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UV/CeO2耦合 Oxone深度处理制药废水的研究

王文富 1，华 琼 2，王程豫 2，赵晓辉 2，郑宾国 2
（1.上蔡县环境监测站，河南驻马店 463800；

2.郑州航空工业管理学院土木建筑学院，河南郑州 450015）
[摘要 ] 本研究通过简便的水热和煅烧两步法合成了 CeO2，采用扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射（XRD）对

CeO2的微观形貌和晶型结构进行了表征；为提高实际制药废水深度氧化处理的效果，Oxone试剂被引入 UV/CeO2氧
化体系。研究结果表明，UV辐照协同 CeO2可高效活化 Oxone试剂产生 SO4·-、SO5·-和·OH等多种活性氧化物质，实

现制药废水深度氧化的目的；溶液 pH、Oxone用量、CeO2用量、反应温度等因素影响制药废水 COD和 TOC的去除效

果，在制药废水初始 COD为 326 mg/L、TOC为 132.6 mg/L、Oxone质量浓度为 1.0 g/L、CeO2质量浓度为 0.6 g/L、pH为

6.86、温度为 30 ℃、反应时间为 60 min时，UV/CeO2耦合 Oxone氧化工艺对实际制药废水 COD的去除率达到 90.21%，

TOC去除率为 76.99%。UV/CeO2耦合 Oxone氧化具有潜在的工业应用前景。
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Advanced treatment of pharmaceutical wastewater by
UV/CeO2 and Oxone coupling system
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（1. Shangcai County Environmental Monitoring Station，Zhumadian 463800，China；2. School of Civil
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Abstract：The ceric dioxide（CeO2）material was synthesized by a convenient two-step method of hydrothermal and
calcination processes. The micromorphology and crystal structure of CeO2 material were characterized by scanning
electron microscopy（SEM）and X-ray diffraction（XRD）. In order to improve the efficiency of advanced treatment
for pharmaceutical wastewater，Oxone was also introduced into the UV/CeO2 oxidation system. The research results
showed that UV/CeO2 could effectively activate the Oxone to produce more reactive oxidizing species，such as SO4·-，
SO5·- and·OH，causing the advanced oxidation of pharmaceutical wastewater. The influencing factors on COD and
TOC removal，including the solution pH，Oxone dosage，CeO2 dosage and temperature，were discussed. The COD re⁃
moval efficiency and TOC removal efficiency of pharmaceutical wastewater could reach 90.21% and 76.99% respec⁃
tively，under conditions that the initial COD 326 mg/L，TOC 132.6 mg/L，Oxone dosage 1.0 g/L，CeO2 doseage
0.6 g/L，pH 6.86，reaction temperature 30 ℃ and reaction time 60 min. UV/CeO2 coupled Oxone oxidation had po⁃
tential industrial applications.
Key words：UV；CeO2；Oxone reagent；pharmaceutical wastewater

药品是具有多种结构、官能团的化学物质，在提高

人类生活质量和延长生命方面至关重要，全球人均年

消耗15 g以上的药物来治疗发烧、感染、精神疾病等〔1〕。

药品生产过程中会使用大量有机溶剂、催化剂、原料等，

因此制药行业排放的废水成分复杂、COD高、可生化

性差。制药废水若不经深度处理直接排入自然环境，

将会诱导土著微生物产生大量抗性基因，严重威胁人

类健康和生态系统平衡〔2-3〕。
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近年来，制药废水深度处理一直是工业废水处理

