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第 ３７ 卷　 第 １２ 期

２０１８ 年　 　 １２ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ４ 月 ２５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ ２５， ２０１８） ．

　 ∗安徽省自然科学基金 （１８０８０８５ＭＢ４９），安徽省教育厅重点项目 （ＫＪ２０１６Ａ１７８），安徽省高校优秀中青年骨干人才国内外访学研修

（ｇｘｆｘＺＤ２０１６１７９），安徽科技学院优秀中青年骨干教师和国家级大学生创新创业训练计划（２０１７１０８７９０２３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ａｎｈｕｉ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ（１８０８０８５ＭＢ４９）， Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ＫＪ２０１６Ａ１７８），

ｔｈｅ Ｒｅｖｉｔａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ （ ｇｘｆｘＺＤ２０１６１７９）， ｔｈｅ Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ Ｍｉｄｄｌｅ⁃Ａｇｅｄ ａｎｄ Ｙｏｕｔｈ Ｋｅｙ

Ｔｅａｃｈｅｒ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ａｎｄ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ

（２０１７１０８７９０２３） ．

　 ∗∗通讯联系人： Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｙａｎｈｔ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ： Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｙａｎｈｔ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０４２５０４
王艳， 杨硕， 张米雪， 等．ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 活化过硫酸盐降解金橙Ⅱ［Ｊ］．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２６３０⁃２６３７．
ＷＡＮＧ Ｙａｎ， ＹＡＮＧ Ｓｈｕｏ， ＺＨＡＮＧ Ｍｉｘｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ ｂｙ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，
３７（１２）：２６３０⁃２６３７．

ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 活化过硫酸盐降解金橙Ⅱ∗

王　 艳∗∗　 杨　 硕　 张米雪　 李　 璨　 姚真真　 周璐璐

（安徽科技学院资源与环境院， 凤阳， ２３３１００）

摘　 要　 为了研究 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 在常温下活化过硫酸盐（ ＰＳ）产生硫酸根自由基（ ＳＯ·－
４ ）降解酸性偶氮染料

金橙Ⅱ（ＡＯⅡ）的效能，采用水热合成法制备了 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 催化剂，并用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜⁃
能谱分析（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）对其形貌与负载成分进行了表征，结果显示生物炭上负载的球状颗粒物为 ＺｎＦｅ２Ｏ４和

Ｆｅ３Ｏ４ ．考察了 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 投加量、ＰＳ 投加量、ＡＯⅡ初始浓度以及初始 ｐＨ 对 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ 体系降解ＡＯⅡ效果的

影响．结果显示，ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 和 ＰＳ 投量的增加对ＡＯⅡ的去除率均有提升效果，而随着ＡＯⅡ初始浓度的增加，
金橙Ⅱ的去除率逐渐降低，在初始 ｐＨ 值在 ３—１０ 范围内，ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 对 ＰＳ 均有较高的催化活性．ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 催化

剂投加量为 ０．５ ｇ·Ｌ－１，ＰＳ 投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 为初始值为 ６，反应 ９０ ｍｉｎ 后，５０ ｍｇ·Ｌ－１金橙Ⅱ的脱

色率可达到 ９３．７％，而且其降解速率符合拟一级反应动力学．延长反应时间至 １８０ ｍｉｎ，ＴＯＣ 去除率达到３９．７％．
通过对催化剂 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 稳定性研究，发现经 ４ 次连续循环使用后，金橙Ⅱ脱色率仍然可保持在 ８５％以上，说
明该催化剂具有良好的循环使用性能．通过投加对苯醌、乙醇和叔丁醇等 ３ 种不同种类的猝灭剂，证实了

ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ体系中具有 ＳＯ·－
４ 、·ＯＨ和 Ｏ·－

２ 活性物种．发芽实验证明，在反应时间为 １８０ ｍｉｎ 内，金橙Ⅱ降解出

水对小麦发芽的抑制率随反应时间的进行而先升高而逐渐降低，最后基本无抑制．
关键词　 过硫酸盐，金橙Ⅱ，自由基，催化氧化．

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ ｂｙ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ

ＷＡＮＧ Ｙａｎ∗∗ 　 　 ＹＡＮＧ Ｓｈｕｏ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｍｉｘｕｅ　 　 ＬＩ Ｃａｎ　 　 ＹＡＯ Ｚｈｅｎｚｈｅｎ　 　 ＺＨＯＵ Ｌｕｌｕ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ａｎｈｕｉ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｆｅｎｇｙａｎｇ， ２３３１００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ （ＳＯ·－
４ ） ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ａｚｏ ｄｙｅ

ｏｒａｎｇｅ ＩＩ （ＡＯⅡ） ｂｙ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ （ ＰＳ） ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ＺｎＦｅ ／ ＢＣ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙ Ｘ ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ） ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ － ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ
（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｂｉｏｃｈａｒ （ＢＣ） ｗａｓ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ａｎｄ
Ｆｅ３Ｏ４ ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｄｏｓａｇｅ， ＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｉｎｉｔｉａｌ ＡＯⅡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＯⅡ ｉｎ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＡＯⅡ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｄｏｓａｇｅ ａｎｄ ＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｈｉｌｅ ｉｔ
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　 １２ 期 王艳等：ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 活化过硫酸盐降解金橙Ⅱ ２６３１　

ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ＡＯⅡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｗａｓ ｉｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３—
１０， ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＰＳ． Ｗｈｅｎ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ０． ５ ｇ·Ｌ－１， ＰＳ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｗａｓ ６， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ＡＯⅡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ
５０ ｍｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ ＡＯⅡ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ９３．７％ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ９０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｗａｓ ａｃｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ． Ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｔｏ
１８０ｍｉｎ， ｔｈｅ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ３９． ７％． Ｔｈｅ ＡＯⅡ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｓｔｉｌｌ ｒｅｍａｉｎ
ａｂｏｖｅ ８５％ ｗｈｅｎ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ４ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｃｙｃｌｅｓ ｉｎ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ ｓｙｓｔｅｍ， ｗｈｉｃｈ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
ａｇｅｎｔｓ （ｐ⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ， ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ） ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ
ＡＯⅡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ＳＯ·－

４ ， ·ＯＨ ａｎｄ Ｏ·－
２

ｃｏｎｓｉｓｔｅｄ ｉｎ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｍｏｎｇ １８０ ｍｉｎ ｏｆ ｔｈｅ
ＡＯⅡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ， ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ＡＯⅡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｏ ｗｈｅａｔ
ｇｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｉｒｓｔ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｄｒｏｐｐｅｄ ｄｏｗｎ
ｔｏ ｎｅａｒ ０．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ， ｏｒａｎｇｅ ＩＩ， ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

染料废水是典型的含有难降解有机物的废水，成分复杂，浓度高，色度强，毒性高，存在持久，产生致

癌、致畸、致突变的高风险［１］ ．纺织印染废水经不恰当排放处理，已经对人类的生活和环境造成了恶劣影

响．近年来，基于硫酸根自由基的新型高级氧化技术，由于硫酸根自由基具有较高的氧化还原电位，超过

氧化性极强的羟基自由基，使大多数有机污染物得到完全降解而备受青睐［２⁃４］ ．非均相催化体系因为催

化剂有较广的 ｐＨ 使用范围、环境友好、便于回收等方面的优势被广泛应用［４⁃５］ ．
研究表明，ＡＢ２Ｏ４型铁氧体尖晶石为一系列具有较强催化活性的催化剂并用于催化氧化降解难生

