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摘要:采用 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化预处理抗生素制药废水ꎬ系统考察 ｐＨ、温度、固体催化剂对污染物去除效果的影响ꎬ并研究氧化

预处理对厌氧生化工艺的影响ꎬ通过气相色谱－质谱分析氧化前后有机物的变化ꎮ 结果表明ꎬ提高温度和降低 ｐＨ 对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２

氧化有利ꎬ添加 ＭｎＯ２ 增强了催化氧化效果ꎬ而添加活性炭反而不利ꎮ 氧化预处理降低了难生物降解有机物的浓度ꎬ使得厌氧

生化工艺对 ＣＯＤ 去除效果由 ７０􀆰 ４％提高到 ８１􀆰 ９％ꎮ
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　 　 抗生素制药废水是一种含有毒性物质和难降解

物质的高浓度有机废水ꎬ对微生物的抑制作用强、可
生化性差ꎬ而且由于水质复杂且波动性大ꎬ对生化处

理冲击大ꎬ有必要进行预处理[１－２]ꎮ
有机废水的预处理方法主要包括内电解[３]、

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化[４]、Ｏ３ 氧化[５] 等ꎬ其中内电解和 Ｆｅｎｔｏｎ
氧化方法的应用实例很多[６－８]ꎬ但是这两种方法在

反应过程中需要加入酸碱调节 ｐＨꎬ而且产生大量含

铁污泥ꎮ Ｏ３ 氧化技术过程清洁、基本无二次污染、
处理效率高、可以提高废水可生化性能[９]ꎬ而且基

于 Ｏ３ 催化氧化[１０]、Ｏ３ / ＵＶ[１１]、Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２
[１２－１３] 等技

术可进一步提高废水 ＣＯＤ 的去除效果ꎬ因此在废水

处理领域的应用前景看好[１４－１５]ꎮ 彭人勇等[１６] 研究

结果表明ꎬ对高浓度嘧啶制药废水进行 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 预

处理后ꎬ ＣＯＤ、 ＴＯＣ 和 色 度 的 去 除 率 分 别 达 到

６６􀆰 １２％、７０􀆰 ３４％ 和 ９６􀆰 ６７％ꎬＢ / Ｃ 由 ０􀆰 ０５ 提高到

０􀆰 ３３ꎮ 杨文玲等[１７] 研究制备了 ＣｕＯ － Ｆｅ２Ｏ３ / γ －
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ用于催化 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化制药二级生

化出水ꎬＣＯＤ 去除率达到 ６３％ꎮ
本文针对头孢类抗生素高浓度制药废水分质预

处理难题ꎬ研究采用 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化预处理废水ꎬ系
统考察了 ｐＨ、温度、固体催化剂对污染物去除效果

的影响ꎬ揭示反应前后有机物种类的变化ꎬ并进一步

研究了后续厌氧生化效果ꎬ以期评价 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化

􀅰１２１􀅰
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预处理的实际效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂与仪器

本文研究水样为某头孢类抗生素化学合成制药

过程产生的高 ＣＯＤ 废水ꎬＣＯＤ ２０ ０００~２４ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ
ＴＯＣ ７ ５００~９ ４００ ｍｇ / Ｌꎬ氨氮 ６０~１００ ｍｇ / Ｌꎬ电导率

２１􀆰 ８~２５􀆰 ０ ｍＳ / ｃｍꎬｐＨ ３􀆰 ０~４􀆰 ０ꎮ
ＮａＯＨ、硫酸、Ｈ２Ｏ２(质量分数 ３０％)等药剂均为

分析纯ꎬ购于西陇化工公司ꎻＴｉＯ２(Ｄｅｇｕｓｓａ Ｐ２５)购

自德国 Ｅｖｏｎｉｋ Ｄｅｇｕｓｓａ 公司ꎻ椰壳活性炭(２０ ~ ４０
目)购自承德冀北燕山活性炭公司ꎻＭｎＯ２ 根据文献

[１８]制备ꎮ
Ｏ３ 由 ＣＯＭ－ＡＤ－０１ 型臭氧发生器产生(德国

Ａｎｓｅｒｏｓ)ꎻＯ３ 气体浓度由 ＧＭ－６０００－ＯＥＭ 型在线臭

氧分析仪测定(德国 Ａｎｓｅｒｏｓ)ꎻｐＨ 采用 ＦＥ２０ 型 ｐＨ
计分析(Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ)ꎻＣＯＤ 采用 ５Ｂ－３Ｂ(Ｖ８)型多

