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无机离子对 Fenton试剂降解水中苯胺的影响

李明玉 1  田依林 1,2  方建章 3  金腊华 1  唐启红 1

(1 暨南大学环境工程系  广州  510623  2河南大学化学化工学院  开封  475001)

(3 华南师范大学环境科学研究所  广州  510631)

摘  要  对无机离子影响 Fenton 试剂的催化氧化性能进行了研究 不同的无机离子对 Fenton

试剂降解苯胺的性能具有不同的促进或抑制作用 实验结果表明 Fe( )对 Fenton 试剂催化降解苯

胺具有明显的增强促进作用 磷酸根 Cu( ) 氯离子和碳酸根等对催化降解性能有不同的抑制作用

其抑制能力的大小为 H2PO4
->Cl->Cu2+>碳酸根 而 SO4

2- NO3
- NH4

+却对 Fenton 试剂无干扰作用

初步探讨了这些无机离子对 Fenton试剂影响作用的机理
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Abstract  In this paper, the effect of some inorganic ions on the degradation of aniline with Fenton’s

reagent was studied. Experimental results showed that ferric ions can enhance the catalytic oxidization

ability of Fenton’s reagent. Phosphate, chloride ions, copper ions and bicarbonate ions will suppress the

catalytic oxidization ability, and the inhibition ability was: H2PO4
->Cl->Cu2+>HCO3

-. For the ions of sulfate

radical, nitrate radical and ammonium, the effect of these ions on the Fenton’s system catalytic ability was

not found. On the other hand, the mechanism of inhibition action of these inorganic ions was discussed.
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自从 1964年Eisenhauer首先使用Fenton试剂研究处理苯酚废水和烷基苯废水以来[1,2] Fenton

试剂催化氧化法作为一种高级氧化技术在废水处理中日益受到重视 该法对苯酚 氯酚 硝基

苯 喹啉 二甲基苯胺等难降解的有机物有良好的去除效果[3~6] Fenton 试剂法是一种均相催化

氧化法 在含有亚铁离子的酸性溶液中投加 H2O2主要发生下列反应
[7,8]

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH+ OH-                             (1)

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2 + H+                             (2)
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反应生成的羟基自由基 OH 具有很高的氧化电位 氧化能力仅次于 F2 能氧化分解生物难

降解或一般化学氧化难以奏效的有机物 因而可以去除水中有机物以达到净化处理废水的目的

在实际处理废水时 水中常含有一定浓度的无机离子 如 SO4
2- NO3

- NH4
+ H2PO4

- CO3
2-

HCO3
- Cl-等 这些无机离子将在一定程度上对 Fenton 试剂的催化氧化作用产生影响 本文以

Fenton试剂催化氧化降解水中的苯胺为考察研究对象 选择了一些常见的有代表性的无机离子

研究了这些无机离子的存在对 Fenton 试剂催化氧化性能的促进或抑制作用 并对作用机理进行

了探讨 这对 Fenton 试剂在难降解工业废水处理中的应用具有一定的指导作用 并为解决实际

水处理中所遇到的问题 提供有价值的参考数据

1 实验部分

1.1 主要药品及仪器

30%H2O2(上海吴凇化肥厂 AR级) 使用前先稀释而后用 KMnO4法进行标定 FeSO4 7H2O

(天津市天河化学试剂厂 AR 级) 其余试剂均为分析纯试剂 模拟废水是由一定量的分析纯苯

胺加入去离子水配制而成 其中苯胺浓度为 0.61mmol L-1 721 型分光光度计(上海第三分析仪

器厂) PHS-3CT酸度计(上海大普仪器有限公司)