物降解有机物［６－９］，如 ＺｎＦｅ２Ｏ４
［６⁃８］、ＣｏＦｅ２Ｏ４

［８］、ＣｕＦｅ２Ｏ４
［９］ ．但是，这类催化剂具有一定的磁性，而导致该

催化剂在使用过程中，会出现团聚的现象，而影响到催化活性的发挥．为了提高尖晶石的催化活性，尖晶

石被负载在载体上消除其团聚，提高催化活性．生物炭具有面积大，稳定性高，机械强度大，良好的导电

性等特点，不仅有助于稳定活性中间体，但也促进催化过程包括电子转移．然而，生物炭负载 ＺｎＦｅ２Ｏ４

（ＺｎＦｅ ／ ＢＣ）活化过硫酸盐降解染料的相关研究未见报道．
为了提高 ＺｎＦｅ２Ｏ４的催化活性，将其负载在生物炭上，并用于活化过硫酸盐降解偶氮染料金橙Ⅱ．而

且考察了生物炭负载 ＺｎＦｅ２Ｏ４（ＺｎＦｅ ／ ＢＣ）的催化性能和稳定性以及各操作条件对金橙Ⅱ降解效果的

影响．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料与试剂

过二硫酸钠，硫酸铁，硫酸锌，叔丁醇（ＴＢＡ），对苯醌（ＢＱ），乙醇（ＥｔＯＨ），金橙Ⅱ（ＡＯⅡ），氨水均为

分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司．活性污泥，来自于安徽省凤阳县污水处理厂．
１．２　 主要仪器

ＵＶ⁃１７５０ 型紫外分光光度计（ＵＶ，ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司，日本）；扫描电子显微镜⁃能谱分析仪（ ＳＥＭ⁃
ＥＤＳ，日立 Ｓ⁃３４００Ｎ，日本）；Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，布鲁克 Ｄ８Ａ，德国）；总有机碳分析仪（ＴＯＣ，ＴＯＶ⁃Ｌ，
ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司，日本）；电热恒温干燥箱 ２０２⁃３ＥＳ；生化培养箱（ＳＰＸ⁃２５０ＡＢ）等．
１．３　 试验方法

１．３．１　 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 催化剂的制备

活性污泥自然晾干后，粉碎，记为 ＨＮ，置于坩埚内，压实，并放在马弗炉中 ５００ ℃煅烧 ２ ｈ．研磨，过
８０ 目筛即得生物炭（ＢＣ）．将 １ ｍｍｏｌ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３和 １ ｍｍｏｌ ＺｎＳＯ４溶解在 ５０ ｍＬ 去离子水中，待硫酸盐溶

解后，加入 １ ｇ ＢＣ；搅拌 １０ ｍｉｎ 后，再加入 １ ｇ ＮａＯＨ，搅拌至溶解．然后加入 １ ｇ 迭代钠，再搅拌１０ ｍｉｎ后，
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将棕色的悬浮物转移到 １００ ｍＬ 的具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中．然后将反应釜置于

１８０ ℃的烘箱内，静置 ２４ ｈ．最后，将反应釜自然冷却到室温，过滤所得黑色固体采用去离子水冲洗至中

性，放在 ６０ ℃烘箱内烘干，即得 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 粉末．
１．３．２　 催化降解实验

在室温（２５ ℃）条件下，将 ２００ ｍＬ 初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的金橙Ⅱ染料废水置于 ３００ ｍＬ 烧杯中，并
将烧杯放在六元搅拌器上（其中搅拌棒为聚四氟乙烯板），设置搅拌速度为 １００ ｒ·ｍｉｎ－１ ．在搅拌的过程中

分别加入一定量的过硫酸盐和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ，开始计时．分别在一定间隔时间内取样，用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，
在波长为 ４８４ ｎｍ 处测量其吸光度．金橙Ⅱ去除率：

Ｒ＝（１－Ｃ ／ Ｃ０）×１００％ （１）
式中，Ｒ 为金橙Ⅱ去除率（％）；Ｃ 为 ｔ 时刻金橙Ⅱ的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ０为金橙Ⅱ的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．
１．３．３　 催化剂表征

