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摘要:利用氨基三乙酸(ＮＴＡ)强化零价铁 / 过碳酸钠(Ｆｅ０ / ＳＰＣ)的类 Ｆｅｎｔｏｎ 法进行去除双酚 Ａ(ＢＰＡ)的研究ꎮ 分别考察了

Ｆｅ０、ＳＰＣ 和 ＮＴＡ 的投加量、初始 ｐＨ 值以及温度对 ＢＰＡ 去除效果的影响ꎮ 结果显示ꎬ在室温、ｐＨ＝ ７ 以及优化投加量的条件下

反应 ３０ ｍｉｎꎬＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系对 ＢＰＡ 的去除率可达到 ９８􀆰 ８％ꎮ 不同方法的对比研究以及反应中铁离子浓度的测定结果表

明ꎬＮＴＡ 与铁离子的络合维持了体系中稳定浓度的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ从而拓宽了 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系的 ｐＨ 适用范围ꎻ投加的 Ｆｅ０ 不仅提

供了催化剂 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ同时还可加速反应中 Ｆｅ(Ⅱ) / Ｆｅ(Ⅲ)的循环ꎬ提高利用率ꎮ 自由基淬灭实验结果表明ꎬ去除 ＢＰＡ 的主要

作用来自于􀅰ＯＨꎮ伪一级动力学模型(Ｒ２
１ ＝ ０􀆰 ９８３ ４~０􀆰 ９９３ ３)能更好描述 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 去除 ＢＰＡ 的行为ꎬ表明该过程以化学氧

化为主ꎬ表观活化能为 ３４􀆰 ６８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ属于表面控制的反应ꎮ 热力学研究显示ꎬ去除 ＢＰＡ 的反应是自发和吸热的过程ꎮ 本研究

为近中性条件下去除 ＢＰＡ 提供了一种高效且环境友好的方法ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｉｌｏｔｒｉａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ￣Ｆｅ０ / ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｃａｒｂｏｎａｔｅ (ＮＴＡ￣Ｆｅ０ / ＳＰＣ)
ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ (ＢＰＡ) ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ａｔ ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ０ꎬＳＰＣ ａｎｄ ＮＴＡꎬｉｎｉｔｉａｌ
ｐＨꎬａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＢＰＡ ａｒｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ＢＰＡ ｃａｎ
ｒｅａｃｈ ９８􀆰 ８％ ａｆｔｅｒ ３０ ｍｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ＮＴＡ￣Ｆｅ０ / ＳＰＣ ｓｙｓｔｅｍ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｄｏｓａｇｅｓ ａｔ ａ ｐＨ ｏｆ ７ ａｎｄ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.Ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮＴＡ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｉｏｎ ｍａｉｎｔａｉｎｓ ａ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ(Ⅱ) ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍꎬａｎｄ ｈｅｎｃｅ
ｂｒｏａｄｅｎｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｒａｎｇｅ ｉｎ ＮＴＡ￣Ｆｅ０ / ＳＰＣ. Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ０ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ Ｆｅ (Ⅱ) ａｓ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔꎬａｎｄ ａｌｓｏ ｃａｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ Ｆｅ(Ⅱ) / Ｆｅ(Ⅲ) ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ. Ｆｒｅｅ
ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ􀅰ＯＨ ｐｌａｙｓ ａ ｍａｉｎ ｒｏｌｅ ｉｎ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＢＰＡ.Ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
(Ｒ２

１ ＝ ０􀆰 ９８３ ４－０􀆰 ９９３ ３) ｃａｎ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＢＰＡ ｉｎ ＮＴＡ￣Ｆｅ０ / ＳＰＣ ｂｅｔｔｅｒꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ３４􀆰 ６８ ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ꎬｉｍｐｌｙｉｎｇ ａ ｓｕｒｆａｃｅ￣
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ.Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔｕｄｙ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＢＰＡ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ａ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ａｎｄ
ｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｅｃｏ￣ｆｒｉｅｎｄｌｙ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ＢＰＡ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｍｉｎｏｔｒｉａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄꎻ ｚｅｒｏ ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｃａｒｂｏｎａｔｅꎻ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａꎻ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ
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障ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｂｏ＠ ｔｙｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 双酚 Ａ(ＢＰＡ)作为世界上用途极为广泛的工业

