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LJBI2B 氧化处理甲基橙染料模拟废水的动力学研究
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摘要：采用 LJBI2B 试剂降解含甲基橙染料的模拟废水，通过对甲基橙染料处理过程中 ,1<1>H 吸收光谱的分

析，证明了 LJBI2B 氧化法对甲基橙染料的处理效果。进一步研究了 LJBI2B 氧化降解甲基橙废水的反应动力

学，并建立了反应动力学模型。结果表明，LJBI2B 氧化过程中，影响甲基橙降解速率的主要因素为 O!+! 和甲

基橙的初始浓度。O!+! 和甲基橙初始浓度与反应速率常数之间的关系可分别归纳为：!)O P #Q#8"（O!+!）
9QM

和 !)O P #Q#!"E（)O）R 9Q"。
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染料行业产生的污染物是全球性的主要环境污

染源之一。据不完全统计，我国印染行业每年排放

废水量高达 $ 亿 Z ; 亿多 I，占纺织工业废水排放量

的 ;#[，是我国排放废水和污染物数量较大的行业

之一。由于染料和印染工业的废水具有有机物浓度

高、成分复杂、色度深、难降解等特点，传统的处理方

法如生化处理［9］、混凝脱色、吸附脱色［!］、膜技术等

工艺对于染料污染物的矿化能力较差，而且容易引

起二次污染。

!# 世纪 ;# 年代以来，以生成羟基自由基为标

志的高级氧化技术（&+.H）引起了世界各国环境科

技界的广泛重视［"!8］。其中 LJBI2B 法以其设备简单

和操作方便等优点得到广泛的研究与应用，国内在

其反应机理方面也进行了相关的研究［N!;］。LJBI2B
试剂能有效分解有机污染物，甚至彻底地将有机污

染物氧化分解为二氧化碳、水和矿物盐等无害无机

物，不会产生新的污染。甲基橙作为一种代表性酸

性偶氮染料，目前使用较为广泛，其结构见图 9。本

文针对目前 LJBI2B 氧化研究中有关动力学方面的研

究较少的现状，选择使用较为普遍的甲基橙为研究

对象，利用 LJBI2B 试剂对染料模拟废水进行氧化处

理，在通过紫外可见（,1 R 1>H）光谱确证 LJBI2B 氧化
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对甲基橙染料废水处理效果的基础上，进行相关动

力学研究，建立降解动力学模型，获得了对实际处理

具有参考价值的研究结果。

图 ! 甲基橙分子结构

! 材料与方法

! !! 试剂和仪器

试剂：甲基橙质量分数 "#$；%&$过氧化氢（分

析纯）；’()*+·,-.*（分析纯）。

仪器：/0!.+#& 紫外光谱分析仪（日本岛津制造）；

1-)!%2 型酸度计（杭州亚美电子仪器厂制造）；,.3 分

光光度计（江苏省无锡市科达智能仪器厂制造）。

! !" 实验方法

在前期的研究工作中，通过对反应条件的考察，

确 定 最 适 宜 条 件 为：初 始 甲 基 橙 浓 度 为

&43#5567 8 9 时，1- 值等于 %；!（-.*.）: %4" 5567 8 9；

!（-.*.）8 !（’(. ; ）: 3< = 3；" : .& 5>?。取 &43# 5567 8 9
的甲基橙溶液于 #&& 59 烧杯中，用硫酸调节 1- 值

至 %，加入一定量的 ’()*+·,-.*，开启恒温磁力搅拌

器，使其充分混合溶解，待溶解后迅速加入设定量的

-.*.，-.*. 与 ’()*+·,-.* 的投加量均保持 !（-.*.）8
!（’(. ; ）: 3<=3，并以此时作为反应的开始时间（ " :
&）。反应过程中按预定时间间隔，取一定量的水样

