
有效地处理偶氮染料废水提供了实验基础数据和理论依据。

关键词：纳米零价铁，脱色，染料，动力学
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ABSTRACT

In recent years，the effect of refractory organics on environment has been widely given attention in all

ovel"the world,and the pollution prevention and control for them has become the hard and hot point in the

environmental science and engineering research field．The dyestuffindustrial effluents have been one of the

uppermost pollution sources，谢m the characters such as complex composition，hight content of organic

matter,high colority,variable pH value，poor biodegradability,erratic component and large quantity etc．It

belongs to unwieldiness industrial wastewater which can't be treated efficiently by the conventional

technologi伪．Domestic and foreign scholars have used different kinds of techniques to change the structure

of refractory compounds，with the intention to enhance the biodegradability of the compounds and make

them easily be treated in the subsequent conventional biochemical treatment．On this basis，nanoscale

zero-valent iron 0NzvI)techmology developed．With unique properties and advanmgeshas，it shows a good

prospect and has been successfully used for groundwater and soil remediation，as well a8 the treatment of

refractory industrial wastewater．It has become a newly emerging environmental control and remediation

In this paper,water soluble azo dye Methyl Orange(Mo)and Direct Blue 15(Din5)were selected as

typical compounds to study the decolorization performance of the self-prepared NZVI and resin—supported

NZVI materials，the specific research contents are as follows：

1．NZVI particles were synthesized by liquid-phase reduction method and were used for

decolorization treatment of MO．The effects of experimental variables such as initial dye concentration，

iron dosage,solution pH，temperature,inorganic salts and slurry were studied systematically．Batch

experiments suggest that the decolorization efficiency Was enhanced with the increase ofNZVI dosage and

reaction temperature，but decreased丽nl increasing initial dye concentration and initial solution pH．

Further studies indicated that existence of inoganic salt(Na2S04) and sodium

caboxymethylcellulose(CMC)could inhibit the decolorization of MO．

2．The decolorization p]roducts of MO by NZVl were identified by UV-vis spectra，FTIR spectra，GC

and GC—MS analysis．The results showed that the main possible products we∞sulfanilic acid，N，

N-dimethyl-p-phenylenediamine and N-methyl-P·phenylenediamine，it suggests that dye molecular
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has been changed into small molecular,and the biodegradability ofparent substance has been enhanced．

Kinetic analyses based on the experimental data elucidated that the decolorization process followed a

first-order exponential decay kinetics model，and the decolorization reaction was mainly at first lO min．

The activation energy for the decolorization reaction was determined to be 35．9 ld·mol～．

3．Resin-supported nanoscale zerovalent iron Was prepared with FeS04 and NaBI-h aqueous solution

as precursor,and丽tll cation exchange resin(polystyrene strong acid type)as a support．It Was used to

study the decolorization of azo dye Direct Blue 15 aqueous solution at loom temperature．It Was found that

the decolorization reaction rate Was very fast，and the reaction followed pseudo—first order kinetics．The

supported iron could be rcusgd，and the release of iron into solution during the reaction WaS little．

This reaearch results has enriched the theories of the treatment of refractory pollutants by NZVI

technology,and it provides basic environmental data and theoretical basis for effective treatment of azo dye

wastewater

KEYWORDS：nanoscale zero-valent iron，decolorization，dye,kinetic
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第一章绪论

1．1染料及染料废水

1．1．1染料及其分类

第一章绪论

染料是一类重要的精细化工产品，与人类的衣食住行密切相关，染料可分为天然染

料和合成染料两大类，合成染料～直是研究和应用的重点。目前人们已合成了数百万种

有色化合物，约15 000余种染料实现了工业规模的生产。在实际应用中人们习惯地把染

料按染料的性质及应用方法分类为活性染料、直接染料、酸性染料、还原染料、硫化染

料、分散染料、不溶性偶氮染料、阳离子染料、金属络合染料、荧光染料等10余种。

染料又可以按化学结构以及染料的合成方法分为偶氮染料、葸醌染料、靛族染料、芳甲

烷染料、酞箐染料、硝基及亚硝基染料、杂环类染料等。其中偶氮染料是染料中品种和

数量最多的一类(约占50．70％)t1，Zl,这类染料结构中存在一个或者多个稳定的偶氮键

(-N=N．)，分子结构相当稳定，不易分解。

1．1．2染料废水的特征与危害

随着染料、纺织和印染工业的发展，这些五颜六色的精细化学品在带给我们视觉享

受的同时，其所带来的环境污染问题也日益突出，在染料生产、纺织印染、纸浆、造纸

等行业产生的大量有色污水成为严重破坏环境的污染源。随着染料合成、印染等工业废

水的不断排放和各种染料的不断使用，进入环境的染料数量和种类不断增加，染料造成

的环境污染日趋严重。纺织印染工业是最大的污染源和水资源消耗者之一，据不完全统

计，每年全世界工业染料生产总量大约为700 000 t，而在染整过程中有1-20％的染料

随废水排放到环境中【3’41，这就相当于在全球范围内每天要向周围环境排放128 t物料!

染料废水中的污染物按来源可分为两类：一类来自纤维原料本身的夹带物；另一类是加

工过程中所用的浆料、油剂、染料、化学助剂等。尤其是新型助剂的使用，使难生物降

解的有机物在废水中含量大量增加，可生化性较差。

染料废水的特点是：水量大，有机污染物成分复杂且含量高，色度深，盐度高，碱

性大，pH变化较大。另外，我国染料工业具有小批量、多品种的特点，每年要生产十

几种甚至几十种产品，而且产品制造大部分是间歇操作，所以废水间断性排放，水质水



纳米零价铁对染料废水的脱色性能研究

量随时间变化较大，变化范围也很大。

虽然染料生产疲水和印染废水等含染料废水的水质组成差别很大，但由于都含有染

料，而且色度很高，因而含染料废水所面临的一个重大的环境问题就是色度的去除【5】，

因为即使水体中的染料远低于其他在污水中能发现化学品的浓度(1mg／kg)，但肉眼仍能

看到有色。影响受纳水体的正常功能，妨碍水体的自行净化，对水生微生物和鱼类也有

毒害作用。另外由于水体中的染料对太阳光的吸收，会削弱光在水中的透射，抑制水体

中水生植物的光合作用，并进而影响到各级消费者的生长，使整个水生生态系统的多样

性下降。在印染的过程中，如活性染料染色需要添加大量的硫酸盐作为促染剂，所以印

染废水中含有大量的硫酸盐，它在土壤中转化为硫化物，引起植物根部腐烂，使土壤性

质恶化。此外，有些染料、固色剂、媒染剂、氧化剂等含有有害重金属离子，它们在自

然界中能长期存在，并通过食物链等危及人体健康。

从总体来讲，染料虽不象农药那样具有很强的急性毒害作用，但一些染料对有机体

来说是有毒的，人体接触染料废水，可能引起皮肤过敏、发炎、致癌。此外，染料作为

一类结构稳定的有机化合物，具有抗酸、抗碱、抗光、抗微生物等特性，在环境中能够

有较长的滞留期。我国是纺织印染业的第一大国，每天有大量未经处理或处理不达标的

印染废水排入江河湖泊，严重地污染了水体环境，由此而造成的对生态环境的破坏及经

济损失是不可估量的。因此，研究对染料废水的色度污染和毒性的有效治理技术具有极

为重要的意义。

1．1．3染料废水的处理技术

有机染料是一大类化学性质稳定、难以降解的化学品，目前染料品种越来越多，并

朝着抗光解、抗氧化、抗生物降解的方向发展，更使染料生产废水的处理难度加大【61。

因此，染料废水长期以来一直都是污水治理方面的难点，染料废水的处理技术，成为国

内外水处理中的研究热点。人们采用了不同方法与技术对含有染料的废水进行了各种处

理途径的尝试，并取得了一定进展。

目前处理技术遵循两条基本思路：(1)将发色物质与其他难降解的有机物富集后进

行分离；(2)直接破坏发色物质与其他难降解的有机物，使其最终矿物化。

国内外处理染料废水常用的方法有物理法、化学法和生物法，如表卜l所示。
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第一章绪论

在染料废水的处理中，采用的混凝、吸附、磁分离等传统的处理技术，仅是把污染

物从液相转移到固相或者气相当中，并不能从根本上将染料分子完全降解，难以使处理

后的废水达到国家规定的排放标准，而且容易引起废物堆积和二次污染[19,36]。焚烧、臭

氧氧化、湿式氧化及膜分离等技术，虽有良好的处理效果，但技术要求高、投资大、处

理成本高，也难以在实际中得到应用。
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新兴的高级氧化技术(AOPs)运用电、光辐射、催化剂或者氧化剂结合，在反应中产

生活性极强的自由基如羟自由基(·OH)和过氧化物自由基(·H02)等，再通过自由基与有

机化合物之间的加成、取代、电子转移、断键等，使水体中的大分子难降解有机物氧化

降解成低毒或无毒的小分子物质，甚至降解成为C02和H20，完全矿化，不会产生二次

污染。但这些技术也存在一些局限性，例如，Fenton和光助Fe目aton氧化体系中存在大

量的亚铁离子，过氧化氢的利用效率不高，使有机污染物降解不完全，而且工作pH范

围较窄(pH=2．4)，并且会产生大量的污泥，需要进一步处理【371。纳米材料光催化氧化降

解方法近年来在实验室里得到广泛研究，其中研究热点是纳米Ti02光催化技术，由于

它需要紫外光辅助且光量子产率较低，而太阳光利用率也不高，目前很难满足大规模连

续处理染料废水工业的要求【38枷】。而且在实际应用中因运行费用高和使用寿命等问题也

使它的应用受到限制。所以光催化过程要真正在实际生产中得到应用，需要继续研究半

导体光催化剂，如进一步提高其活性和稳定性、研究合适的固定化技术等。另外，上述

方法适用于有机废水的深度处理，对于高浓度和高色度的染料废水不适用【4¨。

生物法是利用微生物酶和染料分子发生氧化还原反应，破坏不饱和键和发色基团，

进行染料降解脱色。生物处理法具有应用范围广、处理量大、成本低等优点，但对处理

印染废水也有着明显的缺点：传统生物处理法由于染料废水可生化性差，微生物对营养

物质、pH值、温度等条件有一定要求，难以适应印染废水水质波动大、染料数量繁多、

毒性高的特点。并且存在占地面积较大，不易净化彻底，色度和COD浓度不易达标等

缺点，通常要和其他物化方法配合使用【421。因此，当前染料废水生物法脱色的关键是筛

选高效降解菌及用构建具有降解力和絮凝活性的菌株，使降解、絮凝和脱色在短时间内

完成，以提高处理效率，降低成本。同时应积极探索染料分子降解的前处理方式，提高

废水可生化性。

总之，含有机染料废水的处理方法很多，但各自都有一定的优缺点，再加上各个印

染厂工艺的差异和印染废水水质的复杂性，没有任何一种单一的处理方法能够达到理想

的处理效果，必须采用多种方法的联用，取长补短，使处理效率不断提高，并有效降低

处理的成本，以彻底根治有机染料废水的环境污染。所以，比较可取的方法是将高效的

预处理脱色方法与低能耗、低运行费用的生物方法相结合，合适的前处理方法可以有效

地提高染料分子的可生化性。目前国内大多采用的是以生化为主体的物化一生化组合方

式，色度的去除一般以物化为主，有机物的去除则是以生物法为主。而在物化处理法中，
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第一章绪论

