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摘要:室温条件下采用新型氧化剂高铁酸钾( K2FeO4 )处理十六烷基三甲基溴化铵( CTAB)模拟废水, 探讨反应时间、K2FeO4 投

加量及体系 pH 值等因素对 CTAB去除率的影响. 结果表明, 反应时间、K2FeO4 投加量及溶液 pH 值对 CTAB的去除率均有不

同程度的影响, 当反应时间为 30 min、K2FeO4 投加量与处理液中 CTAB 质量比为 1B1、溶液 pH 为 7 时, K2FeO4 对表面活性剂

CTAB 的去除率达 7914% . 在反应过程中, K2FeO4 的强氧化性与其还原产物的絮凝作用产生协同效应, 其中K2FeO4 在完全反

应之前 CTAB的去除主要依靠 K2FeO4 的强氧化作用, K2FeO4 反应完全之后 CTAB的去除则主要依靠 K2FeO4 还原产物的絮凝

作用. 同时进一步研究了 CTAB 被处理前后的红外光谱特征, 结果表明 CTAB在降解过程中经历了链的断裂并进一步被矿化

为无机小分子. 化学反应动力学研究结果表明K2FeO4 与 CTAB 的反应符合二级反应动力学规律.
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Abstract: A novel oxidant potassium ferrate ( K2FeO4) was used to remove cetyltrimethyl ammonium bromide ( CTAB) at room temperature.

The effects of various conditions on the removal ratio, such as reaction time, dosing quantity of K2FeO4 and initial pH, were investigated. The

experiments results show that the removal ratio reaches 7914% when the reaction time is 30 min, the dosing quantity of K2FeO4 to CTAB is

1B1, the initial pH of the solution is 7. In the reaction progress, the oxidation of K2FeO4 and the flocculation of the reduction product have

synergistic effect on the removal of CTAB. In addition, infrared spectra of CTAB before and after being treated with K2FeO4 were further

studied. The results indicate that the degradation process involves the interruption of chain and the subsequent mineralization to inorganic

molecules. Furthermore, the reaction of K2FeO4 and CTAB follows second order kinetics law.
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  十六烷基三甲基溴化铵( CTAB)是典型的阳离

子表面活性剂, 主要用作纤维防水剂、染色助剂、杀

菌剂及化学分析试剂等. 但 CTAB的广泛使用也带

来CTAB废水的大量排放,严重危害人类健康和生

态平衡. 目前处理表面活性剂废水的方法主要有物

理法
[ 1~ 3]
、生物法

[4~ 6]
和化学法

[ 7~ 10]
, 其中化学法由

于操作简单、成本低、效率高而使用最为广泛.

K2FeO4 在酸性和碱性介质中均有强氧化性,相应的

标准电极电位分别为2120V和 0172V[ 11]
,其还原产

物Fe
3+ PFe( OH) 3 又是一种优良的无机絮凝剂. 因

此, K2FeO4越来越受到人们的关注, 目前已被用于

氰化物
[ 12]
、硫化氢

[ 13]
、胺

[ 14]
、氨

[15]
、抗菌药剂

[ 16]
、藻

类
[ 17, 18]

、Cr
3+ [ 19]

等有机和无机污染物的处理研究.

虽然K2FeO4 以氧化还原电位高、反应产物无毒、絮

凝作用强等优势在水处理中得到广泛应用, 然而关

于K2FeO4 在表面活性剂废水处理中的研究则少见

报道, 尤其是在阳离子表面活性剂废水处理中的研

究则更为鲜见. 本试验以K2FeO4 对 CTAB废水进行

处理,研究了反应的最优条件及降解过程,以期为阳

离子表面活性剂废水的处理提供新的方法和途径.

1  材料与方法

1. 1  主要试剂与仪器

实验所用试剂十六烷基三甲基溴化铵、盐酸、氢

氧化钠、甲基橙、乙醇等均为分析纯, 购自中国医药

集团上海化学试剂公司. 高铁酸钾采用电解法制

备
[ 20]

,纯度为 9815%以上.

K2FeO4去除 CTAB 的反应过程在 85-2 型恒温

磁力搅拌器(江苏中大仪器厂)上进行. K2FeO4 和

CTAB的浓度均采用 UV-2800H 型紫外可见分光光

度计(上海尤尼柯仪器有限公司)测定.

