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Abstract: The catalysts of Cu/powder activated carbon (PAC) and Cu/granular activated carbon (GAC) were 

prepared and used to degradation humic acid (HA) in microwave catalytic oxidation process. The catalysts were 

characterized. The effects of catalyst dosage, H2O2 dosage, pH, microwave power and irradiation time on the 

degradation rate were studied. The mechanism of HA degradation under microwavecatalytic oxidation combined 

with H2O2 was suggested. The results showed that degradation rates of HA reached 93.91% and 91.59% using 

Cu/PAC and Cu/GAC as catalysts, respectively under the optimal conditions of Cu/PAC dosage of 1 g/L, H2O2 

dosage of 0.9 mL/L, pH 3, microwave power of 400 W, irradiation time 4 min, and Cu/GAC dosage of 8 g/L, H2O2 

dosage of 1.5 mL/L, pH 6, microwave power of 400 W, and irradiation time 4 min, respectively. A synergistic effect 

of catalyst, microwave, and H2O2 contributes to the high degradation rate of HA. 
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微波-载铜活性炭催化氧化降解腐殖酸 
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摘  要：以粉末活性炭(PAC)和颗粒活性炭(GAC)为载体，采用浸渍焙烧法制备了负载铜氧化物的活性炭催化剂，考察了其表面

结构、元素组成及 BET 参数；以腐殖酸模拟废水为对象，研究了微波载铜活性炭催化氧化降解腐殖酸的效果和影响因素，探

讨了微波催化氧化协同H2O2降解腐殖酸的机理. 结果表明，载铜活性炭比未负载铜的活性炭对腐殖酸的降解率更高，且Cu/PAC

的催化效果远优于 Cu/GAC，两种催化剂最佳的微波催化氧化条件分别为 Cu/PAC 投加量 1 g/L, H2O2投加量 0.9 mL/L, pH=3，

微波功率 400 W，微波时间 4 min 和 Cu/GAC 投加量 8 g/L, H2O2投加量 1.5 mL/L, pH=6，微波功率 400 W，微波时间 4 min，该

条件下腐殖酸的去除率分别为 93.91%和 91.59%. 微波、H2O2和催化剂协同作用对腐殖酸高效降解有决定性作用. 

关键词：微波；催化氧化；载铜活性炭；H2O2；腐殖酸 

中图分类号：X703.1      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)04088607 
 
1  前 言 

在我国北方和中西部地区，城镇污水处理厂的尾水

经深度处理回用于工业企业是解决水资源短缺问题的

重要途径之一[1,2]. 尾水中含一定浓度的难降解有机物

是造成后续深度处理过程中膜污染的重要原因[3,4]，腐殖

酸是其中主要的污染物，占比高达 40%55%[5,6]. 进一

步去除这些难降解有机物，尤其是去除腐殖酸以降低膜
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污染，保证深度处理长期稳定运行，获得高品质回用水

具有非常重要的现实意义.  

去除腐殖酸的方法主要包括膜分离法[7,8]、强化混凝

法[9]、吸附法[10]、生物法[11]、高级氧化法[1214]等. 高级

氧化法具有诸多优点，其中微波催化氧化技术是近年

来污水深度处理领域的研究热点，具有反应时间短、降

解速度快、无二次污染等优点[15,16]. 目前，微波催化氧

化研究多针对工业污水中有毒有害难降解有机物[1719]，

对城镇污水处理厂尾水中低浓度有机污染物的降解研

究较少. 本工作以性价比高、简单易得且具有强吸波能

力的活性炭为载体，负载具有强吸波能力和强氧化能力

的氧化铜制备载铜活性炭，以其为催化剂，研究微波

催化氧化降解腐殖酸的效果和影响因素，为微波催化

氧化技术用于尾水深度处理提供理论依据.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

腐殖酸(HA≥90%，阿拉丁试剂)，NaOH, HCl, H2SO4, 

CuSO45H2O 和 30% H2O2均为分析纯(国药集团化学试

剂有限公司)，0.45 m 滤膜，200 目(75 m)粉末活性炭

(PAC，天津市登科化学试剂有限公司)，Φ1.5 mm ×5 mm

颗粒活性炭(GAC，南京永利活性炭有限公司).  