零价铁法以其运行费用低、脱色效果好等优点近年来在印染废水预脱色法中被逐渐受到

重视。

1．2零价铁预处理技术

铁是地壳中丰度较高的元素，在地壳中的重量百分数排在第4位，位于氧、硅和铝

之后。元素铁化学性质活泼。Veo的电负性较大，电极电位Eo(Fc2+／Feo)=．0．440 v，因此

还原能力强，可将在金属活动顺序表中排于其后的金属置换出来而沉积在铁的表面，还

可将氧化性较强的离子或化合物及某些有机物还原【43】，从而可以使环境中多种污染物发

生转化，将大分子物质分解成小分子中间体，使难生化降解的化学物质变成易生化处理

的物质，降低污染物毒性等。

自从GiUham和O’Hannesi∥1提出金属铁屑可以用于地下水的原位修复以来，用零

价铁(ZVI)金属修复还原污染物就成为一个非常活跃的研究领域。零价铁具有来源丰富、

使用方便、价廉无毒、高还原势和环境友好的特点，已成为地下水原位修复中最有效的

反应介质材料之一。可渗透反应墙(PRB)技术的出现，更是促进了ZVI还原技术的快速发

展，已成为公认的地下水原位修复技术【451。

ZVI技术用于工业废水的处理，也成为当前水处理研究的热点之一。其工艺简单，

操作方便，铁粉可以用磁铁回收，而且这种方法处理后，水中的铁离子残余浓度较小，

也不至于产生大量污泥，因此不需要进一步处理【矧。ZVI技术已用于多种有毒有害废水

尤其是难降解废水的治理或者预处理。

1．2．1零价铁处理污水的降解机理

研究表明，零价铁用于污水处理，其主要作用原理是还原作用、间接氧化作用、微

电解作用、混凝吸附作用等综合效应的结果：

(1)还原作用

由于铁是活泼金属，具有较强的还原能力。在金属铁表面，可以直接通过电子转移

与污染物反应。

在偏酸性水溶液中，Feo可发生如下反应：

Feo_与i-r： Feo+2H+专Fe2++H2

Feo-E：jH20： Feo+2H20-o Fe2++H2+20H’

0-1)

(1—2)
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Feo与溶解氧：2Feo+02+2H20专2Fe2++40H。 (1-3)

fljzvi生成的Fe2+也具有还原性，Eo(Fe3+／Fe2+)=0．771V，当溶液中存在强氧化剂时，

Fe2+可进一步被氧化成Fe3+。另外，反应产生的H2在适当的催化剂的存在下，也可以起

到还原作用。当体系中存在ZVI或者其它固相时，它们的表面就相当于一个催化表面。

因此，ZVI在Feo．H20体系中既可以作为还原剂，也可以作为催化剂。

总之，主要的还原反应机理是以铁单质为电子供体，有机物为电子受体。污染物通

过得到电子、加氢还原，原有的官能团被破坏，如碳双键的断开、偶氮键的加氢还原、

硝基还原为胺基、含氯有机物中氯原子的脱除等，从而使有机物失去显色基团或分解为

小分子物质，复杂有机物变为简单有机物。

(2)氧化作用

在溶解氧存在或者通入02条件下，Feo与02反应，体系中还可以产生H202，H202

可与Fc2+作用产生活性自由基(·OH等)，具有强氧化性，能将污染物氧化成小分子物质，

此种反应为类Fenton氧化反应【47】：

Feo+202+2H+寸Fe2++2H02· (1-4)

Fd++H02·+H+j Fc3++H202 (1—5)

2H02-一H202+02 (1—6)

Fe2++H202寸Fe3++．OH+OH+ (1-7)

·OH+W—P (1-8)

注：W为污染物，P为小分子降解产物

此过程与直接用Fentonh式剂相比，具有一定的优越性，它能够连续产生新的类Fenton

试剂(Fc2+和H202)，即使在高pH条件下反应也能顺利进行，而Fenton试剂本身在高pH

时降解效果较差。

(3)Feo表面微电解作用

零价铁法处理废水，主要是基于零价铁和废水电极系统的电化学作用基础之上。零

价铁和其它阴极材料与溶液一起形成腐蚀原电池，利用零价铁和阴极之间氧化还原电位

差，产生荷电离子的转移，形成电极反应：

阳极反应：Fe-2e专Fe2+ (1．9)

阴极反应：2H++2e_2[H】--->H2个 (1-lO)

6
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在一定的条件如溶液的pn值为酸性时，零价铁在溶液中的腐蚀会导致大量新生态

氢([H】)，新生态[H]是在电极表面接受电子的瞬间产生的氢原子，具有很强的还原能力

和化学活性，还原降解有机物的反应过程中，可使大分子物质分解为小分子有机物，使

某些难生化降解的化学物质变成易生化处理的物质，提高废水的可生化性。

(4)水解、混凝、吸附共沉淀作用

在用Feo处理污水时，会产生Fe2+和Fe3+，Fe2+和Fe3+水解形成一系列的含有羟基的简

单单核配离子，它们进一步发生高分子缩聚反应形成以轻基架桥联结的带有高电荷的多

核配离子，并向胶体态转化，最终形成大颗粒Fe(OH)2和Fe(OH)3絮状沉淀。随着pH值

增高，两种沉淀在析出的过程中，Fe(OH)3还有可能继续水解，形成Fe(OH)2+雨]Fe(OH)2+

等络离子。多核配离子不仅对胶粒产生电性中和作用，降低芎电位，发生凝聚，而且它

的链状线型结构可以在己经中和的胶粒之间起粘结架桥作用，使它们很快凝成较大的絮

凝物，形成具有较高表面能的胶团，并进一步吸附水中污染物，降低其表面能，直至最

终聚结成较大的絮体沉淀下来。

1．2．2零价铁在染料废水处理中的应用

国内外研究表明，零价铁处理技术在染料废水脱色中，常作为预处理方式，它可以

还原多种染料的显色基团。对于偶氮染料，它可以使偶氮染料分子的偶氮键断裂，从而

使其易于在后续生物处理中矿化f4引。

在零价铁处理染料废水工艺研究方面，废水处理工艺主要为：微电解一混凝沉淀一

生化—物化或者微电解一混凝沉淀—物化一生化。染料废水经过预处理后，废水色度去

除率很高，可生化性得到很大的提高，可进一步根据废水性质采用生化或其它物化方法

处理。零价铁技术在染料废水处理中的应用已得到许多实验和实践证明，如表1．2所

示。

Perey【491等研究了金属铁还原难生物降解的偶氮染料，分析了其还原降解反应动力

学，检测了其反应产物。实验结果表明，经过金属铁还原预处理后，偶氮染料及其反应

产物苯胺和对胺基苯磺酸能在24小时内被已经驯化的微生物完全降解，其生物降解性能

大大超过其偶氮染料母体化合物。进一步确定了难生物降解的偶氮染料可以先经过金属

铁还原预处理后，再用好氧生物降解来处理，最终达到治理该类偶氮染料废水的目的。
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甲基橙(Mo)模拟废水 商业铁粉(300目) 高级Fenton氧化

活性'-ff4(RB4)模拟废水 商业铁粉(40目) 一

酸性橙7(A07)模拟废水 铁屑(to．16目) 铁碳微电解．超声辅助

碱性绿模拟废水 铸铁 超声技术

酸性黑24(AB24)模拟废水商业铁粉(10 pm) UV／H202氧化

酸性橙7(A07)模拟废水 商业铁粉 超声技术

橙黄Il模拟废水 商业铁粉 一

直接红模拟废水 铸铁(O．1 mm) 一

亚甲基蓝模拟废水 Fe／Cu刨花 一

橙黄G、橙黄I模拟废水 商业铸铁 活性污泥法

活性黑K-BR模拟废水 商业铁粉 ～

活性艳红X-3B模拟废水 商业铁粉 一

酸性大红GR、分散红3B等铁屑 一

5种模拟废水

活性染料生产废水 铁屑 H202氧化

活性艳红X-3B模拟废水 还原铁粉(分析纯) 超声技术

橙黄II、酸性黑10B等 Fe／Cu刨花 生物法

12种染料模拟废水

印染厂调节池废水

染整退浆和染色废水

活性红195染料模拟废水

阳离子红GT蜞拟废水
活性艳红X-3B模拟废水

染料化工生产废水

染料生产综合废水

铁屑和铜片

铁屑

铁屑(20I|)

还原铁粉(60—80N)

废铁屑

废铁屑

废铁屑

62

63

64

生物接触氧化法 65

活性炭吸附 66

微波激发无极紫外光处理技术 67

超声技术 68

微波诱导技术 69

二级H／O法 70

好氧、厌氧法 7l

3

oo

O

1

1

2

3

4

5

6

7

多

9

0

1

5

5

4

5

5

5

5

5

5

犍

9

同
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1．2．3零价铁技术存在的主要问题及改进措施

虽然Feo可以快速还原降解水体中的多种污染物，但目前这项技术仍然存在一些不

足，主要问题是【72】：

(1)目前传统的零价铁法多以普通商业级零价铁粉为主，反应活性相对较小，处理

反应物耗时，而且构筑物费用高，对某些氯化物降解不完全，生成含氯产物，有的毒性

甚至比母体还要大。

(2)随反应的进行，铁粉表面容易形成氧化物或氢氧化物沉淀而很快钝化，有毒金

属、盐和生物活性物质在化学活性反应墙中的不断沉淀和积累，阻碍电子的有效传递，

造成铁的反应性降低和构筑物的堵塞，利用效率较低。

针对以上存在的问题，学者们作了大量的研究，希望可以采取有效的措施来改善的

反应活性，使其可以在实际应用中更具稳定性和有效性。研究动态主要集中在以下两个

方面：

(1)双金属体系

在Fe0表面镀上适当比例的另一种还原电位高的金属如镍、铜、把等，形成二元金

属系统，可增加铁表面的活性吸附点，催化氢解反应，从而大大提高Fco对氯代烃的脱

氯速率，并且能够减少有毒副产物的产生。

钯、镍是化工工业中常用的加氢催化剂。其中钯吸氢能力是其自身量的900倍，因

此钯是有效的氢化作用催化剂。研究表明，二元金属体系能快速、彻底的去除多种氯代

有机物上的氯原子【731。

但是由于引入的双金属价格昂贵，且本身又属于重金属，不利于其大量投入污染环

境中用于环境修复与治理。

(2)纳米级零价铁技术

在零价铁降解污染物的研究工作中，人们发现，零价铁的反应活性与铁表面积有关。

因此，铁还原修复技术最初采用铁屑，后来大多采用微米级Feo，以增加其反应性能。

随着纳米技术的发展，近年来人们更关注纳米级零价铁(NZVI)的研究。

1．3纳米零价铁环境修复技术及其在染料废水处理中的研究现状

20世纪80年代末期迅速崛起的纳米技术引起了人们对纳米材料的广泛研究。纳米

材料是指空间三维中至少有一维处于纳米尺度范围(1～100 nm)或以其作为基本单元构成
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的材料。由于纳米材料介于宏观的常规细粉和微观的原子团簇之间的过渡介观区域，故

呈现出一些奇异的性质如表面效应、小体积效应和量子效应等，其中表面效应【74】是纳

米粒子及固体材料中最重要的效应之一。表面效应是指表面原子数随纳米结构尺寸减小

而急剧增大后引起的性质上的变化，根据表面科学的原理所知，表面层原子所处的物理

和化学环境不同于物体内部原子，而使它们在材料中形成一种新的相一表面相f75】。表面

原子数的增加、原子配位的不足，必然导致纳米结构存在许多表面缺陷，使表面具有很

高的活性、极不稳定、很容易与其他原子结合。同时，随着物质粒径的减小，其比表面

积也大大增加，庞大的比表面积和表面原子数、键态严重失配、出现许多活性中心，使

纳米材料具有极强的吸附能力、还原能力、防腐抗菌功能和用作催化剂的基本条件。

正是在这样的背景下，纳米零价铁(NzvI)处理技术应运而生。NZVI颗粒与普通零

价铁相比具有尺寸小，比表面积大，表面反应位点密度大，内在活性高等优点【761，并可

减少毒性副产物的生成；NZVI颗粒的粒径小，能被直接散播到污染场所中，可被地下

水流有效传递，并且能够长期保留在悬浮液中，无需构筑格栅，从而能更迅速，更高效

的清除污染物【77，731。因此，与传统的可渗透性反应墙(PRB)技术和地下水抽取的治理方

法相比，该技术用于实施原位和异位修复，成本更低，效率更高，具有独特的优势和很

好的应用前景【77,79-821。

1．3．1纳米零价铁在环境修复中的应用

依据NZVI的性质，主要是利用它的强还原吸附活性处理污染物。至今，已证实NZVI

可有效还原转化四大类物质：(1)有机卤代物，包括卤代脂肪烃、氯代脂肪酸、卤代芳

烃、多溴联苯醚、氯酚类以及有机氯农药等； (2)无机阴离子，包括无机酸盐(N03‘、

N02‘、C104。)和金属酸根离子(Se04冬、T004。、Cr042’、As(1iD、As(V))等；(3)金属阳离

子，包括重金属离子(cu2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+、pd2+、A93和放射性元素(c02+、u(vI)、

