
Ｍａｒ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷第 ３ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 ３ 月

ＨＣＯ－
３ 活化过硫酸钠降解苯胺的研究

覃鼎浩１ꎬ金瑞豪２ꎬ金星龙１∗

(１.天津理工大学环境科学与安全工程学院ꎬ天津 ３００３８４ꎻ
２.浙江省温州市工业科学研究院ꎬ浙江 温州 ３２５０２８)

摘要:以苯胺为目标污染物ꎬ研究 ＨＣＯ－
３ 活化过硫酸钠(ＰＤＳ)对苯胺的降解效果及机制ꎬ分别考察了 ＨＣＯ－

３ 、ＰＤＳ、苯胺质量

浓度和初始 ｐＨ 对 ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系降解苯胺的影响ꎮ 结果表明ꎬＨＣＯ－

３ 可显著活化 ＰＤＳ 降解苯胺ꎬ当 ＨＣＯ－
３ 与 ＰＤＳ 的投加摩尔

比为 ５ ∶１、初始 ｐＨ 为 ８􀆰 ３ 时ꎬ１０ ｍｇ / Ｌ 苯胺 ２４０ ｍｉｎ 降解率为 ９４􀆰 ８％ꎮ 过量ＨＣＯ－
３ 会与苯胺竞争活性氧(ＲＯＳ)ꎬ从而抑制苯胺降

解ꎻ增加 ＰＤＳ 浓度可进一步提高苯胺降解速率ꎻ２０~ １００ ｍｇ / Ｌ 苯胺降解率均大于 ８７％ꎻ在 ｐＨ ３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ 范围内苯胺降解率在

９０􀆰 ０％以上ꎮ 自由基捕获和 ＧＣ－ＭＳ 分析结果表明苯胺降解机制为:在 ＨＣＯ－
４ 和 １Ｏ２ 作用下ꎬ苯胺被转化为对二苯酚和对苯醌ꎬ

最终被矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ
关键词:过硫酸钠ꎻＨＣＯ－

３ ꎻ高级氧化技术ꎻ苯胺ꎻ降解机理
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　 　 苯胺广泛用于制造各种有机化合物中间体ꎬ如
着色剂、农用化学品、药剂和合成树脂[１]ꎬ在其生产

加工过程中会产生大量苯胺废水ꎮ 苯胺[２] 是一种

剧毒物质ꎬ具有高毒性、持久性和低生物降解性等特

点ꎬ含苯胺废水未经处理或处理不当直接排放会严

重破坏生态环境ꎬ影响生物食物链ꎬ对人体健康构成

较大威胁ꎮ 因此ꎬ研究开发一种绿色环保、环境友好

型的苯胺废水处理方法具有一定的现实意义ꎮ
近年来ꎬ过硫酸盐高级氧化技术处理难降解有

机物受到广泛关注ꎬ该技术通过活化过硫酸盐使其

过氧键分裂产生自由基ꎬ通过自由基与有机污染物

之间的加成、取代、电子转移等反应使污染物分解成

小分子物质甚至直接矿化ꎬ从而降解污染物[３]ꎮ 过

硫酸盐活化方法有热活化、紫外活化、超声活化、金
属离子及其氧化物活化和活性炭活化等[４]ꎮ 然而

以上活化方法都具有一定局限性ꎮ 能量激发需要外

界持续提供能量ꎻ过渡金属活化成本过高ꎬ同时可能

造成二次污染ꎮ 在过硫酸盐高级氧化技术中ꎬ水中

常见无机阴离子被视作自由基清除剂ꎬ抑制自由基

与污染物反应ꎬ阻碍过硫酸盐高级氧化技术的广泛

应用[５－７]ꎮ 然而ꎬ一些研究结果表明无机阴离子可

以直接活化过氧化物降解污染物ꎮ 吴梅等[８] 利用

氯离子活化过一硫酸盐降解磺胺甲恶唑ꎬ６０ ｍｉｎ 内

５０ ｎｍｏｌ / Ｌ 磺胺甲恶唑降解率可达 １００％ꎻＬｏｕ 等[９]

