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微纳米气泡强化芬顿降解甲苯效能和机理
盛石伟１ꎬ许治国１ꎬ蔡雨菲１ꎬ孙中豪３ꎬ袁　 博１ꎬ２∗

(１.华北电力大学(保定)环境科学与工程系ꎬ河北省烟气多污染物控制重点实验室ꎬ河北 保定 ０７１００３ꎻ
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摘要:针对传统芬顿技术体系对挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)治理所存在的 ｐＨ 适用范围小、氧化剂利用率低、铁泥产生量大

等问题ꎬ提出微纳米气泡与 Ｈ２Ｏ２ 耦合的新型芬顿体系ꎬ旨在强化芬顿体系的氧化能力并拓宽 ｐＨ 适用范围ꎮ 对比单一微气泡、
经典芬顿和耦合体系对甲苯的去除效果ꎻ探究 Ｆｅ２＋浓度、Ｈ２Ｏ２ 投加量、ｐＨ、进气流量等反应参数的影响规律ꎬ结合电子顺磁共

振(ＥＰＲ)表征和自由基淬灭实验ꎬ证实羟基自由基(􀅰ＯＨ)在耦合体系当中的主导作用ꎬ研究证明微纳米气泡的引入能诱导有

效活性物种的生成ꎬ并利用气泡自身特性有效拓宽经典芬顿体系的 ｐＨ 适用范围ꎬ在较宽 ｐＨ 范围下维持一定的污染物去除能

力ꎬ具有较好的工程应用前景ꎬ为微纳米气泡协同高级氧化技术在 ＶＯＣｓ 治理技术中的应用提供了理论与技术支撑ꎮ
关键词:微纳米气泡ꎻ芬顿反应ꎻ甲苯ꎻ挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)
中图分类号:Ｘ７０１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)１０－００９７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.１０.０１８　

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏ￣ｂｕｂｂｌｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
ＳＨＥＮＧ Ｓｈｉ￣ｗｅｉ１ꎬ ＸＵ Ｚｈｉ￣ｇｕｏ１ꎬ ＣＡＩ Ｙｕ￣ｆｅｉ１ꎬ ＳＵＮ Ｚｈｏｎｇ￣ｈａｏ３ꎬ ＹＵＡＮ Ｂｏ１ꎬ２∗

(１.Ｈｅｂｅｉ Ｋｅｙ Ｌａｂ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｐｌａｎｔ Ｆｌｕｅ Ｇａｓ Ｍｕｌｔｉ￣Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ Ｃｏｎｔｒｏｌꎬ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１００３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｙａｎ Ｚｈａｏ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ
Ｐｏｗｅｒ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１００３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ３.Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｈｕａｎｅｎｇ Ｙａｎｇｔｚｅ

Ｒｉｖｅｒ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２０９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｏ ａｄｄｒｅｓｓ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｉｎ ＶＯＣｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ｎａｒｒｏｗ ｐＨ
ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙꎬｌｏｗ ｏｘｉｄａｎｔ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｒｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｐｏｓｅｓ ａ ｎｏｖｅｌ Ｆｅｎｔｏｎ
ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏ￣ｂｕｂｂｌｅｓ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ .Ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ ｉｓ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
ａｎｄ ｂｒｏａｄｅｎ ｉｔｓ ｐＨ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ.Ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｃｒｏｂｕｂｂｌｅ ｓｙｓｔｅｍꎬｃｌａｓｓｉｃ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｃｏｕｐｌｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓꎬｉｎｃｌｕｄｉｎｇ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬＨ２Ｏ２

ｄｏｓａｇｅꎬｐＨꎬａｎｄ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅꎬｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ (ＥＰＲ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ (􀅰ＯＨ) ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ.Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏ￣ｂｕｂｂｌｅｓ ｉｎｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｒｏａｄｅｎｓ ｔｈｅ ｐＨ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｃ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｂｙ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｈｅｒｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｂｕｂｂｌｅｓꎬｔｈｅｒｅｂｙ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｖｅｒ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ.Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏ￣ｂｕｂｂｌｅ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｉｎ ＶＯＣｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏ￣ｂｕｂｂｌｅｓꎻ Ｆｅｎｔｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｔｏｌｕｅｎｅꎻ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ (ＶＯＣｓ)

