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摘要:采用碱活化过一硫酸盐(ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅꎬＰＭＳ)对水中三氯生(ＴｒｉｃｌｏｓａｎꎬＴＣＳ)进行降解ꎬ考察了 ＰＭＳ 浓度、ｐＨ、温

度、共存离子和腐殖酸(ＨＡ)等对碱 / ＰＭＳ 体系处理效果的影响ꎬ探究了体系主导自由基和 ＴＣＳ 降解路径ꎮ 结果表明ꎬ在 ＰＭＳ
浓度为 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ 为 １０ 和温度为 ３０℃的条件下反应 ３ ｈꎬ初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣＳ 降解率可达 ９６􀆰 ９４％ꎻＣｌ－对 ＴＣＳ 的
降解表现为低质量浓度抑制高质量浓度促进ꎬＮＯ－

３ 和 Ｈ２ＰＯ－
４ 对 ＴＣＳ 降解有促进作用ꎬＣＯ２－

３ 和 ＨＡ 则抑制 ＴＣＳ 的降解ꎮ 自由基

捕获实验确定了碱 / ＰＭＳ 体系的主导活性氧物种为单线态氧( １Ｏ２ )和超氧自由基(Ｏ􀅰－
２ )ꎮ ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 鉴定了 １３ 种主要中间

体ꎬ并提出了羟基化、醚键断裂、脱氯和开环 ４ 种相关反应途径ꎮ
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污染控制ꎬ通讯联系人ꎬｘｌｓｏｎｇ１２３＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 三氯生(ＴｒｉｃｌｏｓａｎꎬＴＣＳ)是一种存在于肥皂、牙
膏、化妆品等个人护理用品(ＰＰＣＰｓ)中的广谱抗菌

剂[１]ꎮ 我国每年 ＴＣＳ 有近 ６６％排放到河流、土壤和

其他介质中ꎮ 相关监测部门对不同环境介质进行

ＴＣＳ 检测发现ꎬ珠江流域水体中检测到的 ＴＣＳ 质量

浓度高达 １ ０２３ ｎｇ / Ｌ[２]ꎮ 大量的毒性试验表明ꎬ三
氯生会对人体、动植物产生毒害作用ꎮ Ｃｉｎｉｇｌｉａ 等[３]

研究表明ꎬ０􀆰 ５ ~ １ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣＳ 可以使大部分藻类

失去活性ꎬ停止生长ꎮ 近年来ꎬ研究人员在人体血液

和组织器官中检测到不同水平的 ＴＣＳꎬ发现其具有

干扰内分泌和致癌的潜在作用[４－５]ꎮ 同时ꎬ在太阳

光的照射下ꎬ水体中存在的微量三氯生会转化为毒

性较强的二英ꎮ 因此ꎬ针对环境中三氯生等微污

染物的高效去除技术仍需作进一步探索ꎮ
近年来ꎬ基于过一硫酸盐(ＰＭＳ)的高级氧化技

术被广泛应用于新兴有机微污染物的去除ꎮ 目前ꎬ

活化 ＰＭＳ 的主要技术包括热辐射、紫外光及过渡金

属离子和零价金属激活[６－８]ꎮ 由于热辐射和紫外光

照射对能量的高需求以及金属活化会造成二次污染

等问题[８]ꎬ上述活化方式在实际应用中受到限制ꎮ
碱是一种廉价的活化剂ꎬ碱激活 ＰＭＳ 可以降解苯酚

等物质[９]ꎬ但未见降解水中三氯生的报道ꎮ 笔者采

用碱激活 ＰＭＳ 去除水中 ＴＣＳꎬ考察了时间、ＰＭＳ 浓

度、ｐＨ、水中共存离子和腐殖酸等因素对 ＴＣＳ 的降

解性能影响ꎬ确定了碱 / ＰＭＳ 体系中的主导自由基

种类ꎬ阐明了碱激活 ＰＭＳ 的机制和降解 ＴＣＳ 的可能

途径ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 试剂

ＴＣＳ、 ＰＭＳ、 ＮａＯＨ、 Ｈ２ＳＯ４、 Ｎａ２ＣＯ３、 ＮａＣｌ、
ＮａＮＯ３、ＮａＨ２ＰＯ４、腐殖酸(ＨＡ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、叔丁

􀅰４９１􀅰
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醇(ＴＢＡ)、Ｌ－组氨酸及对苯醌(ＢＱ)ꎬ山西国药集团

生产ꎬ除了 ＨＡ 为化学纯ꎬ其余均为分析纯ꎬ且无需

进一步纯化可以直接使用ꎮ 实验中溶液的配制均使

用超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将制备好的 ＴＣＳ 母液(１ ｇ / Ｌ)置于－４℃冰箱中