参数测定仪分析(连华科技)ꎻＴＯＣ 由 ＴＯＣ－ＶＣＰＨ型

总有机碳分析仪测定(日本岛津)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

Ｏ３ 和 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化实验:原水经滤纸过滤ꎬ取
２５０ ｍＬ 废水用酸或者碱调节 ｐＨꎬ加入或者不加入

１０ ｍＬ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬＯ３ 通过砂芯头曝气进入废水中ꎬ控
制 Ｏ３ 气体浓度约 １２０ ｍｇ / ＬꎬＯ３ 气体流速为 ０􀆰 １
Ｌ / ｍｉｎꎬ反应一定时间后取水样过滤ꎬ分析 ＣＯＤ 和

ＴＯＣ 的变化情况ꎮ 研究 ｐＨ(ｐＨ ＝ ４􀆰 ７、６􀆰 ４、８􀆰 ６)和

温度(２５、４０、６０℃)对反应的影响ꎮ
Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ /催化剂催化氧化实验:研究了 ３ 种固

体催化剂 ＴｉＯ２、ＭｎＯ２ 和活性炭(ＡＣ)对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧

化效果的影响ꎬ固体催化剂投加量为 １ ｇ / Ｌꎬ在通入

Ｏ３ 前将固体催化剂与溶液搅拌 １５ ｍｉｎ 以去除吸附

的影响ꎬ然后通入 Ｏ３ 开始反应ꎮ
厌氧生化反应实验:采用摇瓶实验方法ꎬ溶液体

积 ３５０ ｍＬꎬ污泥为制药企业污水处理厂厌氧污泥ꎬ
污泥接种量为 １５ ｇ / ＬꎬｐＨ 控制为 ７ ~ ８ꎬ温度控制为

３７℃ꎬ振荡床转速为 １２０ ｒ / ｍｉｎꎬ每批次反应 ５ ｄꎮ
水样的气相色谱－质谱联用分析(ＧＣ－ＭＳ):将

原水水样和经过氧化预处理的水样进行 ＧＣ－ＭＳ 分

析ꎬ首先采用二氯甲烷萃取ꎬ参考文献[１９]的方法ꎬ
水样分别在 ｐＨ＝ ７、ｐＨ<２、ｐＨ>１２ 条件下萃取ꎬ将所

有萃取相混合收集后加过量无水硫酸钠干燥ꎬ将干

燥后的有机相在 ４０℃下氮吹浓缩至 １􀆰 ０ ｍＬ 左右ꎮ
气相色谱条件:色谱柱型号 １９０９１Ｓ－４３３ ＨＰ－５ＭＳꎬ
进样口温度 ２５０℃ꎬ进样量 １ μＬꎬ分流比 １０ ∶１ꎬ载气

为 ９９􀆰 ９９％氦气ꎮ 升温条件:起始温度 ４０℃ 保持

６ ｍｉｎꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至 ８０℃ 保持 ５ ｍｉｎꎬ再以

１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２５０℃保持 ２ ｍｉｎꎮ 质谱条件:全扫

描模式ꎬ质量数范围 ３５~ ５５０ꎬ四级杆温度 １５０℃ꎬ离
子源温度 ２３０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化和 Ｏ３ 氧化效果对比

表 １ 为 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化和 Ｏ３ 氧化的效果对比ꎬ
其中反应温度为 ２５℃ꎬｐＨ ＝ ６􀆰 ４ꎬＨ２Ｏ２ 投加量为

１０ ｍＬ / Ｌꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ 结果表明ꎬ当初始 ＣＯＤ
为 ２４ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＯ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化对 ＣＯＤ 的去除率

为 ２１􀆰 ５％ꎬ比 Ｏ３ 氧化高 ５􀆰 １％ꎻ当原水稀释一倍、初
始 ＣＯＤ 为 １２ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＯ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化对 ＣＯＤ 的

去除率为 ３４􀆰 ３％ꎬ比 Ｏ３ 氧化高 １２􀆰 ９％ꎮ 说明 Ｈ２Ｏ２

的投加对 Ｏ３ 氧化过程起到一定的促进作用ꎬＨ２Ｏ２ /
Ｏ３ 氧化在 ＣＯＤ 较低时相对 Ｏ３ 氧化有更明显的优

势ꎮ 分析认为ꎬＨ２Ｏ２ 可能与 Ｏ３ 发生反应形成羟基

自由基ꎬ促进了有机物的降解ꎮ
表 １　 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化和 Ｏ３ 氧化效果对比

