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摘要!通过同时加入b&&

!

'与/6&

!

'复合活化过硫酸钠"以亚甲基蓝为氧化降解目标"分别考察 N3

$

F

$

Z

:

的浓度$初始

S_$b&

$ q和/6

$ q浓度$反应时间 B 个因素对降解效果的影响# 以亚甲基蓝的降解率$处理成本等为考察目标"试验表明"在

N3

$

F

$

Z

:

的浓度为 :B[) 11+4CP"初始 S_为 $[A"b&

$ q

$/6

$ q浓度分别为 #[)$)[B 11+4CP"反应时间为 !) 12.的条件下"降解率

达 ;!`# 分子探针竞争实验表明体系中产生了硫酸根自由基#

关键词!过二硫酸盐%b&&

!

'%/6&

!

'%亚甲基蓝%氧化降解

中图分类号!<=);? 文献标志码!@? 文章编号!)$A! >B!$)&$)#"'#$ >)):" >)B

!"#!#)(#"")"CD('.E2(277. )$A! >B!$)($)#"(#$()$#

X(65+ .)&'(-D&(-.)(4'3).*.F+ ./,.5-6$%40.2+5-,6*/&(4

,#$%O'=*N(-" B"#;&-)." E0#;HI=" ,9&')*2=(" ,#$%O')*N=)."

!"#$%!8(-" ,#$%C=()*2')

&%&S3-81&.8+Gf03-13'&682'343., /0&12'34I.K2.&&-2.K" _&R&2L.2J&-7289+GF'2&.'&3., <&'0.+4+K9"

g&9P3R+-38+-9+G*&,2'2.34*+4&'643-/0&1278-92. _&R&2f-+J2.'&" _&R&2c&7&3-'0 /&.8&-+Gf03-13'&682'343.,

/0&12'34I.K2.&&-2.K" F02D23U063.K)A))#:" /02.3'

81,(0&'(! ^280 1&8094&.&R46&3780&+T2,382J&,&K-3,382+. '+1S+6.,"80&&GG&'87+G80&'+.'&.8-382+. +GN3

$

F

$

Z

:

"

80&2.28234S_"80&'+.'&.8-382+. +Gb&

$ q

"80&'+.'&.8-382+. +G/6

$ q

3., 80&-&3'82+. 821&+. 80&,&K-3,382+. &GG2'2&.'93-&

2.J&782K38&, R980&7216483.&+673,,282+. +Gb&&

!

' 3., /6 &

!

' 8+3'82J38&7+,261 S&-+T9,2764G38&(<3E2.K80&

,&K-3,382+. -38&+G1&8094&.&R46&3., 8-&381&.8'+783780&83-K&8"80&+S82134,&K-3,382+. '+.,282+.73-&70+Q. 37

G+44+Q7!:B[) 11+4CP+GN3

$

F

$

Z

:

"$[A +G2.28234S_"#[) 11+4CP3., )[B 11+4CP+G80&'+.'&.8-382+.7+Gb&

$ q

3.,

/6

$ q

'+.'&.8-382+."-&7S&'82J&49"!) 12.68&7+G-&3'82+. 821&(L.,&-80&+S82134'+.,282+."80&,&K-3,382+. -38&+G

1&8094&.&R46&'3. -&3'0 ;!`(<0&1+4&'643-S-+R&'+1S&8282+. &TS&-21&.8770+Q&, 803880&7978&1S-+,6'&, 764G38&

-3,2'347(

94+ :.05,! S&-+T+,2764G38&% b&&

!

'% /6&

!

'% 1&8094&.&R46&% +T2,382J&,&K-3,382+.

?收稿日期!$)#" >)" >$"

?作者简介!王奎涛&#;"$ >'"男"本科"教授"硕士生导师"主要从事化工工艺$药物制剂工程领域的科研和教学工作":)B)"")W)YVV('+1%邵永

&#;;) >'"男"在读硕士"主要研究方向为环境污染控制功能材料的应用研究"#)$"W#;!)#YVV('+1#

??随着工业的快速发展"我国乃至全球的废水排

放量不断增长*# >$+

"尤其是印染工业中的有机废水

的排放危害巨大*!+

# 因为废水中的有机物种类繁

多$不易降解*B+

"所以有机废水的处理显得尤为重

要# 目前有机废水的处理方法有物化法$生物法$联

用技术法*A >##+

# 物理法处理费用高"适合范围窄"

易导致二次污染"不能将污染物彻底消除*#$+

%生物

处理法中菌体不稳定"作用时间长"占地面积大"受

季节$气温$光照等外界环境影响大*; >##+

%为达到经

济$高效$环境友好的目的"将多种水处理技术联合

应用"称为联用技术# 联用技术要求各个技术相互

衔接且工艺娴熟# 目前该处理技术尚不成熟"有待

完善和提高#

近几年来"过硫酸盐高级氧化技术应用于印染

有机废水中并引起科研工作者的关注# 过硫酸盐在

光$热$过渡金属离子等条件下"分子中的 F

$

Z

$ >

:

可

活化产生 FZ

>

B

-"其氧化还原电位为 $[A ]![# d"理

论上可降解大部分有机污染物*#!+

# 过硫酸盐的氧

化技术在当今日益剧增的有机废水的排放中具有很

好的发展前景*#B+

# 但是该技术受到多方面的影响"

主要包括过硫酸盐的用量$待降解废液的酸碱性$用

于活化过硫酸盐的过渡金属种类及其添加量*#A >$)+

$

反应时间等"因此"笔者采用b&&

!

'与/6&

!

'复合

活化过硫酸钠"有利于更好地活化过硫酸钠"释放更

多的硫酸根自由基去降解氧化印染有机物"从而能

够提高过硫酸钠的利用率#

;<实验部分

;@;<实验药品

过硫酸钠"分析纯"天津市永大化学试剂开发中

心生产%硫酸亚铁"分析纯"天津市永大化学试剂开

发中心生产%硫酸铜"分析纯"天津市登封化学品有

限公司生产%硫酸"分析纯"石家庄市华迪化工工贸

有限公司生产%氢氧化钠"分析纯"天津市标准科技
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$)#" 年 #$ 月 王奎涛等!过二硫酸钠活化技术的研究

发展有限公司生产%亚甲基蓝"分析纯"天津市大茂

化学试剂厂生产#

;@=<主要仪器

分析天平"@P$)B 型"梅特勒>托利多公司生产%

紫外可见分光光度计"北京普析通用仪器有限责任

公司生产%恒温水浴锅"江苏金坛市宏华仪器厂生

产%f_F>!/型酸度计"上海精密科学仪器有限公司

生产#

;@><模拟有机废水的制备

模拟采用亚甲基蓝溶液替代印染有机废水%即

称取 )[A)) ) K&精确到 )[))) A K'亚甲基蓝粉末放

入烧杯中"加入一定量的去离子水溶解"然后在

A)) 1P容量瓶中定容"即 #[) KCP"待用&用去离子

水是为了去除水中离子的干扰'#

=<结果与讨论

=@;<对亚甲基蓝降解率的影响因素

$[#[#?N3

$

F

$

Z

:

用量对亚甲基蓝降解率的影响

活化过硫酸钠对于降解亚甲基蓝受多方面的影

响# 经过查阅文献和实验数据等发现"N3

$

F

$

Z

:

的

用量的影响居首位*$#+

# 下面讨论过硫酸钠投加量

对亚甲基蓝氧化降解的影响#

实验条件!移取 #) 1P亚甲基蓝溶液于 $A) 1P

锥形瓶中"加入 #)) 1P去离子水"用稀硫酸和氢氧

化钠溶液粗调其 S_为 W[)%设定 N3

$

F

$

Z

:

与 b&

$ q

$

/6

$ q的摩尔比为 #l#l#%模拟反应温度为 &$A s

$'k# 迅速加入过硫酸钠$硫酸亚铁和硫酸铜"反

应时间为 ") 12.# 观察并用紫外分光光度计测定其

吸光度"过硫酸钠的质量对亚甲基蓝降解效果的影

响如图 # 所示#

图 #?N3

$

F

$

Z

:

质量对亚甲基蓝降解的影响

由图 # 可以看出"随着N3

$

F

$

Z

:

质量的增加"降

解率逐渐增大"当过硫酸钠的质量大于 $[) K时"降

解率增长趋势减缓# 有研究显示当过硫酸钠浓度过

高时"瞬间产生的大量的硫酸根自由基& FZ

>

B

-'会

彼此湮灭$淬灭"浪费大量的铁盐和过硫酸盐"降低

硫酸根自由基&FZ

>

B

-'利用率# 所以加入较高浓度

的过硫酸钠"并不能显著的提高降解效率*$$+

"甚至

会降低亚甲基蓝的降解率# 考虑到降解效率及成本

等问题"选择N3

$

F

$

Z

:

质量为 $[) K"即 :B[) 11+4CP#

$[#[$?b&

$ q和/6

$ q添加量

亚铁离子$铜离子能够活化过硫酸钠产生硫酸

根自由基氧化降解亚甲基蓝# 但过多的 b&

$ q

$/6

$ q

会消耗硫酸根自由基导致氧化降解作用减弱# 所以

硫酸亚铁$硫酸铜的添加量很重要#

同样实验条件下观察并用紫外分光光度计测定

吸光度"测得亚甲基蓝的降解率如图 $ 所示#

图 $?b&

$ q初始浓度对亚甲基蓝降解的影响

由图 $ 可知"亚甲基蓝降解率与 b&

$ q浓度有很

大的关系"b&

$ q浓度为 #[$ 11+4CP时降解效率最

高"可达到 :A`左右# 因此从经济等多方面因素考

虑"b&

$ q初始浓度定为 #[$ 11+4CP#

在b&

$ q浓度为 #[$ 11+4CP的条件下"采用同

样的方法探索 /6

$ q初始浓度对亚甲基蓝降解率的

影响"结果如图 ! 所示#

图 !?/6

$ q初始浓度对亚甲基蓝降解的影响

由图 ! 可知"亚甲基蓝降解率与/6

$ q浓度也有

很大的关系"当 /6

$ q初始浓度为 )[W 11+4CP时亚

甲基蓝降解效果较好"降解率达到 WB`左右# 因

此"从经济等多方面因素考虑"/6

$ q初始浓度定为

)[W 11+4CP#

当单独用b&

$ q和/6

$ q活化过硫酸钠时"最佳初

始浓度分别为 #[$ 11+4CP和 )[W 11+4CP"现在探

讨当b&

$ q和/6

$ q复合活化过硫酸钠时的最佳浓度#

实验过程中发现 b&

$ q影响最大"并且 b&

$ q浓度为

#[) 11+4CP时与/6

$ q复合活化过硫酸钠降解亚甲

基蓝效果最好# 故固定 b&

$ q浓度为 #[) 11+4CP#
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同样实验条件下"/6

$ q初始浓度在 ) ]#[) 11+4CP

范围内变化"观察并用紫外分光光度计测定吸光度"

亚甲基蓝的降解率如图 B 所示

图 B?b&

$ q和/6

$ 复合活化对

亚甲基蓝降解率的影响

较高或较低b&

$ q

$/6

$ q初始浓度都不利于亚甲

基蓝降解# 当 b&

$ q

$/6

$ q初始浓度分别为 #[)$

)[B 11+4CP时"染料去除率维持在 ;#`左右"略有

波动但变化幅度较小"且随着 b&

$ q

$/6

$ q的增加"会

有絮凝物产生# 原因在于!

#

由于过多的 b&

$ q消耗

硫酸根自由基而被氧化成 b&

! q

"导致氧化降解染料

的能力下降#

%

b&

$ q

$/6

$ q进一步过量"反应体系

在短时间内大量分解产生硫酸根自由基& FZ

>

B

-'"

相对染料废水中污染物出现富余的 FZ

>

B

-"b&

$ q

$

/6

$ q与 FZ

>

B

-发生竞争性反应"同时高浓度的 FZ

>

B

-

会发生自我淬灭反应"从而导致硫酸根自由基

&FZ

>

B

-'的有效利用率明显降低"因而染料去除率

下降# 由此可知"适量的b&

$ q

$/6

$ 可促进亚甲基蓝

降解"b&

$ q

$/6

$ q过量会抑制亚甲基蓝降解"此结论

与文献*$! >$B+中的报道相符# 所以控制合适的

b&

$ q

$/6

$ q初始浓度是过硫酸盐高级氧化技术的关

键"综合各因素确定 b&

$ q

$/6

$ q初始浓度分别为

#[)$)[B 11+4CP#

$[#[!?初始 S_对过硫酸钠降解亚甲基蓝的影响

经查阅文献可知"N3

$

F

$

Z

:

在 S_为 $ ]W 时活

化率最高"因此设置同样实验条件"观察并用紫外分

光光度计测定吸光度"初始 S_对亚甲基蓝的降解

效果如图 A 所示#

图 A?初始 S_对亚甲基蓝降解的影响

由图 A 可以看出"随着初始 S_的升高"亚甲基

蓝的降解率先升高后逐渐降低# 其原因是!

#

随着

初始 S_的升高"溶液偏碱性"会产生 b&&Z_'

!

