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摘要:以焦化废水中低环 ＰＡＨｓ 为研究对象ꎬ通过微波和吸波介质协同作用分析微波加热时间、不同种类和质量的吸波介

质对焦化废水中各低环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ微波加热时间在 ６ ~ ９ ｍｉｎ 时各低环 ＰＡＨｓ 去除效果最理想ꎬ二环

ＰＡＨｓ 最高去除率为 ５９％ꎬ三环 ＰＡＨｓ 去除率为 ７０％ꎮ 在微波作用下ꎬ黑碳化硅作为吸波介质对低环 ＰＡＨｓ 去除效果最好ꎮ 黑

碳化硅质量为 ５ ｇ 时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 总去除率为 ４０％ꎬ二环 ＰＡＨｓ 最高去除率为 ４０％ꎬ三环 ＰＡＨｓ 去除率为 ５０％ꎬ四环 ＰＡＨｓ 质量分

数很少ꎬ基本保持不变ꎮ
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　 　 焦化行业是以煤为原料进行高温干馏来炼制焦

炭的生产企业ꎬ在经济和社会发展中占有举足轻重

的地位[１]ꎮ 多环芳烃(ＰＡＨｓ)是存在于焦化厂排放

废水中一类广泛的有机污染物ꎬ性质稳定ꎬ能够较长

时间存在水中ꎬ通过生物富集作用进入动物及人体ꎬ
严重污染水体环境ꎬ危害人体健康[２－５]ꎮ 近年来ꎬ我
国加大了环保力度并制定了相关法律法规ꎬ严格规

定多环芳烃的质量分数[６]ꎮ 因此ꎬ减少焦化废水中

多环芳烃排放具有重要的意义[７－８]ꎮ 微波是一种清

洁、节能和环保的技术ꎬ在污染物处理方面有很好的

效果[９]ꎮ 有些废水中的有机物不能直接吸收微波ꎬ
可先用微波辐射吸波介质(碳化硅、钢渣等)ꎬ通过

吸波介质将微波能传递给有机物ꎬ以达到降解废水

有机物的目的[１０]ꎮ 笔者通过微波和吸波介质的协

同作用ꎬ分析了微波与吸波介质共同处理对焦化废

水中低环 ＰＡＨｓ 去除的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验用品

１􀆰 １􀆰 １　 焦化废水

采用唐山某焦化厂废水ꎬ在污水处理系统入口

收集未处理焦化废水ꎬ该废水主要为蒸氨废水ꎬ含有

联苯、杂环、多环芳烃等有机物质ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 吸波介质

吸波介质有钢渣、碳化硅 ２ 类ꎮ 钢渣分别为粒

径不同的国丰和瑞丰钢渣ꎻ碳化硅分为 ２ 种ꎬ分别呈

黑色和绿色粉末状ꎮ 利用比表面积介孔微孔分析仪

对 ２ 种类型吸波介质进行测量ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 吸波介质孔容、孔径及表面积

吸波介质 孔容 / (ｃｃ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

国丰钢渣 ０􀆰 ０１１４５５ 　 ５􀆰 ５９ ４􀆰 ０９９０

瑞丰钢渣 ０􀆰 ０１３３９０ ３􀆰 ８８ ６􀆰 ９０８７

绿碳化硅 ０􀆰 ００５２００ １４８􀆰 ２０ ０􀆰 ７０２０

黑碳化硅 ０􀆰 ００７４２０ １０８􀆰 ７０ １􀆰 ３６６０

１􀆰 １􀆰 ３　 药品和试剂

二氯甲烷(液相色谱纯)、乙腈(液相色谱纯)、
甲醇(液相色谱纯)、正己烷(液相色谱纯)、硫代硫

酸钠、无水硫酸钠、液氮ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备及流程

唐山任氏巨源微波仪器有限公 司 生 产 的

ＷＢＭＷ－ＧＳ４ 型微波马弗炉ꎬ微波频率为 ２􀆰 ４５ ＧＨｚꎬ
最大功率为 ４ ｋＷ(功率可调)ꎮ 取一定浓度的焦化

废水于三口圆底烧瓶中ꎬ通过改变微波炉的温度、时
间、吸波介质的种类和质量处理焦化废水中 ＰＡＨｓꎬ
用棕色细口瓶收集反应后废水ꎬ采集并检测ꎮ
１􀆰 ３　 多环芳烃的测定

首先用超声波及二氯甲烷进行萃取ꎻ再用弗罗

里硅土柱净化ꎬ二氯甲烷和正己烷的混合溶剂洗

脱ꎬ洗脱液浓缩净化ꎻ最后用高效液相色谱法进行

检测ꎬ采用安捷伦 １２００ 系列快速高分离 ＬＣ 系统

分离 １６ 种 ＰＡＨｓꎬ定性定量分析废水中产生的各

低环 ＰＡＨｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 加热时间对低环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

