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摘要：以草酸铁络合物 G H!,!作光氧化剂，利用紫外光对水溶性染料靛红进行了光氧化降解试验研究。结果

表明，在 JH值为 "，［KE（!）］G［.!,I
! L］M 9 G "，H!,!为 9## <@ G N条件下，光照 "# <=A后，质量浓度为 "# <@ G N

的染料溶液其脱色率达到 :OP%Q，.,R去除率为 %IPIQ。与 -2 G KE" S、-2 G H!,!、-2 G草酸等光氧化体系相
比，脱色效果较为明显。
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从 !#世纪 U#年代前苏联学者将 KEAX3A试剂应
用于水处理起，KEAX3A 法大致经历了从普通 KEAX3A
法到 -2 G KEAX3A法，再由 -2 G KEAX3A法到 -2 G H!,! G
草酸铁络合物法的历程［9］。-2 G H!,! G草酸铁络合
物法是一种新的高级氧化技术（类 KEAX3A技术），是
将草酸盐引入 -2 G KEAX3A体系。铁 L草酸盐配合物
具有很高的光化学活性，但单一的铁 L草酸盐络合
物体系的氧化能力不强，只能降解低浓度的有机物。

草酸铁络合物 G H!,! G -2体系由于 H!,! 的存在，不

断产生·,H，使草酸铁的作用具有持续性，从而增加
其氧化能力而降解水中高浓度的有机物。靛红是一

种常用于医药、印染的染色原料。其染料废水色度

高，毒性大，可生化性差。本文以其为目标污染物进

行降解试验，探讨该体系中 JH值、浓度、温度等因
素对光解效果的影响。

F 实验部分

F 5F 试剂和仪器
-G 试剂：靛红，工业品；其余试剂均为 ’5 *级；

H!,!使用前用 _6A,I法测定其浓度。

1G 仪器：/."O%##紫外可见分光光度计；恒温水
浴槽；+7WX3W=DY ‘+!9#+ 电子天平；/H+"!. 精密数字
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酸度计；!"#汞灯 $
! $" 实验方法
将 !%%&’模拟染料废水试样（质量浓度 (%&) * ’）

盛于烧杯中，依次加入一定浓度配比的过氧化氢，置

于汞灯下光照处理，灯距离溶液表面约为!" +&。用
,-!."%%紫外可见分光光度计测定吸收光谱，扫描
的波长范围为 /%% 0 1%% 2&。隔一定时间取样，在靛
红的最大吸收峰处（3%" 2&）测定溶液的吸光度，计
算模拟染料废水的脱色率：

! "［（#% $ #）% #%］& !%%’
式中：#% 为光照前溶液的吸光度；# 为光照一定时
间后试样的吸光度 (处理前后的 -45-6测定按标准

方法进行［7］。

" 结果与讨论

" $! 草酸铁络合物的作用
为考查在 89 * :747 体系中引入草酸铁络合物

对染料废水脱色效果的影响，比较了几个不同体系

对靛红的光氧化脱色效果。实验条件：草酸质量浓

度为 /% &) * ’，硫酸铁（以 ;<( = 计）质量浓度为
">3&) * ’，过氧化氢质量浓度为 !%%&) * ’，?:值为 (。
光照 (%&@2，每 3&@2取样 !次。实验结果见图 !。

图 ! 不同体系对靛红染料的脱色效果

图 ! 结果表明，在无紫外光照射下，染料在
;<( = * :747 *草酸体系的脱色很不明显，(% &@2 后脱
色率仅为 1>!A。加入紫外光后染料在各个体系发
生不同程度的脱色，但 89 * ;<( = *草酸 * :747 体系的

最好，光照 (%&@2后，脱色率达到 B.>"A，超过了其
余几个单独体系脱色效率的简单加和。

加入试样中的草酸和硫酸铁溶液混合后，可形

成 ( 种稳定的草酸铁络合物：;<（-74/）
=、;<

（-74/）
C
7 、;<（-74/）

( C
( ，它们的累积稳定常数对数值

分别为 B>/，!3>7，7%>7［(］。草酸铁络合物在紫外光
照射下，极易发生光解反应：

7［;<（-74/）2］
（( C 72 !） 7;<7 = =（72 C !）-747 C

/ = 7-47

光还原生成的 ;<7 =与 :747发生 D<2EF2反应，产
生·4:自由基，并且量子产率可达 !左右。

;<7 = = :74 !7 ;<( = =·4: = 4:C

很多实验结果也表明，草酸铁络合物 * :747 * 89
法在处理高浓度有机废水方面比其他高级氧化技术

效率高。

根据草酸铁络合物 * :747 * 89系统的测定结果
建立动力学方程，结果发现 G2)% % ) 与反应时间 * 存
在良好的线性关系（)% 和 ) 分别为降解前后染料
的浓度），如图 7。

图 " 靛红光降解反应的动力学曲线

在草酸铁络合物 * :747 * 89体系中，靛红的降解
为动力学一级反应，一元线性回归方程

G2)% % ) " %>!1!/ * $ %>1/B"
相关系数 + " %>B."
式中：斜率为反应速率常数；+ 为浓度与时间 7个变
量共同变化的程度［/］。

