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摘要#通过调控反应条件&制备了高活性的亚铁羟基络合物

!

-̀ 5

"&以活性黑
:

!

)H:

"为目标污染物研究了
-̀ 5

还原转

化偶氮染料的反应性能
8

探讨了
-̀ 5

对
)H:

还原脱色的影

响因素&包括亚铁结构形态'

-̀ 5

的投加量'初始
S

`

值'溶解

氧等&结果表明结构态亚铁具有很强还原反应活性&亚铁投

加量
G"8?I

N

0

,

F#

&染料初始质量浓度为
#%%I

N

0

,

F#

&反

应
#%IBD

后
)H:

去除率达
G%!

以上
8

S

`

对亚铁的还原性能

产生重要影响&最适宜的
S

`

值范围为
G

"

#%8

实验证明&

-̀ 5

的还原作用是导致染料脱色的最主要机理&并非是传统的混

凝沉淀作用&染料结构中的显色基团偶氮键还原转化为胺

基&苯胺类化合物是主要还原产物&该研究对于亚铁促进染

料脱色&提高废水生化性能提供了新的机理解释&为该技术

工艺的发展提供了理论基础
8
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偶氮染料是目前印染废水中最为常见的一类&

其分子特征是含有一个或多个偶氮键!

* *

"&因

为偶氮染料分子复杂的化学结构'较低的氧化还原

电位和空间位阻效应等&使得偶氮键的还原裂解反

应成为染料整个矿化过程的限速步骤+

#

,

8

如果能够

将偶氮键!

* *

"破坏&对于其生物降解和脱色具

有重要作用
8

马鲁铭等+

$

,证明催化铁内电解法可将

偶氮染料活性艳红
>;!H

还原转化为苯胺&实现废水

脱色
8

文献+

!

,采用铁屑内电解$生化工艺对浙江某

印染厂废水处理系统进行改进&内电解预处理大大

提高了废水的可生化性&解决了单一生化处理工艺

难达标的问题
8

司朝晖+

=

,在对比活性染料印染废水

混凝沉淀脱色处理的研究中&表明亚铁盐相比于其

他无机混凝剂具有良好的混凝脱色效果&文献+

:

,认

为主要是络合架桥机理即
-O

$c先与染料分子形成结

构复杂的大分子络合物!或螯合物"&降低了其水溶

性&再被吸附在金属离子的水解产物上沉降除去
8

但

没有人提及亚铁还原转化作用&其实在中碱性以及

缺氧条件下&亚铁离子容易与氢氧根离子形成结构

复杂的羟基亚铁&或者是
-O

!

+

"和
-O

!

2

"混合氢氧
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化合物&

J̀DCOD

等+

?

,研究认为&在中性或者弱碱性

条件下&

-O

!

+

"容易氧化形成绿锈&

)OUJBM

等+

<

,在缺

氧的条件下采用
-O

!

+

"和
-O

!

2

"在
*J'̀

滴定下

共沉淀形成结构式为
-O

+

!

-O

2

!

'̀

"

G

578D̀

$

'

的绿

绣
8

绿绣是一种具有多层结构的含有
-O

!

+

"和

-O

!

2

"的混合物&往往含有阴离子隔层&一般的组成

结构+

G

,表示为+

-O

+

!

?FC

"

-O

2

C

!

'̀

"

#$

,

+c

+!

)

"

C

$

&

0

-

`

$

'

,

CF

&具有很强的吸附性和还原能力&能够将氯

代烃还原脱氯&也能够还原邻氯硝基苯产生邻氯苯

胺+

"

,

8

但绿锈一般含有较多的三价态铁&目前对于合

成单纯的羟基亚铁络合物很少研究&用于印染废水

处理研究更是未见文献报道
8

!
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试验部分

!!!

!

试验仪器

.(;#G#%

紫外可见光分光光度计!北京普析通

用"(日本岛津总有机碳!

.'5

"测定仪(雷磁
[̀ 3;$-

型
S

`

计!上海精科"(

&̀;?

多头磁力加热搅拌器!江

苏国华电器"&电子天平!
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&

YOMM7OT
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试验材料与试剂

主要试验材料为自行制备的
-̀ 5

'高纯氩气

!

