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中文摘要

捅要

过硫酸盐活化产生强氧化性硫酸自由基降解污水中难降解有机物这一技术，

是一种很有前途的高级氧化工艺。其中过渡金属离子催化过硫酸盐产生硫酸自由

基的体系，因其反应简单，条件温和且成本低廉，是比较好的产生S04‘‘的方法

本文通过采用过渡金属离子(Fe2+、Co”、Cu2+、Mn2+与Ni2+)催化分解K2S208

和KHS05两种过硫酸盐产生强氧化性的硫酸自由基的方式，利用硫酸根自由基

氧化难降解的有机物污染物，以刚果红为目标污染物，研究了pH值、金属离子

浓度、 过硫酸盐浓度对刚果红色度去除率影响，可以进一步提高处理效率、降

低运行成本以及消除各种不利因素的影响，并了解最佳工艺的优缺点。过渡金属

离子催化K2S208实验结果表明，五种金属离子催化活性依次为Fe2+>Cu2+>C02+

>Mn2+>Ni2+，使用Fe2+催化降解刚果红时，优点是反应45min后，刚果红色度

去除率达95．9％，缺点是TOC去除率较低，只达到47．4％，pH值对刚果红色度去

除率的影响较大，依次为pH 3．0>pH 2．0>pH 1．5。过渡金属离子催化过一硫酸

盐实验结果表明，五种金属离子催化活性依次为C02+>Fe2+>Cu2+>Mn2+>Ni2十，

C02+的催化效果最好，形成一个完整循环。在酸性条件下使用C02+催化降解刚果

红实验中，C02+的浓度对刚果红色度去除影响最大，工艺的优点是反应lh后，

刚果红色度去除率达到98％，脱色效果很好，缺点是TOC去除率不高为54．2％。

关键词：硫酸自由基；过二硫酸钾；过一硫酸盐；刚果红





The technology based on activated persulfate produces a powerful oxidant known

as the sulfate free radical，which can potentially destroy organic pollutants，is applied

to the envioronmental pollution control field．Among them，the metal ions catalyzing

decomposition of persulfate produces the sulfate free radical is a very promising

technique because of the simple methods，mild reaction conditions and low cost．

The paper adopts the sul fate radical introduced by five kinds of transition metals

catalyzing two oxidants(potassium peroxodisulfate and peroxdisulfate)to degrade the

nonbiodegradable organic pollutants．In this study,Congo red was chose for model

compouds．The effects of pH，the intial concentrations of metal ions and persulfate on

the degradation efficiencies of Congo red were studied．It can further improve the

treatment efficiency,reduce the running cost，eliminate various unfavorable factors of

factors and understand the optimum technology advantages and disadvantages．The

results of transition metal catalyzed potassium peroxodisulfate shows that the

sequence of the five kinds of metal ions catalytic activity is Fe2+>Cu2+>C02+>Mn2+

>Ni2+．Obviously,Fe2+showed the best effect toward activating persulfate．When

used Fe2+for catalyzing degradation Congo red，40 minutes later,the efficiency of

decolorization of Congo red reached 95．9％and removing rate of TOC reached

47．4％．The great effect of the efficiency of decolorization of Congo red is pH，and

follows the order：pH 3．0>pH 2．0>pHl．5．The sequence of the five kinds of metal

ions catalyzing peroxdisulfate is C02+>Fe2+>Cu2+>Mn2+>Ni2+．And C02+was the

most efficient transition metal for the activation of sulfate radical，and it can form a

complete cycle in the reaction．When used Coz+for catalyzing degradation Congo red

in acidic condation，the great effect of the efficiency of decolorization of Congo red is

the intial concentrations of C02+．The advantage of the process is the efficiency of

decolorization of Congo red reached 98％after 1 hour．And the disadvantage of the

process is the low removing rate of TOC．

Key words：sulfate radical anion；potassium peroxodisulfate peroxdisulfate

Congo red
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过硫酸盐活化技术降解刚果红的研究

第1章概述

1．1引言

随着工业的同益发展，水环境污染问题也越来越严重，而采用传统的生化处

理方法对这些具有高浓度、高色度的工业废水的处理能力差，脱色处理较难且容

易造成二次污染。因此，一种可氧化去除难降解有机物的高级氧化新技术在环境

污染治理领域被推广开来，而基于硫酸自由基S04’‘的过硫酸盐活化技术是近年

来利用较广泛一类可氧化去除难降解有机污染物的高级氧化技术，这种技术主要

以过硫酸盐活化产生的硫酸自由基为主要氧化剂与有机物反应，反应中生成的有

机自由基可以继续参加硫酸自由基的链式反应，直至降解的最终产物为C02和

H20，达到去除有机污染物的目的，此技术可用于生物化学处理自订的预处理。过

硫酸盐主要包括过二硫酸盐和过一硫酸盐，通常情况下是指前者，过硫酸盐是一

类较强的氧化剂，但由于在常温下过硫酸盐比较稳定，对有机物的降解速率较慢，

效果不明显。但在光、热、过渡金属离子(M“十，M=Fe2+、Cu2+、C02+、Mn2+

等)等条件下，S2082-可以活化分解为S04’，其氧化还原电位接近于甚至超过氧

化型极强的羟基自由基，大部分有机污染物都能够被S04‘‘完全降解。过硫酸盐

被活化产生硫酸自由基，其氧化能力强于一些常用的强氧化剂，是较好的选择，

且易于产生、能降解一些羟基自由基都无法降解的有机物，在难降解有机物的氧

化过程中起到关键作用。

1．2硫酸自由基的产生机理及研究进展

人们从20世纪50年代就开始了对S04‘。的研究，研究表明产生S04-的方式

主要有：过硫酸盐(S2082-)的辐射分解【卜7】、紫外光解【8‘101和高温热解(70～100℃)

[1tq4]，以及过渡金属离子催化分解S2082-和HS05[15-19】。

1．2．1过渡金属催化产生S04。。原理及研究进展

采用过渡金属催化分解过硫酸赫和单过氧硫酸氢盐产生硫酸自由基机理复

杂，这里以Fe2+为例来说明：

$2082-+Fe2+_S04‘。+S042一+Fe3+

S04-+Fe2+叶S042。+Fe3+
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S04+H20_‘OH+HS04