化合物之一ꎬ主要用于生产聚碳酸酯、环氧树脂、聚
砜树脂、聚苯醚树脂、不饱和聚酯树脂等多种高分子

材料[１－２]ꎬ也可用于生产增塑剂、阻燃剂、抗氧剂、热
稳定剂、橡胶防老剂、农药、涂料等精细化工产

品[３]ꎮ 但 ＢＰＡ 也是水中导致人体内分泌失调的一

种干扰物ꎬ长期接触会对人体健康产生严重危

害[４－６]ꎮ 因此ꎬ寻求高效快速降解水体中 ＢＰＡ 的技

术对人类环境和健康有着重要意义ꎮ
近年来ꎬ水中 ＢＰＡ 的去除多采用基于 Ｆｅｎｔｏｎ 法

的高级氧化技术[１－６]ꎬ如 Ｐｉｓｈｎａｍａｚ 等[２]采用含铁石

墨改性泡沫镍阴极的电 Ｆｅｎｔｏｎ 法去除 ＢＰＡꎻ Ｃａｉ
等[４]利用石墨化碳纳米零价铁催化的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ
和光 Ｆｅｎｔｏｎ 协同体系去除 ＢＰＡꎮ 然而这些协同

Ｆｅｎｔｏｎ 法 的 技 术ꎬ 如 光 Ｆｅｎｔｏｎ、 电 Ｆｅｎｔｏｎ、 超 声

Ｆｅｎｔｏｎ 法受到能量转化效率低的影响而存在不稳定

􀅰９５１􀅰
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和高成本的问题[１]ꎮ
传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法是在酸性条件下利用 Ｆｅ２＋ 催化

液态 Ｈ２Ｏ２ 产生强氧化性的􀅰ＯＨ 的均相反应过程ꎬ
酸碱试剂的耗用和大量铁泥的产生与处置是该工艺

的主要费用支出[７]ꎮ 而零价铁(Ｆｅ０)替代 Ｆｅ２＋的非

均相 Ｆｅｎｔｏｎ 法不仅可以减少铁泥的产生量ꎬ且 Ｆｅ０

可回收再利用[８－１０]ꎮ Ｆｅ０ 经腐蚀产生催化剂 Ｆｅ２＋

[式(１)、式(２)]ꎬ也可以通过与 Ｆｅ３＋的氧化还原反

应[式(３)]产生 Ｆｅ２＋ꎬ为防止 Ｆｅ２＋ 发生沉淀ꎬＦｅ０ /
Ｈ２Ｏ２ 反应须在酸性条件下进行ꎬ反应前后仍需耗费

大量酸碱ꎮ 近年来ꎬ研究者利用络合剂ꎬ如柠檬

酸[１１]、乙二胺四乙酸 ( ＥＤＴＡ) [１２]、 氨 基 三 乙 酸

(ＮＴＡ) [１３]等ꎬ维持稳定浓度的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎮ 其中 ＮＴＡ
分子较小ꎬ具有更强的生物可降解性和还原性ꎬ可为

金属离子提供 ４ 个配位原子(１ 个 Ｎ 和 ３ 个 Ｏ)而形

成 ３ 个稳定的五元环螯合物ꎬ且 ＮＴＡ 是少数几个能

在中性及弱碱性条件下与 ＯＨ－ 竞争 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 的金

属络合剂ꎬ从而使 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋在较宽 ｐＨ 范围内以游

离态的形式存在于水中ꎬ保持其催化活性[１４－１５]ꎮ 另

外ꎬ液态 Ｈ２Ｏ２ 有毒、易爆、不稳定ꎬ使其储存、使用

和运输存在安全隐患ꎬ而固体 Ｈ２Ｏ２ 来源物质如过

碳酸钠(ＳＰＣ)ꎬ不仅价廉、无毒、易于贮运ꎬ且易于通

过溶解控制 Ｈ２Ｏ２ 产生量ꎬ避免 Ｈ２Ｏ２ 投加过多带来

的副反应[１６]ꎮ
Ｆｅ０ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ｅ － (１)

Ｆｅ０ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ０􀆰 ５Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ＯＨ － (２)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｆｅ０ → ２Ｆｅ２＋ (３)

　 　 综上所述ꎬ本文构建了 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 的非均相

类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系氧化去除 ＢＰＡꎬ分别考察了 Ｆｅ０、ＳＰＣ、
ＮＴＡ 的投加量以及温度、初始 ｐＨ 等因素对去除

