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摘要 采用 超声降解偶氮染料酸性红    考察了溶液  和 ƒ 浓度对   声化学降解过程的影响 结果表

明 酸性条件有利于   的脱色过程 超声过程中  的浓度随时间线性增加 ƒ 和   反应生成
#   强化了   

的声化学脱色速率和降解过程 当 ƒ 浓度为 1 和 1 时   的脱色速率在  处分别提高了

1倍和 1倍 同时   在  和  处的紫外吸收亦明显下降 
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  超声过程中会生成 
≈ ∗  虽然   对许

多有机物的氧化分解能力有限 但与其他方法结合

后 如   ƒ    ∂ ≈  !   
≈  !

   ∂  
≈  等 可显著提高反应速率和

有机物的降解程度 与 ƒ 反应 产生#  

具有很强的氧化能力 此即 ƒ 试剂氧化方

法≈ 等采用超声降解 2 2和 2氯酚时发

现 加入 ƒ 可加速氯酚的降解≈ 和

∏的研究表明 采用  超声降解  2二

烷¬时加入适量 ƒ 后 反应速率为单独

采用超声的 倍≈ 

近年来 国内外学者对高级氧化法°降解

偶氮染料进行了深入而广泛的研究≈ ∗  由于分

子内的共轭效应和萘环上 ) ≥  的空间效应 偶

氮染料具有较好的光稳定性≈ ∂等发

现 与光催化相比 超声对偶氮染料的降解更为快速

和彻底≈ ≥等采用超声和光催化处理偶氮染

料萘酚蓝黑 发现超声可导致染料母体结构

破坏 而 ×光催化可促使染料的进一步降解
≈ 

等的研究结果表明 超声与 结合时产生了协

同效应 染料的降解速率是单独采用  时的 

倍≈ 但是 目前尚未发现采用低频超声降解染料

化合物的有关报道 

本文进行了超声 ≥和 ≥  ƒ 降解

  的试验研究 考察了 ƒ 浓度和溶液  对

降解过程的影响 探讨了超声2ƒ 过程中偶氮染

料酸性红  的降解规律 初步研究

结果表明 当溶液中存在 ƒ 时 提高了#   的

含量 偶氮染料的脱色速率和降解程度均明显上升 

1  试验材料与方法

111  材料

  购自北京清河毛纺厂 使用前未进行纯化

处理 用去离子水配制成  的储备液 使用

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
∏ 



时稀释到  ƒ≥#≥ #  !

≥和   均为分析纯 纯度  1  

由北京医用气体有限公司提供 

112  方法

取   溶液  于  锥形瓶中 置

入  ≥  • 超声清洗槽中 每

次将锥形瓶固定在同一位置 通过气体流量计和

缓冲瓶 进入锥形瓶 每次超声前 溶液预先通气 

 流量   清洗槽内温度采用投加冰

块的方法控制在 ?  β≤ 并且保证清洗槽内液

位恒定 每隔一定时间取样 进行  ∂2∂≥ ≥

 溶液  调节采用 ≥    

2  结果与讨论

211  不同  条件下   脱色情况

通常  对于有机物的声化学降解过程有着重

要的影响 首先考察了不同  条件下   的脱色

情况 试验结果见图  可以看出    溶液的脱色

速率符合伪一级动力学方程 当   时 反应速

率常数 κ  1   当   1 时 κ  1

  在碱性条件下   的脱色速率明显降低 

在较低的  条件下   在水溶液中主要以

分子形态存在 比较容易进入空化气泡 以气液界面

处#  的氧化为主 而在较高  条件下 以离子状

态存在的   降解以本体溶液的次级氧化反应为

主 因此 对于   水溶液的声化学降解 酸性条件

比较有利于染料溶液的迅速脱色 

图 1  πΗ对 ΑΡΒ超声脱色(在 515νµ 处)的影响

(τ为超声时间 ,下同)

