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纳米银粒子对偶氮染料的催化还原降解的研究

张　 俊， 姚　 平， 许　 磊， 杭伟明
（苏州经贸职业技术学院 纺织服装与艺术传媒学院， 苏州 江苏 ２１５００９）

摘　 要： 为了探索纳米银粒子对染料的催化还原降解，选用单偶氮和双偶氮染料为目标降解物，以硼氢化钠为还原剂，研究纳

米银粒子的催化性能及偶氮染料催化还原降解的机理。 经试验讨论得知：在不加入纳米银催化剂的条件下，硼氢化

钠还原剂对单偶氮染料（酸性橙 ７ 和弱酸性红 Ｂ）就具有一定的还原性能；在同时加入纳米银催化剂和还原剂的情况

下，酸性橙 ７ 和弱酸性红 Ｂ 染料的还原降解反应的反应速率得到了大幅度的提升。 酸性橙 ７ 和弱酸性红 Ｂ 染料的还

原降解反应主要是发生在偶氮基上的加氢还原，造成染料分子偶氮键的断裂并生成相应的有机物，最终实现单偶氮

染料分子结构的破坏。 对于双偶氮染料而言（刚果红和酸性黑 １），在不加入纳米银的条件下硼氢化钠对染料的还原

降解能力非常有限，特征吸收峰的下降幅度很小；在同时加入纳米银和还原剂的条件下，两种双偶氮染料才发生了有

效的还原催化降解。
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纳米银在光学、生物医学、催化剂等领域有着广泛

的应用。 文献显示［１］，纳米银粒子对简单有机物、指
示剂和染料都具有良好的催化降解作用，如：以硼氢化

钠为还原剂，纳米银粒子将对硝基苯酚催化还原成对

氨基苯酚，实现了有机化合物中硝基还原成氨基的反

应；同样以硼氢化钠为还原剂，纳米银粒子实现了对甲

基橙、甲基蓝、甲基红等指示剂的催化还原降解，３ 种

指示剂分子中的偶氮键发生了还原加氢断裂，从而生

成了相应的氨基化合物［２－４］。 但有关纳米银催化降解

合成染料的研究较少，有必要进行深入的研究。
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为了能够系统研究不同纳米银粒子对不同结构染

料的催化降解作用，本文选用单偶氮和双偶氮类染料

为目标降解物，选用实验室自制的茶多酚纳米银粒子

为催化剂，以硼氢化钠为还原剂，讨论纳米银粒子的催

化性能，并探究偶氮染料催化还原降解的机理。

１　 试验材料和方法
１．１　 试验试剂与测试仪器

茶多酚纳米银粒子（实验室自制），酸性橙 ７（山东

优索化工科技有限公司），弱酸性红 Ｂ（山东优索化工

科技有限公司），刚果红（上海阿拉丁生化科技股份有

限公司），酸性黑 １（山东优索化工科技有限公司），试
验用水均为蒸馏水。

所用仪器主要有 ＵＶ３６００ 型紫外－可见分光光度

计（日本岛津），ＢＳＡ２２４Ｓ 型塞多利斯电子天平 （德

国），单道可调移液枪（２０ ～ ２００ μＬ，１００ ～ １０００ μＬ，中
国大龙）。
１．２　 试验方法

３
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配制 ２５ ～ １００ ｍｇ ／ Ｌ 染料溶液，准确量取 ３ ｍＬ 染

料溶液于石英比色皿中，分别加入 ０．０５ ｍＬ ＮａＢＨ４ 溶

液（０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ）和 ０．０５ ｍＬ 纳米银胶体溶液，在室温条

件下催化还原降解，使用紫外－可见分光光度计间隔

３ ｍｉｎ测定染料溶液的紫外－可见吸收光谱曲线，用于

表征染料的催化还原反应情况。

２　 结果与讨论
２．１　 纳米银粒子对单偶氮染料的催化还原降解

首先探讨纳米银粒子对酸性橙 ７ 染料溶液的催化

还原降解。 试验中酸性橙 ７ 染料溶液的质量浓度为

５０ ｍｇ ／ Ｌ，所用还原剂为硼氢化钠。 在添加和不添加纳

米银的条件下，研究纳米银粒子对酸性橙 ７ 染料溶液

的催化降解情况，所得试验结果见图 １。
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图 １　 纳米银粒子对酸性橙 ７ 染料的催化还原降解

