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氧氢氧化铁对偶氮染料脱色作用的红外光谱研究
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摘  要  采用傅里叶变换显微红外光谱仪( FT IR ) , 研究了两种纳米氧氢氧化铁矿(A-FeOOH ) , 正方纤铁矿

(B-FeOOH )对偶氮染料分子甲基橙和酸性红 G的脱色作用。结果表明, ( 1)甲基橙和酸性红 G 在氧氢氧化铁

表面位> ( > 为A或B) FeOH 易形成配合物, 尤其是具有两个 ) SO3Na基团双齿结构的酸性红 G 易与纳米氧

氢氧化铁发生配合反应被化学吸附, 而具有较高的脱色率。( 2)吸附脱色 2 h 后氧氢氧化铁的红外光谱中出

现了 1 033 和 1 030 cm- 1的 ) SO3Na基团的特征波数, 而 1 450~ 1 400 cm- 1的偶氮双键的振动吸收峰减弱

或者消失, 表明偶氮染料分子是通过带负电的 ) SO 3Na基团吸附到氧氢氧化铁表面, 有机还原性配体与氧

氢氧化铁表面 Fe3+ 原子中心电荷转移的过程能一定程度上使偶氮键断裂而使染料发生氧化还原脱色。由以

上结果推论:两种偶氮染料的脱色是选择性的化学吸附与氧氢氧化铁界面的氧化还原降解共同作用的结果。
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引  言

