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摘 要：该文以偶氮染料酸性橙 7（AO7）为目标污染物，研究颗粒活性炭（GAC）活化过硫酸钠（PS）降解水中AO7的效能和机

理。通过研究GAC含量、PS浓度及 pH对AO7降解的影响，发现当GAC为 0.4 g/L、PS/AO7摩尔比=15∶1、150 min时，AO7 的去除率

可达到 96.1%。在 pH为 3~9的条件下，AO7的去除均能达到较好的效果。猝灭实验结果表明，除了··OH、SO4
•-，体系中的单线态氧

及表面结合 SO4
•-也参与了AO7的降解。XPS分析结果表明，C-O及 π*键可能作为活性位点参与 PS活化产生活性物种对AO7

进行降解。
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Abstract：The degradation efficiency and mechanism of Acid Orange 7 (AO7) in water by granular activated carbon activat⁃
ed sodium persulfate were studied. Reaction conditions such as GAC content, PS concentration and pH value on the degrada⁃
tion were investigated. The results showed that when GAC was 0.4 g/L, molar ratio of persulfate to AO7 of 15∶1, and reaction
time of 150 min, the removal rate of AO7 reached 96.1%. Under the condition of pH 3~9, the removal of AO7 can achieve
good results. Quenching results show that in addition to ··OHand SO4

•-, non-free radical pathways such as singlet oxygen and
surface-bound SO4

•- also involved in the degradation of AO7. The results of XPS showed that C-O and π* may act as ac⁃
tive sites involved in AO7 degradation in the system.
Key words：granular activated carbon; sodium persulfate; Acid Orange 7; reactive species; reactive sites

偶氮染料含有稳定的N=N键和难降解的芳香族

结构[1]，在水环境中可诱导生成芳香胺（苯胺），可能导

致高铁血红蛋白血症[2，3]，故急需一类经济有效的方法

处理该类废水。近些年，基于 SO4
•-的高级氧化技术

（AOPs）在处理难降解废水方面颇受关注。AOPs产
生的 SO4

•-较··OH具有氧化性强、选择性高和半衰期

较长等优势[4，5]，能更好地去除污染物。SO4
•-主要来

源于过一硫酸盐（PMS）和过二硫酸盐（PS）的活化，

PS相比 PMS价格便宜，同时也比H2O2稳定性高，应

用更广泛[6]。活化的主要方式有碱[7]、臭氧[8]、热[9]、紫

外光[10，11]、过渡金属离子[12]和活性炭活化[13]等。活性

炭因其来源广、比表面积大、无二次污染等优势，可

同时在环境中作为吸附剂和催化剂使用，成为研究

的热点[14]。

已有研究表明活性炭可有效活化 PS降解各种

污染物，如酸性橙7(AO7)[15]、甲硝唑[16]和磺胺甲亚唑
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(SMX)[17]等。炭表面的含氧官能团可能为活化PS的

