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高铁酸盐溶液氧化直接耐晒黑 G的效果及机理 
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摘要：研究了高铁酸盐溶液(FS)降解直接耐晒黑 G(DB19)的效果,并采用 UV-Vis、GC/MS等方法对降解机理进行了分析.结果表明,FS对

DB19的脱色效果较好,pH<7.7时,5min的脱色率达到 94%以上,最佳范围为 pH<10.7.FS的最佳投加量为 20mg/L,反应 60min时,对DB19色

度和 COD的去除率分别为 95%和 60%. FS对 DB19废水 TOC的去除率为 5%,表明染料大分子难以被完全矿化.UV-Vis扫描、GC/MS分

析和体系 pH 值的变化结果表明,染料分子的偶氮键能被迅速攻击破坏,使染料消色,染料大分子被氧化为有机小分子中间产物,提高了染料

废水的可生化性,同时产生大量的酸性有机中间物质,导致体系的 pH值显著降低. 
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Degradation and mechanism of direct fast black G with ferrate solution. ZHANG Yan-ping1, XU Guo-ren2* (1.School of 

civil engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300401, China；2.School of Municipal and Environmental 

Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150090, China). China Environmental Science, 2009,29(11)：1177~1180 

Abstract：The degradation of direct fast black G (DB19) with ferrate solution (FS) was studied, and the mechanism was 

analyzed by UV-Vis and GC/MS methods. The decolorization ratio was above 94% after 5min in the presence of FS at 

pH<7.7, and the optimal range of pH was lower than 10.7. The decolorization ratio and COD removal ratio were 95% and 

60% after 60min, respectively, in the case of FS which dosage was 20mg/L. TOC removal ratio of DB19 was only 5% 

when ferrate was supplied to reaction system, which indicated that it was difficult for FS to mineralize dye macromolecule. 

The results of UV-Vis, GC/MS and pH change showed that the azo bonds of dye molecule were attracted and cleaved, 

causing decolorization of DB19. The dye macromolecule could be oxidized to small molecule, which increased the 

biodegradability of the dye wastewater. Furthermore, a large number of acidic organic intermediates were detected, which 

obviously caused the decrease of pH. 
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直接耐晒黑 G(DB19)是一种多环联苯胺

结构有机化合物 ,为对称四偶氮染料 ,广泛应

用于纺织产品的印染,也是皮革、纸张和电解

铝的着色及喷墨打印墨水等的主要原料 . 

DB19 属于持久性难降解有机化合物,且透光

性差,可对受纳水体的生态系统造成较大的破

坏.目前,关于降解DB19的研究报道较少,其中

光电化学催化法对 DB19 的降解效果较差
[1]
,

化学吸附法对 DB19 的去除率较低,且吸附剂

用量大
[2]
,采用化学氧化法能有效的降解

DB19,提高脱色效果
[3]
. 

高铁酸盐是一种多功能环境友好型化学药

剂,能有效去除水中色度
[4]
、细菌

[5]
、藻类

[6]
、有

毒重金属
[7]
、非金属

[8]
和一些难降解有机污染

物 

[9]
等,在水处理中其还原产物为 Fe(OH)3,不引

起二次环境污染,因此倍受关注.但由于高铁酸盐

的强氧化性,其自身很容易被还原为 Fe(III),因此

其稳定性差,制备产率较低.通过实验室研究制备

出稳定的高铁酸盐溶液(FS),由于不需要进行高

铁酸钾固体提纯,因此简化了制备工艺,提高了制

备产率.所得高铁酸盐溶液中含有 Fe(VI)和反应

残余的ClO
-

 2种强氧化剂.本研究将FS用于处理

DB19,并对处理效果和降解机理进行了系统的

研究. 
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1  材料与方法 

1.1  实验材料 

DB19 为工业纯(天津化工厂).GC/MS 分析

用的甲醇为国产色谱纯,甲基叔丁基醚(MTBE)

为美国Dikma公司生产的色谱纯.FS为实验室自

制,其他所用化学药品均为国产分析纯. 

1.2  实验方法 

1.2.1  FS的制备 量取 20mL 的 NaClO溶液置

于 100mL 烧杯中,加入 6.75gKOH 固体,置于

SH-5 型磁力搅拌器(北京金北德工贸有限公司)

上快速搅拌至溶解,然后在 65℃水浴条件下,缓

缓加入 1.75g 硝酸铁固体,反应 60min,迅速将反

应液冰水冷浴 10min,稀释至 250mL,G4砂心漏斗

过滤,得到备用 FS溶液.备用溶液中 K2FeO4的浓

度为 2.3g/L,NaClO浓度为 1.8g/L. 