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪测定样品的晶相结构．测试条件为：辐射源为 ＣｕＫα１波长 １．５４０６ Å，衍射角 ２θ
扫描范围为 ２０°—９０°，扫描步长为 ０．０１°，温度 ２５ ℃，电压 ４０ ＫＶ．采用扫描电镜分析催化剂表面形貌，操
作电压为 ２０ ＫＶ．
１．３．４　 植物毒性试验

发芽盒为透明带盖的塑料盒，使用时洗干净烘干后采用 ７５％乙醇擦拭，晾干后待用．先采用碘量法

测定待试废水中残留过硫酸盐的浓度［１０］，然后加入过量的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３以分解出水中残留的过硫酸盐，然后

向废水中鼓入氧气以氧化废水中过量的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３，并通过滴定法确定废水中 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３被氧化完全［１１⁃１２］ ．
挑选籽粒饱满、无虫蛀、无霉烂、无残破的小麦种子．每个处理选 １００ 粒小麦种子，为了减小误差，每

个浓度 ３ 次重复做．在 ２５±１ ℃、光照条件下于生化培养箱中进行培养 ７ ｄ 后，记录种子发芽数，并计算种

子的发芽抑制率［１３⁃１４］ ．同时，采用去离子水代替降解废水的出水做小麦发芽实验，作为空白实验．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂的表征

通过 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 检测了活性污泥所制备生物炭和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的形貌及主要构成元素，其结果如图 １ 所

示．由图 １ａ 可以看出，ＢＣ 外表光滑，无规则形状，而能谱分析 ＢＣ（图 １ｂ）中除了主要元素碳和氧元素以

外，还含有少量的铁、镁、铝等金属元素，也说明原料活性污泥及干燥的活性污泥中含有少量的铁、镁、铝
等金属元素．通过扫描电镜图 １ｃ 可知，合成的黑色粉末物为片状团聚体上负载的球状颗粒物，而且随机

选择其中的面做能谱分析颗粒物的各元素比例，其结果如图 １ｄ 所示．颗粒中的元素除了 ＢＣ 所含元素

外，还含有锌，其中铁、锌两种原子的比例分别为 ４．２５％和 １．７７％，而且 Ｆｅ ∶Ｚｎ 大于 ２，也就说明生物炭负

载的金属氧化物除了 ＺｎＦｅ２Ｏ４还有其他铁氧化物．
为了进一步确定生物炭及其负载的球状颗粒的晶型结构，采用 ＸＲＤ 分析了 ＢＣ 和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的特

征，其结果如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，ＢＣ 的模式与 ＳｉＯ２（ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ８１⁃１６６５）和 Ｆｅ３Ｏ４（ ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． １９⁃
０６２９）标准模式匹配．而且 ＢＣ 上所负载的颗粒物具有高的结晶度，模式与 ＺｎＦｅ２ Ｏ４（ ＪＣＰＤＳ， Ｎｏ． ２２⁃
１０１２）和 Ｆｅ３Ｏ４（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． １９⁃０６２９）标准模式均匹配良好．而且 ２θ 在 ３０．０°、３５．３°、４２．９°、５３．２°、５６．７°和
６２．３°的衍射峰值分别为尖晶石 ＺｎＦｅ２Ｏ４的（２２０）、（３１１）、（４００）、（４２２）、（３３３）和（４４０）反射［１５⁃１６］ ．在
３０．１°、３５．４°、４３．１°、５３．４°、５７．０°和 ６２．５°显示了较强的衍射峰，相当于 Ｆｅ３Ｏ４ 所具有的特征衍射峰即

（２２０）、（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）、（４４０）和（５３３） ［１７⁃１８］ ．
２．２　 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的催化性能与使用寿命性

