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摘要摘要 针对工业染料废水处理难的问题，采用微波催化氧化降解（MCOD）方法，不添加氧化剂处理结晶紫模拟废水。首先用浸

渍法制备CuO/AC催化剂，采用X射线衍射（XRD）、傅里叶红外光谱（FT-IR）技术对催化剂样品进行表征。考查CuO担载量及

催化剂用量、微波功率、微波反应时间、催化剂用量、反应液初始质量浓度等因素对结晶紫去除率的影响。结果表明，在微波功率

400 W条件下，使用0.6 g CuO担载量为质量分数0.8%的微波催化剂CuO/AC，处理100 mL初始质量浓度为100 mg/L的结晶

紫模拟废水6 min，降解率可达99.48%，相应有机碳去除率为94.01%。通过添加不同氧化基团清除剂的实验发现，反应过程中

产生了羟基自由基（·OH）。这种微波催化氧化降解（MCOD）新方法可高效处理结晶紫模拟废水。
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Microwave catalytic oxidation degradation of crystal violet over
microwave catalyst CuO/AC and its mechanism

AbstractAbstract As a treatment for the industrial dye wastewater, this paper proposes a novel method of the microwave catalytic oxidation
degradation (MCOD) using CuO/AC catalyst, and this novel method is used for the treatment of the crystal violet contaminant as a
model wastewater in the aqueous solution without adding oxidant. The activated carbon-supported copper oxide (CuO/AC) is prepared
by using the impregnation method and is characterized by using the XRD and the FT- IR. The effects of the metal loadings, the
microwave catalyst dosage, the microwave power, the irradiation time and the initial crystal violet concentration on the degradation are
investigated. It is shown that the removal rate of the crystal violet reaches up to 99.48%, with the removal rate of TOC being 90.4%
under the optimized conditions: 0.8% of the CuO loading, 400 W of the MW power, 0.6 g of the dosage of the microwave catalyst, 6
min of the reaction time, and 100 mg/L of the initial concentration. The experiment of adding several different radical scavengers
shows that the hydroxyl radicals (· OH) exist in the reaction process. The results indicate that the microwave catalytic oxidation
degradation method could degrade the crystal violet wastewater effectively.
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印染技术的发展极为迅速，染料品种急剧增多，染料废

水中的有机物在结构上环数增加、碳链增长、染色基团很多，

废水中含有的污染物多为致癌物质，且难以降解。结晶紫是

芳香族化合物，分子结构稳定，是一种难降解的顽固性有机

分子[1]，在印染行业中作为染色剂。处理结晶紫废水的方法

很多，例如生物法[2]、吸附法[3]、光催化法[4]、超声催化氧化法[5]
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等。以上方法存在反应时间长，处理浓度低，操作条件繁杂，

同时还存在二次污染等实际问题，因此需要开发一种新型、

高效、环境友好的处理结晶紫废水的方法。

微波技术在水处理领域的运用已成为人们研究的热点

问题。张国宇等[6]在三相流化床中对微波诱导氧化处理含酚

废水研究。吕敏春[7]等对微波、热催化和光催化氧化效果进

行比较，发现微波辐照能够加快反应速率[8]、提高降解率[9]。现

有处理染料废水的方法是通过添加氧化剂，如ClO2[10]、H2O2[11]或

O2、O3[12]、Fenton试剂[13]等，再采用微波强化（MECD）[14]、微波辅助

（MACD）[15]或微波诱导（MICD）[16]等技术降解，未见不添加氧

化剂的微波催化氧化降解技术相关研究的公开报道。

本研究提出一种新型的、环境友好的处理结晶紫废水的

方法——微波催化氧化降解（MCOD）技术。此法具有快速、

高效、不需要添加任何氧化剂且不会造成二次污染等显著优

点。采用浸渍沉淀法制备的CuO/AC催化剂，以结晶紫为模

拟污染物，考查该催化剂在微波催化反应氧化降解技术下的

催化活性。

1 实验部分
1.1 催化剂的制备

将载体颗粒活性炭用去离子水煮沸洗净，干燥 12 h；采
用浸渍法将活性炭等体积浸渍在一定浓度的硝酸铜（Cu(NO3)2·
3H2O）水溶液中，室温下静置12 h后干燥；将干燥后的样品置

