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EDTA 催化 Fe3 + ΠH2 O2 降解水中孔雀石绿

李春娟 ,马军 3 ,余敏 ,张瑛洁
(哈尔滨工业大学市政环境工程学院 ,哈尔滨 　150090)

摘要 :以孔雀石绿 (malachite green ,MG)为目标物 ,在 pH = 7 的中性条件下 ,考察 EDTA 对 Fe3 + ΠH2O2 降解水中孔雀石绿的影响 ,

发现 EDTA 很大程度地促进了 Fe3 + ΠH2O2 对孔雀石绿的降解. EDTA 的加入可以使 MG的脱色率由 43 %升至 9813 %. 在本实验

条件下 ,EDTA 的投加量增加 5 倍时 ,MG的脱色率上升 40 %. 随着 H2O2 投量的增加 ,MG的脱色率显著上升. 随着温度的升高 ,

MG的脱色率显著上升. 叔丁醇的加入抑制了 EDTA 对 Fe3 + ΠH2O2 降解孔雀石绿的催化效果. 总量相同 H2O2 的多次投加并未

获得明显优于一次投加的去除效果. EDTA 催化 Fe3 + ΠH2O2 降解水中孔雀石绿并不遵循简单的羟基自由基机理 ,同时存在的中

间价态铁的物种起着主要的氧化作用. 随着反应的进行 ,EDTA 被部分降解.
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Degradation of Malachite Green in Aqueous Solution by Fe3 + ΠH2 O2 Catalyzed with

EDTA
LI Chun2juan , MA Jun , YU Min , ZHANG Ying2jie
(School of Municipal and Environmental Engineering , Harbin Institute of Technology , Harbin 150090 , China)

Abstract :This study found that the discolorization of malachite green solutions (0101 mmolΠL) was improved by Fe3 + ΠH2O2 catalyzed with

EDTA , at pH 7. Oxidation was carried out in presence of various hydrogen peroxide concentrations , in a wide range of temperature and EDTA
concentration. It was found that oxidation with EDTA promoted the discolorization of MG from 43 % to 9813 % as compared with the cases
without EDTA. The discolorization of MG increased by 40 % with the increase of EDTA concentration by 5 fold. The H2O2 concentration and

temperature are higher , the discolorization of MG better. t2BuOH inhibited the improvement from EDTA. With the same total dosage of applied
H2O2 , the multiple steps addition did not show a much higher removal efficiency than that obtained by one step. OH free radical or an iron2oxo

species may be the highly reactive oxidizing species , the latter may be the major oxidant. With the time , EDTA was a little oxidized.
Key words :EDTA ;catalyzed ; Fenton2like ;malachite green ;degradation ;iron2oxo species

　　化学氧化法是有效去除有机污染物的方法之

一.芬顿和类芬顿试剂在污水处理中有着广泛的应

用[1～3 ]
,许多研究者对芬顿类反应的机理进行了大

量研究. 然而 ,芬顿体系中存在的有机化合物显著地

影响芬顿体系的反应进程. 很多无机的和有机的化

合物会和铁离子发生反应 ,进而影响到反应的机理

和动力学. 已经有少数学者研究了 Cl - 、H2 PO -
4 和草

酸钠的影响[4～7 ]
. 醌类化合物也被发现很大程度上

会催化芬顿降解有机化合物[8～10 ]
.

染料废水由于染料生产品种多 ,并朝着抗光解、

抗氧化、抗生物氧化方向发展 ,从而使染料废水处理

难度加大. 使用均相或非均相催化剂来提高类芬顿

氧化能力的高级氧化技术得到了研究者的普遍重

视[11～16 ]
. 本研究以孔雀石绿为目标物 ,EDTA 模拟染

料水中有络合能力的背景物质和中间态小分子酸产

物 ,进行均相催化类芬顿降解孔雀石绿的分析 (分子

结构如图 1 所示) .