  自然界中存在丰富的铁元素, 其在土壤中的比例从小于

1%至大于 20%不等, 平均 31 2%。自然界中铁主要以铁的氧
化物形式存在, 例如 A-FeOOH (针铁矿 Goethite) , B-FeOOH

(正方纤铁矿 Akaganeite) , C-FeOOH (纤铁矿 )。文献[ 1]报道

在自然环境中有许多微生物矿化形成纳米级的氧氢氧化铁矿

物, 具有比表面积大, 反应活性高的特点, 以及非常好的环

境兼容性。祝春水[ 2] 报道了生物矿化针铁矿吸附废水中铬。

Aôr ge[ 3]发现氧氢氧化铁在有机碳存在条件下会被还原成二

价铁离子, 而将有机碳矿化为碳酸氢根离子。Andreozzi[4]在

针铁矿/ H 2O2 体系降解 3, 4-二羟基苯甲酸的研究中发现氧

化过程是具有双齿亲核基团的分子容易在针铁矿表面形成配

合物[5, 6] , H 2O2 与针铁矿表面吸附的有机物间的氧化反应,

这意味着吸附在针铁矿催化氧化过程中起着重要的作用。文

献[7- 10]指出, 铁矿物与有机物降解的中间相能产生配体络合

作用。在矿物表面形成的有机配体络合物的系统中, 矿化过

程实质上是配体-金属原子间电荷转移过程。即从被吸附的

有机还原性配体到铁矿物表面 Fe3+ 原子中心的电荷转移过

程。

尽管目前氧氢氧化铁矿物如针铁矿的光催化降解有机污

染物的作用日益受到关注[11] , 但氧氢氧化铁与有机物的界

面作用研究尚不深入。本文采用染料工业中难降解的偶氮染

料作为目标物, 研究了在无光条件下两种纳米级氧氢氧化铁

对偶氮染料的脱色作用。采用高灵敏的傅里叶变换显微红外

光谱仪对两种氧氢氧化铁表面吸附的染料分子进行了分析,

发现染料的脱色不仅是单纯的吸附作用, 在无 H 2O 2 或未通

入 O2 的 FeOOH/偶氮染料水溶液体系中, 含有 ) SO 3Na 基

团染料分子容易吸附在带正电荷的氧氢氧化铁表面, 同时在

针铁矿界面产生了明显的氧化而使偶氮键断裂而脱色。这对

于研究由生物矿化作用形成的 FeOOH 矿物在自然光下的催

化降解有机污染物, 特别是在天然环境中针铁矿降解土壤和

水体有机污染物具有重要意义。

1  材料和方法

11 1  试验材料

11 11 1  两种 FeOOH 的制备

试验中两种氧氢氧化铁编号为 A 和B。其中 A 采用类生

物大分子的多糖(含羟基和酰胺基的壳聚糖)作为 FeOOH 矿

化诱导剂, 合成时所用壳聚糖在铁盐混合液中的质量百分比

为 01 6%。B 样品采用 3 价铁盐在弱碱性溶液中( pH U 12) 60

e 下水解沉淀法合成。样品经 X射线衍射( XRD)和透射电镜

( TEM )观察及选区电子衍射分析证实 A 样品为正方纤铁矿

(B-FeOOH) , B 为针铁矿(A-FeOOH )。



11 11 2  目标物的选择
选取两种色度深、浓度高、且不易在自然条件下分解或

用微生物去除的偶氮染料: 酸性红 G与甲基橙。表 1 中两种

染料结构相似, 均为一个偶氮基团连接起来的含有苯环结构

的芳香族偶氮化合物, 同时酸性红 G 中含有双 ) SO3Na, 而

甲基橙含有单一的 ) SO3Na 基团。质量相同的酸性红 G )

SO 3Na基团摩尔数量是甲基橙的 11 3 倍。

Table 1 The molecule structure of

acid red G and methyl orange

名称 分子结构式 分子量

酸性红G

( C18H12N3N a2O7 S2 ) N N
N aO3S

OH NHCOCH3

SO3N a

492

甲基橙

( C14H 14N3NaO3 S)
( CH3 ) 2 N N N SO3Na 327

11 2  两种氧氢氧化铁无光条件下的脱色实验
以分析纯试剂分别配制浓度为 50 mg # L - 1的甲基橙,

酸性红 G 溶液, 加入等量的两种 FeOOH, 其用量为 21 5 g#
L- 1 , 反应体系 pH 61 5。脱色试验在避光条件下进行, 分别

在 01 5, 1, 11 5, 2 h 时间间隔取 2 mL 溶液稀释到 10 mL ,

2 000 r # m- 1离心 10 min后用 722 可见光分光光度计测量上

清液的吸光度。离心分离后 FeOOH 颗粒对溶液吸光度影响

小于 1j 。

11 3  红外光谱分析
将混合液过滤, 用蒸馏水冲洗滤渣三次, 然后将滤渣用

乙醇萃取, 将沉淀物低温烘干后以美国 Nicolet公司出品的

Nexus 傅里叶变换显微红外及拉曼光谱仪 ( 分辨率为 4

cm- 1)作红外光谱分析( KBr压片)。

11 4  化学需氧量 CODCr的测定

取吸附脱色 2 h 后的混合液在 2 000 r # m- 1离心 10

min, 取上层清液以中国国家准 GB- 11914 重铬酸钾法测定

化学需氧量 CODCr
[ 12]。

2  结果和讨论

21 1  脱色结果分析
图 1 图 2 表明两种 FeOOH 在吸附 11 5 h 后基本达到饱

和, 在 2 h 后有轻微的解吸现象发生。两种样品在吸附平衡

时, 由表 2 可见, 经过生物大分子壳聚糖诱导矿化和纯化学

沉淀法合成的样品 A 和 B 的吸附效率均比较高, 吸附 11 5 h
后染料吸光度降低 70%左右, 但样品 A 脱色率高于 B。尽管

用 N 2 吸附法得到 A 和 B 样品的比表面积分别为 1161 90 和
1791 82 m2 # g - 1 , 样品 A 因合成条件的差异, 晶粒稍大, 比

