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摘要:以典型内分泌干扰物双酚 Ａ(ＢＰＡ)为目标污染物ꎬ研究了高铁酸钾[Ｆｅ(Ⅵ)]对其的去除效果及机理ꎮ 通过高效液

相色谱仪、离子色谱仪等手段考察了 ｐＨ、Ｆｅ(Ⅵ)投加量和共存离子等因素对 ＢＰＡ 去除效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 ８􀆰 ０、
Ｆｅ(Ⅵ)与 ＢＰＡ 浓度比为 ３０ ∶ １时ꎬ反应 １０ ｍｉｎ 后 ＢＰＡ 的降解率达到 ８１􀆰 ５％ꎮ Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 、ＨＣＯ－

３ 等共存阴离子未影响
Ｆｅ(Ⅵ)体系的氧化能力ꎬ但 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋因加速了 Ｆｅ(Ⅵ)自分解而抑制了 ＢＰＡ 降解ꎮ 通过淬灭实验对体系中的活性氧物种进
行识别ꎬＦｅ(Ⅵ)及其高价铁氧中间体 Ｆｅ(Ⅴ) / Ｆｅ(Ⅳ)在氧化 ＢＰＡ 中起主导作用ꎮ 在实际水体(自来水、市政二级出水和地下
水)中ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化体系对 ＢＰＡ 的降解未受到明显影响ꎬ证实其具有较高的环境适应性ꎮ
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　 　 随着经济社会的迅猛发展及人们生活水平的提

高ꎬ水体中的污染物不再仅仅局限于重金属、氮、磷
等ꎮ 近年来ꎬ具有生物毒性、累积性以及环境持久性

的有毒有害化学物质在市政污水中被频繁检出ꎬ由
于尚未纳入环境管理或现有管理措施不足ꎬ加之对

生态环境和人体健康均存在潜在威胁ꎬ其深度处理

技术的开发开始受到广泛专注ꎮ 内分泌干扰物

(Ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ Ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ＣｈｅｍｉｃａｌｓꎬＥＤＣｓ)是一类典型

的新污染物ꎮ ＥＤＣｓ 使用量大、种类繁多ꎬ被广泛应

用于各种高分子材料、精细化工用品及日常生活用

品的制造过程[１]ꎮ 在我国ꎬ污水处理厂出水、主要

水系及其沉积物、湖泊、垃圾渗滤液中均可检测出

ＥＤＣｓ 的存在ꎬ其含量仍在 ｎｇ / Ｌ 或 ｎｇ / ｇ 级别[２－４]ꎮ
在水环境污染修复领域ꎬ高铁酸盐[Ｆｅ(Ⅵ)]因

具有独特的环境友好特性而备受关注ꎬ尤其是在饮

用水处理及市政污水深度处理等方面具有广泛地应

用前景[５－６]ꎮ 与传统的氧化剂相比ꎬＦｅ(Ⅵ)具有更

强的水体 ｐＨ 适应性和更高的氧化还原电位ꎬ能够

在较宽的 ｐＨ 范围内快速氧化低浓度的有机微污染

物ꎬ同时还兼具混凝、杀菌及除藻功能[６－８]ꎮ 此外ꎬ
Ｆｅ(Ⅵ)的氧化性还表现出突出的选择性ꎬ对水中共

存的背景杂质有很强的抵抗力ꎬ可以规避其干扰ꎬ实
现对目标污染物的高效选择性氧化[９]ꎮ 研究证

实[１０]ꎬＦｅ(Ⅵ)可在数分钟内基本完全去除含有供

􀅰４６１􀅰



２０２４ 年 ４ 月 林洋仟等:高铁酸盐体系中高价铁氧中间体对双酚 Ａ 的降解研究

电子基团的有机污染物ꎮ 与有机污染物反应时ꎬ
Ｆｅ(Ⅵ)首先被还原为中间价态的 Ｆｅ(Ⅳ) / Ｆｅ(Ⅴ)ꎬ
Ｆｅ(Ⅳ) / Ｆｅ(Ⅴ)性质不稳定ꎬ会快速自分解或进一

