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摘 　要 :采用 H2O2/ Fe3 + 系统对商业染料活性红 (FN - 2BL red) 、活性蓝 (C - R blue) 和活性黄 (C - 2R

yellow)配制的废水进行了脱色研究. 结果表明 ,当染料质量浓度为 400 mg/ L 时 ,pH 值为 215 ,H2O2 质

量浓度为 646 mg/ L ,Fe3 + 浓度是 0125 mmol/ L ,反应温度在 60 ℃,反应 20 min ,3 种活性染料废水的色度

去除率均达到 99 %以上 ;在以上优化的脱色工艺条件下 ,通过正交试验以 COD 去除率为指标确定最

佳降解工艺条件. 结果表明 ,初始 pH值为 215 ,过氧化氢质量浓度对于活性红、活性蓝和活性黄废水

分别为 850、782、646 mg/ L ,Fe3 + 浓度为 1 mmol/ L ,反应温度为 60 ℃,反应 60 min. 在最优工艺条件下 ,

活性红、活性蓝和活性黄废水的 COD 去除率分别达到 9316 %、9415 %和 9613 %.
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Study on oxidation of reactive dye waste water with H2O2/ Fe3 +
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Abstract : Three types of simulated commercial reactive dye waste water , separately prepared with

FN - 2BL red ,C - R blue , and C - 2R yellow , were decolorized with H2O2/ Fe3 + . The experi2
mental results showed that the colority removal efficiencies were above 99 % at pH = 215 ,Fe3 +

0125 mmol/ L ,H2O2 646 mg/ L ,20 min and 60 ℃when the concentration of dye was 400 mg/ L.

Based on the optimized decolored conditions , the optimum conditions required for degradation ,

determined by perpendicular test , were pH = 215 ,Fe3 + 1 mmol/ L ,H2O2 850 mg/ L for FN - 2BL

red ,H2O2782 mg/ L for C - R blue ,H2O2646 mg/ L for C - 2R yellow ,60 ℃,and 60 min. The

observed COD removal efficiencies were 9316 % ,9415 % , and 9613 % for FN - 2BL red , C - R

blue , and C - 2R yellow , respectively.
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　　活性染料已成为纺织印染行业应用最广的一

类染料 ,主要用于棉、毛、丝、麻及聚酰胺织物的染

色[1 ] . 采用活性染料在纺织品染色加工过程中 ,排

出废水的共同特点是高色度和含有较低的 BOD 和

COD 值 ,如果直接排放 ,势必造成严重的环境污

染. 目前印染废水的脱色问题已成为国内外研究的

热点 ,例如已有大量研究及应用的报道采用生化处

理法[2 ,3 ] 、吸附脱色法[4 ]和混凝脱色法[5 ]等处理染

料 ,但是一般效果并不十分理想[6 ] .

以生成羟基自由基为标志的高级氧化工艺 ,如

Fenton 试剂、光化学氧化法、超声辐射降解法等 ,被

认为是有效处理活性染料废水高色度的方法[7 ] ,其

中 Fenton 试剂以其设备简单和操作方便等优点得

到最广泛的研究与应用[8～10 ] . Fenton 试剂产生·OH
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机理如下[11 ]

Fe2 + + H2O2 →Fe3 + + ·OH + OH - (1)

Fe3 + + H2O2 →Fe2 + + HO2·+ H+ (2)

Fe3 + + HO2·→Fe2 + + H + + O2 (3)

H2O2 + ·OH →HO2·+ H2O (4)

Fe2 + + ·OH →Fe3 + + OH - (5)

HO·+ organic compound(s) →product (s) (6)

反应 (5) 的速率常数 k 达到 114～413 ×108

L/ (mol·s) [12 ] ,与反应 (6) 竞争 Fenton 试剂生成的·

OH ,而采用 H2O2/ Fe3 + 系统的优点是即时生成的

Fe2 +与 H2O2 产生·OH ,从而减少了·OH 被 Fe2 + 还

原的几率 ,提高了·OH的利用效率.

