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Ca
2+
/H2O2降解水中孔雀石绿 
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摘  要：在中性条件下，研究了 Ca2++H2O2降解水中孔雀石绿(MG)过程. 结果表明，加入 Ca2+明显促进了 MG 降解，

可使其脱色率由 20%升至 98%. 随着 H2O2 加入量的增加，MG 的脱色率在最初的 10 min 内显著上升，当 H2O2/Ca2+(摩
尔比)>5 时，2 h 后 Ca2++H2O2 降解 MG 脱色率均能达到 98%. 随着温度的升高，MG 的脱色率显著上升. 抗氧化剂(抗
坏血酸)的加入抑制了 Ca2++H2O2降解 MG，当抗坏血酸浓度达到 1 mg/L 时，降解率为 0，说明在 Ca2++H2O2降解 MG
体系中存在着氧化作用. 在避光和光助条件下，加入 Ca2+均能明显缩短 MG 的降解时间，说明 Ca2+对其降解有催化作

用.  
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1  前 言 

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及染料降解中有着广泛

的应用[1−8]，但传统的芬顿和类芬顿试剂也存在不足：(1) 
由于 Fe2+或 Fe3+在中性环境中都可能产生氢氧化物沉

淀，其反应条件常为酸性，pH 在 3 左右[9−12]，消耗大量

酸，增加成本；(2) 当 Fe2+还原 H2O2后自身被氧化，形

成 Fe(OH)3 沉淀，造成二次污染；(3) 虽然随着铁离子

投量的增加，有机物的去除率和脱色率显著提高，但过

量 Fe3+使处理后的溶液带黄色[13]，反而使脱色率下降，

影响最终的处理效果. 因此，研究和开发一种高效、低

廉、环保、可靠的处理方法是十分必要的[14].  
庄源益等[15]研究发现在生物絮凝剂 NAT 中投加适

量 CaCl2 可提高染料的脱色效率. 田禹等[16]研究发现在

处理酸化后的酱油废水时投加适量钙离子可提高脱色

率. 由此可见，Ca2+在脱色反应过程中起到了一定的作

用. 迄今为止，虽然 H2O2与过渡金属结合的类芬顿试剂

屡见不鲜[4−7]，但 Ca2+结合 H2O2处理印染废水的研究在

国内外却未见报道. 因此，本工作以孔雀石绿(Malachite 

Green, MG)为目标物，对 Ca2+催化 H2O2降解水中孔雀石

绿及其影响因素进行了研究，并对其作用机理进行了初

步探讨.  

2  实 验 

2.1 材料 

孔雀石绿、HCl、NaOH、CaCl2、H2O2、抗坏血酸

均为分析纯，天津市赢达稀贵化学试剂厂.   

2.2 仪器设备 

210S 型电子天平(北京塞多利斯有限公司)，752 型

分光光度计及 PHS-3C 型精密 pH 计(上海精密科学仪器

有限公司)，U-3010 型分光光度计(日本日立公司)，
LZB-3 转子流量计(沈阳市北星流量仪表厂).  
2.3 实验方法 

实验前先将孔雀石绿用去离子水配制成浓度为 4 
mg/L的溶液，加入适量无水CaCl2混合，用HCl和NaOH
调到所需的 pH 值，然后加入相应量的 H2O2，在一定的

时间间隔取反应液测量脱色效果，根据实验结果确定最

佳反应条件. 将抗坏血酸加入反应体系进行混合，在一

定的时间间隔取反应液测量脱色效果，确定 Ca2+/H2O2

反应体系内是否存在氧化反应. 另外，分别在避光(暗箱)
和光助(太阳光)、投加和不投加 Ca2+条件下，定时取样

测量脱色效果，确定 Ca2+是否对类芬顿试剂 Ca2++H2O2

降解孔雀石绿有催化作用. 实验装置如图 1 所示.  
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图 1 实验装置图 
Fig.1 Schematic diagram of experimental apparatus 

2.4 分析方法 

孔雀石绿的最大吸收峰为 617 nm，反应初始时溶

Sunlight 

1. Beaker 
2. Rotor 
3. Rotating flowmeter  
4. Black box 
5. Temperature regulation 
6. Rotating speed regulation
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液的吸光度为 A0，反应一定时间后溶液的吸光度为 At，

则脱色率可表示为 

D(%)=(A0−At)/A0×100%. 

