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摘　要　为了解决传统催化湿式过氧化氢氧化技术需要高温高压等苛刻条件的问题，将紫外引入催化湿式氧化技术，
得到可在常温常压条件下进行的紫外催化湿式氧化工艺（ＵＶＣＷＯＰ）。以 Ｃｕ２＋为催化剂，采用该工艺处理油墨废水取得了
良好的效果。通过单因素实验确定的最佳工艺条件为：ｐＨ值 ＝３，Ｈ２Ｏ２用量为 １５倍理论量，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量 ２ｇ／Ｌ，初
始温度 ４０℃。在此条件下处理油墨废水 ３ｈ，ＣＯＤ可从 ９５００ｍｇ／Ｌ降解到 ８９ｍｇ／Ｌ，出水达到国家《污水综合排放标准》
（ＧＢ８９７８１９９６）一级标准。
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　　油墨废水是一种典型的高浓度有机废水，包装、
电路板印刷等行业普遍产生

［１，２］
，它的 ＣＯＤ和色度

一般都非常高，不具备可直接生化处理的条件，所以

寻找一种高效可行的油墨废水处理技术显得尤为

重要。

催化湿式过氧化氢氧化技术（ｃａｔａｌｙｔｉｃｗｅｔｐｅｒ
ｏｘｉｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＣＷＰＯ）是处理高浓度、高毒性、难降
解有机废水的一种有效方法

［３１１］
，但其需要在高温

高压的苛刻条件下进行，使该技术的应用和推广受

到极大限制
［１２，１３］

。因此，如何通过技术改进来降低

反应条件，使其可以在常温常压下进行，且具有高效

的处理效果对其的应用推广具有重要意义。

本研究将紫外引入催化湿式过氧化氢氧化技

术，提出了常温常压下可进行的紫外催化湿式氧化

工 艺 （ＵＶｃａｔａｌｙｔｉｃ ｗｅｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ，ＵＶ
ＣＷＯＰ），文中研究了本工艺处理油墨废水的特性，

探索各工艺参数对处理效果的影响，找到最佳反应

条件并确定其处理效果。

１　实验部分

１１　废水水样与预处理
实验用原水样取自深圳某电镀厂油墨废水集水

池，废水量为１ｔ／ｄ，原水 ｐＨ值偏碱性，呈深蓝色，含
盐量高，为可生化性差、难降解高浓度有机废水，废

水水质为：ＣＯＤ ４５０００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 值 １１６，ＴＤＳ
１８５００ｍｇ／Ｌ。

经实验，该废水中含有大量可溶性树脂，可通过

酸析的方法先做预处理去除部分 ＣＯＤ，这与李碧
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等
［２，１４，１５］

的报道相一致，他们对酸析法有较详细的

介绍。本水样 ｐＨ调节到 ３左右时，有大量树脂析
出，沉淀取上清液得到预处理后废水，呈浅黄色，

ＣＯＤ为１４８００ｍｇ／Ｌ，本实验采用预处理后废水为
处理对象。

１２　仪器及试剂
自制半自动 ＵＶＣＷＯＰ反应器，主波长在 ２５４

ｎｍ和 １８５ｎｍ的 ８５Ｗ紫外灯（深圳市道汇科技有
限公司），ＣＯＤ消解器（美国哈希 ＤＲＢ２００），ｐＨ值
计（上海三信 ＰＨＳ３Ｃ），电子天平（德国赛多利斯
ＢＰ２２１Ｓ）。３０％Ｈ２Ｏ２（分析纯），Ｈ２ＳＯ４（分析纯），
ＮａＯＨ（分析纯），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（分析纯）。
１３　实验方法

取预处理好水样若干份，按照实验需要分别稀

释一定倍数，每次实验取所需稀释倍数的水样 ４Ｌ
放入反应器，再按比例加入 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，搅拌均
匀后打开紫外灯开始反应，为了提高 Ｈ２Ｏ２的利用
率，反应过程中匀速投加 Ｈ２Ｏ２，每隔０５ｈ取样 １００
ｍＬ，将 ｐＨ调至 １２终止反应，沉淀后取上清液用重
铬酸钾法测 ＣＯＤ值，考察 ｐＨ值、初始 ＣＯＤ浓度、
Ｃｕ２＋浓度、Ｈ２Ｏ２投加量、初始预热温度以及单灯处
理量等参数对处理效果的影响，最后找到最优处理