􀅰４０１􀅰



２０２２ 年 ３ 月 覃鼎浩等:ＨＣＯ－
３ 活化过硫酸钠降解苯胺的研究

的研究表明ꎬ磷酸盐可以有效活化过一硫酸盐降解

酸橙 ７、罗丹明 Ｂ 和 ２ꎬ４ꎬ６－三氯酚ꎻＬｉ 等[１０] 研究证

实碳酸盐可以活化过氧化氢使 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 酸橙 ７
的 ６ ｈ 降解率达到 ９４􀆰 ３％ꎮ

目前利用碳酸氢根 ( ＨＣＯ－
３ ) 活化过硫酸盐

(ＰＤＳ)处理废水中苯胺的研究鲜有报道ꎮ 笔者采用

ＨＣＯ－
３ 活化 ＰＤＳ 降解苯胺模拟废水ꎬ考察 ＨＣＯ－

３、
ＰＤＳ、苯胺质量浓度及初始 ｐＨ 对苯胺降解的影响ꎬ
并通过自由基捕获实验和气相色谱质谱(ＧＣ－ＭＳ)
探究苯胺降解的可能途径ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

苯胺、过硫酸钠、碳酸氢钠、硫酸、氢氧化钠、乙
醇、叔丁醇、抗坏血酸等试剂均为分析纯ꎬ无需进一

步纯化ꎻ甲醇、二氯甲烷为色谱纯ꎻ降解实验用水为去

离子水ꎻ高效液相色谱用水为 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 制备超纯水ꎮ
ＡＵＹ２２０ 电子天平ꎬ日本岛津生产ꎻＺＷＹ－ ２４０

恒温培养振荡器ꎬ 上海智城生产ꎻ ＦＥ２０ ｐＨ 计ꎬ
Ｍｅｔｔｌｅｒ 生产ꎻＬＣ－２０Ａ 高效液相色谱仪ꎬ日本岛津生

产ꎻＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ ＳＥ 气相色谱质谱联用仪ꎬ日本岛

津生产ꎻＭｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水仪ꎬ美国密理博生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 苯胺降解实验

移取定量苯胺至 １００ ｍＬ 容量瓶ꎬ加水定容ꎮ 称

取定量碳酸氢钠和过硫酸钠加入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
将完成定容的苯胺溶液转移至锥形瓶ꎬ放入恒温培

养振荡器中ꎬ启动降解实验ꎮ 在研究溶液初始 ｐＨ
影响时ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 或 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 调

节所需溶液初始 ｐＨꎮ 恒温培养振荡器设定温度为

２５℃、转速为 １８０ ｒ / ｍｉｎꎮ 在设定时间间隔取反应

液ꎬ反应液经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤ꎬ取 ０􀆰 ５ ｍＬ 过

滤后的反应液ꎬ转移至含有 １ ｍＬ 淬灭溶剂[Ｖ(甲
醇) ∶Ｖ(水)＝ ２ ∶３]的样品瓶中ꎮ

将样品放入 ＬＣ－２０Ａ 中进行检测ꎬ采用直接进

样方式测定苯胺质量浓度ꎮ 色谱条件为:反相 Ｃ－１８
柱(２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ)ꎬ流动相为甲醇水溶液[Ｖ(甲
醇) ∶ Ｖ (水) ＝ ３ ∶ ２]ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为

２５℃ꎬ检测波长为 ２５４ ｎｍꎬ进样体积为 １０ μＬꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 苯胺降解中间产物检测

苯胺降解中间产物检测前处理:取 １０ ｍＬ 反应

溶液ꎬ用 １０ ｍＬ 二氯甲烷分 ３ 次萃取后合并有机相ꎬ
氮吹蒸发至近干ꎮ 再加入 １ ｍＬ 二氯甲烷复溶ꎬ过
０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜注入样品瓶ꎮ

将样品放入 ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ ＳＥ 中进行检测ꎬ进
样方式为分流进样ꎬ分流比为 １０ ∶ １ꎬ进样体积为

１ μＬꎮ 色谱条件:弱极性色谱柱(０􀆰 ２５ μｍꎬ３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ)ꎻ初始温度为 ４０℃ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温至