保存备用ꎮ 将 １００ ｍＬ 稀释后的 ＴＣＳ 溶液(５ ｍｇ / Ｌ)
加入到锥形瓶中ꎬ投加一定量的 ＰＭＳ 和 ＮａＯＨꎬ调节

ｐＨ 至所需值ꎬ将锥形瓶置于恒温振荡器中ꎬ控制转

速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ 除了温度控制对体系降解的影响

实验ꎬ所有反应温度控制在 ３０℃ꎮ 在一定的时间间

隔内取样ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤后ꎬ取 １ ｍＬ 置于装

有 ０􀆰 ５ ｍＬ 甲醇的棕色瓶中淬灭反应ꎬ随后用 ＨＰＬＣ
测定水样中 ＴＣＳ 残余浓度ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

采用安捷伦 １２６０ 高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)检

测 ＴＣＳ 浓度:色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＸＤＢ－Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(超纯水) ＝
９０ ∶１０ꎻ检测波长为 ２８０ ｎｍꎻ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样

量为 １０ μＬꎮ 自由基识别是通过加入甲醇、叔丁醇、
对苯醌和 Ｌ－组氨酸等淬灭剂ꎬ捕获􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－

４ 、Ｏ􀅰－
２

和 １Ｏ２ 以鉴定反应体系中的活性物种ꎮ 采用分光光

度法测定样品中残余 ＰＭＳ 浓度[１０]ꎮ 采用 ＴＯＣ －
ＶＣＰＨ型分析仪(日本ꎬ岛津)测定水中总有机碳ꎮ 采

用液相色谱 －质谱法 ( ＬＣ －ＭＳ) 检测 ＴＣＳ 降解中

间体ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＣＳ 在不同体系内的降解

为了排除单 ＰＭＳ 的非自由基氧化作用以及

ＴＣＳ 在碱性环境中分解的影响ꎬ在 ＴＣＳ 初始质量浓

度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ １０、温度为

３０℃的条件下ꎬ考察单 ＰＭＳ、单 ＮａＯＨ 和碱 / ＰＭＳ 体

系对 ＴＣＳ 的降解情况ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＴＣＳ＋ＮａＯＨꎻ２—ＴＣＳ＋ＰＭＳꎻ３—ＴＣＳ＋ＰＭＳ＋ＮａＯＨ

图 １　 不同体系中 ＴＣＳ 的降解

由图 １ 可知ꎬ在中性条件下ꎬ仅投加 ＰＭＳ 对三

氯生的降解率较低ꎬ约为 １２％ꎮ 表明虽然 ＰＭＳ 具有

强氧化作用[１１]ꎬ但其直接氧化作用降解 ＴＣＳ 的能力

有限ꎮ 单投加 ＮａＯＨ 将 ＴＣＳ 溶液 ｐＨ 调至 １０ꎬＴＣＳ
在碱性环境中结构稳定不易被分解( <５％)ꎮ 相比

之下ꎬ碱 / ＰＭＳ 体系在反应 ３ ｈ 时对 ＴＣＳ 的去除率即

可达到 ９６􀆰 ９４％ꎬ远高于单 ＰＭＳ 和单 ＮａＯＨ 贡献之

和(１６􀆰 ７％)ꎮ 表明碱性环境可以激活 ＰＭＳ 形成活

性氧自由基ꎬ从而高效去除 ＴＣＳꎮ
２􀆰 ２　 不同因素对碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间的影响

在 ＴＣＳ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为

３ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ 为 １０ 的条件下ꎬ考察反应时间对 ＴＣＳ
去除的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ随着反

应时间的增加ꎬ体系中 ＴＣＳ 浓度逐渐降低ꎬ３ ｈ 时

ＴＣＳ 去除率为 ９６􀆰 ９４％ꎻ继续延长反应时间去除率趋

于稳定ꎬ只有约 ０􀆰 ７％的提高ꎮ 表明在反应过程中ꎬ
碱可以快速激活 ＰＭＳ 产生自由基ꎬ３ ｈ 后体系对水

中有机物的降解已达平衡ꎮ 同时ꎬ随着反应的进行ꎬ
溶液 ｐＨ 呈逐渐下降的趋势ꎬ ３ ｈ 时 ｐＨ 呈中性

(７􀆰 ８２)ꎮ 这是由于 ＰＭＳ 在被活化的过程中产生

Ｈ＋ꎬ从而导致溶液 ｐＨ 降低ꎮ 故综合考虑反应时间

为 ３ ｈꎮ

１—对去除率的影响ꎻ２—对 ｐＨ 的影响

图 ２　 反应时间对 ＴＣＳ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＭＳ 浓度的影响

在 ＴＣＳ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 １０ 的条

件下ꎬ考察 ＰＭＳ 浓度对体系降解三氯生的影响ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ随着 ＰＭＳ 浓度的增

加ꎬＴＣＳ 的降解率呈先上升后下降的趋势ꎮ ＰＭＳ 浓

度从 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 提高至 ３ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＴＣＳ 去除率从

