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摘要:以吲哚为目标物ꎬ研究了高铁酸钾[Ｆｅ(Ⅵ)]降解吲哚的最佳条件ꎬ建立了反应动力学模型ꎬ并考察序批投加 Ｆｅ(Ⅵ)
以及 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 优化工艺对吲哚的去除效果ꎮ 结果表明ꎬ２５℃、吲哚与 Ｆｅ(Ⅵ)物质的量比为 １ ∶１５、ｐＨ 为 ７、反应 １５ ｍｉｎ 的

条件下ꎬ吲哚的去除率为 ７７􀆰 ９１％ꎮ 吲哚的降解速率符合准一级反应动力学模型ꎬ其速率常数为 ０􀆰 １３４ ６８ ｓ－１ꎮ 序批投加

Ｆｅ(Ⅵ)５ 次时ꎬ吲哚的去除率提高到 ９２􀆰 ９％ꎮ ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)为 １ ∶５时ꎬ吲哚的去除率提高到 ８７􀆰 ３％ꎮ
关键词:高铁酸钾 Ｆｅ(Ⅵ)ꎻ吲哚ꎻ反应动力学ꎻＨ２Ｏ２

中图分类号:Ｘ７０３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０８－０１４９－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０８.０３０　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ

ＺＨＡＮＧ Ｊｉ￣ｈｏｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｇｕｏ￣ｋａｉ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｅ￣ｘｉｎ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｍｅｎｇ￣ｊｉｅ１ꎬ ＦＥＮＧ Ｚｈｕｏ１ꎬ ＬＩ Ｙａ￣ｎａｎ１∗

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｊｉｎｚｈｏｎｇ ０３０６００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｃｈｉｎａｓｅａ Ｇｒｏｕｐ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔａｋｉｎｇ ｉｎｄｏｌｅ ａｓ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｓｕｂｓｔａｎｃｅꎬｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅ [Ｆｅ(Ⅵ)] ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ
ｉｎｄｏｌｅ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ｂｙ Ｆｅ(Ⅵ) ａｎｄ Ｆｅ(Ⅵ) /
Ｈ２Ｏ２ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｂａｔｃｈｅｓ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ｒｅａｃｈｅｓ
７７􀆰 ９１％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｍａｉｎｓ ａｔ ２５℃ꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ｔｏ Ｆｅ(Ⅵ) ｉｓ １ ∶１５ꎬｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｉｓ ７ꎬａｎｄ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ １５ ｍｉｎｕｔｅｓ.Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ａｃｃｏｒｄｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌꎬａｎｄ
ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｓ ０􀆰 １３４ ６８ ｓ－１ .Ｗｈｅｎ Ｆｅ(Ⅵ) ｉｓ ａｄｄｅｄ ｆｏｒ ５ ｔｉｍｅｓ ｉｎ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｂａｔｃｈｅｓꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ９２􀆰 ９％.Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｆｅ(Ⅵ) ∶Ｈ２Ｏ２ ｉｓ １ ∶５ꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｎｄｏｌｅ ｒｉｓｅｓ ｔｏ ８７􀆰 ３％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅꎻ Ｆｅ(Ⅵ)ꎻ ｉｎｄｏｌｅꎻ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ

　 收稿日期:２０２０－０９－３０ꎻ修回日期:２０２１－０６－０３
　 基金项目:山西省基础研究计划项目(２０１８０１Ｄ１２１２６７)ꎻ自然资源部生态地球化学重点实验室开放基金(ＺＳＤＨＪＪ２０１８０４)ꎻ山西省基础研究计划

项目(２０１５０２１１１９)
　 作者简介:张继红(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为水污染控制ꎬ１３９５８４２９４１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ李亚男(１９８３－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为环境
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　 　 含氮杂环化合物(ＮＨＣｓ)是典型的难降解有机