ＢＰＡ 的影响ꎻ通过自由基淬灭试验、Ｆｅ(Ⅱ) / Ｆｅ(Ⅲ)
浓度变化的测定以及反应动力学的研究探求其反应

机理ꎬ为近中性 ｐＨ 下的 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 氧化去除水

中 ＢＰＡ 提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂: 双酚 Ａ ( ＢＰＡ)、 过 碳 酸 钠 ( Ｎａ２ＣＯ３􀅰
１􀆰 ５Ｈ２Ｏ２)、氨基三乙酸(ＮＴＡ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、硫酸

(Ｈ２ＳＯ４ꎬ９８％)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎮ 铁

粉(Ｆｅ０)纯度为 ９９􀆰 ５％ꎬ实验用水均为超纯水ꎮ
仪器:高效液相色谱仪 (Ａｇｉｌｅｎｔ － １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ

Ⅱ)、磁力加热搅拌器(ＨＪ－４Ａ)、紫外分光光度计

(ＵＶ－１９００ＰＣ)、ｐＨ 计(ｐＨＳ－３Ｃ)、电子天平(ＬＣ－

ＦＡ２００４)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

实验均在 １００ ｍＬ 锥形瓶中批量进行ꎬ在一定浓
度 ＢＰＡ 的 １００ ｍＬ 溶液中加入一定量的 Ｆｅ０、ＮＴＡ 以

及 ＳＰＣꎬ反应在搅拌下进行ꎬ并于不同时间间隔采

样ꎬ待测样品经过滤(０􀆰 ２２ μｍ 滤膜)后使用高效液

相色谱仪测定 ＢＰＡ 浓度ꎬ平行测定 ３ 次ꎬ取平均值

作为结果ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＢＰＡ 浓度测定

ＢＰＡ 的浓度采用安捷伦公司的高效液相色谱
仪进行测定ꎬ色谱条件:流动相为甲醇和水(Ｖ甲醇 ∶
Ｖ水 ＝ ７０ ∶３０)ꎬ流速 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量 ５０ μＬꎬ分析波

长 ２７８ ｎｍ[１７]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 􀅰ＯＨ 产生量

采用褪色光度法[１８] 进行􀅰ＯＨ 产生量变化的测
定ꎬ􀅰ＯＨ 与甲基紫发生反应后甲基紫褪色ꎬ以加入

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂组测定的吸光度值为 Ａ１ꎬ不加入 Ｆｅｎｔｏｎ
试剂组吸光度值为 Ａ０ꎬ得 ΔＡ ＝ Ａ１－Ａ０ꎬΔＡ 的大小可

以反映出􀅰ＯＨ 产生量的变化情况ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 铁含量测定

采用邻二氮菲分光光度法测定铁含量[１９]ꎬ在
ｐＨ＝ ３~９ 范围内ꎬ邻二氮菲可与 Ｆｅ２＋形成橘红色络
合物ꎬ通过盐酸羟胺(ＨＡ)将 Ｆｅ３＋还原成 Ｆｅ２＋ꎬ并在

５０８ ｎｍ 下测定样品中吸光度 Ａꎬ以求得样品中铁的

含量ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 对比不同处理方法对 ＢＰＡ 去除的影响
控制溶液 ｐＨ＝ ７ꎬ分别利用 Ｆｅ０、ＳＰＣ、ＮＴＡ、Ｆｅ０ /

ＮＴＡ、Ｆｅ０ / ＳＰＣ、ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 去除水中的 ＢＰＡꎬ不
同处理方法对 ＢＰＡ 去除效果的影响对比结果如图 １
所示ꎮ

１—ＮＴＡꎻ２—Ｆｅ０ / ＳＰＣꎻ３—ＳＰＣꎻ４—Ｆｅ０ꎻ５—Ｆｅ０ / ＮＴＡꎻ

６—ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ

图 １　 不同处理方法对 ＢＰＡ 去除效果的影响

　 　 反应条件: ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ Ｆｅ０ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＳＰＣ ＝

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬＮＴＡ＝ １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴ＝ ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ

􀅰０６１􀅰
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反应 ３０ ｍｉｎꎬ Ｆｅ０、 ＳＰＣ、 ＮＴＡ、 Ｆｅ０ / ＮＴＡ、 Ｆｅ０ /
ＳＰＣ、ＮＴＡ － Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系对 ＢＰＡ 去除率分别为

