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硅藻土基多孔陶粒与 Ｆｅｎｔｏｎ法联用
吸附降解对苯醌研究

朱灵峰，耿　悦，何怡雪，谷一鸣，孙　倩，陈　洁，高如琴
（华北水利水电大学环境与市政工程学院，河南郑州４５００４５）

　　摘要：以硅藻土为主要原料，添加适量烧结助剂，采用干式研磨、滚球成型和高温煅烧工艺，制备硅藻土基多孔陶
粒。硅藻土基多孔陶粒单独吸附１Ｌ１０ｍｇ／Ｌ对苯醌时的最佳用量为１０ｇ，其去除率为９．５５％。单独采用 Ｆｅｎｔｏｎ法
降解对苯醌时，ＦｅＳＯ４（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）的最佳投加量为８ｍＬ，Ｈ２Ｏ２（１００ｍｍｏｌ／Ｌ）为４０ｍＬ，最佳ｐＨ值为５，此时去除率为

５９．８９％。将硅藻土基多孔陶粒与Ｆｅｎｔｏｎ法联用，结果表明，二者有明显的协同作用，去除率增至７０．２９％，较单独采
用硅藻土基多孔陶粒增加了６．３６倍，较单独采用Ｆｅｎｔｏｎ法增加了１７．４％。同时研究了对苯醌在硅藻土基多孔陶粒
与Ｆｅｎｔｏｎ法联用条件下的吸附动力学行为。对苯醌在硅藻土基多孔陶粒与Ｆｅｎｔｏｎ法联用条件下吸附速率加快，且吸
附去除大部分发生在反应初始阶段６０ｍｉｎ内，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型能较好地对试验数据进行非线性拟合。
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　　目前，农业生产上污水灌溉对土壤质量和粮食安全的影
响日益严重，就污染水质灌溉对农田土壤质量的影响而言，大

量的水处理研究工作集中在水质的无机污染物方面，而对灌

溉水质中有机污染物的关注和研究还远远不够。近年来，我

国农业用水的水资源严重不足，且各地区的河流都受到不同

程度的污染，这是现存的客观事实，在现在甚至以后较长时期

内，农业生产还不得不依靠这些被污染的水源进行农田灌溉。

在实现农业现代化、工业化以及城市化进程中，污染治理相对

滞后，污水的排放根治较难，同时全国灌溉水资源日趋紧张，

灌溉水体中各种污染物质超标问题很难得到有效解决。针对

此问题，本试验以农药主要成分对苯醌为研究对象，采用硅藻

土基多孔陶粒与Ｆｅｎｔｏｎ法联用对其吸附降解，对对苯醌的吸
附进行动力学研究。

硅藻土基多孔陶粒的主要原料为天然矿物硅藻土，它具

有较大的比表面积和多孔性，有良好的吸附效果，被广泛用于
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吸附剂、助滤剂和载体等方面而用于去除污水及染料废水中

的污染物。它主要是由无定形的二氧化硅（ＳｉＯ２·ｎＨ２Ｏ）和
氧化物杂质（如氧化铝、氧化铁等）构成，其表面带有大量的

羟基活性位点。硅藻土中微孔结构的直径主要分布在１００～
３００ｎｍ，边缘孔径为３０～８０ｎｍ［１］，孔隙率达８０％ ～９０％，能
吸收其本身质量１．５～４倍的水［２］。Ｆｅｎｔｏｎ氧化工艺属于高
级氧化技术的一种，Ｆｅｎｔｏｎ试剂是由 Ｈ２Ｏ２和 Ｆｅ

２＋混合得到

的一种强氧化剂。由于它能产生很强的 ＯＨ·自由基，因此
Ｆｅｎｔｏｎ试剂与难降解有机物的反应受到国际上的广泛
重视［３－６］。

对苯醌又称１，４－苯醌，是一种有刺激性气味的黄色晶
体物质，为有机合成工业的重要原料，广泛应用于医药、农药、

化工和染料等工业，在印染废水的处理中作为中间产物出现，

是苯在人体内毒性最强的一种代谢产物，可引起遗传损伤，易

使人罹患白血病［７］。由于芳香环的稳定性，常规的水处理方

法很难将芳香类有机污染物开环脱除毒性。单独采用高级氧

化技术降解对苯醌成本较高，而我国硅藻土资源量丰富且低

品位硅藻土成本较低，可与芬顿法联用对其进行吸附降解。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
硅藻土原料来自吉林省临江北峰硅藻土有限公司，烧结