污染物ꎬ高浓度 ＮＨＣｓ 主要存在于焦化、制药和染料

等各类工业废水中[１－２]ꎮ 具有覆盖面广、生物毒性

高、可生化性低的特点ꎮ 故对 ＮＨＣｓ 安全高效降解

受到人们越来越多的关注ꎮ
吲哚正是一种难降解的 ＮＨＣｓꎬ在工业废水中

占有很大的比例[３]ꎬ有粪便气味ꎬ具有致畸、致癌、
致突变的特性ꎮ 由于氮原子的存在ꎬ其极性要高于

同环类似物ꎬ从而具有更好的水文地质流动性ꎬ对人

和水环境产生严重的危害[４]ꎮ 目前ꎬ针对吲哚的降

解技术主要包括吸附法[５－６]、化学氧化法[７－８]和生物

降解技术[９－１０]等ꎮ 吸附法虽然能去除部分吲哚ꎬ但
难以达到降解的目的ꎻ生物法普遍对条件要求苛刻ꎬ

而实际工业废水中成分复杂、水量不稳定ꎬ从而导致

生物法在实际处理中效果较差ꎻ而化学氧化法因其

较广的处理范围ꎬ降解速度快且效果较好ꎬ在降解有

毒难降解有机物方面具有一定的优势ꎮ
吲哚的化学氧化包括电化学技术、芬顿技术、臭

氧氧化法等ꎮ 电化学技术的高耗能问题制约了其市

场化发展[７]ꎻ臭氧氧化难以同时氧化多种有机

物[８]ꎬ对含氮杂环类、多环芳烃和酚类等同时存在

的实际工业废水处理效果较差ꎻ芬顿技术在应用过

程中存在对试剂需求量大、ｐＨ 要求高等问题ꎮ
高铁酸盐[ Ｆｅ (Ⅵ)] 是最著名的六价铁衍生

物[１１]ꎬ是一种高效的环境友好型化学强氧化剂ꎬ除
了本身具有强氧化能力外ꎬ其被还原过程中产生氧
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化能力更强的 Ｆｅ (Ⅴ)、 Ｆｅ (Ⅳ)ꎬ最终还原产物

Ｆｅ(Ⅲ)具有絮凝作用ꎬ可进一步去除废水中的污染

物质[１２－１３]ꎮ 近年来ꎬＦｅ(Ⅵ)在净水方面取得了很大

的成效[１４－１５]ꎬＬｉｕ 等[１６] 发现 Ｆｅ(Ⅵ)对水库水中微

量吲哚的去除约 ６５％ꎬ对地下水样品中微量吲哚的

去除率约 ８５％ꎮ Ｌｕｏ 等[１７] 通过研究 Ｆｅ(Ⅵ)对喹啉

氧化中 Ｆｅ(Ⅵ)的动力学随 ｐＨ(８􀆰 ５３ ~ １０􀆰 ５３)和温

度( ２１ ~ ３６℃) 的变化ꎬ揭示了在常规水处理中

Ｆｅ(Ⅵ)对喹啉的氧化的可行性ꎮ 另外ꎬ由 Ｆｅ(Ⅵ)
衍生的优化工艺 Ｆｅ(Ⅵ) /过氧化氢、Ｆｅ(Ⅵ) /过硫

酸盐和光催化 / Ｆｅ(Ⅵ) [１８－１９]等也被广泛用于处理含

藻类、细菌、烃类衍生物等废水ꎮ 笔者选取典型

ＮＨＣｓ 吲哚为研究对象ꎬ进一步探究不同影响因素

下 Ｆｅ(Ⅵ)降解吲哚的动力学ꎬ并考察 Ｆｅ(Ⅵ)及其

优化工艺对吲哚的去除效果ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:吲哚(分析纯ꎬ９９％)、高铁酸钾(分析纯ꎬ
９５％)、甲醇(色谱纯)ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司生产ꎻ磷酸氢二钠、磷酸氢二钾、磷酸二氢钾、硼
砂、Ｈ２Ｏ２(３０％)、亚硫酸钠、氢氧化钠、盐酸等试剂

