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高铁酸钾氧化降解罗丹明 ( RhB)水溶液的研究 3
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(复旦大学环境科学研究所 , 上海 , 200433)

摘 　要 　利用高铁酸钾氧化降解罗丹明 (RhB )水溶液. 研究表明 , pH值、反应时间及 K2 FeO4投加量等因

素对 RhB的降解效果均有显著影响. 酸性条件有利于 RhB的降解 , K2 FeO4投加量在 nK2FeO4
∶nRhB = 2∶1时达

到最优. pH = 210时 , 初始浓度为 100 mol· l- 1的 RhB水溶液经 K2 FeO4氧化 5 m in后 , 脱色率和 CODCr去

除率分别为 55164%和 24155%. 通过对反应后溶液的荧光光谱分析和 GC2MS分析 , 推测 RhB首先被 K2

FeO4氧化为羟基化 RhB阴离子 (RhB·OH - ) , 随后进一步被氧化开环.
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　　高铁酸钾是近年来备受瞩目的新型高效水处理剂 , 与其它水处理剂相比 , 它具有氧化还原电位较

高、反应产物对环境无毒害以及絮凝作用较强等优势 [ 1, 2 ]
. 国内外文献已多次报道了 K2 FeO4与多种

污染物反应的实验室研究及运用 K2 FeO4处理多种受污染水体的实际工艺 [ 3, 4 ]
, 而对于占工业废水中

比重较大且较难降解的染料废水来说 , 虽然有 K2 FeO4降解该类废水可行性的相关报道 [ 5, 6 ]
, 但其对

反应机制的剖析和最优反应条件的探索还不够深入和充分.

　　本文选用罗丹明 B ( rhodam ine B , 简称 RhB )水溶液作为研究对象 , 并和 K2 FeO4组成反应体系 ,

通过检测 RhB水溶液的脱色率和 CODCr去除率来考察 K2 FeO4对这种染料废水的降解过程及最优反应

条件 , 为实际工业化运用打下一定的理论基础.

1　实验部分

111　实验方法

　　在磁力搅拌下投加一定量的 K2 FeO4粉末于 RhB溶液中 , 迅速用 3 mol·l
- 1

H2 SO4溶液将反应液调

节至一定酸度 (pH = 2) , 反应 5 m in, 用 5mol·l
- 1

NaOH溶液将反应液酸度调回中性 (pH = 7) , 使

反应终止 , 并在中性条件下继续搅拌 5 m in, 以便尽可能发挥 Fe ( Ⅲ)的絮凝作用. 滤除反应液中

Fe (OH) 3絮状沉淀 , 对清液进行各项分析.

112　分析方法

　　采用分光光度法及重铬酸钾快速测定法测定脱色率及 CODCr去除率.

　　分光光度法运用 721型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司 ) 和 S23100二极管阵列紫外可

见吸收光谱分析仪 (韩国 SC INCO公司 ) 对清液进行吸光度检测. 由于 RhB溶液的最大吸收波长会

随着溶液 pH值变化 , 因此 , 在待检测液中加入 KH2 PO4 2NaOH缓冲溶液 , 使 pH值固定为 6. K2 FeO4

的吸收峰 (485—525 nm)对测定没有干扰.

　　荧光信号使用纳秒级激光闪光光解装置观测. 采用 R928型 52stage光电倍增管检测溶液经激光引

发产生的发光信号.

2　结果与讨论

211　溶液初始 pH值对 RhB降解效果的影响
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图 1　pH值对 RhB溶液脱色率和 CODcr去除率的影响

F ig11　Effect of pH on decolourisation and the

removal of CODCr

　　取 50 m l 100 mol· l
- 1

RhB溶液 , 按 K2 FeO4与

RhB摩尔比为 5∶1投加 K2 FeO4粉末 , 用 3 mol· l- 1

H2 SO4 调节反应液至不同酸度进行反应. pH 值对

RhB溶液脱色率和 CODCr降解率的影响如图 1所示.

由图 1可见 , K2 FeO4与 RhB反应的最佳 pH值为 1—

2. 溶液酸度的变化对高铁酸钾的氧化性、分解反应

性、质子化程度以及对有机物的质子化程度都有不

同程度的影响 , 正是这些因素造成了 pH值对高铁

酸钾降解有机物的复杂影响.

　　Delaude等 [ 7 ]计算了不同 pH 值条件下 FeO
2 -
4 ,

HFeO
-

4 , H2 FeO4和 H3 FeO
+

4 的分布系数 , 表明 pH值

为 2—7的溶液中质子化粒子 HFeO
-

4 和 H2 FeO4为高铁酸根的主要存在形式. 与非质子化高铁酸根相

同 , 质子化高铁酸根也具有氧化性 , 且其氧化能力强得多. 据文献报道 , 与醇类物质的反应过程中 ,

质子化高铁酸根的反应速率大约是非质子化高铁酸根的 25倍 [ 8 ]
.

