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Fe - Cu铁内电解处理甲基橙的谱学表征*

于腊佳1＊＊ 孙 岚1 赖注治1 陈韵晴1 陈鸿博1 林昌健1，2

( 1． 厦门大学化学化工学院，厦门，361005; 2． 厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室，厦门，361005)

摘 要 应用紫外-可见光谱( UV-VIS) 、质谱( MS) 和电子顺磁共振( EPＲ) 对甲基橙印染废水在 Fe-Cu铁内电
解中的变化进行跟踪表征． 研究结果表明，pH = 3 时，甲基橙在 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1 ) 和 Fe-Cu-Mn ( 质量比
1∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中随着反应时间的增加在 400—600 nm区域 UV-VIS吸收峰面积逐渐减少; Fe-Cu-Mn
( 质量比1∶ 1 ∶ 0． 05) 吸收峰迅速蓝移至 350—550 nm区域，且吸收峰面积也逐渐减少． MS 正负离子模式测得
甲基橙准分子离子峰强度逐渐减小，但相应还检测到由于甲基橙分子断裂引起的逐渐变多的诸如芳香类和苯

环裂解后共轭二烯物质的碎片信息． EPＲ检测到 Fe3 +、Fe2 +的信号略有增加，在 Fe-Cu-Mn( 质量比 1∶ 1 ∶ 0． 05)
中 Mn2 +的 6 条超精细结构谱峰由弱转强． 这些研究表明，在 Fe-Cu铁内电解中甲基橙降解的原因之一是氧化
还原反应破坏发色基团，即偶氮双键的消失，引起甲基橙溶液脱色;另一原因是在微电场中，甲基橙分子断裂

为更小质荷比的分子离子碎片而引起甲基橙脱色降解，这些研究结果为探索甲基橙溶液在铁内电解中脱色、
降解机理提供有力的理论依据．
关键词 甲基橙，铁内电解，表征，催化降解．

Spectroscopic characterization of methyl orange degraded
by Fe-Cu iron internal electrolysis
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Abstract: The change of methyl orange in Fe-Cu iron internal electrolyzer was examined by UV-
ViS，MS and EPＲ． The results showed that UV-ViS absorption peak in the range of 400—600 nm
decreased with the increase of the reaction time in Fe-Cu ( mass ratio 1 ∶ 1 ) and Fe-Cu-Mn ( mass
ratio 1 ∶ 1 ∶ 0． 05 ) iron internal electrolyzer when the solution pH was 3． Positive and negative ion
mode MS displayed that the quasi-molecular or ion peaks of methyl orange gradually decreased，but
the fragments produced by the degradation of methyl orange were detected． EPＲ signals assigned to
Fe2 + and Fe3 + increased slightly and the six fine peaks assigned to Mn2 + changed from weak to
strong signal． These results indicated that one of the degradation routes of methyl orange is that the
azo double bond was destroyed by oxidation-reduction reaction in Fe-Cu iron internal electrolyzer，
which results in the decoloration of methyl orange． Another route was that in weak electric field，
methyl orange was broken down to smaller fragments with lesser m /z． It is helpful to explore the
efficiency of catalytic degradation and the degradation mechanism in the decoloration of methyl
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orange in iron internal electrolyzer．
Keywords: methyl orange，iron internal electrolysis，characterization，catalytic decomposition．

目前人们普遍使用人工合成的偶氮染料，这种染料含有一个或多个偶氮基团及复杂的芳香环，具有

化学结构稳定、可生化性低的特点． 多数偶氮染料及其降解产物具有强烈的致癌、致畸、致突变等毒性，
因此研究偶氮染料造成的污染问题已引起广泛关注，其脱色降解也成为世界性的研究难点和热点［1-4］．
铁-碳铁内电解法是前苏联在 20 世纪 70 年代提出用于处理工业废水的方法，80 年代传入我国，我

国广大科技工作者对此技术进行了广泛深入的研究．由于铁屑易氧化板结、表面钝化，出现沟流现象，从
而大大降低了其对废水的处理效率． 进入 21 世纪后，由于国家对环境保护的高度重视，用铁内电解处
理工业废水的研究又掀起了新的高潮． 广大科技工作者针对铁内电解法存在铁碳易板结、钝化、跑碳的
问题进行了很多改进研究［5-10］． 迄今铁铜铁内电解应用研究的报道较多、理论研究甚少，尤其催化剂在
脱色降解的应用报道更少．对于印染废水在铁内电解中的色度和用重铬酸钾作为氧化剂测定出的化学
耗氧量( CODCr ) 降低的原因究竟是染料分子发色基因消失还是染料分子断裂成分子碎片等问题，将是