1.2 实验及分析方法

水样经调节 pH 后 放置于 25ºC 恒温振荡器中 加入一定量的硫酸亚铁溶液 再边搅边加

入适量的 H2O2溶液 反应一段时间后取样分析测定处理后的苯胺的含量 苯胺的测定采用重氮

化法 采用 PHS-3CT 酸度计测定 pH 苯胺的降解率η=1-C/C0 C0为苯胺的初始浓度 C 为苯

胺降解后的浓度

2 结果与讨论

2.1 Fe3+对 Fenton试剂降解苯胺的促进作用

图 1  Fe3+对苯胺降解率的影响

Fig.1  Effect of Fe3+ on the degradation ratio of aniline

根据 Fenton 试剂的作用机理式(1)和式(2) Fe2 在催化 H2O2 分解产生 OH 方面起着重要

作用 催化过程中产生的 Fe3 会重新被还原为 Fe2 而循环利用 以便使反应能够持续进行 可

见 Fe3 作为反应的中间产物 对 Fenton 试剂催化氧化性能的影响也同样举足轻重 因此 若
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在 Fenton试剂体系中另外添加 Fe3 可能会对体系的催化氧化性能进一步促进 为此 本实验

考察了外加 Fe3 对 Fenton 试剂降解苯胺性能的影响 影响结果见图 1 图中三条曲线表示了不

同浓度的 Fenton试剂(H2O2的用量分别为 2.0 3.0 4.0mmol L-1 对应的 Fe2+浓度分别为 0.2

0.3 0.4mmol L-1) 受外加 Fe3 影响的情况 反应时间 60min 水样初始 pH=3.0

由图 1知 对于含有恒定浓度的苯胺(0.6mmol L-1)水样 当单独使用浓度较低的 Fenton试

剂进行催化氧化处理时 反应 60min 后水中苯胺的降解率η=51.4% 但若预先在水中添加不同

浓度的 Fe3 则η随 Fe3 浓度的增加而增大 当 Fe3 浓度增加到 20mmol L-1后 η增加趋缓

在 Fe3 =20 60mmol L-1之间 η基本维持在 70 左右 可见 外加 Fe3 对低浓度 Fenton试剂

的催化氧化性能 具有较强的促进作用 可使η提高 20%左右 对于较高浓度的 Fenton试剂 Fe3+

的促进作用随 Fenton 试剂浓度的升高而降低 Fe3+对不同浓度 Fenton 试剂所表现出的促进作用

的差异 是因为在水样中苯胺含量固定条件下 随 Fenton试剂浓度的增大 苯胺的降解率升高

直至降解率增大到 96%左右 此时即使再添加 Fe3+促进 Fenton 试剂的氧化性能 可水中可供降

解的苯胺已很少 故这时添加 Fe3+降解率η增加不大 而当 Fenton 试剂浓度较低时 相对苯胺

而言 Fenton 试剂的用量不足 苯胺的降解率低 此时添加 Fe3+ 苯胺的降解率有较大的增加

空间 能够充分发挥 Fe3+对 Fenton试剂的促进作用

图 2  Fe2+/H2O2 Fe3+/H2O2催化氧化效果比较

Fig.2 Comparing Fe2+/H2O2 and Fe3+/H2O2 to degrade aniline

Fe3+的这种促进作用源于其对 H2O2 氧化降解苯胺的催化作用 因为进一步的研究表明

Fe3+/H2O2体系对苯胺也具有氧化降解作用 图 2表明了 Fenton试剂和 Fe3+/H2O2体系对苯胺的降

解实验结果 实验中 H2O2 和催化剂的用量分别为 4mmol L-1H2O2 0.4mmol L-1 Fe3+

0.4mmol L-1Fe2+ 从图 2 知 Fe3+也能催化 H2O2氧化降解苯胺 只是其氧化效果和氧化速率都

低于 Fe2+的 用 Fe2+作催化剂时在 60min时苯胺的去除率达到 96%以上 而用 Fe3+催化时在 60min

时苯胺降解 30%左右 90min 仅达到 75%左右 由此可见 使用 Fe2+作催化剂时 不但氧化效

果好 而且反应速度快 用 Fe3+作催化剂时虽也能达到 75%的降解效果 但其氧化速率很低

这一点可从式(1) (2)得到解释 Fe2+作催化剂时直接与 H2O2作用产生羟基自由基 OH 而 Fe3+

作催化剂时是先发生式(2)的反应产生 Fe2+之后才产生羟基自由基 OH 且式(1)的反应速率常数
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远远大于式(2)的反应速率常数[9] 故 Fe3+的催化氧化效果和氧化速率要低于 Fe2+的 尽管如此

