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摘要:利用自行合成的膨胀珍珠岩负载型纳米零价铁(ＥＰ－ｎＺＶＩ)去除偶氮染料酸性大红(ＡＲ)和甲基橙(ＭＯ)ꎮ 考察了

ＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度、初始 ｐＨ、温度和单一染料初始质量浓度对 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除染料的影响ꎮ 实验证明 ＥＰ－ｎＺＶＩ 可以快速高效地

降解溶液中的 ＡＲ 和 ＭＯꎮ ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征结果表明ꎬ负载于膨胀珍珠岩(ＥＰ)的纳米铁粒子具有良好的分散性ꎻ对照实验显

示 ＥＰ 具有一定的吸附作用ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 的效果优于 ｎＺＶＩꎮ 动力学研究表明ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 是一个快

速吸附同时发生氧化还原的过程ꎬ是受表面控制的反应ꎮ 紫外－可见光谱分析表明ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 通过断裂 ＡＲ 和 ＭＯ 分子中的偶

氮基实现快速降解染料ꎮ
关键词:膨胀珍珠岩ꎻ纳米铁ꎻ甲基橙ꎻ酸性大红

中图分类号:Ｘ７０３.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０８－０１０７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０８.０２３　

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅ

ＧＵＯ Ｂｏ∗ꎬ ＬＩ Ｓａｉꎬ ＸＵ Ｔｉｎｇ￣ｔｉｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌｅｉ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ( ＥＰ￣ｎＺＶＩ) ｉｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＥＰ￣ｎＺＶＩ ｄｏｓａｇｅꎬｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅꎬｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ
ｄｙｅｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｄｙｅｓ ａｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.Ｉｎ １０ ｍｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬ９８􀆰 ２％ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ９８􀆰 ３％ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ａｒｅ ｒｅｍｏｖｅｄ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｙ ＥＰ￣ｎＺＶＩꎬｗｈｉｌｅ ｏｎｌｙ ８３􀆰 ３％ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ８１􀆰 ３％ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ａｒｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｎＺＶＩ
ａｌｏｎｅꎬａｎｄ ｏｎｌｙ １３􀆰 ８％ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ １１􀆰 ７％ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ａｒｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅ ａｌｏｎｅ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎＺＶＩ.Ｂｏｔｈ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｃａｎ ｂｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ＥＰ￣ｎＺＶＩ ａｎｄ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｆｉｔ ｗｉｔｈ ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｒｏｍ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｓｔｕｄｙ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ＥＰ￣ｎＺＶＩ ｉｓ ａ ｐｒｏｍｐｔ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｃｅｓｓꎬａｌｓｏ ａ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ.ＵＶ－Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｘｅｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｚｏ ｂｏｎｄ ｏｆ ｄｙｅｓ ｉｓ ｃｌｅａｖｅｄ ｂｙ ＥＰ￣ｎＺＶＩ.Ｉｎ ａ ｓｕｍꎬｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ＥＰ￣ｎＺＶＩ ｓｈｏｗｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｅｒｌｉｔｅꎻ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎻ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎻ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎻ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅꎻ ａｃｉｄ ｓｃａｒｌｅｔ

　 收稿日期:２０２０－０４－３０ꎻ修回日期:２０２０－０６－０６
　 基金项目:山西省重点研发计划项目(２０１８０３Ｄ３１０４０)ꎻ山西省应用基础研究计划项目(２０１９０１Ｄ１１１０７０)ꎻ国家自然科学基金(Ｕ１６１０１０５)
　 作者简介:郭波(１９６８－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为水处理及资源能源化ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｂｏ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 偶氮染料作为一种最重要的有机合成染料ꎬ占
到印染产品总量的 ６０％ ~ ７０％[１－２]ꎮ 偶氮基的不稳

