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Ｆｅ０ ／ Ｈ２ Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系降解水中对氯硝基苯
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摘　 要： 为解决传统 Ｆｅｎｔｏｎ 过程中 Ｆｅ３＋ 返回 Ｆｅ２＋ 速率慢致使反应过程中铁离子循环受阻的瓶颈问题，对
Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解对氯硝基苯（ ｐＣＮＢ）的效果与机理进行研究．考察 Ｈ２Ｏ２ 和铁的投加量、初始 ｐＨ 值

等因素对 ｐＣＮＢ 降解效果的影响，对体系 ＴＯＣ 和 Ｃｌ－、ＮＯ３
－浓度以及一些中间产物进行鉴定和分析．当 ｐＨ 值

为 ５，铁、Ｈ２Ｏ２、 ｐＣＮＢ 初始投量分别为 ２００、３􀆰 ５、２０ ｍｇ ／ Ｌ，反应 ２０ ｍｉｎ 时，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系能将 ｐＣＮＢ
去除 ７３％．在相同 ｐＨ 值、铁和 Ｈ２Ｏ２ 投加量情况下，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法对ｐＣＮＢ的降解效率比传统 Ｆｅｎｔｏｎ
法高 ２０％～３０％，ｐＨ 值在 ３􀆰 ５～７􀆰 ０ 内，该体系对 ｐＣＮＢ 都具有很好的降解去除作用． ｐＣＮＢ 在降解过程中没

有被完全矿化，苯环上的—Ｃｌ 和—ＮＯ２ 也没有完全转化为无机离子，主要中间产物为草酸、羟基乙酸、乙酸、
马来酸、对硝基酚、对氯酚、２－氯－５－硝基酚、５－氯－２－硝基酚等．
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　 　 Ｆｅｎｔｏｎ 法在处理难生物降解或一般传统污水

处理技术难以起效的特种废水时具有其他方法无

法比拟的优越性，既可以作为废水的预处理，又可

以作为终端深度处理，因此，在废水处理中具有广

阔的应用前景．由于具有很高的氧化除污染能力，



垃圾掩埋场渗出水、受污染土壤、地下水修复，以
及生物毒性物质如氯酚类化合物、苯胺、硝基苯、
多氯联苯、农药、染料废水等都可以用 Ｆｅｎｔｏｎ 法

进行处理［１－６］ ．传统 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺具有高效、操作费

用低等优点，但后续会产生氢氧化铁污泥．为了克

服这些缺陷，将紫外光、可见光、电流等引入 Ｆｅｎ⁃
ｔｏｎ 体系，反应过程中起主要氧化作用的均是·
ＯＨ，故被统称为类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应［７－１０］ ． Ｆｅｎｔｏｎ 反应

体系中存在的问题就是 Ｆｅ３＋返回 Ｆｅ２＋的反应速率

很低，反应过程中铁离子循环受阻，因此，需要不

断地补充 Ｆｅ２＋使反应得以继续．
为了克服传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应 Ｆｅ３＋返回 Ｆｅ２＋反应

速率低的问题，拟利用单质铁代替 Ｆｅ２＋作为 Ｆｅｎ⁃
ｔｏｎ 反应过程所需的铁源物质与 Ｈ２Ｏ２ 构建类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系，对目标污染物硝基氯苯（ ｐＣＮＢ）进

行降解． ｐＣＮＢ 作为一种重要的工业原材料被广

泛使用，同时 ｐＣＮＢ 具有难生物降解、脂溶性，一
些动物和人体试验表明，硝基氯苯能引起一些严

重疾病，还可能致使基因突变，被认为是一类可疑

致癌物．随着工业废水的排放，国内一些主要水体

中均有硝基氯苯检出［１１］，因此，我国已经把硝基

氯苯中的对硝基氯苯作为水中优先控制污染物质

之一．本研究主要考察 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的

效率和操作条件及 ｐＣＮＢ 的降解机理．

１　 试　 验

１􀆰 １　 实验装置

反应装置如图 １ 所示，反应器为内径 ３ ｃｍ、外径

１０ ｃｍ、高 １００ ｃｍ的双层玻璃，反应器溶液的有效溶剂

为 ４００ ｍＬ．先将 Ｆｅ０ 材料加入反应中，再将配置好的模

拟废水加入，同时开启循环泵，然后将 Ｈ２Ｏ２ 溶液加入

并计时．Ｆｅ０ 为机械加工厂的废铁屑，使用前剪成边长

为 ０􀆰 ２ ｍｍ小块，用稀盐酸洗去表层氧化物，然后用清

水洗净，真空干燥后密闭保存备用．
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１—取样口；２—循环水出口；３—循环泵；４—循环水入口；５—进水

