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摘要：　采用废铁屑活化过硫酸盐（ＰＳ）降解偶氮染料废水，研究铁屑投加量、过硫酸盐浓度和初始ｐＨ值对活

性黑５（ＲＢ５）降解过程的影响及动力学模型．结果表明：初始ｐＨ值为６，ＰＳ浓度为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１，废铁屑投

加量为１ｇ·Ｌ
－１条件为最优的反应条件；反应５０ｍｉｎ后，活性黑５去除率可达到９０．２２％，１８０ｍｉｎ后去除率

可达到９６．９７％，反应后溶液中总铁的溶出量为９７．３２ｍｇ·Ｌ
－１；ＲＢ５降解后，产生的副产物苯胺的质量浓度

为０．１３ｍｇ·Ｌ
－１，反应后出水的ｐＨ值从初始的６变为４．０１，废铁屑／ＰＳ体系降解ＲＢ５的降解动力学符合一

级动力学反应；采用废铁屑活化过硫酸盐工艺降解偶氮染料废水具有反应速度快，不需调整初始ｐＨ值、运行

成本低等优势．
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　　染料废水的排放影响水生生物和微生物生长，易造成视觉上的污染，对受纳水体产生严重危害．目

前使用的有机染料中有６０％～７０％为偶氮染料，活性黑５（ＲＢ５）是一种应用广泛的活性偶氮染料，除具

有偶氮键之外，还含有苯环、萘环、磺酸基等基团［１］，化学性质稳定，传统的物化法和生物法处理难度

大［２?３］．过硫酸盐（ＰＳ）是高级氧化技术中常用的一种氧化剂，过硫酸盐与过氧化氢相比，过硫酸盐易存

储，水溶性好［４］，能够与废水中的多种有机污染物发生反应［５］，而且反应条件温和简单，同时，过硫酸盐

的价格远低于高锰酸盐的价格，有很好的应用前景．由于过硫酸盐常温下比较稳定，反应速率慢，对有机

物降解效果不明显，而经活化后产生的硫酸根自由基ＳＯ－４ ·（犈
０＝２．６Ｖ），其反应的速度是过硫酸盐的

１０３～１０
５ 倍［６］．常见的活化方式有过渡金属离子、超声、紫外和加热等方式

［７?１０］．铁活化过硫酸盐处理难

降解有机物具有反应过程简单，容易控制等优点，杨世迎等［１１］利用零价铁活化过硫酸盐处理水中的硝

基苯，在零价铁的投加量为１０ｍｇ·Ｌ
－１时，硝基苯的去除率为９８％．零价铁不仅可以替代Ｆｅ２＋作为活

化剂，同时，在其表面能够循环利用Ｆｅ３＋，减少反应过程中铁的氢氧化物沉淀生成
［１２?１３］．Ｗｅｎｇ等

［１４］研

究废铁屑活化过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）降解偶氮染料ＲＢ５，在初始ｐＨ 值为３，Ｈ２Ｏ２ 的浓度为１０．３ｍｍｏｌ·

Ｌ－１，铁屑的投加量为１ｇ·Ｌ
－１，能够去除率达９９％．利用废铁屑代替零价铁作为过硫酸盐的活化剂，廉

价易得，操作简单，目前还鲜有报道．本文采用废铁屑活化过硫酸盐降解偶氮染料活性黑５废水，探讨在

不同的过硫酸盐的剂量浓度、ｐＨ值和铁屑的投加量等反应条件下，废铁屑／ＰＳ体系降解ＲＢ５的影响，

分析反应动力学的过程和降解产物苯胺的去除．

１　材料及方法

１．１　实验材料

过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）均为分析纯；废铁屑购自泰州市长浦化学试

剂有限公司；实验室用水为去离子水；染料活性黑５购于Ｅｖｅｒｌｉｇｈｔ化学公司，纯度＞９９％，最大吸收波

长为６００ｎｍ，分子结构式如图１所示．

图１　活性黑５的分子结构式

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＲｅａｃｔｉｖｅＢｌａｃｋ５

１．２　实验方法

采用ＲＢ５配制不同质量浓度的染料废水，在常温下，用浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ和 Ｈ２ＳＯ４

