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酶催化氧化处理含酚废水的研究
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摘要 考察了不同反应条件对酶催化氧化效率的影响
�

结果表明
,

对于苯酚
、

邻氯苯酚和邻氨基酚三种单一含酚

废水的处理
, 当 � � 接近中性时

,

酚的去除率最高
, 分别为 � ��

、
, , � 和 �� �

�

在低温�� ℃�和高温 ��� ℃ �下
,
苯酚废

水和苯酚
一

邻氯苯酚
一

邻氨基酚混合废水的酚去除率下降约 �� �
�

在处理中不同的酚类物间存在明显的协同效应
�

关锐词 酶 催化氧化
,

含酚废水
,

辣根过氧化物酶
�

炼油
、

石油化工
、

木材加工和煤气与炼焦等

工业常排放出含酚废水
�

含酚废水是一种危害

严重的工业废水
�

迄今为止
,

对含酚废水的处理已有多种方

法
,

如溶剂萃取 �� ”
微生物降解 ��,

�� ,

活性炭吸

附��,
‘, ,

离子交换 ��,
” ,

化学氧化��,
‘,等

�

这些方法

有效
,

但存在一些缺陷
,

如成本高
,

操作繁复
,

净

化不彻底等
�

因此
,

研究处理含酚废水的新方

法
、

新工艺仍十分必要
�

本文探讨了用酶催化氧化法处理含酚废水

的可行性
,

考察了反应条件对酶催化氧化效率

的影响
�

一
、

实 验 部 分

�一� 试剂

辣根过氧 化物 酶 ��
� � � �  � � ��� � � � � � ��

�

� �  
�

, � � 值约为 �
�

� ,

中科院上海生化研究所东

风生化试剂厂产品
,

使用前按要求配成不同浓

度的溶液
�

过氧化氢溶液
、

苯酚
、

邻氯苯酚
、

邻氨基酚
,

均为化学纯
�

常用缓冲试剂
�

酚分析试剂
�

�二 � 仪器

� � 一� 型恒温磁力搅拌器
�

�三诬� 一 � � 一� 型数字式酸度计
�

�� � 型分光光度计
�

金玻璃蒸馏器等
�

�三� 实验方法

实验所用水样主要为人工配制 的 模 拟 废

水
,

也涉及有关工厂的实际废水
�

每次实验取

� �� 一 � �� � � 已知酚浓度的废水于烧杯中
,

并

置于磁力搅拌器上
,

控制一定的反应条件
,

当反

应到达预定的时间后
,

将废水过滤去除沉淀物
,

取滤液分析酚浓度
,

计算出酚的去除率
�

水样和

排放水中的酚含量用 � 一氨基安替 比林 比 色法

分析
�

过氧化氢浓度用碘量法分析
�

�四 � 处理方法的反应机理

实验中所用的酶为辣根过氧化物酶
,

它过

一种市售生物制剂酶
,

系从生物体 内的酶中提

取精制而成
,

具有很高的活性
�

本处理方法的

依据是
� 利用辣根过氧化物酶为催化剂

,

以是

氧化氢为氧化剂
,

酚为处理对象进行酶催化氧

化
,

生成水溶性差的聚合物
,

然后用过滤或沉淀

的方法加以分离
�

其主要反应为
� 酚十 �

�

仇

辣根过氧化物酶 �
, 』 ,

�

� � � � �
、 � ,

�
、 �

�
一二兰竺二乙二兰二二二兰卜 聚合物十�

�� 即在辣根过氧

化物酶的作用下
,

氧化剂 �氏� � 将酚氧化
,

产

生了活性高的苯氧自由基等中间物
,

它们从酶

的活性中心扩散到溶液各处
,

与酚分子或苯氧

自由基本身发生反应
,

生成了一系列的聚合物
、
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这些聚合物具有高分子量和低水溶性的 特 性
,