Fe2++HS05一---*Fe3++OH一+S04’一

在整个过程中，Fe2+与过二硫酸盐结合生成了硫酸根自由基和羟基自由基的

混合物，反映所需的活化能约为50．2KJ／mol。

采用过渡金属催化过硫酸盐产生硫酸自由基的方式，由于其反应体系简单，

操作简单，在常温下即可分解，不需要额外的能量消耗，而得到大家的关注。

Liangt20'211等通过Fe2+催化过硫酸盐得到硫酸自由基用其降解地下水中的TCE，

通过序批向反应体系中加入Fe2+既可使反应体系不断产生强氧化剂硫酸自由基，

又可防止过量的Fe2+消耗硫酸自由基，并且通过连续加入S2032"来控制体系的氧

化还原电位，在实验过程中，过硫酸盐和铁离子系统反应极快，在20min内就达

到了90％以上的TCE去除率。后来，Liang等人【20】又在柠檬酸作为螯合剂和铁

离子活化过硫酸盐处理TCE试验中，在20min内使TCE几乎完全去除。Liang

等【221在研究过硫酸赫降解TCE时提出，可通过序批地像反应体系中投加少量的

铁离子和想体系中加入络合剂的方式提高TCE的降解效果。Liang等【23】也曾研究

过羟丙基．B一环糊精，它增加有机物的溶解度，并且与FeE+和有机物形成包含配

合物，也可提高有机物降解速率。张金风f24】等用EDTA／Fe2+降解敌草隆的研究表

明，螯合剂的存在提高了有机物的降解速率。Sarac[251研究发现，过硫酸盐体系

中加入硫代硫酸盐形成的S2082LS2032"氧化还原体系能够促进过硫酸盐降解有

机污染物，过渡金属能够与$2082‘二S2032-体系反应，加速有机污染物的降解。

金属离子除铁离子外，还有A矿、cu2+、Mn2+Ce+C02+等也能催化过硫酸盐

产生硫酸自由基。

除一般铁离子作为活化离子外，其他金属离子的活化也有人在研究，张乃东

等在用Ag_S2082．体系在强酸条件下，反应8min，低浓度的甲基橙去除效果良好，

缺点是TOC去除率不高。2003年美国俄亥俄州立大学的AniPsitakis【26l等人采用

Co／PMS(单过氧硫酸氢钾KHS05)体系产生活泼硫酸自由基来降解环境中有机污

染物2，4一二氯苯酚，去除效果很明显。Yu掣271人研究Co／PMS体系在生物适

宜的pH下对以亚甲基橙、亚甲基蓝和酸性橙II等为例的偶氮染料的降解情况，

结果表明，所研究废水再利用Co／PMS体系降解后，毒性减少35％。
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当然，除难降解有机污染物外，过渡金属离子活化过硫酸盐的方法也可用来

降解无机物质，Ye【28】等和)(u(29’30】等人采用Ag+／S2082’系统成功氧化水相中毒性

较强的气态单质汞成毒性较低的汞离子(Hf+)。此外，xu刚等人还对过渡金属

离子A矿和cu2+活化过硫酸盐进行了比较，试验中表明用Ag+Lt用cu2+时单质

Hg的去除率高，并对Ag+／S20s2’体系氧化单质Hg可能反应机理进行解释，表明

单质Hg的氧化是由于过硫酸盐的直接氧化和过硫酸盐活化产生的硫酸自由基的

间接氧化两部分组成的。郑伟f32】等人研究Fe2+／S20s2体系降解水体中As(III)试验

中，反应lmin内，As(111)就被降解50％，取得效果明显。

虽然紫外光、高温和金属离子催化过硫酸盐都是很好的产生硫酸自由基的方

法，可以降解多种有机污染物，但由于紫外光和高温本身都需要很高的设备投资

和运行成本，因此在常温条件下金属离子活化过硫酸盐的技术得到重视。螯合金

属离子取代普通金属离子延长了过硫酸盐活化的时间，使过硫酸盐在离注入井较

远的受污染区域也可降解有机污染物质。过硫酸盐金属离子活化方法还可用于某

些特殊废水处理【33。37】。造纸、纺织、电镀的废水有机含量高，且富含很多过度金

属元素。可利用废水中富含的过渡金属离子活化过硫酸盐的技术降解处理废水，

达到以废治废的效果。

1．2．2高温热解产生S04‘。原理及研究进展

高温分解过硫酸盐产生硫酸自由基的基本原理：

$208小+heating—÷2S04’‘

整个过程中，由热激发断裂双氧健，产生硫酸自由基，需要的热活化能约

140．2 k j f mol o

高温热解过硫酸盐的技术早己被应用于处理土壤及地下水中的有机污染物

质。在研究过程中，人们发现在不同温度下有机污染物质的降解效率不同，高温

条件下可提高高温热解技术的效率。赵进英掣38】用Na2S208降解4-CP(氯苯酚)

的试验中，在加热条件下，4．CP降解率明显提高。反应4h后，在500C其降解

率是43．5％，在600C至700C时降解率达到了100％，实验结果说明，反应温度

对过硫酸钠分解产生硫酸自由基的影响很大，温度越高，吸收能量越多，产生自

由基越多，对氧化难降解有机污染物越有利。Huang等【39】用高温激活过硫酸盐的

方法降解水中的甲基叔丁基醚(MTBE)发现，随着温度的升高，MTBE降解的
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一级动力学常数随之升高，实验说明，温度越高，MTBE降解速率越快。KillianE40】

在用Na2S208处理多氯联苯的过程中，在低温水相中，多氯联苯48h无降解，在

60摄氏度时其降解率达到98％。Waldemd41】等在用高温激发过硫酸盐降解地下

水中氯代乙烯的实验中发现，在40摄氏度时，用过硫酸盐降解二氯乙烯的速率

与用高锰酸钾盐降解的速率相同，但是在100摄氏度时，前者是后者的400倍。

Liang等人【42】采用高温热解PSF(40--99。C)产生s04‘。的方法，原位降解地

下水中的污染物三氯乙烯(TCE)，取得了很好的处理效果。Hofit431等提出用过

硫酸盐在高温下降解废水中的1．H全氟烃类，使之产生F。，再加入Ca2+，形成对

环境影响很小的CaF2。。

但这并不是说温度越高对所有的有机物降解都有效，选择合适的温度对于高

温热解过硫酸盐技术也很重要。Peyton[44】在用过硫酸盐检测水中总有机碳(TOC)

的研究中表明，反应温度过高，造成自由基释放过快，矿化效率不高。Hofi等【45】

在用过硫酸盐降解全氟辛酸(PFOA)的实验中也发现，150。C条件下降解效率低于

80。C时的降解效率。Huang等【46】用过硫酸盐氧化挥发性有机物(VOCs)时发现，

并不是所有的VOCs降解效率都会随着温度的升高而提高。通过实验了解到在

72 h内，大部分VOCs在40℃比在20℃条件下降解完全，但其中22种在30℃

比在40*(2条件下降解效果好。因此在实验过程中一定要注意温度的选择，并非

越高越好。

高温热解过硫酸盐技术通常用于原位化学氧化技术(ISCO)中。另外，基于

S04’‘的高反应活性，过硫酸赫在传统有害、有毒、难生化降解有机废水处理方面

也有很大的应用前景。

1．2．3光辐射分解产生804-原理及研究进展

紫外光解是指将紫外光辐射和氧化剂结合的使用方法，在紫外光的激发下，

过硫酸盐光分解产生氧化能力更强的硫酸自由基，从而可以氧化许多普通氧化剂

无法分解的难降解有机污染物。过硫酸盐受光辐射分解过硫酸盐产生硫酸自由基

的反应如下表示：

S2082‘+hv-÷2S04‘。
‘
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紫外波长为180--400nm，可以提供300,--648KJ／mol的能量，为反应提供充足

的化学能。Maurino等【47】描述的紫外光波长要求小于295nm。Malato等【48 1研究

在波长小于270nm的紫外光照射下咖键才断裂。
实验证明，在Uv存在时，过硫酸盐的分解效率明显提高。Hori[49】采用紫外

光激发K2S208产生的804"-来降解全氟辛酸(PFOA)，研究发现，S04‘。能有效降

解PFOA及其他含有C4．C8全氟烷基基团的全氟羧酸类物质，主要产物为F’和

C02。Malato等人【48]：t#PMS作为Ti02光催化的电子捕获剂在模拟太阳光照射的

条件下降解五氯酚，研究结果表明其效果明显优于H202。而且Malato掣50】还发

现用PSF作为电子受体，和Ti02光催化氧化有很好的协同作用，对氯苯、有机磷

等去除效果有明显提高。Hori等【51】用光辐分解过硫酸盐的方法降解持久性全氟羧

酸类(PFCAs)化合物，在200W氙灯的光照条件下用过硫酸盐(浓度50mmol／L)

