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摘 � 要 � 初步研究了含有 Fe( III)及丙酮酸盐的溶液在高压汞灯照射下对铬 ( V I)的光还原反应. 考察了溶液

pH值、 Fe( III)浓度、丙酮酸钠浓度、C r( V I)浓度对反应的影响. 分析了光还原反应的动力学及反应机制.

结果表明: 铁�丙酮酸盐体系能光还原 C r( V I); 最佳 pH 为 3� 0; C r( V I)光还原的初始速率随着加入的铁

( III)、丙酮酸盐、C r( V I)初始浓度的增加而增加; 实验条件下的表观动力学方程为: - dC
C r( VI)

/ dt= 0� 021

[ Cr( V I) ] 0�39 [ F e( III) ] 1�05 [ CH3 COCOONa] 0�39; F e( III) -丙酮酸盐配合物光解产生的 Fe( II)是 C r( V I)的主

要还原剂.

关键词 � 铬, 丙酮酸盐, 铁, 光还原.

� � 近年来, 光催化还原铬 (V I)的研究已广泛开展. 主要使用的催化剂是金属氧化物半导体, 如 T iO2,

ZnO等等. Kha lil等
[ 1 ]
用 ZnO对 Cr( V I)进行光催化还原, 结果表明: 光还原率随着 pH值的降低而升

高. Fu等
[ 2]
用 T iO2吸附还原 C r(V I), 详细研究了 pH值、催化剂用量、Cr(V I)的初始浓度等因素对还

原率的影响. 此外, H ug等研究了铁 �草酸盐配合物、铁�柠檬酸盐配合物对 Cr( V I)的光还原, 认为中间

产物 Fe( II), HO2� /O2 ��及 H2 O2是 C r(V I)的还原剂, 反应产物主要是可溶性的 C r( III) �草酸盐及
Cr( III) �柠檬酸盐 [ 3]

. Zhang等
[ 4]
报道了 Fe( III) �羟基配合物对 C r(V I)的光还原, 他们认为其主要反应机

理是 Fe( III) �OH配合物在光照下产生羟基自由基, 同时生成 Fe( II), 而 Fe( II)被 Cr(V I)重新氧化为

Fe( III) , 至此, 形成了 Fe( II) �Fe( III)之间的氧化还原循环, 从而使铬不断被还原.

� � 本文讨论了铁 �丙酮酸盐体系中各种因素, 如 pH值、铁 ( III)、丙酮酸盐、铬 ( V I)初始浓度对

铬 ( V I)还原效率的影响, 初步研究了在铁 -丙酮酸盐体系中铬的还原动力学. 并对还原机理进行了

探讨. 实验证明, 在 Fe( III)的存在下, 丙酮酸盐对铬 (V I)的还原效果显著.

1� 实验部分
1�1� 仪器及试剂
� � UV�1601紫外 �可见分光光度计 (日本, Shim adzu) , pH S�3C精密酸度计 (武汉精密仪器厂 ).

� � FeC l3 � 6H2O, K2C r2O7, CH 3COCOON a, 二苯碳酰二肼皆为 AR级. 实验用水为二次蒸馏水.

1�2实验方法
� � 配制一定浓度 C r( V I)、Fe( III) 和丙酮酸钠的水溶液, 以 H C l及 N aOH调节 pH值, 分装入 8支

10 m l玻璃比色试管至刻度, 置于同心圆光反应支架上
[ 5]

, 用 125 W高压汞灯照射 (试管表面光照强

度为 2�7 � 10
4
Lux) 上述溶液, 间隔一定时间取样, 用二苯碳酰二肼比色法测定残余的 C r( V I)浓

度
[ 6]

. 分别考察不同 pH值、Fe( III)、丙酮酸钠和 C r(V I)初始浓度对 Cr(V I)光化学还原的影响.