$

/6&Z_'

$

沉淀"相应地亚铁离子$铜离子减少"活化

产生的 FZ

>

B

-也减少"氧化能力降低#

%

S_越高"

过硫酸钠的分解速率加快"产生的 FZ

$ >

B

摄取Z_产

生抑制反应*$A+

"而在过硫酸钠反应系统中生成大量

的 FZ

$ >

B

"随着 S_升高产生大量 Z_

>

"生成大量

Z_-氧化能力比 FZ

>

B

-要弱"并且消耗 FZ

>

B

-"所以过

硫酸钠对亚甲基蓝的降解率降低# 但 S_过低同样

对反应有不利影响"原因是!低 S_条件下"过硫酸

盐受酸催化加速 FZ

>

B

-生成*$"+

"导致自由基浓度过

高"FZ

>

B

-浓度较高时"FZ

>

B

-相互反应自由基淬灭"

导致过硫酸盐与 FZ

>

B

-利用率降低#实验结果与反

应机理基本吻合"因此 S_较高或较低均不利于反

应进行"但整体考虑酸性环境更利于过硫酸盐氧化

降解有机物"最佳初始 S_确定为 $[A#

$[#[B?反应时间对于亚甲基蓝降解的影响

反应时间是影响降解率的一个重要因素# 在

N3

$

F

$

Z

:

的浓度为 :B[) 11+4CP"b&

$ q

$/6

$ q初始浓

度分别为 #[)$)[B 11+4CP"初始 S_为 $[A"模拟反

应温度为&$A s$'k的条件下"观察并用紫外分光

光度计测定吸光度"不同时间段内亚甲基蓝的降解

率如图 " 所示#

图 "?时间对亚甲基蓝降解的影响

由图 " 可以看出"在反应开始的前 $) 12. 内亚

甲基蓝的降解率迅速增加"随后增加速度减缓#

!) 12.后基本保持不变# 说明b&

$ q

$/6

$ q活化过硫

酸钠降解亚甲基蓝的反应中"!) 12.已经完成降解"

再多延长时间对降解效果增加不明显# 在 N3

$

F

$

Z

:

的浓度为 :B[) 11+4CP"b&

$ q

$/6

$ q初始浓度分别为

#[)$)[B 11+4CP"初始 S_为 $[A 的条件下"降解时

间选择 !) 12."此时"降解率可达 ;!`左右#

=@=<降解机理探讨

硫酸亚铁和硫酸铜复合活化过硫酸盐产生的

FZ

>

B

-可与水分子反应生成部分Z_-自由基"氧化过

程是 FZ

>

B

-和Z_-共同起作用*$W+

# 研究表明"叔丁

醇$乙醇可捕获 FZ

>

B

-和Z_-"证明 FZ

>

B

-存在"采用

-::-
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*644&等*$: >$;+的方法"利用不同淬灭剂和不同自由

基的反应速率的差异证明 FZ

>

B

-存在#

在 N3

$

F

$

Z

:

的浓度为 :B[) 11+4CP" b&

$ q与

/6

$ q浓度分别为 #[)$)[B 11+4CP"初始 S_o$[A"

反应时间为 !) 12. 的条件下"以 # )))C#&醇C氧化

剂'的摩尔比分别加入过量叔丁醇$乙醇后"对亚甲

基蓝降解率的影响如表 # 所示#

表 ;<加入叔丁醇%乙醇对亚甲基蓝降解率的影响

反应时间C

12.

降解率C̀

不加淬灭剂 加乙醇 加叔丁醇

A B:[)) $[A" #W[##

#) W:[)) A[)$ $B["A

$) :A[)) A[B# $A[!#

!) ;![)) "[$) $"[A:

由表 # 可知"当加入叔丁醇$乙醇分别作为

FZ

>

B

-和Z_-淬灭剂以后"活化过硫酸钠法对亚甲基

蓝降解率显著降低# 加入叔丁醇后"与不加淬灭剂

相比"亚甲基蓝降解率明显降低"表明体系中有

Z_-生成%加入乙醇后"亚甲基蓝降解率降低不仅明

显"而且低于加入叔丁醇后的降解率"表明体系中有

FZ

>

B

-存在#说明硫酸亚铁和硫酸铜复合活化过硫酸

钠时"产生了硫酸根自由基#

><结论

利用b&&

!

'C/6&

!

'共同活化过硫酸钠对次

甲基蓝氧化降解效果的影响"实验结果表明"

b&&

!

'C/6&

!

'氧化降解次甲基蓝降解率及反应速

率比单纯过硫酸钠氧化降解次甲基蓝效果更显著#

&#'随着体系中 b&&

!

'C/6&

!

'浓度的增加"

对单过硫酸氢钾复合盐的活化效果越好"次甲基蓝

的降解程度更显著"但过高浓度的 b&&

!

'C/6&

!