3  结果与讨论 

3.1 Ca2+投加量对孔雀石绿脱色效果的影响 

在 30℃、反应溶液 pH 7.0、孔雀石绿初始浓度 4 
mg/L 及 H2O2 30 mmol/L 的条件下，考察了加入 Ca2+对

类芬顿试剂 Ca2++H2O2降解孔雀石绿的影响，结果如图

2 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2 Ca2+投量对孔雀石绿降解效果的影响 
Fig.2 Effect of concentration of Ca2+ on decolorization rate of  

MG under 4 mg/L initial MG and 30 mmol/L H2O2 

由图 2 可见，当反应体系内只投加 H2O2时，反应

2 h 后孔雀石绿也被降解，其脱色率为 20%，原因可能

是孔雀石绿为醌类化合物，在很大程度上会催化芬顿试

剂降解有机化合物[17−19]. 而在相同条件下，当体系内投

加 Ca2+时，孔雀石绿的脱色率可达 90%∼97%，且随着

Ca2+投加量的增加显著上升，当投加 Ca2+量为 0.25 g/L
时，孔雀石绿在 10 min 内可被降解 80%，30 min 可被

降解 90%，2 h 后其降解率可达 97%，在相同时间内，

孔雀石绿的脱色效率提高了4.5倍. 而且在相同时间内，

孔雀石绿的脱色效率明显高于传统的 Fenton 氧化[7]. 可
见，加入 Ca2+对孔雀石绿降解起到了明显的促进作用.  
3.2 H2O2投加量对孔雀石绿脱色效果的影响 

由于 H2O2 的加量直接影响孔雀石绿的降解效果，

当未加入 H2O2时，加入催化剂 EDTA 孔雀石绿降解 2 h
后的脱色率仅为23%[7]，因此，在30℃、反应溶液pH 7.0、
孔雀石绿初始浓度 4 mg/L 及 Ca2+加量 0.25 g/L 的条件

下，考察 H2O2 的加量对类芬顿试剂 Ca2++H2O2 降解孔

雀石绿的影响，结果如图 3 所示.  
由图 3 可见，随着 H2O2投量的增加，孔雀石绿的 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 H2O2投量对孔雀石绿降解效果的影响 
Fig.3 Effect of the concentration of H2O2 on the 

decolorization rate of MG  

降解效果得到了很大提高，尤其在反应最初的 10 min
内，随着 H2O2 投量的增加，孔雀石绿的降解效果显著

上升，当 H2O2投量达到 30 mmol/L，10 min 时孔雀石绿

的脱色率可达 80%以上，30 min 时可达 90%，1 h 后可

达 98%. 但当 H2O2投量超过 30 mmol/L 时，孔雀石绿

降解速率的提高变得缓慢，这可能是由于过量的 H2O2

与反应体系中的羟基自由基发生反应生成水和其他产

物[20].  
3.3 温度对孔雀石绿脱色的影响 

在反应溶液pH 7.0、孔雀石绿初始浓度4 mg/L, Ca2+ 
0.25 g/L 和 H2O2 30 mmol/L 的条件下，考察了反应体系

温度对类芬顿试剂 Ca2++H2O2降解孔雀石绿脱色效果的

影响，结果如图 4 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 4 温度对孔雀石绿降解效果的影响 
Fig.4 Effect of temperature on decolorization rate of MG 

under 0.25 g/L Ca2+ addition and H2O2 30 mmol/L 

由图 4 可以看出，Ca2++H2O2降解孔雀石绿的脱色

效率随温度的升高而不断增加，当温度从 20℃升到

50℃、反应 10 min 时，孔雀石绿的脱色率从 53.8%提高

到 84.3%，30 min 时脱色率从 71.3%提高到 100%. 这可

能是因为温度升高更有利于反应中活性物种的产生，从
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而使孔雀石绿有效脱色[7].  
3.4 最优条件的确定 

