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亚铁活化过硫酸盐降解水中双氯芬酸钠∗
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（西南交通大学地球科学与环境工程学院， 成都， ６１１７５６）

摘　 要　 研究了 Ｆｅ２＋活化过硫酸盐（ＰＳ）对水中双氯芬酸钠（ＤＣＦ）的降解，调查了 ｐＨ、Ｆｅ２＋用量、ＰＳ 用量、Ｃｌ－、
常见过渡金属离子以及常见还原剂对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响．结果表明：ＤＣＦ 在 ｐＨ ２．０—９．０ 范围内均有一

定的去除效果，且 ｐＨ ３．０ 时效果最佳；Ｆｅ２＋与 Ｓ２Ｏ２－
８ 的最佳投加摩尔比为 １∶１，过量的 Ｆｅ２＋可消耗部分硫酸根自

由基从而抑制 ＤＣＦ 降解；Ｃｌ－对 ＤＣＦ 的降解具有一定的促进作用，且 Ｃｌ－浓度越大，促进作用越大；Ｃｅ３＋和 Ｃｏ２＋

对 ＤＣＦ 的降解几乎没有影响，而 Ｃｕ２＋和 Ｍｎ２＋具有一定的促进作用；抗坏血酸和硫代硫酸钠具有双重作用，在
低浓度时对 ＤＣＦ 的降解具有促进作用，高浓度时呈现抑制作用，而盐酸羟胺和亚硫酸氢钠在研究的浓度范围

内均呈现促进作用．
关键词　 双氯芬酸钠，过硫酸盐，亚铁离子，硫酸根自由基，高级氧化技术．
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ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ （ＤＣＦ） ｂｙ Ｆｅ２＋ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ （ＰＳ） ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ－， ｃｏｍｍｏｎ
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ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣＦ， ｗｈｉｌｅ Ｃｕ２＋ ａｎｄ Ｍｎ２＋ ｈａｄ ａ ｓｌｉｇｈｔ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ． Ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｎｄ
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ｓｈｏｗｅｄ ｄｕａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣＦ ａｔ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｂｕｔ
ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｉｔ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ． Ｂｏｔｈ ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ ａｎｄ ＮａＨＳＯ３ ｈａｄ ａｎ ｏｂｖｉｏｕｓ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣＦ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ， ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ， ｆｅｒｒｏｕｓ， ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ， ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ．

近年来，药品和个人护理产品（ＰＰＣＰｓ）潜在的环境安全风险引起了公众的关注［１⁃２］ ．双氯芬酸钠
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（ＤＣＦ）作为一种典型的 ＰＰＣＰｓ，是一种合成的非甾体抗炎镇痛药，每天被世界各地数百万人广泛使用．
目前已在污水处理厂、地表水、地下水、甚至在自来水中频繁检出，浓度在 ｎｇ·Ｌ－１— μｇ·Ｌ－１之间［３⁃４］ ．一些

研究表明，痕量的 ＤＣＦ 在环境中会对水生生物产生不良影响，对生态系统和人类健康构成潜在威胁［５］ ．
由于其亲脂性、化学稳定性和与其他药物使用时毒性增加，传统的水处理工艺难以降解 ＤＣＦ．因此，有必

要采用其他技术消除水环境中的 ＤＣＦ．
在 ＤＣＦ 降解方面，现已报道了一些先进的高级氧化方法，包括：Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法［６⁃７］、光化学氧化

法［８⁃１０］、电化学氧化法［１１］、臭氧氧化法［１２］、超声波辐射法［１３⁃１４］ 和光子束流辐射［１５］ ．近年来，过硫酸盐

（ＰＳ）高级氧化技术用于难生物降解有机物的消除受到广大环境工作者的关注，该技术通过外界作用催

化活化 ＰＳ 使其过氧键分裂产生硫酸根自由基，进一步去除目标污染物．其中 Ｆｅ２＋离子活化过硫酸盐所

需活化能较低，且高效、经济、无毒，因此该方法具有良好的发展前景．目前，利用 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 处理水中 ＤＣＦ
的研究鲜有报道．