　 收稿日期:２０２５－１２－２６ꎻ修回日期:２０２６－０７－２７
　 基金项目:国家自然科学基金面上项目(５２５７０１２４)ꎻ零碳燃料掺烧基础特性研究(１２２５７２５０５１０２０)
　 作者简介:盛石伟(２００１－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为挥发性有机污染物控制研究ꎬ２７９８００３８８３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ袁博(１９９２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ硕士生

导师ꎬ研究方向为催化氧化法协同脱除烟气多污染物ꎬ通讯联系人ꎬｈｎｙｕａｎｂｏ０４０７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ随着«大气污染防治计划»和«打赢蓝

天保卫战三年行动计划»等重大举措的贯彻实施ꎬ
我国的大气污染防治工作取得了阶段性成果ꎬ总体

空气质量大幅提升[１]ꎬ但与此同时以季节性雾霾、
Ｏ３ 污染为代表的大气复合污染问题日益凸显[２]ꎬ在
此背景下ꎬ挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)作为 ＰＭ２􀆰 ５与

Ｏ３ 生成的重要前体物ꎬ其控制显得尤为重要[３]ꎮ 在

众多 ＶＯＣｓ 中ꎬ甲苯作为典型代表ꎬ在大气复合污染

中扮演着重要角色ꎮ 同时ꎬ甲苯还直接影响人类健

康[４]ꎬ因此开发针对甲苯一类的高效低成本且环境

友好的治理技术具有重要意义ꎮ
目前常用的 ＶＯＣｓ 末端治理技术主要为吸

􀅰７９􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １０ 期

附[５]、冷凝[６]、燃烧[７]和催化氧化[８] 等ꎮ 其中吸附、
冷凝仅实现污染物的相转移ꎬ难以深度矿化ꎻ燃烧、
催化氧化效率更高ꎬ但带来的是高能耗、催化剂失

活、存在副产物生成风险等问题[９－１０]ꎮ 近年来ꎬ液相

高级氧化技术因其具有效率高、适用范围广等优点ꎬ
且可在温和条件下产生活性氧物种(ＲＯＳ) [１１]ꎬ促进

污染物深度降解ꎬ被视作是去除气相 ＶＯＣｓ 的有效

途径ꎮ 基于 Ｆｅ(Ⅱ) / Ｈ２Ｏ２ 体系的经典芬顿体系具

有操作简单、反应迅速等优势ꎬ受到广泛关注ꎬ但由

于 ｐＨ 适用范围小(只适用于强酸性条件)、铁泥产

量大、氧化剂利用率低、抗干扰能力差等缺点难以

应用[１２－１３] ꎮ
微纳米气泡技术由于尺寸小ꎬ比表面积大ꎬ水力

停留时间长及界面效应强等优点ꎬ且其中微米气泡

在破裂时形成局部高温高压微环境促进自由基产生

有望强化芬顿体系的氧化能力[１４－１５]ꎮ 微纳米气泡

与其他氧化剂结合用于增强体系氧化能力已有相关

文献报道:Ｈａｏ 等[１６] 将微纳米气泡与多种氧化剂

(Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｈ２Ｏ２)结合ꎬ证实了 ＭＮＢｓ 能显著增强羟

基自由基生成量ꎬ改善界面效应ꎻＺｈａｎｇ 等[１７] 将微纳

米气泡与活化过硫酸盐结合ꎬ增强了对天然有机物的

处理效率ꎮ 但是与芬顿耦合用于甲苯废气净化较少ꎬ
耦合机制、影响因素、自由基贡献路径尚不明确ꎮ

为此ꎬ本研究构建 Ｈ２Ｏ２ 与微纳米气泡水耦合

的强化芬顿系统ꎬ比较了微纳米气泡水、经典芬顿、
耦合体系对甲苯去除能力ꎬＦｅ２＋、Ｈ２Ｏ２、ｐＨ 和气体流

量对甲苯降解性能的影响ꎬ并结合 ＥＰＲ 表征和自由

基淬灭实验确定反应体系中活性氧物种的组成及作

用机制ꎬ从而揭示微纳米气泡强化传质和促进自由

基的作用机理ꎬ为高效低耗 ＶＯＣｓ 深度净化提供理

论支撑与工程应用基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂材料与仪器

实验中所使用的化学试剂均为分析纯ꎬ无需经

过纯化可直接使用ꎮ 甲苯(≥９９􀆰 ５％ꎬ天津科密欧化

学试剂有限公司)ꎻ质量分数 ３０％双氧水(Ｈ２Ｏ２ꎬ阿
拉丁试剂有限公司)ꎻ六水合硫酸亚铁 ( ＦｅＳＯ４􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ≥９９􀆰 ０％ꎬ麦克林化学试剂)ꎻ浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ
９８％ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司)ꎻ氢氧化钠

