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摘要!在微波:辣根过氧化物酶!*2M"联合处理工艺条件下对高浓度苯酚废水进行降解研究$运用正交试验)双倒

数作图)紫外分析等方法研究了该工艺的催化降解特性' 结果表明%微波:*2M联合工艺降解酚类废水最佳反应条

件为温度 #%N$辐照时间 " >@9$微波功率 ""% '̀ 在最佳降解条件下$对 #% >>45L/苯酚溶液的苯酚降解率为

;&6$O' 降解动力学参数"为 %6%$" #=$微波:*2M联合工艺不影响*2M的米氏常数"

>

值$但最大反应速率#

>?Y

$

催化常数"

D?H

值提高 &=6!O$证明了微波:*2M联合工艺具有明显协同效应$在降解高浓度苯酚溶液时$有利于提

高*2M的催化效率和苯酚降解率'
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>

4T*2MX?E94H?TTJDHJK K8U@9BUJ?DH@49 AU4DJEE6 8̂H4HFJUW@9JH@DE

D49EH?9HE4T#

>?Y

?9K "

D?H
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((以苯酚为代表的酚类废水毒性大)污染范围广$

不经处理直接排放会对人类健康及环境造成极大危

害与污染*&:$+

' 辣根过氧化物酶!*2M"能够催化过

氧化氢氧化芳香族化合物$用其处理酚类废水效率

高)专一性强)反应条件温和*=:!+

' 但酶的催化活性

易受到化学环境)中间产物等多种因素影响$在实际

应用中面对高浓度酚类废水$所需求的酶量较高$处

理成本大$因此对该类处理工艺有必要进行优化来

拓展其实用性'

微波! ,̀ "的频率为 %6=#=%% 1*\$波长在

& >>#&%% D>' 人们利用其穿透性强)热惯性小等

特点开发其在环保领域方面的应用*":#+

' 但是微波

单独用于酚类物质降解则效率较低$不适合高浓度

有机废水的降解*'+

' 所以经常作为辅助手段与其
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他酚类处理方法联合使用$例如% 纳米 Q@_

$

光催

化*P+

)活性炭吸附*;+等' 微波耦合不同类型水处理

技术的新型处理工艺显示出一定技术优势$有必要

对其深入研究$进而拓展有机废水处理技术基础研

究与工程应用'

本文在前期工作基础上$以苯酚溶液为含酚废

水模型$在 *2M降解苯酚工艺基础上引入微波辐

照$对高浓度苯酚溶液进行降解实验$探讨微波效应

对*2M降解酚类废水效率的影响作用$进而研究该

工艺的最适反应条件和动力学特征'

DE材料与方法

DFDE试剂

辣根过氧化物酶!*2M$上海源聚生物技术有

限公司出品"' 苯酚$质量分数 =%O 的 *

$

_

$

溶液$

硫酸$盐酸$氢氧化钠$四氨基安替比林$铁氰化钾均

为.2!分析纯"试剂' 磷酸盐缓冲溶液!改变磷酸

二氢钠和磷酸氢二钠比例使 A*在 "#; 之间变

化"'

DFGE实验方法

DFGFDE微波:*2M联合降解苯酚

实验装置如图 & 所示$取 %6P >45L/苯酚溶液

'6" >/)A*'6% 的磷酸盐缓冲液 ;&6# >/)%6= >45L

/过氧化氢 %6! >/)& >BL>/*2M酶液 %6" >/依

次加入反应器$&%% UL>@9 搅拌条件下充分混匀' 开

启微波仪$加热至实验需要温度后$降低功率至 "%

$̀维持体系温度不变' 通过控制冷却水流量及流

速来满足实验特定温度要求' 反应结束从接收瓶中

取出上清液测定残留苯酚浓度' 为了确定最佳工艺

条件$根据表 & 所列三因素四水平值$按照 $

;

!=

!

"

正交表设计试验$以苯酚的去除率
!

为评价指标$

确定最佳工艺'

图 DE实验装置

[@B6&(+YAJU@>J9H?5T?D@5@HG

表 DE实验因素条件

Q?Z5J&(+YAJU@>J9HJ5J>J9HD49K@H@49

因素
水平

& $ = !

