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摘要:以间甲酚(ＭＣ)为对象ꎬ研究了 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系对其的降解效果及机理ꎮ 考察了 Ｆｅ(Ⅵ)投加量、Ｈ２Ｏ２ 浓度、ｐＨ
和温度等因素对间甲酚降解率的影响ꎻ利用 ＨＰＬＣ、ＧＣ－ＭＳ 等方法对其进行分析与表征ꎬ解析 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解 ＭＣ 过程

中的产物并推测可能的降解路径ꎮ 结果表明ꎬ当 Ｆｅ(Ⅵ)和间甲酚物质的量比为 ５ ∶１、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ 为 ４、温度为

２５℃时ꎬ反应 １６􀆰 ５ ｍｉｎ 后间甲酚的降解率可达到 １００％ꎬ最终矿化度为 ２３􀆰 ８５％ꎮ Ｆｅ(Ⅵ)氧化 ＭＣ 阶段ꎬ起氧化作用的主要为中

间高价态铁ꎻ后期类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化阶段ꎬ􀅰ＯＨ 起主要作用ꎬ反应符合准一级动力学模型ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ３５８ ３２ꎮ
关键词:Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系ꎻ间甲酚ꎻ动力学ꎻ羟基自由基ꎻ矿化度
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　 　 苯酚及其衍生物(酚类化合物)广泛应用于石

油化工、医药、纺织和化工等行业ꎬ而各个行业所产

生的含酚有机废水会对人和动植物造成危害ꎬ如酚

类化合物在动物体内的代谢产物会引起动物细胞

ＤＮＡ 损伤、遗传毒性和致癌性[１－２]ꎮ 因此ꎬ各国都制

定了酚类化合物的严格排放标准ꎬ且标准中规定的

挥发酚的允许最大排放浓度逐年降低ꎮ
近年来ꎬ常用于含酚废水的处理方法有物理吸

附法[３]、化学氧化法[４] 和生物降解法[５]ꎬ相较于前

两者ꎬ生物降解法成本低、运行稳定安全ꎬ是目前处

理含酚废水的主流方法[６－７]ꎮ 但含酚废水水质营养

物质失衡ꎬ且酚类物质对微生物具有毒性抑制作用ꎬ
所以生物法对含酚废水处理效果不佳[８]ꎮ 此外ꎬ酚
类污染物的厌氧降解与甲基取代基紧密相关ꎬ生
物法对间甲酚的处理效果远不及苯酚等其他酚类

物质[９] ꎬ所以生物降解法处理间甲酚的可行性

不高ꎮ
高铁酸盐[Ｆｅ(Ⅵ)]作为一种绿色氧化剂ꎬ在整

个 ｐＨ 范围内都具有较强的氧化能力ꎬ能有效处理

各类有机污染废水ꎬ 如含酚类[１０]、 多环芳烃类

􀅰４９１􀅰
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(ＰＡＨｓ) [１１]和 ＰＰＣＰｓ[１２] 等废水ꎮ Ｆｅ(Ⅵ)使用后的

还原产物为环境友好的 Ｆｅ(Ⅲ)ꎬ具有一定的絮凝作

用[１０]ꎮ 然而ꎬＦｅ(Ⅵ)对目标物的降解效果虽好ꎬ但
在氧化过程中会生成更加稳定的中间体ꎬ使得整体

反应的矿化程度不高[１３－１４]ꎮ
为提高 Ｆｅ(Ⅵ)氧化有机化合物的矿化度ꎬ在

Ｆｅ(Ⅵ)氧化目标物后ꎬ向反应体系中加入 Ｈ２Ｏ２ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 在 Ｆｅ(Ⅵ)氧化生成的 Ｆｅ(Ⅱ)的催化作用下ꎬ
发生类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)对目标