调节初始的ｐＨ值，加入过硫酸盐，再加入废铁屑．将锥形瓶置于恒温的振荡器振荡，振荡的速度为１２０

ｒ·ｍｉｎ－１，每隔一定的时间取样测定．

１．３　分析方法

实验过程中，总铁质量浓度采用邻菲罗啉分光光度法进行测定，苯胺采用Ｎ?（１萘基）乙二胺偶氮

分光光度法，染料质量浓度测定采用ＴＵ?１９００双光束紫外可见分光光度计，在６００ｎｍ波长下测定，并

根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ?ｂｅｅｒ通过定律，浓度的计算公式为

犆狋＝犆０×犃狋／犃０． （１）

式（１）中：犃０ 为初始ＲＢ５的吸光度值；犃狋为狋时刻ＲＢ５的吸光度值；犆０ 为溶液的初始浓度．

２　结果与讨论

２．１　废铁屑投加量对犚犅５脱色的影响

在犮（ＰＳ）＝０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ρ（ＲＢ５）＝５０ｍｇ·Ｌ
－１，ｐＨ＝６的条件下，废铁屑投加量对ＲＢ５脱色的

影响，如图２所示．图２中：犓 为速率常数．

由图２（ａ）可知：单独投加过硫酸盐时，在１８０ｍｉｎ内，ＲＢ５的去除率仅为３．００％，几乎没有降解，这

是由于过硫酸盐虽具有氧化性，过硫酸根的氧化反应速度慢［６］；当投加１ｇ·Ｌ
－１废铁屑时，反应５０ｍｉｎ
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后活性黑５去除率可达到９０．２２％，１８０ｍｉｎ时，去除效率为９２．７８％，几乎完全降解；而当废铁屑的投加

量增加到１．５ｇ·Ｌ
－１时，反应时间为４５ｍｉｎ时，ＲＢ５的去除效率为９１．８％，反应速率较投加１ｇ·Ｌ

－１

废铁屑快，但是１８０ｍｉｎ时，去除率为８９．５３％，略有下降，主要原因是过多废铁屑的投加，在反应之初，

铁屑慢慢的氧化产生Ｆｅ２＋，并未出现抑制现象，随着反应的进行，溶液中的Ｆｅ２＋不断增加，体系中会瞬

间产生过量的硫酸根自由基发生自我淬灭的发应［１５］．因此，随着废铁屑的投加量增加，反应速度加快，

但是最终染料的去除率下降，所以选择投加１ｇ·Ｌ
－１的废铁屑较为合适．

（ａ）剩余质量浓度和降解速率常数　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ｐＨ值变化情况　　

图２　废铁屑投加量对ＲＢ５脱色的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｔｅｆｅｒｒｏｕｓｓｃｕｒｆｄｏｓａｇｅｏｎＲＢ５ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　　由图２（ｂ）可知：在相同的初始条件下，随着废铁屑投加量的增加，系统的ｐＨ值下降到３．９６～４．６５

之间．这是由于ＰＳ的分解过程中将会不断的产生氢离子，导致溶液ｐＨ值下降，这与Ｚｏｕ等
［１６］研究成

果相符．ＲＢ５脱色的降解速率常数，如表１所示．表１中：犓０ 为零级动力学常数；犓１ 为一级动力学常数；

犚为标准平方差．

由图２和表１可知：拟一级反应能够更好地模拟ＲＢ５的脱色过程，随着废铁屑投加量的增加，拟一

级反应降解速率常数随之增大，原因在于铁屑的增加将释放出更多的Ｆｅ２＋，活化过硫酸盐产生更

多［１７?１８］，因此，加快了ＲＢ５的降解．

表１　ＲＢ５脱色的降解速率常数

Ｔａｂ．１　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆＲＢ５ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

ρ（废铁屑）／

ｇ·Ｌ
－１

ｐＨ

初始　　　结果

零级动力学

狋／ｍｉｎ　　　 犓０／ｍｉｎ－１　　　　犚２

伪一级动力学

狋／ｍｉｎ　　　 犓１／ｍｉｎ－１　　　犚２

０ ６ ６．４２ ０～１８０ ０．００４４ ０．６４７５ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