Fe3+的催化性能使其能够与 Fe2+协同作用 共同催化 H2O2 氧化降解苯胺 提高性能 这种

H2O2/Fe2+/Fe3+复合协同体系 在实际的废水处理中将会起到降低消耗增强效果作用

应当指出 Fenton 试剂对水中苯胺或苯胺类化合物的催化降解作用 受到某些因素的影响
[10] 尤其是对于工业废水的处理情况更为复杂 对于不同浓度 Fe3+对 Fenton 试剂催化氧化的促

进作用 这些因素同样起一定作用 本实验仅对 pH=3的水样进行了考察 当 pH逐渐升高时

这种促进作用将发生一定变化 这与 Fenton试剂本身的催化性能和 Fe3+的水解有关

2.2 Cu2+对 Fenton试剂降解苯胺的影响

图 3  Cu2+对苯胺降解率的影响

Fig.3  Effect of Cu2+ on the degradation ratio of aniline

因 H2O2在 Cu2+的作用下容易分解 当水中含有一定量的 Cu2+时可能会在一定程度上影响

Fenton试剂的氧化效果 为考察 Cu2+的存在对 Fenton试剂作用的影响 实验中投加不同浓度的

Cu2+ 反应一段时间取样分析 其实验结果如图 3所示 图中实验条件是,水样初始 pH=3.0 H2O2

和 Fe2+的投加浓度分别为 4.0mmol L-1和 0.4mmol L-1 以后除特别说明外 初始实验条件均

相同 由图 3 知 Cu2+的存在 特别是大量 Cu2+的存在对 Fenton 试剂有明显的干扰抑制作用

因 Cu2+会与 H2O2发生下列反应
[11]

Cu2+ + H2O2 → CuO2 + H+                                       (3)

CuO2 + H2O2 → CuO2 2H2O                             (4)

CuO2 H2O → Cu(OH)2 + O2                             (5)

Cu(OH)2 + H+ →Cu2+ + H2O                              (6)

这些反应的发生 造成了 H2O2的无效分解 溶液中 Cu2+ 的浓度越大 消耗的 H2O2量就愈

多 产生羟基自由基 OH 的量就越小 使苯胺的降解率η不断下降 不过低浓度的

Cu2+(<20mmol L-1)对苯胺降解的影响不甚显著 即对 Fenton试剂催化氧化性能的抑制作用较小

2.3 磷酸根对 Fenton试剂降解苯胺的影响

在生活污水和工业废水中常含有一定浓度的磷 这些磷几乎都以各种磷酸盐的形式存在

它们分别为正磷酸盐 缩合磷酸盐(焦磷酸盐 偏磷酸盐和多磷酸盐)和有机结合的磷酸盐 在

pH=3的条件下 磷酸根多以 H2PO4
-的形式存在 为考察水中磷酸根对 Fenton 试剂作用的影响
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实验中固定 H2O2和催化剂 Fe2+的用量 改变水样中 H2PO4
-的浓度 反应一段时间 苯胺降解率

