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摘要:采用吸附铁的螯合树脂原位制备炭基催化剂ꎬ用于活化过硫酸盐(ＰＳ)降解偶氮染料 Ｘ－３Ｂꎮ 通过比表面积分析、扫

描电镜和 Ｘ 射线衍射等分析手段对其表面性质等进行表征ꎬ考察了不同活化制备温度和操作条件对 Ｘ－３Ｂ 脱除率的影响ꎮ 结
果表明ꎬ８００℃原位制备的炭基催化剂具有最优的活化 ＰＳ 性能ꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ＰＳ 质量浓度为 ５􀆰 ４ ｇ / Ｌ、染料初始
质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、体系初始 ｐＨ 为 ５、温度为 ２９８ Ｋ 时ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 可将 Ｘ－３Ｂ 完全降解ꎮ 自由基猝灭实验表明ꎬ该降解反
应中的主要活性物质为硫酸根自由基(ＳＯ－

４􀅰)ꎮ
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　 　 我国印染纺织业的发展极大地提升了染料废水

的处理难度ꎬ传统的生物降解法和物理脱除法很难

将色度高、ＣＯＤ 高、生化性差和污染物复杂的染料

废水处理并达到排放标准[１－２]ꎬ因此需结合化学法

深度处理染料废水以达到排放标准ꎮ
活化过硫酸盐(ＰＳ)技术具有氧化速度快、氧化

彻底、适用 ｐＨ 范围宽和氧化剂易于存储运输等优

点ꎬ产生的硫酸根自由基(ＳＯ－
４􀅰ꎬＥ ＝ ２􀆰 ６ Ｖ)具有极

强的氧化性ꎬ可以无选择性地将大部分有机物氧化

降解为小分子有机物甚至直接矿化为无机物小分

子ꎬ从而达到彻底降解污染物的目的[３]ꎮ 常见的 ＰＳ

活化技术有热活化法[３－４]、光活化法[５－７]、活性炭活

化法[８－１０]和过渡金属活化法[１１－１２]ꎮ 热活化法能耗

高、运行成本高ꎻ光活化法的能源利用率低、活化效

率低ꎻ活性炭易于分离ꎬ但是单独使用时活化效果并

不明显ꎻＦｅ２＋活化法易造成二次污染ꎬ对体系 ｐＨ 要

求严格ꎮ 为解决此问题ꎬ研究者采用非均相铁催化

剂活化过硫酸盐ꎮ Ｏｈ[１３] 对比 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ０ 对二硝基

酚(ＤＮＴ)的降解实验结果显示ꎬ只有同时加入 Ｆｅ０

和 ＰＳ 时ꎬＤＮＴ 才会被完全降解ꎬ当用 Ｆｅ２＋ 取代 Ｆｅ０

时ꎬ仅有不到 ２０％的 ＤＮＴ 会被降解ꎬ而且降解反应

很快就终结ꎬ说明 Ｆｅ０ 作为活化剂比 Ｆｅ２＋更有效、更

􀅰６９１􀅰
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持久ꎬ更适合于环境中的应用ꎮ Ｆａｎｇ 等[１４] 研究了

磁性纳米粒子 Ｆｅ３Ｏ４ 对 ＰＳ 的活化ꎬ实验结果表明ꎬ
在中性环境下ꎬ磁性纳米粒子对 ＰＳ 有很好的活化

效果ꎬ体系对三氯联苯有很好的降解效率ꎮ
笔者采用氨基螯合树脂吸附 Ｆｅ２＋ꎬ模拟吸附处

理金属废水后废弃树脂ꎬ原位制备负载铁的非均相

炭基催化剂ꎬ探究其催化活化 ＰＳ 氧化降解模拟偶

氮染料 Ｘ－３Ｂ 性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂:活性艳红 Ｘ－３Ｂ(质量分数>９８％)、
氨基螯合树脂(ＬＳＣ－１００)ꎻ过硫酸钾、七水硫酸亚

铁、甲醇、叔丁醇、苯酚ꎬ均为分析纯ꎮ
主要仪器:ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－７５００Ｆ 型扫

