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摘要#过二硫酸盐$O@LN>;SG9@& W5%活化技术是基于硫酸根自由基$50j-E %的一种新型高级氧化技术B用颗粒状活性炭$Z36%
常温常压下直接非均相催化 W5来降解水中难生化偶氮染料 30$$GMA? 7LG8V@$%B结果表明&Z36PW5 体系对 30$ 不但能够快

速脱色&而且有较高的矿化率B’$W5%{’$30$%为"(({"& Z36为 "‘( VP4的条件下&) : 内 30$ 脱色率达 &(q&萘环去除率

)(q左右&206去除率为 E&qBZ36作为催化剂&在反应过程中可以重复使用多次B随着使用次数的增加&Z36部分失活&但

随着氧化剂浓度的增加&Z36失活程度减少B当 ’$W5%{’$30$%为 )(({"&Z36投加量为 " VP4的条件下&Z36在 E 次使用过程

中 ) :内对30$ 溶液的脱色率几乎没有太大变化&均高于 #(qB重复使用后Z36的吸附能力随着使用次数的增加而减少&其

表面含氧官能团以及扫描电镜$5+1%和能谱分析图$+_5%变化不大B因此&Z36重复使用过程中失活的原因主要是由于有机

物在Z36表面的吸附引起的B
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Y3,Z Â8"& ’& Y3,Z5:AD<A8V"& ’& a3,Z4@AD;@A’& 5\30 >̂@D9A8V’& ,.X/>A’& 5\3,4AG8V’& [\3,Za@8D<A’

$"‘]@<4GR7LG97L<7S1GLA8@+8TAL78F@89f+M7;7V<& 1A8AN9L<7S+?>MG9A78& bA8V?G7’%%"((& 6:A8G’ ’‘67;;@V@7S+8TAL78F@89G;
5MA@8M@G8? +8VA8@@LA8V& 0M@G8 X8AT@LNA9<7S6:A8G& bA8V?G7’%%"((& 6:A8G%
<3,)&F7)#W@LN>;SG9@7JA?G9A78 ANGL@M@89;<@F@LVA8VG?TG8M@? 7JA?G9A78 OL7M@NNS7L9:@O7;;>9A78 M789L7;BW@LN>;SG9@$W5% ?@VLG?G9A78
7SGc7?<@GMA? 7LG8V@$ $30$% A8 G8 Gd>@7>NN7;>9A78 QGNN9>?A@? A8 9:@OL@N@8M@7SN>NO@8?@? VLG8>;GLGM9ATG9@? MGLR78 $Z36% G9
GFRA@899@FO@LG9>L@$@BVB& ’)n%B.9QGN7RN@LT@? 9:G9A8 9:@Z36PW5 M7FRA8@? N<N9@F30$ QGN87978;<GV77? ?@M7;7LAcG9A78 GN
Q@;;GNGV77? FA8@LG;AcG9A78B2:@30$ ?@M7;7LAcG9A78 LG9A7&9:@L@F7TG;@SSAMA@8M<7S9:@8GO:9:G;@8@LA8VG8? 9:@L@F7TG;7S206Q@L@
&(q& )(q G8? E&q& L@NO@M9AT@;<& G9W5P30$ F7;GLLG9A77S"(({"& Z36?7NGV@7S"‘( VP4A8 ) : L@GM9A78 9AF@B3NGMG9G;<N9&
Z36MG8 R@L@>N@? S7LN@T@LG;9AF@NB=7L@GM: L@>N@M<M;@& 30$ L@F7TG;@SSAMA@8MA@NVLG?>G;;<?@ML@GN@?& :7Q@T@L& QA9: 9:@7JA?G89
M78M@89LG9A78 A8ML@GN@?& 9:@@J9@897S9:@?@GM9ATG9A78 7SZ36?@ML@GN@?B2:@L@F7TG;@SSAMA@8MA@N7S30$ S7L@GM: L@>N@M<M;@:GL?;<
M:G8V@?& G8? Q@L@G;;GR7T@#(q G9W5P30$ F7;GLLG9A77S)(({"& Z36?7NGV@7S"‘( VP4A8 ) : L@GM9A78 9AF@B2:@G?N7LO9A78
MGOGMA9<7SL@>N@? Z36?@ML@GN@? GN9:@L@>N@9AF@A8ML@GN@?B2:@L@N>;9N7SN>LSGM@7J<V@8 S>8M9A78 VL7>ON& NMG88A8V@;@M9L78
FAML7NM7O<$5+1% G8? @8@LV<?ANO@LN@NO@M9L7NM7O<$+_5% G8G;<NAN7SL@>N@? Z36M:G8V@? N;AV:9;<B2:@L@S7L@&9:@L@GN78 ;@G?A8V97
?@GM9ATG9A78 7SZ36M7>;? R@9:G9G?N7LO9A78 977I >O 9:@GM9AT@NA9@N& 9:>NL@?>MA8VW5eN7OO7L9>8A9A@N97M789GM9QA9: 9:@N>LSGM@7S
Z36B
A%J K+&*,#O@LN>;SG9@$W5%’ VLG8>;GLGM9ATG9@? MGLR78$Z36%’ :@9@L7V@8@7>NMG9G;<NAN’ L@>N@’ 7LVG8AM?@VLG?G9A78’ Gc7?<@