首先采用 H2O2/ Fe3 + 系统对商业染料活性红

(FN - 2BL red) 、活性蓝 (C - R blue) 和活性黄 (C -

2R yellow)配制的废水进行了脱色研究 ;在优化的

脱色工艺条件下 ,通过正交实验以 COD 去除率为

指标进行了降解研究 ,确定最优工艺条件.

1 　实验部分

111 　主要仪器及试剂

仪器 :TU - 1800 紫外可见分光光度计 (北京普

析通用仪器有限公司) ;pHs - 25 型 pH 计 (上海精

科雷磁) ;电子恒温水浴锅 (天津泰斯特仪器有限公

司)等. 试剂 :商品染料活性红 ( FN - 2BL red) 、活性

蓝 (C - R blue) 和活性黄 (C - 2R yellow) (Ciba spe2
cialty chemicals Ltd. ) ; H2O2 (30 %) 、Fe2 (SO4) 3 等试

剂均为分析纯.

112 　研究方法

1) 3 种活性染料废水可见光区最大吸收波长

用连续波长扫描法测定 3 种活性染料废水的

400～800 nm 吸收光谱曲线 ,得到 3 种活性染料废

水的λmax ,分别为 527 nm (活性红) 、618 nm (活性

蓝)和 470 nm(活性黄) .

2)模拟废水配制

在 100 mL 比色管中加入 10 mL 4 000 mg/ L 的

染料液 ,加入适量蒸馏水稀释 ,再加入计算量的

FeCl3 溶液 ,调节所需 pH值 ,用水浴控温 ,加入过氧

化氢进行反应并定容至 100 mL ,至所设反应时间

加入浓 NaOH溶液终止反应 ,静置 6 h.

3)水样测定

取上清液测在最大吸收波长处的吸光度 (如超

出量程 ,稀释一定倍数) ,色度去除率 = (反应前后

最大吸收波长处的吸光度差/ 反应前的吸光度) ×

100 % ;COD 值测定采用密封法[13 ] .

4)正交实验方案

H2O2/ Fe3 + 系统降解染料废水过程中 ,影响

COD 去除效果主要有 4 个因素 ,分别是过氧化氢质

量浓度 (mg/ L) 、三价铁离子浓度 (mmol/ L) 、反应温

度 ( ℃)和初始 pH 值 ,依次记为 A、B、C 和 D. 并且

确定了各因素的 3 个不同水平 ,H2O2/ Fe3 + 系统降

解活性红、活性蓝和活性黄正交实验因素水平表见

表 1. 本实验有 4 个因素和 3 个水平 ,所以选用

L9 (34)正交表 ,表头设计见表 2.

表 1 　正交实验因素水平表

3 种活性染料

的不同水平

因　　素

A B C D

活性 1 510 015 20 215

红 2 850 1 40 3

3 1 190 2 60 315

活性 1 340 015 20 215

蓝 2 782 1 40 3

3 1 020 2 60 315

活性 1 340 015 20 215

黄 2 646 1 40 3

3 1 020 2 60 315

表 2 　L9( 34)正交表

试验号
因　　素

A B C D

1 1 1 1 1

2 1 2 2 2

3 1 3 3 3

4 2 1 2 3

5 2 2 3 1

6 2 3 1 2

7 3 1 3 2

8 3 2 1 3

9 3 3 2 1

2 　结果与讨论
211 　H2O2/ Fe3 + 系统对色度的去除效果

1)初始 pH值对色度去除的影响

固定 [ Fe3 + ] = 1 mmol/ L ,θ(反应温度) = 60

℃, t (反应时间) = 60 min ,过氧化氢质量浓度对于

活性红、活性蓝和活性黄分别为 850、782、646 mg/

L ,考察了初始 pH值对色度去除率的影响 ,结果见

图 1. 由图 1 可看出 ,初始 pH 值在 215～315 ,对 3
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种活性染料废水的色度去除率均可达 98 %以上 ;

当初始 pH值小于 215 或者大于 315 时 ,3 种活性染

料废水的色度除率均下降. 因为初始 pH 值过高 ,

Fe3 +易形成 Fe (OH) 3 (s) 而失去催化能力 ,pH 值过

低不利于反应 (2) 和 (3) 的进行 ,所以初始 pH 值在

215～315 时 , Fe2 + 和 Fe3 + 之间的相互转化有利于

反应的进行 ,从而得到最佳的色度去除率.

