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非均相类
(/9149

反应催化氧化脱色降解直接桃红
$&W

郑怀礼!谢礼国!胡
!

鹏!焦世臖!胡学斌!刘
!

澜!吴幼权

重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室!重庆
!

+"""+-

摘
!

要
!

研究了以
0̀,(:,S7

+

9&

.

D

!

为催化剂"

9̀

催化剂#!用微波促进非均相类
0̀72%7

反应催化氧化脱色

降解有机染料直接桃红
*.M

及相关机理%内容包括直接桃红
*.M

溶液的浓度
,

吸光度工作曲线!初始
)

C

值&

C

.

D

.

用量&

9̀

催化剂用量对脱色降解直接桃红
*.M

的影响!微波单独脱色处理直接桃红
*.M

&微波
b 9̀

催化剂脱色处理直接桃红
*.M

&微波
bC

.

D

.

脱色处理直接桃红
*.M

&微波
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系脱色处理

直接桃红
*.M

&阳光
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系脱色处理直接桃红
*.M

等对照试验研究%在优化条件下!比较了

采用光助非均相类
0̀72%7

与微波促进非均相类
0̀72%7

反应的脱色效率!并探讨了微波促进非均相类
0̀7,

2%7

反应的机理%研究表明微波可以明显加快非均相类
0̀72%7

法催化氧化脱色降解直接桃红
*.M

溶液的过

程%论文所用表征方法均为紫外
,

可见光谱法%

关键词
!

非均相类
0̀72%7

反应'紫外
,

可见光谱法'直接桃红
*.M

'脱色'微波

中图分类号$
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文献标识码$
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收稿日期$
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&修订日期$
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!

基金项目$国家自然科学基金项目"

."HHH"?-

#和教育部高等学校科技创新工程重大项目培育资金项目"

H">"H*

#资助

!

作者简介$郑怀礼!

*?-H

年生!重庆大学三峡库区生态环境教育部重点实验室教授
!!
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(
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*.#=1%N

引
!

言

!!

染料废水具有色度高&脱色困难&毒性高&成分复杂&

可生化性差&排放量大等特点!难以治理%直接染料色谱齐

全&合成工艺简便&价格低廉&用途广泛!是一很重要的染

料类别!其生产废水也是当前的水体重要污染源之一'其相

关的废水!用常规的物化法或生化法处理难以达标%

芬顿反应"

0̀72%730612:%7

#是一种基于羟基自由基反应

的高级氧化处理方法!用
0̀

.b催化
C

.

D

.

产生羟基自由基的

0̀72%7

反应是常见的高级氧化技术之一)

*

*

%由于羟基自由基

的强氧化性!已经受到越来越多研究人员的关注)

.,H

*

%但均

相
0̀72%7

体系仍存在着一些不足%如(反应体系适应的
)

C

值范围较窄!一般使用范围为
!

#

-

)

>

*

'当水处理结束后!残

存的铁离子!常使得溶液带有颜色'

C

.

D

.

用量大!处理成本

高%为解决上述问题!近年来!人们开始研究采用含铁的固体

物质和不同金属化合物的固体催化剂!构成非均相
0̀72%7

体

系催化氧化降解有机物)

?,*.

*

%在本文中!采用自制催化剂!

对直接桃红
*.M

进行微波促进非均相类
0̀72%7

反应%研究

表明(同样条件下!在
0̀,(:,S7

+

9&

.

D

!

催化剂"简称
9̀

催

化剂#存在下!微波可以显著提高非均相类
0̀72%7

反应的脱

色降解速率和脱色率%在本研究中!微波促进类
0̀72%7

反应

脱色降解染料直接桃红
*.M

的表征与分析方法!均采用紫

外
,

可见光谱法%因此!本研究既可为紫外
,

可见光谱法的应

用提供新领域!也可为环境保护提供新技术%

*

!

实验部分

$%$

!

实验仪器及药品

[Z,*>*"

紫外
,

可见分光光度计"北京普析通用仪器有限

责任公司#!

>""F

微波炉"格兰仕#!

)

C4,!1

型精密酸度计!

Q̀,

)

型集热式磁力搅拌器!微量进样器%

!"J

的
C

.

D

.

溶

液!

0̀,(:,S7

+

9&

.

D

!

催化剂!直接桃红染料'

(6DC

"

"'-"

N%&

$

X

_*

#'

CB&

"

"'-"N%&

$

X

_*

#%

$%&

!