因而易从溶液中沉淀析出
�

例如
,

用酶催化氧化

苯酚会产生二聚或多聚物
,

就二聚物而论
,

它在

水中的溶解度要比原单体小三个数量级
,

因此
,

聚合物就易于从水中沉淀析出
�

实验中发现
,

在含有一定酚浓度的废水中
,

经调节水样 ��
,

加人 �
�� � ,

再加入 辣 根 过

氧化物酶之后
,

立刻就有细小颗粒产生
,

几分钟

后
,

有更多的深揭色沉淀物生成
�

这种现象与

科 学

上述分析相吻合
�

二
、

结 果 与 讨 论

�一 � 酶催化氧化含单一酚废水 的 工艺 条

件试验

�
�

反应时间对酶催化氧化效率的影响

反应条件如表 � 所示
,

反应时间分别控制

为 �
�

� � , �
�

� , � , � , �
,

�� ,

进行搅拌反应
,

结果如

图 � 所示
�

表 � 反应时间对苯酚去除率影响的试验条件

兰…数量
�

废水 量
�� ��

酚浓度
�� � � � �

�
�
�
�

加入浓度
�� �

� �� � �
酶加人浓度
�� � �� � � � �

温度�℃�

�

�
� 。。

�—
�。

���

� �

日门�
�任�欲�并毯刊

哭飞 ��
“

� � � �� � ��

酶浓度 ��� � �

������

���哥羞米

图 � 酶浓度对苯酚去除率的影响

反 应时间 ���

图 � 反应时间对苯酚去除率的影响

由图 �可见
,

在最初的一小时内
,

苯酚的去

除率随反应时间的增加而增加
,

而当反应时间

超过一小时后
,

苯酚的去除率基本保持不变
�

因

此
,

可以认为反应一小时后
,

反应基本达到平

衡
,

酶催化氧化效率达到最大
�

以下实验除注明外
,

反应时间均控制为一

小时
。

�
�

辣根过氧化物酶浓度对催化氧化效率的

影响

研究了不 同的辣根过氧化物酶浓度对苯酚

去除率的影响
�

酶浓度分别控制 为 � , �
�

� , �
,

弓
,

�� , , � , � � � , � � � , �� � � � � � � � � � 以下
� � � � � 简

写为 �
�

,

其它条件同表 �
�

实验结果如图 � 所

示
。

由图 � 可见
,

当酶浓度为零
,

即不加人酶

时
,

苯酚的氧化去除率很低
,

说明用 �
�
�
�

氧化

酚时
,

反应速率很慢
,

辣根过氧化物酶在氧化反

应过程中起着十分重要的催化作用
�

当酶浓度

较低 � � , 。� � � � 时
,

苯酚去除率随酶浓度的增

加而增加较快
�

在酶浓度较高 � � � � �� � � 时
,

酚的去除率随酶浓度增加而增加较缓
,

最后
,

酚

的去除率趋近 � �� 外
�

�
,

氧化剂 �� ��
�

� 加人量对酶催化氧化效

率的影响

�
�
�
�

加人浓度分别控制为 �
�

� , � , � , � , � � ,

� �
,

� � � , � � � � � � �� �
�

其它条件 同表 �
�

结果

如图 � 所示
�

从图 � 可见
,

在 �
�� �

加入浓度较低 � ��

� �� �� 以下 �时
,

苯酚的去除率随 �
�� �

浓度的

增加而迅速增加
,

而 �
�� �

浓度由 � � � � �� � 开

始增加较多时
,

酚的去除率却增加不多
�

因此
,
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�� � � �
浓度�� � � �� � �

�
�
�
�

浓度对苯酚 去除率的影响

含酚废水一般可分为 高浓 度和 低浓 度 两

类
�

对于高浓度含酚废水
,

要采用回枚酚的处

理技术
,

对于低浓度含酚废水
,

则需选择有效
、

经济的除酚工艺
�

用酶催化氧化处理的方法适

宜于处理低浓度含酚废水
�

实验考察了苯酚浓

度变化对酚去除率的影响
,

酚的浓度分别控制

为 � , � � , � � � , � � � , � � � , � � � � � � � �
,

其它条件同

表 �
�

结果如图 � 所示
。

�欲�水逝铃

图 �

��的��

�欲�哥毯米
对于上述浓度的含酚废水

,

�
�� �

的加人浓度宜

选为 � � � � �� �
�

�� � � 对酶催化氧化效率的影响

一般来说
,

酶对环境的 � � 值是 十 分敏 感

的
,

每一种酶只能在一定的 �� 范围内活动
,

否

则
,

酶就会失活
�

实验考察了 � � 对苯酚
,

邻氯

苯酚和邻氨基酚三种酚的去除率的影响
�

在废

水水样中加人不同量的缓冲液
,

控制水样的 � �

分别为 �
�

� , �
�

� , �
�

�
,

�
�

� , �
�

� , �
�

� , �
�

� ,

三种酚的

初始浓度都为 ��� � � � �
,

其它条件同表 �
�

结

果如图 � 所示
�

�� � � �
�

� � �

苯酚浓度 � � � � � �

图 , 苯酚浓度对苯酚去除率的影响

一尸�
尸

代�

� 峨 � � ��

��

图 斗 � � 对苯酚
、

邻氯苯酚和邻氨基酚去除率的影响

�� 苯酚 �
�

邻氯苯酚 3. 邻氨基酚

从图 4 中可见
,

当 pH 接近中性时
,

苯酚
、

邻氯苯酚和邻氨基酚的去除率达到最高
,

分别

为 75 外
,

95 多 和 62 多
.
由于反应的最佳 pH

符合排放废水对娜 的要求
,

因此
,

处理时将pH

控制在最佳范围是必要的
.

