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摘要：Fe-Cu内电解法使酸性大红还原脱色，其机理是化学还原（零价铁还原和氢加成还原）与电化学还原共同作
用的结果，偶氮双键还原为氢化偶氮.在酸性条件下化学还原起主要作用，而在碱性条件下电化学还原起主要作
用.循环伏安法显示了铜阴极对酸性大红电催化作用，中性及碱性时比在酸性时更易在铜阴极上还原；而铁炭法中
在炭上只有在酸性条件下才有电化学还原作用.酸性大红的Fe-Cu内电解法处理有较宽的pH值适应范围，脱色率
可达95%以上，CODCr（化学需氧量）减少50%左右.提高反应温度可以改善酸性大红废水的内电解处理效果.
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染料废水的脱色降解的主要处理方法有吸附

法、絮凝沉淀法、电化学法、氧化法［1，2］及生物降解

法等，这些方法各有优缺点，有的反应速度慢，有的

运行和处理成本高.铁屑／炭法也常用来处理染料废
水，但要在酸性条件下才有较好的处理效果.若以金
属铜代替铁炭法中的炭就构成了双金属原电池，铁
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是阳极，而铜是阴极.由于阴极保护的原因，铜一般
不会被消耗.铜的加入强化了内电解阴极过程的能
力，使得电化学反应的效率得到进一步提高.近来双
金属系统的处理方法引起了广泛的兴趣，提高了卤

代物脱卤还原的效果［3，4］.MaLM.等用Fe-Cu双
金属很好地处理阳离子染料亚甲蓝废水［5］.
本研究以酸性大红（acidred73）作为偶氮染料

的代表，用Fe-Cu双金属原电池内电解法还原脱色，
取得了理想的效果；用循环伏安法考察了铜对偶氮

染料的电催化特性，并对Fe-Cu内电解法对偶氮类
染料的还原脱色机理进行了深入的研究，还考察了

进水pH值和反应温度等因素对反应的影响.
酸性大红是一种双偶氮染料，是由对氨基偶氮

苯经重氮化后与G盐（2—萘酚—6，8—二磺酸盐）
偶合而成，取代基团—OH，—SO3Na使其具有很好
的水溶性.其分子结构式见图1.偶氮染料脱色降解
的关键是破坏其偶氮基.偶氮基在电化学反应中容
易成为电活性基团，酸性大红在汞电极上的半波电

位为-0.255V（以饱和甘汞电极为参比）［6］.

图1 酸性大红的分子结构

Fig.1 Moleculestructureofacidred73

1 实验材料和方法

1.1 实验材料和试剂
铸铁屑取自金工机械厂，除油后用蒸馏水洗净

备用；铜件为市售薄片，剪成细条形备用.实验用水
均为去离子水，所用药品均为分析纯.
1.2 实验仪器

756MC紫外-可见分光光度计（上海精密科学
仪器有限公司），HYG-A摇瓶柜（太仓市实验设备
厂），CHI600A电化学工作站（上海辰华仪器公司），

sension2加强型便携式pH／ISE计（美国HACH公
司），45600型COD反应器及DR／2010分光光度计
（美国HACH公司）.
1.3 实验方法

1.3.1 循环伏安扫描
以石墨电极和自制的铜电极为工作电极，电极

表面积分别为1.45，1.44cm2，饱和甘汞电极（232
型）为参比电极，铂电极为辅助电极.支持电解质为
无水硫酸钠（0.1mol·L-1）.试液通入高纯氮气90s
以消除氧的干扰，静止20s，在常温下进行循环伏安
扫描.
1.3.2 染料水样的处理与测定
将铁屑和铜片按一定比例（质量比6:1，总质量

为140g）混匀后，置于500mL广口试剂瓶中，倒入

250mL待处理的水样，密闭恒温振荡（140r·
min-1）反应一定时间（除测定温度影响之外，其余
均为恒温25࠷），取样过滤稀释后测定.
酸性大红浓度用分光光度法测定.测定波长为

484nm.标准工作曲线的方程为：pE-0.731+
49.5A，相关系数R2E0.9993.式中：p为质量浓
度，A 为吸光度.由于是利用染料本身颜色的补色
进行测定，因此其脱色率与染料降解率是一致的，可

按下式计算脱色率或染料降解率η：

ηE（1-npi／mpo）*100% （1）
式中：pi为脱色后溶液稀释n倍后的质量浓度；po
为脱色前溶液稀释m 倍后的质量浓度.
CODCr（化学需氧量）的测定采用HACH比色
法.该方法采用美国HACH公司特制的瓶装消解液
为消解试剂，水样消解后用该公司的DR／2010分光
光度计比色分析，直接读出水样中的CODCr值.