定和易反应性引发了偶氮染料废水的毒性和致癌

性[３]ꎬ对生态环境构成严重威胁ꎮ 近些年ꎬ纳米零

价铁(ｎＺＶＩ)因其巨大表面能和高度反应性ꎬ被用于

降解偶氮染料[４－５]ꎮ 采用 ｎＺＶＩ 进行偶氮染料脱色

研究显示ꎬｎＺＶＩ 不仅能够去除偶氮基ꎬ还可以将染

料分子分解成较易生物降解的中间产物ꎬ如磺胺酸、
ＮꎬＮ－二甲基－ｐ－亚苯基－联氨、Ｎ－甲基－ｐ－苯二胺

等[６－７]ꎮ 另外ꎬｎＺＶＩ 降解偶氮染料快速高效ꎬ如对溶

液中甲基橙的降解可以在约 １０ ｍｉｎ 完成[８]ꎮ 而采

用绿色合成纳米铁 / Ｈ２Ｏ２ 的类芬顿法降解甲基橙ꎬ
反应 １５０ ｍｉｎ 降解率可达 ９０％以上[９]ꎮ

ｎＺＶＩ 的强还原性和高表面能使得 ｎＺＶＩ 粒子极

易被氧化和团聚ꎬ从而导致其反应活性的降低ꎮ 而

将 ｎＺＶＩ 粒子负载于某种材料上ꎬ可以有效减少粒子

间的聚集ꎻ同时ꎬ材料的机械强度、化学稳定性尤其是

吸附能力和结构特性都将有助于污染物的去除[１０]ꎮ
膨胀珍珠岩(ＥＰ)具有化学性质稳定、价格低

廉、吸附能力强等特点ꎬ在废水处理等领域具有广阔
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的应用前景[１１]ꎮ 笔者选择膨胀珍珠岩(ＥＰ)为载

体ꎬ制备负载型 ｎＺＶＩ(ＥＰ－ｎＺＶＩ)ꎬ以偶氮染料酸性

大红(ＡＲ)和甲基橙(ＭＯ)为目标物ꎬ分别考察了温

度、ｐＨ、ＥＰ－ｎＺＶＩ 投加量、染料初始浓度和反应时间

对染料去除率的影响ꎻ并对其反应动力学及去除偶

氮染料的机理进行了研究与探讨ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

膨胀珍珠岩(ＥＰ)ꎬ信阳中原珍珠岩厂生产ꎻ硫
酸亚铁、硼氢化钠、甲基橙、酸性大红、无水乙醇、硫
酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

ＵＶ－１９００ＰＣ 型紫外－可见光分光光度计ꎻＤＪ－
１２０Ａ 型电子天平ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻＴＨＺ－Ｃ 型磁

力加热搅拌器ꎻＤＺＦ－６０２１ 型真空干燥箱ꎻＨ１６５０Ｒ
型离心机ꎻ日本 ＪＥＯＬ / ＪＳＭ－６７００Ｆ 型扫描电子显微

镜ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 的制备

将膨胀珍珠岩 ( ＥＰ ) 烘干ꎬ 磨碎ꎬ 过 ２００ 目

(０􀆰 ０７５ ｍｍ)筛ꎬ将粉末状的 ＥＰ 放入一定量的 Ｆｅ２＋

乙醇溶液中ꎬ常温下搅拌浸渍 １２ ｈꎻ将一定比例的硼

氢化钠溶液逐滴加入至上述混合液中ꎬ溶液变灰色

并产生黑色物质ꎬ搅拌下继续反应至无明显气泡产

生ꎬ离心ꎬ所得沉淀依次使用蒸馏水、无水乙醇冲洗

３~５ 次ꎬ真空干燥得固体 ＥＰ－ｎＺＶＩꎮ
１􀆰 ４　 ＥＰ － ｎＺＶＩ 去除酸性大红 (ＡＲ) 和甲基橙

(ＭＯ)的实验

取染料 ＡＲ 或ＭＯ 以及两者的混合溶液 １００ ｍＬꎬ
投加一定量的负载质量比 ｍ(Ｆｅ) ∶ｍ(ＥＰ)＝ １ ∶２的
ＥＰ－ｎＺＶＩꎬ于搅拌状态下(转速 ６０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ每隔一定

时间进行取样ꎬ经滤膜过滤ꎬ利用分光光度法测定溶

液中染料的浓度ꎮ 计算染料的去除率:
Ｒ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为染料的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为在反

应进行 ｔ ｍｉｎ 时染料的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 的表征

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)的表征

膨胀珍珠岩(ＥＰ)、新鲜 ＥＰ－ｎＺＶＩ、与 ＡＲ 和 ＭＯ
的混合染料反应后的 ＥＰ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 形貌图如图

１ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ膨胀珍珠岩呈无定

形片状结构ꎬ表面相对平坦ꎻ由图 １(ｂ)可以看出ꎬ新
鲜片状 ＥＰ－ｎＺＶＩ 表面负载的纳米铁颗粒较分散ꎬ粒
径为 ３０~８０ ｎｍꎻ由图 １(ｃ)可以看出ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 表面

出现更多的、较分散的纳米级粒子ꎬ显示纳米铁粒子

的团聚不显著ꎮ

(ａ)ＥＰ (ｂ)新鲜 ＥＰ－ｎＺＶＩ

(ｃ)反应后的 ＥＰ－ｎＺＶＩ

图 １　 ＥＰ、新鲜 ＥＰ－ｎＺＶＩ 和反应后的

ＥＰ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 照片

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)的表征

ＥＰ 和 ＥＰ－ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 的表征结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ对照 ＥＰ 图谱ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 的
Ｘ 射线衍射图中约在 ２θ 为 ４５°处出现 Ｆｅ０ 的特征

峰ꎬ表明 Ｆｅ０ 成功负载于 ＥＰ 上ꎬ形成负载型 ＥＰ－ｎＺ￣
ＶＩꎻ同时衍射角 ３２°和 ６２􀆰 ５°出现的特征峰分别对应

于铁氧化物 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４
[１２－１３]ꎬ表明制备和表征

过程中 Ｆｅ０ 发生了部分氧化ꎮ

１—ＥＰꎻ２—ＥＰ－ｎＺＶＩ

图 ２　 ＸＲＤ 分析的图谱

２􀆰 ２　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除单一染料 ＡＲ 或 ＭＯ 的影响

因素

２􀆰 ２􀆰 １　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度的影响

ＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度对染料去除效果的影响如

􀅰８０１􀅰
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图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＥＰ－ｎＺＶＩ 质量

浓度的增加ꎬＡＲ 或 ＭＯ 的去除率提高ꎮ ＥＰ －ｎＺＶＩ
质量浓度为 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎬＡＲ 和 ＭＯ 的去

除率分别达 ９１􀆰 ７％和 ８４􀆰 ５％ꎻＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度为

２ ｇ / Ｌ 时ꎬ反应 １５ ｍｉｎꎬＡＲ 和 ＭＯ 的去除率分别达

９８􀆰 ７％和 ９７􀆰 ６％ꎻＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度增至 ３ ｇ / Ｌꎬ反
应 ５ ｍｉｎ 即达到平衡ꎬＡＲ 和 ＭＯ 接近完全去除ꎮ 综

合考虑ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度选取为 ２ ｇ / Ｌꎮ

(ａ)酸性大红(ＡＲ)

(ｂ)甲基橙(ＭＯ)

１—１ ｇ / Ｌꎻ２—２ ｇ / Ｌꎻ３—３ ｇ / Ｌ

图 ３　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 质量浓度对染料去除效果的影响

　 　 注:Ｔ＝ ３０８ ＫꎻｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻＣＡＲ / ＭＯ ＝ １００ ｍｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度的影响

温度对染料的去除效果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中

可以看出ꎬＡＲ 或 ＭＯ 的去除率均随温度的升高而增

大ꎬ反应达到平衡的时间缩短ꎮ 如温度从 ２９８ Ｋ 升

高到 ３１３ ＫꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 的反应达到平

衡的时间从 ２０ ｍｉｎ 缩短到 １０ ｍｉｎꎮ 说明提高温度

有利于降解反应的进行ꎮ 综合考虑ꎬ实验的操作温

度选取 ３０８ Ｋꎮ

(ａ)酸性大红(ＡＲ)

(ｂ)甲基橙(ＭＯ)

１—２９８ Ｋꎻ２—３０３ Ｋꎻ３—３０８ Ｋꎻ４—３１３ Ｋ

图 ４　 温度对染料去除效果的影响
　 　 注:ｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻＣＡＲ / ＭＯ ＝ １００ ｍｇ / ＬꎻＣ(ＥＰ－ｎＺＶＩ)＝ ２ ｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

ｐＨ 对染料去除效果的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ随着溶液初始 ｐＨ 的增加ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 对
染料的去除率下降ꎮ ｐＨ 在 ３ ~ ７ 范围内ꎬ反应