""8"""!

"等(主要试剂包括硫酸亚铁'无水氯化

铁'

*J'̀

'

)H:

等&试剂除标明外均为分析纯
8)H:

购买于
CB

N

IJJ7PTBRV

&是双偶氮染料&属于活性染料&

由于含有亲水基团&易溶于水&溶于水后易在染料分

子表面形成水化膜&水化膜对染料分子具有保护作

用&因此一般的混凝脱色剂脱色效果不理想
8

!!#

!

试验方法与测定

染料废水配制#使用去离子水配制初始浓度为

#%%I

N

0

,

F#的
)H:

染料储备液
8

-̀ 5

的制备#称取
-O3'

=

0

<̀

$

'

溶于去除溶解

氧的去离子水里&加入
*J'̀

溶液&调节+

-O

!

+

",

h

+

'̀

F

,的摩尔比例为
<h#$

&搅拌混合均匀&看到明

显的墨绿色沉淀物生成
8

亚铁溶液的配制是称取

-O3'

=

0

<̀

$

'

溶解于无氧去离子水里&不调节体系

S

`

&溶液澄清透明&没有墨绿色沉淀物生成
8

每次试验时取
$:%I,

水样加入到
:%%I,

的烧

杯里面&通入高纯氩气
=%IBD

以去除溶解氧!无特殊

说明染料溶液均吹脱溶解氧"

8

调节染料溶液的初始

S

`

到一定值&加入一定体积的
-̀ 5

混合液&慢速搅拌

减少空气中氧气进入溶液&定时用
$%I,

塑料注射器

取样
#%I,

&取样后立即用
%8=:

1

I

滤膜过滤
8

)H:

浓度的测定#光谱扫描
)H:

的最大吸收波

长为
:":DI

&分光光度法测定样品
)H:

的浓度
8

苯胺类物质的测定#采用
*;

!

#;

萘基"乙二胺

!

*2@+

"偶氮光度法测定
8

样品稀释
$:

倍&由于样

品有一定色度会影响测定精度&采用对照样不加

*2@+

消除色度的影响
8

"

!

试验结果与讨论

"!!

!

亚铁形态对其还原性能的影响

亚铁的结构形态对其还原性能产生重要影响
8

溶解态的亚铁离子还原性能很弱&通过调节
S

`

形成

结构态亚铁络合物后&能明显增强其还原性能
8

结构

态亚铁物质是指通过调控反应条件使亚铁形成比如

聚合羟基铁'绿锈!+

-O

+

!

?FC

"

-O

2

C

!

'̀

"

#$

,

+c

+!

)
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C

$

&

0

-

`

$
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,

CF
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)

;-O''̀

以及
-O'-O'̀

%

'

-O'̀

c

等亚铁配位化合物
8

图
#

表明&亚铁投加量为
##$

I

N

0

,

F#

&染料溶液初始质量浓度
#%%I

N

0

,

F#

&当

染料溶液的
S

`

为
$

&亚铁以溶解态
-O

$c存在时&对

)H:

的脱色率仅
#%!

&但是当加入同样亚铁含量的

结构态亚铁物质
-̀ 5

&染料溶液的初始
S

`

值为
"

&

染料
)H:

的脱色率大于
G%!

&结构态亚铁对
)H:

去

除率远大于溶解态的亚铁离子
8aJDPOT

等+

#%

,认为结

构态的亚铁物质是半导体&拥有丰富的高流动性电

子&使得固相电荷转移容易发生&亚铁的氧化还原活

性大幅提高
8

图
=

!

亚铁形态对
[LI

去除影响
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?

@=

!

!--*/#'--*..'H"%'.

A
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溶解氧"

43

#对
5#"

还原性能的影响

图
$

说明了溶解氧对
-̀ 5

还原去除
)H:

的影

响
8

染料溶液初始质量浓度
#%%I

N

0

,

F#

&

S

` "̂8%8

当投加量较小时&如
-̀ 5

投加量为
==8GI

N

0

,

F#

'

?<8$I

N

0

,

F#时染料溶液通过氩气吹脱去除
@'

后

)H:

在反应
?%IBD

时的去除率为
?%!