降解全氟辛酸(PFOA)，反应4h后，PFOA完全降解，主要产物也是F一和C02。

Anipsitaris等【52】采用UV激发K2S208和均相Co／PMS两种方法产生S04·．来降解

Mc洫。结果表nf]MC．LR可以得到很好的去除。Salari等【531用紫外光活化过硫
酸盐的方法降解染料碱性嫩黄O，效果很好。Wei等瞰】在UV条件下用过硫酸盐

降解呋喃丹(CBF，一种杀虫齐JJ)CBF降解速率随着过硫酸盐浓度的增加而提高。

Lau等【55]muv／s2082-体系降解丁基羟基苯甲醚(BHA)，当BHA浓度为0．1mmol／L、

S20s2"浓度为2 mmol／L、pH为7、处于254 nin光辐射下，40min完全矿化，效果明

显。张乃东等用UWS2082‘处理水中甲基橙，反应迅速，仅8 min后就看不到溶

液颜色，在16 min之后色度完全去除，不过反应矿化率较低。

光分解过硫酸盐的方法可用于处理污水，由于UV／S2082-的高效性和8208厶

的高溶解性，这种方法适合于去除污水中难降解染料，UV存在时，过硫酸盐的

分解效率明显提高。

1．3本文研究的内容

由于硫酸自由基的氧化还原电位很高，过硫酸盐活化技术可以降解很多传统

工艺无法去除的有机污染物，因此对过硫酸盐活化方式的深入研究对污水处理具

有重要意义，尤其是对一些高浓度、高色度和高毒性的工业废水的处理。因此本

文主要采用五种过渡金属离子与两种过硫酸盐作用生成硫酸自由基，对不同金属

I
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第1章概述

离子的催化活性进行对比，找出活性最强离子。虽然现今国内外许多研究机构都

对同种氧化方式进行了研究，并分别得到每种金属离子的催化能力和对有机物的

降解结果，但由于此反应属于自由基反应，其重现性比较差，在不同的实验情况

下得到的实验结果无法进行有效对比，因此本文主要是在相同的反应条件下，选

择典型偶氮染料刚果红作为模型污染物，根据不同过渡金属组合从pH值，催化

剂浓度和氧化剂浓度等角度对金属／过硫酸盐系统做研究。

主要开展以下工作：

1．研究不同的催化剂催化过二硫酸钾降解刚果红溶液，根据反应机理考察不

同氧化剂投加量、初始刚果红浓度、pH值和金属离子浓度对反应体系的影响，

并重点考查最佳反应条件下的降解效果。

2．研究五种过渡金属离子催化过一硫酸盐产生硫酸自由基降解刚果红的效

果，找出不同氧化剂投加量、初始刚果红浓度、pH值和金属离子浓度对反应体

系的影响，并得到五种过渡金属离子的催化活性顺序。

厂
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第2章 不同催化剂催化过二硫酸钾降解刚果红实验

2．1引言

偶氮染料是印染中使用量最大的一类染料，此类染料由于含有很复杂的芳香基

团，难以被生物降解脱色，一直是印染废水的处理难点之一。刚果红这种难降解

有机化合物，在酸性和碱性条件下的偶氮结构是染料化合物的主体结构，因此选

择刚果红作为典型染料化合物做目标污染物，具有一定的代表性。本章考察了不

同的过渡金属离子作为催化剂催化过二硫酸盐产生硫酸自由基，降解刚果红溶液，

着重考查各影响因素对难降解有机物刚果红降解速率的影响，研究结果对优化反

应条件，寻找最佳工艺有一定的理论指导性。

2．2实验材料及方法

2．2．1实验材料及仪器

过二硫酸钾，硫酸铜，硫酸亚铁，浓硫酸(95％一98％)，氯化锰，氯化钴，刚果

红，C32H22N6Na206S2，3．0(蓝紫)．5．2(红)，所用试剂均为分析纯，

72 1分光光度计，上海第三分析仪器厂；

681型磁力加热搅拌器，中国南汇电讯器材厂。

2．2．2实验方法

取50umol／L的刚果红溶液200ml，先调节pH值，使用纯水做参比，测吸光度

值，测吸光度值时分光光度计所用波长为572nm，再加入一定量过二硫酸钾，最

后加入一定量催化剂，在磁力加热搅拌器上搅拌。30分钟后取样，使用相应的溶

液做参比，测吸光度值，计算色度去除率。

2．2．3分析方法

使用紫外．可见分光光度仪定性的分析刚果红的色度去除率，通过测TOC测定

总有机碳去除情况，又使用红外分光光度仪测定某些官能团，看最终降解效果如

何。
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2．3实验结果与分析

2．3．1硫酸铜催化过二硫酸钾去除刚果红色度的效果

图2．1(a)是不同pH值对刚果红色度去除率影响，不同pH值情况下[K2S208]=

0．55mmol／L，[CuS04】一10．00mmol／L都相同。由图可以看出，随着pH值的增大，

刚果红的色度去除率增大，又由于刚果红的变色范围为3．5--一5．2，该实验是在酸性

条件研究刚果红的色度去除率，所以pH值取到3．5，当pH=3．5时刚果红色度去除

率最大为52．3％。在实验过程中，pH值等于1．5的那组实验，刚果红色度去除很

慢，一个小时左右，溶液仍然呈蓝色，效果最差为50．O％。但整个实验过程中，刚

果红去除率变化范围并不大。说明在酸性较强条件下不利于Cu2+催化过二硫酸钾。

52．5

52

它j
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毯 5l
卸

凄50，5
窿

50

49．5

2，5 3

ptt

图2．1(a)plt对刚果红色度去除率的影响

Fig．2．1(a)Effect of different pH on the chroma degradation of Congo red

图2．1(b)为过二硫酸钾浓度对刚果红色度去除率影响，各实验条件除过二硫酸

钾浓度不同外，pH=3．5，[CuS04】_10．00mmol／L均相同。由图可以看出随着过二

硫酸钾的浓度增大，刚果红的色度去除率增大。 [K25208]_O．55mmol／L时，刚果

红色度去除率为56．1％。但浓度从3．61x10’2mol／L以后随着过二硫酸钾的浓度增大，

刚果红去除率增大程度很小。随着过二硫酸钾的浓度增大，过二硫酸钾可能与硫

酸根自由基发生反应，使催化效果不能成比例的增大。考虑到氧化剂的使用量和

后续的处理，在实际操作中过二硫酸钾的浓度也可以选用为3．61x10～mol／L。
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图2．I(b)K2S208浓度对刚果红色度去除牢影响

Fig．2．1(b)Effect of different concentration of K2S208 on the chroma degradation of Congo red

2．， 7．j 12．，

Cu$04浓度面m01．L．1

图2．1(c)CuSO。浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2(c)Effect ofdifferent concentration ofCuS04 on the chroma degradation ofCongo red

