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摘要:制备不同质量比的水稻秸秆生物炭负载纳米零价铁(ＲＳ－ｎＺＶＩ)复合材料ꎬ利用 ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 对其进行表征ꎬ并对复

合材料吸附降解盐酸金霉素(ＣＴＣ)过程进行吸附动力学、等温吸附及降解动力学分析ꎮ 采用 Ｃｅｎｔｒａｌ－Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ 方法(ＣＣＤ)并
结合响应面分析方法(ＲＳＭ)对降解过程中 ＣＴＣ 初始质量浓度、ＲＳ－ｎＺＶＩ 投加量、ｐＨ 以及过硫酸钠(ＰＳ)投加量的影响进行讨

论ꎬ对反应条件进行优化ꎮ 结果表明ꎬｎＺＶＩ 与 ＲＳ 质量比为 １ ∶１时 ＲＳ－ｎＺＶＩ 吸附降解效果最佳ꎻ响应面优化参数为 ＣＴＣ 初始质

量浓度为 ２２０.９６５ ｍｇ / Ｌ、ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 ０.６２ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５、ＰＳ 浓度为 ０.６５５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ该条件下 ＣＴＣ 降解率为 ９９.６７２％ꎮ
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　 　 盐酸金霉素(ＣＴＣ)是一种高效抗生素ꎬ用于治

疗多类动物传染病[１]ꎮ 抗生素广泛存在于废水、地
表水和地下水中ꎬ会对微生物产生选择性压力ꎬ引发

细菌耐药并对生态系统和人类健康产生潜在的毒性

影响[２－３]ꎮ 在我国每年因抗生素滥用而直接导致死

亡的人数大约有 ８ 万人[４－５]ꎮ
适用范围广、反应速度快、反应条件温和是活化

过硫酸盐高级氧化技术的典型特点[６－７]ꎮ 􀅰ＳＯ－
４可在

光、热、过渡金属离子等条件下活化过硫酸盐得到ꎬ

能够降解绝大部分的有机污染物[８－９]ꎮ ｎＺＶＩ 为粒径

在 １~ １００ ｎｍ 内的纳米铁颗粒[１０]ꎬ其具有较大的比

表面积、表面能[１１]、反应活性和还原性能[１２]ꎬ但

ｎＺＶＩ 有易自燃、易氧化和团聚等不足[１３－１４]ꎮ ＲＳ －
ｎＺＶＩ 是将纳米铁颗粒均匀分散在生物炭表面的一

种复合材料ꎬ在去除污染物的过程中ꎬ生物炭和纳米

铁同时作用[１５]ꎮ 与其他负载材料相比ꎬ生物炭疏松

多孔ꎬ具有多种官能团ꎬ吸附污染物能力更强[１６]ꎮ
将 ｎＺＶＩ 负载于 ＲＳꎬ可以有效提高复合物的比表面

􀅰２７１􀅰
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积和分散性ꎬ是一种具有应用前景的技术[１７]ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

盐酸金霉素标准样品(９８％)ꎬ上海迈瑞尔化学

技术有限公司生产ꎻ５００℃水稻秸秆生物炭ꎬ江苏华

丰农业生物工程有限公司生产ꎻＮａ２Ｓ２Ｏ８、ＦｅＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ、ＨＣｌ、Ｃ２Ｈ６Ｏ、ＮａＯＨ、ＮａＢＨ４ 等试剂均为国产

分析纯ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

碱活化生物炭:按 １ ∶５质量比称取 ＲＳ 及 ＫＯＨꎬ将
ＲＳ 置于 ＫＯＨ 饱和溶液内浸泡 ２４ ｈꎬ抽滤后烘干ꎮ 后

将所得样品置于管式炉内ꎬ通入 Ｎ２ 以 １０℃ / ｍｉｎ 加热

至 ７５０℃后保持 ２ ｈ[１８]ꎮ
采用液相还原法制备 ＲＳ－ｎＺＶＩꎬｎＺＶＩ 与 ＲＳ 的

质量比分别为 １ ∶１、１ ∶２、２ ∶１ꎬ标记为 １ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ、
１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩ、２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎮ
１􀆰 ３　 结构和性能表征

