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摘要:为强化多相类芬顿反应的速率,以氟为配体的三价铁氟化合物 ( FeÓ F /R )为催化剂,进行催化过氧化氢降解孔雀石绿实验. 同时,探讨了

初始 pH 值、温度、过氧化氢初始浓度和孔雀石绿初始浓度等对反应速率的影响.结果表明,与 FeÓ /R相比,催化剂 FeÓ F /R具有更强的催化活

性,能强化羟基自由基 ( OH# )的产生.反应的最佳 pH值为 6. 0;反应速率常数与过氧化氢和孔雀石绿 (MG)的初始浓度呈正相关;温度越高,反

应速率越快,反应遵循假一级反应动力学,反应活化能为 89. 30 kJ# m ol- 1.催化剂重复使用表明,铁在树脂表面负载比较牢固,具有较好的稳定

性和耐用性.
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Abs tract: In ord er to in crease th e reaction rate of the h eterogeneou s Fenton-like oxidat ion, the catalyst of FeÓ F /R w as u sed to catalyt ically decom pose

H2O 2 for the rem ova l ofM alach ite Green ( MG ) in aqueous solu tion. The resu lts show that the catalyst of FeÓ F /R has a better catalyt ic react ivity to

enhance the form at ion ofOH comparedw ith th at ofFeÓ /R. In th em ean tim e, the effect of in itial pH, tem perature, in it ialH 2O 2 con cen tration and in itial

MG concentrat ion on the react ion rate is also d iscussed. The resu lts show that the opt im alpH is6. 0; th e react ion rate cons tan t is p roport ion al to the in itial

concen trat ions ofMG andH2O2; the h igher the tem perature, th e faster the reaction rate is, th is reaction fo llow sp seudo-f irst-order k inet ics. The activation

en ergy for FeÓ F /R catalyzed ox idation ofMG w as determ ined to be 89. 30 kJ# mol- 1. Repeated uses of catalyst d id not decrease the rem oval rate ofMG.

Keywords: heterogeneou s Fen ton- like ox idation; MG; hydroxyl rad ica;l ferry;l ion exchange res in

1 引言 ( Introduction)

染料废水具有种类多、有机污染物含量高、水

质成分复杂、色度深、毒性大等特点, 属于较难降解

的工业废水之一. 随着染料和印染工业的迅速发

展,染料废水的排放对环境的危害日趋严重. 染料

废水常用的处理方法有吸附法、膜分离法、混凝法、

高级氧化法及生物法等. 近年来, 多相类芬顿氧化

技术作为典型的高级氧化处理方法,引起了研究者

的广泛关注. 多相类 Fenton与均相类 Fenton相比,

其最主要的特点就是避免了 Fe( OH ) 3沉淀的产生,

催化剂可以循环使用, 但其反应速率比均相反应速

率慢.为此,常引入紫外或可见光辐射协同催化, 提

高 Fenton反应的速率.研究发现, 以高分子聚合物

为载体的多相类芬顿表现出优异的催化性能

( Tsuch ida, 1991) ,而 N afion离子交换膜 ( Fernandez
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et al. , 1999; K iw i et al. , 2002; Parra et al. , 2004a;

2004b; Dhanan jeyan et al. , 2001)或离子交换树脂

( Cheng et al. , 2004; L iou et al. , 2005; 高冠道等,

2006; L�et al. , 2005)常被用来当作载体, 负载铁

或铁的络合物在光照下处理染料和苯酚废水. 目

前, 铁的配体多为有机物, 如组氨酸 ( Parra et a l. ,

2004a)和联吡啶 ( L i et al. , 2004) 等, 还未见有关

无机配体的报道.因此,本文采用无机配体氟 ( F )为

络合剂,以国产 D001离子交换树脂为载体, 制备了

Fe
Ó
F /R 催化剂, 并以染料孔雀石绿 ( M a lach ite

Green, MG)为目标物 (分子结构见图 1), 探讨该催

化剂的催化性能, 以及初始 pH值、温度、初始过氧

化氢浓度、初始染料浓度等因素对反应动力学过程

的影响.同时,考察催化剂的重复使用性能, 以期为

该催化剂的实际应用奠定理论基础.

图 1 MG的化学结构式

F ig. 1 Chem ical structu re ofMG

2 实验材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 实验材料及仪器
实验所用药品 Fe ( NO3 ) 3# 9H2O、NaF、孔雀石

绿、30% H 2O2、HC l、NaOH和 HC lO4等试剂均为分析

纯; 5, 5-二甲基 ) 1-吡咯啉 ) N ) 氧化物 ( DM PO,

S igama-A ldrich)作为 EPR实验中的自由基捕获剂;

超纯水来自 M ill-iQ ( 18. 3 M8# cm
- 1

)系统, 用于药

品配置和 EPR实验;孔雀石绿溶液用蒸馏水配制;

实验中树脂采用 D001大孔阳离子交换树脂 (上海

争光树脂厂 ) ; 水样的 pH 值通过稀 NaOH 和稀

HC lO4溶液调节.