图2．1(c)为硫酸铜浓度对刚果红色度去除率影响，除硫酸铜浓度不同外，

pH=3．5，[K2S208]=0．55mmol／L各组实验均相同。从上图可以看出，随着硫酸铜浓

度增大，刚果红的色度去除率先增大后减小，最佳浓度为10．OOmmol／L，此时，刚

果红色度去除率为63．8％。当硫酸铜的浓度非常小时，静置4小时以上溶液也会澄

清，硫酸铜浓度过大时，引入的铜离子过多，不利于环保。

综上可得对实验影响最大的是过二硫酸钾的浓度。影响最小的是溶液的pH值，

表明过二硫酸钾在不同pH值的条件下氧化性都比较稳定。Cu2+催化的反应如下：

Cu++HSOs-—÷Cu3++OH‘+S04’‘

9
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第2章不同催化剂催化过二硫酸钾降解刚果红实验

过二硫酸钾浓度影响实验最大，过二硫酸钾的浓度增大时处理效果变好，可能

是由于生成的自由硫酸根自由基较多，占主导地位，氧化性增强，所以处理效果

变好。过二硫酸钟的浓度小时生成络合金属。当增大硫酸铜的量，处理效果也变

好，但范围有限，在处理环境问题时，也要考虑经济成本，而且不能造成二次污

染，若使用硫酸铜的量过大，铜离子本身就是重金属，不利于后续工作。铜离子

在催化时计量问题也很关键，铜离子浓度太小降解刚果红效果差，太大不适宜应

用。

2．3．2氯化锰催化过二硫酸钾降解刚果红色度效果

图2．2(a)为pH值对刚果红色度去除率的影响，四个样中除pH值不同外过

二硫酸钾的浓度和氯化锰的浓度均相同，分别为0．70mmol／L和8．00mmol／L。从图

中可以得出，当pH值增大时氯化锰的催化效率增大。由于刚果红的变色范围限制，

所以pH值只取到3．5，此时，刚果红色度去除率为56．9％。表明酸性比较强的情

况下不利于C02+的催化。
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图2．2(a)DH对刚果红仇厣去除率影响

Fig．2．2(a)Effect of different pH on the choma degradation of Congo red

图2．2(b)为过二硫酸钾浓度对刚果红色度去除率的影响，此时各组实验的

pH值为3．5，氯化钴的浓度为8．00mmol／L。由图可以看出随着过二硫酸钾的浓度

增大，刚果红色度去除率增大，当[K25208]．O．80mmol／L时，刚果红色度去除率为

50．0％。但过二硫酸钾的浓度太大，不仅提高了成本，也为后续的处理带来困难，

所以后续实验的浓度均取0．70mmol／L。
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0．13 0．33 0．53 0．73

K：s20#农度mmol-Lq

图2．2(b)K2S208浓度对刚果红色度去除牢影I响

Fig．2．2(b)Effect of different concentration of K2S208 on the chroma degradation ofCongo red
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图2．2(c)MnCi2浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2．2(c)Effect of different concentration of MnCl2 on the chroma degradation of Congo red

图2．2(c)为氯化锰浓度对色度去除率影响，此时各组实验的pH值为3．5，过二

硫酸钟的浓度为O．70mmol／L。由图可以得出随着氯化锰的浓度增大，刚果红的色

度去除率先减小后增大，这可能是由于当氯化锰的浓度很小时，与过二硫酸钾的

接触不充分，催化效果不好，随着氯化锰的浓度增大，催化效果增好，但浓度过

大，也不利于催化反应的进行，根据反应：
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Mn2++S2052"叶[MnⅢ(S04‘)2+】+S042-

2Mn”+2H20—Mn2++Mn02+4H十

使用二价锰催化形成络合金属自由基离子，该自由基活性不如硫酸根自由基氧

化性强，所以整个反应的色度去除率较低。

综上可得pH=3．5，[K2S208]=0．70mmol／L，[MnCl2]=8．00mmol／L是催化效果最

好。在酸性条件下使用二价锰做催化剂，刚果红的色度去除率不高，可能是由于

产生的主要氧化剂离子是络合金属的自由基和三价锰离子，两种物质的氧化性均

不如硫酸根自由基的强，并且反应过程中容易形成二氧化锰，使整个催化反应循

环中断，导致催化剂催化效率不高。这就是为什么整个反应过程中对实验影响最

大的是氯化锰的浓度。反应中锰的化合价变化范围较大，这也是导致催化活性不

高的原因之一。

2．3．3氯化钴催化过二硫酸钾降解刚果红色度效果

图2。3(a)为pH对刚果红色度去除率影响，各组实验的[K2S208]=0．39mmol／L，

[COCl2]=8．00mmol／L。由图可以看出随着pH的增大，刚果红色度去除率先增大后

减小，当pH=3．0时去除效果最好，此时刚果红色度去除率为55．6％。酸性过强或

太弱都不利于催化反应的进行。

毒
甜
蓝
啪
蜊
脚
翊
硼∈
甚

1．， 2 2．5 j j．，

pH

图2．3(a)oH对刚果红仟．席去除家影响

Fig．2．3(a)Effect of different pH on the c11roma degradation of Congo red

图2．3(b)为过二硫酸钾浓度对刚果红色度去除影响，各组实验的pH均为3．0，

【COCl2]=8．00mmol／L。由图可以看出随着过二硫酸钾的浓度增大，刚果红色度去除
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率先增大后减小， [K2S20s]=0．39mmol／L时刚果红色度去除率为55．-1％。这可能

是由于随着过二硫酸钾浓度增大，二价钴的催化效果增大，但随着过二硫酸钾的

浓度继续增大，过二硫酸根与硫酸根自由基发生反应，生成的物质活性小于硫酸

根自由基的活性，最终导致刚果红的色度去除率降低。

0．195 0．245 0．295 0．345 0．39．5

K：S：Ol}农度mmol-L．1

图2．3(b)K2S20R浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2．3Cb)Effect of different concentration of K2S208 on the chroma degradation of Congo red
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图2．3(c)CoCl2浓度对刚果红色度去除牢影响

Fig．2．3(c)Effect ofdifferent concentration ofCoCl2 on the chroma degradation of Congo red

图2．3(c)是氯化钴浓度对刚果红色度去除率影响，各组实验的pH值均为3．0，

[K2S208]=O．39mmol／L。由图可以看出随着氯化钴的浓度逐渐升高，刚果红的色度
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去除率增大。当[COCl2】=10．00mmol／L时，刚果红的色度去除率为53．0％，但当浓

度值大于10．00mmol／L时刚果红的色度去除率变化很小，考虑到二价钴离子的浓

度不宜过大，节约成本，选取8．00mmol／L为最佳值。

使用氯化钴做催化剂催化过二硫酸钾，从各组实验数据来看，去除率并不高，

最高的未超过60％．从该组数据来看影响实验的主要因素是过二硫酸钾的浓度．根

据文献，使用二价钴做催化剂催化过硫酸盐产生硫酸根自由基机理如下：

C02++S20s2"—÷C03++S04·一+S042。

在催化过程中有可能形成络合金属硫酸根自由基，这是催化效果不好的原因之

一。在反应中金属离子被氧化，生成氧化性较强的高价金属离子。在降解刚果红

时，不仅有自由基参与，具有强氧化性的金属离子也参与，该反应中后者有可能

是主要氧化物质。从氯化钴的浓度上来看，随着浓度的增大催化效果增加，但在验

证实验时加大氯化钴的浓度，降解率增到一定程度后不再变化，如图可看出。说

明氯化钴做催化剂时，产生的氧化物资的氧化性不如前两者强，或者二价钴的催

化活性在一定条件下不如二价铁或二价铜离子的好。

2．3．4硫酸亚铁催化过二硫酸钾降解刚果红色度效果

图2．4(a)为不同pH值下刚果红色度去除率，每组实验中过二硫酸钾的浓

度均为3．70x 10～mol／L，硫酸亚铁的浓度均为2．50x 10一mol／L。由以下数据可以看

出在过二硫酸钾和硫酸亚铁的量一定的情况下，当pH=3时刚果红的降解效率最

好，此时刚果红的色度去除率为95．9％。当pH=3．5时刚果红的色度去除率为86．5％，

最大值和最小值差值较大为9．4％，由于刚果红变色范围为pH=3．5"-'5．2，二价铁离

子在pH值较小情况下才稳定，不宜絮凝。然而酸性又不能过大，对设备影响大。

所以pH值选在3．5。由数据可以看出Ve2+离子的催化效果很好。
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pH

