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要!采用超声波辅助球磨工艺降解刚果红
:

在超声波的空化作用以及零价铁的化学

作用和机械力化学的作用下%溶液中的羟基自由基浓度明显提高&在羟基自由基的强氧化作

用以及反应过程中剥落的纳米级的零价铁的还原作用下%反应速度明显加快%并应对反映起

促进作用
:

在
#Q0*

时刚果红去除率达
??R

%

"$Q0*

时大部分有机物被矿化%总碳含量

!

S@P

"的去除率达到
J$R:

在高浓度的条件下%降解效率明显并且降解的效果更加彻底%而

且成本较低%操作简便环保
:

结果表明超声波辅助球磨工艺在降解偶氮染料废水中有巨大的

应用价值
:

关键词!超声波辅助球磨&纳米零价铁&羟基自由基&偶氮染料&氧化还原&超声空化
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期 傅定发等$超声波辅助球磨法降解偶氮染料废水

蛋白)纤维素)弹性组织等的染色'

"b#

(

#有些偶氮染

料如果与人体接触或被吸收容易引发癌症#因此处

理偶氮染料废水也成为研究热点'

BbM

(

:

近几年来对

超声波在有机反应中的应用研究#发展十分迅

速'

=b%

(

#该方法中用到的仪器设备简单#反应过程易

于控制
:

国际上目前已经研究出许多方法#进行偶氮染

料废水的处理并且出现了很好的效果#如
]2*4'*

法'

Jb"$

(

)催化氧化法'

""b"=

(

)臭氧氧化法'

"%b"J

(

)光催

化法等'

"?b#$

(

:

董永春等人'

#"

(采用改性
aN6

纤维与

铁离子的配位结构
]2>N@>aN6

来进行偶氮染料的

降解#取得了较好的结果
:

施晶莹等人'

##

(采用
S0@

#

光电化学电池催化氧化的方法降解甲基红#以钛基

S0@

#

薄膜为光阳极#成功地得到了组装电极#使得

甲基红降解效率提高
:

本文采用超声波辅助球磨技术#将超声波和水

溶液球磨方法进行耦合#促进固
>

液两相之间的连续

反应#在球磨的碰撞和超声波的作用下将反应生成

的物质从球表面剥离#形成新的反应层#不断为反

应物提供反应位
:

同时超声辅助水溶液球磨的反应

过程中会产生羟基自由基#促进有机物降解反应的

进行'

#Bb#!

(

#本实验所降解物质浓度高#反应设备简

单#易于操作#调整适当的工艺参数对生产实际废

水中有机物以及无机盐的去除效果较好'

#Mb#=

(

#所消

耗的成本低#便于工业化
:

/

!

实验材料与方法

/2/

!

试剂与仪器

刚果红!分析纯#天津市化学试剂研究所"%硫

酸!分析纯#国药集团化学试剂有限公司"%过氧化

氢!分析纯#国药集团化学试剂有限公司"%对苯二

甲酸!分析纯#国药集团化学试剂有限公司"%磷酸

二氢钾!分析纯#西陇化工股份有限公司"

:

紫外可见分光光度计!

/9>#MM$aP

#日本岛津

公司"%电导率仪!

a;7>""N

#艾普计量仪器有限公

司"%荧光分光光度计!

]>#M$$

#日本日立高新技术公

司"%

fU;

分析仪!

S;>BB$$

#丹东通达科技有限公

司"

:

/2:

!

实验过程

":#:"

!

降解实验过程

超声辅助球磨过程所用的装置如图
"

所示
:

在特制的不锈钢球磨罐!直径
"M$QQ

#高度

"!MQQ

#总体积约
#M="QL

"中进行超声辅助水溶

图
"

!

超声辅助水溶液球磨装置示意图

]0

V

:"

!

/,4)+3'*08+330342FH+,,Q0,,0*

V

F21082

"b

电动机%

#b

升降台%

Bb

球磨罐盖%

!b

气体

泵%

Mb

通气管%

=b

不锈钢球磨罐%

%b

反应介质%

Jb

铁球%

?b

搅拌杆%

"$b

超声波发生器

液球磨降解刚果红溶液反应#并在其中加入
#D

V

的

铁球!

!

j#QQ

"#将一定量的刚果红!分析纯"加入

到
"M$$QL

的去离子水中#配制成一定浓度的刚果

红溶液#在实验过程中调整搅拌杆的高度直至其距

球磨罐底部
MQQ

处#开始搅拌#搅拌速度为
#M$)

*

Q0*

#将球磨罐连接到超声发生器上#发生器功率
==

X

#球磨罐中发生化学反应平均温度为
M$_:

在特

定时间内取样)离心进行检测
:

":#:#

!