和 Ｈ２Ｏ２ 加入口；６—单质铁材料．
图 １　 实验装置示意图

１􀆰 ２　 试剂与分析方法

对硝基氯苯（ ｐＣＮＢ）购于 ＵＳＡ Ｃｈｅｍ Ｓｅｒｖｉｃｅ

公司．试验用水为去离子水（电阻率１８ ＭΩ·ｃｍ）．
有机溶剂为正己烷、甲基叔丁基醚 （ＨＰＬＣ 纯，
ＤＩＫＭＡ， ＵＳＡ）、无水硫酸钠（分析纯，使用前 ４５０
℃灼烧 ４ ｈ），其他化学试剂均为分析纯或更高纯

度．
ＴＯＣ 用日本岛津 ＴＯＣ－ＶＣＰＮ测定；Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋

质量浓度用邻菲啰啉分光光度法测定；Ｈ２Ｏ２ 质量

浓度用硫酸钛比色法测定；羧酸和 Ｃｌ－、ＮＯ３
－浓度

用离子色谱（美国戴安 ＩＣＳ－３０００）测定，ＡＧ４Ａ－
ＳＣ 色谱柱（４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ，Ｄｉｏｎｅｘ），电导检测

器，淋洗液为 Ｎａ２ＣＯ３ （２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ／ ＮａＨＣＯ３ 混合

液，流速为１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样体积为 ２５ μＬ．
ｐＣＮＢ 的测定：取 １ ｍＬ 反应溶液加入 １ ｍＬ

正己烷萃取后用 ＧＣ－ＥＣＤ（ＵＳＡ Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ）检
测．ＤＢ－５ 毛细柱，３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ；进样

口温度 ２８０ ℃，ＥＣＤ 温度 ３００ ℃，载气 Ｎ２，柱流 ２
ｍＬ ／ ｍｉｎ，尾吹氮气流 ４５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；２５ ∶１ 分流进样，
进样量 １ μＬ．

中间产物测定［１２］：取 ５０ ｍＬ 水样，调节 ｐＨ＜
２，用甲基叔丁基醚萃取，有机相脱水后氮吹浓缩

到 ０􀆰 １ ｍＬ，加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 含重氮甲烷（ＣＨ２Ｎ２）的

甲基叔丁基醚溶液，衍生 ３０ ｍｉｎ，用 ０􀆰 １ ｍｇ 硅酸

中止过量的 ＣＨ２Ｎ２，然后进行 ＧＣ ／ ＭＳ 分析．用安

捷伦 ６８９０Ｎ ＧＣ ／ ５９７３Ｎ ＭＳＤ 进行测定．３０ ｍ×０􀆰 ３２
ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ ＤＢ５－ＭＳ 毛细柱．１ μＬ 不分流进样，
高纯氦为载气，流速为 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．ＥＩ 全扫描模

式，扫描范围为 １５ ～ ３５０．程序升温，初始温度 ３５
℃（２ ｍｉｎ），以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 １５０ ℃，然后以 ２０
℃ ／ ｍｉｎ 升到 ２８０ ℃ ．进样口和接口温度均为 ２５０
℃ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 与传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法比较

传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法就是利用 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 反应产

生强氧化能力的·ＯＨ 去氧化降解有机污染物，
为了考察 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的效果，与传

统的 Ｆｅｎｔｏｎ 法进行比较．从图 ２ 可以明显看出，Ｆｅ
（两种条件均为 ２００ ｍｇ ／ Ｌ）和 Ｈ２Ｏ２（３􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ）的
投加量相同、ｐＨ 值为 ３􀆰 ５ 和 ５􀆰 ０ 的条件下，与传