温度LN !% #% P% &%%

时间L>@9 & = " '

功率L̀ &"% ="% ""% '"%

DFGFGE苯酚浓度测定

按照国家标准-水质 挥发酚的测定 !:氨基安替

比林分光光度法.!*7"%=#$%%;"测定溶液中苯酚

浓度$按下面公式计算苯酚去除率'

!

b& a

%

H

%

%

!&"

式中%

!

为酚类去除效率&%

H

为处理后苯酚残留浓

度$>>45L/&%

%

为处理前苯酚浓度$>>45L/'

DFGF9E*2M催化速率测定

酶催化速率按照文献*&%+方法测定' 根据测

得的吸收值与反应时间计算吸光度值变化率"' 利

用消光系数*

"

b' $&% /L!>45,D>"+将测得的转

化率"按照下式换算为酶催化速率#'

#b

"l& %%%

"

$

!$"

式中%#为酶催化速率$ >>45L!/,>@9"&"为吸光

度变化率$>@9

a&

&

"

为消光系数$/L!>45,D>"&$ 为

液层厚度$D>'

GE结果与分析

GFDE最佳降解工艺条件

正交试验结果如表 $ 所示$各因素对苯酚降解

效率
!

影响大小顺序为体系温度 m辐照时间 m微

波功率' 当体系温度升高$反应速率加快$

!

值逐渐

升高$但温度达到 &%% N时$

!

值明显降低$这与

*2M活性受到抑制和 *

$

_

$

分解有关' 辐照时间的

长短也会影响
!

值' *?9 等*&&+报道了微波在 <3L

*

$

_

$

体系中对反应物具有活化效果$从而提高了酚

类物质的降解效率' 但微波兼具热效应及非热效

应' 辐照时间过长会破坏生物大分子间次级键$造

成酶的空间结构逐渐发生变化$进而导致催化活性

降低' 徐建等*&$+

)池建伟等*&=+利用微波分别对哈

密瓜汁中的过氧化物酶)香蕉中的多酚氧化酶进行

处理并考察了其催化活性$均证明了微波作用时间

会影响酶的活性' 且实验体系不同$针对不同反应

物的最佳功率值各不相同$这些因素亦会影响
!

'

,',
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表 $ 确定的最佳降解条件%体系温度 #% N$辐照时

间" >@9$微波功率 ""% '̀ 在此条件下$苯酚的降

解效率为 '"6#O' 因此$后续实验均在此基础上进

行$保持温度)辐照时间)微波功率参数取值不变'

表 GE降解过程各因素的正交试验结果

Q?Z5J$(_UHF4B49?5JYAJU@>J9H?5UJE85HE4TAFJ945KJBU?K?H@49

序号 温度LN 功率L̀ 时间L>@9

& !% &"% &

$ !% ="% =

= !% ""% "

! !% '"% '

" #% &"% =

# #% ="% &

' #% ""% '

P #% '"% "

; P% &"% "

&% P% ="% '

&& P% ""% &

&$ P% '"% =

&= &%% &"% '

&! &%% ="% "

&" &%% ""% =

&# &%% '"% &

"

&

$;6%= $#6'= $'6'"

"

$

"=6#P =#6#" $P6#%

"

=

!&6#% !=6=P !'6=%

"

!

$%6&= ='6#P !%6'P

& ==6"# &#6#" &;6"#

GFGE不同降解工艺的苯酚去除效率

*2M:微波联合降解与对照组实验结果如图 $

所示' 在 ! 组苯酚浓度条件下$微波辐照下*2M降

解工艺均高于对照组' 随着苯酚浓度增大$其降解

效率与对照组对比优势更加明显$这证明微波辐照

有利于提高苯酚降解效率' 文献*&!+表明微波对

酚类物质的降解主要通过高温辐照氧化进行$但速

率较慢
$

这与图 $ 实验结果一致' *

$

_

$

能够直接氧

化苯酚并使其生成聚合物$微波能起到活化*

$

_

$

作

用从而加强氧化效果$这与2J9\4)?UH?等*;+的研究

结果一致' 而 *2M是 *

$

_

$

的高效催化剂$能加快

*

$

_

$

氧化降解苯酚速率$加上微波辐照的活化作

用$从而获得较高的苯酚降解率' 但当苯酚浓度达

到 &$% >>45L/时$实验组苯酚降解率均明显下降'