为了全面评价 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的催化过硫酸盐降解金橙Ⅱ的性能，考察了单独 ＰＳ、ＢＣ、ＺｎＦｅ ／ ＢＣ、ＨＮ ／ ＰＳ、
ＢＣ ／ ＰＳ 和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ 等不同条件下 金橙Ⅱ 的降解情况， 其中单独 ＰＳ、 ＨＮ、 ＢＣ ／ ＰＳ、 ＨＮ ／ ＰＳ 和

ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ体系中 ＰＳ 的用量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＢＣ、ＺｎＦｅ ／ ＢＣ、ＢＣ ／ ＰＳ、ＨＮ ／ ＰＳ、ＨＮ 和ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ体系中

ＨＮ、ＢＣ、ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的投加量均为 ０．５ ｇ·Ｌ－１，其结果如图 ３ 所示．
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图 １　 生物炭和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 扫描电镜图

（ａ）ＢＣ，（ｃ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 和能谱图： （ｂ） ＢＣ，（ｄ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｏｆ （ａ） ＢＣ，（ｃ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ａｎｄ ＥＤＳ ｏｆ （ｂ） ＢＣ，（ｄ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ

图 ２　 ＢＣ 和 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的 ＸＲＤ 分析

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｏｆ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ａｎｄ ＢＣ
图 ３　 不同条件下金橙Ⅱ的降解情况

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

由图 ３ 可知，单独的 ＰＳ 无法使得金橙Ⅱ脱色．ＨＮ 对金橙Ⅱ基本无吸附作用，９０ ｍｉｎ 时金橙Ⅱ的去

除率仅约 １％；ＢＣ 对金橙Ⅱ的吸附作用导致金橙Ⅱ的脱色率达到 １４．８％；可 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 吸附去除金橙Ⅱ
的比例仅有 ４．０％，这是因为 Ｆｅ、Ｚｎ 氧化物在 ＢＣ 上的负载，占据了 ＢＣ 表面的吸附位．在 Ｚｈａｎｇ 等考察

ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 活化 ＰＳ 降解邻苯二甲酸二乙酯时，出现了相同的现象［９］ ．虽然 ＨＮ 含有微量铁、镁、
铝等金属元素，但是在 ＨＮ ／ ＰＳ 氧化体系中，金橙Ⅱ的去除率却只有 ８．８％，说明 ＨＮ 活化过硫酸盐能力

有限，ＨＮ 含有微量铁、镁、铝等金属元素处于钝化状态，从而产生硫酸根自由基的量也非常少．在 ＢＣ ／ ＰＳ
体系中，９０ ｍｉｎ 内金橙Ⅱ的去除率却只有 ５７．６％；而在ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ体系中，９０ ｍｉｎ 内金橙Ⅱ脱色率高达

９３．７％．这是因为 ＢＣ 表面存在丰富的含氧基团，如—ＯＯＨ、—ＯＨ 等能活化过硫酸盐产生 ＳＯ·－
４

［２，１９］，ＳＯ·－
４



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２６３４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

进一步氧化降解金橙Ⅱ．在ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中，不仅仅 ＢＣ 可以活化过硫酸盐产生 ＳＯ·－
４ ，而且 ＢＣ

上负载的 ＺｎＦｅ２Ｏ４和 Ｆｅ３Ｏ４均对过硫酸盐具有很强的催化活性，活化过硫酸盐产生更多的 ＳＯ·－
４ ，从而提

高了金橙Ⅱ的去除率．
金橙Ⅱ的降解情况可以很好地通过拟一级反应动力学模型进行拟合：

ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０）＝ ｋａｐｐ ｔ （２）
式中，ｋａｐｐ 为拟一级反应速率常数， ｍｉｎ－１ ． 在 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ 氧化体系中，金橙Ⅱ的降解速率常数为

０．０２８７ ｍｉｎ－１ ．
为了进一步了解 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 在氧化体系中的催化活性，在金橙Ⅱ初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，ＰＳ 为

