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摘 要: 采用单独 Fe2 +、单独 H2O2 和单独 Fenton 试剂去除水中内分泌干扰物双酚 A
( BPA) ，考察了 Fe2 + 与 H2O2 的投加量、pH 值以及 BPA 初始浓度对 BPA 降解效果的影响。研究表

明，单独 Fe2 + 和单独 H2O2 都不能有效去除 BPA，而 Fe2 + 与 H2O2 联用后生成的 Fenton 试剂对 BPA
具有良好的去除效果。在 BPA 初始浓度为 5 mg /L、Fe2 + 投加量为 5． 6 mg /L ( 以 FeSO4·7H2O
计) 、H2O2 投量为 7 mg /L、pH 值为 3． 94 的条件下，反应 30 min 后对 BPA 的去除率高达 99． 12%。
在低投加量范围内，随着 Fe2 + 和 H2O2 投量的增加，对 BPA 的去除率迅速提高，当其投量提高到一

定水平后则去除率不再提高。pH 值对 BPA 的降解影响显著，当 pH 值为 3． 94 时对 BPA 的去除率

最高。BPA 初始浓度对其降解效果几乎没有影响。
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Abstract: Single Fe2 + ，single H2O2 and single Fenton reagent were used to remove endocrine dis-
rupting chemical bisphenol A ( BPA) from water． The effects of dosages of Fe2 + and H2O2，pH value
and initial concentration of BPA on degradation efficiency of BPA were investigated． The results show that
BPA can not be effectively removed by single Fe2 + and single H2O2 ． However，Fenton reagent ( Fe2 + /
H2O2 ) is able to degrade BPA effectively． The removal rate of BPA in 30 min comes to 99． 12% when
the initial concentration of BPA is 5 mg /L，the dosage of Fe2 + is 5． 6 mg /L，the dosage of H2O2 is 7
mg /L，and pH value is 3． 94． In the range of low dosages，the removal rate of BPA rises with the in-
crease of Fe2 + and H2O2 dosages． After their dosages reach certain levels，the removal rate increases no
longer． The effect of pH value is very marked，and the removal rate of BPA is the highest when pH is
3． 94． The initial concentration of BPA does not nearly affect its degradation efficiency．
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双酚 A( BPA) 是苯酚、丙酮的衍生物，为白色至 淡褐色片状或粉末，主要用于生产聚碳酸酯、环氧树
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脂等高分子产品，也可用于生产增塑剂、阻燃剂、抗
氧化剂、农药等精细化工产品

［1］。由于它在食品包

装方面广泛应用，其安全性日益受到关注。美国国

家环保局 ( USEPA) 、日本、世界野生动物基金组织

等均明确将 BPA 列为环境内分泌干扰物。胡建英

等人用 SPE － LC － MS 对杭州钱塘江流域中的 BPA
进行了检测，在 10 个采样点均检出 BPA，浓度范围

为 0． 33 ～ 25． 09 ng /L。BPA 不仅能通过其生产或加

工厂的废液排放直接进入水体环境，而且还能通过

塑料残片以及垃圾渗滤液间接进入河道水体，从而

对环境造成污染
［2，3］。目前，国内外正对 BPA 的降

解工艺进行逐步深入的研究。
Fenton 试剂氧化属于高级氧化技术 ( AOPs) 的

一种，它是利用标准氧化还原电位较高的·OH 来

氧化水中污染物
［4 ～ 6］。与其他传统水处理方法相

比，·OH 可无选择地直接与污染物反应，反应效率

高。由于 Fenton 试剂氧化技术采用 H2O2 作为氧化

剂，既便宜易得又没有二次污染，能将污染物彻底无

害化，在对内分泌干扰物的去除研究中具有广泛的

应用前景。笔者以 BPA 为水中内分泌干扰物的代

替目标污染物，主要研究了 Fenton 试剂氧化工艺对

其降解效果及主要影响因素，并初步探讨了该工艺

降解水中 BPA 的动力学模型，以期为水中内分泌干

扰物的彻底无害化提供理论指导。
1 材料与方法

1. 1 试验材料

试验药剂: BPA 为色谱纯，纯度 ＞ 99%，其熔点

为 155 ℃、沸点为 398 ℃ ( 101． 3 kPa) 、密度为 1． 195
g /cm3 ( 25 ℃ ) 、溶解度为 120 ～ 300 mg /L、辛醇 /水
分配系数( KOW ) 为 3． 4; 双氧水采用 30% 的过氧化

