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关键词#高级氧化技术#活性炭#氧化铜#硫酸自由基#活性艳红 @B;j

中图分类号#@##文献标识码#A##文章编号#!*<;BC!"D")"!*#"!B");"B"<

K"0')4)*+,-,.R")1*+G"M'+22+)-*R"4dT#M8: JF$ 7̀J1)*)2:W"4("'3F2.)*"

M4.:G2X24.#M4.:G-.:R2.#=4.:K-.:[,2

"+%&&/:/%56.7-3%.8/.94&FN-/.N/0!F-N,24. A:3-N2&9234&P.-7/30-9L!+,/.:I2 *!!!;"!+,-.4#

783*')1*# M/29-&-[/I 4N9-749/I N43U%. 4.I 934.0-9-%.4&8/94&%X-I/+2>40N494&L099%N494&L[/T/302&549/

9%T3%I2N/F>

Z

?

+ 5%3I/:34I49-%. %53/4N9-7/U3-&&-4.93/I @B;jIL/UL/8T&%L-.:4N9-749/I N43U%. 4U0%3T9-%.

T3%N/004.I F>

Z

?

+ U40/I 4I74.N/I %X-I49-%. 9/N,.%&%:L'Q,/3/02&90-.I-N49/9,499,/20/%54N9-749/I N43U%.

02TT%39/I +2>9%N494&L[/T/302&549/N4. /55/N9-7/&LI/:34I/3/4N9-7/U3-&&-4.93/I @B;j!S-9, 4N,3%843/8%7-.:

349/40,-:, 40C"a %3,-:,/3!%U7-%20&L02T/3-%39%4N9-749/I N43U%.")!'Y;a#!T/302&549/"?*'DDa# 4.I 4N9-B

749/I N43U%. N494&L[/I T/302&549/"Y;'*<a#"2t"'"Y#'Q,/N494&L9-NI/:34I49-%. 3/02&9%53/4N9-7/U3-&&-4.93/I

@B;j-0455/N9/I UL+2>02TT%39!TW!I%04:/%5T/302&549/4.I 9/8T/34923/'F-.:&/54N9%33/0/43N, -.I-N49/I 9,49

2.I/39,/%T9-84&N%.I-9-%.0%59,/743-%2054N9%30%02TT%394N9-749/I N43U%.%+2>8400349-%%5! Ŷ!9,/I%04:/%5
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349/0%53/4N9-7/U3-&&-4.93/I @B;jN4. U/40,-:, 40C!';?a!CY'Y<a!CD'Y?a 4.I CD'D!a!3/0T/N9-7/&L!

S,-&/9,/N,3%843/8%74&349/0%5+>HN4. U/D)'<;a!DD'DCa!D<'*"a 4.I C;'?*a!3/0T/N9-7/&L'

9": 6,'43#4I74.N/I %X-I49-%. 9/N,.%&%:L'4N9-749/I N43U%.'N%TT/3%X-I/'02&549/53//34I-N4&0'3/4N9-7/

U3-&&-4.93/I @B;j

收稿日期!)"!Y Z"* Z")' 修订日期!)"!Y Z"D Z"C

作者简介!王宇轩"!CC;(#!男!本科生!研究方向为水污染处理技

术$ 6B84-&% D)?!?<<*C\ll'N%8

"

通讯联系人!6B84-&%)C*))Y;DD\ll'N%8

##印染工业过程中流失的染料占染料产量的

!Ya

)!*

!是工业废水的主要污染源之一$ 印染废水

污染物成分复杂!具有 +>H高&色泽深&碱性大&水

质!水量变化大等特点$ 目前市场上染料以偶氮染

料为主!它以含有单个或多个偶氮键"(

##

( ((#

而得名$ 活性艳红 @B;j是一种单偶氮活性染料!

是印染废水中一种典型的污染物
))*

!在自然条件下

不易分解!难以用微生物去除!是印染废水处理领域

中的主要研究对象之一
);BY*

$ 因此!印染废水中活

性艳红 @B;j去除显得尤为重要$

高级氧化技术是实现染料废水矿化的理想处理

手段$ F>

Z

?

