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改性活性炭催化过硫酸盐处理甲基橙废水

赵娟娟，丘烨铃，胡 赟，陈惠莹，马承威，王 超，许佳雨
（河北省危险化学品安全与控制技术重点实验室，

华北科技学院化学与环境工程学院，河北廊坊 065201）
[摘要 ] 为获得低成本、高效率的偶氮染料废水处理方法，采用改性活性炭催化过硫酸盐（PS）氧化降解甲基橙

染料废水。通过单因素实验分别研究改性活性炭、PS及 Fe2+浓度对甲基橙降解的影响，降解过程遵循拟一级动力学

模型，反应速率常数为 0.075 7~1.717 8 min-1。采用 Box-Behnken Design响应面研究各因素及其交互作用对甲基橙

降解的影响，各因素贡献排序为：催化剂投加量>PS浓度>Fe2+浓度，最佳反应条件：催化剂投加量为 0.73 g/L、PS浓度

为 2.0 mmol/L、Fe2+浓度为 1.08 mol/L。对改性活性炭催化 PS氧化降解甲基橙染料废水的机理进行探究，电子顺磁共

振波谱实验表明降解体系中存在羟基自由基和硫酸根自由基，自由基猝灭实验表明改性活性炭表面的羟基自由基

在甲基橙降解过程中起重要作用。
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Treatment methyl orange with persulfate
activated by modified activated carbon

ZHAO Juanjuan，QIU Yeling，HU Yun，CHEN Huiying，MA Chengwei，WANG Chao，XU Jiayu
（Heibei Key Laboratory of Hazardous Chemicals Safety and Control Technology，School of Chemical and
Environmental Engineering，North China Institute of Science and Technology，Langfang 065201，China）

Abstract：For the low cost and high efficiency treatment of azo dyeing wastewater，modified activated carbon was applied to acti⁃
vate persulfate（PS）to degrade methyl orange wastewater. Single⁃factor experiments were performed to investigate the effects of the
dosage of modified activated carbon，the concentration of PS and Fe2+ on methyl orange degradation. The degradation followed a
pseudo⁃ first⁃ order kinetic model，with the pseudo first⁃ order rate constant from 0.075 7 to 1.717 8 min-1. The response surface
method based on Box-Behnken Design was simulated，and the effects of various factors and their interactions on the degradation of
methyl orange were studied. The factors contributed on the degradation were as follows：the dosage of modified activated carbon>the
PS concentration>the Fe2+ concentration. The optimum condition was 0.73 g/L modified activated carbon，2.0 mmol/L PS and 1.08
mol/L Fe2+. The mechanism of methyl orange degradation was investigated. Hydroxyl and sulfate radicals were identified by electron
paramagnetic resonance spectroscopy during methyl orange degradation. The surface⁃adsorbed hydroxyl radicals played important
roles by radical scavenging tests.
Key words：methyl orange；persulfate；modified activated carbon；kinetics

全球每年生产的染料超过 7×105 t，其中约 10%~
15%染料被排放到环境中〔1〕。这些染料具有不可生

物降解性、潜在的致癌、致畸性和致突变性，可对人

类健康和生态环境产生严重危害〔2〕。其中，偶氮染

料广泛应用于纺织、印刷、皮革、食品、化妆品等行

业，是目前使用最多的合成染料。

高级氧化技术（Advanced Oxidation Processes，
AOPs）是通过产生强氧化能力自由基（如·OH 和
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SO4·-）降解有机污染物的技术〔3〕。 SO4·-可由热〔4〕、

