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摘要!以偶氮染料酸性橙 30$ 为目标污染物$研究了单独的热活化及零价铁"Z-.#活化 5’0
’ b
& "V5#降解 30$ 过程温度(V5 浓

度及 Z-.投加量对 30$ 降解率的影响$并将 ’ 种活化方式进行了对比$最终将其联合以期获得最好的降解效果B结果表明$热

活化体系对 30$ 的降解符合一级动力学$其反应速率随温度"室温 a#(s#升高而增加$随 V5 浓度"" a"’ FF7;,4b" #升高而

增加BZ-.投加量为 (‘’ U时$Z-.活化体系对 30$ 的氧化降解率最高$#( FA8 时达到 #)‘%iB通过加热活化体系与 Z-.活化

体系的比较可以看出 Z-.活化是更有效的 V5 活化方式B热与 Z-.联合活化体系对 30$ 的降解是两段一级动力学过程$它们

的协同活化效应增加了 30$ 降解反应的效率$热活化体系中 Z-.的加入使加热活化体系对 30$ 降解的表观活化能 OG由原来

的 "*(‘’% I\,F7;b"降低到 ’$‘$( I\,F7;b" $使反应条件变得温和B
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!!偶氮染料因其化学稳定性和通用性占染料使用
的 )(i以上$大多数的偶氮染料具有毒性(潜在致
癌性和不可生物降解性)"*B现代工业大多通过一些物
理工艺例如凝聚)’* (吸附)**和膜过滤等方式将其去
除B然而$染料在这些工艺中不能得到降解和矿化B因
此$染料废水的降解和矿化研究受到关注B很多研究
利用高级氧化法"30VM#$例如 2A0’ 光催化氧化

)E* (

=@8978 氧化))* (光D=@8978 氧化)% a#*等来降解染料B这
些方法最主要的机制是羟基自由基的产生B

目前基于硫酸根自由基的 30V得到了一些研
究进展B过硫酸钠"V5#是水溶液中最强的氧化剂之
一$它的氧化还原电势"O( m’‘(" -# )"(*高于 [’0’
"O( m"‘$% -#B与其它的氧化剂相比$它具有很多
的优点!室温下呈固体状态$易于储存和输送’ 高稳
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定性$高水溶性$相对价格较低 )""*B这些特征使它在
污染物的降解和矿化应用中前景广阔B

室温下V5 非常稳定$需通过光(热(过渡金属等
活化方式分解产生的 50b,

E 来氧化降解污染物$活

化过程如方程""#("’#所示B50b,
E 的氧化还原电势

为 ’‘% -)"’* $可氧化绝大部分的有机物B
5’0

’b
& &--c:@G9 50b,

E ""#

5’0
’b
& c=@ &--’ c =@*c c50b,

E c50’bE "’#

!!XG8U等 )"** 用热激活 V5 的方法降解水中的
30$$发现温度高于 )(s时 30$ 可被降解$且降解
效率随着温度的升高而增大$&(s时$30$ 的降解
率达到 ##iB[>G8U等 )"E*用热活化 V5 的方式降解
水中的甲基叔丁基醚"12T+#发现$随着温度的升
高$12T+降解的一级动力学常数随之升高B相同的
结论还在文献)") a"$*中得到B另外$还有很多研
究利用过渡金属离子$例如 3Uc(=@’ c(6>’ c等活化
V5 来降解 ’( ED二氯苯酚 )"&* (三氯乙烯 )"#*和其它的
氯酚类及多氯联苯 )’(*等难降解有机物B这些研究都
证明了活化后的 V5 降解污染物的高效及潜能B

=@’ c作为自然界中最广泛存在的金属离子$在
V5 的活化中应用普遍 )"&*B但 =@’ c与 V5 反应极
快 )’"* $而 50b,

E 的半衰期又很短$有报道称 )’"* $在

E(s(V5 和 =@’ c浓度均为 "( b* F7;,4b"时$其半衰
期仅为 E M$导致 V5 降解污染物的反应迅速停止B另
外$溶液中 浓度过高的 =@’ c会与污 染 物 竞 争
50b,