+具有强氧化性!是近年来国内外在高

级氧化技术上研究的热点$ 目前!F>

Z

?

+氧化法主

要分为 ; 类%普通过硫酸盐法
)**

&热c过硫酸盐

法
)<BD*

&光c过硫酸盐法
)CB!"*

$ 其中!普通过硫酸盐

法
)**

因 F

)

>

) Z

D

和 WF>

Z

Y

在 =/

) ]

&+2

) ]

等离子催化下
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产生 F>

Z

?

+!无需额外消耗能量!操作简单!被广泛

研究和应用$

在以往研究中!多尝试活性炭负载 +2>直接进

行催化降解活性艳红 @B;j!或者是利用+>W的高

级氧化技术进行催化降解!而活性炭负载 +2>结合

过硫酸盐的模式并未有具体文献进行研究$ 本实验

同时利用活性炭吸附法和高级氧化技术!尝试将活

性炭活化和 +2>活化相结合的模式来催化过硫酸

盐氧化降解水溶性偶氮染料$ 活性炭不仅是催化剂

还是良好的吸附剂!+2>负载于活性炭上!活性炭

起到载体和掩蔽作用!促进对过硫酸盐的催化及对

染料的降解$

;<材料与方法

;=;<实验材料的制备

活性炭的处理%称取 ;" :活性炭!用蒸馏水洗

涤多次至上清液澄清无悬浮粉尘!加入浓度为 )

8%&c_硝酸!静置 )? , 进行活化$ 过滤!蒸馏水洗涤

去除活性炭表面附着硝酸!放入烘箱 !) , 烘干!取

出待用$

活性炭负载 +2>%称取处理过的活性炭 "') :!

按照活性炭与 +2>质量比分别为 ! !̂&! Ŷ&! !̂" 称

取硝酸铜质量!配置硝酸铜成 !"" 8_溶液!将活性

炭加入到硝酸铜溶液中!静置 )? ,!使铜盐在活性炭

上附着达到饱和$

将附着硝酸铜的活性炭放到烘箱中 Y"`下烘

)? , 后取出!放入管式炉中!氮气氛围保护下升温

至 ;Y"`进行焙烧"升温速度为 Y`c8-.#!保温 ;"

8-.!取出自然冷却备用$

;=><实验方法

用活性艳红 @B;j染料配置浓度 !"" 8:c_的

溶液!取 !"" 8_配置溶液置于 Y"" 8_烧杯中!称

取! !̂&! Ŷ&! !̂" 负载 +2>的活性炭&过硫酸钠待

用!分别向每份活性艳红 @B;j溶液中加入称取的

活性炭和过硫酸钠$ 然后调节 TW!对溶液进行恒

温震荡 D ,!过滤后取滤液!测其吸光度!计算色度

去除率!通过单因素变量法研究 +2>负载量&过硫

酸钠投加量& TW&温度等对染料色度去除率的

影响$

;=#<活性艳红 dT#M色度及 J$K分析

活性艳红 @B;j染料废水的最大吸收波长为

Y;D .8!依据朗伯B比尔定律!在 Y;D .8波长下测定

其吸光度来指示其溶液中染料的浓度!从而表征染

料的去除情况$ 配制 "'Y 8:c_到 !"" 8:c_的活性

艳红 @B;j标准溶液!在波长 Y;D .8时用可见光分

光光度计测量溶液吸光度!以活性艳红 @B;j浓度

为横坐标!吸光度为纵坐标!作出标准曲线$ 如图 !

所示$

图 !#活性艳红 @B;j标准曲线

=-:'!#F94.I43I N237/%5AN9-7/V/I @B;j

根据测定!活性艳红 @B;j溶液浓度与吸光度

的线性回归方程如下%

/E"@"!?<L"@""?

N

)

E"@CCC?

