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硅基高分散钴氧化物活化亚硫酸盐
降解有机污染物的效能
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摘 要:近年来,基于硫酸根自由基(SO4·-)的高级氧化技术(SR-AOPs)迅速发展,高效稳定地产

生SO4·-自由基的催化剂及相关机制成为新的研究重点。采用氨水改性吸附焙烧法制备非均相硅

基高分散钴氧化物(CoNSi)催化剂,用于活化工业副产物亚硫酸盐(S(IV)),进而以废治污降解污

染物。分别研究了不同pH值、不同CoNSi和亚硫酸钠(Na2SO3)投加量、不同橙黄Ⅱ(AO7)浓度

以及氧气对底物降解效能的影响,分析了亚硫酸盐浓度和AO7浓度对AO7降解反应初始速率的

影响。结果表明:当反应pH值为9.0,CoNSi和Na2SO3 投加量分别为0.25g/L和1.0mM,AO7
浓度为7mg/L,氧气存在的条件下,AO7的降解率可达到79.4%。此外,序批实验证明了CoNSi
活化亚硫酸盐的稳定性,自由基抑制实验证明了SO4·-自由基是降解AO7的主要活性物种。
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Abstract:Inrecentyears,advancedoxidationtechnology(SR-AOPs)basedonsulfateradical(SO4•-)is
developingrapidly.ThecatalystsandrelatedmechanismsforthestableandefficientgenerationofSO4•-

havebeenfocusedbyresearcher.Inthiswork,theheterogeneoussilicon-basedhighlydispersedcobaltoxide
(CoNSi)wassynthesizedthroughammoniamodifiedadsorptionroastingmethod.Moreover,CoNSiwas
usedtoactivatetheindustrialby-productsulfite(S(IV))toachievethepurposeof“wastecontrolby



waste”.TheeffectofpHvalue,CoNSiandsodiumsulfite(Na2SO3)dosages,AO7concentration,and
oxygenonthedegradationof AO7 wasinvestigatedseparately.Furthermore,theeffectofsulfite
concentrationandAO7concentrationontheinitialrateofAO7degradationreactionwasanalyzed.The
resultsindicatedthatthedegradationefficiencyofAO7inaerobicenvironmentcouldreach79.4%underthe
conditionsofinitialpHof9.0,CoNSiof0.25g/L,Na2SO3of1.0mMandAO7of7mg/L.Moreover,the
stabilityofCoNSiactivatedsulfites wasdemonstratedbysequencingexperiments.Radicaltrapping
experimentselucidatedthatSO4•-isthemainactivespeciesinthissystem.
Keywords:sulfateradical;cobaltoxides;sulfite;acidorange7;advancedoxidationtechnology

  相对于传统的基于羟基自由基(HO•)的高级

氧化技术,基于SO4•-自由基的高级氧化技术具有

pH值适用范围更广,氧化还原电位(2.5~3.1V)

