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电生成 Fen ton 试剂及其对染料降解脱色的研究

郑　曦, 陈日耀, 兰瑞芳, 陈　晓, 陈　震3

(福建师范大学实验中心, 福建 福州 350007)

摘要: 　以可溶性铁为阳极, 多孔石墨电极为阴极,N a2SO 4 为支持电解质. 通电后, 铁从阳极溶解

生成二价亚铁离子 Fe2+ , 氧在阴极上还原为过氧化氢H 2O 2, 于电解现场发生 Fen ton 反应, 产生羟

基自由基即 Fen ton 试剂. 在低电流密度 (10 mA öcm 2) 下, 可有效地抑制阴、阳两极副反应的发生,

所产生的羟基自由基浓度足以有效地进行染料废水的降解与脱色, 脱色率达 100% , COD cr去除率

达 80%.
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染料的组成复杂, 难降解, 且大多是具有三致性能的有机物[ 1, 2 ]. 此类废水的处理主要有生

物法和物理化学方法. 生物法优点是处理工艺成本较低, 缺点是降解过程相对缓慢[ 3 ] , 耗时较

长, 其处理设备的占地面积以及基础建设的投资均较大 (一次性投资多达数百万元以上) , 常令

许多中小印染企业望而怯步, 而且不同的菌种只对特定的染料降解发生作用, 因此在施行生物

降解之前要先进行可行性试验, 况且有关菌种退化等问题也尚待研究. 物理化学方法对染料废

水的脱色与降解[ 4 ] , 包括了吸附沉淀、化学氧化、光催化、高压脉冲电解、离子交换技术、超滤膜

脱色技术等各种方法, 虽然效果较好, 但成本高. 近年来文献上有不少关于以过氧化氢与二价

铁离子反应生成的羟基自由基 (即 Fen ton 试剂) 处理染料废水的报导, Fen ton 试剂具有很高

的氧化电位 (2. 8 V ) , 用于染料等有机物的降解与脱色效果显著[ 5～ 9 ], 但由于需要现场加入过

氧化氢与硫酸亚铁, 因此费用较高. 本研究以电解法生成过氧化氢, 并以二价铁离子为催化剂,

因在电解过程中能直接生成 Fen ton 试剂, 无须局外添加 H 2O 2 和二价铁盐, 故可大幅度地降

低处理成本, 该方法以其设备简单, 投资小, 占地少等优点可望付诸实际应用[ 10～ 13 ].

1　实验方法

1. 1　电解槽

以 20 göL N a2SO 4 为支持电解质, 模拟的染料废水含酸性铬蓝量为 200 m göL. 以三维铁
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　图 1　电解生成 Fen ton 试剂的

反应机制

　F ig. 1　R eaction m echan ism of

electrogenerated Fen2
ton reagen t in the elec2
t ro lysis cell

网为阳极, 多孔石墨为阴极, 向阴极通氧 (气)或空气, 其反应机

制如图 1 所示. 如图所示, 通电时阴、阳极上发生等当量的电化

学的反应, 由于阳极反应: Fe0  Fe2+ 和阴极反应: O 2  H 2O 2 均

为二电子过程, 因此同一时间内于电解槽中将生成相同摩尔数

的 Fe2+ 和H 2O 2, 从而使随后进行的生成 Fen ton 试剂的化学反

应得以实现.

1. 2　溶液的可见光谱分析

电解前后酸性铬蓝溶液吸光度分析采用 751 GW 型分光

光度计 (上海分析仪器厂) , 试液取样后于容量瓶中稀释, 移入

石英比色槽中测试.

1. 3　红外光谱分析

酸性铬兰溶液经电解处理, 其过滤沉淀物用 IR 408 红外

分光光度计 (日本岛津公司)进行红外光谱分析.

