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微波强化氧化处理难降解有机废水研究进展 
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[摘要]简述了微波催化反应机理，分析了微波强化氧化处理难降解有机废水的研究现状，探讨了该技术存在 

的主要问题，对今后的发展方向进行了展望，为微波协同氧化处理难降解有机废水的实际应用提供参考。 
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Research progress in the treatment of refractory organic wastewater 

using oxidation process reinforced by microwave 

Lin Qintie，Liu Guoguang，Liu Qianjun 

(School ofEnvironmental Science and Engineering，Guangdong University 

ofTechnology，Guangzhou 510006，China) 

Abstract：The mechanism of microwave induced catalysis process is briefly described，and the present situation of 

the research progress in oxidation process reinforced by microwave for treating refractory organic wastewater is 

analyzed．Main problems occurring in the treatment are discussed，the future developing directions of this technology 

are forecast，and reference on the actual application of microwave cooperated with oxidation process to the treatment 

of refractory organic water is provided． 
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近年来，随着焦化、制药、石化、印染 、化工等行 

业的迅猛发展．含有各种难降解有机物的废水相应 

增多．对这类有机污染物的控制已成为水污染防治 

的新课题。微波(MW)因具有快速高效选择性加热、 

热源与介质不直接接触、易于控制、无废物生成等优 

点⋯近年来被用于与氧化法结合 ．实现污染物的降 

解和矿化。笔者从 MW催化反应机理出发．结合 

MW 强化氧化处理有机废水的研究现状 ．分析了该 

技术存在的主要问题．对今后的发展方向进行了展 

望．为MW协同氧化处理难降解有机废水的实际应 

用提供参考 

1 MW 催化化学反应机理 

自1986年 R．Gedye等[2]首次报道了MW 可大 

大加快有机合成反应速率、缩短反应时间后，MW 的 

研究已逐步发展为引人注目的全新领域——MW促 

进有机化学(microwave induced organic reaction chemi— 

stry)。MW对反应体系的作用非常复杂．其促进有机 

反应的机理到目前尚未定论．化学界对此主要有 2 

种观点： 

(1)加热效应。MW吸收物质(催化剂)吸收 MW 

能后将其变成热能．使某些表面点位快速加热至高 

温(1 400 qc)，形成 “热点”，这些热点的能量比其他 

部位高得多．当有机物分子被吸附到“热点”附近时 

被高温直接降解或将大分子有机物转变成小分子有 

机物[3-4] 同时．极性介质在 MW作用下通过离子迁 

移和极性分子的旋转使分子运动．被作用物质的分 

子从相对静态瞬间转变成动态．高速旋转而产生内 

加热效应f5] 

(2)非热效应。MW能降低化学反应活化能，改 
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变反应的动力学 ．催化反应的进行 ．产生非热效 

应 ]。 

2 MW 强化氧化处理难降解有机废水研究 

现状 

由于频率范围为 1～100 GHz MW 的光子能量只 

有 0．4～40 J／mo1．很难破坏有机物的化学键 。因此 

MW 常常与氧化剂结合用于处理印染、制药、化工、 

农药等难降解废水，以提高有机物的去除率、缩短反 

应时间 

2．1 MW 协同常规氧化剂处理难降解有机废水 

目前与 MW 结合使用处理有机废水的 l2种最 

常用氧化剂是双氧水(H O )、过硫酸盐($2082一)和二 

氧化氯(ClO，)，见表 1。 

表 1 MW 和氧化剂结合处理有机废水的运行条件及效果 

MW 主要通过刺激氧化剂产生自由基、加速污 

染物分子极化来实现与氧化剂的协同( ]。MW 引起 

偶极子迅速运动．但由于极性分子在介质中热运动 

和相邻分子之间的作用．使得偶极子随着 MW场方 

向做规则运动受到阻碍．产生类似摩擦的作用．使分 

子获得能量．以热的形式表现出来．并使体系局部温 

度提高，促使 H 0 分解产生·OW ]，从而与废水中 

目标有机物发生反应。研究发现，MW与 H 0 协同 

过程中H，0，有一个最佳浓度范围．当超出最佳浓度 

范围后，H，O 对．OH产生清除效应，从而使目标污 

染物降解率下降[11] 

过硫酸盐能吸收 MW并产生活性 自由基和热 

点，在该体系中．温度起着决定性作用，因为在较高 

温度条件下．自由基本身也能通过如下反应产生清 

除效应Il3]： 

s20 — 2s0 ．一 (1) 

SO4·一+SO4·—— S208 (2) 

SO4．1+S2OR2一—— S0 +S2O8·一 (3) 

DH是影响过硫酸盐，MW体系氧化活性的另一 

个重要因素。酸性条件会形成更多的S0 ．，从而使 

有机污染物降解速度提高数倍[”] 

2．2 MW协同高级氧化处理难降解有机废水 

在诸 多废水 处理方 法 中 ．高级 氧化技 术 

(Advanced 0xidati0n Drocesses，AOPs)因其 产生的 

．OHfEo=2．80 eV)几乎能无选择性地与废水中任何 

有机污染物反应而被认为最具应用前景 AOPs主 

要包括湿式氧化法、电化学氧化法、超临界水氧化 

法、光催化氧化法和化学氧化法等，目前与 MW结 

一 2一 

合的 AOPs研究多集中于化学氧化法特别是(类) 