本文拟采用 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 技术处理 ＤＣＦ 模拟废水，调查 ｐＨ、Ｆｅ２＋用量、ＰＳ 用量、Ｃｌ－、常见过渡金属离子、
常见还原剂对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响，为 Ｆｅ２＋活化过硫酸盐降解水环境中 ＤＣＦ 的应用提供技术理论

支撑．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 试剂

双氯芬酸钠（ＤＣＦ，纯度≥９８％）购自阿拉丁公司；过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）、硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、氯
化钠（ＮａＣｌ）、硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３） ２）、硫酸锰（ＭｎＳＯ４）、硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ）、硫酸钴（ＣｏＳＯ４）、亚硫酸

氢钠（ＮａＨＳＯ３）、盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ）、硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）、抗坏血酸（ＨＡ２）均为分析纯，购自上

海国药集团化学试剂有限公司；甲醇（ＣＨ３ＯＨ，色谱级）购自 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司．氢氧化钠（ＮａＯＨ）和硫

酸（Ｈ２ＳＯ４）用来调节溶液的初始 ｐＨ 值，购自天津科密欧化学试剂有限公司；去离子水（１８ ＭΩ·ｃｍ）用
于实验中溶液的配置．
１．２　 实验方法

所有实验均在 ２５０ ｍＬ 烧杯中进行，通过恒温磁力搅拌装置控制搅拌速度 ６００ ｒ·ｍｉｎ－１和反应温度

２５ ℃ ．在烧杯中加入 １００ ｍＬ 浓度为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１的 ＤＣＦ 溶液以及干扰离子或常见还原剂，用０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ 和 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４溶液将其调节至所需初始 ｐＨ 值，同时加入 １ ｍＬ 现配的 ＦｅＳＯ４溶液和 １ ｍＬ
Ｎａ２Ｓ２Ｏ８储备溶液，反应开始进行，反应过程中不对溶液 ｐＨ 进行控制．在一定的时间间隔取 １ ｍＬ 样品，
用 ５０ μＬ 的甲醇淬灭剂终止反应．所有实验至少进行两次，取平均值计算去除率．
１．３　 分析方法

ＤＣＦ 浓度采用高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ ２６９５）测定．操作条件：固定相为 Ｃ１８ 柱（４．６ ｍｍ×１５０ ｍｍ，
５ μｍ），流动相为 １‰乙酸水溶液与甲醇（Ｖ ／ Ｖ ＝ ２５ ／ ７５）的混合物，流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为

２７６ ｎｍ，柱温为 ３０ ℃，进样体积为 ２０ μＬ．
溶液 ｐＨ 采用 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计（上海雷磁）进行测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ｐＨ 值的影响

本次考察了初始 ｐＨ 值在 ２．０—９．０ 范围内对 Ｆｅ２＋活化 ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响，结果如图 １ａ 所示．可以

看出，初始 ｐＨ 值为 ２．０ 时，ＤＣＦ 的去除效率最差，可能的原因是 ｐＨ 过低时 Ｈ＋虽在一定程度上可催化

Ｓ２Ｏ２－
８ 产生 ＳＯ·－

４ ，但 ＳＯ·－
４ 的来源主要为 Ｆｅ２＋活化 ＰＳ，而 ｐＨ ２．０ 时，Ｆｅ２＋大部分以（Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）） ２＋存在，不能

有效的活化 ＰＳ［１６］ ．初始 ｐＨ 值为 ３．０ 时，ＤＣＦ 的去除效率最佳，其原因可能为：１）在酸性条件下，由于酸

催化作用促进 ＰＳ 的分解（式 １） ［１７］，从而产生更多的硫酸根自由基氧化降解 ＤＣＦ；２）在 ｐＨ≥４．０ 时，Ｆｅ２＋

易与溶液中的 ＯＨ－离子发生络合，一定程度上阻碍了 Ｆｅ２＋对 ＰＳ 的活化作用，进一步影响 ＤＣＦ 的去除；
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３）ＤＣＦ 的 ｐＫａ值为 ４．１５，当 ｐＨ≥４．１５ 时，ＤＣＦ 以去质子化状态存在，由于电子斥力的作用，影响了去质

