
第 28卷 � 第 2期

2009年 � � 3月

环 � 境 � 化 � 学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 28, No. 2

M arch� � 2009

� 2008年 5月 25日收稿 �

� * 华北水利水电学院高层次人才启动项目 � * * 通讯联系人: 0371�69127426, liguoting@ ncw u� edu� cn

紫外光照射下铁锰物种对酸性橙�的脱色研究*

汪宁改
1 � 李国亭1* * � 刘秉涛 1 � 李东颖 1 � 刘会娟 2 � 曲久辉 2

( 1� 华北水利水电学院, 郑州, 450011; 2� 中国科学院生态环境研究中心, 北京, 100085 )

摘 � 要 � 以高铁酸钠原液对酸性橙�进行氧化脱色, 并对比了高锰酸钾在紫外光照射下的脱色能力. 结果

表明, 254 nm紫外光照射提高了高铁酸钠原液与高锰酸钾的脱色效能, 而且紫外光和高铁酸钠原液联合使

用时, 对染料的脱色速率是单独紫外光和单独高铁酸钠原液脱色速率的 1�11倍, 产生了一定的协同作用.

通过对比紫外光照射下硝酸铁和硫酸锰的脱色能力, 证明低价态的水合 Fe� 物种具有较强的光反应性, 异

丙醇淬灭试验证明产生了大量羟基自由基. 另外, 在所考察的 pH 范围内, 无论紫外光照射与否, 相对于

硫酸锰和高锰酸钾, 硝酸铁和高铁酸钠原液都保持了较高而稳定的脱色能力.
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� � 高铁酸盐是理想的双效水处理药剂, 可以完全杀灭微生物, 部分氧化降解无机污染物和有机污染

物, 还能够去除胶体和悬浮态的颗粒物和重金属等物质
[ 1]
. 因此, 20世纪 70年代以来, 作为一种对

环境友好的绿色水处理剂, 高铁酸盐得到了广泛的关注和研究
[ 2� 6]

. 但高铁酸盐能够自催化分解, 具

有不稳定性, 很难长期保存
[ 7]
. 固态高铁酸盐 (高铁酸钾 )制备成本较高, 一般限于特定的用途, 很

难实现大规模应用. 相反, 高锰酸钾稳定性强, 易于保存, 目前已经在水处理中得到应用
[ 8, 9]

.

� � 本文以湿式氧化法制备高铁酸钠原液, 在紫外光照射下进行偶氮染料酸性橙�的脱色试验, 重点

对比了高锰酸钾的脱色效果, 同时研究了低价态铁锰物种在紫外光照射下的光反应性.

1� 实验部分

1�1� 高铁酸钠和高铁酸钾的制备

� � 以次氯酸钠浓溶液为反应液, Fe(NO3 ) 3� 9H 2O为反应原料, 按照 Schreyer
[ 10]
的制备方法及操作

程序, 离心分离除去溶解度较小的 N aC l和 KC l等结晶, 制得高铁酸钠原液, 其中含有尚未反应的次

氯酸钠. 在冰水浴条件下, 向高铁酸钠原液中加入固体 KOH至饱和, 抽滤可得到 K 2FeO4结晶.

� � 取高铁酸钠原液、未干燥的 K2 FeO4结晶和高锰酸钾, 分别配制成一定浓度的碱性溶液, 用于偶

氮染料酸性橙�的氧化脱色, 它们的浓度指所含高铁酸盐和高锰酸盐的浓度. 除高锰酸钾溶液外, 其

它溶液现用现配.

1�2� 实验方法
� � 在 50 m l酸性橙 �溶液中, 分别加入一定量的高铁酸钠原液﹑高铁酸钾和高锰酸钾溶液, 中速搅

拌, 反应时间均为 30m in. 每隔一定时间取样, 需要时加亚硫酸钠或抗坏血酸淬灭反应及消除氧化剂

颜色对吸光度的影响. 所有试验均重复两次.

� � 高铁酸盐的浓度测定: 用 HP�8453紫外可见分光光度计 (安捷伦公司 ) 在 505 nm波长处测定高

铁酸盐溶液的吸光度值.

� � 酸性橙 �浓度测定: 用直接分光光度法测定 484 nm处吸光度变化.

