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ｐＨ 对无氧条件下零价铝直接还原酸性橙 ７ 的影响∗

杨世迎１， ２∗∗　 石　 超２　 徐　 婷２　 郑　 迪２
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摘　 要　 探讨了零价铝（ＺＶＡｌ）在不同 ｐＨ（１．０—３．０，８．０—１２．０）条件下对于典型偶氮染料酸性橙 ７（ＡＯ７）的
直接还原脱色效果，实验表明，ＺＶＡｌ 酸性和碱性条件下对于 ＡＯ７ 表现出不同的还原脱色性能．与酸性条件相

比（ｐＨ ＝ １．０ 时，２４０ ｍｉｎ 内 ＡＯ７ 还原脱色率 １７％），ＺＶＡｌ 在碱性条件下对于 ＡＯ７ 的还原脱色效果优良，而且

不需要诱导时间，甚至能够在 ｐＨ ＝ １２．０ 时，６０ ｍｉｎ 内还原脱色 ＡＯ７ 达 ７２．３％；在碳酸钠缓冲溶液中，ＺＶＡｌ 能
够更加有效地还原脱色 ＡＯ７，在 ｐＨ ＝ １２．０ 时，６０ ｍｉｎ 内可以还原脱色 ＡＯ７ 达到 ９７％．
关键词　 零价铝， ｐＨ， 酸性橙 ７， 还原脱色， 碳酸钠缓冲溶液．
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（１． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｙ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｑｉｎｇｄａｏ， ２６６１００， Ｃｈｉｎａ；
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ （ １． ０—３． ０， ８． ０—１２． ０） ｏｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｃｉｄ
Ｏｒａｎｇｅ ７ （ＡＯ７）， ａ ｔｙｐｉｃａｌ ａｚｏ ｄｙｅ， ｕｎｄｅｒ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｂｙ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ （ＺＶＡｌ）
ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＺＶＡｌ ｈａｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＯ７． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ （１７％ ａｔ ｐＨ＝ １．０ ａｔ ２４０ ｍｉｎ），
ＺＶＡｌ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｅｄ ＡＯ７ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ （７２．３％ ａｔ ｐＨ １２．０ ａｔ
６０ ｍｉｎ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｉｄ ｎｏｔ ｎｅｅｄ ａｎｙ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ． Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ＺＶＡｌ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｅｄ ＡＯ７ ｕｐ ｔｏ ９７％ ａｔ ｐＨ １２．０ ｉｎ ６０ ｍｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ， ｐＨ， ａｃｉｄ ｏｒａｎｇｅ ７， ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ， ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

零价金属（ＺＶＭｓ）具有较强的还原活性，在水处理领域具有广阔的应用前景［１⁃２］ ．其中零价铁（ＺＶＩ）
是最常用的零价金属［３⁃５］，然而，ＺＶＩ 还原去除有机污染物质的过程中需要很强的酸性条件，并且通常伴

随着溶液中 Ｈ＋的消耗，导致 ＺＶＩ 表面钝化，从而失去金属活性［４］ ．为此，寻求一种具有更高还原性能的

零价金属，能够在更大 ｐＨ 范围内有效还原降解有机污染物质，具有非常重要的意义．
零价铝（ＺＶＡｌ）的标准还原电位 Ｅ０ ＝ －１．６６２ Ｖ［６］，一种很强的还原剂，是地壳中含量最高的金属．目

前关于 ＺＶＡｌ 的研究主要集中在强酸和有氧存在的条件下氧化去除水中的有机污染物［７⁃１１］ ．Ｂｏｋａｒｅ 和

Ｃｈｏｉ［７］发现，ＺＶＡｌ 在有氧存在条件下 １０ ｈ 内将四氯苯酚氧化降解 ８５％，而在无氧条件下 １０ ｈ 内对于四

氯苯酚没有还原去除效果．ＺＶＡｌ 在氧气条件下氧化去除有机污染物的机理如公式（１）和（２） ［１０］：
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２Ａｌ０＋３Ｏ２＋Ｈ
＋→２ Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ２ （１）