５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，４ 次循环使用 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ，结果如图 ４ 所示．金橙Ⅱ的脱色率仍然能保持较高，分别为

９３．７％、８８．１％、８５．４％和 ８８．４％，而且脱色速率常数分别为 ０．０２８７、０．０２２４、０．０２１８、０．０２２２ ｍｉｎ－１ ．ＺｎＦｅ ／ ＢＣ
使用 １ 次后，再多次使用时，金橙Ⅱ的去除率和脱色速率常数基本不变，但与第一次使用时相比较，
金橙Ⅱ的去除率大约降低了大约 ５％．这是因为 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 使用一次后，ＢＣ 的活性位失去催化活性，从而

引起了金橙Ⅱ去除率的下降．
２．３　 活性物种的鉴定

为了更好地阐明金橙Ⅱ的降解机理，确定ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中主要的活性物种，叔丁醇与·ＯＨ
的反应速率很快，其速率为（３．８—７．６）×１０８ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１，但与 ＳＯ·－

４ 反应速率较慢，其反应速率仅（４—
９．１）×１０５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｓ－１ ［２０，２１］；乙醇因 α－氢的存在，能与·ＯＨ ／ ＳＯ·－

４ 快速反应，其反应速率分别为（１．２—
２．８）×１０９ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｓ－１和（１．６—７．７） ×１０７ ｍｏｌ·Ｌ－１ ｓ－１［ ２０⁃２１］；对苯醌也常常被用于抑制 Ｏ·－

２
［５，２１］ ．因此，在

金橙Ⅱ初始浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，ＰＳ 用量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 的投加量为 ０．５ ｇ·Ｌ－１，自由基抑制剂（叔
丁醇、乙醇和对苯醌）加入量为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，从而间接证明ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中是否有·ＯＨ、
·ＯＨ ／ ＳＯ·－

４ 和 Ｏ·－
２ 等活性物种，其结果如图 ５ 所示．

图 ４　 循环使用 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 过程中金橙Ⅱ降解情况

（反应条件：Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１， ［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ ｇ·Ｌ－１，

ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６）

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｃｉｒｃｌｅ ｕｓｅ ｏｆ ＺｎＦｅ ／ ＢＣ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１，

［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ ｇ·Ｌ－１， ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６）

图 ５　 自由基抑制剂对金橙Ⅱ降解效果的影响

（反应条件：Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１，［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ ｇ·Ｌ－１，

ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６，抑制剂＝ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１， ［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ｇ·Ｌ－１，

ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６，［Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ］ ＝ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

从图 ５ 中可以看出，由于对苯醌的加入，使得金橙Ⅱ的脱色率由 ９３． ７％下降到 ８５． ４％，说明

ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中有少量的 Ｏ·－
２ 产生；而叔丁醇在一定程度上抑制了金橙Ⅱ的脱色，脱色率下降

到７８．１％，说明氧化体系中存在·ＯＨ，其对金橙Ⅱ脱色率的贡献约为 １５．６％；乙醇在很大程度上抑制了

金橙Ⅱ的脱色，其脱色率下降到了 ５２．０％，就目前的情况来看，ＳＯ·－
４ 对金橙Ⅱ脱色所做的贡献最大．

２．４　 实验条件对金橙Ⅱ降解的影响

图 ６（ａ）展示了催化剂 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 投加量对金橙Ⅱ降解的影响．从图 ６（ａ）中可以看出，金橙Ⅱ的降解
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速率和去除率随催化剂的增加而逐渐增加．当 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 投加量从 ０．１ ｇ·Ｌ－１逐渐增加到 ０．７ ｇ·Ｌ－１时，
金橙Ⅱ的降解速率从 ０．００３２ ｍｉｎ－１增加到 ０．０４２６ ｍｉｎ－１，金橙Ⅱ的去除率从 ２７．７％提高到 ９８．２％．这是因

