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Исследовано влияние концентрации пероксида водорода и ионов железа (II) (реактива 
Фентона (Fe2+/H2O2)) на кинетику окисления хромового темно-синего (ХТ). Окисление ХТ ре-
активом Фентона описывается на модели реакции псевдо-первого порядка. Исследовано влия-
ние концентрации пероксида водорода и ионов железа (II) на константу скорости окисления 
ХТ. Показано, что с ростом концентрации пероксида водорода от 0,04 до 0,25 М в растворе 
увеличивается скорость процесса окисления красителя. Установлено, что степень обесцвечива-
ния раствора ХТ при оптимальных концентрациях пероксида водорода 0,25 М и ионов железа 
0,6 мг/л составляет 91 %.  
 

Ключевые слова: кинетика, окисление, реактив Фентона, краситель, хромовый темно-синий. 
 

Введение 
Текстильная промышленность относится к числу влагоемких отраслей с образо-

ванием большого количества сточных вод. Сточные воды (CB) предприятий текстиль-
ной промышленности, как правило, являются сильно окрашенными и содержат краси-
тели с высокой концентрацией, соединения хрома, поверхностно-активные вещества, 
взвешенные вещества и характеризуются высокими показателями химического потреб-
ления кислорода (ХПК). Предельно-допустимая концентрация (ПДК) для ряда красите-
лей установлена на уровне 0,1 мг/л  [1]. 

Наличие красителей в СВ ингибирует протекание процесса фотосинтеза и делает 
их токсичными по отношению к водной микрофлоре [2]. Основным показателем при 
разработке большинства красителей для текстильной промышленности является их 
устойчивость к различным окислителям, восстановителям и действию солнечного све-
та. Это делает данный класс химических соединений трудно удаляемым при использо-
вании обычных процессов очистки СВ [3, 4]. 

В настоящее время СВ текстильной промышленности считаются одними из 
наиболее загрязняющих природную среду, из всех отраслей промышленности [5]. Ис-
ходя из этого, разработка технологий очистки СВ текстильной промышленности и их 
повторное использование на производстве является важной экологической и ресурсо-
сберегающей задачей.  

Одним из основных показателей качества как СВ, так и вод, используемых в про-
изводственном цикле, является цветность [6]. Для повторного использования СВ необ-
ходимо полное удаление из них цветности для избегания цветовых вариаций текстиля в 
процессе его окраски.  

Для очистки СВ текстильной промышленности используются различные методы. 
Среди них – современные окислительные процессы (advanced oxidation process), осно-
ванные на генерировании гидроксильного радикала (НО·) по реакции (HO + H+ + e   
H2O, E0 = 2,8 В относительно водородного электрода сравнения, рассматриваются как 
эффективные [7, 8]. 
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В различных работах для очистки СВ было использовано озонирование [9], окис-
ление гипохлоритом натрия [10], пероксидом водорода при облучении УФ-светом [11], 
электрохимическое [12] и фотокаталитическое окисление [13].  

Среди окислительных процессов использование реактива Фентона (Fe2++H2O2) 
для очистки СВ текстильной промышленности является одним из привлекательных 
направлений из-за его высокой окислительной способности и экономичности [14]. При 
использовании реактива Фентона происходит генерирование гидроксильных радикалов 
из пероксида водорода, где Fe2+/Fe3+ выступают в качестве каталитической пары.  

В работе [15] указано, что процесс окисления органических соединений реакти-
вом Фентона соответствует реакции первого порядка. Однако в работе [16] отмечено, 
что процесс окисления реактивом Фентона должен соответствовать реакции второго 
порядка.  

В литературе для протравных красителей, к которым относятся хромовые, не 
представлены сведения об исследовании кинетики их окисления реактивом Фентона. 
Исходя из этого в настоящей работе нами проведено исследование влияния концентра-
ции пероксида водорода и ионов железа (II) на кинетику окисления красителя хромово-
го темно-синего реактивом Фентона. 
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Рис. 1. Структурная формула красителя хромового темно-синего 

 

Методика эксперимента 
В качестве красителя при изучении кинетики окисления реактивом Фентона в ра-

боте был использован коммерчески доступный азокраситель хромовый темно-синий 
(disodium 3-[(Z)-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)diazenyl]-4,5-dihydroxynaphthalene-2,7-
disulfonate), формула которого представлена на рис. 1. 

Для исследования процесса окисления красителя ХТ в ряд стаканов объемом 
200 мл вносили 50 мл раствора красителя и добавляли по 5 мл пероксида водорода с 
различной концентрацией. Растворы оставляли на 40 мин и далее измеряли их оптиче-
скую плотность на фотоэлектроколориметре КФК-2 в кюветах с толщиной 0,5 см при 
длине волны λ = 400 нм с учетом разбавления по заранее построенному градуировоч-
ному графику. Для построения зависимости изменения концентрации красителя ХТ от 
времени после добавления пероксида водорода оптическую плотность раствора краси-
теля измеряли через каждые 10 мин до достижения 40 минут. При реализации варианта 
окисления красителя реактивом Фентона к раствору красителя добавляли различное 
количество хлорида железа (II). Хлорид железа (II) получали растворением восстанов-
ленного железа в соляной кислоте. Для определения погрешности экспериментальных 
исследований параллельно проводились 5 измерений.  