E
)’’ a’E*B这两者共同限制了 V5 对污染物的降

解B为了使 =@’ c在溶液中持续产生且浓度控制在适
当的范围内$很多研究使用 =@( 作为 =@’ c的发生剂
来代替 =@’ c活化 V5 降解 ’( ED二硝基甲苯 )’)* ( ED氯
苯酚 )’%* (三氯乙烯 )’$* 等$并取得了很好的降解
结果B

本研究以偶氮染料 30$ 为目标污染物$考察了
单独的热活化及 Z-.活化 V5 降解 30$ 过程中各重
要因素对降解率的影响及降解过程动力学$并将这
’ 种活化结果进行了比较$同时将 ’ 种活化方式联
合$使得活化体系中 =@’ c快速持续地产生而获得最
佳的降解效果B

KL材料与方法

KOK!试剂
过硫酸钠 "分析纯$天津市科密欧化学试剂有

限公司#$偶氮染料酸性橙 30$"分析纯$天津市天
新精细化工开发中心#$还原铁粉"分析纯$天津市

科密欧化学试剂有限公司#B
KOM!实验步骤

取 )( F4去离子水于 ")( F4锥形瓶中$置于
[[DE 恒温水浴锅中预热到反应设定温度$然后依
次加入染料 30$(还原铁粉"部分实验#(过硫酸钠
溶液到所需浓度$反应以过硫酸溶液的加入开始计
时$到设定的时间取出对应的锥形瓶$用冷水迅速冷
却以淬灭氧化反应的进行B在测量前用 (‘E) "F的
滤膜过滤B另外$常温反应在室温"’*s#下进行B每
组实验重复 ’ 次B

所有 实 验 中 30$ 的 浓 度 均 控 制 在 (‘’
FF7;,4b"$分别考察了不同温度"室温( )(s($(s(
#(s#$不同的 V5 浓度"" a"’ FF7;,4b" #以及 Z-.
加入下 30$ 的降解率及降解动力学B
KON!分析方法

30$ 的脱色降解采用 W8ACW-D’((( 紫外可见
分光光度计于 "mE&% 8F测定$通过标准曲线换算
为浓度值B

=@’ c的浓度采用邻菲罗啉分光光度法测定B

ML结果与分析

MOK!热活化过程
MOKOK!温度对 30$ 降解的影响

除了不需活化能或所需活化能很低的反应外$
温度是影响反应速率最重要的因素$同样也是影响
处理成本的重要因素B温度对 V5 氧化降解 30$ 的
影响如图 " 所示$30$ 的水溶液在#(s下反应 E :
基本无降解$这说明了 30$ 具有高度的热稳定性和
化学 稳 定 性B在 室 温 " ’*s # 下$ 向 30$ " (‘’
FF7;,4b"#的水溶液中加入 ’ FF7;,4b"的 V5$反应
E : 后 30$ 的降解率为 E‘Ei$这说明了 V5 是降解
30$ 的有效氧化剂$但室温下反应的效率较低B4@@
等 )"(*用微波加热活化 V5 降解全氟辛酸"V=03#的
过程也发现单独加热降解及室温下 V5 降解 V=03
均获得较低的降解效果B

在 )(( $((#(s的情况下分别向 30$ 的水溶液
中加入 ’ FF7;,4b"的 V5$30$ 的降解效率明显提
高$而且$随着温度的升高$降解速率变大B如图 " 所
示$在 )(s下反应 E :$降解率达到 ’#‘Ei$而在
$(s和#(s的情况下$30$ 分别在 ’ : 和 ") FA8 时$
降解达到 #&‘(i以上B并且 30$ 的降解反应符合一
级动力学反应$其在$(s和#(s条件下的动力学速
率常数分别为 (‘(’’ FA8 b"和 (‘’"* FA8 b"B
MOKOM!V5 浓度对 30$ 降解的影响

()#’
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0"30$# m(‘’ FF7;O4$0"V5# m’ FF7;O4$未调节 N[

