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光 Fenton氧化降解染料阳离子红 GTL 
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摘  要：利用Ce-Fe/Al2O3为催化剂的非均相光Fenton体系降解阳离子红GTL，考察H2O2浓度、催化剂用量、初始

pH值及不同工艺过程对降解效果的影响；依据紫外−可见吸收光谱、离子色谱、气相色谱−质谱联用对降解中间产
物和最终产物的分析结果，探讨阳离子红GTL的降解路径和机理。研究结果表明：在功率为 11 W的低压汞灯照
射下，非均相光Fenton体系能够有效地降解结构稳定的阳离子红GTL，在pH=6.0，反应温度为 20 ℃，时间为 90 min，
Ce-Fe/Al2O3 催化剂用量为 2 g/L，H2O2质量浓度为 0.34 g/L，含 50 mg/L阳离子红GTL模拟废水总有机碳TOC去除
率为 92.40%；降解路径为：助色基团脱落，偶氮键断裂，苯环化合物和小分子醇、醛等中间产物形成，中间产物
继续降解为小分子有机酸，最终产物为Cl−， ， ，CO−

3NO −2
4SO 2和H2O。 
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Abstract: Degradation of cationic red GTL by heterogeneous photo-Fenton system using Ce-Fe/Al2O3 as catalyst was 
studied. The effects of initial concentration of H2O2, catalyst loading, initial pH value and various processes on 
degradation were investigated. The intermediates and final products during the reaction were detected by UV-vis 
absorption spectrography, ion chromatography and gas chromatography–mass spectrography. Degradation pathways and 
mechanism of cationic red GTL were discussed. The results show that cationic red GTL with stable structures can be 
degraded by heterogeneous photo-Fenton system. 92.40% of total organic carbon (TOC) removal ratio is achieved at 
pH=6.0, 20 ℃ of reaction temperature, 90 min of reaction time, 2 g/L of catalyst loading, 0.34 g/L of H2O2 concentration 
and 11 W low mercury light to 50 mg/L GTL-containing simulated wastewater. Degradation pathways include 
de-auxochrome, cleavage of azo bond, formation of benzene ring and small molecular compounds alcohol, aldehyde, 
further degradation of intermediate products to low molecular weight organic acid. The final products are Cl−, , 

, CO

−
3NO

−2
4SO 2 and water. 
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全世界每年排放到环境中的染料占其生产总量的

15%[1]，偶氮染料是商业产品中最重要的染料系列，

占工业应用染料的 50%以上[2]，在厌氧环境情况下形

成具有致癌性的芳胺类化合物，属于持久性有机污染 
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物。目前，人们采用吸附法[3]、化学沉淀法[4]、电化学

氧化法[5]、臭氧氧化法[6]、次氯酸盐氧化法[7]、光催化

氧化法[8]、超声催化氧化法[9]、光Fenton法[10−11]处理偶

氮染料。采用吸附法和化学沉淀法，仅仅使污染物实

现了相转移，因而需要额外的后处理；采用臭氧和次

氯酸盐氧化存在投资高，运行成本高的不足；采用电

化学法、超声催化氧化法时，光催化反应速度慢，处

理能力有限[12]。而采用光Fenton法时，处理过程绿色
化，H2O2生产成本降低，并且染料的矿化效果好，不

足之处在于，均相光Fenton法因需要处理后续的铁泥
而增加了处理成本。阳离子红GTL(碱性红 18)作为一
种重要的具有代表性的阳离子偶氮染料，广泛地应用

于腈纶及其混纺织物的印染，它的处理目前还鲜见报

道，在此，本文作者利用先期研制的Ce-Fe/Al2O3催化

剂[13]光助催化H2O2降解阳离子红GTL模拟废水，以期
揭示阳离子红GTL的降解路径和机理，为阳离子类染
料处理提供借鉴。 
 

1  实  验 
 
1.1  试剂及仪器设备 
试剂有：阳离子红GTL，为化学纯，最大吸收波

长为 530 nm，使用前未进行纯化处理，用去离子水配
成质量浓度为 200 mg/L的储备液备用，用时稀释至 50 
mg/L；Ce-Fe/Al2O3催化剂，为实验室制备