均为分析纯ꎬ太原津昌华科贸有限公司生产ꎮ
仪器:电子天平ꎻｐＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻ六联磁力搅

拌器(上海雷磁)ꎻ高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬ德国安

捷伦 )ꎮ ＨＰＬＣ 检 测 条 件: 色 谱 柱 Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ｌａｂ
Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ꎬ流动相由 ７０％甲醇和 ３０％水组成ꎬ紫
外检测器波长为 ２７０ ｎｍꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量

为 １００ μＬꎬ色谱柱温度为 ３５℃ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

称取 ２５ ｍｇ 的吲哚固体粉末溶于 ２５０ ｍＬ 的超

纯水中ꎬ搅拌 ２４ ｈ 使之充分溶解ꎬ配制质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 吲哚母液ꎮ 取一定量的吲哚母液ꎬ用缓冲

溶液稀释至目标吲哚质量浓度(１０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 其中ꎬ
ｐＨ 为 ５ 和 ６ 的缓冲溶液由磷酸氢二钠配制ꎻｐＨ 为 ７
和 ８ 的缓冲溶液由磷酸氢二钾和磷酸二氢钾配制ꎻ
ｐＨ 为 ９ 的缓冲溶液采用硼砂配制ꎮ 配置过程中用

盐酸稀溶液和氢氧化钠稀溶液进行调节ꎮ
称取一定量的 Ｆｅ (Ⅵ) 固体粉末投加至含

１０ ｍｇ / Ｌ 吲哚水溶液的 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ均匀连续搅

拌ꎬ反应开始并计时ꎮ 磁力搅拌器转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ
水浴温度为 ２５℃ꎮ 按一定时间间隔取样 ５ ｍＬꎬ将水

样注入含猝灭剂(２０ μＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的亚硫酸钠)的小

瓶中终止反应ꎮ 随后将终止反应的溶液经 ０􀆰 ２２ μｍ

有机滤膜过滤ꎬ用 ＨＰＬＣ 测定吲哚浓度ꎮ 每个条件

下实验均设置 ３ 个重复ꎮ
１􀆰 ３　 反应动力学分析

对吲哚前 ７ ｓ 快速反应阶段进行动力学分析ꎬ
并测定吲哚浓度随反应时间的变化ꎮ Ｆｅ(Ⅵ)氧化

降解吲哚的动力学方程为:
－ ｄｃ吲哚 / ｄｔ ＝ ｋ􀅰ｃｎ１

吲哚
􀅰ｃｎ２Ｆｅ(Ⅵ) (１)

式中:ｋ 为表观反应速率常数ꎻｃ吲哚、ｃＦｅ(Ⅵ) 分别为吲

哚和 Ｆｅ(Ⅵ)平衡时的浓度ꎻｎ１、ｎ２ 分别为吲哚和

Ｆｅ(Ⅵ)的反应级数ꎮ
当 Ｆｅ(Ⅵ)投加量过量时ꎬ可将 Ｆｅ(Ⅵ)含量在

反应过程中可视为常数ꎬ即 ｋ[Ｆｅ(Ⅵ)] ｎ２的值为不

变的常数ꎬ式(１)可简化为:
－ ｄｃ吲哚 / ｄｔ ＝ ｋｏｂｓ􀅰ｃｎ１

吲哚
(２)

式中:ｋｏｂｓ为反应速率常数ꎬｋｏｂｓ ＝ ｋ􀅰ｃｎ２Ｆｅ(Ⅵ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ(Ⅵ)初始浓度的影响

为考察 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 Ｆｅ(Ⅵ)降解吲哚的影

响ꎬ选取 ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)]分别为 １ ∶５、１ ∶８、１ ∶
１０、１ ∶１５、１ ∶２０ꎬ反应在 ｐＨ 为 ７ 的缓冲溶液中进行ꎬ
温度为 ２５℃ꎬＦｅ(Ⅵ)投加量对吲哚去除效果的影响

