
Advances in Environmental Protection 环境保护前沿, 2016, 6(6), 103-107 
Published Online December 2016 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/aep 
http://dx.doi.org/10.12677/aep.2016.66014     

文章引用: 邓丽君, 孟宁, 赵可, 张锦, 欧晓霞. 水环境中染料光降解的研究进展[J]. 环境保护前沿, 2016, 6(6): 
103-107. http://dx.doi.org/10.12677/aep.2016.66014 

 
 

Research Progress on Photodegradation of 
Dyes in Aqueous Solution 

Lijun Deng, Ning Meng, Ke Zhao, Jin Zhang, Xiaoxia Ou* 
College of Environment and Resource, Dalian Nationalities University, Dalian Liaoning  

 
 
Received: Nov. 5th, 2016; accepted: Nov. 26th, 2016; published: Nov. 29th, 2016 
 
Copyright © 2016 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

   
 

 
 

Abstract 
Photolysis bases of dyes, the direct and indirect photodegradation of dyes in aqueous solution 
were reviewed. Photodegradation of dyes in solution containing Fe(III), humic acid, 3NO− , and 
catalyst (e.g. TiO2) were summarized. 
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摘  要 

对水环境中染料光降解的基础、染料分子的直接光降解和间接光降解进行了综述。重点介绍了染料在
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Fe(III)体系、腐殖酸体系、 3NO− 体系、光催化体系(以TiO2为例)中的光降解。 
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1. 引言 

社会的不断发展，推动着化学工业的发展，但由此而产生的工业废水也在日趋增多；其中，染料废

水是主要的有害工业废水之一，主要应用于纺织、印染、皮革、化妆品、医药、食品等行业。染料废水

中含有多种具有生物毒性及致癌有机物，严重危害人类的健康，因此染料废水的处理工艺逐渐成为人们

关注的焦点。 
水环境中的染料会发生一系列降解反应，主要包括生物降解和非生物降解，而光降解是各类染料在

水环境中最重要的非生物降解途径之一。由于染料对于太阳光有高强度的吸收[1]，同时大部分染料具有

芳环、杂原子及其它官能团，可能会发生直接光解，有些能与水中一些光敏化剂如 Fe(III)、 3NO−、腐殖

酸(Humic acids, HA)等发生间接光降解反应。国内外学者在水中染料的光降解方面开展了大量研究

[2]-[7]，本文综述了染料废水光降解方面的研究成果，以期深入了解水中染料的光降解行为，包括直接光

解和由光敏剂引发的间接光解，进而为该类污染物的环境光化学行为和污染控制研究提供依据，在实际

废水处理工艺过程中起到指导控制作用。 

2. 水环境中染料光降解的基础 

辐射到地球表面的太阳光是一个连续光谱，在地表水的透光层中，阳光可以引发天然水体中的各种

光化学反应。其中对水体中有机污染物降解起决定作用的是波长在 290~400 nm 的紫外光，紫外光分为 A、

B 两区，A 区波长为 290~320 nm，B 区波长为 320~400 nm；紫外光对有机物的降解过程其实是一系列的

光化学过程，光离解是其中最重要的过程之一，它不但可以导致处于电子激发态的有机分子发生光化学

反应，而且可以直接导致大分子有机物离解成小分子碎片 [8]。 
我国是染料大国，生产的染料有数万种。染料的颜色来源于染料分子的共轭体系，即所谓的发色体

系，是含有一些不饱和基团如：-N=N-、R-C=C-R、-N=O、R-C=O、-NO2 等的发色体系[9]。脱色是染料

降解的初始步骤，常见的染料中基本结构活性的一般次序为：偶氮、硝基基团 > 蒽醌类 > 喹啉[10]。
研究表明，染料降解过程中，偶氮旁边的 C-N 键比 N=N 键本身具有更高的活性而首先断裂，C-N 键也

