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摘要:以水溶液中苯并噻唑(ＢＴＨ)为目标污染物ꎬ考察了初始 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 体积分数、ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋ )、温度对其芬顿氧化

降解效果的影响ꎻ借助高效液相色谱－质谱技术(ＨＰＬＣ－ＭＳ)对反应体系降解产物进行分析测定ꎬ提出了苯并噻唑的可能降解

机制ꎮ 结果表明ꎬ最佳降解条件为:ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ４ ｍＬ / Ｌꎬｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １０ ∶１ꎬ温度为 ３０℃ꎬ反应时间为

６０ ｍｉｎꎬ此时ꎬ苯并噻唑去除率高达 ９４􀆰 ３７％ꎮ 苯并噻唑芬顿氧化降解符合一级反应动力学ꎬ根据计算ꎬ反应活化能为９７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
ＨＰＬＣ－ＭＳ 结果显示ꎬ苯并噻唑降解中间产物为 ２－羟基苯并噻唑ꎬ然后噻唑环 Ｃ—Ｎ 键进一步断裂ꎬ生成 ２－甲磺酰基硝基苯ꎮ
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　 　 苯并噻唑(ＢＴＨ)为浅黄色液体ꎬ是具有弱碱性

的重要杂环化合物ꎬ在化工生产中常用作添加剂ꎬ广
泛应用于农药[１]、材料[２]、医药[３] 等行业ꎮ 农业上ꎬ
其具有杀虫、除草、植物生长调节等活性[４]ꎻ在材料

领域ꎬ可用作橡胶硫化促进剂[５－６]、金属行业的防腐

剂等[７]ꎻ在医药方面ꎬ可用于抗肿瘤剂等[８]ꎮ 苯并

噻唑的大量生产和使用ꎬ导致其在环境中广泛存在ꎬ
在污废水中已有检出[９－１０]ꎮ 能够抑制微生物活

性[１]ꎬ难以生物降解ꎮ 芬顿氧化法对难生物降解污

染物具有较好的去除效果[１１－１４]ꎮ
笔者用芬顿氧化法对模拟废水进行处理ꎬ考查

初始 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 体积分数、ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)、温度

对苯并噻唑降解性能的影响ꎬ通过降解反应动力学

模拟探讨 Ｆｅｎｔｏｎ 法对苯并噻唑的降解动力学特性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

苯并噻唑(质量分数≥９６％)、甲醇(色谱纯)ꎬ
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 过 氧 化 氢

(３０％)、七水合硫酸亚铁、氢氧化钠、硫酸ꎬ均为分

析纯ꎬ江苏彤晟化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水为

二次蒸馏水ꎮ
高效液相色谱仪( Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ Ｆｌｅｘａｒ)ꎻ ＩＣＳ －

１１００ 离子色谱仪ꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 生产ꎻ高效液相色

谱－质谱联用(液相:１２９０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ)ꎬ安捷伦科技有限

公司生产ꎻＴｒｉｐｌｅ ＴＯＦ ５６００ Ｐｌｕｓ 质谱仪ꎬＡＢ ＳＣＩＥＸ
公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

配制初始质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯并噻唑溶

􀅰７１１􀅰
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液ꎬ取一定体积置于锥形瓶中ꎬ以 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸调

节初始 ｐＨꎬ加入一定量 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 和硫酸亚铁ꎬ置
于恒温振荡反应器中反应 ６０ ｍｉｎꎬ期间按设定的时

间间隔取样ꎬ为使取样后的溶液 ｐＨ>１０ꎬ从而终止

Ｆｅｎｔｏｎ 反应ꎬ在取样管中预先加入 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用高效液相色谱法(ＨＰＬＣ)测定溶液中苯并