脱色率 = [ (A l � A 2 ) /A 1 ] � 100%

式中, A l为酸性橙�的初始吸光度值; A 2为反应后酸性橙 �的吸光度值.
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2� 结果与讨论

2�1� 高铁酸钠原液、高铁酸钾和高锰酸钾氧化脱色能力的对比
� � 在 50 mg� l

- 1
的酸性橙 �水溶液中, 投加高铁酸钠原液、高铁酸钾和高锰酸钾, 比较这三种氧化

剂对酸性橙 �的脱色效果, 结果如图 1所示. 在中性条件下, 当投加量均为 10 mg� l
- 1
时, 30m in内

高铁酸钠原液、高铁酸钾和高锰酸钾对酸性橙�的脱色率分别达到 95�2%, 62�0%和 17�7%, 高铁

酸钠原液的脱色效果明显强于高铁酸钾和高锰酸钾. 这是由于高铁酸钠是以液态形式投加, 在湿法制

备的高铁酸钠原液中仍然剩余部分次氯酸盐尚未反应, 产生了氧化脱色作用, 因此, 其脱色效果优于

纯高铁酸钾和纯高锰酸钾. 同时, 对于高铁酸钠原液和高锰酸钾, 脱色率都随着氧化剂浓度的提高而

增大. 另外, 高铁酸钾和高锰酸钾的脱色反应主要在前 5 m in完成, 5 m in时反应就基本达到平衡.

而高铁酸钠原液的脱色率随着反应时间的延长而不断提高, 这也是因为剩余的次氯酸盐产生持续的氧

化脱色作用. 由此可见, 高铁酸钠原液对酸性橙�的去除效果明显优于纯高铁酸钾和纯高锰酸钾. 固

态高铁酸盐具有不稳定性, 很难长久保存, 但如果使用高铁酸钠原液直接进行水处理, 不仅可以提高

反应效果, 而且可以省去高铁酸盐纯化和贮存的步骤. 因此, 在以下试验中选用高铁酸钠原液和高锰

酸钾进行脱色效果对比.

图 1� 高铁酸钠原液、高铁酸钾和高锰酸钾去除酸性橙�效果

F ig� 1� Deco lo rization o fA cid O range � by sodium fe rrate( � ) so lu tion, po tassium ferrate( � ) and potassium perm anganate

2�2� 紫外光照射对高铁酸钠原液和高锰酸钾脱色的促进作用
� � 在酸性橙 �浓度为 50 mg� l

- 1
的水溶液中, 投加相同浓度的高铁酸钠原液和高锰酸钾

( 10mg� l
- 1

), 考察 254 nm紫外光照射对脱色效果的影响. 结果表明, 紫外光照射对两种氧化剂的

脱色效果均有一定程度的促进作用. 高铁酸钠原液、UV 254nm及二者联用时的表观速率常数 (K )

分别为: 7�297 �10- 2
s
- 1

(R = 0�91) , 0�395 � 10- 2
s
- 1

(R = 0�95) 和 8�564 � 10- 2
s
- 1

(R = 0�95) .
紫外光和高铁酸钠原液联合使用对酸性橙 �的降解速率是单独紫外光和单独高铁酸钠原液降解速率的
1�11倍, 产生了一定的协同作用, 但紫外光和高锰酸钾联用则没有产生协同作用. 这可能是由于高

铁酸钠在氧化过程中产生了水合 Fe�物种, 它们对于紫外光照射能产生光解作用, 生成羟基自由基

等强氧化性物种, 从而提高了脱色效果
[ 11 ]

.

2�3� 不同 pH条件下紫外光照射对高铁酸钠原液和高锰酸钾脱色效果的影响

� � 在酸性 �浓度为 50 mg� l
- 1
的水溶液中, 投加高铁酸钠原液 ( 10 mg� l

- 1
) 和高锰酸钾 ( 30

mg� l
- 1

), 考察初始 pH条件对脱色效果的影响, 结果如图 2所示. 高铁酸钠原液对酸性橙 �的脱色

迅速, 溶液很快变成淡黄色甚至近于无色. 酸性和中性条件更利于染料的脱色, 碱性条件下反应稍

慢, 这主要是于由酸性和中性条件下高铁酸盐的氧化能力较强的缘故. 在 254 nm紫外光照射时, 各

pH条件下对染料的脱色率均有不同程度的提高. 尤其是在碱性条件时, 紫外光照射明显促进了染料

的降解, 脱色率由 87�8%上升至 95�3% , 使其脱色效果与酸性和中性条件时相近.
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� � 无论 254 nm紫外光照射与否, 初始 pH条件对高锰酸钾脱色效果的影响都较大. 总的说来, 酸性

条件下酸性橙�的脱色率最高, 接近 100%, 碱性条件下次之, 中性条件下脱色率最低 ( 54�4% ).

