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摘要:利用羟胺(ＨＡ)强化 Ｆｅ(Ⅱ) / 过一硫酸盐(ＰＭＳ)体系处理对氯苯酚(４－ＣＰ)溶液ꎬ考察了 ＨＡ 浓度、Ｆｅ(Ⅱ)浓度、ＰＭＳ

浓度和 ｐＨ 等对该体系降解 ４－ＣＰ 效能的影响ꎮ 结果表明:在反应时间为 １０ ｍｉｎꎬＦｅ(Ⅱ)浓度为 ５􀆰 ０ μｍｏｌ / ＬꎬＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ４
ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 的条件下ꎬ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡ 可将 ４－ＣＰ 的去除率从 ６􀆰 ７７％提高到 ８９􀆰 ６７％ꎻ该体系的降解效能与 ＨＡ 浓度、
Ｆｅ(Ⅱ)浓度和 ＰＭＳ 浓度成正比ꎻ较低的 Ｆｅ(Ⅱ)浓度即可快速、持续地降解 ４－ＣＰꎻ最佳摩尔比 ｎ(ＨＡ) ∶ｎ(ＰＭＳ)为 １ ∶１ꎬ最佳 ｐＨ
为 ３􀆰 ０~５􀆰 ０ꎻ通过投加自由基专属捕获剂甲醇和叔丁醇ꎬ判定硫酸根自由基(ＳＯ􀅰－

４ )为该体系主要的活性物种ꎮ
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　 　 氯酚类污染物(ＣＰｓ)具有很强的毒性、环境持

久性和生物富集性ꎬ广泛存在于农药、印染、造纸等

工业废水和氯化消毒饮用水中[１]ꎮ 我国现行«城镇

污水处理厂污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)中
也对氯酚类有机污染物做出严格的规定ꎮ 因此ꎬ有
必要针对含氯酚废水的高效降解技术展开研究ꎮ

高级氧化技术中的芬顿体系(Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２)
和 Ｆｅ(Ⅱ)与过一硫酸盐(ＨＳＯ－

５ꎬ简称 ＰＭＳ)组成的

类芬顿体系具有操作简便ꎬ成本低ꎬ反应快速和氧化

能力强等优点ꎬ是含氯酚废水处理技术中最具应用

前景的技术之一[２－３]ꎮ 然而ꎬ这 ２ 种体系均具有

Ｆｅ(Ⅲ) / Ｆｅ(Ⅱ)循环转化效率低ꎬ氧化剂利用率不

高和铁泥易累积等缺点[４－６]ꎮ 因此ꎬ采用羟胺(ＨＡ)
加速 芬 顿 体 系 和 ＰＭＳ / Ｆｅ ( Ⅱ) 类 芬 顿 体 系 中

Ｆｅ(Ⅲ)向 Ｆｅ(Ⅱ)的转化ꎬ可明显加速芬顿体系中

羟基自由基(ＨＯ􀅰ꎬＥ０ 为 １􀆰 ９~２􀆰 ７ Ｖ)与类芬顿体系

中硫酸根自由基 ( ＳＯ􀅰－
４ ꎬ Ｅ０ 为 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 １ Ｖ) 的

生成[７－８]ꎮ
然而ꎬＨＯ􀅰寿命较短ꎬ无选择性ꎬ而 ＳＯ􀅰－

４ 半衰期

长ꎬ对 Ｃ—Ｃｌ 键的选择性较强[９－１０]ꎮ 因此ꎬ理论上基

于 ＳＯ􀅰－
４ 的 ＨＡ / ＰＭＳ / Ｆｅ(Ⅱ)类芬顿体系更适合用于

降解 ＣＰｓꎮ 笔者以对氯苯酚(４－ＣＰ)为目标物ꎬ比较

基于 ＨＯ􀅰的 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 和基于 ＳＯ􀅰－
４ 的 ＨＡ /

Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系对 ４－ＣＰ 的降解效能ꎬ考察了不

同水质参数和操作条件对该体系降解 ４－ＣＰ 的影

响ꎬ并分析其反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

过氧化氢(３５％)、对氯苯酚、过一硫酸盐、盐酸

􀅰４９􀅰
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羟胺、七水合硫酸亚铁、叔丁醇、乙酸、乙酸钠、高氯

酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎻ甲醇、磷酸ꎬ均为色谱纯ꎻ
所有溶液均采用超纯水配制ꎮ

液相色谱ꎬＵｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 型ꎬ美国戴安公司生

产ꎻｐＨ 计ꎬＰＢ－１０ 型ꎬ德国赛多利斯公司生产ꎻ磁力

搅拌器ꎬ８５－１ 型ꎬ国华电器有限公司生产ꎻ低温恒温

槽ꎬＴＨＤ－０５１５ 型ꎬ宁波天恒仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

所有实验均用低温恒温槽并保持在 ( ２５ ±
０􀆰 ５)℃ꎮ 在磁力搅拌器的作用下ꎬ向 １００ ｍＬ 反应

液中加入一定浓度的 ４－ＣＰ、Ｆｅ(Ⅱ)和 ＨＡꎬ随后用

高氯 酸、 氢 氧 化 钠 或 乙 酸 /乙 酸 钠 缓 冲 溶 液

(１０ ｍｍｏｌ / Ｌ)调节体系 ｐＨꎬ加入一定浓度的 Ｈ２Ｏ２

或 ＰＭＳ 启动反应ꎮ 分别于一定的反应时间取样ꎬ加
入过量甲醇或亚硝酸钠终止后进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

４－ＣＰ 的浓度采用配有 Ｃ１８ 柱、紫外检测器、泵
和自动进样器的高效液相色谱仪进行测定ꎬ吸收波

长为 ２８０ ｎｍꎬ 体 积 比 为 ６０ ∶ ４０ 的 甲 醇 ∶ 磷 酸

(１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)作为流动相ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱
温为 ３５℃ꎬ进样体积为 １００ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同类芬顿体系对氯酚降解效能的影响

在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ꎬＦｅ(Ⅱ)浓度为 ５􀆰 ０ μｍｏｌ / ＬꎬＨＡ
浓度 为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＰＭＳ 和 Ｈ２Ｏ２ 浓 度 均 为

０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ 考察 Ｆｅ (Ⅱ) / ＰＭＳ、 ＨＡ /
Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 等类芬顿体系降

解 ４－ＣＰ 的效能ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ꎻ２—ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳꎻ３—Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ

图 １　 不同类芬顿体系对 ４－ＣＰ 降解效能的影响

虽然 Ｆｅ(Ⅱ)活化 ＰＭＳ 的速率较快(ｋ１ ＝ ３􀆰 ０×
１０４ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ) [１１]ꎬ但由于 Ｆｅ(Ⅱ)的浓度太低ꎬ不足

以通过反应(１)产生足够的活性物种来降解 ４－ＣＰꎬ
而 ＰＭＳ 通过反应(２)还原 Ｆｅ(Ⅲ)的速度相对较慢ꎬ
生成的 ＳＯ􀅰－

５ 氧化能力又较弱ꎬ导致 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体

系对 ４ － ＣＰ 没有明显的降解ꎮ 但是ꎬＨＡ 强化的

Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系显著提高了对 ４－ＣＰ 的去除率:
当反应时间为 １􀆰 ０、２􀆰 ０、４􀆰 ０、７􀆰 ０ ｍｉｎ 和 １０􀆰 ０ ｍｉｎ
时ꎬ４－ ＣＰ 去 除 率 分 别 达 到 ３０􀆰 ３１％、 ４７􀆰 ２６％、
６４􀆰 ７１％、８１􀆰 ３５％和 ８９􀆰 ６７％ꎮ 说明 ＨＡ 可通过反应

(３)将 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中生成的 Ｆｅ(Ⅲ)快速且

持续的还原成 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ从而加速 ＳＯ􀅰－
４ 的生成和 ４－

ＣＰ 的分解ꎮ
４－ＣＰ 在 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中的去除率比

在 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 体系中高约 ３０％ꎮ 通常来说ꎬ
ＰＭＳ 分解生成的活性物种主要为 ＳＯ􀅰－