噻唑浓度ꎮ 色谱柱条件:柱温为 ２５℃ꎬ流动相为甲

醇 ∶水(体积比为 ８０ ∶２０)ꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样

量为 ５ μＬꎮ
利用离子色谱法测定硫酸根离子、硝酸根离子ꎮ

离子色谱检测条件为:ＡＧ－１１－ＨＣ 保护柱(４ ｍｍ×
５０ ｍｍ)ꎬ ＡＳ － １１ － ＨＣ 阴离子 分 析 柱 ( ４ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ)ꎬ淋洗液:２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液ꎬ流速为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ２５ μＬꎮ 柱温为 ２５℃ꎮ
利用高效液相色谱－质谱联用技术对苯并噻

唑降解产物进行分析ꎮ 色谱条件:流动相为甲醇:
水(体积比为 ９０ ∶１０)ꎬ流速为 ２００ μＬ / ｍｉｎꎬ进样量

为 １ μＬꎮ 质谱条件:电喷雾(ＥＳＩ)ꎬ正离子模式条

件(ＧＳ１ ５５ꎬＧＳ２ ５５ꎬＣＵＲ ３５ꎬＴＥＭ ５００ꎬ电压 ５ ０００
Ｖ)ꎬ负离子模式条件 ( ＧＳ１ ５５ꎬＧＳ２ ５５ꎬＣＵＲ ３５ꎬ
ＴＥＭ ５００ꎬ电压－４ ５００ Ｖ)ꎮ
１􀆰 ４　 动力学模拟

在苯并噻唑氧化降解过程中ꎬ以去除率和降解

动力学来评价其降解效果与降解速率:
去除率 ＝ (ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０ × １００％ (１)

式中:ｃｔ 为任一 ｔ 时刻苯并噻唑的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ｃ０ 为苯并噻唑的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

一级降解动力学公式为:
－ ｄｃ / ｄｔ ＝ ｋｃ (２)

　 　 经积分后转换为:
ｋｔ ＝ ｌｎ(ｃ０ / ｃｔ) (３)

式中:ｋ 为一级反应动力学常数ꎬ由苯并噻唑降解率

与反应时间 ｔ 拟合而得ꎮ

２　 实验结果

２􀆰 １　 初始 ｐＨ 的影响

控制反应温度为 ３０℃ꎬＨ２Ｏ２ 体积分数为 ４ ｍＬ / Ｌꎬ
ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)为 １０ ∶１ꎬ用硫酸调节 ｐＨ 分别为

２、２􀆰 ５、３ꎬ对 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯并噻唑水溶液进行氧化

降解ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ３

图 １　 ｐＨ 对苯并噻唑降解的影响

由图 １ 可以看出ꎬ反应前 １０ ｍｉｎ 内ꎬ苯并噻唑

氧化降解反应速度较快ꎬ初始 ｐＨ 分别为 ２、２􀆰 ５、３
时ꎬ降解率分别为 ８２􀆰 ８８％、９２􀆰 ７６％、５９􀆰 ５４％ꎮ 反应

进行 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ苯并噻唑质量浓度趋于稳定ꎮ 当

ｐＨ 为 ２􀆰 ５ 时ꎬ芬顿体系下对苯并噻唑的去除效果最

佳ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ苯并噻唑质量浓度由开始的

１００ ｍｇ / Ｌ 降低到 ５􀆰 ６３ ｍｇ / Ｌꎬ去除率达到 ９４􀆰 ３７％ꎮ
２􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 体积分数的影响

控制反应温度为 ３０℃ꎬｐＨ 为 ２􀆰 ５ꎬ控制反应过

程中 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １０ ∶１ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 投加量为

３~６ ｍＬ / Ｌꎬ考察 Ｈ２Ｏ２ 体积分数对苯并噻唑降解效

果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ反应 ５ ｍｉｎ 内ꎬＨ２Ｏ２ 体积分

数为 ５ ｍＬ / Ｌ 以上的苯并噻唑去除率可达 ７４􀆰 ３５％
以上ꎬＨ２Ｏ２ 体积分数分别为 ３、４ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ苯并噻唑

去除率分别为 ８０􀆰 ９９％、８６􀆰 ８１％ꎮ 因此ꎬＨ２Ｏ２ 体积

分数并非越大越好ꎮ 另根据文献[１５]ꎬＨ２Ｏ２ 体积

分数过高会产生氧化能力远弱于􀅰ＯＨ的ＨＯ２􀅰ꎬ降

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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２００４ꎬ２３(５):４９２－４９５.