在 254 nm紫外光的照射下, 整个 pH范围内脱色率均增大, 反应速度也加快. 尤其以碱性条件下紫外

光的促进作用最强, 脱色率从 76�5%提高到 91�0%.

� � 从整体上看, 高铁酸钠原液对偶氮染料酸性橙 �的降解保持了极强的氧化能力和较宽的 pH适应

范围, 比高锰酸钾更具优越性. 而且, 254 nm紫外光照射对高铁酸钠原液和高锰酸钾的脱色效率都

具有促进作用.

2�4� 低价态铁锰物种对酸性橙�的脱色效果
� � 在酸性橙�浓度为 10mg� l

- 1
的水溶液中, 投加 10mg� l

- 1
硝酸铁和硫酸锰, 考察这两种物质在

中性条件下对酸性橙 �的脱色效果, 结果如图 3所示. 图 3表明, 反应 30m in, 低价态铁锰物种对酸

性橙�的脱色率分别为 4�6%和 2�8% , 脱色效果较好, 硝酸铁的脱色率略高于硫酸锰的脱色率. 由

于硝酸铁和硫酸锰本身并无氧化作用, 它们对酸性橙�的去除作用主要来自所生成的新生态氢氧化物

的絮凝吸附作用. 因此, 对于水溶性强的酸性橙�来说, 单纯依赖于絮凝作用是很难快速脱色的.

图 2� 初始 pH值对酸性橙�脱色效果的影响

Fig�2� Effect of initial pH va lue on the deco lo rization

o fA cid O range �

图 3� 硝酸铁与硫酸锰去除酸性橙�效果对比

F ig� 3� Deco loriza tion o f Ac id O range � by ferric n itrate

and m anganese sulfate

2�5� 不同 pH条件下紫外光照射对低价态铁锰物种脱色效果的影响

� � 由于高铁酸钠原液和高锰酸钾本身具有极强的氧化性, 对染料的脱色都保持较高效率, 使得紫外

光照射对氧化体系的促进作用显得不甚清晰, 因此, 考察了紫外光照射条件下硫酸锰和硝酸铁对酸性

橙 �的脱色效能, 以此证明低价态铁锰物种所发挥的作用. 在 10 mg� l
- 1
的酸性橙 �溶液中, 投加

硫酸锰和硝酸铁 ( 10 mg� l
- 1

) , 考察不同 pH条件下紫外光照射对脱色效率的影响, 结果如图 4所

示. 实验结果表明, 紫外光照射条件下, 硝酸铁具有比硫酸锰更强的脱色能力, 而且紫外光照射大大

提高了硝酸铁对酸性橙�的脱色效能. 尤其是酸性条件下 ( pH = 3) , 紫外光照射下硝酸铁对酸性橙

�的脱色率达到了 32�7% , 硫酸锰仅仅达到了 11�4% . 这是因为酸性条件下, 铁的水合物会发生光

解作用产生强氧化性的羟基自由基
[ 11]

: ( Fe( OH )
2 +

+ hv� Fe( OH )
2+

+ � OH ), 这也从另一方面证

明, 酸性条件下锰的水合物对紫外光的光反应性相对较弱, 而铁的水合物的存在则更利于提高整个体

系的氧化能力.

� � pH = 11时, 紫外光照射下硝酸铁和硫酸锰脱色率相近, 说明该条件下二者的光反应性和吸附能

力相近. 这与图 2所示结果类似, 在 pH = 11和紫外光照射条件下, 高铁酸钠原液和高锰酸钾也表现

出相近的脱色能力.