在微波加热温度为 ６０℃ꎬ加热时间分别为 ３、６、
９、１２、１５ ｍｉｎꎬ反应结束后静置冷却ꎬ测定反应前后

各低环 ＰＡＨｓ 质量浓度ꎬ不同加热时间对各低环

ＰＡＨｓ 去除效果的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看

出ꎬ未处理时低环 ＰＡＨｓ 主要以二环 ＰＡＨｓ 为主ꎬ占
总量的 ７３％左右ꎬ三环、四环质量浓度相对较少ꎮ
随着微波加热时间的增加ꎬ各环 ＰＡＨｓ 质量浓度均

不断降低ꎬ说明增加微波处理时间有利于低环

ＰＡＨｓ 的分解ꎮ 当加热时间在 ３ ｍｉｎ 时ꎬ二环 ＰＡＨｓ
处理效率较低ꎬ超过 ６ ｍｉｎ 后二环 ＰＡＨｓ 的去除效果

进一步提高ꎬ在 １２ ｍｉｎ 时ꎬ二环 ＰＡＨｓ 的去除率高达

５９％ꎬ去除效果最好ꎮ 三环 ＰＡＨｓ 在 ９ ｍｉｎ 时质量浓

度最小ꎬ去除率为 ７０％ꎮ 四环 ＰＡＨｓ 在微波作用下

有很好的处理效果ꎬ当时间超过 ９ ｍｉｎ 时ꎬ四环

ＰＡＨｓ 的质量浓度趋于 ０ꎬ去除效果更明显ꎮ 这是由

于增加微波处理时间可使低环 ＰＡＨｓ 充分分解ꎬ更

好地促进了低环 ＰＡＨｓ 的去除ꎬ从不同环数 ＰＡＨｓ
总体去除效果来看ꎬ增加微波辐射时间提高了各低

环 ＰＡＨｓ 的去除率ꎮ

１—二环ꎻ２—三环ꎻ３—四环

图 １　 加热时间对低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响

２􀆰 ２　 钢渣对低环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 瑞丰钢渣对各环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

在微波加热温度为 ６０℃ꎬ加热时间为 ６ ｍｉｎꎬ瑞
丰钢渣质量分别为 ５、１０、１５、２０、２５ ｇꎬ测定反应前后

各低环 ＰＡＨｓ 的质量浓度ꎬ不同质量的瑞丰钢渣对

各低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ随着瑞丰钢渣质量的增加ꎬ二环 ＰＡＨｓ 的

质量浓度急剧下降ꎬ在质量为 １０ ｇ 时ꎬ其质量浓度

达到最小值ꎬ去除率为 ４６％ꎻ在钢渣质量超过 １０ ｇ
后ꎬ二环 ＰＡＨｓ 去除率变差ꎮ 三环 ＰＡＨｓ 质量浓度

在钢渣质量为 １５ ｇ 时达到最小值ꎬ去除率为 ４５％ꎮ
四环 ＰＡＨｓ 质量浓度较低ꎬ只占低环 ＰＡＨｓ 总量的

０􀆰 １％左右ꎬ微波与瑞丰钢渣协同作用对其影响不

大ꎮ 瑞丰钢渣具有一定的空隙结构ꎬ表面还含有活

性基团ꎬ具有很强的吸附性能ꎮ 随着钢渣质量的增

多ꎬ在微波辐射作用下加快对 ＰＡＨｓ 进行吸收ꎬ焦化

废水中二环、三环 ＰＡＨｓ 在钢渣吸附和微波作用下

逐渐分解ꎬ但是当钢渣质量继续增加时ꎬ去除率反而

下降ꎬ原因是随着钢渣面积增大ꎬ微波辐射钢渣表面

的有效面积减小ꎬ同时钢渣中可能含有某些物质并

不能很好地吸波ꎬ抑制了对低环 ＰＡＨｓ 的分解和吸

收ꎬ致使各低环 ＰＡＨｓ 去除率变差ꎮ

１—二环ꎻ２—三环ꎻ３—四环

图 ２　 瑞丰钢渣质量对低环 ＰＡＨｓ 去除

效果的影响
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２􀆰 ２􀆰 ２　 国丰钢渣对各环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

