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66摘6要!6选取柠檬酸根作为纳米零价铁的稳定剂!制备出具有核壳结构的柠檬酸根稳定化纳

米零价铁":;<=>?#$!并用@AB和CD!对其形貌和结构进行表征% 以罗丹明 5"DE5$为目标污

染物!研究 :;<=>?#活化过硫酸盐降解污染物的性能% 结果表明!经过柠檬酸根稳定化的纳米零

价铁抗氧化能力增强!能显著提高零价铁活化过硫酸盐的持久性!在重复利用 3 次以后!对DE5的

降解率仍能达到 '3F% 在室温条件下!当 0G值为 9&%&罗丹明 5初始浓度为 )% H.+I&J
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浓

度为 4 HHKL+I&稳定化纳米零价铁投加量为 %&) .+I时!反应 *% HM= 后!罗丹明 5降解率达到

'(&%F#罗丹明5降解过程符合准一级反应动力学% 水中无机阴离子的存在对罗丹明5降解过程

有不同程度的抑制作用!排序为N"
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66以罗丹明5"DE5#为代表的染料废水因具有污

染物浓度高'水质变化大'排放量大及难生物降解等

特点%给环境造成了严重污染( 传统的生化法和物

化法对染料废水的处理效果很不稳定%出水水质一

般很难达到 )纺织染整工业水污染物排放标准*

"f524(9+4%$4 # 的要求( 而以硫酸根自由基

":"

<&

2

#为主要活性物种的高级氧化技术因具有降

解效率高'反应时间短'操作过程方便可控等优点%

在处理难降解废水方面具有广阔的应用前景,$ <4-

(

硫酸根自由基":"

<&

2

#可由过渡金属激活过硫

酸盐产生( 其中%RY

4 g价廉易得%其活化过硫酸盐可

在常温常压下快速进行%是研究最为广泛的过渡金

属离子活化剂( 但在实际应用中也存在一些问题!

首先%RY

4 g活化过硫酸盐适用的 0G值范围较窄$其

次%RY

4 g与过硫酸盐反应速度极快%要使反应持续进

行必须加入过量的 RY

4 g

%且不能回收利用%降低了

RY

4 g的利用效率( 为了克服这些缺点%有研究采用

纳米零价铁"=>?##为铁源缓慢释放 RY

4 g激活过硫

酸盐,*-

%这在一定程度上提高了 RY

4 g的利用效率(

然而%纳米零价铁表面能高'活性强%在有氧环境中

易被氧化失去活性%而且氧化掉的纳米零价铁并没

有完全溶解到水中%而是形成了氧化铁和氢氧化铁

化合物%这些铁氧化物由于磁性不够%难以回收再利

用%会造成处理后铁泥的大量产生%潜在地增加了废

水处理成本,2-

( 目前%国内外已有文献报道采用羧

甲基纤维素";B;#'蔗糖'淀粉等对纳米零价铁进

行稳定化改性%以减少纳米零价铁的团聚%提高其分

散性,) <9-

%但关于提高纳米零价铁反应持久性的文

献报道较少(

笔者以柠檬酸三钠为稳定剂%制备柠檬酸根稳

定化的纳米零价铁":;<=>?##%利用 @AB'CD!对

其结构进行表征%并以染料 DE5作为去除对象%研

究该催化剂活化过硫酸盐的性能和对 DE5的降解

性能( 相对于普通制备的纳米零价铁%:;<=>?#表

现出更加持久的反应活性(

!"