利用 Ｘ 射线衍射仪检测材料的物质组成和形

态特点ꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ
利用扫描电镜对材料的表面特征与表面形貌进

行分析ꎮ 测试前ꎬ将样品制成 ５０ ~ １００ ｎｍ 的切片ꎮ
测试时ꎬ扫描电压为 １􀆰 ００ ｋＶꎬ放大倍数为 ５ ０００ ~
４０ ０００ 倍ꎮ
１􀆰 ４　 吸附实验

１􀆰 ４􀆰 １　 吸附动力学

向锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ
的 ＣＴＣ 溶液ꎬ分别投加 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 的 ｎＺＶＩ、ＲＳ、ＲＳ－
ｎＺＶＩꎬ在 １８℃下以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 振荡 ４０ ｍｉｎꎬ每 ５ ｍｉｎ
取出一定体积反应液ꎬ利用 ＵＶ－１７８０ 型紫外分光光

度计测定滤液中 ＣＴＣ 的吸光度值ꎮ 采用准一级、准
二级动力学及颗粒内扩散模型进行拟合分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 等温吸附

向锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 不同质量浓度的 ＣＴＣ
溶液ꎬ其他条件同吸附动力学ꎮ 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 及

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线方程进行拟合分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 降解动力学

向锥形瓶中加入 １００ ｍＬ 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ
的 ＣＴＣ 溶液、１ ｍｍｏｌ / Ｌ 过硫酸钠ꎬ分别投加 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ
的 ｎＺＶＩ、ＲＳ、ＲＳ－ｎＺＶＩꎬ其他条件同吸附动力学ꎬ采
用一级反应动力学方程拟合 ＣＴＣ 降解过程ꎮ
１􀆰 ５　 响应面实验设计

研究 ＣＴＣ 初始质量浓度、ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度、
ｐＨ 及 ＰＳ 浓度对 ＣＴＣ 降解率的影响ꎮ 采用 Ｃｅｎｔｒａｌ－

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ 响应面优化法ꎬ其中 ４ 个因素的 ５ 个水平

编码与实验值之间的关系如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验自变量因素及其水平表

变量 因素
水平和编码

－２ －１ ０ １ ２

Ａ ＣＴＣ 初始质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １００ １５０ ２００ ２５０ ３００

Ｂ ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５ ０􀆰 ７ ０􀆰 ９

Ｃ ｐＨ ３ ５ ７ ９ １１

Ｄ ＰＳ 浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料结构及形貌分析

ＲＳ、ｎＺＶＩ、１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图及 １ ∶１ ＲＳ－
ｎＺＶＩ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ) ~ 图 １
(ｃ)中可以看出ꎬＲＳ 整体上呈骨架状ꎬ多孔结构为

碱活化后的 ＲＳ 所具备的显著特征ꎻｎＺＶＩ 颗粒之间

有团聚现象ꎬ在磁力和表面张力的作用下会相互聚

集形成长链排列聚集在一起ꎬ与已有研究报道的典

型 ｎＺＶＩ 的形貌特征一致[１９]ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看

出ꎬ１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图中黄点为 Ｆｅꎬ红点为

ＣꎬｎＺＶＩ 存在的位置含有大量 Ｆｅꎬ铁炭质量百分比

为 ５２􀆰 ３４ ∶４７􀆰 ６６ꎬ近似于 １ ∶１ꎮ

(ａ)ＲＳ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 １　 ＲＳ、ｎＺＶＩ、１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图及

１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

不同质量比 ＲＳ－ｎＺＶＩ 及 ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ衍射峰在 ２θ＝ ４５°附近出