在微波加热温度为 ６０℃ꎬ加热时间为 ６ ｍｉｎꎬ国
丰钢渣质量分别为 ５、１０、１５、２０、２５ ｇꎬ测定反应前后

各低环 ＰＡＨｓ 质量浓度ꎬ不同质量的国丰钢渣对各

低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬ随着国丰钢渣质量的增加ꎬ二环 ＰＡＨｓ 的去

除率迅速提高ꎬ当质量为 １０ ｇ 时ꎬ二环 ＰＡＨｓ 的去除

率达到最大值 ２２％ꎬ随着钢渣质量的持续增加ꎬ二
环 ＰＡＨｓ 质量浓度变化不大ꎮ 三环 ＰＡＨｓ 的质量浓

度则随钢渣质量增加而有所增加ꎬ但总体质量浓度

变化不大ꎮ 四环 ＰＡＨｓ 质量浓度较小ꎬ随着钢渣质

量的增加其质量浓度基本保持不变ꎬ可见国丰钢渣

质量的增加对其影响不大ꎮ 因此ꎬ微波与国丰钢渣

协同处理对各环 ＰＡＨｓ 处理效果较差ꎮ

１—二环ꎻ２—三环ꎻ３—四环

图 ３　 国丰钢渣对低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同钢渣对低环 ＰＡＨｓ 影响效果分析

不同钢渣对低环 ＰＡＨｓ 的影响效果如图 ４ 所

示ꎮ 当瑞丰钢渣质量由 ５ ｇ 提高到 １５ ｇ 的过程中ꎬ
低环 ＰＡＨｓ 去除率逐渐升高ꎮ 瑞丰钢渣质量为 １０ ｇ
时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率最高为 ３７％ꎮ 随着钢渣质量

的逐渐增加ꎬ低环 ＰＡＨｓ 处理效果变差ꎻ国丰钢渣质

量超过 １０ ｇ 后ꎬＰＡＨｓ 去除率达到最大ꎬ去除率在

１０％~ ２０％之间ꎬ当其质量继续增加时ꎬ低环 ＰＡＨｓ
去除率基本不变ꎮ 由于瑞丰钢渣拥有较大的比表面

积ꎬ并且其孔径较小ꎬ具有更大的吸附力ꎬ能更多地

吸附低环 ＰＡＨｓꎬ提高微波对低环 ＰＡＨｓ 的辐射能

力ꎬ加快低环 ＰＡＨｓ 的分解ꎮ 很明显ꎬ瑞丰钢渣更能

　 　 　 　 　 　 　

１—瑞丰钢渣ꎻ２—国丰钢渣

图 ４　 不同钢渣质量对低环 ＰＡＨｓ 影响效果分析

适合于微波环境ꎬ瑞丰钢渣与微波协同处理对焦化

废水中低环 ＰＡＨｓ 影响更大ꎮ
２􀆰 ３　 碳化硅对低环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 黑碳化硅对各环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

在微波加热温度为 ６０℃ꎬ加热时间为 ６ ｍｉｎꎬ黑
碳化硅质量分别为 １、２、３、４、５ ｇ 的条件下ꎬ测定反

应前后各低环 ＰＡＨｓ 质量浓度ꎬ不同质量的黑碳化

硅对各低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬ随着黑碳化硅质量的增加ꎬ二环

ＰＡＨｓ 的质量浓度不断减少ꎬ在黑碳化硅质量为 ５ ｇ
时ꎬ二环 ＰＡＨｓ 的质量浓度最低ꎬ去除率达 ４０％ꎬ去
除效果最理想ꎮ 当黑碳化硅质量增加时ꎬ三环

ＰＡＨｓ 只有少量变化ꎬ在其质量为 ４ ｇ 时ꎬ去除率达

５０％ꎮ 四环 ＰＡＨｓ 质量浓度几乎为 ０ꎬ黑碳化硅质量

的改变对其影响不大ꎮ 碳化硅是很好的吸波介质ꎬ
常被用作微波炉加热腔涂层ꎬ具有很好的吸波性能ꎬ
黑碳化硅在微波作用下产生高温ꎬ二环 ＰＡＨｓ 分子

结构简单ꎬ在微波作用下快速分解ꎮ 而水中高环

ＰＡＨｓ 在高温下易分解为结构更简单的低环 ＰＡＨｓꎬ
因此三环 ＰＡＨｓ 的质量浓度有所增加ꎮ 碳化硅质量

越多ꎬ其吸波性能越好ꎬ低环 ＰＡＨｓ 降解性能越好ꎬ
去除率越高ꎮ

１—二环ꎻ２—三环ꎻ３—四环

图 ５　 黑碳化硅质量对低环 ＰＡＨｓ 处理

效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 绿碳化硅对各环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

