
第 45 卷 第 6 期

2018 年

北京化工大学学报(自然科学版)
Journal of Beijing University of Chemical Technology (Natural Science)

Vol. 45, No. 6
2018

金属离子活化过硫酸钠降解靛蓝胭脂红的研究
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摘摇 要: 以搅拌釜为反应装置,直接染料靛蓝胭脂红( IC)为目标污染物模拟染料废水,比较了 Mn2 + 、Fe2 + 、Cu2 + 、
Zn2 + 、Ag + 、Mg2 + 6 种金属离子活化过硫酸钠降解 IC 的效果。 研究结果表明 Fe2 + 对过硫酸钠的活化效果最好。 通

过对 Fe2 + 活化过硫酸钠处理 IC 的条件进行优化发现,当温度为 25益、pH 为 7郾 3、IC 质量浓度为 200 mg / L、Na2S2O8

浓度为 0郾 8 mmol / L、Fe2 + 的浓度为 0郾 8 mmol / L 时,靛蓝胭脂红的脱色率可在 5 min 内达到 100% 。
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引摇 言

自 2015 年实施新的《中华人民共和国环境保护

法》以来,具有高色度、高毒性、难降解特点的染料

废水成为国家重点整治的对象[1 - 2]。 随着纺织染整

工艺的进步,新型废水处理技术不断涌现,其中高级

氧化技术由于具有效率高、无选择性等优点,在染料

废水处理领域展现出广阔的应用前景[3]。
传统的高级氧化技术以羟基自由基为氧化剂,

但其半衰期仅为 10 - 4 s。 与 OH·(E0 = + 1郾 8 ~
+ 2郾 7 V)相比,硫酸根自由基 SO -

4 ·(E0 = + 2郾 5 ~
+ 3郾 1 V)不仅有较高的标准电极电势,而且半衰期

可达 4 s,从而具有更强的氧化性。 同时,OH·的应

用受到 H2O2 分解或 O3分解的影响,对环境有一定

要求,而 SO -
4 ·对 pH 的适应范围更广。因此在废水

处理领域,相对于传统高级氧化法所使用的羟基自

由基,硫酸根自由基显现出独特的优势。
SO -

4·可以通过过渡金属离子活化过硫酸钠

(PS)产生。 PS 在常温下较稳定、半衰期长、易储存

和运输、水溶性好、安全性高,在铁离子的活化下可

以高效产生 SO -
4 ·,从而对有机污染物达到较强的

氧化降解能力[4 - 8]。 但关于其他金属离子对 PS 活

化作用的研究尚不多见[9]。

本文以靛蓝胭脂红( IC)模拟染料废水的脱色

率为考察指标, 首次探讨并比较了 Fe2 + 、 Ag + 、
Cu2 + 、Mn2 + 、Mg2 + 、Zn2 + 等 6 种金属离子对 PS 的活

化效果,发现 Fe2 + 活化 PS 的效果最好,并进一步考

察了 PS 浓度、Fe2 + 浓度、温度、pH 等因素对 Fe2 + 活

化 PS 降解 IC 的影响规律。

1摇 实验部分

1郾 1摇 药品与试剂

靛蓝胭脂红,纯度 96% ,CAS 860-22-0,上海阿

拉丁生化科技股份有限公司;过硫酸钠、七水合硫酸

亚铁、一水合硫酸锰、五水合硫酸铜、硫酸银、七水合

硫酸锌、无水硫酸镁,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;氢氧化钠和浓硫酸,均为分析纯,北京

化工厂。
1郾 2摇 实验方法

本文以搅拌釜式反应器(STR)为反应装置,以
水浴恒温磁力搅拌器为混合装置。

先用电子天平称量 400 mg IC,将其溶于 2 000 mL
的去离子水中配置成质量浓度为 200 mg / L 的模拟 IC
染料废水(初始 pH 为 7郾 3,初始 CODcr 为 200 mg / L;
取该废水样品 200 mL,调整至需要的酸碱度(采用