及不同 Ｆｅ(Ⅵ)投加量下的动力学拟合曲线如图 １
所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ(Ⅵ)投加量对吲哚去除效果的影响

(ｂ)动力学拟合曲线

１—ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶５ꎻ２—ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶８ꎻ
３—ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶１０ꎻ４—ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶１５ꎻ

５—ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶２０

图 １　 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对吲哚去除效果的影响

及其动力学拟合曲线
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由图 １(ａ)可知ꎬ吲哚和 Ｆｅ(Ⅵ)之间的反应非

常迅速ꎮ 在反应的前 ７ ｓ 发生 Ｆｅ(Ⅵ)对吲哚的主要

降解ꎬ随着中间产物的产生ꎬ吲哚进一步发生缓慢降

解ꎮ 加大 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对吲哚的去除有显著的促

进影响ꎬ这是由于氧化剂投加量越高ꎬ其作用于吲哚

的被攻击点位上(含氮五元环位置)的氧化剂量越

充分[１６ꎬ２０]ꎬ越有利于吲哚的降解ꎮ 随着 Ｆｅ(Ⅵ)投
加量加大ꎬＦｅ(Ⅵ)对吲哚的去除率从 ３２􀆰 ４９％增加

到 ８３􀆰 ０８％ꎮ 然而ꎬ当 ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)]由 １ ∶１５
增至 １ ∶２０ 时ꎬ吲哚去除率仅仅增加了 ５􀆰 １７％ꎮ 虽然

Ｆｅ(Ⅵ)增多会使反应进行的更彻底ꎬ但考虑实际经

济成本ꎬ当 ｎ(吲哚) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶１５ 时ꎬ吲哚的

去除率可以满足实际需要ꎮ
不同 Ｆｅ(Ⅵ)用量下吲哚氧化降解的反应动力

学拟合结果如表 １ 所示ꎮ 由图 １(ｂ)和表 １ 中可以
看出ꎬ将 ｌｎ(ｃ / ｃ０)与时间作图ꎬ在前 ７ ｓ 快速反应阶

段存在显著的线性关系ꎬ吲哚的降解速率符合准一

级反应动力学模型ꎬ将 ｌｎ ｋｏｂｓ与 ｌｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ 作图ꎬ
拟合后发现二者存在明显的线性关系ꎬ斜率为
１􀆰 ０８ꎬ因此式(１)中 ｎ２ ＝ １ꎮ 故 Ｆｅ(Ⅵ)与吲哚的整体