刚果红浓度检测

用岛津
/9>#MM$aP

紫外分光光度计测量刚果

红浓度#将实验取得的样品#选用
"$QL

的石英比

色皿#用蒸馏水)酒精清洗多次#用待测试样润洗
B

次#再将待测试样取至比色皿的
#

*

B

"

B

*

!

处#用擦

镜纸擦干净比色皿四壁后进行检测
:

":#:B

!

羟基自由基的测定

荧光测定方法是在球磨罐中加入原料)对苯二

甲酸捕捉剂以及磷酸盐缓冲剂使溶液
Z

.j%:B:

在

设定的时间用一次性吸管从中提取
"$QL

溶液并

向体系中加入等量的捕捉剂和缓冲剂#取样然后将

过滤后的溶液放入棕色玻璃瓶中
:

选用
"$QQ

的

%M"

型石英比色皿#用蒸馏水)酒精分别清洗
B

次#

之后烘干#用一次性吸管将待测溶液吸入比色皿至

#

*

B

"

B

*

!

处#用擦镜纸擦干净比色皿四壁
:

将盛有

待测液的比色皿放入日立
]#M$$

荧光分光光度计

中测量其荧光强度'

#%

(

#其中激发值!

2G804+40'*

"为

B"$:!*Q

#放射值!

2Q0330'*

"

!#=:!*Q:

BJ
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实验结果与分析

:2/

!

工艺参数对实验的影响

本实验所配溶液体积为
"M$$QL

#在超声波辅

助球磨条件下#从刚果红初始浓度)超声频率)溶液

Z

.

值
B

种工艺参数的改变来研究超声球磨法降解

刚果红过程的最佳条件#具体的参数如表
"

所示
:

表
/

!

刚果红降解反应工艺参数

1'#2/

!

_&-(*$$

C

'&'5*%*&$-6(-7

9

-&*..*

9

&'.'%8-7

6'

影响因素

浓度*!

Q

V

+

L

b"

"

频率*
D.I

Z

.

值

"

"$$

#$$

B$$

#$ %

# "$$

#$

#J

!$

%

B "$$ !$

B

M

%

?

""

**********************

**********************

本实验采用紫外分光光度计所测浓度经计算

获得刚果红的降解率#刚果红降解率的计算公式

如下$

;2

V

)+F+40'*)+42

!

R

"

j"

&

?

4

*

?

$

!

"

"

#:":"

!

刚果红初始浓度的影响

图
#

是用超声球磨法降解浓度分别为
"$$Q

V

*

L

#

#$$Q

V

*

L

#

B$$Q

V

*

L

时的刚果红溶液
:

由图
#

可

图
#

!

不同初始浓度下刚果红的降解率

]0

V

:#

!

;2

V

)+40'*)+42'-8'*

V

')2F(*F2)

F0--2)2*40*040+,8'*82*4)+40'*3

知#在
=$Q0*

之内#降解率都达到了
?MR

以上
:

但可

以发现刚果红的降解效率随着反应物的初始浓度

的增加而逐渐降低#这是由于超声发生器本身频率

较低#声强较小#难以在超声空化过程中产生足够

多的+

@.

自由基来参与氧化反应
:

另一方面是由

于铁球表面大量的零价铁其还原作用同样也会使

得刚果红中的偶氮键断裂
:

随着初始浓度的增加#导

致反应物参与反应的几率大#反应向正方向进行#

但也不是完全按照正比例的关系进行
:

在反应物浓

度过高的情况下#有偶氮染料分子会争夺在零价铁

表面的反应位#从而导致反应速率下降#反应进程

受阻
:

#:":#

!

超声波频率的影响

由图
B

可知#在
MQ0*

后#随着超声频率的增加

降解速率也不断增加#并且在
B$Q0*

时超声
B

种频

率下降解率都已经达到了
?JR

以上
:

发生这种现象

是由于#当超声强度大于空化阈值时#随着超声频

率的增大#声周期也会缩短#这使得空化泡的数目

增多'

#J

(

#而且超声波作为一种机械波作用于液体#

与球磨相互协同作用#其产生的负压作用也可以导

致液体内部产生大量的微小气泡或空穴#促进超声

空化'

#?bB$

(

#从而使降解效率提高
:

图
B

!

不同超声频率下刚果红的降解率

]0

V

:B

!

;2

V

)+F+40'*)+42'-8'*

V

')2F(*F2)

F0--2)2*4(,4)+3'*08-)2

g

(2*8023

#:":B

!Z

.

值的影响

由图
!

可以看出随着
Z

.

的减少降解速率增

加#在
Z

.

为
B

时#

!Q0*

降解率就达到了
?MR

以

上#而在时间为
"#Q0*

时#

Z

.