０．１ ６ ４．６５ ０～９０ ０．０８５１ ０．９７２４ １００～１８０ ０．０３０７ ０．９７９７

０．２ ６ ４．１５ ０～９０ ０．２９６１ ０．９８０１ １００～１８０ ０．０３２９ ０．９９３８

０．５ ６ ３．９６ ０～１５ ＮＡ ＮＡ １５～８０ ０．０３４４ ０．９７３４

１．０ ６ ４．０１ ０～１０ － － １０～７５ ０．０４５０ ０．９８９８

１．５ ６ ４．１３ ０～１０ － － １０～６５ ０．０６２１ ０．９７９０

２．２　初始犘犛浓度对犚犅５脱色的影响

在犮（废铁屑）＝１ｇ·Ｌ
－１，ρ（ＲＢ５）＝５０ｍｇ·Ｌ

－１，ｐＨ＝６的条件下，初始ＰＳ的浓度对ＲＢ５脱色的

影响，如图３所示．

由图３（ａ）可知：在仅投加废铁屑时，１８０ｍｉｎ后，溶液中ＲＢ５的去除率为１８．０５％，这是由于废铁屑

具有还原性，在偏酸性的条件下能够直接将偶氮染料还原成色度较低的胺基物质［１９］；当初始的ＰＳ浓度

为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，１８０ｍｉｎ后，ＲＢ５的去除率为９６．３％；随着初始ＰＳ浓度为１ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＲＢ５

的降解速率明显的增快，２５ｍｉｎ去除率达到９２．３２％，但是最终的去除效果只有９３．０３％，原因在于过

硫酸盐浓度的增加，体系产生过多的过硫酸根自由基，发生的自我的淬灭反应［１５］，最终处理效果变差．

因此，选择初始ＰＳ的浓度为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１为最佳条件．ＲＢ５脱色的降解速率常数，如表２所示．

由图３和表２可知：拟一级降解速率常数随ＰＳ浓度增加而增大，由于ＰＳ的增加，不断地分解产生

氢离子，溶液的ｐＨ值下降，有助于废铁屑更快的产生Ｆｅ
２＋，加快活化过硫酸盐产生硫酸根自由基，提
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高染料ＲＢ５的脱色速率．

（ａ）剩余质量浓度和降解速率常数　　　　　　　　　　　　（ｂ）ｐＨ值变化情况　　　

图３　初始ＰＳ的浓度对ＲＢ５脱色的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌＰＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＲＢ５ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

表２　ＲＢ５脱色的降解速率常数

Ｔａｂ．２　ＲＢ５ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

犮（ＰＳ）／
ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ｐＨ

　初始　　结果

零级动力学

狋／ｍｉｎ　　　 犓０／ｍｉｎ－１　　　　犚２

伪一级动力学

狋／ｍｉｎ－１　　 犓１／ｍｉｎ－１　　　犚２　

０ ６ ６．９４ ０～１８０ ０．０４２２ ０．９７２０ ＮＡ ＮＡ ＮＡ

０．０５ ６ ４．８９ ０～９０ ０．１９３４ ０．９７８３ ９０～１８０ ０．００８７ ０．９４９３

０．１０ ６ ４．８３ ０～７５ ０．２５４０ ０．９８９０ ７５～１６０ ０．００９４ ０．９６４４

０．２０ ６ ４．５１ ０～２５ ＮＡ ＮＡ ２５～１００ ０．０２４５ ０．９８９７

０．５０ ６ ４．０１ ０～１０ － － １０～７５ ０．０４５６ ０．９８９８

１．００ ６ ３．９２ ０ － － ０～５０ ０．０８２３ ０．９８５２

２．３　初始狆犎值对犚犅５脱色的影响

在犮（废铁屑）＝０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ρ（ＲＢ５）＝５０ｍｇ·Ｌ
－１，犮（ＰＳ）＝０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，初始

ｐＨ值对ＲＢ５脱色的影响，如图４所示．

（ａ）剩余质量浓度和降解速率常数　　　　　　　　　　　　　（ｂ）ｐＨ值变化情况　　

图４　初始ｐＨ值对ＲＢ５脱色的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　　由图４（ａ）可知：随着ｐＨ值得减小，ＲＢ５的脱色率增大，当初始ｐＨ值为７和１０时，１８０ｍｉｎ后ＲＢ５