反应级数 ｎ＝ ２ꎮ 据相关文献报道ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化降解

许多有机化合物(如三氯生、双酚 Ａ、间甲酚等)的

整体反应符合二级反应ꎬ与本研究结果一致[２１－２２]ꎮ
表 １　 不同 Ｆｅ(Ⅵ)投加量下的反应动力学参数

ｃ[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 动力学方程 Ｒ２ ｋｏｂｓ / ｓ－１

０􀆰 ４３６ ｙ＝－０􀆰 ０４１６３ｘ ０􀆰 ９２７７７ ０􀆰 ０４１６３

０􀆰 ６８４ ｙ＝－０􀆰 ０５９４３ｘ ０􀆰 ９４０２５ ０􀆰 ０５９４３

０􀆰 ８５５ ｙ＝－０􀆰 ０９５８４ｘ ０􀆰 ９６１７７ ０􀆰 ０９５８４

１􀆰 ２８２ ｙ＝－０􀆰 １３４６８ｘ ０􀆰 ９８９５９ ０􀆰 １３４６８

１􀆰 ７１０ ｙ＝－０􀆰 １７２４４ｘ ０􀆰 ９９１３４ ０􀆰 １７２４４

２􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

为考察 ｐＨ 对 Ｆｅ(Ⅵ)氧化降解吲哚的影响ꎬ调
节反应体系 ｐＨ 分别为 ５、６、７、８、９ꎬ反应在缓冲液中

进行ꎬ温度为 ２５℃ꎬ吲哚和 Ｆｅ(Ⅵ)物质的量比为 １ ∶
１５ꎬｐＨ 对吲哚去除效果的影响及不同 ｐＨ 下的动力

学拟合结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ｐＨ 对吲哚去除效果的影响

(ｂ)不同 ｐＨ 下的动力学拟合曲线

１—ｐＨ＝ ５ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ８ꎻ５—ｐＨ＝ ９

图 ２　 ｐＨ 对吲哚去除效果的影响及不同 ｐＨ 下的

动力学拟合曲线
　 　 注:ｃ 为反应时间为 ｔ 时吲哚的质量浓度ꎻｃ０ 为吲哚初始质量

浓度ꎮ

由图 ２(ａ)可知ꎬｐＨ 为 ７ 时ꎬ吲哚的去除率达到

最大值 ７７􀆰 ９１％ꎮ 当初始 ｐＨ 从 ５ 上升到 ７ 时ꎬ
１５ ｍｉｎ 后吲哚的去除率从 ６４􀆰 ６１％提高到 ７７􀆰 ９１％ꎻ
ｐＨ 进一步上升到 ９ 时ꎬ吲哚的去除率却降低到

５８􀆰 １４％ꎮ 可见ꎬ在中性环境中 Ｆｅ(Ⅵ)氧化降解吲

哚的效果最佳ꎮ
不同 ｐＨ 下吲哚氧化降解的反应动力学拟合结

果如表 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ｂ)和表 ２ 中可以看出ꎬ通过

比较拟合优度(Ｒ２)发现ꎬ反应在中性环境的拟合程

度最好ꎬ在弱酸性和碱性环境中反应拟合程度较差ꎮ
当反应体系的 ｐＨ 由 ５ 升至 ７ 时ꎬ吲哚降解的准一级

反应速率常数(ｋｏｂｓ)由 ０􀆰 １６６ ８ ｓ－１降至 ０􀆰 １３４ ６８ ｓ－１ꎻ
当 ｐＨ 由 ７ 升至 ９ 时ꎬｋｏｂｓ进一步降至 ０􀆰 ０１５ １２ ｓ－１ꎮ
表明 Ｆｅ(Ⅵ)与吲哚在弱酸性及中性环境中反应较

快ꎬ远远高于其与吲哚在碱性环境中的反应速率ꎮ
这是 Ｆｅ(Ⅵ)在酸性条件下高氧化还原电位(２􀆰 ２ Ｖ)
导致该条件下的 Ｆｅ(Ⅵ)具有较高的反应势能ꎬ有机

物氧化降解的速率更快[２３]ꎮ 而在碱性条件下ꎬ
Ｆｅ(Ⅵ)氧化还原电势较低(０􀆰 ７ Ｖ)ꎬ其反应活性相

对偏弱ꎬＦｅ(Ⅵ)的氧化还原电位随着 ｐＨ 的升高而

减小ꎬ故反应速率也随着 ｐＨ 的升高而减小ꎮ 对于

吲哚的降解效果来说ꎬ弱酸条件中 Ｆｅ(Ⅵ)与水反应

速率通常比目标化合物更快ꎬ或 Ｈ＋使 Ｆｅ(Ⅵ)快速

分解ꎬ导致 Ｆｅ(Ⅵ)与吲哚的接触的概率与时间均不

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同 ｐＨ 下的反应动力学参数

ｐＨ 动力学方程 Ｒ２ ｋｏｂｓ / ｓ－１

５ ｙ＝－０􀆰 １６６８ｘ ０􀆰 ９６５１１ ０􀆰 １６６８０

６ ｙ＝－０􀆰 １５６８ｘ ０􀆰 ９８６１８ ０􀆰 １５６８０

７ ｙ＝－０􀆰 １３４６８ｘ ０􀆰 ９８９５９ ０􀆰 １３４６８

８ ｙ＝－０􀆰 ０４０４５ｘ ０􀆰 ９８０３１ ０􀆰 ０４０４５

９ ｙ＝－０􀆰 ０１５１２ｘ ０􀆰 ９５７３９ ０􀆰 ０１５１２

􀅰１５１􀅰
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理想[２４]ꎬ碱性条件下的 Ｆｅ(Ⅵ)较低的氧化还原电