１００℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ以 ８℃ / ｍｉｎ 升温至 ２５０℃ꎬ保持

３ ｍｉｎꎻ以 １５℃ / ｍｉｎ 升温至 ３００℃ꎬ保持 ４ ｍｉｎꎮ 质谱

条件:离子源温度为 ２５０℃ꎬ接口温度为 ２５０℃ꎬ质子

扫描范围为 ５０~５００ ａｍｕꎮ
１􀆰 ３　 数据处理

通过一级动力学模型计算苯胺降解一级动力学

反应常数 ｋｏｂｓ:
ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － ｋｏｂｓ ｔ (１)

式中:ｔ 为反应时间ꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻苯胺质量浓度ꎻＣ０

为初始时刻苯胺质量浓度ꎻｋｏｂｓ 为一级动力学反应

常数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 对照实验

在不同条件下对 １０ ｍｇ / Ｌ 苯胺溶液进行降解实

验ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ仅将 ＮａＨＣＯ３ 加

入苯胺溶液中ꎬ苯胺几乎没有降解ꎻ单独加入 ＰＤＳꎬ
苯胺降解缓慢ꎬ２４０ ｍｉｎ 仅降解 ５􀆰 ２％ꎻ而在 ＨＣＯ－

３ /
ＰＤＳ 体系中苯胺的降解效果显著增强ꎬ２４０ ｍｉｎ 降解

率高达 ９４􀆰 ８％ꎮ 该结果与大多数过硫酸盐高级氧

化技术的研究结果不一致ꎮ 研究表明[１１－１３]ꎬＨＣＯ－
３

通常充当自由基清除剂ꎬ阻碍了目标污染物降解ꎮ
而在本研究中ꎬＨＣＯ－

３ 并没有起到自由基清除剂的

作用ꎬ反而通过活化 ＰＤＳ 产生活性氧(ＲＯＳ)提高了

苯胺降解率ꎮ 因此选择 ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系进行深入

研究ꎮ

１—５０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３ꎻ２—１０ ｍｏｌ / Ｌ ＰＤＳꎻ

３—１０ ｍｏｌ / Ｌ ＰＤＳ＋５０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３

图 １　 不同条件下苯胺的降解

２􀆰 ２　 ＨＣＯ－
３ 浓度对苯胺降解的影响

ＨＣＯ－
３ 浓度对苯胺降解的影响如图 ２ 所示ꎬ其

速率常数如表 １ 所示ꎮ 由图 ２ 和表 １ 中可以看出ꎬ
保持 ＰＤＳ 浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ、 苯胺质量浓度为

􀅰５０１􀅰
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１０ ｍｇ / Ｌꎬ 当 ＨＣＯ－
３ 浓 度 由 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 增 加 到

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ时ꎬ苯胺降解率由 ５􀆰 ２％增加至 ９４􀆰 ８％ꎬ
苯胺的一级动力学常数 ｋｏｂｓ从 ０􀆰 ０００ ８ ｍｉｎ－１迅速增

加到 ０􀆰 ０１１ ０ ｍｉｎ－１ꎮ 当 ＨＣＯ－
３ 浓度进一步增加至

７０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ苯胺降解率分别为

９４􀆰 ２％和 ９０􀆰 １％ꎬｋｏｂｓ分别为 ０􀆰 ０１０ ５ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ００８ ６
ｍｉｎ－１ꎬ降解率和 ｋｏｂｓ略有降低ꎮ 该结果表明ꎬＨＣＯ－

３

浓度过高对活化 ＰＤＳ 降解苯胺会产生轻微抑制作

用ꎮ 原因可能为:ＨＣＯ－
３ 浓度小于 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ由

于溶液中 ＨＣＯ－
３ 浓度较低ꎬＨＣＯ－

３ 与 ＰＤＳ 接触概率

较小ꎬＲＯＳ 生成总量较少ꎬ仅有部分苯胺降解ꎮ 随

着 ＨＣＯ－
３ 浓度增加ꎬＨＣＯ－

３ 与 ＰＤＳ 接触概率增大ꎬ进
而 ＲＯＳ 生成量增加ꎬ更多苯胺被降解ꎮ 但是较高浓

度 ＨＣＯ－
３ 也可抑制苯胺降解ꎬ因为 ＨＣＯ－

３ 可以与苯

胺竞争 ＲＯＳꎬ从而导致苯胺降解率降低ꎮ 该结果与

Ｌｉ 等[１０]的研究结论基本一致ꎮ 因此在后续实验中ꎬ
选择 ＨＣＯ－

３ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—３０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—５０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—７０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—１００ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 ＨＣＯ－
３ 浓度对苯胺降解的影响