参数和处理效果。

２　结果与讨论

２１　初始 ｐＨ值对处理效果的影响
由氧化有机物的化学计量关系可知，在完全反

应条件下，Ｈ２Ｏ２ 理论投加量为废水 ＣＯＤ值的
２１２５倍，所以本实验根据进水 ＣＯＤ浓度推算所需
Ｈ２Ｏ２的理论投加量。

调节５份水样的ｐＨ值分别为２、４、６、８和１０来
研究 ｐＨ值对油墨废水 ＣＯＤ降解效果的影响。５份
水样除 ｐＨ之外的其他参数保持一致，分别为：固定
取 ＣＯＤ约为９０００ｍｇ／Ｌ的 ４Ｌ油墨废水，Ｈ２Ｏ２用
量为１倍理论量（０６ｍｏｌ／Ｌ），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量 １
ｇ／Ｌ，初始温度为２５℃，光照反应时间为 １５０ｍｉｎ，结
果如图１所示。

由图１可知，ｐＨ值对降解效率的影响显著，ｐＨ
在３～４之间时有较好的降解效果，尤其在 ｐＨ＝３
左右时降解效果最好，可以在 １５０ｍｉｎ内将 ＣＯＤ从
９１９０ｍｇ／Ｌ降解到 ６５４ｍｇ／Ｌ；当 ｐＨ很低和较高时
油墨废水 ＣＯＤ的降解效果差很多，例如 ｐＨ＝２左
右时，在 １５０ｍｉｎ内 ＣＯＤ只能从９０２０ｍｇ／Ｌ降解到

图 １　初始 ｐＨ值对 ＣＯＤ去除效果的影响

Ｆｉｇ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

８７１ｍｇ／Ｌ，而 ｐＨ＝１０左右时，在１５０ｍｉｎ内 ＣＯＤ只
能从 ８５５６ｍｇ／Ｌ降解到６３４１ｍｇ／Ｌ。

分析出现这个现象的主要原因是，当 ｐＨ值较
低，即 Ｈ＋

浓度较高时，影响了·ＯＨ的产生；而 ｐＨ
值较高时，因为 Ｃｕ２＋会以氢氧化物的形式沉淀而影
响其的催化作用；还有，较高的 ｐＨ值会使 Ｈ２Ｏ２无
效分解加速而降低利用率。

值得一提的是，在整个反应过程中，由于中间产

物的生成，反应体系的 ｐＨ值呈现先降后升的趋势，
分析主要原因是部分中间产物为有机酸，开始产生

的有机酸使体系 ｐＨ值下降，随着反应的进行中间
产物也进一步被分解，所以后面又出现 ｐＨ值上升
趋势，所以在实际工程中应该考虑这一因素的影响，

将初始 ｐＨ值调解在适合的水平。
２２　油墨废水初始浓度对处理效果的影响

根据反应动力学原理，反应底物浓度直接影响

反应速率，本文考察了不同初始浓度对降解率的

影响。

配制 ３份水样 ＣＯＤ分别为 １１７２３、９３１７和
６０７３，除 ＣＯＤ之外的其他参数保持一致，分别为：
油墨废水水量４Ｌ，Ｈ２Ｏ２用量为１倍理论量（分别为
０９、０６和 ０４ｍｏｌ／Ｌ），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量 １ｇ／Ｌ，
初始温度２５℃，光照反应时间为 １５０ｍｉｎ，结果如图
２所示。

由图 ２可知，油墨废水的初始浓度对本反应存
在两方面的影响：一方面，对最后出水 ＣＯＤ的影响
显著，低浓度下的降解更彻底，最后出水 ＣＯＤ浓度
随初始浓度增加而上升，当初始 ＣＯＤ浓度为 ６０７３
ｍｇ／Ｌ时，反应１５０ｍｉｎＣＯＤ可以降解到 ５５９ｍｇ／Ｌ，
而同样条件下，初始 ＣＯＤ浓度为 １１７２３ｍｇ／Ｌ时，
相同时间也只能降解到 ８１４ｍｇ／Ｌ，出现这种情况的

６６２２
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图 ２　油墨废水初始浓度对 ＣＯＤ去除的影响

Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｋｗａｓｔｅｗａｔｅｒｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