Ａｌ０＋３Ｈ２Ｏ２→Ａｌ３＋＋３·ＯＨ＋３ ＯＨ－ （２）
ＺＶＡｌ 需要在强酸性条件下激活分子氧产生过氧化氢，然后催化过氧化氢产生羟基自由基进而氧化

去除有机污染物．然而，ＺＶＡｌ 在有氧条件下氧化去除水中的有机污染物，需要近 ２ ｈ 的反应诱导时间，反
应体系 ｐＨ 值需求低于 ４．０ 的强酸性条件．

在利用 ＺＶＡｌ 直接还原去除水中污染物中，Ｍｕｒｐｈｙ［１２］ 研究发现 ＺＶＡｌ 能够有效地还原去除硝酸盐．
Ｃｈｅｎ 等［１３］利用 Ａｌ ／ Ｆｅ 双金属来还原四氯化碳，发现 Ａｌ ／ Ｆｅ 具有协同作用，比单独零价铁的还原能力提

高了 １０ 倍．这些研究都证实了 ＺＶＡｌ 具有很强的还原能力．但是 Ｌｉｎ 等［１４］ 指出为了利用 ＺＶＡｌ 的还原能

力，ＺＶＡｌ 必须去除它的表面氧化层．Ｃｈｅｎｇ 等［１５］利用 ｐＨ＝ ２．０ 的硫酸浸洗 ＺＶＡｌ，能够有效去除 ＺＶＡｌ 的
表面氧化层．同时，由于铝是两性金属，其氧化物均能与酸或碱反应，Ｍｕｒｐｈｙ［１２］发现在碱性溶液中（ｐＨ ＞
９．０），ＺＶＡｌ 的表面氧化层也能够去除，ＺＶＡｌ 得以很好地还原硝酸盐甚至硫酸盐．

但是到目前为止，尚无研究单独利用 ＺＶＡｌ 在无氧条件下直接还原去除水中有机污染物．本文探究

了未做任何表面预处理的 ＺＶＡｌ 在无氧的酸性、碱性条件下，对于典型偶氮染料酸性橙 ７（ＡＯ７）的直接

还原脱色效果；研究结果将为 ＺＶＡｌ 在无氧和更加宽泛的 ｐＨ 条件下，直接还原去除水中有机污染物提

供新的思路．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

酸性橙 ７（ＡＯ７）；１００—２００ 目零价铝粉（未做表面预处理）；硫酸（Ｈ２ＳＯ４）；氢氧化钠（ＮａＯＨ）；碳酸

氢钠（ＮａＨＣＯ３）；碳酸钠 （Ｎａ２ ＣＯ３ ） 均为分析纯，购于上海化学试剂公司．模拟废水采用无氧水与

２０ ｍｇ·Ｌ－１ ＡＯ７ 配制．需要说明的是，实验发现 ＺＶＡｌ 对于 ＡＯ７ 的吸附效果可以忽略．
无氧水的制备：量取一定量蒸馏水，加热煮沸，通高纯氮气除氧，密封冷藏待用，两天内使用．
碳酸钠缓冲溶液的配制：根据碳酸钠的 ｐＫａ（１０．３２）计算需加入的碳酸钠和碳酸氢钠的质量调节缓

冲溶液的 ｐＨ 值．计算公式见式（３）．
ｐＨ＝ｐＫａ＋ｌｇ（ＣＯ２－

３ ） ／ （ＨＣＯ－
３） （３）

１．２　 实验方法

配制的 ２０ ｍｇ·Ｌ－１ＡＯ７ 模拟废水，利用 １０％的硫酸和 １０％的氢氧化钠，或者碳酸钠缓冲溶液调节到

所需 ｐＨ，保持溶液无氧．将 １００—２００ 目的 ０．５ ｇ 铝粉加入到无氧反应溶液中，在恒温振荡器中振荡，转
数为 ２４０ ｒ·ｍｉｎ－１温度为 ２５ ±２ ℃ ．按照所设定的时间快速取样和检测．

实验均重复 ３ 次，取平均值进行分析和讨论．
１．３　 分析方法

（１）分析仪器：Ａｌｐｈａ⁃系列分光光度计（上海，谱元）；国华数显恒温水浴锅；国华 ＳＨＡ－Ｃ 恒温振荡

器；雷磁 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计；Ｓｈｉｍａｄｚｕ ⁃ＵＶ１２０６ 紫外光谱仪．
（２）测试方法：ＡＯ７ 浓度采用分光光度法测定，特征吸收波长 ４８４ ｎｍ；通过 Ｃ ／ Ｃ０来计算 ＡＯ７ 的剩余

量（Ｃ 为任一取样时刻 ＡＯ７ 的浓度，Ｃ０为 ＡＯ７ 的初始浓度）．经过不同时间处理的 ＡＯ７ 的紫外吸收光谱

图采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ⁃ＵＶ１２０６ 扫描．ｐＨ 采用雷磁 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计测定．