1. 4　COD cr测试

在浓硫酸溶液中, 以一定量的重铬酸钾氧化待测样品 (即

电解处理前后的酸性铬蓝溶液) 中的还原性物质, 过量的重铬酸钾以试亚铁灵作指示剂, 用硫

酸亚铁铵溶液回滴, 求该试样中的耗氧量, 即COD cr值. 算式如下:

　COD crCO 2öm g·L - 1=
(V 0- V 1)×C×8×1000

V
式中,

C—硫酸亚铁铵标准溶液浓度 (m o löL ) ;

V 0—空白滴定时硫酸亚铁铵标准液用量 (m l) ;

V 1—水样滴定时硫酸亚铁铵标准液用量 (m l) ;

V —水样体积.

所有实验试剂均为市售分析纯试剂.

2　结果与讨论

2. 1　酸性铬蓝的电化学行为

图 2 示出现场酸性铬蓝溶液态极化曲线. 图中实线 (·) 和点线 (. ) 分别代表实验过程中

向电解槽通氧和未通氧的测定结果, 如图所见, 两曲线变化走势大致相同, 电流密度小于 10

mA öcm 2 时, 斜率变化较缓, 且前者 (通氧) 斜率大于后者 (未通氧). 其后, 斜率转陡. 二者几乎

相重叠, 这表示此时两种情况均发生相同的反应. 参照标准电极电位: 2H + + 2e- = H 2 (0. 00

V )和 Fe2+ + 2e- = Fe (- 0. 441 V ) 可知, 在如此负的电位上, 阴极上最可能发生的是析氢和析

铁的反应. 二者于表观电流密度小于 10 mA öcm 2 时, 其极化曲线所呈现的差异乃表明在通氧

和未通氧条件下阴极上产生了不同的反应. 未通氧时, 电极上只发生 Fe3+ + e- = Fe2+ (0. 771

V ) 反应. 即 Fe3+ 在电极上还原成 Fe2+ 的反应, 因为此时溶液中生成的三价铁离子浓度很小,
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浓差极化大, 致使电极电位上升. 而在通氧条件下 (图 2 实线) , 则发生生成过氧化氢的反应

(O 2+ 2H + + 2e- = H 2O 2　0. 68 V ) , 此时电极电位可保持在较低的水平上, 为了防止副反应,

即限制析出氢和析出铁过程, 必需控制好反应的条件, 主要是反应温度与反应的电流密度. 实

验表明在碳电极上, O 2 主要是发生生成H 2O 2 的二电子反应, 且电流效率大于 90%. 在电流密

度 10 mA öcm 2 下, 电解 2 h 后, 经COD cr测试表明此时溶液中COD cr的去除率高于 80%.

2. 2　红外光谱图分析

图 3 是酸性铬蓝于电化学反应处理前的红外谱图. 图 3A 中 3 300 cm - 1处宽大的强吸收

峰是苯环上OH 的特征谱峰, 1 600 cm - 1为苯环的骨架振动, 1 474 cm - 1处是苯环上C= C 的

伸展振动吸收, 1 360 cm - 1为芳香碳与N 原子相连时的振动吸收, 1 400～ 1 600 cm - 1段上出现

的 IR 微弱吸收可认为是芳香偶氮- N = N - 的贡献, 通常, 氮氮双键的振动在 IR 图上是十分

微弱的. 1 150～ 1 200 cm - 1处宽大的强吸收是苯环上磺酸根基团与OH 基团振动吸收叠加后

引起的. 当C I与芳核连接时, 由于C l2C l 键的伸展振动和环的振动相互作用, 所以看不到单纯

的芳C2C l 键的伸展振动峰. 又因为酸性铬蓝含有 3 个苯环, 因而在 1 037 cm - 1处出现了包含

有C2C l 键伸展振动的苯环C2H 面内弯曲振动的中强吸收峰. 当苯环上存在 5 个邻接H 时, 其

IR 谱带出现在 770～ 730 cm - 1处, 随着邻接H 个数的减少, 谱带位置上移, 苯环上孤立H 的振

动峰位于 860～ 900 cm - 1之间. 此外 780 cm - 1与 890 cm - 1处的两个峰是由于 苯环上H 的面外

弯曲振动吸收引起的.