６３􀆰 １１％提高到 ９６􀆰 ９４％ꎻ继续增加 ＰＭＳ 质量浓度至

４ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＣＳ 去除率下降了 ５􀆰 ９１％ꎮ 根据研

究[１２] ꎬ体系中 ＰＭＳ 浓度越高ꎬ则产生的活性氧自

由基越多ꎬ从而导致 ＴＣＳ 的去除更高效ꎮ 但过量

ＰＭＳ 的抑制作用ꎬ一方面是由于过量的 ＰＭＳ 会与
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ＴＣＳ 竞争体系中的活性氧自由基ꎻ此外ꎬ大量的

ＰＭＳ 投入会显著降低体系 ｐＨꎬ从而不能极大发挥

碱激活的作用ꎮ 故在后续实验中ꎬＰＭＳ 浓度确定

为 ３ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

１—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ

５—３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—４ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 ＰＭＳ 浓度对 ＴＣＳ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

在 ＴＣＳ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为

３ ｍｍｏｌ / Ｌ 条件下ꎬ考察碱性 ｐＨ 对体系降解三氯生

的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着

溶液 ｐＨ 由 ８ 提高到 １０ꎬＴＣＳ 降解率从 ８５％提高到

９６􀆰 ９４％ꎮ 由此可见ꎬ碱激活 ＰＭＳ 体系在 ｐＨ １０ 左

右时效果较好ꎬ且在反应结束后ꎬ由于 ＰＭＳ 降解产

生质子ꎬ溶液 ｐＨ 下降至接近中性ꎮ 但当体系碱性

环境继续提高至 ｐＨ 为 １２ 时ꎬＴＣＳ 降解率显著下降

(６４􀆰 ９６％)ꎮ 表明体系中过量的 ＯＨ－对生成的活性

自由基造成额外的损耗ꎬ进而降低了 ＴＣＳ 的去除ꎮ
此外ꎬ强碱性环境也会对水处理体系造成腐蚀ꎮ
因此ꎬ综合考虑处理成本及效率ꎬ确定最佳 ｐＨ 条

件为 １０ꎮ

１—ｐＨ＝ ８ꎻ２—ｐＨ＝ ９ꎻ３—ｐＨ＝ １０ꎻ４—ｐＨ＝ １１ꎻ５—ｐＨ＝ １２

图 ４　 ｐＨ 对 ＴＣＳ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 温度对 ＴＣＳ 降解的影响

在初始 ＴＣＳ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为

３ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ 为 １０、反应时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ考察

温度对体系降解 ＴＣＳ 的影响及 ＴＣＳ 的活化能ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ

１—１５℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—２５℃ꎻ４—３０℃ꎻ５—３５℃
(ａ)温度对 ＴＣＳ 去除率的影响

１—１５℃ꎻ２—２０℃ꎻ３—２５℃ꎻ４—３０℃ꎻ５—３５℃
(ｂ)动力学方程拟合

(ｃ)阿伦尼乌斯方程拟合图

图 ５　 反应温度对 ＴＣＳ 降解的影响

从图 ５(ｂ)可知ꎬ不同温度下 ＴＣＳ 的降解均符合

准一级动力学ꎮ 温度越高越有利于 ＴＣＳ 的降解ꎬ随
着温度从 １５℃提高到 ３５℃ꎬ表观反应速率常数 ｋ 值

由 ０􀆰 ０１０ ２３ ｍｉｎ－１提高到 ０􀆰 ０２６ ０７ ｍｉｎ－１ꎮ 在 ３０℃
以上的体系中ꎬＴＣＳ 几乎可以被完全去除ꎮ 根据反

应动力学原理ꎬ升高温度有利于加速分子热运动ꎬ进
而提高分子间相互碰撞的几率ꎬ同时可以提高活化

分子百分数ꎬ提高 ＴＣＳ 的降解速率[１３]ꎮ 综合考虑

碱 / ＰＭＳ 体系的处理效能及经济因素ꎬ确定反应温

度为 ３０℃ꎮ
为了计算该体系中 ＴＣＳ 的活化能ꎬ将反应速率

常数与反应温度之间的关系用阿伦尼乌斯方程[见
式(１)]拟合ꎬ如图 ５( ｃ)所示ꎮ 结果表明ꎬ ｌｎ ｋ 与

１ / Ｔ 具有良好的线性关系ꎮ
ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ Ａ － Ｅａ / ＲＴ (１)

　 　 经计算ꎬ碱 / ＰＭＳ 体系中 ＴＣＳ 的活化能(Ｅａ)为
３３􀆰 ３８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 根据研究[１４]ꎬ Ｆｅ３Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中

ＴＣＳ 的活化能为 ３４􀆰 ８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明碱的存在可以降
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低 ＴＣＳ 降解所需化学反应的活化能ꎬ从而加快处理