子化的 ＤＣＦ 与硫酸根自由基的结合［１８］ ．随着初始 ｐＨ 值的上升 ＤＣＦ 的降解效率降低，但 ｐＨ０值为 ５．０、
７．０和 ９．０ 时系统对 ＤＣＦ 降解效率相差不大，其原因可能为：Ｎａ２Ｓ２Ｏ８储备溶液呈酸性，加入反应液后导

致 ｐＨ 值降低；反应初 Ｆｅ２＋迅速被 ＰＳ 氧化为 Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋发生水解也会使溶液 ｐＨ 值降低；整个降解过程在

几乎弱酸条件下完成（见图 １ｂ），而硫酸根自由基的形成在弱酸碱条件下不受 ｐＨ 的影响［１９］ ．本结果与

Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解敌草隆、对乙酰氨基酚的结果基本一致［１９－２０］ ．
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋Ｈ＋ → ＳＯ·－
４ ＋ＨＳＯ－

４ （１）

图 １　 ｐＨ 对 ＤＣＦ 降解的影响（ａ），反应过程中 ｐＨ 的变化情况（ｂ）
［ＤＣＦ］ ０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ＰＳ］ ０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ １００ μｍｏｌ·Ｌ－１，Ｔ ＝ ２５ ℃

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ （ａ） ａｎｄ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｐＨ （ｂ） ｏｎ ＤＣＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ

２．２　 Ｆｅ２＋浓度的影响

Ｆｅ２＋浓度对 ＤＣＦ 降解的影响如图 ２ 所示．可以看出，未投加 Ｆｅ２＋时，２０ ｍｉｎ 内 ＤＣＦ 几乎不被降解；当
Ｆｅ２＋初始浓度从 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１增加到 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，反应 ２０ ｍｉｎ 后，ＤＣＦ 的降解率从 ６３％增加到 ９６％；然
而，继续增大 Ｆｅ２＋的投加量至 ４００ μｍｏｌ·Ｌ－１，反应结束时，ＤＣＦ 的降解率仅有 ４７％．

实验结果表明，Ｆｅ２＋作为电子供体可有效地催化 ＰＳ 产生硫酸根自由基（式 ２），并在一定范围内随

着 Ｆｅ２＋浓度的增加，ＤＣＦ 的降解效率随之增大，当 Ｆｅ２＋与 Ｓ２Ｏ２－
８ 的摩尔比为 １∶１ 时，ＤＣＦ 去除率达到最

大；随着 Ｆｅ２＋浓度的进一步增加，过量的 Ｆｅ２＋可消耗部分硫酸根自由基（式 ３），与溶液中的 ＤＣＦ 形成竞

争反应，从而抑制 ＤＣＦ 的降解．
Ｆｅ２＋＋Ｓ２Ｏ２－

８ → Ｆｅ３＋＋ＳＯ·－
４ ＋ ＳＯ２－

４ （２）
Ｆｅ２＋＋ＳＯ４

·－ →Ｆｅ３＋＋ＳＯ２－
４ （３）

图 ２　 Ｆｅ２＋浓度对 ＤＣＦ 降解的影响

［ＤＣＦ］ ０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ＰＳ］ ０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ｐＨ］ ０ ＝ ３．０，Ｔ ＝ ２５ ℃

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＤＣＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ
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２．３　 ＰＳ 浓度的影响

ＰＳ 浓度对 ＤＣＦ 降解的影响见图 ３．结果显示，单独的 Ｆｅ２＋对 ＤＣＦ 的降解没有任何效果；随着 ＰＳ 投

加浓度的增加，ＤＣＦ 的降解效率也随之增大，ＰＳ 的投加浓度从 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１增加至 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１过程

中，ＤＣＦ 去除效率从 ３１．２％增至 ７８．３％，呈现显著增加；而当 ＰＳ 的投加浓度从 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１ 增加到