2. 2 催化剂的制备

为去除新树脂中的杂质并活化树脂, 必须对其

进行预处理. 处理步骤为: 新树脂先用质量分数为

4%的 NaOH溶液浸泡 5 h, 蒸馏水洗至中性,再用体

积分数 5%的盐酸浸泡 5 h,最后用蒸馏水清洗至中

性.上述过程重复 3次.

催化剂的制备过程为:称量室温下干燥的树脂

50 mg, 置于 50 mL的锥形瓶中, 向其中加入 0. 1

mo l#L- 1
的 NaF溶液和 0. 1mo l# L

- 1
的 Fe( NO3 ) 3溶

液各 10 mL;然后将锥形瓶置于恒温振荡器 ( 25e 、

110 r#m in
- 1

)中反应 24 h后取出,用蒸馏水洗涤催

化剂 5次后将水倒净, 此时制备的是 Fe
Ó
F /R. 用等

离子发射光谱 ( ICP, Perk in E lm erOpt ima 5300 DV )

测定溶液中铁离子浓度的变化, 得到树脂上铁的负

载量为 ( 100 ? 5) mg# g
- 1
.

2. 3 实验方法

在装有催化剂的锥形瓶中, 将蒸馏水倒净, 加

入 100 mL一定浓度的孔雀石绿溶液, 使用稀的

NaOH或 HC lO 4溶液调节所需要的 pH值. 将锥形瓶

置于恒温振荡器中, 设定温度. 此时加入 1 mL一定

浓度的 H 2O2, 反应开始计时,控制振荡器转速约为

110 r#m in
- 1
.每间隔 1 h取样 1mL,用于测量 MG的

脱色情况和 H 2O 2的分解情况.每个实验平行做 3个

样,取平均值.

2. 4 实验分析方法
孔雀石绿的浓度用 UV-4802UV /V is分光光度

计测量,特征吸收峰在波长 617 nm处; H 2O2浓度采

用钛盐分光光度法测量 (张瑛洁等, 2008) ; CODCr测

定采用兰州连华 5B-3C型速测仪进行;使用 pH s-3C

型 pH计测量 pH值.

用 5, 5-二甲基 ) 1-吡咯啉-N-氧化物 ( DM PO,

S igama-A ldrich)自旋捕捉方法直接测定羟基自由

基,仪器为德国布鲁克公司 A200S-9. 5 /12型电子顺

磁共振波谱仪 ( ESR ). 仪器条件中心场强为 3512 @
10

- 4
T, 扫描宽度为 10

- 2
T,微波频率为 9. 84 GH z,

功率为 2. 27 mW,倍增器放大倍数为 1. 42 @ 10
4
, 扫

描 5次的加权平均值作为最终记录结果.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 催化剂 Fe
Ó
F /R的催化性能

首先考查了不同催化剂 Fe
Ó
/R、Fe

Ó
F /R对 MG

吸附和氧化的影响, 在 MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1

( 100mL)、H2O2初始浓度 40 mmo l#L- 1
、催化剂量 50

mg、温度 25e 、初始 pH = 6. 0条件下,考察了 MG脱

色率随反应时间的变化情况, 实验结果如图 2所示.

从图 2可以看出, 在没有催化剂的条件下,由 H 2O 2

单独氧化, MG的脱色率在 7 h时为 10% . MG是阳

离子染料,能在阳离子交换树脂上吸附, 所以, 催化

剂 Fe
Ó
/R、Fe

Ó
F /R对 MG均有很强的吸附作用, 而

且 Fe
Ó
F /R对 MG的吸附能力要略强于 Fe

Ó
/R. 同

时,在 H 2O 2存在的条件下, MG脱色的程度也不同,

MG在 Fe
Ó
F /R /H 2O 2体系的脱色率要比在 Fe

Ó
/R /

H 2O2体系的脱色率高 10% ~ 15% . Fe
Ó
F /R 和
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Fe
Ó
/R对 H2O2的分解能力如图 3所示. 从图 3可

知, Fe
Ó
F /R催化 H 2 O2分解的能力要明显强于

Fe
Ó
/R,这是由于 F离子络合铁能够有效地降低铁

的氧化还原电位, De Laa t等 ( 1999a; 1999b)研究认

为,铁络合物中的配体可以通过配体域效应降低铁

的氧化还原电位,使其分解 H2O 2的能力提高.