于试管中，用 @A*- 溶液调节 1- 值为 , 以上，终止

’(?B6? 反应，静置 C D。

! !# 分析方法

甲基橙溶液浓度采用 /0!.+#& 紫外光谱分析仪

进行分析测定。通过在紫外和可见光区域对甲基橙

进行全程扫描，发现它在!: +C# ?5 处有最大吸收。

在此吸收波长下测定样品氧化降解前后的吸光度，

并根据标准曲线计算氧化反应一定时间后的甲基橙

的浓度。

" 结果与讨论

" !! $%&’(& 氧化过程中甲基橙的 )*!*+, 图谱变化

图 . 为甲基橙降解过程中 /0!0>E 的扫描图谱

变化情况。如图所示，甲基橙在紫外和可见光区域

各有一个吸收峰，.,& ?5 处代表的是甲基橙分子结

构中苯环的吸收峰；+C# ?5 处代表的是甲基橙分子

结构中偶氮色基团的吸收峰。由图 . 可见，随着反

应时间的延长，甲基橙的特征吸收峰（+C# ?5）强度

逐渐减弱，3&5>? 后特征吸收峰基本消失，说明降解

反应破坏了染料分子中的发色基团。此外，反应后

溶液由橙红色变为无色，也说明了羟基自由基与甲

基橙的发色基团发生了反应，使色度降低。同时可

以看到，在 .,& ?5 处的吸收峰强度也逐渐减弱，说

明染料分子中的这些特征官能团已被 ’(?B6? 试剂破

坏，由此可以说明利用 ’(?B6? 法处理甲基橙染料废

水是可行的。

1- # %；$甲基橙 # &4C5567 8 9；

!（-.*.）# ,4<5567 8 9；!（-.*.）% !（’(.&）: 3<=3

图 " $%&’(& 氧化过程中甲基橙的 )*-*+, 图谱变化

" !" 甲基橙溶液的 $%&’(& 氧化动力学

过氧化氢与催化剂 ’(. ; 构成的氧化体系通常

称为 ’(?B6? 试剂。在含有亚铁离子的酸性溶液中投

加过氧化氢时，在 ’(. ; 催化剂的作用下，-.*. 能产

生两种活泼的氢氧自由基，从而引发和传播自由基

链反应，加快有机物的氧化。其一般历程为（ ’3 F ’,
代表反应速率常数，单位为 567 G 3·E G 3

’(.; ; -.*.! ’(%; ;·*- ; *-G

（’3 : ,&［"］ （3）

’(.; ;·*-! ’(%; ; *-G

（’. : %4. H 3&<［3&］ （.）

此外，由 ’(?B6? 反应生成的 ’(% ; 可催化 -.*.

产生 -*.·自由基和 ’(. ; ，使得催化反应得以持续

进行。

’(%; ; -.*.! ’(**-.; ; -;

（’% : &4&&3 G &4&3G3）［33］ （%）

’(**-.; ! -*.·; ’(.; （+）

’(.; ; -*.·! ’(%; ; -*.
G

（’# : 34% H 3&CG3）［3&］ （#）

’(%; ; -*.·! ’(.; ; *. ; -;

（’C : 34. H 3&CG3）［3&］ （C）

另外，产生的自由基·*- 也将发生如下反应：

·*- ; -.*.! -.* ; -*.·

（’, : %4% H 3&,G3）［3.］ （,）

反应中生成的·*- 具有很强的氧化能力，能使许多

难生物降解的有机物氧化分解。降解历程如下：
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!" #·$"! "%$ # !· （&）