η随 H2PO4
-浓度变化的关系曲线如图 4所示

图 4  H2PO-
4对苯胺降解率的影响

Fig.4  Effcet of H2PO4
- on the degradation ratio of aniline

从图 4 可以看出 H2PO4
-对 Fenton 试剂催化氧化性能的抑制作用是非常显著的 当水样中

仅含有 2.0mmol L-1 H2PO4
-时 苯胺的降解率η就迅速下降到了 25% 随着 H2PO-

4浓度不断增

加 苯胺降解率η继续下降 当 H2PO4
-浓度为 20mmol L-1时 η降至接近 0 比较图 3 和图 4

知 H2PO-
4对 Fenton试剂的抑制作用远远大于 Cu2+ 其原因在于 H2PO4

-对 Fe2+尤其是 Fe3+的强

烈络合作用[12] 基本上使 Fe2+失去了催化作用.
−=−+  →+ 42

10
42

2 POFeHPOHFe
75.2

1K                                (7)

+=−+  →+ 2
42

10
42

3 POFeHPOHF
84.5

2K                             (8)

当 Fe2+加入水中后便会与 H2PO4
-反应形成 FeH2PO4

+ 因 K1较小 FeH2PO4
+还可与 H2O2反

应生成羟基自由基 OH 但随反应的进行 生成的 Fe3+又与 H2PO4
-形成更加稳定的 FeH2PO4

2+

FeH2PO4
2+与 H2O2 的反应极为缓慢 这样便会中断反应 不再产生 OH 因此 H2PO4

-的存在

会大大降低 Fenton 试剂的催化氧化性能 H2PO4
-的浓度愈高这种抑制作用愈强 在本实验中当

H2PO4
-浓度达到 20mmol L-1时 苯胺的降解率接近于 0 可见 H2PO4

-对 Fenton试剂的抑制作

用非常强烈 但在实际的废水处理中 可以采用掩蔽 H2PO4
-的方法 避免其对 Fenton 试剂的抑

制作用 根据 H2PO4
-对 Fe3 的强烈络合能力和 Fe3 对 Fenton 试剂的促进作用 可预先在水加

入过量的 Fe3 与 H2PO4
-络合 从而消除 H2PO4

-的影响

2.4 Cl-对 Fenton试剂降解水中苯胺的影响

在实际的工业废水中 特别是染料生产过程中 其产生的废水中常含有高浓度的氯离子

为考察氯离子对 Fenton 试剂作用的影响 在其它条件不变的情况下 于水样中加入不同浓度的

氯离子 投入相同量的 H2O2和 Fe2+浓度 实验结果见图 5 由图可知 水中 Cl-对苯胺的降解率

η有明显的抑制作用 随 Cl-浓度的增加 降解率η不断下降 当 Cl-浓度增加到 60mmol L-1以

后 降解率η下降变化趋缓 维持在 38% 35%之间 比较图 3 图 4 和图 5 知 Cl-对 Fenton
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试剂的抑制作用大于 Cu2+ 而小于 H2PO4
-

图 5 Cl-对苯胺降解率的影响

Fig.5 Effect of Cl- on the degradation ratio of aniline

Cl-对 Fenton试剂的抑制原因包括络合和清除自由基反应等二方面的因素 首先是 Cl-对 Fe3+

的络合作用 Cl-与 Fe3+可以形成具有不同稳定性的络离子[13]

+=−+  →+ 2103 FeClClFe 3K                                 (9)

+=−+  →+ 2
1352 FeClClFeCl 4K                         (10)

3
1152 FeClClFeCl 5  →+ =−+ K                         (11)

这些络离子的生成 影响了 Fe3 和 H2O2 之间的反应 即影响了(2)式和(1)式的正常反应

从而对 Fenton试剂的催化氧化性能产生抑制 Cl-的浓度愈大 这种抑制作用愈明显 但比较 K2

和K3 K5可知 Cl-对铁离子的络合能力远小于H2PO4
- 这是Cl-对Fenton试剂抑制作用小于H2PO4

-

的主要原因 其次 溶液中的 Cl 对 OH还具有一定的清除作用[12]

OH+ Cl- + H  → Cl- + H2O                        (12)