　　此外 , 随着酸度的增加 , RhB在溶液中会发生如下质子化过程 [ 9 ]
:

　　对于 RhB来说 , 随着溶液 pH值的降低 , RhB在水相中的质子化程度提高 , RhB结构中羧基上 O

的电荷密度会发生改变. 强酸性溶液中质子化程度最高的 RhB结构中羧基上 O的净电荷为 - 0134,

为整个离子电荷密度的最低值 [ 10 ]
, 成为 K2 FeO4氧化 RhB的可能进攻缺口 , 对反应的发生将会起到较

大的推动作用. 另一方面 , K2 FeO4的稳定性则随着酸度的升高而下降. 研究表明 , 在 pH值为 912的

溶液中 , FeO
2 -
4 分解的表观一级反应速率常数为 1 ×10

- 4
s

- 1
, 而 pH值为 711时 , 该常数为 319 ×10

- 3

s- 1 [ 11 ] , 由此可见 , 酸性溶液中 FeO2 -
4 的分解反应将进一步加快. N igel Graham等报道 , 高铁酸根氧

化苯酚或 42氯酚的最佳 pH值为 8—912[ 12 ] . 这是因为 , 对于苯酚或 42氯酚等较易被氧化的有机物而

言 , 碱性条件下高铁酸根的氧化能力已足够强 , 因此 , FeO2 -
4 的稳定性就成为影响它们氧化效率的主

要因素. 而对于像 RhB这样较难降解的有机物来说 , 碱性条件下 K2 FeO4较低的氧化还原电势就成为

有机物氧化过程的主要障碍 , 要克服这一障碍只有提高酸度. 尽管随着酸度的提高 FeO
2 -
4 的分解加

快 , 在一定酸度条件 (pH = 1—2)下 , RhB却表现出了最佳的去除效率.

212　氧化反应时间和絮凝时间对 RhB溶液降解效果的影响

　　K2 FeO4氧化有机物后会转化为 Fe (Ⅲ)离子 , 在中性和碱性条件下 , Fe (Ⅲ)离子对溶液中的有机

物能够产生絮凝作用. 姜洪泉等、陈颖等、曲久辉等在相关文献 [ 1, 2, 3, 4 ]中都曾报道过 , 高铁酸钾降

解有机污染物时同时存在着氧化作用和絮凝作用. 为了深入了解两种作用分别对高铁酸钾降解 RhB

溶液的贡献 , 本文分别考察了氧化反应时间及絮凝时间对于 RhB降解效果的影响.

　　取 100 mol· l- 1的 RhB溶液 50 m l, 按高铁酸钾与罗丹明 B初始摩尔比为 3∶1投加 K2 FeO4. 快速

加入适量 3 mol·l- 1 H2 SO4溶液 , 使反应在 pH = 2的条件下进行. 反应时间对 RhB溶液脱色率的影响

见图 2. 随着反应时间的增加 , RhB溶液脱色率快速上升 , 当反应时间超过 5 m in后则趋于平缓.

　　对于 100 mol·l- 1的 RhB溶液 , 按 nK2 FeO 4 ∶nRhB = 3∶1投加 K2 FeO4 , 不同时刻反应液 (稀释 30

倍 )的可见吸收光谱如图 3所示. 在 480—600 nm范围内 , 吸光度随反应的进行呈正比例下降. 这说

明 K2 FeO4 能够快速氧化 RhB致使其降解. RhB分子是由多个苯环组成的平面结构 , 并且有一个可旋

转的苯环连接在桥碳原子上. RhB的光学特性主要取决于其分子的平面结构. 一旦 RhB分子的平面

结构被部分破坏 , 其分子对 480 —600 nm范围的光的吸收将大幅度下降. 但是 , K2 FeO4并不能把
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RhB
2 +完全氧化成 CO2和 H2 O , 只能部分氧化 RhB