统 Ｆｅｎｔｏｎ 法相比，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法对 ｐＣＮＢ
的去除效果更为明显．在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ５ 时，反应 ２ ｍｉｎ
内，两种方法对 ｐＣＮＢ 的去除率基本相同，随后，
传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法对 ｐＣＮＢ 的去除率变化趋于平缓，
而在使用 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法的体系内，去除

率仍然不断提高．在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ５ 时，反应２０ ｍｉｎ时，
Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法可以将 ｐＣＮＢ 去除 ９０％以
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上，而传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法仅能去除 ６０％．当 ｐＨ ＝ ５􀆰 ０、
反应 ２０ ｍｉｎ 时， Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ －类 Ｆｅｎｔｏｎ 法可以将

ｐＣＮＢ 去除 ７３％以上，而传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法仅能去除

５３％左右．
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Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系： ［ Ｆｅ０ ］ ０ ＝ ２００ ｍｇ ／ Ｌ， ［ Ｈ２Ｏ２ ］ ０ ＝

３􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ， ［ ｐＣＮＢ］ ０ ＝ ２０ ｍｇ ／ Ｌ；传统 Ｆｅｎｔｏｎ 体系：［Ｆｅ２＋ ］ ０ ＝ ２００

ｍｇ ／ Ｌ，其他与前面相同．

图 ２　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法与传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法

对 ｐＣＮＢ 降解效果的比较

　 　 Ｆｅｎｔｏｎ 过程的主要反应为［１３］

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＯＨ － ＋·ＯＨ ＋ Ｆｅ３＋，
ｋ１ ＝ ６３ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）， （１）

Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｈ ＋ ＋ ＨＯＯ·＋ Ｆｅ２＋，
ｋ２ ＝ ０􀆰 ０１ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）， （２）

·ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＨＯＯ·＋ Ｈ２，
ｋ３ ＝ ２􀆰 ７ × １０７ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）， （３）

ＨＯＯ·＋ ＨＯＯ·→ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ２，
ｋ４ ＝ ８􀆰 ３ × １０５ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）， （４）

ＲＨ ＋·ＯＨ → Ｒ·＋ Ｈ２Ｏ → ｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ｋ５ ＝ １０８ ～ １０１０ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）． （５）

　 　 首先是 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成了氧化能力很

强的·ＯＨ，然后 Ｆｅ３＋ 与 Ｈ２Ｏ２ 反应缓慢地生成

Ｆｅ２＋，接着 Ｆｅ２＋ 再与 Ｈ２Ｏ２ 迅速反应，生成·ＯＨ，
·ＯＨ 是一种氧化能力极强的活性物质，标准氧

化还原电位高达 ２􀆰 ８０ Ｖ，几乎可以将大部分有机

物完全氧化，一般有机物与·ＯＨ 的反应速率常

数在 １０８ ～ １０１０ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）．
从反应式（１） ～ （５）可以看出，在传统的均相

Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系中，整个反应的限速步骤是 Ｆｅ３＋

返回 Ｆｅ２＋的反应，由于该反应的速率常数较低，反
应过程中铁离子的循环受阻，而 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 类

Ｆｅｎｔｏｎ 体系可以克服这些缺陷．从反应式（６） ～
（９）可以看出，在 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系

中单质铁可以生成 Ｆｅ２＋，同时 Ｆｅ０ 的存在能及时

将产生的 Ｆｅ３＋还原成 Ｆｅ２＋，使 Ｆｅ２＋得到及时补充，
这样可以提高·ＯＨ 产率从而有效提高有机污染

物降解能力．
Ｆｅ０ ＋ ２Ｈ ＋→ Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２， （６）

Ｆｅ２＋ ＋·ＯＨ → ＯＨ － ＋ Ｆｅ３＋， （７）
２Ｆｅ３＋ ＋ Ｆｅ０ → ３Ｆｅ２＋， （８）

Ｆｅ０ ＋·ＯＨ → ２ＨＯ － ＋ Ｆｅ２＋ ． （９）
２􀆰 ２　 Ｆｅ０和 Ｈ２Ｏ２ 投加比对 ｐＣＮＢ去除率的影响

从图 ３ 可以看出，随着反应时间的增长，
ｐＣＮＢ 的去除率不断提高．在投加铁屑量由 １０ ｍｇ
增大至 ２００ ｍｇ 时，随着铁屑量的不断增大，目标

物去除率提高显著，３ 个时间的出水目标物去除

率最大值都在投加铁量为 ２００ ｍｇ 条件下取得，当
铁的投加量高于 ２００ ｍｇ 时，随着投加量的增加，
目标物去除率不再增加，反而有减小的趋势．
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图 ３　 Ｆｅ０ 投加量对目标物降解效果的影响