光〔5〕、过渡金属〔6〕或活性炭〔7〕等活化过硫酸盐（Persul⁃
fate，PS）产生，与·OH相比，其具有氧化还原电位高

（2.5~3.1 V）、pH适用范围宽（4<pH<9）和寿命长（30~
40 μs）等优点〔8〕，目前广泛应用于染料废水处理〔9〕。

活性炭热稳性好、重复利用率高、价格低廉，是

一种环保绿色材料。近年来，不少学者采用活性炭

活化 PS氧化降解有机污染物。如 M. FOROUZESH
等〔10〕用颗粒活性炭活化 PS降解甲硝唑，研究了活性

炭投加量、甲硝唑浓度和 PS/甲硝唑物质的量比对甲

硝唑降解率的影响；Shiying YANG等〔11〕用颗粒活性

炭活化 PS降解酸性橙 7（AO7），研究了活性炭投加

量、PS浓度和溶液 pH对酸性橙降解的影响；Chen⁃
hui YAO等〔12〕研究活性炭活化 PS降解对氯苯胺，考

察了活性炭投加量和溶液 pH对降解过程的影响。

常规活性炭往往难以达到理想的处理效果，在

实际应用中需要对活性炭进行改性以提高其性

能〔13〕。本研究采用活性炭负载 Fe2+制备改性活性

炭，并将其用于催化 PS降解甲基橙（MO），通过单因

素实验研究催化剂投加量、PS和 Fe2+浓度对 MO降

解的影响，并探明降解反应动力学规律。在此基础

上，通过响应面法研究各因素对 MO降解率贡献大

小和最佳反应条件，并探明改性活性炭催化 PS降解

MO机理，为处理染料废水提供技术支持。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

试剂：MO、活性炭、过硫酸钠、硫酸亚铁、甲醇、

叔丁醇、2，6-二甲基吡啶 N-氧化物（DMPO）均为分

析纯试剂，实验用水为去离子水。

仪器：UV-2600型分光光度计，日本岛津有限

公司；MS-5000型电子顺磁共振仪，德国弗莱贝格仪

器有限公司；SK-G05143型真空气氛管式电炉，天

津中环电炉股份有限公司；85-2A型数显恒温测速

磁力搅拌器，江苏省金坛市荣华仪器制造有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 改性活性炭催化剂的制备

称取一定量活性炭于锥形瓶中，加入 80 mL 2
mol/L盐酸，摇匀，以 200 r/min转速搅拌 24 h。再用

去离子水反复清洗至上清液近中性，过滤，将活性炭

置于真空干燥箱中烘干。

取一定量烘干的活性炭于烧杯中，加入一定浓

度的硫酸亚铁溶液，搅拌，转移至水热合成反应釜

中，在 100 ℃烘箱中浸渍 24 h，冷却至室温，用去离

子水反复冲洗，直至清洗液中滴加邻二氮菲溶液不

变色。过滤，将所得固体放入真空干燥箱中烘至恒

重。最后将该固体放入管式电炉，在通入氮气条件

下于 800 ℃保温 2 h，冷却至室温，将制备的催化剂

放入密封袋，置于干燥器中备用。

1.2.2 改性活性炭催化 PS降解MO实验

在室温条件下，将一定量改性活性炭和 PS加入

100 mg/L MO溶液反应，在一定的反应时间取样，样

品经 0.22 μm滤膜过滤后快速加入甲醇，并加入硫

酸调节溶液 pH，用分光光度计在 508 nm测样品吸

光度。在不同催化剂投加量及 PS浓度下反应，每组

实验重复 3次，结果取平均值分析讨论。

1.2.3 MO降解率计算

绘制 MO标准工作曲线，通过样品吸光度计算

MO浓度，MO降解率计算方法见式（1）。

D=（1-Ct /C0）×100% （1）
式中：D——MO降解率，%；

C0——MO初始质量浓度，g/L；
Ct——反应 t时刻MO质量浓度，g/L。

1.2.4 数据分析处理

根据单因素实验确定各因素的水平区间，采用

Design Expert软件中 Box-Behnken Design（BBD）原

理，进行 3因素 3水平，5个中心点重复实验设计，共

计 17组实验。对实验数据进行建模，得到关于 3因
素与 MO降解率 D的二次多项式回归方程，对该模

型进行方差分析，并绘制各因素两两之间等高线和

响应面图。

2 结果与分析

2.1 单因素优化实验研究

2.1.1 催化剂投加量对MO降解的影响

固定PS浓度为1.05 mmol/L、Fe2+浓度为0.75 mol/L，
考察催化剂质量浓度分别为 0.3、0.6、0.9、1.2、1.5 g/L
时对MO降解的影响，结果见图 1。

由图 1可知，随着催化剂投加量的增加，Ct/C0明
显下降，即 MO去除率明显升高。当催化剂质量浓

度为 0.3 g/L时，MO去除率在反应 30 min时为 84%；

当催化剂质量浓度为 0.6 g/L时，MO去除率在 30 min
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时可达 98%；当催化剂质量浓度增加到 0.9 g/L时，

MO在 20 min时基本完全降解。这是因为改性活性

炭表面存在活性点位，随着催化剂投加量增加，表面

活性点位越多，MO降解率越高。

研究发现，催化剂活化 PS氧化降解 MO符合拟

一级动力学规律，即满足式（2），经变换可得式（3）：

dCt /dt=-kobsCt （2）
Ct /C0=e-kobs t （3）

式中：Ct——反应 t时刻MO质量浓度，g/L；
t——反应时间，min；
kobs——拟一级反应速率常数，min-1。

在MO降解过程中，Ct/C0与 t呈指数关系，拟合

曲线如图 1中虚线所示，动力学方程及参数见表 1。

由表 1可知，拟合曲线的 R2接近 1，说明该动力

学模型与实验结果拟合性较好。

2.1.2 PS浓度对MO降解的影响

固定催化剂投加量为 0.6 g/L、Fe2+浓度为 0.75
mol/L，考 察 PS 初 始 浓 度 分 别 为 0.25、0.45、0.65、
0.85、1.05、1.25 mmol/L时对 MO降解的影响。降解