和
<:!

&但是

染料溶液不去除
@'

时
)H:

在反应
?%IBD

时的去

除率分别为
#%!

'

$%!

&说明
@'

对
-̀ 5

还原染料

具有重要影响
8

当
-̀ 5

的投加量增大到
##$I

N

0

,

F#时&去除与不去除
@'

时染料在反应
?%IBD

时去

G:?#
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除率分别为
G:!

'

<%!

&因为
-̀ 5

的投加量比较充

足&溶液里面的
@'

很快被
-̀ 5

消耗&

@'

不足以快

速完全氧化
-̀ 5

&剩余的
-̀ 5

量比较充足&继续与

染料发生氧化还原反应
8

从溶解氧的影响结果&可以

间接地说明加入亚铁盐去除色度主要是
-̀ 5

的还

原作用&而并非是亚铁的混凝沉淀作用&因为
@'

对

亚铁混凝作用影响较小&而且一般会促进亚铁盐的

混凝沉淀效果
8

但是在本试验中&在较小的亚铁投加

量条件下&溶解氧的存在会极大地降低脱色效果&说

明
@'

和污染物两者竞争与
-̀ 5

的氧化还原反应
8

图
B

!

M̂

对
L[I

的去除影响
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!--*/#'-M̂ '([*%'0&3'-[LI
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投加量对
+2%

去除影响

染料溶液的初始
S

` "̂8%

&初始质量浓度
#%%

I

N

0

,

F#

8-̀ 5

投加量为
#!8=

"

$$=I

N

0

,

F#

8

由图

!

可以知道随着
-̀ 5

投加量不断增加&

)H:

的剩余

浓度不断减少&当投加量大于
G"8?I

N

0

,

F#时去除

率增加速度减缓
8

当投加量为
#!8=I

N

0

,

F#反应
?%

IBD

时&

)H:

的去除率为
$%!

&投加量为
G"8?I

N

0

,

F#反应
?%IBD

时其去除率接近
"%!8

当投加量
#

G"8?I

N

0

,

F#

&

)H:

的去除率基本不再增加&可能是

-̀ 5

的氧化产物!磁铁矿'纤铁矿等"附着在
-̀ 5

表

面形成次生氧化层表面&阻碍了
-O

!

+

"的释放&影

响
-̀ 5

的还原作用+

##

,

8

司朝晖+

=

,研究硫酸亚铁混凝

沉淀处理高碱性印染废水&其最佳投药量为
<G%

"

""%I

N

0

,

F#

&折换成含铁量为
$G<

"

!?:I

N

0

,

F#

&

用量远大于
-̀ 5

&说明优化反应条件&可以极大地节

省药剂用量
8

"!$

!

溶液
6

#

对
+2%

的去除影响

研究了两种投加亚铁方式情况下&

S

`

对
)H:

去

除率的影响&投加方式一是指向预先调节好
S

`

的染

料溶液中投加制备好的
-̀ 5

&投加
##$I

N

0

,

F#

-̀ 5

于不同
S

`

的染料溶液里
8

图
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和
=X

说明在
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为
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范围内都有较好去除&比较适宜的
S

`

为
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"

#%

&最佳
S

`

为
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表
#

说明
-̀ 5

处理

)H:

体系适宜的
S

`

范围比较宽&原因是
-̀ 5

悬浮

液的
S

`

约为
G8%

&当加入到染料溶液里会形成
S

`

缓冲体系
8

由于
-̀ 5

结构中含有较多的
'̀

F

&所以

低
S

`

条件下加入
-̀ 5

后使体系
S

`

升高&高
S

`

条

件下加入
-̀ 5

导致
S

`

降低主要有两个原因#一是

如果体系中
'̀

F浓度过高&

-̀ 5

中的亚铁能与
'̀

F

结合形成多羟基亚铁化合物&消耗碱度(另外是
-̀ 5

被氧化会消耗
'̀

F

&导致
S

`

下降
8

图
C

!

>K2

投加量对
L[I

去除影响

>$

?

@C

!

!--*/#'--*..'H"+

?

,.'G

<

/'%

A

3*G,'"&

?