图2．4(a)pH对刚果红色度去除率影响

Fig．2．4(a)Effect of different pH on the chroma degradation of Congo red
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图2．4(b)K，S，O。浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2．4(b)Effect of different concentration of K2S20s on the cllroma degradation of Congo red

图2．4(b)为不同过二硫酸钾刚果红色度去除率，pH值为3．5，硫酸亚铁的浓

度为2．50x10一moFL。

由以上数据可以看出在pH值和硫酸亚铁一定的情况下，过二硫酸钾的量为

3．70x10。2mol／L是催化效果最好，刚果红的色度去除率为96．O％。最大值与最小值

之差为6．4％，当加入过二硫酸钾增大时，刚果红降解效率反而在一定程度上减少，

可能是催化时过量的过二硫酸钾与硫酸根自由基反应，生成的物质氧化性不如硫

酸根自由基高，是降解不彻底的原因。
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图2．4(c)FeS04浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2．4(C)Effect of different concentration of FeS04 on the chroma degradation of Congo red

图2．4(c)为不同硫酸亚铁的情况下刚果红降解效率，此时过二硫酸钾的浓度

为3．70x10～mol／L，硫酸亚铁的浓度为2．50x10～mol／L。由以上数据可以得到当过

二硫酸钾浓度和pH一定的情况下，硫酸亚铁的浓度为2．50x10。3mol／L为最佳催化

剂量，随着硫酸亚铁的加入量增大，刚果红降解效率减小，可能是由于随着二价

铁离子的增多，转化成三价铁，导致生成的硫酸根自由基减少，但若二价铁离子

的浓度过低，导致二价铁与氧化剂接触不够充分，也不利于催化反应的进行。
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图2．4(d)最伴条件下刚果红仁．席去除率随时间蛮化

Fig．2．4(d)The decolorization efficiency of Congo red changes of the reaction time
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由图2．4(d)可以看出pH=3．0，[K28208]=3．70x10一moUL，【FeS04]=2．50 mmol／L

为最佳实验条件，在此条件下做实验，实验结果如下：

在此条件下硫酸亚铁做催化剂降解刚果红效果很好，刚果红的色度去除率接近

96．O％。由以上实验可以得出影响实验最大的pH值，最小的是硫酸亚铁的剂量。

使用硫酸亚铁做催化剂，根据文献在pH值呈酸性的条件下，二价铁的催化活性最

好。在中性或碱性条件下二价铁容易生成沉淀，对反应不利。根据文献二价铁催

化过二硫酸盐化学方程式如下：

Fe2++S2082----,Fe3++S04"-+S042’

当二价铁做催化剂时硫酸亚铁的浓度变化基本上不影响刚果红降解率，通过验

证实验降低硫酸亚铁浓度，反应降解率下降，说明加入硫酸亚铁浓度是2．50mmol／L

是比较合适的。根据文献二价铁的催化活性比三价铁的好，且两者均不生成络合

硫酸根自由基。整个实验过程中pH值仍然为影响最大的因素，说明酸性条件有利

于催化反应的进行。

2．3．5硫酸镍催化过二硫酸钾降解刚果红色度效果

图2．5(a)为不同pH对刚果红色度去除率的影响，各组实验过程中过二硫酸

钾浓度为110．98mmol／L，硫酸镍浓度为10．00mmol／L。由以下数据可以得出在过二

硫酸钾和硫酸镍浓度不变的情况下，当pH为3．5时刚果红色度去除率最大，此时

刚果红降解效果最好。又因为刚果红变色范围(3．5．5．2)的限制，所以选pH为3．5。

不过由下图可以看出刚果红色度去除率较低，镍离子对刚果红的催化效果不好。
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图2．5(a)pH对刚果红色度去除率的影响

Fig．2．5(a)Effect of different pH on the cllroma degradation of Congo red

图2．5(b)为不同的K2S208浓度对刚果红色度去除率的影响，各组实验条件

为pH=3．5，硫酸镍浓度为5．00mmol／L。由以下数据可以得出在pH值和硫酸镍浓

度不变的情况下，K2S208浓度为110．98mmol／L时催化效果最好，但此时刚果红的

色度去除率才达到44．5％，远低于其他金属离子催化过二硫酸钟的反应。而且随着

过二硫酸钾浓度过大时，刚果红降解速率下降，可能是因为过量的过二硫酸根与

镍离子生成络合金属硫酸自由基，阻碍反应正常进行，因而无法快速降解刚果红。
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图2．5(b)K2S208浓度对刚果红色度去除率的影响

Fig．2．5(b)Effect of different concentration of K2$208 on the cllroma degradation of Congo red



过硫酸盐活化技术降解刚果红的研究

图2．5(c)表示为不同硫酸镍浓度对刚果红色度去除率的影响。每组实验条

件为[K2S208】=110．98mmol／L，pH=3．5。由以下数据可以得出在过二硫酸钾浓度和

pH值不变的情况下，当硫酸镍浓度为10．00mmol／L时刚果红降解效果最好，硫酸

镍浓度大于或小于10．00mmol／L时，刚果红色度去除率都会减小，这可能是因为

硫酸镍浓度太低，无法起到催化过二硫酸钾的作用，而硫酸镍浓度过大时，Ni2+

会与过硫酸根反应生成络合金属硫酸自由基，阻碍硫酸自由基的生成，使刚果红

降解速率降低。

Z5 5 7．5 lO 12．5 15

硫酸镍浓度(nnnol／L)

图2．5(c)NiS04浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．2．5(c)Effect ofdifferent concentration ofNiS04 on the chroma degradation ofCongo red

由以上三组实验得出pH=3．5，[K2S208]=110．98mmol／L，[NiS04】=10．OOmmol／L

为最佳实验条件，在此试验条件做实验，得出结果见图2．5(d)。由图2．5(d)可

以看出，即使在最佳条件下反应4h后，刚果红色度去除率才达到53．1％，在酸性

条件下，Ni2+对过二硫酸钾的催化作用不明显，无法用于处理污水领域。另外，从

文献中了解到，在催化过二硫酸钾过程中，二价镍被氧化后，并不能确定占主导

地位的是三价还是四价，这样就无法准确推断出Ni2+催化过硫酸盐的反应机理。
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图2．5(d)最佳条件下刚果红色度去除率随时问变化

Fig．2．5(d)The decolorization efficiency ofCongo red changes of the reaction time

2．3．6．酸性刚果红在Fe2++S2082．体系的矿化程度

取浓度为50umol／L刚果红溶液，测其TOC值为10．42mg／L，加入硫酸亚铁和

过二硫酸钾，使其的浓度分别为2．5x10’3mol／L和3．7×10～mol／L，测试其在无光照

条件下反应2h后的TOC值，见表2．1，TOC去除率为47．4％，说明使用二价铁催

化过二硫酸钾降解刚果红，色度去除率好，但矿化并不彻底，对反应2h时的酸性

刚果红水样进行紫外和红外测试，结果也证明了这一点，见图2．6、图2．7。

表2．1．反应2h后的TOC值

Tab．2．1 The TOC concent changes of acidic Congo red solution after reaction



Ilm

图2．6．酸性刚果红水样反应2h时的紫外．町见带图

Fig．2．6 Uv．visible absorption spectum of acidic Congo red solution after reaction