(ＮａＯＨꎬ≥９６􀆰 ０％ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司)ꎮ
自由基淬灭剂与自旋捕获剂包括:叔丁醇 ( ＴＢＡꎬ
≥９９􀆰 ５％ꎬ阿拉丁试剂有限公司)、对苯醌 ( ＢＱꎬ
≥９９􀆰 ０％ꎬ麦克林化学试剂)、糠醇(ＦＦＡꎬ≥９９􀆰 ０％ꎬ

阿拉丁试剂有限公司)、５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－
氧化物(ＤＭＰＯꎬ９７％ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ)、２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四
甲基哌啶(ＴＥＭＰꎬ>９８％ꎬ麦克林化学试剂)ꎮ 实验

其他用水均为超纯水ꎮ
主要仪器设备包括:微纳米气泡发生装置(上

海众净环保科技有限公司)ꎻ质量流量控制器(北京

七星华创电子股份有限公司)ꎻ电子顺磁共振波谱

仪(ＥＰＲꎬＥ５００ꎬＢｒｕｋｅｒ Ｂｉｏ Ｓｐｉｎ ＧｍｂＨꎬＧｅｒｍａｎｙ)ꎻ气
相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳꎬ７８９０Ｂ / ５９７７Ａꎬ日本

岛津公司)ꎻｐＨ 计ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

如图 １ 所示ꎬ本研究构建了一套甲苯降解净化

实验平台ꎬ由模拟废气发生单元、微纳米气泡耦合

芬顿反应单元和在线检测分析单元组成ꎬ用于评

估该耦合体系对甲苯的降解性能并初步探究其作

用机制ꎮ

１—Ｎ２ 与 Ｏ２ 气瓶ꎻ２—减压阀ꎻ３—质量流量控制器(ＭＦＣ)ꎻ

４—甲苯发生装置ꎻ５—混气装置ꎻ６—鼓泡反应器ꎻ
７—气相色谱－质谱联用仪

图 １　 甲苯降解性能测试平台图

模拟废气发生单元以高纯氮气(９９􀆰 ９９％)作为

载气ꎬ经减压阀调压后ꎬ由质量流量控制器(３)分别

控制两路:一路通入置于冰浴(０℃)的甲苯发生装

置ꎬ实现气态甲苯的稳定发生ꎻ另一路作为混合气ꎬ
与带有挥发气态甲苯的载气在混合器中充分混合ꎬ
形成模拟甲苯废气ꎮ 反应降解单元将微纳米气泡

(ＭＮＢｓ)发生装置制备的微纳米气泡水注入鼓泡反

应器ꎬ模拟废气自出气管进入反应器ꎬ与液相充分接

触ꎬ实现甲苯降解ꎮ 系统所有管路均采用聚四氟乙

烯(ＰＴＦＥ)材质ꎬ并全程使用电伴热维持 ８０℃恒定

温度ꎬ可有效减少甲苯在输送过程中的冷凝损失ꎮ
在线检测分析单元配备气相色谱 －质谱联用仪

(ＧＣ－ＭＳ)ꎬ用于尾气中甲苯浓度的定量分析ꎻ同时

结合电子顺磁共振波谱仪(ＥＰＲ)ꎬ对体系内活性氧

物种(ＲＯＳ)进行鉴定ꎮ 该平台具备气体流量可控、
运行稳定及多参数同步监测等优势ꎬ可有效支撑微

纳米气泡强化芬顿体系对甲苯废气的去除性能评估

􀅰８９􀅰
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与作用机制的初步探究ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

甲苯转化率可通过公式(１)计算ꎬ由于实验中

进口甲苯浓度、进气流量均由质量流量计调节控制ꎬ
反应前后几乎没有变化ꎬ故忽略不计ꎮ

η ＝ [(Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ] × １００％ (１)
式中ꎬη 为甲苯转化率ꎬ％ꎻＣ ｉｎ为进口气体中甲苯浓