主要原因是紫外剂量相对减小导致的；另一方面，初

始浓度越高时，ＣＯＤ总去除率也越高，初始 ＣＯＤ浓
度为６０７３ｍｇ／Ｌ时的去除率为９０８％，而初始ＣＯＤ
浓度为 １１７２３ｍｇ／Ｌ时的去除率为 ９３１％，这也与
反应动力学原理相一致，反应物浓度越高，反应越向

正方向进行。

２３　催化剂浓度对处理效果的影响
催化剂投量的优化对提高 ＣＯＤ降解效率十分

重要。配制 ３份水样，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量分别为
０２ｇ／Ｌ、１ｇ／Ｌ、２ｇ／Ｌ和 ５ｍｇ／Ｌ，其他参数保持一
致，分别为：固定取 ＣＯＤ约为 ９０００ｍｇ／Ｌ的 ４Ｌ油
墨废水，Ｈ２Ｏ２用量为 １倍理论量（０６ｍｏｌ／Ｌ），初始
反应温度为２５℃，光照反应时间为 １５０ｍｉｎ，结果如
图３所示。

图 ３　ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投加量对 ＣＯＤ去除效果的影响

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏｄｏｓａｇｅ

ｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

由图 ３可知，随催化剂用量的增加去除率出现

了先增后降的趋势，当 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ用量为 １或 ２
ｇ／Ｌ范围内时，对 ＣＯＤ有较高的去除效果，出水可

以达到 ４３６ｍｇ／Ｌ以下；在 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ用量不足

（０２ｇ／Ｌ）或用量较高（５ｇ／Ｌ）时处理效果均较差。
Ｃｕ２＋是产生·ＯＨ的催化剂，当用量不足时直接影
响了·ＯＨ的产量，从而降低了氧化降解效果；另
外，当 Ｃｕ２＋用量过高时也降低了有机污染物的氧化
降解效果，分析其主要原因，一方面是过量的 Ｃｕ２＋

使 Ｈ２Ｏ２分解速度过快，在短时期内使·ＯＨ浓度达
到很高，部分·ＯＨ来不及与有机物反应便发生相
互间消灭反应，降低了·ＯＨ的利用率；另一方面是
过量 Ｃｕ２＋的加入增加了 Ｈ２Ｏ２直接分解成水和氧气
的速度，所以同样也降低了处理效果。

２４　Ｈ２Ｏ２用量对处理效果的影响
ＵＶＣＷＯＰ技术最关键的参数有三，即紫外光、

催化剂和氧化剂，因而 Ｈ２Ｏ２作为本实验中的氧化
剂，它的用量是非常重要的参数之一，将直接决定催

化氧化效果。

配制５份水样，Ｈ２Ｏ２总投加量分别为 ４０、１２０、
２４０、３６０和４８０ｍＬ，即分别为理论量的 ０１７倍、０５
倍、１倍、１５倍和２倍。５份水样除 Ｈ２Ｏ２投量之外
的其他参数保持一致，分别为：固定取 ＣＯＤ约为
９０００ｍｇ／Ｌ的４Ｌ油墨废水，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量为
１ｇ／Ｌ，初始温度为 ２５℃，光照总反应时间为 １５０
ｍｉｎ，结果如图４所示。

图 ４　Ｈ２Ｏ２投量对 ＣＯＤ去除效果的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

由图４可知，随着 Ｈ２Ｏ２投加量的递增，废水中
有机物的降解率在不断增大，而且降解相同 ＣＯＤ所
需反应时间也随之减少，最后出水 ＣＯＤ也最小，所
以增加 Ｈ２Ｏ２浓度不仅提高了反应速率、缩短了反

应时间，而且提高了有机污染物的最终降解率。值

得注意的是，当 Ｈ２Ｏ２投加量低于 ２４０ｍＬ时，随着

Ｈ２Ｏ２投加量的增加，降解效率增加明显；可是当

Ｈ２Ｏ２投加量到达 ３６０ｍＬ时，如果再增加 Ｈ２Ｏ２用
量，降解效率增加已经很少，会减小其利用率，浪费
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严重。分析其原因是：一方面，Ｈ２Ｏ２是产生·ＯＨ
的来源，当用量不足时直接影响了·ＯＨ的产量，从
而降低了氧化降解效果；另一方面，Ｈ２Ｏ２浓度过高
时，在短时期内使·ＯＨ浓度达到很高，部分·ＯＨ
来不及与有机物反应便发生相互间消灭反应，降低