!!基于硫酸根自由基$50j-
E %的过二硫酸盐活化

技术可氧化去除水中难降解有机污染物&是一类新

型的高级氧化技术
)" h**B过二硫酸盐$W5% 比较稳

定&在常温下反应速率较慢&对有机物的降解效果不

明显&需在热
)E h%* (紫外光

)$& &* (过渡金属离子$=@’l

等% )#& "(*
等条件下&5’0

’j
& 才活化分解产生活性物种

50j-
E &其氧化还原电位$C( 为 l’‘) - h l*‘"

-P,\+)""* %接近甚至超过氧化性极强的羟基自由

基$\0-&C(为 l"‘& - h l’‘$ -P,\+)"’* %&理

论上可降解大部分有机污染物B
在W5 的活化方法中&热活化法加热系统复杂’

紫外光活化法需要外界能量太大’过渡金属离子

$=@’l等%激活法在常温常压下进行&操作方式简单&
易于实现&但其引入的金属离子在反应结束后需要

其他的措施予以去除B为了克服W5 在应用中的这些

缺点&人们一直在寻找不引入金属离子在常温常压

下活化W5 的方法B近年来&国内外将活性炭$Z36%
作为催化剂与\’0’

)"* h"$* (=@8978 试剂
)"& h’**

等结合

降解环境中的有机污染物B基于 W5 与 \’0’结构上

的相似性&以及 W5 比 \’0’更加稳定
)’E*

的性质&将
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W5 与Z36结合具有很大吸引力B研究发现&Z36能