度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣｏｕｔ为出口气体中甲苯浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ
中间产物测定:使用气相色谱－质谱联用仪检

测降解过程的中间产物ꎮ 测试条件:色谱柱 ＨＰ －
５ＭＳꎬ进样口温度 ２７０℃ꎬ柱流量 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱箱温

度 ５０℃ꎬ升 温 速 率 ８℃ / ｍｉｎ 直 至 ２５０℃ 并 保 持

１０ ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单一 ＭＮＢｓ、芬顿及耦合体系对甲苯降解效率

的对比研究

为探究微纳米气泡(ＭＮＢｓ)对芬顿氧化过程的

强化潜力ꎬ在相同的反应条件下ꎬ分别对比了单一

ＭＮＢｓ、经典芬顿体系及 ＭＮＢｓ 耦合芬顿 ３ 种体系对

甲苯的去除性能ꎮ 反应条件参考经典芬顿氧化体

系ꎬ反应 ｐＨ＝ ３􀆰 ５、Ｆｅ２＋浓度＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度＝
５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ甲苯进口浓度＝ ３２９ ｍｇ / ｍ３、进气流量 ＝
０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎮ 结果如图 ２ 所示ꎬ在相同条件下ꎬ单一

ＭＮＢｓ 体系对甲苯的去除性能呈先升后降趋势ꎬ初
始阶段转化率达约 ５０％ꎬ随后快速下降ꎬ６０ ｍｉｎ 后

则稳定在 １０􀆰 ３％ꎮ 表明 ＭＮＢｓ 在较短时间内具备一

定的污染物去除能力ꎬ主要源于其较长的水力停留

时间与大比表面积带来的界面富集效应[１８] 与原位

生成的􀅰ＯＨ 的氧化能力[１９]ꎻ经典芬顿体系的氧化效

果较为稳定ꎬ转化率维持在 ５０􀆰 ２％左右ꎻ而 ＭＮＢｓ 耦
合芬顿体系则表现出显著的氧化能力增强ꎬ６０ ｍｉｎ
后转化率高达 ７０􀆰 ４％ꎬ比经典芬顿体系提升约 ２０％ꎮ

１—Ｆｅｎｔｏｎ / ＭＮＢｓꎻ２—Ｆｅｎｔｏｎꎻ３—ＭＮＢｓ

图 ２　 微纳米气泡、芬顿及耦合体系

对甲苯转化率的影响

上述实验结果表明ꎬＭＮＢｓ 的引入显著增强了

芬顿体系对甲苯的氧化能力ꎬ结合其独特的界面效

应ꎬ这种强化作用可能是由于气－液传质的加快或

活性氧物种的生成ꎮ 为深入理解耦合体系的作用机

制ꎬ我们对相关关键变量(如 ｐＨ、Ｆｅ２＋浓度、Ｈ２Ｏ２ 投

加量及气体流量)对降解性能的影响进行了考察ꎮ
２􀆰 ２　 不同因素对微纳米气泡强化芬顿体系降解甲

苯的性能影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对甲苯转化率的影响

ｐＨ 是调控芬顿体系氧化能力的关键参数ꎬ其通

过影响 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋的溶解平衡、Ｈ２Ｏ２ 的稳定性及􀅰ＯＨ
的生成ꎬ显著决定反应活性ꎮ 经典芬顿体系对 ｐＨ
条件依赖性高仅在较低 ｐＨ 条件下能发挥作用[２０]ꎬ
这是由于在高 ｐＨ 条件下铁离子易造成沉淀或

Ｈ２Ｏ２ 存在无效分解ꎮ ＭＮＢｓ 独特的界面效应ꎬ有望

能拓宽经典芬顿体系的 ｐＨ 适用范围ꎮ 因此本研究

将 ｐＨ 作为关键考察因素ꎬｐＨ 范围选在 １􀆰 ５ ~ ５ꎮ 实

验中控制甲苯进口浓度 ＝ ３２９ ｍｇ / ｍ３、气体流量 ＝
０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬＦｅ２＋ 与 Ｈ２Ｏ２ 浓度分别为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 进行实验ꎮ 结果如图 ３ 所示ꎬ甲苯转化