了其利用率。

２５　初始水温对处理效果的影响
对于相同的氧化体系，不同的反应温度将直接

影响其氧化能力，一般温度越高氧化能力越强。虽

然 ＵＶＣＷＯＰ技术是常温常压时可进行的催化湿式
氧化反应，但反应温度对其也有一定影响。

配制 ４份水样，通过加热或冷藏使其水样初始
温度分别为２５、４０、５５和７０℃，４份水样除初始温度
之外的其他参数保持一致，分别为：固定取 ＣＯＤ约
为９０００ｍｇ／Ｌ的４Ｌ油墨废水，Ｈ２Ｏ２用量为 １倍理
论量（０６ｍｏｌ／Ｌ），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量为 １ｇ／Ｌ，光
照总反应时间为１５０ｍｉｎ，结果如图５所示。

图 ５　温度对 ＣＯＤ去除效果的影响

Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

由图 ５可知，跟一般化学反应一样，ＵＶＣＷＯＰ
也不例外受到温度的影响。当初始反应温度为

２５℃时，ＣＯＤ从 ９１９０ｍｇ／Ｌ降解到６５４ｍｇ／Ｌ；而当
初始反应温度为 ７０℃时，ＣＯＤ从 ９２３４ｍｇ／Ｌ降解
到 ２９００ｍｇ／Ｌ；在其他条件相同，初始反应温度控
制在４０℃或５５℃时，ＣＯＤ均可从 ９０００ｍｇ／Ｌ以上
降解到 ３００ｍｇ／Ｌ左右。可见，随着温度的不断升
高，油墨废水的降解效果有随温度先升高后降低的

变化趋势，尤其温度较高时很不利于降解效率的提

高。其主要原因是：一方面，温度的升高加速了主反

应的进行，即增强了反应体系的氧化性，使有机物更

快速的被氧化，提高了油墨废水中 ＣＯＤ的降解效
率；另一方面，温度升高也会增加副反应的速率，即

加速了 Ｈ２Ｏ２分解为 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２的速度，从而降低了

Ｈ２Ｏ２有效利用率。
２６　单灯处理水量对处理效果的影响

紫外光是影响有机污染物降解效果的重要因素

之一，对于单个紫外灯而言，处理水量不同，将导致

反应中紫外平均剂量的不同，从而会影响到处理

效果。

配制５份水样，水量分别为２、２、４、７和１０Ｌ，第
１份２Ｌ水样实验时为开紫外灯，其他水样除水量
不同之外的其他参数保持一致，分别为：固定取

ＣＯＤ约为９０００ｍｇ／Ｌ左右，Ｈ２Ｏ２用量为１倍理论量
（０６ｍｏｌ／Ｌ），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ浓度为 １ｇ／Ｌ，初始温
度为 ２５℃，总反应时间为 １５０ｍｉｎ，结果如图 ６
所示。

图 ６　单灯处理量对 ＣＯＤ去除效果的影响

Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｓｉｎｇｌｅｌａｍｐｃａｐａｃｉｔｙｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌ

由图６可知，当处理水量不同时，处理效果相差
甚远，当单灯处理２Ｌ水样时，处理１５０ｍｉｎ，ＣＯＤ从
９０１１ｍｇ／Ｌ降解到 ８８ｍｇ／Ｌ；当单灯处理 ４Ｌ水样
时，相同时间 ＣＯＤ从 ９１９０ｍｇ／Ｌ降解到６５４ｍｇ／Ｌ；
单灯处理１０Ｌ时，效果更差，仅从 ８４３０ｍｇ／Ｌ降解
到３０２９ｍｇ／Ｌ；当不开灯时，即无紫外照射时，在相
同其他条件下处理 ２Ｌ废水，ＣＯＤ仅从 ９１２３ｍｇ／Ｌ
降解到８２３１ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ总共去除不到 １０００ｍｇ／
Ｌ。原因是，单灯处理水量越大，体系中平均紫外剂
量将越小，这必然导致处理效果变差，这也进一步证