够催化 W5 产生强氧化性活性自由基
)’E*BZ36PW5

联合体系也归属于高级氧化技术范畴
)’)*B

国内外关 于 Z36催 化 W5 的 研 究 还 比 较 少B
4AG8V等

)’%*
用W5 再生吸附三氯乙烯饱和的 Z36效

果良好B本研究将 Z36作为 W5 的催化剂&在分析

Z36PW5 联合体系降解有机物的基础上&通过活性

炭重复使用实验&从活性炭重复使用过程中性质的

变化着手&分析了 Z36PW5 体系对水中难生化偶氮

染料30$$GMA? 7LG8V@$%的降解B

LM材料与方法

LNL!实验试剂

过 硫 酸 钠 $,G’5’0& %( 偶 氮 染 料 30$ $GMA?
7LG8V@$%(氢氧化钠$,G0\%(碳酸钠$,G’60*%(碳

酸氢钠$,G\60*%(盐酸$\6;%和碘化钾$].%购于

上海化学试剂公司B商用颗粒活性炭$Z36%购于山

西新华化工厂&煤质&圆柱状&直径 "‘) FF&长度

E‘( FF&比表面积 #(( F’ PV&强度 #) IWG&水分 t
)qBZ36使用前先用 "(q的盐酸清洗浸泡&以除去

活性炭表面杂质&再用去离子水反复清洗以除去表

面的盐酸&在 "()n烘箱中烘 ’E : 备用B
LNO!实验操作

LNONL!降解实验

本研究选用偶氮染料 30$$GMA? 7LG8V@$%为模

型污染物B向盛有 ’)( F4的 ’( FVP430$ 溶液的锥

形瓶中加入一定量的 ,G’5’0&&对于需要加入 Z36
的实验&再向锥形瓶中加入一定量的新鲜 Z36$标

记为Z36(%&将锥形瓶于常压( ’)n条件下振荡&在

规定时间迅速取样 E F4并用 (‘E) ’F膜过滤后

测定B
LNONO!Z36的重复使用实验

按照 "‘’‘" 节的步骤&结束后将处理好的废水

排出&使用过的 Z36留存并烘干待用&重复 "‘’‘"
节的操作&使用前一次留存的烘干 Z36&保证每次

操作条件同前一次相同B重复数次B使用过 " 次的

Z36留存后标记为 Z36"&使用过 ’ 次的留存后标

记为Z36’&依次类推B
LNONP!饱和Z36催化W5 降解30$ 的实验

按照 "‘’‘" 节的步骤操作&唯一不同的是用饱

和Z36代替Z36(‘
饱和Z36的制备#向盛有 ’)( F4’( FVP430$

溶液的锥形瓶中加入 " VZ36(&将锥形瓶置于摇床

中振荡至 30$ 溶液浓度不再变化为止&留存饱和

Z36$标记为Z365%&在 "()n烘箱中烘 ’E : 备用B
LNP!分析方法

染料30$ 偶氮键的断裂可通过可见特征吸收

峰$’kE&E 8F%的变化分析$脱色率%B用紫外D可见

分光光度计$X-"’(%&岛津%测定脱色率和 X-DTAN
光谱B总有机碳$206% 测定用 206测定仪$206D
-6W,&岛津%BW5 剩余量用分光光度法测定

)’$*B活

性炭表面主要由酸性含氧官能团$羧基,600\&内

酯基,600,和酚羟基,0\%和碱性含氧官能团组

成
)’&* &用U7@:F滴定法

)’&*
测定表面含氧官能团的

数量B用 扫 描 电 镜 $ 5+1&C+04C51D%$((=% 观 察

Z36的 外 观 形 貌 并 用 能 谱 分 析 $+_5% $0JS7L?
.,63%测定Z36表面化学元素的组成B

OM结果与讨论

ONL!Z36催化W5 降解30$
从图 " 可以看出&常温常压下&Z36与 W5 联合

可有效降解水中 30$‘图 "$G%为 Z36催化 W5 对

30$ 溶液的脱色率BZ36投加量为 " VP4&’$W5%{
’$30$% k"(({"&Z36与 W5 联合在 ) : 内对 30$
的脱色率为 &(q&明显优于只有 Z36吸附$对 30$
脱色率约 ’(q%和只有 W5 氧化$对 30$ 脱色率约

)q%B图 " $ R % 为 30$ 溶 液 的 X-DTAN光 谱 图B
’$W5%{’$30$% k"(({"&Z36投加量为 " VP4&) :
内Z36PW5 体系对 30$ 脱色率为 &(q&30$ 萘环

$/k*"( 8F)’#* %降解 )(q左右B从图 "$M%可以看

出&206去除率为 E&qB因此&Z36PW5 体系不仅对

水中30$ 脱色&而且矿化率也较高B图 "$R%和图 "
$M%中&偶氮键和萘环的断裂以及 206的降解&主要

发生在反应的前一半时间$’‘) :%&在之后的 ’‘) :
内减少幅度相比前一半时间少B主要原因可能有#一

是随着反应的进行&W5 浓度逐渐降低&Z36催化 W5
产生活性物种也随着减少&导致氧化效率降低’二是

中间产物逐渐增多&部分中间产物难于被 Z36PW5
体系降解B为此&实验研究了在 Z36PW5 体系中 W5
浓度的变化B图 "$?%为 ’$W5%{’$30$% k"(({"(
Z36为 " VP4条件下 ) : 内的 W5 剩余量B可以看