2.2 实验设备与分析仪器 

JM-A 型电子天平(诸暨市超泽衡器设备有限公司)，

TU-1901 紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限

责任公司)，101 型电热鼓风干燥箱(北京永光明医疗仪

器厂)，PHS-3C 型 pH 计(上海理达仪器厂)，格兰仕

P70D20TP-C6 型微波炉(广东格兰仕微波炉电器有限公

司)，SX2-4-10 型马弗炉(湖北英山县建力电炉制造有限

公司)，JSM-6490LV 型扫描电子显微镜(SEM，日本电

子公司)，V-Sorb 2800MP 型比表面积分析仪(北京金埃

谱科技有限公司).  

2.3 催化剂的制备 

将 PAC 和 GAC 分别置于浓度 5%的盐酸溶液中浸

泡 24 h，用去离子水反复冲洗至 pH=6.57.0，放入 105℃

烘箱中烘干 5 h 至恒重.  

称一定量 GAC 和 PAC 分别置于浓度 0.3 和 0.2 

mol/L 的 CuSO4溶液中浸渍 24 h，沥干，置于 105℃烘

箱中烘干 4 h，在马弗炉中 300℃下焙烧 3 h，得载铜活

性炭催化剂 Cu/GAC 和 Cu/PAC.  

2.4 腐殖酸降解方法 

2.4.1 腐殖酸溶液的配制 

准确称取 100.0 mg 腐殖酸，加入 500 mL 0.2 mol/L 

NaOH 溶液中，搅拌均匀，使腐殖酸完全溶解. 用 5%盐

酸调节水样 pH 至 7.0，用 0.45 m 的滤膜抽滤，得浓度

200 mg/L 的腐殖酸母液，每次取一定量配成浓度 10, 20

和 30 mg/L 的溶液.  

2.4.2 腐殖酸溶液浓度测定 

取适量腐殖酸溶液用蒸馏水配成浓度 1.00, 2.00, 

4.00, 6.00, 8.00, 10.00, 15.0, 20.00, 30.00和40.00 mg/L的

溶液，用紫外可见分光光度计在波长 254 nm 处测定腐

殖酸溶液和蒸馏水(空白样)的吸光度，以吸光度为纵坐

标、腐殖酸浓度为横坐标作标准曲线，得标准方程

Y=34.447X+0.0053 (R2=0.9998).  

2.4.3 分析方法 

催化剂的表面形貌用 SEM 观察，催化剂组成由连

接在 SEM 上的 X 射线能谱仪(EDS)测定，催化剂的比

表面积采用N2吸附法用比表面积分析仪测定，采用BJH

法计算催化剂的比表面积、孔容和平均孔径.  

2.4.4 微波载铜活性催化氧化降解腐殖酸模拟废水 

配制浓度 30 mg/L 的腐殖酸模拟废水 1 L，用 5%盐

酸和 10% NaOH 调节 pH. 每次取 100 mL 模拟废水于

250 mL 烧杯中，加入一定量催化剂和 H2O2，摇匀后放

入微波炉中辐照一定时间后取出，用滤纸过滤去除催化

剂. 取一定量过滤后的水样用紫外可见分光光度计在

254 nm 波长下测其吸光度，每组做 2 次平行实验，取平

均值. 根据标准方程确定腐殖酸浓度，腐殖酸去除率

=(C0C)/C0×100%，式中 C0 为初始腐殖酸浓度，C 为

反应后腐殖酸浓度.  

2.5 催化剂的表征 

2.5.1 SEM 表征 

负载铜前后活性炭的形貌如图 1 所示，可以看出负

载铜前 GAC 和 PAC 载体呈块状，表面平整有光泽，而

Cu/GAC 和 Cu/PAC 表面呈不规则形状，没有明显晶相，

表明负载的少量铜氧化物均匀分散在活性炭表面，呈无

定型态，在微波辐照条件下，有助于在边缘产生局部高

温活性点位(热点)，从而促进微波催化氧化反应进行. 