Ba2+)等；(4)含氮有机物，包括偶氮染料、硝基苯类、以及含氮炸药和农药等【孔791。

目前，应用NZVI技术最多的是有机卤化物的处理，高树梅和王晓栋等【83】综述T2005

年以前NZVI降解有机氯化物的研究情况，并简单介绍了其可能的降解机理。白少元和

王明玉【∞】详细介绍-／'2006年以前NZVI在水污染修复中的研究现状，包括可以修复的污

染物种类、作用机理和影响因素等，并探讨了目前NZVI在地下水污染修复研究和实际

应用中存在的问题。本文就国内#f’NZVI在染料废水处理中的应用和NZVI的表面修饰与

改性的最新研究进展进行详细的综述。
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1．3．2纳米零价铁在染料废水处理中的应用

相比于普通零价铁，有关NZVI在染料废水脱色处理方面的应用报道比较少。在国

内，裴捷等I踟研究制备了纳米Feo，比较了纳米Feo与普通Feo在相同条件下对两种偶氮染

料(酸性紫红B和活性艳gEX．3B)的还原降解，并计算了这两种反应的活化能。结果表明，

Feo催化还原降解酸性紫红B和活性艳红X．3B的反应遵循一级动力学，在相同的实验

条件下，纳米Feo降解酸性紫红B和活性艳红X-3B的反应速率常数是普通Feo的8倍和

40倍。纳米Feo还原降解偶氮染料的反应活化能比普通铁粉有明显的降低，体现出优良

的表面吸附和化学反应活性。

唐玉斌等【85】采用硼氢化钠与硫酸亚铁液相还原法制备纳米铁，用制得的NZVI降解

水中偶氮染料酸性红B，并对降解动力学规律进行了探讨。结果表明，NZVI对酸性红B

的降解过程符合表观一级反应动力学规律，表观速率常数随NZVI用量的增加、pH的降

低和反应温度的升高而增大。表观活化能为25．68 kJ／mol。在相同实验条件下，NZVI对

酸性红B的降解速率比普通铁提高了4．7倍，反应活化能降低了65％。

任海萍等【跖】采用液相还原法制备NZVI粒子，研究了温度、酸性品红初始浓度、NZVI

加入量及溶液pH值对NZVI粒子脱除酸性品红的影响，并对酸性品红的脱除机理进行讨

论。研究结果表明，NZVI颗粒为球形，单个颗粒粒径小于100 nm，NZVI对酸性品红有

很好的脱除作用，酸性品红的脱除率随温度的升高、NZVI用量的增加以及酸性品红初

始浓度的降低而逐渐增大；NZVI对酸性品红有吸附和降解的双重作用，而以降解作用

为主。

本课题组樊静等【87】采用液相还原法合成出NZVI颗粒，并将其应用于水体中偶氮染

料橙黄G的脱色。以橙黄G的脱色率为指标，研究了在超声波协同作用下NZVI还原脱色

偶氮染料橙黄G的过程，并对反应机理进行了初步探讨。结果表明，在无氧环境、室温

和中性条件下纳米铁在0．5 h内对橙黄G的脱色率可达99％以上。脱色率随NZVI用量的

增加、pH的降低和反应温度的升高而增大。

Shu等【8s】以自制的新鲜NZVI颗粒对双偶氮染料酸性黑24(AB24)模拟废水进行了处

理，并以色度和总有机碳(TOC)为主要评价指标研究了NZVI投加量、溶液pH、染料初始

浓度等因素的影响。研究表明，染料初始浓度为100 mg／L，NZVI投加量为0．3348 g／L时，

色度和TOC的最佳去除率分别达到98．9％和53．8％。研究确定染料初始浓度在

0．1674-o．3348 g／L时，最佳工艺条件为：NZVI投加量为0．1674_o．3348 g／L，pH在4．9范围
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内，反应时间为15．30 min。后来Shu等【89】研究将NZVI与UV／H202技术相结合对AB24模

拟废水进行处理，发现该还原．氧化过程与单独的UV／H202技术相比，处理时间大大缩短，

而且色度得到彻底的去除；与单独的NZVI体系相比，能够得到更高的TOC去除率，反

应进行90 rain时，TOC去除率可达93．9％。

Bokare等【39,90]用Fe／Ni纳米双金属对橙黄G水溶液进行脱色研究，发现脱色率与染料

初始浓度、溶液pH和F洲i总浓度线性相关，且脱色率随着染料初始浓度的减小、溶液
pH的降低和F渊i浓度的增大而增大，当Fe／Ni浓度为3 g／L时，初始浓度为150 mg／L的染
料溶液在10 min内即可完全脱色；动力学研究表明脱色反应遵循一级动力学规律。通过

高效液相色谱．质谱联用(HPLC．MS)手段检测反应产物，发现Fe／Ni表面化学性质对脱色

反应途径起着很重要的作用，当用新制的Fe／Ni双金属和已存放一年的Fe／Ni双金属时，

脱色产物有所不同，前者主要通过镍催化下的还原加氢作用，而后者则通过Fe2+-Nio组

成的原电池反应而产生的羟自由基引起的氧化反应。但是两种反应途径均提高了染料分

子本身的可生化性。

1．3．3纳米零价铁的表面修饰与改性

NZVI的高活性，使其极好的降解污染物能力，但同时，纳米颗粒巨大的表面和特

殊的表面效应同时也导致了这种颗粒的化学性质很不稳定，具有很强的还原性，较强的

吸附性，非常容易结集、团聚，化学活性很高，不易存放，这是目前NZVI技术在实际

应用中存在的一些技术瓶颈问题。已有相关研究【9l】指出，随着溶液中NZVI微粒浓度的

增加，不仅造成颗粒间团聚速度的提高，团聚后形成的链状团簇，其饱和磁性也会随之

上升，文献中指出平均半径为20 nln的一次微粒(Primary Particles)在浓度60 mg／L的条

件下，经10 min就会团聚成微米级尺寸(1．1 1．tm)的颗粒。这种快速团聚使颗粒在地下

水饱和多孔介质中的迁移受到极大的限制。而且由于单纯NZVI颗粒稳定性较差，易失

活，在环境中易氧化甚至自燃，需要苛刻的操作条件。此外，纳米粉体往往都是亲水疏

油的，有一定的极性，与基体结合力弱很难均匀分散。液相环境中处理疏水性污染物

DNAPL(dense nonaqueous phase liquid)时，由于NZVI极性与其不同，两者难以接触而

不利于反应进行。因此，为了进一步的实际应用，一般都需要对纳米粒子的表面进行修

饰改性，对新制备获得的纳米颗粒要进行适当的技术处理，改变粒子表面态和微观结构，

避免纳米粒子的团聚和结块，改善分散性，提高颗粒所具有的纳米结构特性的表现和应

用效果。如何控制纳米颗粒的分散性，使得其在高表面能态下稳定存在，并且在应用环

12



第一章绪论

境中能够得到有效的传输，也是当今纳米粉体科技界公认的世界性难题。

l改性方法

在纳米粒子的制备和应用中，首先要解决的问题是纳米粒子的分散性。目前比较流

行的做法是对新鲜的纳米颗粒需先进行表面氧化处理或者表面改性处理后再进行存放，

也可以将颗粒在特殊气氛下或特殊的溶剂中贮存，或者将新鲜的纳米颗粒直接制成各类

成品，如纳米薄膜，纳米陶瓷或纳米复合物等【蚴。

(1)慢氧化处理

刚刚制备的新鲜NZVI颗粒一旦暴露于大气中，立即会发生氧化，同时会伴随颗粒

表面发热与快速升温。温度的升高会加剧颗粒间的团聚、生长甚至打火自燃。因此，可

以对刚制备出来的NZVI颗粒在接触大气之前先进行表面钝化处理。采用纯净的氧气用

惰性气体稀释后，充到贮存颗粒的空间，使颗粒慢慢的完成氧化。

Sohn等【93】报道，将新合成的NZVI缓慢暴露于空气中，在其表面可以形成一层稳

定的氧化膜，这种氧化膜能够阻止NZVI进一步氧化，从而使NZVI以核．壳结构形式稳

定存在于空气中。虽然NZVI的反应活性下降了50％，但实验结果表明包覆氧化膜以后

材料的反应活性仍远远高于商业铁粉和普通铁粉。

(2)双金属修饰

目前研究中常用的纳米双金属体系有Pd／Fe、Ni／Fe、Pt／Fo、Cu／Fe等。双金属的合

成主要利用双金属前驱离子共还原或者后还原沉积作用来完成‘州。引入第二种金属一方

面能够能够抑制NZVI表面的氧化，使其在空气中相对较稳定，另一方面能够大大提高

NZVI的活性，尤其在处理有机卤代物时，能够加速电子的转移和氢的还原作用，从而

加快反应速率，并且减少有毒副产物的产生【95硼。Kim等【98】比较了钯化的NZVI和单纯

NZVI对l，2，3，4．四氯代苯并二噫英的脱氯效果，研究发现前者反应速率是后者的3倍，

且Pd／Fc对二嗯英脱氯比较彻底。

(3)表面活性剂或者聚合物稳定剂改性

采用表面活性剂对纳米颗粒表面进行修饰改性来消除团聚是目前最经济、应用较广

泛的方法。表面活性剂亲水亲油的结构使其在溶液中具有形成胶束的特性，可以作为一

种微型反应器。添加表面活性剂或者有机高分子可起到一定的空间位阻作用，对粉末的

二次团聚有明显的抑制作用，可以保护制备出来的的纳米粒子不再聚集形成较大的团

粒。

13
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Phenrat等【991分别用阴离子型表面活性剂聚苯乙烯磺酸钠(PSS)、羧甲基纤维素钠

(CMC)和聚天冬氨酸钠(PAP)吸附在NZVI颗粒表面上进行修饰，利用其疏水性长键的功

能，使NZVI在水溶液中不易凝聚沉降。Tiraferri等flool用一种绿色聚合物瓜尔胶对NZVI

颗粒进行改性，结果表明，瓜尔胶的存在大大降低了颗粒间的静电作用，颗粒水力半径

由500 nm减小到200 nln以下。即使在高浓度盐(O．5 MNaCl和3 mM CaCl2)的存在下，

瓜尔胶也能有效的抑制NZVI在溶液中的团聚。

高树梅等人【101】采用一种改进液相还原法制备NZVI颗粒，通过添加高分子分散剂

聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和乙醇对NZVI颗粒进行表面物理改性，从而达到改善其在水溶

