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摘要 :对比研究了 4种常见无机阴离子 (ClO -
4 、NO -

3 、Cl -和 SO2 -
4 ) 对类 2Fenton反应中 H2O2分解和有机物 (莠去津 = 2. 1μmol·L - 1和苯酚 =

50μmol·L - 1 ) 降解的影响.实验在 pH = 3. 00 ±0. 05 ( 25℃) 条件下完全混合反应器中进行.结果表明 ,在类 2Fenton反应过程中 , ClO -
4 和

NO -
3 的存在对 H2O2分解和有机物降解几乎没有影响 ;在不存在有机物条件下 , Cl -和 SO2 -

4 的加入使得 H2 O2分解速率显著降低 , ClO -
4 ≈

NO -
3 > Cl - > SO2 -

4 ;莠去津存在条件下 ,莠去津降解速率为 ClO -
4 ≈NO -

3 > Cl - > SO2 -
4 ,而 H2O2分解速率为 ClO -

4≈NO -
3 ≈ Cl - > SO2 -

4 ;苯酚

存在条件下 ,苯酚和 H2O2的降解速率为 ClO -
4≈NO -

3≈ SO2 -
4 > Cl - .无机阴离子对类 2Fenton反应的影响一方面是由于 Cl -和 SO2 -

4 与 Fe3 +发

生络合反应 ,阻碍了 Fe3 +与 H2O2络合物的形成 ,减少了·OH的产生 ;另一方面 Cl -和 SO2 -
4 消耗 ·OH,形成较低氧化活性的无机自由基

( SO·-
4 和 Cl·-

2 ) ;同时 ,根据类 2Fenton反应降解有机物的不同 ,无机阴离子对类 2Fenton反应的影响也有所不同.
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Abstract: The effects of perchlorate, nitrate, chloride and sulfate ions on the rates of the decomposition of H2O2 and the oxidation of organic compounds

( [ atrazine ]0 = 2. 1μmol·L - 1 , [ phenol]0 = 50μmol·L - 1 ) by Fenton2like p rocesses were investigated. Experiments were conducted in a comp letely

m ixed reactor at pH = 3. 00 ±0. 05 (25℃) . Data obtained from the Fenton2like experiments showed that the degradation rate of organics and H2O2 were

not affected significantly in the p resence of perchlorate and nitrate ions; whereas the p resence of sulfate or chloride markedly decreased the rates of

decomposition of H2O2 in the absence of organic solutes. The rates of reaction between Fe3 + and H2O2 followed the order ClO -
4≈NO -

3 > Cl - > SO2 -
4 .

The rates of dep letion of atrazine followed the order ClO -
4≈NO -

3 > Cl - > SO2 -
4 and the rates of decomposition of H2 O2 in the p resence of atrazine in

aqueous solution were ClO -
4≈NO -

3≈Cl - > SO2 -
4 . In the phenol system, the rates of degradation of phenol and H2O2 followed the order ClO -

4≈NO -
3

≈ SO2 -
4 > Cl - . These inhibitory effects by inorganic anions are attributed to ( i) the decrease of the rate of generation of hydroxyl radicals resulting from

formation of comp lexes between Fe3 + and sulfate or chloride ions; ( ii) formation of less reactive inorganic radicals ( SO·-
4 and Cl·-

2 ) resulting from

competitive reactions between the hydroxyl radicals and sulfate or chloride ions. The impact of inorganic anions on Fenton2like reaction was also dependent

on the characteristics of the model organic compounds in the system.

Keywords: inorganic anions; Fenton - like; hydrogen peroxide; atrazine; phenol
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1　引言 ( Introduction)