这与催化过程中 *2M失活及 *

$

_

$

的分解有关'

8̂DF?9?9等*&"+报道了催化过程产生的自由基和聚

合沉淀物是造成过氧化物酶在失活的主要原因'

*8?9BR等*&#+进一步研究证实了在高浓度苯酚溶

液中$形成的多聚体形式聚合物破坏*2M的活性中

心结构从而影响其催化活性' 而加入微波处理后$

有利于无催化活性的中间体分解$进而提高苯酚降

解效率'

虽然利用*2M催化降解或微波联合其他手段

降解苯酚已有大量相关研究*"$&':&;+

' 但绝大多数均

针对低浓度苯酚废水进行' 文献*&':&;+等方法普

遍存在处理液苯酚浓度小$处理能力弱$反应时间长

的问题' 且部分方法选用的氧化剂)5_

$

的 A*值适

用范围窄$无合适催化剂$或长时间微波:超声波反

应消耗大量能量$造成处理成本增高' 本课题

组*&%$$&+曾利用氧化石墨烯)层状氢氧化苯甲酸锌为

载体对*2M进行固定化后用于高浓度苯酚处理$降

解效率最高达 '"O' 但固定化后 *2M的催化活性

均受到一定影响$而且超声波)微波等能量形式的引

入会导致固载酶从载体上脱落$造成后处理过程增

多' 本研究中微波:游离*2M联合处理工艺不但增

强了处理能力$而且缩短了反应时间$有利于扩大应

用范围&同时对延缓*2M失活$提高降解效率$降低

处理成本有一定效果'

GF9E降解动力学参数

文献结果表明微波:超声波:*

$

_

$

联合去除苯酚

反应的降解动力学为零级反应*&#+

$而酶促反应动力

学遵循 ,@DF?J5@E:,J9HJ9 方程$当底物浓度足够大

时$进一步推导可知其满足零级反应表达式条件$本

实验条件下$苯酚浓度!#% >>45L/"远大于体系中

*2M浓度$故在微波:*2M:*

$

_

$

联用条件下$降解反

应为零级反应'

在*2M质量浓度为 =

&

BL>/$其余物质浓度同

&6$6= 节$不同工艺的降解动力学方程如图 = 所示'

降解动力学常数遵循如下顺序%"!*2M:微波" m

"!*2M" m"!微波:*

$

_

$

" m"!*

$

_

$

" m"!微波"'

这表明联用微波:*2M降解工艺$具有一定协同效

应$既能充分发挥 *2M酶催化的高效性$又有利于

利用微波热辐射分解催化过程中的中间体$加速苯

酚降解'

,P,
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(

图 GE不同苯酚浓度下各工艺降解率比较

[@B6$()4>A?U@E49 4TUJ>4V?5JTT@D@J9D@JEX@HF K@TTJUJ9HKJBU?K?H@49 AU4DJEE?9K AFJ945D49DJ9HU?H@49

图 9E不同工艺条件下苯酚降解动力学参数比较

[@B6=()4>A?U@E49 4TKJBU?K?H@49 W@9JH@DA?U?>JHJUE4T

AFJ94589KJUK@TTJUJ9HAU4DJEE

G6;E*2M催化反应动力学参数

微波:*2M联用工艺下 *2M的催化速率)林:贝

氏!/@9JXJ?VJU:̂8UW"双倒数曲线如图 !!?"$!Z"所

示$无微波条件下*2M催化结果作为对照组'

实验组和对照组的催化速率随苯酚浓度增大逐

渐加快$并且有极大值' 这符合酶促反应的基本特

征$证明微波:*2M联用工艺处理没有改变其生物催

化特性' 双倒数作图曲线如图 !!Z"所示$根据拟合

直线计算出相应条件下米氏常数"

>

)最大反应速率

#

>?Y

及催化常数"

D?H

值$结果见表 ='

(

图 ;E催化速率随苯酚浓度变化和>&+.3.)M.2:U624曲线

[@B6!(2J?DH@49 U?HJVEAFJ945D49DJ9HU?H@49 ?9K /@9JXJ?VJU:̂8UW DU8VJ

,;,

万方数据



化学工程($%&' 年第 !" 卷第 # 期

!!