试验材料与方法

!#!"仪器与试剂

主要仪器!精密电动搅拌器$真空干燥箱$紫外

光度计$精密 0G计$超声波细胞粉碎机等(

药品!罗丹明 5"QD%国药#$甲醇"QD%国药#$

硼氢化钠"QD%国药#$七水硫酸亚铁"QD%国药#$过

二硫酸钾"QD%优耐德引发剂#$二水柠檬酸三钠

"QD%国药#$氯化钠"QD%国药#$硝酸钠 "QD%国

药#$无水碳酸钠"QD%国药#$磷酸二氢钠"QD%国

药#$无水乙醇"QD%国药#$盐酸"QD%国药#$氢氧

化钠"QD%国药#等(

!#$"柠檬酸根稳定化纳米零价铁的制备

称取 $&$$4 .的 RY:"

2

&9G

4

"和 %&4 .的

NS5G

2

分别溶解于 $% HI和 4) HI水中%将硼氢化

钠逐滴加入亚铁溶液中并进行搅拌( 反应 ) h$%

HM=后磁分离%用去氧水水洗 * 次后%加入 4% HI含

%&)(( 4 .柠檬酸三钠和 %&%3 .NS"G的混合溶液%

超声 $% HM= 后再磁分离'用去离子水水洗两次%然

后加入 4% HI含 %&)(( 4 .柠檬酸三钠的溶液%最后

将上述溶液转入 )% HI水热反应器%于鼓风式烘箱

"'% i#内反应 2% HM=( 反应结束后%磁分离出纳米

材料水洗 * 次后放入真空干燥箱中烘干"3% i#(

!#%"罗丹明5废水的降解研究

以罗丹明 5的去除率作为评定催化性能的依

据%具体步骤如下!在室温下%在 4)% HI烧杯中加入

$%% HI污染物和过硫酸钾混合溶液%其中DE5浓度

为 )% H.+I%混合均匀%用稀盐酸和稀氢氧化钠调节

0G值%迅速加入一定量的柠檬酸根稳定化的纳米零

价铁后进行电动搅拌%在固定的反应时间间隔内取

样 $ HI%用等体积甲醇终止反应%经 %&44

!

H滤膜

过滤后%采用分光光度法测定罗丹明 5的吸光度%

计算罗丹明5的剩余浓度(

$"

结果与讨论

$#!":;& =>?#表征

柠檬酸根稳定化纳米零价铁的 @AB照片和

CD!衍射图谱分别见图 $'4( 可以看出%柠檬酸根

稳定化的纳米零价铁单球粒径在 $%% =H以下%具有

明显的核壳结构%外层壳体为柠檬酸盐%内部核体为

纳米零价铁颗粒%集合体为链状结构(

!"" #$

图 !"'(& )*+,的透射电镜照片

RM.&$6@ABKc:;1=>?#

&()&
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图 $"'(& )*+,的-./衍射图谱

RM.&46CD!TMcc_SX\MK= 0S\\Y_= Kc:;1=>?#

在衍射角度"4

!

#为 $%jh3)j内%样品在 22&'j

出现明显衍射峰%对应于体心立方的
"

<RY的

"$$%#晶面衍射%说明其主要成分为
"

<RY

%

( 图 4

曲线主峰"22&'j#突出%杂峰微小%说明柠檬酸根稳

定化纳米零价铁纯度很高(

$#$":;& =>?#的催化活性

在污染物浓度为 )% H.+I'J

4

:

4

"

(

浓度为 4

HHKL+I'未调节溶液初始 0G值':;<=>?#投加量

为 %&) .+I条件下%考察单独加入柠檬酸根稳定化

纳米零价铁'单独加入过硫酸盐'与稳定化纳米零价

铁相同质量的亚铁离子"RY:"

2

&9G

4

"的投加量为

4&2( .+I#过硫酸盐体系以及 :;<=>?#活化过硫酸

盐体系对DE5的降解情况%结果如图 * 所示(
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图 %"不同体系下罗丹明0的降解效果