潜在活性位点，使 PS分解成有机自由基和 SO4
•-参

与污染物的降解[18]。除自由基外，炭材料活化 PS协

同去除污染物体系中还存在非自由基途径。Yao
等[19]在 AC/PS 活化体系去除 PCA 中，利用猝灭和

EPR 实验证实了非自由基的作用。Duan等[20]发现

PS/还原氧化石墨烯体系为非自由基活化体系。研

究者在 PS/碳纳米管活化体系得出碳材料表面的羰

基是引发 1O2的活性位点[21]。不同体系中的活性物种

和活性位点存在差异，相较于粉末活性炭，颗粒活性

炭更容易分离回收利用，对其活化效能和机理进行

研究有利于高效材料的开发和利用。

本研究以典型偶氮染料AO7为目标污染物，研究

颗粒活性炭（GAC）活化PS降解AO7的效能和机理，

主要探讨了GAC用量、PS/AO7摩尔比及 pH对体系

中AO7降解的影响。通过猝灭实验，对GAC/PS体系

的活性物种进行了分析，进一步利用XPS分析对体系

中可能的活性位点进行了分析。本研究为颗粒活性

炭活化过硫酸盐降解水中染料类污染物提供了科学

依据。

1 材料与方法

1.1 材料试剂与仪器

活性炭颗粒（GAC）、过硫酸盐（Na2S2O8）、酸性橙7
（AO7）、无水乙醇、甲醇（mathnol）、叔丁醇（TBA）、苯

酚（C6H5OH）、L-组氨酸（L-his）、碘化钾（KI）、硫酸

（H2SO4）、盐酸（HCl）、氢氧化钠（NaOH）均为分析纯，

均购于国药集团化学试剂有限公司。实验用水均采

用去离子水。

雷磁 pH计(PHS-3E，上海仪电科学仪器股份有

限公司)；无油真空抽滤泵(DP-01，上海垒固仪器有限

公司)；水浴恒温振荡器（THZ-82，金坛市杰瑞尔电

器有限公司）；紫外-可见分光光度计（L6S，上海棱光

技术有限公司）；电子天平（AX124ZH/E，奥豪斯仪

器有限公司）。

1.2 实验方法

GAC预处理：将一定量GAC进行60 ℃水浴恒温

振荡水洗 2 h后，用 2 mol/L的HCl浸泡 24 h去除活

性炭上的无机盐及杂质，用去离子水多次冲洗直至滤

液上清液 pH接近中性，过滤后放入 105 ℃烘箱烘干

后备用。

在三角锥形瓶中配制100 mL 100 mg/L的AO7溶
液，加入一定量PS，快速添加一定量GAC启动反应，

在水浴恒温振荡器振荡反应（25 ℃，125 r/min），定时

迅速取适量溶液，过0.45 um滤膜，滴1~2滴无水乙醇

猝灭后测样。除 pH影响实验以外，其余反应溶液均

不调节 pH。以甲醇、叔丁醇、苯酚和L-组氨酸、碘化

钾为猝灭剂进行猝灭实验，猝灭实验在添加 PS之前

加入一定量的猝灭剂，其余步骤保持不变。

1.3 分析检测

利用紫外-可见分光光度计在波长 484 nm 处

测定AO7的吸光度，根据标准曲线换算出浓度并计

算降解率。利用紫外-可见分光光度计扫描获得

UV-Vis 光谱图。每取样点做 3 组平行，结果取平

均值。

2 结果与讨论

2.1 不同体系中AO7的去除

不同体系中AO7的去除如图 1所示，由图 1(a)可
知，单独添加PS体系中，在150 min时，AO7的去除率

仅为2.77%，这主要是因为单独PS对AO7的氧化能力

有限，这与一些研究者的结果保持一致[22]。单独添加

GAC体系 150 min对AO7去除率为 33.9%，此时去除

主要是GAC的吸附作用。而当体系同时添加GAC和

PS反应 150 min后对AO7的去除率可达 96.1%，远高

于单独PS氧化和GAC吸附的去除率之和，说明GAC
和PS发挥了协同作用，这是因为GAC可活化PS产生

活性物种参与AO7的降解[15]。
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图1(b)表示GAC/PS体系中不同时间段的AO7紫
外可见吸收光谱图。图中484 nm和310 nm处的特征