为催化剂的增加为过硫酸盐分解产生 ＳＯ·－
４ 提供了更多的活性位点，提高了 ＳＯ·－

４ 的产率［２２］，进一步提

高了金橙Ⅱ的降解速率和去除率．

图 ６　 操作条件对金橙Ⅱ降解的影响

（ａ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 投加量，（ｂ）过硫酸盐浓度，（ｃ）初始 ｐＨ，（ｄ）染料初始浓度

（反应条件： Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１，［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ ｇ·Ｌ－１，ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒａｎｇｅ ＩＩ：
（ａ） ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ａｄｄｉｔｉｏｎ，（ｂ） ＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，（ｃ） ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ，（ｄ） ｉｎｉｔｉａｌ ｄｙｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： Ｃ０ ＝ ５０ ｍｇ·Ｌ－１， ［ＺｎＦｅ ／ ＢＣ］ ＝ ０．５ ｇ·Ｌ－１， ＰＳ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ６）

由图 ６ （ ｂ） 可知，金橙Ⅱ的降解速率随 ＰＳ 的加入量从 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 增加到 ７ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 而从

０．００４２ ｍｉｎ－１增加到 ０．０４２７ ｍｉｎ－１ ．这是因为 ＰＳ 加入量增加到 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１之前，ＰＳ 加入量的增加，提高了

ＳＯ·－
４ 的产生速率，从而导致金橙Ⅱ降解速率的增加［９，２３－２４］ ．但是可以很明显的看出，当 ＰＳ 加入量增加到

５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１后，继续增加 ＰＳ 的加入量，金橙Ⅱ的降解速率增加很小．也许是因为过量 ＰＳ 的加入，会同时

产生大量的 ＳＯ·－
４ ，可是这些过量的 ＳＯ·－

４ 并没有用于金橙Ⅱ的降解，而是通过公式（３）产生了无氧化能

力的 ＳＯ２－
４

［７，２４］ ．
ＳＯ·－

４ ＋ ＳＯ·－
４ →２ＳＯ２－

４ （３）
反应液的 ｐＨ 是影响过硫酸盐氧化降解有机污染物的重要参数．因此，在 ｐＨ ３—１０ 的范围内，考察

了溶液初始 ｐＨ 对金橙Ⅱ降解的影响，结果如图 ６（ｃ）所示．从图 ６（ｃ）中可以看出，当 ｐＨ 值从 ３ 增加到

１０ 时，金橙Ⅱ的降解速率从 ０．０４３１ ｍｉｎ－１降低到 ０．００９１ ｍｉｎ－１ ．该结果与催化过硫酸盐降解邻苯二甲酸二

乙酯的降解趋势一致［９］ ．这是因为溶液中的 Ｈ＋可以活化过硫酸根产生 ＳＯ·－
４ 如公式（４—５）所示．由此 ｐＨ

也低，溶液中的 Ｈ＋也多，那么产生的 ＳＯ·－
４ 也多，必然引起金橙Ⅱ降解速率的增加．

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｈ＋→ＨＳ２Ｏ

－
８ （４）

ＨＳ２Ｏ
－
８→ ＳＯ２－

４ ＋ ＳＯ·－
４ ＋ Ｈ＋ （５）

在碱性条件下，ＳＯ·－
４ 可以通过公式（６）或（７）转化为·ＯＨ，但是·ＯＨ的氧化能力和半衰期均小于

ＳＯ·－
４

［２２，２５⁃２６］，所以随着 ｐＨ 值的升高，金橙Ⅱ的降解速率降低．
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ＳＯ·－
４ ＋ＯＨ－→ＳＯ２－