位和反应活性使吲哚不能与 Ｆｅ(Ⅵ)充分快速发生

反应[２５]ꎬ故在中性环境下ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化还原电位不

是最高ꎬ二者之间的反应速率也不是最快ꎬ吲哚最终

降解效果却是最好ꎮ
２􀆰 ３　 温度的影响

为考察温度对 Ｆｅ(Ⅵ)氧化降解吲哚的影响ꎬ控
制温度分别为 １５、２５、３０、３５、４５℃ꎬ吲哚和 Ｆｅ(Ⅵ)的
物质的量比为 １ ∶１５ꎬ反应在 ｐＨ 为 ７ 的缓冲溶液中

进行ꎬ温度对吲哚去除效果的影响及动力学拟合曲

线如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)温度对吲哚去除效果的影响

(ｂ)动力学拟合曲线

１—温度＝ １５℃ꎻ２—温度＝ ２５℃ꎻ３—温度＝ ３０℃ꎻ

４—温度＝ ３５℃ꎻ５—温度＝ ４５℃

图 ３　 温度对吲哚去除效果的影响及

动力学拟合曲线
　 　 注:ｃ 为反应时间为 ｔ 时吲哚的质量浓度ꎻｃ０ 为吲哚的初始质量

浓度ꎮ

由图 ３(ａ)可知ꎬ随着温度的增高ꎬ吲哚的去除

率表现出先升高后略有下降的趋势ꎬ１５℃升至 ３５℃
时ꎬ降解率由 ７６􀆰 ７８％升至 ７８􀆰 ８５％ꎻ温度继续升至

４５℃时ꎬ降解率逐渐降低至 ７６􀆰 ４２％ꎮ ３５℃为吲哚的

降解率达到最大时的温度ꎮ 这是由于温度的提高影

响了 Ｆｅ(Ⅵ)的稳定性ꎬ加强其自分解成氧化性较低

的物质[１２ꎬ２６]ꎬ温度过高对反应有不利影响ꎮ
由图 ３(ｂ)和表 ３ 可以看出ꎬ温度提高了吲哚的反

应速率ꎬ当温度从 １５℃升至 ４５℃时ꎬｋｏｂｓ由 ０􀆰 １２７ ５２ ｓ－１

增加到 ０􀆰 １５９ ９ ｓ－１ꎬｋｏｂｓ随着温度的升高而增加ꎬ降
解速率和速率常数的增加随着温度升高而降低水黏

度系数ꎬ导致 Ｆｅ(Ⅵ)活性增强的结果[２７]ꎮ 由阿伦

尼乌斯方程作图以及计算可知ꎬｌｎ ｋａｐｐ和 １ / Ｔ 之间具

有显著的线性关系(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７８ ５)ꎬ反应的活化能

(Ｅａ)为 ５􀆰 ８８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明反应极易发生ꎬ溶液中的

Ｆｅ(Ⅵ)和吲哚转化为活化分子释放的能量足以促

进反应发生ꎬ无需外部加热源ꎬ从而节省成本ꎮ 综合

实验结果分析ꎬ适当的升高温度ꎬ即在 ３５℃范围内ꎬ
促进了分子间有效碰撞ꎬ有利于吲哚降解ꎻ在 ３５ ~
４５℃范围内时ꎬ温度使 Ｆｅ(Ⅵ)的自分解作用增强ꎬ
导致吲哚的降解率略有下降ꎮ