##通过标准曲线可知!在测定范围内!活性艳红

@B;j溶液浓度与吸光度呈线性关系!所以!活性艳

红 @B;j的去除率可用溶液吸光度的减少量表示$

具体计算公式如下%

2

"

E

:

"

F:

0

:

"

I!""J

式中%2

"

为活性艳红 @B;j废水的去除率':

"

为活

性艳红 @B;j溶液原水的吸光度':

0

为活性艳红 @B

;j降解时间 0后的吸光度$

+>H采用国标 gj!!C!?B!CDC"重铬酸钾法#$

2

!

E)"+>H

!

Z+>H

)

# c+>H

!

* o!""a

式中%2

!

为 +>H去除率'+>H

!

为处理前印染废水

的 +>H'+>H

)

为处理后印染废水的 +>H$

;=%<活性炭负载 JF$催化剂表征方法及设备

!'?'!#扫描电镜"F6K#的表征

催化剂扫描电镜 " F6K#表征在日本电子 "16B

>_#公司生产的 1FKB<Y""=型扫描电镜仪上完成$

将样品用导电胶带将其固定于导电胶上!导电胶上

的样品再进行喷金处理!处理后将其固定在样品台

上进行扫描电镜的测试$ A+&+2>cA+的 j6Q比表

面积和孔结构由 AFAf)""" "8-N3%8/39-N0!PFA#表

面分析仪测定$

!;)
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!'?')#@射线衍射"@VH#的表征

样品 @射线衍射"@VH#表征在荷兰飞利浦公

司生产的 @1f/39f3%KfH型 @射线衍射分析仪上

进行!测试实验条件为%管压 !Y O$!管流 !"" 8A!

+2i

+

靶!扫描范围 YubDYu!扫描速率 ?uc8-.$

><结果与分析

>=;<活性炭负载 JF$催化剂表征分析

图 ) 为活性炭的电镜扫描图!图 ; 为在活性炭

与 +2>质量比为 ! Ŷ 条件下的电镜扫描图$ 通过

对比!可明显看出图 ; 活性炭表面有大量的 +2>粒

子!部分发生团聚而形成较大颗粒$ 与未附载前的

活性炭相比!其微孔结构分布并未发生较大变化!但

由于负载铜&煅烧过程中!使得部分微孔塌陷!微孔

数目减少且平均孔径变小!从而比表面积较负载前

下降 );'D)a"由 <!D 8

)

c:下降至 Y?< 8

)

c:#$ 图 ?

是负载 +2>活性炭的 @VH表征图$ 在 )

(

e);'!Yu

和 ;Y'Y)u附近有较强衍射峰!经与 AFQK衍射数据

卡片进行对照!说明在活性炭上负载了 +2>$ 在 )

(

e?)')*u附近有 +2

)

>衍射峰!由于生成量较少!可

忽略其影响$

图 )#活性炭的电镜扫描图

=-:')#F6K8-N3%0N%TL%5T3/T43/I A+

图 ;#负载氧化铜活性炭的电镜扫描图

=-:';#F6K8-N3%0N%TL%5+2>cA+

图 ?#负载氧化铜活性炭的 @B衍射图

=-:'?#@VHT499/3. %5+2>cA+N494&L09

>=><JF$负载量的对染料降解效果影响

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液 ; 组!分别向溶液中添加 ! !̂&! Ŷ 和 ! !̂" 负载

量不同的活性炭各 "') :!同时向所有组分溶液中加

入 "') :过硫酸钠!调节 TW至 Y!)"`恒温水浴振荡

D ,!测定溶液吸光度!考察活性炭不同 +2>负载量

的对色度&+>H去除率的影响!结果如图 Y 所示$

图 Y#+2>负载量对色度和 +>H去除率的影响

=-:'Y#655/N9%5+2>&%4I %. N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

由图 Y 可知!; 种不同 +2>负载量的活性炭加

入到活性艳红溶液 @B;j溶液中!配合过硫酸盐!色

度的脱色率均在 <"a以上!+>H去除率均在 *Ya

以上!活性炭与 +2>质量比 ! Ŷ 的效果显著优于其

他两组"2t"'"Y#$ 可能原因为%"!#! !̂ 组活性炭

纤维含量较大!在反应过程中活性炭的物理吸附作

用占主导地位'! !̂" 组因大量的+2>附着在活性炭

上!降低了孔结构的含量!因此物理吸附速度不如前

者快!但是催化降解作用更强
)!!*

$ ! Ŷ 组较为均

衡!既保留了较多活性炭纤维!也存在大量 +2>的

催化降解作用!所以不仅在处理速度还是效果上都

优于其他两组'")#+2>可与过硫酸盐进行反应!使

其 >(>键断裂!产生 F>

Z

?