项目 原水 ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＣＯＤ 去除率 / ％
Ｏ３ １２０００ ２１􀆰 ４
Ｏ３ ２４０００ １６􀆰 ４
Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ １２０００ ３４􀆰 ３
Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ ２４０００ ２１􀆰 ５

２􀆰 ２　 温度和 ｐＨ 对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化效果的影响

固定 ｐＨ 为 ６􀆰 ４ꎬ研究反应温度对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化

去除有机物效果的影响ꎬ结果见图 １(ａ)ꎮ 当温度为

２５、４０、６０℃ 时ꎬ氧化反应 ３ ｈꎬＣＯＤ 去除率分别为

２１􀆰 ５％、 ２３􀆰 ５％ 和 ２８􀆰 ０％ꎬ ＴＯＣ 去 除 率 分 别 为

１４􀆰 ０％、１７􀆰 ９％和 ２３􀆰 ６％ꎬ说明温度越高对去除有机

物越有利ꎮ 固定反应温度为 ６０℃ꎬ研究初始 ｐＨ 对

Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化去除 ＣＯＤ 效果的影响ꎬ结果见图 １(ｂ)ꎮ
当 ｐＨ 为 ４􀆰 ７、６􀆰 ４、８􀆰 ６ 时ꎬ氧化反应 ３ ｈꎬＣＯＤ 去除

　 　 　 　 　 　 　

１—２５℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃
(ａ)温度的影响
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２０２０ 年 １０ 月 印献栋等:Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化预处理高浓度抗生素制药废水研究

１—ｐＨ＝ ４􀆰 ７ꎻ２—ｐＨ＝ ６􀆰 ４ꎻ３—ｐＨ＝ ８􀆰 ６
(ｂ)ｐＨ 的影响

图 １　 温度和 ｐＨ 对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 复合氧化处理

制药废水效果的影响

率分别为 ２７􀆰 ８％、２８􀆰 ０％和 ２４􀆰 ８％ꎬＴＯＣ 去除率分别

为 ２２􀆰 ０％、２３􀆰 ６％和 １８􀆰 ５％ꎬ说明 ｐＨ 为中性或者弱

酸性对去除有机物有利ꎮ
２􀆰 ３　 固体催化剂对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化效果的影响

研究了 ３ 种固体催化剂 ＴｉＯ２、ＭｎＯ２ 和 ＡＣ 对

Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化效果的影响ꎬ结果见图 ２ꎬ其中反应温

度固定为 ２５℃ꎬｐＨ＝ ６􀆰 ４ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ反应 ３ ｈꎬ添
加 ＴｉＯ２、ＭｎＯ２、ＡＣ 固相催化剂时ꎬＣＯＤ 去除率分别

为 ２２􀆰 ５％、２４􀆰 １％和 １７􀆰 ５％ꎬ不添加固体催化剂的

ＣＯＤ 去除率为 ２１􀆰 ５％ꎬ表明添加 ＴｉＯ２、ＭｎＯ２ 有助于

提高 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化的效果ꎬ但是添加 ＡＣ 反而不利ꎮ
固相催化剂对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化的作用可能为催化剂

吸附机理、表面配位络合机理和自由基反应机

理[１７ꎬ２０]ꎬ但是具体机理需要进一步研究确认ꎮ

１—Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ꎻ２—Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２＋ＴｉＯ２ꎻ３—Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２＋ＭｎＯ２ꎻ

４—Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２＋ＡＣ

图 ２　 固体催化剂对 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化效果的影响

２􀆰 ４　 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化处理前后废水有机物变化以及

对厌氧生化反应的影响

　 　 针对原水和 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化反应后的废水进行

ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ结果见图 ３ꎮ 两者的 ＧＣ－ＭＳ 总离子

流图差别较大ꎬ分析表明ꎬ原水中的有机物种类多ꎬ
而 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化处理后的废水中有机物种类少ꎮ
原水中主要包括含氮含硫杂环化合物[如 ４ꎬ５ꎬ６－三
氯－２(３Ｈ)－苯并唑酮、喹唑啉酮、蝶呤－６－羧酸、