图 1 　孔雀石绿的分子结构

Fig. 1 　Molecule of MG

1 　材料与方法

1. 1 　实验材料
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实验采用去离子水配制原水. 孔雀石绿 (上海迈

坤化工有限公司 ,BS)的初始浓度为 10μmolΠL ,最大

吸收峰为 617 nm ,采用 UV22550 型紫外可见分光光

度计 (日本岛津)进行测量. 实验中使用 pHS22C型精

密酸度计 (上海雷磁仪器厂) 测定 pH 值 ,原水水样

的初始 pH值为 710 ,使用 H2 SO4 和 NaOH 调节水样

的 pH值.

1. 2 　实验方法

实验前先将相应的 Fe (NO3 ) 3 ·9H2O 溶液和

EDTA 溶液混合成需要的浓度 ,将此混合液和孔雀

石绿溶液预先调到所需的 pH 值 ,进行混合 ,然后加

入相应量的 H2O2 . 在一定的间隔时间取反应液 3 mL

进行脱色效果的测量.

2 　结果与讨论

2. 1 　EDTA 投加量对孔雀石绿脱色的影响

实验考察了 EDTA 的投加对类芬顿试剂Fe3 + ΠH2O2

降解孔雀石绿的影响 ,结果如图 2 和 3 所示.

在室温 ,反应溶液 pH = 710 ,孔雀石绿初始浓度

为 10μmolΠL的条件下 ,反应时间超过 5 h 时 ,类芬顿

试剂降解孔雀石绿的脱色率达到 90 %. 相同条件

下 ,体系内投加 EDTA 时 ,孔雀石绿的脱色率达到

90 %只需要 30 min. 由图 3 可以看出 ,孔雀石绿的脱

色效率随着 EDTA 投加量的增加逐渐上升 ,EDTA 投

加量增加 5 倍时 ,孔雀石绿的脱色效果提高了约

40 %. EDTA 的投加对 Fe3 + ΠH2O2 降解孔雀石绿起到

了明显的促进作用. 铁被认为芬顿类反应的活化物

种 ,EDTA 的加入使得 Fe3 + 与 EDTA 形成了有机络合

物 ,增加了中性 pH值时 Fe
3 + 在水中的溶解程度 ,此

络合物可能提供配位轨道来络合 H2O2
[14 ]

,或者是降

低了铁的氧化还原电位 [ E ( Fe
3 + ΠFe2 + 2EDTA) =

0112 V vs NHE]
[17 ]

,提高了铁离子的反应活性 ,进而

促进了氧化反应的进行.

2. 2 　H2O2 投量对孔雀石绿脱色的影响

过氧化氢的投量直接影响着孔雀石绿的降解效

果. 如图 4 所示 ,随着过氧化氢投量的增加 ,孔雀石

绿的降解效果得到了很大的提高. 没有过氧化氢投

加时 ,60 min 处的脱色率为 23 % ,过氧化氢投加量为

10 mmolΠL时 ,60 min 处的脱色率为 88 %. 值得注意

的是 ,当投量超过 10 mmolΠL时 ,氧化速率的增加变

得缓慢起来. 这可能是由于过量的 H2O2 会与反应体

系中的活性物种羟基自由基发生反应生成 H2O 和

其他产物[18 ] .

MG初始浓度 :10μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + :500μmolΠL ; EDTA :0 或 500μmolΠL ;

温度 :20 ℃±015 ℃; 初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 2 　EDTA投加对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 2 　Effect of EDTA on the decolorization of MG with Fe3 + ΠH2O2
　

MG初始浓度 :10μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + = 100μmolΠL ;温度 :20 ℃±015 ℃;

初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 3 　EDTA投量对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 3 　Effect of EDTA concentrations on the decolorization

of MG with Fe3 + ΠH2O2

　