Окисления хромого темно-синего осуществляли в открытой системе при темпера-
туре окружающей среды с поддержанием рН с помощью фосфатного буферного рас-
твора.  
 



Исаев А.Б., Алиева М.А., Шахабудинов А.Ш., Идрисова А.Х. Кинетика окисления азокрасителя хромового 
темно-синего реактивом фентона           

Вестник Дагестанского государственного университета.  
Серия 1. Естественные науки. 2016. Том. 31. Вып. 4 

86 

Результаты и их обсуждение 
Кинетика окисления органических соединений реактивом Фентона имеет слож-

ный комплексный характер, связанный с протеканием множества последовательных и 
параллельных реакций в системе H2O2 + Fe2+ [17]. Общая элементарная скорость реак-
ции Фентона при окислении органических соединений может быть представлена сле-
дующим образом: 

 
i

ХТOxOxХТHO
ХТ CCKCCk

dt

dC
ii

, 

где 
iOxC  – концентрация других окисляющих агентов, которые образуются при проте-

кании реакций разложения пероксида водорода [18]. Однако концентрация гидрок-
сильных радикалов рассматривается как основная, поэтому для определения скорости 
реакции окисления красителя ХТ можно использовать следующее выражение: 

ХТHO
ХТ CCk

dt

dC
 . 

Концентрация активных частиц быстро достигает стационарного состояния в ходе 
протекания реакции Фентона, поэтому можно считать, что концентрация гидроксиль-
ных радикалов в растворе постоянная [19–21]. Исходя из этого выражение для опреде-
ления скорости реакции окисления молекул красителя ХТ реактивом Фентона может 
быть представлено моделью реакции псевдо-первого порядка следующим образом [18]: 

tХТ
ХТ Сk

dt
dС

1 , 

где: 1k - наблюдаемая константа скорости, tХТС – концентрация хромового темно-

синего в момент времени t. 
Выражение для определения скорости окисления ХТ по модели реакции псевдо-
второго порядка может быть представлено в следующем виде [11]: 

tХТ
ХТ Сk

dt

dС 2
2 . 

Кинетика реакции окисления молекул ХТ реактивом Фентона была изучена с низ-
кими его начальными концентрациями. За ходом реакции окисления ХТ следили по из-
менению его оптической плотности. Следовательно, уравнение, описывающее скорость 
реакции окисления ХТ реактивом Фентона, можно представить в следующем виде: 

tkDD  10lnln , 

где D и D0 – начальная и конечная оптические плотности раствора красителя хромового 
темно-синего. 
Уравнение, описывающее скорость окисления ХТ реактивом Фентона по модели псев-
до-второго порядка через оптическую плотность раствора, имеет следующий вид: 

tk
DD 2

0

11
 . 

На рис. 2 представлены кинетические кривые окисления молекул ХT реактивом 
Фентона при различных концентрациях пероксида водорода. Пероксид водорода явля-
ется окислителем в процессе окисления молекул красителя ХТ реактивом Фентона. Как 
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видно из рис. 2, увеличение концентрации пероксида водорода в растворе приводит к 
значительному увеличению скорости процесса окисления красителя. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности красителя ХТ от времени при окислении реак-

тивом Фентона при различных концентрациях пероксида водорода (М): 1 – 0,04; 2 – 0,08;  

3 – 0,12; 4 – 0,25 (
ХТ

С0 = 100 мг/л; 2Fe
С = 0,6 мг/л; рН = 8,0; Т = 293 К) 

 

Значения величин константы скорости окисления ХТ реактивом Фентона были 
определены путем анализа кинетических кривых при различных начальных концентра-
циях пероксида водорода и красителя. Константу скорости для модели псевдо-первого 
порядка определяли по тангенсу угла наклона линейной зависимости полулогарифми-
ческих кинетических кривых окисления молекул красителя, а для модели псевдо-
второго порядка – по зависимости 1/С от времени. 

Для определения подходящей модели кинетики окисления ХТ реактивом Фентона 
был проведен регрессионный анализ полученных данных. Результаты анализа, полу-
ченные при оптимальных условиях эксперимента, приведены в таблице 1. Коэффици-
ент регрессии для модели псевдо-первого порядка находится в диапазоне от 0,897 до 
0,989 со средним значением 0,945, а для модели псевдо-второго порядка коэффициент 
регрессии находится в диапазоне от 0,858 до 0,997 со средним значением 0,924. Эти ре-
зультаты показывают, что модель кинетики псевдо-первого порядка лучше описывает 
обесцвечивание раствора ХТ реактивом Фентона. 