２　 结果与讨论

２．１　 ＺＶＡｌ 酸性条件下直接还原脱色 ＡＯ７
图 １ 所示，未做任何表面预处理的 １００—２００ 目 ＺＶＡｌ 在 ｐＨ ＝ １．０、２．０、３．０ 时还原脱色水中的 ＡＯ７．

结果发现，在 ｐＨ ＝ ３．０ 时，ＺＶＡｌ 在 ２４０ ｍｉｎ 内对 ＡＯ７ 没有还原脱色效果；但在 ｐＨ ＝ ２．０ 时，ＺＶＡｌ 在
１８０ ｍｉｎ开始还原脱色 ＡＯ７，但 ２４０ ｍｉｎ 内还原脱色率仅为 １０％；在 ｐＨ ＝ １．０ 时，ＺＶＡｌ 在 １２０ ｍｉｎ 开始还

原脱色 ＡＯ７，２４０ ｍｉｎ 内还原脱色效率提升为 １７％．同时，不难发现即使在 ｐＨ ＝ １．０ 的强酸性条件下，



　 １０ 期 杨世迎等：ｐＨ 对无氧条件下零价铝直接还原酸性橙 ７ 的影响 １７８７　

ＺＶＡｌ 都需要长达 １２０ ｍｉｎ 的诱导时间，才能对 ＡＯ７ 进行还原脱色．这主要由于 ＺＶＡｌ 的表面存在惰性氧

化层，在强酸性下氧化层腐蚀比较缓慢，Ｂｏｋａｒｅ 和 Ｃｈｏｉ［７］ 利用 ＺＶＡｌ 降解 ４⁃ＣＰ 时也发现 ＺＶＡｌ 需要

１２０ ｍｉｎ的诱导时间．

图 １　 ＺＶＡｌ 在 Ｈ２ＳＯ４调节酸性条件下还原脱色 ＡＯ７

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＯ７ ｕｎｄｅｒ ａｃｉｄｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｂｙ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ

可见，未做任何表面预处理的 ＺＶＡｌ 在酸性条件下需要较长的诱导时间对 ＡＯ７ 进行还原脱色．而且

随着 ｐＨ 的降低，所需要的诱导时间越短，还原脱色 ＡＯ７ 的效果越好． ＺＶＡｌ 在酸性条件下的反应如

式（４）和（５）所示，ＺＶＡｌ 的氧化层首先与酸反应得以去除，进而纯净的 Ａｌ０与 ＡＯ７ 进行还原脱色反应，同
时伴随着 Ａｌ０的腐蚀制氢反应．

Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ
＋→２Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ （４）

２Ａｌ０＋６Ｈ＋→２Ａｌ３＋＋３Ｈ２ （５）
２．２　 ＺＶＡｌ 碱性条件下直接还原脱色 ＡＯ７
２．２．１　 碱性非缓冲体系

如图 ２ 所示，采用 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ＜１０．９ 时，ＺＶＡｌ 不能还原脱色水中的 ＡＯ７，但当 ｐＨ≥１０．９ 时 ＺＶＡｌ
开始还原脱色水中的 ＡＯ７，并且还原脱色效果随着 ｐＨ 值的增大而升高．在 ｐＨ 值为 １１．５ 和 １２．０ 时，ＡＯ７
的还原脱色效果分别达到 ５５．２％和 ７２．３％．同时，在强碱性条件下，ＺＶＡｌ 还原脱色 ＡＯ７ 不需要诱导时

间，反应在 １０ ｍｉｎ 内基本完成．由此可见，与酸性条件相比，ＺＶＡｌ 在强碱性条件下对于 ＡＯ７ 具有更好的

还原脱色效果，并且不需要诱导时间．这可能是由于 ＺＶＡｌ 的表面氧化层在 ｐＨ≥１０．９ 下更容易腐蚀，
ＺＶＡｌ 得以向 ＡＯ７ 提供电子从而还原脱色 ＡＯ７．Ｍｕｒｐｈｙ［１２］的研究也表明 ＺＶＡｌ 还原硝酸盐的反应也需要

在碱性下才能进行．

图 ２　 ＺＶＡｌ 在 ＮａＯＨ 调节碱性条件下还原脱色 ＡＯ７
Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＯ７ ｂｙ ＺＶＡｌ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

本研究也测定了溶液反应前后 ｐＨ 的变化，如表 １ 所示．随着 ｐＨ 初始值的升高，ｐＨ 终止值（１２０ ｍｉｎ
时）变大，表明反应溶液需要保持较高的 ＯＨ－浓度，才能腐蚀 ＺＶＡｌ 的表面氧化层，进而诱导发生还原脱