近年来 ,利用类 2Fenton试剂 ( Fe
3 +

/H2 O2 ) 对

水中难降解有机污染物的去除受到广泛关注

(W alling, 1975; Sedlak et a l. , 1991; L in et a l. ,

1999; A rnold et a l. , 1995; Grigoropoulou et a l. ,

1997).相关研究主要集中在类 2Fenton反应降解有

机物机理、动力学及 Fe3 +投量、H2 O2浓度和 pH影响

等方面 (W alling, 1975; A rnold et a l. , 1995 ). 然

而 ,在天然水体或工业废水中 ,除含有一定量有机

物外 ,还常含有一定浓度的无机阴离子 ,尤其是

SO
2 -
4 和 Cl

-
,同时 ,这些无机阴离子也可能通过投

加类 2Fenton反应过程所需试剂 ( Fe2 ( SO4 ) 3、FeCl3、

H2 SO4和 HCl) 被引入.已有研究结果表明 ,共存无

机阴离子对类 2Fenton反应过程中 H2 O2分解和有机

物降解影响较大 (De Laat et a l. , 2004; Le et a l. ,

2004; Pignatello, 1992; Kiwi et a l. , 2000; De Laat

et a l. , 2005) ,主要表现在以下几个方面 : ①与 Fe
3 +

发生络合反应 ,影响 Fe
3 +的分布和活性 ,如 SO

2 -
4 和

Cl
-存在的条件下 ,易与 Fe

3 +形成络合物 ( FeSO
+

4 、

Fe ( SO4 ) -
2 、FeCl

+和 FeCl
2 + ) ,则不利于 Fe

3 +
- H2 O2

络合物的形成 ; ②Fe
3 +与存在的 PO

3 -
4 形成沉淀 ,减

少了溶解性 Fe
3 +的浓度 ;③捕获类 2Fenton反应过程

中产生的羟基自由基 (·OH ) ,形成氧化活性较低的

无机自由基 (Cl
·- 、Cl

·-
2 和 SO

·-
4 ) ;④形成的无机自

由基参与类 2Fenton反应的氧化过程 ( De Laat

et a l. , 2004).

由于类 2Fenton反应过程的复杂性以及共存无

机阴离子对类 2Fenton反应过程的影响尚未引起研

究人员足够的重视 ,有关无机阴离子对类 2Fenton反

应影响的研究还远没有达到十分了解的程度.不同

研究人员提出的 SO
2 -
4 和 Cl

-等主要阴离子对类 2
Fenton反应影响程度存在很大差异 ,在处理不同类

型有机物时 ,无机阴离子对类 2Fenton反应的影响也

不尽相同 (De Laat et a l. , 2004; Pignatello, 1992).

因此 ,有必要进一步研究水中无机阴离子对类 2
Fenton反应降解有机污染物的影响 ,以期为该类高

级氧化技术在水和废水处理中得到更好的应用提

供一定的理论依据.本实验对比研究了 4种常见无

机阴离子 (ClO
-

4 、NO
-

3 、Cl
-和 SO

2 -
4 ) 在不存在有机

物和存在有机物的条件下对类 2Fenton反应的影响 ,

通过光谱扫描实验进一步分析了无机阴离子对类 2
Fenton反应的影响 ,并对不同有机物本底条件下无

机阴离子对类 2Fenton反应影响的差异进行了分析.

2　试验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　化学试剂

莠去津 (A trazine)购买于 RDH公司 ;高氯酸铁

( Fe (ClO4 ) 3·9H2 O , 98% )购买于 A ldrich公司 ;苯酚

( Phenol)、过氧化氢 (H2 O2 )、高氯酸 (HClO4 )、氢氧

化钠 (NaOH)、草酸钛钾 ( K2 Ti(C2 O4 ) 2·2H2 O )、氯化

钠 (NaCl)、硫酸钠 (Na2 SO4 )、高氯酸钠 (NaClO4 )、

硝酸钠 (NaNO3 ) ,购买于上海国药集团或广州化学

试剂二厂. 以上试剂均为分析纯 , 由 M illi2Q
(M illipore, 18. 2MΩ·cm ) 超纯水配制 ; 乙腈

(Acetonitril)和甲醇 (methanol)为色谱纯 ,购买于天

津协和化学试剂有限公司.

