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循环伏安法测定铁胺络合物还原强度

赖宇坤，王　炜
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摘要：　研究了以循环伏安法测定铁胺络合物还原强度的准确度及其影响因素，优化阴极电解液（包括硝酸
铁、三乙醇胺、氢氧化钠、硝酸钙）．实验表明，由循环伏安法测定的铁胺络合物还原强度与浸染染色法测得的比
较，前者准确度好、稳定性高，而且操作方便快捷，在电化学还原染色生产和质量控制中具有重要的应用价值．
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　　还原染料是一类性能优良、历史悠久的染料，
具有色彩鲜艳、色谱齐全、各项色牢度好等优点．
还原染料大多不溶于水，需要经过还原生成可溶

性的隐色体才能实现染色．传统还原染色方法主
要是以保险粉、烧碱等作为化学还原剂使染料还

原后进行染色．但在工业上会产生大量含高浓度
亚硫酸盐和硫酸盐的废水，不符合绿色化学工艺

要求［１］．对此，国内外许多研究者尝试开发环境友
好型的新型还原体系，电化学还原、有机还原、以

及二价铁盐络合物还原等纷纷应运而生．其中清
洁干净、易于实现自动控制的电化学还原染料染

色技术是目前生态还原染料染色领域中最具吸引

力，也是未来发展的主要方向之一．
电化学还原染色法是利用铁胺络合物作媒

介，这一高价氧化态的铁胺络合物在阴极表面先

还原成低价的还原态，而该还原态媒介即可将染

料分子还原后重新恢复成氧化态的铁胺络合物，

实现再生并扩散至阴极继续还原．如此反复循环，
媒介不会丧失或者溶入废水中，起到像催化剂运

载电子那样的作用［２３］．
在电化学还原染色工艺中，所谓铁胺络合物

的还原强度是指从电极表面得到电子，并将其转

移给染料的能力．其测定有助于确定电解液中各
化学组分的组成．目前，铁胺络合物还原强度测定
的方法主要是染色法［４６］．但在还原染料染色工艺
中，氧化和皂煮过程对染色发色影响很大，较难准

确测定铁胺络合物的还原强度．况且，由于电化学
还原染色过程操作复杂，还原染色时间较长，在需

要快速检测铁胺络合物还原强度时，会严重影响

染色生产效率．

１　试　验
１．１　材料及试剂

材料：纯棉漂白平纹织物，石墨电极（成都阿

泰克乐特种石墨有限公司），隔膜材料（Ｎｉｆｉｏｎ膜
１１７，杜邦），自制玻璃电解池．

试剂：三乙醇胺（ＴＥＡ），氢氧化钠，硝酸铁，硝
酸钙均为分析纯，靛蓝染料（徐州开达精细化工有

限公司）．

１．２　仪　器
电化学工作站（郑州杜甫仪器公司）；三电极

体系：玻碳电极（４ｍｍ，武汉高仕睿联科技有限
公司）为工作电极，铂片电极为对电极，甘汞电极

为参比电极，电脑测配色仪（Ｄａｔａｃｏｌｏｒ６５０，美国
Ｄａｔａｃｏｌｏｒ）．

１．３　溶液配置
阴极电解液：将８～１２ｇ／Ｌ氢氧化钠、２５～４５

ｇ／ＬＴＥＡ混合溶液搅拌（室温）３０ｍｉｎ后，加８～１２
ｇ／Ｌ硝酸铁、４～８ｇ／Ｌ硝酸钙与一定比例的水继续
搅拌（１ｈ），定容２５０ｍＬ．

阳极电解液：３０ｇ／Ｌ硫酸溶液．
皂煮液：５ｇ／Ｌ标准皂片，２ｇ／Ｌ纯碱．



１．４　试验方法
１）浸染染色法
将配置好的阴、阳极电解液分别放置在阴、阳

极电解室中．两室各置石墨电极，通电２０ｍｉｎ，待阴
极电位达到 －７６０ｍＶ时，再将２ｇ／Ｌ靛蓝染料加
入到阴极电解液中．电化学还原４０ｍｉｎ，加入１ｇ
纯棉布，浴比１∶５０，染色５ｍｉｎ后，再将染色布样
置于空气中氧化３ｍｉｎ，重复染色氧化４次，最后用
配置好的皂煮液皂煮，浴比为１∶５０，沸煮３０ｍｉｎ，
皂煮后水洗烘干．
２）循环伏安法测试
玻碳电极先经３０００目金相砂纸打磨，再置于

