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JDAK4A 试剂在微波条件下处理稻壳热解发电含酚废水

的试验
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摘要：采取试验手段，研究在微波条件下用 JDAK4A 试剂处理含酚废水的效果，探讨 L!-! 质量浓度、JD,-< 质

量浓度、ML 值、反应时间和微波功率等因素对稻壳热解发电废水中 /-N、挥发酚及色度去除率的影响，并进

行不同条件下 JDAK4A 反应的对比试验。结果表明，在微波条件下，JDAK4A 试剂能快速降解含酚废水，处理后水

样的 /-N 去除率超过 ;#O，挥发酚去除率超过 ==O，色度去除率接近 &$O。该含酚废水的最佳处理条件是：

L!-! 质量浓度为 %&$$?B P Q，JD,-< 质量浓度为 %$$?B P Q，ML 值为 #，反应时间为 %$?@A，微波功率为 <$$’。
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稻壳热解发电废水是一种含酚废水，它除了含

有主要成分酚外，还含有氨、氰、萘、吡啶等无机、有

机污染物，是一种有毒的、难降解的废水。酚的蒸汽

会刺激呼吸系统和眼睛；接触到皮肤会造成皮肤软

化和变白，进而引起疼痛的灼伤。酚若由口吞食会

引起食道灼伤、腹痛、呕吐和胃肠损伤，若经皮肤迅

速吸收会导致头痛、昏睡、呼吸困难和急促。酚的慢

性中毒效应则会引起消化障碍、精神失常、皮肤出

疹、肝和肾脏受损等症状；皮肤若长久与酚溶液接

触，会引起皮肤炎［%］。含酚废水不仅给人类健康带

来严重威胁，也对动植物产生危害。水中酚质量浓

度大于 %$ ?B P Q 时，鱼类等水生生物不能生存。酚

质量浓度大于 %$$?B P Q 的水若用于灌溉，必将导致

农作物减产［!］。
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!"#$ 年，法国科学家 %&’()’ 发现在酸性条件下

*+,+ 在 %&+ - 的催化作用下可有效地将酒石酸氧

化［.］，并应用于苹果酸的氧化，后人将 *+,+ 和 %&+ -

配制的试剂命名为 %&’()’ 试剂。其主要原理是利用

%&+ - 作 为 *+,+ 的 催 化 剂，反 应 产 生 羟 基 自 由 基

（/012)304 2516754，·,*）。反应式为：

%&+ - - *+, !+ %&. - - ,*8 -·,*
羟基自由基氧化能力很强，可氧化大部分有机

物［$］。!#9$ 年 :6;&’/)<;&2 首次使用 %&’()’ 试剂处理

苯酚及烷基苯废水，开创了 %&’()’ 试剂在环境污染

物处理中应用的先例［=］。

微波 是 指 波 长 为 >?>>! @ ! A、频 率 为 .>> @
.>>>>>B*C 的一种电磁波，微波具有很强的穿透作

用，能直接加热反应物分子，改变体系的热力学函

数，降低反应的活化能和分子的化学键强度，大幅度

提高反应活性［9］。如果将微波加入到 %&’()’ 反应

中将促进反应的进行。目前关于稻壳热解发电废水

的处理研究还未见报道，笔者采用 %&’()’ 试剂与微

波结合处理稻壳热解发电废水，取得了良好的效果。

! 试验部分

! D! 试验水样及来源

试验污水水样取自湖南省宁乡县亮之星米业公

司下 属 的 发 电 站，其 水 质 指 标 如 下：!（E,F）G
!+>>AH·I8 !，!（ JK）G >?! AH L I，!（M*.NM）G
!+>AH L I，挥 发 酚 质 量 浓 度 为 !=> AH L I，色 度 为