5
.
苯酚浓度对酶催化氧化效 率的影响

由图 5 可见
,

酚浓度较低时
,

酚的去除率可

达 90 外 以上
.
随着废水中酚含量的增加

,

酚去

除率逐渐下降
.
因此

,

如要保持高的酚去除率
,

就要在废水中苯酚含量增加的情况下
,

按比例

增加 H
ZO :和酶的加人量

.

6
.
温度对酶催化氧化效率的影响

一般利用微生物降解有机污染物 (包括酚

类物)的生化处理技术
,

存在一个较窄的操作温

度范围
.
本实验考察了温度对酶催化氧化苯酚

废水和苯酚
一

邻氯苯酚
一

邻氨基酚混合废水效率

的影响
.
废水中苯酚或总酚的浓度都 控 制为

100 m g/L
,

温度分别为 4
,

20 和 40 ℃
,

其它条件

同表 1. 结果如表 2 所示
.

从表中可见
,

低温(4℃ )和高温(40 ℃)使酚

去除率下降约 10 外
,

在低温时
,

酶催化氧化仍

能达到较高的去除率
,

这比一般的生化处理技

术有利
,

使酶催化氧化法具有较好的实用性
.

7
.
酶活性试验

辣根过氧化物酶处于干性时
,

在一定的条

件下
,

可保存相当长的时期而不失活
.
在实际

使用中
,

往往将酶配成一定浓度的水溶液
,

这种

酶溶液一般存在着一个活性时期
.
为了确定这

�欲�并毯术
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温度对酶催化级化酚去除率的影响

废 水
反应温度

(℃)
酚去除率

(% )

908070
�浓�粥迷锌

苯 酚废水

苯酚十 邻氯苯酚+
邻氨基酚废水

31 。

4

9 1

。

4

8
4

。

0
5 6

7

4n
叼�U

,�月,

一活性期
,

实验考察了酶溶液的存放时间对催

化氧化去酚率的影响
,

反应条件同表 l ,

结果如

图 6 所示
.

图 , p H 对三种含酚废水去除率的影响

卜苯酚十邻氯苯酚
2
.
苯酚+ 邻氨基酚

3. 苯酚+ 邻氯苯酚十 邻氨基酚

806040

�次�砰轰匆

8 12 16

存放时间 (d)

图 6 酶溶液存放时间对苯酚去除率的影响

由图 6 可见
,

酚去除率在酶溶液配制后的

14 天内基本不变
,

从 14 天以后
,

酚的去除率逐

渐下降
.
由此

,

认为辣根过氧化物酶溶液的活

性期约为 14 天
.
这样长的酶活性期有利于实

际操作
。

( 二 ) 酶催化氧化混合酚废水的试验

1
.
酶催化氧化苯酚

一邻氯苯酚和苯酚
一

邻氨

基酚废水

实验首先考察了两种废水的酶催化氧化效

果
.
将二份 100 m l含 10 m g 苯酚的废水分别与

loom l 含 lom g 邻氯苯酚的废水和 100m l 含 10

m g 邻氨基酚废水混合
,

对这两份 混 合 废 水
,

H

2
0

2

加人浓度控制为 Zm m ol /L
,

辣根过氧化

物酶浓度为 100 u,/ L ,
p

H 分别控制为 5
.
0 ,

6

.

0
,

7

.

0
,

8

.

0
,

9

.

0
,

实验结果如图 7 所示
.

由图 7 可见
,

当 pH 为 8
.
0 时

,

苯酚
一

邻氯苯

酚废水的酚去除率达到最高
,

接近 100 呱
.
与

pH 对单一苯酚和单一邻氯苯酚废水 酚 去除 率

影响的结果 (图4)相比
,

混合含酚废水的酚去除

率高于单一含酚废水的去除率
,

也就是说
,

在苯

酚和邻氯苯酚混合废水的处理中存在明显的协

同效应
.
从图 7 上还可见

,

当 pH 等于 7
.
0时

,

苯

酚
一

邻氨基酚废水的酚去除率达到最高(95 并)
.

与 pH 对单一苯酚和单一邻氨基酚废水酚去除

率的影响 (图 4)相比
,

也存在上述现象
.

2
.
酶催化氧化苯酚

一

邻氯苯酚
一

邻氨基酚废

水

将各 一o o m l分别含 lom g 苯酚
、

1 0 m g 邻氯

苯酚
、

1 0 m g 邻氨基酚的废水混合在一起
,

其余

反应条件同上述混合酚废水的处理
,

实验结果

如图 7所示
.