2.5.2 EDS 分析 

为了确认催化剂表面的化学元素组成，对负载铜后

的催化剂 Cu/GAC 和 Cu/PAC 进行 EDS 分析，结果如图

2 所示. 从图可以看出，C, O, Al, Si 和 S 是活性炭载体

中的常见元素，负载铜后的催化剂有清晰的 Cu 峰，表

明催化剂表面成功负载了较高质量的铜. Cu/GAC 和

Cu/PAC 两种催化剂负载的铜分别为 0.19%和 2.53%，

PAC 上负载铜的量远高于 GAC，这是因为 PAC 的比表

面积、孔径和孔容均较 GAC 大(表 1)，负载过程中有更

多的 Cu 沉积在 PAC 表面. 铜氧化物具有良好的氧化还

原特性，负载铜的催化剂具有更好的催化氧化降解腐殖 
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GAC                           Cu/GAC                           PAC                           Cu/PAC 

图 1  负载铜前后催化剂的形貌 
Fig.1  SEM images of catalysts before and after Cu-doping 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  催化剂 Cu/GAC 和 Cu/PAC 的能谱 
Fig.2  EDS spectra of Cu/GAC and Cu/PAC catalysts 

酸的性能. 

2.5.3 BET 分析 

表 1 为不同催化剂的 BET 比表面积、孔径和孔容. 

由表可知，负载 Cu 后粉末活性炭和颗粒活性炭的比表

面积增大，这是由于活性炭负载铜再经高温焙烧，其表

面部分孔道内的杂质被分解，改善了活性炭的孔道结

构，增大了活性炭的比表面积. 负载铜的 GAC 的孔径

和孔容均比负载前降低，可能是由于负载的铜部分沉积

在颗粒活性炭的表面或大孔道的孔壁上，使孔径和孔容

降低. 而负载铜后的 PAC 的孔径和孔容均较负载前增

加，可能是因为 PAC 粒径小，比重轻，负载的铜较多，

表面不规则，同时负载的铜经高温加热会刻蚀周围的炭

结构，发生扩孔和穿孔作用，因而比表面积、孔径和孔

容均较负载前增加，这有助于提高 Cu/PAC 的吸附能力， 

表 1  N2吸附实验所得催化剂的 BET 参数 
Table 1  BET parameters of catalyst derived from  

N2 adsorption experiment 

Catalyst 
Specific 

surface area/(m2/g) 
Pore volume 

/(cm3/g) 
Pore 

diameter/nm
GAC 192.916 0.038 6.437 
Cu/GAC 196.456 0.034 5.547 
PAC 465.376 0.374 7.066 
Cu/PAC 545.089 0.431 7.238 

增加微波辐照形成的热点数，将吸附在热点周围的腐殖

酸快速降解，提高催化氧化效果. 

3  结果与讨论 

3.1 催化剂投加量对腐殖酸去除率的影响 

催化剂投加量对腐殖酸去除率的影响见图 3. 由图

可以看出，腐殖酸去除率均随催化剂投加量增加先快速

增加而后趋于平缓. Cu/PAC和Cu/GAC的投加量分别为

1和8 g/L时，腐殖酸去除率分别达93.91%和91.59%. 这

是因为催化剂可促进 H2O2分解产生OH，将腐殖酸氧化

去除. 此外，微波辐照能在催化剂表面产生大量热点，

随催化剂投加量增加，产生更多热点将其周围的腐殖酸

氧化分解. 继续增大催化剂投加量，腐殖酸去除率增加

有限，与文献[17,20]结论类似，原因可能是过量催化剂会

相互接触覆盖热点，使热点减少，并阻碍微波穿透. 因

此 Cu/PAC 和 Cu/GAC 的最佳投加量分别取 1 和 8 g/L.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3  催化剂投加量对腐殖酸去除率的影响  
Fig.3  Effect of catalyst dosage on humic acid removal rate 