反应符合拟一级反应动力学模型，拟合曲线和反应

速率常数见图 2。

由图 2可知，当 PS浓度由 0.25 mmol/L增加到

1.05 mmol/L时，反应速率常数逐渐增加。这是因为

PS浓度越高，反应过程中产生的活性种越多，降解MO
的反应速率常数越大。但当 PS浓度由 1.05 mmol/L增
加到 1.25 mmol/L时，反应速率常数反而下降，这是

因为 PS浓度过高时，体系在短时间内产生大量的

SO4·-，进而发生猝灭 SO4·-反应，如式（4）和（5）所示，

SO4·-的浓度降低，导致 MO降解率下降。因此，反应

体系中 PS浓度并非越高 MO降解效果越好。为保

证体系中MO降解率较高，同时又不造成药品浪费，

宜采用的 PS浓度为 1.05 mmol/L。
SO4·-+SO4·-¾®¾¾ S2O82- （4）

SO4·-+S2O82-¾®¾¾ S2O8·-+SO42- （5）
2.1.3 Fe2+浓度对MO降解的影响

固定催化剂投加量为 0.6 g/L、PS浓度为 1.05
mmol/L，考察 Fe2+浓度分别为 0.40、0.75、1.10 mol/L
时对MO降解的影响。降解反应符合拟一级反应动

力学模型，拟合曲线和反应速率常数见图 3。
由图 3可知，随着 Fe2+浓度的增加，反应速率常

数 缓 慢 增 加 。 当 Fe2+浓 度 由 0.40 mmol/L 增 加 到

0.75 mmol/L时，反应速率常数增加 5.7%；当 Fe2+浓
度由 0.75 mmol/L增加到 1.10 mmol/L时，反应速率常

数增加 7.7%。这是因为 Fe2+浓度越高，反应过程中

产生的活性种增加，MO降解的反应速率常数增大。

2.2 响应面法实验设计及分析

采用 Design Expert软件中 Box-Behnken Design
进行实验设计，以催化剂投加量、PS浓度和 Fe2+浓度

3个因素为自变量，反应时间设为 15 min，以 MO降

图 1 催化剂投加量对MO去除率的影响

Fig. 1 Effects of catalyst dose on MO degradation

表 1 不同催化剂投加量的降解反应动力学参数

Table 1 Kinetic parameters under different catalyst dose
催化剂投加量/

（g·L-1）
0.3
0.6
0.9
1.2
1.5

动力学方程

Ct/C0=e-0.075 7t
Ct/C0=e-0.169 9t
Ct/C0=e-0.476 2t
Ct/C0=e-0.955 3t
Ct/C0=e-1.717 8t

速率常数/min-1
0.075 7±0.003 2
0.169 9±0.010 6
0.476 2±0.013 6
0.955 3±0.011 0
1.717 8±0.076 0

R2

0.983 8
0.977 8
0.998 1
0.999 9
0.999 8

图 2 过硫酸盐浓度对降解MO反应速率常数的影响

Fig. 2 Effects of PS concentration on MO degradation
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解率为响应值，进行 3因素 3水平，5个中心点重复

实验设计，实验设计与结果见表 2。

用Design Expert对表 2中的实验数据进行建模，

可以得到关于催化剂投加量 A、PS浓度 B、Fe2+浓度 C

与MO降解率 D之间的二次多项式回归方程（6）：

D=94.67+17.47A+3.51B+0.566 2C-5.99AB+
0.157 5AC+1.16BC-13.19A2+0.528 0B2+1.11C2 （6）
对该模型进行方差分析，结果见表 3。
由表 3可知，该模型具有显著性（p<0.000 1）。

由回归方程中一次项系数的绝对值大小和各因素的

方差显著性初步判断各因素对MO降解率贡献排序

为：催化剂投加量>PS浓度>Fe2+浓度。根据回归方

程（6），分别对各因素两两之间作等高线和响应面

图，结果见图 4（图中颜色越深则表明 MO降解效率

越高，曲面越陡，说明该因素对反应体系的作用越

显著）。

图 3 Fe2+浓度对降解MO反应速率常数的影响

Fig. 3 Effects of Fe2+ concentration on MO degradation

表 2 响应曲面设计与结果

Table 2 Design and results of the response surface method
编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17

A：催化剂投加量/
（g·L-1）
0.60
0.60
0.60
0.60
0.60
0.30
0.60
0.30
0.90
0.60
0.30
0.60
0.30
0.90
0.90
0.60
0.90