 

Таблица 1 
Значение величин коэффициента регрессии и константы скорости псевдо-первого, 

псевдо-второго порядков (
22ОНС = 0,04 М; 2Fe

С = 0,6 мг/л; рН = 8,0; Т = 293 К) 

Концентрация 
красителя, мг/л 

Модель псевдо-первого порядка Модель псевдо-второго порядка 
k1, мин

-1 R2 k2, мг/л·мин-1 R2 

10 0,0253 0,920 1,4953 0,858 
20 0,0147 0,897 0,2284 0,878 
50 0,0077 0,973 0,0395 0,966 
100 0,0043 0,989 0,0110 0,997 
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Подбор условий окисления красителя ХТ реактивом Фентона определялся опти-
мальными параметрами протекания процесса. Степень обесцвечивания раствора ХТ 
увеличивается от 20 до 91 % при увеличении концентрации пероксида водорода от 0,04 
до 0,25 М. Максимальное значение степени обесцвечивания раствора ХТ наблюдалось 
при концентрации пероксида водорода 0,25 М и ионов железа 0,6 мг/л. Увеличение 
степени обесцвечивания раствора связано с увеличением скорости окисления молекул 
красителя гидроксильными радикалами, образующимися при разложении пероксида 
водорода в присутствии ионов Fe2+ [22, 23].  

Линейная зависимость константы скорости реакции от концентрации пероксида 
водорода, представленная на рис. 3, также подтверждает псевдо-первый порядок. 
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Рис. 3. Зависимость константы скорости окисления красителя ХТ от концентрации перок-

сида водорода (
ХТ

С0 = 100 мг/л; 2Fe
С = 0,6 мг/л; рН = 8,0; Т = 293 К) 

 

Изменение концентрации ионов железа оказывает существенное влияние на обра-
зование гидроксильных радикалов при разложении пероксида водорода, и, следова-
тельно, на скорость окисления молекул красителя ХТ [24]. Исходя из этого, нами было 
изучено влияние концентрации Fe2+ на константу скорости окисления красителя ХТ. 
Полученные данные представлены на рис. 4 в виде зависимости константы скорости 
реакции окисления ХТ от концентрации ионов железа (II).   

Соли железа (II) вступают в реакцию с пероксидом водорода с образованием гид-
роксильных радикалов по следующей схеме [18]: 

Fe2+ + H2O2  Fe3+ + HO· + OH-, k = 76,5 л·моль-1·с-1. (1) 
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Рис. 4. Зависимость константы скорости реакции окисления красителя хромового темно-

синего от концентрации Fe2+ (
ХТ

С0 = 100 мг/л; 
22ОНС = 0,25 М; рН = 8,0; Т = 293 К) 

 

Значение константы скорости окисления молекул красителя ХТ реактивом Фен-
тона проходит через максимум с ростом концентрации ионов железа (II). По-видимому, 
такой ход связан с быстрым окислением Fe2+ по реакции (1).  Затем ионы Fe3+ снова 
восстанавливаются до Fe2+ также с образованием О2 [18, 25, 26]. 

Гидроксильные радикалы могут реагировать с пероксидом водорода с образова-
нием других радикалов, а также может протекать реакция рекомбинирования при взаи-
модействии двух гидроксильных радикалов [27]: 

НО· + H2O2  H2O + НО2
·
  (2) 

НО· + НО·  Н2О2. (3) 
Ионы Fe2+ и радикалы образуются в ходе реакций по следующей схеме [27]: 
Н2О2 + Fe3+ ↔ Н+ + FeOOH2+ (4) 
FeOOH2+  НО2

· + Fe2+ (5) 
НО2

· + Fe2+  HO2
- + Fe3+ (6) 

НО2
· + Fe3+ О2 + Fe2+ + H+. (7) 

Скорость протекания реакции (4) значительно меньше, чем у реакции (1). Следо-
вательно, скорость окисления ХТ с ростом концентрации ионов железа (II) от 0,6 мг/л 
до 1,0 мг/л уменьшается. 

Таким образом,  проведенные нами исследования показывают, что реакция окис-
ления красителя ХТ реактивом Фентона описывается моделью реакции псевдо-первого 
порядка как по концентрации красителя, так и по концентрации пероксида  водорода. 
Окисление красителя протекает через образование гидроксильных радикалов при ката-
литическом разложении пероксида водорода. Максимальное значение константы ско-
рости окисления молекул красителя ХТ наблюдается при концентрациях пероксида во-
дорода, равных 0,25 М и Fe2+ 0,6 мг/л. 
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The kinetics of azodye chrome black-blue (CB) oxidation by Fenton process is investigated in 
the article. The effect of hydrogen peroxide and iron ions (II) concentration to the kinetics of the oxi-
dation CB are presented. The oxidation CB by Fenton process is described on the model of the pseu-
do-first-order kinetics. It is shown that the increasing of hydrogen peroxide concentrations from 0.04 
to 0.25M increases the efficiency of dye oxidation. The degree of CB solution decoloration is 91 % at 
a concentration of 0.25 M hydrogen peroxide and iron ions 0.6 mg/l. 
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