色反应．在采用 ＮａＯＨ 调节初始 ｐＨ≥１０．９ 时，ＺＶＡｌ 才能还原脱色 ＡＯ７．
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表 １　 ＮａＯＨ 调节碱性条件下反应溶液初始和终止 ｐＨ 值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｆｉｎａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｕｎｄｅｒ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ
反应体系 ＡＯ７ ／ Ａｌ０

初始 ｐＨ（０ ｍｉｎ） １０．５ １０．９ １１．０ １１．５ １２．０

终止 ｐＨ（１２０ ｍｉｎ） ８．５ ８．９ ８．９ ９．５ １０．０

ＡＯ７ 溶液在不同 ｐＨ 下还原脱色的的紫外吸收光谱变化如图 ３ 所示．结果表明，ＡＯ７ 在 ｐＨ ＝ １０．５
时，反应后 ＡＯ７ 的紫外最大吸收波峰（４８４ ｎｍ）并未发生偏移且几乎未被破坏；而在 ｐＨ ＝ １２．０ 时，反应

后 ＡＯ７ 的紫外最大吸收波峰 ４８４ ｎｍ 几乎消失，并产生了新的峰（２４９ ｎｍ）．这说明 ＺＶＡｌ 对于 ＡＯ７ 进行

脱色产生了还原产物．这与其他零价金属还原脱色 ＡＯ７ 的机理基本一致，Ｃａｏ 等［１６］ 和 Ｐｅｒｅｙ 等［１７］ 利用

零价铁还原脱色偶氮染料发现，零价铁给偶氮染料提供电子，促使偶氮键断裂和硝基的转化，形成胺类

物质．而 ＺＶＡｌ 在碱性条件下对于 ＡＯ７ 的还原脱色反应式如（６）和（７）所示，ＺＶＡｌ 的表面氧化层首先与

强碱反应得以去除，然后纯净的 Ａｌ０给 ＡＯ７ 提供电子，进行还原脱色反应，同时反应中伴随着 Ａｌ０的腐蚀

制氢反应．
Ａｌ２Ｏ３＋２ＯＨ

－→２ＡｌＯ－
２ ＋Ｈ２Ｏ （６）

２Ａｌ０＋２ＯＨ－＋２Ｈ２Ｏ→２ＡｌＯ－
２ ＋３Ｈ２ （７）

图 ３　 ｐＨ＝ １０．５ 和 ｐＨ＝ １２．０（ＮａＯＨ 调节）条件下，ＡＯ７ 溶液还原脱色的紫外吸收光谱变化图

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅｄ Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＡＯ７ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｔ
ｐＨ＝ １０．５ ａｎｄ １２．０ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

２．２．２　 碱性缓冲体系

以上的研究中发现，ＺＶＡｌ 在碱性条件下能够还原脱色 ＡＯ７，但是反应溶液需要维持较高浓度的

ＯＨ－，才能将 ＺＶＡｌ 的表面氧化层进行腐蚀．而 Ｋａｍｍｅｒ［１８］指出，零价铝的表面氧化层还可以在碳酸钠溶

液中进行腐蚀，因此本实验利用碳酸钠缓冲溶液来维持溶液中的 ＯＨ－浓度，探究碳酸钠缓冲溶液对于

ＺＶＡｌ 还原脱色 ＡＯ７ 的影响．如图 ４ 所示，ＺＶＡｌ 能够在 １０．５—１２．０ 的碳酸钠缓冲溶液中，更加有效地还

原脱色 ＡＯ７．而且，随着 ｐＨ 升高，还原脱色效果明显提高．在缓冲溶液 ｐＨ ＝ １１．５ 和 １２．０ 时，６０ ｍｉｎ 内

ＺＡＶｌ 对于 ＡＯ７ 的还原脱色效率分别达到 ９２．６％和 ９７％．而在碱性非缓冲溶液下，ＺＶＡｌ 对于 ＡＯ７ 的还原

脱色反应需要在 ｐＨ≥１０．９ 时才会发生，当 ｐＨ 值提升到 １２．０ 时，还原脱色 ＡＯ７ 的还原脱色效率为

７２．３％．明显可以看出，ＺＶＡｌ 在缓冲溶液 ｐＨ＝ １１．５ 的还原脱色效果远高于碱性非缓冲溶液 ｐＨ ＝ １２．０ 的

效果．这说明碳酸钠缓冲溶液的存在极大地提高了 ＺＶＡｌ 还原脱色 ＡＯ７ 的能力．
图 ５ 是 ＡＯ７ 在碳酸钠缓冲溶液（ｐＨ＝ １１．５）下 ＺＶＡｌ 还原脱色的紫外吸收光谱图，结果发现与经过