表面积较小。通常固体比表面积大, 吸附能力也强。这说明

B-FeOOH 的结构和表面修饰的多糖分子对氧氢氧化铁的脱

色有着重要影响。

  酸性红 G 脱色效果好于甲基橙可能是由于氧氢氧化铁

表面> FeOH 容易与酸性红 G 的两个 ) SO 3Na 基团形成配

合物[ 12] , 而甲基橙分子中只有单一的- SO 3Na 基团, 而相同

质量的酸性红 G 中 ) SO 3Na 基团是甲基橙中 ) SO3Na基团

摩尔量的 11 3 倍, 同时与表 2 反应出来的脱色效果是一致

的。同时也应证了具有双齿亲核基团的分子容易在针铁矿表

面形成配合物的结论[ 5, 6]。

Table 2 Comparison of FeOOH absorption eff iciency

of azo dye after 11 5 h reaction time

酸性红/ % 甲基橙/ %

壳聚糖矿化合成 A: B- FeOOH 781 4 581 3

化学合成 B: A-FeOOH 711 4 541 0

Fig1 1 Effect of FeOOH absorbing the azo

dye-mkethyl orange

1: A-FeOOH; 2: B-FeOOH

Fig1 2  Ef fect of iron oxyhydroxides absorbing the

azo dye-acid red G

1: A-FeOOH; 2: B-FeOOH

21 2  红外光谱分析结果
  在图 3c 纯甲基橙的红外光谱图中, 1 450~ 1 400 cm- 1

的弱吸收峰为偶氮双键的振动吸收峰[ 13, 14] , 1 520, 1 445

cm- 1为苯环骨架上的 C C 的振动吸收峰, 1 119 cm- 1为苯

环上 1, 4 取代基的吸收振动峰, 1 367 cm- 1为 N 原子连接于

苯环的 C ) N 特征吸收峰, 1 039 cm- 1为 ) SO 3Na 的特征吸

收峰。

  吸附甲基橙后的 A 样品 (见图 3a) ) SO3Na 的特征吸收

峰的波数降至1 033 cm- 1 , 并出现了苯环骨架上 C C 的特

征波数 1 519 和 1 450 cm- 1以及连接于苯环的 C) N 特征吸

收峰特征波数1 367 cm- 1, 而1 450~ 1 400 cm- 1的偶氮双键

的振动吸收峰则完全消失。吸附甲基橙后样品 B 中 1 417

1227第 7 期                     光谱学与光谱分析



cm- 1的偶氮双键的振动吸收峰也明显减弱。

Fig1 3 Comparison of IR spectra between two

kinds of iron oxyhydroxides absorbing MO

a: B-FeOOH af ter absorbin g the M O dye;

b: A- FeOOH af ter absorbing the MO dye;

c: IR sp ect ra of m ethyl orange

  样品 A 和 B红外谱图(见图 3a 和图 3b)上 ) SO3Na的特

征吸收波数分别移至 1 033 和 1 030 cm- 1 , 且振动强度大幅

衰减, 相应的苯环上 1, 4 取代基特征波数分别移至 1 118 和

1 116 cm- 1 , 由此推断甲基橙分子中苯环对位的 ) SO3Na基

团与氧氢氧化铁表面位> FeOH 产生配合作用, 甲基橙分子

在氧氢氧化铁的界面上形成配合物后, 被吸附的有机还原性

配体与氧氢氧化铁表面 Fe3+ 原子中心发生电荷转移, 在此过

程中, 甲基橙结构中偶氮分子中的大 P键被氧化开键, 而使

染料脱色。

图 4为样品 A 和 B 分别吸附酸性红后的红外光谱图。图

中 B 样品的 1 450~ 1 400 cm- 1的偶氮振动吸收峰同样也明

显减弱, 而 A 样品的偶氮振动吸收峰几乎消失了, 说明酸性

红 G溶液的脱色也是由于大部分染料分子的偶氮键断开所

致。A 样品的红外光谱中苯环上 1, 4 取代基特征波数增至

1 127 cm- 1 , 而 1 047 cm- 1的 ) SO 3Na 特征吸收峰仍然存

在, 说明酸性红 G 在样品 A 上的吸附也是由于 ) SO3Na基

团与氧氢氧化铁的表面作用, 由于氧氢氧化铁表面容易质子

Fig1 4 Comparison of IR spectra between two kinds

of iron oxyhydroxides absorbing acid red G

a: B-FeOOH after abs orb ing th e acid red G dye;

b: A-FeOOH after absorbin g the acid red G dy e;