图2．7酸性刚果红水样反应2h时的红外谱图

Fig．2．7 Infrared absorption spectum of acidic Congo red solution after reaction

如2．7图中中红外谱图曲线1650cm。1处的吸收峰是由C=C产生的，由此可知

水样中有机碳含量较高，虽然这并不能确定反应的最终产物的具体结构，但也反

映出反应后水样总有机碳含量较高。

2．4实验小结

从以上五大组实验可以得出：在pH=1．5,--．3．5之间，使用Cll2+、Mn2+、C02+、

Fe2+和Ni2+催化过二硫酸钾降解刚果红，催化活性顺序是Fe2+>Cu2+>C02+>Mn2+

>Ni2+。
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第3章不同催化剂催化过一硫酸盐降解刚果红实验

3．1引言

过一硫酸的盐类大多是不稳定的，迄今为止只得到了过一硫酸钾(常称为过

一硫酸氢钾复合盐，KHS05，用作氧化剂)，其中主要的杂质为硫酸钾和硫酸氢

钾，它无毒、易于处理、价格低廉，曾广泛应用于漂白、消毒等领域，近几年来，

采用过渡金属催化过一硫酸盐的方法来降解有机污染物越来越引起重视，本章通

过利用五种过渡金属催化过一硫酸盐产生强氧化性硫酸自由基，利用硫酸自由基

氧化难降解有机物，以刚果红为目标污染物，研究了pH值、金属离子浓度、过

一硫酸盐浓度和不同的金属离子的催化活性对刚果红降解率的影响，研究成果为

降低反应成本、提高反应效率提供了理论依据。

3．2实验材料及方法

3．2．1实验材料及仪器

过一硫酸混合盐(Oxone)，硫酸铜，硫酸亚铁，浓硫酸(95％一98％)，氯化锰，

氯化钴，刚果红，C32H22N6Na206S2，3．0(蓝紫)．5．2(红)，所用试剂均为分析

纯，

721分光光度计，上海第三分析仪器厂；

681型磁力加热搅拌器，中国南汇电讯器材厂。

3．2．2试验方法

取一定浓度的刚果红溶液，先调节pH，使用去离子水做参比，测其吸光度

值，测吸光度值时分光光度计所用波长为572nm，再加入一定量的过一硫酸盐，

最后加入一定量的催化剂，在磁力搅拌器上搅拌，-d,时后取样，使用相宜的溶

液做参比，测其吸光度值。

3．2．3分析方法

使用分光光度计测定刚果红的的色度去除率，找出反应的最佳用量工艺，通

过测TOC测定在最佳工艺下总有机碳的去除情况。
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3．3实验结果与分析

3．3．1硫酸亚铁催化过一硫酸盐去除刚果红色度的效果
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图3．1(a)pH对刚果红色发去除率的影响

Fig．3．1(a)Effect ofdifferent pH on the chroma degradation ofCongo red

图3．1(a)为pH对刚果红色度去除率的影响。由于刚果红变色范围为3．5．5．2，

二价铁离子在pH较小情况下才稳定，否则容易生成絮凝物，无法进行试验。所

以该试验是在酸性条件下研究刚果红的色度去除率。不同的pH情况下，过一硫

酸盐和硫酸亚铁量完全相同。由图可以看出，在pH较小时，刚果红降解较慢，

色度去除率基本不变，只有当pH=3．5时，刚果红色度去除率突然增大，达到

91．4％。这说明只有在酸性较弱的条件下才有利于Fe2+催化过一硫酸盐。

图3．1(b)是不同浓度过一硫酸盐对刚果红色度去除率的影响，在

【FeS04]=I．67mmol／L，pH--3．5都相同，只有Oxone浓度不同的情况下，由图可以

看出，随着Oxone浓度的增大，刚果红色度去除率先增大后减小，最佳浓度为

43．57mmol／L，此时刚果红色度去除率为91．2％。当Oxone的量很少时，刚果红

色度去除率基本不变，量多时，刚果红色度去除率反而降低，应是自由基过多，

引发其他反应，不利于刚果红降解，容易造成浪费。
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图3．1(b)过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除牢的影响

Fig．3．1(b)Effect ofdifferent concentration ofOxone on the c11roma degradation ofCongo red

图3．1(c)为硫酸亚铁浓度对刚果红色度去除率的影响的表示图，除FeS04

浓度不同外，其他实验条件pH=3．5，[Oxone]=43．57mmol／L都相同，由图可以看

出，当硫酸亚铁浓度非常小时，刚果红色度去除率增加的很快，直至

[FeS04]--0．83mmol／L时，刚果红色度去除率为91．4％达到最高。如果再增大硫酸

亚铁浓度，刚果红色度去除率反而降低，应是引入铁离子过多，使二价铁离子被

氧化成三价态的铁离子，形成二次污染，不利于环保。
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图3．1(c)FeS04浓度对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．1(c)Effect of different concentration of FeS04 on the cllroma degradation of Congo red



综上所述，pH=3．5，[Oxone]=43．57mmol／L，[FeS04]=O．83mmol／L时催化效果最

好。

图3．1(d)为刚果红色度去除率随时间逐渐增大的表示图。各实验条件为本

次试验得出的最佳值，即[Oxone]=49，[FeS04]=O．83mmol／L，pH=3．5。开始反应时，

刚果红色度去除率不高，可能是产生的硫酸自由基很少，随着时间的增加，反应

速度成比例增加，刚果红色度去除率增大，最后达到最大值。据文献介绍，二价

铁催化过一硫酸盐反应方程式如下： ·

Fe2+ +HS05-—÷Fe3+ +OH一十s04一

Fe2+／KHS05基本只产生自由扩散的硫酸根自由基，使刚果红降解效果很好，

但因溶液中存在三价铁离子，随着反应的继续，自由的硫酸自由基会慢慢被羟基

自由基和络合金属硫酸根自由基取代，是反应速率减慢的主要原因。

装
槲
篮
粕

型
如
翊
壬：∈

夏

20 60 100 140 180 220 260

时问min

圈3．1(d)刚果红色度去除率随时间的变化

Fig．3．1(c)The decolorization efficiency ofCongo red changes of the reaction time

3．3．2氯化钴催化过一硫酸盐降解刚果红色度效果

图3．2(a)为pH对刚果红色度去除率的影响，除pH不同外，各组实验的

【Oxone]=4．08mmol／L，【COCl2]=3．75mmol／L全都相同。由图可以看出，随pH的

增大，刚果红色度去除率也增大，由于刚果红变色范围的限制，pH只取到3．5，

此时刚果红色度去除率最大为98．O％。因为在不同的pH条件下，各实验的刚果

红色度去除率差别不大，所以此实验pH影响不大。



第3章不同催化剂催化过一硫酸刚果红实验盐降解

摹
瓣
篮
粕

趔
固

总
眯
=，
Z

2

pH

图3．2(a)pH对刚果红色度去除翠影响

Fig．3．2(c)Effect ofdifferent pH 011 the chroma degradation of Congo red

图3．2(b)为过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除率的影响。各组实验条件均

为pH=3．5，[COCl2]=0．63mmol／L。由图可以看出，随着过一硫酸盐的浓度增大，

刚果红色度去除率先急剧增大再慢慢减小，其[Oxone]=2．03mmol／L时催化效果

最好，刚果红色度去除率达到97．3％。由此可以得出少量的过一硫酸盐在二价钴

的催化下能达到更好的处理效果，加入过量的过一硫酸盐，过量的硫酸根和硫酸

根自由基发生反应，导致刚果红色度去除减慢。
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图3．2(b)Oxone浓度对刚果红色度去除牢的影响