图 4反应了不同催化剂体系中 CODC r的变化情

况.由图 4可知, MG在单独 H2O2体系中的 CODC r的

去除率为 3. 8% ; 在 Fe
Ó
F /R /H2O2体系中的 CODC r

值大幅度降低, 在反应 11 h后, CODCr的去除率为

60%;而相同条件下, Fe
Ó
/R /H2O2体系中 CODCr的

去除率为 47% .由此可见, F离子配位强化了 CODC r

的去除率. Cheng等 ( 2004)报道了 MG可能的降解

途径: 首先是中心碳原子上的双键断裂, 然后是脱

甲基和打开的苯环生成小分子物质.

图 5是 Fe
Ó
F /R和 Fe

Ó
/R催化过氧化氢产生

OH#的信号强弱对比. 在 MG 初始浓度 0. 25

mmo l#L- 1
、H2O2初始浓度 40mmol# L

- 1
、初始 pH =

4. 0、DMPO浓度 80 mmo l# L
- 1
、时间为 90 s条件下,

得到不同催化剂催化 H 2O2的 DMPO-OH#的 EPR图

谱 (图 5) .由图 5可知, Fe
Ó
F /R产生的 OH#信号要

强于 Fe
Ó
/R.在相同测试条件下, Fe

Ó
F /R和 Fe

Ó
/R

催化过氧化氢产生 OH#的信号强度的比值大约为
1. 5. De Laat等认为 ( 1999 a; 1999 b) , 在类芬顿体

系中, Fe
Ó
与 H2O2首先反应生成 Fe

Ó
OOH,然后铁络

合物 Fe
Ó
OOH发生分解,分解方式有 3种 (W alling,

1998; Go ldstein et al. , 1999; Ensing et al. , 2003;

M asarwa et al. , 2005).在本体系中, EPR检测到较强

的 OH# ,所以,在本体系条件下铁络合物 Fe
Ó
OOH发

生分解应按式 ( 3)进行,即反应的活性物种应为高价

铁和 OH# .
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3. 2 初始 pH值对 MG脱色的影响

初始 pH值对 MG脱色的影响如图 6所示. 在

MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1
、H2 O2初始浓度 40

mmo l# L
- 1
、Fe

Ó
F /R 50 mg、温度为 25 e 的条件下,

不同 pH值条件下的 MG的脱色率由大到小的顺序

是 pH = 6 > pH = 9 > pH = 5 > pH = 3. 在 pH = 3

和 pH = 9时, MG的脱色率分别为 67%和 63%; 而

在 pH = 6接近中性的条件下, MG的脱色率为

73%,脱色效果最好. 这与 Parra等 ( 2004a; 2004b)

在 N afion膜负载铁或铁络合物的多相类 Fenton反

应中发现随着 pH值的增加染料橙黄 II的脱色率下

降的结论不同.这可能是由降解目标物的不同所引

起, MG能够被强烈地吸附,而橙黄 II却几乎不被吸

附.橙黄 II的脱色主要受氧化作用的影响, 但 MG

的脱色却同时受吸附和氧化的影响. pH值越低,多

相类 Fenton体系对 MG的氧化能力越强, 但吸附却

越弱.因此, 在接近中性的 pH值条件下, MG的脱色

率最高.

图 6 初始 pH值对 MG脱色的影响

Fig. 6 E ffect of in itial pH on the d iscolorizat ion ofMG

3. 3 温度对 MG降解的影响

在 MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1
、H2O 2初始浓度

40 mmo l#L- 1
、Fe

Ó
F /R 50 mg、初始 pH= 6. 0的条件

下,考察了温度对催化剂 Fe
Ó
F /R吸附和氧化降解

MG的影响, 结果如图 7所示. 从图 7可以看出, 温

度对 Fe
Ó
F /R吸附和氧化降解 MG的影响非常大.

随着温度的增加, 催化剂 Fe
Ó
F /R对 MG的吸附能

力增强,这可能是由于 MG在高温的情况下发生了

MG分子聚合反应而使吸附增加温度对 Fe
Ó
F /R氧

化的影响更为明显, 在 45e 时, 3 h即可完成对 MG

的全部降解.以 ln( [MG0 ] / [MGt ] )对时间作图,结

果如图 8所示, 随着温度的增加, 反应速率常数增

大,反应符合假一级反应动力学方程. 以 lnK ob s纵坐

标对 1 /T作图, 结果如图 9所示, 反应的活化能为

89. 30 kJ#mo l
- 1
.

