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摘要:以典型的偶氮染料甲基橙人工配制的模拟废水为研究对象ꎬ通过静态实验考察了高级还原技术处理偶氮染料废水的

影响因素ꎬ探究了其降解机理ꎮ 实验结果表明ꎬ在紫外光照射下ꎬ亚硫酸钠的质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ６、原水质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ、反应 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ甲基橙废水的去除率可达 ６７％ꎮ 强还原性自由基光生电子是高级还原技术处理偶氮染料废水的主要

活性物质ꎬ偶氮键被破坏ꎮ 高级还原技术可用于偶氮染料废水的处理ꎮ
关键词:偶氮染料废水ꎻ甲基橙ꎻ高级还原技术ꎻ光生电子ꎻ静态实验
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　 　 偶氮染料在生产过程中会有 １％ ~２％排放到环

境中ꎬ在使用过程中也会有 １％ ~ １０％排放到环境

中ꎮ 偶氮染料在环境中能分解产生 ２０ 多种致癌芳

香胺ꎬ在一定条件下会对人体产生极大的伤害[１]ꎬ
不仅会大幅度提高水体色度ꎬ还会对人体环境和水

体环境造成污染ꎮ
目前ꎬ偶氮染料废水常见的处理方法包括物化

法、化学法和生物法ꎮ 但由于存在二次污染、运行成

本高和可生化性差等问题ꎬ限制了这些方法的应用ꎮ
近几年ꎬ光催化氧化处理偶氮染料废水的效果良

好[２]ꎬ成为偶氮染料废水处理的热点ꎮ 吴远慧[３] 等

使用 ＣＮＴ / ＣＤＳ /壳聚糖－Ｈ２Ｏ２ 可见光光催化甲基橙

溶液ꎬ甲基橙溶液起始质量浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ经过

１００ ｍｉｎ 的反应后甲基橙溶液的脱色率可达到

１００％ꎮ 李娄刚[４]将二氧化锡投加到 ２０ ｍｇ / Ｌ 的直

接耐晒大红 ４ＢＳ 中ꎬ经过 ８０ Ｗ 的紫外灯照射

１２０ ｍｉｎ 后ꎬ直接耐晒大红 ４ＢＳ 的降解率高达 ９０％
以上ꎮ 此外ꎬ偶氮染料废水也可以通过还原法处理ꎬ

袁超等[５]使用零价铝还原偶氮染料废水 ＲＢ２２２ꎬ在
６０~８０℃、零价铝粉投加量为 １０ ~ ２５ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 １１
的条件下反应 ２ ｈꎬ活性蓝 ２２２ 废水的降解率高达

９９％ꎬ探究其机理发现ꎬ零价铝粉通过还原作用破坏

偶氮键ꎬ从而使偶氮染料得到降解ꎮ
２０１２ 年 Ｌｉ[６] 首 次 在 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 上发表了关于 ＵＶ 活化亚硫酸根去除一

氯醋酸的报道ꎬ将紫外光等活化手段与亚硫酸盐、连
二亚硫酸盐等还原剂相结合ꎬ产生强还原性自由基ꎬ
如电子、氢原子、亚硫酸根自由基等ꎬ从而降解水中

的污染物质[７]ꎬ该技术称为高级还原技术ꎮ Ｖｅｌｌａｎｋｉ
等[８]发现 ＵＶ－Ｌ 和 ＳＯ２－

３ 相结合可以有效地去除硝

酸根及次氯酸根ꎬ并且硝酸根比次氯酸根降解的更

快ꎮ Ｊｕｎｇ Ｂ 等[９]研究了 ＳＯ２－
３ / ＵＶ－Ｍ 和 ＳＯ２－

３ / ＵＶ－Ｌ
对 ＢｒＯ－

３ 的去除效果ꎬ结果表明ꎬ当 ＢｒＯ－
３ 的质量浓度

为 ５００ μｇ / Ｌꎬ光通量分别为 １０􀆰 ５、７３􀆰 ５ Ｊ / ｃｍ 时ꎬ
ＢｒＯ－

３ 可完全被去除ꎬ前者主要为直接光解去除ꎬ而
后者则是通过产生的强还原性自由基将 ＢｒＯ－

３ 进行
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降解ꎮ 高级还原技术除了有效降解无机物外ꎬ对有

机物的去除效果也很明显ꎮ
还原法可以降解偶氮染料废水ꎬ但采用高级还

原技术处理偶氮染料废水还未见报道ꎬ笔者利用高

级还原技术产生的强还原性自由基来降解偶氮染料

废水ꎬ以人工配制的甲基橙废水为研究对象ꎬ研究了

降解过程中的影响因素ꎬ初步探讨其反应机理ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

甲基橙、亚硫酸钠、连二亚硫酸钠、氢氧化钠、
３７􀆰 ５％盐酸、甲醇、叔丁醇、四氯化碳、溴酸钾ꎬ国药

集团生产ꎮ 所有试剂均为分析纯试剂ꎬ实验用水均

为超纯水ꎮ
紫外分光光度计ꎬＴＵ－１８１０ＰＣ 型ꎬ北京普析公

司生产ꎻｐＨ 计ꎬｐＨＳ－３Ｃ 型ꎬ上海雷磁公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 脱色实验