3.2 H2O2投加量对腐殖酸去除率的影响 

H2O2 投加量对模拟废水中腐殖酸去除率的影响见

图 4. 从图可以看出，H2O2显著提高了腐殖酸的去除率，

Cu/PAC 为催化剂时，H2O2投加量从 0.6 mL/L 增至 0.9 
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mL/L，腐殖酸去除率由91.05%提高到94.09%； Cu/GAC

为催化剂时，H2O2投加量从 0.5 mL/L 增至 1.5 mL/L 时，

腐殖酸去除率由 83.14%提高到 91.56%. 这是由于 H2O2

在微波协同载铜活性炭的作用下，发生类 Fenton 反应并

产生大量具有强氧化能力的OH，氧化废水中的难降解

物质或将部分难降解物质转化成易生物降解的物质. 但

继续增大 H2O2 投加量腐殖酸去除率上升缓慢，这是因

为过量 H2O2 会发生自由基清除反应[式(1), (2)]，抑

制·OH 产生[21].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 4  H2O2投加量对腐殖酸去除率的影响 

Fig.4  Effect of H2O2 dosage on humic acid removal rate 

H2O2+OH→H2O+HO2,           (1) 

HO2O2+H+.                      (2) 

图 3, 4 表明，微波Cu/PACH2O2体系降解腐殖酸

比微波Cu/GACH2O2体系更具优势，即较少的Cu/PAC

和 H2O2 投加量获得了更高的腐殖酸去除率. 原因是

Cu/PAC 粒径小、比表面积大，能在模拟废水中形成均

匀的悬浮液，吸附效果好，Cu/PAC 与 H2O2的有效接触

急剧增加，使 H2O2 分解产生更多OH. 以 Cu/PAC 和

Cu/GAC 为催化剂时，最佳 H2O2 投加量分别为 0.9 和

1.5 mL/L.  

3.3 pH值对腐殖酸去除率的影响 

从图 5 可以看出，在较宽的 pH 范围内(210)，

Cu/PAC 为催化剂对腐殖酸的去除率较高，pH=3 时去除

率最高，达 94.05%，pH 值由 3 增加到 10 时，腐殖酸

去除率略有下降，但仍高于 87.84%；而 Cu/GAC 作催

化剂则呈相反趋势，腐殖酸去除率随 pH 增加先快速升

高后趋于平缓. pH=6 时 Cu/PAC 和 Cu/GAC 对腐殖酸均

具有较高的去除率，达 89.65%. 可见载铜活性炭不仅能

显著提高腐殖酸去除率，还能提高降解腐殖酸过程中

H2O2对 pH 值的适应性，具有显著的工程应用优势. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  pH 值对腐殖酸去除率的影响 

Fig.5  Effect of pH value on humic acid removal rate 

3.4 微波功率对腐殖酸去除率的影响 

增加微波功率可增加单位体积污水所受微波辐照

的能量密度，因而能增加催化剂表面产生的热点数，提

高 H2O2转化为OH 的效率，从而提高降解率[17,22]. 图 6

为腐殖酸去除率随微波功率的变化. 从图可以看出，增

加微波功率可提高腐殖酸去除率，且腐殖酸去除率均呈

先快速增加后趋于平缓的规律. 当微波功率从 150 W 增

加到 400 W 时，Cu/PAC 和 Cu/GAC 为催化剂时腐殖酸

的去除率分别由 90.80%增加到 95.48%、由 85.00%增加

到 91.27%，微波功率增加到 700 W，腐殖酸去除率仅分

别提高 0.8%和 0.5%. 因此，400 W 为最佳微波功率. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  微波功率对腐殖酸去除率的影响 

Fig.6  Effect of microwave power on humic acid removal rate 

3.5 微波处理时间对腐殖酸去除率的影响 

微波处理时间和腐殖酸初始浓度对腐殖酸去除率

的影响见图 7. 微波辐照可将腐殖酸的降解时间缩短至

5 min 以内，极大提高了降解效率及腐殖酸的去除率. 腐

殖酸初始浓度低的废水，腐殖酸去除率随微波时间延长

均线性增加；初始浓度高的腐殖酸废水，随微波时间延

长，腐殖酸去除率均呈先快速增加而后趋于平稳的趋势.  