污染物进行进一步的分解和矿化ꎬ即 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２

体系(联合体系)ꎮ Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 联合体系氧化过

程中能够完成 Ｆｅ (Ⅲ) / Ｆｅ (Ⅱ) 的转化ꎬ使得类

Ｆｅｎｔｏｎ 反应循环进行[１５]ꎮ 前期 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系

对含 ＰＨＥ 模拟废水进行处理ꎬ结果显示 Ｆｅ(Ⅵ) /
Ｈ２Ｏ２ 体系对废水中 ＰＨＥ 的降解率明显优于 ２ 种技

术单独使用ꎬ证实这 ２ 种方法联用技术的可行

性[１６]ꎮ 利用该方法氧化菲ꎬ可发挥 Ｆｅ(Ⅵ)及􀅰ＯＨ
在氧化性能上的优势ꎬ有效提高对菲的降解效果和

矿化度[１７]ꎮ
联合体系结合了 Ｆｅ(Ⅵ)与 Ｆｅｎｔｏｎ 法的优点ꎬ

前期的 Ｆｅ(Ⅵ)可快速分解目标物ꎬ且为后续反应提

供催化剂ꎻ而后续的类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生的􀅰ＯＨ 可进

一步氧化目标物及其中间产物ꎬ能弥补前期 Ｆｅ(Ⅵ)
氧化阶段的不足并提高整体反应的矿化度[１８]ꎮ

前期研究表明ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化间甲酚的最佳反应

条件为:Ｆｅ(Ⅵ)和间甲酚的物质的量比为 ８、溶液

ｐＨ＝ ９、温度为 １４℃ꎬ反应 １８０ ｓ 后间甲酚的最大降

解率为 ９１􀆰 ８４％ꎬ但矿化度很低[１９]ꎮ 因此ꎬ进一步研

究 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 联合体系对 ＭＣ 的降解及矿化效

果ꎮ 通过考察 Ｆｅ(Ⅵ)投加量、Ｈ２Ｏ２ 浓度、ｐＨ 环境

及温度对降解效果的影响和整个反应过程中 ＴＯＣ
的变化ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:间甲酚ꎬ分析纯ꎬ９９％ꎬ上海麦克林生化科

技有限公司生产ꎻ高铁酸钾 ( Ｋ２ＦｅＯ４ )ꎬ分析纯ꎬ
９５％ꎬ上海易恩化学技术有限公司生产ꎻ３０％过氧化

氢、９８％硫酸、亚硫酸钠、硼砂、氢氧化钠等试剂均为

分析纯ꎬ甲醇ꎬ液相色谱纯ꎬ太原津昌华科贸有限公

司生产ꎮ
仪器:六联磁力搅拌机ꎻ电子天平ꎻｐＨＳ－３Ｃ 型

ｐＨ 计ꎬ上海雷磁仪器厂生产ꎻＧ７１１Ａ 型 ＨＰＬＣ 高效

液相色谱仪ꎬ德国安捷伦科技有限公司生产ꎻＴＯＣ－
Ｖ ＣＰＨ 型总有机碳分析仪ꎬ日本岛津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

取 １９３ μＬ 间甲酚溶于超纯水中ꎬ并用超纯水定

容至 １００ ｍＬꎬ得到 ２ ｇ / Ｌ 的间甲酚储备液ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚:取 ５ ｍＬ 间甲

酚储备液ꎬ用硼砂盐缓冲溶液(ｐＨ ＝ ９)稀释定容至

１００ ｍＬꎬ得到 １００ ｍｇ / Ｌ 的间甲酚反应液ꎬ 移至

２００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入定量的高铁酸钾粉末并开始计

时ꎬ反应 ３０ ｓ 时调节反应液 ｐＨ＝ ４ 并加入对应比例

的过氧化氢ꎻ反应过程中在不同时间点取 ２􀆰 ５ ｍＬ
上清液移至预先加入过量盐酸羟胺终止剂的试管

中ꎬ静置ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜过滤后ꎬ用液相色谱

仪(ＨＰＬＣ) 测定反应中各时间点间甲酚的剩余

浓度ꎮ
ＴＯＣ 变化的检测:反应液配置方法与 Ｆｅ(Ⅵ) /

Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚步骤相同ꎬ在最优条件下进行

反应并取样ꎬＦｅ(Ⅵ)反应阶段取 ３０ ｓ 时上清液ꎬ后
续类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应阶段每隔 ２ ｍｉｎ 取样 １ 次ꎮ 每次取

