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''摘'要!'零价铁!亚硫酸盐体系在有氧气存在时可通过铁离子缓释而构成01#2

(

#3"

!

$体

系!进而通过系列反应产生具有高氧化能力和选择性的硫酸根自由基" 32

% #

*

$& 光照可以促进

0132

4

$

分解生成亚硫酸根自由基"32

% #

$

$!进而促进 32

% #

*

在后续系列反应中的生成!因此模拟自

然光对零价铁!亚硫酸盐体系降解染料废水有着良好的促进效果& 该体系降解 "#$%时!零价铁

和亚硫酸盐最佳投加量分别为 +)- 和 & 5567!8& 该体系在 * 9. 的 :;值范围内均能有效降解污

染物!明显优于传统01<=6<体系& 该体系降解"#$%的效能受溶解氧和反应温度影响显著!增加

体系溶解氧或提高温度均可显著提高"#$%的降解速率&
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F1<$'=15:1YC=NY1

''随着染料生产及相关工业的迅速发展&染料废

水对水环境的危害日益严重( 染料废水具有高色

度#可生化性差#生物毒性等主要水质特点&导致常

规生物及物化工艺的处理效果不佳)&*

( 高级氧化

技术对于可生化性差#高毒性的有机废水有很强的

针对性&相对于常规生物#物化处理工艺具有明显的

优势( 基于硫酸根自由基!32

' #

*

"的高级氧化技术

是近年来新的研究热点&硫酸根自由基!(

+

d()- 9

$)& c"较羟基自由基'2;!(

+

d&)A 9(), c"有更

高的氧化还原电位)(*

&且对底物的氧化具有一定的

选择性&具有广阔的应用前景)$*

( 基于 32

' #

*

的高

级氧化技术常采用过渡金属#加热或紫外活化过硫

酸盐或单过硫酸盐实现(

近年来&研究人员发现 01#2

(

#3!

!

"体系中

的亚硫酸盐能够活化产生 32

' #

*

&该技术此前主要

应用于大气治理和烟气脱硫方面&在水处理方面的

研究报道极少( 01#2

(

#3!

!

"体系的反应过程见

文献)**(

笔者基于亚硫酸盐活化产生 32

' #

*

的高级氧化

技术&开发了光促零价铁活化亚硫酸盐技术&并考察

了对染料废水的处理效果及其机理(

!"

材料和方法

!#!"试剂

活性艳红"#$%&橙黄
"

&零价铁&亚硫酸钠&浓

硫酸&氢氧化钠&乙醇!B=2;"&叔丁醇!>%@"&亚硝

酸钠&乙二胺四乙酸&( #硝基苯甲酸&磷酸二氢钠&

磷酸氢二钠(

!#$"分析方法

活性艳红"#$%%分光光度计!测定 -*+ <5处

吸光度"$橙黄
"

%分光光度计!测定 *A* <5处吸光

度"$3!

!

"%显色法!测定 *&( <5处吸光度)-*

"$

>2J%总有机碳分析仪$:;值%:;测量仪$S2%溶解

氧仪(

!#%"仪器#装置及试验方法

?$&++ 紫外可见分光光度计&XN7=DJ!K$&++ 总

有机碳分析仪&S2(++ 溶解氧仪&恒温水浴锅&超纯

水仪&:;计&电子分析天平&光!零价铁!亚硫酸盐反

应装置!见图 &"(

将配制好的"#$%或橙黄
"

溶液置于 & 8烧

杯中并开启搅拌装置&用恒温槽控制反应温度&加入

亚硫酸盐后用 ;

(

32

*

!+)& 567!8"和 KC2;!+)&

567!8"调节溶液 :;值&投加零价铁的同时用空气

泵通气并开始计时&在预设的时间点取样分析( 为

避免取样后反应继续进行&在取样管中提前滴加 (

滴乙醇以终止反应( 样品在检测前经 +)((

#

5有

机滤膜过滤( 对于参比样&"#$%初始浓度为 *+

5F!8&橙黄
"

初始浓度为 (+ 5F!8&零价铁初始浓度

为 +)- 5567!8&亚硫酸钠初始浓度为 & 5567!8&:;

值为 .&温度控制在 (- e&反应过程中持续曝空气(

!"#

$%

&'()*

+,

图 !"光&零价铁&亚硫酸盐反应装置

0DF)&'3GH15C=DG̀ DCFYC56[:H6=6!01

+

!TN7[D=1T\T=15

$"

结果与分析

$#!"不同体系对染料废水的降解效果

采用光!零价铁!&

f

"#光!亚硫酸盐!(

f

"#零价

铁!亚硫酸盐!$

f

"和光!零价铁!亚硫酸盐!*

f

"四种

体系降解活性艳红 "#$%&并利用橙黄
"

进行辅助

验证&同时考察四价硫的利用率&结果见图 ((
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图 $"不同体系降解活性艳红'( %)和橙黄
!