Fig．3．2(b)Effect ofdifferent concentration ofOxone on the chroma degradation ofCongo red
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图3．2(c)为氯化钴浓度对刚果红色度去除率影响的示意图。各组实验条件

均为pH=3．5，[Oxone]=2．03mmol／L。由图可以看出随着氯化钴浓度逐渐增大，刚

果红色度去除率先增大后慢慢减小，其中CoCl2浓度小于0．63mmol／L时刚果红

色度去除率普遍很高，对刚果红降解效果一直很好，当其值大于0．63mmol／L时

刚果红色度去除率开始减小，为达到刚果红降解的最大效果，选取

fCoCl2】-O．63mmol／L最好。
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图3．2(c)氯化钻浓度对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．2(c)Effect ofdifferent concentration ofCoCl2 on the cllroma degradation ofCongo red

图3．2(d)为刚果红色度去除率随时间变化的示意图。实验条件为各组实验

得到的最佳值，即pH=3．5，[Oxone]=2．03mmol／L，[COCl2]=0．63mmol／L。由图可以

看出反应开始很短时间内刚果红色度去除率已达到96．4％，在比较长的时间内，

刚果红色度去除率增大幅度很小，这说明氯化钴对过一硫酸盐有很强的催化作

用，短时间内对刚果红降解达到理想效果，而且所用过一硫酸盐量较少。在中性

和酸性条件下，使用钴催化过一硫酸盐产生硫酸自由基，其氧化性比其他自由基

都要强，自由基产生反应如下：

C02++HSOs"---}C03++s04‘．+OH。

此反应中，C02+不断地催化KHS05生成S04’。和C03+，然后C03+不断地被

KHS05还原为C02+，完成一个催化循环，直到过一硫酸盐被消耗完，所以在此

反应中，催化剂C02+可以用很少的量就可以达到催化效果。
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图3．2(d)最佳条件下刚果红色度去除牢随时问的变化

Fig．3．2(C)The decolorization efficiency ofCongo red changes ofthe reaction time

3．3．3硫酸铜催化过一硫酸盐降解刚果红色度效果

图3．3(a)为不同pH在硫酸铜的催化下刚果红色度去除率的影响。各组实

验条件除pH不同外其余均为[Oxone]=73．20mmol／L，[CuS04】．7．50mmol／L。因为

此实验是在酸性条件下，由图可以看出，随pH不断增大，刚果红色度去除率也

不断增大，所以pH达到3．5时，刚果红色度去除率达到最大即76．8％。在整个

实验过程中，不同pH之间刚果红色度去除率相差不大，这说明酸性强弱对于

Cu2+催化过一硫酸盐影响不大。
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图3．3(a)pH对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．3(a)Effect ofdifferentpH on the chroma degradation ofCongo red
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图3．3(b)Oxone浓度对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．3(b)Effect of different concentration ofOxone on the chroma degradation ofCongo red

图3．3(b)为过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除率的影响。各实验条件除过

一硫酸盐浓度不同外其余均外pH=3．5，[CuS04]=5．OOmmol／L。由图可以看出随

着过一硫酸盐浓度的不断增大，刚果红色度去除率先增大后相对平衡，在

[Oxone]--73．20mmol／L时，刚果红色度去除率达到最大值。过一硫酸盐浓度大于

73．20mmol／L，刚果红色度去除率开始下降，可能是过量过一硫酸盐与硫酸自由

基发生反应，消耗溶液中的硫酸自由基，使参加降解刚果红的自由基减少，造成

刚果红色度去除率减小。
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硫酸铜浓度(1Tmo儿)

图3．3(c)CuS04浓度对刚果红色度去除牢的影响

Fig．3．3(C)Effect ofdifferent concentration ofCuS04 on the chroma degradation ofCongo red
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图3．3(c)为CuS04浓度对刚果红色度去除率影响的示意图。各组实验条件

除硫酸铜浓度不同外均为pH=3．5，[Oxone]=73．20mmol／L。

由图可以看出，当[CUS04]=7．50mmol／L时刚果红的色度去除率为78．8％。当

硫酸铜浓度增大或减少时，刚果红色度去除率都减少。这种现象可能是因为随着

铜离子的增多，生成络合物，减少自由基的产生，不能达到较好的催化效果，若

铜离子浓度过低，导致铜离子与氧化剂接触不充分，同样不利于催化反应的进行。
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图3．3(d)最佳条件刚果红色度去除率随时问变化

Fig．3．3(d)111e decolorization efficiency of Congo red changes ofthe reaction time

图3．3(d)表示为刚果红色度去除率随时问的变化。此试验条件为pH=3．5，

[Oxone]=73．20mmol／L，【CUS04]=7．50mmol／L，是由三组实验得出的最佳反应条

件，在此条件下，Cu2+催化过一硫酸盐反应开始1h后，刚果红色度去除率为

85．0％，直到4h后，刚果红色度去除率刚达到95．O％，这说明Cu2+的催化活性不

强。根据文献知，其反应机理为：

Cu2++2HS05"---,Cu3+-OH。+S04
4。

可能是因为二价铜离子很难被氧化成三价态的铜离子，使得过一硫酸盐产生

硫酸自由基速度很慢，造成反应速率较低的现象。铜离子本就属于重金属，若是

增大铜离子的量，既增加成本，又容易造成二次污染，不能达到环保的目的。
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3．3．4氯化锰催化过一硫酸盐降解刚果红色度效果

图3．4(a)为pH对刚果红色度去除率影响示意图。各组实验除pH不同外，

过一硫酸盐浓度与氯化锰浓度均相等，由图可以看出不同pH下刚果红色度去除

率的情况。随着pH的增大，刚果红色度去除率也随之增大，这表明在酸性条件

中，酸性越强越不利于Mn2+催化过一硫酸盐，酸性越弱，越能增强Mn2+的催化

能力，使刚果红降解加快，刚果红色度去除率随之增大。在pH=3．5时，刚果红

色度去除率达到最大值，因此以下各组实验pH均取3．5。
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图3．4(a)pH对刚果红色度去除率影响

Fig．3．4(a)Effect ofdifferent pH on the chroma degradation ofCongo red

图3．4(b)表示为不同过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除率的影响，各组

实验pH为3．5，氯化锰浓度为5．00mmol／L。由下图可知，在其他实验条件相同

的情况下，过一硫酸盐浓度为16．27mmol／L时刚果红色度去除率最大。而且加入

的过一硫酸盐浓度大于4．06mmol／L，就能达到较高的刚果红色度去除率，这表明

少量的过一硫酸盐就可以达到较好的降解效果。
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图3．4(b)过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．3．4(b)Effect ofdifferent concentration ofOxone on the chroma degradation ofCongo red

图3．4(c)表示为氯化锰对刚果红色度去除率的影响。各组实验中pH=3．5，

[Oxone]=16．27mmol／L。由下图可以得出，随着氯化锰浓度的增大，刚果红色度

去除率先增大后减少，当[MnCl2]d,于0．63mmol／L时，刚果红色度去除率去除率

较低，当[MnCl2]在1．25mmol／L一3．75mmol／L范围内，刚果红色度去除率变化不大，

但考虑到Mn2+量不宜过多，节约成本，因此选【Mncl2】=1．25mmol／L最适宜。
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图3．4(c)MnCl2浓度对刚果红色度去除率影响

Fig．3．4(c)C E．ffect ofdifferent concentration of MnCl2 on the chroma degradation ofCongo red
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图3．4(d)表示为刚果红色度去除率随时间的变化。此试验条件为pH=3．5，