解决印染废水处理的关键．
本文以含有一个偶氮基的甲基橙溶液的脱色降解为例，应用紫外-可见光谱( UV-VIS) 、质谱( MS)

和电子顺磁共振( EPＲ) 分别对 Fe-Cu 铁内电解过程中偶氮染料甲基橙分子和 Fe、Mn 的金属价态进行
跟踪表征，以期为探索催化降解效率和甲基橙废水溶液在铁内电解中脱色降解机理提供依据．

1 实验部分

1． 1 仪器和试剂
上海金迈仪器仪表有限公司生产 PHS － 25 型 pH计;日本岛津 UV － 2100 紫外可见分光光度计;美

国 Thermofisher Finnigan LCQ 液相质谱仪;德国 BＲUKEＲ EMX －10 /12 顺磁共振波谱仪．
甲基橙，MnO2，CuSO4，均为 CP级，中国医药( 集团) 上海化学试剂公司．

1． 2 样品制备
铁屑:称取厦门市杏林机器厂机床切削刨花若干，用洗衣粉清洗刨花污渍，再用 0． 02 mol·L －1 NaOH

除油，用 0． 01 mol·L －1硫酸溶液除锈处理，然后用自来水冲洗 3 次，用去离子水洗 1 次，凉干备用．
铜屑:称取厦门市杏林机器厂机床切削铜刨花若干，用洗衣粉清洗刨花污渍，再用 0． 01 mol·L －1硫

酸溶液去除表面铜绿，然后用自来水冲洗 3 次，用去离子水洗 1 次，凉干备用．
称取 20 mg甲基橙，溶于 1 L去离子水中配制 20 mg·L －1甲基橙溶液;用 1 mol·L －1 HCl调节甲基橙

溶液为 pH =3，备用．
称取 2 g铁屑和 2 g铜屑混合后放入 100 mL电解池中，制成 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 填料;另称取 2 g铁

屑、2 g铜屑和 0． 1 g MnO2混合后放入另一个 100 mL电解池中，制成 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 的填
料，备用．
1． 3 仪器分析
1． 3． 1 紫外可见分光光度计( UV-VIS) 表征
分别取 2 份上述预先配制的甲基橙溶液 50 mL，注入放置 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 或 Fe-Cu-Mn( 质量比

1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 填料的铁内电解池中，分别将注入前的甲基橙溶液和注入后经搅拌棒充分搅拌并反应 2、10、
20、30、40、90 min后的电解液各取出 1． 5 mL到比色皿中进行 UV-VIS表征，在 200—700 nm下测试铁内
电解过程中甲基橙印染废水的吸光度变化．
1． 3． 2 质谱( MS) 表征
分别取 2 份以上已配制甲基橙溶液 50 mL，各注入已备的 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 或 Fe-Cu-Mn( 质量比

1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 填料的铁内电解池中，分别将注入前的甲基橙溶液和注入后经搅拌反应 2、10、30 min 后的电
解液各取出 1 mL进行 MS表征，对甲基橙溶液在 Fe-Cu铁内电解体系中分子裂解进行跟踪检测． 实验
条件: ESI正、负离子检测，加热毛细管温度 220 ℃，鞘气 8 L·min －1 ．
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1． 3． 3 顺磁共振波谱仪( EPＲ) 表征
分别取 2 份以上已配制甲基橙溶液 50 ml，各注入已备的 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 或 Fe-Cu-Mn( 质量比

1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 填料的铁内电解池中，经搅拌反应 2、10、30 min后的电解液各取出 10μL注入 Φ1mm石英毛
细管中进行 EPＲ表征，对甲基橙溶液在铁内电解体系中氧化还原反应跟踪检测． 实验条件: X 波段，调
制频率 100 kHz，调制幅度 0． 2 mT，输出功率 20 mW．

2 结果与讨论

2． 1 甲基橙溶液在 Fe-Cu铁内电解体系中的 UV-VIS表征
图 1( a) 和( b) 分别是甲基橙溶液在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 和 Fe-Cu-Mn ( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解