步通过电子转移与有机污染物反应ꎬ这一过程中ꎬ由
于 Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ 的参与ꎬ体系内又会生成包括羟基自

由基(􀅰ＯＨ)、单线氧( １Ｏ２)和超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)在内

的其他活性氧物种[１１]ꎮ 因此ꎬ目标污染物的氧化涉

及多种活性氧物种的共同参与ꎬ而主导活性氧物种

的种类正是决定体系氧化能力及选择性的关键ꎬ应
进行充分明晰ꎮ

基于此ꎬ笔者以双酚 Ａ(Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ＡꎬＢＰＡ)这一

典型 ＥＤＣ 为目标污染物ꎬ开展了高铁酸钾对其的去

除效能及机理研究ꎬ考察了 ｐＨ、Ｆｅ(Ⅵ)投加量和共

存离子等影响因素对其去除效果的影响ꎬ明确了体

系内氧化 ＢＰＡ 的主导活性氧物种ꎬ并进一步考察了

各类实际水体中 Ｆｅ(Ⅵ)体系氧化能力的抗干扰性ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 药品与仪器

ＢＰＡ(分析纯ꎬ纯度>９８％)、高铁酸钾(分析纯ꎬ
纯度≥９５％)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
乙腈(ＨＰＬＣ 级)、甲醇(ＨＰＬＣ 级)ꎬ赛默飞世尔科技

有限公司生产ꎻ甲酸、盐酸羟胺、硼砂、氯化钠、碳酸

氢钠、硝酸钠、氯化钙、氯化镁、Ｌ－组氨酸、对苯醌、
甲基苯基亚砜(ＰＭＳＯ)ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂有

限公司生产ꎮ 实验中所有溶液均由超纯水配置ꎮ 实

际水体活性测试部分使用的地下水取自昆明市嵩明

县ꎬ市政污水二级出水取自昆明市倪家营污水处

理厂ꎮ
恒温磁力加热搅拌器(ＭＭＳ９ＰｒｏꎬＪＯＡＮＬＡＢ)ꎻ

高效液相色谱仪(Ｕｌｔｉｍａｔｅ ３０００ꎬＴｈｅｒｍｏ)ꎻ离子色谱

(ＩＣＳ－１１００ꎬＴｈｅｒｍｏ)ꎻｐＨ 计(ｐＨＳ－３Ｃꎬ上海雷磁)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

ＢＰＡ 污染物储备液的制备:称取 ４０ ｍｇ 双酚 Ａ
粉末置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入超纯水后置于超声波

清洗机中超声 ６０ ｍｉｎ 至完全溶解ꎬ移至 １ Ｌ 容量瓶

中定容ꎬ配置得到 ４０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 储备液ꎬ低温避

光保存ꎬ使用时稀释至所需浓度ꎮ
硼酸缓冲溶液的制备:取 ２􀆰 ４７３ ２ ｇ 硼酸置于烧

杯中ꎬ加入超纯水ꎬ磁力搅拌至充分溶解ꎬ之后移至

１ Ｌ 容量瓶中定容ꎬ得到硼酸缓冲溶液ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ)氧化 ＢＰＡ 实验:取 ５０ ｍＬ ＢＰＡ 储备液ꎬ