样 ５ ｍＬꎬ稀释 １ 倍后用 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤膜过滤ꎬ用
ＴＯＣ 测定仪测定反应过程中各个时间点的 ＴＯＣ 值ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ＨＰＬＣ 检测条件:色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ ＸＤＢ
色谱柱ꎬ部件号 ９９０９６７－９０２ꎬ流动相组成为 ６０％(体
积分数)甲醇:４０％(体积分数)水ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
紫外检测器波长为 ２２７ ｎｍꎮ

ＴＯＣ 检测:测定方法及操作步骤参考国家标准

ＨＪ ５０１—２００９ꎬ采用燃烧氧化－非分散红外吸收法进

行测定ꎮ
１􀆰 ４　 动力学分析

整体反应过程分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段为前 ３０ ｓ
Ｆｅ(Ⅵ)降解间甲酚阶段ꎻ第 ２ 阶段为 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２

体系构成的类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应降解间甲酚阶段ꎬ主要对

第 ２ 阶段进行讨论分析ꎮ
类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系降解间甲酚的动力学方

程为:
－ ｄＣ / ｄｔ ＝ ｋ􀅰Ｃｎ􀅰Ｃｎ

􀅰ＯＨ (１)

式中:Ｃ 为反应 ｔ 时刻间甲酚浓度ꎻＣ􀅰ＯＨ为此时溶液

中羟基自由基浓度ꎻｋ 为反应速率常数ꎻｎ 为反应

级数ꎮ
在 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中ꎬ􀅰ＯＨ 与有机物分子的反应速

度非常快ꎬｋ＝ １０９ ~１０１０Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ􀅰ＯＨ 的生成速率

常数 ｋ＝ ７６ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ) [２０]ꎬ因此可假设在整个反应
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过程中􀅰ＯＨ 的浓度不发生变化ꎮ基于此项假设ꎬ式
(１)可简化为:

－ ｄＣ / ｄｔ ＝ ｋ􀅰Ｃｎ (２)

２　 结果分析和讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对联合体系氧化间甲酚的影响

控制初始条件 ｐＨ＝ ９、温度为 ２５℃ꎬ分别加入不

同摩尔比的 Ｆｅ(Ⅵ)[ｎ(ＭＣ) ∶ｎ(Ｆｅ(Ⅵ)分别为 １ ∶
３、１ ∶５、１ ∶８]ꎬ前期研究表明ꎬ投加 Ｆｅ(Ⅵ)反应 ３０ ｓ
后ꎬ反应液中 ＭＣ 的降解率已经趋于平稳[１９]ꎬ所以

在 ３０ ｓ 时加入 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ并调节反应液

ｐＨ＝ ４ꎻ考察 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降

解间甲酚效率的影响ꎬ如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 ＭＣ 去除率的影响

(ｂ)不同 Ｆｅ(Ⅵ)投加量下的动力学拟合曲线

１—ｎ１ ∶ｎ２ ＝ １ ∶３ꎻ２—ｎ１ ∶ｎ２ ＝ １ ∶５ꎻ３—ｎ１ ∶ｎ２ ＝ １ ∶８

图 １　 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系

降解间甲酚效率的影响

由图 １(ａ)可知ꎬ间甲酚的去除率随着 Ｆｅ(Ⅵ)
的用量增加而增加ꎮ 当 Ｆｅ(Ⅵ)投加量从 １ ∶３增加

至 １ ∶８时ꎬ间甲酚的去除率从 ８８􀆰 ５３％增加至 １００％ꎬ
而投加量为 １ ∶ ５时间甲酚的去除率也可以达到

１００％ꎬ但由表 １ 可知ꎬ投加量为 １ ∶５时反应速度比投

加量 为 １ ∶ ８ 时 略 慢 ( Ｋ１ ∶５ ＝ ０􀆰 ３５８ ３２ < Ｋ１ ∶８ ＝
０􀆰 ４０７ ８９)ꎮ 这是因为随着 Ｆｅ(Ⅵ)用量的增加ꎬ在
第 １ 阶段结束后用以催化 Ｈ２Ｏ２ 的 Ｆｅ(Ⅱ)浓度也在