样品红外测试采用 KBr 压片法, 使用 Nicolet
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Nexus 470 Fourier transform infrared(FTIR)型红外光谱

仪(美国Nicolet公司) .

1. 2  K2FeO4处理 CTAB的方法

室温条件下取 100 mL 浓度为 100 mgPL的 CTAB

溶液于 250 mL 锥形瓶中,用稀盐酸和氢氧化钠溶液

调节其 pH 后加入一定量 K2FeO4 , 磁力搅拌一定时

间,通过 4号砂芯漏斗过滤反应液. 采用分光光度

法测定滤液中剩余 CTAB的浓度
[ 21]

, CTAB去除率计

算公式为:

G= ( c 0 - c )Pc 0 @ 100%

式中, c0 为 CTAB 初始浓度, c 为 CTAB反应一段时

间后的浓度,其单位为 mgPL.
1. 3  K2FeO4去除 CTAB的动力学

采用初始浓度法, 分别固定 K2FeO4 和 CTAB 的

浓度, 测定初始反应速率与反应级数. 其中 K2FeO4

的浓度采用直接分光光度法测定,具体方法参见文

献[ 22] .

2  结果与讨论

2. 1  反应时间对 CTAB去除效果的影响

化学反应时间与反应进行程度密切相关, 故首

先研究反应时间对 CTAB去除效果的影响. 取 6组

配制好的 CTAB溶液, 固定 K2FeO4 与 CTAB 的质量

比为 015, 分别磁力搅拌不同时间后测定滤液中
CTAB的剩余浓度, 计算去除率, 实验结果如图 1

所示.

图 1  反应时间对 CTAB去除率的影响

Fig. 1  Inf luence of reaction time on removal rat io of CTAB

 

由图 1 可知, 随着反应时间的延长, K2FeO4 对

CTAB的去除率先迅速升高后趋于稳定. 当反应时

间为 10 min时, CTAB去除率仅为 2416% ;延长反应

时间, CTAB 的去除率明显上升; 反应 30 min 时, 去

除率已达到 7516% ,之后继续延长反应时间, CTAB

的去除率升高不明显. 导致上述结果的原因主要是

在反应初始阶段, K2FeO4 浓度较高,对 CTAB的氧化

速率大,去除率升高较快. 同时 FeO
2-
4 反应后生成

的 Fe
3+
发生水解,在搅拌条件下最终以 Fe( OH) 3 絮

凝物而沉降下来. 这一过程使 K2FeO4 的氧化和

Fe( OH) 3的絮凝作用同时得到有效发挥, 两者的协

同作用使 CTAB的去除率提高
[ 23~ 25]

. 随着反应的进

行,K2FeO4 不断被消耗, 30 min 时溶液中 K2FeO4 可

能已经基本消耗完毕, 由于 CTAB 的去除主要依靠

K2FeO4的氧化作用, 因此 30 min之后 CTAB去除率

升高缓慢. 当 K2FeO4 完全反应之后, 溶液中 CTAB

的去除主要依靠 Fe ( OH) 3 的絮凝作用, 因此, 随着

反应时间的延长, CTAB的去除率缓慢升高. 综合考

虑,在后续实验中控制 K2FeO4 与 CTAB的反应时间

为 30 min.

2. 2  K2FeO4 投加量对 CTAB去除效果的影响

控制 K2FeO4 与 CTAB质量比为 012、013、014、

015、110、115、210,考察 K2FeO4 投加量对 CTAB去

除效果的影响,结果如图 2所示.

图 2 K2FeO4 投加量对 CTAB去除率的影响

Fig. 2  Influence of ferrate ( Ö ) dosage on removal rat io of CTAB

图 2表明,在其它条件下一定的情况下, K2FeO4

与 CTAB的质量比越大, CTAB的去除率越高. 其中

当两者的质量比为 012时,去除率仅为 4014%, 随着

K2FeO4用量的增加, CTAB 去除率不断升高; 当质量

比为1B1 时, 去除率达到 7914%. 研究表明
[11~ 13]

,

K2FeO4 的投加量对水中污染物的去除有着重要影

响,本实验也证实了这一点. 在一定条件下, K2FeO4

与 CTAB的质量比越高, 对水中 CTAB的去除率也越

高,说明 K2FeO4 的投加量是决定水中 CTAB去除效
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果的重要因素. 由图 2 还可以看出, 当 K2FeO4 与