的去除率分别为９３．４１％和４１．４４％，均低于初始ｐＨ值为３时（９６．８４％），说明了相对于中性和碱性的

条件下，在酸性条件处理能力更强．主要原因是在酸性条件下，废铁屑更快的释放出Ｆｅ２＋，活化过硫酸

盐产生硫酸根自由基，提高ＲＢ５的脱色速率
［２０?２１］，而在碱性条件下，将不利于废铁屑释放出Ｆｅ２＋，所以

废铁屑／ＰＳ处理ＲＢ５时应控制好溶液中的ｐＨ值，以便达到更好的脱色效果．

由图４（ｂ）可知：在不同初始ｐＨ值的条件下，随着反应的进行，ｐＨ值变小．ＲＢ５脱色的降解速率常

数如表３所示．

由图４和表３可知：在酸性条件的拟一级降解速率常数大于在中性条件和碱性条件．
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表３　ＲＢ５脱色的降解速率常数

Ｔａｂ．３　ＲＢ５ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

ｐＨ

初始　　　　　　结果

零级动力学

狋／ｍｉｎ　　　犓０／ｍｉｎ－１　　　　犚２　

伪一级动力学

狋／ｍｉｎ　　　犓１／ｍｉｎ－１　　　犚２　　

３ ３．０７ ＮＡ ＮＡ ＮＡ ０～２０ ０．２０７９ ０．９９５５

５ ３．９４ － － － ０～４０ ０．０７８０ ０．９７９７

６ ４．０１ ０～１０ － － １０～７５ ０．０４５６ ０．９８９８

７ ４．０４ ０～１０ － － １０～７５ ０．０４４１ ０．９８１３

９ ４．０３ ０～３０ － － ３０～１２０ ０．０２３８ ０．９７５９

１０ ４．４２ － － － ０～１８０ ０．００２１ ０．９３７７

２．４　脱色过程中总铁和苯胺的变化

苯胺类化合物是偶氮染料的生产原料，其水溶性强，脱色难度大，对人体和微生物具有毒害作用，且

长期接触有可能致癌［２２］．在犮（ＰＳ）＝０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ρ（废铁屑）＝１ｇ·Ｌ
－１，ρ（ＲＢ５）＝５０ｍｇ·Ｌ

－１，

ｐＨ＝６的条件下，研究在氧化脱色的过程中，溶液中总铁的释放情况和ＲＢ５脱色产物苯胺类的质量浓

（ａ）染料的剩余质量浓度和ｐＨ值的变化

度．ＲＢ５的降解过程和ｐＨ的变化，如图５所示．

由图５（ａ）可知：随着反应的进行，ＲＢ５质量浓度不断

下降，去除率可达９６．９７％，在此反应过程中溶液的ｐＨ值

也随之下降，最终稳定在４左右．

由图５（ｂ）可知：随着反应的继续进行，溶液中总铁离

子的质量浓度不断的增加，最后达到９７．３２ｍｇ·Ｌ
－１．

由图５（ｃ）可知：溶液中苯胺的质量浓度是先上升后下

降，在３０～４０ｍｉｎ之间苯胺的质量浓度最大，之后，质量浓

度不断地降低，随着ＲＢ５的不断脱色，苯胺的溶度上升，而

后来反应过程产生的硫酸根自由基又进一步的降解了苯

　　（ｂ）处理过程中总铁的质量浓度　　　　　　　　　　　（ｃ）处理过程中苯胺的质量浓度

图５　ＲＢ５的降解过程和ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．５　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲＢ５ａｎｄｐＨｖａｌｕｅｃｈａｎｇｅｓ

胺，常影等［２３］研究二价铁活化过硫酸盐除去水中苯胺也有相似的结果．

３　结论

１）采用废铁屑活化过硫酸盐，可以有效处理废水中的ＲＢ５染料，当投加废铁屑量大于０．５ｇ·Ｌ
－１

时，在７０ｍｉｎ内去除率达到９０％以上．

２）ＲＢ５的降解过程中，在ρ（ＰＳ）＝０．５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１，ρ（废铁屑）＝１ｇ·Ｌ

－１，ρ（ＲＢ５）＝５０ｍｇ·Ｌ
－１，

ｐＨ＝６的条件下，在３０～４０ｍｉｎ之间降解中间产物苯胺的质量浓度达到最大，在１８０ｍｉｎ时检测到苯

胺最终质量浓度为０．１３ｍｇ·Ｌ
－１．
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