表 １　 ＨＣＯ－
３ 浓度对速率常数的影响

序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ 序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

１ ０􀆰 ０００８ ０􀆰 ６４ ４ ０􀆰 ０１１０ ０􀆰 ９８

２ ０􀆰 ００７３ ０􀆰 ９８ ５ ０􀆰 ０１０５ ０􀆰 ９７

３ ０􀆰 ００７９ ０􀆰 ９８ ６ ０􀆰 ００８６ ０􀆰 ９８

２􀆰 ３　 ＰＤＳ 浓度对苯胺降解的影响

ＰＤＳ 浓度对苯胺降解的影响如图 ３、表 ２ 所示ꎮ
由图 ３、 表 ２ 中 可 以 看 出ꎬ 保 持 ＨＣＯ－

３ 浓 度 为

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ、苯胺质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ单独投加

ＨＣＯ－
３ 对苯胺的降解几乎没有效果ꎮ 随着 ＰＤＳ 浓度

增加ꎬ 苯 胺 降 解 率 也 随 之 升 高ꎮ ＰＤＳ 浓 度 从

１ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加至 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 过程中ꎬ苯胺降解率从

２４􀆰 ７％增至 ９４􀆰 ８％ꎬ相应的 ｋｏｂｓ从 ０􀆰 ００１ ０ ｍｉｎ－１增至

０􀆰 ０１１ ０ ｍｉｎ－１ꎬ提高了 １１ 倍ꎬ苯胺降解效率显著提

升ꎻ当 ＰＤＳ 浓度增加至 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
１８０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 内苯胺被完全降解ꎬ相应 ｋｏｂｓ分别

为 ０􀆰 ０１７ ５ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０５４ ０ ｍｉｎ－１ꎬ苯胺降解效果进

一步增强ꎮ 该结果表明ꎬ其他变量一定时ꎬ苯胺降解

率一定程度上与 ＰＤＳ 浓度呈正相关ꎮ 这是因为

ＰＤＳ 是该体系产生 ＲＯＳ 的唯一来源ꎬ增加 ＰＤＳ 初始

浓度ꎬ导致更多 ＲＯＳ 生成ꎬ进而加快了苯胺降解ꎮ
Ｎｉｅ 等[１４]的研究也证实了该结论ꎬ通过增加 ＰＤＳ 的

初始浓度可以显著提高污染物的去除率ꎮ 综合考虑

ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 对苯胺降解效果、ＰＤＳ 使用成本和体系

生成的 ＳＯ２－
４ 对水环境的影响ꎬ后续实验中选择 ＰＤＳ

浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—２０ ｍｏｌ / Ｌꎻ６—５０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 ＰＤＳ 浓度对苯胺降解的影响

表 ２　 ＰＤＳ 浓度对速率常数的影响

序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ 序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

１ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ３３ ４ ０􀆰 ０１１０ ０􀆰 ９８

２ ０􀆰 ００１０ ０􀆰 ８８ ５ ０􀆰 ０１７５ ０􀆰 ９３

３ ０􀆰 ００４５ ０􀆰 ９９ ６ ０􀆰 ０５４０ ０􀆰 ９４

２􀆰 ４　 苯胺质量浓度对苯胺降解的影响

为进一步探求 ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系对苯胺的降解

效率ꎬ考察了不同质量浓度的苯胺降解率ꎬ结果如

图 ４、表 ３ 所示ꎮ 苯胺质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在 １８０
ｍｉｎ 内被完全降解ꎬ对应 ｋｏｂｓ为 ０􀆰 ０２３ ９ ｍｉｎ－１ꎻ苯胺

质量浓度为 ２０、５０ ｍｇ / Ｌ 和 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在反应初

始阶段ꎬ苯胺降解较慢ꎬ但最终降解率分别为 ８９􀆰 ５％、
８８􀆰 ６％和 ８７􀆰 ４％ꎬ其相对应 ｋｏｂｓ分别为 ０􀆰 ００８ ３ ｍｉｎ－１、
０􀆰 ００８ ２ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ００７ ９ ｍｉｎ－１ꎬ与苯胺质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌ 时的降解率和 ｋｏｂｓ相比无明显变化ꎮ 其原