Fenton法 Fent0n是由 Fe2+与 H，0，组成的复合体 

系．其反应实质是 Fez+和H，0，之间的链式反应催化 

生成．OH．．OH与有机物 RH反应生成游离 R·．R· 

进一步降解或矿化．从而使废水中污染物及 COD等 

降低N8] 对 Fenton反应的进一步研究发现，将 Fe 、 

Ni2+或 Cu2+等金属离子及紫外光、可见光、超声波引 

入 Fenton反应．可显著加快 Fent0n反应速率和化学 

降解能力．减少 Fenton试剂用量．由于这些改进的 

处理方法原理与Fenton反应类似 ．在处理有机物的 

过程中起主要氧化作用的均是．OH．故被统称为类 

Fent0n法。研究表明，MW与(类)Fenton法结合比单 

独采用 Fenton法更有利于提高有机物的降解效 

率(19-29] 

研究 MW 和(类)Fenton协同机理 ．可以为缩短 

反应时间、提高降解效率提供理论依据。为此。国内 

外学者尝试探索 MW 与(类)FentOH的相互作用 ．但 

由于处理对象和实验方法的不同．得出的结论也不 

一 样。Yu Yang等[20]研究发现MW／类 Fenton可显著 

提高高浓度制药废水的可生化性、减少污泥产生量、 

加速污泥沉降．其主要原因是 MW加速了氢氧化铁 

和其他铁水解产物的形成．这些水解产物与水体中 

胶体物质通过卷扫网捕作用与有机物分子结合形成 

紧密型絮体而快速沉降，尽管 MW 提高了水体的 

Zeta电位 但其电中和能力被高温所抵消。Yu Yang 

等[30]还认为．与常规加热法相比，MW 能够形成更多 

的Fe(c)，使有机物通过卷扫网捕絮凝沉降，从而提 

高了类Fenton试剂的反应效率。B．R．Prasannakumar 
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等[。 ]研究发现，MW通过增加 H 0 的分解率产生更 

多．OH来提高整个系统的氧化能力。张艮林等㈣推 

测 MW强化了．OH对水溶性有机物的氧化．并使其 

溶解性及混凝沉降性能改变，且液相体系中的固相 

微粒在 MW 场中能迅速汇聚沉降分离。徐科峰等 

认为 MW／Fenton降解苯酚的反应动力学可分成两 

个阶段．第一阶段为二级反应 ．第二阶段为一级反 

应 ．MW 能降低 Fenton试剂降解苯酚的反应活化 

能．且反应活化能随着 MW 场强度的增大而减小。 

D．H．Han等 发现 MW能使极性分子快速地转动 

和振动 ．从而处于更高的激发态 。同时增加 了反应物 

分子的碰撞机会，加速了有机物氧化降解 ：在 MW 

辐照下，苯酚与H O 的直接反应可能是主要反应。 

S．H0rikoshi等[32-33]认为 MW 辐照能使 TiO，表面羟 

基的振动能级处于激发态的数 目增多．表面羟基被 

活化，有利于羟基游离基的生成，提高了TiO 的表 

面活性．从而促进了对有机污染物的降解效率：对 

MW光催化反应过程中产生．OH进行检测发现：溶 

液温度升高引起·OH数量减少．MW 的非热效应可 

能会导致．OH自由基数量增加 N．Serpone等(34]认为 

UV／TiO2／H，O2／MW体系主要通过 3条途径提高了降 

解有机物的速率 ：(1)加速了TiC 表面．OH的形成 

速度 ；(2)加快了水溶液 中极性分子的运动速率 ； 

(3)MW辐射引起 TiO，表面结构发生变化。更多的 

学者认为 MW 对(类)Fenton的作用同时具有热效 

应和非热效应|8119·351 

3 存在 问题与展望 

3．1 存在 问题 

MW强化氧化技术处理难降解有机废水具有高 

效、节能、省时、操作条件简单、可控性强、无二次污 

染等优点．但至今 MW 与氧化剂联用的研究尚处于 

基本技术方法探索阶段，主要集中在 MW功率、辐 

照时间、反应温度及氧化剂浓度等因素对氧化降解 

有机物效果影响的研究 ．现有的机理解释还在探索 

阶段．主要存在如下问题： 

(1)MW对(类)Fenton体系中 Fe(Ⅲ)水解形态 

及水解特征有何影响?这种影响对(类)Fenton体系 

的氧化能力和絮凝能力有什么作用?对于特定有机 

物到底是哪种作用占主导? 

f2)MW是通过降低有机物的反应活化能还是 

通过提高体系氧化能力起作用或者两者同时发生作 

用 

(3)Ni、Cu等具有强 MW 吸收能力的重金属存 

在对 MW／氧化体系产生何种影 响?是否存在类 

Fenton效应?能否加速反应进程、提高氧化能力和吸 

附混凝能力? 

(4)目前利用 MW强化氧化处理难降解物质的 

研究大多数采用静态的或间歇式的处理方式．在动 

态条件下即在 MW 强化氧化连续运行状态下．系统 

能否达到高效去除率?持续 MW和间歇 MW对系统 

氧化能力的影响有多大? 

3．2 展望 

f1)加强 MW 与氧化剂协同机理研究及 目标有 

机物降解机理研究．采用表征手段．对比MW／氧化 

剂处理过程氧化还原电位、絮体结构及粒径与沉降 

速度、铁形态 、·OH生成量、COD变化 ，分析羟基 自 

由基氧化、高价水合铁Fe。04+氧化和铁水络合物絮凝 

对 COD的去除作用 

(2)研究 MW热效应和非热效应与 MW反应器 

结构的关系．设计连续运行的 MW 辐射反应器．提 

高MW的利用率．降低处理成本 

(3)探索重金属离子在 MW／氧化剂体系中的作 

用机制，开发低损耗、经济、高效、稳定的催化剂，实 

现连续流处理，将研究结果转变为工业应用 
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