明紫外线在本方法中的关键作用。

单灯处理量为４Ｌ时，本方法对 ＣＯＤ的处理效
率很高，当处理量减少为２Ｌ时，相当于在废水中提
高了紫外光强度，发现 ＣＯＤ处理效率提高不明显，

此时不但紫外能量利用率很低，而且处理量又很小，

所以从降解效率以及处理成本两方面考虑，最优单

灯处理量应选择为 ４Ｌ。实际工程中单灯处理量的
选择要根据原水污染物种类、浓度和降解难易程度

８６２２
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等方面考虑，选择出最优单灯处理量。

２７　最优处理参数时的最佳处理效果
上面考察了 ＵＶＣＷＯＰ技术各单因素对油墨废

水处理效果的影响，并得到了各自的最佳参数，最后

综合考虑各影响因素的最佳值：取 ＣＯＤ为 ９５００
ｍｇ／Ｌ的４Ｌ油墨废水，ｐＨ值 ＝３，Ｈ２Ｏ２用量为 １５
倍理论量（０９ｍｏｌ／Ｌ），ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量 ２ｇ／Ｌ，
初始温度为 ４０℃。研究这一最佳参数组合时油墨
废水 ＣＯＤ随时间的降解规律，结果如图７所示。

图 ７　最优参数组合时油墨废水 ＣＯＤ的去除效果

Ｆｉｇ７　ＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｕｎｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

由图７可知，在最佳反应条件下，对油墨废水达
到很好的降解效果，只用２ｈ，ＣＯＤ从９５００ｍｇ／Ｌ降
解到５３０ｍｇ／Ｌ，在经过１ｈ最终降解到 ８９ｍｇ／Ｌ，所
以最后出水水质达到国家《污水综合排放标准》

（ＧＢ８９７８１９９６）一级标准，即 ＣＯＤ≤１００ｍｇ／Ｌ。
２８　紫外催化湿式氧化工艺降解有机物机理初探

紫外催化湿式氧化工艺的基本原理是：在反应

体系中引入紫外光、氧化剂和催化剂，利用它们极强

的协同催化氧化作用降解有机污染物。应用该工艺

在常温常压下可以将高浓度、难降解的油墨废水分

解和矿化，ＣＯＤ从９５００ｍｇ／Ｌ降解到８９ｍｇ／Ｌ。
在本工艺中，显然紫外光起到了非常关键的作

用，主要体现在：（１）紫外光有直接光解有机物的作
用

［１６２０］
，可以将大分子光解成更容易被氧化分解的

小分子中间产物，中间产物被进一步光解成更小的

分子，甚至矿化到 ＣＯ２等无机小分子；（２）当紫外光
的光子能量小于断裂有机物最弱的化学键所需的能

量时，不会导致有机物直接光解，但有机物分子如果

吸收能量，该分子将会处于激发态，而处于激发态的

分子与基态分子相比，其物理和化学性质均发生巨

大变化
［２１］
，主要体现在分子能量、键长和键能、键

角、电子构型、分子极性、氧化还原电位、电离势和电

子亲和能和化学性质能诸多方面。这些性质的改变

将可能导致其更容易被氧化。（３）紫外光对催化剂
的作用，紫外光自身可以使 Ｈ２Ｏ２、Ｏ２等产生氧化性

很强的·ＯＨ［２２］，而紫外光和催化剂联合可以更高
效地产生更多的·ＯＨ。

在紫外光作用下，有机污染物变得更容易被氧

化，而紫外光和催化剂共同作用产生氧化性极强的

·ＯＨ，所以紫外催化湿式氧化工艺可以高效彻底地
降解有机污染物。

３　结　论

（１）通过引入高强紫外的 ＵＶＣＷＯＰ技术使催
化湿式氧化工艺可以在常温常压条件下进行，并对

油墨废水达到很好的降解效果。

（２）处理油墨废水，最佳技术参数为：ｐＨ值 ＝
３，Ｈ２Ｏ２用量为 １５倍理论量，ＣＯＤ为 ９５００ｍｇ／Ｌ
时的 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ投量２ｇ／Ｌ，初始温度４０℃。

（３）当选择最优处理参数时，处理 ＣＯＤ为
９５００ｍｇ／Ｌ的油墨废水 ３ｈ，出水水质 ＣＯＤ降至 ８９
ｍｇ／Ｌ。

（４）紫外光一方面使有机污染物处于激发态而
更易被氧化，另一方面和催化剂作用产生强氧化性

的·ＯＨ，从而实现了紫外催化湿式氧化工艺对有机
污染物高效而彻底的降解。
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