增大ꎬ增强间甲酚的降解效果ꎬ且随着 Ｆｅ(Ⅱ)浓度

的增大反应速度也会变快ꎬ但 Ｆｅ(Ⅱ)的浓度增大到

一定程度后ꎬ降解效果并不会发生明显变化ꎬ这与

Ｐｉ 等[２１]的研究结果一致ꎬ且高含量的铁离子会在反

应过程中产生 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ因此从降解效果和经

济成本角度考虑ꎬ最佳 Ｆｅ(Ⅵ)投加量为 ｎ(ＭＣ) ∶
ｎ[(Ｆｅ(Ⅵ)] ＝ １ ∶５ꎮ

表 １　 不同 Ｆｅ(Ⅵ)投加量下的反应动力学参数

ｎ(ＭＣ) ∶ｎ[Ｆｅ(Ⅵ)] 动力学方程 Ｒ２ Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１

１ ∶３ ｙ＝－０􀆰 １３７８４ｘ ０􀆰 ９４３２８ ０􀆰 １３７８４

１ ∶５ ｙ＝－０􀆰 ３５８３２ｘ ０􀆰 ９９８２８ ０􀆰 ３５８３２

１ ∶８ ｙ＝－０􀆰 ４０７８９ｘ ０􀆰 ９９８２６ ０􀆰 ４０７８９

２􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对联合体系氧化间甲酚的影响

控制初始条件为 ｐＨ＝ ９、温度为 ２５℃ꎬ加入一定

量的 Ｆｅ(Ⅵ)[ｎ(ＭＣ) ∶ｎ(Ｆｅ(Ⅵ))＝ １ ∶５]ꎬ反应 ３０ ｓ
后调节反应液 ｐＨ ＝ ４ꎬ 加入不同浓度的 Ｈ２Ｏ２

[ｎ(Ｈ２Ｏ２) 分别为 ３０、 ４０、 ５０、 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ]ꎬ 考察

Ｈ２Ｏ２ 浓度对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚效率的

影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＭＣ 去除率的影响

(ｂ)不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下的动力学拟合曲线

１—３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—６０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系

降解间甲酚效率的影响

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 浓度逐渐增大

时ꎬ间甲酚的去除率都能达到 １００％ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ当
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应速度最快ꎬ反应速率

常数为 ０􀆰 ３５８ ３２ ｍｉｎ－１ꎬ而 Ｈ２Ｏ２ 浓度高于 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ
时的反应速度甚至低于 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时

的反应速度ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时反应速

度最慢ꎬ反应速率常数为 ０􀆰 ２８４ １１ ｍｉｎ－１ꎮ
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表 ２　 不同 Ｈ２Ｏ２ 浓度下的反应动力学参数

Ｈ２Ｏ２ 浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 动力学方程 Ｒ２ Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１

３０ ｙ＝－０􀆰 ３３２７ｘ ０􀆰 ９９０４０ ０􀆰 ３３２７０

４０ ｙ＝－０􀆰 ３５８３２ｘ ０􀆰 ９９８２６ ０􀆰 ３５８３２

５０ ｙ＝－０􀆰 ３２８７７ｘ ０􀆰 ９９７３７ ０􀆰 ３２８７７

６０ ｙ＝－０􀆰 ２８４１１ｘ ０􀆰 ９９５４５ ０􀆰 ２８４１１

导致这种现象的原因是在反应过程中ꎬ过量的

Ｈ２Ｏ２ 会与 Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)发生

如式(３)的反应ꎬ生成超氧自由基(ＨＯ２􀅰)ꎬ使整体

反应速度变慢[２０]ꎬ降低整个体系对于 Ｈ２Ｏ２ 的利

用率ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ ＨＯ２􀅰 (３)

　 　 综上所述ꎬ最佳 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ３　 ｐＨ 对联合体系氧化间甲酚的影响

控制初始条件为 ｐＨ ＝ ９、温度为 ２５℃、ｎ(ＭＣ) ∶
ｎ(Ｆｅ(Ⅵ))＝ １ ∶５ꎬ反应 ３０ ｓ 后分别调节反应液 ｐＨ
为 ３、４、５、７ꎬ同时加入 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ考察 ｐＨ
对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚效率的影响ꎬ如图

３ 所示ꎮ

(ａ)ｐＨ 对 ＭＣ 去除率的影响

(ｂ)各个 ｐＨ 下的动力学拟合曲线

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ７

图 ３　 ｐＨ 对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系

降解间甲酚效率的影响

由图 ３( ａ)中可以看出ꎬ酸性条件下 Ｆｅ(Ⅵ) /
Ｈ２Ｏ２ 体系对间甲酚的去除效果明显优于中性条件ꎬ
在 ｐＨ＝ ３ 和 ｐＨ ＝ ４ 的环境下间甲酚的去除率都能