初始 N[m)‘" j(‘’$终止 N[从 E‘#"室温#到 ’‘)"#(s#

图 KL温度对 0%E)_2"体系降解 <CS 的影响

=AUB"!+RR@C9M7R9@FN@LG9>L@78 9:@?@ULG?G9A78 7R30$

PA9: :@G9OV5 M<M9@F

图 ’ 显示了不同浓度的 V5 对 30$ 降解率的影
响B从中可发现$当反应温度控制在$(s时$随着 V5
浓度的增加$30$ 的降解速率不断增加B如表 " 所
示$当 V5 与 30$ 的摩尔比为 )|"( "(|"( ’(|"(
E(|"( %(|"时$30$ 的降解速率常数分别为 (‘("(
(‘(’’( (‘(EE( (‘($E( (‘"(E FA8 b"B当 V5 与 30$

0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $温度$(s$未调节 N[初始 N[从

)‘E")|"#到 *‘E"%(|"# $终止 N[从 *‘(")|"#到 ’‘""%(|"#

图 ML2"与 <CS 浓度比对热活化体系降解 <CS 的影响

=AUB’!30$ ?@ULG?G9A78 ?>LA8U:@G9OV5 M<M9@FG9

?ARR@L@897JA?G89C78C@89LG9A78M

的摩尔比为’(|"(E(|"( %(|"时$30$ 的降解率分别
在 %(( *(( ’( FA8 时达到 #&‘(i以上$其时间间距
相对较短’ 而当 V5 与 30$ 的摩尔比为"(|"时需要
"’( FA8’ 摩尔比为)|"时则需要 ’E( FA8$大大地延
长了反应的时间B所以热活化体系降解 30$ 的过
程$V5 与 30$ 的最佳浓度比应为 ’(B有研究 )"**显
示当 V5 浓度过高时瞬间产生的大量自由基会彼此
反应湮灭$所以 V5 应控制在适当的浓度B

表 KL0%E)_2"体系对 <CS 降解的一级动力学速率常数"#

2GQ;@"!=ALM9D7L?@LLG9@C78M9G89M7R30$ ?@ULG?G9A78

Q<:@G9OV5 M<M9@FG9?ARR@L@89L@GC9A78 C78?A9A78M

温度Os V5OFF7;,4b" 6OFA8 b" D’

)( ’( (‘((" (‘#(
$( ’( (‘("( (‘##
#( ’( (‘’"* (‘#$
$( ) (‘(’’ (‘##
$( ’( (‘(EE (‘#*
$( E( (‘($E (‘#E
$( %( (‘"(E (‘#&

"#0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $未调节 N[

MOM!Z-.活化过程
MOMOK!Z-.投加量对 30$ 降解的影响

室温下$Z-.的加入对 V5 降解 30$ 的影响如
图 * 所示$当反应体系里仅存在Z-.时$30$ 的降解
率随着 Z-.剂量的增加而升高$说明了 Z-.具有单
独降解 30$ 的能力$其主要原因是Z-.和 [’0生成
的 [’ 及 Z-.本身的还原作用将 30$ 还原$但 30$
降解的程度很低B相对于 Z-.的单独作用$V5OZ-.
体系对 30$ 的降解 作 用大 幅 提高$ 向 含 有 ’
FF7;,4b"的 V5 体系中加入 (‘(% a(‘& UZ-.$30$
的降解率在反应 #( FA8 后均能达到 #(i以上$投加
量为 (‘" a(‘E U时$30$ 的降解率能达到 #)i以
上B有研究 )"(*证明$过量的 =@’ c会消耗 50b,

E )如方
程"*#*从而抑制污染物的降解$当向体系中投加
(‘& UZ-.时$Z-.释放 =@’ c的速度过快从而抑制了
30$ 的降解$所以以下实验均选取 (‘’ U作为 Z-.

0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $0"V5# m’ FF7;,4b" $

室温$反应时间 #( FA8$未调节 N[

图 NLcb?浓度对于 2"降解 <CS 的影响

=AUB*!+RR@C9M7RZ-.?7MGU@78 30$ ?@C7FN7MA9A78

PA9: V5 7LPA9:7>9V5

的投加量B
50,bE c=@ &--’ c =@*c c50b

E "*#

")#’
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MOMOM!加热活化与 Z-.活化的比较
从图 E 中可以看出$Z-.OV5 体系对 30$ 的降

