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研究论文

光同时诱导水中 !"（!）的还原与橙黄"的氧化

丁世敏!，" ! 封享华!，" ! 吴! 峰! ! 邓南圣!# ! "#$%&’# (’)*#+#
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摘! 要! 利用照明金属卤化物灯为光源，研究了含 34（!）和染料橙黄"模拟混合废水中 34（!）的还原和橙

黄"的氧化脱色；讨论了 56值、34（!）、橙黄"初始浓度对光反应的影响；对反应机理进行了初步探讨。实

验表明，卤灯照射 34（!）和橙黄"混合溶液能同时实现 34（!）的光还原和橙黄"的脱色，同时提高34（!）

和橙黄"的浓度更利于 34（!）和橙黄"的处理；酸度越大，34（!）的光还原率和橙黄"的脱色率越大；34（!）

浓度越大，34（!）还原率越小；反应初始速率越大，橙黄"的脱色率越大；橙黄"浓度越大，34（!）的光还原

率、橙黄"的脱色率及反应初始速率越大。橙黄"是影响反应速率的主要浓度因素，发生反应的首先是橙黄

"吸收光能成为活化状态，然后 34（!）与激发态橙黄"发生氧化还原反应。利用可见 7紫外光诱导水中高价

重金属（如 34（!））的还原和有机污染物（如偶氮染料）的氧化，能实现对重金属和有机污染物的同时处理。
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近年来，有害高价重金属的光化学还原［9，0］和有机污染物的光化学氧化［-，,］的研究已有许多报道，

这些研究通常是在污染废水处理过程中添加其它还原剂或氧化剂，以实现对重金属的光化学还原或有

机污染物的光化学氧化，其方法必然会耗费资源，处理成本高，甚至带来二次污染。对于不同污染物同

时发生光氧化和光还原反应在 M#80多相光催化体系中曾有过研究，研究对象分别包括羧酸、氯酚及重

金属 34（!）和汞［> N /］。在均相光催化下，直接利用高价重金属（如 34（!））的氧化性和有机污染物（如
偶氮染料）的还原性，能否实现对重金属和有机污染物的同时处理，本文对这一问题进行了初步研究。

结果表明，在可见 7紫外光诱导下，同时实现了水中 34（!）的还原和染料橙黄"的氧化，为污染废水的
光化学处理提供了新的思路和数据。

#$ 实验部分
#K #$ 试剂和仪器
商品染料橙黄"，O03408/、@F3&-·1608、63&、"’86、二苯碳酰二肼均为分析纯试剂；二次蒸馏水；

PF&Q’=-0.=? 56 计（RFQQ&F4）；同心圆光反应支架［;］；ST=91.9 紫外可见分光光度计（ ?*#C’EJ)，日本）；
-. U紫外杀菌灯（! V 0>, +C）；0>. U照明金属卤化物灯（!$-9- +C，锦州晨光照明电器有限公司）。
#K %$ 实验方法
配制含有一定浓度 34（!）及橙黄"的水溶液，以 63& 及 "’86 溶液调节 56 值，分别装入 ; 支

9. CW石英比色试管至刻度，置于同心圆光反应支架，用 0>. U 照明金属卤化物灯照射（试管表面光照
强度为9X 0 Y 9.> &Z）上述溶液，间隔一定时间取样，加酸化的二苯碳酰二肼［2］显色后，同时测定 ,;> 和
>,- +C下的吸光度。
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!" 结果与讨论
!# $" 试样中橙黄!和 %&（"）的分析
图 ! 谱线 !为橙黄!的紫外光谱曲线，图 ! 谱线 " 为 "#（"）以二苯碳酰二肼显色后的光谱曲线，