 

0 1 2 3
80

85

90

95

Microwave power 400 W
Irradiation time 4 min

 

            Catalyst    Dosage/(g/L)   pH
   Cu/GAC           8                6
   Cu/PAC            1                3

H
um

ic
 a

ci
d 

re
m

ov
al

 r
at

e,
 

/%

H
2
O

2
 dosage/(mL/L)

100 200 300 400 500 600 700
80

85

90

95

100

Microwave irradiation time 4 min

            Catalyst    Dosage/(g/L)    H
2
O

2
/(mL/L)   pH 

   Cu/GAC            8                       1.5            6
   Cu/PAC             1                       0.9            3

Microwave power/W

H
um

ic
 a

ci
d 

re
m

ov
al

 r
at

e,
 

/%

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

60

70

80

90

100

Microwave power 400 W
Irradiation time 4 min

pH value

            Catalyst   Dosage/(g/L)   H
2
O

2
/(mL/L)

   Cu/GAC          8                      1.5
   Cu/PAC           1                      0.9

H
um

ic
 a

ci
d 

re
m

ov
al

 r
at

e/
%



890                                            过 程 工 程 学 报                                       第 18 卷 

 

初始浓度为 30 mg/L 的腐殖酸废水，经微波催化氧化 4 

min 后，以 Cu/PAC 和 Cu/GAC 为催化剂时腐殖酸的去

除率分别达 94.07%和 90.33%. 综合考虑腐殖酸初始浓

度和去除率，4 min 为最佳微波处理时间. 

从图 7 还可看出，微波处理 1 min 时，初始浓度小

的腐殖酸去除率最高，5 min 时初始浓度大的腐殖酸去

除率最好. 这是因为在微波催化剂H2O2 体系中存在

微波催化氧化和活性炭吸附两种效应. 两种效应对腐

殖酸去除的影响见图 8，可见 1 min 内通过吸附可去除

约 24%28%腐殖酸，吸附 5 min 时去除率仅提高

2%8%，可见反应初期吸附占主导，且腐殖酸初始浓度

越低，吸附效果越好；而在 1 min 内，微波催化氧化

可去除约 60%的腐殖酸，5 min 时微波催化氧化的去除

率提高约 30%，可见初始浓度较高的废水，腐殖酸含量

多，吸附快速达到饱和后，需依靠微波催化氧化反应

进一步降解腐殖酸，微波催化氧化和活性炭吸附两者

综合作用使腐殖酸去除率迅速上升.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  腐殖酸初始浓度和微波辐照时间对腐殖酸去除率的影响 
Fig.7  Effects of HA initial concentration and microwave irradiation time on humic acid removal rate 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  催化与微波(功率 400 W)催化氧化对 
腐殖酸去除率的影响 

Fig.8  Effects of catalyst adsorption and microwave (400 W) 
catalytic oxidation on humic acid removal rate  

(Cu/PAC 1 g/L, H2O2 0.9 mL/L, pH 3, 
Cu/GAC 8 g/L, H2O2 1.5 mL/L, pH 6) 

