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摘要：研究了活性染料活性艳兰 ,!)-在 ./"01!2 3 2!，./"01!2 3 4!，./"01!2 )种实验体系中被 ./" 还
原降解的效果 *结果表明：氧气对 ./"活性艳兰 ,!)-的还原降解有促进作用；./" 与活性艳兰 ,!)-
的最佳反应条件是在 ./"01!2 3 2!体系中，体系的 51值为碱性，反应时间为 %" 6 %& 789；增大转速、
染料初始质量浓度以及 ./粉加入量，染料的还原降解效率提高，且 ./粉重复使用 ) 6 ’次不影响
处理效果 *
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随着染料合成、印染等工业废水的不断排放和各种染料的不断使用，进入环境的染料数量和种类不断增

加，染料造成的环境污染日趋严重［%］*染料废水中含有多种具有生物毒性或“三致性”（致癌、致畸、致突变）的
有机物，采用常规处理方法难以进行治理 *在染料废水处理过程中，对于氧化态比较高的有机污染物，例如磺
化物、硝基化合物、偶氮化合物和多卤化合物［!］，需要极强的氧化剂和比较长的反应时间，而且极难通过氧化

途径得到降解，因此，还原反应成为染料组分降解的一条重要途径 *在许多还原处理方法中，零价铁已被广泛
用于处理含染料［)］、重金属［’］、多氯化合物［&!#］、生物难降解有机物［(］等废水 * ./" 可以使染料的偶氮键断裂，
从而破坏偶氮分子的发色或助色基，使其失去发色能力；同时也将难生化降解的化学物质变成易生化处理的

物质，提高可生化性 *
用 ./" 还原偶氮染料不仅可使染料废水脱色，而且其还原过程可提供 %个模型用于研究偶氮键的非生

物还原和偶氮键与粒状金属铁快速反应动力学［+］*在试验中与粒状金属铁快速反应的动力学似乎受到氧化
剂向金属表面的质量传递的影响［$］，尽管在环境中这种行为的意义仍然不完全清楚［%"!%%］*为进一步了解 ./"

对环境中染料的还原降解行为，本文探讨了不同反应氛围条件下，./"对活性艳兰 ,!)-的还原降解效果 *

’ 实 验 部 分

图 ’ 活性艳兰 $!%&的分子结构
!()*’ +,-"./-" 012/.1/2" ,3 2"4.1(5" 62(--(471 6-/" $8%&

’ *’ 材料与试剂
;-级铁粉（纯度大于 $+<，比表面积为 %=&+& 7! 3 >）

（天津市化学试剂三厂）；其他试剂均为分析纯；活性艳兰

,!)-由美国 1?@A/?70B/CCD9公司生产 * ;EADFD@G!%型比表
面积测定仪；HI4J2 KDC/L #%(%型 51计（上海精科雷磁）；
紫外可见分光光度计（MN0NOP !!"%，日本 PQ87?CRE公司）；
P1S!+!恒温振荡器（江苏太仓医疗仪器厂）*染料的分子
结构如图 %所示 *

’ *9 实验方法
采用;EADFD@G!%型比表面积测定仪测定./"的表面积 *准确称取所需的铁粉量，用%7DL的1JL预处理
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!"#$%以清洗表面氧化层，再用去离子水冲洗 &次，洗去残留的 ’()和 *+, - .然后，将调过 /’值（酸、中、碱
性）的染料废水，充入 0,或 1,至饱和，或在不加任何处理的自然条件下把一定浓度的染料废水加入到含有处理

过的 *+"的 23(离心管中，在不同的温度和转速下，放置在恒温水浴振荡器上充分混合，在不同时间间隔取样
分析 .样品在 !4""" 5 6 #$%下离心后，立即在紫外 可见光谱仪上测定上清液的吸收光谱，确定染料的脱色率 .