[13]。 
仪器设备有：小型光催化流化床反应器；1020A 

TOC分析仪；日立 U−3010型紫外−可见分光光度计，
Dionex 2010i离子色谱仪；岛津 QP2010色质联用仪。 
1.2  实验方法 
取质量浓度为 50 mg/L阳离子红GTL模拟废水  3 

L于流化床反应器中，加入定量的Ce-Fe/Al2O3后曝气

30 min混匀，加入H2O2迅速调节pH值(pH值调节采用
H2SO4+NaOH)，开启紫外光灯计时，每隔一段时间迅
速取样进行总有机碳(TOC)测定。 
1.3  分析方法 

TOC采用美国O-I公司 1020A TOC分析仪测定；紫
外−可见吸收光谱采用日立U−3010 型紫外−可见分光
光度计测定；离子色谱采用美国Dionex 2010i离子色谱
仪，电导检测器，数据处理采用 Dionex 4290积分仪，
分离柱为HPIC−AG3 和HPIC−AS3，淋洗液采用 
Na2CO3和 NaHCO3； GC−MS分析采用日本岛津
QP2010，将反应 15，60和 90 min的样品混合酯化后
进行二氯甲烷萃取，萃取后进行分析，经过多次实验

后，具体条件确定为：于 40 ℃保持 2 min，以 8 ℃/min

升温到 120 ℃，保持 2 min，以 10 ℃/min升温到 200 
℃，保持1 min，以10 ℃/min升温到250 ℃，保持    1 
min，以 10 ℃/min升温到 300 ℃，保持 2 min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  阳离子红 GTL降解影响因素 
2.1.1  H2O2浓度对TOC 去除率的影响 

H2O2浓度在Fenton和光Fenton过程中起到较大的
作用，当H2O2浓度较低时，随着H2O2浓度增加，光催

化效率大大提高，因为H2O2是一种中等强度氧化剂，

可以产生具有强氧化能力的自由基，同时H2O2过多时

将成为自由基的清除剂。在催化剂用量为   2.0 g/L，
pH=6.0，反应温度为 20 ℃，功率为 11 W的紫外灯照
射条件下，H2O2浓度对TOC去除率的影响如图 1所示。
从图 1可以看出，随着H2O2质量浓度从 0.17 g/L增加
到 0.34 g/L，阳离子红GTL 90 min的TOC去除率从
76.04%增加到 92.40%，但是，当H2O2质量浓度超过

0.34 g/L时，由于发生H2O2对自由基的捕获作用而导致

自由基数量减少，降低了TOC的去除速率，因此，H2O2

质量浓度最佳值为 0.34 g/L。 
 

 
ρ(H2O2)/(g·L−1): 1—0.17; 2—0.34; 3—0.51; 4—0.68 

图 1  H2O2浓度对TOC 去除率的影响 

Fig.1  Effect of H2O2 concentration on TOC removal ratio 

 
2.1.2  催化剂用量对 TOC 去除率的影响 
催化剂用量对光Fenton过程有显著的影响，在

H2O2 质量浓度为 0.34 g/L，pH=6.0，反应温度为     
20 ℃，功率为 11 W的紫外灯照射条件下，不同催化
剂用量对阳离子红GTL TOC去除率的影响如图 2 所
示。可见，催化剂用量在 2.0 g/L以内增加时，TOC去
除速度增加，当催化剂用量超过 2.0 g/L时，阳离子红
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GTL模拟废水TOC去除率降低。催化剂在反应体系中
起到 2个作用：一是随催化剂用量增加加快了H2O2的

分解；另一方面，过多的催化剂使光的透射受阻，抑

制自由基的产生。这 2方面相互作用的结果，使得体
系有一个最佳催化剂用量。 

 

 
催化剂用量/(g·L−1)：1—2.0; 2—3.0; 3—1.0 
图 2  催化剂用量对 TOC去除率的影响 

Fig.2  Effect of catalyst loading on TOC removal ratio 
 
2.1.3  pH值对 TOC 去除率的影响 

pH值对阳离子红GTL模拟废水TOC 去除率的影
响见图 3。实验在初始pH值为 3.0，6.0和 9.0下进行；
H2O2质量浓度为 0.34 g/L，催化剂用量为 2.0 g/L，反
应温度为 20 ℃，紫外灯功率为 11 W，阳离子红GTL
降解速度最快在pH=3.0 和 6.0 时最初速度比较    
慢，在 90 min和pH=3.0 达到基本相同的效果；当
pH=9.0时，降解速度比较慢，阳离子红GTL完全降解
需要 90 min以上。均相光Fenton体系中，最佳pH 
值在 2.5~3.0 之间，Fe3+主要以[Fe(OH)]2+存在，其光 