*

'(.*%'0&3'-[LI

表
=

!

>K2

加入染料溶液过程的
A

K

变化

5&:@=

!

A

K/+&(

?

*"'--*..'H"+

<

,.'G

<

/'%

A

3*G&,,$(

?

$(#',

<

*"'3H#$'(

初始
S

`

值

$ ! = : ? < G " #% ## #$ #!

加入
-̀ 5

后
S

`

值
$8# :8! :8? ?8% ?8$ ?8# ?8# ?8< <8: #%8" #$ #!

#V

后的
S

`

值
$8# :8! :8? :8= :8= :8! :8# ?8$ ?8% #%8? #$ #!

!!

投加方式二是先加入亚铁离子&再调节体系
S

`

的影响试验
8

图
=R

说明在
S

`

为
<

"

#%

范围都有较

好的效果&而较低或者较高的
S

`

对
)H:

的去除效

果都不佳
8

":?#
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图
D

!

染料溶液不同
A

K

对
[LI

去除影响

>$

?

@D

!

!--*/#'-

A

K'(.*%'0&3'-[LI

"!%

!

5#"

对不同浓度
+2%

的去除效果

在
-̀ 5

的投加量为
##$I

N

0

,

F#

&初始
S

`

为
"8:

的条件下&研究了
)H:

不同初始质量浓度的去除率&

反应
?%IBD

后取样测定
8

由表
$

可以知道
-̀ 5

对低

浓度的
)H:

有较高的去除率&当
)H:

的质量浓度不断

提高时去除率也逐渐下降&但是在
)H:

的质量浓度从

$%%I

N

0

,

F#增加到
=%%I

N

0

,

F#时其去除率只下降

了
#%!

&这说明
-̀ 5

具有较高的还原容量&其还原容

量大于
$8:I

N

0

I

N

F#

8

表
B

!

不同浓度的
[LI

的去除率

5&:@B

!

5+*.*%'0&3.&#*'-,$--*.*(#

/'(/*(#.&#$'("'-[LI

)H:

初始质量浓度$!

I

N

0

,

F#

"

:% #%% $%% !%% =%%

反应后质量浓度$!

I

N

0

,

F#

"

:8? #:8$ =$8$ G!8$#$#8$

去除率$
! G" G: <" <$ ?"8<

"!'

!

染料脱色机理

亚铁本身是一种很好的混凝剂&在印染废水脱

色处理过程有一定的应用
8

而
-̀ 5

还原体系里面也

可能存在
-O

!

'̀

"

$

和
-O

!

'̀

"

!

混凝脱色&

-̀ 5

的吸

附脱色以及
-̀ 5

还原脱色&也有可能是
-̀ 5

氧化产

物的吸附作用以及氧化作用
8

那么在高
S

`

条件下&

染料的脱色机制是混凝沉淀'吸附作用还是还原反

应&设计相关试验进行研究
8

"!'!!

!

三价铁盐混凝去除
)*%

一定量的无水
-O57

!

加入到
S

`

值为
"8%

的染

料溶液&快速搅拌
#IBD

后慢速搅拌
!%IBD8

由表
!

可以知道当加入
?=G8GI

N

0

,

F#无水
-O57

!

!其含铁

量为
$$=I

N

0

,

F#

"时&去除仅
:!

的
)H:

&当增加用

量!数据没有列出"去除率提高很少&试验说明

-O

!

'̀

"

!

对
)H:

的混凝去除效果很差
8

王劲松等+

#$

,

研究三氯化铁对以活性染料为主的印染废水处理&

效果并不理想&投加量在
#$%%I

N

0

,

F#以下时&没

有脱色作用
8

要达到
G%!

混凝脱色效果&

-O57

!

投加

量至少要达
#<%%I

N

0

,

F#以上
8

对于实际废水&可

能由于较多胶体物质的存在而促进混凝沉淀效果&

所以混凝沉淀也能取得较好的脱色效果
8

而本试验

条件中&由于使用去离子水配制模拟废水&废水中几

乎没有胶体物质&所以混凝沉淀效果较差&混凝沉淀

去除率只有
:!

&这也说明了本研究中染料废水的脱

色主要是亚铁的还原作用&而并非混凝沉淀作用
8

表
C

!