描电镜仪ꎻ美国麦克生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 型比表面分

析仪ꎻ德国布鲁克生产的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射

分析仪ꎻ安捷伦生产的 ７２０ 型电感耦合等离体发射

光谱仪ꎻＬＣ－ＵＶ１００ 型紫外－可见分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备与表征

将 １０ ｇ 干燥树脂与 ４􀆰 １４ ｇ 七水硫酸亚铁加水

并室温搅拌 ２４ ｈꎬ用去离子水洗去未吸附金属ꎬ干燥

后在惰性气氛中先经 ６００℃炭化ꎬ之后分别经 ６００、
７００℃和 ８００℃用 ＫＯＨ 活化(ＫＯＨ 与炭化料质量比

为 ３ ∶１)ꎬ水洗干燥后分别得 Ｆｅ－ＡＣ－６００、Ｆｅ－ＡＣ－
７００、Ｆｅ－ＡＣ－８００ 三种催化剂ꎬ备用ꎮ 对上述催化剂

进行比表面积(ＢＥＴ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)表征ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

吸附实验:取模拟染料 Ｘ－３Ｂꎬ加入一定量的催

化剂ꎬ初始吸光度为 Ａ０ꎬ每隔一定反应时间的吸光

度为 Ａｔꎮ
降解实验:取模拟染料 Ｘ－３Ｂꎬ加入一定量的过

硫酸盐和催化剂ꎬ初始吸光度为 Ａ０ꎬ每隔一定反应

时间的吸光度为 Ａｔꎮ
反应条件为:Ｘ－３Ｂ 的质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ投

加催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / ＬꎬＰＳ 的质量浓度为

５􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ不调节 ｐＨꎬ在 ２３０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温(２５℃)摇
床震荡箱中进行震荡ꎬ在 λ ＝ ５３７ ｎｍ 的条件下用紫

外分光光度法测定 Ｘ－３Ｂ 的吸光度ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

Ｆｅ－ＡＣ－６００、Ｆｅ－ＡＣ－７００、Ｆｅ－ＡＣ－８００ 的表征

结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着活化温度

的升高ꎬ催化剂的比表面积逐渐增大ꎬ总孔体积变

大ꎬ煅烧温度越高ꎬＦｅ 质量分数越大ꎬ金属氧化物的

附着性越好ꎬ这是由于炭被进一步活化烧蚀ꎬ而 Ｆｅ
等灰分保留下来ꎬ从而相对提高了 Ｆｅ 的质量分数ꎮ
催化剂的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ催
化剂表面的活化程度随煅烧温度的升高而增大ꎮ Ｘ
射线衍射分析结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ
催化剂均在 ２θ ＝ ３０􀆰 １、３５􀆰 ５、４３􀆰 １、５６􀆰 ９°和 ６２􀆰 ７°附
近出现磁性铁 Ｆｅ３Ｏ４(标准卡号 １９ － ０６２９)强衍射

峰ꎬ在 ２θ＝ ４４􀆰 ６°出现了 Ｆｅ０(标准卡号 ０６－０６６９)的
衍射峰ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ０ 是过硫酸盐的有效活化剂ꎬ
高比表面积和孔体积更有利于物质的传递和吸附作

用ꎬ同时也能暴露更多活性位点ꎬ更有利于催化性能

的提高ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积、孔径分布及 Ｆｅ 质量分数对比

催化剂 Ｆｅ－ＡＣ－６００ Ｆｅ－ＡＣ－７００ Ｆｅ－ＡＣ－８００

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １０２３􀆰 ７２ １２４１􀆰 ９９ １４５７􀆰 ８６

总孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ７０５ ０􀆰 ８２６ １􀆰 １１８

最可几孔径 / ｎｍ １􀆰 ５８０ １􀆰 ４０３ ０􀆰 ９２６

微孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２９２ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ３９２

Ｆｅ 质量分数 / ％ ２８􀆰 １０ ３０􀆰 ８９ ３７􀆰 ５８

(ａ)Ｆｅ－ＡＣ－６００(５ ０００×) (ｂ)Ｆｅ－ＡＣ－７００(５ ０００×)

(ｃ)Ｆｅ－ＡＣ－８００(５ ０００×) (ｄ)Ｆｅ－ＡＣ－６００(１０ 万×)

(ｅ)Ｆｅ－ＡＣ－７００(１０ 万×) (ｆ)Ｆｅ－ＡＣ－８００(１０ 万×)