ƒ  ∞     

212  ƒ 对   溶液脱色速率的影响

 在超声过程中会生成  研究表明 超

声空化过程中 的生成速率与超声时间呈线性

关系图  采用 作为空化气体时  的生成

速率常数 Κ 1 Λ ##  由于  

可与 ƒ 反应生成#   因此考察了 ƒ 对

  声化学降解过程的影响图  加入少量 ƒ

 后   的脱色速率明显提高 

图 2  超声过程中 Η2 Ο2 生成速率

ƒ   ¬∏ 

∏ 

图 3  Φε( )浓度对 ΑΡΒ脱色(在 515νµ 处)的影响

ƒ  ≥    

∏  ƒ  

水溶液在超声作用下发生分解 释放出  和
#  随后大部  和#   重新结合生成   部分
# 相互结合 生成了  

≈ 

#   
#     

  当溶液中存在 ƒ 时 会生成# ≈ 

ƒ    ƒ  
#       



  与   Ε  1 ∂ Ε为氧化还原电位相

比 #   Ε  1 ∂ 具有更强的氧化能力 因此 

加入 ƒ 后 超声对   溶液的氧化脱色速率

明显提高 

表 列出了不同 ƒ 浓度下   的脱色速

期 环   境   科   学



率常数 可以看出 随着 ƒ 浓度的增加   脱

色速率亦逐渐增加 当ƒ 浓度为 1 和

1 时 反应速率分别提高了 1 倍和

1倍 继续增加 ƒ 浓度   的脱色速率出

现下降 表明在其他条件相同的情况下 ƒ 的最

佳浓度为 1 此时反应速率最快 当ƒ 

浓度较高时 可与溶液中#   发生反应≈ 使反应

速率下降 

ƒ  
#   ƒ     

表 1  不同 Φε( )浓度下 ΑΡΒ在 515 νµ 处的脱色速率常数

×  ⁄ 

ƒ  

ƒ  #   1 1 1

κ  1 1 1 1

τ 1 1 1 1

213  ƒ 对   降解历程的影响

通常 萘系化合物的特征吸收波长为  !

和  在   分子中    在萘环上的 位取

代使其短轴的共轭延长 ν ψ Π3跃迁 吸收带发生

红移   在紫外区的特征吸收波长为

 !和   在可见光区  处的特征

吸收是由 个萘环与偶氮基整个共轭体系的电子跃

迁 即 ΠψΠ3跃迁所引起的 

  在超声降解过程中的  ∂2∂≥ ≥表明 

化合物在  处和  处的紫外吸收均有

明显下降图  表明   分子中的萘环被氧化 

发生了开环反应 图 表明 当溶液中存在 ƒ 

时 染料在  处的紫外吸收下降明显较快 加

速了   的声化学降解过程 

图 4  ΑΡΒ超声降解过程中 Υς2ς ΙΣ Σχαν

ƒ   ∂2 ∂≥ ∏   

214    水溶液声化学降解过程中  ∂ 的变化

对   在超声降解过程中的  ∂2∂≥ ≥发

现 化合物在  处的紫外吸收 ∂ 开始随

着超声时间逐渐上升 随后又逐渐下降图  分析

可能 是 在 超 声 作 用 下 首 先 染 料 分 子 中

  断裂 分子中 个芳香环的紫外吸收产

生了加和效应 当有 ƒ 存在时 经过  超声

处理后  ∂ 从开始的 1变为 1 表明   

分子中芳香环和其他中间产物发生了完全降解 关

于染料降解的中间产物 还有待进行深入研究 

图 5  超声降解 ΑΡΒ过程中在波长 322 νµ

紫外吸收变化比较

ƒ   ∂  √ 

图 6  ΑΡΒ降解过程中 Υς 254的变化

ƒ   ∂  ∏   

3  结论

 对于   水溶液的声化学降解 酸性条件

比较有利于染料的迅速脱色 

 加入少量 ƒ 后   的脱色速率明显

提高 当 ƒ 浓度为 1和 1时 

反应速率分别提高了 1倍和 1倍 当 ƒ 

浓度较高时 可与溶液中#   发生反应 反应速率

 环   境   科   学 卷



下降 

 当溶液中存在 ƒ 时 化合物在 

紫外吸收下降明显较快   分子中的萘环被氧

化 发生了开环反应 

 当有 ƒ 存在时 超声 后  ∂ 从

开始的 1降低到 1 溶液中芳香环和其他中

间产物发生了完全分解 
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 °  35  ∗  

≈  ∏≤ ∏°  °¬   ⁄2

∏ ∂   ≥∏ ×≈ 

° ° 140  ∗  

≈     ×   °⁄    ⁄

 ∏∏× ≥∏  ×∞ ≥∏∏≈ 

⁄° 37  ∗  

≈  ≥   ∂  ¬   2

⁄   ⁄∞√ 

≈ ∞√≥ × 28  ∗  

≈  ∏ ≤  ≠∏    •  °  °⁄ 

×2≤  ⁄ ∏∏× ≥∏≈ 

≤ 42  ∗  

≈    •    ≠∏°¬   ⁄

 ∏∏⁄ Α2ƒ  ≈   ≤

 39  ∗  

≈  詹豪强 偶氮染料结构 !光稳定性和光化学降解机理研究

≈ 化学进展  10  ∗  

≈  ∂  °    °  

   √ ×¬  ⁄    

≈  •    32  ∗  

≈  ≥ °∂° ≤√≥2

 °×¬ ⁄ ⁄≈  ∞√2

≥ × 34  ∗  

≈  ×  √⁄∏⁄  ≤

≥ ≈ ⁄° 49  ∗  

期 环   境   科   学