2. 3 　温度对孔雀石绿脱色的影响

实验考察了反应体系的温度对孔雀石绿脱色效

果的影响 ,结果如图 5 所示. 从图 5 可以看出 ,EDTA

催化 Fe3 + ΠH2O2 氧化孔雀石绿的脱色效率都是随着

温度的升高而显著增加. 当温度从 10 ℃升高到 50 ℃

时 ,反应 10 min 时 ,孔雀石绿的脱色率从 3219 %提

高到 99 %. 这可能是因为温度的升高更有利于反应
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MG初始浓度 :10μmolΠL ; Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;

温度 :20 ℃±015 ℃; 初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 4 　H2O2 投量对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 4 　Effect of H2O2 on the decolorization of MG

with Fe3 + ΠH2O2 catalyzed by EDTA

　

　　　　　　

MG初始浓度 :10μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 5 　温度对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 5 　Effect of temperature on the decolorization of

MG with Fe3 + ΠH2O2 catalyzed by EDTA

　

中活性物种的产生 ,从而达到孔雀石绿有效的脱色.

2. 4 　EDTA 催化机理的初步探讨

叔丁醇与羟基自由基的反应速率常数为 5 ×10
8

L·(mol·s) - 1[19 ] , 与中间价态铁的反应速率未见报

道 ,不过有研究者通过 EPR 自旋捕获研究指出叔丁

醇同样捕获中间价态铁 ,羟基自由基和中间价态铁

物种同时存在于芬顿反应体系中[20 ]
.

已有一些研究者假设了络合剂存在下的可能的

染料降解路径 ,如下式所示[22～24 ]
:

LFe ( Ⅲ) + H2O2 →LFe ( Ⅴ) O (1)

∴L
·+

Fe ( Ⅳ) O + H2O (2)

L
·+

Fe ( Ⅳ) O + dye →

LFe ( Ⅲ) + oxidation products (3)

有机络合物先与过氧化氢形成五价铁络合物

LFe (V) O ,LFe (V) O 不稳定 ,进一步分解产生四

价铁中间态物种 L
·+

Fe ( Ⅳ) O ,L
·+

Fe ( Ⅳ) O 对

染料产生了降解作用.

本实验采用叔丁醇作为中间态活性物种的捕获

剂. 由图 6 可以看出 ,叔丁醇投量增加时 ,抑制效果

也随之增强 ,然而 ,叔丁醇对 EDTA 催化类芬顿试剂

降解孔雀石绿在初始阶段的抑制作用并不理想. 随

着反应的进行 ,孔雀石绿仍在继续脱色 ,这与传统的

羟基自由基体系的抑制现象不太一致[21 , 26 ] . 在抑制

作用并不理想的情况下 ,将叔丁醇的投量提高 5 倍

后 ,抑制效果并没有像推测中提高很多 ,笔者认为在

此反应体系中并不是存在着单一的羟基自由基 ,同

时还存在着中间价态铁 (四价或五价) 的物种. 叔丁

醇的抑制作用有所削弱的原因可能是在此反应体系

中中间价态铁物种可能是优势氧化物种 ,而中间价

态铁与叔丁醇的反应速率要明显慢于羟基自由基与

叔丁醇的反应速率. 很显然 ,叔丁醇的加入捕获了反

应体系中产生的中间态活性物种 ———羟基自由基或

者中间价态铁物种 ,进而起到了抑制催化降解孔雀

石绿的效果. Malik
[21 ] 在研究 Fe ( Ⅲ) 络合物催化过

氧化氢降解染料 Safranine T时使用叔丁醇起到的抑

制作用也是源于反应体系中产生的羟基自由基或者

四价铁物种被捕获.

2. 5 　不同 H2O2 投加方式的影响

本实验同时考察了过氧化氢投加方式的影响 ,

结果如图 7 所示 ,等量多次投加并没有明显地提高

孔雀石绿的脱色效率. 这与其他单纯羟基自由基氧

化体系的结果不太一致[25 ,26 ] . 从图 7 可以看出 ,由于

初始过氧化氢投量的差异产生了孔雀石绿前 5 min

内降解效果的不同 ,过氧化氢投量少则孔雀石绿降

解效果相应地变差. 后面继续追加过氧化氢时 ,并不

能提供比一次投加更加理想的降解效果.

