同酸碱度对有机废水ＣＯＤ的去除影响具有重要

的科研意义。实验条件为：输入功率１０００Ｗ，水体

流速２５０ｍＬ／ｍｉｎ，水体ｐＨ值３．２～１０．３。实验结果

如图４所示。

图４　水体ｐＨ值对ＣＯＤ去除率的影响
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从图４可以看出，水体环境的酸碱度对ＣＯＤ去

除率影响显著，实验用有机制药废水在不同酸碱环境

中的ＣＯＤ去除率顺序为：弱酸性＞中性＞碱性＞酸

性。中性水体环境中（ｐＨ值为６．０），ＣＯＤ去除率在

３０ｍｉｎ内可以达到９８％；当水体环境酸碱度调整ｐＨ

值至７．６，ＣＯＤ在３０ｍｉｎ内的去除率也随之下降至

８０％；持续增加ｐＨ值至１０．３，其去除率相应下降至

７０％；当水体环境为酸性时（ｐＨ 值为４．６），ＣＯＤ在

３０ｍｉｎ内的去除率为６４％；当继续降低ｐＨ值至３．２

时，ＣＯＤ在３０ｍｉｎ内的去除率下降至６０％。

因此，在满足较高ＣＯＤ去除率的目标条件下，选

用ｐＨ值６为后续实验条件。

３．５．４ 不同Ｈ２Ｏ２ 加量对ＣＯＤ去除率的影响

向反应体系中加入Ｈ２Ｏ２，可以促进液相羟基自由

基的生成，提高污染物降解速率，使污染物快速降解。

研究不同Ｈ２Ｏ２加量对废水ＣＯＤ去除率的影响，也有

积极意义。实验条件为：输入功率１０００Ｗ，水体流速

２５０ｍＬ／ｍｉｎ，ｐＨ值６．０，Ｈ２Ｏ２ 加量为０．２％～１．０％。

实验结果见图５。

图５　Ｈ２Ｏ２ 加量对ＣＯＤ去除率的影响

从图５可以看出，加入 Ｈ２Ｏ２ 后，ＣＯＤ去除率得

到极大提升，ＣＯＤ的去除率均能在３０ｍｉｎ内达到

９８％。当加量达到０．８％时，２０ｍｉｎ内ＣＯＤ的去除

率便能达到９８％。

因此，在满足较高ＣＯＤ去除率的目标条件下，选

用 Ｈ２Ｏ２ 加量０．８％为后续实验条件。

３．５．５ 最佳实验条件下废水Ｂ／Ｃ变化规律

Ｂ／Ｃ值是反应废水可生化性的一个重要参数。

降低废水ＣＯＤ的目的也是为了提高废水的Ｂ／Ｃ值，

使废水的可生化性得到改善。实验条件设定为：输入

功率１０００Ｗ，水体流速２５０ｍＬ／ｍｉｎ，ｐＨ 值６．０，

Ｈ２Ｏ２ 加量０．８％。实验结果见图６。

图６　Ｂ／Ｃ值随反应时间的变化

从图６可以得出，在最佳反应条件下，随着反应

的进行，Ｂ／Ｃ值显著提高。反应１０ｍｉｎ，Ｂ／Ｃ值从原

水的０．１２提高到０．３１，废水由难生物降解转变为可

生物降解；反应２０ｍｉｎ，Ｂ／Ｃ值升高到０．４８，废水的

可生化性得到进一步提升。

４　经济性分析

采用微波液相放电氧化技术处理难生物降解有

机制药废水，可以将废水由难生物降解转变为可生物

降解。根据实验结果可知，在最佳实验条件下，反应

１０ｍｉｎ，Ｂ／Ｃ值从原水的０．１２提高到０．３１，达到生化

条件。电费按照０．５元／（ｋＷ·ｈ）计算，Ｈ２Ｏ２ 按

１０００元／ｔ计算，其处理成本为４１．００元／ｍ３。对难

生物降解有机废水，该工艺设备简单、反应时间快，具

有较大的竞争优势及推广价值。

５　结论及建议

微波液相放电产生等离子体氧化反应作为一种

新型的高级氧化技术，能够实现快速对废水中有机污

染物的氧化分解，操作流程简便，不会造成对生态环

境的二次污染，在处理工业废水尤其难生物降解废水

领域具有广阔的应用价值与市场前景。本文以有机

制药废水为实验对象，验证了利用微波在液相放电产

生等离子体氧化技术处理有机废水的合理性与可行

性、推广应用的潜力与价值。

１）在输入功率１０００Ｗ，水体流速２５０ｍＬ／ｍｉｎ，

ｐＨ值６．０，Ｈ２Ｏ２ 加量为０．８％的条件下，微波液相

等离子体效应催化氧化技术能在２０ｍｉｎ内，对有机

制药废水（ＣＯＤ原值５０００ｍｇ／Ｌ）的 ＣＯＤ去除率

达９８％。

２）对ＣＯＤ去除率影响最大的因素是水体的ｐＨ

值，弱酸性（ｐＨ值６）条件下ＣＯＤ的去除率最高。

３）废水Ｂ／Ｃ值的变化规律实验结果表明，在最
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佳反应条件下，反应１０ｍｉｎ后，Ｂ／Ｃ值从原水的０．１２

提高到０．３１以上，废水性质由难生物降解转变为可

生物降解，其处理成本为４１．００元／ｍ３。

同时，微波液相放电产生等离子体氧化反应技术

会受到一些化学因素的影响（如某些醇类物质），目前

依然存在能耗偏高的问题，如何降低能耗是后期研究

的重点，可以从以下几方面入手。

１）优选电极材料，优化电极形状，提升微波液相

放电效率，降低能耗。

２）优选一些性能高效优良的催化剂、氧化剂，提

高反应效率，降低能耗。

３）与现有的高级氧化技术联用，进一步提高反应

效率，降低总体运行能耗。
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