４００ μｍｏｌ·Ｌ－１时，ＤＣＦ 的去除效果增加不明显，反应 ２０ ｍｉｎ 后 ＤＣＦ 去除率仅增加 ２．２％．这说明在一定范

围增加 ＰＳ 的投加浓度可提高硫酸根自由基的产量，但过高浓度的 ＰＳ 并不能显著提高 ＤＣＦ 的降解率，
因为在 ＰＳ 过量时，活化剂 Ｆｅ２＋的浓度成为了该系统的制约因素，在活化 ＰＳ 过程中 Ｆｅ２＋被快速消耗转化

成 Ｆｅ３＋，而 Ｆｅ３＋与 ＰＳ 反应速率慢，导致 Ｆｅ２＋的再生速率低，从而抑制了硫酸根自由基的持续产生．考虑

处理成本，ＰＳ 浓度为 ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１最为合适．
２．４　 Ｃｌ－的影响

Ｃｌ－是水中常见的阴离子，在 ＳＯ·－
４ 氧化降解有机物中起着重要的作用，可通过与 ＳＯ·－

４ 反应（式 ４、５
和 ６）生成各种含氯自由基，包括：Ｃｌ·、ＣｌＨＯ·－、Ｃｌ２·

－等，从而影响污染物的降解效率．目前报道 Ｃｌ－对 ＰＳ 降

解有机物的影响主要表现为：促进、抑制和双重作用，结论不一．故本次考察了氯离子对 ＤＣＦ 降解的影

响，如图 ４ 所示．加入 ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的氯离子，反应 ２０ ｍｉｎ 后，ＤＣＦ 去除率明显上升，去除率从 ８０％增长

到 ８８％；随着氯离子浓度增加至 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＤＣＦ 去除率在 １５ ｍｉｎ 内达到 ９９％，２０ ｍｉｎ 后未检测出．结
果表明，Ｃｌ－在 ０．５—１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１浓度范围内，对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 具有一定的促进作用，且 Ｃｌ－浓度越

大，促进作用越明显．Ｃｈｅｎ 等［２１］在热活化 ＰＳ 降解 ＤＣＦ 过程中得到相同的结论，原因可能为 Ｃｌ－与 ＳＯ·－
４

反应生成的含氯自由基参与了 ＤＣＦ 的分解．
ＳＯ·－

４ ＋Ｃｌ
－ → Ｃｌ·＋ＳＯ２－

４ （４）
Ｃｌ·＋ ＯＨ →ＣｌＨＯ·－ （５）
Ｃｌ·＋ Ｃｌ－ →Ｃｌ２·

－ （６）

图 ３　 ＰＳ 浓度对 ＤＣＦ 降解的影响

［ＤＣＦ］ ０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ １００ μｍｏｌ·Ｌ－１，

［ｐＨ］ ０ ＝ ３．０，Ｔ ＝ ２５ ℃

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＤＣＦ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ

图 ４　 Ｃｌ－浓度对 ＤＣＦ 降解的影响

［ＤＣＦ］ ０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ＰＳ］ ０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，

［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ １００ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ｐＨ］ ０ ＝ ３．０，Ｔ ＝ ２５ ℃

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＤＣＦ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ

２．５　 常见过渡金属离子的影响

有报道显示，过渡金属离子 Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋对 Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ｏ２体系降解有机物有一定的强化作用［２２］ ．而常见

过渡金属对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 体系的影响效果鲜有报道，本次考察了几种常见的过渡金属离子（Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｅ３＋、
Ｃｏ２＋）对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 体系降解 ＤＣＦ 的影响．Ｆｅ２＋的初始浓度选用 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１，分别加入等摩尔浓度的过渡

金属离子，反应 ２０ ｍｉｎ 后取样计算 ＤＣＦ 去除率，结果如图 ５ 所示．金属离子 Ｃｅ３＋和 Ｃｏ２＋对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解

ＤＣＦ 几乎没有影响；而 Ｃｕ２＋呈现较弱的促进作用；Ｍｎ２＋促进作用最为明显．Ｃｕ２＋和 Ｍｎ２＋对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 体系