1.2.2  FS氧化 取DB19浓度为 50mg/L的模拟水

样100mL置于250mL的烧杯中,置于磁力搅拌器上

快速搅拌,加入 20mg/L的 FS(含 15.6mg/L NaClO),

调溶液的 pH值为 8.5~9.5,反应完成以后,取 5mL水

样,加入0.1mL 0.1mol/L Na2SO3终止反应,进行分析. 

1.2.3  分析方法 溶液的 pH 值采用 PHS-3C型

酸度计(上海雷磁仪器厂)进行测定;DB19浓度采

用分光光度法,于662nm处测定吸光度,根据标准

曲线计算出 DB19 的浓度;COD 测定采用 COD

反应器(美国,HACH 公司)于 150℃加热 2h,冷却

至室温后,于620nm处测定吸光度值,根据标准曲

线计算出水样的 COD 值;TOC 采用 TOC-VCPN

型总有机碳测定仪测定(日本,岛津公司);UV-Vis

采用 UV-2550 型紫外-可见扫描分光光度仪(日

本 ,岛津公司 )进行扫描 ,扫描波长为 200~ 

700nm.GC/MS 分 析 采 用 安 捷 伦 6890GC/ 

5973MSD,30m×0.25mm×0.25µm DB5MS 毛细

管色谱柱(美国,安捷伦公司).载气为高纯氦气,流

速为 1.0mL/min.程序升温,50℃(保持 4min),以

10℃/min升至250℃,然后以25℃/min升至280℃,

最终温度为 300℃,保持 5min.进样口温度和接口

温度均为 220℃.样品的前处理为:于反应 1,5,15, 

30,60min 时 ,分别取  200mL 水样 ,合并后采用

0.45µm 的滤膜过滤,在 40℃条件下采用 N-100

旋转蒸发仪(上海爱朗仪器有限公司)减压旋转

蒸发至干,用甲醇溶解,于 25℃水浴,用 N2气将甲

醇吹脱至干 ,然后用 H2SO4/CH3OH 酯化 ,加

NaHCO3终止反应,再用 5mL MTBE萃取,加入无

水 Na2SO4吸取多余的水分后,用于 GC/MS分析. 

2  结果与讨论 

2.1  pH值对 DB19脱色率的影响 

由图 1可见, pH 值对 FS氧化 DB19的影响

显著,当 pH<7.7 时,DB19 的脱色速率很快,反应

5min 时,脱色率均能达到 94%以上;随着 pH 值的

增加,DB19的脱色速率逐渐减缓,当pH为10.7时,

反应 60min后,脱色率仍能达到 95%;此后随着 pH

值的进一步增加,DB19 的脱色效果减弱.这是由

于 FS中含有 Fe(VI)和 ClO
-

 2种强氧化剂,二者的

氧化还原电位均随着 pH值的降低而增高,从而使

得在 pH<10.7时DB19均能获得较高的脱色效果.

其中Fe(VI)在 pH为 9~10时的氧化能力和利用效

率最高,在强酸性条件下由于 ClO
-

的强氧化作用

使得 DB19仍然保持较高的脱色效果.当 pH>10.7

时,由于 Fe(VI)和ClO
-

的氧化能力均随着 pH值的

增加进一步降低,从而导致脱色效果降低. 
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图 1  pH值对 DB19脱色率的影响 

Fig.1  Effect of pH value on the decolorization ratio  

of DB19 

2.2  FS投加量对 DB19脱色率的影响 

由图 2可见,在反应的前 5min内,DB19的脱

色速率较快,此后随着反应时间的延长,脱色速率

减缓.DB19的脱色率随着 FS 投加量的增加而增

加,但当投加量超过 20mg/L 时,脱色率增加趋缓,

0 
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说明最佳投加量为 20mg/L.在最佳 FS 投加量下,

反应 5min 时,DB19 的脱色率达到 89.3%,反应

60min后,脱色率达到了95%.这是由于当FS加入

到水中后,溶液中的 Fe(VI)和 ClO
-

能迅速在水中

扩散并与 DB19 染料分子快速反应.同时,反应过

程中 Fe(VI)能被氧化为 Fe(V)和 Fe(IV),而 Fe(V)

和 Fe(IV)的氧化能力较强,其与污染物质的反应

速率比 Fe(VI)快 3~5 个数量级
[10-11]