1 mol / L 的氢氧化钠和 1 mol / L 的浓硫酸来调节溶液

的 pH)和温度后放入 STR 中;然后在样品中按设定

的浓度加入一定量的 PS,如用金属离子活化,则加

入一定浓度的金属离子;随后开启搅拌装置,对 IC
模拟染料废水进行脱色;加入药品的同时打开秒表

计时,每隔一定时间用移液管量取一定体积的水样,



其中金属离子活化 PS 的单因素实验取样时间分别

为第 1、3、5、7、9、11、13、15、17、19 min。 为降低 PS
与 IC 持续反应对实验结果造成的影响,需迅速取样

至试管中,并用移液管加入适量的去离子水将样品

稀释到指定倍数。 随后通过 DR 6000 紫外可见光

分光光度计(美国哈希公司)检测 IC 浓度。
IC 浓度测定过程为:配制不同浓度的 IC 标准

溶液,在其特征波长 610 nm 下检测吸光度,根据朗

伯-比尔定律,建立浓度-吸光度标准曲线,经过回

归得出浓度-吸光度的线性方程如式(1)所示。
A = 0郾 006 76 + 0郾 036 62籽,R2 = 0郾 999 8 (1)

式中,A 为吸光度,籽 为 IC 标准溶液的质量浓度,
mg / L。

在 IC 的特征波长下根据浓度-吸光度标准曲线

将吸光度转化为浓度,根据式(2)计算模拟染料废

水的脱色率

姿IC =
(籽IC,0 - 籽IC,i)

籽IC,0
伊 100% (2)

其中,姿IC为模拟染料废水的脱色率,% ;籽IC,0为模拟

染料废水处理前的质量浓度,mg / L;籽IC,i为模拟染料

废水处理后的质量浓度,mg / L。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 6 种金属离子对 PS 活化效果的比较

温度为25益,染料废水的质量浓度为200mg / L,体
积为 200mL,pH 为 7郾 3,PS 的投加量为 10 mmol / L,金
属离子的投加量为 1 mmol / L,金属离子包括 Mn2 + 、
Fe2 + 、Cu2 + 、Zn2 + 、Ag + 、Mg2 + 等 6 种,在此条件下,考
察不同金属离子活化 PS 降解 IC 模拟染料废水的效

果,结果如图 1 所示。

图 1摇 6 种金属离子对 PS 的活化效果

Fig. 1摇 Activation effect of six metallic ions on sodium
persulfate

摇

由图 1 可看出,不同金属离子活化 PS 的效果存

在较大差别。 通过比较可以发现这 6 种金属离子对

PS 的活化能力的排序为 Fe2 + > Ag + > Cu2 + > Mn2 + >
Mg2 + > Zn2 + ,对应在第 19 min 时的染料脱色率分别

为 100% 、 58郾 41% 、 43郾 76% 、 10郾 58% 、 10郾 11% 和

8郾 98% 。
通过 6 种金属离子的对比可看出过渡金属离子

Fe2 + 、Ag + 、Cu2 + 对 PS 具有良好的活化性能,能够为

PS 提供电子,激发 PS 产生 SO -
4 ·[10],而 Mn2 + 、

Mg2 + 、Zn2 + 对 PS 的活化作用较小。 非过渡金属离

子 Mg2 + 也有活化效果,但效果较差。 过渡金属离子

与 PS 的反应如式(3)所示[11]

Mn + + S2O2 -
8 寅M(n + 1) + + SO -

4·+ SO2 -
4 (3)

过渡金属离子 Fe2 + 活化 PS 在 1 min 内就可使

染料废水完全脱色,表明其活化效果明显优于其他

金属离子。 同时,Fe2 + 在自然界中大量存在,易处理

且对水体的污染较小,因此后续实验选用 Fe2 + 对 PS
进行活化,探究其最优脱色条件。
2郾 2摇 PS 浓度的影响

温度为25益,染料废水质量浓度为200mg / L,体积

为 200 mL,pH 为 7郾 3,PS 的浓度分别为 0郾 5 mmol / L、
2mmol / L、6 mmol / L、8 mmol / L、16 mmol / L、32 mmol / L,
在此条件下考察未经金属离子活化的不同浓度 PS
对染料废水的处理效果,结果如图 2 所示。