表 ３　 不同温度下的反应动力学参数

温度 / ℃ 动力学方程 Ｒ２ ｋｏｂｓ / ｓ－１

１５ ｙ＝－０􀆰 １２７５２ｘ ０􀆰 ９８９１４ ０􀆰 １２７５２

２５ ｙ＝－０􀆰 １３４６８ｘ ０􀆰 ９８９５９ ０􀆰 １３４６８

３０ ｙ＝－０􀆰 １４１３３ｘ ０􀆰 ９８９７４ ０􀆰 １４１３３

３５ ｙ＝－０􀆰 １４８０１ｘ ０􀆰 ９８９８３ ０􀆰 １４８０１

４５ ｙ＝－０􀆰 １５９９４ｘ ０􀆰 ９９１４３ ０􀆰 １５９９４

２􀆰 ４　 Ｆｅ(Ⅵ)优化工艺对吲哚去除效果的影响

２􀆰 ４􀆰 １　 序批式投加 Ｆｅ(Ⅵ)
为考察序批式投加 Ｆｅ(Ⅵ)对吲哚氧化降解的

影响ꎬ反应在 ｐＨ 为 ７ 的缓冲溶液中进行ꎬ温度为

２５℃、反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ Ｆｅ(Ⅵ)总投加质量浓度

为 ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ分 １、２、３、４、５ 次平均等量投加ꎬ投加

时间间隔为 ３ ｍｉｎꎮ Ｆｅ(Ⅵ)的具体投加方式如表 ４
所示ꎬ不同投加方式下吲哚的去除率如图 ４ 所示ꎮ

表 ４　 Ｆｅ(Ⅵ)投加时间点及投加质量浓度 ｍｇ / Ｌ

时间 / ｍｉｎ ０ ３ ６ ９ １２

１ ２５０ 　 　 　 　

２ １２５ １２５ 　 　 　

３ ８３􀆰 ３ ８３􀆰 ３ ８３􀆰 ３ 　 　

４ ６２􀆰 ５ ６２􀆰 ５ ６２􀆰 ５ ６２􀆰 ５ 　

５ ５０ ５０ ５０ ５０ ５０

１—１ 次ꎻ２—２ 次ꎻ３—３ 次ꎻ４—４ 次ꎻ５—５ 次

图 ４　 不同投加方式 Ｆｅ(Ⅵ)对降解吲哚的影响

从表 ４ 和图 ４ 可知ꎬＦｅ(Ⅵ)总用量不变的情况

下ꎬ分多次投加方式下反应 ２０ ｍｉｎ 后ꎬＦｅ(Ⅵ)对吲

􀅰２５１􀅰



２０２１ 年 ８ 月 张继红等:高铁酸钾及其优化工艺氧化降解吲哚的效能研究

哚的 去 除 效 果 均 好 于 一 次 性 投 加 的 去 除 率

(７７􀆰 ９１％)ꎮ 当投加次数为 ５ 次、投加时间间隔为

３ ｍｉｎ、每次投加质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吲哚的去

除率提高到 ９２􀆰 ９％ꎮ 这是由于 Ｆｅ(Ⅵ)与吲哚的反

应十分迅速ꎬ导致 Ｆｅ(Ⅵ)与目标污染物接触不充

分ꎬ故批序式投加 Ｆｅ(Ⅵ)实现了其高效利用ꎬ延长

了其与目标物的反应时间ꎬ显著提高了反应过程中

吲哚的去除效果ꎬ这对实现 Ｆｅ(Ⅵ)的工业化应用非

常重要ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 联用工艺

据相关文献报道ꎬ在氧化过程中ꎬＦｅ(Ⅵ)可以

转化为纳米级氢氧化铁ꎬ可作为 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的替代

铁源[２８－２９]ꎬ加入 Ｈ２Ｏ２ 可形成类 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎬ进而

强化对吲哚的去除ꎮ 在反应的初始 ｐＨ 为 ７、温度为

２５℃、Ｆｅ(Ⅵ)的投加质量浓度为 ２５０ ｍｇ / Ｌ、预氧化

反应 ５ ｍｉｎ 的条件下ꎬｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)对吲哚

去除率的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶０ꎻ２—ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶１ꎻ