更高,作用时间更持久的优点[1-2]。近年来,生成

SO4•-自由基的主要方法是使用过渡金属活化过硫

酸盐(PS)和 过 一 硫 酸 氢 盐(PMS)[3-4]。如Jiang
等[5]采用Fe2+活化PS产生SO4•- 降解了双酚A,

Anipsitakis等[6]研究了不同过渡金属活化PMS生

成了SO4•-降解有机污染物2,4-二氯酚的效能,其

活性按对有机物的效果排序:Ni2+<Fe3+<Mn2+<

V3+<Ce3+<Fe2+< Ru3+<Co2+。但是,均相体系

中过渡金属离子对环境存在潜在危害,PS使用成本

高、毒性大,PMS在近中性条件下结构不稳定[7-9]。

因此,寻求SO4•- 的潜在硫源成为新的研究热点。

Xie等[10]研究发现,在模拟日光下的条件下,零价铁

离子能够活化过亚硫酸盐,生成SO4•- 降解有机污

染物;Sun等[11]发现了高铁酸盐也能活化亚硫酸盐

生成SO4•- 高效降解 N,N-二乙基-3-间甲苯甲酰

胺;Ding等[12]则发现近中性条件下Cu2+ 活化亚硫

酸盐氧化了As(III),并证明了SO4•-是体系中起主

要作用的活性物种,这充分说明了亚硫酸盐具有替

代过硫酸盐和过一硫酸氢盐的潜能。笔者针对过渡

金属离子活化PS、PMS体系的缺陷,制备了新型非

均相硅基高分散钴氧化物催化剂,并深入研究了相

关因素对CoNSi催化剂活化亚硫酸盐体系(CoNSi-

S(IV))降解橙黄Ⅱ的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料和仪器

实验使用的所有化学药品均为分析纯,由成都

市科隆化工品有限公司提供;用于制备硅基高分散

钴氧化物的二氧化硅的颗粒大小在120~180μm范

围内,由青岛邦凯高新技术材料有限公司提供;实验

主要使用的仪器有ME104电子天平,TU-1901双光

束紫外可见分光光度计,pHS-3C型pH 计等;实验

使用的水均为去离子水(18.2MΩcm)。

采用氨水改性吸附焙烧法制备了硅基高分散钴

氧化物催化剂。制备方法:准确称取一定质量的六

水硝酸钴溶于40mL去离子水中,之后逐滴加入

10mL氨水(15mM),迅速用硝酸调节溶液的pH值

至11.0,搅拌一段时间之后,加入一定质量的二氧

化硅,继续搅拌3h,然后离心分离沉淀物,用去离子

水反复冲洗,将所得的固体材料在60℃烘箱中烘

干,过夜,最后放在马弗炉中400℃焙烧2h,待温度

降至室温,取出材料干燥密封保存。

1.2 实验方法

实验在放置于恒温水浴锅的反应器中进行,所

有实验均平行3次。首先,取一定量的CoNSi催化

剂和AO7标准储备液加入装有200mL去离子水的

反应器中,持续搅拌,调节反应液的pH 值。然后,

加入一定量的亚硫酸钠标准储备液,开启反应,在

0、1、3、5、10、15、20min时分别取样,并立即加入至

硫氰酸钾溶液中混合均匀。最后,使用分光光度计

测定其吸光度。

1.3 CoNSi催化剂的表征

将制备的CoNSi催化剂研磨粉碎,然后加入到

一定量的乙醇溶液中超声,使之分散均匀,最后沉积

在碳支 持 膜 上,再 使 用 场 发 射 透 射 电 子 显 微 镜

(FETEM)观察其微观结构,并用能量色散X射线

谱(EDS)能谱仪分析CoNSi催化剂的化学成分。

2 结果和讨论

2.1 CoNSi催化剂的形貌和组成

利用EDS能谱仪对硅基钴氧化物催化剂的化

学成分的定性、定量分析结果如图1所示,催化剂主

要由Si、O、Co组成,钴与硅的原子比约为3.99∶
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100,表明钴成功负载到硅胶上;利用 FETEM 对

CoNSi催化剂的微观结构进行了表征,结果如图2
所示,可以看到许多直径约为3.2±0.7nm的深色

纳米颗粒均匀分散在硅胶支架上,不产生局部聚集。

表明通过氨水改性吸附焙烧法能够使钴氧化物负载

到硅胶上的。

图1 CoNSi催化剂的EDS谱

Fig.1 TheEDSspectrumofCoNSicatalyst
 

图2 CoNSi催化剂的TEM图

Fig.2 TheTEMimageofCoNSicatalyst
 

2.2 对照实验的影响

控制反应初始的pH值为9.0,CoNSi的浓度为

0.25g/L,Na2SO3的浓度为1.0mM,AO7的浓度

为7mg/L,温度恒定为30℃,转速恒定为300r/

min,考察不同体系对底物的降解效能的影响,结果

见图3。当反应液中CoNSi或Na2SO3单独存在时,

AO7几乎没有被降解,同时,也排除了CoNSi催化

剂在该条件下吸附 AO7的可能性;当反应液中

Co3O4和Na2SO3同时存在时,开启反应20min后,

AO7的降解率仅为32.4%,而当反应液中CoNSi
和Na2SO3同时存在时,AO7的降解率可以达到

79.4%。这表明,CoNSi和Na2SO3的共同作用导致

了AO7的降解,并且相比Co3O4材料,CoNSi催化

剂和Na2SO3的共同作用明显提高。

2.3 pH值的影响

反应pH值是催化反应中的重要影响因素。研

图3 对照实验对AO7的降解影响

Fig.3 Theeffectofcontrolexperimentonthe

degradationofAO7
 

究pH值分别为4.0、6.0、8.0、9.0、10.0时CoNSi-S
(IV)体系的降解效能,结果见图4。当pH值为4.0
和6.0时,AO7的降解率分别为24.7%和29.8%,