解速率远大于室温下及)(s( $(s下热活化体系对
于 30$ 的降解速率$其一段和二段的一级动力学速
率常数分别为 (‘")$( (‘("# FA8 b""如表 ’#$均大于
热活化体系中 )(( $(s下对应的 (‘(("( (‘("(
FA8 b""如表 "#$说明过渡金属 Z-.活化是比热活化
更有效的 V5 活化方式$此结论与 >̂ 等 )"*比较热活
化与 =@’ c活化 V5 降解 30Y的结论相同B4AG8U
等 )’&*也指出$=@’ c活化 V5 所需活化能为 "’‘(
I\,F7;b"$远小于热裂解 V5 的0+0键所需的 **‘)
I\,F7;b"$所以水溶液中 30$ 的降解$零价铁活化
较热活化更加适合BZ-.活化 V5 降解 30$ 的过程
是两段一级动力学过程$图 ) 及表 ’ 详细介绍了其
动力学过程及速率常数B

0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $0"V5# m’ FF7;,4b" $

Z-.m(‘’ U"含 Z-.的实验# $ 未调节 N[

图 QL不同条件下 <CS 降解情况的对比

=AUBE!67FNGLAM78 7R9:@?@ULG?G9A78 7R30$

G9?ARR@L@89L@GC9A78 C78?A9A78M

0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $0"V5# m’ FF7;,4b" $

Z-.m(‘’ U$未调节 N[

图 RLcb?_0%E)_2"体系降解 <CS 的动力学过程

=AUB)!]A8@9ACM7R30$ ?@ULG?G9A78 A8 9:@Z-.O:@G9OV5 M<M9@F

表 MLcb?_0%E)_2"体系降解 <CS 的一级动力学常数K%

2GQ;@’!=ALM9D7L?@LLG9@C78M9G89M7R30$ ?@ULG?G9A78

Q<Z-.O:@G9OV5 M<M9@FG9?ARR@L@89L@GC9A78 9@FN@LG9>L@M

温度Os 6" OFA8
b" D’ 6’ OFA8

b" D’

室温 (‘")$ (‘#$ (‘("# !(‘#$
)( (‘))E " (‘($) !(‘#&
$( (‘%’% " (‘""% !"
#( "‘*’ " (‘*$ !"

"#0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $0"V5# m’ FF7;,4b" $Z-.m(‘’ U$未调

节 N[

MON!加热与 Z-.联合活化过程
MONOK!联合活化体系 30$ 的降解动力学

联合活化体系降解 30$ 的反应符合一级动力
学反应$为两段一级动力学$如图 % 所示$在反应第
一段$反应速率很大$)(( $(( #(s下$仅 ’ FA8 的时
间$30$ 的降解率就分别达到 %$‘(i( $"‘Ei(
#’‘#i’ 而第二段$由于第一段过硫酸根离子的大
量消耗$使得第二段产生的过硫酸根自由基急剧变
少$第二段亚铁离子的不断生成"如图 %#使得过量
的亚铁离子与 30$ 竞争 50b,

E $这两者的共同作用
导致反应变得平缓$速率变小B其两段一级动力学速
率常数如表 ’ 所示$室温( )(( $(( #(s下$6" "第一
段反应速率常数#分别是 6’"第二段反应速率常数#
的 &‘*( $‘E( )‘E( *‘% 倍B
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图 !L不同温度下 8%M P的浓度变化曲线
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MONOM!联合活化与加热活化的对比
""# 30$ 降解率的对比
将图 $ 中的曲线与图 " 中相应温度下的曲线进

行对比$可看出向不同温度下含 ’ FF7;,4b"的 V5

’)#’
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体系中加入 (‘’ UZ-.$30$ 的降解速率及降解率都
大幅提高B室温下$加热活化体系 30$ 降解率很低$
反应 E : 其降解率仅达到 E‘Ei$而加入 Z-.后$其
降解速度迅速增加$在 " : 达到 &#‘$i’ )(s下$加
热活化体系中的 30$ 在 E : 时的降解率为 ’#‘Ei$
而联合活化体系中的 30$ 在 " : 时降解完全’ $(s
时$投加 Z-.后$大大地加速了反应的进行$联合活
化体系仅需 ’( FA8$30$ 的降解率就达到 #)i以
上$而加热活化体系需要 ’ :’ #(s下$两者的反应
速度都很快$但是加入 Z-.$反应仅需 ) FA8 就达到
平衡$加热活化体系需要 ") FA8B