2. 2　试验方法

所有实验在室温正常实验室灯光下 , 1000 mL

玻璃反应容器中进行.在磁力搅拌器的作用下加入

一定量 Fe (ClO4 ) 3溶液 ,用 HClO4和 NaOH调节 pH

= 3. 00 ±0. 05,迅速加入 H2 O2 ,开始计时.为了对

比研究不同阴离子对类 2Fenton反应的影响 ,每组实

验确保在相同实验条件下进行.不同反应时间 ,取

出 2. 5 mL样品 ,用 2. 5 mL甲醇终止反应 ,然后用

0145μm孔径的混合纤维膜过滤反应样品 ,对滤后

的样品进行分析.

2. 3　分析方法

有机物浓度分析采用 W aters 1525高效液相色

谱仪配以 2487高灵敏度双通道紫外检测器进行分

析 ,色谱柱为 Symmetry· 5μm反相 C18柱 , 4. 6 ×

250 mm,流速为 1 mL·m in
- 1

,进样量为 20μL.根据

具体有机物选用波长和流动相为 : 莠去津

(A trazine) ,乙腈 /水 (体积比 )—60% /40% ,紫外检

测波长为 UV2220nm;苯酚 ( Phenol) ,乙腈 /水 (体积

比 )—40% /60% ,紫外检测波长为 UV2269nm.

H2 O2浓度使用 U23010紫外 /可见分光光度计

采用钛盐光度法测定 (姜成春等 , 2006).

3　结果 (Results)

3. 1　不存在有机物条件下类 2Fenton反应中无机阴

离子对 H2 O2分解的影响

图 1给出了不存在有机物条件下 ,类 2Fenton反

应中不同种类无机阴离子 ( ClO
-

4 、NO
-

3 、Cl
- 和

SO
2 -
4 ) 对 Fe

3 +催化 H2 O2分解速率的影响.结果发

现 ,无机阴离子的存在对 H2 O2的分解速率具有显著
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图 1　不存在有机物条件下类 2Fen ton反应中无机阴离子对 H2

O 2分解的影响 ( [ Fe3 + ]0 = 0. 2 mmol·L - 1 , [ H2O2 ]0 =

10 mmol·L - 1 , pH = 3. 00 ±0. 05 (25℃) )

Fig. 1　Decomposition of H2O2 by Fe3 + /H2 O2 in the p resence of

inorganic anions in an organic2free solution

影响.在 pH = 3. 00 ±0. 05条件下 , Fe
3 +催化 H2 O2分

解的速率常数为 ClO -
4≈NO -

3 > Cl- > SO2 -
4 .由此可

见 ,不存在有机物的类 2Fenton反应中 , ClO -
4 和 NO -

3

对 H2 O2分解速率没有影响 ,而 Cl-和 SO2 -
4 对 H2 O2

分解速率具有较大的影响 ,这一实验结果与 De Laat

等 (De Laat et a l. , 2004)在考察不存在有机物的类 2
Fenton体系中 ,无机阴离子对 H2 O2分解影响的结论

相一致.产生这一实验现象的原因主要有两方面 :

① SO
2 -
4 和 Cl

-易与 Fe
3 +发生络合反应 ,形成络合

物 ( FeSO +
4 、Fe ( SO4 ) -

2 、FeCl+和 FeCl2 + ) ,而这些络

合物的形成就不利于 Fe3 + - H2 O2络合物的形成 ,从

而降低了·OH的产生 ,减少 H2 O2的分解速率 (Le

et a l. , 2004) ; ② SO2 -
4 和 Cl-捕获类 2Fenton反应过

程中产生的羟基自由基 ,形成氧化活性较低的无机

自由基 (De Laat et a l. , 2004).

为了进一步验证 SO
2 -
4 和 Cl

-对 H2 O2分解速率

的影响 ,实验考察了不同浓度 SO
2 -
4 和 Cl

-对 Fe
3 +催

化 H2 O2分解速率 kobs的影响 ,结果见图 2.由图 2 ( a)

可以看出 ,随着 SO
2 -
4 浓度的增加 , H2 O2分解速率

kobs迅速降低 ,然后 kobs随 SO
2 -
4 浓度的增加变化较

小.图 2 ( b)为 Cl
-浓度变化对 Fe

3 +催化 H2 O2分解

速率 kobs的影响 ,随着 Cl
-浓度的增加 , H2 O2分解速

率 kobs呈线性降低.