催化剂制备及表征

将浓度分别为
"'*"N%&

$

X

_*的
0̀

!b

!

(:

.b

!

S7

.b溶液

混合并调节
)

C

值至
!'-

!以贵州某厂生产的
9&

.

D

!

作为催

化剂载体!使用前用去离子水清洗!

**"I

下干燥
.P

%称取

适量预处理过的
9&

.

D

!

加入混合溶液中进行负载!在室温下

以
!""3

$

N:7

_*速度搅拌
>P

!在搅拌过程中控制溶液
)

C

!'-

左右!搅拌完成后用蒸馏水洗涤
!

次!随后将其催化剂

置于微波炉中烘
!P

!再置于焙烧炉中在
--"I

下焙烧
>P

!

冷却后再用蒸馏水洗涤
!

次!在同样条件下分别在微波和焙

烧炉中处理
!

和
>P

!即可获得
0̀,(:,S7

+

9&

.

D

!

催化剂"简

称
9̀

催化剂#%

*'.'*

!

MU[

测定



采用表面分析仪"

/9!*""

型!美国
M01\N67B%<&203

#测

定催化剂载体
9&

.

D

!

及
9̀

催化剂的比表面积&总孔容积和

孔径分布!测定结果为(

9&

.

D

!

比表面积为
*>!'.N

.

$

A

_*

!

总孔容积为
"'+H#!1N

!

$

A

_*

!孔径分布为
?'+>>7N

%

9̀

催化剂的比表面积为
*H*'#N

.

$

A

_*

!总孔容积为
"'++*+

1N

!

$

A

_*

!孔径分布为
?'*.*7N

%

*'.'.

!

GE/

表面元素分析

利用
G

射线光电子能谱分析仪"

9g:4<&236

型!英国
@36,

2%4

公司#对制备的
9̀

催化剂进行表面元素扫描分析%测定

结果显示(

0̀

!

(:

和
S7

元素含量分别为
"'+!J

!

"'.!J

和

"'"?J

%

*'.'!

!

GVQ

衍射表征

采用
G

射线衍射仪"日本
Q

+

N6g,VM

#对载体及
9̀

催化

剂进行物相结构分析%由图
*

知!催化剂活性组分铁主要以

0̀

.

D

!

物相存在!镍以
(:D

物相存在!

GVQ

图谱中没有检测

到明显的锰氧化物的特征衍射峰!可能由于锰物相高度分散

在
)

,9&

.

D

!

载体表面上)

*!

*

!导致观测不到它的特征衍射峰%

9̀

催化剂的衍射峰强度显得略低且弥散!半缝宽也较宽!

这可能是活性组分在载体上主要以小颗粒高分散状态存在!

这有利于催化剂活性的提高%

()

*

%$

!

DG23

O

:)552301)49

.

311/29-450313>

O

-1(/GA)GB9

+

N>

&

"

'

$%'

!

实验方法

*'!'*

!

直接桃红
*.M

溶液的浓度
,

吸光度工作曲线绘制

直接桃红的萘环很稳定!不易降解!是一种典型的难降

解染料!用直接桃红染料配制浓度为
-""'"N

A

$

X

_*的溶液

作为实验废水%用紫外
,

可见分光光度计对其在
.""

#

H""7N

之间扫描!测出其最大吸收波长为
-*#7N

"见图
.

#%将该溶

液通过紫外
,

可见分光光度计测定获得浓度"

-

#

K

吸光度"

D

#数

据!制作
-

,

D

曲线"见图
!

#!在一定范围内
-

与
D

成线性关

系%通过测定处理后染料溶液的吸光度值!可确定染料溶液

的浓度%

*'!'.

!

实验验方法

取
-""'"NX

的直接桃红
*.M

实验水样!依次加入
9̀

催化剂&

!"J C

.

D

.

溶液!用
CB&

和
(6DC

调节
)

C

值%将

试样放入
>""F

的微波炉中!用微波促进反应进行%在不同

条件下!进行催化脱色降解实验研究!由吸光度确定剩余直

接桃红
*.M

溶液的浓度%再通过微波反应前后的浓度变化计

算其脱色率%

脱色率
T

废水初始浓度
_

处理废水浓度
废水初始浓度 n*""J

()

*

%&

!

"2)

*

)93>0R32301/2)-1)03M-42

.

1)49

.

/3̂ 45:)2/01

()

*

%'

!

6139:32:U42̂ 0=2I/45:)2/01

.