１５ ｍｉｎ 基本达到平衡ꎬ且 ＡＲ 和 ＭＯ 的去除率均可

达 ９５％以上ꎻ而提高 ｐＨ 至 ９ ~ １１ꎬ反应达到平衡的

时间延长ꎬ染料的去除率显著降低ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ
ｐＨ 为 ９ 和 １１ 的 ＡＲ 和 ＭＯ 的去除率分别为 ８２􀆰 ５％、
７７􀆰 ２％和 ７１􀆰 ４％、６４􀆰 ５％ꎮ 原因是 ｐＨ 减小ꎬ增强了

ｎＺＶＩ 的腐蚀ꎬ促进了染料的还原降解[１４－１５]ꎬ如式

(２)所示[１４]ꎮ 另外ꎬ铁表面带正电ꎬ当环境 ｐＨ 小于

染料等电点时ꎬ染料中的磺酸基带负电(如甲基橙的

等电点约为 ８)ꎬ这样有利于染料吸附于铁表面[１６]ꎮ
Ｆｅ０ ＋ ２Ｈ ＋ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２ (２)

(ａ)酸性大红(ＡＲ)

(ｂ)甲基橙(ＭＯ)

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ５　 ｐＨ 对染料去除效果的影响
　 　 注:Ｔ＝ ３０８ ＫꎻＣＡＲ / ＭＯ ＝ １００ ｍｇ / ＬꎻＣ(ＥＰ－ｎＺＶＩ)＝ ２ ｇ / Ｌꎮ

􀅰９０１􀅰
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２􀆰 ２􀆰 ４　 染料初始质量浓度对降解效果的影响

染料初始质量浓度对降解效果的影响如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＡＲ 和 ＭＯ 的去除非常相似ꎬ
随着染料质量浓度的增加ꎬ染料去除率下降ꎮ 这一

结果与文献[１５]中的报道一致ꎮ 不过质量浓度为

５０、１００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后ꎬ两者的染料去除率

趋于一致ꎻ而当染料初始质量浓度增加至 １５０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后基本达到平衡ꎬ但 ＡＲ 和 ＭＯ 的去

除率分别降至 ８６􀆰 ２％和 ７８􀆰 ４％ꎮ 当 ＥＰ－ｎＺＶＩ 投加

量一定时ꎬ溶液中零价铁的活性位点一定ꎬ随着染料

分子增多ꎬ活性点位的竞争加剧ꎬ未被吸附的染料分

子可能得不到还原去除[３ꎬ１７]ꎮ

(ａ)酸性大红(ＡＲ)

(ｂ)甲基橙(ＭＯ)

１—５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１５０ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 染料初始质量浓度对 ＡＲ 和

ＭＯ 去除效果的影响

　 　 注:Ｔ＝ ３０８ ＫꎻｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻＣ(ＥＰ－ｎＺＶＩ)＝ ２ ｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ３　 对照实验

ＥＰ、市售 ｎＺＶＩ、ＥＰ －ｎＺＶＩ 分别去除 ＡＲ 或 ＭＯ
的效果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ反应

１０ ｍｉｎ 各体系基本达到平衡ꎬＥＰ、ｎＺＶＩ 和 ＥＰ－ｎＺＶＩ
的 ＡＲ 去除率分别为 １３􀆰 ８％、８３􀆰 ３％和 ９８􀆰 ３％ꎬＥＰ－
ｎＺＶＩ 的去除率略大于 ＥＰ 和 ｎＺＶＩ 去除率之和ꎻＥＰ、
ｎＺＶＩ 和 ＥＰ － ｎＺＶＩ 的 ＭＯ 去除率分别为 １１􀆰 ７％、
８１􀆰 ３％和 ９８􀆰 ３％ꎬＥＰ － ｎＺＶＩ 的去除率高于 ＥＰ 和

ｎＺＶＩ 去除率之和 (９３􀆰 ０％) 约 ５􀆰 ３％ꎻ说明负载型

ＥＰ－ｎＺＶＩ 性能优于 ｎＺＶＩꎮ 结合 ＳＥＭ 表征结果ꎬ这
是由于负载体中活性组分纳米铁颗粒具有较好的分

散性ꎬ保持了组分的良好活性ꎮ 另外ꎬＥＰ 对染料分

子有一定的吸附作用ꎮ

(ａ)酸性大红(ＡＲ)