助剂为高岭土、长石、铝矾土。３０％ Ｈ２Ｏ２、ＦｅＳＯ４固体（分析
纯）、对苯醌固体均由北京化学试剂研究所生产。

１．２　样品制备
将硅藻土和烧结助剂以一定比例混合［８］，利用装有研磨

介质（直径５～８ｍｍ的 ＺｒＯ２瓷球）的 ＫＭ－１型高效快速研
磨机研磨３０ｍｉｎ，在ＢＹ－４００滚球成型机内加料喷水２０ｍｉｎ
滚球成型，干燥一定时间后置于 ＳＸ２－１０－１７型箱式电阻炉
内煅烧１５ｍｉｎ（煅烧温度１０５０℃［８］），制得粒径为３～４ｍｍ
的硅藻土基多孔陶粒。

１．３　试验方法
１．３．１　硅藻土基多孔陶粒吸附试验　将一定量烧制成型的
硅藻土基多孔陶粒分别加入１Ｌ１０ｍｇ／Ｌ对苯醌溶液内，在避
光条件下磁力搅拌，６０ｍｉｎ后取样过 ０．４５μｍ滤膜，在
２４５ｎｍ下用ＵＶ８１００Ｂ紫外可见分光光度计（ＬａｂＴｅｃｈ）测定
对苯醌吸光度。根据郎伯 －比尔定律，最大波长处的吸光度
与浓度有很好的线性关系，即可用吸光度计算去除率［９］，同

时用标准曲线法计算对苯醌浓度以及吸附量ｑｅ，公式如下：
η＝［（Ｄ０－Ｄｔ）／Ｄ０］； （１）

ｑｅ＝
Ｖ×（Ｃ０－Ｃ）

ｍ 。 （２）

式中：η为对苯醌去除率，％；Ｄ０为溶液的初始吸光度；Ｄｔ为
吸附和降解后溶液的吸光度；Ｃ０为吸附前对苯醌的质量浓
度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ为吸附后对苯醌的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ｍ为吸附剂
硅藻土基多孔陶粒的质量，ｇ；Ｖ为溶液体积，Ｌ。
１．３．２　Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌试验　向１Ｌ１０ｍｇ／Ｌ的对苯醌
溶液内分别加入一定量浓度５０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＦｅＳＯ４溶液和浓度
１００ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２溶液

［１０］，混合后在室温下（２５℃）磁力
搅拌６０ｍｉｎ，然后按式（１）计算对苯醌的去除率，进而得出
ＦｅＳＯ４溶液和Ｈ２Ｏ２溶液的最佳投加量。

１．３．３　硅藻土基多孔陶粒与Ｆｅｎｔｏｎ法联用吸附对苯醌的动
力学试验　首先根据“１．３．１”节和“１．３．２”节优选出硅藻土
基多孔陶粒和 Ｆｅｎｔｏｎ试剂的最佳用量，然后分别加入 １Ｌ
１０ｍｇ／Ｌ对苯醌溶液内，避光条件下磁力搅拌，在特定时间间
隔取样分析，得出相应的去除率和吸附量。

２　结果与分析

２．１　硅藻土基多孔陶粒用量的优选
在实际吸附过程中，吸附剂的投加量不是越多越好，而是

有一个最佳值。为探究硅藻土基多孔陶粒吸附去除对苯醌的

最佳用量，将质量２、４、６、８、１０、１２、１４、１６ｇ烧制成型的硅藻
土基多孔陶粒分别加入１Ｌ１０ｍｇ／Ｌ对苯醌溶液中进行吸附
试验并进行检测，计算去除率和吸附量。由图１可知，随着陶
粒量的增加，对苯醌的去除率逐渐增高，当陶粒量增至１０ｇ
时，对苯醌去除率达到９．５５％，此时吸附量为 ２．０７ｍｇ／ｇ，继
续增加硅藻土基多孔陶粒用量至１６ｇ，对苯醌的去除率增高
至９．９６％，相对于１０ｇ的去除率差别不大。分析原因可能是
吸附剂量的增加提供了更多的吸附位，去除率逐渐升高，在陶