+!随着 +2>含量增加

);)
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到一定程度后!体系中过硫酸盐含量一定!没有足够

多的过硫酸盐参与反应!所以降解速率增加不明

显
)!)*

$ 所以!最佳负载量为活性炭与 +2>质量

比! Ŷ$

>=#<初始 (]对染料降解的影响

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液!向溶液中加入 "') :质量比为 ! Ŷ 的活性炭!

"') :过硫酸钠!调节 TW分别为 )&;&?&Y&*&<&!"&

!! 和 )"`恒温水浴振荡 D ,!测定溶液吸光度!考察

初始 TW对色度&+>H去除率的影响!结果见图 *$

图 *#TW对色度及 +>H去除率的影响

=-:'*#655/N9%5TW%. N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

由图 * 可知!随着 TW增大!脱色效果呈现先升

后逐渐降低的趋势!在 TWe; 时降解效果最好!活

性艳红 @B;j色度的去除率达 CY'Y<a&+>H去除率

达 DD'DCa$ 原因可能是%"!# TW在一定范围内!

TW值越小!酸度越大!更利于活性炭和 +2>对过硫

酸盐的催化
)!;*

!产生更多的 F>

Z

?

+!促进对活性艳

红 @B;j的降解'")#当酸度过大" TWt;#时!其主

要活化过硫酸盐的因素为体系中 +2>溶出的 +2

) ]

!

有研究表明
)!)*

!+2

) ]

离子对过硫酸盐的活化能力比

铜氧化物的弱很多!所以在 TW为 ) 时色度去除效

率显著降低!且降解效率在低 TW; bY'Y 范围内变

化时!色度的去除率变化并不是特别明显'";#Q04%

等
)!?*

研究显示!TW越高!过硫酸盐越容易快速分解

产生硫酸根自由基" F>

Z

?

+#!F>

Z

?

+与系统中 >W

Z

反应!生成+>W!但碱性条件+>W氧化还原电

位
)!Y*

低于 F>

Z

?

+!系统氧化能力有所降低!所以染

料降解率缓慢下降'"?#TWs< 时!随着 TW的增大!

溶液中形成大量 >W

Z

!生成较多+>W!但 F>

) Z

?

能

摄取+>W产生抑制反应
)!**

!导致+>W和 F>

) Z

?

同

时损耗减少!降低色度的去除率$ 综上所述!将最佳

TW选定为 ;'"$

>=%<过硫酸钠投加量对染料降解的影响

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液!向溶液中加入 "') :质量比为 ! Ŷ 的活性炭!

分别加入 "'!&"')&"'; 和 "'? :过硫酸钠!调节 TW

为 ;!)"`恒温水浴振荡 D ,!测定溶液吸光度!考察

过硫酸钠投加量对色度&+>H去除率的影响!结果

见图 <$

图 <#过硫酸钠投加量对色度及 +>H去除率影响

=-:'<#655/N9%5I%04:/%50%I-28T/302&549/

%. N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

由图 < 可知!浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B

;j溶液!随着过硫酸钠投加量的增加!色度去除率

不断升高!投加量为 "'! :时!色度和 +>H去除率

分别仅为 Y<'**a和 Y;')Ya'而 "') :却达到 CD'

Y?a和 D<'*"a$ 因为过硫酸钠投加量增大!溶液

中被 +2>和活性炭催化产生的 F>

Z

?