氢分析纯; 七水硫酸亚铁为分析纯，配制成浓度为 1
g /L 使用，现配现用; 硫代硫酸钠为分析纯; HCl 溶

液由分析纯浓盐酸稀释而成、NaOH 溶液则由分析

纯固体 NaOH 溶解配制而成。
试验仪器: DC － 506 型六联搅拌器; PHS － 3C

型 pH 计; LC －2010AHT 型高效液相色谱仪。
试验用水: 将色谱纯的 BPA 溶于去离子水中配

制成 100 mg /L 的母液，用蒸馏水将其稀释到所需浓

度待用，试验水样总体积为 1 L，初始 pH 值稳定在

5． 40 ～ 5． 50 之间，温度为室温。
1. 2 试验方法

试验采用容积为 1 L 的搅拌杯，置于六联搅拌

器上，搅拌速度为 150 r /min，采用 Fenton 试剂降解

BPA，于不同时间分别取样测定其剩余浓度，采用硫

代硫酸钠作为 Fenton 试剂的淬灭剂。分别进行不

同 Fe2 + 浓度、不同双氧水投加量、不同 pH 值以及不

同 BPA 初始浓度条件下 BPA 降解程度的对照试

验。
BPA 浓度采用高效液相色谱仪测定，采用 shim

－ pack VP － ODS 色谱柱( 150 mm × 4． 6 mm) ，流动

相中乙腈 ∶ 蒸馏水 = 50 ∶ 50 ( 体积比) ，分析时间为

5． 5 min，柱温为 35 ℃。
2 结果与分析

2. 1 单独 Fe2 +、H2O2 和 Fenton 降解 BPA 的效果

配制相同浓度( 初始浓度约为 5 mg /L，下同) 的

BPA 反 应 液，pH 值 均 调 节 到 4 左 右，考 察 单 独

Fe2 +、H2O2 对 BPA 的降解情况。工况Ⅰ: Fe2 + 投加

量( 以 FeSO4·7H2O 计，下同) 为 5． 6 mg /L、H2O2

投加量为零; 工况Ⅱ: Fe2 + 投加量为零、H2O2 投加量

为 7 mg /L; 工况Ⅲ: Fe2 + 投加量为 5． 6 mg /L、H2O2

投加量为 7 mg /L。
结果表明，单独 Fe2 + 或单独 H2O2 对 BPA 的降

解能力均很差，几乎可以忽略不计，但二者联用后产

生了显著的降解效果，在反应前 5 min，Fenton 试剂

对 BPA 的去除率为 87． 79%，30 min 后去除率高达

99． 12%。H2O2 在 Fe2 + 的催化作用下产生了具有

强氧化能力和高电负性或亲电子性( 电子亲和能力

为569． 3 kJ) 的·OH，·OH 具有相当高的氧化电极

电位( 2． 80 V) ，远远高于过氧化氢本身( 1． 77 V) ，

仅次于氟( 2． 87 V) ，具有非常强的氧化能力，它能

高效氧化降解水体中的有机物，使其最终矿化为

CO2、H2O 等小分子物质。
2. 2 Fenton 试剂降解 BPA 的影响因素

2. 2. 1 Fe2 + 投量对 BPA 降解效果的影响

配制相同浓度的 BPA 反应液，H2O2 的投量恒

为 7 mg /L，初始 pH 值调节到 4，Fe2 + 的投加量分别

控制在 0、1． 4、2． 8、4． 2 和 5． 6 mg /L，考察 Fe2 + 的投

加量对 BPA 降解效果的影响，结果见图 1。可知，随

着 Fe2 + 投量的增大，相同时间内对 BPA 的去除率提

高。这是因为 Fe2 + 是催化产生·OH 的必要条件，

无 Fe2 + 时，H2O2 难以分解产生·OH; 当 Fe2 + 投量

过低时，·OH 的产量很低，对 BPA 的降解率受到抑

制; 随着 Fe2 + 投量的增大，·OH 的产率得到提高，

故对 BPA 的去除率提高。由图 1 还可知，当 Fe2 + 在
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低投量区( 0 ～ 2． 8 mg /L) 变化时，对 BPA 的去除率

增幅明显大于在高投量区( 2． 8 ～ 5． 6 mg /L) 的。这

表明，对于一定浓度的 H2O2 而言，·OH 的产率有

限，即使增加 Fe2 + 投量，对 BPA 的去除率提高也不

明显。

图 1 Fe2 + 投量对 Fenton 试剂降解 BPA 的影响

Fig． 1 Effect of Fe2 + dosages on degradation of BPA
by Fenton reagent

2. 2. 2 H2O2 投量对 BPA 降解效果的影响

配制相同浓度的 BPA 反应液，Fe2 + 的投加量恒

为 5． 6 mg /L，初始 pH 值调节到 4，H2O2 投量分别控

制在 0、1、3、5 和 7 mg /L，考察 H2O2 投量对 BPA 降

解效果的影响，结果见图 2。

图 2 H2O2 投量对 Fenton 试剂降解 BPA 的影响

Fig． 2 Effect of different dosages of H2O2 on degradation

of BPA by Fenton reagent

在 Fenton 反应体系中，H2O2 作为提供·OH 的

载体，其投量对 BPA 的降解效果起着重要作用。当

H2O2 投量达到 7 mg /L 时，反应仅 5 min 时对 BPA
的去除率就高达 87． 79%，反应 30 min 后基本全部

去除。
当 H2O2 投量从零提高到 3 mg /L 时，反应 30

min 时对 BPA 的去除率从 2． 43% 提高到 87． 11% ;