由图 7 可见
,

当 pH 为 7
.
0 时

,

混合酚废水

的酚去除率为最高(% 外)
.
与单一苯酚

、

单一

邻氯苯酚和单一邻氨基酚废水的酚去除率 (图

4)比较
,

同样存在上述现象
,

即在相同的反应条

件下
,

混合酚废水的酚去除率高于单一含酚废

水的去除率
。

上述三种混合含酚废水的实验结果都显示

出明显的协同效应
,

也就是说
,

当难去除的含酚

废水与易去除的含酚废水混合起来后
,

难去除

废水中酚的去除率得到提高
,

从而使混合废水

的总酚去除率达到较高水平
.
对于这样的协同

效应可以作出如下解释
: 当酶催化氧化反应发

生时
,

废水中较难去除的酚产生的自由基与其

母分子反应较缓慢且反应的产物较易 溶 于 水
,

导致酚去除率不高
.
当较难去除的废水和较易
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去除的废水混合在一起时
,

由后者产生的自由

基不仅能与其母分子反立而且还能与其它的酚

分子反应
,

生成水溶性差的聚合物
.
此外

,

难去

除的酚分子还可能被吸附在水溶性差的聚合物

上一起析出
,

使得较难去除的酚的去除率增加
,

从而导致混合酚废水的总酚去除率提高
.
由于

一般含酚废水
,

往往含有多种酚和其它化学物

质
,

因此
,

混合含酚废水处理时的协同效应具有

重要意义
.

(三 ) 酶催化氧化实际工业废水 的初 步试

验

从有关工厂取来二种含酚废水进行初步试

验
.
第一种废水水样的 pH 为 8

.
4 ,

含有数种酚

类物质和其它化学物质
,

其中总酚含量为 300

m g /L
,

取该水样 300 m l
,

加人 90
u 的辣根过

氧化物酶
,

经搅拌反应 2 小时
,

酚的去除率达

95 外
.
第二种水样的 pH 为 7. 6

,

含酚量为 100

m g /L
,

取该水样 300 m l
,

加人 45u 的辣根过氧

化物酶
,

反应 1 小时后
,

酚的去除率达到 98 多

以上
.
应该指出

,

本处理法中所用的酶为酶溶

液
.
属一次性消耗

,

因而本处理法的成本还较

高
.
但是

,

如把水溶性酶制剂连结到固体载体上

制成固相酶
,

就可反复使用
,

从而有可能使处

理成本下降
.
因此是一种有希望实际应用的技

术
.

13 卷 4 期

随酶浓度和氧化剂(H
之

q ) 浓度的增加而增加
.

对于苯酚
、

邻氯苯酚和邻氨基酚废水的处理
,

当

pH 接近中性时
,

酚的去除率达到最高
,

分别为

7 , 多
,

9 , 务和 62多
.
低温 (4oc )和高温 (40oC )

使苯酚废水和苯酚
一

邻氯苯酚
一

邻氨基酚混合废

水的酚去除率下降约 10 多
.
辣根过氧 化物 酶

溶液的活性期约为 14 天
.

2
.
控制适当的条件

,

用辣根过氧化物酶处

理苯酚
一

邻氯苯酚
、

苯酚
一

邻氨基酚和苯酚
一

邻氯

苯酚
一

邻氨基酚混合废水
,

酚 的 去 除 率 可 达

95 并以上
.
在混合废水处理中

,

不同酚间存在

明显的协同效应
,

因此
,

将不同种类的含酚废水

混合起来处理比分开处理有利
.

3
.
用酶催化氧化法处理实 际 工 业 含 酚 废

水
,

酚的去除率可达 95 多 以上
,

操作简便
.
因

此
,

酶催化氧化法是一种有希望用于处理含酚

废水的技术
.

致谢 原上海工业大学学生邱林参加了部

分工作
.

三
、

结 论

1.用辣根过氧化物酶催化氧化苯 酚 废 水
,

反应 1 小时后就基本达到平衡
,

苯酚的去除率
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日本将终止使用漂网

面对不断增加的国际压力和美国可能采取的贸易

制裁
, 日本将于 l, 9 2 年 6 月30 日前将其漂网使用量

削减一半
,

并于 1992 年 12 月 31 日前完全终止使用漂

网
.
19 9 x 年 11月 z斗 日

, 日本外务省发言人 T ai‘0

w
。 t : 。

ab
。

说
, “鉴于其他国家对 日本的态度

,

日本政

府别无选择
,

只有终止漂网捕鱼
.
”日本

、

南朝鲜和台湾
,

一直在太平洋进行大规模漂网作业
,

去年 8 月份
,

美国

曾威胁要对南朝鲜和台湾实施贸易制裁
,

除非它们遵

守 1, 8 9 年联合国一项要求暂禁使用漂网的决议
.
国

会一直在考虑对 日本实施制裁的立法
.
台湾已答应到

1992 年 7 月中止漂网作业
.
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