液中分散性的目的。所得颗粒分散较均匀，粒径小，颗粒为单质铁，没有出现氧化铁杂

质、纯度高。Sun等人【102】以一种高聚物表面活性剂PV3A做分散剂，制备出的NZVI

颗粒表面性质，颗粒稳定性都获得了很大的改善。用于三氯乙烯(TCE)的降解，效果良

好，且颗粒能够在溶液中保持悬浮状态6个月以上，在地下水处理中的具有较好的优势。

除上述各种高分子型界面活性剂外，由美国太空总署(NASA)赞助，中佛罗里大学

Geiger等人【1031研究出的微乳化NZVI，即采用可生物降解的油类或界面活性剂等物质，

将NZVI包覆在其中传送到TCE污染的NAPLs区域，研究显示利用其疏水性的外围包

覆能轻易地与DNAPL结合，进而达到与污染物充分混合作用的目的。

2固体物质负载

在合成NZVI时，将NZVI颗粒分散到负载材料，如硅胶、氧化铝、沸石、碳、聚

合树脂等上面，这样能够有效地减少NZVI颗粒的团聚，增大其表面积并提高其在反应

体系中的分散性，从而增大NZVI颗粒与污染物接触的总表面积，增强其活性。而且材

料在反应后易于实现催化剂与水相的分离和回收。负载的材料还可能具有强化电子转移

或辅助污染物质预浓缩的功能，同时可以增强NZVI颗粒的迁移率，便于投加在土壤中。

张环等人【1041在乙醇／水体系中采用KBH4液相还原法，以石墨微粉为载体，Cu为复

合金属，通过两步法合成了具有球状团簇结构的负载型纳米Cu／Fe二元合金。与单纯负

载型NZVI相比，该复合材料对TCE具有更高的还原脱氯性能。改性材料连续降解TCE

36 d，10．2 mg／LTCE在7 h内即完全去除，材料改性后不易氧化失活，还原性能保持长

期稳定。

Zhu等人【721分别以生物高聚物壳聚糖和矿石二氧化硅作为载体，制备出100 nm以

内的纳米Pd-Fe颗粒，结果表明，P抖e／壳聚糖和Pd-Fe／Si02材料分别在60 min和100

14
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rain内将l，2，4二三氯苯彻底降解。

0zam等人【1051用高岭石粘土作为负载材料制备了粒径在10．80 nm之间的负载型

NZVI，将其用于重金属离子Cu2+和C02+的去除，均取得较高的去除率，并且材料可以

重复多次使用，性能良好。

李智灵等人【1嗍以氧化铝为负载材料，采用先浸渍、液相还原、然后还原沉淀的方

法制备出负载型纳米Pd／Fe双金属，对几种常见的挥发性氯代烃四氯乙烯(PCE)、TCE、

1，2．二氯乙烯(1，2．DCE)、氯乙烯(VC)和林丹(y-HCH)进行了还原脱氯研究。氯代烃降

解过程中几乎没有中间产物生成，终产物主要为C2H6和C2H4。

纳米微粒在介质中的分散会受到颗粒尺寸、pH值、离子强度、悬浮液组成特性及

流速等的影响，因此，为了使NZVI颗粒有较好的传输效果，Schrick等【107】人提出输送

载具(deliveryvehicle)概念，利用亲水性的碳载体与NZVI悬浮液结合，结果显示能有效

使NZVI均匀分布于石英砂管柱中，促进NZVI的传输。

Huang等【108】尝试用交替浸渍的自组装方法在多孔支撑体上制各了PAH(聚丙烯胺

盐酸盐)／PAA聚电解质多层膜，以此为载体制备了固载NZVI材料并用于TCE的脱氯，

在低pH条件下组装的聚电解质改善了NZVI的极性，可以为NZVI提供一个便于和疏

水性污染物(TCE等)接触的微环境，从而大大提高了降解效果。通过调整聚电解质组装

介质的pH将NZVI颗粒直径有效地控制在一个较小的范围，而且可调的聚电解质多层

膜可应用于多种物理结构和化学组成复杂的介质中，扩大了NZVI技术的环境修复范围。

Zhan等人【啪】用一种气溶胶辅助工艺制各了硅胶基质包覆的NZVI／Si复合材料，用

于TCE的脱氯，效果良好，且通过柱实验证明该材料的迁移性质大大优越于未包覆的

商业化活性NZVI颗粒。

Choi等人【110-1111以颗粒活性炭(GAc)为载体，采用等体积浸渍法_热处理一硼氢化

钠还原_钯化一系列程序制备了GAC包覆的GAC／ZVI／Pd纳米复合材料，包覆材料比表

面积高达358 m2／g，铁晶体粒径被控制在6．12啪之间，该材料用于对2．氯联苯脱氯，2 d

内脱氯率高达90％以上，材料机械性能稳定，反应后Fe、Pd基本无流失，材料在应用时

能够同时发挥活性炭和NZVI的优势。Choi与合作者还提出准备以此材料作为新的PRB

技术来原位修复PCBs污染环境【111，1121。
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1．4论文选题意义

随着工业的迅速发展，水环境污染问题也日趋严重。当前，水资源污染是世界各国

普遍面临的急需解决的问题之一。染料废水是我国目前主要的有害工业废水之一，这类

废水的特点是浓度高、色泽深、难降解、成分复杂，主要含有染料，染色助剂，纤维杂

质和无机盐等，其中以染料的污染最为严重。因此，染料废水的治理，首先要解决的问

题是染料脱色。偶氮类染料占合成染料生产总量的一半以上，该类染料废水是典型的难

降解工业废水之一。采用常规的物化和生物法处理存在较大的局限性。如生化法难以适

应染料废水水质波动大、生物毒性强等特点，处理效率低；混凝法会产生大量污泥，造

成二次污染；活性炭吸附、膜分离等方法处理成本高；高级氧化法目前大多处于实验室

研究阶段，尚未得到广泛应用。当前，对该类污染物的处理方法的思路之一是加强预处

理并开发各类组合工艺。预处理的目的在于改变染料分子化学结构，降低其生物毒性并

实现生物降解性能的转变，以便在后续的常规生物处理中能够得到有效的降解。

零价铁法一直是处理染料废水的一种重要方法，但是普通零价铁的处理速度慢，效

率较低。纳米零价铁处理方法作为一种新兴的环境污染治理和修复技术，近年来受到广

泛关注和研究，并以其独特的优势为难降解废水的治理提供了一条很具发展前景的技术

思路。目前将其用于染料废水的处理报道不多，本课题系统深入研究了该项技术对难降

解染料废水还原脱色性能，为纳米铁对难降解污染物治理的推广应用提供了可靠的理论

和实验依据。目前，我国染料工业污染较为严重，如果能在上述方面开展广泛研究，并

最终应用于实践，将有重要的环境和社会意义。

1．5主要研究内容及研究方法

本文在前人研究的基础上，制备了纳米铁及树脂固载纳米铁，并研究了对偶氮染料

的脱色行为。实验过程中，将MO和DBl5溶液的脱色率作为考察指标，分别采用单纯

纳米铁粉和树脂固载纳米铁作用两种方案，初步考察了染料液的初始pH值、纳米铁用

量、反应物的初始浓度、反应温度、振荡器转速等因素对脱色效果的影响，并分别研究

了脱色反应的动力学规律，对MO的脱色反应产物也做了初步鉴定。
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第二章纳米级零价铁对偶氮染料甲基橙的脱色研究

2．1引言

偶氮染料是含有-N=N．基团染料的总称，偶氮染料又分为单偶氮、双偶氮、和多偶

氮染料染料，它是整个染料品种中最多的一类，约占全部染料的50％左右，其中水溶性

偶氮染料是重要的纤维用染料之一，种类繁多，包括酸性、媒染、活性、中性、阳离子、

分散染料等，被认为是印染废水的主要污染物之一。甲基橙(Mo)是具有代表性的水溶性

酸性偶氮染料中的一种(其结构式见图2．1)，广泛应用于化工、纺织和造纸业。该类染料

废水是一种难降解的有机废水，这类染料本身不易生物分解，活性炭吸附等物化法也只

是对其进行转移，无法使其完全分解。MO常被用作实验室研究光催化材料活性的典型

代表性偶氮染料【113Ⅲ51，用零价铁体系进行处理的报道较少，Hou等【116】比较了零价铁对

Orange I、Orange II和MO三种含有不同取代基的单偶氮染料的脱色效果，结果表明零

价铁对Orange l、Orange II的脱色反应速率快于对MO的脱色反应速率。利用纳米零价

铁处理MO染料的研究还未见报道。

本研究中，采用自制的纳米级零价铁，以MO为偶氮染料的代表，对其模拟染料废

水进行了脱色研究。以脱色率为检测指标，系统研究了影响反应体系的主要因素，讨论

了MO初始浓度、纳米铁投加量、水温、pH值对脱色率的影响，探索其适宜处理条件；

对实际染料废水中存在的无机盐(Na2S04)和浆料羧甲基纤维素钠(CMC)对脱色率的影

响及其可能原因也做了探讨。

图2．1甲基橙(MO)的分子结构

2．2实验仪器与试剂

2．2．1实验仪器

本研究所使用的主要仪器设备列于表2一l。

N(CH3)2
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表2-1实验仪器一览表

2．2．2实验试剂

本实验所使用的主要试剂列于表2．2

18
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2．3实验方法

2．3．1纳米铁颗粒的制备

纳米铁的合成采用液相还原法【117】，所有溶液使用前均通氮除氧。

制备方法：采用自制的滴加装置，在氮气保护、磁力搅拌下，将1．6 mol／L的NaBI-h

溶液逐滴加入等体积的1．0 mol／L FeCl3"6H20溶液中，二者按下式反应【1 18】：

4Fe3++3BH4-+9H20●4Feo+3H2803"+12H++6H2 (2．1)

反应完成后，继续搅拌20 min。将反应后的溶液真空抽滤，并先后用稀盐酸、去离子水

和l：l(v／v)Z,醇／丙酮洗涤数次，于真空干燥箱中干燥后放入干燥器备用。

2。3。2纳米铁颗粒的表征

纳米铁的形貌结构由日本JEM 100CX-II透射电镜(TEM)进行表征。纳米铁颗粒浸

没在无水乙醇中，经过超声波分散后滴在铜网上制成电镜试样，用透射电镜观察纳米铁

颗粒的形状和大小。

纳米铁颗粒的晶体结构由德国Bluker D8．Advance X一射线衍射仪(XRD)进行测定。

采用铜Ka辐射，操作电压为40 kV，操作电流为40 mA，扫描范围20"．～70。。

2．3．3脱色实验

染料储备液由适量的染料溶于l L去离子水中配制而成，使用前调节pH并添加共

存物制成模拟染料废水。

脱色实验在250 ml平底玻璃烧瓶中完成。分别考察了不同影响因素包括MO初始

浓度、纳米铁投加量、溶液初始pH、反应温度以及共存无机盐Na2S04和浆料CMC的

影响。溶液的初始pH由稀HCl或者稀NaOH进行调整，并由pHS．3C型精密酸度计进

行测定。

实验方法：将一定量的模拟MO溶液，置于平底玻璃烧瓶中，通氮除氧30 min并

恒定到所需温度后，加入一定量的纳米铁颗粒，立即用橡胶塞密封，置于超声波清洗器

(频率40 kHz，工作功率为105哪中，超声分散l min，然后迅速放入恒温水浴振荡器

中，固定转速为120 r／min，每隔一定的时间用注射器取样。取样方法：注射器取样后用

装有0．45 Ixm混合纤维素酯微孔滤膜的过滤器过滤，留待测定。
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2．3．4分析方法

MO水样经UV—Vis分光光度计从200到750 nin全程扫描，发色团于465 nnl处出

现最大吸收峰，在该波长下测定不同反应时间水样的吸光度。根据吸光度与浓度工作曲

线计算出水样中MO的浓度。工作曲线如图2．2所示，线性方程为A=0．01712+0．07348C

(mg／L)，相关系数R=0．9999。

脱色率(％)=(Co—Ct)／Cox 1 00％(2．2)

式中，Co：MO溶液的初始浓度，Cc反应时间t时刻MO的浓度。

2．4结果与讨论

2．4．1纳米铁颗粒的表征

气o(mg／L)