体系中不同反应时间下的 UV-VIS 谱图． 图 1( a) 0 min为未经反应的甲基橙溶液的 UV-VIS 谱线．

图 1 甲基橙溶液在 Fe-Cu( 质量比 1∶ 1) ( a) 和 Fe-Cu-Mn( 质量比 1∶ 1 ∶ 0． 05)
( b) 铁内电解中不同反应时间下的 UV-VIS谱

Fig． 1 The UV-VIS spectra of methyl orange solution in Fe-Cu( mass ratio 1 ∶ 1) ( a)
and Fe-Cu-Mn( mass ratio 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) ( b) iron internal electrolysis after different reaction time

由图 1( a) 可以看出，随着反应时间的延长，甲基橙的特征 400—600 nm 区域吸收峰( 偶氮) 面积逐
渐减小，表观下甲基橙溶液的淡枚瑰红色逐渐变浅，400—600 nm 区域的吸收峰在 90 min 后几乎消失，
溶液呈黄色． 吸收峰变化是甲基橙及其断裂产物浓度改变的综合结果，随着反应时间的增加，甲基橙浓
度逐渐降低． 图 1 ( b ) 与图 1 ( a ) 的变化规律相同，但随着反应时间的增加，在 Fe-Cu-Mn ( 质量比
1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系的反应体系溶液的吸收峰迅速蓝移至 350—550 mm，且最高吸收峰蓝移至
460 nm左右，脱离甲基橙溶液的特征峰吸收区，向芳香类物质特征吸收峰偏移．随着反应时间增加，该
吸收峰值降低，芳香类物质可能继续裂解为共轭二烯体系( 至 250 nm 左右) ． 从某种意义上说这表明
Fe-Cu-Mn ( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中甲基橙溶液的降解速率比在 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1) 铁内电
解体系中快; 2 个铁内电解体系降解的中间产物有所不同．
2． 2 甲基橙溶液在 Fe-Cu铁内电解体系中的 MS表征
图 2 是反应前甲基橙溶液( pH =3) 的正、负离子 MS检测谱． 图 3 为甲基橙溶液在 Fe-Cu ( 1 ∶ 1，质

量比) 或 Fe-Cu-Mn ( 1 ∶ 1 ∶ 0． 05，质量比) 不同反应时间的铁内电解中的正离子模式 MS 检测谱．表 1 为
不同反应时间下甲基橙溶液在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 或 Fe-Cu-Mn ( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中的
正 /负离子 MS检测结果．
如表 1 所示，甲基橙溶液正离子 MS 检测得到甲基橙( C14 H14 N3 SO3 Na，相对分子质量 M = 327 ) 的

M + H +准分子离子峰( m/z = 328 ) 和由 H +取代碱金属 Na +且质子化后较强的准分子离子峰 ( m/z =
306) ;负离子 MS检测得到甲基橙由 H +取代碱金属 Na +且去质子后的准分子离子峰( m/z = 304) ．
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图 2 甲基橙溶液的 MS谱
Fig． 2 The MS spectra of the methyl orange solution

图 3 甲基橙溶液在 Fe-Cu ( 1∶ 1，质量比) ( a) 和 Fe-Cu-Mn ( 1∶ 1∶ 0． 05，质量比) ( b) 铁内电解中的正离子模式MS谱
Fig． 3 The MS spectra of the methyl orange solution in Fe-Cu ( mass ratio1 ∶ 1) ( a) and Fe-Cu-Mn

( mass ratio 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) ( b) iron internal electrolysis in positive ion mode

表 1 不同反应时间下甲基橙溶液在 Fe-Cu( 质量比 1∶ 1) ，
和 Fe-Cu-Mn( 质量比 1∶ 1 ∶ 0． 05) ，铁内电解中的正 /负离子 MS检测

Table 1 The MS detection result in positive /negative ion mode of the methyl orange solution
and the methyl orange solution in Fe-Cu ( mass ratio 1 ∶ 1) ; in Fe-Cu-Mn( mass ratio 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) ，

iron internal electrolysis after different reaction time

检测对象 可能化合物 准分子离子峰或碎片峰 m/z( 相对丰度)

甲基橙溶液
正离子
负离子

［M-Na + 2H］+，［M + H］+，［M-Na + H +
K］+

［M-Na］－

306( 100) ，328( 30) ，344( 10)
304( 100)