 

 
pH：1—3.0; 2—6.0; 3—9.0 

图 3  pH值对 TOC 去除率的影响 
Fig.3  Effect of pH value on TOC removal ratio 

催化活性最高；当pH值降低时，Fe3+和Fe2+的转化受

到抑制，pH值升高时，铁将形成沉淀，降低甚至失去

催化能力。对于非均相体系，铁离子是固定化且高度

分散的，与均相体系相比，该催化剂在pH=3.0~6.0之

间具有相当高的催化活性而拓宽体系的pH值。 

2.1.4  不同氧化体系对 TOC 去除率的影响 

在H2O2质量浓度为 0.34 g/L，催化剂用量为 2 g/L，

pH=6.0，反应温度为 20 ℃，紫外灯功率为 11 W的条

件下，研究不同氧化体系条件下阳离子红GTL模拟废

水的TOC 去除效果，结果如图 4所示。从图 4可以看

出，单独采用紫外光解，阳离子红GTL基本不降解；

在暗Fenton反应条件下，TOC去除率为 9.36%；通过

紫外光光解Fe(III)产生•OH，阳离子红GTL反应 90 min

时TOC去除率为 16.29%；在非均相光Fenton条件下，

90 min时TOC去除率为 92.40%；采用与催化剂负载量

相同的铁离子在相同条件下进行均相光Fenton反应，

90 min时TOC去除率为 76.48%。比较不同氧化体系，

可以得到对阳离子红GTL模拟废水降解能力由大至小

的顺序为：非均相 光Fenton，均相光Fenton，紫外光

+催化剂，暗Fenton，紫外光。 
 

 
1—非均相光 Fenton; 2—均相光 Fenton； 

3—紫外光+催化剂；4—暗 Fenton；5—紫外光 

图 4  不同氧化体系对 TOC去除率的影响 

Fig.4  Effect of different oxidation systems on 

 TOC removal ratio 

 
2.2  阳离子红 GTL降解过程表征 
2.2.1  阳离子红 GTL降解过程紫外−可见吸收光谱 
阳离子红GTL有 2个吸收峰，其中 287 nm处的吸

收峰对应于苯环类物质的吸收，530 nm处的吸收峰是
阳离子红GTL分子的共轭结构引起的，它使阳离子红
GTL呈现特有的红色。图 5 所示为阳离子红GTL的最
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大吸收峰由反应前 530 nm 紫移到 5 min时的 518 nm，
10 min时最大吸收峰紫移到 505 nm。Zhao等[14]在阳离

子红X-GRL臭氧降解过程中同样发现最大吸收峰紫
移，是给电子性质的助色基团脱落，使染料生色基上

的电子云密度下降，引起紫移。随着反应时间的延长，

最大吸收峰消失，偶氮双键被破坏，染料发生脱色，

287 nm处的苯环吸收峰消失，苯环类化合物开环降解。 
 

 

图 5  阳离子红 GTL降解过程中紫外−可见吸收光谱 

Fig.5  UV-vis absorption spectra change of cationic red GTL 

during degradation process 

 