值为
M

的条件下#达

到了
?JR:

刚果红
Z

.jB

时溶液呈现出蓝紫色#这

种条件下刚果红以邻醌式内盐的结构存在#使其更

容易扩散到空化泡内及其气
>

液界面上#促进羟基自

由基的生成#并使其发生热解或者被+

@.

自由基

氧化'

B"

(

:

另一方面当溶液偏酸性时会与铁球表面反

应#生成
]2

#k加快电子的转移#在溶液中发生类

!J
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]2*4'*

反应#从而提高降解速率#当溶液偏碱性时#

所带入的
@.

b会与生成的铁离子生成沉淀并附着

在铁球以及铁粉的表面#阻止反应进一步的进行#

所以导致降解速率减小
:

图
!

!

不同
Z

.

条件下的刚果红降解率

]0

V

:!

!

;2

V

)+F+40'*)+42'-8'*

V

')2F(*F2)

F0--2)2*4

Z

.8'*F040'*3

#:":!

!

最终条件下降解效果

图
M

!

+

"是在初始浓度为
"$$Q

V

*

L

)超声频率

为
!$D.I

)

Z

.jB

的条件下加入
$:B

V

过氧化氢后#

对刚果红进行超声波辅助球磨处理#刚果红降解率

在
#Q0*

达到了
??R

以上#颜色完全褪去#说明刚

果红的偶氮键完全断开
:

在图
M

!

H

"所示的紫外图谱

中可以看出随着时间的增加#刚果红分子中的官能

团紫外的衍射峰在
#Q0*

中大部分已经消失#只有

在
B$$*Q

后有小部分衍射峰#说明刚果红中大部

分的
P

元素与
.

元素以
P@

#

和
.

#

@

的形式出现
:

降解效率高#产物变化比较彻底
:

!

+

"刚果红降解浓度曲线

#:":M

!

总碳含量!

S@P

"检测

图
=

所示为在最终条件下刚果红染料降解后的

总碳含量测定
:

由图可以看出在
"$Q0*

时
S@P

的

!

H

"刚果红降解紫外图谱图

图
M

!

最终工艺参数下刚果红降解曲线

]0

V

:M

!

;2

V

F+40'*8()12'-8'*

V

')2F(*F2)

-0*+,

Z

)'8233

Z

+)+Q242)3

去除率达到了
J$R

#说明偶氮染料中的大部分有机

物已被矿化并转变成了二氧化碳和水#该结果与紫

外光谱图中所示的官能团峰的显示结果相对应#说

明超声波辅助球磨法可以将偶氮染料等有机物彻

底地转变为无机物#达到去除污染的目的
:

刚果红降

解反应中
S@P

变化如表
#

所示
:

表
:

!

刚果红降解反应中
1WL

变化

1'#2:

!

L4'7

9

*$-61WL87%4*.*

9

&'.'%8-7

&*'(%8-7-6(-7

9

-&*.

时间*
Q0*

刚果红浓度*!

Q

V

+

L

b"

"

S@P

*!

Q

V

+

L

b"

"

$ "$$ ""!:J#"

# ":$#! JB:%BM

! $:?%! #M:!#?

= $:J!B #!:$?J

"$ $:=#M #B:"!"

图
=

!

刚果红总碳含量!

S@P

"降解率

]0

V

:=

!

;2

V

)+F+40'*)+42'-S@P0*8'*

V

')2F

:2:

!

实验结果讨论

#:#:"

!

反应沉淀物检测分析

图
%

所示为未加入过氧化氢条件下反应后从溶

液中经过真空抽滤)真空干燥后的沉淀物#其成分

MJ
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为
]2

B

@

!

#

]2

#

]2@

!

@.

"

:]2

B

@

!

的来源中一部分为

在铁球表面发生反应生成的#另一部分为在机械力

和超声波作用下从铁球表面剥落的零价铁反应生

成的#此外还有少量未参加反应的零价铁
:

零价铁反

应后生成
]2

#k

#后被氧化成为
]2

Bk

#并与+

@.

结

合#所 以 在
fU;

检 测 分 析 过 程 中#存 在

]2@

!

@.

"

:

!

图
%

!

反应沉淀物分析

]0

V

:%

!

N*+,

5

303'-32F0Q2*40*)2+840'*

图
J

所示为沉淀物的
6

吸附脱附曲线
:

由图可

以看出吸附质与吸附剂的相互作用很弱#低压下气

体分子仅吸附在固体表面少数活性位上并优先吸

附在团簇上#说明沉淀物发生了团簇现象#这是由

于沉淀物的粒径较小#比表面积较大#易发生团簇
:

图
J

!

沉淀物氮气吸脱附曲线

]0

V

:J

!