的强化效果可能归因于两者对 ＰＳ 的活化作用（式 ７ 和 ８）：１）促使溶液中产生更多的 ＳＯ·－
４ ；２）同时生成

具有氧化性的 Ｃｕ３＋和 Ｍｎ３＋可作为氧化剂参与 ＤＣＦ 的降解［２３－２４］ ．
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　 ４ 期 王鸿斌等：亚铁活化过硫酸盐降解水中双氯芬酸钠 ８７３　　

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｃｕ２＋ → Ｃｕ３＋＋ＳＯ２－

４ ＋ＳＯ·－
４ （７）

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｍｎ２＋ → Ｍｎ３＋＋ＳＯ２－

４ ＋ＳＯ·－
４ （８）

图 ５　 常见过渡金属离子对 ＤＣＦ 去除率的影响

［ＤＣＦ］０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ＰＳ］０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ２＋］０ ＝ ［Ｃｕ２＋］ ＝ ［Ｍｎ２＋］ ＝ ［Ｃｅ３＋］ ＝ ［Ｃｏ２＋］ ＝５０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ｐＨ］０ ＝ ３．０，Ｔ＝２５ ℃

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｏｎ ＤＣＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ

２．６　 常见还原剂的影响

Ｆｅ２＋循环再生是 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 的制约因素，因此，如何提高 Ｆｅ３＋的还原速率成为了许多学者的关注点．本
研究选取 ４ 种常见的还原剂盐酸羟胺、亚硫酸氢钠、抗坏血酸和硫代硫酸钠，考察加入不同浓度的还原

剂对 ＤＣＦ 降解的影响．单独四种还原剂联合 ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的结果如图 ６ａ 所示，硫代硫酸钠、盐酸羟胺与

ＰＳ 联合对 ＤＣＦ 几乎没有降解；然而亚硫酸氢钠、抗坏血酸在一定程度上可活化 ＰＳ 降解 ＤＣＦ（式 ９—１０，
１１—１４），且与 ＰＳ 摩尔浓度比接近 １∶１ 时效果最好，当抗坏血酸和亚硫酸氢钠浓度过低时，活化 ＰＳ 作用

不明显，当两者浓度过高时本身又可作为 ＳＯ·－
４ 的淬灭剂，从而抑制了 ＤＣＦ 的降解．

抗坏血酸活化 ＰＳ［２５］：
Ｈ２Ａ＋Ｓ２Ｏ２－

８ → ２Ｈ＋＋ＳＯ４
·－＋ ＳＯ２－

４ ＋ Ａ·－ 　 ｋ ＝ ０．０２ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （９）
ＨＡ－＋Ｓ２Ｏ２－

８ → Ｈ＋＋ＳＯ４
·－＋ ＳＯ２－

４ ＋ Ａ·－ 　 　 ｋ ＝ ０．３５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （１０）
亚硫酸氢钠活化 ＰＳ［２６］：

ＨＳＯ－
３ ＋ Ｓ２Ｏ２－

８ → ＨＳＯ－
５ ＋ ２ＳＯ·－

３ （１１）
ＳＯ·－

３ ＋Ｏ２ → ＳＯ·－
５ （１２）

ＳＯ·－
５ ＋ＨＳＯ３

－ →ＳＯ２－
４ ＋ ＳＯ·－

４ ＋Ｈ
＋ （１３）

２ＳＯ·－
５ → ２ＳＯ·－

４ ＋ Ｏ２ （１４）
４ 种还原剂对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响如图 ６ｂ 所示，抗坏血酸和硫代硫酸钠具有双重作用，在低

浓度时对 ＤＣＦ 的降解具有促进作用，高浓度时具有抑制作用；而盐酸羟胺和亚硫酸氢钠在研究的浓度

范围内（５０—５００ μｍｏｌ·Ｌ－１）均呈现促进作用．还原剂浓度为 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１，即与 Ｆｅ２＋摩尔浓度比为 １∶１
时，所选 ４ 种还原剂均对 ＤＣＦ 的降解有促进作用，表明加入还原剂一定程度提高了 Ｆｅ２＋的循环再生能