　 　 对于传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程，Ｆｅ２＋在催化 Ｈ２Ｏ２

产生羟基自由基催化降解目标物方面起着重要的

作用，而对于 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系，Ｆｅ２＋是通

过铁屑与酸发生化学反应产生的，另外单质铁还

起着将反应过程产生的 Ｆｅ３＋及时还原成 Ｆｅ２＋的作

用，则铁的投加量就可以间接反应出体系内 Ｆｅ２＋

的质量浓度．据此分析上述实验现象，在铁的投加

量小于 ２００ ｍｇ 情况下，体系内产生的 Ｆｅ２＋相对缺

乏，使得催化 Ｈ２Ｏ２ 分解产生·ＯＨ 的能力不足，
降解过程受到抑制，导致氧化 ｐＣＮＢ 的反应速度
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减慢，氧化效率低．随着铁投加量的提高，铁与酸

作用产生的 Ｆｅ２＋质量浓度逐步增大，加快了 Ｈ２Ｏ２

分解，生成·ＯＨ 的速度和量相应增加，所以，氧
化能力得以提高， ｐＣＮＢ 的去除率显著提高．而当

继续增大铁的投加量至大于 ２００ ｍｇ 时，体系中产

生的 Ｆｅ２＋相对过剩，在高催化剂质量浓度下，反应

开始从 Ｈ２Ｏ２ 中非常迅速地产生大量·ＯＨ，·ＯＨ
与·ＯＨ 相互作用可以猝灭，而消耗掉产生的·
ＯＨ．
２􀆰 ３　 ｐＨ 值对 ｐＣＮＢ 降解效果的影响

传统的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应是在酸性条件（ｐＨ２ ～ ４）
下发生作用的，这是由于在中性和碱性的环境中，
Ｆｅ２＋不能催化 Ｈ２Ｏ２ 产生·ＯＨ，因为 Ｆｅ２＋ 在溶液

中的存在形式受制于溶液的 ｐＨ，催化 Ｈ２Ｏ２ 分解

所需 Ｆｅ 的有效形式是 Ｆｅ（Ｏ２Ｈ） ２＋和 Ｆｅ（ＯＨ） ２＋，
而它们在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ ～ ５􀆰 ０ 时质量浓度最高．从图 ４
可以看出，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系在 ｐＨ 值 ３􀆰 ５
～７􀆰 ０ 内均有效果，随着 ｐＨ 的不断升高，ｐＣＮＢ的

降解效率逐渐降低，直到 ｐＨ 值为 ７ 时，反应 ２０
ｍｉｎ，ｐＣＮＢ的降解率仍能达 ６０％．在 Ｆｅ（０） ／ Ｈ２Ｏ２－
类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中，在环境 ｐＨ 处于 ３ ～ ５ 时，单质

铁可以顺利地与酸生成 Ｆｅ２＋，有效催化 Ｈ２Ｏ２ 产

生·ＯＨ，另外，由于单质铁的存在，加快了由 Ｆｅ３＋

向 Ｆｅ２＋的还原，故此时体系对于目标物的降解效

果要优于传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法．
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图 ４　 ｐＨ 值对对氯硝基苯降解效果的影响

２􀆰 ４　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ降解 ｐＣＮＢ过程分析

在 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程中主要的反应物质是

Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｈ２Ｏ２，为了保证 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的继续必

须有充分的 Ｆｅ２＋ 和 Ｈ２Ｏ２ ．从图 ５ 可以看出，在
Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 Ｆｅ２＋的质量浓度是逐