４ ＋·ＯＨ （６）
ＳＯ·－

４ ＋Ｈ２Ｏ →ＳＯ２－
４ ＋·ＯＨ＋Ｈ＋ （７）

从图 ６（ｄ）中，可以看出金橙Ⅱ的降解速率随着染料初始浓度的增加而逐渐降低．这是因为更多的

染料金橙Ⅱ降解就需要更长的时间和更多的氧化剂［２］；金橙Ⅱ初始浓度的增加不仅仅增加了需要降解

的污染物还会使得在反应体系中产生更多的中间产物，而产生的这些中间产物同样也会和染料金橙Ⅱ
竞争氧化自由基［２］，然而 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 和过硫酸盐投加量是一定的，那么反应体系中所产生的各类自由基

总量则维持不变，这便相当于变相降低了反应体系中的氧化活性物，使得用于降解金橙Ⅱ的氧化活性物

平均量不足，故而导致金橙Ⅱ脱色率下降．
２．５　 金橙Ⅱ的矿化与出水生物毒性

由图 ７ 可知，虽然 ９０ ｍｉｎ 内金橙Ⅱ几乎可以完全脱色，但是 ＴＯＣ 的去除率却只有 １０．２％，延长反应

时间至 １８０ ｍｉｎ 内 ＴＯＣ 的去除率也只有 ３９．７％，若要增加 ＴＯＣ 的去除率，可能需要更多的氧化剂和时

间．为了了解因吸附在催化剂中的有机物对 ＴＯＣ 去除率所作的贡献，在反应到 １８０ ｍｉｎ 后，加入过量的

硫代硫酸钠以去除反应液中残留的过硫酸盐，然后向反应液中鼓入氧气氧化过量的硫代硫酸钠，最后调

节反应液至 ｐＨ １１，在间隔时间节点取样分析 ＴＯＣ．可是 ＴＯＣ 去除率仅仅降低到 ３７．０％，由此说明吸附

到催化剂表面的有机物非常少．众所周知，染料在高级氧化技术降解过程中会产生生物毒性较母物质更

高的中间产物．虽然在ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中，金橙Ⅱ的脱色率较高，但是 ＴＯＣ 降解速率却较为缓慢．
为了了解金橙Ⅱ在ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ体系降解过程中的生物毒性，采用小麦种子为目标测试物，考察了反应

过程中出水对小麦种子发芽的影响．由图 ７ 可知，随着金橙Ⅱ的降解，出水对小麦发芽的抑制率先升高

后降低，在降解反应达到 １８０ ｍｉｎ 时，反应出水对小麦发芽抑制率接近 ０．这说明金橙Ⅱ在降解过程中产

生了较强生物毒性的中间产物［２７］ ．但随着反应的进行，这些生物毒性较高的中间物质最终被降解为生

物毒性低或无生物毒性的物质，从而导致出水的生物毒性降低．

图 ７　 金橙Ⅱ的矿化及出水的生物毒性

Ｆｉｇ．７　 Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＯⅡ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

以活性污泥为原材料制备的生物炭为载体，采用水热合成法制得的 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 为催化剂，并用于活

化过硫酸盐氧化降解金橙Ⅱ．在溶液初始 ｐＨ＝ ６，催化剂投加量为 ０．５ ｇ·Ｌ－１，过硫酸盐浓度为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

时，在 ９０ ｍｉｎ 内能使 ５０ ｍｇ·Ｌ－１金橙Ⅱ的降解率达 ９３．７％，而且金橙Ⅱ的降解速率符合伪一级反应动力

学．同时，在单因素实验中可以得出以下结论：金橙Ⅱ的降解率随催化剂 ＺｎＦｅ ／ ＢＣ 和过硫酸盐浓度的增

加而增加，可是，金橙Ⅱ的降解率随着溶液初始 ｐＨ 和金橙Ⅱ浓度的增加而降低．经 ４ 次循环使用后

金橙Ⅱ去除率均可保持在 ８５％ 以上，说明该催化剂催化性质稳定，具有良好的循环使用性． 在
ＺｎＦｅ ／ ＢＣ ／ ＰＳ氧化体系中，金橙Ⅱ降解产物的生物毒性随着反应的进行先升高，然后逐渐降低．
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