2066



10期 张瑛洁等: 树脂负载 FeÓ F催化过氧化氢降解染料孔雀石绿

3. 4 过氧化氢初始浓度对 MG降解的影响

在 MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1
、温度 25 e 、

Fe
Ó
F /R 50mg、初始 pH = 6. 0的条件下, 改变过氧

化氢的初始浓度, Fe
Ó
F /R催化过氧化氢降解 MG

的结果如图 10所示.表 1为不同过氧化氢初始浓度

对应的反应速率常数 (K obs )及可决系数. 从图 10和

表 1可见,在一定浓度范围内,过氧化氢的初始浓度

越高, 氧化作用对 MG的影响越来越大, 反应速率

越快.

图 10 H2O2初始浓度对 MG脱色的影响

F ig. 10  E f fect of in it ial concentrat ion of H2 O 2 on the

d isco lorization ofMG

表 1 不同 H2O2初始浓度对应的反应速率常数和可决系数

Tab le 1 R eact ion rate constan t at d ifferent con cen trations ofH 2O 2

C0 (H2O2 ) / ( mm ol# L- 1 ) K obs /h
- 1

R 2

30 0. 258 0. 965

40 0. 417 0. 954

50 0. 703 0. 936

75 1. 023 0. 958

100 0. 872 0. 991

3. 5 MG初始浓度对 MG降解的影响

在 H2 O2初始浓度 40 mmo l# L
- 1
、Fe

Ó
F /R 50

mg、温度 25 e 、初始 pH = 6. 0的条件下, 改变 MG

的初始浓度, Fe
Ó
F /R催化过氧化氢降解 MG的结

果如图 11所示.表 2为不同 MG初始浓度催化反应

速率常数 ( K obs )及可决系数. 从图 11和表 2可见 ,

表 2 不同 MG初始浓度对应的反应速率常数和可决系数

Tab le 2 Reaction rate con stant at d ifferen t concentrat ion s ofMG

C 0 (MG) / ( mm ol# L- 1 ) K obs /h
- 1

R 2

0. 2 0. 178 0. 995

0. 3 0. 239 0. 974

0. 4 0. 250 0. 985

0. 5 0. 406 0. 945

0. 7 0. 695 0. 940

初始 MG的浓度越高, 反应速率越快, 反应速率常数

与反应的初始浓度具有很好的线性关系. 以反应速

率常数为纵坐标, 以初始反应浓度为横坐标作图,

结果如图 12所示.

3. 6 催化剂的稳定性

在 MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1
、H 2O2初始浓度

40mmo l# L
- 1
、Fe

Ó
F /R 50mg、温度 25 e 、初始 pH=

6. 0的条件下, 考察 Fe
Ó
F /R催化剂的稳定性, 对催

化剂进行了重复使用实验. 实验结果表明, 重复使

用 5次后, 催化效果并没有明显的下降 (图 13) . 在

实验中用 ICP和 ferrozine分光光度法对铁的溶出进

行监测,但在仪器精度范围内并没有发现有铁的溶

出现象,这与 Cheng等 ( 2004)的研究结果一致. 初

始 pH值改变的实验中也没有发现铁的溶出现象,

这表明实验中铁铁在树脂表面的负载稳定牢固, 而
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且催化活性没有明显降低.

图 13 催化剂重复利用对 MG脱色的影响

F ig. 13  E ffect of repeated use of FeÓ F /R catalyst on th e

d iscolorizat ion ofMG

4 结论 ( Conclusions)

1) 催化剂 Fe
Ó
F /R比 Fe

Ó
/R具有更强的催化

活性, 可提高 MG的脱色率,能够强化分解过氧化氢

产生 OH # , 在 MG初始浓度 0. 5 mmo l# L
- 1

( 100

mL)、H 2O2初始浓度 40 mmo l#L- 1
、催化剂量 50mg、

温度 25e 、初始 pH = 6. 0的条件下, F离子配位强

化了 CODC r的去除率,使 CODC r的去除率提高 13%.

2) 在 pH = 3~ 9的范围内, 催化剂 Fe
Ó
F /R都

能有效地对 MG进行降解,最佳 pH值为 6. 0.

3) 温度升高, 反应速率加快,该反应符合假一

级反应动力学方程, 反应的活化能为 89. 30

kJ#mol
- 1
.  

4) 在一定浓度范围内,过氧化氢的初始浓度越

高,反应速率越快.

5) 初始 MG的浓度越高, 反应速率越快,反应

速率常数与反应的初始浓度具有很好的线性关系.

6) 催化剂重复使用后仍具有较好的催化活性,

铁在树脂表面负载比较牢固, 催化剂具有反复使用

的能力,说明该方法可用于难降解染料废水的脱色

和矿化以及其他有机废水的降解.
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