吸收峰分别代表发色基团偶氮键与萘环结构[23]，随着

反应时间的延长，这2处的特征吸收峰强度不断下降，

表明偶氮键和萘环键都不断被体系中产生的活性物

种氧化；此外，在228 nm处的吸收峰表明苯环也随着

降解的进行而减少。这些结果进一步验证了GAC/PS
活化体系中AO7的去除除了吸附以外，还有降解作

用，这与Yao等[19]的研究结果一致。

2.2 GAC添加量对AO7降解的影响

不同GAC添加量对体系AO7的降解效能的影响

如图 2(a)所示。由图可知，在一定范围内，随着GAC
用量的增加，AO7的降解率逐渐升高。150 min内，

当 GAC用量分别为 0.2、0.3、0.4和 0.5 g/L时，体系中

AO7的降解率分别为 48.4%、63.7%、78.2%、86.6%，动

力学拟合结果表明（图2(b)），当GAC量由0.2 g/L增加

至 0.5 g/L时，降解速率常数从 0.004 0 min-1增加至

0.012 9 min-1，与AO7的降解趋势保持一致。这主要

归功于更多的GAC能够提供更多的活性位点用于活

化 PS产生更多的活性物种，从而提高AO7的去除

率[24]。一些研究者利用活性炭活化PS降解有机污染

物也得到了类似的结果[15，16，25]。

2.3 PS浓度对AO7降解的影响

PS对AO7降解率的影响结果如图3(a)所示，随着

摩尔比的增大，AO7的降解率逐渐增加。当PS/AO7
摩尔比由 5∶1增加至 15∶1时，150 min内AO7的降解

率由 42.6%增加至 96.1%，相应的反应速率常数也从

0.003 3 min-1增至0.022 3 min-1（图3(b)），这是因为 PS
浓度较低时，活性物种产率受限，随着 PS增加，产生

的活性物种不断增多，促进了AO7的降解。进一步

增大摩尔比至 20∶1，体系对AO7的降解率几乎没有

提高，对应的反应速率常数从 0.022 3 min-1至 0.022 4
min-1，几乎未变，这与一些学者的研究类似[26，27]。这

可能是由于PS浓度过高时，大量SO4
•-之间发生自猝

灭反应，从而产生氧化性更弱的S2O8
•-以及无氧化性

的SO4
2-，进而抑制部分AO7的降解[28]。

2.4 pH对AO7降解的影响

初始 pH值会极大地影响 GAC/PS 体系对污染

物的去除率[26，29]，故有必要对不同 pH中AO7的降解

进行研究。由图 4（a）可知，当初始 pH分别为 3、5、
7、9 时 ，相 应 AO7 降 解 率 分 别 为 93.8%、95.2%、

92.7%、91.6%，而未调节初始 pH的AO7降解率则为

96.1%，不同 pH下的AO7的去除差异并不明显。通

过对不同初始 pH下整个反应中 pH值的测定（图 4
(b)），发现体系溶液 pH 均在 10 min 内迅速降至酸

性，在 150 min处，各反应溶液 pH（<2.9）差别不大。
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这是因体系中的 SO4
•-与OH-/H2O作用，使得反应液