图 ! 谱线 #为 "#（"）和橙黄!混合溶液二苯碳酰二肼显色后的光谱曲线，图 ! 谱线 $ 为图 ! 谱线 ! 与
谱线 "的数学加合。图中可见，图 ! 谱线 #和谱线 $ 重合，说明 "#（"）和橙黄!之间并没有发生反应
形成配合物等。因此，"#（"）和橙黄!浓度的定量可采用多组分混合试样的测定方法进行计算。先用
实验方法分别测定出橙黄!的标准曲线及 "#（"）加二苯碳酰二肼显色后的标准曲线，利用加和性用数
学方法导出如下混合溶液中橙黄!及 "#（"）浓度计算公式：

#$%& ’ ()* ++%,-( . !/* -,%(,0 . 1* +2
#"# ’ 00* -+%(,0 . 0* +0%,-( . 1* /1

式中，#$%&为橙黄!浓度（34 5 6），#"#为 "#（"）浓度（#378 5 6）。

图 !9 "#（"）和橙黄!的紫外光谱
:;4* !9 <8=#>?;78&= @A&B=#> 7C "#（"）>DE F#>D4& !

［"#（"）］1 ’ 01 #378 5 6，

［F#>D4& !］1 ’ 01* 1 #378 5 6，AG ’ 0* 1

!* F#>D4&（!）；"* "#（"）；
#* "#（"）H F#>D4&（!）；$* ! & "

图 )9 对照实验中 "#（"）光还原率及
橙黄!脱色率的变化

:;4* )9 "7DB&D=#>=;7D BI>D4&@ 7C "#（"）>DE
F#>D4& ! ;D =I& B7D=#78 &JA&#;3&D=@

［"#（"）］1 ’ 01 #378 5 6，［F#>D4& !］1 ’ 01* 1 #378 5 6，AG ’ 0* 1

!# * "#（"）；"# * "#（"）H F#>D4&（!）；

#* F#>D4&（!）；$* "#（"）H F#>D4&（!）
# #&EKB=;7D &CC;B;&DB% 7C "#（"）

KDL3>#M&E：E;@B787#>=;7D #>=& 7C F#>D4& !

!* !" 光降解脱色的对比实验
从图 ) 中可见，卤灯下单独光照 "#（"）和橙黄! -1 3;D，二者的浓度没有变化，将 "#（"）和橙

黄!混合在一起无光照也没有浓度改变，将混合物光照 -1 3;D，"#（"）还原率为 ++N +O，橙黄 PP脱色率
为 2)N 2O（图中有#标识的是 "#（"）的还原率，没有标识的是橙黄!的脱色率，后面的图皆如此）。这
一结果表明，对于含 "#（"）和橙黄!混合废水的处理不需要额外添加其他还原剂和氧化剂，只须进行
光照，避免了其它高级处理方法带来的二次污染，因而具有较好的处理效果。

!# ’" ()值的影响
分析图 0 可知，在 AG值为 )N 1 Q (N 1 范围内，"#（"）光还原率及橙黄!降解脱色率都随 AG值增大

而减小。当 AG ’)N 1 时，"#（"）光还原率和橙黄!降解脱色率分别为 -!N 0O和 2!N +O，当 AG ’ (N 1
时，则分别为 !1N ,O和 /N 1O。这一规律的出现可能和 "#（"）的氧化能力密切相关，酸度越大，"#（"）
的电极电势越大，氧化能力越强，反应速率越大，因而 "#（"）光还原率及橙黄 PP降解脱色率越大。
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图 !" #$值对 %&（!）还原率及橙黄"脱色率的的影响
’()* !" +,,-./ 0, #$ 01 /2- &-34./(01 &5/- 0, %&（!）

513 /2- 3(6.070&5/(01 &5/- 0, 8&51)- "
［%&（!）］9 : !9 #;07 < =，

［8&51)- "］9 : !9* 9 #;07 < =；

#$：!#，"* >；##，$* !；%#，&* ?；’#，(* @

图 ?" %&（!）浓度对 %&（!）还原率及
橙黄"脱色率的影响

’()* ?" +,,-./ 0, %&（!）.01.-1/&5/(01 01 /2- &-34./(01 &5/-
0, %&（!）513 /2- 3(6.070&5/(01 &5/- 0, 8&51)- "
［8&51)- "］9 : !9 #;07 < =，#$ : !* 9