三价铁的混凝试验

5&:@C

!

2'&

?

H3&#$'(*G

A

*.$%*(#'--*..$/$.'(

反应时间$
IBD #% $% !%

酸化

去除率$
! :8! :8% ?8! ?8"

"!'!"

!

酸溶反应后沉淀物试验

为了进一步研究铁盐的混凝沉淀吸附作用&释

放吸附的染料&设计了酸溶沉淀物试验
8

反应结束

后&加入
#I,

浓硫酸于反应溶液里使其
S

`

(

#

&快

速搅拌使溶液澄清透明&铁盐沉淀物全部溶解&如果

是混凝沉淀吸附作用&那吸附的染料会重新释放到

溶液中
8

表
=

为酸化试验结果&酸化前是指反应
?%

IBD

时的取样&可以看出酸溶沉淀物后&染料没有释

放&说明反应
?%IBD

去除的染料不是因为混凝沉淀

吸附的作用
8

表
D

!

酸溶沉淀物对溶液
[LI

浓度的影响

5&:@D

!

!--*/#'-&/$,$-$/&#$'('(/'(/*(#.&#$'(

'-[LI$(#+*"'3H#$'(

-̀ 5

投加量$!

I

N

0

,

F#

"

#!8= $$8= ==8G ="8? $$=

去除率$
!

酸化前
#"8: !%8= ?#8: G$8% G!8G

酸化后
$$8$ !?8! <G8! G!8= G<8%

"!'!#

!

光谱扫描

%??#
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##

期 吴德礼&等#多羟基亚铁络合物还原转化活性黑
:

的实验
!!

染料溶液初始
S

`

为
"8%

&加入
$8:I,

的
-̀ 5

&慢

速搅拌&取不同反应时间的滤液做
$%%

"

G%%DI

的光

谱扫描并记录最大吸收峰的吸光度
8

图
:

揭示了随着

反应时间推移滤液在
:":DI

的吸收峰逐渐消失&而

在紫外区
$?=DI

处出现一个新的吸收峰&其吸光度

随时间逐渐增大
8

说明
)H:

去除的同时也有新的物质

产生&可能是偶氮双键发生断裂生成新的物质
8

而三

价铁在同样条件下混凝处理的滤液紫外可见光扫描

图显示在
:":DI

吸收峰比初始溶液有小幅下降&但

是紫外
$?=DI

处没有出现新物质峰
8

图
I

!

不同反应时间样品的光谱扫描

>$

?

@I

!

7&%

A

3*

-

""

A

*/#.&3"/&(($(

?

&#0&.$'H"

.*&/#$'(#$%*

"!'!$

!

)*%

还原产物和
+,-

的测定

初始
S

`̂ "8:

&加入
$8:I,

的
-̀5

混合液&定时

取样测定苯胺含量和
.'58

图
?

是
)H:

生成的当量苯

胺
8

文献报道+

$

,

&偶氮染料活性艳红的
* *

键能够被

零价铁还原断裂形成氨基
8

如果
)H:

的
* *

键全部

发生还原产生的理论苯胺当量
#G8GI

N

0

,

F#

8

实际产

生量为理论量的
?<!8

由于有
#%!

左右的染料残余(萘

乙二胺偶氮光度法测定苯胺受到显色温度'

S

`

调节不

精确'多种干扰物质如重氮化合物'

$$;

萘胺
$#$;

磺酸对

萘乙二胺偶'亚硝酸盐和色度等都存在干扰影响+

#!

,

8

因

此检测到的苯胺当量小于理论量
8

图
J

!

[LI

还原产生的苯胺

>$

?

@J

!

_$*3,'-&($3$(*:

<

#+*.*,H/#$'('-[LI

!!

表
:

揭示在
)H:

被还原过程中溶液的
.'5

变

化情况&可以看出&在反应过程中&溶液的
.'5

基本

稳定&只有小幅的下降&说明在
-̀ 5

还原
)H:

过程

中可能存在
-̀ 5

'沉淀物以及
-̀ 5

氧化产物对染料

或者其还原产物具有非常少量的吸附作用
8.'5

的

变化规律也从另一个角度说明&在
-̀ 5

还原
)H:

过

程中混凝沉淀的作用不是主要的&如果混凝作用是

主要作用&大量的染料或者其还原产物会被混凝沉

淀吸附去除&则上清液
.'5

会有大幅的下降
8

表
I

!