! 结果与讨论

! ." #$值对 %&还原降解染料的影响
本文在不同 /’值（,7!8，878"，9799）条件下，考察了 *+"在 *+":’,1 6 0,（充 0,），*+":’,1 6 1,（充 1,）和 *+":

’,1（自然条件）&种体系中对活性艳兰 ;!&<还原降解的效果，结果见图 , .图 , 中，染料初始质量浓度为

!""#= 6 >，转速为 !8" 5 6 #$%，*+粉质量浓度为 "7"4 = 6 #>，温度为 ,?@ .

图 ! ’种不同氧气体系中，#$值对 %&(还原活性艳兰 )!’*色度去除率的影响

%+,-! .//&012 3/ #$ 4567& +8 ’ 39:,&8 2:21&;2 38 03637< <&;3456 <51+3 /<3; <&501+4& =<+66+581 =67& )>’* =: %&(

由图 ,可知，在 &种实验体系中，/’值对 *+"还原活性艳兰 ;!&<的影响很大 .在酸性条件下，色度去除
率都较低 .随着 /’值的升高，脱色率明显上升 .在碱性条件（/’ A 9799）下，活性艳兰 ;!&<在反应的开始
!#$%就达到 !""B脱色，而酸性条件（/’ A ,7!8）时，脱色率仅为 C"B D ?"B .然而，在酸性条件下，&种体系
中的脱色率在反应到 !E#$%时都基本达到完全脱色，随着反应时间的延长，脱色率没有太大的变化 .
从图 ,还可看出，在有氧气存在的环境中，脱色率要明显高于完全缺氧的条件（*+":’,1 6 0,），而且氧气

浓度高的体系（即 *+":’,1 6 1,）脱色率更高 .在 *+":’,1 6 1,体系中，/’值为中性（878"）时，在反应的一开始即达
到完全脱色，与 /’A 9799的碱性条件下的脱色效果类似；而在 /’A ,7!8时的脱色率也能在反应 !#$%的时间里
达到 ?EB，明显好于 *+":’,1 6 0,体系下的效果 .说明氧气对 *+"还原活性艳兰 ;!&<的降解有促进作用 .

图 ’ 三聚氯氰的分子结构
%+,-’ ?36&076& 21<7017<&

3/ 0:587<+0 0@63<+A&

活性艳兰 ;!&<是一种没有偶氮双键的蒽醌类染料，染料分子中含有活
性染料特有的三聚氯氰活性基团及衍生物，三聚氯氰分子结构如图 &所示 .
图中 <为染料母体；<F为取代基，如—0’,，—0’(’&，—0’G5 等 .在三聚氯
氰分子中，由于杂环中氮原子的电负性大于碳原子的电负性，氮原子上电子

云密度较大；与之相邻的具有较小电荷密度的碳原子为正电荷中心，易发生

亲核反应；杂环上与碳相连的氯原子具有较高的反应活性，易于被羟基、氨基

等取代 .从氧气能促进活性艳兰 ;!&<的降解效果来推断，活性艳兰 ;!&<在

*+":’,1 6 1,体系中的降解机理为：*+, -先与染料分子形成结构复杂的大分子络合物（或螯合物），其亲水性降

低；活性艳兰 ;!&<再被吸附在 *+, -的水解产物上，沉淀去除 .同时在有氧气存在的情况下，过渡产物被氧
化，生成三聚氯氰衍生物的沉淀，促进了活性艳兰 ;!&<的降解 .
在 *+"还原降解染料的过程中，染料最大波长处的特征吸收峰逐渐降低，溶液颜色逐渐变浅至无色，同

时在紫外区产生新峰 .活性艳兰 ;!&<在不同氧气条件下的紫外 可见光扫描图见图 4 .图中染料初始质量浓
度为 !""#= 6 >，转速为 !8" 5 6 #$%，*+粉质量浓度为 "7"4 = 6 #>，温度为 ,?@。从活性艳兰 ;!&<的 H3:3IJ光谱
图来看，在不同体系的 *+"还原降解过程中，随着反应时间的延长，溶液中的染料在可见光区的吸收峰基本
消失，即在 E9C7, %#处的染料特征吸收峰逐渐降低至消失，溶液颜色也随之变浅至完全脱色，而在 &"974 %#
处的第二特征吸收峰也随着反应的进行而消失，说明染料分子结构中的共轭发色体系已基本被破坏 .近紫外
区的大部分吸收峰消失，只有很低的边际峰（,"" %#）或肩峰，而紫外区产生了新的吸收峰（,E9 D ,C4 %#），说

,"E 河 海 大 学 学 报（ 自 然 科 学 版 ） 第 &E卷



明染料分子已经被降解为含有苯环、萘环等小分子的物质 !