2 结果与讨论

2.1 酸性大红在铜阴极上的电还原特性
循环伏安法通过电极电位扫描可以考察体系的

放电过程，研究电子转移的伴随化学反应，考察所研

究体系的电化学性质.在电化学反应中电极材料的
电催化性能是很重要的，为此用循环伏安法考察了

酸性大红在铜电极和炭电极上电还原特性，如图2，

3所示.图2中，酸性大红在铜电极上有明显的还原
峰：在碱性条件下，在-0.676V有个还原峰（图

2a），在中性条件下还原峰略有负移（-0.717V），峰
电流也要小一些（图2b）；在酸性条件下峰电位大大
负移（-1.31V），峰电流表面看起来很大，其实底
电流很大部分是氢峰的电流，酸性大红的还原峰电

流并不太大（图2c）.由此表明酸性大红在酸性、中
性和碱性溶液中均能在铜阴极上还原，但在碱性时

还原电位最小，峰电流最大，随着pH值的下降，还
原电位逐渐负移，峰电流也逐渐变小，也就是说在中

性及碱性时比在酸性时更易还原.
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图3表明，在炭电极，酸性大红在酸性的时候有
一还原峰（-0.690V）（图3c），而在中性及碱性的
时候没有还原峰（图3a，b）.说明酸性大红只在酸性

条件下才能在炭阴极上还原，这也正好与铁炭法一

般只在酸性条件下进行反应才有明显效果的现象相

吻合.

图2 酸性大红在铜电极上的循环伏安图（扫描速度 =0.2V·s-1）

Fig.2 CyclicvoltaLLograLsofacidred73oncopperelectrode（scanrate=0.2V·s-1）

图3 酸性大红在炭电极上的循环伏安图（扫描速度 =0.1V·s-1）

Fig.3 CyclicvoltaLLograLsofacidred73oncarbonelectrode（scanrate=0.1V·s-1）

相比于碳，酸性大红更易在铜阴极上还原（特别

是在中性及碱性的条件下）.充分说明了铜的加入
强化了内电解阴极过程的能力，起到了电催化的作

用，电化学反应的效率得到进一步提高.
酸性大红经Fe-Cu内电解处理，发色团偶氮双

键被还原，从图4处理前后的紫外-可见光光谱扫
描图，可鉴别出物质结构的变化.

图4 处理前后酸性大红的吸收光谱

Fig.4 Absorptionspectraofacidred73
beforeandaftertreatLent

酸性大红在紫外区的两个吸收峰210nm和

320nm，分别对应苯环结构（210nm）和萘环结构
（310nm），但由于附近其他基团的影响而有所偏

移，经Fe-Cu内电解处理3h后，苯环和萘环仍然存
在，说明它们没被破坏.而在240nm出现了一个强
吸收，它的形成是由于偶氮键被还原生成了氢化偶

氮（Ar—NH—NH—Ar◜）［7］.在可见区域，酸性大红
在处理前484nm和528nm（红色溶液的吸收峰）处
有两个强吸收，而处理后几乎完全消失，红色基本消

除，表明苯环间的发色团偶氮双键被还原打开，生成

了苯和萘的相关衍生物.
2.2 还原脱色机理
铁内电解方法处理酸性大红废水的机理复杂，

既有混凝沉淀，也有化学反应和电化学反应等；既有

均相反应也有异相反应.为进一步探明其脱色还原
的反应机理，设计下面试验：在几个相同配制的酸性

大红溶液里（25mL，200mg·L-1），分别加入分析纯
还原铁粉1g，在不同的pH值下反应一段时间；另
一个除了1g铁粉外另加少量的铜粉（0.2g）.取上
清液测其脱色率，结果如表1所列.
在纯铁粉的试验中，起降解脱色作用的主要是