0"30$# m(‘’ FF7;,4b" $0"V5# m’ FF7;,4b" $

Z-.m(‘’ U"含 Z-.的实验# $未调节 N[$

初始 N[m)‘" j(‘’$终止 N[从 ’‘""室温#到 ’‘("#(s#

图 SL联合活化体系 <CS 的降解率
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"’# 反应表观活化能 OG的对比
根据不同温度下的反应动力学常数$本研究用

阿伦尼乌斯方程"E#计算出了加热活化体系和联合
活化体系对 30$ 降解的表观活化能 OGB

;86=;8:>OGCDH "E#

式中$6为速率常数$D为摩尔气体常量$H为热力学
温度$OG为表观活化能$:为指前因子"也称频率因
子#B据此式作实验数据的 ;86D"OH图$由斜率可算
得表观活化能 OG$由截距可得指前因子 :B根据图 &

中所得的斜率可以计算出加热活化体系和联合活化
体系的表观活化能分别为 ’$‘$( I\,F7;b"和 "*(‘’%

I\,F7;b"$这说明 Z-.的加入大大降低了反应所需
的表观活化能B
MONON!联合活化与 Z-.活化的对比

图 # 所示的是 Z-.活化体系及)(s下联合活化
体系对 30$ 的降解情况BZ-.活化体系对 30$ 降解
E : 降解率才达到 #&‘’i’ 而)(s下$联合活化仅需

0"30$# m(‘’ FF7;O4$0"V5# m’ FF7;O4$

Z-.m(‘’ U"含 Z-.的实验# $未调节 N[

图 TL加热活化体系和联合活化体系降解 <CS 的表观活化能
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图 UL联合活化与 cb?活化的对比
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" :$30$ 就降解完全B而且)(s下联合活化体系降
解反应的一级动力学速率常数分别是 Z-.活化体系
的 *‘)"一段#( *‘#"二段#倍B

所以虽然 Z-.活化体系比加热活化体系更有利
于 30$ 的降解$但在 Z-.OV5 体系中适当升高温度
会在很大程度上提高反应的速率B这种协同效应既
有利于污染物的降解$也节省了能源B

NL结论

""#加热活化体系" :@G9OV5 体系#对 30$ 的降
解符合一级动力学$其反应速率在室温 " ’*s #
a#(s内随其升高而增加’ 在 " a"’ FF7;,4b"的
V5 浓度范围内随其升高而增加$但当 V5 与 30$ 的

*)#’
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摩尔比 l’( 时$其增加趋于平缓$所以热活化体系
降解30$ 的过程$V5 与30$ 的最佳浓度比应为 ’(B

"’#Z-.投加量为 (‘’ U时$Z-.活化体系对
30$ 的氧化降解率最高$#( FA8 时达到 #)‘%i’ 通
过 :@G9OV5 体系与 Z-.OV5 体系的比较可以看出 Z-.
活化是更有效的 V5 活化方式B

"*#加热与 Z-.联合活化体系对 30$ 的降解是
两段一级动力学过程$第一段反应非常迅速$第二段
反应变得平缓B室温( )(( $(( #(s下$6" "第一段反
应速率常数#分别是 6’ "第二段反应速率常数#的
&‘*( $‘E( )‘E( *‘% 倍B

"E#:@G9OV5 体系中 Z-.的加入增加了 30$ 降
解反应的速率及降解率$室温下$30$ 的降解率由
原来 E : 的 E‘Ei增加到 #&‘’i’ )(s时由 " : 的
"$‘’i增加到 "((i’ $(s时$由 ’( FA8 的 *%‘(i增
加到 #%‘*i’ #(s时$反应时间由原来的 #( FA8 缩短
到 *( FA8B同时$Z-.的加入使 :@G9OV5 体系对 30$
降解的表观活化能OG由原来的 "*(‘’% I\,F7;

b"降低

到 ’$‘$( I\,F7;b"$使反应条件变得温和B
")#虽然 Z-.OV5 体系比 :@G9OV5 体系更有利于

30$ 的降解$但在 Z-.OV5 体系中适当地升高温度
会在很大程度上提高反应的速率B这种协同效应有
利于污染物的降解B
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