图 1 　初始 pH值对色度去除的影响

2) Fe3 + 浓度对色度去除的影响

固定初始 pH值为 2. 5 , θ= 60 ℃, t = 60 min ,

过氧化氢质量浓度对于活性红、活性蓝和活性黄分

别为 850、782、646 mg/ L ,考察了 Fe3 +浓度对色度去

除率的影响 ,结果见图 2. 由图 2 可见 ,当 [ Fe3 + ] =

0125 mmol/ L , H2O2/ Fe3 +系统对 3 种活性染料废水

的色度去除率均达 98 %以上 ,表明低浓度的 Fe3 +

有良好的脱色效果 ;当 Fe3 + 浓度增加到 1 mmol/ L ,

3 种活性染料废水的色度去除率没有增大 ;再增加

Fe3 +浓度 ,3 种染料废水的色度去除率均下降. 说

明 Fe3 + 浓度过大 ,一方面导致 Fe3 + 形成 Fe (OH) 3

沉淀 ,另一方面消耗了大量的 H2O2 ,使 H2O2 利用

效率下降 ,并且过高的 Fe3 + 浓度增加了出水色度

和 工 程 成 本 , 因 此 最 适 宜 的 Fe3 + 浓 度 是

0125 mmol/ L.

图 2 　Fe3 + 浓度对色度去除的影响

3) H2O2 质量浓度对色度去除的影响

固定初始 pH 值 = 215 , [ Fe3 + ] = 0125 mmol/ L ,

θ= 60 ℃, t = 60 min ,考察了 H2O2 质量浓度对色度

去除效果的影响 ,结果见图 3. 由图 3 可知 ,随着

H2O2 质量浓度的增加 ,3 种活性染料废水的色度去

除率增大 ,当 H2O2 质量浓度达到 646 mg/ L 时 ,3 种

染料废水的色度去除率均达到 98 %以上 ;再增加

H2O2 质量浓度 ,色度去除率变化不大 ,说明过量的

H2O2 对色度的去除并无有害作用但增加了工程成

本 ,因此最适宜的 H2O2 质量浓度是 646 mg/ L.

图 3 　H2O2 质量浓度对色度去除的影响

4)反应温度对色度去除的影响

固定初始 pH 值 = 215 , [ Fe3 + ] = 0125 mmol/ L ,

t = 60 min ,[ H2O2 ] = 646 mg/ L ,考察了反应温度对

色度去除效果的影响 ,结果见图 4. 由图 4 可看出 ,

随着反应温度从 20 ℃上升到 60 ℃,3 种活性染料

废水的色度去除率均增大到 99 % ;反应温度再上

升到 80 ℃,色度去除率反而下降 ,可能是因为温度

升高使 H2O2 分解加速 ,因此最佳的反应温度是

60 ℃. 印染废水的温度很高而且染色过程中洗涤水

的温度经常达到 90 ℃[14 ] ,对于实际应用 H2O2/

Fe3 +系统氧化处理印染废水具有实际意义.

图 4 　反应温度对色度去除的影响
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5)反应时间对色度去除的影响

固定初始 pH 值 = 215 , [ Fe3 + ] = 0125 mmol/ L ,

θ= 60 ℃, [ H2O2 ] = 646 mg/ L ,考察了反应时间对

色度去除效果的影响 ,结果见图 5. 实验结果表明 3

种活性染料废水的色度去除率随着反应时间的延

长而增大 ,由图 5 可见当反应到 20 min 时 ,活性红、

活性蓝和活性黄废水的色度去除率均超过 99 %.

说明 H2O2/ Fe3 + 系统产生的羟基自由基攻击活性

染料分子的发色基团 ,使染料废水色度去除的速率

较快.

图 5 　反应时间对色度去除的影响

212 　H2O2/ Fe3 + 系统对 COD 的去除效果

在以上优化的脱色工艺条件下 ,通过 L9 (34) 正

交实验 ,考察了 H2O2/ Fe3 + 系统对活性红、活性蓝

和活性黄 3 种染料废水的 COD 去除效果 ,结果分

别见表 3、4、5.