% <（#;07·= AB）：!#，’* B@；##，"* !9；%#，$* C9

!" #$ %&（!）初始浓度的影响
从图 ? 可以看到，%&（!）还原率随 %&（!）浓度增大而减小，当 %&（!）浓度为 B@ #;07 < = 时，光照

C9 ;(1，%&（!）还原率可达 B99D，当其浓度为 C9 #;07 < = 时，光照 E9 ;(1，%&（!）还原率仅为 ?@F CD；
橙黄"的脱色率随 %&（!）浓度增大而增大，当 %&（!）浓度从 B@ #;07 < = 增加到 C9 #;07 < = 时，橙黄"
的脱色率从 ?CF >D增加到 G!F @D。为了考察反应进行的快慢，将光反应过程中橙黄"浓度 % 随时间 )
变化的关系按一级动力学模式 71 % * %9 : A +)拟合，计算不同初始条件下用橙黄"表示的反应初始速率
,9 : %9+，当 %&（!）浓度为 B@、!9 和 C9 #;07 < =时，,9分别为 9F >H、9F !E 和 9F @B #;07 <（=·;(1），%&（!）
浓度从 B@ #;07 < =增加到 C9 #;07 < =，反应初始速率仅提高到 BF GC 倍。所以 %&（!）浓度的提高对反应
速率的贡献并不大。

!* ’$ 橙黄"初始浓度的影响

图 @" 橙黄"浓度对 %&（!）还原率及
橙黄"脱色率的影响

’()* @" +,,-./ 0, 8&51)- " .01.-1/&5/(01 01 /2- &-34./(01
&5/- 0, %&（!）513 /2- 3(6.070&5/(01 &5/- 0, 8&51)- "

［%&（IJ）］9 : !9 #;07 < =，#$ : !* 9

%（8&51)- "）<（#;07·= AB）：!#，’* B@；##，"* !9；%#，$* C9

从图 @ 可以看出，%&（!）还原率随着橙黄"浓
度增大而增大，当橙黄"的浓度为 B@ #;07 < = 时，
%&（!）的还原率为 B@F !D，当橙黄"的浓度为
C9 #;07 < =时，光照 ?9 ;(1，%&（!）还原率就达
B99D；橙黄"的脱色率随着橙黄"浓度增大而增
大，当橙黄"的浓度从B@ #;07 < =增加到 C9 #;07 < =
时，橙黄"的脱色率从 >?F CD增加到 C9F 9D。采用
>F ? 节中类似方法考察反应的快慢，当橙黄"的浓
度为 B@、!9 和C9 #;07 < =时，,9分别为 9F 9@!、9F !E
和BF E! #;07 <（=·;(1），橙黄"浓度由 B@ #;07 < =
增加到C9 #;07 < =，反应初始速率提高到 !?F @G 倍。
比较 >* ? 和 >* @ 节中反应初始速率的数据可以

看出，橙黄"是影响反应速率的主要浓度因素，在实
际处理过程中，可以据此适度改变 %&（!）和橙黄"
浓度比例，以满足处理速率的要求。

!* ($ 不同光源的影响
用 !9 K 紫外灯（试管表面光照强度为 BF > L
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!" #$ % & ’()）和 )*" %照明金属卤化物灯 ) 种灯源比较了 +,（!）和橙黄"共存体系中光反应的差异，
结果如图 - 所示。图中可见，在 ./光照射下 +,（!）光还原率及橙黄"降解脱色率都比在 ./0/12下有
显著提高。./光下 +,（!）通过 3" (14 光照就能彻底还原，与此同时橙黄"降解脱色率也有 5)6 78，
此后 3" (14脱色率增加到 736 $8，这一增加来自于橙黄"在 ./ 光下的直接光解。因为实验证实，
!" #(9: & ;的橙黄"在 $" %紫外光照射下 )3 (14脱色率可以达到 !)8。从初始速率看，./ 光下初始
速率（!6 !< #(9: &（;·(14））是 ./0/12下（"6 $5 #(9: &（;·(14））的 $6 "5 倍。