１８􀆰 １％、１１􀆰 ９％、５􀆰 ９％、４２􀆰 ７％、９􀆰 ８％和 ９８􀆰 ８％ꎬ可以

看出单一体系 Ｆｅ０、ＳＰＣ、ＮＴＡ 甚至 Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系对

ＢＰＡ 的去除作用较小ꎬ尤其是中性 ｐＨ 值下的 Ｆｅ０ /
ＳＰＣ 体系对 ＢＰＡ 的去除非常有限ꎻ而 Ｆｅ０ / ＮＴＡ 对

ＢＰＡ 具有一定的去除作用ꎬ这可能与 Ｆｅ０ / ＮＴＡ 的吸

附有关ꎻ值得说明的是 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体

系ꎬ由于 ＮＴＡ 的加入使得中性 ｐＨ 值条件下的 ＢＰＡ
的去除率大大提高ꎬ这可能是 ＮＴＡ 与铁离子之间的

络合作用维持了体系中稳定浓度的 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ从而拓

宽了该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的 ｐＨ 适用范围[１５]ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 Ｆｅ０ 投加量对 ＢＰＡ 去

除效率的影响

ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 Ｆｅ０ 投加量对 ＢＰＡ 去除

效果的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 Ｆｅ０ 的投加量对 ＢＰＡ 去除效果的影响
　 　 反应条件:ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＳＰＣ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬＮＴＡ ＝

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ

当 Ｆｅ０ 投加量从 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＢＰＡ 的去除率显著提高ꎬ从 ７１􀆰 ２％增至 ９８􀆰 ８％ꎻ
然而ꎬ随着投加量的进一步增加到 ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ对应的 ＢＰＡ 去除率略微降至 ９６􀆰 ４％和

９６􀆰 ２％ꎬ这是因为在一定阈值之内增加 Ｆｅ０ 的投加

量会增大 Ｆｅ(Ⅱ)的浓度ꎬ加快反应生成􀅰ＯＨ 的速

率ꎬ然而当投加过多 Ｆｅ０ 时ꎬ过量的 Ｆｅ(Ⅱ)可能消

耗 Ｆｅｎｔｏｎ 反应生成的􀅰ＯＨ[式(４)]ꎬ反而不利于反

应的进行[２０]ꎮ 因此ꎬ本研究 Ｆｅ０ 的投加量确定为

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (４)

２􀆰 ３　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 ＳＰＣ 投加量对 ＢＰＡ 去

除效率的影响

ＳＰＣ 作为本实验 Ｈ２Ｏ２ 的固体来源物ꎬ也是影

响 ＢＰＡ 去除的重要因素之一ꎮ 图 ３ 显示了不同

ＳＰＣ 投加量对 ＢＰＡ 去除率的影响ꎮ

１—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 ＳＰＣ 投加量对 ＢＰＡ 去除效果的影响

　 　 反应条件: ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ Ｆｅ０ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＮＴＡ ＝

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ

当 ＳＰＣ 投加量从 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＢＰＡ 的去除率由 ７６􀆰 ９％增加到 ９８􀆰 ８％ꎬ说明增

加 ＳＰＣ 的投加量有利于体系产生更多 Ｈ２Ｏ２ꎬ进而

反应产生更多􀅰ＯＨꎬ提高 ＢＰＡ 的去除效果[式(５)、
式(６)]ꎻ但是当 ＳＰＣ 投加量增加到 ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

０􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ对应的 ＢＰＡ 去除率却分别下降到

８７􀆰 ６％和 ８２􀆰 ７％ꎮ 这是因为过量的 Ｈ２Ｏ２ 会与􀅰ＯＨ
反应生成氧化能力较弱的自由基􀅰ＨＯ２[式(７)]ꎬ从
而导致 ＢＰＡ 去除效果降低[２１]ꎮ 因此ꎬ本研究中

ＳＰＣ 投加量确定为 ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
Ｎａ２ＣＯ３􀅰１􀆰 ５Ｈ２Ｏ２ → Ｎａ２ＣＯ３ ＋ １􀆰 ５Ｈ２Ｏ２ (５)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (６)
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＨＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