[Oxone]=16．27mmol／L，[MnCl2]=I．25mmol／L，是各组实验所得最佳值。下图表

示为随时间的推移，Mn2+催化过一硫酸盐的反应强度。由图可知，在反应40min

后，刚果红色度去除率达到83．6％，在此后很长时间内，刚果红色度去除率一直

增大，但增大幅度较小，当反应4h后，刚果红色度去除率为92．3％，由此可得，

Mn2+催化过一硫酸枯降解刚果红达到较好的降解效果，所费时问较长。使用氯化

锰作催化剂，其反应方程式为：

Mn2++HS05一_[MnⅢ(804)】2++OH’

2Mn3++2H20_Mn2++Mn02+4H+

Mn3++HSOs一一Mn2++SOs一+H+

根据反应，在酸性条件下Mn2+催化过一硫酸盐降解刚果红，刚果红色度去除

率不高，主要是因为反应过程中会产生络合金属硫酸根自由基，使自由基活性降

低，三价锰离子又会反应生成活性较低的氧化锰，不能充分完成催化氧化循环，

使整个催化反应不完整，导致Mn2+／KHS05组合反应活性较低。
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图3．4(d)最佳条件下刚果红色度去除牢随时问变化

Fig．3．4(c)The decolorization efficiency ofCongo red changes ofthe reaction time

3．3．5硫酸镍催化过一硫酸盐降解刚果红色度效果

图3．5(a)为pH对刚果红色度去除率的影响示意图。四组实验中除pH不

同外其他实验条件均相同。由图可以看出，当pH增大时，刚果红色度去除率总
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体趋势也增大，由于刚果红变色范围的限制，pH最大只能取到3．5，此时刚果红

色度去除率达到最大值，即89．1％，且此组各个实验的色度去除率差别很小，这

表明酸性强弱对Ni2+催化过一硫酸盐影响不大。
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图3．5(a)pH对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．5(a)Effect ofdifferent pH on the chroma degradation ofCongo red

图3．5(b)为过一硫酸盐浓度对刚果红色度去除率变化的影响。各组实验条

件为pH=3．5，[NiS04]=5．00mmol／L。由图可以看出，随着过一硫酸盐浓度的增大，

刚果红色度去除率先增大在逐渐减小，其qb[Oxone]=81．33mmol／L时，刚果红色

度去除率最大为88．2％。当过一硫酸盐浓度过大时，不仅刚果红色度去除率降低

还提高了成本，因此在以后试验中过一硫酸盐浓度均取81．33mmol／L。
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图3．5(b)Oxone浓度对刚果红色度去除率的影响

Fig．3．5(b)Effect ofdifferent concentration ofOxone on the chroma degradation ofCongo red
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图3．5(c)为硫酸镍浓度对刚果红色度去除率变化的影响。各组实验条件为

pH=3．5，[Oxone]=81．33mmol／L。由图可以看出当过一硫酸盐浓度和pH一定的情

况下，硫酸镍浓度选为‘12．50mmol／L时刚果红色度去除率达到最大值，即

【NiS04]=12．50mmol／L为最佳催化剂量。硫酸镍浓度小于12．50mmol／L时，降解

速率降低，可能由于Ni2+不能充分催化过一硫酸盐，使反应效果不如其他组合。
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图3．5(c)NiS04浓度对刚果红色度去除牢影响

Fig．3．5(c)Effect ofdifferent concentration ofNiS04 on the chroma degradation ofCongo red

图3．5(d)为最佳工艺条件下刚果红色度去除率随时间变化的示意图。此试

验条件为pH=3．5，【Oxone]=81．33mmol／L，【NiS04]=12．50mmol／L。由图可以看出

刚果红色度去除率随时间增多而增大，至最后趋于不变，达到降解最大值。由以

下数据可得，Ni2+催化过一硫酸盐达到最好效果所需时间较长，反应4h后，刚

果红色度去除率达到91．8％，据文献介绍，催化过一硫酸盐的反应机理如下：

Ni2++HS05一_[NiⅢ(504。)】2++OH’

有反应方程式得出，Ni2+催化过一硫酸盐会产生络合金属硫酸根自由基，产

生的自由基活性不如硫酸自由基，这就解释了Ni2十／KHS05组合催化效果不如其

他几种过渡金属离子。
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图3．5(d)刚果红色度去除率随时问变化

Fig．3．5(d)The decolorization efficiency of Congo red changes ofthe reaction time

3．3．6．酸性刚果红在C02++KHS05体系的矿化程度

取浓度为50umol／L刚果红溶液，测其TOC值为10．42mg／L，加入CoCl2和

过一硫酸钾，使其的浓度分别为0．63x10。3mol／L和2．03mmol／L，测试其在无

光照条件下反应2h后的TOC值，见表3．1，TOC去除率为54．2％，说明使用

二价钴催化过一硫酸钾降解刚果红，色度去除率好，但矿化并不彻底。

表3．1．反应2h后的TOC值

Tab．3．1The TOC concent changes ofacidic Congo red solution after reaction

3．4实验小结

由以上五大组实验容易得出：在弱酸性条件下，使用Fe2+、C02+、CU2+、Mn2+

与Ni2+催化过一硫酸盐降解刚果红，催化活性顺序是：C02+>Fe2+>Cu2+Mn2+

>Ni2+。而且从氧化刚果红效果和经济效益两方面分析，C02+是催化过一硫酸盐

的最好催化剂。
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会属和两种氧化剂作用生

属的催化能力进行对比研

程中影响最大的因素，从

1．在过渡金属与过二硫酸钾的反应中，我们得出不同过渡金属离子催化过硫

酸根的催化能力为Fe2+>Cu2+>C02+>Mn2+>Ni2+，因此Fe2+催化过二硫酸钾效果

最好，此反应中，Fe2+催化过二硫盐生成硫酸自由基在pH=3，[K2S208]=3．7×

10‘2mol／L．[FeS04】-2．5×100mol／L条件下降解效果最好，自由基能快速与刚果红

反应，整个实验过程中，pH为影响最大的因素，整个反应需在酸性条件下进行。

该体系虽然对刚果红脱色效果很好，但对TOC去除率不高。

2．在过渡金属催化过一硫酸盐实验中，过渡金属离子催化过一硫酸盐的催

化活性顺序为C02+>Fe2+>Cu2+>Mn2+>Ni2+，其中C02+催化KHS05效果最好，

显示了极高的活泼性且在pH=3．5，[Oxone]=2．03mmol／L，[COCl2]=0．63mmol／L的条

件下降解效果最好，刚果红的色度去除率能达到98．O％，基本达到排放标准，但

对刚果红的矿化不彻底。在此反应中，C02+不断地催化KHS05生成S04。’和C03+，

然后C03+不断地被KHS05还原为C02+，完成一个催化循环，直到过一硫酸盐被

消耗完，所以在此反应中，催化剂C02+可以用很少的量就可以达到催化效果。整

个实验过程中C02+的量是影响最大的因素，C02+的浓度太低的话，使过一硫酸盐

无法与C02+充分接触，不能快速完成催化循环。

4．2展望

过硫酸盐在各种金属离子的激发下都可产生强氧化能力的s04’，由于其特有

的优异性，过硫酸盐活化技术在环境领域内应用越来越广泛，对采用过渡金属催

化过硫酸盐的活化方式的深入研究也越来越引起人们的关注，但对于这方面的研

究尚处于起步阶段，在今后的工作应从以下几个方面对本课题进行深入研究：后

续试验应尝试利用其他方式与硫酸自由基联合降解染料废水，比如高温、紫外、

同照等，寻找最经济的方法。
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