从图 １ 可以看到，酸性橙 ７ 染料溶液紫外和可见

光区范围内存在两个明显的吸收峰，其波长分别为

３１１ ｎｍ 和 ４８６ ｎｍ，其中 ４８６ ｎｍ 处的吸收峰为酸性橙 ７
染料溶液的特征吸收峰，因此可以根据酸性橙 ７ 染料

溶液在 ４８６ ｎｍ 处吸光度的变化来表征其发生反应的

程度。 而从图 １（ａ）中可以明显地看到，在不添加纳米

银的情况下，酸性橙 ７ 染料溶液在 ４８６ ｎｍ 处的吸光度

随着反应时间的增加而不断下降。 反应 ３０ ｍｉｎ 后，酸
性橙 ７ 的降解率约为 ８９．５％。 这说明，在无催化剂的

条件下，硼氢化钠溶液对单偶氮染料分子具有一定的

反应性，在足够长的时间内可以有效地实现对单偶氮

染料的降解。 从图 １（ｂ）可以看到，在同时加入纳米银

催化剂和硼氢化钠还原剂的情况下，酸性橙 ７ 染料分

子在 ３１１ ｎｍ 和 ４８６ ｎｍ 处的两个吸收峰在极短的时间

内发生大幅度下降，反应 ３ ｍｉｎ 后酸性橙 ７ 的催化还

原降解率为 ９６．５％。 这表明纳米银粒子明显加速了酸

性橙 ７ 染料分子的还原降解，起到了很好的催化作用。
从相关文献资料［５－７］ 得知，纳米银粒子在催化还

原降解偶氮染料时，染料分子中偶氮键上的氮原子发

生了加氢还原反应使染料大分子断裂并生成了对应的

氨基化合物。 据此推断出纳米银对酸性橙 ７ 催化降解

机理，见图 ２。

/
/

0)

4

0

0

0

/B�

0)

/)�/)�

40�/B

/
/

0)

4

0

0

0

/
)

4

0

0

0
/
)

0)

)

)

)

)

/B#)�

�

�

�

�

����

����

����

���

�

/B�

/B�

图 ２　 纳米银对酸性橙 ７ 催化降解的机理图

从图 ２ 可知，酸性橙 ７ 染料只有一个偶氮基，在硼

氢化钠和纳米银的共同作用下，偶氮基上的 Ｎ 原子经

过两次加氢还原后最终生成了对氨基苯磺酸钠和 １－
氨基－２－萘酚，从而使酸性橙 ７ 染料分子发生了断裂。

为了进一步探讨纳米银粒子对单偶氮染料的催化

降解性能，本文选用弱酸性红 Ｂ 为目标降解物来进行

催化降解试验，弱酸性红 Ｂ 染料溶液的质量浓度为

５０ ｍｇ ／ Ｌ，所得试验结果见图 ３。
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图 ３　 纳米银粒子对弱酸性红 Ｂ 染料的催化还原降解

从图 ３ 可以看出，弱酸性红 Ｂ 染料在紫外－可见

４
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光区范围内也存在两个明显的吸收峰，对应的波长分

别为 ３１１ ｎｍ 和 ５２５ ｎｍ，其中 ５２５ ｎｍ 处的吸收峰为弱

酸性红 Ｂ 的特征吸收峰。 从图 ３（ａ）可以看到，在没有

催化剂存在的情况下，弱酸性红 Ｂ 染料分子的特征吸

收峰在 ９ ｍｉｎ 中内基本全部消失。 随着还原反应的进

行，染料溶液在 ３８８ ｎｍ 处产生了新的吸收峰，并且该

吸收峰呈现“先上升后下降”的变化趋势，在 ３１１ ｎｍ
处染料溶液的吸收峰基本得到消除。 从图 ３（ｂ）可以

看到，当加入硼氢化钠和纳米银溶液后，染料溶液在

５２５ ｎｍ 处的吸收峰基本瞬间消失，同样也立即在

３８８ ｎｍ处产生新的吸收峰，不过随着反应时间的增加，
染料溶液在 ３８８ ｎｍ 处的吸收峰同样呈现不断下降的

趋势。
从弱酸性红 Ｂ 的染料分子结构中可以看到，该染

料分子结构中除了存在一个偶氮基外，还存在一个亚

氨基。 根据硼氢化钠对酸性橙 ７ 还原降解的结果中得

知，单偶氮基的还原降解基本上在极短的时间内就可

以完成，因此对于弱酸性红 Ｂ 染料而言，５２５ ｎｍ 处吸

收峰的下降也非常迅速。 而在 ３８８ ｎｍ 处新产生的吸

收峰及该吸收峰随着反应时间的增加而不断下降的现

象可能与弱酸性红 Ｂ 染料分子发生偶氮基断裂生成

两个新的有机物，并且其中一个新的有机物又发生还

原降解有关。
参照酸性橙 ７ 单偶氮染料的降解机理，纳米银粒

子对弱酸性红 Ｂ 催化降解的推测机理图见图 ４。
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图 ４　 纳米银对弱酸性红 Ｂ 催化降解的推测机理图