3 种投加方式在反应初始的 1 min 内速率几乎

是相当的 ,这说明反应初始阶段此体系的活性物种

主要是 HO·,在 1～5 min 时 ,3 种投加方式的降解速

率出现不同 ,如图 7 所示 ,随着投加量的减少降解速

率依次降低. 在 5～10 min 时 ,“等量 3 次”进行了第
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MG初始浓度 :10μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;温度 :20 ℃±015 ℃;

初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 6 　叔丁醇对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 6 　Effect of t2BuOH on the decolorization of MG

with Fe3 + ΠH2O2 catalyzed by EDTA

　

MG初始浓度 :8μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;温度 :20 ℃±015 ℃;

初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 7 　H2O2 投加方式对孔雀石绿降解效果的影响

Fig. 7 　Effect of the different H2O2 addition on the decolorization

of MG with Fe3 + ΠH2O2 catalyzed by EDTA

　

2 次投加 ,此阶段开始以恒定的速率快于“等量 1

次”投加和“等量 2 次”投加 ,这可能是由于新投加的

过氧化氢产生的羟基自由基或中间价态铁的缘故.

在 10～30 min 时 ,“等量 3 次”投加和“等量 2 次”投

加都进行了最后 1 次投加 ,可以看出此阶段 3 种投

加方式里孔雀石绿的降解基本上是相同的 ,2 种多

次投加方式并没有明显的优于 1 次投加. 由此可以

推测出络合剂存在的类芬顿体系中 ,并不是简单的

羟基自由基机理 ,应该是中间价态铁物种的氧化作

用同时存在 ,而且占主导地位 ,如前所述 ,过氧化氢

的投加直接影响着中间价态铁物种的产率 ,进一步

影响了目标物的降解效果.

2. 6 　反应过程中 EDTA 的变化

本实验同时考察了 EDTA 在反应过程中的变

化. EDTA 与 Fe3 + 在 255 nm 附近形成了 1 个特征吸

收峰. 如图 8 所示 ,无孔雀石绿存在的情况下 ,特征

吸收峰随着反应时间的推移 ,强度逐渐的削弱. 在孔

过氧化氢投量 :20 mmolΠL ; Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;

温度 :20 ℃±015 ℃; 初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 8 　EDTA降解的光谱图

Fig. 8 　The UV2Vis absorption of EDTA with Fe3 + ΠH2O2

雀石绿存在的情况下 ,如图 9 所示 ,仍有一定程度的

降解. Georgi 等[12 ]在用 HA 拓展芬顿反应的 pH时得

到了很好的效果 ,但是同时也发现长时间的实验也

会导致 HA 的氧化降解. Walling 等[17 ] 的研究认为

H2O2 体系中产生的 HO·会攻击 Fe ( Ⅲ)2EDTA 络合

物中 EDTA 上的亚甲基氢. Groves 等[27 ] 推测四价的

中价态铁活性物种也有可能攻击配体. 这暗示着 ,对

目标物的催化降解的过程中 ,如果所选的络合剂与

中间态活性物种的反应活性比目标物与中间态活性

物种的反应活性强 ,或者相同 ,络合剂会得到氧化降

解 ,反之 ,络合剂不会受到降解. 本实验中 , EDTA 既

是催化剂又是反应物.