过程ꎮ
２􀆰 ３　 天然水成分对碱 / ＰＭＳ 体系去除 ＴＣＳ 的影响

在天然水体中ꎬ无机阴离子和天然有机物普遍

存在ꎬ会对基于活性氧的高级氧化反应过程产生潜

在影响ꎮ 因此ꎬ系统地进行了共存阴离子和 ＨＡ 共存

的实验ꎬ以了解其对碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 共存阴离子的影响

在 ＴＣＳ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＰＭＳ 浓度

３ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ １０ 的条件下ꎬ不同浓度共存阴离子

(Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 、ＮＯ－

３、Ｈ２ＰＯ
－
４)对 ＴＣＳ 降解的影响如图 ６

所示ꎮ

(ａ)Ｃｌ－对 ＴＣＳ 降解的影响

(ｂ)ＣＯ２－
３ 对 ＴＣＳ 降解的影响

(ｃ)ＮＯ－
３ 对 ＴＣＳ 降解的影响

(ｄ)Ｈ２ＰＯ－
４ 对 ＴＣＳ 降解的影响

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—１２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 共存阴离子对 ＴＣＳ 降解的影响

从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣｌ－对 ＴＣＳ 的降解有双

重作用ꎮ 当体系中存在低浓度 Ｃｌ－(≤５ ｍｍｏｌ / Ｌ)
时ꎬ碱 / ＰＭＳ 体系中 ＴＣＳ 降解效果受到明显的抑制ꎮ
而当体系中 Ｃｌ－浓度提高至 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １２ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＴＣＳ 去除率可达 ９８􀆰 ６７％和 ９９􀆰 １７％ꎬ促进了 ＴＣＳ
的降解ꎮ 在碳纳米管 / ＰＭＳ 体系降解金橙 Ｇ 的过程

中也呈现出类似的趋势[１５]ꎮ 这可以从两个方面解

释:一方面ꎬ低浓度的 Ｃｌ－ 作为活性氧自由基清除

剂ꎬ与 ＴＣＳ 竞争自由基[式(２) ~式(５)]ꎻ高浓度的

Ｃｌ－可以被多余的 ＰＭＳ 氧化生成氧化能力强的

ＨＣｌＯ 和 Ｃｌ２ [式(６) ~ 式(７)]ꎬ补偿了自由基的损

耗ꎬ促进 ＴＣＳ 的降解[１６]ꎮ
Ｃｌ － ＋􀅰ＯＨ → ＣｌＯＨ􀅰－ (２)

ＣｌＯＨ􀅰－ ＋ Ｈ ＋ → Ｃｌ􀅰＋ Ｈ２Ｏ (３)
Ｃｌ􀅰＋ Ｃｌ － → Ｃｌ􀅰－

２ (４)
Ｃｌ􀅰－

２ ＋ Ｏ􀅰－
２ → ２Ｃｌ － ＋ Ｏ２ (５)

Ｃｌ － ＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

４ ＋ ＨＣｌＯ (６)
２Ｃｌ － ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → ＳＯ２－
４ ＋ Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

　 　 从图 ６(ｂ)可知ꎬＣＯ２－
３ 对 ＴＣＳ 的降解呈抑制作

用ꎬ是因为 ＣＯ２－
３ 作为 Ｏ􀅰－

２ 清除剂会生成氧化性较弱

的 ＣＯ􀅰－
３ ꎬ又由于 ＣＯ２－

３ 可以提高系统 ｐＨ 促进碱激活

ＰＭＳꎬ故对 ＴＣＳ 降解的抑制作用较弱[１７]ꎮ 由图 ６
(ｃ)可知ꎬＮＯ－

３ 能显著促进 ＴＣＳ 的降解ꎬ加快反应速

率ꎬ可归因于 ＮＯ－
３ 可与 Ｏ􀅰－

２ 反应生成氧化还原电位

较高的 ＮＯ􀅰[１２]
３ ꎮ 从图 ６(ｄ)可知ꎬＨ２ＰＯ

－
４ 对 ＴＣＳ 降

解呈促进作用ꎬ根据研究[１８]ꎬＨ２ＰＯ
－
４ 可以活化 ＰＭＳꎬ

故增加 Ｈ２ＰＯ
－
４ 的浓度可将体系中剩余的 ＰＭＳ 活化

为 ＳＯ􀅰－
４ [式(８)]ꎬ从而增加活性氧浓度ꎬ促进 ＴＣＳ

的去除ꎮ
Ｈ２ＰＯ

－
４ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｈ２ＰＯ􀅰－
４ ＋ ＳＯ􀅰－

４ ＋ ＯＨ － (８)
　 　 综上可知ꎬ无机阴离子在体系中表现出的增强

或抑制有机化合物降解的作用ꎬ取决于阴离子的浓

度以及目标污染物的类型ꎮ 在葛勇建等[１９] 关于碱 /
ＰＭＳ 体系处理环丙沙星(ＣＩＰ)的研究中ꎬＣＯ２－

３ 会增

强 ＣＩＰ 的降解ꎬ但在本文中 ＣＯ２－
３ 会轻微抑制 ＴＣＳ

的去除ꎮ 表明共存阴离子存在时生成的活性氧对氧

化还原电位存在差异的不同污染物的选择性不同ꎬ
从而对不同污染物表现出不同的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＨＡ 的影响