pH值由8.0升至9.0时,AO7的降解率由60.8%
升至79.4%,然而,当pH 值升至10.0时,AO7的

降解率下降至54.7%。

图4 初始pH值对AO7的降解影响

Fig.4 TheeffectofinitialpHonthedegradationofAO7
 

在非均相CoNSi-S(IV)体系中,导致这种初始

pH值对AO7去除显著影响的原因是多方面,体现

在表1CoNSi-S(IV)体系的反应式中。首先,亚硫

酸盐的形态与pH 值紧密相关。在pH 为4.0~
10.0的条件下,S(IV)存在的形式主要为 HSO-3 和

SO32-两种,当pH值为4~7时,以 HSO-3 为主,当

pH大于9.0时,以SO32- 为主。所以,在pH 值大

于9.0时,AO7被高效降解的结果说明此时占据主

导地位的SO32-容易被CoNSi活化。

其次,反应pH 值可能影响活性金属的形态。

在碱性条件下,金属氧化物表面会发生去质子化反

应,CoNSi催化剂表面可能会生成>Co(II)-OH 羟

基络合物(反应式 R1),这有利于>Co(II)-OH 与

SO32-相互接触反应生成内球配合物 Co(II)-SO3
(反应式 R2);而在酸性或中性条件下,>Co(II)-
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OH络合物的表面可形成水化壳层或与 HSO-3 生