现ꎮ ４４􀆰 ９°存在 α－Ｆｅ 立体立方结构(１１０)晶面的特

征衍射峰ꎬ表明 ｎＺＶＩ 负载在 ＲＳ 上ꎮ 比较 ３ 种不同

质量比的 ＲＳ－ｎＺＶＩ 复合材料ꎬ１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 具有更
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高的衍射峰ꎬ说明该质量比的复合材料 ｎＺＶＩ 质量分

数最高ꎮ

１—ｎＺＶＩꎻ２—１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ３—１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ４—２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ

图 ２　 ｎＺＶＩ 和 １ ∶１、１ ∶２、２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 的
ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 吸附降解性能

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附动力学

复合材料的吸附降解模型如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)中可以看出ꎬ前 ５ ｍｉｎ 是快速吸附阶段ꎮ 在吸附

初始阶段ꎬＲＳ 表面孔径通道、官能团数量等充足ꎬ能
够提供足够多的吸附位点ꎬ极易吸附 ＣＴＣꎻ随着吸附

反应的进行ꎬ吸附位点逐渐达到饱和ꎬ３０ ｍｉｎ 时吸附

平衡ꎬ１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ 吸附效果最佳ꎮ 吸附动力学方

程的拟合参数如表 ２ 所示ꎮ 通过比较 Ｒ２ 可知ꎬ１ ∶１
ＲＳ－ｎＺＶＩ 对 ＣＴＣ 的动力学吸附过程采用准二级动

力学方程(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２４)对吸附过程的拟合效果更

佳ꎬ说明复合材料对 ＣＴＣ 主要是化学吸附ꎬ金属离

子与有机污染物络合作用主导吸附机制[２０]ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ该模型分为膜扩散、颗

粒内扩散及吸附－解吸平衡 ３ 个阶段ꎮ 第 １ 阶段的

快速上升主要是由于复合材料外表面所存在的吸附

位点与溶液中 ＣＴＣ 分子接触后ꎬ复合材料表面反应

速率降低ꎬ从而进入材料孔内反应ꎮ 且没有穿过原

点ꎬ表明吸附是多步骤过程ꎬ颗粒内扩散阶段不是限

制吸附速度的惟一步骤ꎮ
表 ２　 吸附动力学方程拟合参数

参数 ｎＺＶＩ ＲＳ
１ ∶１

ＲＳ－ｎＺＶＩ
１ ∶２

ＲＳ－ｎＺＶＩ
２ ∶１

ＲＳ－ｎＺＶＩ

准一级 ｑｅ ３８􀆰 ５５７１３ １８􀆰 ６５３５３ ２１７􀆰 ３４４９２ ４３􀆰 ５０２１１ ２０３􀆰 ７３１９３

动力学 ｋ１ ０􀆰 ０９４８５ ０􀆰 ９４７２ ０􀆰 ７９５５６ ０􀆰 １１１９８ ０􀆰 ８００６１

　 Ｒ２ ０􀆰 ９８３２８ ０􀆰 ９７３３７ ０􀆰 ９９５３７ ０􀆰 ９８４８３ ０􀆰 ９９８６１

准二级 ｑｅ ４９􀆰 ５１５６１ ２５􀆰 ８４４３８ ２３８􀆰 ８８６６１ ５３􀆰 ９４５９７ ２２４􀆰 ３８５７７

动力学 ｋ２×１０－２ ０􀆰 １８３ ０􀆰 １７５ ０􀆰 １５６ ０􀆰 ０１５ ０􀆰 １６

　 Ｒ２ ０􀆰 ９７３６ ０􀆰 ９８０２３ ０􀆰 ９９９２４ ０􀆰 ９６５９６ ０􀆰 ９９７２４

２􀆰 ２􀆰 ２　 等温吸附

在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型中ꎬ吸附剂的表面均匀且

每个吸附位点具有相同的能量ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型为

吸附剂表面热分布不均匀的经验模型[２１]ꎮ 从图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬ２ 种等温吸附拟合模型均能较好地