RM.&*6!Y._STS\MK= KcDE5M= TMccY_Y=\/Z/\YH/

从图 * 可知%当只有柠檬酸根稳定化纳米零价

铁存在时%在 *% HM= 的反应时间内%DE5几乎没有

降解%这说明柠檬酸根稳定化纳米零价铁不能降解

DE5%对 DE5也没有吸附作用$当只加入过硫酸盐

时%DE5有一定程度的降解%但是效率很低$而在试

验中加入与稳定化纳米零价铁相同质量的亚铁离子

活化过硫酸盐时%反应 *% HM= 后%DE5降解率为

3$&2F%低于柠檬酸根稳定化的纳米零价铁活化过

硫酸盐体系对 DE5的降解效率"*% HM= 后%降解率

接近 '(F#( 这说明柠檬酸根稳定化纳米零价铁活

化性能与持久性能均优于亚铁离子( 这与 IMS=.

等,(-的研究结果一致!RY

4 g虽然能快速催化过硫酸

盐降解污染物%但在有氧环境中会很快被氧化成

RY

* g而失去活性%导致其利用效率不高$而稳定化的

纳米零价铁在水溶液中能缓慢释放 RY

4 g

%从而提高

RY

4 g利用效率以及对DE5的降解效果(

$#%":;& =>?#的稳定性

催化剂的稳定性和重复利用性是评价催化剂实

际应用价值的重要指标( 为了考察催化剂的稳定

性%以DE5为目标污染物%将柠檬酸根稳定化的纳

米零价铁和未稳定化的纳米零价铁进行多轮重复利

用( 试验共进行 3 轮%每轮反应 *% HM=( 催化剂采

用如下方法进行回收!每轮试验结束后%用强力磁铁

分离反应后的催化剂%经过洗涤后进行下轮试验(

结果表明%与普通制备的纳米零价铁相比%柠檬酸根

稳定化的纳米零价铁表现出良好的稳定性和重复利

用性%在重复利用 3 轮以后%对 DE5的降解率仍能

达到 '3F%而普通制备的纳米零价铁对DE5的降解

率为 )%F( 在试验过程中还发现%由于未稳定化的

纳米零价铁没有柠檬酸根的包裹稳定作用%在重复

利用过程中一部分溶解'一部分被氧化生成铁氧化

物覆盖在纳米零价铁表面,'-

%磁性降低%能够回收

的量越来越少( 这说明相对于普通制备的纳米零价

铁%柠檬酸根稳定化的纳米零价铁具有更加持久的

反应活性(

$#1":;& =>?#+过硫酸盐降解DE5的影响因素

$#1#!"溶液初始 0G值的影响

反应体系的 0G值会影响体系中自由基的类

别%从而对过硫酸盐氧化降解废水中的有机污染物

具有重要影响( 在污染物浓度为 )% H.+I'稳定化

纳米零价铁投加量为 %&) .+I'J

4

:

4

"

(

浓度为 4

HHKL+I条件下%调节 0G值分别为 *&%'9&%''&%%考

察体系不同初始 0G值对柠檬酸根稳定化纳米零价

铁活化过硫酸盐体系降解 DE5的影响%结果如图 2

所示(

在广泛的 0G值范围内%反应体系对 DE5都具

有很高的降解效率并且 *% HM= 内降解率均保持在

')F左右$但是降解速率不同%0G值为 9&% 时%DE5

的降解速率最快%其次是 0G值为 '&%%最后是 0G

值为 *&%%这与 IMS=.等,$%-的报道一致( 可能是因

为在酸性条件下%柠檬酸根稳定化的纳米零件铁更

&')&

aaa&X=aa$'()&XKH 傅晓艳!等'稳定化纳米零价铁活化过硫酸盐降解罗丹明5 第 *3 卷6第 $$ 期



容易被腐蚀析出RY

4 g

%由RY

4 g活化过硫酸盐产生的

:"

<&

2

,见式"$#-和由酸引发的 :"

<&

2

,见式"4#-过

量%导致了 :"

<&

2

的消耗,见式"*#-( 而在碱性条

件下%:"