,其较强的氧

化性可能与 Fe(V)带有自由基有关,Fe
V
=O↔  

Fe
IV
—O

·[12]
.从而使得反应开始时的脱色速率较

快,随着反应时间的延长,脱色率趋于平缓. 
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图 2  S投加量对 DB19脱色率的影响 

Fig.2  Effect of FS dosage on the decolorization ratio  

of DB19 

2.3  FS对 COD和 TOC的去除效果 
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图 3  FS对 COD和 TOC去除效果 

Fig.3  Removal ratio of COD and TOC with FS 

由图 3可见,反应 60min时,COD去除率达到

60%.这可能是由于 DB19具有线型、平面结构和

较长的共轭系统
[13]

,容易被 Fe(VI)和 ClO
-

进攻氧

化.但 FS对 COD的去除率低于对色度的去除率,

这说明 DB19在降解过程中首先转化为有机中间

产物,进而逐步降解.FS 对 TOC 的去除率较低,反

应 60min 时的去除率仅为 5%,表明 FS 对 DB19

的矿化度较低.但实验结果进一步说明,FS 处理偶

氮染料DB19是通过破坏染料的分子结构,尤其是

共轭发色体系,使其脱色,并将难降解有机大分子

氧化为小分子,从而有利于生物处理. 

2.4  紫外可见扫描图及分析  

由图 4可见,在可见光区 662nm和 504nm处

由偶氮键与苯环和萘环所形成的大的共轭体系

引起的特征吸收峰值在反应初始时,降低迅速,氧

化反应1min时,吸光度值分别降低了74%和59%.

此后,随着反应时间的延长,吸光度值进一步逐渐

降低.说明了染料分子中的偶氮基团很容易被攻

击.经 FS处理后的DB19在紫外区的吸光度值迅

速增加,这是由于 Fe(VI)的分解中间产物在紫外

区有吸收
[14]

,此外 FS 中含有的 NO3
-
和氧化分解

的小分子有机物在紫外区也有吸收,从而对实验

结果造成了一定干扰. 
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图 4  FS降解 DB19不同反应时间的 UV-Vis谱图 

Fig.4  UV-Vis chromatogram of DB19 degraded by FS in 

different reaction time 

2.5  应过程 pH值变化  

由图 5 可见,反应开始时,体系的 pH 值分别

为 8.1,9.0和 10.0,随着反应的进行,体系的 pH 值

迅速降低,反应 30min 时,对应的 pH 值分别降到

7.2,7.5和 8.0,当反应时间超过 30min后,pH 值趋

于平缓.在反应体系中,Fe(VI)氧化分解过程中产

生的OH
-

和DB19在降解过程中产生的有机酸对
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pH 值的变化起贡献作用.pH 值随时间的降低说

明氧化反应过程中产生的有机酸较多,有机酸对

pH 值降低的贡献大于 Fe(VI)氧化分解产生的

OH
-

对 pH 值增加的贡献.当反应时间大于 30min

时,2者对 pH值的贡献相当,pH值变化趋于平缓. 
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图 5  pH值随反应时间的变化 

Fig.5  pH值 change with reaction time 

2.6  GC/MS分析  

采用 GC/MS 分析 FS 氧化 DB19 的降解中

间产物,检测到 7种物质,分别为乙二酸二甲酯、

顺丁烯二甲酸二甲酯、苯甲酸甲酯、3,3-二甲基

-1(3H)-异苯并呋喃酮、丙酸甲酯、邻苯二甲酸

二甲酯、4-硝基-苯甲酸甲酯.因此可以推测乙二

酸、顺丁烯二酸、苯甲酸、2-(2-羟基异丙基)苯

甲酸、丙酸、邻苯二甲酸、4-硝基-苯甲酸是DB19

降解过程中产生的中间产物.实验结果进一步证

实了 DB19 在降解过程染料大分子被氧化为小

分子有机物,并有大量有机酸性物质产生. 

3  结论 

3.1  FS氧化 DB19的最佳 pH 值为 pH<10.7,最

佳 FS投加量为 20mg/L. 

3.2  反应 60min 时,FS 对 DB19 的脱色率为

95%,COD的去除率为 60%, TOC的去除率仅为

5%,表明 DB19在降解过程中先转化为有机中间

产物,进而逐步降解,但分子的矿化度较低. 

3.3  DB19 在降解过程中,染料分子中偶氮基团

很容易被攻击破坏,染料分子能被氧化为小分子

有机物,并产生大量的有机酸性物质,从而可提高

废水的可生化性,有利于后续生物处理. 
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