拟合 ３ 种材料对 ＣＴＣ 的吸附过程 ( Ｒ２ 均大于

０􀆰 ９３)ꎬ说明 ３ 种材料对 ＣＴＣ 的吸附过程均属于单

层吸附兼具多层吸附ꎮ

１—１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ２—２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ３—１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ
４—ｎＺＶＩꎻ５—ＲＳ

(ａ)吸附动力学模型

１—１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ２—２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ３—１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ
４—ｎＺＶＩꎻ５—ＲＳ

(ｂ)颗粒内扩散模型

１—１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ２—ｎＺＶＩꎻ３—ＲＳ
(ｃ)等温吸附模型

１—ＲＳꎻ２—１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ３—ｎＺＶＩꎻ４—２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩꎻ
５—１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ

(ｄ)降解动力学模型

图 ３　 复合材料的吸附降解性能
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２􀆰 ２􀆰 ３　 降解动力学

由图 ３( ｄ)可知ꎬ１ ∶ １ ＲＳ －ｎＺＶＩ 活化 ＰＳ 降解

ＣＴＣ 效果最佳ꎮ 复合材料降解 ＣＴＣ 的过程根据一

级反应动力学拟合ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ
Ｒ２ 介于 ０􀆰 ９１５ ６６ ~ ０􀆰 ９９７ ３４ 之间ꎬ不同材料的 ｌｎ
(Ｃ / Ｃ０ ) 与 ｔ 为线性关系ꎬ能够较好地拟合降解

过程ꎮ
表 ３　 降解动力学方程

　 降解动力学方程 Ｒ２ Ｋ / (ｍｉｎ－１)

ｎＺＶＩ ｙ＝ ０􀆰 ００４５１ｘ－０􀆰 １０７１９ ０􀆰 ９９７３４ ０􀆰 ００４５１

ＲＳ ｙ＝ ０􀆰 ０００８２ｘ－０􀆰 ００７６９ ０􀆰 ９４６４８ ０􀆰 ０００８２

１ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ ｙ＝ ０􀆰 ０１０２９ｘ－０􀆰 ７７４５２ ０􀆰 ９１５６６ ０􀆰 ０１０２９

１ ∶２ ＲＳ－ｎＺＶＩ ｙ＝ ０􀆰 ００２４２ｘ－０􀆰 １４４１８ ０􀆰 ９９２９０ ０􀆰 ００２４２

２ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ ｙ＝ ０􀆰 ００９２７ｘ－０􀆰 ３０６９５ ０􀆰 ９７７０２ ０􀆰 ００９２７

２􀆰 ３　 ＲＳ －ｎＺＶＩ 活化 ＰＳ 降解 ＣＴＣ 的工艺参数

优化

２􀆰 ３􀆰 １　 响应面回归方程和数据分析

根据上述拟合结果进行响应面分析ꎬ结果如表

４ 所示ꎮ
表 ４　 实验设计方案和结果

Ｒｕｎ

ＣＴＣ 初始

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳ－ｎＺＶＩ
质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ｐＨ
ＰＳ 浓度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