达到 １００％ꎬ而 ｐＨ ＝ ７ 的中性条件下间甲酚最终的

去除率仅有 ４９􀆰 ９８％ꎮ 从图 ３ 及表 ３ 可知ꎬｐＨ＝ ４ 时

的反应速度最快ꎬ反应速率常数 Ｋ＝ ０􀆰 ３５８ ３２ ｍｉｎ－１ꎬ
略高于 ｐＨ＝３ 时的反应速度ꎬ当 ｐＨ＝５ 和 ｐＨ＝７ 时ꎬ反
应速率常数仅有 ０􀆰 ０９５ ２１ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０６３ ５５ ｍｉｎ－１ꎮ

表 ３　 不同 ｐＨ 条件下的反应动力学参数

ｐＨ 动力学方程 Ｒ２ Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１

３ ｙ＝－０􀆰 ３３２６３ｘ ０􀆰 ９９８００ ０􀆰 ３３２６３

４ ｙ＝－０􀆰 ３５８３２ｘ ０􀆰 ９９８２６ ０􀆰 ３５８３２

５ ｙ＝－０􀆰 ０９５２１ｘ ０􀆰 ９３０１０ ０􀆰 ０９５２１

７ ｙ＝－０􀆰 ０６３５５ｘ ０􀆰 ９０３０８ ０􀆰 ０６３５５

相较于其他因素ꎬ联合体系的初始 ｐＨ 环境对

间甲酚去除效果的影响较大ꎬ而导致这种情况的因

素是由于 ｐＨ ＝ ５ 或更高的情况下ꎬＦｅ(Ⅱ) / Ｆｅ(Ⅲ)
在水中会以 Ｆｅ(ＯＨ) ｘ 的形式开始出现ꎬ从而导致可

以参与式(４)的铁离子数量减少ꎬ阻碍了􀅰ＯＨ 的生

成ꎬ从而导致目标物的整体去除率和去除速度的

降低[２２]ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ(Ⅱ) → ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｆｅ(Ⅲ) (４)

　 　 而当 ｐＨ 过低时ꎬＦｅ(Ⅱ)会与 Ｈ２Ｏ２ 反应形成稳

定的络合物ꎬ导致后续 Ｆｅｎｔｏｎ 反应无法顺利进

行[２３]ꎬ同时过量的 Ｈ＋ 会对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中产生的

􀅰ＯＨ 产生清除反应ꎬ抑制 Ｆｅ (Ⅱ) 与 Ｈ２Ｏ２ 的反

应[２４]ꎬ从而导致去除率或去除速度的降低ꎮ
综上所述ꎬＦｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系的最佳初始 ｐＨ＝４ꎮ

２􀆰 ４　 温度对联合体系氧化间甲酚的影响

控制初始条件 ｐＨ ＝ ９ꎬ加入一定量的 Ｆｅ(Ⅵ)
[ｎ(ＭＣ) ∶ｎ(Ｆｅ(Ⅵ))＝ １ ∶５]ꎬ反应 ３０ ｓ 后调节反应

液 ｐＨ ＝ ４ꎬ同时加入 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２ꎬ考察反应

体系的温度对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚效率

的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可知ꎬ温度对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系间

甲酚的降解率影响不大ꎬ２５℃与 ３５℃时降解率均能

达到接近 １００％ꎬ且由表 ４ 可知ꎬ３５℃时间甲酚的降

解速度快于 ２５℃(Ｋ２５℃ ＝ ０􀆰 ３５８ ３２<Ｋ３５℃ ＝ ０􀆰 ４０１ ７)ꎻ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)温度对 ＭＣ 去除率的影响
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(ｂ)各温度下的动力学拟合曲线