2� 结果与讨论
2�1� 铁 ( III) �丙酮酸盐配合物对铬 (Ⅵ )的光还原

� � 在 [ C r(V I) ] 0 = 19�2 �mo l� l
- 1

, [ Fe( III) ] 0 = 10�0�m ol� l
- 1

, [ CH 3COCOON a] 0 = 120�m o l� l
- 1
条

件下. C r( V I)溶液中加入 Fe( III)接受光照及在 C r(V I)溶液中加入 Fe( III)和丙酮酸盐的暗反应都不

能引起 C r( V I)的还原. 当 Cr( V I)溶液中只加入丙酮酸盐时, 光照 20m in Cr ( V I) 浓度仅降低了
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图 1� 对照实验

Fig�1� Reduction effic iency change of

Cr ( V I) in the contro l experim ent

7�2%, 而在 C r( V I)溶液中加入 Fe ( III)和丙酮酸

盐, 光照 20m in反应显著, C r ( V I)浓度降低了

99�4% (图 1) .

� � Zhang等
[ 4 ]
研究了铁羟基配合物对 C r( V I)的光

还原, 其主要的反应是铁羟基配合物在光照下产生

Fe
2+

, 然后 Fe
2+
还原 C r( V I). 在对照实验中, 当只

加入 Fe( III) 时, 由于光照时间短 ( < 20m in), 并

没有检测到 Cr(V I)的浓度变化.

� � 丙酮酸也易吸收 250� 400nm范围内的光, 能

发生一定程度的光解, 产生一些还原性自由基, 如

CH3 CO�和 � COOH等
[ 77]

. 当 C r( V I)溶液中只加

入丙酮酸盐时, 光照 20m in C r ( V I)浓度降低了

7�2%, 这可能和这些还原性自由基的存在有关.

� � 对照实验结果还表明, 在本实验条件下 C r( V I)的还原不能通过热反应来实现, 只有在光的引发

下才能发生, 而且光还原的显著发生是 Fe( III)和丙酮酸盐共同作用的结果.

2�2� 初始 pH值对 C r( V I)光还原的影响

� � 反应的快慢取决于氧化剂的氧化能力和还原剂的还原能力. 酸度的增大会增大 C r( V I)的电极电

势, 因此, 在一些 C r( V I)光还原的研究中, 呈现了一种随 pH值降低 C r( V I)光还原率增大的规律
[ 1]

.

在本实验中, 这种规律并没有出现 (图 2), 而是在 pH值为 3�0时, C r(V I)的还原率出现一个峰值

( 99�4% ). 这一结果表明 pH值不仅影响着 C r( V I)的氧化能力, 也影响着还原剂的还原能力.

2�3� Fe( III)浓度的影响

� � 由图 3可知, Fe( III)的浓度对 C r( V I)的光还原速率有极大影响. C r(V I)的还原速率随着 Fe( III)

浓度的增加而增大. 当 [ Fe( III) ] 0 = 1�25�m o l� l
- 1
时, 光照 16 m in, C r(V I)的还原速率为 31�0%;

当 [ Fe( III) ] 0 = 20�0�mo l� l
- 1
时, 光照 12 m in, C r( V I)的还原速率为 100%.

图 2� pH值对 Cr( V I)光还原率的影响

[ C r( VI) ] 0 = 19�2�m ol� l- 1, [ Fe( III) ] 0 = 10�m ol� l- 1

[ CH 3COCOONa] 0 = 120�m ol� l- 1

F ig� 2� E ffect o f pH on reduction

effic iency o f C r ( V I)

图 3� Fe( III)浓度对 C r( V I)光还原率的影响

pH = 3�0, [ C r(V I) ] 0 = 19�2�mo l� l- 1,

[ CH 3COCOONa] 0 = 120�mo l� l- 1

Fig�3� Effect of Fe( III) concentration

on reduction effic iency of C r( V I)

2�4� 丙酮酸盐浓度的影响

� � 图 4显示了不同初始浓度的丙酮酸盐对 Cr(V I)光还原的影响. 丙酮酸盐浓度在 60� 960�m o l� l
- 1

范围内, Cr( VI)还原率随丙酮酸盐浓度的增大而增大. [ CH3 COCOONa] 0 = 60�m ol� l
- 1
时, Cr(V I)还原

率为 61�0%, 而 [ CH3 COCOONa] 0 = 960�m o l� l
- 1
时, C r (V I) 还原率为 99�7%.