2 +为分子量较小的有机物 , 故相同反应条件下 , 溶

液脱色率较 CODCr去除率高. 5m in后 RhB去除速率明显减缓 (图 2) , 这可能是由于随着高铁酸根在

反应过程中的快速消耗 , 高铁酸根的浓度急剧下降 , 使其与 RhB的实际反应速率变慢所致. 　　取

50 m l 100 mol·l- 1的 RhB溶液 , 按反应摩尔比 ( nK2 FeO 4 : nRhB ) 3∶1投加 K2 FeO4. 在 pH = 2下反应 5

m in, 用 NaOH溶液把反应液调节回中性 , 并在匀速搅拌下进行絮凝. 实验表明 , 改变絮凝时间对于

RhB的脱色率没有影响. 为了进一步探究絮凝作用对 K2 FeO4降解 RhB的贡献 , 取 20 m l 100 mol· l
- 1

的 RhB溶液按上述条件进行反应并絮凝 5 m in, 反应液经离心分离 , 分离出的絮状沉淀经稀硫酸溶解

后得澄清溶液 , 对该溶液上清液分别进行 CODCr检测. 结果表明 , 沉淀中所含 CODCr量占 CODCr总去

除量的 46184%. 显然 , 吸附在 Fe (OH ) 3沉淀中的有机物占有相当可观的比例. 然而研究表明 , Fe

(OH) 3对 RhB之类的染料的吸附能力较差 [ 15 ]
, 因此 , 沉淀中所含的有机物主要是高铁酸钾降解罗丹

明后的氧化产物. 由此可见 , 高铁酸钾降解 RhB时同时存在直接氧化作用和絮凝作用.

213　K2 FeO4投加量对 RhB降解率的影响

　　分别取 50 m l 500 mol· l- 1和 100 mol· l- 1的 RhB 溶液 , 按 nK2 FeO 4 ∶nRhB为 015∶1—6∶1投加

K2 FeO4 , 在 pH = 2下反应 5 m in, 用 NaOH溶液把体系调节回中性. 如图 4所示 , 当 RhB溶液浓度一

定时 , 随反应摩尔比的提高 , 溶液中可氧化 RhB的 K2 FeO4数量增加 , 从而导致 RhB溶液脱色率与

CODCr的去除率升高.

图 4　K2 FeO4 和 RhB初始浓度比对 RhB溶液脱色率和 CODCr降解率的影响

F ig14　Effect of the initial ratio of K2 FeO4 to RhB on decolourisation and the removal of CODCr

　　为了更清楚地了解单位 K2 FeO4 投加量对 RhB溶液降解所起的作用 , 下文引入参数 : 单位质量高

铁酸钾色度去除量 (M 1 ) 和单位质量高铁酸钾 CODCr去除量 (M 2 ). 无论是处理低浓度的 RhB溶液

还是高浓度的 RhB溶液 , 反应摩尔比对于单位质量高铁酸钾 CODCr去除量以及单位质量高铁酸钾色度

去除量的影响基本保持一致 (见图 5). 即在反应摩尔比为 2时 , 单位质量高铁酸钾 CODCr去除量达到

最高 , 此时 , RhB溶液脱色率和 CODCr去除率分别为 55164%和 24155%. 而单位质量高铁酸钾色度去

除量则除反应摩尔比为 015时低浓度 Rhb溶液数值略低外 , 一直随着摩尔比增大而减小. 当反应摩尔
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比一定时 , 高铁酸钾对于高浓度 RhB溶液的处理效果和单位质量 K2 FeO4所致降解效果均优于对低浓

度 RhB溶液的处理效果和单位质量 K2 FeO4所致降解效果. 这可能是由于溶液中 RhB浓度上升 , 使得

RhB和 FeO
2 -
4 及 HFeO

-
4 的碰撞几率大为增加 , 有效地抑制了 FeO

2 -
4 及 HFeO

-
4 与体系中其它物质

(H2 O , Fe
3 + )的一些副反应.

图 5　K2 FeO4 和 RhB的摩尔比对单位质量高铁酸钾色度 ( a) 和单位质量高铁酸钾 CODCr ( b) 去除量的影响

M 1 = (CRhB ·VRhB ·η1 ) /m k 2 FeO 4 , M 2 = (CODRhB ·VRhB ·η2 ) /mK2 FeO 4

Fig15　Effect of the initial ratio of K2 FeO4 to RhB on decolourisation (a) and the removal of CODCr (b) by per K2 FeO4 dosage

213　高铁酸钾降解 RhB的产物分析及可能降解机理探讨

　　首先是在样品池中加入 215 mol·l
- 1

RhB溶液 (100 mol·l
- 1

RhB溶液稀释 40倍后 ) , 测量 380—

840 nm范围内原液的发光信号. 结果表明 , RhB的荧光信号仅出现在 500 nm—750 nm波段内. 向

100 mol·l
- 1

RhB溶液中加入 K2 FeO4 , 使其在 pH = 2的条件下反应并按同比例稀释后 , 再进行发光信

号检测. 经比较 , 500—750 nm波段内的荧光强度明显减弱 , 同时在 380—470 nm处有新的发光信号

出现. 实验证明 , Fe (Ⅲ) 离子溶液在该波段无发光现象 , 因此该波段的荧光信号必定是由高铁酸钾

氧化 RhB过程中产生的中间产物造成.