图 2　不同浓度无机阴离子对 H2O 2分解的影响 ( [ Fe3 + ]0 = 0. 2 mmol·L - 1 , [ H2O2 ]0 = 10 mmol·L - 1 , pH = 3. 00 ±0. 05 (25℃) )

Fig. 2　Decomposition of H2O2 by Fe3 + /H2O2 in the p resence of inorganic anions in aqueous solution

　　由图 2可以看出 , SO
2 -
4 对 H2 O2分解速率的影

响要大于 Cl
-对反应的影响.这一现象由反应式 (1)

～ (4)可以看出 , Fe
3 +与 SO

2 -
4 的络合常数要远大于

与 Cl
-的络合常数 ,也就是说 , Fe

3 +与 SO
2 -
4 的络合

能力大于与 Cl
-的络合能力.因此 , SO

2 -
4 的存在对

H2 O2分解速率的影响更大些.

Fe
3 +

+ SO
2 -
4

k1 = 3. 89 ×10 - 2L·mol - 1

FeSO
+

4 (1)

Fe
3 +

+ 2SO
2 -
4

k2 = 4. 47 ×103 (mol·L - 1 ) - 2

Fe ( SO4 ) -
2

(2)

Fe3 + + Cl-
k3 = 6. 61L·mol - 1

FeCl2 + (3)

Fe
3 +

+ 2Cl
-

k4 = 10. 47 (mol·L - 1 ) - 2

FeCl
+

2 (4)

为了进一步验证类 2Fenton反应中 SO
2 -
4 和 Cl

-

与 Fe
3 +络合物的形成 ,做了不同浓度 SO

2 -
4 和 Cl

-存

在条件下的光谱扫描实验 ,结果见图 3.在空白实验
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中 Fe
3 +在 200～400nm之间有吸收 ,但其摩尔吸光

系数较小 ,从 200nm的 60～70 L·(mol·cm ) - 1降低

到 350nm的小于 10 L·(mol·cm ) - 1 (Le et a l. ,

2004).当加入 Na2 SO4或 NaCl时 ,在 290～350nm之

间形成较强的吸收峰 ,而单独的 SO2 -
4 和 Cl-在 290

～350nm没有吸收.由此可以推测 ,在 290～350nm

之间形成较强的吸收峰是 Fe
3 +与 SO

2 -
4 或 Cl

-形成

的络合物所致. 这也与文献所报道的 FeSO
+

4 、

Fe ( SO4 ) -
2在 304nm附近有强吸收 (摩尔吸光系数ε

= 120 L·(mol·cm ) - 1 ) , FeCl+、FeCl2 +在 334nm附

近有强吸收 (摩尔吸光系数ε = 63 L·(mol·cm) - 1 )

相一致 (Le et a l. , 2004). Fe
3 +与 SO

2 -
4 、Cl

-络合物

的形成减少了类 2Fenton反应中促使 H2 O2分解的有

效中间体 (Fe
III (HO2 ) 2 +和 Fe

III (OH) (HO2 ) + )浓度 ,而

且 H2 O2很难与已经配位的 Fe
3 + ( FeSO

+
4 、Fe (SO4 ) -

2 、

FeCl
2 +和 FeCl

+
2 )再络合.因此 , SO

2 -
4 和 Cl

-的存在 ,使

得 H2O2的分解速率显著降低.同时 ,由图 3 ( a)可以看

出 ,加入少量的 SO
2 -
4 就会形成较大的吸收峰 ,由此可

以证明 , Fe
3 +与 SO

2 -
4 的络合能力要远大于与 Cl

-的络

合能力 ,因而 SO
2 -
4 对 H2 O2的分解影响更大 ,这与图 2

所得实验结果相一致.