因为:生成高反应活性的 ＲＯＳ 需要一定反应时间ꎬ
在反应初始阶段体系中 ＲＯＳ 较少ꎬ无法迅速将高浓

度苯胺降解ꎮ 然而随着反应时间增加ꎬ体系中生成

的 ＲＯＳ 增多ꎬ大量苯胺被进一步降解ꎬ与低浓度苯

胺降解效果相比ꎬ高浓度苯胺降解效果无明显差异ꎮ
该结果表明ꎬＨＣＯ－

３ / ＰＤＳ 体系对高浓度苯胺也具有

高降解率和反应速率ꎮ

􀅰６０１􀅰



２０２２ 年 ３ 月 覃鼎浩等:ＨＣＯ－
３ 活化过硫酸钠降解苯胺的研究

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２０ ｍｇ / Ｌꎻ４—５０ ｍｇ / Ｌꎻ５—１００ ｍｇ / Ｌ

图 ４　 苯胺质量浓度对苯胺降解的影响

表 ３　 苯胺质量浓度对速率常数的影响

序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２ 序号 ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

１ ０􀆰 ０１５３ ０􀆰 ９４ ４ ０􀆰 ００８２ ０􀆰 ９８

２ ０􀆰 ０１１０ ０􀆰 ９８ ５ ０􀆰 ００７９ ０􀆰 ９９

３ ０􀆰 ００８３ ０􀆰 ９７

２􀆰 ５　 溶液 ｐＨ 对苯胺降解的影响

保持 ＨＣＯ－
３ 浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ、 ＰＤＳ 浓度为

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ、苯胺质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ考察溶液不

同 ｐＨ 对苯胺降解的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可知ꎬ当 ｐＨ 从 ３􀆰 ０ 增加到 １１􀆰 ０ 不会导致苯胺最终

降解率发生明显变化ꎬ２４０ ｍｉｎ 降解率均在 ９０􀆰 ０％
以上ꎮ 在反应时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ各 ｐＨ 条件下的降

解率 分 别 为 ２５􀆰 ６％、 ３３􀆰 ４％、 ４４􀆰 ５％、 ２３􀆰 １％ 和

２１􀆰 ７％ꎬ溶液 ｐＨ ＝ ８􀆰 ３(未调节)时苯胺的降解效果

最好ꎬ酸性和碱性条件都会延迟苯胺降解ꎮ 其原因

为:酸性和碱性条件下ꎬ反应初始阶段溶液中 Ｈ＋或
ＯＨ－与 ＨＣＯ－

３ 反应ꎬ降低了体系中 ＨＣＯ－
３ 浓度ꎬ导致

生成 ＲＯＳ 减少ꎻ酸性和碱性条件下溶液中 Ｈ＋ 和
ＯＨ－会与目标污染物竞争体系生成 ＲＯＳꎬ进而延缓
污染物降解速率ꎻＨＣＯ－

３ 溶液具有优异缓冲性能ꎬ随
着反应进行ꎬ酸性和碱性条件下的 Ｈ＋ 和 ＯＨ－ 与
ＨＣＯ－

３ 反应而减少ꎬ使苯胺最终降解率并没有显著

变化ꎮ Ｈｕ 等[１５] 研究也表明污染物降解率受溶液
ｐＨ 影响较小ꎮ 以上结果可知 ＨＣＯ－

３ / ＰＤＳ 体系具有

较宽 ｐＨ 适用范围ꎮ

１—ｐＨ＝３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝８􀆰 ３ꎻ４—ｐＨ＝９􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝１１􀆰 ０

图 ５　 溶液 ｐＨ 对苯胺降解的影响

２􀆰 ６　 自由基捕获

前期研究表明ꎬ硫酸根自由基(ＳＯ４􀅰
－)和 /或羟

基自由基(􀅰ＯＨ)是过硫酸盐高级氧化技术中降解

污染物的主要 ＲＯＳ[３]ꎮ 抗坏血酸是一种很好的抗

氧化剂ꎬ能清除所有自由基ꎻ乙醇可以有效清除

ＳＯ４􀅰
－和􀅰ＯＨꎻ叔丁醇为􀅰ＯＨ 选择性清除剂[１４]ꎮ 通

过自由基捕获实验ꎬ可以确定在苯胺降解过程中

ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系生成的主要 ＲＯＳꎮ 不同自由基清除

剂对苯胺降解的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬ与对照组相比ꎬ向体系中添加 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 叔丁