４ ꎬ而 Ｈ２Ｏ２ 分

解主要生成 ＨＯ􀅰ꎮＳＯ􀅰－
４ 的半衰期为 ４ ｓꎬ寿命远长于

ＨＯ􀅰ꎬ其对三氯乙烷、二氯苯氧酸等有机氯化物结构

中 Ｃ—Ｃｌ 键的选择能力也比 ＨＯ􀅰强[９－１０]ꎮ 此外ꎬＦｅ(Ⅱ)
活化 ＰＭＳ 的速率常数(ｋ１ ＝３􀆰 ０×１０４ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ)远高于其

活化 Ｈ２Ｏ２ 的速率(反应(４)ꎬｋ４ ＝７６ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ)[５]ꎬ当过

量 ＨＡ 持续将 Ｆｅ (Ⅲ) 还原成 Ｆｅ (Ⅱ) 时ꎬ ＨＡ /
Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中 ＳＯ􀅰－

４ 的生成速度快于 ＨＡ /
Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 体系中 ＨＯ􀅰的生成速度ꎮ所以ꎬ基于

ＳＯ􀅰－
４ 的 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系对 ４－ＣＰ 的降解效能

明显好于基于􀅰ＯＨ 的 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 体系ꎮ 因

此ꎬ接下来重点研究 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降解 ４－
ＣＰ 的效能和机理ꎮ

Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＯＨ － ＋ ＳＯ􀅰－

４ (１)
Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＳＯ􀅰－
５ ＋ Ｈ ＋ (２)

ＮＨ２ＯＨ ＋ ２Ｆｅ(Ⅲ) → ２Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＨＮＯ ＋ ２Ｈ ＋ (３)
Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＯＨ － ＋ ＨＯ􀅰 (４)

２􀆰 ２　 羟胺浓度对氯酚降解的影响

在 Ｆｅ (Ⅱ) 浓度为 ５􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎬ ＰＭＳ 浓度为

０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 为 ３􀆰 ０ 的条件下ꎬ考察不同 ＨＡ 浓

度对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降解 ４－ＣＰ 的影响ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 ＨＡ 浓度对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系

降解 ４－ＣＰ 的影响

Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降解有机物的过程通常分为

２ 个阶段:快反应阶段和慢反应阶段[５－６ꎬ１２]ꎬ这是由

􀅰５９􀅰
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于 Ｆｅ(Ⅲ) / Ｆｅ(Ⅱ)的循环速度较慢导致的ꎮ 投加

ＨＡ 是为了通过反应(３)加快 Ｆｅ(Ⅲ)的还原速度ꎬ
从而促进 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系的降解效能ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ当 ＨＡ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ由于 ＨＡ 的浓度较低ꎬ对 Ｆｅ(Ⅲ) / Ｆｅ(Ⅱ)循环速

度的促进有限ꎬ４－ＣＰ 的降解仍呈现出明显的双阶

段ꎮ 当 ＨＡ 浓度提高到 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ [ ｎ ( ＨＡ) ∶
ｎ(ＰＭＳ)≥１ ∶２]时ꎬ慢反应阶段逐渐消失ꎬ４－ＣＰ 的

去除率随 ＨＡ 浓度的增加而提高ꎮ 当 ＨＡ 浓度超过

０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ[ｎ(ＨＡ) ∶ｎ(ＰＭＳ)>１ ∶１]时ꎬＨＡ 的强化

作用逐渐减弱ꎬ这是由于过量的 ＨＡ 消耗了部分自

由基ꎮ 此外ꎬ高浓度 ＨＡ 对 ４－ＣＰ 的去除无明显抑

制ꎬ说明 ＨＡ 是较为理想的 Ｆｅ (Ⅱ) / ＰＭＳ 体系强

化剂ꎮ
２􀆰 ３　 铁离子浓度对氯酚降解的影响

在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＨＡ 浓度为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬｎ(ＨＡ) ∶
ｎ(ＰＭＳ)＝ １ ∶２的条件下ꎬ考察不同 Ｆｅ(Ⅱ)浓度对降