１—２５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—４５℃

图 ４　 温度对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚

效率的影响

表 ４　 不同温度下的反应动力学参数

温度 / ℃ 动力学方程 Ｒ２ Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１

２５ ｙ＝－０􀆰 ３５８３２ｘ ０􀆰 ９９８２６ ０􀆰 ３５８３２

３５ ｙ＝－０􀆰 ４０１７ｘ ０􀆰 ９９６９８ ０􀆰 ４０１７０

４５ ｙ＝－０􀆰 ２５３９３ｘ ０􀆰 ９５０８７ ０􀆰 ２５３９３

但是在 ４５℃时间甲酚的最终降解率仅有 ９３􀆰 ６４％ꎬ且
反应速度最慢ꎬ反应速率常数只有 ０􀆰 ２５３ ９３ ｍｉｎ－１ꎮ
这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中适当的温度能够加快羟基

自由基的生成速度ꎬ促进反应的进行ꎬ而温度过高时

会使 Ｈ２Ｏ２ 的自分解反应加速ꎬ不利于􀅰ＯＨ 的生成ꎬ
减弱整个体系的氧化能力ꎬ使得最终的去除率降

低[２５－２６]ꎮ 因此ꎬ从最终去除效果及经济成本角度来

看ꎬ使整个体系维持在 ２５℃时较为合适ꎮ
２􀆰 ５　 氧化过程中 ＴＯＣ 的变化

为了考察 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系对间甲酚的降解

程度ꎬ对最佳条件下的降解过程进行了 ＴＯＣ 监测ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ)反应阶段(前 ３０ ｓ)结束时取 １ 次水样ꎬ后续

类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应阶段每隔 ２ ｍｉｎ 取 １ 次水样ꎮ 对所得

水样进行 ＴＯＣ 测定ꎬ整个反应过程中 ＴＯＣ 变化情

况如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｆｅ(Ⅵ)氧化法ꎻ２—Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系

图 ５　 单独 Ｆｅ(Ⅵ)氧化及联合体系氧化过程中

ＴＯＣ 的变化

由 ２􀆰 １ 可知ꎬＦｅ(Ⅵ)降解间甲酚能在 ３０ ｓ 内达

到 ６７􀆰 ３３％的降解率ꎬ而由图 ５ 可知ꎬ这一阶段 ＴＯＣ
的变化不大ꎬ仅降低了 １２􀆰 ２２％ꎬ在 １６􀆰 ５ ｍｉｎ 后 ＴＯＣ
去除率也仅有 ２４􀆰 ２５％ꎬ说明 Ｆｅ(Ⅵ)虽然能快速的

降解目标有机物但整体矿化度却不高ꎬ多个研究都

证实了这个结果[１３－１４ꎬ２７－２８]ꎮ 这是因为 Ｆｅ(Ⅵ)在将

目标物快速分解为其他较为稳定的中间产物而不能

进行有效的矿化[１０]ꎮ 后续类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应阶段的

ＴＯＣ 去除率相较于前一阶段有明显的提升ꎬ反应至

１６􀆰 ５ ｍｉｎ 结束时能够达到 ３５􀆰 ４７％ꎬ提高了整体反

应的矿化程度ꎬ这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中起主要作用

的羟基自由基对有机物的氧化作用不具有选择性ꎬ
能将前一阶段产生的中间产物进一步分解ꎬ从而达

到更高的矿化度[２９]ꎮ
类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应初期 ＴＯＣ 去除率变化不大的原

因是由于酚环上的羟基和甲基都具有激活邻对位的

导向作用[３０]ꎬ这使得优先攻击富电子碳原子的羟基

自由基会与间甲酚结合形成多元酚ꎬ此时的苯环并

没有打开ꎬ而随着后续反应的进行ꎬ苯环逐渐打开形

成相对易矿化的物质ꎬ从而使后续 ＴＯＣ 的去除率

变高[３１]ꎮ
２􀆰 ６　 羟基自由基掩蔽实验

为探究 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 联合体系氧化降解间甲

酚的机理ꎬ基于上述最佳反应条件ꎬ在体系中加入羟

基自由基掩蔽剂叔丁醇ꎬ考察其对联合体系降解间

甲酚的影响ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系ꎻ２—Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系(叔丁醇)