不同浓度的 ＨＡ 对碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的影

响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可知ꎬＨＡ 的加入对体系降解

ＴＣＳ 具有抑制作用ꎬＨＡ 浓度由 ０ 增加到 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＴＣＳ 的去除率由 ９６􀆰 ９４％降至 ９４􀆰 ２４％ꎮ 但随着

ＨＡ 浓度的继续增加ꎬ体系降解 ＴＣＳ 的受抑制作用
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逐渐减弱ꎮ 这是由于 ＨＡ 分子结构上含有羟基、羧
基和羰基等富含电子的基团ꎬ会与 ＴＣＳ 竞争体系中

生成的自由基ꎬ但由于 ＨＡ 分子结构中的醌基可以

活化 ＰＭＳ[２０]ꎮ 因此ꎬ继续增加 ＨＡ 浓度时ꎬ会促进

自由基的生成ꎬ进而补偿了消耗自由基造成的对

ＴＣＳ 降解的抑制作用ꎮ

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
５—１５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 ＨＡ 浓度对 ＴＣＳ 降解的影响

２􀆰 ４　 ＴＣＳ 的降解机理

硫酸根自由基和羟基自由基通常被认为是活化

ＰＭＳ 产生的活性氧ꎮ 根据自由基和特定有机物之

间不同的反应速率ꎬ通过自由基清除实验对体系中

主导自由基进行了鉴定[２１－２３]ꎮ 不同淬灭剂对 ＴＣＳ
降解的影响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在碱 /
ＰＭＳ 体系中ꎬ加入 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 叔丁醇没有抑制 ＴＣＳ
的降解ꎬ说明􀅰ＯＨ 不是碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的主

要自由基ꎮ甲醇作为􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ 的捕获剂ꎬ甲醇加

入到该体系中同样无抑制ꎮ 表明􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ 均不

是参与到碱 / ＰＭＳ 体系中的主导自由基ꎮ 然而ꎬ对
苯醌作为超氧自由基(Ｏ􀅰－

２ )清除剂ꎬ加入 ０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ
对苯醌到溶液中ꎬＴＣＳ 去除率下降到 ８９％ꎮ 说明

Ｏ􀅰－
２ 是 ＴＣＳ 降解体系中的自由基之一ꎮ 此外ꎬ当

０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｌ－组氨酸加入到体系中时ꎬＴＣＳ 去除

率只有约 ４２％ꎬ表明单线态氧( １Ｏ２)在 ＴＣＳ 去除过

程中起关键作用ꎮ 因此ꎬ通过自由基淬灭实验ꎬ确定

碱 / ＰＭＳ 体系的主导自由基为 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ ꎮ

１—空白ꎻ２—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＭｅＯＨꎻ３—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡꎻ
４—０􀆰 ０１ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐ－ＢＱꎻ５—０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ Ｌ－组氨酸

图 ８　 不同淬灭剂对 ＴＣＳ 降解的影响

基于上述研究结果ꎬ提出碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ
的活性氧生成机理ꎬ具体步骤如式(９) ~ 式(１３)所

示ꎮ 反应机理的第 １ 步假定为碱催化水解 ＰＭＳ 生

成硫酸根离子和过氧化氢[９]ꎮ 初步的自由基清除

实验表明ꎬ碱活化 ＰＭＳ 过程中会产生超氧自由基ꎬ
是由过氧化氢产生的羟基自由基与过量过氧化氢反

应生成[２４]ꎮ 单线态氧作为该体系的主导自由基ꎬ一
方面ꎬ前一阶段形成的羟基自由基和超氧自由基可

以反应生成ꎻ此外ꎬ超氧自由基可以与自身反应生成

过氧化氢和单线态氧[２５]ꎮ
ＨＳＯ －

５ ＋ ＯＨ － → ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ２Ｏ２ (９)

Ｈ２Ｏ２ → ２􀅰ＯＨ (１０)
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ → Ｏ􀅰－

２ ＋ Ｈ２Ｏ (１１)
Ｏ􀅰－

２ ＋􀅰ＯＨ → １Ｏ２ ＋ ＯＨ － (１２)
２Ｏ􀅰－

２ ＋ ２Ｈ ＋ → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ (１３)