图2-2 MO工作曲线

图2．3为纳米铁颗粒的TEM图，从图中可以看到合成的纳米铁颗粒为近似球形。

粒径处于20--80 nxn的范围以内。图2．3(a)和(b)是在相同放大倍数下透射电镜从铜网上

不同角度拍摄的图片，图2—3(a)中显示球状颗粒连接成树枝状，表明合成的纳米铁多以

链状聚合体形式存在，这是由于具有磁性的纳米级颗粒受地磁力、小颗粒间的静磁力以
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及表而张力等兆『叫作用的结果，且由于超微颗粒的表面效应，颗粒问的结合力超过颗粒

本身的重量，致使颗粒易于团聚，加之纳米铁颗粒之问有磁性相互作用，因此，看起来

为团絮状。图2-3 Co)得到的分散状态的单独纳米铁颗粒可能是由于前处理中超声作用的

结果。

●●

(b)·

●

●

●
． -

●
●

● ●

●H● 100nm

▲

固2-3纳米铁颗粒TEM图，放大20(100倍

(a)团聚的纳米铁：m)分散的纳米铁颗粒

图2-4为纳米铁的XRD图。20=44 860处的峰为零价铁的衍射峰。该峰较低较宽．

说明合成的纳米铁颗粒太多以无定形结构存在。Liu等⋯91研究发现，纳米铁的晶化程
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度是影响其反应活性的一个很关键的因素，由液相还原法合成的纳米铁一般是铁硼

(Fe(B))合金或者是Fe(B)氧化物，与商品化的高晶度Foo、气相还原法得到的纳米零价铁

(1ⅢlP)相比，其高度无序的晶形结构有利于活化和利用反应过程中生成的氢。

300

loo

O

2-Theta

图2_4纳米铁的XRD结构图

Cul(a射线，40mA，40kV

2．4．2甲基橙初始浓度与反应时间对脱色率的影响

在300C，pH=6，纳米铁投加量为0．5 g／L条件下，对初始浓度分别为50，100，150，

200，300mg／L染料MO的水溶液进行脱色处理，结果如图2．5所示。从图中可以看出，

染料初始浓度越小，越利于脱色，同样实验条件下，50 mg／g的MO经过15 min即可完

全脱色，而经过ld,时后初始浓度为100，150，200，300 mg／L的MO脱色率分别为100％、

98．4％、97．3％和84．8％。从图中还可以看出，达到同样脱色率时，脱色时间随染料初始

浓度的升高而延长，在最开始的10 min内，脱色速率最大，然而随着反应的进行，曲线

逐渐变的平缓，这是因为刚开始时，纳米铁有效表面积大，因而反应速率也较快，吸附

还原性能较强，MO在纳米铁表面迁移的速率较大，相应的反应率也高。而且在反应初

期，体系内生成的大量氢气向外扩散时会引起水和纳米铁颗粒的对流，从而阻止了反应

产物在颗粒表面的积聚，保持颗粒表面的反应活性【12们。但随着反应进行，产生的氢气

逐渐减少，纳米铁表面被生成的氧化铁等物质所覆盖，活性反应位点被占据，减缓电子

传递而影响到反应速率。
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零

静
脚
鬻

时间(min)

图2-5反应时间及染料初始浓度对脱色翠的影响

纳米铁投加量，0．5 g／L；初始pH=6；t=30"C

2．4．3不同纳米铁投加量对脱色率的影响

在300C，pH=6时，分别在不同纳米铁投加量条件下对初始浓度为100 mg／L的MO

溶液进行了脱色实验，实验结果如图2-6所示。图中Mo浓度随时问变化的趋势说明，

投加量是影响脱色反应速率的重要因素。零价铁还原降解的反应为非均相表面反应，必

须先吸附在铁表面的反应活性点上，与Fe0进行电子传递，最终被还原并伴随着Feo被

氧化腐蚀。反应活性点与铁表面的不规则的缺陷相关，在活性点处零价铁具有较强的吸

附和还原反应性能，能为还原降解提供良好的位点。因此，NZVI浓度较高时，反应活

性位点较多，染料分子被吸附的量也越多，其被零价铁还原脱色的绝对量是增加的。因

此，在相同时间点的脱色率随纳米铁投加量的增大而增大，反应60 min时，不同纳米

铁投加量条件(O．2，O．3，0．4，O．5，0．6 g／L)下MO具有不同的脱色程度(分别为70．3％，

90．6％，97．1％，99．8％，l∞％)，其中，投加量为0．6 g／L时，反应20 rain时脱色率即可

达到100％。增加纳米铁投加量可以有效缩短反应时间。但是当纳米铁增加到一定程度，

即过量一定程度的时候，纳米铁的投加量对脱色率影响已经不明显了，此时只是影响化

学反应速率。实验中发现，由于纳米铁颗粒极易团聚，用量过高时，反应容器底部有大

量铁粉沉积，参与反应的纳米铁粉有效质量减少，造成浪费。综合考虑到反应效果和经
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济等因素，对于初始浓度为100 mg／L的MO溶液的脱色处理，NZVI的投加量以0．5 g／L

为较适宜。

零

得
如
婆

时间(min)

图2—6纳米铁投加量对脱色翠的影响

MO初始浓度。100 mg／L；初始pH=6；T=30"C

2．4．4溶液初始pH对脱色率的影响

在Feo．污染物反应体系中，pH被认为是一个重要的影响因素。实际废水的pH值有

很大差异，所以有必要研究不同pH值对反应效果的影响。Yang等【121】的研究结果表明，

纳米铁对硝酸盐的降解是一个酸促过程。Zhang等【1221认为，}I+的存在对加快反应有二

种作用机制：一是}I+直接参与污染物还原反应；再就是H+有利于污染物分子在铁活

性点位上的吸附。我们知道，MO是一种酸碱指示剂，酸碱平衡常数pKa=3．4，其分子

结构和颜色均随溶液pn值的变化而不同，如图2．7所示，在pI-l≥4．4时，其主要显色

团是偶氮基，显黄色：在pH<3．1时，其主要显色团是对醌基，显红色；在3．1<pH<4．4

时，水溶液显橙色。MO溶液最大吸收波长与吸光度随溶液pH的变化情况如图2．8所

示，pH>4．18时，pH对MO水溶液的吸光度和最大吸收波长的影响极小，可以忽略。

考虑到MO本身颜色变化与pH的关系，而且对于大多数染料废水来说，pH在6．10范

围内，因此在本研究中，不考虑强酸性条件，仅考察了pH在4．10范围内对MO脱色的

影响，结果如图2．9所示。
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铘<卜心㈣)2 0-O-O@-03≮h—N—o⋯，k
偶氮苯结构(黄色) 对醌式结构(红色)

图2．7 MO溶液颜色与结构的关系

夫(nln)

图2．8 MO溶液最大吸收波长和吸光度与pH的关系

MO浓度约20mg／L

结果发现，初始pH对脱色率有很大的影响，pH由4，6，8，增大到9，10时，反

应10 min脱色率分别为95．4％、94％、88．3％、83．4％和65．3％，由于低的pH值有利于

铁表面的腐蚀，为有机物降解提供较高的表面活性反应场所；低的pH值条件下有利于

溶解态Fe2+的存在，Fe2+不仅起到电子传递作用，而且可以参与反应，同时还能延缓铁

粉表面的钝化11231。而高的pH值条件下，铁表面形成一层铁的氧化物、氢氧化物表面钝

化层，占据活性反应场所，从而抑制反应的进行【1冽。但随着反应的进行，这种影响逐

渐变小。初始pH=4，6，8时，反应60 min MO溶液几乎都达到完全脱色。当初始pH

增加到10时，MO溶液脱色率仅为69．5％。原因可能是溶液pH较低(<pHzpo≈8，pHzpe

为零点电荷时的pH)时，铁表面荷正电，而磺酸基染料分子荷负电【191，从而有利于铁表
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面吸附染料分子。当溶液pH在等电点以上时，铁表面荷负电，极易被铁的腐蚀产物所

覆盖，因而不利于脱色反应。然而，即使初始pH=9的情况下，MO溶液在60mitt内的

脱色率可以达到90％以上。总的来说，MO溶液在弱酸性和近中性条件下可以很好的脱

色，甚至弱碱性条件下也有较好的脱色效果，而且在未进行pH调控的体系中同样表现

出令人满意的效果。因此，在实际应用中不需要投加大量的酸或者使用缓冲溶液来保持

废水的酸度。而对于传统的铁炭法，一般需要将废水的pH值调节至酸性条件才能保证

较好的脱色效果，本方法体现了良好的优势。

鑫
褥
衄
婆

时间(time)

图2-9初始pH对脱色率的影响

MO初始浓度，100 rag／L；纳米铁投加量，O。5 g／L；t=_30"C

2．4．5温度对脱色率的影响

通常，化学反应对反应温度的变化很敏感，温度对研究化学反应机理有着重要作用

1125】。实验了温度在20．400C范围内对MO脱色的影响，结果如图2．10所示。由图2．10

可以看出，温度较低时，不利于化学反应的进行，因而脱色反应进行不彻底，在200c

和250C条件下，反应60 min后，脱色率分别是80．5％、89％，而在300C和400C条件

下，在10 min的反应时间内，脱色率即可分别达到94％、98．3％。很显然，温度较高时，

有利于加速化学反应的进行，升高反应温度可大大缩短脱色时间。一般来说，染料废水

水温较高，因此，为该技术在实际中的应用提供了很大方便。
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摹

瓣
如
驾

时间(血n)

图2—10温度对脱色率的影响

MO初始浓度，100 mg／L：纳米铁投加量，0．5 g／L；pH=6

2．4．6共存物对脱色率的影响

染料废水往往水质复杂，含有大量的无机盐，浆料等染料助剂。各种无机盐对不同

的染料作用不尽相同。就酸性染料而言，加入的无机盐对其染色起着缓染作用。而对活

性染料来说，加入的无机盐对其染色起着促染作用。其中常用的无机盐有氯化钠和硫酸

钠等。大量的离子或非离子表面活性剂也作为润湿剂、匀染剂和增溶剂在印染工业中广

泛使用，因此高浓度的无机盐和表面活性剂也是实际印染废水的主要特点之一，所以必

需考虑染料中的添加剂对染料脱色降解的影响。

本文分别以Na2S04和羧甲基纤维素钠(CMC)为代表，考察了对MO脱色的影响。

Na2S04(俗称元明粉)是常用的缓染剂和促染剂【126】，CMC在纺织工业中用作上浆剂、印

染浆的增稠剂、纺织品印花及硬挺整理，是染料染色推广使用的绿色环保型浆料。

(1)Na。S04的影响

研究了不同量的Na2S04存在时对MO脱色率的影响，如图2．11所示。Na2S04的

浓度由0增加到2．0 g／L时，MO溶液的脱色率由100％降低到84．6％。Na2S04的存在

对MO脱色有一定的抑制作用。文献[127]qh用“盐效应”来解释无机盐对染料降解的副作

用，即在阴离子染料溶液中加入无机盐后，能够加剧染料分子的聚合。染料溶液中存在
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如下聚合与解离平衡：

聚合：

2 Dye—S03Na”[Dye-S03Na]2 (2-3)

n Dye-S03Na H【Dye-S03 Na]。 (2-4)

解离：

Dye S03Na H Dye S03一+Na+ (2·5)

因此，加入无机盐后，阳离子(通常是Nn会作为一种反离子(counter-ion)，破坏染

料分子的解离平衡，并且Na+能够减少染料分子之间的静电斥力，从而促进了染料分子

的聚合。鉴于此，本论文通过紫外光谱研究了一系列不同浓度的Na2S04对染料聚合的

影响，如图2．12所示，几条光谱线基本重合，可见在研究范围内，Na2S04对MO的聚

合反应的影响极小，可忽略不计。

那么Na2S04对染料脱色的抑制作用可能的原因是：首先，由于纳米铁表面覆盖一

层氧化物(核．壳结构)，当溶液pH值在等电点以下时，铁表面荷正电‘791，容易吸附带负

电的阴离子，同时，氧化物还可以与含一个或者较多个孤对电子的阴离子通过配位作用

形成共价键【11引。

摹

褥
圆
婆

时间(rain)