+增多!对活性

艳红 @B;j的氧化降解能力增强!在客观因素相同

的情况下!活性艳红 @B;j的色度降低越多$ 投加

过硫酸钠分别为 "'! 和 "') :时!色度去除率提升

情况较为明显'投加量大于 "') :时!色度去除率基

本维持不变!可能原因为%"!#当氧化剂浓度增大到

一定程度后!随着氧化剂浓度的进一步加大!废水中

污染物的降解速率增加变得十分缓慢
)C&!<*

$ 有研究

表明!通过催化剂催化过硫酸盐产生的 F>

Z

?

+与多

余的 F

)

>

) Z

D

反应!生成 F>

) Z

?

!导致当进一步加大氧

化剂 F

)

>

) Z

D

的浓度时!污染物降解速率没有明显增

加
)!)*

'")#反应物活性艳红 @B;j浓度为 !"" 8:c_

时!"') :过硫酸盐产生的 F>

Z

?

+足以将其降解完

全!所以当过硫酸钠投加量继续增加时!色度去除率

增加缓慢$ 因此!处理 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液最佳投加过硫酸钠量设定为 "') :$

>=?<反应温度对染料降解的影响

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

;;)
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溶液!向溶液中加入 "') :质量比为 ! Ŷ 的活性炭!

"') :过硫酸钠!设置温度分别为 !"&)"&;"&?"&Y"

和 *"`恒温水浴!调节 TW为 ;!振荡 D ,!测定溶液

吸光度!考察反应温度对色度&+>H去除率的影响!

结果见图 D$

图 D#反应温度对色度及 +>H去除率的影响

=-:'D#655/N9%59/8T/34923/%. N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

由图 D 可知!色度去除率随着温度的上升而增

加!在实验温度范围内!始终保持较高的色度去除

率$ 温度为 Y" 和 *"`!D , 后测定脱色程度均在

CCa以上!+>H去除率在 C"a以上$ 可能是由于色

度去除的快慢取决于反应过程中物理吸附和化学反

应的比重%"!#低温时!物理吸附作用占较大比重$

活性炭的吸附作用主要来自吸附剂微孔隙的物理吸

附!温度的升高!促进染料的脱附!而且可能减少活

性炭活性区域的分布
)!D*

!因此!物理吸附作用随温

度的升高而减弱$ 并且温度较低时!催化剂活性较

低!F>

Z

?

+产率较低!降解效率低'")#由于所加活

性炭量较少!所以对染料溶液的吸附作用不太明显!

化学反应是首要因素$ 温度升高!活性炭&+2>对

过硫酸盐的催化作用加强!反应速率加快!产生更多

F>

Z

?

+!有利于降解反应的进行'";#当温度过高时

" sY"`#时!F>

Z

?

+产率过快
)!C*

!大量 F>

Z

?

+瞬时

生成!过量 F>

Z

?

+之间相互反应!自由基淬灭
)D!)"*

!

导致色度去除率上升缓慢$ 由于升温需消耗较多能

量!造成较大经费需求'另一方面!色度的去除率需

保证染料废水达到排放标准!所以将实验最佳温度

选定为 ?"`$

>=@<不同催化剂对染料降解的影响

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液!向溶液中分别加入 ? 种不同催化剂!它们是%

"') :未负载 +2>的活性炭'"') :过硫酸钠'"') :

未负载 +2>的活性炭和 "') :过硫酸钠&"') :质量

比为 ! Ŷ 的活性炭和 "') :过硫酸钠$ 调节 TW为

Y!)"`恒温水浴震荡 D ,!测定溶液吸光度!通过对

照!观测不同催化剂对染料色度&+>H去除率的影

响$ 结果见图 C$

图 C#不同催化剂对色度及 +>H去除率的影响

=-:'C#655/N9%5I-55/3/.9N494&L090%.

N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

图中 ! 为添加未负载 +2>的活性炭') 为添加

过硫酸盐'; 为添加未负载 +2>的活性炭和过硫酸

盐'? 为添加负载 +2>质量比为 ! Ŷ 的活性炭和过

硫酸盐$ 由图可知!! 组的色度和 +>H去除率均较

低!仅有 )!'Y;a和 !Y')Ya!而第 ? 组的色度和

+>H去除率高达 CD'"!a和 D;'"?a$ 通过统计分

析!? 组降解效果显著优于 ! 组 "2t"'"Y#$ 原因

为%活性炭吸附染料的效果受活性炭加入量影

响
))!*

!在 ! 组实验中!由于活性炭添加量较少!吸附

作用对染料造成色度降低的效果不明显!色度去除

率较低' ? 组中!活性炭吸附所占比重较小!以化学

氧化降解为主$ 利用活性炭&+2>同时对过硫酸盐

的催化!产生大量 F>

Z

?