图 3　无机阴离子对 Fe3 +溶液紫外 /可见光谱的影响 ( [ Fe3 + ]0 = 0. 5 mmol·L - 1 , I = 1. 0 cm, pH = 2. 00 ±0. 03 (25℃) )

Fig. 3　UV /visible absorp tion spectra of Fe3 + solutions in the p resence of increasing concentrations of inorganic anions in aqueous solution

3. 2　无机阴离子对类 2Fenton反应降解莠去津的

影响

图 4给出了无机阴离子对类 2Fenton反应降解

莠去津和催化分解 H2 O2的影响.结果发现 ,无机阴

离子的存在对莠去津的降解和 H2 O2的分解速率具

有显著影响.在 pH = 3. 00 ±0. 05条件下 ,莠去津的

图 4　无机阴离子对莠去津降解和过氧化氢分解的影响 ( [ Fe3 + ]0 = 0. 2 mmol·L - 1 , [ H2O2 ]0 = 10 mmol·L - 1 , [ atrazine ]0 = 2. 1

μmol·L - 1 , pH = 3. 00 ±0. 05 (25℃) )

Fig. 4　Effect of inorganic anions on degradation of atrazine and decomposition of H2O2 by Fe3 + in aqueous solution
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降解速率为 ClO
-

4≈NO
-

3 > Cl
-

> SO
2 -
4 ,而 Fe

3 +催化

H2 O2的分解速率为 ClO
-

4≈NO
-

3≈ Cl
-

> SO
2 -
4 ,由此

可以看出 , Cl
-的存在对 H2 O2分解的抑制作用很微

弱 ,但对莠去津降解的抑制作用却很强.这一实验

结果与 De Laat等 (2004)在考察类 2Fenton反应降解

莠去津过程中 ,无机阴离子对 H2 O2分解影响的结论

有所差异 ,其结论为 ClO
-

4≈NO
-

3 > Cl
-

> SO
2 -
4 .

这一实验现象表明 , Cl
-的络合物形式对 Fe

3 +

的活性影响比较小 ,而对有机物降解的抑制作用主

要表现在对羟基自由基的捕获作用 , Cl-与羟基自

由基发生反应 (见反应式 (5) ) ,形成无机自由基 ,

形成的 Cl·再对 H2 O2进行分解 (见反应式 (6) ) ,结

果使得 H2 O2的分解速率加快. SO
2 -
4 存在条件下 ,莠

去津的氧化降解速率和 H2 O2的催化分解速率显著

降低 ,主要是由于在类 2Fenton反应中 SO
2 -
4 与 Fe

3 +

的络合反应占主导地位 ,减少了·OH的产生.由于

SO
2 -
4 与·OH的反应速率常数较低 (见反应式

(7) ) ,则反应中 SO
2 -
4 消耗·OH的反应所起的作用

较小 ,产生的 SO
-·

4 对 H2 O2的再分解影响更小 (见

反应式 (8) ) ,结果使得 SO
2 -
4 存在条件下 H2 O2的分

解速率显著降低.

OH· + Cl
-

k5a = 4. 3 ×109 (mol·L - 1 ) - 1·s - 1

HOCl
- H +

Cl· + H2 O
k5b = 8. 5 ×109 (mol·L - 1 ) - 1·s - 1

Cl
-

2 (5)

Cl· + H2 O2

k6 = 1. 0 ×109 (mol·L - 1 ) - 1·s - 1

HO2· + Cl
-

+ H
+ (6)

OH· + HSO -
4

k7 = 3. 5 ×105 (mol·L - 1 ) - 1·s - 1

SO -
4 + H2O

(7)

SO
-

4 + H2 O2

k8 = 1. 2 ×107 (mol·L - 1 ) - 1·s - 1

HO2 · +

SO
2 -
4 + H

+ (8)

3. 3　无机阴离子对类 2Fenton反应降解苯酚的影响

图 5给出了无机阴离子对类 2Fenton反应降解

苯酚和催化分解 H2 O2影响的实验结果.由图 5可以

看出 ,类 2Fenton反应对苯酚的氧化降解曲线首先经

历一个停滞期 ,然后迅速降解 ,苯酚的去除率在几

分钟内由 20%左右迅速达到 90%以上.产生停滞期

的主要原因是由于在类 2Fenton反应过程中从 Fe
3 +

Fe
III (HO2 ) 2 +和 Fe

III (OH ) (HO2 ) +
Fe

2 +的

转化过程比较慢 (De Laat et a l. , 1999) ,因此 ,在苯

酚降解过程中出现了反应的停滞阶段 ,当苯酚降解

的停滞阶段持续到还原性中间产物达到一定的水

平 ,加速了 Fe
3 +还原为 Fe

2 +
,催化 H2 O2分解产生

·OH,使苯酚的降解和 H2 O2的分解速率加快.类 2
Fenton反应降解莠去津的过程没有经历停滞期 (见

图 4) ,其主要原因是莠去津降解过程中没有产生类

似酚类化合物降解所产生的还原性中间产物 ,不能

加速 Fe
3 +还原为 Fe

2 +
.