化学氧化还原反应

2Fe+Ar— ==N N—Ar— ==N N—Ar◜+4H →+

2Fe2++Ar—NH—NH—Ar—NH—NH—Ar◜
（2）
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Fe+H →+ Fe2++2［H］（H2） （3）

4［H］+Ar— ==N N—Ar— ==N N— →Ar◜
Ar—NH—NH—Ar—NH—NH—Ar◜ （4）
零价金属（Fe）常作还原剂还原一些有机物，式

（2）即表示了这种化学还原反应.金属铁是电子供体，
酸性大红得电子偶氮双键还原，生成氢化偶氮物.
在酸性溶液里，金属铁也会与H+发生置换反

应，有大量的H2放出（式（3）），其间初生态的氢［H］
有很强的还原性，使偶氮双键氢加成，也生成氢化偶

氮物（式（4））.

表1 机理研究试验的脱色率

Tab.1 DecolorizationrateofexperiLentsofpureFe

powderandFe-Cupowder %

处理时间／

min
铁粉

pHE2.0 pHE6.7 pHE11.0
铁铜粉

pHE11.0

30 98 81 28 54
60 99 91 32 69
90 99 96 36 79

在铁铜粉的试验中，除了发生化学反应外，还存

在电化学反应

阳极（铁）：

→Fe Fe2++2e- （5）
阴极（铜）：

Ar— ==N N—Ar— ==N N—Ar◜+8e-+8H →+

Ar—NH—NH—Ar—NH—NH—Ar◜ （6）

2H++2e →- 2［H］（H2） （7）
式（2）~（7）中生成的氢化偶氮物可以进一步还

原为苯胺和萘胺，或者经重排生成联苯胺之类的化

合物［8］.除了还原脱色外，生成的Fe2+与溶解氧再
进一步氧化为Fe3+，生成Fe（OH）3等絮状胶体，吸
附络合絮凝作用也会去除一部分染料，但一般并没

有破坏偶氮双键.
从表1可见，在酸性、中性、碱性条件下，纯铁粉

均能将偶氮染料酸性大红还原脱色，但随着pH值
的升高，脱色率随之下降（尽管中性、碱性时有

Fe（OH）3引起的混凝沉淀的去除作用）.这是因为纯
铁粉还原脱色的主要反应机理是金属铁的还原作用

（式（2））及置换反应产生的［H］的加成还原作用（式
（4）），而这两个反应均是在酸性条件下得到加强.在

pHE11.0时，式（2）反应减弱，式（3）的置换反应更
是微弱，脱色率大大降低.但是同样在pHE11.0
时，在纯铁粉中加少量铜粉，脱色提高一倍.脱色率
的提高是由于增加了Fe-Cu电化学内电解的作用.
酸性大红直接在铜阴极表面得到电子还原，生成氢

化偶氮物（式（6），图4b）.图2的循环伏安图也印证
了酸性大红能在铜阴极上得电子还原，而且在中性

及碱性时比在酸性时更易进行.另外，阴极铜上还有

H+的还原（式（7）），［H］的形成同样也引发了偶氮
双键氢加成（式（4）），这是间接的电极（还原）反应.
综上所述，偶氮染料的Fe-Cu内电解还原脱色

机理包括了化学还原和电化学还原，在酸性条件下

化学还原起主要作用，电化学还原作用较弱；而在碱

性条件下化学还原减弱了，但电化学还原起了较大

的作用.因此Fe-Cu内电解在广泛的pH范围内对
酸性大红还原脱色能力都较强.对于铁炭内电解法，
化学还原的机理基本上和Fe-Cu相同，是金属铁的
还原作用及置换反应产生的［H］的加成还原作用，
在酸性条件下得到加强.而酸性大红在炭阴极的电
化学还原也只在酸性条件下才有作用（图3），因此
铁炭内电解法一般在酸性条件下运用.
2.3 pH值对降解速率的影响

200mg·L-1酸性大红溶液，在不同的初始pH值
下，用Fe-Cu内电解法处理2.5h，结果见表2.