)9̂ $&W

.

!

结果与讨论

&%$

!

初始
.

@

值对非均相类
(/9149

反应脱色降解直接桃红

$&W

的影响

按实验方法!研究初始
)

C

值对脱色降解直接桃红
*.M

的影响!从图
+

可知!当
)

C

值在
.'-

到
!'-

之间时!用微波

处理
*"N:7

后直接桃红
*.M

溶液的脱色率能达到
?>'"J

以

上%当
)

C

值继续增大!脱色率呈下降趋势!当
)

C

值大于

-'"

时!脱色率下降到
*"'"J

以下%

()

*

%C

!

X55/0145)9)1)3>

.

@I3>=/491R/:/

*

23:31)49

45:)2/01

.

)9̂ $&W2R4:3?)9/W

&%&

!

(/GA)GB9

%

N>

&

"

'

催化剂用量对非均相类
(/9149

反应脱

色降解直接桃红
$&W

的影响

按实验方法!研究
9̀

催化剂用量对脱色降解直接桃红

*.M

的影响!从图
-

可知!当
9̀

催化剂用量为
+'"

A

时!直

接桃红
*.M

溶液的脱色率最大!继续增大
9̀

催化剂用量

时!脱色率没有显著提高%这是因为增加催化剂的投加量!

产生的活性基团也逐渐增多!脱色率增大%但当
9̀

催化剂

>+#*
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用量过高时!会使
C

.

D

.

分解产生羟基自由基的速度过快!

导致过量的$

DC

之间发生猝灭反应($

DC b

$

DC

$

C

.

DbD

.

!造成
C

.

D

.

的利用率下降%

()

*

%E

!

X55/0145:4-3

*

/45(/GA)GB9

+

N>

&

"

'

49

1R/:/

*

23:31)4945:)2/01

.

)9̂ $&W

&%'

!

@

&

"

&

用量对非均相类
(/9149

反应脱色降解直接桃红

$&W

的影响

按实验方法!研究
C

.

D

.

用量对脱色降解直接桃红
*.M

的影响!从图
#

可知!当
!"J

的
C

.

D

.

溶液用量从
-

$

X

增加

到
."

$

X

!直接桃红
*.M

染料溶液的脱色率从
?*'-J

上升到

??'!J

%这是因为在微波的作用下!

C

.

D

.

和催化剂内表面

的活性基团产生$

DC

!$

DC

引发自由基反应氧化降解有

机物!从而促进染料脱色降解%当
!"J

的
C

.

D

.

溶液用量大

于
."

$

X

时!再增加
C

.

D

.

的量!脱色率变化不大%这也是

因为过量的
C

.

D

.

和$

DC

会发生了猝灭反应!使部分

C

.

D

.

无效分解%

()

*

%J

!

X55/0145:4-3

*

/45@

&

"

&

491R/

:/

*

23:31)4945:)2/01

.

)9̂ $&W

&%C

!

对比实验研究

"

*

#微波单独脱色处理直接桃红
*.M

按实验方法进行微波单独脱色处理的对比实验!对比

图
H

和图
>

可知!微波加热前后直接桃红
*.M

的特征吸收峰

()

*

%K

!

"2)

*

)93>0R32301/2)-1)03M-42

.

1)49

.

/3̂ 45:)2/01

.

)9̂ $&W

"

-*#7N

#没有移动!其吸光度值也没有变化!因此单独微波

处理不会对直接桃红
*.M

分子造成破坏"对比实验中!因微

波加热会蒸发一部分溶剂!对微波处理后的样品!冷却后加

蒸馏水补充至原体积!再测吸收曲线#%

()

*

%L

!

7240/--/:0R32301/2)-1)03M-42

.

1)49

.

/3̂ 45:)2/01

.

)9̂ $&W

!!

"

.

#微波
b 9̀

催化剂脱色处理直接桃红
*.M

在实验水样中不加入
C

.

D

.

!仅加入
9̀

催化剂%按实验

方法做对照研究!对比图
?

和图
*"

可知!有自制
9̀

催化剂

的存在!微波处理后直接桃红
*.M

的特征吸收峰没有移动!

但其吸光度值稍有变小%这是因为
9̀

催化剂具有较大的吸

附表面%根据
MU[

测定结果!

9̀

催化剂的比表面积达

*H*'#N

.

$

A

_*

!因而催化剂本身具有一定的吸附性能!在一

定程度上可吸附有机污染物%因此不加
C

.