解 ４－ＣＰ 效能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—２􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
４—５􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 Ｆｅ(Ⅱ)浓度对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系

降解 ４－ＣＰ 的影响

由图 ３ 可知ꎬ４－ＣＰ 的去除率与 Ｆｅ(Ⅱ)的浓度

成正比ꎬ且 ４－ＣＰ 在不同 Ｆｅ(Ⅱ)浓度下均无慢反应

阶段生成ꎬ说明 ＨＡ 的投加可有效加速 Ｆｅ(Ⅲ)向

Ｆｅ(Ⅱ)的电子传递ꎬ从而促进自由基的生成和该体

系的氧化效能ꎮ 陈丽玮和 Ｗａｎｇ Ｙ Ｒ 等[５－６] 利用

Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系分别降解对氯愈创木酚和染料罗

丹明 Ｂ 时ꎬ最佳 ｎ(Ｆｅ(Ⅱ)) ∶ｎ(ＰＭＳ)均为 １ ∶１ꎮ 但

是ꎬ在 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中ꎬ即使 ｎ(Ｆｅ(Ⅱ)) ∶
ｎ(ＰＭＳ)为 １ ∶４００ꎬ反应 １０ ｍｉｎꎬ４－ＣＰ 去除率仍达到

４１􀆰 ３２％ꎬ当 ｎ(Ｆｅ(Ⅱ)) ∶ｎ(ＰＭＳ)提高到 １ ∶４０ꎬ４－ＣＰ
在 ７ ｍｉｎ 内即可完全降解ꎮ 因此ꎬ即使保持较低的

Ｆｅ(Ⅱ)浓度ꎬＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系也可持续、快速

地降解 ４－ＣＰꎮ
２􀆰 ４　 ＰＭＳ 浓度对氯酚降解的影响

在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ꎬＦｅ(Ⅱ)浓度为 ５ μｍｏｌ / ＬꎬＨＡ 浓

度为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ考察 ＰＭＳ 浓度对该体

系降解 ４－ＣＰ 效能的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ μｍｏｌ / Ｌꎻ３—２５ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ
５—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ７—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 ＰＭＳ 浓度对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系

降解 ４－ＣＰ 的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ在 ＰＭＳ 浓度为 ０~０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
范围内ꎬ４－ＣＰ 的去除率与 ＰＭＳ 的浓度成正比ꎬ且 ４
－ＣＰ 的降解均有明显慢反应阶段的生成ꎬＰＭＳ 浓度

的增加可延长快反应阶段的持续时间并增加 ４－ＣＰ
的降解速率ꎮ 当 ＨＡ 浓度过大时ꎬＦｅ(Ⅱ)可通过反

应(３)持续恢复ꎬ从而通过反应(１)活化 ＰＭＳ 生成

硫酸根自由基ꎮ 该浓度范围内的 ＰＭＳ 浓度低于 ＨＡ
浓度ꎬ反应(１)的速率常数又比较快ꎬ因此ꎬＰＭＳ 很

容易被活化分解ꎬ而剩余的 ＰＭＳ 浓度较低ꎬ从而导

致整个体系进入慢反应阶段ꎮ 当 ＰＭＳ 浓度增加到

０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ[ｎ(ＨＡ) ∶ｎ(ＰＭＳ)＝ １ ∶１]时ꎬ慢反应阶

段消失ꎮ 再继续提高 ＰＭＳ 浓度ꎬ体系中 ４－ＣＰ 的去

除率则无明显增加ꎬ这是由于过量的 ＰＭＳ 通过反应

(５)将部分 ＳＯ􀅰－
４ 转化成氧化能力较弱的 ＳＯ􀅰－

５ ( ｋ５ <
３１􀆰 ０×１０５ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ) [１３]ꎬ从而在一定程度上抑制了

体系的氧化效能ꎮ 因此ꎬ最佳 ｎ(ＨＡ) ∶ ｎ(ＰＭＳ)为

１ ∶１ꎮ
ＳＯ􀅰－

４ ＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

４ ＋ ＳＯ􀅰－
５ ＋ Ｈ ＋ (５)