604)'

V

2*F23')

Z

40'*8()12'-32F0Q2*4

最终检测结果沉淀物比表面积为
?$:#M%

/

*

V

#

平均粒径估算值为
"M!:M!*Q

#可以说明在反应过

程中会有纳米级零价铁的存在#失去电子能力较

强#而且由于存在较大的比表面积#所以反应速率

很快#导致偶氮染料分解速度较快
:

但反应速率过

快#所以导致捕捉到的量较少
:

#:#:#

!

反应溶液分析

图
?

是超声辅助球磨条件下所检测到的羟基自

由基的荧光强度图谱
:

随着时间的增加#溶液中羟基

自由基!+

@.

"峰强度不断增加#说明生成的羟基

自由基数量也不断增多#其反应方程式如下$

.

#

@k

超声波
k

机械能
)

+

@.k

+

.

!

#

"

#

+

@.

)

.

#

@

#

!

B

"

]2

$

k

超声波
)

]2

#k

k#2

b

!

!

"

]2

#k

k.

#

@

#

)

]2B

k

k

+

@.k@.

b

!

M

"

由以上反应可以看出#超声!小于
"$$D.I

"可

以产生一个非常大的流体剪切力'

B#bBB

(

#和冲击力耦

合的铁球之间#使铁球皮层产生新的反应层#从而

促进反应生成的羟基自由基的氧化作用
:

在另一方

面#超声存在的条件下#零价铁也可以形成
]2

#k

#

]2

#k和
.

#

@

#

'

"=

(之间会发生类似芬顿的反应 !式

!

M

""#使得反应速率增加
:

超声球磨的条件下#随着

时间的增加#峰强不断上升#表明羟基自由基数目

不断增加#明显多于单独球磨和单独超声波过程中

所产生的羟基自由基数量
:

图
?

!

羟基自由基强度图

]0

V

:?

!

SE234)2*

V

4E'-E

5

F)'G

5

,)+F08+,

图
"$

是在不同反应条件下所测得的溶液的电

导率
:

由图可以清楚地看出#在超声波球磨的条件下

溶液的电导率值最大#而且随着时间的增加还继续

不断增大#这是由于在此条件下产生的羟基自由基

最多#同时反应过程中零价铁的还原作用会使得偶

氮键断裂并且生成大量的
]2

#k和
]2

Bk离子'

B!bBM

(

#

导致溶液的电导率增大
:

其反应方程式如下$

]2

$

k

+

6

%

6

+ )

]2

#k

k

+

6

+

6

+

!

=

"

在单独超声波作用的条件下#溶液中电导率先

升高后不再变化#这是由于在只有超声波作用的条

件下#刚果红分子中存在的
7@

B

#b游离在溶液中
:

在

单独球磨过程中体系内以机械能的形式进行能量

输入#当其达到能量阈值时水分子发生断键#生成

羟基自由基#使刚果红被降解#但由于单独球磨时

没有超声波作用产生的
]2

#k较少#生成后马上参与

=J



第
"#

期 傅定发等$超声波辅助球磨法降解偶氮染料废水

反应生成
]2

B

@

!

沉淀#导致溶液的电导率趋于稳定
:

而且可以看出超声球磨过程溶液电导率远比单独

超声或单独球磨条件下的效果好#这是由于除了会

发生式!

=

"的反应外#式!

!

"和式!

M

"的反应也会发

生#此时溶液中所产生的
]2

#k和
]2

Bk远大于其他
#

种条件所产生的离子量#导致电导率增长速率最

高#由此可以看出在超声波与机械球磨的耦合作用

下效果最佳
:

图
"$

!

不同实验条件下刚果红的电导率

]0

V

:"$

!

Y,284)08+,8'*F(840104

5

'-8'*

V

')2F

(*F2)F0--2)2*42G

Z

2)0Q2*4+,8'*F040'*3

D

!

结
!

论

"

"超声波辅助球磨降解刚果红的效率高#在
#

Q0*

时的降解率达到
??R

以上
:

最佳的工艺参数$初

始浓度为
"$$Q

V

*

L

#超声波频率为
!$D.I

#

Z

.

值

为
B:

#

"超声辅助球磨工艺可以使偶氮染料的总碳

含量!

S@P

"在
!Q0*

内降解到
J$R:

B

"超声辅助球磨工艺降解有机染料机理为$偶

氮染料分子会与铁球表层的零价铁接触#在羟基自

由基的作用下发生氧化反应生成
]2

B

@

!

和

]2@

!

@.

"沉淀物#并附着在铁球表面#再通过超声

波以及球磨的机械作用将表层沉淀物剥落形成新

的反应层#新的反应层继续反应
:

周而复始#反应中

生成的
]2

#k会与在超声波空化作用下生成的
.

#

@

#

发生类
]2*4'*

的反应#生成羟基自由基推进反应向

正方向进行#此外在铁球撞击的过程中也会剥落一

定的零价铁#其比表面积较大#参与反应时反应速

率较快#从而推进了反应的进行
:
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