于马弗炉内于250℃焙烧2 h，即得实验所需微波催化剂CuO/
AC。
1.2 催化剂表征

X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）表征使用日本理学

Rigaku D/Max-2550型X射线衍射仪进行，CuKα射线源，扫描

范围10°~90°，扫描步长为0.01°/min，管电压40 kV，管电流为

50 mA。傅里叶红外光谱（FT-IR）红外表征使用美国PE公司

Spectrom One型傅里叶变换红外光谱仪进行，扫描范围为

400~4000 cm-1。制片中采用高纯KBr作稀释剂，待测样品的

量与KBr的质量比约为1：100。
1.3 实验装置

实验装置如图1所示。

采用美国CEM公司的微波反应器（Mars-5），在 250 mL
三口烧瓶反应器中进行，反应装置放于微波催化发生器内，

反应器由空气冷凝管与微波装置外的冷凝回流管相接，低温

冷却水循环泵控制水温度为0℃。通过微波反应器Mars-5的
设置界面设置反应时间、功率、温度等参数。

1.4 实验方法

实验所用结晶紫溶液自配，取100 mL一定质量浓度的结

晶紫模拟废水和适量的催化剂置于三口烧瓶反应器中，在一

定的微波功率下反应一段时间后冷却、取样、测定，并计算该

水溶液中的结晶紫质量浓度及降解率。微波装置内废水溶

液的温度升高至100℃保持不变。

1.5 分析方法

利用紫外分光光度计在 590 nm处对溶液的吸光度进行

测定，总有机碳分析仪（TOC-L CPH CN200，日本岛津公司）

用来考查反应后结晶紫溶液的矿化情况。

溶液质量浓度为

A =αCL （1）
式中，A为吸光度；α为摩尔吸光系数，L/（g·cm)；C为溶液质量

浓度，g/L；L为吸收层厚度，cm。由式（1）可知，溶液质量浓度

与吸光度成正比。

溶液降解率为

η = C0 -C t
C0

× 100% （2）
式中，C0、Ct分别为结晶紫初始溶液及反应后溶液质量浓度，

mg/L。

2 结果与讨论
2.1 不同条件对结晶紫废水降解率的影响

不同反应条件对结晶紫降解率的影响如图2所示。

仅微波辐照时，结晶紫去除率为1%左右，这表明单独的

微波辐照并不能破坏废水中的结晶紫有机物质；用传统油浴

加热，加入活性炭催化剂，因活性炭吸附作用使废水中结晶

1—微波反应器；2—反应烧瓶；3—参数设置界面；4—显示界面；

5—冷凝回流管；6—低温冷却循环泵

图1 实验装置
Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus

废水体积为100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/L；催化剂用量0.6 g；
微波功率400 W

图 2 不同条件对结晶紫降解率的影响

Fig. 2 Effect of different treatment processes on crystal
violet degradation
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紫去除率达到 41.94%；微波辐照加入催化剂CuO/AC和活性