!>> 倍，O* 值为 P?"。

! D" 试剂与仪器

试剂：硫酸铜、磷酸、甲基橙、苯酚、溴酸钾、溴化

钾、碘酸钾、硫代硫酸钠、淀粉、$!氨基安替比林、铁

氰化钾、重铬酸钾、硫酸亚铁、邻菲罗啉、硫酸亚铁

铵。以上试剂均为分析纯，测挥发酚的试验用水为

无酚水，其余试验用水均为蒸馏水。

仪器：QE!! 型 微 波 消 解 E,F 快 速 测 定 仪、

RS!>>.M 型电子天平、O*T!.E 型 O* 计、F*U!#+$9S
型电热恒温鼓风干燥箱、P+! 型分光光度计、FV!T+$
型电热恒温水浴锅。

! D# 试验步骤及分析方法

! D# D! 微波条件下 %&’()’ 反应试验

取 +=>AI 废水水样于 .>>AI 锥形瓶中，调节到

适宜的 O* 值，然后加入一定量的 %&’()’ 试剂，置于

微波条件下反应一段时间。待反应结束后将水样过

滤，从中取适量水样分别测定 E,F、挥发酚及色度。

! D# D" 不同条件下 %&’()’ 反应对比试验

取 +=>AI 废水水样于 .>>AI 锥形瓶中，调节到

适宜的 O* 值，然后加入适量的（或不加）%&’()’ 试

剂，置于水浴或微波条件下反应一段时间。待反应

结束后将水样过滤，从中取适量的水样分别测定

E,F、挥发酚及色度。

! D# D# 试验方法

E,F 采用重铬酸钾法测定，挥发酚采用 $!氨基

安替比林法测定，色度采用稀释倍数法测定。

" 结果与讨论

" D! 微波条件下 $%&’(& 反应试验

" D! D! *+,+ 浓度对去除率的影响

取 +=>AI 废水水样于 .>>AI 锥形瓶中，调节 O*
值为 .，加入 %&T,$·P*+,，使其质量浓度为 !>>AH L I，

加入不同量的 *+,+，在 $>>Q 微波条件下反应 !>A6’。

然后测定 E,F、挥发酚及色度。结果见图 !。

图 ! *"," 质量浓度对去除率的影响

由图 ! 可知，E,F、挥发酚和色度的去除率一开

始均随 *+,+ 的增加而增加，并在 *+,+ 质量浓度为

! =>>AH L I 时达到最大值，此时 E,F、挥发酚及色度

的去除率分别为 P.?P>W、##?#$W、$#?+>W；此后三

者的去除率都随 *+,+ 质量浓度的增加而下降。这

是由于当 *+,+ 质量浓度低时，由 *+,+ 催化生成的

羟基自由基量很小，使 %&’()’ 反应没有发挥出效应，

所以相关指标的去除率都不高。随着 *+,+ 质量浓

度的增加，当 *+,+ 过量时，过量的 *+,+ 会与生成的

羟基自由基发生反应而使 %&’()’ 试剂失去有效活

性，从而使相关指标的去除率都有下降。色度的去

除率总 体 不 高，最 高 的 也 没 有 超 过 =>W，可 能 是

%&’()’ 试剂和水中的有色有机物较难发生反应，而

且加入的 %&+ - 也会使水溶液的色度增加，所以色度

的去除率就不高。挥发酚的去除率要高于 E,F，一

方面是酚经 %&’()’ 反应降解后生成一些羧酸类物

质，这 些 物 质 不 易 降 解 而 又 形 成 了 新 的 E,F，使

E,F 的去除率不如挥发酚；另一方面可能是 E,F 中

存在部分难以降解的物质。

" D! D" %&T,$ 浓度对去除率的影响

取 +=> AI 废水水样于 .>> AI 锥形瓶中，调节

O* 值为 .。同样的几瓶水样中分别加入不同量的

%&T,$，再加入 *+,+，使 *+,+ 质量浓度为 !=>>AH L I，

在 $>>Q 的微波条件下反应!>A6’。然后测定 E,F、
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挥发酚及色度。结果见图 !。