B：PS浓度/
（mmol·L-1）

1.05
1.05
2.00
1.05
1.05
2.00
0.10
1.05
1.05
0.10
0.10
2.00
1.05
0.10
1.05
1.05
2.00

C：Fe2+浓度/
（mol·L-1）

0.75
0.75
1.08
0.75
0.75
0.75
0.41
0.41
0.41
1.08
0.75
0.41
1.08
0.75
1.08
0.75
0.75

降解率/%
95.73
95.21
99.43
91.74
93.74
76.77
95.51
65.53
99.95
95.76
52.10
94.54
64.91
99.23
99.96
96.95
99.93

表 3 回归方程的方差分析

Table 3 Analysis of variance of regression equation
数据来源

模型
A
B
C
AB
AC
BC
A2
B2
C2

剩余
失拟

纯误差
总和

平方和
3 425.62
2 441.61
98.49
2.57
143.64
0.099 2
5.38
733.03
1.17
5.17
84.52
68.46
16.06
3 510.15

自由度
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
7
3
4
16

均方
380.62
2 441.61
98.49
2.57
143.64
0.099 2
5.38
733.03
1.17
5.17
12.07
22.82
4.02

F
31.52
202.21
8.16
0.212 4
11.90
0.008 2
0.445 8
60.71
0.097 2
0.428 1
5.68

p
<0.000 1
<0.000 1
0.024 5
0.658 8
0.010 7
0.930 3
0.525 7
0.000 1
0.764 3
0.533 8
0.063

注：方差差异极显著（p<0.000 1），方差差异显著（p<0.05）。

图 4 各因素对MO降解影响的等高线和响应面

Fig. 4 Effects of various parameters on
MO degradation contour and 3D surface
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由图 4可知，在实验研究范围内催化剂投加量

对MO降解的影响最显著。通过软件的“数值优化”

功能对工艺参数进行优化，并进行MO降解率预测。

该模型预测最大 MO降解率可达 100%，最优操作条

件为：催化剂投加量为 0.73 g/L、PS浓度为 2.0 mmol/L
和 Fe2+浓度为 1.08 mol/L。
2.3 机理分析

2.3.1 EPR实验

电子顺磁共振波谱（EPR）可通过超精细耦合相

互作用辨别自由基种类，采用 DMPO作为捕获剂，测

得 EPR谱图见图 5。

由图 5可知，单独的 DMPO和改性活性炭没有明

显信号，改性活性炭活化 PS体系可以观察到明显羟

基自由基信号（AN=14.8 G，AH=14.8 G），也可观察到较

弱的硫酸根自由基信号（AN=13.51 G，AH=9.93 G，Aγ1H =
1.34 G和 Aγ2H =0.88 G）〔14〕，因此改性活性炭活化 PS降
解体系中存在羟基和硫酸根自由基。

2.3.2 自由基猝灭实验

自由基猝灭实验可以确定反应过程中自由基的

作用。在改性活性炭催化PS氧化降解MO过程中分别

加入甲醇、乙醇和叔丁醇猝灭剂，MO降解率见图 6。
由图 6可知，加入甲醇和乙醇后MO的降解率未

明显降低，这是因为甲醇和乙醇亲水性很好，不容易

扩散到固体催化剂表面，不能猝灭催化剂表面的自

由基〔15〕；而加入叔丁醇后MO降解率明显下降，这是

因为叔丁醇与催化剂表面接触效果良好，能有效猝

灭催化剂表面产生的羟基自由基，证明催化剂表面

羟基自由基在MO降解过程中起重要作用。

3 结论

采用改性活性炭催化 PS氧化降解 MO废水，考

察了改性活性炭投加量、PS及 Fe2+浓度对 MO降解

的影响，并通过响应面优化实验得到 MO降解的最

佳反应条件，主要结论如下：

（1）当 MO质量浓度为 100 mg/L、PS浓度为 1.05
mmol/L、Fe2+浓度为 0.75 mol/L、催化剂质量浓度为

0.9 g/L时，MO在反应 20 min时基本完全降解。

（2）降解过程遵循拟一级动力学模型，研究范围

内反应速率常数为 0.075 7~1.717 8 min-1。
（3）各因素对 MO降解率贡献排序：催化剂投加

量>PS浓度>Fe2+浓度，最佳反应条件：催化剂投加量

为 0.73 g/L、PS浓度为 2.0 mmol/L和 Fe2+浓度为 1.08
mol/L。

（4）改性活性炭催化 PS降解体系中存在羟基和

硫酸根自由基，催化剂表面的羟基自由基在 MO降

解过程中起重要作用。
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