成外球 配 合 物,这 会 降 低 CoNSi活 化 S(IV)的
效率[13-14]。

此外,pH值还会影响硫氧根自由基的链式反

应(反 应 式 R5~R12)[4,13,15]。在 碱 性 条 件 下,

SO5•-和S(IV)的SO3- 形态反应生成SO4•- 的反

应速率常数高达(5.5~9.0)×106 M-1s-1,生成的

SO4•-自由基一方面直接降解 AO7,另一方面与

SO3-反应生成SO3•-,完成硫氧根自由基的链式反

应;在酸性条件下,SO5•- 和S(IV)的 HSO3- 形态

反应生成SO4•- 的反应速率常数较碱性条件下的

反应速率常数相差了2个数量级,生成SO4•-自由

基显 著 减 慢。因 此,在 碱 性 条 件 下 快 速 生 成 的

SO4•- 自由基能够迅速降解 AO7。并且,对初始

pH值为9.0时反应过程中pH值的变化进行的记

录如图4所示,发现pH值在5min内由9.0迅速下

降至8.4左右,最后达到了平衡状态时的pH 值约

为8.1,这个现象与 AO7降解初始反应速率较快,

之后速率逐渐减慢达到平衡的变化一致,说明pH
值在CoNSi-S(IV)体系中存在相关影响。

表1 CoNSi-S(IV)体系中的反应式

Table1 ThereactionformulasinCoNSi-S(IV)system

反应表达式 反应速率常数k 酸碱性 反应式编号

Co(II)+H2O → >Co(II)-OH alkaline R1

Co(II)-OH +SO2-3 →Co(II)-SO3+H2O R2

Co(II)-SO3+O2 →Co(III)-SO3 R3

Co(III)-SO3+SO2-3 →Co(II)-SO3+SO·-3 R4

SO·-3 +O2 →SO·-5 R5

SO·-5 +SO2-3 →SO2-4 +SO·-4 k=(5.5-9.0)×106M-1s-1 alkaline R6

SO·-5 +SO2-3 → HSO-5 +SO·-3 k=(3.0-3.8)×106M-1s-1 alkaline R7

SO·-4 +SO2-3 →SO2-4 +SO·-3 alkaline R8

SO·-5 +HSO-3 → HSO-4 +SO·-4 k≈2.5×104M-1s-1 acidic R9

SO·-5 +HSO-3 → HSO-5 +SO·-3 k≈7.5×104M-1s-1 acidic R10

SO·-4 +HSO-3 → HSO-4 +SO·-3 acidic R11

SO·-4 +OH- →SO2-4 +HO- R12

SO2-3 +HO- →SO·-3 +OH- R13

2.4 CoNSi和Na2SO3 投加量的影响

为了考察CoNSi催化剂的的催化活性,控制其

他条件不变,改变CoNSi的投加量,分别为0.05、

0.10、0.15、0.25、0.50、1.00g/L,结果如图5所示。

CoNSi的投加量由0.05g/L升至1.00g/L时,

AO7的降解率由65.6%上升至91.2%。这可能是

因为催化剂投加量的增加可以提供更多的活性位

点[16],从而激活SO32- 生成更多的SO4•- 自由基,

加速降解AO7。但是,考虑到经济成本和实际应用

情况,选择CoNSi催化剂的投加量为0.25g/L进行

AO7降解的后续研究。

固定CoNSi投加量为0.25g/L,改变 Na2SO3
的投加量为0.1、0.2、0.5、1.0、2.0、5.0mM,结果

见图6。Na2SO3 的投加量由0.1mM升至5.0mM
时,AO7降解率由47.5%上升至95.8%。虽然亚

硫酸盐投加量加大会升高AO7的降解效率,并且亚

图5 CoNSi浓度对AO7的降解影响

Fig.5 TheeffectofCoNSiconcentrationonthe

degradationofAO7
 

硫 酸 盐 对 于 这 种 非 均 质 CoNSi-S(IV)体 系 中

SOx•-和 HO• 的生成是必要的[16],但过量的亚硫

酸盐会与AO7竞争SO4•-或 HO•自由基(反应式

R8、R13),降低SO4•-或 HO• 自由基的利用率,反
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而造成AO7的降解效率下降。而且亚硫酸盐投加