２􀆰 ５　 ｐＨ 对氯酚降解的影响

采用乙酸 /乙酸钠缓冲液ꎬ在 Ｆｅ (Ⅱ) 浓度为

５ μｍｏｌ / ＬꎬＨＡ 和 ＰＭＳ 浓度均为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件

下ꎬ考察 ｐＨ 对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降解 ４－ＣＰ 的

影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同 ｐＨ 下 ＨＡ/ Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系

降解 ４－ＣＰ 的效能

反应 ｐＨ ３􀆰 ０ ４􀆰 ０ ５􀆰 ０ ５􀆰 ５ ６􀆰 ０ ６􀆰 ５

４－ＣＰ 去除率 / ％ ８６􀆰 ５９ ９５􀆰 ６９ ７３􀆰 ６７ ４４􀆰 ０６ １２􀆰 ６１ ２􀆰 ５２

Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系容易引起 Ｆｅ(Ⅲ)的累积ꎬ而
在 ｐＨ 高于 ３􀆰 ０ 的溶液中ꎬＦｅ(Ⅲ)容易水解并形成

难溶于水的铁氧化物沉淀[１４]ꎬ导致有效铁离子的损

􀅰６９􀅰
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失和氧化效率的下降ꎮ 因此ꎬＦｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降

解有机物的最佳 ｐＨ 一般为 ３􀆰 ０[５－６ꎬ１２]ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬＨＡ / Ｆｅ (Ⅱ) / ＰＭＳ 体系的最佳 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ ~
５􀆰 ０ꎮ 说明 ＨＡ 通过加速 Ｆｅ(Ⅲ)向 Ｆｅ(Ⅱ)的电子

转移ꎬ缓解了 Ｆｅ(Ⅲ)的累积ꎬ并减少了 Ｆｅ(Ⅲ)胶体

和沉淀物的生成ꎬ从而拓展了体系的最佳 ｐＨ 范围ꎮ
当 ｐＨ 高于 ５􀆰 ０ 时ꎬ４－ＣＰ 的去除率随着 ｐＨ 的增加

而逐渐降低ꎮ ＨＡ 的 ｐＫａ 为 ５􀆰 ９６ꎬ当 ｐＨ 小于 ５􀆰 ０
时ꎬＨＡ 主要以质子化形式(ＮＨ３ＯＨ

＋)存在ꎬＮＨ３ＯＨ
＋

与 ＳＯ􀅰－
４ 和 ＨＯ􀅰的反应速率分别为１􀆰 ５×１０７ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ

和<５􀆰 ０×１０８ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓꎬ小于其分子形式(ＮＨ２ＯＨ)与
ＳＯ􀅰－

４ 和 ＨＯ􀅰的反应速率常数(分别为 ８􀆰 ５×１０８ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ
和 ９􀆰 ５×１０９ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ) [８]ꎮ 因此ꎬ当溶液 ｐＨ 高于 ５􀆰 ０
时ꎬ分子形式的 ＨＡ 所占的比例逐渐增加ꎬ其与目标

物 ４－ＣＰ 竞争自由基的作用增强ꎬ从而造成 ＨＡ /
Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系氧化效能的逐渐减弱ꎮ 值得注意

的是ꎬＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系在 ｐＨ 为 ６􀆰 ０ 时对 ４－
ＣＰ 的去除率为 １２􀆰 ６１％ꎬ而 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系在最

佳 ｐＨ 时仅去除了 ６􀆰 ７７％的 ４－ＣＰꎬ说明 ＨＡ 的加入

可将 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系的有效 ｐＨ 范围拓展到 ６􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ６　 活性物种分析

基于 ＰＭＳ 的高级氧化体系中起降解作用的活

性物种主要是 ＳＯ􀅰－
４

[８－１３]ꎬ由于 ＳＯ􀅰－
４ 容易转化成 ＨＯ􀅰

[反应(６)]ꎬ因此ꎬＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中生成的

活性物种有 ＳＯ􀅰－
４ 、ＨＯ􀅰和 ＳＯ􀅰－

５ 等 ３ 种ꎮ 在 ｐＨ 为

３􀆰 ０ꎬＦｅ(Ⅱ)浓度为 ５ μｍｏｌ / ＬꎬＨＡ 和 ＰＭＳ 的浓度均

为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ过量的自由基捕获剂叔丁

醇和甲醇对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系降解 ４－ＣＰ 的影

响如图 ５ 所示ꎮ

１—ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳꎻ２—ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ / 甲醇ꎻ
３—ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ / 叔丁醇