２􀆰 ５　 ＴＣＳ 降解产物及路径分析

通过 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 体系对 ＴＣＳ 及其中间产物进

行分析ꎬ从而鉴定碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的反应途

径ꎮ 根据检测到的 １３ 种中间产物ꎬ提出了 ４ 种可能

的降解路径ꎬ包括苯环上的羟基化、脱氯、开环以及

醚键断裂ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 其中ꎬＡ 途径是 ＴＣＳ 直接脱

氯生成 ２－(２ꎬ４－二氯苯氧基(Ｐ１)苯酚) [２６]ꎬ在氢离

子的取代作用下生成 ２－(４ 氯苯氧基)苯酚(Ｐ２)ꎮ
Ｐ２ 在强氧化自由基的作用下发生醚键断裂生成对

氯酚(Ｐ３)ꎮ Ｂ 途径中ꎬＴＣＳ 的醚键断裂是主要的反

应路径[２７]ꎮ 在 Ｏ􀅰－
２ 和 １Ｏ２ 的攻击下ꎬ由于醚基上的

Ｃ—Ｏ 键的位点相对较弱ꎬＴＣＳ 就会分解生成 ４－氯
苯－１ꎬ２－二醇(Ｐ４)和 ２ꎬ４－二氯苯酚(Ｐ５)ꎮ Ｐ５ 苯环

上的氯被羟基取代后生成氯对苯二酚(Ｐ６)ꎬ自由基

的强氧化作用及脱氯后生成对苯醌(Ｐ１３)ꎻ此外ꎬ也
可能脱氯后形成 Ｐ３ꎮ Ｃ 途径中ꎬ羟基化是 ＴＣＳ 降解

的途径ꎬ可生成中间产物􀅰ＯＨ－ＴＣＳ(Ｐ７)ꎬ苯环上进

一步羟基取代后生成含 ＴＣＳ 结构的羟基化 ＴＣＳ(Ｐ８
和 Ｐ９) [２７]ꎮ 生成的羟基化 ＴＣＳ 均可通过醚键断裂

生成 Ｐ６ꎮ 此外ꎬＴＣＳ 生成 Ｐ７ 后ꎬ也可被自由基氧化

为醌类中间体 Ｐ１０ꎬＰ１０ 发生醚键断裂以及脱氯后

形成对苯醌ꎬ在之前的研究中也呈现了类似的反应

过程[２８] ꎮ Ｄ 途径是由于高氧化活性自由基的作

用ꎬＴＣＳ 含氯较少的苯环上发生羟基化反应ꎬ开环

后生成 ２－(２ꎬ４－二氯苯氧基)顺丁烯二酸( Ｐ１１)
和 ２ꎬ４－二氯茴香醚(Ｐ１２) [２９] ꎮ Ｐ１２ 可通过醚键断

裂生成 Ｐ５ꎮ 最终ꎬ生成的中间产物对氯酚和对苯

醌发生开环反应ꎬ矿化生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和 Ｃｌ－ 等小

分子物质ꎮ
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图 ９　 碱 / ＰＭＳ 体系中 ＴＣＳ 的降解路径

　 　 为了进一步研究碱 / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣＳ 的机

制ꎬ对 ＴＣＳ 的矿化程度以及 ＰＭＳ 的利用效果进行测

定ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０( ａ)中可以看出ꎬ约
６４％的 ＰＭＳ 在 １ ｈ 内快速分解ꎬ之后 ＰＭＳ 分解速率

逐渐降低并趋于稳定ꎬ反应结束 ＰＭＳ 利用率可达

７８％ꎮ 说明碱可以激活 ＰＭＳꎬ从而降解体系中存在

的 ＴＣＳꎮ 从图 １０( ｂ)可知ꎬ随着反应时间的增加ꎬ
ＴＯＣ 在 ２ ｈ 内迅速下降ꎬ随后达到一个相对稳定的

值ꎬ在 ３ ｈ 时ꎬＴＣＳ 的矿化效率为 ６８􀆰 ３％ꎻ相同条件

下ꎬ体系中 ５ ｍｇ / Ｌ ＴＣＳ 的降解率可达 ９６􀆰 ９４％ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＭＳ 利用率