图 2摇 PS 浓度对 IC 降解的影响

Fig. 2摇 Effect of PS concentration on indigo carmine
degradation

如图 2 所示,未经过活化的 PS 本身具有强氧化

性,能攻击 IC 的发色基团,对 IC 染料废水有一定的降

解效果。 随着 PS 浓度的增加,染料废水的脱色率升

高,在 60 min 时,当 PS 浓度从 0郾 5 mmol / L 增加到

32mmol / L,废水的脱色率由 0郾 53%上升至 75郾 11%。
2郾 3摇 Fe2 +浓度的影响

2郾 3郾 1摇 PS 与 Fe2 + 的投加物质的量比为 1颐 1时

温度为 25 益,染料废水的质量浓度为 200 mg / L,
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体积为 200 mL,pH 为 7郾 3,PS 与 Fe2 + 的投加物质的

量比为 1颐 1,投加量分别为 0郾 5 mmol / L、0郾 8 mmol / L、
1 mmol / L、2mmol / L、4mmol / L,考察上述条件下同一

比例不同浓度的 PS 和 Fe2 + 对染料废水的处理效

果,结果如图 3 所示。

图 3摇 Fe2 + 浓度对 IC 降解的影响(cPS / cFe2 + = 1)

Fig. 3摇 Effect of Fe2 + concentration on indigo carmine
degradation (cPS / cFe2 + = 1)

如图 3 所示,随着 PS 与 Fe2 + 投加量的增加,染
料废水的脱色率和脱色效率均增加,在 0郾 8 mmol / L
的投加量下,脱色率在 5 min 内达到 100% 。 这是因

为 Fe2 + 在室温下就能对 PS 进行活化,生成大量的

SO -
4·,反应如式(4)所示[12]

Fe2 + + S2O2 -
8 寅Fe3 + + SO -

4·+ SO2 -
4 (4)

SO -
4·能使 IC 中的不饱和键断裂,SO2 -

4 能与 IC
的分解产物进行加成反应。 随着 PS 与 Fe2 + 投加量

继续增加至 4 mmol / L,染料废水的脱色率却稍有下

降。 这是因为随着反应物 PS 与 Fe2 + 浓度的增加,
生成物 SO -

4 ·自身会发生湮灭反应,从而造成对染

料的降解效果下降,反应如式(5)所示[13]

SO -
4·+ SO -

4·寅S2O2 -
8 (5)

2郾 3郾 2摇 PS 与 Fe2 + 的投加物质的量比为 1颐 n 时

温度为25 益,染料废水的质量浓度为 200 mg / L,
体积为 200 mL,pH 为 7郾 3,PS 与 Fe2 + 的投加物质的

量比为 1 颐 n, n 为 0郾 4、1、1郾 5,固定 PS 的浓度为

0郾 8 mmol / L,考察不同 PS、Fe2 + 的投加物质的量比

对染料废水的处理效果,结果如图 4 所示。
如图 4 所示,当 PS 与 Fe2 + 的投加物质的量比

为 1颐 0郾 4 时,在 19 min 测得染料废水的脱色率为

99郾 44% ,而当 PS 与 Fe2 + 的投加物质的量比为 1 颐 1
时,脱色率在 5 min 内达到 100% 。 这是因为当活化

剂 Fe2 + 的浓度较低时,SO -
4 ·的生成量偏小,随着活

化剂 Fe2 + 浓度的增加,活化效果增强,即对废水的

脱色率增加。

图 4摇 Fe2 + 浓度对 IC 降解的影响(cPS = 0郾 8 mmol / L)

Fig. 4摇 Effect of Fe2 + concentration on indigo carmine
degradation (cPS = 0郾 8 mmol / L)

当 PS 与 Fe2 + 的投加物质的量比为 1 颐 1郾 5 时,
在 19 min 测得染料废水的脱色率为 77郾 25% ,脱色

率低于 1颐 0郾 4 和 1颐 1的投加量。 这主要是因为过量

的 Fe2 + 会与目标污染物竞争 SO -
4·,生成 Fe3 + ,消耗

体系中的 SO -
4·,反应如式(6)所示

SO -
4·+ Fe2 + 寅SO2 -

4 + Fe3 + (6)
除此之外,过量的 Fe2 + 会增加水处理负担,降

低经济效益。 综上所述,在后续实验中 PS 与 Fe2 +

的投加比例确定为 1颐 1,投加量为 0郾 8 mmol / L。
2郾 4摇 温度的影响

染料废水的质量浓度为 200mg / L,体积为 200 mL,
pH 为 7郾 3,PS 与 Fe2 + 的投加量均为 0郾 8 mmol / L,温度

分别为 15 益、25 益、35 益、45 益,考察不同温度对染

料废水的处理效果,结果如图 5 所示。

图 5摇 温度对 IC 降解的影响

Fig. 5摇 Effect of temperature on indigo carmine degradation
摇

如图 5 所示,本文实验体系存在最佳反应温度,
即 25 益。 一定范围内,温度的升高对脱色效果有贡

献,因为热能激发 PS 生成 SO -
4·,反应方程如式(7)