领域的研究热点之一。常用的深度处理方法包括生物

处理〔4-5〕、离子交换〔6〕、膜分离〔7〕、吸附分离等〔8〕，但这些

常用方法很难将制药废水中的难降解有机物矿化并消

除毒性〔9〕，甚至存在二次污染风险。高级氧化处理能

将水中有机物显著矿化且环境友好，是难生物降解制

药废水深度处理领域最具发展前景的技术之一。

Oxone试剂（KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4）在紫外

光辐射及过渡金属作用下，容易产生硫酸根自由基

（SO4·-），SO4·-的氧化性很强，氧化还原电位能达到3.1 V，
高 于 一 般 氧 化 法 产 生 的·OH 的 氧 化 还 原 电 位

（2.8 V）〔10〕。本研究采用UV/CeO2耦合Oxone催化氧化

制药废水中的有机污染物并优化相关实验参数，以期

为制药废水的深度处理提供一种新的技术选择。

1 实验部分

1.1 水样与试剂

水样来源：实验所用制药废水取自河南省驻马

店市某制药厂的生化处理工段二沉池出水，该制药

厂主要生产盐酸克林霉素、林可霉素、乙酰螺旋霉素

和左氧氟沙星等抗生素药物。3次取样的废水等量

混合后呈黄褐色，pH为 6.86，COD为 326 mg/L，BOD
为 38.6 mg/L，B/C为 0.118，TOC为 132.6 mg/L。实验

过程中使用的水均为实验室自制的去离子水。

实验试剂主要包括：柠檬酸钠、浓盐酸、氢氧化

钠、Oxone试剂（KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4）、六水

合硝酸铈、尿素、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）和

无水乙醇，所有试剂均为分析纯。

1.2 实验设备

实验设备主要包括：分析天平（FA2104N）、精密

数显酸度计（pHS-3C）、电热恒温鼓风干燥箱（DHG-
9240A）、高速离心机（TU1810）、磁力加热搅拌器

（HJ-4B）、恒 温 振 荡 箱（ZD-85）、X 射 线 衍 射 仪

（Bruker D8）、场发射扫描电子显微镜（FEI Quanta
250FEG）、紫外灯（UV，功率 1 000 W）、COD快速测

定仪（5B-1）和 TOC分析仪（VCPH）。

1.3 CeO2的制备

称取 8.82 g柠檬酸钠溶于 100 mL蒸馏水中并充分

搅拌 5 min，再添加 3.6 g尿素制得溶液 A；取 2.45 g六
水合硝酸铈溶于 20 mL去离子水中，配成溶液 B。将

溶液 B缓慢倒入溶液 A中，充分搅拌后得淡黄色透明

溶液。将混合液倒入反应釜，120 ℃下水热反应 24 h后

得到白色沉淀，将沉淀用蒸馏水、无水乙醇洗涤 3次并

干燥，400 ℃煅烧 4 h后即制得淡黄色 CeO2粉末。

1.4 实验过程

取250 mL制药废水置于 500 mL玻璃器皿中，加

入一定量的 CeO2和 Oxone试剂。设置反应温度，调

节溶液 pH，固定紫外光辐照距离为 10 cm，振荡反

应。每隔 10 min取样分析制药废水 COD的变化，计

算 COD去除率；分析最佳处理工艺条件下水样 TOC
的变化。所有试样均平行测试 3次，测试结果取 3次
试样的平均值。处理后的制药废水由黄褐色变为淡

黄色。反应装置如图 1所示。

2 结果与讨论

2.1 CeO2材料的表征

利用扫描电镜分析 CeO2的表观形貌，扫描电镜

参数设置为：加速电压为 10 kV、分辨率为 1 µm、放

大倍数为 10 000倍。结果如图 2所示。

从图 2（a）和图 2（b）可以看出，采用水热合成法

制备的 CeO2呈不规则梭状，分散比较均匀。

采用 X射线衍射仪分析 CeO2的结构特征，结果

如图 3所示。

图3表明，制备的 CeO2在 28.5°、33°、47.5°、56°处
有衍射峰，与 CeO2标准XRD卡片（JCPDS：34-0394）的

图 1 实验装置

Fig. 1 Experimental device

图 2 CeO2的表观特征

Fig. 2 Apparent characteristics of CeO2
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特征衍射峰完全吻合。此外，图 3中CeO2特征峰尖锐，