3.6 不同工艺降解腐殖酸的对比 

由图 9 可知，单独微波辐照腐殖酸去除率仅为

4.82%；单独 H2O2对腐殖酸的去除率不高，仅为 13.88%，

这是因为单独投加 H2O2时仅发生微弱的 Fenton 反应，

氧化腐殖酸的能力有限；单独 Cu/PAC 吸附腐殖酸去除

率也不高，为 30.11%，而微波+H2O2使腐殖酸去除率由

单独 H2O2时的 13.88%增至 34.24%，这是因为微波辐照

使腐殖酸废水的温度升高，促进 Fenton 反应进行，因而

提高了腐殖酸去除率. 微波+Cu/PAC联合作用使腐殖酸

的去除率由 Cu/PAC 时的 30.11%提高到 67.7%，这是因

为催化剂表面在微波辐照下形成的热点具有一定氧化

腐殖酸的功能. H2O2+Cu/PAC 联合作用则使腐殖酸的去

除率比单独 H2O2时提高了 61.76%，表明催化剂可促进

H2O2分解产生较多OH.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  不同工艺去除腐殖酸的对比 

Fig.9  Humic acid degradation by different treatment processes 
(Catalyst 1 g/L, H2O2 0.9 mL/L, pH 3, microwave power 400 W,  

irradiation time 4 min, water bathe temperature 60℃) 
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在微波H2O2催化剂体系中，催化剂可显著提高腐

殖酸的去除率，用 PAC 和 Cu/PAC 为催化剂时腐殖酸的

去除率分别达 72%和 94%，可见本实验所制载铜活性炭

比未负载铜的活性炭对腐殖酸的去除率有较大提高，效

果显著. 微波、H2O2和 Cu/PAC 三者协同作用的腐殖酸

去除率(94%)远高于微波+H2O2 (34.24%), H2O2+Cu/PAC 

(75.64%)和微波+Cu/PAC (67.07%). 微波H2O2催化剂

体系中用 PAC 为催化剂时也获得了相似的规律. 可以

发现，虽然催化剂表面经微波辐照后形成的热点起到了

一定的氧化降解腐殖酸的功能，但并不能获得理想的腐

殖酸去除率，同时投加 H2O2 时，催化剂和热点可极大

提高 H2O2 分解产生OH 的效率，获得更高的有机污染

物去除率[23,24]. 可见，在本实验的微波催化氧化降解腐

殖酸体系中，微波、H2O2和催化剂三者需同时存在，其

协同功能对腐殖酸的高效去除有决定性作用.  

微波辐照使腐殖酸废水的温度在 1.5 min 内升高到

接近 100℃. 为考察温度对催化氧化降解腐殖酸的影

响，进行了水浴对比实验. 水浴+H2O2+Cu/PAC 处理 4, 

30 和 60 min 时，腐殖酸的去除率分别为 65.23%, 71.15%

和 73.71%(图 9)，可见温度对腐殖酸去除有一定影响，

但在 4 min 的水浴时间内，腐殖酸去除率仅为 65.23%，

远低于微波条件下的去除率(94%)，微波催化氧化效果

更显著.  

4  结 论 

采用浸渍焙烧法制备了负载 Cu 的粉末活性炭

(PAC)和颗粒活性炭(GAC)两种催化剂，以腐殖酸模拟废

水为研究对象，研究了微波载铜活性炭催化氧化体系

中催化剂投加量、H2O2投加量、pH 值、微波功率、微

波作用时间等因素对降解腐殖酸的影响和降解机理，得

到以下结论： 

(1) 微波催化氧化降解腐殖酸体系中，微波、H2O2

和催化剂协同作用对腐殖酸高效降解有决定性作用.  

(2) 最佳的微波催化氧化条件分别为Cu/PAC投加

量 1 g/L, H2O2投加量 0.9 mL/L, pH 3，微波功率 400 W，

微波时间4 min和Cu/GAC投加量8 g/L, H2O2投加量1.5 

mL/L, pH 6，微波功率 400 W，微波时间 4 min. 该条件

下腐殖酸的去除率分别为 93.91%和 91.59%.  

(3) 载铜活性炭比未负载铜的活性炭具有更高的催

化氧化降解腐殖酸的效率，且 Cu/PAC 的效果远优于

Cu/GAC，原因在于 Cu/PAC 粒径小、比重轻、比表面

积大，能在微波催化氧化体系中与污水和 H2O2形成均

匀的悬浮液，催化氧化反应，极大提高降解腐殖酸的效

率.  
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