c: IR spect ra of acid red G

化而带正电, 这有利于带负电的酸性基团在其表面的吸

附[ 12]。图 4 还表明经过生物大分子的多糖(含羟基和酰胺基

的壳聚糖)作为 FeOOH 矿化诱导剂形成的样品 A 具有更强

的使偶氮键开链的氧化能力, 这可能是由于壳聚糖的糖残基

在 C2 上有一个乙酰氨基或氨基, 在 C3 上有一个羟基, 从构

象上来看, 它们都是平伏键, 这种特殊结构使得它更容易吸

附酸性红 G分子与氧氢氧化铁表面而发生界面氧化[15]。

  酸性红 G和甲基橙分别经样品 A 和 B 吸附脱色 2 h 后

的混合液, 经离心分离取上层清液以重铬酸钾法测定化学需

氧量 CODCr , 二者的 CODC r均较相同条件下未处理染料的

COD Cr明显上升, 且 A 样处理后的含染料溶液的 CODCr大于

B 样处理的染料溶液的 COD, 结果见图 5。显然, 这是由于

偶氮染料大分子被氧氢氧化铁氧化偶氮键断开为小分子所

致[ 12] , 进一步证明了氧氢氧化铁在无光条件下发生了界面

氧化作用而断开了染料分子的偶氮键, 染料部分被降解为小

分子而使化学需氧量上升。

Fig1 5  Comparision of CODcr movement between sample

A and B af ter 2 hours. absorption

1: B; 2: A; 3: Dye

  从上述结果我们可以推测含 ) SO 3Na基团的偶氮染料

分子在氧氢氧化铁存在条件下的脱色作用, 首先是偶氮染料

分子中带负电的酸性基团被吸附于带正电荷的氧氢氧化铁表

面, 在吸附达到平衡后偶氮染料分子在氧氢氧化铁表面产生

了明显的界面氧化作用 , 在氧氢氧化铁表面Fe3+ 原子中心与

染料分子的的电荷转移过程中, 偶氮键的被氧化断裂而脱

色。

3  结  论

  ( 1)甲基橙和酸性红 G 在氧氢氧化铁表面位> FeOH 易

形成配合物, 尤其是具有两个 ) SO3Na基团双齿结构的酸性

红 G 易与A-FeOOH 和B-FeOOH 发生配合而被化学吸附, 而

甲基橙的分子中仅含单一的 ) SO3Na 基团, 因而酸性红 G

的脱色率高于甲基橙。这表明氧氢氧化铁对染料的脱色作用

具有明显选择性的化学吸附。

( 2)吸附脱色 2 h 后氧氢氧化铁的红外光谱中出现了

1 033和1 030 cm- 1的 ) SO3Na 基团的特征波数, 而 1 450~

1 400 cm- 1的偶氮双键的振动吸收峰减弱或者消失, 表明偶

氮染料分子是通过带负电的 ) SO3Na 基团吸附到氧氢氧化
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铁表面, 被吸附的有机还原性配体与氧氢氧化铁表面 Fe3+ 原

子中心也存在着电荷转移的过程, 这个过程能一定程度上使

偶氮键断裂而使染料发生氧化降解脱色。

因此两种偶氮染料的脱色是选择性的化学吸附与氧氢氧

化铁界面的氧化还原反应共同作用的结果。
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FTIR Study of Nano-Iron Oxyhydroxides. Decoloration on the Azo Dye

SU N Zhen-ya1, 2 , DU Jian-hua1 , CH EN H e-sheng2 , GONG Wen-qi1

1. Schoo l o f Resource and Env ir onment Engineer ing , Wuhan Univer sity o f Techno log y , Wuhan 430070, China

2. Center fo r Mater ials Resear ch and Analy sis, Wuhan University o f Technolog y, Wuhan 430070, China

Abstract IR spectr a w ere used to analy se the azo dye so lution deco lor ation act ion by two kinds of iron oxyhydro x ides. It was

discovered that: ( 1) Acid Red G & methy l o range ar e apt to fo rm complex on the sur face o f iron oxyhydrox ides > FeOH , espe-

cially Acid Red G. w hich possesses tw o ) SO3Na structures has a r elativ ely high deco lo ration eff iciency as a result of complex-

ation reaction; ( 2) after 2 hour s adso rption, the IR spectra of ir on oxyhydro xides show char acter istic wave number s at 1 033 and

1 030 cm- 1 which belong to ) SO 3Na, whereas the peaks at w ave numbers betw een 1 450 and 1 400 cm- 1 , w hich belong to azo

dye, disappear. These phenomena indicate that azo dye molecules ar e adsorbed on the sur face of iron oxyhydrox ides due to the

negative ) SO 3Na structure, and at the moment azo dye molecules are adsorbed on the surface of iron oxyhydrox ides, the elec-

t ron tr ansfer o ccurs between the azo dye molecules and the iron oxyhydrox ides sur face. s Fe3+ centr e, which could lead to the

rupt ur e of azo bond. It can be infer ed that the deco lo ration o f azo dye mo lecules is the co-effect o f the selectiv e chemical absorp-

t ion and the ox idation-deox idat ion effect on the surface of iron oxyhydrox ides.
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