渐增加的，只要体系的 Ｈ２Ｏ２ 足够，反应就一直能

够继续进行．检测体系总有机碳（ＴＯＣ）的变化情

况，发现 ＴＯＣ 的变化速度要低于目标物的变化，
当反应 １０ ｍｉｎ 时， ｐＣＮＢ 去除了 ６５％，而 ＴＯＣ 的

变化只有 ３０％左右，在反应 ２０ ｍｉｎ 后， ｐＣＮＢ 去

除了 ８５％，而 ＴＯＣ 的变化也只有 ４５％左右，这说

明 ｐＣＮＢ 转化成其他有机物，同时由于体系的

Ｈ２Ｏ２ 消耗殆尽，反应不能继续进行．对体系的一

些无机离子进行检测，能检测到明显的 Ｃｌ－ 和
ＮＯ３

－ ．从图 ５（ｂ）可以看出，随着反应的进行，检测

到的 Ｃｌ－和 ＮＯ３
－浓度不断增加，但脱氯的效果要

强于脱硝基．
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图 ５　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程

Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋和 Ｈ２Ｏ２ 的变化

２􀆰 ５　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ降解 ｐＣＮＢ机理探讨

从前面的分析可知， ｐＣＮＢ 在 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ －类
Ｆｅｎｔｏｎ 降解过程中没有被完全矿化，同时苯环上

的—Ｃｌ 和—ＮＯ２ 也没有完全转化为无机离子，这
说明反应过程可能有其他有机物生成．通过离子

色谱和 ＧＣ－ＭＳ 等检测方法，鉴定出的有机物主

要有草酸、羟基乙酸、乙酸、马来酸、对硝基酚、对
氯酚、２－氯－５－硝基酚、５－氯－２－硝基酚，这些产

物与臭氧或催化臭氧氧化降解 ｐＣＮＢ 的产物具有

很多相似性［１４］ ．产物中没有苯胺或氯苯胺等胺类

物质检测，说明单质 Ｆｅ 在 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中没有

还原作用，或还原作用不明显．Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ －类 Ｆｅｎ⁃
ｔｏｎ 体系 ｐＣＮＢ 的降解过程首先是产生强氧化能

力的·ＯＨ，·ＯＨ 与 ｐＣＮＢ 作用发生类似于亲电
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取代的反应，取代苯环上的氯基、硝基或氢原子，
生成酚类物质（图 ６ 中第 １ 阶段产物），这些酚类

物质或进一步脱氯脱硝基或氢被夺去生成多羟基

化合物（第 ２ 阶段产物），然后再开环形成低分子

羧酸 （第 ３ 阶段产物），最后矿化形成 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ．
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矿化

类 Fenton 反应

图 ６　 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解对氯硝基苯可能途径

３　 结　 论

１）与传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法相比，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ －类 Ｆｅｎ⁃
ｔｏｎ 法对 ｐＣＮＢ 的去除效果更为明显．Ｆｅ 和 Ｈ２Ｏ２

投量相同的情况下， ｐＨ 为 ３􀆰 ５ 和 ５ 时， 反应

２０ ｍｉｎ内，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 法对 ｐＣＮＢ 的降解

率要比传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法高 ２０％～３０％．在 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－
类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 Ｆｅ２＋的质量浓度是逐渐增加的，
只要体系的 Ｈ２Ｏ２ 足够，反应就一直能够进行．

２）在传统的均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系中，整个反

应的限速步骤是 Ｆｅ３＋ 返回 Ｆｅ２＋ 的反应，在 Ｆｅ０ ／
Ｈ２Ｏ２ 非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中单质铁可以生成

Ｆｅ２＋，由于 Ｆｅ０ 的存在还能及时将产生的 Ｆｅ３＋还原

成 Ｆｅ２＋，使 Ｆｅ２＋循环过程及时得到补充，这样可以

提高·ＯＨ 的产率从而提高污染物降解效率．
３）传统的 Ｆｅｎｔｏｎ 法只有在 ｐＨ２～ ４ 的酸性条

件进行反应，Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 ｐＨ 值在

３􀆰 ５～７􀆰 ０ 内对目标污染物 ｐＣＮＢ 均有明显的去除

效果，随着 ｐＨ 的不断提高， ｐＣＮＢ 的降解效率逐

渐降低，但直到 ｐＨ 值为 ７ 时，反应２０ ｍｉｎ， ｐＣＮＢ
的降解率仍能达 ６０％．

４） ｐＣＮＢ 在 Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２－类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解过程中