+!降解效果明显!排除了本

实验是物理吸附占主导的因素致染料脱色这一

说法$

) 组中!由于过硫酸盐比较稳定!在常温下反应

速率较慢!对有机物的降解效果不明显
)))*

!经过一

定时间 F>

Z

?

+的积累!染料得到部分降解!但色度

的去除仍不明显!仅有 ?*a左右!+>H去除率仅有

;!'Y*a'; 组中同时添加有活性炭和过硫酸盐$ 活

性炭具有催化性能!叶炳林等
));*

研究了以活性炭为

催化剂!用空气氧化工业废水中的有机污染物$ 实

验结果表明!活性炭具有催化性能!其催化氧化法去

除 +>H的效率较吸附法高 ;"a b*"a$ 近些年!

活性炭作为催化剂和催化剂载体受到国内外广泛研

究$ 但实验中活性炭投加量较低!对过硫酸盐的催

化效率较低!相对 ) 组 F>

Z

?

+产生量稍有增加!但依

?;)
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旧不足以降解完浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

染料$

>=A<催化剂重复利用性能

取 !"" 8_浓度为 !"" 8:c_的活性艳红 @B;j

溶液!向溶液中加入 "') :质量比为 ! Ŷ 的活性炭!

"') :过硫酸钠!调节 TW为 ;!?"`恒温水浴振荡 D

,!测定溶液吸光度$ 催化剂用去离子水洗涤多次!

重复利用!通过对照!观测催化剂重复使用效果$ 结

果见图 !"$

图 !"#催化剂重复利用性能

=-:'!"#655/N9%5I-55/3/.9N494&L090

%. N%&%34.I +>H3/8%74&349/0

由图 !" 可知!重复利用的催化剂催化过硫酸盐

降解活性艳红 @B;j的效果随处理次数的增加逐渐

降低$ 在各单因素最佳条件下!首次使用对活性艳

红 @B;j色度&+>H去除率分别高达 C*h)<a和

C)hD;a!重复使用 ; 次后!色度&+>H的去除率仍

达到 <Ya以上!说明催化剂具有较良好的重复利用

性能$

#<结<论

本研究结合活性炭吸附及基于 F>

Z

?

+的高级

氧化技术!且利用活性炭和过渡金属氧化物 +2>的

催化特性同时催化过硫酸盐产生 F>

Z

?

+!对活性艳

红 @B;j染料进行降解!得出结论如下%

"!#反应体系的降解效率受 +2>负载量&初始

TW&过硫酸盐投加量&温度的影响!通过单因素变量

法确定了活性炭负载 +2>降解活性艳红 @B;j染料

的各因素最佳条件为%负载量活性炭与 +2>质量比

为 ! Ŷ!投加量 "') :&TW为 ;&过硫酸钠投加量 "')

:&温度 ?"`!活性艳红 @B;j溶液的色度去除率分

别为 C!h;?a&CYhY<a&CDhY?a和 CDhD!a$ +>H

去 除 率 分 别 为 D)h<;a& DDhDCa& D<h*"a

和 C;h?*a$

")#由于本实验中活性炭投加量较少!因吸附

作用导致色度降低的现象不明显!实验证明!由单一

过硫酸盐或活性炭催化过硫酸盐对染料去除效果均

不佳!所以!色度和 +>H的去除主要依靠活性炭及

+2>催化过硫酸盐产生的 F>

Z

?

+完成!且催化剂重

复利用性能较好$

";#由于实验条件的限制!实验数据仅通过单

因素变量法研究得出!未进行正交实验对结果进一

步分析优化'在客观因素中!空气量对染料的降解效

果有影响!值得深入研究$
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