　图 2　酸性铬蓝溶液通氧 (·) 和未通氧 (. ) 时的

阴极稳态极化曲线

　F ig. 2　Cathodic steady state po larization curve of the

acid Ch rom e dye　·: O 2 in; . : no O 2

　图 3　酸性铬蓝经电化学处理前后的红外谱图

　F ig. 3　 IR spectrum of acid ch rom e dye (A ) and

after electro lysis fo r 2 h (B )

经电解槽降解脱色 2 h, 分离干燥后沉淀物的 IR 谱图即如图 32B 所示, 此图的谱峰, 仅出

现A r2OH (3 300 cm - 1, 1 200 cm - 1) , 苯环上C= C 振动 (1 600 cm - 1)及磺酸根 (1 100 cm - 1)的

振动吸收, 同时图 32A 中 1 037 cm - 1处的峰也不见了. 用A gNO 3 检测处理液, 即产生白色浑

浊沉淀, 且不溶解于浓硝酸中, 证明溶液中有氯离子存在. 由此可见, 酸性铬蓝经电解处理后因
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- N = N - 双键断裂而分解成萘胺与氨基苯酚磺酸两个部分. 萘胺与氨基苯酚磺酸在 FeC l3 溶

液中呈深蓝色, 与观察到的实验现象一致. 据此, 酸性铬蓝的降解脱色反应式可写成:

2. 3　可见光谱图分析

图 4 示出酸性铬蓝脱色率随时间的变化曲线. 图内右下方插图是酸性铬蓝在电解处理前

后测得的可见吸收光谱, 点线 (·) 为酸性铬蓝溶液于电解前的可见吸收光谱, 510 nm 是其最

大的吸收峰位, 点线 (. ) 为酸性铬蓝溶液在电解后的可见吸收光谱, 无特征吸收峰, 由图 4 可

见, 在电解起始的头 15 m in 内, 酸性铬蓝的可见吸收迅速减小, 曲线的整体走势呈对数曲线

型. 2 h 之后, 其可见光区的吸收全部消失, 溶液呈无色透明状态, 说明酸性铬蓝已被降解.

　图 4　酸性铬蓝的脱色率 (插图: 酸性铬蓝电解前

(·)和电解后 (. )可见吸收光谱)

　F ig. 4　D eco lou rrizat ion rate of acid ch rom e dye

Insert: Pho to spectrum of acid ch rom e

dye (·) and after degradat ion (. )

　图 5　酸性铬蓝COD cr去除率随时间的变化

　F ig. 5　V aricat ion of COD cr remove rate again st

treatm en t t im e

2. 4　COD cr去除率

图 5 是在不同的反应时间下测得的染料废水COD cr去除率的变化. 如图, 在电解处理的前

15 m in, 去除率达 56% , 电解处理 0. 5 h 后去除率即达 68% , 1 h 后在达 80%.
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3　结　论
1) 以电化学方法生成羟基自由基, 并将其应用于有机染料废水的降解反应, 是一快捷、经

济而高效的废水处理工艺.

2) 在羟基自由基的作用下, 酸性铬蓝迅速降解脱色, 在电解处理的头 15 m in 内, 去除率

达 56% , 0. 5 h 后去除率即达 68% , 1 h 后达 80%.

3) 红外光谱测定表明, 酸性铬蓝在电化学处理过程中分解成萘胺与氨基苯酚磺酸两部

分. 两者与 Fe3+ 形成共沉淀除去.

Fen ton R eagen t P roduced in E lect ro lysis Cell and Its U sing

in D egradat ion and D eco lou riza t ion of D ye

ZH EN G X i, CH EN R i2yao , LAN R u i2fang, CH EN X iao, CH EN ZH EN 3

(E xp erim en t Cen ter, F uj ian T eachers U n iversity , F uz hou 350007, Ch ina)

A bs tra c t: T he electro2chem ica l p rocessing to p roduce Fen ton reagen t has been described.

Fen ton reagen t having a h igh redox po ten t ia l has been u sed as an ox idan t in trea tm en t of dye

w astew ater. R esu lts show tha t bo th of the degrada t ion and deco lou riza t ion of dyes are effi2
cien t. T he deco lou riza t ion of dye w astew ater reaches 100%. T he COD rem oving ra te is abou t

80%.

Ke y w o rds: D ye,D egrada t ion,D eco lou riza t ion,V o ltamm etry
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