由实验结果可知，在 Ca2+ 0.25 g/L 和 H2O2 30 
mmol/L 的条件下，类芬顿试剂 Ca2++H2O2 降解孔雀石

绿的脱色效果最佳. Ca2++H2O2在中性条件下反应，且反

应结束后溶液澄清、透明、无色且无杂质沉淀生成，优

于芬顿试剂及其他类芬顿试剂[9−13].  
3.5 Ca2++H2O2降解孔雀石绿作用机理的初步探讨 

3.5.1 抗坏血酸对孔雀石绿降解效果的影响 
芬顿氧化的机理是在含有 Fe2+的酸性溶液中投加

H2O2 时，在 Fe2+催化剂作用下，H2O2 能产生 2 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

机物和还原性物质的氧化[21]，Fe2+与 Fe3+相互循环[9]. 而
Ca2++H2O2 反应体系中，Ca2+本身不存在价态变化，也

不会发生氧化或还原反应，H2O2在常温下如果不经催化

也只能分解为 H2O 和 O2.  
抗坏血酸不仅是常用的抗氧化剂[22]，还是⋅OH 的有

效清除剂[23−25]. 因此，在反应溶液 pH 7.0、孔雀石绿初

始浓度 4 mg/L, Ca2+ 0.25 g/L, H2O2 30 mmol/L和 50℃的

条件下，加入不同量的抗坏血酸，通过考察抗坏血酸对

孔雀石绿溶液脱色的抑制效果，确定 Ca2++H2O2体系中

是否存在氧化作用及羟自由基的生成. 结果如图5所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 5 抗坏血酸对孔雀石绿降解效果的影响 
Fig.5 Effect of ascorbic acid addition on decolorization rate  

of MG under 0.25 g/L Ca2+ and 30 mmol/L H2O2 

由图 5 可见，加入抗氧化剂(抗坏血酸)明显抑制了

孔雀石绿的降解脱色，且随抗坏血酸投量的增加，孔雀

石绿的降解效果显著下降，当抗坏血酸浓度达到 0.04 
mg/L 时，孔雀石绿的降解率下降了 50%，当抗坏血酸

浓度达到 1 mg/L 时，1 h 内孔雀石绿的降解率为 0，但

在抗坏血酸浓度高于 0.08 mg/L 后，其对氧化作用的抑

制效果却不十分明显. 原因可能是由于在 Ca2++H2O2 降

解孔雀石绿反应中有⋅OH 生成，随抗坏血酸量的不断增

加，反应中产生的⋅OH 被大量捕获，从而阻止了孔雀石

绿的氧化降解. 另外，抗氧化剂对 Ca2++H2O2 体系中产

生的羟自由基的氧化作用的抑制效果均与抗氧化剂浓

度呈量效关系[26]. 抗氧化剂浓度越大，抗自由基氧化率

也增大；但当抗氧化剂浓度增大到一定程度后，抗自由

基氧化率的增长减缓直至饱和，再增大抗氧化剂浓度，

抗自由基氧化率基本不再增加[26,27].  
另外，实验中还发现在最优条件下，反应后溶液的

COD 去除了 70%以上，说明孔雀石绿结构中的化学键

发生断裂，孔雀石绿被降解为小分子物质，更进一步说

明了 Ca2++H2O2降解孔雀石绿体系中存在氧化作用.  
3.5.2 Ca2+对 H2O2的催化作用 

醌类化合物会催化芬顿试剂降解有机化合物[17−19]，

而孔雀石绿结构属于醌类化合物，在反应中是孔雀石绿

本身催化 H2O2 产生了自由基，还是 Ca2+起到了一定的

催化作用是值得探讨的问题. 因此，本工作分别在避光

(暗箱)和光助(太阳光)条件下初步检验 Ca2+是否对反应

起到了催化作用，实验结果如图 6 所示. 由图可见，无

论在避光还是光助条件下，Ca2+的加入都能有效提高孔

雀石绿的脱色效果，缩短孔雀石绿的降解时间.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6 Ca2+对孔雀石绿降解的催化作用 
Fig.6 Comparison of decolorization rates of  