图 ! "#$%" 质量浓度对去除率的影响

由图 ! 可知，&%’、挥发酚和色度的去除率刚开

始时都随 "#$%( 质量浓度的增加而增加，并在 "#$%(

质量 浓 度 为 )** +, - . 时 达 到 最 大 值，分 别 为

/01*/2、3313*2、(31(*2；此后三者的去除率都随

"#$%( 质量浓度的增加而下降。这是由于 "#$%( 中

的 "#! 4 是催化 5!%! 生成羟基自由基的催化剂，当

"#$%( 质量浓度低时，"#! 4 不足，不能有效地催化

5!%! 生成羟基自由基，使 "#6786 反应不能有效地进

行，所以相关指标的去除率都不高。当 "#$%( 浓度

适宜时，"#! 4 能有效地催化 5!%! 生成羟基自由基，

生成的羟基自由基氧化能力很强，能有效地降解相

关有机物，表现为去除率较高。当 "#$%( 浓度过高

时，过多的 "#! 4 会催化刚生成的但还未来得及与有

机污染物发生反应的羟基自由基，这些羟基自由基

自身相互反应生成水而失去活性，从而使相关指标

的去除率下降。同时过多的 "#! 4 会使水的色度上

升，导致色度的去除率下降。

! 9# 9$ :5 值对去除率的影响

取 !;*+. 废水水样于 0**+. 锥形瓶中。同量的

几瓶水样调节为不同的 :5 值，各自加入 "#$%(，使

"#$%( 质量浓度为 )**+, - .，再加入 5!%!，使 5!%! 质

量浓度为 ) ;** +, - .，在 (** < 的微波条件下反应

)*+=6。然后测定 &%’、挥发酚及色度。结果见图 0。

图 $ :5 值对去除率的影响

由图 0 可知，&%’、挥发酚和色度的去除率一开

始都随 :5 值的增大而增大，当 :5 值达到 0 时，三

者去除率都达到最大值，分别为 /(13*2、3313(2、

(>13*2；此后三者的去除率都随着 :5 值的增加呈

现下降的趋势；在 :5 值大于 / 以后，三者的去除率

都有较明显的下降。这是由于当 :5 值在 ) ? ; 的酸

性范围内时，"# 离子主要是以 "#! 4 的形式存在于水

溶液中，"#! 4 能有效地催化 5!%! 生成羟基自由基，

使 "#6786 反应能顺利地进行，所以此时相关指标的

去除率都较高。当 :5 值达到 / 以上时，水环境处于

偏碱性，"# 离子容易生成 "#（%5）0 沉淀而脱离水溶

液，从而失去催化 5!%! 生成羟基自由基的能力，阻

碍了 "#6786 反应的进行，使相关指标的去除率都有

较明显的下降。同时随着 :5 值的增加，水中的 "#
离子也由淡黄色变成红棕色，使溶液的色度增加，进

一步造成色度去除率下降。

! 9# 9" 反应时间对去除率的影响

取 !;*+. 废水水样于 0**+. 锥形瓶中，调节 :5
值为 0，加入 "#$%(，使 "#$%( 质量浓度为 )**+, - .，加

入 5!%!，使 5!%! 质量浓度为 );**+, - .。同样的几份

水样在 (**< 的微波条件下分别反应不同的时间，然

后测定各水样的 &%’、挥发酚及色度。结果见图 (。

图 " 反应时间对去除率的影响

由图 ( 可知，&%’、挥发酚和色度的去除率在刚

开始时都随反应时间的增加而增大，当反应时间达

到 )* +=6 时 三 者 的 去 除 率 分 别 达 到 /!1(32、

331>)2、(>1**2；此后随着反应时间的增加，三者

去除率的增加都呈减缓的趋势。这是由于反应最初

的 )*+=6 内，刚生成的羟基自由基与水中的有机污

染物迅速发生反应，所以相关指标的去除率都有明

显的增加。反应 )*+=6 以后由于大部分有机污染物

都被降解了，所以相关指标的去除率都只有很小的

增加，甚至反应时间过长后不仅会对电力资源造成

浪费，增加处理成本，还会造成水分蒸发使溶液体积

减小，使相关指标的去除率有所下降。所以，从经济

角度考虑取反应时间为 )*+=6 比较适宜。

! 9# 9% 微波功率对去除率的影响