用缓冲溶液定容至 １００ ｍＬꎬ得到 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 溶

液ꎬ移至 ２５０ ｍＬ 烧杯ꎬ将一定量的高铁酸钾加入反

应液中ꎬ在一定温度下搅拌并开始计时ꎬ反应过程中

在不同时间点取 ２ ｍＬ 上清液移至预先加入过量盐

酸羟胺淬灭剂的试管中ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 有机相滤膜过

滤后测定 ＢＰＡ 浓度ꎮ
淬灭实验:在进行 Ｆｅ(Ⅵ)氧化 ＢＰＡ 实验前先

在反应液中加入过量的淬灭剂(叔丁醇、甲醇、Ｌ－组
氨酸、ＰＭＳＯ)进行活性氧物种的淬灭ꎬ测定 ＢＰＡ 的

浓度ꎮ
共存离子影响实验:在 Ｆｅ(Ⅵ)氧化 ＢＰＡ 实验

中加入一定浓度的阴离子(Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＨＣＯ－
３ )ꎬ

分析其对 Ｆｅ(Ⅵ)氧化降解 ＢＰＡ 的影响程度ꎮ
１􀆰 ３　 测试及分析方法

通过高效液相色谱仪测定 ＢＰＡ 浓度:色谱柱为

ＳＨＩＭＡＤＺＵ(Ｃ１８ ５ ｎｍꎬ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ)ꎬ流动相为

ＭｅＯＨ 和超纯水[Ｖ(ＭｅＯＨ) ∶Ｖ(超纯水)＝ ７５ ∶２５]ꎬ
流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３５℃ꎬ进样为 １０ μＬꎬ检测

波长为 ２２５ ｎｍꎬ进样时间为 ６ ｍｉｎꎮ
ＢＰＡ 的降解可以通过伪一级反应方程拟合:

ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ － ｋｏｂｓ ｔ

其中:Ｃ ｔ 为特定时间的 ＢＰＡ 的浓度ꎬｍｍｏｌ / ＬꎻＣ０ 为

初始 ＢＰＡ 浓度ꎻ ｋｏｂｓ 为表观速率常数ꎬ ｓ－１ꎻ ｔ 为时

间ꎬｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ(Ⅵ)降解 ＢＰＡ 的影响因素

２􀆰 １􀆰 １　 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除效果的影响

在 ＢＰＡ 初始浓度与高铁酸钾浓度比为 １ ∶２０ 的

条件下ꎬ分别在 ｐＨ 为 ５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０ 和 ９􀆰 ０ 的缓

冲体系中进行 ＢＰＡ 的降解反应ꎬ按 ３０、６０、１２０、２４０、
３６０、４８０、６００ ｓ 的时间间隔取样后ꎬ检测 ＢＰＡ 剩余

浓度ꎬ考察溶液初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除效果的影响ꎬ结
果如图 １(ａ)所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＢＰＡ 在

ｐＨ 为 ８􀆰 ０ 和 ９􀆰 ０ 的偏碱性条件下降解效果较好ꎬ
６００ ｓ 的降解率分别达到 ７９􀆰 ６％和 ８０􀆰 ５％ꎮ 在 ｐＨ
为 ７􀆰 ０ 的中性条件和 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ 和 ６􀆰 ０ 的酸性条件

下ꎬ６００ ｓ 的降解率仅为 ７１􀆰 ０％、６４􀆰 ２％、６６􀆰 ０％ꎮ

(ａ)溶液 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除率的影响

􀅰５６１􀅰
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(ｂ)动力学拟合结果

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

图 １　 溶液 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除率的影响及

相关动力学分析
　 　 注:Ｃ０ ＝ １００ μｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ ＝ ２０ ∶１ꎬ温度为 ２５℃ꎮ

将图 １(ａ)中的数据进行动力学拟合后ꎬ结果如

图 １(ｂ)及表 １ 所示ꎮ 从图 １( ｂ)及表 １ 中可以看

出ꎬｐＨ 为 ５􀆰 ０、６􀆰 ０ 和 ７􀆰 ０ 时ꎬ反应速率常数均较低ꎬ
均未 超 过 ０􀆰 ３０ ｓ－１ꎬ 与 活 性 测 试 的 结 果 一 致ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ)在酸性环境下通常具有较高的质子化程度ꎬ
大部分以 ＨＦｅＯ－