图 １　 催化剂的 ＳＥＭ 分析图
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１—Ｆｅ－ＡＣ－６００ꎻ２—Ｆｅ－ＡＣ－７００ꎻ３—Ｆｅ－ＡＣ－８００

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 分析图

２􀆰 ２　 不同活化温度下催化剂的脱除效果

当催化剂的质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ不同活化

温度制得的炭基催化剂对 Ｘ－３Ｂ 降解实验结果如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ反应 １５ ｍｉｎꎬＸ－３Ｂ 的

脱除率分别为 ３８􀆰 ５％、７５􀆰 ９％和 ８４􀆰 １％ꎬ说明催化剂

对 ＰＳ 有良好的催化效果ꎮ 提高活化温度有利于催

化剂对 Ｘ－３Ｂ 的脱除效率的提高ꎬ其中 Ｆｅ－ＡＣ－８００
具有最优的 ＰＳ 活化效率ꎮ 表 １ 中的数据也表明其

具有最高的比表面积的同时具有最高的铁质量分

数ꎬ其丰富的孔道结构能暴露出更多的活性位点ꎬ有
利于催化反应的进行ꎮ 据此ꎬ后续的反应条件考察

时催化剂均选用 Ｆｅ－ＡＣ－８００ꎮ

１—Ｆｅ－ＡＣ－６００ꎻ２—Ｆｅ－ＡＣ－７００ꎻ３—Ｆｅ－ＡＣ－８００

图 ３　 催化剂对 Ｘ－３Ｂ 的降解效果

２􀆰 ３　 反应条件对脱除效果的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 催化剂质量浓度对脱除效果的影响

不投加 ＰＳ 时ꎬ催化剂质量浓度 (０􀆰 ０５、０􀆰 １０、
０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ)对体系脱除 Ｘ－３Ｂ 的影响如

图 ４(ａ)所示ꎻ投加 ＰＳ 时ꎬ催化剂质量浓度(０􀆰 ０５、
０􀆰 １０、０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ)对体系脱除 Ｘ－３Ｂ 的影

响如图 ４(ｂ)所示ꎮ
从图 ４ 可以看出ꎬ当催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５、

０􀆰 １０、０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 内催化剂对

Ｘ－ ３Ｂ 的吸附率分别为 ５１􀆰 ６％、７０􀆰 ３％、８５􀆰 ０％和

９０􀆰 ９％ꎬ对 Ｘ－３Ｂ 的降解率分别为 ６９􀆰 ４％、９６􀆰 ４％、
９８􀆰 ５％和 ９９􀆰 ０％ꎮ 当催化剂的质量浓度增大ꎬ体系

对 Ｘ－３Ｂ 的降解率和脱除速率明显提升ꎮ 这是因为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未投加 ＰＳ

(ｂ)投加 ＰＳ

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ

图 ４　 催化剂质量浓度对降解 Ｘ－３Ｂ 的影响

一方面随着催化剂质量浓度的增加ꎬ对染料的吸附

能力增强ꎻ另一方面催化剂质量浓度增加提供了更

多的催化活性位点ꎬ活化产生更多的活性自由基ꎬ从
而显著提高了降解速率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 过硫酸盐质量浓度对脱除效果的影响

ＰＳ 的质量浓度对 Ｘ－３Ｂ 脱除效率的影响如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ当 ＰＳ 质量浓度从 ２􀆰 ７ ｇ / Ｌ
增加至 ５􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬＸ－３Ｂ 降解率显著增加ꎻ但当 ＰＳ
质量浓度大于 ５􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ进一步增加 ＰＳ 质量浓

度ꎬ其脱除率几乎不变ꎮ 这是因为当 ＰＳ 质量浓度

较小时ꎬ增加 ＰＳ 质量浓度能显著增加氧化剂浓度ꎬ
从而提高反应速率ꎮ 而当 ＰＳ 质量浓度过大时ꎬ过
量的 ＰＳ 会与有机物竞争硫酸根自由基[１５]ꎬ如式

(１)所示ꎬ消耗了活性自由基ꎬ因此对活性艳红 Ｘ－
３Ｂ 的去除率没有明显的影响ꎮ

ＳＯ －
４ 􀅰＋ Ｓ２Ｏ２－

８ → ３ＳＯ２－
４ ꎬｋ ＝ ６􀆰 １ × １０５ ｍｏｌ / Ｌ ｓ (１)