表2 pH值对染料降解的影响

Tab.2 EffectofpHondecolorizationrate

项目
pH

2.0 4.0 7.0 9.0 11.0
脱色率／% 97 99 98 99 97

CODCr去除率／% 44 54 57 50 48

200mg·L-1的酸性大红的色度约为3000倍，

CODCr为126mg·L-1.由表2可见，经2.5h的处
理，尽管pH值不同，但脱色效果都很好，都能达到

95%以上.Fe-Cu内电解法由于铜的加入强化了内
电解阴极过程的能力，起了电催化的作用，使偶氮染

料（以酸性大红为代表）的脱色还原在各个pH条件
下都能进行，与铁炭内电解法必须在酸性条件下进

行相比，在实际工程中就大大节省了调节pH值的
酸碱用量.但从表1可知，酸性条件下的化学还原速
度是相当快的，30min已基本完全脱色；而电化学
还原相对较慢（受传质和电化学反应速度的影响）.
本试验虽然采用铁屑和铜片，与铁粉和铜粉相比，粒

度大表面积小，无论是化学还原还是电化学还原都

要比表1试验慢得多.但试验结果表明，经过2.5h
的处理，在酸性、中性和碱性条件下，都能达到满意

的脱色效果.2.0~2.5h的Fe-Cu内电解法作为生
化处理的预处理在工程上是可以接受的，而且还有

增强可生化性等功效［9］.
CODCr的去除率只有50%左右，这是由于酸性
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大红中的G盐部分（2—萘酚—6，8—二磺酸盐）具
有萘环结构而十分稳定［1］，要进一步降低CODCr，应
继续进行生化处理或其他的物理化学处理.
2.4 反应时间对降解的影响

200mg·L-1的酸性大红水样，pHE6.8，不同反
应时间处理后测定出水残留染料质量浓度，结果见

表3.可以看出：残留染料浓度随反应时间的延长而
降低.在前0.5h内酸性大红的去除率就达到了

77%，而后的2h去除率呈缓慢增长.这是因为前期
的化学还原较快，反应物浓度又较大，去除率自然就

大；在后期，随着反应的进行，式（2）和式（3）都消耗
了许多H+，pH值上升，电化学还原反应起主导作
用，去除的速率相对缓慢.
2.5 反应温度对染料降解的影响
对质量浓度为200mg·L-1，pHE6.8酸性大红

水样 ，在不同的温度θ下进行Fe-Cu内电解处理，
测酸性大红染料降解50%所用的时间t1／2.由表4
可以看出，在15~30࠷，酸性大红降解速率随温度
升高增加明显；而在30~40࠷，影响减弱.这可能是
因为在低温时温度的升高对化学还原反应的影响较

大，到了30~40࠷，化学反应的速率已经很高，温
度的升高对其影响不大，而温度对受传质和电化学

反应速度控制的电化学还原影响也较小.

表3 酸性大红废水质量浓度!与处理时间t的关系

Tab.3 RelationbetweenthedyeconcentrationandtreatLenttiLe

t／h 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

p／（mg·L-1） 200.0 45.5 24.2 14.4 8.41 6.80

表4 不同温度"染料降解50%所用时间t1／2
Tab.4 EffectofteLperatureondecolorizationtiLe

θ／࠷ 15 25 30 40

t1／2／min 14 10 8 7

3 结论

（1）循环伏安法显示了铜阴极对酸性大红的电
催化作用，中性及碱性时比在酸性时更易在铜阴极

上还原；而在炭上，只有在酸性条件下才有电化学还

原作用.
（2）Fe-Cu内电解法对酸性大红的还原脱色是
化学还原（零价铁还原和氢加成还原）与电化学还原

共同作用的结果，使偶氮双键还原为氢化偶氮.在酸

性条件下化学还原起主要作用，而在碱性条件下电

化学还原起主要作用.Fe-Cu内电解法在酸性、中
性、碱性下对酸性大红均具有较好的还原脱色效果.
（3）酸性大红在酸性、中性和碱性下经2.5h
的Fe-Cu内电解法处理均能达到满意的脱色效果，
脱色率可达95%以上，CODCr减少50%左右；提高
反应温度可以改善酸性大红废水的处理效果.
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