炭后结晶紫降解率可分别达到 99.56%和 93.31%。由此可

知，使用CuO/AC催化剂的降解率较使用AC催化剂的高。这

表明AC负载金属氧化物的CuO/AC催化剂与微波能更好地

匹配并具有更好的催化性能。金属氧化物CuO和AC都具有

良好的吸波性能，CuO/AC微波催化剂有利于吸收微波辐射

并与微波作用，通过微波催化反应将反应体系中的水或空气

转化为具有强氧化能力的·OH，从而降解结晶紫有机物。因

此通过筛选，选取合适的微波催化剂CuO/AC进行微波催化

反应氧化降解废水中的结晶紫。

2.2 CuOx理论担载量对微波催化活性的影响

不同CuO担载量对结晶紫降解的影响如图3所示。根据

浸渍时所用硝酸铜与活性炭用量计算CuO的理论担载量，即

CuO与AC的质量比。考查了CuO理论担载量为0~5%时，微

波催化剂活性对结晶紫废水降解率的影响。随着CuO担载

量由 0至 0.8%，结晶紫废水降解率逐步提高，当CuO担载量

为0.8%时，去除率达到最大值99.26%；继续增加CuO担载量

直至 5%，结晶紫废水降解率逐步下降。此现象可能的原因

是：0.8%的CuO担载量为载体AC发生单分子层覆盖的最大

量，CuO担载量不断增加时，在AC表面出现堆积，导致CuO
分散性差；还可能使载体AC孔径变小或出现孔堵塞，有效反

应表面积下降，致使催化剂活性下降。当低于 0.8%的载铜

量，CuO在AC表面覆盖度较低，还存在裸露部分的AC表面，

因而也呈现出较低的活性。因此选择金属氧化物担载量

0.8%的CuO/AC作为微波催化剂用于降解结晶紫废水。

改变CuO/AC催化剂中CuO的担载量所得FT-IR谱图如

图4所示。由图4可知，当CuO担载量为0、0.8%、2%时，催化

剂中O—H的伸缩振动吸收峰依次出现在 3425.23、3433.47、
3439.78 cm-1处，这表明CuO担载量增大时，O—H的伸缩振动

吸收峰向高波数方向移动，O—H的能量提高，在微波辐照

下，催化剂表面的O—H可以参与反应产生羟基自由基，有利

于氧化降解有机物，因此提高了催化剂的微波催化活性。另

外，CuO/AC相比AC在588.69 cm-1和585.32 cm-1处[17]出现了明

显的Cu—O的伸缩振荡峰，与CuO特征吸收峰为580 cm-1的标

准图谱相比 [18]，CuO的红外光谱没有太大的变化，再次证明，

CuO负载到活性炭上，且担载量越大时，吸收峰波数向低波

数移动，导致催化剂活性随之下降。当CuO担载量为 0.8%
时，由于 CuO的粒度变化使峰宽化越明显，CuO的粒径越

小 [19]，这也是 0.8%CuO/AC催化活性较好的原因。同时CuO
微晶的表面原子效应在 1380~1487 cm-1出现吸收峰 [17]。由

FT-IR谱图可知，CuO已负载到活性炭上，0.8%的CuO/AC表

面CuO的粒径比2%的CuO/AC的小。

图5为CuO担载量不同的CuO/AC催化剂的XRD谱图。

可以看出，不同担载量的CuO/AC催化剂的Cu物种均以

CuO为主 [20]。CuO/AC在 2θ为 35.4°和 38.7°出现明显的晶相

CuO衍射峰，担载量为 0.8%的CuO/AC催化剂的衍射峰明显

废水体积100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/L；催化剂用量

0.6 g；反应时间5 min；微波功率500 W

图3 金属担载量对结晶紫降解率的影响

Fig. 3 Effect of metal loadings on crystal violet
wastewater degradation

图4 不同金属氧化物担载量的CuO/AC的 IR谱

Fig. 4 IR spectrum of CuO/AC of
different m(CuO)/m(AC) ratios

图5 不同金属氧化物担载量的CuO/AC催化剂的XRD谱

Fig. 5 XRD patterns of CuO/AC catalyst-sorbents with
different metal loadings
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小于担载量为2%的CuO/AC。这说明，随着金属担载量的增