１—２􀆰 ７ ｇ / Ｌꎻ２—４􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—５􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ４—６􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—８􀆰 １ ｇ / Ｌ

图 ５　 ＰＳ 初始质量浓度对降解 Ｘ－３Ｂ 的影响
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２􀆰 ３􀆰 ３　 体系初始 ｐＨ 对脱除效果的影响

染料溶液初始 ｐＨ(２、４、５、８、１０ 和 １１)对 Ｘ－３Ｂ
的去除率如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可以看出ꎬ３０ ｍｉｎ 内

Ｘ － ３Ｂ 的降解率分别为 ７５􀆰 ３％、 ７１􀆰 ２％、 ７０􀆰 ７％、
６８􀆰 ５％、６６􀆰 １％和 ５４􀆰 ２％ꎮ 表明 Ｘ－３Ｂ 的去除率随

ｐＨ 的增大而逐渐减小ꎬ ｐＨ ＝ ２ 时去除率最高ꎬ
６０ ｍｉｎ 达到 ９３􀆰 ５％ꎻｐＨ ＝ １１ 时去除率最低ꎬ６０ ｍｉｎ
为 ６６􀆰 ６％ꎮ 这是因为酸性条件有利于 ＳＯ－

４􀅰的产生ꎬ
有利于降解 Ｘ－３Ｂꎻ碱性条件下ꎬＳＯ－

４􀅰与 ＯＨ－容易发

生如式(２)所示的反应ꎬ生成的􀅰ＯＨ 氧化还原电位

低于 ＳＯ－
４􀅰ꎬ因此对 Ｘ－３Ｂ 的降解率降低[１６]ꎮ

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (２)

　 　 同时ꎬ在酸性条件下有部分负载的铁成为铁离

子ꎬ从而进一步通过均相催化反应提高了反应速率ꎬ
反应如式(３)ꎮ 总体来看ꎬ溶液 ｐＨ 对降解率的影响

较小ꎬ说明该体系能有效处理不同 ｐＨ 的废水ꎬ具有

较强废水适应性能ꎮ
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＳＯ２－

４ (３)

１—ｐＨ＝２ꎻ２—ｐＨ＝４ꎻ３—ｐＨ＝５ꎻ４—ｐＨ＝８ꎻ５—ｐＨ＝１０ꎻ６—ｐＨ＝１１

图 ６　 ｐＨ 对降解 Ｘ－３Ｂ 的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 反应温度对脱除效果的影响

不同温度(２５、３５、４５℃和 ５５℃)下催化剂对 Ｘ－
３Ｂ 的脱除率如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ体系

温度分别为 ２５、３５、４５℃和 ５５℃时ꎬ３０ ｍｉｎ 内ꎬＸ－３Ｂ
的降解率分别为 ６９􀆰 ５％、７４􀆰 ５％、７９􀆰 ８％和 ８９􀆰 ５％ꎮ
随着反应温度的升高ꎬＸ－３Ｂ 的降解率也提高ꎬ这是

因为温度升高ꎬ一方面可以加快催化剂对 ＰＳ 的活

　 　 　 　 　 　 　

１—２５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４５℃ꎻ４—５５℃

图 ７　 温度对降解 Ｘ－３Ｂ 的影响

化速率ꎬ产生更多的活性自由基ꎻ另一方面加快了活

性自由基与 Ｘ－３Ｂ 的反应速率ꎬ加快了对 Ｘ－３Ｂ 的

降解ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 阴离子对脱除效果的影响

在印染废水中通常残留大量的无机盐ꎬ选取碳

酸钠、碳酸氢钠、硫酸钠和氯化钠 ４ 种无机盐ꎬ考察

不同无机盐阴离子对于染料降解的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—ＮａＣＯ３ꎻ２—ＮａＨＣＯ３ꎻ３—Ｎａ２ＳＯ４ꎻ４—ＮａＣｌꎻ５—未加无机盐

图 ８　 阴离子对降解 Ｘ－３Ｂ 的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬ不同无机盐阴离子对降解