<&

2

可以与 "G

<按照式"2#生成氧化活性

略低的&"G%从而降解速率变缓%但是有机物最终

仍能被&"G所降解,$$-

(

6RY

4 g

g:
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4 <
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图 1"不同溶液初始 23值对罗丹明0降解的影响

RM.&26AccYX\KcM=M\MSL0GK= DE5TY._STS\MK=

$#1#$"稳定化纳米零价铁投加量的影响

在 0G值为 9&%'污染物浓度为 )% H.+I'

J

4

:

4

"

(

浓度为 4 HHKL+I条件下%考察柠檬酸根稳

定化的纳米零价铁投加量对反应体系降解 DE5的

影响%结果如图 ) 所示(
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!

"

#$"
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#"
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"$- .!/
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图 4"稳定化'(& )*+,投加量对罗丹明0降解的影响

RM.&)6AccYX\Kc/\SbLY:;1=>?#TK/S.YK= DE5TY._STS\MK=

由图 ) 可以看出%随着柠檬酸根稳定化纳米零

价铁投加量的增大%罗丹明 5的降解率随之增大%

这是由于柠檬酸根稳定化纳米零价铁投加量增加%

增大了反应的接触面积%使得反应体系中有更多的

活性点位活化 J

4

:

4

"

(

进而产生更多的 :"

<&

2

来降

解罗丹明5( 因此%柠檬酸根稳定化纳米零价铁投

加量越多%罗丹明 5的降解速率越快%但增加到一

定程度后%受限于氧化剂 J

4

:

4

"

(

浓度%对罗丹明 5

的降解率提高不明显(

$#1#%"J

4

:

4

"

(

初始浓度的影响

J

4

:

4

"

(

是体系中产生 :"

<&

2

的主体%所以其浓

度对DE5降解效果有直接的影响( 在室温条件下%

当 0G值为 9&%'污染物浓度为 )% H.+I'稳定化 :;<

=>?#投加量为 %&) .+I时%考察不同J

4

:

4

"

(

初始浓

度对 :;<=>?#活化过硫酸盐体系降解 DE5的影

响%结果如图 3 所示( 可知%当 :;<=>?#投加量以

及温度等其他条件一定时%罗丹明 5的降解率随

J

4

:

4

"

(

浓度的增加而增加%当 J

4

:

4

"

(

浓度分别为

$'4')'( HHKL+I时%反应 $% HM=后罗丹明5降解率

分别为 )*&(F'('&9F''4&*F和 '9&3F( 可以看

出%当J

4

:

4

"

(

浓度从$ HHKL+I增大到4 HHKL+I时%

罗丹明5的降解率显著增加%但当 J

4

:

4

"

(

浓度进

一步增大到 ( HHKL+I时%罗丹明5降解效果并没有

明显增加( 这可能是因为当增大J

4

:

4

"

(

的浓度时%

体系中活性自由基 :"

<&

2

的浓度增加%从而能够提

高DE5的降解速率%但是当 J

4

:

4

"

(

浓度过高时%体

系中产生的过量 :"

<&

2

会与自身和多余的 :

4

"

4 <

(

反

应生成 :"

4 <

2

%从而导致污染物降解速率增加不

明显,$4-

(
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!
!

"

#$"
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"

)
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图 5"6

$

'

$

7
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浓度对.90降解的影响

RM.&36AccYX\KcJ
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XK=XY=\_S\MK= K= DE5TY._STS\MK=

$#1#1"无机阴离子的影响

G

4

O"

<

2

'N"

<

*

'G;"

<

*

和;L

<等无机阴离子是天

然水体中自由基的主要清除剂%会对降解过程产生

影响( 选择添加NSG

4

O"

2

'NSN"

*

'NSG;"

*

和 NS;L

这 2 种无机阴离子为研究对象%考察无机阴离子对

稳定化纳米零价铁活化过硫酸盐体系降解 DE5的

影响%结果如图 9 所示( 可以看出%与不添加任何无

机离子相比%G

4

O"