２􀆰 ４　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 ＮＴＡ 投加量对 ＢＰＡ
去除效率的影响

如前所述ꎬ ＮＴＡ 在 ＮＴＡ － Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中对

ＢＰＡ 的去除起到非常关键的作用ꎮ 图 ４ 展示了

ＮＴＡ 投加量对 ＢＰＡ 去除率的影响ꎮ

１—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 ＮＴＡ 投加量对 ＢＰＡ 去除效果的影响

　 　 反应条件: ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ Ｆｅ０ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＳＰＣ ＝

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ

随着 ＮＴＡ 投 加 量 从 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 增 加 到

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＢＰＡ 去除率由 ２９􀆰 ３％ 显 著 提 高 至
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９８􀆰 ８％ꎻ显然ꎬＮＴＡ 的引入极大地增强了该类 Ｆｅｎｔｏｎ
体系去除 ＢＰＡ 的能力ꎬ 这主要归因于可溶性

Ｆｅ(Ⅱ)－ＮＴＡ 或 Ｆｅ(Ⅲ)－ＮＴＡ 的形成ꎬ维持了体系

中较高浓度的游离态 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ催化体系中的 Ｈ２Ｏ２

产生更多活性自由基􀅰ＯＨꎬ从而提高体系去除 ＢＰＡ
的能 力[２２]ꎻ 然 而 当 ＮＴＡ 投 加 量 继 续 增 加 至

１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 去除率分别降

到 ８５􀆰 １％和 ８４􀆰 ４％ꎬ原因可能是超出形成铁－ＮＴＡ
络合物的 ＮＴＡ 量会与体系中的自由基发生反应而

消耗自由基ꎬ导致 ＢＰＡ 的去除率下降[２３]ꎮ 因此ꎬ本
研究 ＮＴＡ 的最佳投加量为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ５　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中温度对 ＢＰＡ 去除效率

的影响

在 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中ꎬ温度的变化对 ＢＰＡ
去除效率的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—２８８􀆰 １５ Ｋꎻ２—２９３􀆰 １５ Ｋꎻ３—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ４—３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ５　 温度对 ＢＰＡ 去除效果的影响

　 　 反应条件: ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ Ｆｅ０ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＳＰＣ ＝

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬＮＴＡ＝ １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎮ

在温度分别为 ２８８􀆰 １５、 ２９３􀆰 １５、 ２９８􀆰 １５ Ｋ 和

３０３􀆰 １５ Ｋ 的条件下ꎬ反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的

去除率分别为 ８５􀆰 ３％、８９􀆰 ９％、９８􀆰 ８％和 ９９􀆰 ６％ꎮ 可

以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ反应体系中 ＢＰＡ 的去除

率和反应速率都有一定的提升ꎮ 说明提高温度有利

于反应的进行ꎮ 温度的升高有助于活化分子的增

多ꎬ继而加速反应产生更多活性自由基ꎬ从而提高反

应效率ꎮ 考虑到 ２９８􀆰 １５ Ｋ 时 ＢＰＡ 的去除率已达较

高水平ꎬ本研究中温度确定为 ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ
２􀆰 ６　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除

效率的影响

ｐＨ 是影响 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的关键因素ꎬ它直接关

系到溶液内铁离子的赋存形态及其稳定性ꎬ继而对

􀅰ＯＨ 产生重要影响ꎮ考察初始 ｐＨ 值对 ＮＴＡ－Ｆｅ０ /
ＳＰＣ 体系中 ＢＰＡ 去除效果的影响ꎬ结果见图 ６ꎮ

总体来说ꎬ在 ｐＨ＝ ３~１１ 的范围内ꎬＢＰＡ 的去除

率随 ｐＨ 的增大而降低ꎮ 这是由于酸性条件下有利

于游离态 Ｆｅ(Ⅱ)的存在ꎬ从而维持其催化活性ꎻ另

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ６　 初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 去除效果的影响

　 　 反应条件: ＢＰＡ ＝ ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ Ｆｅ０ ＝ ０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ＳＰＣ ＝

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / ＬꎬＮＴＡ＝ １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴ＝ ２９８􀆰 １５ Ｋꎮ

外ꎬ低 ｐＨ 值还可以加快 Ｆｅ０ 的腐蚀以生成更多的
Ｆｅ(Ⅱ)ꎮ 但值得注意的是 ｐＨ ３ ~ ７ 的范围内ꎬＢＰＡ
去除率变化很小ꎬ且均可达到很高的去除效果ꎬ例
如ꎬ在初始 ｐＨ 分别为 ３、５、７ 时反应 ３０ ｍｉｎꎬＢＰＡ 的