在微波加热温度为 ６０℃ꎬ加热时间为 ６ ｍｉｎꎬ绿
碳化硅质量分别为 １、２、３、４、５ ｇ 的条件下ꎬ测定反

应前后各低环 ＰＡＨｓ 质量浓度ꎬ不同质量的绿碳化

硅对各低环 ＰＡＨｓ 去除效果的影响如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ随着绿碳化硅质量的增多ꎬ二环

ＰＡＨｓ 质量浓度逐渐减小ꎬ在绿碳化硅质量为 ５ ｇ
时ꎬ二环 ＰＡＨｓ 去除率为 ３６％ꎮ 绿碳化硅质量的改

变对三环 ＰＡＨｓ 处理影响较小ꎬ质量浓度基本保持

不变ꎮ 四环 ＰＡＨｓ 质量浓度很小ꎬ绿碳化硅对其影

响可以忽略不计ꎮ 可以看出ꎬ绿碳化硅与微波协同
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作用对二环 ＰＡＨｓ 有一定的影响ꎬ可促进二环 ＰＡＨｓ
的分解ꎮ 绿碳化硅作为吸波介质有很好的吸波能

力ꎬ随着绿碳化硅质量的提高ꎬ微波辐射能力提高ꎬ
加快低环 ＰＡＨｓ 的分解ꎮ

１—二环ꎻ２—三环ꎻ３—四环

图 ６　 绿碳化硅对低环 ＰＡＨｓ 处理效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 不同碳化硅对低环 ＰＡＨｓ 影响效果分析

不同碳化硅对低环 ＰＡＨｓ 的影响效果如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ当黑碳化硅质量较小时ꎬ低环

ＰＡＨｓ 去除率较低ꎬ随着黑碳化硅质量的增加ꎬ低环

ＰＡＨｓ 去除率呈一定比例升高ꎬ碳化硅质量为 ５ ｇ
时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率达 ４０％ꎮ 绿碳化硅质量小于

２ ｇ 时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率较低ꎬ随着绿碳化硅质量

的增加ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率相应增加ꎮ 当绿碳化硅

质量为 ５ ｇ 时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率为 ３３％ꎮ 随着 ２ 种

碳化硅质量的增加ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率也在增加ꎮ
因此ꎬ绿碳化硅作为吸波介质处理低环 ＰＡＨｓ 时降

解幅度较小ꎬ并且处理效果低于黑碳化硅ꎮ 这是由

于黑碳化硅有较大的比表面积ꎬ并且其孔径较小ꎬ提
高了微波对低环 ＰＡＨｓ 的辐射能力ꎬ加快了低环

ＰＡＨｓ 的分解ꎮ 因此ꎬ黑碳化硅作为吸波介质与微

波协同作用对低环 ＰＡＨｓ 处理效果更好ꎮ

１—黑碳化硅ꎻ２—绿碳化硅

图 ７　 不同碳化硅对低环 ＰＡＨｓ 的影响

３　 结论

(１)微波处理时间的增加有利于二环和三环

ＰＡＨｓ 的降解ꎬ微波温度一定时ꎬ随着时间的增加ꎬ

二环 ＰＡＨｓ 最高去除率为 ５９％ꎬ三环 ＰＡＨｓ 去除率

为 ７０％ꎮ
(２)２ 种钢渣与微波协同处理低环 ＰＡＨｓ 均有

一定的影响ꎬ瑞芳钢渣拥有较大的比表面积ꎬ并且其

孔径较小ꎬ具有更大的吸附力ꎬ在其质量为 １０ ｇ 时ꎬ
低环 ＰＡＨｓ 最高去除率为 ３７％ꎬ二环 ＰＡＨｓ 最高去

除率为 ４６％ꎬ三环 ＰＡＨｓ 去除率为 ４４％ꎮ
(３)碳化硅作为吸波介质可以提高微波辐射能

力ꎬ提高低环 ＰＡＨｓ 去除率ꎮ 黑碳化硅作为吸波介

质对低环 ＰＡＨｓ 去除效果更好ꎬ黑碳化硅质量为 ５ ｇ
时ꎬ低环 ＰＡＨｓ 去除率为 ４０％ꎬ二环 ＰＡＨｓ 最高去除

率为 ４０％ꎬ三环 ＰＡＨｓ 去除率为 ５０％ꎮ
(４)微波与吸波介质协同处理焦化废水中的低

环 ＰＡＨｓ 有很好的作用效果ꎬ通过对比可知ꎬ在微

波作用下ꎬ碳化硅作为吸波介质对焦化废水中各

低环 ＰＡＨｓ 的处理效果要优于钢渣ꎬ说明碳化硅作

为吸波介质对焦化废水中低环 ＰＡＨｓ 有更好的降

解能力ꎮ
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