图 ６　 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系中有无叔丁醇

对 ＭＣ 降解效果的影响

由图 ６ 可知ꎬ前 ３０ ｓ Ｆｅ(Ⅵ)反应阶段的反应速

率变化不大ꎬ但加入叔丁醇后ꎬ间甲酚的降解率由

６７􀆰 ３３％降低至 ５０􀆰 １９％ꎬ这是因为 Ｆｅ(Ⅵ)氧化法中

起重要作用的为中间高价态铁及活性氧自由基(如
􀅰ＯＨ)ꎬ此时溶液中过量的叔丁醇会中断 Ｆｅ(Ⅵ)的
自由基链反应并消耗􀅰ＯＨꎬ从而降低间甲酚的降解

效果ꎬ然而中间高价态铁仍然发挥着重要的氧化作

用[３２]ꎻ在后续联合体系反应阶段ꎬ间甲酚的最终去
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２０２２ 年 １１ 月 冯卓等:Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系氧化降解间甲酚的效能研究

除率明显降低ꎬ仅有 ６３􀆰 ９０％ꎮ 这是因为此阶段起

主要作用的􀅰ＯＨ 被过量的叔丁醇消耗ꎬ不能对间甲

酚进行进一步氧化降解ꎮ
２􀆰 ７　 讨论

Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系能够快速高效的对间甲酚

达到 １００％的去除效果ꎬ并提高了对间甲酚的矿化

度ꎬ这对实际焦化废水的处理工艺具有一定的价值ꎮ
研究表明ꎬ单独 Ｆｅ(Ⅵ)氧化间甲酚在 １４℃、ｐＨ＝ ９、
间甲酚与 Ｆｅ(Ⅵ)物质的量比为 １ ∶８的条件下[１９]ꎬ反
应 １８０ ｓ 后间甲酚的去除率达到 ９１􀆰 ８４％ꎮ 石忠涛

等[３３]的研究表明ꎬ单独 Ｆｅｎｔｏｎ 法氧化间甲酚ꎬ当
ｐＨ＝ ４、ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)＝ １０ ∶１的条件下ꎬ
反应 １２０ ｍｉｎ 内ꎬ１００ ｍｇ / Ｌ 间甲酚废水的 ＣＯＤ 去除

率达到 ８５􀆰 ４６％ꎮ 可见ꎬＦｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系对间甲

酚的氧化效果要明显优于其余 ２ 种方法ꎮ
在 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系氧化间甲酚过程中ꎬ未单

独投 加 Ｆｅ ( Ⅱ) 即 可 达 到 理 想 的 降 解 效 果ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系前期 Ｆｅ(Ⅵ)反应阶段的最终还

原产物是 Ｆｅ(Ⅲ)ꎬＦｅ(Ⅲ)会通过式(５)、式(６)的链

式反应转换为 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ催化后续类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的

Ｈ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨꎬ进而进一步降解间甲酚[２０ꎬ３４]ꎮ 王艺

霏[３５]的研究表明ꎬ是否投加 ＦｅＳＯ４ 对 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２

体系降解菲的效果影响不大ꎬ从经济角度出发没有

必要再次投加 Ｆｅ(Ⅱ)ꎮ
Ｆｅ(Ⅲ) ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (５)
Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＨＯ２􀅰 → Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ (６)

３　 结论

(１)通过单因素实验并结合经济成本因素ꎬ得
到 Ｆｅ(Ⅵ) / Ｈ２Ｏ２ 体系降解间甲酚的最佳条件为:
Ｆｅ(Ⅵ)和间甲酚的物质的量比为 ５ ∶１、Ｈ２Ｏ２ 浓度为

４０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ４、温度为 ２５℃ꎬ反应 １６􀆰 ５ ｍｉｎ 后间

甲酚的降解率可达到 １００％ꎮ
(２)通过对反应过程中 ＴＯＣ 变化监测可知ꎬ后

续类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应阶段能将 Ｆｅ(Ⅵ)降解间甲酚产生

的中间产物进行进一步氧化降解ꎬ提高整体反应的

矿化率ꎬ最终矿化度为 ３５􀆰 ４７％ꎮ
(３)由羟基自由基掩蔽实验可知ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化

ＭＣ 阶段ꎬ起氧化作用的主要为中间高价态铁ꎮ 后

期类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化阶段ꎬ反应符合准一级动力学模

型ꎬ反应速率常数 ｋ＝ ０􀆰 ３５８ ３２ꎬ􀅰ＯＨ 起主要作用ꎮ
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