去除率分别达到 ９９􀆰 ６％、９９􀆰 ４％、９８􀆰 ８％ꎻ可以看出ꎬ
ＮＴＡ 的引入拓宽了该体系的 ｐＨ 适用范围ꎬ这与体

系中较高浓度的可溶性 Ｆｅ(Ⅱ)有关ꎮ 然而ꎬ当 ｐＨ
升高至 ９ 和 １１ 时ꎬＢＰＡ 去除率分别下降至 ６０􀆰 ５％
和 ９􀆰 ９％ꎬ过高的 ｐＨ 导致 Ｆｅ(Ⅱ)发生沉淀ꎬ失去催

化能力ꎬ抑制了自由基的产生ꎬ使得 ＢＰＡ 的去除率

大幅下降[２４]ꎮ 考虑到 ｐＨ 中性条件下去除 ＢＰＡ 可

以大大减少处理前后的酸碱耗用量ꎬ因此ꎬ本研究确

定 ｐＨ＝ ７ꎮ
２􀆰 ７　 自由基淬灭实验

为探明􀅰ＯＨ 在 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 法去除 ＢＰＡ 过程

中的作用ꎬ利用 ＭｅＯＨ 作为􀅰ＯＨ 淬灭剂进行了自由

基淬灭前后的 ＢＰＡ 去除效果的比较及不同体系中

的􀅰ＯＨ 生成量ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７(ａ)可知ꎬ在 ＭｅＯＨ 存在的情况下ꎬＮＴＡ－

Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 ＢＰＡ 的去除率由未加入 ＭｅＯＨ 时

的 ９８􀆰 ８％下降到加入 ＭｅＯＨ 时的 ３７􀆰 ８％ꎮ 可以看

出ꎬＭｅＯＨ 对􀅰ＯＨ 的快速淬灭导致 ＢＰＡ 的去除效果

大幅下降ꎬ􀅰ＯＨ 对去除 ＢＰＡ 的贡献率达６１􀆰 ０％ꎬ说
明􀅰ＯＨ 在 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 法去除 ＢＰＡ 的过程中起着
主要作用[２５－２６]ꎮ

１—加 ＭｅＯＨꎻ２—不加 ＭｅＯＨ
(ａ)自由基淬灭的影响

􀅰２６１􀅰
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１—ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣꎻ２—Ｆｅ０ / ＳＰＣꎻ３—Ｆｅ２＋ / Ｈ２Ｏ２

(ｂ)不同体系中􀅰ＯＨ 的产生量

图７　 自由基淬灭对 ＢＰＡ 去除的影响及

不同体系中的􀅰ＯＨ 的生成量

由图７(ｂ)可知ꎬ采用褪色光度法测定了不同反

应体系中􀅰ＯＨ 的生成量ꎬ在 ｐＨ ＝ ７ 的条件下反应

３０ ｍｉｎ 时ꎬ各体系􀅰ＯＨ 的产生量为:Ｆｅ０ / ＳＰＣ<Ｆｅ２＋ /
Ｈ２Ｏ２<ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣꎮ 可以看出 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体

系产生的􀅰ＯＨ 远超其他两个体系ꎬ因而也拥有最佳

的 ＢＰＡ 去除效果ꎮ 这与前述结果(见图 １)相符ꎬ同
时也再次证实 ｐＨ 中性条件下ꎬＮＴＡ 显著增强了类

Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生􀅰ＯＨ 的作用ꎮ
２􀆰 ８　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中铁离子浓度的变化

以邻二氮菲分光光度法测定溶液内铁离子浓

度ꎬ根据反应过程中 Ｆｅ(Ⅱ)、Ｆｅ(Ⅲ)浓度变化以探

究其作用机理ꎮ ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 反应体系中铁离子

浓度的变化如图 ８ 所示ꎮ

１—Ｆｅ(Ⅱ)ꎻ２—Ｆｅ(Ⅲ)

图 ８　 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 反应体系中

铁离子浓度的变化

在 ＮＴＡ － Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系反应中ꎬ Ｆｅ (Ⅱ) 以及

Ｆｅ(Ⅲ)浓度在 １０ ｍｉｎ 内持续升高[２７]ꎮ 这是由于

Ｆｅ０ 不断腐蚀溶解ꎬ生成 Ｆｅ (Ⅱ) 进入溶液中 [式

(１)、式(２)]ꎬ而后 Ｆｅ(Ⅱ)与 Ｈ２Ｏ２ 发生 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应生成􀅰ＯＨ 和 Ｆｅ(Ⅲ)ꎬ导致 Ｆｅ(Ⅲ)浓度升高[式
(４)、式(６)]ꎻ在反应 １０ ｍｉｎ 时ꎬＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系