酸性增加；AO7降解产生的酸性产物也会导致 pH降

低。初始 pH近乎不影响降解率，说明该活化体系

可适应较广的 pH范围。Liu等[22]在研究初始 pH对

ACC/PS体系降解AO7的影响过程中，也得到了类似

的结果。考虑到大多数实际印染废水的pH在6~9之
间，对 GAC/PS 活化体系的 pH 研究有较强的实际

意义。

2.5 降解机理的探究

一般认为活化PS会产生SO4
•-和··OH，对PDS/DMPO

和GAC/PDS/DMPO体系进行EPR分析(图5)，由图5(a)
知，GAC/PDS/DMPO体系出现了明显的DMPOX信

号，说明DMPO-··OH/DMPO-SO4
•-在活化体系中十

分不稳定，会被体系中的活性氧物质（ROS）氧化[30，31]；

表面结合活性物质及 1O2也能与DMPO反应产生氧化

衍生物DMPOX[32，33]。推测本研究中DMPOX信号的

产生可能与GAC表面自由基（SO4
•-、··OH）、表面结合

SO4
•-及 1O2有关。

通常采用甲醇（MA）和叔丁醇（TBA）作为猝灭剂。

MA对SO4
•-和··OH均有猝灭作用，TBA主要猝灭··OH[34]。

由图6可知，和未添加猝灭剂相比，当添加MA，AO7的
降解率降至94.3%，相应的速率常数也由0.021 5 min-1

减至0.019 0 min-1。TBA可抑制26.1%的降解率，速率

常数抑制了0.013 min-1。MA对AO7降解率几乎无明

显影响，而TBA对AO7降解有轻微的抑制效果。这

可能是因为体系大部分自由基存在于GAC表面，MA
比TBA亲水性更强，则相同用量下，TBA相对猝灭性

高。为了验证这一假设，利用疏水性更强且易吸附

在固相催化剂表面的苯酚进行猝灭[35]。结果发现，苯

酚猝灭效果更明显，GAC/PS活化体系对AO7去除率

降至22.8%，相应速率常数减至0.001 5 min-1。苯酚可

以较明显地抑制体系中AO7的降解，故GAC/PS活化

体系产生的自由基主要集中于GAC表面。

进一步利用L-组氨酸（L-his）[36]及KI[37-39]分别猝

灭体系中的单线态氧以及表面表面结合SO4
•-[40]。表

面结合SO4
•-通过直接提取有机物中的电子以实现氧

化，它与液相中游离态的自由基不同，是活化PS的一

种亚稳态形式，应归属非自由基途径[40，41]。由图 6可

知，L-his / PS 摩尔比为 5∶1 时，AO7 的降解率为

21.6%，即抑制了74.5%的AO7降解效率，并且对应的

反应速率常数也明显减小至 0.001 4 min-1；另外，当

KI/PS摩尔比为 5时，对应AO7的降解率及反应速率

常数分别减小至 25.4%、0.001 7 min-1。L-his和KI的
添加均会明显抑制AO7的降解性，故推测非自由基途

径中的单线态氧及GAC表面结合SO4
•-可能在AO7降

解中起到重要的作用。

由图 5(b)可知，无论是反应 5 min还是 30 min，
GAC/PDS体系均未出现TEMP捕获的 1O2信号峰，推

谢鹏飞，等 颗粒活性炭活化过硫酸钠降解水中酸性橙7 11
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测 1O2在AO7降解中不起作用，但这与L-his的猝灭实

验结果不一致。这可能与L-组氨酸会直接消耗体系中

的过硫酸盐有关，从而导致污染物的降解率降低[36，42]。

由猝灭实验及EPR分析，推测GAC/PDS降解AO7
的体系中存在自由基和非自由基路径，主要包括

SO4
•-、··OH和表面结合SO4

•-。

为了探究体系中的活性位点，对反应前后GAC进

行了XPS分析，结果如图7及表1所示。由C 1s和O 1s

拟合结果可知，反应后C-OH/C-O-C的含量均降

低，-COOH和C=O含量增加。-COOH是酸性官

能团和吸电子基团，而羰基是强吸电子基团并会干扰

碳材料的共轭π电子体系，从而不利于过硫酸盐（PS）的
活化、反应物的吸附及电子转移过程[19，43]，-COOH和

C=O含量的增加说明反应后的GAC活化能力会减弱。

有研究表明，C-O有可能作为活化PS体系中的

活性位点[44]，本研究中C-O含量的减少也验证了这

12
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一点。一般 sp2杂化碳中离域π电子也可使活性炭表

现出碱性，有利于活化PS去除酸性有机污染物[43]，本

研究中C 1s拟合分峰结果显示了反应后的π*也减

少。故推测本研究中活性炭的C-O以及离域π电子

可能作为活化PS的活性位点参与AO7的降解。

3 结论

（1）GAC能够活化 PS降解水中的AO7，GAC为

0.4 g/L，PS/A07摩尔比=15∶1，150 min后AO7的去除

率可达到96.1%。

（2）随着GAC浓度、PS用量增加，活化体系对AO7
去除率也随之增加。GAC/PS体系可以在 pH的宽范

围内（3~9）对AO7有较好的去除率。

（3）活性物种鉴定结果表明，体系中的活性物种

包括表面的SO4
•-和··OH，以及非自由基途径中的单线

态氧及表面结合SO4
•-。催化剂表面C-O及π*键可

能作为活性位点活化PS参与AO7的降解。
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