所示[14]

S2O2 -
8 寅

heat
2SO -

4· (7)
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但因升温而大量产生的 SO -
4 ·之间会发生湮灭

反应,因此高温下的脱色效果不如常温,这与 Hori
等[15]的研究相符。

当温度降至 15 益时染料的脱色效果也较差,出
现这一现象可能是温度降低,IC 的降解反应速率变

慢所致。
2郾 5摇 pH 的影响

温度为25益,染料废水的质量浓度为200mg / L,体
积为 200mL,PS 与 Fe2 + 的投加量均为 0郾 8 mmol / L,调
节 pH 分别为 3郾 0、5郾 0、7郾 3、9郾 0、11郾 0,考察不同 pH
对靛蓝胭脂红模拟染料废水的处理效果,结果如图 6
所示。

图 6摇 pH 对 IC 降解的影响

Fig. 6摇 Effect of pH on indigo carmine degradation

如图 6 所示,pH 对 IC 的降解效果有较大影响。
pH 为 7郾 3 时的处理效果最佳,酸性条件和碱性条件

对染料废水的脱色均有不利影响。
酸性条件下目标污染物的脱色率降低,是因为

Fe2 + 在酸性条件下会以多种铁离子水合物的形式存

在[16],导致活化剂浓度降低,进而降低活化效率;同
时,H + 也会活化 S2O2 -

8 ,产生 SO -
4·,大量的 SO -

4 ·之

间会发生湮灭,降低了对目标污染物的降解效果[17]。
在碱性条件下,OH - 会与 Fe2 + 生成 Fe(OH)2,降低了

Fe2 + 的利用率,使得生成的 SO -
4·减少,导致 IC 的脱

色率降低。

3摇 结论

(1)在 Mn2 + 、Fe2 + 、Cu2 + 、Zn2 + 、Ag + 、Mg2 + 这 6
种金属离子中,Fe2 + 能显著提升过硫酸钠降解靛蓝

胭脂红模拟染料废水的效果,非过渡金属离子 Mg2 +

也具有活化过硫酸钠的作用。
(2)使用 Fe2 + 活化 PS 降解模拟染料废水的结

果表明,当温度为 25 益,靛蓝胭脂红模拟染料废水

的质量浓度为 200 mg / L,pH 为 7郾 3,PS 与 Fe2 + 的投

加量均为 0郾 8 mmol / L 时,靛蓝胭脂红模拟染料废水

的脱色率在 5 min 内可达到 100% 。
(3)推测降解靛蓝胭脂红时的反应机理为:由

PS 生成的 SO -
4·主动进攻靛蓝胭脂红中的 詤詤C C 键

使其断裂,同时与苯环发生电子转移作用;随后靛蓝

胭脂红的分解产物与 SO2 -
4 发生加成反应,使其进

一步被氧化降解。
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Decolorization of indigo carmine with sodium
persulfate activated by metallic ions

ZHAO ZiYe1,2 摇 WANG Lei1,2 摇 SHAO Lei1,2*
(1. State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites, College of Chemical Engineering; 2. Research Center of the Ministry of Education for

High Gravity Engineering and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The effect of Mn2 + , Fe2 + , Cu2 + , Zn2 + , Ag + , Mg2 + on the activation of sodium persulfate (PS) for the
degradation of indigo carmine (IC) in a stirred tank reactor has been investigated. The experimental results showed
that Fe2 + had the best activation effect on PS. The conditions of IC degradation by PS activated with Fe2 + were
investigated and it was found that the decolorization efficiency of the simulated IC dye wastewater reached 100% in
5 min when the temperature, pH, IC concentration, PS concentration and Fe2 + concentration were 25 益, 7郾 3,
200 mg / L, 0郾 8 mmol / L and 0郾 8 mmol / L respectively.
Key words: sodium persulfate; metal ion activation; indigo carmine; decolorization
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