取 !;* +. 废水水样于 0** +. 锥形瓶中，调节

:5 值 为 0，加 入 "#$%(，使 "#$%( 的 质 量 浓 度 为

)**+, - .，再加入 5!%!，使 5!%! 质量浓度为 );**+, - .。

同样的几份水样分别在不同微波功率条件下反应

)*+=6。然后测定水样的 &%’、挥发酚及色度。结果

见图 ;。

由图 ; 可知，当微波功率为 (** < 时，&%’、挥

发酚和色度的去 除 率 分 别 达 到/!1;(2、331>;2、

·;;·



图 ! 微波功率对去除率的影响

!"#$%&，此后三者去除率虽然随着微波功率的增加

而增加，但是增加的趋势很平缓，而且在微波功率达

到 ’%%%( 以后时三者的去除率都有小幅度的下降。

这是由于在微波功率为 !%% ( 时，加热条件已经能

很好地促进 )*+,-+ 反应的进行，反应进行得较彻

底，所以此时相关指标的去除率都较高，即使增加微

波功率也不能明显地提高去除率。当微波功率大于

’%%%( 时，加热太剧烈，导致水分蒸发，水溶液体积

下降，使各项指标的去除率都略有下降。考虑到节

约用电成本，选择微波功率为 !%%( 比较适宜。

" ." 不同条件下的 #$%&’% 反应对比试验

" ." .( 常温 )*+,-+ 反应对去除率的影响

取 /0% 12 废水水样于 3%% 12 锥形瓶中，调节

45 值 为 3，加 入 )*67!，使 )*67! 质 量 浓 度 为

’%%18 9 2，再加入 5/7/，使 5/7/ 质量浓度为 ’0%%18 9 2。

同样的几份水样在 !%:水浴条件下分别反应不同

的时间，然后测定各水样的 ;7<、挥发酚及色度。

结果见图 =。

图 ) 水浴条件下不同反应时间对去除率的影响

由图 = 可知，;7<、挥发酚和色度的去除率都随

反应时间的增加有所增加，但是增加的幅度不大。

其中挥发酚的去除率都接近 $%&，与微波条件下

)*+,-+ 的处理效果相差不大，但是去除结果还未达

标。;7< 和色度的去除率与在微波条件下 )*+,-+
的处理效果相比差别很大，可见微波条件可以促进

)*+,-+ 反应对废水中较难降解有机物的降解。

" ." ." 单独微波条件对去除率的影响

取 /0% 12 废水水样于 3%% 12 锥形瓶中，调节

45 值为 3。同样的几份水样在只有微波的条件下

分别反应不同的时间，然后测定各水样的 ;7<、挥

发酚及色度。结果见图 "。

图 * 只有微波的条件下不同反应时间对去除率的影响

由图 " 可知，挥发酚的去除率随反应时间的增

加先有所增加，后又出现小幅度的下降。这是因为

微波的加热会导致酚挥发一部分，使挥发酚的去除

率有上升趋势，而后由于微波的持续加热使溶液体

积减小，导致挥发酚的去除率出现下降。;7< 和色

度的去除率都很小，均不到 ’%&，且变化不大，这是

由于废水中只有很小部分的有机物吸收了微波而被

降解掉。所以单独用微波处理此废水效果很差，要

与 )*+,-+ 试剂结合使用才能取得较好的效果。

+ 结 语

随着我国对环保事业越来越重视，一些固体废

弃物的资源化已经被提上议事日程。目前稻壳热解

发电技术是我国农业固体废弃物资源化中一项很重

要的技术，而稻壳热解发电中产生的含酚废水成为

阻碍该技术推广的重要因素之一。笔者的研究表

明，用 )*+,-+ 试剂在微波条件下能有效地处理此含

酚废水，而且操作简单，反应速度快。5/7/ 质量浓

度、)*67! 质量浓度、45 值、反应时间都直接影响

)*+,-+ 试剂对废水的处理效果。只使用 )*+,-+ 试剂

处理稻壳热解发电含酚废水能很好地降解其中的挥

发酚，但还不能较理想地处理 ;7<，然而其为后续

处理如吸附、絮凝处理提供了基础，也为稻壳热解发

电含酚废水的处理提供了理论和技术上的参考，从

而为推广稻壳热解发电技术奠定了基础。
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