2�5� C r(V I)初始浓度的影响

� � C r(V I)的还原率随着 C r( V I)初始浓度的增加而降低 (图 5) , 当 [ C r( V I) ] 0 = 9�6�m ol� l
- 1
时,
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C r(V I)还原率为 95. 8%, 而 [ C r( V I) ] 0 = 96�2�m o l� l
- 1
时, Cr(V I)还原率仅为 35�3%.

图 4� 丙酮酸盐浓度对 Cr( V I)光还原率的影响

[ Cr(V I) ] 0 = 19�2�m ol� l- 1,

pH = 3�0, [ Fe( III) ] 0 = 5�0�mo l� l- 1

F ig�4� E ffect o f py ruvate concen tration

on reduction effic iency o f C r( V I)

图 5� Cr( V I)浓度对 C r( V I)光还原率的影响

[ CH 3COCOONa] 0 = 120�mo l� l- 1,

[ Fe( III) ] 0 = 5�0�mo l� l- 1, pH = 3�0

F ig� 5� Effect o f Cr( V I) concentra tion

on reduction effic iency of C r( V I)

2�6� C r(V I)光还原动力学分析

� � 将 2�3节光还原过程中 C r(V I)浓度 C随光照时间 t的变化, 按方程 C= A + B exp( - t /C )拟合, 并

按 V0 = B /C计算 Fe( III)不同初始浓度下的反应初始速率 V0 ( �m o l� l
- 1 � m in

- 1
), 再将 V0与 Fe( III)

的初始浓度按 V0 = a [ Fe( III) ]
b
0拟合, 得到 [ C r( V I) ] = 19�2 �m o l� l

- 1
, pH = 3�0, [ CH3 COCOO�

N a] = 120�m ol� l
- 1
条件下, Fe ( III )浓度影响的表观动力学方程为: - dCC r( V I) /dt = 0�44

[ Fe( III) ]
1�05

.

� � 按上述数学处理方法对 2�4节和 2�5节进行处理, 可得 [ C r( V I) ] = 19�2�m o l� l
- 1

, pH = 3�0,
[ Fe( III) ] = 5�0�m o l� l

- 1
条件下丙酮酸盐浓度影响的表观动力学方程为: - dCC r( V I) /dt = 0�36

[ CH 3COCOON a]
0�39

; [ CH3COCOONa] = 120 �m ol� l
- 1
、 [ Fe( III) ] = 5�0 �m ol� l

- 1
、pH = 3�0条件

下 C r( V I)浓度影响的表观动力学方程为: - dCCr( V I) /dt= 0�65 [ C r( V I) ]
0� 39

.

� � 将上述 2�3节 � 2�5节中的实验数据按 V0对 [ C r( V I) ]
0�39

[ Fe( III) ]
1� 05

[ CH3 COCOON a]
0�39
进行

线性拟合, 得到 pH = 3�0条件下, C r ( V I)光还原的表观动力学方程为: - dCCr( V I) /dt = 0�021

[ C r( V I) ]
0� 39

[ Fe( III) ]
1� 05

[ CH 3COCOON a]
0� 39

, ( r
2
= 0�9834, n= 15) . 从该方程可以看出, C r(V I)

光还原的初始速率都随各影响因子浓度的增大而增大, 但改变的幅度差异很大. Fe( III)的反应级数

( 1�05)最大, C r( V I)和 CH3 COCOONa的反应级数 (都为 0�39)最小, 因此, Fe( III)是影响反应速率

的主要因素. Cr(V I)的光还原处理中, 可以适当提高 Fe( III)浓度, 减少 CH3COCOONa用量.