MG catalyzed with Ca2+ 

郑怀礼等[3]研究发现在避光条件下，传统的 Fenton
试剂降解孔雀石绿 1 h 后，降解率仅为 39.2%，而

Ca2++H2O2在避光条件下降解孔雀石绿 10 min 时降解率

达 40%，1 h 后降解率可达 90%以上. 另外，加入 Ca2+

避光条件下孔雀石绿的脱色效果仍明显优于单独光助

条件. 由此可见，在达到相同降解率时，Ca2+的加入可

有效缩短反应时间；在相同反应时间下，Ca2+的加入可

有效提高孔雀石绿的降解效率. 因此，Ca2+在孔雀石绿

降解反应过程中起到了催化作用.   
印染废水中染料的颜色来源于染料分子的共轭体

系，即发色体 . 发色体是含有不饱和基团⎯N==N⎯, 
>C==C<, ⎯N==O, >C==O, ⎯NO2 等的发色体系. 传统
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的 Fenton 试剂在酸性条件下生成的羟基自由基能氧化

打破共轭体系结构，使之变成无色的有机分子，从而可

进一步矿化[28]. 本实验结果可初步表明，Ca2++H2O2 降

解孔雀石绿的作用机理是 Ca2+催化 H2O2 产生大量的

⋅OH 或其他具有氧化能力的自由基(HO2⋅, O2⋅−)，自由基

氧化孔雀石绿(分子结构如图 7 所示)，使其结构中的

C==C 或 C==N 首先发生断裂，醌式结构消失，变成无

色的有机分子，再经进一步氧化形成小分子、CO2 和

H2O，从而使孔雀石绿脱色降解.  

C

N N
+

Cl-
(CH3)2 (CH3)2  

图 7 孔雀石绿的分子结构 
Fig.7 Molecular structure of MG 

4  结 论 

(1) 在 pH 中性条件下，Ca2+与 H2O2结合可以降解

水中孔雀石绿，随着 Ca2+量及 H2O2量增加及温度上升，

催化效果显著提高. Ca2++H2O2 处理后的溶液澄清、透

明、无色且无杂质沉淀生成，可弥补传统芬顿氧化及类

芬顿氧化的不足.  
(2) 在 Ca2+ 0.25 g/L 和 H2O2 30 mmol/L 的条件下，

类芬顿试剂 Ca2++H2O2 降解孔雀石绿的脱色效果最佳. 
30℃时脱色率可达 98%，50℃时可达 100%. 且反应后

溶液的 COD 去除率达 70%以上，孔雀石绿被降解为小

分子物质.  
(3) 加入抗坏血酸可明显抑制孔雀石绿的降解脱

色，且随着抗坏血酸量增加，孔雀石绿的降解效果显著

下降，Ca2++H2O2 体系中存在氧化作用并有羟自由基生

成.  
(4) 加入 Ca2+不仅可有效提高孔雀石绿的降解效

率，还可有效缩短降解时间，Ca2+对 Ca2++ H2O2降解水

中孔雀石绿起到了有效的催化氧化作用.  
(5) 初步认为作用机理是 Ca2+催化 H2O2 产生大量

自由基，自由基氧化孔雀石绿，使其结构中的 C==C 或

C==N 首先发生断裂，醌式结构消失，变成无色的有机

分子，再经进一步氧化形成小分子、CO2和 H2O，从而

使孔雀石绿脱色降解.  
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Degradation of Malachite Green in Aqueous Solution by Ca2+/H2O2 

SHI Hui,  WU Zhao-liang,  LU Ke,  ZHAO Yan-li 

(School of Chemical Engineering and Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China) 

Abstract: The degradation of malachite green (MG) solution (4 mg/L) was improved by Ca2+/H2O2 at pH 7.0. Its oxidation was carried 
out at different H2O2 concentrations, temperatures and Ca2+ concentrations. The results showed that the decolorization rate of MG was 
promoted from 20% to 98% by adding Ca2+. The higher the concentration of H2O2, the higher the degradation rate of MG in early 10 min. 
When the molar ratio of H2O2 to Ca2+ was more than 5, the decolorization rate could reach 98% in 2 h. The higher the temperature, the 
higher the decolorization rate. Moreover, when ascorbic acid as oxidation inhibitor (VC) was added, the improvement of decolorization 
rate was restrained. When the concentration of ascorbic acid was 1 mg/L, the degradation rate of MG was 0. So the oxidative activation 
existed in the system of Ca2+/H2O2. Under both conditions of darkness and sunlight catalysis oxidations, the degradable time was 
shortened by adding Ca2+, indicating that the degradation of MG was catalyzed by Ca2+. 
Key words: Ca2+; H2O2; malachite green; degradation; catalysis 