４ 和 Ｈ２ＦｅＯ４ 的形式存在ꎬ氧化还原

电位较高ꎬ因此能更快地与目标物发生反应[１０]ꎮ 但

是ꎬ酸性环境在促进反应快速发生的同时ꎬ也会削弱

Ｆｅ(Ⅵ)自身的稳定性ꎬ引发 Ｆｅ(Ⅵ)自分解反应的

进行[１１]ꎬ即部分 Ｆｅ(Ⅵ)在与 ＢＰＡ 发生反应前就被

氧化为 Ｆｅ(Ⅲ)和 Ｏ２ꎬ而 Ｏ２ 在溶液中的氧化能力不

足以降解 ＢＰＡꎬ从而抑制了 ＢＰＡ 的氧化降解ꎮ 而在

碱性条件下ꎬ 反应速率常数显著提高ꎬ 可达到

０􀆰 ３６ ｓ－１ꎮ 此时 Ｆｅ(Ⅵ)的自分解反应变慢ꎬ实际参

与 ＢＰＡ 氧化的有效浓度大ꎮ 同时ꎬＢＰＡ 分子上的羧

基官能团在碱性环境下会产生形态变化ꎬ发生去质

子化反应ꎬ使其带负电[１２]ꎬ而 Ｆｅ(Ⅵ)与含富电子基

团的物质通常有更高的反应速率[１３－１５]ꎬ从而进一步

提高了二者之间的反应速率ꎬ一定程度上弥补了碱

性环境下 Ｆｅ(Ⅵ)氧化能力相对较弱的短板ꎮ
表 １　 不同 ｐＨ 下的反应动力学参数

ｐＨ 动力学方程 Ｒ２ ｋｏｂｓ / ｓ－１

５􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ２３６７ｔ ０􀆰 ９４２６ ０􀆰 ２４

６􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ２６３３ｔ ０􀆰 ９７１６ ０􀆰 ２６

７􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ２９８１ｔ ０􀆰 ９４７７ ０􀆰 ２９

８􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ３６８３ｔ ０􀆰 ９８９４ ０􀆰 ３６

９􀆰 ０ ｙ＝ ０􀆰 ３６９６ｔ ０􀆰 ９９４１ ０􀆰 ３６

可见ꎬ溶液 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除效率的影响需要综

合考虑 Ｆｅ(Ⅵ)的氧化能力、稳定性及 ＢＰＡ 分子的

存在形态等ꎬ是多因素综合作用的结果ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 ＢＰＡ 去除效果的影响

通过改变 Ｆｅ(Ⅵ)投加浓度与 ＢＰＡ 初始浓度的

比值ꎬ考察 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对其去除效果的影响ꎬ结
果如图 ２ ( ａ) 所示ꎮ 从图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ当

[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ 为 ５ ∶１、１０ ∶１、１５ ∶１、２０ ∶１、３０ ∶１
时ꎬＢＰＡ 的 ６００ ｓ 去除率分别为 ４３􀆰 ０％、 ５３􀆰 ２％、
６８􀆰 ０％、７９􀆰 ６％、８１􀆰 ５％ꎮ 显然ꎬ去除率随着 Ｆｅ(Ⅵ)
投加量的增大而提高ꎮ 然而ꎬ动力学数据拟合结果

如图 ２(ｂ)、表 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ｂ)、表 ２ 中可以看

出ꎬ当[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶ [ＢＰＡ] ０ 从 ２０ ∶１提高到 ３０ ∶１时ꎬ
ＢＰＡ 降解反应的 ｋｏｂｓ仅从 ０􀆰 ３６ ｓ－１上升至 ０􀆰 ４１ ｓ－１ꎬ
而其最终降解率也只增加了 １􀆰 ９０％ꎮ 这是因为

Ｆｅ(Ⅵ)的过量存在会进一步加剧其自分解反应ꎬ导
致其在反应液中的实际有效浓度远低于投加浓度ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 ＢＰＡ 去除率的影响

(ｂ)动力学拟合结果

１—[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶[ＢＰＡ] ＝ ５ ∶１ꎻ２—[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶[ＢＰＡ] ＝ １０ ∶１ꎻ

３—[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶[ＢＰＡ] ＝ １５ ∶１ꎻ４—[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶[ＢＰＡ] ＝ ２０ ∶１ꎻ

５—[Ｆｅ(Ⅵ)] ∶[ＢＰＡ] ＝ ３０ ∶１

图 ２　 Ｆｅ(Ⅵ)投加量对 ＢＰＡ 去除率的影响及

动力学分析
　 　 注:Ｃ０ ＝ １００ μｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ８􀆰 ０ꎬ温度为 ２５℃ꎮ