　　高铁酸根氧化 RhB的反应. 首先 , K2 FeO4进攻 RhB离子电荷密度最低的位置羧基中的 O , 形成

RhB 2FeO2 -
4 复合物 , 进而将其氧化为激发态羟基化 RhB阴离子 (RhB·OH - 3 ). RhB·OH - 3 经辐射跃

迁至基态羟基化 RhB阴离子 (RhB
·

OH
- ) , 并伴有发光现象. 在荧光检测实验中 , 基态的 RhB

·
OH

-

受激光激发再次跃迁至 RhB·OH - 3 , 380—470 nm的发光现象可能是 RhB· OH - 3 在退激时形成的.

该中间产物的荧光发射光谱与激发态的羟基化 RhB阴离子的化学发光光谱 [ 16 ]吻合.

　　为了确认高铁酸钾降解 RhB的最终产物 , 配制 100 mol· l
- 1的 RhB溶液 50 m l, 按 K2 FeO4与 RhB

初始摩尔比分别为 2∶1和 4∶1投加 K2 FeO4. 快速加入适量 3 mol· l
- 1

H2 SO4溶液 , 使得溶液在 pH =

2的条件下进行反应. 反应液经二氯甲烷萃取有机相后 , 进行 GC2MS分析. 从色谱图可知 , 保留时间

为 91803, 101477, 111377和 111784 m in等处均有明显的色谱峰出现 , 当 K2 FeO4投加量增加后 ,

91803和 111377 m in处的色谱峰增高经质谱检测分析 , 两处色谱峰代表的物质分别为 :

式中 , R1和 R2为直链丁基. 而保留时间为 101477和 111784 m in等处的色谱峰对应的物质结构与

111377 m in处的分子结构十分接近 , 仅在 R1和 R2处有差别 , 同样为直链或支链的烷基.

　　保留时间为 111377 m in的物质的分子结构与羟基化 RhB阴离子 (RhB
·

OH
- ) 的部分官能团结构

极为相似 , 由此可以推测 , 中间产物羟基化 RhB阴离子在反应中被进一步氧化 , 原分子结构在桥碳

原子处发生断键. 断裂形成的碎片发生水解 , 形成了与邻苯二甲酸近似的结构 , 最后与反应中产生的

烷基碎片发生反应得到 111377和 111784 m in等处对应的分子结构. 与此同时 , 羟基化 RhB阴离子中

类似于氧杂蒽的部分结构被 K2 FeO4氧化并发生开环 , 最终形成了 91803 m in处所对应的分子结构.
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3　结论

　　实验表明 , K2 FeO4与 RhB反应的最佳 pH值为 1—2, K2 FeO4投加量在 nK2 FeO 4 : nRhB = 2∶1达到最

优. 强酸性条件所引起的 K2 FeO4稳定性下降和强碱性条件下 K2 FeO4氧化还原电势的降低 , 都会导致

降解效果变差. K2 FeO4可快速氧化 RhB, 在氧化反应过程中产生的某些氧化性中间产物可将其进一步

氧化 , 使得 RhB溶液脱色率有所提高. K2 FeO4在反应过程中生成的 Fe (OH ) 3对 RhB的氧化产物有相

当的吸附能力 , 其吸附的有机物量占溶液 CODCr总去除量的 46184 %.

　　通过对反应前后溶液的荧光光谱分析及对反应产物的 GC2MS分析 , 推测羟基化 RhB阴离子可能

是 K2 FeO4和 RhB反应的中间产物 , 反应的主要最终产物为 52叔氨基苯酚和邻苯二甲酸酯类衍生物.
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D EGRADAT IO N O F RHODAM INE B SOL UT IO N W ITH

PO TASS IUM FERRATE

LU J ing　　HUAN G L i　　SHAO Chun2lei　　DON G W en2bo　　HOU Hui2qi
( Institute of Environmental Science, Fudan University, Shanghai, 200433, China)

ABSTRACT

　　 In this paper, we studied the degradation of Rhodam ie B ( RhB ) by use of K2 FeO4 1 The degradation

efficiency of RhB was determ ined as a function of pH, reaction time, initial concentration of K2 FeO4 1 Acid

condition, especially pH 210 is p referred1 H igher degradation efficiency was achieved when the initial of

K2 FeO4 to RhB was 2∶11 After 50 m l of 100 mg· l
- 1

RhB solution was oxidized by K2 FeO4 for 5 m in, the

decolourisation rate of RhB reached up to 55164% and CODCr reduced 24155% 1 Fluorescence spectrum

analysis and GC2MS analysis indicated that RhB was initially oxidized to RhB
·

OH
-

and then underwent ring

cleavage to small molecules1
　　Keywords: potassium ferrate, Rhodam ine B , degradation.