进一步增加其投量则对 BPA 的去除率增幅明显趋

缓，投加 7 mg /L 的 H2O2 反应 30 min 时的去除率比

投加 5 mg /L 的 H2O2 反应 30 min 时的仅提高了

2． 44%。这是因为 H2O2 除了作为提供·OH 的载

体外，同时还是·OH 的捕获剂，过量的 H2O2 会与

·OH 发生反应，所以当 H2O2 投量达到一定值时，

再增加其投量对 BPA 的去除率提高不明显。
2. 2. 3 pH 值对 BPA 降解效果的影响

依旧保 持 BPA 的 初 始 浓 度 在 5 mg /L 左 右，

Fe2 + 投量恒为 5． 6 mg /L，H2O2 投量恒为 7 mg /L，控

制 pH 值分别为 1． 95、2． 97、3． 94、4． 87 和 5． 99，考

察 pH 值对 BPA 降解效果的影响。结果表明，Fen-
ton 试剂对 BPA 的降解效果受 pH 值的影响显著。
当 pH 值 = 3． 94 时，BPA 的降解效果最好，pH 值过

高或过 低 都 会 降 低 降 解 效 率。当 pH 值 过 低 时，

H2O2 通过形成 H3O
+
2 变得很稳定，极大地降低了它

与 Fe2 + 反应的能力，且溶液中 H +
浓度过高会导致

Fe3 + 不能顺利地被还原成 Fe2 + ，催化反应受阻，从

而影响 Fenton 试剂的氧化能力。而当 pH 值过高

时，Fe2 + 不稳定，易氧化形成氢氧化铁络合物，使得

溶解性的铁离子减少，很难建立有效的氧化还原体

系，进而使得 BPA 的降解效率降低。
2. 2. 4 BPA 的初始浓度对其降解效果的影响

试验中 Fe2 + 的投量恒为 5． 6 mg /L，H2O2 的投

量恒为 7 mg /L，初始 pH 值调节到 4，分别控制 BPA
的初始浓度为 9、7、5 和 2． 5 mg /L，考察 BPA 的初始

浓度对其降解效果的影响。结果表明，在不同的

BPA 初始浓度下，Fenton 试剂对其均有较好的去除

效果，可见 BPA 的初始浓度对 Fenton 试剂降解 BPA
的影响不大。
3 结论

① 单独 Fe2 + 和单独 H2O2 对 BPA 都没有明

显的降解效果，二者联用后形成的 Fenton 试剂能有

效地降解 BPA，H2O2 在 Fe2 + 的催化作用下大大地

提高了·OH 的产生率。
② 在 Fenton 试剂降解 BPA 的过程中，适当提

高 Fe2 + 投 量 能 有 效 提 高 对 BPA 的 去 除 率，但 当

Fe2 + 投 量 达 到 一 定 值 后，·OH 的 产 生 率 主 要 受

H2O2 浓度的控制，再提高 Fe2 + 投量对 BPA 去除率

的提高不明显。
③ H2O2 作为提供·OH 的载体，其投量的提

高对 BPA 的去除效果有显著影响; 同时 H2O2 又是

·OH的捕获剂，当其投量达到一定值后，再提高其

( 下转第 86 页)
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组分的 STHMFP 值可知，疏水性有机物是三卤甲烷

的主要前体物质。
④ SUVA 与 STHMFP 整体上具有一致性，即

SUVA 值高的组分其 STHMFP 值也相对较高，反之

亦然; 但是也不能简单地将 SUVA 与氯化活性 ( 即

THMs 的生成能力) 完全等同。
通过比较我国东北地区 3 种水库水中有机物的

特征，可知虽然各水库水的水质有一定差异，但其三

卤甲烷前体物的特征相同，因此可采用相同的处理

技术去除三卤甲烷前体物，以控制三卤甲烷的生成，

从而达到饮用水的安全标准。
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投量会导致过量的 H2O2 捕获其自身产生的·OH，

从而使得对 BPA 的去除率不再提高。
④ pH 值对 Fenton 试剂降解 BPA 有显著影

响，当 pH 值为 3． 94 时能达到最佳去除效果。
⑤ BPA 的初始浓度对 Fenton 试剂降解 BPA

的影响不大。
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