D

.

!仅加自制
9̀

催化剂时!催化剂会对直接桃红
*.M

溶液吸附脱色!但不会

氧化脱色降解直接桃红
*.M

%

()

*

%\

!

"2)

*

)93>0R32301/2)-1)03M-42

.

1)49

.

/3̂ 45:)2/01

.

)9̂ $&W

()

*

%$V

!

7240/--/:0R32301/2)-1)03M-42

.

1)49

.

/3̂ 45:)2/01

.

)9̂ $&W

?+#*
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!!

"

!

#微波
bC

.

D

.

脱色处理直接桃红
*.M

按实验方法研究微波
bC

.

D

.

脱色处理直接桃红
*.M

!

从图
**

可知!当只有
C

.

D

.

存在!没有
9̀

催化剂时!微波

作用
*"N:7

后!脱色率很低"仅
#-'HJ

#%

()

*

%$$

!

!)2/01

.

)9̂ $&W3M-42M390/I/2-=-

2/301)491)?/U)1R4=10313>

O

-1

"

+

#阳光
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系处理直接桃红
*.M

按实验方法进行阳光
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系处理直接桃

红
*.M

的研究!以正午的阳光照射!测定其吸光度%从图
*.

可知!对于阳光
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系!可以有效脱色降解

直接桃红
*.M

%在同样条件下!将太阳促进改为微波促进非

均相类
0̀72%7

反应!实验结果见图
*!

%

-""'"N

A

$

X

_*的直

接桃红
*.M

染料溶液要达到
?>'!J

的脱色率需要
*>"N:7

!

是阳光促进反应时间的
*>

倍!因此微波可以极大的促进反

应的进行%

()

*

%$&

!

!)2/01

.

)9̂ $&W3M-42M390/I/2-=-2/301)491)?/

&%E

!

微波
G(N

催化剂
G@

&

"

&

体系处理直接桃红
$&W

的紫外
G

可见光谱图分析

按实验方法在优化实验条件下!采用微波
,̀9

催化剂
,

C

.

D

.

体系处理直接桃红
*.M

溶液!处理前后紫外
,

可见光谱

图变化见图
*!

%从图
*!

可知!经过微波
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系处理后的直接桃红
*.M

!在
-*#7N

处的特征吸收峰却

基本消失!且没有出现新峰!说明直接桃红
*.M

几乎被全部

氧化降解%经微波
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系处理后!直接桃红

*.M

的脱色降解率可以高达
??'"J

以上%

()

*

%$'

!

;<G<)--

.

/012=?45:)2/01

.

)9̂

$&W=9:/24

.

1)?3>049:)1)49-

&%J

!

脱色降解机理初探

对微波促进非均相类
0̀72%7

反应催化氧化脱色降解染

料废水的机理!有机染料分子和
C

.

D

.

分子首先扩散到催化

剂表面!然后向催化剂内表面迁移!最后发生氧化脱色降

解!在微波作用下!微波的热效应使得反应体系的温度升

高!当达到染料溶液的沸点时!沸腾的染料溶液在催化剂表

面不断的摩擦!加速染料分子和
C

.

D

.

分子向催化剂内表面

进行物质传输!使得催化剂有效表面积得到有效利用%有机

染料分子和
C

.

D

.

分子扩散到催化剂内表面的活性中心并被

吸附!然后
C

.

D

.

分子在催化剂内表面的活性基团的催化作

用下产生$

DC

!$

DC

引发自由基反应脱色降解有机染料

分子%脱色降解后的产物又从催化剂内表面脱附!扩散到水

溶液中%

!

!

结
!

论

!!

"

*

#单独的微波处理不能破坏直接桃红
*.M

分子!但微

波能够促进非均相类
0̀72%7

反应进行%

"

.

#酸性条件有利于直接桃红
*.M

的的脱色降解!当直

接桃红
*.M

溶液初始
)

C!'"

可取得很好的脱色效果!

9̀

催

化剂对
C

.

D

.

有显著的催化作用%

"

!

#采用微波
,̀9

催化剂
,C

.

D

.

体系处理直接桃红
*.M

溶液!从处理前后紫外
,

可见光谱图可知!经过微波
,̀9

催化

剂
,C

.

D

.

体系处理后的直接桃红
*.M

!在
-*#7N

处的特征

吸收峰基本消失!且没有出现新峰!说明直接桃红
*.M

几乎

被全部氧化降解%
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