2.2.2  离子色谱 

运用离子色谱尝试检测反应过程中可能产生的

，NH−2
4SO 4

+， ， ，Cl−
3NO −

2NO −以及有机酸，反应

15 min时阴离子色谱见图 6。 的来源可能有 3个：

偶氮基、硝基以及助色基团上的氮原子，·OH直接攻

击与苯环相连的偶氮键。罗汉金等

−
3NO

[15−17]通过研究发现

偶氮基会以N2的形式分解，并未发现 和 的

存在，说明二者直接转化成了 ；从吸收光谱变化

上可以看到，30 min内染料达到完全脱色，表明此时

偶氮键已全部从苯环上断开，但此时溶液中的 的

生成率明显低于理论计算量，说明有其他含氮物质生

成，可以认为 由助色基团氮原子和苯环上的硝基

产生。Cl

+
4NH −

2NO
−
3NO

−
3NO

−
3NO

−来源于苯环上的脱氯，它的变化并不明显，

在氧化初期 30 min就很快从苯环上脱下(图 7)。反应

15 min时有甲酸出现，由助色基团上的甲基氧化生成。 

2.2.3  GC−MS分析 

为进一步了解阳离子红 GTL 降解过程的中间产

物和最终产物，采用 GC−MS 手段对不同反应时间的

样品进行分析，总离子流见图 8，可能产生的中间产

物见表 1。 
 

 
1—HCOO−; 2—CH3COO−; 3—Cl−; 4— ; 5—−

3NO −2
4SO

图 6  阳离子红 GTL降解 15 min时的离子色谱图 
Fig.6  IC chromatogram of cationic red GTL at 15 min of 

degradation time 
 

 
1— ； 2—Cl−

3NO −

图 7  阳离子红GTL降解时的Cl−和 浓度变化 −
3NO

Fig.7  Change of nitrate and chloride concentration of cationic 
red GTL during degradation process 

 

 

图 8  阳离子红 GTL降解过程总离子流图 
Fig.8  TIC of organic compound during degradation process 

of cationic red GTL 
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2.2.4  阳离子红 GTL降解路径 
结合紫外−可见吸收光谱、离子色谱、GC−MS分

析，可以推断出阳离子红 GTL 降解的可能路径(图 9)
为： 

a. 阳离子红降解过程第 1 步为助色基团的脱  
落，从紫外−可见吸收光谱中最大吸收峰的紫移可以
验证。 

b. 偶氮双键的断裂，从紫外−可见光谱最大吸收
峰的消失，同时，GC−MS 中检测到 N—乙基苯胺化

合物，可以说明偶氮双键断裂。 
c. 助色基团的降解，离子色谱检测到有甲酸的 

生成。 
d. 苯环类化合物的形成，GC−MS 中检测到硝基

苯、苯酚、对苯二酚、间苯三酚、邻苯二酚等苯环类

化合物。 
e. 苯环类化合物的降解，苯酚降解的中间产物为

醌[18]，通过GC−MS很难检测到，但是，液相色谱技术
可以检测到[19]，醌进一步降解为有机酸，顺丁烯二

 

表 1  阳离子红 GTL降解过程中间产物 

Table 1  Intermediate products produced by GC/MS during degradation process of cationic red GTL 

序号 1 2 3 4 5 6 7 

化合物 甲醇 甲酸 乙酸 丁烯二酸 2,4-己二烯二酸 苯酚 硝基苯 

序号 8 9 10 11 12 13 14 

化合物 对硝基苯酚 邻苯二酚 对苯二酚 2-氯-4-硝基苯酚 N-乙基苯胺 间硝基氯苯 间苯三酚

 

 

图 9  阳离子红 GTL降解路径 

Fig.9  Probable degradation pathways of cationic red GTL 
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酸是苯环开环产生的[20]。 

f. 乙基的降解，中间产生乙醇酸，顺丁烯二酸进
一步降解成草酸，直至降解为CO2。 
 

3  结  论 
 

a. 非均相光Fenton体系降解了阳离子红GTL，为
阳离子染料废水的处理提供一个好的选择。阳离子红

GTL模拟废水的处理参数为pH=6.0，Ce-Fe/Al2O3催化

剂用量为 2.0 g/L，H2O2质量浓度为 0.34 g/L，反应温
度为20 ℃，功率为11 W的紫外灯，阳离子红GTL TOC
去除率达到 92.40%。不同氧化体系对阳离子红GTL的
降解能力由大至小为：非均相光Fenton，均相光Fenton，
紫外光+催化剂，暗Fenton，紫外光。 

b. 结合紫外−可见吸收光谱、离子色谱、GC−MS
手段表征，阳离子红GTL的降解路径为助色基团脱落，
偶氮双键断裂，苯环化合物和小分子醇、醛等中间产

物形成，中间产物继续降解为小分子有机酸，最终产

物为Cl−， ， ，CO−
3NO −2

4SO 2和H2O。 
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