3 　结论

　　实验证明 pH 中性条件下 , EDTA 对 Fe3 + ΠH2O2
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MG初始浓度 :8μmolΠL ; 过氧化氢投量 :20 mmolΠL ;

Fe3 + ΠEDTA :500μmolΠL ;温度 :20 ℃±015 ℃;

初始 pH值 :710 ; 水质 :去离子水

图 9 　孔雀石绿降解的光谱图

Fig. 9 　UV2Vis absorption of MG with Fe3 + ΠH2O2

catalyzed by EDTA

降解水中孔雀石绿能起到有效的催化作用. 随着

H2O2 投量的增加 , EDTA 投量的增加以及温度的上

升 ,催化效果都得到显著的提高. 催化机理并不遵循

简单的羟基自由基机理 ,应该同时存在起着主要氧

化作用的中间价态铁物种. 在非单一有机污染物存

在的条件下 ,类芬顿反应得到了较好的促进 ,为其处

理多组分的实际水体提供了很好的理论支持.
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2006 年环境科学技术类期刊总被引频次和影响因子排序表1)

(中国科学技术信息研究所 2007 年 11 月 15 日发布)

代码 期刊名称
总被引频次 影响因子

数值 学科排名 离均差率 数值 学科排名 离均差率

Z027 JOURNAL OF ENVIRONMENTAL SCIENCES 352 26 - 0. 61 0. 406 22 - 0. 40

Z549 安全与环境学报 563 21 - 0. 37 0. 744 13 0. 11

Z029 长江流域资源与环境 811 12 - 0. 09 0. 830 11 0. 23

Z024 城市环境与城市生态 611 18 - 0. 32 0. 301 27 - 0. 55

Z015 电镀与环保 330 27 - 0. 63 0. 444 20 - 0. 34

Z544 防灾减灾工程学报 99 31 - 0. 89 0. 348 26 - 0. 48

Z013 工业水处理 1 021 10 0. 14 0. 406 22 - 0. 40

Z032 工业用水与废水 288 28 - 0. 68 0. 207 31 - 0. 69

Z010 海洋环境科学 642 15 - 0. 28 0. 653 14 - 0. 03

Z009 化工环保 595 19 - 0. 34 0. 944 7 0. 40

Z017 环境保护科学 274 29 - 0. 69 0. 246 30 - 0. 63

Z005 环境工程 569 20 - 0. 36 0. 371 25 - 0. 45

Z004 环境科学2) 2 899 1 2. 24 1. 310 3 0. 95

Z003 环境科学学报 2 362 2 1. 64 1. 076 5 0. 60

Z002 环境科学研究 1 141 8 0. 27 1. 089 4 0. 62

Z025 环境科学与技术 687 14 - 0. 23 0. 397 24 - 0. 41

Z019 环境污染与防治 701 13 - 0. 22 0. 462 19 - 0. 31

Z021 环境污染治理技术与设备 1 503 6 0. 68 0. 550 16 - 0. 18

Z008 农业环境科学学报 1 779 5 0. 99 0. 879 8 0. 31

H784 生态环境 975 11 0. 09 0. 837 10 0. 24

Z023 生态与农村环境学报 627 16 - 0. 30 0. 838 9 0. 25

Z016 水处理技术 614 17 - 0. 31 0. 268 29 - 0. 60

Z007 四川环境 419 25 - 0. 53 0. 413 21 - 0. 39

T953 消防科学与技术 254 30 - 0. 72 0. 291 28 - 0. 57

Z551 植物资源与环境学报 517 23 - 0. 42 0. 638 15 - 0. 05

G129 中国安全科学学报 1 060 9 0. 18 0. 828 12 0. 23

Z030 中国环境监测 445 24 - 0. 50 0. 480 18 - 0. 29

Z001 中国环境科学 2 045 3 1. 28 1. 062 6 0. 58

Z546 中国人口资源与环境 518 22 - 0. 42 0. 513 17 - 0. 24

Z022 资源科学 1 152 7 0. 29 1. 350 2 1. 01

Z012 自然资源学报 1 926 4 1. 15 1. 675 1 1. 49

平均值 896 0. 673

1) 数据源于 :中国科学技术信息研究所. 2007 年版中国科技期刊引证报告 (核心版) [M] . 北京 :科学技术文献出版社. 2007. 212.

2)《环境科学》2002～2007 连续 6 年荣获“百种中国杰出学术期刊”称号.
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