'

并不能使得活化效果持续加强# N3

$

F

$

Z

:

浓度为

:B[) 11+4CP"初始 S_为 $[A"b&

$ q和/6

$ q的浓度分

别为 #[)$)[B 11+4CP时"降解率达到 ;#`#

&$'其他条件一定时"升高温度有利于 b&&

!

'C

f*F降解次甲基蓝# 根据实验条件"所选择合适的

温度为&$A s$'k#

&!'其他条件一定时"酸性条件有利于次甲基

蓝的降解# 当 S_为 $[A 时"在 !) 12.内"次甲基蓝

降解率最高"达到 ;!`#
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$)#" 年 #$ 月 宋文娟等!烷氧基化法一步合成乙二醇甲醚苯甲酸酯的研究

;@=<试剂

环氧乙烷"质量分数 a;;[A`"扬子石化生产%

苯甲酸甲酯$九水合硝酸铝$六水合氯化镁$A)`硝

酸锰溶液$氢氧化钾$碳酸钾"分析纯"国药集团化学

试剂有限公司生产#

;@><催化剂的制备

将一定摩尔比的@4&NZ

!

'

!

-;_

$

Z$*K&NZ

!

'

$

-

"_

$

Z以及*.&NZ

!

'

$

用去离子水配制成质量分数

为 $)`的混合盐溶液"在 !)) -C12. 的搅拌速率下

将配制好的gZ_>g

$

/Z

!

沉淀剂快速加入到混合盐

溶液中"待混合盐溶液完全变为沉淀后"于 W)k晶

化一定时间"过滤出沉淀物并用去离子水将沉淀物

上附着的可溶性盐反复洗涤除去"于 #))k烘干直

至恒重"并置于马弗炉中 B))k高温焙烧制得三金

属复合氧化物催化剂#

;@?<乙二醇甲醚苯甲酸酯的合成

在 $ P的高压反应釜中加入一定量的催化剂以

及苯甲酸甲酯"用N

$

置换出釜内空气"置换 ! 次%反

应釜温度达到设定的反应温度后"缓慢通入一定量

的环氧乙烷"控制釜内压力为 )[!) ])[B) *f3%环

氧乙烷通料结束后"继续维持在设定温度反应"直至

釜内压力在 !) 12. 内保持不变"开始降温出料"得

到乙二醇甲醚苯甲酸酯&Ie*M'粗产品#

主反应方程式如下!

式中!) o# 为乙二醇甲醚苯甲酸酯&Ie*M'%) o$

为二乙二醇甲醚苯甲酸酯&%Ie*M'%) o! 为三乙

二醇甲醚苯甲酸酯&<Ie*M'#

;@A<分析测试

定量分析!采用气相色谱面积归一化法测定乙

二醇甲醚苯甲酸酯粗产品中各组分的含量# 色谱条

件!FI>AB 毛细管色谱柱 &

'

)[!$ 11h!) 1h

)[B

(

1'"b5%检测器"载气为 N

$

%柱温采用程序升

温"初温为 #A)k"升温速率为 #AkC12."终温为

$")k"保持 $) 12.%气化室温度为 $:)k"检测器温

度为 $W)k"柱前压为 )[)" *f3#

定性分析!红外光谱分析采用溴化钾压片法%采

用扫描电镜对催化剂进行分析#

=<结果与讨论

=@;<产品及催化剂表征

乙二醇甲醚苯甲酸酯的红外谱图如图 # 所示#

图 #?乙二醇甲醚苯甲酸酯红外谱图

由图 # 可知"! )""[B '1

>#为苯环/,_伸缩振

动特征峰%# W$;[$ '1

>#为酯羰基
%%

/ Z的伸缩振

动特征峰%$ ;A$ ]$ ::" '1

>#为饱和 /,_的伸缩

振动峰%# A;)[!$# B;)[W '1

>#为苯环
%%

/ /双键伸

缩振动特征峰%# ));[A$# #!"[;$# $W;[) '1

>#为

/,Z伸缩振动特征峰%"W;[#$WB"[: '1

>#为单取代

苯环/,_面外变形振动特征峰# 以上结果与乙二

醇甲醚苯甲酸酯的红外光谱标准谱图一致#

镁铝摩尔比为 #"不同锰摩尔比的 *.>*K>@4

复合氧化物的 FI*表征图如图 $ 所示# 由图 $ 可

以看出"镁铝复合氧化物中不添加锰元素时"催化剂

表面为块状结构"颗粒较大%)&*.

$ q

'C)&*K

$ q

' o

)[)B时"催化剂表面粒径变小"晶粒尺寸均匀

###############################################
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