是受氧化进攻的主要部位[3]。染料在水环境中的光反应类型可以分为直接光解、间接光解(光敏化降解)。 

3. 水环境中染料分子的直接光降解 

直接光解是指染料分子直接吸收太阳能而进行的分解反应，虽然染料能够吸收太阳光，但是水中染

料的直接光解脱色却很慢。300 W 高压汞灯照射下，亚甲基蓝在蒸馏水和天然海水中的光化学降解速率

常数 k 分别为 0.0159 min−1 和 0.0053 min−1 [4]。偶氮染料酸性黑和 RB-19 在纯水中却没有发生光降解[5] 
[6]。目前，利用染料的吸光特性，染料敏化剂成为研究重点，用在太阳能电池、制氢等高科技领域，染

料敏化剂作为“天线”分子起着收集能量的作用。能够作为敏化剂的染料需要满足若干条件, 最重要的

是分子本身具有宽的光谱吸收范围，而且摩尔吸光系数大，这样才能有效地利用太阳光中的可见部分。

其基本原理包括：第一，染料分子吸收太阳光后从基态(dye)跃迁到激发态(dye*)；第二，激发态染料(dye*)
的电子迅速注入到纳米半导体(例如 TiO2 等)的导带中；等等[11]。 
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4. 水环境中染料分子的间接光降解 

对于染料的间接光解来说，主要指环境中存在的天然物质或人工合成的生色集团被太阳能激发，激

发态的能量又转移给染料而导致其发生的分解反应[12]。染料分子的间接光解是染料光降解的主要途径。 

4.1. 染料分子在 Fe(III)体系中的光降解 

自 20 世纪 50 年代初就有科学家研究了 Fe(III)盐的光化学性质[13]。铁在自然界中广泛存在，且具有

较好的光化学活性，对于环境中的持久性有毒物质有较高的光降解效率，铁的各种形态络合物的存在对

于天然水相的光化学氧化还原具有重要贡献[14]。 
在 pH = 3~5 的 Fe(III)水溶液中，Fe(OH)2+是主要的 Fe(III)-OH 络合物形态[15]，在光照作用下发生光

化学还原反应，生成羟基自由基(·OH)和 Fe(II)，同时，新生成的 Fe(II)也会被氧化剂(如水中溶解氧、·OH
等)重新氧化成 Fe(III)；如此，水溶液中 Fe(III)/Fe(II)的光氧化还原循环就基本形成了[16]，而这个过程中

不断生成的·OH 就会和共存的污染物发生氧化反应，从而降解污染物。 
Deng 等人[7]以 30 W 紫外杀菌灯为光源，研究了在 pH = 3 的 Fe(III)溶液中水溶性染料的光降解，

对活性艳红 X-3B、活性艳蓝 X-BR、活性黑 K-BR、阳离子桃红 FG 和碱性嫩黄 O 等 5 种染料的紫外光

降解效率可达到 40%~60%。王晓兵等人[17]也报道了 Fe(III)对甲基橙水溶液脱色的催化作用。太阳光的

强度越高，染料浓度越低，越有利于活性染料在草酸铁(III)络合物/过氧化氢系统的脱色降解反应，活性

染料的光脱色降解反应属于假一级动力学反应，脱色降解后染料分子中的共轭体系和芳香环结构被破坏

[18]。其实，Fe(III)–OH 络合物的平均量子产率 ФOH 比较小(Fe(III)–OH/UV = 0.02)，但由于 Fe(III)–OH 络

合物在 313 nm 的摩尔消光系数非常大，达到了 1760 L/mol∙cm，而且 Fe(III)体系不用加入 H2O2，因而这

一系统在充分利用太阳能方面有广阔的前景[16]。 

4.2. 染料分子在腐殖酸体系中的光降解 

腐殖酸广泛存在于水环境中，是天然的吸光物质，其光化学行为受到越来越多的关注。腐殖酸能够

吸收太阳光跃迁到激发态，引发一系列的自由基反应，从而产生新的活性物种·OH、1O2、e−(aq)等，这些

活性物种对污染物在天然水体中的迁移转化规律和归宿有重要影响[19]。 
杨桂朋等[4]使用高压汞灯作为光源，其光解试验表明，腐殖酸在一定程度上抑制了亚甲基蓝的光降