３—ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶３ꎻ４—ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶５ꎻ

５—ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶１０

图 ５　 Ｈ２Ｏ２ 不同投加量对 Ｆｅ(Ⅵ)
降解吲哚的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 用量的增加ꎬ吲哚的去

除率表现出先增加后降低的趋势ꎮ ｎ [ Ｆｅ (Ⅵ)] ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)为 １ ∶０ꎬ即 Ｆｅ(Ⅵ)单独投加反应 ９０ ｍｉｎ 后

吲哚降解了 ７７􀆰 ９１％ꎻ当 ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)为 １ ∶
１时ꎬ 吲 哚 的 去 除 率 为 ８３􀆰 ８１％ꎻ ｎ [ Ｆｅ ( Ⅵ)] ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ２)增加到 １ ∶ ５ 时ꎬ 吲哚的去除率增加到

８７􀆰 ３％ꎮ 相关研究表明ꎬ在 ｐＨ ７􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶

液中 Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ(Ⅲ)和 Ｏ２ 是 Ｆｅ(Ⅵ)降解的主要最终

产物[３０]ꎮ 前期 Ｆｅ(Ⅵ)预氧化过程中被还原成的

Ｆｅ(Ⅲ)是一种原位混凝剂ꎬＦｅ(Ⅲ)沉淀催化导致

Ｆｅ(Ⅵ)向 Ｆｅ(Ⅳ)、Ｆｅ(Ⅴ)转化以及 Ｈ２Ｏ２ 的自降

解[３０]ꎬ并进一步催化 Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ (Ⅵ) 反应生成

Ｆｅ(Ⅳ)、Ｆｅ(Ⅲ) [３１]ꎬ预氧化后加入 Ｈ２Ｏ２ 产生的羟

基自由基增加吲哚降解率ꎮ 但继续投加 Ｈ２Ｏ２ꎬ吲哚

的去除率略有下降ꎬ这时过量的 Ｈ２Ｏ２ 会竞争部分

氧化剂或过量过氧化氢可作为羟基自由基的清除剂

(􀅰ＯＨ ＋􀅰ＯＨ 􀪅􀪅 Ｈ２Ｏ２ꎻ􀅰ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｈ２Ｏ ＋
ＨＯ２􀅰) [１ꎬ３２－３３]ꎬ导致吲哚的去除率降低ꎮ

３　 结论

(１)Ｆｅ(Ⅵ)氧化降解吲哚在 １５ ｍｉｎ 内基本完

成ꎬ在温度为 ２５℃、ｐＨ 为 ７、吲哚与 Ｆｅ(Ⅵ)的物质

的量比为 １ ∶１５ 的条件下ꎬ吲哚的去除率为 ７７􀆰 ９１％ꎮ
(２)Ｆｅ(Ⅵ)降解吲哚的过程中ꎬ前 ７ ｓ 为快速反

应阶段ꎬ吲哚的降解速率符合准一级反应动力学模

型ꎬ其反应速率常数在弱酸性及中性条件下分别为

０􀆰 １６６ ８ ｓ－１和 ０􀆰 １３４ ６８ ｓ－１ꎮ Ｆｅ(Ⅵ)与吲哚的整体

反应符合二级反应动力学模型ꎮ
(３)序批投加 Ｆｅ(Ⅵ)以及 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 联用

均能有效提高吲哚的去除率ꎮ 其中ꎬ当投加次数为

５ 次时ꎬ吲哚的去除率由一次性投加时的 ７７􀆰 ９１％提

高到 ９２􀆰 ９％ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 按 Ｆｅ(Ⅵ)与 Ｈ２Ｏ２ 物质的量

比为 １ ∶５投加时ꎬ吲哚的去除率提高到 ８７􀆰 ３％ꎮ
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