没有被完全矿化，同时苯环上的—Ｃｌ 和—ＮＯ２ 也

没有完全转化为无机离子， ｐＣＮＢ 在降解过程主

要生成草酸、羟基乙酸、乙酸、马来酸、对硝基酚、
对氯酚、２－氯－５－硝基酚、５－氯－２－硝基酚等，没
有苯胺或氯苯胺等胺类物质检测，说明单质 Ｆｅ 在

Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ 体系中没有还原作用．
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染废水［Ｊ］． 环境化学，２００９， ２８（４）： ４８７－４９１．
［３］ 汤茜，任百祥，王艳华． Ｆｅｎｔｏｎ 氧化－混凝－ＳＢＲ 工艺

处理糠醛废水［ Ｊ］． 化工环保，２００９， ２９（２）： １５１－
１５３．

［４］ ＧＯＩ Ａ， ＶＥＲＥＳＳＩＮＩＮＡ Ｙ， ＴＲＡＰＩＤＯ Ｍ． Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒ ｌａｎｄｆｉｌｌ ｌｅａｃｈａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ： ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉ⁃
ｔｙ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２０１０， １３６（１）： ４６－５３．

［５］ 赵冰清，陈胜，孙德智，等． Ｆｅｎｔｏｎ 工艺深度处理垃圾

渗滤液中难降解有机物［Ｊ］． 哈尔滨工业大学学报，
２００７， ３９（８）： １２８５－１２８８．

［６］ 王滨松，黄君礼，张杰． Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化活性染料废

水的研究［Ｊ］． 哈尔滨工业大学学报，２００５， ３７（９）：
１２０－１２２．

［７］ ＡＩ Ｚ， ＬＵ Ｌ， ＬＩ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｆｅ ＠ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｏｒｅ － ｓｈｅｌｌ
ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｓ ｉｒｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ． １． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｈｏｄａｍｉｎｅ ｂｙ ａ ｎｏｖｅｌ ｓｏｎｏ－ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ，２００７， １１１（１１）： ４０８７－４０９３．

［８］ 于怀东，方茹，陈士明，等． 锰离子参与的类 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应的 ＨＰＬＣ 和 ＥＳＲ 波谱研究［Ｊ］． 化学学报，２００５， ６３
（１４）： １３５７－１３６０．

［９］ ＺＥＬＭＡＮＯＶ Ｇ， ＳＥＭＩＡＴ Ｒ． Ｐｈｅｎｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｉｎ ｗａ⁃
ｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ（３）－ｏｘｉｄｅ－ｂａｓｅｄ ｎａｎｏ－ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．
Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００８， ４２（１４）： ３８４８－３８５６．

［１０］ 王滨松，张杰，黄君礼． ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３
３－ ／ Ｈ２Ｏ２ 系统

羟自由基生成规律 ［ Ｊ］． 哈尔滨工业大学学报，
２００７， ３９（２）： ２５５－２５７．

［１１］ 孙润泰，陈敏，于波，等． 气相色谱法测定水源水中

硝基氯苯类化合物结果分析［Ｊ］． 中国卫生工程学，
２００２， １（３）： １４９－１５３．

［１２］ 沈吉敏，李学艳，陈忠林，等． 臭氧化降解水中硝基

氯苯Ⅱ．产物和机理分析［ Ｊ］． 哈尔滨工业大学学

报，２００８， ４０（６）： ８９５－９００．
［１３］ ＭＡＳＯＭＢＯＯＮ Ｎ， ＲＡＴＡＮＡＴＡＭＳＫＵＬ Ｃ， ＬＵ Ｍ．

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２，６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｅｎ⁃
ｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００９， ４３（２２）： ８６２９－８６３４．

［１４］ ＳＨＥＮ Ｊ， ＣＨＥＮ Ｚ， ＸＵ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａ⁃
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ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２００８， １５２（３）： １３２５－１３３１．
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