从图 ４ 可以看到，在弱酸性红 Ｂ 的催化降解过程

中，首先偶氮键发生了催化加氢还原反应，然后生成的

含有亚胺基的有机物进一步发生加氢还原反应生成第

二层次的产物，染料大分子在经历价键断裂后生成了

一些有机副产物，最终实现弱酸性红 Ｂ 染料分子结构

的极大破坏。 ３ 种纳米银粒子的催化性能差异不大，
都极大加速了弱酸性红 Ｂ 染料的还原降解进程。
２．２　 纳米银粒子对双偶氮染料的催化还原降解

为了进一步探究纳米银粒子对偶氮染料的催化降

解作用，选用双偶氮染料为目标降解产物进行下一步

试验，首先使用的双偶氮染料为刚果红。 试验中刚果

红染料溶液的质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，所得试验结果见

图 ５。
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图 ５　 纳米银粒子对刚果红染料的催化还原降解

从图 ５ 可以看到，刚果红染料溶液在紫外－可见

光区存在 ３ 个明显的吸收峰，分别在 ２３６ ｎｍ、３４４ ｎｍ
和 ４９９ ｎｍ 波长处，其中处于可见光区的 ４９９ ｎｍ 处的

吸收峰为刚果红的特征吸收峰。
从图 ５（ａ）中可知，在不添加纳米银的情况下，硼

氢化钠对刚果红染料的降解作用有限，以刚果红染料

溶液在 ４９９ ｎｍ 处吸光度的下降值来表征的话，反应

３０ ｍｉｎ 后，刚果红染料的还原降解率为 ４８．０％。 刚果

红染料染液初始浓度及反应温度不同，但本文所得结

果与其他文献报道［４］ 的结果基本一致，即在没有催化

剂存在的条件下，硼氢化钠对刚果红染料的降解程度

有限。
而从图 ５（ｂ）可以看到，在同时加入纳米银和硼氢

化钠的情况下，刚果红染料溶液在 ４９９ ｎｍ 处的吸收峰

瞬间发生了急速下降，并且在 ２８４ ｎｍ 处产生了新的吸

收峰。 这说明纳米银粒子很好地实现了对刚果红染料

的催化还原降解，在 ２８４ ｎｍ 处产生的吸收峰可能与刚

果红染料的两个偶氮基发生加氢还原降解生成的对二

氨基联苯在紫外光区的吸收有关。

５
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为了进一步研究纳米银粒子对双偶氮染料的催化

降解性能，本文还选择了酸性黑 １ 为目标降解物进行

试验。 试验中酸性黑 １ 染料溶液的质量浓度为

５０ ｍｇ ／ Ｌ，所得试验结果见图 ６。
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图 ６　 不同纳米银粒子对酸性黑 １ 染料的催化还原降解

从图 ６（ａ）可以看到，酸性黑 １ 染料溶液在 ２００ ～
８００ ｎｍ 波长范围内存在两个非常明显的吸收峰，分别

位于 ３２１ ｎｍ 和 ６１８ ｎｍ 处，其中位于 ６１８ ｎｍ 处的吸收

峰为其特征吸收峰。 在不添加催化剂纳米银的条件

下，硼氢化钠对酸性黑 １ 的还原降解程度非常有限，经
过 ３０ ｍｉｎ 反应后，酸性黑 １ 在 ６１８ ｎｍ 处的吸光度也

只下降了 １５．８％，而另一吸收峰基本没有变化。 从图

６（ｂ）可以看到，在同时加入纳米银粒子和还原剂的情

况下，酸性黑 １ 的两个吸收峰均发生了明显的下降，并
且随着反应时间的增加，吸收峰下降的幅度更加明显。
如以特征吸收峰吸光度下降值来表征的话，经过

３０ ｍｉｎ的反应，酸性黑 １ 染料的催化降解率为 ９７．２％，
这表明酸性黑 １ 染料分子在纳米银的催化作用下发生

了比较完全的还原降解。

３　 结　 语
（１）在不添加纳米银催化剂的条件下，硼氢化钠

还原剂对单偶氮染料（酸性橙 ７ 和弱酸性红 Ｂ）就具有

一定的反应性，在一定时间内可以有效实现对单偶氮

染料的还原降解。 在同时加入纳米银催化剂和还原剂

的情况下，酸性橙 ７ 和弱酸性红 Ｂ 染料还原降解反应

的反应速率得到了大幅度提升，在 ３ ｍｉｎ 的反应时间

内超过 ９６％的染料发生了还原降解。 酸性橙 ７ 和弱酸

性红 Ｂ 染料的还原降解反应主要是发生在偶氮基上

的加氢还原，造成染料分子偶氮键的断裂并生成相应

的有机物，最终实现单偶氮染料分子结构的破坏。
（２）对于双偶氮染料而言（刚果红和酸性黑 １），

在不加入纳米银的条件下硼氢化钠对染料的还原降解

能力非常有限，特征吸收峰的下降幅度也很小。 在同

时加入纳米银和还原剂的条件下，两种双偶氮染料才

发生了有效的还原催化降解。 伴随着两个偶氮基及亚

氨基加氢还原后发生断裂，生成了一些新的有机产物，
染料溶液的颜色发生明显变化，进一步验证了纳米银

粒子的催化性能。
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