CTAB的质量比超过 1B1时, 随着 K2FeO4 投加量的

增加, CTAB去除率上升缓慢, 这主要是因为溶液中

CTAB的总量是一定的, 当 K2FeO4 与 CTAB 的质量

比超过 1B1后,溶液中K2FeO4 相对过剩,此后, 继续

增加 K2FeO4 的投加量主要影响初始反应速率, 对

CTAB去除率无明显影响. 因此, 在后续的实验中控

制K2FeO4 与 CTAB的质量比为 1B1.

2. 3  pH 对 CTAB去除效果的影响

控制 CTAB溶液的初始 pH 分别为 1、2、3、5、

7、9、11、13,固定K2FeO4 与 CTAB的质量比为 1B1,

磁力搅拌 30 min, 研究 pH 对 CTAB去除效果的影响

规律,结果如图 3所示.

图 3  pH对 CTAB去除率的影响

Fig. 3 Influence of pH on removal ratio of CTAB

 

从图 3可以看出, 随着溶液 pH 值升高, K2FeO4

对CTAB的去除率呈现先升高后趋于稳定的趋势.

在pH 为 1~ 3 范围内, 随着 pH 升高, CTAB 的去除

率呈明显的上升趋势; pH> 3后, K2FeO4对 CTAB 的

去除率趋于稳定. 研究表明
[26, 27]

, 溶液 pH 值对

K2FeO4 的稳定性有极大影响, 总体而言,在 pH 为 1

~ 13范围内, pH 升高, 高铁酸根的稳定性增强, pH

下降, K2FeO4 分解速度加快. 虽然 K2FeO4 在酸性介

质中的氧化性比在碱性条件中更强,但酸性条件下

K2FeO4 很不稳定,迅速分解为 Fe
3+
并放出 O2 . 这在

实验过程中也可观察到: K2FeO4 投入到酸性 CTAB

溶液中后, 颜色还未完全扩散便很快消失, 证明

K2FeO4 在酸性条件下分解速度很快. 这主要是因为

在酸性条件下, K2FeO4 分子由于质子化作用而发生

结构重整, 在分子内发生氧化还原反应并在瞬间内

完成. 而在碱性环境中,K2FeO4 稳定性增强, 分解速

度慢,可在水溶液中保持较高浓度, 因而延长了对

CTAB的氧化时间. 虽然 pH 的升高将导致 K2FeO4

的氧化还原电位降低, 但是由其稳定性增强而产生

的强化作用超过了其电位降低而导致的对氧化作用

的削弱作用, 因而在碱性条件下, K2FeO4 对 CTAB 的

去除率相对较高. 由于 CTAB 水溶液接近中性,故实

验过程可以不调节溶液 pH 值,简化操作,节约成本.

2. 4  K2FeO4 对 CTAB的氧化机制初探

为研究K2FeO4 对 CTAB的氧化机制, 分别对处

理前后的CTAB溶液进行红外光谱表征.

图 4为处理前 CTAB 的红外吸收光谱图. 由图

4可知,在3 420 cm
- 1
处有一个弱的钝峰, 这可能是

在红外测试制样过程中引入少量水的原因. 其中

2 920 cm
- 1
、2 850 cm

- 1
处的吸收峰为饱和C ) H伸缩

振动, 表明分子中存在 ) CH2 ) 或者 ) CH3基团.

1 490 cm
- 1
、1 430 cm

- 1
为C ) H的弯曲振动峰, 进一

步说明分子中 ) CH2 ) 或 ) CH3基团的存在. 731

cm
- 1
为 ) CH2 ) 平面摇摆振动峰,表明分子中存在 4

个以上 ) CH2 ) 所组成的长链, 与 CTAB中存在十六

烷基结构相吻合.