１—ＴＯＣ 去除率ꎻ２—ＴＣＳ 去除率

(ｂ)ＴＯＣ 去除率

图 １０　 碱 / ＰＭＳ 体系中 ＰＭＳ 利用率及 ＴＣＳ 矿化度

ＴＣＳ 并未被完全降解为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等无机物质ꎬ说明

反应过程中生成了难降解的中间产物ꎮ

３　 结论

(１)碱可以有效活化 ＰＭＳ 实现对水中三氯生的

高效降解ꎬ且反应结束后溶液体系呈中性ꎬ不会腐蚀

工业设备ꎮ
(２)随着体系 ＰＭＳ 浓度及 ｐＨ 的提高ꎬＴＣＳ 降

解率呈先上升后下降的规律ꎻ反应温度的提高有利

于 ＴＣＳ 的降解ꎻ体系中 Ｃｌ－对 ＴＣＳ 降解有双重作用ꎬ
ＣＯ２－

３ 和 ＨＡ 的存在会抑制 ＴＣＳ 的降解ꎬ ＮＯ－
３ 和

Ｈ２ＰＯ
－
４ 对 ＴＣＳ 的降解呈较弱的促进作用ꎮ
(３)通过自由基淬灭实验ꎬ确定了单线态氧和

超氧自由基为碱激活 ＰＭＳ 体系的主导活性氧物种ꎮ
(４)通过 ＬＣ－ＭＳ / ＭＳ 分析ꎬ确定了 １３ 种降解

ＴＣＳ 的中间体ꎬ并提出了苯环脱氯、羟基化、醚键断

裂以及开环 ４ 种可能的降解途径ꎮ

参考文献

[１] Ｂｅｖｅｒ Ｃ ＳꎬＲａｎｄ Ａ ＡꎬＮｏｒｄｉｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｉｎ ｂｒｅａｓｔ

ｍｉｌｋ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆａｎｔ ｆｅｃａｌ ｍｉｃｒｏｂｉｏｍｅ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１８ꎬ２０３:
４６７－４７３.

[２] Ｄｉｎｇ Ｔꎬ Ｌｉｎ Ｋꎬ Ｂａｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｕｐｔａｋｅꎬ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ａｎｄ

ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｉｎ ｄｉａｔｏｍ Ｃｙｍｂｅｌｌａ ｓｐ.ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕ￣

ｅｎｃｅ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ２０１８ꎬ２３４:２３１－

２４２.

[３] Ｃｉｎｉｇｌｉａ ＣꎬＣａｓｃｏｎｅ ＣꎬＧｉｕｄｉｃｅ Ｒ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｆｏｒ ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅｎｏ￣ ａｎｄ ｃｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｔｏ Ｃ￣ｅｈｒｅｎｂｅｒｇｉｉ

[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ１２２(３):２２７－２３２.

􀅰９９１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １１ 期

[４] Ｍａｇｒｏ ＣꎬＭａｔｅｕｓ Ｅ ＰꎬＰａｚ￣Ｇａｒｃｉａ Ｊ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎ￣

ｔａｍｉｎａｎｔｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ:Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ

ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２０ꎬ

２４７:１２５７５８.

[５] Ｑｕａｎ ＢꎬＬｉ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｒｅｍｏｖｉｎｇ

ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３７８:１２２１８５.

[６] Ｌｉ ＴꎬＬｕ ＳꎬＬｉｎ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｈｅａｔ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａ￣

ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｆｌｏｘａｃｉｎ:Ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬｍｅｃｈａｎｉｓｍｓꎬａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４３３(Ｐ３):１３３８０１.

[７] Ｌｕ Ｙ ＸꎬＤｉｎｇ Ｚ ＫꎬＺｈａｎｇ Ｊ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ ｂｙ ＵＶ /

ＰＭＳ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ[Ｊ] .Ｐｏｌｉｓｈ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｔｕｄ￣

ｉｅｓꎬ２０１９ꎬ２８(４):２７３５－２７４４.

[８] 关英红ꎬ孙维敬ꎬ王盼盼.ＰＭＳ / Ｆｅ０ 体系中自由基产率比及莠去

津降解动力学[Ｊ] .哈尔滨工业大学学报ꎬ２０２２ꎬ５４(２):５０－５８.

[９] Ｑｉ Ｃ ＤꎬＬｉｕ Ｘ ＴꎬＭａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ

ｂａｓｅ: Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ [ Ｊ] .

Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１６ꎬ１５１:２８０－２８８.

[１０] Ｌｉａｎｇ ＣꎬＨｕａｎｇ Ｃ ＦꎬＭｏｈａｎｔｙ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒａｐｉｄ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｎｉｏｎ ｉｎ ＩＳＣＯ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２００８ꎬ

７３(９):１５４０－１５４３.

[１１] 太原理工大学.过一硫酸盐在降解氮杂环化合物中的应用及降

解方法:ＣＮ２０２１１１４０６６０１.９[Ｐ].２０２２－０１－１４.

[１２] Ｓｏｎｇ ＱꎬＦｅｎｇ ＹꎬＷａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

( ＴＰｈＰ ) ｂｙ ＣｏＦｅ２Ｏ－
４ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ:Ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬ ｐａｔｈｗａｙｓꎬ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ [ Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ

Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１９ꎬ６８１:３３１－３３８.

[１３] Ｚｈａｏ ＹꎬＺｈａｏ Ｙ ＳꎬＺｈｏｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ

４￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ α￣ＭｎＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅａｃｔｉｖａｔｅｄ

ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ:Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ [ Ｊ] . ＲＳＣ

Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(４２):３５４４１－３５４４８.