图 ! 在 "#$%&’( ) (’体系中，"#$在 *种 +&值条件下还原降解活性艳兰 ,!*-的 ./%/01光谱

"234! ./%/01 5+#678938:; <98 8#:672=# >82??2:@7 >?A# ,%*- 8#BA6#B >C "#$ :7 * +& =:?A#5 2@ "#$%&’( ) (’ 5C57#;

对于活性艳兰 "!#$的降解过程，不同反应时间，产生新峰的吸收（!%&）大小如图 ’所示 !图中染料初始
浓度为 ())*+ , -，转速为 (.) / , *01，23粉质量浓度为 )4)5 + , *-，温度为 678 !由图 ’可知，活性艳兰 "!#$在
还原降解过程中，随着反应时间的延长，新峰的吸收逐渐降低 !反应刚开始新峰的峰高最高，随着 9:值的降
低，新峰的吸收越大（即 !%&值越大）!但随着反应的进行，新峰吸收逐渐降低，说明产生的新物质在反应开始
时浓度最大，然后逐渐被降解，吸收减小，且在酸性 9:值下，新物质的衰减速度最快 !

图 D *种体系中不同 +&值下 "#$还原活性艳兰 ,!*-产生新峰的 !>5值

"234D E>5 =:?A# 9< @#F +89BA67 <89; 8#BA672=# B#38:B:729@ 9< 8#:672=# >82??2:@7 >?A# ,%*-

F27G "#$ :7 B2<<#8#@7 +& =:?A#5 2@ * 5C57#;5

综上所述，活性艳兰 "!#$在 #种体系中降解效果的顺序为 23);:6< , =6 > 23);:6< > 23);:6< , <6，且随 9:
值的升高，#种体系下的降解效果都明显升高，较适宜的 9:值范围应为中性到碱性 !
’ !’ "#粉加入量以及重复使用次数的影响
在 23);:6<体系中，活性艳兰 "!#$在不同 23粉加入量（质量浓度分别为 )4))’，)4)(，)4)6，)4)5，)4)7，

)4( + , *-）及重复使用 # ? 5次后，经 23)还原后的降解效果见图 . !图中染料初始质量浓度为 ()) *+ , -，23粉
质量浓度为 )4)5 + , *-，转速为 (.) / , *01，温度为 678 !染料活性艳兰 "!#$在 #种不同的 9:值下，当 23粉加
入量为 )4)5 + , *-时，第 (次使用时的脱色率最高 !在碱性环境下（9: @ A4AA），第 6次重复使用的效果要好于
第 #次，且当反应时间达到 (’*01后，23粉的第 6次重复使用也能使染料完全脱色 !由此说明在用 23粉处理
活性染料废水时，23粉可以重复使用几次，并且不影响脱色效果 !

图 H 在 "#$%&’(体系中，"#粉重复使用次数对 "#$还原活性艳兰 ,!*-色度去除率的影响

"234H I<<#67 9< 8#+#:7#B?C A5#B 72;#5 9< "# +9FB#8 9@ 69?9A8 8#;9=:? 8:729

<89; 8#:672=# >82??2:@7 >?A# ,%*- >C "#$ 2@ "#$%&’( 5C57#;
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! 结 论

"# 在 !"#对染料的还原降解过程中，氧气能促进活性染料的还原降解，活性艳兰 $!%&在 %种体系中降
解效果的顺序为 !"#’()* + ,) - !"#’()* - !"#’()* + *) .

$# 较适宜的 /(值范围为中性到碱性，最佳反应时间为 0# 1 02345.
%# 增大染料初始质量浓度、!"粉加入量以及提高转速，可提高染料的还原降解效率，且 !"粉重复使用 %

1 6次不影响处理效果 .
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