(ｂ)甲基橙(ＭＯ)

１—０􀆰 ６６７ ｇ / Ｌ ＥＰꎻ２—１􀆰 ３３３ ｇ / Ｌ ｎＺＶＩꎻ３—２ ｇ / Ｌ ＥＰ－ｎＺＶＩ

图 ７　 ＥＰ、ｎＺＶＩ 和 ＥＰ－ｎＺＶＩ 分别去除染料的影响
　 　 注:Ｔ＝ ３０８ ＫꎻｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎻＣＡＲ / ＭＯ ＝ １００ ｍｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ４　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 或ＭＯ 的还原降解动力学

研究

ＥＰ－ｎＺＶＩ 还原降解 ＡＲ 和 ＭＯ 的过程分别采用

伪一级和伪二级动力学模型进行模拟ꎬ模拟结果及

还原动力学参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 的还原动力学参数

温度 / Ｋ

Ｃ０ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

伪一级模型 伪二级模型

ｋｏｂｓ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

Ｋｏｂｓ２ / (Ｌ􀅰

ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)
Ｒ２

酸性大红(ＡＲ) 　 　 　 　

２９８ Ｋ １００ ０􀆰 １１９０ ０􀆰 ９９４４ ０􀆰 １９８８ ０􀆰 ９８９９

３０３ Ｋ １００ ０􀆰 １７２１ ０􀆰 ９２９３ ０􀆰 ２０３６ ０􀆰 ９００３

３０８ Ｋ １００ ０􀆰 １７７６ ０􀆰 ８６８６ ０􀆰 ２０４９ ０􀆰 ８６２２

３１３ Ｋ １００ ０􀆰 ２６０２ ０􀆰 ９３８３ ０􀆰 ２６６８ ０􀆰 ９３７４

甲基橙(ＭＯ) 　 　 　 　

２９８ Ｋ １００ ０􀆰 ０８２４ ０􀆰 ８９９６ ０􀆰 １０３８ １􀆰 ００００

３０３ Ｋ １００ ０􀆰 １１０７ ０􀆰 ９３２８ ０􀆰 １４４７ ０􀆰 ９４６７

３０８ Ｋ １００ ０􀆰 ２８８５ ０􀆰 ９５１１ ０􀆰 ３１９３ ０􀆰 ８９１０

３１３ Ｋ １００ ０􀆰 ２９１１ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ３２１１ ０􀆰 ８６９０

伪一级动力学模型通常用于模拟 ｎＺＶＩ 基的还

原反应过程[１８－１９]:

􀅰０１１􀅰
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ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － ｋｏｂｓ１ ｔ (３)

式中:ｋｏｂｓ１为一阶表观反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎬ可根据

ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)与 ｔ 作图所得直线斜率计算得出ꎮ
伪二级动力学模型[１９]:

ｌｎ(１ / Ｃｔ － １ / Ｃ０) ＝ ｋｏｂｓ２ ｔ (４)
式中:ｋｏｂｓ２为二阶反应速率常数ꎬＬ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎬ可由

ｌｎ(１ / Ｃ ｔ－１ / Ｃ０)与 ｔ 作图所得直线斜率计算得出ꎮ
由表 １ 可知ꎬ伪一级模型描述不同温度下 ＥＰ－ｎＺＶＩ
还原降解 ＡＲ 和 ＭＯ 所得相关系数分别为 Ｒ２

ＡＲ ＝
０􀆰 ８６８ ６~０􀆰 ９９４ ４、Ｒ２

ＭＯ ＝ ０􀆰 ８９９ ６~０􀆰 ９９９ ８ꎻ伪二级模

型模拟所得相关系数分别为 Ｒ２
ＡＲ ＝ ０􀆰 ８６２ ２~０􀆰 ９８９ ９、

Ｒ２
ＭＯ ＝ ０􀆰 ８６９ ０~１􀆰 ０００ ０ꎮ ２ 种模型均可以用来拟合

ＥＰ－ｎＺＶＩ 还原 ＡＲ 和 ＭＯ 的行为ꎬ表明 ＥＰ－ｎＺＶＩ 对
染料的去除既有还原降解又有吸附作用ꎮ 随着温度

的升高ꎬ各级反应速率增大ꎬ说明还原降解反应是一

个吸热的过程ꎮ 还原降解反应的表观活化能 Ｅａ 可

根据阿伦尼乌斯公式求得[２０]:
ｌｎ ｋｏｂｓ１ ＝ － Ｅａ / ＲＴ ＋ ｌｎ Ａ０ (５)