醇或 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 乙醇后ꎬ没有观察到对苯胺降解的

明显抑制作用ꎮ 表明该体系中对苯胺降解起主要作

用的既不是 ＳＯ４􀅰
－也不是􀅰ＯＨꎮ加入 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 抗坏

血酸后ꎬ苯胺降解被明显抑制ꎬ表明体系中存在其他

新型 ＲＯＳꎮ Ｊｉａｎｇ 等[１６]在探究 ＨＣＯ－
３ 活化 ＰＤＳ 降解

对乙酰氨基酚发现ꎬ该体系主要 ＲＯＳ 为过一氧碳酸

氢根(ＨＣＯ－
４)和单线态氧( １Ｏ２)ꎮ Ｊｉｎ 等[１７]的研究表

明ꎬＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系可以氧化降解水中天然有机物ꎬ

起主导作用的 ＲＯＳ 为 ＨＣＯ－
４ꎮ

１—抗坏血酸ꎻ２—乙醇ꎻ３—叔丁醇ꎻ４—对照

图 ６　 不同自由基清除剂对苯胺降解的影响

２􀆰 ７　 苯胺降解路径

为推测苯胺在 ＨＣＯ－
３ / ＰＤＳ 体系中的降解途径ꎬ

采用气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)对苯胺降解中

间产物进行鉴定ꎮ 检测出的中间产物包括对二苯酚

(Ｄ)、对苯醌(Ｇ)ꎬ括号中的物质为推测产物ꎬ未检

出ꎮ 通过 Ｄ、Ｇ 中间产物及 Ｃｈｅｎ 等[１８] 的研究结果ꎬ
推测苯胺降解路径如图 ７ 所示ꎮ ＨＣＯ－

４ 通过单电子

　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 苯胺降解路径
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氧化作用ꎬ夺走苯胺分子氨基上的一个氢原子ꎬ生成

中间产物 ＡꎬＡ 在 １Ｏ２ 作用下进而生成硝基苯(Ｂ)ꎬ
最终生成对二苯酚(Ｄ)ꎻＡ 在 １Ｏ２ 和 Ｈ＋共同作用下

进而生成产物 ＥꎬＥ 进一步生成对苯醌(Ｇ)ꎮ Ｄ、Ｇ
在 ＲＯＳ 作用下最终矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ

３　 结论

(１) ＨＣＯ－
３ 可显著活化 ＰＤＳ 降解苯胺ꎮ 当

ＨＣＯ－
３ 与 ＰＤＳ 摩尔比为 ５ ∶１、ｐＨ 为 ８􀆰 ３ 时ꎬ１０ ｍｇ / Ｌ

苯胺 ２４０ ｍｉｎ 降解率高达 ９４􀆰 ８％ꎮ 过量 ＨＣＯ－
３ 会与

苯胺竞争 ＲＯＳꎬ抑制苯胺降解ꎻ增加 ＰＤＳ 浓度可进

一步提高苯胺降解效率ꎮ
(２)ＨＣＯ－

３ / ＰＤＳ 体系降解苯胺具有较宽适用范

围ꎮ ２０ ~ １００ ｍｇ / Ｌ 苯胺降解率均大于 ８７％ꎻ ｐＨ
３􀆰 ０~１１􀆰 ０ 范围内苯胺降解率在 ９０􀆰 ０％以上ꎮ

(３)自由基捕获和 ＧＣ－ＭＳ 结果表明苯胺降解

机制为:在 ＨＣＯ－
４ 和 １Ｏ２ 作用下ꎬ苯胺被转化为对二

苯酚和对苯醌ꎬ最终被矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ
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[２１] Ｚｈａｏ ＹｕꎬＬｉ ＨｕｉꎬＬｉ Ｈｅｘｉｎｇ. ＮｉＣｏ＠ ＳｉＯ２ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ ｌｉｆｅｔｉｍｅ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ＤＲＭ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１８ꎬ４５:１０１－１０８.■
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