率随 ｐＨ 变大呈先升高后降低的趋势ꎬ在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ ~
３􀆰 ５ 区间达到最高(７０％~ ７１％)ꎻｐＨ ＝ ２􀆰 ５ 时转化率

为 ６９％ꎻ值得注意的是ꎬ即使在 ｐＨ ＝ ４􀆰 ０ 的酸性条

件下ꎬ体系仍保持约 ６７％的转化率ꎬ其他 ｐＨ 条件下

均高于传统芬顿体系在同等 ｐＨ 下的性能表现ꎬ表
明微纳米气泡的引入有效拓宽了反应的 ｐＨ 范围ꎬ
增强了对实际复杂工况的适应能力ꎮ

图 ３　 ｐＨ 对耦合体系甲苯转化率的影响

ｐＨ 的作用机制如下:当 ｐＨ 较小时ꎬ其中过量

Ｈ＋可能会与􀅰ＯＨ 结合形成低活性物种ꎬ造成氧化能

力下降ꎻ当 ｐＨ 较大时ꎬＦｅ２＋ / Ｆｅ３＋趋于水解生成氢氧

化物沉淀ꎮ 相比之下ꎬｐＨ ＝ ３~ ３􀆰 ５ 时实现在保障铁

离子溶解性的同时能减少 Ｈ２Ｏ２ 的无效分解ꎬ提高

氧化剂利用率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ２＋浓度对甲苯转化率的影响

Ｆｅ２＋浓度主要通过影响 Ｈ２Ｏ２ 的活化效率与自

由基产率来调控芬顿体系的氧化能力ꎬ是芬顿反应
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中􀅰ＯＨ 生成的关键催化因素ꎮ为此本研究在确定最

适 ｐＨ 后ꎬ先考察 Ｆｅ２＋ 浓度对体系甲苯转化率的影

响ꎮ 在 Ｈ２Ｏ２ 浓度 ＝ ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ、进口甲苯浓度 ＝
３２９ ｍｇ / ｍ３、气体流量 ＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下进行实

验ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ转化率随 Ｆｅ２＋浓度增加呈现先

上升后下降的趋势:Ｆｅ２＋浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化

活性不足ꎬ转化率随着时间快速衰减ꎬ６０ ｍｉｎ 时去除

率仅有 ３０％ꎻ在提升至 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ体系转化率稳

定在 ５５％左右且稳定性增强ꎻ增至 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
６０ ｍｉｎ 去除率达到 ７０％ꎻ继续增加至 ７ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ转
化率却下降至 ６８％ꎬ表明过量 Ｆｅ２＋导致体系氧化能

力下降ꎮ

１—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—７ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—１ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 Ｆｅ２＋浓度对耦合体系甲苯转化率的影响

适量浓度的 Ｆｅ２＋可高效活化 Ｈ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨ[式
(２)]ꎬ提高体系的自由基浓度ꎻ但过量 Ｆｅ２＋ 浓度会

发生反应[式(３)]ꎬ在消耗自由基的同时还降低了

Ｈ２Ｏ２ 的利用率ꎮ 此外ꎬ亚铁离子作为阳离子ꎬ浓度

过高还会影响界面电荷造成界面效应减弱ꎬ从而限

制传质与反应效率ꎮ 相关反应如下ꎮ
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (２)

Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (３)

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对甲苯转化率的影响

Ｈ２Ｏ２ 是芬顿体系中活性物种产生的主要前体

物ꎬ探究其浓度对耦合体系氧化能力的提升具有重

要意义ꎮ 为此ꎬ在 Ｆｅ２＋浓度＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ３􀆰 ５、进
口甲苯浓度 ＝ ３２９ ｍｇ / ｍ３、气体流量 ＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的

条件进行实验ꎮ

图 ５　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对耦合体系甲苯转化率的影响

如图 ５ 所示ꎬ甲苯转化率随 Ｈ２Ｏ２ 浓度增加呈

先升高后降低趋势ꎮ 在 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ氧化剂浓度

有限ꎬ转化率仅有 ４４􀆰 ３％ꎻ当提升至 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ氧化剂浓度提高ꎬ氧化能力增强ꎬ转
化率分别增至 ５４􀆰 ６％和 ７０􀆰 １％ꎻ但当继续增加至

６０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ７０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ转化率则分别下降至