[１３] 庞海舰ꎬ阚一群ꎬ曾远森.裂解汽油抽提苯乙烯技术中苯乙炔加

氢技术[Ｊ] .广东化工ꎬ２０１４ꎬ４１(１６):２４６－２４８.
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苯乙烯[Ｊ] .石油与天然气化工ꎬ２００９ꎬ３８(２):９３－９５.
[１５] 梁顺琴ꎬ吕龙刚ꎬ马好文ꎬ等.硫化物对裂解汽油一段加氢用

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能的影响[ Ｊ] .现代化工ꎬ２０１４ꎬ３４(９):８５－

８７.
[１６] 柴永明ꎬ安高军ꎬ柳云骐ꎬ等.过渡金属硫化物催化加氢作用机

理[Ｊ] .化学进展ꎬ２００７ꎬ１９(２ / ３):２３５－２４２.■
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２０１７ 年 ８ 月 韩香云等:Ｆｅｎｔｏｎ 氧化处理废水中苯并噻唑的研究

１—３ ｍＬ / Ｌꎻ２—４ ｍＬ / Ｌꎻ３—５ ｍＬ / Ｌꎻ４—６ ｍＬ / Ｌ

图 ２　 Ｈ２Ｏ２ 体积分数对苯并噻唑降解的影响

低芬顿体系的处理效果ꎮ 综合考虑ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 最

优投加量确定为 ４ ｍＬ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２

＋)的影响

由芬顿反应原理[１６]:
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ －

Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ２􀅰＋ Ｈ ＋

　 　 当 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)较大时ꎬ作为催化剂 Ｆｅ２＋

的浓度较低ꎬ导致􀅰ＯＨ 产量较低ꎬ氧化降解效果较

差ꎬ因此ꎬ为保障芬顿氧化反应的进行ꎬ体系中需要

产生足够的􀅰ＯＨꎬ需要投加较多的 Ｆｅ２＋[１７]ꎮ 但是ꎬ
ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)过小ꎬ较高的 Ｆｅ２＋浓度使得 Ｈ２Ｏ２

分解速度较快ꎬ产生的大量􀅰ＯＨ 之间相互反应ꎬ导
致􀅰ＯＨ 无效损耗ꎬ降解效率下降ꎬ而且ꎬ过高的 Ｆｅ２＋

浓度也会增加处理水的色度ꎮ
在反应温度为 ３０℃ꎬｐＨ 为 ２􀆰 ５ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 的体

积分数为 ４ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ考察 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)(８ ∶１、
１０ ∶１、１２ ∶１、１４ ∶１)对苯并噻唑降解效果的影响ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ

１—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ ８ ∶１ꎻ２—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １０ ∶１ꎻ

３—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １２ ∶１ꎻ４—ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １４ ∶１

图 ３　 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)对苯并噻唑降解的影响

由图 ３ 可知ꎬ当 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)增大ꎬ芬顿体

系中 Ｆｅ２＋浓度降低ꎬ苯并噻唑去除率随之下降ꎮ 而

当 Ｆｅ２＋过量ꎬ即 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ( Ｆｅ２＋ ) ＝ ８ 时ꎬ其还原

Ｈ２Ｏ２ 的同时本身氧化为 Ｆｅ３＋[１８]ꎮ 当 ｎ ( Ｈ２Ｏ２ ) /
ｎ(Ｆｅ２＋)＝ １０ ∶１时效果最佳ꎬ反应 ２０ ｍｉｎ 苯并噻唑去

除率为 ９４􀆰 ３７％ꎮ
２􀆰 ４　 不同温度的分析结果

控制 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２ 体积分数为 ４ ｍＬ / Ｌꎬ

ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)为 １０ ∶１ꎬ考虑到工程实际废水的

温度ꎬ调节温度分别为 １５、２０、３０℃ꎬ温度对苯并噻

唑降解的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—１５℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—３０℃