图 ５　 自由基捕获剂对 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系

降解 ４－ＣＰ 的影响

ＳＯ􀅰－
４ ＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋ ＨＯ􀅰 (６)

　 　 由于叔丁醇与 ＨＯ􀅰的反应速率为３􀆰 ８ ~ ７􀆰 ６×１０８

Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓꎬ与 ＳＯ􀅰－
４ 的反应速率仅为 ４􀆰 ０ ~ ９􀆰 １ × １０５

Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓꎬ所以ꎬ叔丁醇是 ＨＯ􀅰的指示剂ꎬ可以通过投

加过量的叔丁醇来区分体系中的 ＨＯ􀅰和 ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 甲

醇与 ＳＯ􀅰－
４ 和 ＨＯ􀅰的反应速率都很高ꎬ分别为 １􀆰 １ ~

２􀆰 ５×１０７ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ 和１􀆰 ２~２􀆰 ８×１０９ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓꎬ所以ꎬ过
量甲醇对 ＳＯ􀅰－

４ 和 ＨＯ􀅰均可起到抑制作用ꎮ但是ꎬ甲
醇、叔丁醇与 ＳＯ􀅰－

５ 的反应速率常数都不高ꎬ分别在

１０４ ~１０５ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ 和１０３ ~１０４ Ｌ / ｍｏｌ􀅰ｓ 左右ꎮ因此ꎬ可
以根据过量甲醇和叔丁醇对 ４－ＣＰ 降解的抑制结果

来鉴别体系中起主要作用的活性物种[１５－１６]ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ过量叔丁醇对 ４－ＣＰ 去除率的影响并不

明显ꎬ而甲醇抑制了大部分的 ４－ＣＰ 去除率ꎮ 这说

明ꎬ体系中对 ４ －ＣＰ 起降解作用的活性物种主要

是 ＳＯ􀅰－
４ ꎮ

３　 结论

ＨＡ 是较为理想 Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系促进剂ꎬ可
有效加速 Ｆｅ(Ⅲ)向 Ｆｅ(Ⅱ)的电子传递ꎬ强化活性

物种的生成和该体系对 ４－ＣＰ 的氧化效能ꎮ ４－ＣＰ
的去除率与 ＨＡ 浓度、Ｆｅ(Ⅱ)浓度和 ＰＭＳ 浓度成正

比ꎬ当 ｎ(ＨＡ) ∶ｎ(ＰＭＳ)≥１ ∶２时ꎬ慢反应阶段逐渐消

失ꎬ最佳的 ｎ(ＨＡ) ∶ｎ(ＰＭＳ)为 １ ∶１ꎮ ＨＡ 的加入可

显著降低 Ｆｅ(Ⅱ)的投量ꎬ即使保持较低的 Ｆｅ(Ⅱ)
浓度ꎬ也可持续、快速地降解 ４－ＣＰꎮ 同时ꎬＨＡ 可将

体系的最佳 ｐＨ 范围提高到 ５􀆰 ０ꎬ有效 ｐＨ 适用范围

提高至 ６􀆰 ０ꎮ 在 ＨＡ / Ｆｅ(Ⅱ) / ＰＭＳ 体系中ꎬ降解 ４－
ＣＰ 的主要活性物种为 ＳＯ􀅰－

４ ꎮ
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２０１７ 年 ８ 月 张皓天等:ＱＣＳ－ＣＭ－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 全互穿网络阴离子交换膜的制备及其性能