表 ２　 不同 Ｆｅ(Ⅵ)投加量下的反应动力学参数

[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ 动力学方程 Ｒ２ ｋｏｂｓ / ｓ－１

５ ∶１ ｙ＝ ０􀆰 １４５９ｔ ０􀆰 ９６８２ ０􀆰 ２４

１０ ∶１ ｙ＝ ０􀆰 １７８３ｔ ０􀆰 ９７９２ ０􀆰 ２６

１５ ∶１ ｙ＝ ０􀆰 ２６６１ｔ ０􀆰 ９７４７ ０􀆰 ３０

２０ ∶１ ｙ＝ ０􀆰 ３６８３ｔ ０􀆰 ９８９４ ０􀆰 ３６

３０ ∶１ ｙ＝ ０􀆰 ４０７４ｔ ０􀆰 ９６４３ ０􀆰 ４１

􀅰６６１􀅰
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同时生成了氧化能力较低的活性氧物种ꎬ导致体系

整体氧化能力也随之下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 共存离子对 ＢＰＡ 去除效果的影响

为了评估 Ｆｅ(Ⅵ)体系在实际水体中对 ＢＰＡ 的

降解 能 力ꎬ 在 ＢＰＡ 初 始 浓 度 为 １００ μｍｏｌ / Ｌ、
[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ ＝ ２０ ∶１、ｐＨ ＝ ８􀆰 ０、温度为 ２５℃
的条件下ꎬ向反应溶液中添加了常见的共存阴离子

(Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、ＨＣＯ－
３ )及阳离子(Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ )ꎬ考

察其对 Ｆｅ(Ⅵ)降解 ＢＰＡ 的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎬ
反应 体 系 中 添 加 的 共 存 离 子 浓 度 均 设 定 为

５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
表 ３　 水中共存离子对 ＢＰＡ 去除率的影响

共存离子 ＢＰＡ 去除率 / ％ 共存离子 ＢＰＡ 去除率 / ％

空白 ７９􀆰 ６ ＨＣＯ－
３ ８２􀆰 ４

Ｃｌ－ ７８􀆰 ３ Ｃａ２＋ ７０􀆰 １

ＮＯ－
３ ７７􀆰 ８ Ｍｇ２＋ ７２􀆰 ３

ＳＯ２－
４ ７６􀆰 １ 　 　

从表 ３ 中可以看出ꎬＣｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 离子的存

在仅让 ＢＰＡ 的 ６００ ｓ 降解率由空白对照组中的

７９􀆰 ６％降低了 １􀆰 ３％、２􀆰 ５％和 １􀆰 ８％ꎬ基本可忽略不

计ꎬ这与文献[２０ꎬ２２－２３]中报道的结果一致ꎬ这是

由于他们与高铁酸盐的反应性较低ꎮ 而 ＨＣＯ－
３ 的存

在却使 降 解 率 提 高 了 ３􀆰 １％ꎮ 在 反 应 过 程 中ꎬ
Ｆｅ(Ⅵ)转移电子会生成 Ｆｅ(Ⅴ)中间体ꎬ同样是一

种具有较高氧化能力的活性氧物种ꎬ而 ＨＣＯ－
３ 可以

作为 Ｆｅ(Ⅴ)的稳定剂[１７ꎬ２１]ꎬ一定程度阻碍其继续

自分解生成无用产物ꎬ从而整体提高了体系的氧化

能力ꎮ 另一方面ꎬ阳离子的存在对 ＢＰＡ 降解造成的

抑制作用明显高于阴离子ꎬ６００ ｓ 后的降解率分降低

了 ９􀆰 ５％(Ｃａ２＋ )和 ７􀆰 ３％(Ｍｇ２＋ )ꎬ这是由于 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋对 Ｆｅ(Ⅵ)自分解反应的加剧作用[１８]ꎮ 以上结