图 -= 不同光源对 +,（!）还原率及橙黄"脱色率的影响
>1?@ -= ABBC’D 9B E1BBC,C4D :1?FD 29G,’C 94 DFC ,CEG’D194 ,HDC

9B +,（!）H4E DFC E12’9:9,HD194 ,HDC 9B I,H4?C "
［+,（!）］" J $" #(9: & ;，

［I,H4?C "］" J $" #(9: & ;，KL J $@ "

!#，"@ ./；##，$@ ./0/12

图 <= 初始浓度对 +,（!）还原率及橙黄"
氧化率的影响（KL J $@ "）

>1?@ <= ABBC’D 9B DFC 141D1H: ’94’C4D,HD194 94 DFC
,CEG’D194 ,HDC 9B +,（!）H4E DFC E12’9:9,HD194

,HDC 9B I,H4?C "（KL J $@ "）
!#，"@ )"" #(9: & ;+,（!）M )"" #(9: & ; I,H4?C（"）；

##，$@ $" #(9: & ; +,（!）M $" #(9: & ; I,H4?C（"）

!@ "# 高低浓度的对比
从图 < 可以看出，相对较高浓度下反应进行的很快，3" (14 光照，反应已经停止，+,（!）已完全还

原，橙黄"脱色率已达 7$6 38，高浓度下的初始反应速率（!*6 <$ #(9: &（;·(14））是低浓度下的初始反
应速率（"6 $5 #(9: &（;·(14））的 3!6 3 倍。
!@ $# 反应机理初探
通过上述研究可知，无光照条件下，橙黄"与 +,（!）的混合溶液并无反应发生。在卤灯照射下的

+,（!）和橙黄"共存体系中，+,（!）发生了还原，橙黄"发生了氧化。结合前人的研究［!"］，我们认为反
应可能的途径是：由其中的某组分首先吸收光能成为活化态，活化态组分与混合溶液中另一组分发生进

一步反应，最终导致 +,（!）的还原及橙黄 NN的氧化。
由于（!）橙黄"在 )*3 4(紫外光下能发生光解（)6 - 节中已有说明），说明橙黄"能吸收光而活化，

进而发生分解；（)）由于分子结构的显著差异，在 ./0/12光区橙黄"比 +,（!）有更大的摩尔吸光系数；
（$）从实验结果分析，橙黄"是影响反应速率的最主要的浓度因素，增大橙黄 NN 的浓度，也就增大了活
化状态的橙黄"浓度，从而更有利于反应速率的提高。由这 $ 个方面的因素可推论：反应中首先吸收光
能成为活化态物质的组分主要是橙黄"，如果是 +,（!）成为主要的活化状态，其推论与实验结果相悖。
活化状态的橙黄"与 +,（!）反应，使橙黄"的偶氮键断裂［!!］，引起橙黄"的脱色，同时 +,（!）被还
原。

橙黄"的脱色率反映的是偶氮键断裂的情况，不能说明橙黄"进一步被氧化的情况。为了考察
+,（!）和橙黄"卤灯照射下反应的定量关系，将本文的全部测定点的数据进行了分析，计算出每一测
定点参与反应的 +,（!）和橙黄"物质的量之比，其值并非一个常数，而是在 "6 <3 O !6 $< 的范围内，而
且在每一组随时间变化的测定中都有一个共同的规律：这个比值都随反应时间的增大而增大。也就是
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说，!"（!）随时间增大，其消耗相对增多。说明反应的发生不仅仅停留在偶氮键断裂上，!"（!）会进一
步氧化橙黄"偶氮键断裂后的小分子。
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7$D# 第 D 期 丁世敏等：光同时诱导水中 !"（$）的还原与橙黄"的氧化