中浓度达到最大ꎬ􀅰ＯＨ 的生成量也最大ꎬＦｅｎｔｏｎ 反

应基本达到平衡ꎬ反应 １０ ｍｉｎ 后 Ｆｅ(Ⅱ)浓度有所

下降ꎬ 而 Ｆｅ ( Ⅲ) 保 持 上 升ꎬ 溶 解 性 总 Ｆｅ 量

[Ｆｅ(Ⅱ)＋Ｆｅ(Ⅲ)]较稳定ꎬ占投加 Ｆｅ０ 量的 ７２％左

右ꎮ 可以看出ꎬ在中性条件下ꎬ由于 ＮＴＡ 与铁离子

形成络合物ꎬ使得大部分 Ｆｅ 以溶解态存在于溶液

中ꎬ这是 ＮＴＡ －Ｆｅ０ / ＳＰＣ 法高效去除 ＢＰＡ 的根本

原因ꎮ
２􀆰 ９　 动力学分析

分别采用伪一级[式(８)]和伪二级[式(９)]动
力学模型对 ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系中 ＢＰＡ 的去除进行

拟合ꎬ拟合结果如图 ９ 所示ꎬ相对应的动力学参数见

表 １ꎮ
－ ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ Ｋ１ ｔ (８)

－ ｌｎ(１ / Ｃｔ － １ / Ｃ０) ＝ Ｋ２ ｔ (９)

式中ꎬＣ０ 为 ＢＰＡ 初始浓度ꎬｍｍｏｌ / ＬꎻＣ ｔ 为反应 ｔ ｍｉｎ
时的 ＢＰＡ 浓度ꎬｍｍｏｌ / ＬꎻＫ１(ｍｉｎ－１)和 Ｋ２[Ｌ / (ｍｍｏｌ􀅰
ｍｉｎ)]分别是伪一级和伪二级反应速率常数ꎮ

(ａ)伪一级拟合曲线

(ｂ)伪二级拟合曲线

１—２８８􀆰 １５ Ｋꎻ２—２９３􀆰 １５ Ｋꎻ３—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ４—３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ９　 去除 ＢＰＡ 的动力学拟合结果

表 １　 去除 ＢＰＡ 的动力学参数

Ｔ / Ｋ
伪一级 伪二级

Ｒ２
１ Ｋ１ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

２ Ｋ２ / (Ｌ􀅰ｍｍｏｌ－１􀅰ｍｉｎ－１)

２８８􀆰 １５ ０􀆰 ９８３４ ０􀆰 １８９５ ０􀆰 ９８６２ ０􀆰 ３５３０

２９３􀆰 １５ ０􀆰 ９８７８ ０􀆰 ２４０１ ０􀆰 ９６９９ ０􀆰 ３７５３

２９８􀆰 １５ ０􀆰 ９９３３ ０􀆰 ２９２２ ０􀆰 ９９０１ ０􀆰 ４１５９

３０３􀆰 １５ ０􀆰 ９９０１ ０􀆰 ３９４０ ０􀆰 ９８９６ ０􀆰 ５１３０

由表 １ 可见ꎬ伪一级和伪二级动力学模型均可

以拟合 ＢＰＡ 去除的过程ꎬ说明 ＢＰＡ 的去除既包括

化学氧化也包括吸附过程ꎬ但伪一级(Ｒ２
１ ＝ ０􀆰 ９８３ ４~

􀅰３６１􀅰
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０􀆰 ９９３ ３)更优于伪二级模型(Ｒ２
２ ＝ ０􀆰 ９６９ ９~０􀆰 ９９０ １)ꎬ

说明 ＢＰＡ 的去除以化学反应为主[１７ꎬ２８]ꎬ且随着温度

的升高反应速率常数增大ꎬ该类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系去除

ＢＰＡ 是吸热反应ꎮ 根据阿伦尼乌斯公式:
ｌｎ Ｋ１ ＝ － (Ｅａ / ＲＴ) ＋ ｌｎ Ａ０ (１０)