力，此时，硫代硫酸钠的促进效果最佳，ＤＣＦ 的降解效率从 ６０％增高至 ８２％．还原剂浓度为 １５０—
５００ μｍｏｌ·Ｌ－１时，抗坏血酸和硫代硫酸钠对 ＤＣＦ 的降解由促进作用转变为抑制作用，可分别解释为：１）
过量的硫代硫酸钠消耗或淬灭溶液中硫酸根自由基反应；２）作为对 ＰＳ 有一定活化作用的抗坏血酸，对
Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 反而起到了抑制作用，因为在 Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ａ ／ ＰＳ 体系中，主要以 Ｆｅ２＋活化 ＰＳ 为主，此时抗

坏血酸作为 ＤＣＦ 的竞争者与 ＳＯ·－
４ 发生反应（式 １５－１６），消耗了部分 ＳＯ·－

４ ，从而降低了 ＤＣＦ 的去除［２５］ ．
Ｈ２Ａ＋ＳＯ·－

４ → ２Ｈ＋＋ＳＯ２－
４ ＋ Ａ·－ 　 　 ｋ ＝ １．０ × １０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （１５）

ＨＡ－＋ＳＯ·－
４ → Ｈ＋＋ＳＯ２－

４ ＋ Ａ·－ 　 　 ｋ ＝ １．０ × １０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （１６）
相反，盐酸羟胺和亚硫酸氢钠的促进作用更加显著，其原因可能为：１）盐酸羟胺是一种强还原剂，在

ｐＨ ３．０ 时以 ＮＨ３ＯＨ
＋形式存在，其与硫酸根自由基反应速率常数（１．５ × １０７ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［２７］ ）远小于 ＤＣＦ
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与硫酸根自由基的反应速率常数（９．２ × １０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１［ ２８］ ），在研究范围内主要以还原 Ｆｅ３＋为主；２）亚
硫酸氢钠除了具有一定的还原作用，推测其还可与 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 形成三个微观高级氧化体系：Ｆｅ２＋活化亚硫

酸氢盐体系［２９］、Ｆｅ２＋活化过硫酸盐体系和亚硫酸氢盐活化过硫酸盐体系，三个高级氧化体系协同作用下

极大的促进了 Ｆｅ２＋循环再生进而加快了 ＤＣＦ 的降解．

图 ６　 常见还原剂对 ＰＳ 和 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响

［ＤＣＦ］ ０ ＝ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，［ｐＨ］ ０ ＝ ３．０，Ｔ ＝ ２５ ℃； （ａ）［ＰＳ］ ０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１；（ｂ）［ＰＳ］ ０ ＝ ２００ μｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｄｕｃｔａｎｔｓ ｏｎ ＤＣＦ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＰＳ ａｌｏｎｅ （ａ） ａｎｄ Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ （ｂ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在 ｐＨ ２．０—９．０ 范围内，Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 对 ＤＣＦ 均有一定的降解作用．初始 ｐＨ 值为 ３．０ 时，ＤＣＦ 的去除

效率最佳；随着初始 ｐＨ 值的上升，ＤＣＦ 的降解效率逐渐降低．
（２）当 Ｆｅ２＋与 Ｓ２Ｏ２－

８ 的摩尔比为 １∶１ 时，ＤＣＦ 的降解效率达到最佳，过量的 Ｆｅ２＋可消耗部分硫酸根自

由基，抑制 ＤＣＦ 的降解．
（３）Ｃｌ－对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 具有一定的促进作用，且 Ｃｌ－浓度越大，促进作用越明显；金属离子 Ｃｅ３＋

和 Ｃｏ２＋对 ＤＣＦ 的降解几乎没有影响，而 Ｃｕ２＋和 Ｍｎ２＋则有一定的促进作用．
（４）不同还原剂对 Ｆｅ２＋ ／ ＰＳ 降解 ＤＣＦ 的影响不同，抗坏血酸和硫代硫酸钠在低浓度时呈现促进作

用，高浓度时则有抑制作用；而盐酸羟胺和亚硫酸氢钠在研究的浓度范围内均呈现促进作用，且亚硫酸

氢钠的促进作用更为突出．
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