果表明ꎬ常见的水体共存阴离子对 Ｆｅ(Ⅵ)氧化能力

的影响相对微弱ꎬ而在水体呈现高硬度特征(即钙

镁离子浓度较高)的地区ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化体系对目标

污染物的去除受到一定程度的抑制ꎮ
２􀆰 ２　 活性氧物种识别

Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系对目标污染物的降解能力极

大地依赖于 Ｆｅ(Ⅵ)自分解程度ꎬ即体系内活性氧物

种的种类及相对含量ꎮ
Ｆｅ(Ⅵ)体系内包含两类活性氧物种[１８]:非自

由基类[Ｆｅ(Ⅵ)、Ｆｅ(Ⅴ)、Ｆｅ(Ⅳ)和 １Ｏ２]和自由基

类(􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２)ꎮ 其中ꎬ非自由基活性氧物种主要

来自于 Ｆｅ(Ⅵ)的自分解[见式(１) ~式(５)]ꎬ而在

自分解过程中产生的 Ｆｅ(Ⅱ)与 Ｈ２Ｏ２ 共存ꎬ就会发

生均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应[见式(６) ~式(７)]ꎬ进一步生成

􀅰ＯＨ、１Ｏ２ 和􀅰Ｏ－
２ꎮ

２ＨＦｅⅥＯ －
４ ＋ ４Ｈ２Ｏ → ２Ｈ３ＦｅⅣＯ －

４ ＋ ２Ｈ２Ｏ２ (１)

ＨＦｅⅥＯ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｈ３ＦｅⅣＯ －

４ ＋ Ｏ２ (２)

２Ｈ３ＦｅⅣＯ －
４ ＋ Ｈ ＋ →

１/ ２Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＦｅⅢ(ＯＨ) ３ ＋ １ / ２Ｏ２ (３)

Ｈ３ＦｅⅣＯ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ →

ＦｅⅡ(ＯＨ) ２ ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (４)

ＨＦｅⅥＯ －
４ ＋ ＦｅⅡ(ＯＨ) ２ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｈ２ＦｅＶＯ －
４ ＋ ＦｅⅢ(ＯＨ) ３ (５)

ＦｅⅡ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＦｅⅢ ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (６)

Ｏ２ ＋ ＦｅⅡ → ＦｅⅢ ＋􀅰Ｏ －
２ (７)

　 　 为证实 Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系内氧化 ＢＰＡ 的主导活

性氧物种ꎬ基于 ２􀆰 １ 结果确定的最优反应条件下进

行淬灭实验ꎮ 通过向反应体系中分别加入过量(均
设定为 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ)的甲醇(􀅰ＯＨ 的猝灭剂)、对苯

醌(􀅰Ｏ－
２ 的猝灭剂)、Ｌ －组氨酸( １Ｏ２ 的猝灭剂)和

ＰＭＳＯ(Ｆｅ(Ⅵ)中间高价态淬灭剂)ꎬ考察其对 ＢＰＡ
降解的抑制效果ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—空白ꎻ２—甲醇ꎻ３—对苯醌ꎻ４—Ｌ－组氨酸ꎻ５—ＰＭＳＯ

图 ３　 淬灭剂对 ＢＰＡ 去除率的影响
　 　 注:Ｃ０ ＝ １００ μｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ ＝ ２０ ∶１ꎬｐＨ＝ ８􀆰 ０ꎬ

温度为 ２５℃ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ甲醇、对苯醌、Ｌ－组氨酸对

ＢＰＡ 降解的抑制作用均非常微弱ꎬ可忽略不计ꎮ 而

加入 ＰＭＳＯ 后ꎬＢＰＡ 的降解受到明显抑制ꎬ说明在

此反应条件下ꎬ Ｆｅ ( Ⅵ) 及其中间高价态产物

Ｆｅ(Ⅴ) / Ｆｅ(Ⅳ)是氧化 ＢＰＡ 的主导活性氧物种ꎮ
２􀆰 ３　 实际水体中 Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系降解 ＢＰＡ 的

效果

为评估 Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系在实际水体中的适用

性ꎬ分别在自来水、市政污水二级出水及地下水中考

察了 Ｆｅ(Ⅵ)对 ＢＰＡ 的降解效率ꎮ 各实际水体的基

本参数如表 ４ 所示ꎮ

􀅰７６１􀅰
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表 ４　 不同实际水体水质参数

参数
水体

自来水 市政污水二级出水出水 地下水

ｐＨ ７􀆰 ５４ ７􀆰 ４２ ７􀆰 ７５

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０􀆰 ５３２ １２􀆰 ６８２ １０􀆰 ６１２

ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７􀆰 ５７９ ５􀆰 ２０５ １１􀆰 ４５０

ρ(Ｃｌ－) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７􀆰 ２３０ ５􀆰 ４８６ ５􀆰 ９１４

ρ(ＮＯ－
３ ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３􀆰 ００９ ２􀆰 ５８６ ５􀆰 ６２７