率影响不同ꎬＣｌ－虽然可通过式(４)、式(５)转化为同

样氧化能力较弱的 Ｃｌ􀅰和 Ｃｌ－２􀅰ꎬ但二者与富电子基

团如酚类有很强的反应性[１７]ꎬ因此对反应有微弱的

促进作用ꎻ其他 ３ 种阴离子对 Ｘ－３Ｂ 的脱除率均有

一定的抑制作用ꎬＨＣＯ－
３ 的抑制作用最大ꎬ其次是

ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ ꎬ这是因为 ＨＣＯ－
３ 和 ＣＯ２－

３ 一方面增加

了溶液的碱度[１８]ꎬ不利于降解反应ꎻ另一方面会与

ＳＯ－
４􀅰发生如式(６)、式(７)的反应ꎬ生成电势更低的

自由基[１９]ꎻ根据能斯特方程可知ꎬＳＯ２－
４ 的存在会使

ＳＯ－
４􀅰的氧化还原电位降低ꎬ从而对反应起到抑制

作用[２０]ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｃｌ － → ＳＯ２－
４ ＋ Ｃｌ􀅰 (４)

Ｃｌ􀅰＋ Ｃｌ － → Ｃｌ －２ 􀅰 (５)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＣＯ２－

３ → ＣＯ －
３ 􀅰＋ ＳＯ２－

４ (６)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＨＣＯ －

３ → ＳＯ２－
４ ＋ ＨＣＯ －

３ 􀅰 (７)

２􀆰 ４　 自由基猝灭实验

叔丁醇可作为 ＯＨ􀅰的清除剂ꎬ甲醇和苯酚可作

为 ＳＯ－
４􀅰和 ＯＨ􀅰的清除剂[２１]ꎬ但是苯酚与 ＳＯ－

４􀅰的反

应速率比 ＭＡ 更高ꎬ理论上对自由基的抑制作用更

强ꎮ 叔丁醇、甲醇和苯酚的自由基捕获实验结果如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可以看出ꎬ当叔丁醇、甲醇与反应

物的摩尔比为 １ ０００ ∶１时ꎬ６０ ｍｉｎ 内体系对 Ｘ－３Ｂ 的

降解率分别为 ７４􀆰 ４％、７１􀆰 ５９％ꎬ当苯酚与反应物的

摩尔比为 １００ ∶１和 １ ０００ ∶１时ꎬ６０ ｍｉｎ 时 Ｘ－３Ｂ 的降

解率分别为 ３３􀆰 ７５％、１８􀆰 ４１％ꎬ甲醇和叔丁醇的抑制
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作用不明显ꎬ说明体系中参与反应的 ＯＨ􀅰很少ꎬ而
苯酚的加入可急剧抑制反应的进行ꎬ说明体系中参

与反应的主要活性自由基为 ＳＯ－
４􀅰ꎮ

１—无清除剂ꎻ２—叔丁醇(１ ０００ ∶１)ꎻ３—甲醇(１ ０００ ∶１)ꎻ
４—苯酚(１ ０００ ∶１)ꎻ５—苯酚(１００ ∶１)

图 ９　 自由基清除剂对 Ｘ－３Ｂ 降解率的影响

３　 结论

(１)催化剂表面主要成分为磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ０ꎬ
同时 ８００℃活化制得的负载金属炭基催化剂金属质

量分数最高且比表面积最大ꎬ可暴露出更多的活性

位点ꎬ具有最高的 Ｘ－３Ｂ 的脱除性能ꎮ
(２)在催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、过硫酸盐质

量浓度为 ５􀆰 ４ ｇ / Ｌ、染料初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、
体系初始 ｐＨ 为 ５、温度为 ２９８ Ｋ 时ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 可

将 Ｘ－３Ｂ 完全降解ꎮ 表明采用废弃螯合树脂制备

ＰＳ 活化炭基催化剂具有很好的应用前景ꎮ
(３)催化剂对染料 Ｘ－３Ｂ 的脱除包括吸附脱除

和氧化降解脱除ꎬ吸附脱除主要依靠其表面丰富的

微孔孔道结构ꎬ自由基猝灭实验表明ꎬ催化剂通过催

化活化过硫酸盐产生的高氧化性的硫酸根子自由基

实现对 Ｘ－３Ｂ 的氧化降解ꎮ
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