降解率 /
％

１ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ３４２９

２ １５０ ０􀆰 ７ ５ ０􀆰 ４ ９１􀆰 ０５５６

３ １５０ ０􀆰 ７ ９ ０􀆰 ８ ９２􀆰 ６２３８

４ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ３４２９

５ １５０ ０􀆰 ７ ９ ０􀆰 ４ ８７􀆰 ２５０８

６ ２００ ０􀆰 ５ ７ １􀆰 ０ ９３􀆰 ３４２９

７ １５０ ０􀆰 ３ ９ ０􀆰 ８ ８９􀆰 ９４９２

８ ２５０ ０􀆰 ７ ５ ０􀆰 ４ ９５􀆰 ６１７１

９ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ３４２９

１０ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ３４２９

１１ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ２ ８８􀆰 ６７５１

１２ １５０ ０􀆰 ７ ５ ０􀆰 ８ ９５􀆰 ６４７６

１３ １００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ８５􀆰 ９２３８

１４ ２００ ０􀆰 ９ ７ ０􀆰 ６ ９６􀆰 ４８５１

１５ ２５０ ０􀆰 ３ ９ ０􀆰 ４ ９２􀆰 ２１７１

１６ ２５０ ０􀆰 ７ ９ ０􀆰 ４ ９１􀆰 ０５５２

１７ １５０ ０􀆰 ３ ９ ０􀆰 ４ ８５􀆰 ３７７８

１８ ２００ ０􀆰 ５ ３ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ４６１９

１９ ２００ ０􀆰 ５ １１ ０􀆰 ６ ９１􀆰 ３６６７

２０ ２５０ ０􀆰 ７ ５ ０􀆰 ８ ９７􀆰 ２４５７

２１ ２５０ ０􀆰 ７ ９ ０􀆰 ８ ９５􀆰 ２８３８

２２ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９８􀆰 ３４２９

２３ ２５０ ０􀆰 ３ ５ ０􀆰 ８ ９４􀆰 ９４１

２４ ２５０ ０􀆰 ３ ９ ０􀆰 ８ ９５􀆰 ０４５７

２５ ３００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９４􀆰 ６５７１

２６ ２００ ０􀆰 １ ７ ０􀆰 ６ ９０􀆰 ４６１９

２７ ２００ ０􀆰 ５ ７ ０􀆰 ６ ９６􀆰 ３４２９

２８ １５０ ０􀆰 ３ ５ ０􀆰 ８ ９０􀆰 ５３６５

２９ １５０ ０􀆰 ３ ５ ０􀆰 ４ ８７􀆰 ９４９２

３０ ２５０ ０􀆰 ３ ５ ０􀆰 ４ ９４􀆰 ９９８１

根据表 ４ 实验降解率进行分析ꎬ建立二次多项

回归模型方程:
Ｙ ＝ ＋ ９８􀆰 ０１ ＋ ２􀆰 ２３ × Ａ ＋ １􀆰 １２ × Ｂ － １􀆰 ３９ × Ｃ ＋

１􀆰 ４６ × Ｄ － ０􀆰 ６７２ ８ × ＡＢ ＋ ０􀆰 ０４９ ２ × ＡＣ －

０􀆰 ５３１ ９ × ＡＤ － ０􀆰 ４６９ ８ × ＢＣ ＋ ０􀆰 ９６８３ × ＢＤ ＋

０􀆰 ５１５ ７ × ＣＤ － １􀆰 ９５ × Ａ２ － １􀆰 １５ × Ｂ２ －

０􀆰 ７９４ ２ × Ｃ２ － １􀆰 ７７ × Ｄ２ (１)

　 　 回归模型方差分析结果如表 ５ 所示ꎮ 模型方程

统计显著性是由 Ｆ 值确定ꎬＦ 值越大ꎬ方程的显著性

越强ꎮ Ｐ 值低于 ０􀆰 ０５０ ０ꎬ则表明模型各因素项具有

显著性[２２]ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ回归模型的 Ｆ 值为 ５５􀆰 ３９ꎬ
远大于 １ꎬ且 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ说明该模型有较好的回归