量过高,体系中溶解氧会被大量消耗(反应式 R2、

R3),导致SO5•- 自由基的不足(反应式R5),这也

是低投加量(0.5mM)比高投加量(2.0mM、5.0
mM)初始反应速率快的原因。综合考虑降解效率

和经济成本,选择 Na2SO3 投加量为1.0mM 进行

AO7降解的后续研究。

图6 Na2SO3 浓度对AO7的降解影响

Fig.6 TheeffectofNa2SO3concentrationonthe

degradationofAO7
 

2.5 AO7浓度的影响

改变底物AO7的浓度分别为8.6、14.3、20.0、

28.6、42.3、57.1μM,考察 CoNSi-S(IV)体系对

AO7的降解影响,见图7。当 AO7的浓度从8.6

μM升高至57.1μM时,初始反应速率从1.9μmol/

min升高到9.7μmol/min。随着AO7浓度的增加,

体系中生成活性自由基相比 AO7分子的相对数量

减少,AO7分子与活性自由基的接触概率降低;同
时,降解反应生成的中间体也可能与AO7竞争活性

自由基,造成活性自由基的相对不足[10]。

图7 AO7浓度的影响

Fig.7 TheeffectofAO7concentration
 

此外,由于经济成本和活化的 高 效 性,控 制

CoNSi的投加量为0.25g/L,反应在单纯搅拌的条

件下,故产生的自由基的量主要由亚硫酸盐的投加

量控制。CoNSi-S(IV)体系中 AO7的降解反应式

如表2所示,AO7的降解过程可表示为反应式R14,

AO7降解的初始反应速率方程可表达为反应式

R15[12],其中,a和b分别是亚硫酸盐和AO7的表观

反应级数,r0 和kr分别是初始反应速率和表观速率

常数。图6中的插图显示了lnr0 和ln[sulfite]的
线性关系,拟合得到反应式R16,图7中的插图显示

了lnr0 和ln[AO7]的线性关系,拟合得到反应式

R17。最后计算得到a 为0.028,b为0.856,kr 为

4.985×10-2M-1/min,因此,反应式R15可以表示

为反应式R18。

表2 AO7降解反应式

Table2 ThereactionformulaofAO7degradation

反应表达式 R2 反应式编号

aNa2SO3+bAO7 →Products R14

r0=-d[AO7]/dt=kr×[sulfite]a×[AO7]b R15

lnr0=0.028×ln[sulfite]-12.261 0.97 R16

lnr0=0.856×ln[AO7]-3.182 0.99 R17

r0=-d[AO7]/dt=(4.985×10-2)×

[sulfite]0.028×[AO7]0.856
R18

2.6 氧气的影响

曝氮气实验中,反应开始前,先通入30min氮

气以除尽反应液中的溶解氧,反应进行中,持续通入

氮气以防止空气复氧;曝氧气实验中,反应开始前和

反应进行中持续曝气。实验结果如图8所示,曝氮

气实验中,AO7几乎没有被降解,而单纯搅拌实验

中,AO7的降解率为79.4%,这说明氧气是该体系

降解污染物的重要因素;曝氧气实验中,虽然初始反

应速率由单纯搅拌时的3.9μmol/min升高到5.0

μmol/min,但最后 AO7的降解率相比单纯搅拌下

降了3.2%。这是因为Co(II)-SO3 首先需要被氧气

氧化为Co(III)-SO3 配合物(反应式R3),进而生成

SO3•-自由基,然后需要氧气将SO3•-自由基氧化

为SO5•-自由基(反应式R5),进而影响SO4•- 自

由基的产率,不同于单纯搅拌反应初始阶段溶解氧

急剧消耗至无,曝氧气条件下,上述反应仍旧持续进

行,生成更多的活性物种更快地降解 AO7,但当生

成SO4•-自由基的浓度过高时,会同时消耗SO32-

和SO4•-自由基(反应式 R8),导致最终降解率的

下降。

2.7 序批实验

催化剂的稳定性是其实际应用中最重要的性
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图8 氧气对AO7的降解影响

Fig.8 TheeffectofoxygenonthedegradationofAO7
 

能。因此,使用序批实验对CoNSi催化剂的稳定性

进行评价十分必要。序批实验每批次向反应器中加

入因对反应液取样消耗的等量去离子水、1mLAO7
标准储备液和1mL亚硫酸钠标准储备液,并调节

初始pH值为9.0;使用过的CoNSi催化剂用去离

子水清洗数次,离心后易被收集,然后放在烤箱中干

燥,室温下保存。实验结果如图9所示,在反应进行

5次后,AO7降解率仍然达到了71.5%,这说明

CoNSi催化剂具有较高的活化亚硫酸盐降解污染物

的稳定性,而降解效率的下降可能是由于反应过程

中二氧化碳的抑制作用,或者是生成的中间产物吸

附在催化剂的表面难以清洗,导致催化剂表面的活

性位点不能充分利用[17-18]。

图9 序批实验对AO7的降解影响

Fig.9 Theeffectofsequencingbatchexperimenton

thedegradationofAO7
 

2.8 不同自由基捕获剂实验

为了阐明CoNSi-S(IV)体系中所涉及的自由基

机制,使用甲醇(MeOH)和叔丁醇(TBA)作为抑制

剂来探究不同自由基在该体系中的作用。这种竞争

动力学方法是基于 MeOH 和 TBA与SO4•- 自由

基、HO• 自 由 基 反 应 的 不 同 二 阶 速 率 常 数

(k(MeOH,SO4•-))=1.23×107 M-1s-1,k(MeOH,HO•)=

9.7×108M-1s-1,k(TBA,SO4•-)=8.5×105M-1s-1,

k(TBA,HO•)=6.0×108M-1s-1)[19-21]。实验加入不同

浓度的 MeOH和TBA,结果见图10。当TBA的浓

度(20mM)为AO7(0.02mM)的1000倍时,AO7
的降 解 率 相 比 不 添 加 TBA 时 的 降 解 率 下 降 了

4.2%。该现象说明HO•自由基在CoNSi-S(IV)体
系中对AO7的降解可能存在一定贡献,但并不是起

主要作用的活性物种。然而,当 MeOH作为自由基

抑制剂在溶液中使用时,AO7的降解效率明显降

低。当 加 入 的 MeOH 浓 度 为400 mM 时,约 有

34.0% AO7 仍 被 降 解,这 可 能 与 降 解 过 程 中

SO5•-的参与有关,因为 MeOH和SO5•-的二阶速

率常数(k(MeOH,SO5•-)<103M-1s-1)较低[21],MeOH
不能完全淬灭SO5•- 终止反应。因此,可以得出

SO4•-是该体系中主要的活性物种,SO5•- 可能也

会对AO7降解存在一定的贡献。

图10 不同自由基捕获剂对AO7的降解影响

Fig.10 Theeffectofdifferentradicalscavengerson

thedegradationofAO7
 

3 结论

在碱性、有氧的条件下,硅基高分散钴氧化物催

化剂能够活化亚硫酸盐降解 AO7,其中,pH=9.0
是反应的最佳pH 值,且较高的催化剂浓度和亚硫

酸盐浓度可以提高AO7的降解效率。同时,序批实

验证明了CoNSi催化剂材料具有良好的稳定性;不
同自由基抑制实验表明了SO4•- 自由基为该体系

的主要活性物种,HO• 自由基和SO5•- 自由基对

AO7的降解可能存在一定的贡献。因此,非均相

CoNSi-S(IV)体系在碱性废水处理中具有潜在的工

业应用前景。
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