[１４] Ｓｏｎｇ Ｘ ＬꎬＲｅｎ Ｃ ＷꎬＺｈａｏ Ｑ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ

(Ⅵ) ａｎｄ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｆｅ３Ｏ４ ｍａｇｎｅｔｉｃ

ｎａｎｏｓｃａｌｅ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ

２０２０ꎬ３８１:１２２５８６.

[１５] 张黎明ꎬ陈家斌ꎬ房聪ꎬ等.Ｃｌ－ 对碳纳米管 / 过一硫酸盐体系降

解金橙 Ｇ 的影响[Ｊ] .中国环境科学ꎬ２０１６ꎬ３６(１２):３５９１－３６００.

[１６] Ｆｕ ＨꎬＺｈａｏ ＰꎬＸｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｐｏｒ￣

ｏｕｓ ｂｉｏｃｈａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ

ｐ￣ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ: Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３７５:１２１９８０.

[１７] Ｂｕｒｎｓ Ｊꎬ Ｃｏｏｐｅｒ Ｗꎬ Ｆｅｒｒｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ

ｓｐｅｃｉｅｓ (ＲＯＳ) ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ[Ｊ] .Ａｑｕａｔｉｃ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅｓꎬ２０１２ꎬ７４:６８３－７３４.

[１８] Ｌｏｕ ＸꎬＷｕ ＬꎬＧｕｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｈｏｓ￣

ｐｈａｔｅ ａｎｉｏｎ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ

２０１４ꎬ１１７(１):５８２－５８５.

[１９] 葛勇建ꎬ蔡显威ꎬ林翰ꎬ等.碱活化过一硫酸盐降解水中环丙沙

星[Ｊ] .环境科学ꎬ２０１７ꎬ３８(１２):５１１６－５１２３.

[２０] Ｗｅｓｔｅｒｈｏｆｆ Ｐꎬ Ｍｅｚｙｋ Ｓ Ｐꎬ Ｃｏｏｐｅｒ Ｗ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐｕｌｓｅ

ｒａｄｉｏｌｙｓｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｗｉｔｈ Ｓｕ￣

ｗａｎｎｅｅ Ｒｉｖｅｒ ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｓｏｌａｔｅｓ

[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ４１( １３):４６４０－

４６４６.

[２１] Ｎｅｔａ ＰꎬＧｒｏｄｋｏｗｓｋｉ Ｊ.Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｘｙｌ ｒａｄｉ￣

ｃａｌｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｄａｔａꎬ２００５ꎬ３４(１):１０９－１９９.

[２２] Ｌｅｉ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｃ Ｓꎬ Ｔｕ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ＣｕＯ￣Ｆｅ３Ｏ４:Ｍｅｃｈａ￣

ｎｉｓｍꎬｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｈ ａｎｄ ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎ￣

ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ４９:６８３８－６８４５.

[２３] Ｘｕ ＺꎬＪｉｎｇ ＣꎬＬｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌａｒｓｏｎｉｃ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌａｒｓｉｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｕｓｉｎｇ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００８ꎬ４２(７):２３４９－２３５４.

[２４] Ｘｕ Ｌ ＪꎬＷａｎｇ Ｊ Ｌ.Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｓｃａｌｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ / ＣｅＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ

ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ４￣

ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１２ꎬ４６

(１８):１０１４５－１０１５３.

[２５] Ｃｈｏｎｇ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ

ｗａｔｅｒ ｂｙ ＦｅＣｅＯｘ ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｈ２Ｏ２: Ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓꎬｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ａｎｄ ｐａｔｈｗａｙｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ３３４:１５０－

１５９.

[２６] Ｓｏｎｇ ＺꎬＷａｎｇ ＮꎬＺｈｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉ￣

ｃｌｏｓａｎ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎ￣

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１２ꎬ１９８－１９９:３７９－３８７.

[２７] Ｗａｎｇ ＳꎬＷａｎｇ Ｊ.Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ ｓｌｕｄｇｅ￣ｄｅｒｉｖｅｄ

ｂｉｏｃｈａｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[Ｊ] .

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５６(Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒꎬ２０１８):３５０－

３５８.

[２８] 胡晓欣.活化过硫酸盐技术去除土壤中三氯生的研究[Ｄ].南

京:南京农业大学ꎬ２０１８.

[２９] Ｔｒｅｎｈｏｌｍ Ｒ ＡꎬＶａｎｄｅｒｆｏｒｄ Ｂ ＪꎬＬａｋｓｈｍｉｎａｒａｓｉｍｍａｎ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｉｄｅｎｔｉ￣

ｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｒ ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅꎬ ｔｒｉｃｌｏｓａｎꎬａｎｄ

ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ ｂｙ ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｎｏｘｉｃ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２０ꎬ１４６(９):１－１０.■

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎浏览«现代化工»网站　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｘｄｈｇ.ｃｏｍ.ｃｎ

􀅰００２􀅰