出&在反应后一阶段W5 依然在减少&说明W5 在反应

的全过程都在分解B因此&图 "$M%中 206反应的后

一阶段减少幅度减小&原因很有可能是中间产物难

于被W5 氧化降解所致B
ONO!Z36的重复使用

ONONL!Z36重复使用的催化性能

图’为固定Z36投加量$"VP4% &改变氧化剂

"%#"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

图 LM@<-催化2"降解 <CT

=AVB"!_@VLG?G9A78 7S30$ R<Z36MG9G;<c@? W5 7JA?G9A78

浓度)’$W5%{’$30$% 为 )({"( "(({"( )(({"*&
Z36重复使用 E 次对水中 30$ 的脱色效果B随着

Z36使用次数的增加&Z36PW5 体系对 30$ 溶液的

脱色率逐渐减小B当 ’$W5%{’$30$% 为 )({"时&
Z36第 " 次使用时在 ) : 反应时间内Z36PW5 体系

对 30$ 的脱色率为 %%q&而 Z36在第 E 次使用时

Z36PW5 体系 ) : 内对 30$ 的脱色率仅为 ’(q&其

降解程度低于只有新鲜 Z36的吸附体系B
Z36重复使用过程中催化效率降低&原因可能

是#$W5 作为一种氧化剂&在与 Z36接触过程中会

使 Z36表面性质发生变化&从而影响 Z36对 W5 的

催化作用
)*(* ’%污染物质在 Z36表面的吸附作用

对氧化剂的分解存在抑制作用&这是因为氧化剂难

以通过充满液相污染物质的 Z36孔径&使氧化剂与

Z36的表面活性位点接触的机会减少
)"*& "E*B

但随着氧化剂 W5 浓度的 提 高&当 ’ $W5%{’
$30$%为 )(({"时&W5 单独作用于 30$ 溶液 ) : 内

30$ 脱色率约为 ’(q’Z36第 " 次使用时在 ) : 内

Z36PW5 体系对 30$ 的脱色率为 #*q&而 Z36在

第 ’( *( E 次使用时在 ) : 内对 30$ 溶液的脱色率

几乎没太大变化&均高于 #(qB可以看出&Z36PW5
体系在高浓度 W5 浓度下&Z36PW5 体系中的 Z36
失活程度减小B而当 W5 浓度较高时&W5 与 Z36表

面接触几率高&30$ 分子或中间产物来不及吸附在

Z36表面就被活性物种氧化降解&吸附在 Z36表

面的 30$ 分子相对较少&Z36重复使用过程中对

W5 的催化作用影响很小B
ONONO!重复使用后 Z36的吸附性能

下面以 Z36投加量为 " VP4&’$W5%{’$30$%
为"(({"的Z36PW5 体系&探讨Z36PW5 体系中Z36
失活的原因B

图 * 为 Z36PW5 体系中 Z36重复使用后的吸

附曲线B可以看出&Z36吸附曲线的变化规律与图 ’
$R%Z36PW5 体系 30$ 的降解曲线相似&随着 Z36
使用次数的增加&30$ 去除率减少BZ36重复使用

后其吸附量逐渐减少BZ36PW5 体系中&Z36的吸附

’%#"
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图 OM 活性炭重复使用 Q 次对 <CT 溶液的处理效果

=AVB’!+SSAMA@8M<7S30$ R<Z36$L@>N@S7LS7>L9AF@N% A8?>M@? W5 7JA?G9A78

与催化作用是无法分离的BZ36PW5 体系对 30$ 降

解的过程中&Z36自身也吸附了 30$ 分子和中间产

物&导致 Z36在催化 W5 后其吸附量减少B因此&可

以推断吸附对氧化存在一定程度的抑制作用
)"**B

为了验证该抑制作用&以饱和 Z36代替新鲜

Z36催化 W5 体系降解 30$&见 图 E‘可 以 看 出&
Z365 和 Z36( 对水中 30$ 吸附脱色率在 ) : 内分

别为 )q和 ’(q&Z365PW5 体系对水中 30$ 的降解

程度明显低于 Z36(PW5 体系B因此&吸附在 Z36上

的 30$ 分子对 Z36催化 W5 体系存在抑制作用B
ONONP!重复使用后 Z36的表面含氧官能团

实验还研究了重复使用后 Z36表面含氧官能

团的变化情况B
含氧官能团是影响 Z36性质的最重要的杂原

子
)*"&*’*B碳的很多性质例如亲水性(酸性(氧化还原

作用(催化性都直接与表面含氧官能团相关
)")& ***B

根据 U7@:F)’&*
的研究&含氧官能团主要包括酸性含

氧官能团和碱性含氧官能团&酸性含氧官能团主要

图 PM@<-重复使用数次后的吸附性能曲线

=AVB*!3?N7LO9A78 M>LT@N7SL@>N@? Z36

是 羧 基 $,600\%( 酚 羟 基 $,0\% 和 内 酯 基

$,600,%B
从图 ) 可以看出&整体来看 Z36的含氧官能团

*%#"
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图 QM饱和@<-催化2"降解<CT

=AVBE!_@VLG?G9A78 7S30$ R<9:@Z365PW5 N<N9@F

图 SM@<-重复使用 Q 次其表面含氧官能团的数量

=AVB)!,>FR@L7S9:@7J<V@8 VL7>ON7SL@>N@? Z36

图 !M@<-重复使用后"/‘和/5"图

=AVB%!5+1FAML7VLGO: G8? +_5 7SL@>N@? Z36

E%#"
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在 Z36重 复 使 用 过 程 中 变 化 不 明 显&羧 基 只 有