图2-1 1 Na2S04对脱色率的影响

MO初始浓度100 mg／L；纳米铁投加量0。5 g／L．初始pH=6；t=30"C
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入(姗n)

图2．12不同浓度Na2S04存在下MO的UV-Vis光谱

MO浓度，10 mg／L；Na2S04浓度，(1)0，(2)0．05，(3)o．2，(4)1．0，(5)5．0，(6)20 g／t,

因此，S042’可能会与磺酸基染料分子在纳米铁表面竞争抢占反应活性位点，减d,-f

染料分子与铁表面的接触机会，从而使脱色率降低。其次，Fengtl28]等研究发现，高浓

度的阳离子(Na+、Ca2+等)的存在会加剧纳米粒子的聚集，因而会降低纳米铁的活性。

(2)浆料CMC的影响

考察了浆料CMC的存在对脱色率的影响，如图2．13所示。

由图2．13可以看出，浆料CMC的存在对MO的脱色也有抑制作用，溶液中CMC浓度

分别为0，0．08，0．16 g／L时，100 mg／L的MO反应60 min后脱色率分别为100％，88．94％，

82．72％。原因可能是CMC(钠盐)是一种大分子阴离子，容易被铁表面吸附，其次，CMC

作为一种表面活性剂，具有亲油．亲水独特的两分子结构，因而它们在溶液中表现出形

成胶团的特殊性质，胶团的存在使介质的性质发生很大的变化。在胶团溶液中，介质反

应速率的增加或者降低，决定于基质在胶团相中及在溶液内部的不同反应速度，以及基

质在此二相中的分布。胶团对于反应速度的作用，基本上可以归之于基质与表面活性剂

聚集体之间的静电作用和疏水相互作用以及周围的水结构发生的变化，该胶团对染料分

子也有吸附作用。另外，CMC本身有一定的粘度(RH=600．1000厘泊)，这种大分子物质
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会包覆在纳米铁表面，不利于染料分子向铁表面的扩散，从而延缓了染料的脱色反应。

因此，印染退浆工艺中的退浆效果会直接影响染料的脱色效果。

琴

瓣
蛆]
婆

时间(min)

图2．13 CIVIC对脱色率的影响

MO初始浓度，100mg／L；纳米铁投加量，0．5 g／L；初始pH=6；t=30"C

2．5本章小结

本研究提供了一种对难降解偶氮染料废水的预处理技术，结论如下：

l 纳米铁对偶氮染料甲基橙的脱色反应是一个快速过程，’脱色反应几乎集中在在反

应前10 min内。反应温度的升高更有利于加速脱色反应进程。

2 适量的纳米铁投加量对染料的脱色非常重要。一般来说，纳米铁投加量越大，反

应速率越快。在同样的纳米铁投加量下，脱色率随着染料浓度的减小而增大。

3 初始pH=4，6，8时，染料的最终脱色率均接近100％，即使初始pH--9，脱色率在60

min内也可达到90％以上。因此，这种技术对该类染料废水的处理基本不需要调

节pH。

4 无机盐Na2S04和浆料CMC的存在对染料的脱色均有一定的抑制作用。可能的原

因就是共存阴离子与染料分子抢占纳米铁表面活性反应位点的竞争作用。
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第三章纳米铁对甲基橙脱色产物分析与反应动力学研究

本章通过紫外一可见(trv-vis)光谱、傅里叶变换一红外光谱(FTIR)表征和气相色谱一质

谱(GC—MS)分析对脱色反应产物进行了鉴定，并分析了脱色反应机理。根据实验所得数

据，对脱色反应的动力学规律进行了分析。

3．1脱色产物分析

3．1．1主要仪器

表3—1主要实验仪器

3．1．2紫外光谱分析

采用紫外．可见分光光度计，在190．800 nln范围内，从紫外图谱上看染料的脱色

情况，分析染料的发色基团和共轭结构的破坏程度。脱色反应过程MO溶液在紫外．可

见光谱上的吸收情况见图3．1。MO在紫外和可见光区域各有一个吸收峰，270 nn'l处代

表的是甲基橙分子结构中苯环Ji．JI幸共轭产生的吸收峰，465 nm处代表的是甲基橙分子

结构中偶氮基团的吸收峰【佗91。随着反应的进行，5 min后，可见区的465 nIn特征吸收

和紫外区270 nm吸收逐渐消失，说明脱色反应破坏了染料分子中的共轭结构和发色基

团。随着反应时间的延长，染料分子在可见区的偶氮结构共扼发色体系的特征峰逐渐被

破坏。然而在紫外区，在248 nIn左右出现一新的吸收峰，与对氨基苯磺酸标准溶液的

紫外光谱对照，如图3．2所示，图谱的最大吸收峰位置一致，故推测产物中有对氨基苯

磺酸钠。

3I
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入(眦)

图3．1 MO溶液脱色过程不同时间紫外．可见光谱图

MO初始浓度为50 rag／L；NZVI投加量0．39／L；初始pH=6；t--300C

入(nIn)

图3-2脱色后溶液(a)与对氨基苯磺酸标准溶液(b)紫外图谱对照
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3．1．3红外光谱解析

脱色反应完成后，将反应溶液高速离心，沉淀经分离后于干燥箱中干燥，然后与

KBr压片进行红外光谱分析。并与纯MO固体粉末样品进行对比分析。

在图3．3a纯Mo的红外光谱图中，l 450,、-1 400 cm"1的弱吸收峰为偶氮双键的振动

吸收峰，1 521 em。1和1451 Clll‘1为苯环骨架上的叫的振动吸收峰，l 121 cnl以为苯
环上l，4取代基的吸收振动峰，l 369 cIIld为N原子连接于苯环的C-N特征吸收峰，

l 040 era"1为—S03Na的特征吸收峰。

脱色反应后的铁样品红外光谱图见图3．3 b。1 450"-"1 400 cln‘1的偶氮双键的振动

吸收峰消失，一S03Na的特征吸收峰的波数降至l 031 em。1，且振动强度大幅衰减，相

应的苯环上1'4取代移至l 127 cm-1 0由此推断除了零价铁的还原作用外，还存在这样

的机理：MO分子中苯环对位带负电的酸性基团—-s03Na被吸附于铁表面，与铁表面带

正电的FeOOH产生配合作用【130】，MO分子在氧氢氧化铁的界面上形成配合物后，被吸

附的有机还原性配体与氧氢氧化铁表面Fe3+原子中心发生电荷转移，在此过程中，发

生了界面氧化作用，MO结构中偶氮分子中的大．rI键被氧化开键，而使染料脱色。l 637"

l 450 cm’1附近为C=C骨架伸缩振动，处理l h后苯环骨架伸缩振动峰减弱，仅出现

l 631 era"1的弱吸收峰和l 525锄-1的肩峰。说明共轭结构中不饱和链被打开后，溶液

中饱和C．H浓度增加。

Ⅵravcn啪b盯(锄。1)

图3-3(a)甲基橙红外光谱图
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wrav锄棚嘶(cm-1)

图3-3(b)脱色反应后铁的红外光谱图

3．1．4气相色谱一质谱联用解析

脱色反应完成后，将溶液过滤，取80“滤液迸行旋转蒸发，浓缩后瓶壁上残留物

用40 ml无水乙醇溶解。

GC．MS分析条件：HP．5弹性石英毛细管柱(30 mx0．25 mmx0．25岫)；载气He，

流速1．0 mL／min，分流比为2：1：起始温度50 oC，升温速率10 oC／rain，升温至240 o；c，

保持11 min；汽化室温度280 oC；电离方式EI。

脱色产物的气相色谱图如图3-4所示，产物质谱图如图3．5所示。

12

10．：日S

^
16：423 17,650

、 ： ． ．／k．二．上～‘．．L．一一．．．。 ．。
一
．。

图3_4脱色产物的气相色谱图

oQqBl__^口∞q西．I．『
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其中保留时间为16．423 min和17．650 min的谱峰为仪器检测出的烷烃类杂峰，可以

不予考虑。10．395 min和12．163 rain对应的谱峰应为主要产物峰。图3-5(a)为保留时间

为10．395 min的产物对应的质谱图，由于未找到相应的标准质谱图，根据所显示的碎片

情况，初步推测该物质为N．甲基对苯二胺。保留时间为12．163 rain的产物对应的质谱

图见图3-50)，与标准图谱3-5(c)相对照，证实该产物是N，N·二甲基对苯二胺。

牵度
101 i．1

77 ．1

51 ．1

i2 I．1

J|．IJI．I ．．h¨。．II ．． J I． i49．1 工77．1 l孵．3

(a)保留时间为10．395 min的产物质谱图

(b)保留时间为12．163 min的产物质谱图
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1

30 60 90 120 150 180 210

(c)N，N·二甲基对苯二胺标准质谱图

图3-5脱色产物质谱图

3．2脱色反应动力学分析

大多数表面反应可以用Langmuir-Hinshelwood动力学模型拟合，该模型是一种理想

表面的反应动力学，假设表面是均匀的、被吸附的分子间没有相互作用、决定反应速率

步骤的是化学反应而不是吸附过程。根据文献[93，125，131，132]，在纳米铁．污染物体系

中，动力学模型一般按照一级或者准一级反应处理。然而，Yang挖1】等和Wang[133】等研

究结果表明，纳米铁对硝酸盐的降解过程不符合一级反应模式。众所周知，零价铁．污

染物之间的反应是一个表面反应过程，反应速率不仅与污染物浓度有关，还与零价铁活

性表面有关。假如活性表面视为不变，反应可以按一级反应处理。但是，一旦活性表面

的反应位点达到饱和，污染物在铁表面的传递将受限于质量传递【134】，随着反应的进行，

铁表面的活性也逐渐衰退。而且一级反应或者准一级反应往往只考虑了单活性位点，而

忽略了铁表面非反应位点对污染物的吸附作用【1351。

总之，纳米铁与染料分子的反应是由纳米铁表面的活性位点和吸附位点同时起作用

的，其反应是一个比较复杂的过程，不能用简单的一级动力学模式来描述。

根据实验数据，用origin软件对脱色动力学进行模拟，发现用一级指数衰减方程
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(y=y。+Ac础)来拟合MO浓度随时间t的变化关系最佳，参考文献[88】，反应动力学方程

可以用下列经验公式来表达：

C。《。蛐+(Co-C蛐)xctxexp(-kt) (3-1)

Co为染料初始浓度，Ct为反应时刻t时的染料浓度，Cult砌e为最终剩余的MO浓度，a

代表变异系数，k代表经验速率常数(min"1)。Cl|lt岫，Ct，k由非线性衰减(一级指数衰减)
拟合得到。

3．2．1 Mo初始浓度的影响

不同MO初始浓度下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3-6，曲线拟合数值见

表3．2。

反应速率受染料的初始浓度影响较大，说明了铁表面的反应点是有限的，反应物浓

度过大则会出现饱和效应。即溶液的初始浓度越高，相对于单个分子与零价铁表面发生

反应的几率越低，染料分子在零价铁表面的吸附会对活性点产生竞争效应，从而导致其

相对的处理反应速率降低。而染料初始浓度越小，纳米铁相对过量程度越大，反应速率

越快。

t(rain)

图3-6不同MO初始浓度条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

纳米铁投加量，0．5 g／L；初始pH=6；t=300C

37
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表3-2不同MO初始浓度条件下反应动力学常数

Co(mg／L) Cul血∞te(m∥L) a k(minq) ，

3．2．2纳米铁投加量的影响

不同纳米铁投加量条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3．7，曲线拟合数

值见表3．3。

一般在化学工业中，常常增加一种反应物的量来提高另一种反应物的转化率。在脱

色反应中，NZVI作为一种反应物，增加其投加量应该有助于脱色反应的进行。NZVI

的投加量越多，其提供反应的表面积越大，在相同时间内有更多的被吸附在铁粉表面的

反应活性点并发生还原反应。因此，当NZVI投加量由0．2 g／L增加到0．6 g／L时，脱色

反应速率常数由0．306 min"1增加到0．815 IIlin．1。

38
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t(rain)