效果及较强的显著性ꎮ 各因素对处理效果影响的显

著性为 ＣＴＣ 初始质量浓度>ＰＳ 浓度>ｐＨ>ＲＳ－ｎＺＶＩ
质量浓度ꎮ

表 ５　 回归模型方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

模型 ４５０􀆰 ５８ １４ ３２􀆰 １８ ５５􀆰 ３９ <０􀆰 ０００１

Ａ １１９􀆰 １７ １ １１９􀆰 １７ ２０５􀆰 ０９ <０􀆰 ０００１

Ｂ ２９􀆰 ９５ １ ２９􀆰 ９５ ５１􀆰 ５５ <０􀆰 ０００１

Ｃ ４６􀆰 ４２ １ ４６􀆰 ４２ ７９􀆰 ８９ <０􀆰 ０００１

Ｄ ５１􀆰 ３０ １ ５１􀆰 ３０ ８８􀆰 ２８ <０􀆰 ０００１

ＡＢ ７􀆰 ２４ １ ７􀆰 ２４ １２􀆰 ４７ ０􀆰 ００３０

ＡＣ ０􀆰 ０３８７ １ ０􀆰 ０３８７ ０􀆰 ０６６７ ０􀆰 ７９９８

ＡＤ ４􀆰 ５１ １ ４􀆰 ５１ ７􀆰 ７６ ０􀆰 ０１３８

ＢＣ ３􀆰 ５３ １ ３􀆰 ５３ ６􀆰 ０８ ０􀆰 ０２６２

ＢＤ ２􀆰 １７ １ ２􀆰 １７ ３􀆰 ７３ ０􀆰 ０７２４

ＣＤ ４􀆰 ２５ １ ４􀆰 ５２ ７􀆰 ３２ ０􀆰 ０１６３

Ａ２ １０４􀆰 ３１ １ １０４􀆰 ３１ １７９􀆰 ５２ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ ３６􀆰 ５５ １ ３６􀆰 ５５ ６２􀆰 ９０ <０􀆰 ０００１

Ｃ２ １７􀆰 ３０ １ １７􀆰 ３０ ２９􀆰 ７７ <０􀆰 ０００１
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续表

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

Ｄ２ ８５􀆰 ９８ １ ８５􀆰 ９８ １４７􀆰 ９７ <０􀆰 ０００１

残差 ８􀆰 ７２ １５ ０􀆰 ５８１１ 　 　

失拟项 ５􀆰 ３８ １０ ０􀆰 ５３８３ ０􀆰 ８０７４ ０􀆰 ６３９５

纯误差 ３􀆰 ３３ ５ ０􀆰 ６６６７ 　 　

总误差 ４５９􀆰 ２９ ２９ 　 　 　

　 　 注:ｐ<０􀆰 ００１ꎬ影响极显著ꎻｐ<０􀆰 ０１ꎬ影响高度显著ꎻｐ<０􀆰 ０５ꎬ影响

显著ꎻｐ>０􀆰 ０５ꎬ影响不显著ꎮ

Ｒ２ 及 Ｒ２
ａｄｊ在一定程度上可以决定模型的有效

性ꎮ 实验所得的回归方程的 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９８１ ０ꎬＲ２
ａｄｊ 为

０􀆰 ９６３ ３ꎬ说明建立的二次多项式回归模型方程能够

模拟出真实的曲面[２３]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 基于响应面优化的实验结果

ｐＨ 为 ７、ＰＳ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＴＣ 初始质

量浓度和 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度对降解率的交互影响

如图 ４(ａ)所示ꎮ 由图 ４( ａ)中可以看出ꎬＣＴＣ 初始

质量浓度不变时ꎬ随着 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度的增加ꎬ
降解率逐渐上升且趋于平缓ꎬ这是因为 ＲＳ－ｎＺＶＩ 活
化 ＰＳ 产生􀅰ＳＯ－

４ꎮ
ＰＳ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度为

０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＴＣ 初始质量浓度和 ｐＨ 对降解率的交

互影响如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬｐＨ
不变时ꎬ随着 ＣＴＣ 初始质量浓度的提高ꎬ降解率逐

渐上升且趋于平缓ꎮ 这是因为当溶液中 ＣＴＣ 质量

浓度逐渐提高后ꎬ材料表面吸附了过多的物质ꎬ从而

限制 ＰＳ 与 ＲＳ－ｎＺＶＩ 反应ꎬ自由基产量减少ꎮ
ｐＨ 为 ７、ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＴＣ

初始质量浓度和 ＰＳ 浓度对降解率的交互影响如图

４(ｃ)所示ꎮ 由图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＣＴＣ 初始质量浓

度不变时ꎬ随 ＰＳ 浓度的提高ꎬ降解率逐渐上升且趋

于平缓ꎮ 这是因为 ＰＳ 浓度持续升高时ꎬ溶液中产

生的部分􀅰ＳＯ－
４ 会被消耗为氧化性低的过硫酸根自

由基ꎮ
ＣＴＣ 初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、 ＰＳ 浓度为

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度和 ｐＨ 对降解率

的交互影响如图 ４(ｄ)所示ꎮ 由图 ４( ｄ)中可以看

出ꎬｐＨ 不变时ꎬ随 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度的增加降解率

平缓上升ꎮ 这是因为 ＣＴＣ 的降解主要在材料表面

进行ꎬ提高 ＲＳ－ｎＺＶＩ 的质量浓度ꎬ增加了复合材料

与 ＣＴＣ 反应的有效比表面积ꎬ从而提高降解率ꎮ
ＣＴＣ 初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ７ 时ꎬ

ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度和 ＰＳ 浓度对降解率的交互影响

如图 ４(ｅ)所示ꎮ 由图 ４( ｅ)中可以看出ꎬＲＳ－ｎＺＶＩ
质量浓度不变时ꎬ随着 ＰＳ 浓度的增加ꎬ降解率平缓

上升而后下降ꎮ 这是因为ꎬＰＳ 浓度过高ꎬ不能提供

足够的活性点位ꎬ自由基之间会发生猝灭ꎬ降解率不

能进一步提高ꎮ
ＣＴＣ 初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ、ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量

浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬｐＨ 和 ＰＳ 浓度对降解率的交互

影响如图 ４(ｆ)所示ꎮ 由图 ４( ｆ)中可以看出ꎬＰＳ 浓

度不变时ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ降解率呈平缓上升趋

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＴＣ 初始质量浓度与 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度的影响

(ｂ)ＣＴＣ 初始质量浓度与 ｐＨ 的影响

(ｃ)ＣＴＣ 初始质量浓度与 ＰＳ 浓度的影响

(ｄ)ｐＨ 与 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度的影响
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(ｅ)ＰＳ 浓度与 ＲＳ－ｎＺＶＩ 质量浓度的影响

(ｆ)ｐＨ 与 ＰＳ 浓度的影响

图 ４　 各因素交互作用的响应面

势ꎮ 酸性条件下 ｎＺＶＩ 快速腐蚀生成 Ｆｅ２＋ꎬ同时部分

ＰＳ 与 Ｈ＋ 反应生成􀅰ＳＯ－
４ꎬ当 ｐＨ 逐渐上升时ꎬ部分

ｎＺＶＩ 和 ＲＳ 含氧基团与 ＰＳ 生成􀅰ＳＯ－
４ꎬ在碱性条件

下生成了􀅰ＯＨ－ꎬ溶液中的部分 ＣＴＣ 会被吸附到 ＲＳ
的内部降解ꎮ

３　 结论

制得 １ 种高效、经济的 ＲＳ 负载 ｎＺＶＩ 复合材

料ꎬ并用于修复地下水中 ＣＴＣ 污染ꎮ １ ∶１ ＲＳ－ｎＺＶＩ
为最佳质量比复合材料ꎬ其对 ＣＴＣ 的吸附性能优于

单纯的 ＲＳ 和 ｎＺＶＩꎬ具有良好的催化降解能力ꎮ 吸

附过程主要是化学吸附ꎬ单层吸附兼具多层吸附ꎬ薄
膜扩散是主要的限制步骤ꎬ一级反应动力学符合

ＣＴＣ 溶液的降解过程ꎮ
响应面方法优化得到的最佳条件:ＣＴＣ 初始质

量浓度为 ２２０􀆰 ９６５ ｍｇ / Ｌ、 ＲＳ － ｎＺＶＩ 质量浓度为

０􀆰 ６２ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５ꎬＰＳ 浓度为 ０􀆰 ６５５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ此条件

下 ＣＴＣ 降解率为 ９９􀆰 ６７２％ꎮ
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