专业抛光布上用０．５μｍ的 Ａｌ２Ｏ３粉末抛光至镜
面，然后超声 １０ｍｉｎ除去玻碳电极表面的 Ａｌ２Ｏ３
粉末．

将配置好的阴极电解液放入上述三电极体系

电解池中，通氮气除氧约１５ｍｉｎ后，使用电化学工
作站测定体系的循环伏安曲线．

１．５　色度值测定
染色织物的色深值常用 Ｋ／Ｓ值表示，是吸光

系数（Ｋ）和散射系数（Ｓ）之比．根据 Ｋｕｂｅｌｋａ
Ｍｕｎｋ：Ｋ／Ｓ＝（１－Ｒ）２／２Ｒ．式中，Ｒ为染色织物在
最大吸收波长处的反射率．

将染色棉织物在恒温恒湿条件下平衡一段时

间后，在 Ｄａｔａｃｏｌｏｒ６５０型测配色仪上测定其 Ｋ／Ｓ
值．

２　结果与讨论
２．１　硝酸铁浓度对铁胺络合物氧化峰电流

及Ｋ／Ｓ值的影响
图１示出在固定 ＴＥＡ浓度为３５ｇ／Ｌ，氢氧化

钠浓度１０ｇ／Ｌ，扫描速率１００ｍＶ／ｓ下，硝酸铁浓
度对铁胺络合物 ＣＶ氧化峰电流的影响．如图，硝
酸铁从低浓度起，其氧化峰电流随着硝酸铁浓度

增加而增加，并在硝酸铁浓度１０ｇ／Ｌ（ｃ）时，峰电
流达到最大，尔后下降（ｄ、ｅ）．依照上述溶液组成，
图２给出了硝酸铁浓度对铁胺络合物染色 Ｋ／Ｓ值
的影响．显然，随着硝酸铁浓度的增加，Ｋ／Ｓ值呈先
增大而后减小趋势，并在硝酸铁浓度为１０ｇ／Ｌ时
达到最大．对比图１和图２，二者的变化是同步的．

以上变化究其原因可能是当硝酸铁浓度较低

时，随着其浓度的增加，将会有更多的可溶性的氧

化态铁胺络合物（Ｆｅ３＋Ｌ）吸附在电极表面被还原

　图１　硝酸铁浓度对铁胺络合物ＣＶ氧化峰电流的影响
　Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｒｒｉｃｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｎｏｄｉｃ

ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

　图２　硝酸铁浓度对铁胺络合物Ｋ／Ｓ值的影响
　Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｅｒｒｉｃｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＫ／Ｓ

ｖａｌｕｅｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

后，形成具有还原能力的可溶性 Ｆｅ２＋Ｌ．根据能斯

特方程 Ｅ＝Ｅθ＋ＲＴｎＦｌｎ
Ｆｅ３＋Ｌ
Ｆｅ２＋Ｌ

，如果
Ｆｅ３＋Ｌ
Ｆｅ２＋Ｌ

浓度比减

小至一定程度时，必将产生一个负的氧化峰电流，

Ｆｅ３＋Ｌ
Ｆｅ２＋Ｌ

比越小，该氧化峰电流也会随之提高．但实

验表明，当硝酸铁浓度超过 １０ｇ／Ｌ时，继续增加
Ｆｅ３＋的浓度，其氧化峰电流反而迅速下降．这可能
是由于电解液中 ＴＥＡ的数量是一定的，超当量的
Ｆｅ３＋不但不能和 ＴＥＡ络合剂发生螯合［７］，反而会

与溶液中 ＯＨ离子生成氢氧化铁，沉淀在电极表
面，极大地影响了Ｆｅ３＋Ｌ在阴极表面的还原，峰电
流下降．由此可知，在硝酸铁浓度为１０ｇ／Ｌ时，体
系中可溶性的 Ｆｅ２＋Ｌ数量达到最多，相应的铁胺
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络合物的还原强度呈现最佳状态，能最大限度促

进靛蓝还原．

２．２　ＴＥＡ浓度对铁胺络合物氧化峰电流
及Ｋ／Ｓ值的影响

图３和图４分别示出在固定硝酸铁浓度１０ｇ／
Ｌ、氢氧化钠浓度 １０ｇ／Ｌ，扫描速率 ７５ｍＶ／ｓ下，
ＴＥＡ浓度对铁胺络合物 ＣＶ氧化峰电流及其 Ｋ／Ｓ
值的影响．由图３可知，起先，其氧化峰电流也是随
着 ＴＥＡ的浓度增加而增加，并在 ＴＥＡ浓度为 ３５
ｇ／Ｌ时达到最大，尔后开始下降．图４显示了与图３
相似的变化规律，在 ＴＥＡ浓度为 ３５ｇ／Ｌ时，Ｋ／Ｓ
值达到最大．对比图３和图４，二者的变化趋势也

　图３　三乙醇胺浓度对铁胺络合物ＣＶ氧化峰电流的影
响

　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａ
ｎｏｄｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

　图４　三乙醇胺浓度对铁胺络合物Ｋ／Ｓ值的影响
　Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｒｉｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＫ／Ｓ

ｖａｌｕｅｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

是一致的．
以上过程，不仅有氢氧化铁和 ＴＥＡ发生络合，

并吸附在电极表面，同时又因为 ＴＥＡ具有疏水性，
可以凭借诱导吸附而吸附在电极表面，并与铁胺

络合物的吸附存在着竞争关系．ＴＥＡ浓度偏小，则
形成具有载体功能的铁胺络合物浓度较低．但如
ＴＥＡ浓度过高，溶液中存在着大量游离的 ＴＥＡ，超
当量的ＴＥＡ可能会在电极表面发生诱导吸附，不
利于氧化态铁胺络合物媒介在电极表面的还原．
正因为如此，实验过程给出了最优化的三乙醇胺