2�7� 光还原机理
� � 在 Fe( III) �丙酮酸盐体系中, 对照实验的结果表明, 能充当 Cr(V I)还原剂的不是丙酮酸盐, 丙酮

酸盐光解后产生的还原性自由基也不是主要的还原剂, 在实验条件下, 铁羟基配合物光解产生亚铁离

子的反应几乎可以忽略. 因此, 可以推论, Fe( III) �丙酮酸盐配合物光解产生的 Fe( II)是还原 C r(V I)

的主要还原剂.

CH 3COCOO- Fe( III) + h�→ Fe
2+

+ CH 3COCOO�

� � 从前面计算得出的表观动力学方程也可以看出, Fe(Ⅲ )的反应级数为 1�05, 而铬和丙酮酸盐都只有
0�39, 说明 Fe( III)浓度是影响光还原的主要因素, 进一步说明 Fe( II)是 Cr(V I)的主要还原剂.

� � 归纳前面的分析及前人的研究结果, Fe( III) �丙酮酸盐配合物光还原 C r( V I)的可能机制是: ( 1)

Fe( III) -丙酮酸盐配合物自身光解产生的 Fe( II), 实现对 C r(V I)的还原, Fe( II)被氧化为 Fe( III) ,

实现了 Fe( III) /Fe( II)的循环, 加快了反应的进行, 因而可在较低的 Fe( III)浓度下, 完成对 C r(V I)

的还原, 这一途径是 C r(V I)还原最主要的途径; ( 2) pH = 3�0条件下丙酮酸直接光解产生的还原性
自由基如 CH3CO�和� COOH等对 C r(V I)的还原; ( 3) Fe( III) -丙酮酸盐配合物光解后, 其次级光
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化学反应产生的还原性自由基如 CH 3CO� , O
-
2 � , HO2 � , H2O 2等对 C r( V I)的还原.

3� 结论
� � 铁 �丙酮酸盐能光还原 C r( V I), 在 [ C r(V I) ] 0 = 19�2�m ol� l

- 1
, [ Fe( III) ] 0 = 20�0�m o l� l

- 1
,

[ CH 3COCOON a] 0 = 120 �m o l� l
- 1

, pH = 3�0的条件下, 125W高压汞灯光照 12m in, C r( V I)的还原率

即可达到 100% ; C r(V I)光还原的初始速率随着加入的铁 ( III)、丙酮酸盐、 Cr( V I)初始浓度的增加

而增加; 表观动力学方程为: - dCCr( V I) /dt= 0�021 [ C r(V I) ]
0�39

[ Fe( III) ]
1�05

[ CH3 COCOON a]
0� 39

; Fe

( III) �丙酮酸盐配合物光解产生的 Fe( II)是 Cr(V I)的主要还原剂.
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ABSTRACT

� � The photochem ical reduction of Cr(V I) in aqueous solutions conta in ing Fe( III) �py ruvate com plexesw as

prelim inarily investigated under a h igh�pressure m ercury lam p. The effects o f pH, the in itia l concentrations of

Fe( III) , pyruvate and C r( V I) w ere a lso eva luated in deta ils. The k ine tics and m echan ism of C r(V I) photore�
duct ion w ere ana lyzed. The result indicated that C r( V I) could be photo�reduced by the iron ( III) �pyruvate

com p lexes system and the optim um pH for photo reduction of Cr( V I) w as 3�0. The initial rates of C r( V I)

photo reduction increased w ith the increasing in itia l concentrations o f Fe( III) , pyruvate and C r( V I) . Under

the cond itions tested, the apparent k inetics equat ion w as - dCC r /dt= 0�021C
0�39
C r C

1�05
Fe C

0� 39
P . Fe( II) generated

by the photo lysis o f iron( III) - py ruvate com p lexes w as the m a in reductan.t

� � Keywords: chrom ium, pyruvate, iron, photo reduction.