ρ(Ｃａ２＋) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０８３ ０􀆰 １９８ ０􀆰 １６５

各实际水体中 ＢＰＡ 的去除效果如表 ５ 所示ꎮ
从表 ５ 中可以看出ꎬ在 ３ 种水体中ꎬＢＰＡ 的 ６００ ｓ 去

除率分别为 ７９􀆰 ４％、７１􀆰 ７％和 ７５􀆰 ６％ꎮ 自来水中的

ＢＰＡ 去除率与超纯水中最为接近ꎮ 而其他 ２ 种水

体中 ＢＰＡ 的降解均受到一定程度的抑制ꎬ尤其是市

政出水ꎮ 这与水体中杂质的存在息息相关ꎬ包括天

然有机物、悬浮颗粒、钙镁离子在内的化学组分均与

ＢＰＡ 分子竞争ꎬ引发体系活性氧物种的非目标消

耗ꎮ 然而ꎬ即使在水质最为复杂的市政出水中ꎬＢＰＡ
的 ６００ ｓ 去除率依然不低于 ７０％ꎬ这意味着 Ｆｅ(Ⅵ)
氧化体系保有一定的抗干扰能力ꎬ这与高价铁氧物

种氧化性的高选择性是分不开的ꎮ
表 ５　 各实际水体中 ＢＰＡ 的去除效果

共存离子 超纯水 自来水 市政出水 地下水

ＢＰＡ 去除率 / ％ ７９􀆰 ６ ７９􀆰 ４ ７１􀆰 ７ ７５􀆰 ６

　 　 注:Ｃ０ ＝ １００ μｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶[ＢＰＡ] ０ ＝ ２０ ∶１ꎬｐＨ＝ ８􀆰 ０ꎬ温度

为 ２５℃ꎮ

３　 结论

(１)高铁酸盐可以有效去除水中的 ＢＰＡꎬＢＰＡ
氧化降解的反应动力学符合伪一级动力学模型ꎮ 在

[Ｆｅ(Ⅵ)] ０ ∶ [ＢＰＡ] ０ ＝ ３０ ∶１、ｐＨ ＝ ８􀆰 ０、温度为 ２５℃
的实验条件下ꎬＢＰＡ 的去除率可达 ８１􀆰 ５％ꎮ

(２)碱性溶液条件更利于 Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系对

ＢＰＡ 的降解ꎮ 过高的 Ｆｅ (Ⅵ) 投加浓度会促进

Ｆｅ(Ⅵ)自分解反应ꎬ降低体系效率ꎮ 水体中常见共

存阴离子对 ＢＰＡ 的降解干扰较少ꎬ而决定水质硬度

的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋会明显抑制 ＢＰＡ 的降解ꎮ
(３)通过醇类淬灭实验证实了最优条件下ꎬ

Ｆｅ(Ⅵ)氧化体系内氧化降解 ＢＰＡ 的主导活性氧物

种是 Ｆｅ(Ⅵ)及其中间高价态产物 Ｆｅ(Ⅴ) / Ｆｅ(Ⅳ)ꎬ
而非传统自由基物种ꎮ

(４)在实际水体(自来水、市政污水二级出水废

水、地下水)中ꎬ因杂质的存在ꎬＦｅ(Ⅵ)氧化体系对

ＢＰＡ 的降解受到一定程度的抑制ꎬ但依然可保持较

高的去除率ꎬ体现出 Ｆｅ(Ⅵ)体系氧化能力的抗干扰

性和适应性ꎮ
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困难ꎮ 后续研究可尝试建立 ＡＴＰ 内循环的无细胞

酵母体系ꎬ从而避免直接添加 ＡＴＰ 造成的产物分
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