浓度为３５ｇ／Ｌ时，铁胺络合物的还原强度达到最
佳状态．
２．３　氢氧化钠浓度对铁胺络合物氧化峰电

流及Ｋ／Ｓ值的影响
图５和图６分别示出氢氧化钠浓度对铁胺络

合物 ＣＶ氧化峰电流及其染色 Ｋ／Ｓ值的影响．实
验条件：硝酸铁浓度１０ｇ／Ｌ、ＴＥＡ浓度３５ｇ／Ｌ、扫
描速率１５０ｍＶ／ｓ．由图可见，随着氢氧化钠含量
增加，其氧化峰电流及染色 Ｋ／Ｓ值变化也与前面
（图１～图４）的相似，即二者均呈先增后减趋势，
并在氢氧化钠浓度９ｇ／Ｌ时达到最大，显然此变化
也是同步的．

ＴＥＡ主要是通过羟基与铁离子形成络合物，
但在酸性条件下，由于羟基大部分被质子化，ＴＥＡ
失去对金属离子的络合作用．随着 ｐＨ值的增加，
游离羟基的数量增多，从而它与铁离子的络合能

力（形成可溶性的Ｆｅ２＋Ｌ）也逐渐提高．倘若溶液的
ｐＨ值过高，又会提高ＯＨ的竞争作用，过多的ＯＨ

从Ｆｅ３＋Ｌ络合物中夺取 Ｆｅ３＋而产生氢氧化铁沉
淀，不利于ＴＥＡ对 Ｆｅ３＋的络合．根据实验结果，当
氢氧化钠浓度为９ｇ／Ｌ时，体系中可溶性的 Ｆｅ２＋Ｌ
数量也达到最多，铁胺络合物的还原强度呈现最

佳状态，染色布样Ｋ／Ｓ值达最大．
２．４　硝酸钙浓度对铁胺络合物氧化峰电流

及Ｋ／Ｓ值的影响
图７示出在给定硝酸铁浓度为１０ｇ／Ｌ、氢氧化

钠１０ｇ／Ｌ、ＴＥＡ３５ｇ／Ｌ，扫描速率１５０ｍＶ／ｓ下，硝
酸钙浓度对铁胺络合物ＣＶ氧化峰电流的影响．如
图可知，体系加入硝酸钙之后，其铁胺络合物氧化

峰电流（ｂ～ｆ）比不含硝酸钙的（ａ）明显升高，而且
随着钙离子含量的增加，峰电流亦呈先增大后减

小的趋向，并在硝酸钙浓度为７ｇ／Ｌ时，峰电流达
到最大．图８给出染色Ｋ／Ｓ值随硝酸钙浓度的变
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　图５　氢氧化钠浓度对铁胺络合物ＣＶ氧化峰电流的影
响

　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａ
ｎｏｄｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

　图６　氢氧化钠浓度对铁胺络合物Ｋ／Ｓ值的影响
　Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅ

Ｋ／Ｓｖａｌｕｅｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

化，实验条件同前．显然，随着硝酸钙浓度的增加，
Ｋ／Ｓ值的变化也是先增而后减，并在硝酸钙浓度为
７ｇ／Ｌ时达到最大，与上述氧化峰电流的变化相符．

参照文献［９］，当硝酸钙为７ｇ／Ｌ时，体系中即
铁和钙的摩尔比大致为１∶１，此时可能更加有利
于生成铁钙双核金属络合物．该络合物整个基团
带５个正电荷，比单核铁胺络合物的多２个，因而
更容易吸附在电极表面．又从图７可见，引入钙离
子后，其氧化峰电位比原先负移了将近１００ｍＶ．众
所周知，体系的氧化峰电位越高，越有利于染料的

还原，提高铁胺络合物的还原强度．但如硝酸钙浓
度超过７ｇ／Ｌ时，过多的硝酸钙反而会在碱性溶
液中形成沉淀并沉积在电极表面，极大地影响铁

　图７　硝酸钙浓度对铁胺络合物ＣＶ氧化峰电流的影响
　Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅａｎｏｄ

ｉｃｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

　图８　硝酸钙浓度对铁胺络合物Ｋ／Ｓ值的影响
　Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＫ／Ｓ

ｖａｌｕｅｓｏｆｉｒｏｎａｍｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

胺络合物在电极的吸附．

３　结　论
应用循环伏安法测定铁胺络合物还原强度较

之染色法测定的重现性更好、精度可以达到１０－６，
更可靠、且操作简单．优化实验测试表明，最佳电
解液组成为：硝酸钙７ｇ／Ｌ、硝酸铁１０ｇ／Ｌ、ＴＥＡ３５
ｇ／Ｌ、氢氧化钠９ｇ／Ｌ．硝酸钙的加入能够使原先的
铁胺络合物形成铁钙双核络合物，不仅有效增强

了络合物与电极之间的吸附，同时使还原电位负

移了近１００ｍＶ，从而提高了铁胺络合物还原强度．
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