Fe-Cu甲基橙溶液:
2 min

正离子 10 min
30 min

［M-Na + 2H］+，［C6H5SO3HNa］+ 306( 100) ，274( 20) ，181( 10)
306( 90) ，274( 100) ，181( 20)
306( 60) ，274( 100) ，181( 30)

2 min
负离子 10 min

30 min
［M-Na］－，［2H2SO3 － H］－

304( 100) ，197( 50) ，163( 20)
304( 100) ，197( 90) ，163( 30)
304( 40) ，197( 100) ，163( 80)

Fe-Cu-Mn甲基橙溶液:
2 min

正离子 10 min
30 min

［M-Na + 2H］+，［C6H5SO3HNa］+

［— CH CH—］n

306( 100) ，274( 40) ，181( 20)
306( 60) ，274( 100) ，181( 30)
306( 20) ，274( 100) ，181( 40) ，113( 50) ，73( 40)

2 min
负离子 10 min

30 min
［M-Na］－，［2H2SO3 － H］－

304( 100) ，197( 90) ，163( 70)
304( 80) ，197( 100) ，163( 90)
304( 10) ，197( 100) ，163( 100)
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以此推测在 pH = 3 时，该体系甲基橙分子主要以 C14 H14 N3 SO3 H 的形式存在 ( 相对分子质量为
305) ． Fe-Cu( 质量比1 ∶ 1) 铁内电解中甲基橙的准分子离子峰 m/z 306，随着反应时间增加出现 m/z
274 和 181 两个逐渐增强的质谱峰，而 m/z 306 谱峰随之降低，表明甲基橙在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 铁内电
解中随着反应时间增加，一部分降解为 m/z 274 和 m/z 181 的分子离子碎片． Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0．
05) 铁内电解反应中随着反应时间增加伴随着 m/z 306 谱峰强度降低，m/z 274 和 181 谱峰的强度增加
速度比在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 铁内电解中强外还出现更小的 m/z 113 和 73 新谱峰．在负离子 MS 检测
中: Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 或 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中反应最初甲基橙准分子离子峰
m/z 304 强度最高，但随着反应时间的增加逐渐越小，且后者减少得更为明显． 综上表明，甲基橙分子处
于偶氮或醌式的共轭体系，在酸性溶液中甲基橙分子在微电场中裂解成分子量较小且易被裂解的芳香

类物质 帨帨
師師
師師( SO3HNa +

，m/z 181) ; Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中除了出现芳香类物

质外还出现了质荷比更小苯环裂解后的共轭二烯物质( — CH CH— CH CH—) 的分子离子碎片，说
明余下醌式结构发生电子重排再进一步裂解，从而使甲基橙溶液降解得更快、更彻底．表观上溶液颜色
也相应地由淡玫瑰红向黄色转化． 由此说明甲基橙脱色的原因之一是甲基橙在 Fe-Cu( 质量比1 ∶ 1) 或
Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解中裂解为分子质量较小的碎片，导致甲基橙脱色降解，后者甲基
橙的降解速度更快，说明 MnO2催化剂能加速甲基橙脱色和降解．
甲基橙共轭方程式:

2． 3 甲基橙溶液在铁内电解体系中的 EPＲ表征
在铁内电解过程中，甲基橙脱色的原因除了断裂成分子离子碎片而被降解外，是否与甲基橙在微电

解池中的氧化还原反应有关? 为了研究这一问题，本文应用 EPＲ跟踪 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1) 和 Fe-Cu-Mn
( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 2 个铁内电解体系中 Fe、Mn 信号随反应时间的变化． 图 4 为溶液在 Fe-Cu( 质量比
1 ∶ 1) 和 Fe-Cu-Mn ( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中的 EPＲ谱．

图 4 甲基橙溶液在 Fe-Cu ( 1∶ 1，质量比) ( a) 和 Fe-Cu-Mn ( 1∶ 1 ∶ 0． 05，质量比) ( b) 铁内电解中的 EPＲ谱
Fig． 4 The EPＲ spectra of the methyl orange solution in Fe-Cu ( mass ratio 1 ∶ 1) ( a)

and Fe-Cu-Mn ( mass ratio 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) ( b) iron internal electrolysis