粒用量为１０ｇ时基本上达到了最大的吸附量，进一步增加吸
附剂对对苯醌的去除率影响幅度不大。故综合考虑，硅藻土

基多孔陶粒最佳用量为１０ｇ。

２．２　Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌
２．２．１　Ｈ２Ｏ２对Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的影响　Ｈ２Ｏ２投加量
是影响Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解有机物的重要因素，本试验通过Ｈ２Ｏ２
投加量的单因素试验进行 Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的研究。向
每份对苯醌溶液中加入８ｍＬ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＦｅＳＯ４溶液，然后
依次加入１０、２０、３０、４０、５０、６０ｍＬ１００ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２溶液，充
分反应后取样分析。由图２可知，随着 Ｈ２Ｏ２投加量的增加，
对苯醌的去除率逐渐升高，当投加量为４０ｍＬ时，对苯醌去除
率为４４．１３％，高于单独投加１０ｇ硅藻土基多孔陶粒时的去
除率。当投加量超过４０ｍＬ时，对苯醌去除率增加缓慢，此现
象可能是过量的Ｈ２Ｏ２会捕获反应体系中生成的活性物质羟
基自由基，生成 Ｈ２Ｏ和其他产物

［１１］。故后续试验 Ｈ２Ｏ２按
４０ｍＬ投加。
２．２．２　ＦｅＳＯ４对 Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的影响　ＦｅＳＯ４投加
量也是影响Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解有机物的重要因素，本试验通过
ＦｅＳＯ４投加量的单因素试验进行Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的影响
研究。向每份对苯醌溶液中加入４０ｍＬ１００ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２
溶液，然后依次加入２、４、６、８、１０、１２ｍＬ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＦｅＳＯ４
溶液，反应后取样分析。由图３可知，对苯醌的去除率随
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Ｆｅ２＋浓度的增大先增大后减小，这是因为发生如下反应：
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ

３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－； （３）
Ｆｅ２＋＋·ＯＨ→Ｆｅ３＋＋ＯＨ－。 （４）

　　由于Ｆｅ２＋与·ＯＨ作用而使·ＯＨ浓度降低，从而使对苯
醌去除率降低，所以综合考虑，ＦｅＳＯ４的最佳投加量为８ｍＬ，
此时对苯醌去除率为５３．８５％，也高于单独投加１０ｇ硅藻土
基多孔陶粒时的去除率。

２．２．３　ｐＨ值对 Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的影响　试验中对苯
醌溶液的ｐＨ值为４～５，Ｆｅｎｔｏｎ法的最佳 ｐＨ值一般为３～５，
为确定Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的最佳ｐＨ值，本试验考察了ｐＨ
值从１～７变化时对Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的影响。Ｆｅｎｔｏｎ试
剂投加量为 ８ｍＬ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＦｅＳＯ４ 溶液和 ４０ｍＬ
１００ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２溶液，反应后取样分析。由图４可知，当
ｐＨ值为５时，对苯醌降解效果较好，去除率为５９．８９％，ｐＨ值
大于５后，去除率有所下降，因为溶液 ｐＨ值偏高，Ｆｅ２＋容易
被氧化为Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，从而阻断芬顿反应的进行，使降解
效果迅速下降。故Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌的最佳ｐＨ值为５左
右，原溶液ｐＨ值正好包含该范围，不需要额外调节其ｐＨ值。

２．３　硅藻土基多孔陶粒量与Ｆｅｎｔｏｎ法联用降解对苯醌
图５为不同硅藻土基多孔陶粒量与 Ｆｅｎｔｏｎ法联用去除

对苯醌的效果，Ｆｅｎｔｏｎ试剂投加量为８ｍＬ５０ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｆｅ
ＳＯ４溶液和４０ｍＬ１００ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２Ｏ２溶液。与图１对比可
以看出，硅藻土基多孔陶粒单独吸附对苯醌的效果不太理想，

去除率仅为９．５５％，但在对苯醌溶液内加入 Ｆｅｎｔｏｎ试剂后，
对苯醌的去除率明显提高。当硅藻土基多孔陶粒量为１０ｇ
时，反应６０ｍｉｎ后去除率已达到７０．２９％，较单独采用硅藻土
基多孔陶粒增加了 ６．３６倍，较单独采用 Ｆｅｎｔｏｎ法增加了
１７４％，且反应前６０ｍｉｎ，不同硅藻土基多孔陶粒量与Ｆｅｎｔｏｎ
法联用对对苯醌的吸附效果较好，去除率均增长较快。由此

可说明硅藻土基多孔陶粒和 Ｆｅｎｔｏｎ法联用产生了明显的协
同作用。原因是加入 Ｆｅｎｔｏｎ试剂后使陶粒表面的硅醇基团
（Ｓｉ—ＯＨ）增加，同时使具有催化作用的电子－空穴对的无效
复合得到抑制［１２－１４］，使氧化反应更充分。

