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摘 � 要 � 模拟染料废水自身的碱度为电化学在线制备高铁提供了碱性环境, 研究高铁氧化酸性红 B� 结果表

明, 在氢氧化钠投加量为 10g, 电流强度为 1A, 连续搅拌的条件下, 酸性红 B在 3h后的脱色率可达到

90%以上, 增大酸性红 B的初始浓度, 脱色去除率可达到同样的效果, 但高铁在单位时间内处理的量相对

增大, 高铁在线脱色酸性红 B的化学氧化反应符合一级反应动力学, 同时, 根据 UV�V is谱图和模拟电极反

应进程对电化学生成高铁氧化酸性红 B的降解机理作了初步的探讨 �
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� � 近年来, 采用电化学方法处理偶氮染料废水
[ 1 - 3]

, 具有很好的脱色效率, 在电化学处理染料废水

的研究中, 一般采用惰性电极, 利用电极表面的直接氧化或添加电解质, 利用电解过程中产生的活性

中间体氧化染料, 达到脱色的目的 �
� � 本文采用铁作阳极, 利用染料废水自身的碱度为电化学制备高铁提供碱性环境, 无需额外调节

pH; 同时利用铁电极的阳极溶出氧化在线制备高铁
[ 4]

, 生成的高铁马上与染料发生氧化脱色反应,

这既克服了高铁溶液的不稳定, 减少其自身的还原, 又利用高铁在水中具有的极强氧化性破坏偶氮染

料 ARB的发色基团, 同时由于电解产物 (高铁 ) 的不断消耗, 加速了电解反应的进行, 使得染料脱

色在短时间内完成 �

1� 实验部分
� � 采用无隔膜式电解, 容积 1000m ,l 模拟有机染料废水酸性红 B的浓度为 50mg� l

- 1 � 500mg� l
- 1 �

阳极采用铁网电极, 阴极采用钛钌网电极, 电极表观有效面积 50cm
2
, 极间距 20mm, 使用前铁电极

用砂纸打磨光亮, 采用 79�1型磁力搅拌器增加传质 �电解过程采用恒定电流电解, i= 0�5� 7A, 外

加电压为 6� 25V�电解过程主要靠外接电源的电压调节 �反应一定时间后吸取适量水样, 采用 UX�
7504型分光光度计测定溶液的吸光度 �所有反应均在室温 25� 左右进行 �

2� 结果与讨论
2�1� 不同 NaOH投加量对酸性红 B的去除效果

� � 首先通过空白试验 (不加入酸性红 B) 确定生成高铁的最低 N aOH投加量, 恒定电流 i= 1A进行

电解试验, 由于高铁溶液具有很明显的紫色, 通过目测观察阳极高铁的产生 �结果表明, 氢氧化钠投

加量在低于 2�5g时, 阳极无法生成高铁, 因此, 电化学合成高铁的最低 N aOH投加量为 2�5g�
� � 不同 NaOH投加量对在线合成高铁脱色酸性红 B的效果 (酸性红 B的初始浓度为 200m g� l

- 1
)

如图 1所示 �由图 1可以看出, 当氢氧化钠的投加量为 5� 50g之间时, 酸性红 B在 2h内脱色率就达

到了 90%以上, 脱色速率很快 �但随着 N aOH投加量的增大, 酸性红 B的脱色率在相同时间内却有

所下降, 而且 NaOH投加量愈大, 脱色效果愈差 �这是由于加入氢氧化钠的量太大时, 生成的高铁浓

度较高, 而且在高浓度碱性溶液中高铁酸钠有较好的稳定性, 分解反应速度相对慢一些, 导致高铁酸

钠在电解槽中累积 �
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� � 同时高铁溶液本身呈紫色, 高铁酸钠的最大吸收波长 ( 505nm )和酸性红 B ( 516nm ) 相近, 可能

干扰了酸性红 B的测定, 使得以吸光度为基础的酸性红 B的去除率出现反常现象 �
� � 考虑到氢氧化钠的投加量在 5� 50g, 脱色效果都很好, 增大 NaOH 投加量, 意味着增加处理成