在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 铁内电解体系中，EPＲ测得 g = 4． 32 和 g = 2． 01( 被指认为 Fe3 + ) ［11 － 13］的强

度随反应时间的延长略有增强; g = 3． 43、2． 32 和 2． 65( 被指认为 Fe2 + ) ［11-12］的顺磁信号逐渐向 Fe3 +信

号转移． 在 pH =3 的酸性条件下，甲基橙( 呈酸式形式) 在微电场作用下可能被氧化为有机酸、有机硝
基、胺基等化合物［14］而破坏偶氮双键，导致甲基橙的脱色． 由图 4 ( b) 可见，分别指认为 Fe3 +和 Fe2 +的

顺磁信号随着反应时间的增加而变化，其变化规律与在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 铁内电解体系中的实验结
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果相一致，所不同的是甲基橙溶液在 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 体系中被指认为 Fe2 +的顺磁信号强

度变化不甚明显，说明 Fe从零价被氧化为 3 价的过程中，Fe2 +状态的存在时间较短;反应 10 min 以后，
在 g = 2． 0 附近出现 6 条超精细结构的 EPＲ信号( 指认为Mn2 +的 EPＲ特征信号［15］) ;且反应 30 min后，
这个超精细结构的 EPＲ信号大大增强． 从图 1 的 UV-VIS谱可以看出，在 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05)
铁内电解体系中，甲基橙的脱色比在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 体系快，说明在有 MnO2催化剂存在的情况下，

由于 Mn4 +的催化作用，加速了甲基橙的降解，这时 MnO2从 Mn4 +价转变为 Mn2 +，从相关的标准电极电

位 Eo
MnO2 / /Mn2 + = 1. 23 V 、Eo

Fe3 + /Fe2 + = 0． 771 V和 Eo
Fe2 + /Fe = － 0． 44 V可以看出，由于 MnO2 /Mn2 +的电位比

Fe3 + /Fe2 +要高得多，它与 Fe2 + /Fe构成电池的氧化还原电位大约在 1． 6 V，因此 MnO2的存在大大加速

了甲基橙溶液的氧化还原速度，因而在催化剂 MnO2存在下有效提高了甲基橙的脱色效率． 这一结果也
证实了先前我们对 MnO2催化作用的推测

［9］．

3 结论

( 1) 对反应前的甲基橙溶液、在 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1) 和 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系
中不同反应时间下的甲基橙溶液分别进行 UV-VIS跟踪检测表明，甲基橙溶液在 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1) 和
Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中随反应时间的增加而逐渐脱色，而且在 Fe-Cu-Mn( 质量比
1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 体系中甲基橙溶液脱色速率比在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1) 体系中大．
( 2) 甲基橙溶液在 Fe-Cu ( 质量比 1 ∶ 1) 和 Fe-Cu-Mn( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解体系中的正、负

离子模式 MS跟踪检测均表明，在微电解体系中的甲基橙分子处于偶氮或醌式的共轭体系，在酸性溶液

中甲基橙分子在微电场中易裂解为 帨帨
師師
師師( SO3HNa +

，m/z 181 ) 的芳香类物质等分子离子碎片;

Fe-Cu-Mn(质量比 1∶ 1∶ 0． 05)铁内电解体系中出现了苯环裂解后的共轭二烯物质(— CH CH— CH CH—)
等分子离子碎片，由此说明甲基橙脱色的原因之一是甲基橙在 Fe-Cu( 质量比 1 ∶ 1 ) 或 Fe-Cu-Mn( 质量
比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05) 铁内电解中裂解为分子质量较小的碎片，导致甲基橙脱色降解．
( 3) 甲基橙溶液在铁内电解中的 EPＲ 跟踪检测结果表明，体系中 Fe 还原为 Fe2 +，继而还原为

Fe3 +，从而使甲基橙得以氧化破坏偶氮双键导致脱色降解． 在 Fe-Cu-Mn ( 质量比 1 ∶ 1 ∶ 0． 05 ) 体系中，
EPＲ检测到伴随着反应时间的增加而增强的 Mn2 +信号，说明 Mn参与催化反应，提高了脱色速率;在铁
内电解中，氧化还原反应为甲基橙脱色降解的另一原因．
( 4) 三大谱学的表征结果以期为探索催化降解效率和甲基橙废水溶液在铁内电解中脱色降解机理

提供理论依据．
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