表 3 　正交实验结果和极差分析数据(活性红)

试验

号

A

1

B

2

C

3

D

4

COD 去

除率/ %

1 1 1 1 1 3114

2 1 2 2 2 5511

3 1 3 3 3 3018

4 2 1 2 3 8216

5 2 2 3 1 216

6 2 3 1 2 6817

7 3 1 3 2 916

8 3 2 1 3 8916

9 3 3 2 1 4018

　k1 3911 4112 6312 2419

　k2 5113 4911 5915 4415

　k3 4617 4618 1413 6717

　R 1212 719 4819 4218

表 4 　正交实验结果和极差分析数据(活性蓝)

试验

号

A

1

B

2

C

3

D

4

COD 去

除率/ %

1 1 1 1 1 6512

2 1 2 2 2 7813

3 1 3 3 3 3614

4 2 1 2 3 8813

5 2 2 3 1 3813

6 2 3 1 2 8216

7 3 1 3 2 3014

8 3 2 1 3 8517

9 3 3 2 1 3712

　k1 6010 6113 7718 4619

　k2 6917 6714 6719 6318

　k3 5115 6412 3510 7011

　R 1816 611 4218 2312

表 5 　正交实验结果和极差分析数据(活性黄)

试验

号

A

1

B

2

C

3

D

4

COD 去

除率/ %

1 1 1 1 4711

2 1 2 2 2 7016

3 1 3 3 3 4112

4 2 1 2 3 7914

5 2 2 3 1 1118

6 2 3 1 2 7016

7 3 1 3 2 811

8 3 2 1 3 8311

9 3 3 2 1 2914

　k1 5310 4419 6710 2914

　k2 5319 5512 5918 4918

　k3 4012 4711 2014 6719

　R 1317 1013 4616 3815

H2O2/ Fe3 + 系统降解 3 种活性染料的反应中 ,

影响 COD 去除率的因素按照极差大小顺序都是 C

> D > A > B. 由此可以看出初始 pH 值 (因素 C) 是

最重要的影响因素 ,因此在实际工程中要特别控制

好初始 pH值 ,反应温度 (因素 D) 为另一个重要因

素 ,过氧化氢质量浓度 (因素 A)和三价铁离子浓度

(因素 B)是次要因素.

依据表 3、表 4 和表 5 的分析 ,对于 COD 去除

率的最优工艺条件是即初始 pH 值为 2. 5 ,过氧化

氢质量浓度对于活性红、活性蓝和活性黄废水分别
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为 850、782、646 mg/ L ,Fe3 + 浓度为 1 mmol/ L ,θ= 60

℃, t = 60 min. 在最优工艺条件下 ,活性红、活性蓝

和活性黄废水的 COD 去除率分别达到 9316 %、

9415 %和 9613 %.

3 　结　论

1)采用 H2O2/ Fe3 + 系统对染料活性红、活性蓝

和活性黄配制的废水进行脱色研究. 结果表明 :当

染料质量浓度为 400 mg/ L 时 ,pH值为 215 ,H2O2 质

量浓度为 646 mg/ L ,Fe3 + 浓度是 0125 mmol/ L ,温度

在 60 ℃,反应 20 min ,3 种活性染料废水的色度去

除率均达到 99 %以上.

2)在以上优化的脱色工艺条件下 ,通过正交试

验以 COD 去除率为指标进行了降解研究. 结果表

明 :初始 pH 值是最重要的影响 COD 去除率的因

素 ,反应温度为另一个重要因素 ,过氧化氢质量浓

度和三价铁离子浓度是次要因素 ;确定了最优工艺

条件即初始 pH 值为 215 ,过氧化氢质量浓度对于

活性红、活性蓝和活性黄废水分别为 850、782、646

mg/ L ,Fe3 +浓度为 1 mmol/ L ,反应温度为 60 ℃,反

应 60 min. 在最优工艺条件下 ,活性红、活性蓝和活

性黄废水的 COD 去除率分别达到 9316 %、9415 %、

和 9613 %.
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