的效果

以及*!

"

"的变化
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T\T=15T& C<` ZCYDC=D6<T6[3!

!

"

在模拟太阳光作用下&单独投加 01

+ 或亚硫酸

盐对底物几乎无降解效果$而"#$%和橙黄
"

在 $

f

体系内的去除率分别为 -*)+g和 .,)&g( 相对于

$

f体系&*

f体系可以将 "#$%和橙黄
"

的脱色率分

'-&'
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别提高 &$).g和 &*)*g( 由体系的反应方程可知&

0132

4

$

分解产生 32

' #

$

是体系产生 32

' #

*

的重要步

骤&同时亦是限速步骤( 有研究表明光照可以促进

0132

4

$

分解产生 32

' #

$

).*

& 因此在 $

f体系内引入模

拟太阳光可提高中间产物 32

' #

$

的转化速率( 同

时&溶液中的铁盐在模拟太阳光作用下也可以生成

少量的'2;并促进01!

"

"和01!

$

"的循环速度&

导致模拟太阳光同样对 $

f体系降解底物具有一定

的促进作用( 通过反应后残留的 3!

!

"也可以印证

上述结论&01

+

!TN7[D=1体系在反应结束后还残留着约

&&g的 3!

!

"&而 :H6=6!01

+

!TN7[D=1体系的 3!

!

"残

留量降低至为 -)-g(

在模拟太阳光的作用下&对>2J的去除效果相

对于01

+

!TN7[D=1体系提高了 &$)*g&但去除率只有

&A)$g( 出现该结果的可能原因是%32

' #

*

与有机

物反应时&一般是通过电子转移的方式与有机物选

择性结合或直接加成到有机物上&无法将有机物彻

底降解&导致对染料废水中>2J的去除效果一般都

较差( 而在模拟太阳光强化作用下&对>2J有较好

去除效果的'2;作用增强(

$#$"不同影响因素分析

$#$#! "投药量的影响

01

+ 和亚硫酸盐投量对降解效果的影响见图 $(
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图 %"不同浓度的零价铁和亚硫酸盐对光&零价铁&

亚硫酸盐降解'( %)的影响

0DF)$'B[[1G=6[Q1Y6MZC71<=DY6< C<` TN7[D=1̀ 6TCF16< "M$%

`1G676YDQC=D6< ]\:H6=6!01

+

!TN7[D=1T\T=15

图 $!C"表明当 01

+ 与 TN7[D=1的比例由 +)( h

&)+上升到 +)- h&)+ 时&"#$%的降解率由 -&)*g

提高到 .-)(g( 但是继续增加 01

+ 与 TN7[D=1的比

例&对 "#$%的降解率几乎不再增加&当比例上升

到 *)+ h&)+ 时&"#$%的降解率下降至 -*)-g(

推断是由于01

+ 投量过多&表面溶出过量的01!

"

"&

与溶液中的 32

' #

*

反应而抑制了底物的降解&如式

!&"所示( 当固定 01

+ 的投加量为 +)- 5567!8时&

对"#$%的降解效果随着01

+ 与TN7[D=1比例的下降

而不断提高&但是当 TN7[D=1的投加量达到 & 5567!8

后&继续增加TN7[D=1的投加量会导致 "#$%的降解

效果下降&这点与 01

+

!TN7[D=1体系类似( 过量的

;32

#

$

会与溶液中的 32

' #

*

和'2;反应&生成氧化

性极弱的 32

' #

$

和没有氧化性的 32

( #

*

&如式!("和

!$"所示(

'32

' #

*

401!

"

"

!

32

( #

*

401!

$

" !&"

'32

' #

*

4;32

#

$

!

32

( #

*

432

' #

$

4;

4

!("

';32

#

$

4'2;

!

32

' #

$

4;

(

2 !$"

$#$#$"初始 :;值的影响

图 * 为初始 :;值对 *

f体系降解"#$%效果的

影响( 可见&光促零价铁!亚硫酸盐体系在 :;值为

*#-#. 时&对 "#$%均有着较好的降解效果!去除

率分别为 A+).g#./),g#..),g"&其中在 :;值d

* 时效果最佳( 酸性更强的条件下虽可以增大零价

铁表面01!