配制一定浓度甲基橙溶液模拟偶氮染料废水置

于烧杯中ꎬ分别加入一定量的亚硫酸钠ꎬ用 ＨＣｌ 及
ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨꎮ 将烧杯置于恒温磁力搅拌器

中搅拌ꎬ并放在 ２０ Ｗ ＵＶＣ 紫外灯下进行照射ꎬ在
１０、２０、４０、６０、８０ ｍｉｎ 时取样ꎮ 为消除 ｐＨ 的影响ꎬ
将样品 ｐＨ 调至 ６ ~ ７ 后测定样品吸光度ꎬ计算去

除率ꎮ
１􀆰 ３　 数据分析方法

利用紫外－可见光分光光度计测定处理前后甲

基橙废水的吸光度ꎬ脱色率计算式为:
脱色率 ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０、Ａｔ 分别为甲基橙废水处理前、后样品在

４３５ ｎｍ 时的吸光度ꎮ

２　 试验结果分析

２􀆰 １　 对比实验

质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙废水在不同处理

工艺下的去除率如图 １ 所示ꎮ

１—亚硫酸钠＋紫外灯ꎻ２—连二亚硫酸钠＋紫外灯ꎻ
３—连二亚硫酸钠ꎻ４—亚硫酸钠ꎻ５—纯紫外灯

图 １　 不同处理工艺下的对比实验

从图 １ 中可以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ不同的处

理工艺下甲基橙溶液都有一定程度的去除率ꎮ 单纯

的紫外灯照射下ꎬ甲基橙的去除效果并不明显ꎬ去除

率在 ２０％左右ꎻ单纯还原剂处理工艺下ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ
的甲基橙的去除率仅为 ３９％ꎮ 在高级还原技术处

理工艺中ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 的甲基橙的去除率最高可达

６７％ꎬ其中ꎬ采用亚硫酸钠为还原剂的高级还原技术

处理工艺对甲基橙的降解率最高ꎮ
２􀆰 ２　 高级还原技术处理偶氮染料废水的影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对去除效果的影响

在亚硫酸钠作还原剂的高级还原体系中ꎬ调节

溶液的 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ００、４􀆰 ００、６􀆰 ００、８􀆰 ００ꎬ对初始质

量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ还原剂投加量为

０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时的去除效果如图 ２ 所示ꎮ
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１—ｐＨ＝ ６ꎻ２—ｐＨ＝ ８ꎻ３—ｐＨ＝ ４ꎻ４—ｐＨ＝ ２

图 ２　 ｐＨ 对甲基橙去除效果的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬｐＨ＝ ２ 时ꎬ甲基橙废水没有

任何降解效果ꎻｐＨ ＝ ４ 时ꎬ随着时间的增加ꎬ甲基橙

的去除率增大ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 甲基橙的降解率最高可

达 ４０％ꎻ当 ｐＨ＝ ８ 时ꎬ５０ ｍｉｎ 之前ꎬ甲基橙的去除率

稍大于酸性体系ꎬ５０ ｍｉｎ 后ꎬ碱性环境下甲基橙的去

除率略小于酸性环境下ꎻ当 ｐＨ 为中性时ꎬ甲基橙的

去除率最高ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 甲基橙的去除率可达

６６％ꎮ Ｌｉｕ[１０]等认为ꎬ溶液 ｐＨ 对高级还原技术的影

响主要是通过影响还原性自由基的形成来实现的ꎮ
Ｖｅｌｌａｎｋｉ 等[８]的研究结果与本文相同ꎬ溶液 ｐＨ 的升

高导致溶液中 ＳＯ２－
３ 的含量增多ꎬ从而导致产生的还

原性自由基增多ꎬ但当溶液的 ｐＨ 过高时ꎬ强还原性

自由基的产生速率将会被一定程度的抑制ꎬ导致高

级还原技术的初始去除速率低于中性条件下的去除

速率ꎬ所以在中性条件下甲基橙的去除率最高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 原水质量浓度对去除效果的影响

在亚硫酸钠作还原剂的高级还原体系中ꎬｐＨ ＝
６ꎬ改变溶液的原水质量浓度分别是 １０、 １５、 ２０、
３０ ｍｇ / Ｌꎬ还原剂投加量为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的甲基橙溶液去

除效果如图 ３ 所示ꎮ

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２— ２０ ｍｇ / Ｌꎻ３— １５ ｍｇ / Ｌꎻ４— ３０ ｍｇ / Ｌ

图 ３　 原水质量浓度对甲基橙去除效果的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着原水质量浓度的增加ꎬ
甲基橙的去除率逐渐下降ꎮ 当原水质量浓度为

３０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ甲基橙的去除率不足 １０％ꎬ对甲基橙的

降解效果不明显ꎮ 原因是还原剂投加量一定ꎬ产生

的还原自由基有限[１１]ꎻ原水质量浓度增加ꎬ一方面

导致溶液的透光度降低ꎬ使得参与光催化的光子数

量减少[１２]ꎻ另一方面由于更多的溶质质点被吸附在

催化剂表面导致活性位点减少ꎻ此外ꎬ原水质量浓度

越高ꎬ产生的中间产物不能及时被降解ꎬ吸附在催化

剂表面[１３]ꎬ也导致甲基橙的去除率降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 还原剂质量浓度对去除效果的影响