图 ４　 温度对苯并噻唑降解的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ在反应温度为 １５~３０℃时ꎬ随
着温度升高ꎬ苯并噻唑浓度降低的越多ꎬ氧化降解效

果越好ꎮ 这是因为温度升高ꎬ反应速度加快ꎮ 当溶

液温度为 ３０℃ꎬ芬顿体系下苯并噻唑的去除率

为 ９４􀆰 ３７％ꎮ
根据 １５~３０℃的苯并噻唑实验结果进行一级反

应动力学线性拟合ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 温度对苯并噻唑降解动力学拟合结果

温度 / ℃ 拟合方程 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

１５ ｙ＝ ０􀆰 ００２９ｘ＋０􀆰 ９２９ ０􀆰 ００２９ ０􀆰 ８８２５

２０ ｙ＝ ０􀆰 ００４３ｘ＋１􀆰 ４８５ ０􀆰 ００４３ ０􀆰 ７０５７

３０ ｙ＝ ０􀆰 ０２０５ｘ＋２􀆰 ４１７ ０􀆰 ０２０５ ０􀆰 ９８８８

结果表明ꎬ芬顿氧化苯并噻唑反应符合一级反

应动力学规律ꎮ
根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式ꎬ活化能计算式为:

ｌｎ ｋ ＝ ｌｎＡ － Ｅａ / ＲＴ (４)

　 　 由此计算苯并噻唑在芬顿体系中的活化能约为

９７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
２􀆰 ５　 苯并噻唑降解产物分析

２􀆰 ５􀆰 １　 液质分析结果

利用 ＬＣ－ＭＳ 技术对苯并噻唑降解产物进行分

析ꎬ质谱负离子模式谱图如图 ５ 所示ꎮ 结果发现

ｍ / ｚ为 １５０􀆰 ５９９ ３、２００􀆰 ５１７ ２ 的分子片段ꎬ分析确定

苯并噻唑的中间产物为 ２－羟基苯并噻唑ꎬ这一结果

与文献[１９]中所述一致ꎮ 然后ꎬ噻唑环中 Ｃ—Ｎ 键

断裂ꎬ生成 ２－甲磺酰基硝基苯ꎮ
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图 ５　 苯并噻唑降解产物质谱图

２􀆰 ５􀆰 ２　 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 浓度变化

为考察苯并噻唑的矿化程度ꎬ利用离子色谱仪

测定溶液反应前后 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 浓度变化ꎬ结果显示ꎬ
ＮＯ－

３ 未检出ꎮ ＳＯ２－
４ 反应前后变化极小(反应初始时

的 ＳＯ２－
４ 是由于硫酸调 ｐＨ 和加入的硫酸亚铁产

生)ꎬ经显著性检验ꎬＳＯ２－
４ 浓度的微小差异主要来自

仪器分析误差ꎮ
结合质谱图ꎬ确定苯并噻唑最终氧化降解产物

为 ２－甲磺酰基硝基苯ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 苯并噻唑的降解途径

３　 结论

(１)芬顿氧化降解苯并噻唑效果受溶液初始

ｐＨ、温度、Ｈ２Ｏ２ 体积分数和 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(Ｆｅ２＋)的影

响ꎮ 在苯并噻唑初始质量浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ＝
２􀆰 ５ꎬ 温 度 为 ３０℃ꎬ Ｈ２Ｏ２ 体 积 分 数 为 ４ ｍＬ / Ｌꎬ
ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ( Ｆｅ２＋ )为 １０ ∶ １时ꎬ苯并噻唑的去除率

为 ９４􀆰 ３７％ꎮ
(２)苯并噻唑经芬顿氧化后ꎬ噻唑环打开ꎬ生成

２－甲磺酰基硝基苯ꎮ
(３)动力学拟合结果表明ꎬ芬顿氧化降解苯并

噻唑符合一级反应动力学ꎬ反应的活化能约为

９７ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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