加，CuO/AC催化剂表面的CuO聚集形成晶体颗粒，并且晶体

颗粒逐渐增大，CuO的分散性变差 [21]。由XRD图可知，活性

炭上负载的是晶相CuO，微波催化剂为CuO/AC，0.8%的CuO/
AC表面CuO的分散性比2%的CuO/AC的好。

2.3 微波功率对结晶紫降解率的影响

不同微波功率对结晶紫降解率的影响如图6所示。在相

同反应时间下，随着微波功率的增加，结晶紫废水降解率不

断提高；当微波功率增加到 400 W以上时，功率的增加对降

解率的影响变小。微波催化反应过程中，在一定微波功率范

围内，微波功率越大，微波辐射的电磁波越多，即与微波催化

剂CuO/AC作用的电磁波越多，因而通过微波催化作用产生

的·OH数量就越多，结晶紫降解率也就不断增大。因此可选

择400 W为微波催化氧化降解结晶紫最佳微波功率。

2.4 微波催化剂用量对结晶紫降解率的影响

不同微波催化剂用量对结晶紫降解率的影响如图 7所

示。分别考查催化剂用量为 3~7 g/L时结晶紫去除率的变

化。结果表明，结晶紫去除率随催化剂用量的增加而不断提

高，这是因为单位时间内微波与一定量CuO/AC作用产生的

·OH数量是一定的。增加催化剂用量，可以使催化剂表面吸

附更多的结晶紫物质，增加吸收电磁波的表面积；又可以使

更多的催化剂参与微波催化反应，产生更多的·OH用于氧化

降解吸附在催化剂表面的结晶紫，因此提高单位时间结晶紫

的去除率。但在高催化剂用量时（6~7 g/L），降解率升高缓

慢，在催化剂为 6 g/L时，与微波作用已经可以产生足够的

·OH，无须继续增加催化剂用量，因此本实验选择微波催化剂

CuO/AC用量为6 g/L进行反应。

2.5 反应时间对结晶紫降解率的影响

不同微波反应时间对结晶紫降解率的影响如图 8所示。

在一定条件下，随着反应时间的延长，降解率和有机碳（TOC）
去除率不断提高，时间继续延长降解率增加趋势变得缓慢。

但对实际工程来说，不可能无限制地延长处理样品的微波辐

照时间，为此，应该结合实际情况以及处理成本综合考虑微

波催化氧化工艺的微波辐照时间，当 6 min时降解率达到

99.48%，已基本反应完全，所以实验选用微波辐照6 min。

2.6 结晶紫初始质量浓度对结晶紫降解率的影响

不同结晶紫溶液初始质量浓度对结晶紫降解率的影响

如图9所示。在一定条件下，随着结晶紫质量浓度增大，降解

废水体积100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/L；催化剂用量

0.6 g；反应时间7 min

图6 微波功率对结晶紫降解率的影响

Fig. 6 Effect of microwave power on crystal violet
wastewater degradation

废水体积100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/L；微波功率400
W；反应时间7 min

图7 微波催化剂用量对结晶紫降解率的影响

Fig. 7 Effect of CuO/AC quality on crystal violet
wastewater degradation

废水体积100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/L；催化剂用量

0.6 g；微波功率400 W

图8 反应时间对结晶紫降解率的影响

Fig. 8 Effect of reaction time on crystal violet
wastewater degradation
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率不断降低；结晶紫废水的TOC去除率也显出下降趋势。当

反应液浓度较低时，·OH相对浓度较大，在反应体系中·OH
与结晶紫有机物碰撞概率较大，反应速率相对较快，因此低

质量浓度时，结晶紫的降解率和TOC去除率相对较高；反之，

高质量浓度结晶紫废水降解率和TOC去除率降低。实验发

现结晶紫降解率和TOC去除率相接近，说明在微波照射下反

应，大部分结晶紫完全降解为CO2和H2O。为进一步证实·OH
氧化降解结晶紫，处理结晶紫废水时，将尾气通入饱和澄清

石灰水，即刻变浑浊，直接证明氧化降解反应的尾气中有CO2

存在。

3 微波催化反应机理探讨
3.1 不同氧化性基团清除剂对结晶紫去除率的影响

为进一步证明在微波催化反应氧化降解结晶紫废水的

过程中存在·OH，在反应液中添加不同的氧化基团清除剂进

行实验。一般来说，L-组氨酸（His）可以消除活性氧基团，二

甲基亚硝胺（DMSO）和硫尿素（TU）能去除·OH。维生素 C
（VC）可以清除各种氧化性基团 [22]。反应液中分别加入 10
mL，0.05 mol/L上述氧化性基团清除剂，在最佳条件下反应，