峰强度较大，且未出现杂峰，表明 CeO2样品纯度高。

2.2 制药废水深度处理的工艺选择

在反应温度为30 ℃、Oxone质量浓度为1.0 g/L、CeO2
质量浓度为 0.6 g/L的条件下，考察CeO2吸附、UV辐射、

UV/CeO2氧化、Oxone氧化和 UV/CeO2耦合 Oxone氧化

工艺深度处理制药废水的效果，结果如图 4所示。

由图 4可知，CeO2吸附、UV辐射、UV/CeO2氧化、

Oxone氧化、UV/CeO2耦合 Oxone氧化均能去除制药

废水中的 COD，但去除效果有显著差异，5种工艺反

应 60 min时的 COD的去除率分别为 9.87%、12.34%、

16.87%、30.57%和 90.21%。UV/CeO2耦合 Oxone工
艺表现出较强氧化性的原因可能是发生了式（1）~
式（3）的反应〔11-12〕，生成了大量 SO4·-。因此，本研究

后续采用 UV/CeO2耦合 Oxone工艺深度处理制药废

水，并重点讨论相关影响因素。

HSO5- ¾®¾¾UV SO4·-+·OH （1）
Ce（Ⅳ）+HSO5-¾®¾¾ Ce（Ⅲ）+SO5·-+H+ （2）
Ce（Ⅲ）+HSO5-¾®¾¾ Ce（Ⅳ）+SO4·-+OH- （3）

2.3 pH对 COD去除的影响

在反应温度为 30 ℃、Oxone质量浓度为 1.0 g/L、
CeO2质量浓度为 0.6 g/L的条件下，设置废水的 pH
分别为 4.43、5.21、6.86、7.84、8.64，考察 pH对制药废

水 COD去除效果的影响，结果如图 5所示。

从图 5可以看出，pH对制药废水COD的去除有一

定影响，酸性氛围有利于水中有机药物的氧化去除。

pH为 4.43、反应 60 min时的COD去除率达到了 95%以

上；pH为 8.64时 COD的去除率为 71%。酸性条件下，

CeO2与H+反应，体系中的 Ce（Ⅳ）离子浓度增加，发生

式（2）和式（3）的反应后 SO4·-浓度增加，反应体系的氧

化性增强。碱性条件下，水中大量存在的OH-会与SO4·-
发生式（4）的反应，SO4·-的浓度降低〔11〕。该制药厂二

沉池出水的 pH为 6.86，此 pH下反应 60 min时 COD的

去除率也能达到 90%以上。因此，从经济性角度考虑，

选择实际废水的 pH=6.86较为适宜。

SO4·-+OH-¾®¾¾ SO42-+·OH （4）
2.4 Oxone用量对 COD去除的影响

在反应温度为 30 ℃、CeO2质量浓度为 0.6 g/L、
pH为 6.86的条件下，考察 Oxone用量对制药废水

COD去除效果的影响，结果如图 6所示。

图6表明，Oxone用量对 COD的去除有显著影

响。 Oxone质量浓度为 0.6 g/L 时，反应 60 min 后

COD的去除率为 71.43%；增加 Oxone用量，COD的

去除率显著提高，当 Oxone用量增加到 1.0 g/L时，反

应 60 min 后 COD 去 除 率 达 到 90% 以 上 ；再 提 高

图 4 深度处理工艺对制药废水 COD去除的影响

Fig. 4 Effect of advanced treatment processes on COD removal
for pharmaceutical wastewater

图 5 pH对制药废水 COD去除的影响

Fig. 5 Effect of pH on COD removal for pharmaceutical wastewater

图 3 CeO2的 XRD图谱

Fig. 3 XRD spectrum of CeO2
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Oxone用量，COD去除率提高的幅度不大；当 Oxone
用量达到 1.5 g/L时，COD 去除速率较快，但反应