在高级还原技术体系中ꎬ改变还原剂的质量浓

度分别为 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 １、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎬ在初

始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ６ 时ꎬ甲基橙溶液的去

除率如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０２ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ

图 ４　 还原剂质量浓度对甲基橙去除效果的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 后甲基橙的去

除率都大于 ４０％ꎮ 随着还原剂质量浓度的增加ꎬ甲
基橙的去除率先增大后减小ꎮ 还原剂的质量浓度为

０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 后甲基橙的去除率最大ꎮ
这是由于一方面ꎬ还原剂的增加可以增加还原性自

由基的浓度ꎬ从而提高甲基橙的去除率ꎻ另一方面ꎬ
随着还原剂的增加ꎬ还原剂与甲基橙在活性位点上

存在竞争ꎬ也会抢夺有机物表面的空穴[１４]ꎬ在一定

程度上抑制了甲基橙的降解去除ꎮ
综上所述ꎬ同时考虑去除效果及经济性等因素ꎬ

高级还原技术降解甲基橙实验中的最佳条件为:还
原剂用亚硫酸钠、 ｐＨ ＝ ６􀆰 ００、 原水质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ、还原剂质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ 在该最佳条

件下ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 高级还原技术处理的甲基橙废水

的去除率可达 ６７％ꎮ
２􀆰 ３　 高级还原技术处理偶氮染料废水的机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 添加捕捉剂对甲基橙去除率的影响

高级还原技术会产生光生电子ꎬ水经过紫外光

照射后会产生􀅰ＯＨ 和􀅰Ｈꎮ甲基橙既可以被氧化降

解ꎬ也可被还原降解ꎮ 因此可以通过添加􀅰ＯＨ 的捕

捉剂甲醇及􀅰Ｈ 的捕捉剂四氯化碳来探讨反应机理ꎬ
实验结果如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ加入甲醇后ꎬ甲基橙去除率不

变ꎬ说明该过程不是光催化氧化过程ꎮ 加入四氯化

碳后ꎬ甲基橙溶液的去除率可增加至 ８０％ꎮ 高级还
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１—四氯化碳ꎻ２—正常条件ꎻ３—甲醇

图 ５　 捕捉剂对甲基橙去除效果的影响

原技术中会发生如下反应[１５]:

Ｓ２Ｏ２－
４

ｈν
→ ＳＯ －

２ (２)
ＳＯ －

２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＳＯ２－
３ ＋􀅰Ｈ ＋ Ｈ ＋ (３)

ＳＯ２－
３

ｈν
→ ＳＯ －

３ ＋ ｅ２－
ａｑ (４)

　 　 加入的四氯化碳会与􀅰Ｈ 发生反应ꎬ使反应方程

向右进行ꎬ生成大量的光生电子ꎬ加速反应进行ꎮ 说

明高级还原技术降解偶氮染料过程中ꎬ光生电子是

主要活性物质ꎬ此外可以通过添加四氯化碳的方法

提高甲基橙的去除率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 紫外扫描图谱

在以亚硫酸钠为还原剂的高级还原体系中ꎬ
ｐＨ＝ ６、原始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、还原剂质量浓度

为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的甲基橙溶液随时间变化的紫外扫描光

谱如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 高级还原过程中甲基橙的紫外扫描图

由图 ６ 中可以看出ꎬ在 ０ ｍｉｎ 时ꎬ未经处理的甲

基橙溶液在 ４６４ ｎｍ 处偶氮键的吸收峰最大ꎮ 随着

时间的增加ꎬ４６４ ｎｍ 处的最大特征吸收峰逐渐减

弱ꎮ 反应达到 １０ ｍｉｎ 时ꎬ甲基橙溶液的最大特征吸

收峰明显下降ꎮ 经过 ４０ ｍｉｎ 甲基橙溶液在 ４６４ ｎｍ
处的最大特征吸收峰发生了明显的减弱ꎮ 说明高级

还原技术可以破坏甲基橙的偶氮键ꎬ从而有效降解

甲基橙ꎬ因此高级还原技术可以用于偶氮染料废水

的处理ꎮ

３　 结语

(１)高级还原技术可有效处理偶氮染料废水ꎬ

相比普通的还原法ꎬ去除率提高了 ２８％ꎮ
(２)在 ２０ Ｗ ＵＶＣ 紫外灯照射下ꎬｐＨ ＝ ６、原水

质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、还原剂质量浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ
时ꎬ甲基橙的去除效果最好ꎬ可达 ６７％ꎮ

(３)高级还原技术降解甲基橙过程中ꎬ光生电

子是主要的活性物质ꎬ从紫外扫描图中可以得出ꎬ高
级还原技术通过破坏偶氮键降解甲基橙ꎮ 因此ꎬ高
级还原技术应用于偶氮染料废水的处理是可行的ꎮ
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