Z36" 增加了 E(q左右&之后几乎没有变化&内酯基

数量在Z36第 ’ 次使用后有少量减少&酚羟基先减

少后增大&酸性含氧基团总数在逐渐增加&但增加幅

度很小&碱性含氧基团几乎没有变化B羧基是 Z36
表面 含 氧 基 团 中 酸 性 最 强 的 基 团

)*’*B=AV>@AL@?7
等

)*E*
比较了\’0’(\,0* 及氧化性气体在不同条件

下处理Z36&得出液相氧化Z36主要是增加了羧基

量B这与本实验结果一致B而 Z36表面酸性越强越

有利于吸附&即羧基量越多有利于吸附&而不利于氧

化
)*)*B而图 * 中Z36随着使用次数的增加&其吸附

量一直在减少B因此&图 * 中 Z36重复使用过程中

吸附量的减少可能是吸附了 30$ 分子或中间产物

所致&而表面含氧官能团尤其是羧基的增加对 Z36
重复使用过程中催化性质也存在影响&但影响不大B
原因是Z36在重复使用 E 次过程中其催化性能逐

渐降低&但含氧官能团的增加在前 ’ 次使用后有变

化&羧基的增加只在第 " 次使用后有变化&之后几乎

没变化B
ONONQ!重复使用后Z36的表面形态和化学组成

图 % 为Z36在扫描电镜$5+1%下的微观形态

和用能谱分析$+_5% 测定的表面化学物质含量B
Z36" 和 Z36* 表面仍有很多微孔&与 Z36( 相比&
Z36" 和Z36* 表面形态没有太大变化&其表面化学

物质含量变化也不大B

PM@<-催化 2"降解 <CT 的机制探讨

\’0’ 与W5 都具有氧氧双键&在结构上都属于

过氧 化 物&\’0’ 与 Z36反 应 产 生 羟 基 自 由 基

$-0\% )"** &基于二者在结构上的相似性&Z36催化

W5 的预测方程式为
)’E& ’%* #

$36N>LSGM@%,00\l5’0
’j $%%&

50j-E l$36N>LSGM@%,00-l\50jE $"%

$36N>LSGM@%, 0\l5’0
’j $%%&

50j-E l$36N>LSGM@%,0-l\50jE $’%
!!Z36催化 W5 产生的强氧化性的 50j-

E 分解污

染物质30$‘图 $ 为可能的反应路径B在 Z36重复

使用过程中&W5 和30$ 与Z36接触存在竞争关系B
当30$ 与 Z36接触后&30$ 吸附在 Z36表面&吸

附在Z36表面的30$ 抑制了 W5 与 Z36接触的机

会B而当W5 浓度增加后&W5 与 Z36接触的机会相

对增加&30$ 分子来不及吸附在 Z36上就被产生的

50j-
E 分 解B这 就 解 释 了 前 述 的 增 加 W5 浓 度 后&

Z36PW5 体系中 Z36重复使用过程中催化性能变

化小的原因B

图 TM反应路径示意

=AVB$!.;;>N9LG9A78 7S9:@NAFO;ASA@? IA8@9AMOG9:QG<N

S7L30$ ?@VLG?G9A78 R<Z36MG9G;<c@? W5 7JA?G9A78

QM结论

$"%常温常压下&Z36PW5 联合体系对水中 30$
不但能够脱色&而且有较高矿化率B

$’%活性炭作为一种催化剂&在催化 W5 的体系

中可以重复使用多次BZ36随着使用次数的增加而

部分失活&但随着氧化剂浓度的增加&Z36失活程

度减小B
$*%重复使用后 Z36的吸附能力随着使用次

数的 增 加 而 逐 渐 减 小&其 表 面 含 氧 官 能 团 以 及

5+1(+_5 等性质变化不大B因此认为&Z36重复使

用过程 中 部 分 失 活 的 原 因 主 要 是 由 于 有 机 物 在

Z36表面的吸附引起的B
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