" $" #$( = %草酸根摩尔比对光解的影响
在保持 ;<( =和草酸根总浓度不变的条件下，配

制一系列不同 ;<( = *草酸根摩尔比的反应液对染料
进行光解，每隔 !%&@2后测定吸光度，其他实验条件
不变，结果见表 !。

表 ! ;<& ’ *草酸根摩尔比对光解的影响
硫酸铁（以

;<( =计）*
（&&FG·’C !）

草酸 *
（&&FG·’C !）

;<( = *
草酸根

摩尔比

脱色率 * A

!%&@2后 7%&@2后 (%&@2后

%>%. %>(7 ! H/ /(>/ 11>3 B1>!
%>!% %>(% ! H( //>. .1>! B.>"
%>!( %>73 ! H7 73>! 11>/ B3>B
%>7% %>7% ! H! /%>7 "B>3 1/>7
%>73 %>!( 7 H! (7>/ 3">% .3>/

从表 ! 可看出，在等摩尔系列溶液中，;<( = *草
酸根摩尔比对染料脱色率效果影响较大，;<( = *草酸

根摩尔比为 ! H (时效果最佳。在 ?:值一定的条件
下，;<( =与草酸的浓度比例决定了草酸铁络合物的
形态分布，不同形态的草酸铁络合物的光活性是有

差异的，从而造成体系中羟基自由基生成速率的不

同，进而决定了有机物氧化降解速率的不同［"］。由

表 !的实验结果可以推断，草酸铁络合物中以 ;<
（-74/）(

( C的光解活性最强。

" $& 反应液初始 ?:值对光解的影响
改变溶液的 ?:值，固定光照时间 (% &@2，其他

实验条件不变，考查靛红染料的光解效果，所得实验
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结果如图 !。

图 ! 溶液的 "#值对光解的影响

由图 !可见，溶液初始 "#值对靛红的降解有显
著影响。"#值为 $ % &时，其光解效果最佳，脱色率
’ (()；"#值大于 & 时，其脱色率迅速下降。当溶
液中 *+（!）与草酸浓度一定时，"#值决定了*+（!）
物种的形态分布，即 *+（!）、草酸根和 ,#-形成络

合物的分布，从而决定了进行光化学反应的主体。

由于不同形态的物种具有不同的吸收光谱特性和光

反应活性，从而具有不同的光化学特性，进而影响光

化学反应的量子产率。在 "#值为 $ % &的范围内，
*+（!）-草酸盐配合物是 *+（!）的主要存在形态；
当 "#值 ’ &时，草酸铁络合物会转化为 *+$,!·.#$,
无定形沉淀，导致体系的光活性下降或消失［/］。同

时，"#值也能影响体系内多种反应的竞争，决定体
系中·,#的产率和生成速率，进而决定体系氧化降
解有机物的能力。

$ 0% #$&$浓度对光解的影响

改变 #$,$ 加入量，其他实验条件不变，考查

#$,$浓度对靛红染料脱色的影响，结果见图 &。

图 % 溶液脱色率与 #$&$浓度的关系

由图 &可见，在只有草酸铁而无 #$,$存在的情

况下，靛红光解速率很慢，加入质量浓度为 $1 23 4 5
的 #$,$后，脱色率明显提高。但随着 #$,$ 加入量

的继续增大，脱色率增加缓慢，#$,$ 的有效利用率

逐渐降低，这是因为 #$,$ 既可以与 *+$ 6反应生成
·,#，而且本身也消耗·,#［/］：

·,# 6 #$, !$ ·,$# 6 #$,
#$,$浓度越大，吸收作用就越强，因此只有 #$,$

的浓度合适时，体系中·,#的生成量才会最大。
$ 0’ 温度对光解的影响
固定光照时间为 7( 28.，其他实验条件同前。

采用恒温槽控制反应体系的温度，测定不同温度下

靛红的光解速率，见表 $。
表 $ 温度对光解的影响

温度

! "9
初始速率 # "
（2:;·5- 7·28.- 7）

;.# ;.# % 7 " !直线
拟合结果

!7! 7<71 = 7> - / - 7!</?
!$! 7<$& = 7> - / - 7!</>
!!! $<7@ = 7> - / - 7!<>!
!&! !<7? = 7> - / - 7$<//

;.# A - !1@7<! " ! - 7<17$@
斜率 A - $ " % A - !1@7<!
表观活化能 $ A !$<7 BC 4 2:;

由表 $可见，温度对靛红染料的光解有一定的
影响，温度升高降解速率缓慢增大。由 ;.# % 7 " ! 直
线拟合求得靛红光降解的表观活化能，与一般的化

学反应相比，温度对靛红光解反应影响较小。

! 结 论

在光照下，草酸的加入加速了 *+（!）向 *+（"）
的转化，并且保证了体系对光线和 #$,$较高的利用

率，为高浓度有机物的降解奠定了基础。

() 水溶性染料靛红在紫外光、#$,$ 和草酸铁

络合物的联合作用下能迅速氧化脱色，而且 D,E也
能明显降低。染料脱色为动力学一级反应。

*) 溶液的 "#值对光解效果有显著影响，"#值
为 $ % & 时有利于光解，且 "# 值为 ! 时光解效率
最好。

+) 铁 4草酸摩尔比不同，染料脱色效果不同。
在本实验等摩尔系列溶液中，*+! 6 4草酸根摩尔比为
7 F!时效果最佳，即 *+（D$,&）

! -
! 的光化学活性最高。

,) 提高 #$,$ 浓度，可以提高靛红染料的脱色

率，但 #$,$的利用率随其浓度的提高而降低。

-) 温度对靛红的光解反应有一定影响。实验
中，反应的表观活化能为 !$<7 BC 4 2:;。
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