６４􀆰 １％和 ５１􀆰 ６％ꎮ 实验表明过量的 Ｈ２Ｏ２ 造成体系

氧化能力下降ꎮ 其主要作用机制是:适量 Ｈ２Ｏ２ 可

被 Ｆｅ２＋有效活化生成高活性􀅰ＯＨ[式(２)]ꎬ促进甲

苯氧化ꎻ但过量 Ｈ２Ｏ２ 不仅会与􀅰ＯＨ 发生竞争性反

应ꎬ还会发生自由基自淬灭现象ꎮ 具体而言ꎬ体系中

过量的􀅰ＯＨ 可通过自由基复合反应重新生成 Ｈ２Ｏ２

[式(４)]ꎬ而 Ｈ２Ｏ２ 本身亦可与􀅰ＯＨ 反应生成氧化

能力较弱的􀅰ＯＯＨ[式(５)]ꎬ而后者氧化能力不足难

以有效矿化甲苯等疏水性有机物ꎮ 正是上述副反应

显著降低了有效􀅰ＯＨ 的浓度ꎬ削弱了体系的整体氧

化能力ꎮ 相关反应如式(４)、(５)所示ꎮ
２􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ２ (４)

Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋􀅰ＯＯＨ (５)

２􀆰 ２􀆰 ４　 气体流量对甲苯转化率的影响

气体流量主要通过调控气－液传质效率与反应

速率来影响耦合体系的整体氧化能力ꎬ是提升体系

氧化能力的重要参数ꎮ 为此ꎬ在 Ｆｅ２＋浓度＝５ ｍｍｏｌ / Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 浓度＝ １００ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ３􀆰 ５、进口甲苯浓度 ＝
３２９ ｍｇ / ｍ３ 条件下ꎬ探究气体流量对甲苯转化率的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ甲苯转化率随气体流量的增

加呈先升后降趋势:当流量 ＝ ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ此时气

体流量较小ꎬ受限于气液传质效率不高ꎬ转化率仅为

４６􀆰 ４％ꎻ当流量提升至 ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ转化率出现了

约 １５％的提升ꎬ当流量 ＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ此时气液传

质效率与气体停留时间之间存在较好平衡ꎬ转化率

达到最佳(７０􀆰 ４％)ꎻ当流量继续增至 ０􀆰 ７ Ｌ / ｍｉｎ 和

０􀆰 ９ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ转化率分别降至 ５４􀆰 ６％和 ５１􀆰 ４％ꎬ推
测是因气体流量过大导致气体停留时间不足ꎬ甲
苯未能充分与活性物种接触反应所致ꎮ 综合气液

图 ６　 气体流量对耦合体系甲苯转化率的影响
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传质效率与接触时间的影响ꎬ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 为最佳气

体流量ꎮ
２􀆰 ３　 ＥＰＲ 表征及淬灭实验

为揭示耦合体系中 ＭＮＢｓ 对芬顿体系氧化过程

的强化机制ꎬ先通过对耦合体系的微纳米气泡水样

品进行电子顺磁共振(ＥＰＲ)表征确定体系中含有

的活性氧物种ꎮ 主要原理是利用自旋捕获剂与自由

基之间可发生相关反应产生被仪器所检测到的加合

物信号ꎮ 结果如图 ７ 所示ꎬ以 ＤＭＰＯ 为捕获剂ꎬ观
察到典型的 １ ∶２ ∶２ ∶１四重峰信号ꎬ属于 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ
加合物ꎬ表明体系中存在􀅰ＯＨꎻ同时检测到的超氧

自由基的特征信号峰ꎬ对应 ＤＭＰＯ－Ｏ２􀅰
－ 加合物ꎬ

证实 Ｏ２􀅰
－的生成ꎮ此外以 ＴＥＭＰ 为单线态氧的捕

获剂ꎬ观察到 １Ｏ２ 的特征信号峰ꎬ证实了体系中也

存在 １Ｏ２
[２１] ꎮ

１—ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨꎻ２—ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２ ꎻ３—ＴＥＭＰ－１Ｏ２