[LI

还原过程中
5̂ 2

的变化

5&:@I

!

5̂ 2'--$3#.&#*,H.$(

?

#+*.*,H/#$'('-[LI

反应时间$
IBD % #% !% ?%

.'5

质量浓度$!

I

N

0

,

F#

"

!G8<= !<8#$ !=8:G !$8!?

!!

另外&在溶液初始
S

`

为
"8:

&铁加入量为
##$

I

N

0

,

F#的条件下&比较了两种加入方式的苯胺类

物质的产生量和
)H:

的去处效果
8

两种方式的苯胺当量和
)H:

残余量基本相当&

方式二的苯胺略高于方式一&同时
)H:

的残余量在

反应初期方式一略高于方式二&反应后期基本一样&

可能的原因是方式二的溶液
S

`

值高于方式一的&

-̀ 5

加入到染料溶液里面会降低溶液的
S

`

值
8

对

于投加方式二&刚开始
)H:

被快速地去除&但是随后

其浓度有明显上升趋势&可能是反应一开始有快速

的吸附&然后
)H:

随着亚铁被氧化逐渐释放到溶液

里
8

投加方式二说明在传统的硫酸亚铁混凝脱色过

程中&其实存在还原作用&并且所占的比例很大
8

由

于两种方式的还原速率基本相当&且方式二的环境

!碱性'缺氧"也利于
-̀ 5

的形成
8

实际的污水处理

过程中污水的溶解氧不高&采用硫酸亚铁混凝过程

也可能存在
-̀ 5

的还原作用&所以亚铁盐脱色效果

好的真正原因可能是在混凝沉淀调节
S

`

的过程中&

形成了大量的
-̀ 5

&其具有较强的还原作用
8)H:

的

还原产物基本可以确定是苯胺类物质&根据前面分

析
)H:

还原是偶氮双键被还原为
*̀

$

&因此推测其

还原途径如图
<

所示
8

#

!

结论

!

#

"

-̀ 5

具有很高的反应活性
8

染料初始质量

浓度为
#%%I

N

0

,

F#时&当增加
-̀ 5

的投加量到

G"8?I

N

0

,

F#时
)H:

去除率大于
G%!

&

-̀ 5

还原

)H:

产生苯胺类化合物速率非常快&

#IBD

内达到最

大产生量的
G!!

&

#%IBD

后苯胺类化合物量基本不

#??#
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图
R

!

[LI

的还原途经

>$

?

@R

!

8'""$:3*.*,H/#$'(

A

&#+6&

<

'-[LI

变&说明反应在
#%IBD

内基本完成
8

!

$

"

-̀ 5

还原
)H:

受
S

`

的影响很大
8

在较低

S

`

值时
-̀ 5

的结构被破坏&结构态亚铁转化为溶

解态亚铁&

)H:

去除率很低(由于
-̀ 5

具有缓冲作

用&其适宜的
S

`

范围为
=

"

#%

&最适宜
S

`

为
G

"

#%8

!

!

"试验结果表明&染料处理过程中脱色效果

明显&但是
.'5

基本没有去除&染料
)H:

去除的同

时有新的物质生成&反应过程中快速大量产生苯胺

类物质&但是三价铁盐的脱色效果较差&而且没有苯

胺类还原物质的生成
8

说明亚铁和三价铁对
)H:

混

凝去除作用较弱&

-̀ 5

的还原作用是染料脱色的主

要机制
8

!

=

"

-̀ 5

具有较强的还原性能&不但能够促进

染料脱色&而且能使染料偶氮键还原断裂&生成苯胺

类小分子物质&提高废水生化性能&这为难生物降解

废水的处理提供了一种新技术&具有可观的潜在利

用前景
8

高
S

`

条件下硫酸亚铁的高效脱色性能主要

是由于还原脱色&这个机理对优化亚铁脱色技术具

有重要意义
8
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