2�6� 异丙醇的淬灭效应
� � 异丙醇是常用的羟基自由基淬灭剂, 为此我们考察了投加 0�1mo l� l

- 1
异丙醇对紫外光照射条件

下硝酸铁脱色效果的影响, 加入异丙醇后整个体系的脱色率较未加异丙醇时下降了 41�0%, 证明该

反应体系中存在着强的羟基自由基氧化机制. 然而, 在相同的反应条件下, 考察异丙醇对紫外光照射

下高铁酸钠原液脱色效果的影响, 发现异丙醇的淬灭效应微弱, 加入异丙醇后整个体系的脱色率较未

加异丙醇时仅下降了 0�4%. 这是由于尽管羟基自由基是氧化反应活性极强的物种, 但相对于高铁酸
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钠原液来说, 在该反应过程中羟基自由基所能氧化的酸性橙 �的量相对较少, 导致羟基自由基的淬灭

效应并不明显. 这说明, 在该反应体系中, 起脱色作用的主要是高铁酸钠原液的化学氧化作用, 羟基

自由基所占份额较少. 而羟基自由基的氧化能力极强 ( 2�80V /NHE ) , 可以协助化学氧化过程发挥更

高的污染物去除能力, 这也是施加紫外辐射的意义之所在.

图 4� 不同 pH条件下紫外光照射对酸性橙�脱色效率的影响

F ig� 4� E ffect o f in itia l pH va lue on the deco loriza tion o f Ac id O range II by ferric n itrate and manganese

su lfate in presence of UV 254 nm irrad ia tion

3� 结论

� � ( 1) 用高铁酸钠原液对酸性橙 �的脱色效果明显优于高铁酸钾和高锰酸钾.

� � ( 2) 254 nm紫外光照射能够提高高铁酸钠原液与高锰酸钾的脱色效能, 而且 254 nm紫外光和

高铁酸钠原液共同作用时产生了一定的协同作用. 通过紫外光照射下硝酸铁和硫酸锰的脱色能力对

比, 证明低价态铁的水合物具有更强的光反应性. 异丙醇淬灭试验证明, 紫外光照射和硝酸铁存在条

件下产生了大量羟基自由基.

� � ( 3) 在所考察的 pH范围内, 无论紫外光照射与否, 相对于硫酸锰和高锰酸钾, 硝酸铁和高铁

酸钠原液都保持了较高而稳定的脱色能力.
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DECOLORIZATION OF ACID ORANGE � BY Fe AND

Mn SPECIES IN THE PRESENCE OF ULTRAVIOLET IRRADIATION

WANG N ing�gai1 � � LI Guo�ting1 � � LIU B ing�tao1 � � LIDong�y ing1 � � LIUH ui�juan2 � � QU J iu�hui2

( 1� North Ch in a Un iversity ofW ater C onservancy and E lectric Pow er, Zh engzhou, 450011, Ch ina;

2� Research Cen ter for Eco�Env ironm en tal Sciences, C h inese A cadem y of S cien ces, Beijing, 100085, Ch ina)

ABSTRACT

� � Sod ium ferrate( � ) so lution w as prepared by w et ox idationmethod, and itw as directly used for decolori�
zation o fA cid Orange� underUV 254 nm irradiat ion in comparison w ith potassium permanganate� It revealed

that theUV 254 nm irradiation could enhance the removal of co lor by bo th ox idants� The decolorization effi�
cienc ies o f the comb ined process is 1�11 times that ofUV 254 nm irrad iation and sod ium ferrate( � ) solution

alone, w hich suggests a synergetic e ffect possibly caused by the pho to reactivity of Fe(� ) spec ies� The effect

of u ltrav ioletw as also investigated by add ition of ferric n itrate andmanganese sulfate� The resu lts ind icated that

hydro ly tic Fe(� ) spec ies from ferric n itrate w as more effic ient for co lo r removal� The subsequen t iso�propano l
quench ing experiment proved the genera tion o f a number of hydroxy l radica ls� In add ition, sodium ferrate( � )

solution and ferric n itrate show ed a comparative ly higher co lor removal in the presence and absence o fUV254

nm irrad iat ion in all the pH conditions exam ined in comparison w ith sod ium perm angana te and manganese

su lfate�
� � Keywords: ferrate( � ) , potassium permanganate, Ac id O range �, deco lorization.