解。腐殖酸对偶氮染料橙 G 在 Fenton 体系中的降解影响也表现出明显的阻碍作用，并且随着腐殖酸浓度

的增加，抑制作用越来越大；其原因可能是腐殖酸和 Fenton 试剂发生反应，或是消耗了 H2O2 和 Fe2+反

应生成的羟基自由基，HA 和 OG 之间存在对自由基的竞争作用[20]。另有研究表明，在一定较低浓度的

范围内，腐殖酸的适量添加可以轻微促进水环境中染料的光降解，超过此范围便会适得其反[21]。此外，

不同原产地的腐殖酸对于光降解处理效果也不相同，有的起促进作用，有的起抑制作用，且促进或抑制

的程度也会根据产地不同而不同。 

4.3. 染料分子在 3NO−体系中的光降解 

水体中普遍存在着 3NO−，同时，偶氮染料在降解过程中也会产生 3NO−  [22]。 3NO−受光辐射，光解生

成的·OH 具有强氧化性，可有效地降解污染物[23]。 
李建章等人[24]将染料废水和含 3NO−废水进行混合，随着太阳光光照时间的延长，废水的脱色效果

非常明显，实现了以废治废的目的；太阳光谱能量中，波长在 200~400 nm 处的紫外线占太阳光全部能量

的 3%~5%，利用这一部分太阳能作为 3NO−光化学反应的光源无论从理论上还是实践上都是可行的。随着

光照溶液中 3NO−浓度的增加，K-2BP 的光解速率加快， 3NO−浓度分别为 0、1、5、10 和 15 mg/L 时，K-2BP
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的一级光解速率常数 k 分别为 0.0149 min−1、0.0154 min−1、0.0209 min−1、0.0305 min−1 和 0.0406 min−1 [25]。
越来越多的研究证明水体中 3NO−的存在能促进水中污染物的光氧化。 

4.4. 染料分子在催化剂体系(以 TiO2为例)中的光降解 

染料光催化氧化降解技术中，二氧化钛研究的最多。虽然 TiO2 禁带较宽(Eg = 3.2 eV)，只能被波长

小于 387.5 nm 区间的光所激发，但经过修饰掺杂后，用太阳光辐照也可以得到较好的降解效果。沈学优

等[26]曾选用了紫外光、荧光及太阳光等三种光源，考察了 0.2% Pt/TiO2 催化剂的光催化性能，结果表明：

光源对催化降解效果的影响为太阳光 > 紫外光 > 荧光。 
实际的废水中普遍存在着许多无机离子，这些离子包括阴离子、金属阳离子，如 F−、Cl−、 2

3CO − 、 3NO−、
2
4SO − 、 3

4PO − 等阴离子，Ca2+、Fe3+、Mg2+等金属阳离子等，这些对光催化反应活性都有一定的影响。据

Crittenden [27]等报道，光催化降解经离子交换树脂处理过的受污染的地下水时连续运行 25 天，催化剂活

性未减少，而未经处理的废水反应 1 h 后催化剂便失活。Wang 等[28]研究了紫外和可见光照射，以 TiO2

为催化剂降解 acid orange 7 (AO7)时阴离子( 3NO−、Cl−、 2
4SO − 、 3HCO− 、 2 4H PO− )对其降解过程的影响，

结果显示这些阴离子对可见光下降解 AO7 的影响不同于对紫外光下降解 AO7 的影响；在 TiO2/UV 体系

中，无机阴离子抑制染料的光降解是通过捕获经基自由基，而在 TiO2/Vis 体系中阴离子的抑制作用可解

释为减少催化剂表面染料的吸附而引起的。 

5. 结语 

现阶段对于光化学降解各种染料废水的研究虽然在不断增多，但多数仍处于实验室理论探索阶段，

且以单项研究居多，得出的结论还有待进一步证实，许多更深层次的问题还需要进行探究。水环境中成

分很多，比如结构复杂且广泛存在的腐殖酸，还有铁和各种有机小分子酸，对于染料光降解反应的综合

作用效果及机理的研究目前仍不清楚，对于这一问题的探索也是染料光降解技术发展的一个关键点。应

针对水环境中各种光敏成分的光响应，进一步提高他们对太阳光的利用，使得水体环境中的污染物有较

高的光降解效率。 
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