图 4  CTAB的红外光谱图

Fig. 4  Infrared spectrum of CTAB

 

图5为K2FeO4 与CTAB反应后所产生滤渣的红

外吸收光谱图. 与图 4比较, CTAB的特征吸收峰均

明显减弱,表明 CTAB 分子结构在降解过程中受到

破坏,即 CTAB被 K2FeO4 氧化降解. 从图 5可以看

出,在2 920 cm
- 1
、2 850 cm

- 1
处依然存在2个尖锐的

峰,说明样品中依然存在饱和C ) H结构, 出峰原因

一方面可能是因为 CTAB降解不彻底, 残存的 CTAB

产生吸收引起; 另一方面可能是因为 CTAB 降解产

物中有小分子烷烃结构存在. 由图 5还可以看出在
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1 630 cm
- 1
处出现一个新的吸收峰,可能为碳碳双键

的伸缩振动峰, 表明 CTAB在降解过程中碳链发生

了断裂,生成了不饱和的小分子结构, 但含量较少.

在575 cm
- 1
、461 cm

- 1
处出现新的吸收峰,分析可知

为K2FeO4 还原产物 Fe( OH) 3 的吸收峰.

图 5  反应后滤渣的红外光谱图

Fig. 5 Infrared spectrum of the f ilt er residue

 

由以上分析可以推测, K2FeO4 氧化 CTAB 大致

经历了如下过程:烷基链从季铵盐骨架上脱落下来

并且发生断裂, 最终生成 H2O、CO2 等小分子物质,

同时高铁酸盐被还原成三价氧化物.

2. 5  动力学研究

固定 CTAB初始浓度为 45 mgPL, 加入初始浓度
不同的 K2FeO4 溶液. 在波长 K= 510 nm 处测定不

同时刻K2FeO4 吸光度. 根据初始浓度法,求不同浓

度时K2FeO4 的初始反应速率 R ( k 为化学反应速率

常数, m , n 为反应级数) .

R = kc [ K2FeO4 ]
m
,   kc = k [ CTAB]

n
( 1)

lgR = m lg[ K2FeO4 ] + lgkc ( 2)

  以 lg[ K2FeO4 ]为横坐标, lgR 为纵坐标作图(图

6) , 直线斜率 slope1 = 11011, 近似等于 1. 因此可认

为K2FeO4 氧化去除 CTAB 的反应对 K2FeO4 为一级

反应,即反应级数 m= 1.

式( 1)即可表示为:

R = k [ K2FeO4 ] [ CTAB]
n

( 3)

  同理,以相同浓度 97 mgPL K2FeO4 溶液氧化一

组初始浓度不同的 CTAB,测出不同时刻 K2FeO4 的

吸光度,然后求出反应速率.

RP[ K2FeO4 ] = k [ CTAB]
n

( 4)

lgRP[K2FeO4 ] = n lg[ CTAB] + lgk ( 5)

图 6  lgR 与 lg[ K2FeO4 ]的关系曲线

Fig. 6  Relat ionship between lgR and lg[K 2FeO4]

 

  以 lg[ CTAB]为横坐标, lgRP[ K2FeO4 ]为纵坐标

作图,如图 7所示. 直线斜率 slope2 = 11077,近似等

于 1. 因此可认为K2FeO4 氧化去除 CTAB的反应对

CTAB也为一级反应, 即反应级数 n= 1.

图 7  lg RP[ K2FeO4] 与 lg[ CTAB]的关系曲线

Fig. 7  Relat ionship between lg RP[ K2FeO4 ] and lg[ CTAB]

 

  综上所述, K2FeO4 氧化 CTAB过程可近似为二

级动力学反应. 动力学反应方程式可表示为:

R = - d [ K2FeO4 ]Pdt = k [ K2FeO4 ] [ CTAB] ( 6)

3  结论

( 1)高铁酸钾可以有效降解 CTAB. 反应时间、

高铁酸钾投加量以及反应体系 pH 值等因素均影响

CTAB的去除效果, 当反应时间为 30 min, 高铁酸钾

投加量与CTAB质量比为 1B1,反应液 pH 为 7, CTAB

的去除率达 7914%. 在反应过程中, K2FeO4 的强氧

化性与其还原产物 Fe ( OH) 3 的絮凝作用产生协同

效应,提高了 CTAB的去除效果.
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(2)红外光谱实验表明, CTAB在降解过程中经历

了链的断裂并进一步被矿化为无机小分子的过程.

(3)与普通反应动力学规律不同, 高铁酸钾与

CTAB的反应符合二级反应动力学规律. 动力学速

率方程式可表示为: R = - d [ K2FeO4 ]Pdt = k

[K2FeO4 ] [ CTAB]
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