图3．7不同NZVI投加量时脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

MO初始浓度100 mg／L，初始pH=6，T=30。C

m∞∞胁加∞如∞如加m

O



第三章纳米铁对甲基橙脱色产物分析与反应动力学研究

表3-3不同NZVI投加量条件下反应动力学常数

NZVI用量(∥L)CIll岫“mg／L) a k(min-1) ，

3．2．3初始pH值的影响

不同初始pH条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3-8，曲线拟合数值见

表3-4。从表3-4可以看出，反应速率常数随着初始pH值的升高而下降。在低pH值条

件下， Feo能够腐蚀产生更多的H原子和Fe2+，促进了还原反应的进行。碱性条件下，

铁表面容易被氧化物以及氢氧化物钝化层覆盖，使得可以供给反应和吸附的活性反应场

所减少，从而相应的吸附量和反应速率常数也大大减小。即初始pH的降低会加快反应

的进行，但是这种影响的程度随着反应的进行而减小。Vang_【121】认为，较低的pH在很

大程度上起到了酸洗铁粉的作用，也就是说，它将溶解掉铁的氢氧化物和纳米铁表面其

他的保护层，从而为纳米铁与染料分子的化学反应提供更多新鲜反应位点。在本实验中，

这种酸洗作用同样存在，但是由于实验只是调节了初始pH而未在过程中实行pH控制，

因此溶液中的H+被迅速消耗，体系pH值不断提高(结束反应时测定各溶液pH值均在

8-9左右)，所以，这种酸洗作用仅在反应进行的初期有明显效果。从实验结果可以看出，

在反应开始的第一个5 min，脱色率随pH值降低而明显增大，而随着反应的进行，脱色

率的差距呈减小趋势。此外，虽然初始pH的降低对反应有一定程度的促进作用，但是

在未进行pH调控的体系中脱色率同样表现出令人满意的效果。考虑到实际应用的适用

性，不推荐进行pH调节。
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t㈣
图3—8不同初始pn条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

MO初始浓度，100 rag／L：纳米铁投加量，0．5 g／L；t=300C

表3-4不同初始pH条件下反应动力学常数

初始pH Cllltim“mg／L) Ⅱ k(min“) ，

3．2．4温度的影响

不同温度条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3-9，曲线拟合数值见表

3．5。由表中数据可知，随着反应温度的升高，脱色反应速率常数迅速增加，说明脱色

反应速度对温度的变化比较敏感，较高的温度能够大大加快脱色反应速率，缩短脱色处

理时间。
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t(min)

图3-9不同温度条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

MO初始浓度，100 rag／L-纳米铁投加量，0．5 g／L；pH=6

表3-5不同温度条件下反应动力学常数

温度(oc) Cm豫tc(mg／L) a k(min-1) ，

温度是影响反应速率的重要因素，同时也可藉此研究反应机理。对于表面反应，一

般都涉及到以下几个步骤【1361：(1)溶液中的反应物分子扩散至金属颗粒表面；(2)反应

物分子吸附到金属表面；(3)电子从金属传递到反应物分子发生表面化学反应；(4)形

成的中间产物和最终产物脱附；(5)中间产物和最终产物从金属表面扩散至溶液。最慢

的步骤需要最大的反应活化能，因而决定着反应动力学。若反应由溶液中的扩散控制，

活化能通常小于20 kJ／mol。较高的活化能则意味着化学反应过程是速率决定步骤。

41
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通过考察温度的影响，由Ink对1厂r作图，如图3．10所示，Ink与l／T呈良好的线

性关系。

根据Arrhenius公式

Ink--一Ea／RT+h认 (3—2)

可以求得在20,--一400C范围内脱色反应过程的活化能Ea为35．9 kJ／mol。活化能大于20

kJ／mol，说明它们的脱色过程不是扩散控制而是化学反应为速率控制步骤。一般化学反

应的所需的活化能在60—250 kJ／mol之剐371，本研究表明纳米铁对甲基橙染料的脱色反

应需要相对较低的活化能。

O．00320 0．00325 0．00330 0．00335 0．00340 0．00345

l，r

图3．10Ink与l广r线性关系

MO初始浓度100 mg／L；纳米铁投加量O．5 g／L；初始pH=6：t=300C

3．2．5共存物的影响

42

(1)NazS04的影响

Na2S04存在条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3-1 l，拟合数值见表3-6。

(2)CMC的影响

CMC存在条件下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线见图3，12，拟合数值见表3—7。

由拟合曲线和拟合数值可以看出，在Na2S04和CMC存在条件下，纳米铁对MO
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的脱色反应仍然符合一级指数衰减动力学模型，且拟合曲线有较好的相关系数。还可以

看出，二者的存在均造成脱色反应速率的减小。

，-、

蔷
邑
∥

t(m埘

图3．1 1 Na2SO。存在下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

MO初始浓度，100 mg／L；纳米铁投加量，0．5 g／L；初始pH=6；t=30。C

表3-6 Na2S04存在条件下反应动力学常数

C凇s04(∥L) Cultimatc(m∥L) a k(min-1) ，

表3．7 CMC存在条件下反应动力学常数

CcMc(g／L) C—m∥L) a k(min-1) ，
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t(mia)

图3．12 CMC存在下脱色反应的一级指数衰减拟合曲线

MO初始浓度，100 mg／L；纳米铁投加量，0．5 g／I．,初始pH=6；t-=300c

由上述曲线拟合结果可以看出，采用一级指数衰减模型能够较好的描述纳米铁脱色

反应动力学，拟合结果相关性较好。由于各拟合曲线的仅值基本接近于l，故动力学方

程可以简化为：

C。=C。l血瞅+(Co—C岫毗)×eXp(一kt) (3—3)

本研究在室温条件下的脱色反应情况与文献【l 16]Off零价铁对MO的脱色效果比

较如表3．8所示，体现了该方法的优势。

表3．8本研究与普通零价铁的脱色效果比较
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3．3本章小结

(1)通过UV二啊s光谱、FTIR表征和GC—MS分析对脱色反应产物进行了鉴定，推测

脱色产物可能是N，N．二甲基对苯二胺、N一甲基对苯二胺和对氨基苯磺酸钠，与母体相

比，可生化性提高了，为后续处理提供了方便。

(2)根据实验所得数据，对脱色反应的动力学规律进行了分析。结果表明脱色反应

整体来说较快，脱色反应遵循一级指数衰减反应动力学，并推出了反应动力学方程及其

简化方程。

(3)根据动力学拟合曲线求出了不同影响因素下的反应速率常数。反应速率常数随

着MO初始浓度和pH值的增大而减小，随NZVI投加量的增大而增大；温度升高有利

于加快反应进程，根据Arrhenius公式计算出20．---．400C范围内脱色反应过程的活化能

Ea为35．9 kJ／mol。

(4)无机盐Na2S04和浆料CMC的存在都会使脱色反应速率常数的减小。

(5)与ZVI处理技术相比，NZVI处理染料废水具有用量少，脱色迅速完全等优点。
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4．1引言

纳米级零价铁(NZVD由于能够快速有效地转化多种环境污染物成为研究和应用的

重点。与传统的普通零价铁法相比，NZVI技术在处理污染物时具有反应活性高，反应

速率快，处理周期短、处理效率高，产生的有毒副产物少，以及可以直接注入到污染水

体或者土壤中，操作简便，无需反应构筑物，可灵活应用于地下水的原位和异位修复等

诸多优剧81】。但是对于NZVI颗粒来说，由于颗粒活性高，暴露在空气中容易氧化甚至

打火自燃。此外，由于存在量子效应，表面效应，颗粒极易通过范德华力和磁性吸引力

而团聚。另外，由于粒径小，颗粒易流失，不易回收。因此，NZVI在实际应用中的研

究还比较少，为了克服上述缺点，人们曾经将纳米铁固定于具有某些特性的载体上制成

固载型纳米铁，可以有效防止粒子团聚，易于回收，并提高纳米铁的活性。纳米铁的固

载技术成为NZVI在实际应用中需要解决的一个重要问题。

关于NZVI的固载，前人已在这方面做了大量研究。Kima等人f137】制备了阳离子交

换膜(CEM)负载的Feo．CEM材料，对初始浓度为36．2 mg／L的三氯乙烯(TCE)进行处理，

2 h即可完全脱氯，材料经再还原后可循环使用。Darab等人【138】利用氧化锆(Zr02)晶体

的特性，合成了纳米Zr02负载的纳米铁材料，对pH值高达14的核废液中放射性元素

锝的高价含氧酸盐(Tc04")进行处理，24 h后去除率可达50％，且处理后转化的废物能够

得到较好的处置和利用。Xu和Bhattacharyya[139·140]通过热处理方法将丙烯酸原位聚合到

聚偏氟乙烯(PVDF)微滤膜上，然后通过离子交换使Fe2+与膜上羧基结合，经过硼氢化钠

还原、钯化、洗涤等步骤制备了PAA／PVDF膜包覆的纳米Fe／Pd双金属材料，用于二氯

联苯的脱氯，经过4次循环使用后，仍能得到90％以上的脱氯率。“等【141】在阳离子交

换树脂表面经离子交换、硼氢化钾还原制备了树脂负载的纳米铁材料，室温条件下对十

溴联苯醚(BDE209)进行处理，8 h后BDE全部消失，转化为其他产物。

本文以FeS04和NaBH4水溶液为前驱溶剂，以聚苯乙烯型阳离子交换树脂为载体，

制备了树脂固载的纳米铁，以水溶性偶氮染料直接湖蓝5B(DBl5)为脱色研究对象，试

验了其活性，并研究了脱色反应的动力学规律。

直接湖蓝5B(其性质如表4．1所示)是典型的双偶氮染料之一，主要用于棉、粘胶等
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纤维织物的染色，还可用于纸浆、生物的染色以及电影胶片的着色，还可用于配制墨水，

它是目前使用的主要蓝色染料品种之一，在粘胶织物中用量最大，作染色印花用。

表4．1直接湖蓝5B性质

名称 直接湖蓝5B 分子式 C34H24N6Na4016S4

别名 直接蓝B

英文名Direct Sky Blue 5B

结构式

Na03

分子量 992．83

索引号C．I．Direct Blue 1 5(24400)

4．2主要实验仪器和试剂

4．2．1实验仪器

本章主要实验仪器见表4—2。
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4．2．2实验试剂

本章主要实验试剂见表4-3。

表4_3主要实验试剂

4．3实验方法

4．3．1树脂固载纳米铁的制备

按质量比3：5分别称取FeS04·7H20和新鲜树脂。FeS04·7H20溶解于50 ml水中，

树脂用4-6 mol／L盐酸活化一定时间后，用去离子水多次洗涤至中性附近，然后将树脂

与FeS04·7H20水溶液混合于250 ml锥形瓶中，置于振荡器上以200转／min(rpm)转速振

荡，在树脂表面进行离子交换【142】，示意图如下所示：

HT+Fe2+_+ Fe上十———--卜

H+

Fe2+ +2Na+
Desorption

s03．Fe2+ +2H+

Soi

图4_l树脂表面离子交换示意图

+Fe2+

离子交换l h后，用去离子水洗去多余的Fe2+，将树脂置于冰水浴中，然后在搅拌
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下缓慢滴加一定体积的2．5％的NaBI-14碱性溶液，亚铁离子被N棚H4还原：

Fe”+2BH4-+6H20专Feo+2B(OH)3+7H2 (4—1)