"

"的溶出速率&但同时也会导致溶液中

;32

#

$

浓度降低&而 ;32

#

$

是影响生成 01;32

4

$

反

应!第一步反应"的主要前驱物之一&因此当体系初

始 :;值 d$ 时&过酸性条件反而会导致 "#$%的

降解效果变差( 此外零价铁在 :;值 dA 时很难溶

出游离态的铁离子&其表面容易生成钝化膜&进而阻

止反应的进行)**

(

!"#

$%&

$%'
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,
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图 +"初始 ,-值对光&零价铁&亚硫酸盐降解'( %)的影响
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$#$#%"反应温度的影响

图 - 为不同反应温度下&*

f体系对 "#$%的降

解效果( 结果表明%温度升高可以显著加快体系降

解"#$%的速率( 随着反应温度由 (AA i升高到

$&A i&"#$%在反应 &+ 5D<后的去除率由 ()-g迅

速上升到 ,+)&g( 但是由于体系中的 ;32

#

$

逐渐

被消耗&导致反应后期 ;32

#

$

不足&因此在 (/A 9

$&A i的温度范围内&"#$%的最终去除率稳定在

.-g 9,+g之间(

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#

!# )# *$ ($ +$ '$

)&& , !"# ,

*$& , $%& ,

!
-
!

$

"-./0

图 ."不同温度对光&零价铁&亚硫酸盐降解'( %)的影响

0DF)-'B[[1G=6[=15:1YC=NY16< "M$%`1G676YDQC=D6< ]\

:H6=6!01

+

!TN7[D=1T\T=15

根据阿列尼乌斯公式对 "#$%降解速率对数

值和温度的倒数进行拟合&可得该体系降解 "#$%

的表观活化能为 &+.)+* jL!567(

$#$#+"溶解氧的影响

在通空气#氮气和不通气条件下分别反应 .+

5D<后&*

f体系对 "#$%的降解率分别为 ..),g#

,)*g和 (.)&g( 溶解氧是 *

f体系降解污染物必要

的条件&可以将体系产生的 32

' #

$

氧化为 32

' #

-

&

32

' #

-

继续和 ;32

#

$

反应即可生成 32

' #

*

( 另一方

面&01;32

4

$

可以被氧气氧化成0132

4

$

( 因此&可推

测在不通气条件下&反应 &- 5D<时"#$%的降解速

率迅速下降&主要因为体系中溶解氧被耗尽&从而抑

制了 32

' #

-

和 32

' #

*

的生成(

$#%"不同体系的自由基分布

根据在反应过程中>%@和B=2;两种自由基捕

获剂对"#$%降解的抑制效果&可以间接计算出不

同体系中各类自由基对 "#$%的降解作用&如表 &

所示(

由表 & 可以看出&32

' #

*

#'2;和 32

' #

-

均参与

了"#$%的降解&但 32

' #

*

起主导作用( 此外&还

可得出 01

+

!TN7[D=1体系在 &- 和 .+ 5D< 时 32

' #

*

作

用效果分别为 ,A),g和 .+)(g&均高于 :H6=6!01

+

!

TN7[D=1体系!.*)+g和 *.)$g"&而'2;和 32

' #

-

的

作用效果则趋近于相反( 该结果表明模拟自然光不

仅可以促进 32

' #

*

的生成&还有可能促进 32

' #

*

向

其他类自由基转化(

表 !"不同自由基对'( %)降解的作用效果

>C])&'a1TN7=T6[YC̀DGC7D̀1<=D[DGC=D6< [Y65`1G676YDQC=D6< 6["M$% g

项'目 降解率
加>%@后

降解率改变量
'2;效果

加B=2;后

降解率改变量

32

' #

*

和'2;

效果
32

' #

*

效果 32

' #

-

效果

$

f

!&- 5D<"

,)- #&)( &.). #,)& /-)$ ,A), *),

$

f

!.+ 5D<"

-+)- #/), &/)( #*+)& ,/)* .+)( (+)&

*

f

!&- 5D<"

$$)A #,)- (()$ #(/)( A.)$ .*)+ &$),

*

f

!.+ 5D<"

..), #($)( $*)A #-*)& A&)& *.)$ &A)/

%"

结论

%

'模拟自然光可促进零价铁!亚硫酸盐体系

中 32

' #

*

和'2;的生成&因此对该体系降解染料废

水有促进效果(

&

'对于光!零价铁!亚硫酸盐体系&零价铁和

亚硫酸盐最佳投加量分别为 +)- 和 & 5567!8&最佳

:;值为 *&在该条件下!(/A i"&"#$%的降解率为

,,)*g( 初始 :;值#温度和溶解氧对该体系降解

底物有较大影响( 当 :;值为 * 9. 时&"#$%的降

解率变化较小$当有溶解氧存在时&"#$%的降解速

率会明显提高$温度升高可以提高体系反应速率(

'

'光!零价铁!亚硫酸盐体系降解 "#$%的

自由基包含 32

' #

*

#'2;和 32

' #

-

&其中 32

' #

*

发挥

最主要作用(
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