不同时间处理的 ＡＯ７ 在 ｐＨ＝ １２．０ 的紫外吸收光谱图几乎吻合，也证实了 ＺＶＡｌ 在碳酸钠冲溶液中对于

ＡＯ７ 的脱色反应是还原脱色，与碱性下非缓冲溶液的反应是一致的．
表 ２ 记录了反应溶液前后 ｐＨ 值的变化．结果显示，在缓冲溶液条件下 ＯＨ－的浓度保持在较高的水

平，ＺＶＡｌ 的表面氧化层可以得到更有效的溶解．由此可见，在碳酸钠缓冲溶液体系中，ＯＨ－维持在较高浓

度，使得 ＺＶＡｌ 表面氧化层得到有效溶解，极大地提高了 ＺＶＡｌ 对于 ＡＯ７ 的还原脱色效果．



　 １０ 期 杨世迎等：ｐＨ 对无氧条件下零价铝直接还原酸性橙 ７ 的影响 １７８９　

图 ４　 ＺＶＡｌ 碳酸钠缓冲溶液下还原脱色 ＡＯ７
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ＡＯ７

ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＺＶＡｌ

图 ５　 ＡＯ７ 溶液在碳酸钠缓冲溶液 ｐＨ＝ １１．５
的紫外吸收光谱变化图

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇ ｏｆ ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＡＯ７ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｔ ｐＨ １１．５ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表 ２　 碳酸钠缓冲溶液下反应溶液初始和终止 ｐＨ 值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｆｉｎａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
反应体系 ＡＯ７ ／ Ａｌ０

初始 ｐＨ（０ ｍｉｎ） １０．５ １０．９ １１．０ １１．５ １２．０
终止 ｐＨ（６０ ｍｉｎ） ９．２ ９．３ ９．５ １０．２ １０．７

图 ６ 是在碳酸钠缓冲溶液 ｐＨ＝ １１．５ 时，ＺＶＡｌ 投加量对于 ＡＯ７ 的还原脱色效果的影响．随着 ＺＶＡｌ
的投加量增加，还原脱色效率增大．当 ＺＶＡｌ 的投加量增加时，随着 ＺＶＡｌ 表面氧化层的去除，更多的 Ａｌ０

给 ＡＯ７ 提供电子，使 ＡＯ７ 的还原脱色效果增强．

图 ６　 不同 ＺＶＡｌ 投加量在碳酸钠缓冲溶液 ｐＨ １１．５ 下对 ＡＯ７ 还原脱色的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＺＶＡｌ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＡＯ７ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｔ ｐＨ １１．５ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ

综上实验结果，未做预处理的 ＺＶＡｌ 在无氧环境下还原脱色 ＡＯ７ 可能的机理如图 ７ 所示．

图 ７　 ＺＶＡｌ 无氧条件下还原脱色 ＡＯ７ 反应机理示意图

Ｆｉｇ．７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＡＯ７ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ＺＶＡｌ ｕｎｄｅｒ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
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图 ７ 显示了未做任何预处理的 ＺＶＡｌ 表面氧化层在强酸性和强碱性下条件下的反应原理，结合图 ７
和本文的实验结果可以看出，在强酸性条件下，ＺＶＡｌ 表面氧化层的去除非常缓慢，导致 ＡＯ７ 很难与 Ａｌ０

发生还原脱色反应；而在强碱性条件下，ＺＶＡｌ 的表面氧化层能非常迅速地被腐蚀去除，裸露出纯净的

Ａｌ０，进而与 ＡＯ７ 进行电子转移发生还原脱色反应，产生新的还原产物 （其紫外最大吸收波峰在

２４９ ｎｍ）．　

３　 结论

证实了 ＺＶＡｌ 在无氧条件下对水中有机污染物具有较强的还原性能．在碱性条件下，尤其是在碳酸

钠缓冲溶液中，ＺＶＡｌ 能够很好地还原脱色典型偶氮染料 ＡＯ７，无需表面预处理，无需诱导期．ＺＶＡｌ 无氧

条件下能够在碱性 ｐＨ＝ １０．９—１２ 下才能直接还原脱色 ＡＯ７，而在碱性碳酸钠缓冲溶液下，在 ｐＨ ＝ １０．５
就能发生还原脱色反应，而且，碳酸钠缓冲溶液的存在极大地提高了零价铝还原降解酸性橙 ７ 的效果．
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