60 min后 COD的去除率相比 1.2 g/L时略有降低，原

因可能是 Oxone用量过大时，会发生式（5）和式（6）
的自由基猝灭反应，降低了体系中 SO4·-的浓度〔13-15〕。

因此，Oxone的最佳用量为 1.0 g/L。
HSO5-+SO4·-¾®¾¾ SO42-+SO5·-+H+ （5）

HSO5-+SO4·-+H2O¾®¾¾ HO2·+2SO42-+2H+ （6）
2.5 CeO2用量对 COD去除的影响

在反应温度为 30 ℃、Oxone质量浓度为 1.0 g/L、
pH 为 6.86 的条件下，考察 CeO2 用量对制药废水

COD去除效果的影响，结果如图 7所示。

图7表明，CeO2用量对制药废水 COD去除有一

定影响。在 0.2~1.5 g/L范围内，随 CeO2用量增加，

COD 的去除率快速增加，原因是发生了式（2）和

式（3）的反应，反应体系中 SO4·-浓度较高。当 CeO2
质量浓度达到 0.6 g/L，反应 60 min后 COD去除率已

达到 90%以上，再增加 CeO2用量，COD去除率仍有

一定提升，但提升有限。考虑到 CeO2的吸附能力及

固液分离的难度，CeO2质量浓度选取 0.6 g/L为宜。

2.6 温度对 COD去除的影响

在Oxone质量浓度为 1.0 g/L、CeO2质量浓度为

0.6 g/L、pH为 6.86的条件下，考察温度对制药废水

COD去除效果的影响，结果如图 8所示。

图8表明，温度越高，COD去除速率越快，但反应

60 min后，25、30、35 ℃下 COD的去除率均达到了 90%
以上。考虑到废水的实际温度，选取 30 ℃为宜。

2.7 废水 TOC的变化

在反应温度为 30 ℃、Oxone质量浓度为 1.0 g/L、
pH=6.86、CeO2质量浓度为 0.6 g/L的条件下，考察废

水 TOC的变化，结果如图 9所示。

图 7 CeO2用量对制药废水 COD去除的影响

Fig. 7 Effect of CeO2 dosage on COD removal forpharmaceutical wastewater

图 8 温度对制药废水 COD去除的影响

Fig. 8 Effect of temperature on COD removal for
pharmaceutical wastewater

图 9 TOC变化

Fig. 9 The changes of TOC

图 6 Oxone用量对制药废水 COD去除的影响

Fig. 6 Effect of Oxone dosage on COD removal for
pharmaceutical wastewater
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从图 9可以看出，UV/CeO2耦合Oxone氧化工艺能

去除制药废水的 TOC，反应 60 min后，废水的 TOC从

132.6 mg/L降到 30.5 mg/L，TOC去除率为 76.99%。这

表明UV/CeO2耦合Oxone氧化工艺不仅能去除废水的

COD，还能矿化废水中的有机污染物。

3 结论

（1）UV/CeO2耦合 Oxone氧化工艺对制药废水

COD的去除效果明显优于 UV/CeO2和 Oxone单独氧

化工艺。UV和 CeO2协同活化 Oxone，反应体系内生

成了大量的 SO4·-，显著提高了 Oxone的氧化能力。

（2）Oxone用量、废水 pH、CeO2用量、反应温度

等均影响制药废水 COD的去除效果。酸性环境有

利于 COD的去除；在一定范围内，Oxone和 CeO2用量

越大，COD去除效果越好；反应温度越高，COD的去

除速率越快。

（3）在制药废水初始 COD为 326 mg/L、TOC为

132.6 mg/L、Oxone质量浓度为 1.0 g/L、CeO2质量浓度

为 0.6 g/L、pH为 6.86、温度为 30 ℃、反应时间为 60 min
的条件下，UV/CeO2耦合 Oxone氧化工艺对制药废水

COD的去除率为 90.21%，TOC去除率为 76.99%。
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