(投稿平台(*HHA"

!!

LL@>@G6DZAH6D9W@69JH(

表 9EOP?催化动力学参数

Q?Z5J=(e@9JH@DA?U?>JHJUE4T*2M

样品
"

>

L

!>>45,/

a&

"

#

>?Y

L

!>>45,/

a&

,>@9

a&

"

"

D?H

L

E

a&

实验组 $=6#' %6$' =;6P$

对照组 $=6'% %6$! ="6$%

$ 组工艺条件下$*2M的 "

>

值基本不变$说明

微波辐照不影响*2M对底物苯酚的亲和力$但实验

组#

>?Y

$"

D?H

值比对照组分别提高 &=6!&O$&=6!"O'

文献*$$+表明$*2M在催化过程中与 *

$

_

$

能形成

惰性中间体$从而影响 *2M活性$降低催化反应速

率' 因此在该催化过程中$部分过量的*

$

_

$

类似于

*2M的活性抑制剂' 但加入微波处理后$它的非热

效应加强了体系内的极性分子运动$提高了*

$

_

$

分

子活性$降低催化反应活化能' 其瞬时的热效应也

有助于分解过量的 *

$

_

$ $

避免其对 *2M的活性抑

制$从而提高了反应速率'

综合已有文献结果和图 = 实验结果得出$催化

降解过程形成的聚合物沉淀会对游离 *2M产生吸

附)包裹作用$从而抑制 *2M活性' 为了验证上述

推论$做了不同苯酚浓度下降解率随时间变化曲线$

结果如图 " 所示' 随着苯酚浓度增大$微波辐照组

与对照组的最终苯酚降解效率差值逐渐增大' 在苯

酚浓度 =% >>45L/条件下$实验组与对照组差别不

大$而当苯酚浓度为 &$% >>45L/时$$ 组降解率分

别为 #"6";O$!'6!PO$效率提高了 =P6&!O' 表 =

数据显示实验组的催化初速度仅比对照组高出

&=6!&O' 这说明在苯酚降解过程中$微波不仅起到

了活化*

$

_

$

加快反应速度的作用$并且对于维持体

系中*2M的活性$延长其作用时间起到了积极作

用' 从而使得最终降解效率增量高于催化初速率增

量' 这一趋势在高浓度苯酚条件下更为明显' 高浓

度苯酚溶液在反应过程中形成高聚合度沉淀物的数

量增大$酚氧自由基的生成速率加快$该条件下

*2M活性及催化效率均受到较大影响' 而微波:

*2M联合处理工艺引入了微波辐照$其特殊效应有

助于降解酚类物质$维持*2M催化活性' 这对于实

际生活中高浓度酚类废水降解具有一定指导意义'

(

(

图 IE不同苯酚浓度下各工艺降解率动力学曲线

[@B6"(fJBU?K?H@49 W@9JH@DD8UVJE4TAFJ945X@HF K@TTJUJ9HAFJ945D49DJ9HU?H@49

9E结论

!&"微波:*2M联用能够有效降解高浓度苯酚'

在最佳降解条件下$对 #% >>45L/苯酚溶液的苯酚

去除率为 ;&6$O'

,%&,

万方数据
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!!

(投稿平台(*HHA"

!!

LL@>@G6DZAH6D9W@69JH(

!$"微波:*2M联用具有协同效应$降解效率高

于分别单独使用 *2M$*

$

_

$

进行苯酚降解$动力学

常数遵循如下顺序%"!*2M:微波" m"!*2M" m

"!微波:*

$

_

$

" m"!*

$

_

$

" m"!微波"'

!="降解动力学表明$微波:*2M联用工艺不改

变*2M催化 "

>

值$#

>?Y

增大 &=6!&O' 在不同浓度

苯酚降解体系中$微波效应有助于活化 *

$

_

$

$加快

降解反应速度$进一步氧化分解聚合物$提高降解

率$对惰性中间体也有破坏作用$有利于提高酶的循

环利用效率' 在高浓度苯酚降解体系中$降解率增

加更明显'
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