反应条件为：废水体积100 mL；初始结晶紫质量浓度100 mg/
L；催化剂用量0.6 g；反应时间6 min；微波功率400 W。

结果表明，加入VC后结晶紫去除率显著降低，由99.48%
降低至 73.49%，VC在较大程度上清除反应生成的氧化性基

团；加入His和·OH清除剂 TU和DMSO后去除率约降低了

7%、10.06%和14.11%，TU、DMSO和His也在一定程度上清除

反应中产生的·OH和O-2，抑制结晶紫的氧化降解，而过程产

生的O-2最终也会通过反应转变为·OH[22]。这一实验结果直接

证明微波催化反应过程中产生的·OH是氧化降解结晶紫有

机物的氧化剂。Quan等[23]报道，以活性炭为催化剂，用微波

能辐照会有·OH的产生，也佐证实验过程中产生了·OH。

3.2 微波催化反应降解结晶紫的氧化作用机理

在水或空气存在的条件下，微波催化反应氧化降解过程

分为2个步骤：微波辐照作用在催化剂表面上时，通过微波催

化反应产生具有强氧化性的羟基自由基（·OH），·OH可氧化

降解废水中的结晶紫，路径如图10所示。

图10 微波催化反应氧化降解过程路径

Fig. 10 Reaction pathway of crystal violet by MCROD method over CuO/AC

在水或空气的情况下微波直接作用于微波催化剂CuO/
AC上，活性炭首先将结晶紫物理吸附，在微波电磁波辐射

下，活性炭对微波有很强的吸附作用[24]，活性炭上被有效活化

的“活性位点”[25~27]周围的结晶紫浓度增大。同时，催化剂上

的金属氧化物CuO吸收电磁波后，会产生游离的电子（e-），并

在催化剂表面产生电子空穴对（h+）[28]，进而电荷会转移到

CuO表面，发生氧化还原反应。

空穴是氧化剂，电子是还原剂，空穴使CuO表面吸附的

H2O或OH-发生氧化，生成羟基自由基（·OH）。电子则使CuO

表面吸附的O2还原为OH-，这是催化剂表面·OH的主要来

源。另外，当温度低于100℃时，O2会和活性炭表面的基团结

合，活性炭表面基团如图11所示，经化学作用后生成·OH[23]，

成为催化剂表面·OH的另外一个来源，有利于结晶紫的降

解，这也是我们选择活性炭为催化剂载体的原因。通过微波

催化反应阶段生成的·OH直接参与氧化降解结晶紫有机物

的过程，·OH能够氧化降解水中结晶紫及反应的中间产物，

最终生成CO2和H2O等无机物。

图11为活性炭表面含氧官能团的分布和结构。

废水体积100 mL；催化剂用量0.6 g；微波功率400 W；反应时间6 min

图9 初始结晶紫溶液质量浓度对结晶紫降解率影响

Fig. 9 Effect of initial concentration on crystal violet
wastewater degradation
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4 结论
1）微波催化氧化降解技术可用于难降解有机物废水的

处理，在最佳反应条件：溶液体积100 mL，初始结晶紫溶液质

量浓度 100 mg/L，0.6 g 0.8%的CuO/AC，微波功率 400 W，反

应时间6 min下，结晶紫降解率可达到99.48%，相应TOC去除

率为94.01%。

2）实验证实在微波催化氧化降解过程中·OH是强氧化

剂，微波辐射微波催化剂CuO/AC与体系中的水或空气进行

微波催化反应产生·OH，·OH氧化降解溶液中的结晶紫。反

应过程中不需要额外添加氧化剂就能达到理想效果。
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第17届中国科协年会

将于2015年5月23—24日在广州举办

·学术动态·

由中国科协和广东省人民政府共同主办、主题为“创新驱动先行”的第17届中国科协年会将于2015年5月23—24日在广州举办。

第17届中国科协年会设立15个分会场：经济高速发展下的生态保护与生态文明建设学术研讨会、“机器换人”与智能制造论坛、面

向智能制造的先进测控技术学术会议、技术信息传播与移动互联标准技术国际研讨会、可穿戴产业与技术论坛、中国海洋工程装备技

术论坛、综合轨道交通体系学术沙龙、交通基础设施安全及耐久性论坛、南海深水勘探开发技术研讨会、媒体融合发展论坛、生物医学

工程高技术（含医疗器械）产业变革与技术转化论坛、新时代下大营养观专题论坛、卒中的医疗质量改进、基于实证的科技政策与评估、

新兴绿色产业的科技创新与投融资国际研讨会、大数据与城乡治理。

详见第17届中国科协年会网络平台：http://2015.cast.org.cn。
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