式中:Ｅａ 为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＡ０ 为指数前因子ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为反

应温度ꎬＫꎮ
由式(１０)求得去除 ＢＰＡ 的表观活化能 Ｅａ 为

３４􀆰 ６８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明该反应是一个表面控制的反应ꎬ
具有较大的活化能(>２９ ｋＪ / ｍｏｌ) [２９]ꎮ
２􀆰 １０　 热力学分析

为了进一步探索该体系去除 ＢＰＡ 的反应过程ꎬ
对该反应的热力学进行研究ꎮ 反应的热力学参数标

准自由能 ( ΔＧ０ )、标准焓变 ( ΔＨ０ ) 和标准熵变

(ΔＳ０)由下列方程可得:
ΔＧ０ ＝ － ＲＴ ｌｎ Ｋ０ (１１)

ｌｎ Ｋ０ ＝ － (ΔＧ０ / ＲＴ) ＝ － (ΔＨ０ / ＲＴ) ＋ ΔＳ / Ｒ (１２)

式中ꎬＫ０ ( Ｌ / ｇ) 是平衡常数ꎬ ΔＧ０、 ΔＨ０ 和 ΔＳ０ 由

ｌｎ Ｋ０ 和 １ / Ｔ 的作图可得[３０]ꎬ所得热力学参数见表 ２ꎮ
表 ２　 ＢＰＡ 降解热力学参数

Ｔ / Ｋ ｌｎ Ｋ０ ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＨ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＳ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１)

２８８􀆰 １５
２９３􀆰 １５
２９８􀆰 １５
３０３􀆰 １５

５􀆰 ０４
５􀆰 ５０
６􀆰 ０９
７􀆰 ２０

－１２􀆰 ０７
－１３􀆰 ４０
－１５􀆰 １０
－１８􀆰 １５

１０１􀆰 ８９

３９５􀆰 ５１
３９３􀆰 ３２
３９２􀆰 ４０
３９５􀆰 ９５

本研究体系中在各个温度下去除 ＢＰＡ 的吉布

斯标准自由能均为负值ꎬ说明该体系反应是自发过

程ꎬ且随着温度的升高 ΔＧ０ 的绝对值随之升高ꎬ表
明温度的升高有利于反应自发的进行ꎮ ΔＨ０ 为

１０１􀆰 ８９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ可得出该反应为吸热反应且随温度

升高反应速率加快ꎮ ΔＳ０ 在体系任何条件下均为正

值ꎬ说明固液界面的自由度和无序度增加ꎮ

３　 结论

(１)ＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系在 Ｆｅ０、ＳＰＣ、ＮＴＡ 的投

加量分别是 ０􀆰 ６、０􀆰 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的优化

条件下ꎬ在 ｐＨ ＝ ７ 和 ２９８􀆰 １５ Ｋ 时经过 ３０ ｍｉｎ 的反

应ꎬＢＰＡ 的去除率可达 ９８􀆰 ８％ꎬＮＴＡ 与铁离子之间

的络合作用明显拓宽了该体系的 ｐＨ 适用范围ꎮ
(２)自由基淬灭实验结果表明ꎬ在 ＮＴＡ－Ｆｅ０ /

ＳＰＣ 去除 ＢＰＡ 的过程中ꎬ􀅰ＯＨ 对去除的贡献率达到

了６１􀆰 ０％ꎮ 这表明在该体系中ꎬＮＴＡ 与铁离子的络

合作用有助于维持较稳定的 Ｆｅ(Ⅱ)浓度ꎬ从而显著

提高了􀅰ＯＨ 的产生量ꎮ
(３)伪一级(Ｒ２

１ ＝ ０􀆰 ９８３ ４ ~ ０􀆰 ９９３ ３)和伪二级

(Ｒ２
２ ＝ ０􀆰 ９６９ ９~０􀆰 ９９０ １)动力学模型均能拟合 ＮＴＡ－

Ｆｅ０ / ＳＰＣ 去除 ＢＰＡ 的过程ꎬ而伪一级模型更优ꎬ表
明该反应以化学氧化为主ꎻ表观活化能为 ３４􀆰 ６８
ｋＪ / ｍｏｌꎬ属于表面控制的反应ꎮ 热力学分析结果显

示ꎬＮＴＡ－Ｆｅ０ / ＳＰＣ 体系去除 ＢＰＡ 为自发和吸热的

过程ꎮ
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