图 ７　 耦合体系中活性氧物种的 ＥＰＲ 谱图

通过 ＥＰＲ 表征证实耦合体系中 ３ 种活性氧物

种的生成ꎬ表明微纳米气泡不仅通过传统芬顿路径

高效生成􀅰ＯＨꎬ还可能通过其他过程诱导 Ｏ２􀅰
－ 与

１Ｏ２ 的形成ꎮ 因此ꎬ该耦合体系实现了􀅰ＯＨ、Ｏ２􀅰
－与

１Ｏ２ 的多物种共存ꎬ显著提升了体系的氧化能力ꎬ为
甲苯等疏水性 ＶＯＣｓ 的高效降解提供了更多可能ꎮ
为明确各活性氧物种在甲苯降解过程中的贡献作

用ꎬ开展自由基淬灭实验(图 ８)ꎮ 在最佳反应条件

下(Ｆｅ２＋ ＝ ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＨ２Ｏ２ ＝ ５０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ ＝ ３􀆰 ５ꎬ进
气流量 ＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ)ꎬ在未添加任何淬灭剂的条件

图 ８　 不同自由基淬灭剂对耦合体系

甲苯转化率的影响

下ꎬ体系的甲苯转化率达 ７０􀆰 ４％ꎮ 当加入􀅰ＯＨ 淬灭

剂 ＴＢＡ 后ꎬ甲苯去除率显著降低至 ２１􀆰 １％ꎬ表明

􀅰ＯＨ 是驱动氧化降解的关键活性物种ꎻ加入 Ｏ２􀅰
－淬

灭剂对苯醌后ꎬ去除率降至 ４０􀆰 １％ꎻ而加入 １Ｏ２ 淬灭

剂糠醇后ꎬ去除率为 ５０􀆰 ７％ꎮ
上述结果表明ꎬ尽管体系中存在多种活性氧物

种(􀅰ＯＨ、Ｏ２􀅰
－和 １Ｏ２)ꎬ但􀅰ＯＨ 的贡献最为显著ꎬ其

被淬灭后体系性能大幅下降ꎻ而 Ｏ２􀅰
－与 １Ｏ２ 虽参与

反应ꎬ但贡献率有限ꎮ 结合文献[２２]报道的甲苯矿

化路径(经苯甲醛、苯甲酸等中间体逐步氧化为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ)ꎬ可推断该过程主要依赖􀅰ＯＨ 的强氧化能

力ꎬ其他自由基可能通过间接途径促进中间产物转

化或增强传质效率ꎮ

３　 结论

本文构建了微纳米气泡耦合芬顿体系用于甲苯

废气的高效降解ꎬ系统考察了不同反应条件及自由

基作用机制ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)通过对比单一 ＭＮＢｓ、单一芬顿及 ＭＮＢｓ 耦

合芬顿 ３ 种体系的甲苯去除性能ꎬＭＮＢｓ 耦合芬顿

体系表现出最优效果ꎬ在相同条件下 ( ｐＨ ＝ ３􀆰 ５ꎬ
[Ｆｅ２＋] ＝５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｈ２Ｏ２] ＝ ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ甲苯浓度＝
３２９ ｍｇ / ｍ３ꎬ气体流量 ＝ ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ)ꎬ甲苯转化率达

７０􀆰 ４％ꎬ较传统芬顿体系提升约 ２０％ꎬ表明微纳米气

泡可显著强化芬顿氧化过程ꎮ
(２)在 ＭＮＢｓ 耦合芬顿体系中ꎬ甲苯降解效率

受多因素协同影响:当 Ｆｅ２＋浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２

浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ３􀆰 ５、进气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ
时ꎬ体系达到最佳性能ꎮ

(３)通过电子顺磁共振(ＥＰＲ)结合自由基淬灭

实验ꎬ证实体系中同时存在羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超
氧自由基(Ｏ２􀅰

－)和单线态氧( １Ｏ２)ꎻ其中􀅰ＯＨ 是主

导甲苯降解的关键活性物种ꎬ而 Ｏ２􀅰
－与 １Ｏ２ 虽有一

定贡献(淬灭后分别降至 ４０􀆰 １％和 ５０􀆰 ７％)ꎬ但主要

起次要作用ꎮ
(４)微纳米气泡通过强化气液传质与促进自由

基生成的双重机制ꎬ显著提升了芬顿体系对疏水性

ＶＯＣｓ 的氧化能力ꎻ同时ꎬ该耦合体系比经典芬顿体

系能显著拓宽 ｐＨ 的适用范围ꎬ有效抑制 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋

水解沉淀ꎬ展现出良好的工程应用潜力ꎮ
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