金特化学品有限公司生产ꎻ壳聚糖(ＣＳ)ꎬ相对分子

质量为 ２􀆰 ５ × １０５ꎬ黏度为 １５０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ脱乙酰度为

９５􀆰 ０％ꎻ冰乙酸、戊二醛(ＧＡ)、ＫＯＨ、异丙醇、冰乙

酸、盐酸(３６％~３８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ纤维素(ＣＭ)、盐酸胍、乙醇钠ꎬ阿拉丁有限公司

生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎬ所用水均为去离子水ꎮ
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ(Ｂ)傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＣＭＴ６５０２ 微机控制电子拉

力实验机ꎬ深圳新三思材料检测有限公司生产ꎻ
ＳＳＸ－５５０ 型电子扫描显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本岛津公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 季铵化壳聚糖(ＱＣＳ)的合成

季铵化壳聚糖的合成方法参照文献[２]ꎮ 所用

季铵化壳聚糖的季铵化取代度为(２１􀆰 ７５±２􀆰 ５)％ꎮ
１􀆰 ３　 小分子游离胍的制备

小分子游离胍的合成参照文献[３]ꎮ 因为胍分

子性质较为活泼不易长期保存ꎬ所以在使用前合成ꎮ
１􀆰 ４　 交联季铵化壳聚糖膜的制备

于三口烧瓶中将 ２ ｇ ＱＣＳ 粉末溶于 ３０ ｍＬ 体积

分数为 ２％的冰乙酸溶液中ꎬ室温下搅拌ꎬ溶解后加

入一定量 ＣＭꎬ使 ＣＭ 质量占膜总质量的 ０~５０％ꎬ水
浴加热并用搅拌器搅拌ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后再加入

５ ｍＬ 戊二醛(ＧＡ)ꎬ至完全溶解后加入一定量 ５％
Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 溶液ꎬ使 Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ 质量占膜总质量 ０ ~
２􀆰 ５％ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后再加入 ５ ｍＬ ＧＡꎬ充分反应得到

铸膜液ꎻ在 ２５℃下用离心机将铸膜液离心消泡后采

用流延法在玻璃板上自然风干成膜后揭下ꎬ置于

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液中浸渍 ２４ ｈꎬ于真空干燥箱

４０℃烘干至恒重ꎬ得到阴离子为 ＯＨ－ 的膜样品(膜
的命名采用 ＱＣＳ－ＣＭｘ％－Ｇｕａｎｉｄｉｎｅｘ％的形式)ꎮ 膜的

制备过程如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ５　 膜样品的表征

１􀆰 ５􀆰 １　 力学性能测试

利用 ＧＭＴ６５０２ 微机控制电子拉力试验机对膜

进行力学性能测定ꎬ测定温度为室温ꎬ拉伸速率为

１ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 含水率(溶胀度)的测定

将膜放入 ６０℃烘箱干燥至恒量ꎬ称取干膜质量

或测量面积ꎬ记为 Ｐｄｒｙꎮ 将膜样品在室温下浸泡在

去离子水中 ２４ ｈꎬ然后将膜取出ꎬ用滤纸将表面吸附

的水擦干ꎬ迅速称量质量或测量面积ꎬ记为 Ｐｗｅｔꎮ 含

水率(溶胀度)计算公式为ꎮ
含水率(溶胀度) ＝ [(Ｐｗｅｔ － Ｐｄｒｙ) / Ｐｄｒｙ] × １００％ (１)

１􀆰 ５􀆰 ３　 离子交换量( ＩＥＣ)的测定

使用标准 ＮａＯＨ 溶液ꎬ利用返滴定法测定膜样

品的离子交换量ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 电导率的测定

采用四电极法测定膜的电导率ꎬ分别测定装置

中有膜和无膜时电解质溶液的电阻值ꎬ差值为待测

膜的电阻值ꎬ测定过程置于干燥箱中完成ꎮ 电导率

(σ)计算式为:
σ ＝ Ｌ / Ｒｍ􀅰Ｓ (２)

式中:Ｌ 为湿膜厚度ꎬｃｍꎻＲｍ 为待测膜的电阻值ꎬΩꎻ
Ｓ 为横截面积ꎬｃｍ２ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 耐碱稳定性测定

将膜样品在２５℃ 下置于４ｍｏｌ / ＬＫＯＨ溶液中
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