　 　 计算得到 ＥＰ－ｎＺＶＩ 还原降解 ＡＲ 和 ＭＯ 的表观

活化能 Ｅａ 分别为 ３６􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌ 和 ７３􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 活

化能 Ｅａ>２９ ｋＪ / ｍｏｌ 的反应受表面控制[２１]ꎬ由此判

断 ＥＰ－ｎＺＶＩ 还原降解 ＡＲ 或 ＭＯ 是受表面控制的

反应ꎮ
２􀆰 ５　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除混合染料(ＡＲ 和 ＭＯ)

不同反应时间 ＥＰ －ｎＺＶＩ 去除混合染料溶液

(ＡＲ 和 ＭＯ 质量浓度均为 １００ ｍｇ / Ｌ)的紫外－可见

光谱图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ混合染料

光谱图中 ３５０~６００ ｎｍ 范围内出现的主吸收峰是由

２ 种染料的偶氮特征吸收峰叠加而成(特征吸收峰

ＡＲ ５０９ ｎｍ 和 ＭＯ ４６５ ｎｍ)ꎬ该峰强度随反应的进行

快速减弱直至消失ꎬ反应 １５ ｍｉｎꎬ偶氮特征吸收峰基

本消失ꎻ而反应开始即出现于紫外光区 ２４５ ｎｍ 处的

吸收峰没有随反应的进行而变化ꎬ此吸收峰归属于

磺胺酸的特征峰[８]ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—１ ｍｉｎꎻ３—３ ｍｉｎꎻ４—５ ｍｉｎꎻ５—１０ ｍｉｎꎻ６—１５ ｍｉｎ

图 ８　 ＥＰ－ｎＺＶＩ 降解 ＡＲ 和 ＭＯ 混合染料的

紫外－可见光谱图

根据吸光度的加和性(混合物的总吸光度等于

混合物中各组分的吸光度之和)ꎬ采用解联立方程

法[２２]ꎬ由图 ８ 中的吸收光谱图求取混合染料溶液中

的 ＡＲ 和 ＭＯ 的去除率ꎬ相同操作条件下ꎬ其结果与

单一染料的去除效果基本一致ꎮ 证明 ＥＰ－ｎＺＶＩ 对

混合染料废水的脱色是可行的ꎮ

３　 结论

膨胀珍珠岩负载型 ＥＰ－ｎＺＶＩ 去除偶氮染料 ＡＲ
和 ＭＯ 的实验结果证明ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 可以快速有效降

解溶液中的 ＡＲ 和 ＭＯꎮ 降解反应 １５ ｍｉｎ 内即可达

到平衡ꎮ
(１)ＳＥＭ、ＸＲＤ 的表征及对照实验表明ꎬ经负载

制备的 ＥＰ －ｎＺＶＩ 中ꎬ纳米铁粒子具有良好的分散

性ꎻＥＰ 不仅是负载体ꎬ同时还具有一定的吸附作用ꎬ
可以将染料分子吸附在纳米铁粒子周围ꎬ促进染料

分子的还原降解ꎻＥＰ－ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 的效果

优于市售 ｎＺＶＩꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 反应活性更高ꎮ
(２)伪一级和伪二级反应动力学模型均可以描

述 ＥＰ－ｎＺＶＩ 降解还原 ＡＲ 和 ＭＯ 的行为ꎻ伪二级吸

附动力学模型极好地拟合了 ＥＰ－ｎＺＶＩ 吸附 ＡＲ 和

ＭＯ 的过程ꎬ说明 ＥＰ －ｎＺＶＩ 去除 ＡＲ 和 ＭＯ 是一个

快速吸附同时发生氧化还原的过程ꎬ表观活化能显

示此过程受表面控制ꎮ
(３)紫外－可见光谱分析表明ꎬＥＰ－ｎＺＶＩ 通过断

裂 ＡＲ 和 ＭＯ 分子中的偶氮基实现快速降解溶液中

的染料ꎮ
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