本, 而且未带来脱色率的显著提高, 故本实验选择 N aOH的最佳投量为 10g�
2�2� 不同电流强度对酸性红的去除效果
� � 通过调节电流强度, 分别恒定在 0�5A, 1A, 3A, 5A, 7A, 研究不同电流强度对酸性红 B脱色率

的影响, 结果如图 2所示 �酸性红 B的初始浓度为 200m g� l
- 1

, 氢氧化钠为 10g�从图 2可以看出,

电流密度愈大, 酸性红 B的电化学氧化速率愈快 �其原因可能是随着电流的增大, 高铁生成量和速率

也随之提高, 从而对酸性红 B的去除效果也相对增加 �另一方面, 可能与电极表面的催化氧化有关 �

� � 随着电流强度的增大, 高铁对酸性红 B的去除率虽有提高, 但与电流强度的增大幅度相比, 脱色

率的增幅并不大 �这一方面是因为随着电流的增大, 阴极析氢量也加大, 消耗了一部份高铁 �另一方
面, 在电解过程中, 若电流太大, 将引起溶液升温, 使得高铁易于分解, 高铁的利用率降低, 也是大

电流条件下酸性红 B脱色率没有大幅度增加的一个原因 �所以从经济方面考虑, 电流强度选取 1A,

在此恒定电流下, 酸性红 B电解约 3h即可达到 90%以上的脱色率 �
2�3� 酸性红 B初始浓度对去除效果的影响

� � 当恒定电流为 1A, 酸性红 B初始浓度为 50m g� l
- 1
和 200 m g� l

- 1
, 在相同的电解时间内, 脱色

率相同 (图 3) �加大恒定电流强度对电解脱色率也无影响, 这说明高铁的氧化性极强, 可以在短时

间内破坏酸性红 B的发色团, 从而使得不同初始浓度的酸性红 B都能在短时间内分解完全 �因此, 可

以说酸性红 B的初始浓度对电解基本不产生影响 �尽管高铁对不同初始浓度的酸性红 B的去除率在单

位时间内基本相同, 但它们的脱色速率却有很大的不同, 这说明不同恒定电流条件下, 反应速率常数

不同, 这可从酸性红 B脱色反应的动力学研究中得到解释 �

图 3� 酸性红 B初始浓度对酸性红 B去除率的影响

F ig�3� E ffect o f initia l ac id red B on the decoloration o f acid red B
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2�4� 电化学在线合成高铁脱色酸性红 B的动力学

� � 对于电化学在线生成高铁氧化脱色酸性红 B的反应, 反应式可模拟为:

�酸性红 B+ FeO
2-
4 →X + Y�� (产物 )

式中, �为未知计量系数 �
� � 酸性红 B的脱色速率可以表示为:

- d[酸性红 B ] /dt= k [酸性红 B]
n

[ FeO
2-
4 ]
m

式中, n, m分别为相对于酸性红 B和 FeO
2-
4 浓度的反应级数 �

� � 电解过程中, 高铁是不断产生的, 产生的和己反应的处于一个动态平衡, 相对于酸性红 B的浓

度, 是一个定值 �上式可改写为:

- d [酸性红 B ] /dt= k ' [酸性红 B ]
n

式中, k =' k [ FeO
2-
4 ]
m

� � 通过改变物质数量比例的方法, 测定电化学在线生成高铁脱色酸性红 B的反应级数为 1, 遵循一

级反应动力学 �这就很好地说明了酸性红 B初始浓度不同, 但电解时间相同时, 脱色率是相同的; 同

时不同恒定电流条件下, 脱色反应的一级动力学方程分别为 Ln( [酸性红 B ] 0 / [酸性红 B ] 1A ) =

0�621t+ 0�2957和 Ln ( [酸性红 B ] 0 / [酸性红 B ] 1A ) = 0�8962t+ 0�1791, 反应速率常数 k不同, i

为 1A和 3A, k分别为 0�621h
- 1
和 0�896h

- 1
, 半衰期 t1 /2分别为 1�12h和 0�77h, 也就是说恒定电流愈

大, 反应速率愈快 �
2�5� 电化学在线合成高铁脱色酸性红 B的机理

� � 通过 UV�V is进一步研究了酸性红 B的高铁氧化降解过程, 其扫描图谱如图 4所示 �由图 4可以

图 4� 酸性红 B处理前后的紫外可见光光谱图

Fig�4� UV - V is spectrum o f ac id red B before and after treatm ent

看出, 酸性红 B溶液具有 2个明显的特征吸收

峰, 波长分别为 322nm和 516nm�随着反应时
间的增加, �= 322和 �= 516这两个强的吸收

峰逐渐减弱, 处理时间 2�5h后 (曲线 6) , 这

两个强的吸收波峰已基本消失, 脱色基本完

成, 只有很低的边际峰 ( 220nm ) 或肩峰存

在, 这说明苯环、萘环或杂环不饱和共轭体系

基本被破坏
[ 5]

, 溶液中的染料分子大部分已降

解为小分子 �从曲线 2� 曲线 8可以看出, 染

料的最大吸收峰发生紫移, 即由反应前的

516nm往短波长偏移 �这种现象说明了有给电
子性质的助色基团脱落, 使染料生色基团上的电子云密度下降, 从而引起紫移现象 �
� � 在阳极, 溶液中的氢氧根与电解产生的各种价态的铁瞬时生成不稳定的中间络合物, 并被迅速氧

化成更高价态的高铁 �生成的高铁将首先破坏酸性红 B的 N� N键, 生成有机小分子, 同时将放出

N 2: R� N = N� R�→R�+ R�+ N 2.

� � 高铁在氧化酸性红 B电解完成后并无沉淀产生, 这表明高铁分解后的铁离子并没有与 OH
-
结合

生成沉淀, 因此, 可以判断: 高铁降解后的铁将与脱落下来的萘环形成络合物 �
� � 在阴极, 氢离子得电子生成氢气, 当生成的氢气量大时, 就会还原高铁酸根, 使得高铁的处理效

果降低. 这与实验处理后期脱色率增长缓慢的结果相符, 所以应当采用搅拌的方式尽快将氢气驱除.

3� 结论
� � ( 1) 高铁氧化酸性红 B的优化条件为: 最佳氢氧化钠投加量为 10g (初始溶液 pH = 13 � 0�5) ;

优化电流强度为 i= 1A; 连续搅拌, 高铁能迅速地将酸性红 B氧化降解 �
� � ( 2) 电化学在线生成高铁氧化脱色酸性红 B的反应遵循一级反应动力学 �
� � ( 3) UV�V is扫描光谱表明, 高铁氧化酸性红 B的过程中除了破坏偶氮双键之外, 还破坏了苯

环、萘环或杂环不饱和共轭体系; 同时伴随着给电子助色团的脱落, 使染料生色基团上的电子云密度
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下降, 从而引起紫移现象 �
� � ( 4) 高铁分解后的铁离子并没有与 OH

-
结合生成沉淀, 由此可以判断, 高铁降解后的铁与降解

产物以络合形式存在于溶液中 �
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ON�LINE OXIDATIVE DECOLORATION ACID RED B BY

ON�LINE ELECTRO�SYNTHESIZED FERRATE
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ABSTRACT

� � Ferrate as a strong ox idant can be synthesized by electrochem istry m e thod in high pH solution wh ich can

be prov ided by the a lkalinity o f dye w astew ater. So the techn ique o f on�line synthesized ferrate and on�line ox i�
dation o f ferrate for deco lorizing acid red B w ere stud ied. The optim um o f ferra te electro lysis fo r deco lorizing

acid red B w as studied and the results show that the effic iency o f decolorat ion can be ach ieved above 90%

w hen the NaOH dose is 10g, current i= 1A under constant stirring. The react ion o f deco lo ration by electro�
sythesis ferrate follow s a first�order dynam ics. The m echanism of decolorization w as studied by scann ing the

absorbance decreasing of ac id red B in the UV�V is spectrum and st imu lating the electro lysis process for ac id

red B deco loration.

� � Keywords: electrochem istry, ferrate; acid red B deco lorat ion.