２．４　吸附动力学
为了解对苯醌在硅藻土基多孔陶粒和 Ｆｅｎｔｏｎ法联用条

件下的变化规律、吸附机制和吸附特点，拟采用准一级动力学

模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型进行
非线性拟合［１５］。

准一级动力学模型：

ｑｔ＝ｑｅ（１－ｅ
－ｋ１ｔ）； （５）

　　准二级动力学模型：

ｑｔ＝
ｋ２ｑ

２
ｅｔ

（１＋ｋ２ｑｅｔ）
； （６）

　　Ｅｌｏｖｉｃｈ动力学模型：
ｑｔ＝ａ＋ｋｌｎｔ； （７）

　　双常数动力学模型：
ｑｔ＝ｅ

（ａ＋ｋｌｎｔ）。 （８）
式中：ｑｅ为对苯醌在硅藻土基多孔陶粒和Ｆｅｎｔｏｎ法联用条件
下的平衡吸附容量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ为不同吸附时间对苯醌的吸附
容量，ｍｇ／ｇ；ｋ１、ｋ２分别为准一级、准二级动力学模型的速率
常数，单位分别为 ｍｉｎ－１、ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ为吸附时间，ｍｉｎ。
Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中ｋ为吸附速率常数，ａ为常数。

本试验考察了在硅藻土基多孔陶粒和 Ｆｅｎｔｏｎ法联用情
况下对苯醌吸附量随时间的变化规律。由图６对苯醌在硅藻
土基多孔陶粒与Ｆｅｎｔｏｎ法联用条件下的动力学可知，大部分
对苯醌的吸附发生在初始６０ｍｉｎ内，以一级反应动力学数据
为例，在反应６０ｍｉｎ时对苯醌的吸附量为８．４２９ｍｇ／ｇ。接下
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来的慢速吸附阶段要经历较长的时间，这可能是因为前期快

速吸附阶段受静电引力控制，在慢速吸附阶段对苯醌向硅藻

土基多孔陶粒表面和空隙扩散，受范德华力控制。同时对各

不同初始浓度下的动力学数据进行了非线性模拟。由表１可
知，在准一级动力学模型、准二级动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常
数动力学模型中，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型较好地拟合了
试验数据，Ｒ２均在０．９９７以上，说明这２个模型能很好地描
述吸附动力学过程。其中 Ｅｌｏｖｉｃｈ方程是用来描述固相表面
的化学吸附，说明硅藻土基多孔陶粒与 Ｆｅｎｔｏｎ联用主要是化
学吸附作用。

表１　动力学非线性拟合数据（对苯醌浓度１０ｍｇ／Ｌ）

Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ
（准一级动力学模型）方程

Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ
（准二级动力学模型）方程

Ｅｌｏｖｉｃｈ方程 双常数方程

ｋ１
（ｍｉｎ－１）

ｑｅ
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

ｋ２
［ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）］

ｑｅ
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２ ａ ｋ Ｒ２

０．１５７１ ８．４２０３ ０．８７１７ ０．０２８４ ８．８０７７ ０．９４４２ ４．５９６ ０．７１４５ ０．９９８８ １．６２９４ ０．０９１７ ０．９９７４

３　结论

本试验以硅藻土为主要原料，添加适量的烧结助剂，采用

干式研磨、滚球成型和高温煅烧工艺，制备硅藻土基多孔陶

粒。并将其与 Ｆｅｎｔｏｎ法联用吸附降解对苯醌，得出如下
结论：

（１）硅藻土基多孔陶粒单独吸附１Ｌ１０ｍｇ／Ｌ对苯醌溶
液的最佳用量为 １０ｇ，单独采用 Ｆｅｎｔｏｎ法降解对苯醌时，
ＦｅＳＯ４（５０ｍｍｏｌ／Ｌ）的最佳用量为８ｍＬ，Ｈ２Ｏ２（１００ｍｍｏｌ／Ｌ）
为４０ｍＬ，最佳ｐＨ值为５。

（２）对苯醌在硅藻土基多孔陶粒和Ｆｅｎｔｏｎ法联用的情况
下吸附速率加快，并产生了明显的协同作用，此时去除率为

７０．２９％，较单独采用硅藻土基多孔陶粒时增加了６．３６倍，较
单独采用Ｆｅｎｔｏｎ法增加了１７．４％。对苯醌的吸附去除大部
分发生在反应初始６０ｍｉｎ内。在准一级动力学模型、准二级
动力学模型、Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常数动力学模型中，Ｅｌｏｖｉｃｈ和双常
数动力学模型较好地拟合了试验数据。
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