!·# ’()# ! !# # ’(%# （*）

!·# $%! !$%·!! +$% # "%$ （,-）

’(./0. 反 应 为 一 个 复 杂 的 链 反 应 体 系，反 应

式（,）、（%）、（&）、（*）通常被认为是 ’(./0. 氧化过程

中的主反应。因此，可根据此反应来推测 ’(./0. 氧

化降解的动力学模型。

在反应过程中，对活性中间产物·$" 和 !·进行

拟稳态假设：

1!（!·）
1 " 2 #& !（·$"）!（!"）3 #* !（!·）!（’() # ）2 -

（,,）

1!（·$"）
1 " 2 #, !（’(% # ）!（"%$%）3 #& !（·$"）!（!"）3

#% !（’(% # ）!（·$"）2 - （,%）

根据上述反应可推得各物质的消耗速率：

1!（’(% # ）
1 " 2 #* !（!·）!（’() # ）3 #, !（’(% # ）!（"%$%）3

#% !（’(% # ）!（·$"） （,)）

1!（"%$%）

1 " $ % #, !（’(%&）!（"%$%） （,4）

1!（!"）
1 " $ % #& !（·$"）!（!"） （,5）

假定 "%$% 在 ’(% # 催化作用下的分解符合一级

反应，反应初始条件维持 !（"%$%）与 !（’(% # ）的比

例为定值，因此式（,4）可简化为：

1!（"%$%）

1 " $ % #"%$%
!（"%$%） （,6）

（#"%$%
$ #, !（’(%&））

所以，根据上述方程可将污染物的降解动力学

方程简化为：

1!（!"）
1 " $ % #!" !（!"）!（"%$%）(% #"%$% （,7）

（#!" $ #, #& ) #%）
式中：!（!"）为甲基橙的浓度，8809·:3 ,；!（"%$%）为

过氧化氢的初始浓度，8809·:3 ,；#!"为 ’(./0. 氧化

体系中甲基橙的降解速率常数，8;.3 ,；#"%$%
为过氧

化氢的分解速率常数，8;.3 ,；" 为反应时间，8;.。

! <! <" ’(./0. 氧化过程中 "%$% 浓度的影响

在前期研究的基础上，设定起始反应条件为：

=" 值等于 )，!（"%$%）> !（’(% # ）2 ,& ? ,，甲基橙初始

浓度为 -@,5 8809 > :，考察 "%$% 浓度对甲基橙降解

速率及反应后 +$A 和色度变化的影响。由图 ) 可

知，动力学模型得到的理论值与实验所得实际值具

有良好的相关性，反应速率常数 #!"和 #"%$%
值及反

应后 +$A 和色度的变化情况见表 ,。

图 # $!%! 浓度对甲基橙降解速率的影响

表 " 不同 "!$! 初始浓度下的反应速率常数

及 +$A 和色度的变化

!（"%$%）>
（8809·:3 ,）

#!" >
（8;.3 ,）

#"%$% >

（8;.3 ,）
*% +（+$A）>

B
色度 >
B

-@*& -@-5 -@-& -@*& 64@) &5@4
,@*5 -@,- -@-* -@*7 7-@) *%@7
)@*- -@)- -@)4 -@** &6@* *&@%
7@&- -@&4 %@,& -@*6 *-@, **@,

由表 , 可知，随着 "%$% 浓度的增加，甲基橙的

降解率及 +$A 和色度的去除率也随之增大，当 "%$%

浓度超过最佳值时，过高浓度的 "%$% 将与·$" 反应，

降低了强氧化剂的利用效率，致使反应速率常数

#!"及 +$A 和色度的去除率下降。本实验过程中所

用 "%$% 的量未达到引发副反应发生的程度。

假定 "%$% 初始浓度与反应速率常数之间的关

系为

#!" $ #,!（"%$%）
- （,&）

式中：- 为 "%$% 初始浓度对反应速率常数 # 影响的

幂 次，#, 为 系 数。 根 据 表 , 数 据 对 3 9.#!" C
9.!（"%$%）作图，结果如图 4 所示。通过拟合计算得

到 "%$% 初始浓度与反应速率常数 #!"的关系为：

#!" $ -@-5!（"%$%）
,@4 （,*）

图 & ’ ()!*$ + ()"（$!%!）关系曲线

! <! <! ’(./0. 氧化过程中甲基橙初始浓度的影响

设定 起 始 反 应 条 件 为：=" 2 )，!（"%$%）2
)@*8809 > :，!（"%$%）> !（’(% # ）2 ,& ? ,，考察甲基橙

初始浓度对甲基橙降解速率及反应后+$A和色度变

化的影响。由图 5 可知，动力学模型得到的理论值

与实验所得实际值也具有良好的相关性，反应速率常

数 #!"和 #"%$%
值及反应后 +$A 和色度的变化情况见
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表 !。

图 ! 甲基橙浓度对甲基橙降解速率的影响

表 " 不同甲基橙初始浓度下的反应速率常数

及 "#$ 和色度的变化

!（%&）’
（(()*·+, -）

"%& ’
（(./, -）

"&!#! ’

（(./, -）
#! $（"#$）’

0
色度 ’
0

1213 124- 1231 1253 5!24 5523
12-6 1271 1278 1255 3425 532!
12!7 12-4 12-4 1255 9!27 3!24
1271 1215 1218 1255 4-28 912!

由表 ! 可知，随着甲基橙初始浓度的增大，甲基

橙的降解速率及 "#$ 和色度的去除率明显下降。

这是因为，在 :;/<)/ 试剂量一定的情况下，可近

似认为水溶液中产生的羟基自由基的量是一定的，

所以随着反应物总量的提高，用于进攻发色基团的·

#& 自由基的量不足以完全打断甲基橙染料的发色

基团，导致反应速率及 "#$ 和色度去除率的下降。

假定甲基橙初始浓度与反应速率常数之间的关

系为

"%& % "&!（%&）’ （!1）

根据表 ! 的数据对 , */"%& = , */!（%&）作图，结果

如图 4 所示。通过拟合计算得到甲基橙初始浓度与

反应速率常数 "%&的关系为：

"%& % 121!7!（%&）(-27 （!-）

图 # $ %&!’( ) $ %&"（’(）关系曲线

* 结 论

:;/<)/ 氧化法对甲基橙染料具有良好的降解效

果，该法工艺简单，操作方便，是一种十分有效的物

化处理方法。通过对甲基橙染料处理过程中 >?!
?.@ 吸收光谱的分析，证明了 :;/<)/ 氧化法对甲基橙

染料的处理效果，并且通过对 :;/<)/ 氧化降解甲基

橙废水反应动力学的研究，建立了反应动力学模型。

反应动力学方程为：

A!（%&）
A ) % ( "%& !（%&）!（&!#!）;( "&!#!

研究表明，:;/<)/ 氧化过程中，在 B& 值等于 7
的条件下，影响甲基橙降解速率的主要因素为 &!#!

和甲 基 橙 的 初 始 浓 度。甲 基 橙 的 降 解 速 率 随 着

&!#! 初始浓度的增加而增大；随着甲基橙初始浓度

的增加而减小。本实验基础上所得到的反应速率常

数与 &!#! 和甲基橙的初始浓度之间的关系可归

纳为：

"%& % 1216!（&!#!）
-28 "%& % 121!7!（%&）(-27
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