由图 5还可以看出 , Cl
-和 SO

2 -
4 对类 2Fenton反

应的影响产生显著差别 , 100 mmol·L - 1的 SO
2 -
4 、

NO -
3 和 ClO -

4 的加入对苯酚降解和 H2 O2分解的影

图 5　无机阴离子对苯酚降解和过氧化氢分解的影响 ( [ Fe3 + ]0 = 0. 1 mmol·L - 1 , [ H2 O2 ]0 = 0. 5 mmol·L - 1 , [ phenol ]0 = 0. 05

mmol·L - 1 , pH = 3. 00 ±0. 05 (25℃) )

Fig. 5　Effect of inorganic anions on degradation of phenol and decomposition of H2O2 by Fe3 + in aqueous solution
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响几乎没有明显差别 ,但加入 8 mmol·L - 1的 Cl
-就

使类 2Fenton反应的速率降低 ,加入的 Cl
-越多反应

速度越慢.这一实验现象与 De Laat等以类 2Fenton

反应氧化降解硝基酚类化合物的实验现象有所差

别 (De Laat et a l. , 2004).导致 Cl
-和 SO

2 -
4 对类 2

Fenton反应的影响产生差异的可能原因是由于苯酚

降解过程中形成的还原性中间产物加速了 Fe
3 +与

SO
2 -
4 形成的络合物转化为 Fe

2 +
,而 Cl

-对类 2Fenton

反应影响以是捕获自由基为主 ,不易受还原性中间

产物的影响 ,导致苯酚降解和 H2 O2分解速率降低.

4　结论 (Conclusions)

1) 在类 2Fenton反应过程中 , ClO
-

4 和 NO
-

3 的

存在 ,对 H2 O2分解和有机物降解几乎没有影响.

2) 不存在有机物条件下 , Cl-和 SO2 -
4 的加入

使得 H2 O2分解速率显著降低 , Fe3 +催化 H2 O2分解

的假一级速率常数为 ClO -
4≈NO -

3 > Cl- > SO2 -
4 .这

主要是由于 Cl
-和 SO

2 -
4 与 Fe

3 +发生络合反应 ,阻碍

了 Fe
3 +与 H2 O2络合物的形成 ,减少了羟基自由基

的产生 ,使 H2 O2的分解速率降低.

3) 莠去津存在条件下 ,莠去津降解速率为

ClO
-

4 ≈ NO
-

3 > Cl
-

> SO
2 -
4 ,而 H2 O2分解速率为

ClO
-

4≈NO
-

3 ≈ Cl
-

> SO
2 -
4 .其原因主要是由于 Cl

-

与·OH发生反应形成无机自由基 ,形成的无机自由

基再催化 H2 O2分解 ,使 H2 O2分解速率快 ;而 SO
2 -
4

与·OH反应速率较低 ,所以 ,在 SO
2 -
4 存在条件下 ,

对类 2Fenton反应的影响主要是以与 Fe
3 +的络合反

应为主 ,结果使得 H2 O2分解速率降低.

4) 苯酚存在条件下 , ClO
-

4 、NO
-

3 和 SO
2 -
4 的加

入对苯酚降解和 H2 O2分解几乎没有影响 ,但少量

Cl
-的加入对反应具有较大影响.主要原因是苯酚

降解过程中形成的还原性中间产物加速了 Fe
3 +与

SO2 -
4 形成的络合物转化为 Fe2 + ,而 Cl-对类 2Fenton

反应影响以是捕获自由基为主 ,不易受还原性中间

产物的影响 ,导致苯酚降解和 H2 O2分解速率降低.
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