２－甲基－２－噻唑啉]、芳香族化合物(如苄醚)、环硫

乙烷、乙酸等ꎻ经过氧化处理后有机物主要包括含氮

杂环化合物(嘧啶、４ꎬ６－二氯－５－氨基嘧啶、２－巯基

咪唑)、酮类(丙酮、一氯丙酮、４－甲氧基－３－戊烯－
２－酮)、烷烃类(三氯甲烷、氯乙烷)、碳酸二甲酯、乙
酸、三乙胺等ꎮ 推测原水经过氧化处理后ꎬ含氮含硫

杂环化合物和芳香族化合物被氧化、开环ꎬ导致小分

子有机物增加ꎮ

１—处理后ꎻ２—处理前

图 ３　 废水处理前后 ＧＣ－ＭＳ 总离子流图

由于经过预氧化处理后ꎬ废水 ＣＯＤ 仍然较高ꎬ
因此将废水稀释一定倍数ꎬ接种厌氧污泥进行生化

反应ꎬ表 ２ 为原水和经 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化处理废水稀释

后的厌氧生化处理效果ꎮ 结果表明ꎬ若直接进入厌

氧生化处理ꎬ经过 ５ ｄ 生化反应ꎬＣＯＤ 由 ４ １６０ ｍｇ / Ｌ
下降至 １ ２３０ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为 ７０􀆰 ４％ꎻ若废水首先经

过 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化预处理ꎬ再经过 ５ ｄ 厌氧生化反应ꎬ
ＣＯＤ 由 ４ ０００ ｍｇ / Ｌ 下降至 ７２５ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为

８１􀆰 ９％ꎮ 结果间接证实氧化预处理降低了难生物降

解有机物的浓度ꎬ有利于厌氧生化反应的进行ꎮ
表 ２　 不同预处理方式厌氧生化效果对比

项目
进水 ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水 ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＣＯＤ 去除率 /

％

直接厌氧生化 ４１６０ １２３０ ７０􀆰 ４

Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 预处理＋

　 厌氧生化

４０００ ７２５ ８１􀆰 ９

３　 结论

本文采用 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化预处理头孢类抗生素

制药废水ꎬ研究了 ｐＨ、温度、固体催化剂对氧化效果

的影响以及氧化预处理对厌氧生化工艺的影响ꎬ并
通过 ＧＣ－ＭＳ 分析氧化前后有机物的变化ꎮ 结果表

明ꎬ氧化预处理降低了难生物降解有机物的浓度ꎬ使
得厌氧生化 ＣＯＤ 去除效果由 ７０􀆰 ４％提高到 ８１􀆰 ９％ꎮ
下一步研究重点在于筛选合适的催化剂ꎬ进一步提

高催化氧化预处理工艺 ＣＯＤ 脱除效果ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １２７ 页)

􀅰３２１􀅰



２０２０ 年 １０ 月 尹力等:超细煤颗粒热加工特性的实验分析

变弱变宽ꎬ这说明在超细粉碎的过程中部分由煤粉

内部结构中氢键缔合的羟基被破坏ꎬ煤粉颗粒表面

上不完整分子和外露基团增多ꎮ 此外ꎬ随着超细煤

粉颗粒粒度的减小ꎬ颗粒比表面积增大ꎬ使得颗粒表

面原子相对比例增大ꎬ表面效应显现ꎬ表面原子对煤

粉颗粒性质产应影响ꎬ从而导致其红外光谱展宽ꎮ

３　 结论

(１)煤颗粒经过超细粉碎处理ꎬ其热加工特性

发生显著变化ꎮ ＴＧ 曲线向低温方向平移ꎬ热解反应

提前ꎬＤＴＧ 曲线分别在 ２６０ 和 ４７０℃左右出现两个

热失重峰ꎮ 同时 ＤＳＣ 和 ＤＤＳＣ 曲线也在各温度段

随着煤颗粒的热解析而起伏波动较大ꎮ
(２)在微观结构层面ꎬ超细煤颗粒因孔隙结构

减少、比表面积和孔容积增大ꎬ显著增大了挥发分逸

出界面的面积ꎬ降低了热解反应和逸出的难度ꎬ热解

反应整体变得均匀和平缓ꎬ因而使超细煤颗粒各阶

段的热解温度规律性地提前ꎬＤＴＧ 和 ＤＤＳＣ 曲线在

较低温度段都有波动峰的增加ꎮ 升温速率的影响分

析也验证了热解反应受煤颗粒微观结构中物质扩散

和热量传递影响较大ꎮ
(３)热加工处理使得煤颗粒中的环烷烃键、醚

键、芳烃及苯环上的—ＣＨ 键被破坏并转化为挥发

分析出ꎮ 超细粉碎处理使得煤颗粒表面由氢键缔合

的羟基、由氢键缔合的羰基以及—ＣＨ２、—ＣＨ 官能

团被破坏ꎬ因此使得超细煤粉颗粒表面上不完整分

子和外露基团增多ꎮ
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