<

2

'N"

<

*

'G;"

<

*

和 ;L

<对柠檬酸

根稳定化纳米零价铁活化过硫酸盐体系中 DE5的

降解有抑制作用%并且各离子对DE5降解的抑制作

&%3&
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用从小到大依次为 N"

<

*

7G

4

O"

<

2

7;L

<

7G;"

<

*

(

这一方面是由于这些无机离子会与反应体系中的主

要活性物种 :"

<&

2

发生电子转移%生成了活性较低

的自由基$另一方面%则可能是无机离子的加入改变

了反应体系的离子强度和酸碱性%从而影响了 DE5

的降解率,$*-

(

!
!
!

"

#$"

"$%

"$&
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"

)
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2
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图 :"无机阴离子对罗丹明0降解的影响

RM.&96AccYX\KcS=MK=/K= DE5TY._STS\MK=

$#4":;& =>?#活化过硫酸盐降解DE5的动力学

在污染物浓度为 )% H.+I':;<=>?#投加量为

%&* .+I'J

4

:

4

"

(

浓度为 4 HHKL+I'未调节初始 0G

值条件下%考察温度对罗丹明 5降解效果的影响%

结果如图 ( 所示(

!
"

!

!
#
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$
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图 8"温度对罗丹明0降解的影响

RM.&(6AccYX\Kc\YH0Y_S\U_YK= DE5TY._STS\MK=

温度对 DE5的降解有显著影响( 当反应温度

由 4% i升高到 )% i时%DE5氧化降解率随温度的

升高而加快%而且在各温度下DE5的降解均符合准

一级动力学%反应速率分别为 %&$$' )'%&$9' 2'

%&*44 %和 %&2'' ) HM=

<$

( 从分子动力学的角度认

为%温度升高使反应中分子吸收的能量增加%加速

J

4

:

4

"

(

分解生成 :"

<&

2

$同时%升高温度可使分子运

动加快%从而提高反应物分子间的碰撞速率%加速反

应进行,$2-

%所以DE5降解速率也随之加快(

根据阿伦尼乌斯"Q__EY=MU/#定律%反应速率常

数与温度之间符合以下关系!

6L=BkL=C<

3

S

?D

")#

其中%B为速率常数$C为指前因子$3

S

为反应

活化能%]+HKL$D为反应的绝对温度%J$?为理想气

体常数%(&*$2 ]+"HKL&J#(

对不同温度下的反应系数进行阿伦尼乌斯方程

拟合%得到L=B与 $+D的拟合方程为 'k2 3%'&*Eg

$*&)39"?

4

k%&''* 3#%从而得到柠檬酸根稳定化纳

米零价铁活化过硫酸盐降解 DE5的反应活化能为

*(&*4 V]+HKL(

%"

结论

#

6经过柠檬酸盐稳定化的纳米零价铁具有明

显的核壳结构%其反应活性较普通制备的纳米零价

铁更加持久(

$

6在室温条件下%当 0G值为 9&%'罗丹明 5

初始浓度为 )% H.+I'J

4

:

4

"

(

浓度为 4 HHKL+I'稳

定化纳米零价铁投加量为 %&) .+I时%反应 *% HM=%

罗丹明5降解率达到 '(&%F(

%

6柠檬酸根稳定化纳米零价铁活化过硫酸盐

体系在广泛的 0G值范围内对污染物都具有较好的

降解效果( 这一点在该体系实际运用过程中具有十

分重要的意义(
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<对罗丹明 5降

解过程有不同程度的抑制作用%从小到大排序为

N"

<

*

7G

4

O"

<

2

7;L

<

7G;"

<

*

(

'

6柠檬酸根稳定化纳米零价铁活化过硫酸盐

体系降解DE5的过程符合准一级反应动力学%反应

活化能为 *(&*4 V]+HKL(
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