对 OH 氧化有机物产生抑制作用 因此 Cl-的存在降低了 Fenton 试剂的催化氧化性能

使得苯胺的降解率下降

另外 从氧化还原方面考虑 OH具有很高的电极电势

OH+ H+ = H2O   EÈ = 2.80V                       (13)

而 Cl2/Cl-的标准电极电位为 1.36V 若仅从电极电位考虑 溶液中的 Cl-有可能被 OH 氧

化 从而消耗部分 OH 减弱 Fenton 试剂降解苯胺的能力 但是 对含 Cl-的苯胺模拟水样进

行氧化处理后的实测结果表明 未发现溶液中有氯生成 此外 在实际的含氯离子的苯胺类染

化废水催化氧化处理[10]中 也未检测到有氯产生 故 Cl-对 Fenton 试剂的抑制作用 应主要从

络合和清除自由基方面考虑

2.5 碳酸根-对 Fenton试剂降解苯胺的影响

水中碳酸根存在形式受 pH的影响 可分别为 CO3
2- HCO3

-及 H2CO3 在 pH=3.0的条件下

其形态分布以 H2CO3为主 当向水中投加过量的碳酸盐时 在一定的温度和 pH 3 的条件下

碳酸根各形态浓度恒定 并相互间保持动态平衡 为考察碳酸根对 Fenton 试剂的影响 实验过
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程中首先在水样中加入一定量的碳酸盐 然后用稀硫酸调节水样 pH 至 3 而后再加入 Fenton

试剂氧化处理 并与不加碳酸盐的实验组作对比 结果如图 6 所示 由图可知 加入碳酸盐后

对 Fenton试剂催化氧化性能有一定的影响 但没有 H2PO4
- Cl- Cu2 的显著 加入碳酸盐对 Fenton

试剂的抑制作用 是因为溶液中的 CO3
2- HCO3

-有对自由基清除的作用[14] 在 pH=3 的条件下

碳酸根主要以 H2CO3的形式存在 CO3
2- HCO3

-的浓度很低 因而对 Fenton 试剂的影响并不太

大 在水处理过程中 为避免碳酸盐对 Fenton 试剂的抑制作用 可用 Ca2+对水中的碳酸根进行

沉淀预处理 然后再用 Fenton试剂氧化处理

2.6  SO4
2- NO3

- NH4
+对 Fenton试剂降解苯胺的影响

图 6  碳酸根对苯胺降解率的影响

Fig.6 Effect of carbonate on the degradation ratio of aniline
图 7  SO4

2- NO3
- NH4

+对降解苯胺的影响

Fig.7  Effect of SO4
2-, NO3

- and NH4
+ on the degradation

ratio of aniline

在实际的废水处理中也常含有一定浓度的 SO4
2- NO3

- NH4
+ 它们对 Fenton 试剂降解水

中苯胺的影响如图 7 从图中可以看出 SO4
2- NO3

- NH4
+对 Fenton 试剂几乎没有明显的干扰

影响 因为 SO4
2- NO3

- NH4
+既不能与 Fe2+或 Fe3+形成稳定的配合物 也不能和 H2O2 反应

因此 这些离子的存在不影响 Fenton试剂的催化氧化性能

3 结论

(1) Fe3+可以催化 H2O2降解苯胺 并能够与 Fe2 协同作用 促进增强 Fenton试剂的催化氧

化能力 采用 H2O2/Fe2+/Fe3+复合协同体系 能够达到增强处理效果 减少消耗的作用

(2) Cu2+ Cl- H2PO4
-和碳酸根对 Fenton试剂的催化氧化性能有不同程度的抑制作用 其抑

制能力的大小为 H2PO4
->Cl->Cu2+>碳酸根 这些离子对 Fenton 试剂的抑制 是因为它们分别

参与了对铁离子的络合 对 H2O2 的无效分解或是对自由基的清除反应 从而降低了 Fenton 试

剂的催化氧化性能

(3) SO4
2- NO3

- NH4
+的存在对 Fenton试剂的催化氧化性能无明显影响
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