反应完成后，继续搅拌10 min，然后用大量水洗涤，得灰黑色的球状颗粒。

4．3．2树脂固载纳米铁固载量的测定

新制备的固载纳米铁颗粒用100 ml 1 mol／L盐酸溶解后，将溶液与树脂分离，并稀

释一定的倍数，通过原子吸收分光光度仪测定铁的含量。

原子吸收测定条件：空气．乙炔焰，火焰流速2．0 L／min；滞留时间5 s，测量时间5s；

燃烧器高度7．5 IIIIll|检测波长248．3姗；工作曲线范围0-4 mg／L(相关系数0．9999)。

最后测得本方法制备的数脂固载纳米铁的固载量为51．2 mg Fe／g树脂。

4．3．3脱色实验

将100 ml一定浓度的DBl5溶液，加入到含有新制的固载纳米铁(约128 mg铁)的

250 ml锥形瓶中，置于恒温振荡器上，室温下进行反应，每隔一定的时间取上层清液，

在染料最大吸收波长596 nln处测定其吸光度。DBl5工作曲线如图4．2所示，线性方程

为A=0．00439+0．0129C(mg／L)，相关系数R-0．99994。根据吸光度与浓度标准曲线计

算出水样中DBl5的浓度。

脱色率(％)=(Co—C)／Cox l00％ (4-2)

式中，Co：DBl5溶液的初始浓度，C：反应到一定时刻DBl5的浓度。

cosl s(rr咀l

图4．2 DBl5工作曲线
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4．4结果与讨论

4．4．1树脂固载纳米铁对DBl5的脱色反应历程

浓度为50 mg／L的DBl5与固载纳米铁反应过程中，每隔2 min取样测定，其溶液

通过紫外．可见光谱在200．800姗范围内进行扫描，结果如图4．3所示。在染料脱色反

应之前，有3个吸收峰，它们分别是由染料结构中的偶氮键形成的共轭体系在可见光区

引起的最大吸收峰a(596 nm)，萘环结构和苯环结构分别在紫外光区形成的b峰(318 nln

左右)和c峰(208—232 nm)。随着反应的进行，吸收峰强度逐渐降低，b峰甚至有蓝移趋

势，这说明由偶氮键构成的共轭体系不断遭到破坏。

X(rim)

图4．3 DBl5溶液脱色过程紫外．可见光谱图

DBl5初始浓度，50mg／L；初始pH=7；转速，250 rpm

4．4．2脱色反应动力学

纳米铁与水中染料的反应属于非均相反应，而且铁一般都是过量的，通常用染料

浓度的变化来研究反应动力学，根据纳米铁去除水中污染物反应的经验，假设脱色反应

也符合～级反应，以时间t为横坐标，以111(C／Co)为纵坐标，将实验数据按照一级动力

学进行拟合，得到图4．4。
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由图4-4可知ha(C／Co)与t呈现良好的线性相关性，固载纳米铁对DBl5的脱色反

应为表观一级反应。由图4-4中直线斜率可求得染料浓度为50、100和150 mg／L时的表

观速率常数k分别为O．132、0．128和O．102 min-1。表观速率常数随染料浓度的增大而

减小，但差别不大，研究范围内，不同初始浓度的染料溶液与固载纳米铁反应，表现出

相似的反应趋势。

t(min)

图4-4不同DBl5初始浓度对脱色反应的影响

初始pH=7；转速，250 rpm

4．4．3溶液初始pH的影响

用零价铁作为还原剂降解有机污染物，包括金属铁的氧化溶解和污染物的吸附、还

原等多个过程，而铁的腐蚀速率与溶液的pH值直接有关系，因此，pn是影响反应的关

键因素。染料废水一般初始pH范围较宽，实验考察了pH=3．10范围内不同pt-I条件下

固载纳米铁对DBl5的脱色效果。实验前，分别用稀HCI和NaOH溶液来调节染料反应

液初始pH值。将实验数据按表观一级反应动力学方程进行拟合，结果如图4．5和表“

所示。

可以看出，反应速率常数随着pH的降低而增大，中性条件附近即能得到较快的脱

色速率，pH为6．5时，反应进行14 min脱色率为91．7％。在酸性条件下，有利于纳米

铁与H+反应生成活性H，因而脱色速率更快。但另一方面，酸度太低，铁的腐蚀现象
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会越来越严重，过强的酸性条件会加剧树脂表面纳米铁的溶解和剥落，降低材料的使用

寿命。因此，酸性条件下的脱色反应既要考虑脱色效率的高低，又要兼顾材料的使用寿

命。

t(min)

图4_5不同初始pH对脱色反应的影响

DBl5初始浓度，50 mg／L；转速，250 rpm

表4-4不同初始pH条件下的脱色效果(反应时间：14 min)
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4．4．4振荡器转速的影响

在DBl5浓度为50 mg／L，中性条件下，改变振荡器的转速，得到的脱色反应速率

曲线见图4．6。不同转速条件下的降解过程均遵循表观一级反应动力学规律，且反应速

率常数随着转速的增大而大大提高，150，200，250，300 rpm条件下的反应速率常数分

别为0．073，0．084，0．132，0．230 min-1，研究发现，转速增大为300 rpm时，染料大约

经过12 min DBl5溶液即可完全脱色。这是因为，振荡速度的提高会增加机械分散的强

度，利于染料分子向铁表面的活性位点的迁移，同时可以减少生成物在粒子表面的沉积，

从而增加纳米铁与污染物接触的表面积和接触机会，促进反应的进行。

t(nan)

图4-6不同转速对脱色反应的影响

DBl5初始浓度，50 mg／L．初始pH=7

对速率常数k求对数，发现在实验条件下，Ink与转速线性相关，如图4．7所示。

4．4．5脱色反应过程溶液中铁离子的监控

在中性条件下，浓度为50 mg／L的DBl5水溶液与固载纳米铁反应，用原子吸收分

光光度计监测反应过程中溶液里释放的铁，见图4．8。可见固载纳米铁在在反应过程中

稳定性较好，经过14分钟溶液中的总铁浓度仅为O．1 mg／L，原因可能是随着反应的进

行，反应过程中生成的铁离子大部分可以被树脂上的氢离子交换，从而继续保留在树脂
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上面，树脂起到了很好的载体作用【1431。

转速(币m)

图4_7 Lnk与转速的线性关系

DBl5初始浓度，50 mg／L；初始pH=7

t(nan)

图4．8脱色反应过程中铁离子的释放

DBl5初始浓度，50 mg／L；初始pH=7；转速，250 rpm
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4．4．6树脂固载铁的重复利用

脱色反应进行一次后，将反应后的溶液倾倒出去，再加入相同浓度相同体积的DBl5

溶液重复脱色实验，反复进行6次，结果如图4—9所示。第二次和第三次的脱色效果优

于第一次，可能是反应过程中生成的Fd+等的催化作用，反应产生的Fe2+本身具有还原

性，可以作为电子供体，另一方面，Fe2+可以降低铁表面的电势，增大电导率，从而加

速电子转移，增大脱色反应速率【551。到第四次脱色率仍能达到75％，以后脱色率逐渐降

低，铁的腐蚀产物转化成铁的氢氧化物(Fe(OH)3等)，覆盖在铁表面，纳米铁表面被钝化

致使反应活性逐渐降低【144，1451。

4．5本章小结

t(rain)

图4．9固载纳米铁的重复利用

DBl5初始浓度，50 mg／L：初始pH=7；转速，250 rpm

(1)以树脂为载体制备的固载纳米铁有效地解决了纳米铁在使用中的团聚问题，对偶氮

染料DBl5水溶液进行脱色，活性较高，反应速率快，脱色反应遵循准一级动力学。

(2)DBl5脱色速率随着pH的降低和转速的增大而增大，但是pH值不宜过低。

(3) 以树脂作为载体，与文献报道的一些固载技术相比，具有制备方法简单，不需要复

杂的前处理过程等优势。脱色反应过程中铁离子可以通过离子交换而保留在树脂上，
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溶液中释放的铁离子浓度较小，不会产生二次污染；另外，反应后，易于实现反应

材料与水相的分离，材料可回收并多次重复利用。



第五章结论与今后工作设想

5．1结论

第五章结论与今后工作设想

利用纳米铁粉进行环境修复和治理是一项很有发展前途的技术。纳米铁制备技术已

经趋于成熟，作为一种新型的技术，它可以直接注入受污染的土壤、泥浆和地下水中，

可以原位处理、有效转化各种不同种类的环境污染物。相对于传统的处理方法，如泵处

理和反应栅栏来说，它成本较低，而且简便易行。

本论文中，进行了纳米铁及固载纳米铁的合成并用于偶氮染料模拟废水的脱色研

究，这在国内外的相关报道不多见。对纳米铁预处理偶氮染料的影响因素及动力学规律

进行了较系统地研究。主要结论如下：

(1)采用自制的纳米铁可以使偶氮染料MO模拟废水迅速脱色，动力学研究表明脱

色反应遵循一级指数衰减动力学模型。相对于普通铁粉而言，使用纳米级铁粉进行预处

理，铁粉用量低，脱色速度更快，脱色效果更好。

(2)通过UV二vis光谱、FTIR表征和GC．MS分析对脱色反应产物进行了鉴定，推

测脱色产物是N，N．二甲基对苯二胺、N．甲基对苯二胺和对氨基苯磺酸钠，与母体相比，

可生化性提高了，为后续处理提供了方便

(3)染料溶液浓度越小，脱色反应速度越快，而对于同样浓度的染料溶液，纳米铁

加入剂量提高，反应速率加快。初始pH较低有利于反应的迅速进行，但是在无pH调

控的实验中，仍然能够达到较满意的脱色效果，因此，实际应用中基本无需调节染料废

水pH值。

(4)考察了染料废水中的代表性共存物无机盐和浆料对脱色效果的影响，发现

Na2S04和CMC对脱色反应均有一定程度的抑制作用。

(5)以树脂为载体制备的固载纳米铁有效地解决了纳米铁在使用中的团聚问题和回

收使用难题。固载铁对偶氮染料DBl5水溶液进行脱色，活性较高，反应速率快，脱色

反应遵循准一级动力学。以树脂作为载体，铁离子不易流失，材料易于回收并可多次重

复利用。
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5．2今后工作设想

(1)实验对MO的脱色产物及机理进行了初步探讨，但并未深入，论文对于纳米铁

与染料分子DBl5反应的规律性研究尚不完善，机理探讨还有待深入。下一步工作中应

该结合现有的产物分析方法，明确反应的各种影响因素，进一步完善降解体系的动力学

研究工作。还应购买标准物质，对全部产物进行定性定量分析，深入研究其对难降解染

料还原脱色的过程和机理，运用多种实验手段得出脱色反应过程的相关动力学参数，为

科学设计预处理工艺的运行参数提供理论依据，从而预测其近远期效果并指导工程的实

际运行。

(2)纳米铁预处理偶氮染料的研究目前还仅停留在实验室阶段。染料废水水质复

杂，水质变化大，为了更好的为实际应用提供基础支持，应该在继续探讨反应影响因素

的基础上进行多种共存物质影响的研究和实际染料废水脱色试验。

(3)要在催化剂筛选方面做一些研究工作，同时研究催化机理及失活原因，同时对

于固载纳米铁的制备方法、储存、重复使用以及如何延长纳米铁的使用寿命等问题，也

有待于迸一步研究。

(4)组合工艺对实际废水处理技术研究。

金属铁还原能降低有机污染物的生物毒性，提高废水的生化性，但还原反应的产物

还具有一定的毒性未能彻底被降解，不能直接排放入水体。经过金属铁还原处理的有机

污染物更容易被化学或生物氧化，可以达到彻底降解的目的。因此采用铁还原作为预处

理工艺，与化学或生物处理法耦合，成为废水处理研究和工程中的热点。在今后的研究

工作中，要研究如何提高纳米铁粉的反应性，彻底降解染料分子，开展纳米零价铁预处

理与活性污泥法组合工艺及厌氧—好氧组合工艺对实际染料废水处理的可行性研究，为

技术的工程化应用奠定基础。
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