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+89:$降解水中三氯生

";<:$!探讨了 56
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投加量%89: 浓度%初始 0=值%共存阴离子"<>

?

%@"

?
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%<"

4 ?

*

$和腐殖酸

"=A$对;<:降解效果的影响!并对催化剂 56

*

"

2

的稳定性和重复利用进行了考察& 结果表明'

56

*
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+89:会产生硫酸根自由基":"

?(

2

$降解水中 ;<:#适量增加 56

*
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投加量%提供适宜的 89:

浓度可提高;<:降解率#酸性条件有利于;<:的降解#<>

?和<"

4 ?

*

对;<: 降解具有较小的抑制作

用!@"

?

*

对;<:降解具有较小的促进作用#=A的存在对 ;<: 降解有明显的抑制作用& 实际水体

中;<:降解效果受到碱度和有机质的抑制& B8:光谱分析结果表明!56

*
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+89:体系中56"

!

$主

要参与了激活89:降解;<:过程& 自由基鉴别结果显示!体系中 :"

?(

2

和羟基自由基"("=$同

时存在!其中 :"

?(

2

为参与反应的主要自由基&
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77近年来$药品和个人护理品"88<8/#作为一类

新兴环境污染物$逐渐引起环保工作者的广泛关

注'$ ?4(

) 三氯生 "2$2 ?三氯 ?4 ?羟基二苯醚$

;<:#$由于其高效广谱抗菌性和消毒作用被广泛添

加于88<8/中) ;<:在不同环境介质"包括生活污

水*地表水*地下水和底泥#中频繁被检出$其中

'3d以上的;<:被排入污水收集系统$并最终进入

水环境'* ?2(

)

水环境中的;<:浓度从 G.+I到
"

.+I不等$具

有亲脂性*生物累积性和遗传毒性$且在一定条件下

会转化为二口恶英*氯仿等毒性更大的副产物$给生

态环境和人类健康带来了潜在危害') ?3(

) 水体中

;<:去除技术已成为国内外水处理领域的热点研究

内容之一)

基于硫酸根自由基":"

?&

2

#的高级氧化技术近

年来被广泛应用于难生物降解有机物和新兴痕量污

染物的去除'D ?((

) :"

?&

2

具有氧化电位高*0=适用

范围广及半衰期长等优点$能够氧化去除水中绝大

部分有机物''(

) 过一硫酸盐"89:#是常用的产生

:"

?&

2

的氧化剂$而过渡金属离子可以活化 89: 产

生 :"

?&

2

'$%(

) 由于 56

4 c具有环境友好性*高效性与

低成本性等优点$是过渡金属中广泛使用的过一硫

酸盐活化剂) 但 56

4 c的快速氧化及易于生成氢氧

化物沉淀的性质严重影响了其活性) 56

*

"

2

是一种

稳定的混合价态的氧化物$可在常温常压下进行反

应$具有方便回收*避免二次污染的优点'$$(

)

本研究采用纳米 56

*

"

2

+89: 高级氧化技术降

解;<:$考察不同因素$即56

*

"

2

投加量*89: 浓度*

初始 0=值*无机阴离子和腐殖酸"=A#对;<: 降解

效果的影响$鉴别其反应自由基$探析模拟水样和实

际水体中;<:的降解效果)

!"

材料与方法

!#!"实验材料

实验试剂!三氯生";<:$<

$4

=

D

<>

*

"

4

#*过一硫

酸氢钾"e=:"

)

#*三氯化铁"56<>

*

&3=

4

"#*硫酸亚

铁"56:"

2

&D=

4

"#*氨水"@=

*

&=

4

"#*盐酸"=<>#*

硫酸"=

4
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2

#*氯化钠"@N<>#*硝酸钠"@N@"

*

#*碳

酸钠"@N

4

<"

*

#*氢氧化钠"@N"=#*甲醇"<=

*

"=#*

乙 醇 " ]L"=$ <=

*

<=

4

"=#* 叔 丁 醇 ' ;EA$

<"<=

*

#

*

"=($均为分析纯) 实验用水采用 9F>>F?

f纯化系统制备的超纯水"$(&4 9

#

&RZ#)

实验仪器!;=P?<型恒温振荡器$ACJ$4% 型

分析天平$梅特勒 ?托利多 0=计$超声波清洗机$

!P5?3%4% 真空干燥箱$紫外可见分光光度计

"Ca))%%#$;6/RNG9FXN* 高分辨率场发射扫描电子

显微镜$;]@:"T?

!

傅里叶红外光谱仪"5;#T#$

!B?4D%% 型B射线衍射仪)

!#$"纳米56

*

"

2

的制备与表征

采用共沉淀法制备纳米 56

*

"

2

) 将 56<>

*

&

3=

4

"溶液和 56:"

2

&D=

4

"溶液混合$然后快速加

入到装有氨水并置于超声波清洗机中的三口烧瓶

中$全程在通入氮气的条件下进行$持续搅拌$控制

温度为 3% g) 反应 *% ZFG 后$用磁铁收集黑色磁

性56

*

"

2

纳米材料$用去离子水反复冲洗至上清液

呈中性后$置于真空干燥箱中烘干"3% g#$研磨后

储存于干燥皿中)

采用B射线衍射仪"BT!#测定 56

*

"

2

晶相结

构*扫描电镜":]9#分析其表面形貌*傅里叶红外

光谱分析其表面基团)

!#%"实验与分析方法

模拟水样实验!配制一定浓度的 ;<: 溶液于锥

形瓶内$投加一定量的 56

*

"

2

和 89:$调节 0=值$

将锥形瓶置于恒温振荡器中$控制温度为 *% g*转

速为 $(% X+ZFG) 每隔一定时间从锥形瓶中量取溶

液$用 %&44

"

Z滤膜过滤$采用紫外可见分光光度

计测定;<:浓度"检测波长为 2)4 GZ#) 以盐酸*硫

酸和氢氧化钠调节溶液初始 0=值$并采用 0=计测

定) 均进行 * 次平行实验$取平均值进行分析)

实际水样实验!实际水样取自太原市汾河公园

的汾河水和迎泽公园的迎泽湖水$其余操作同上)
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稳定性实验!每次 56

*

"

2

+89: 降解 ;<:

的反应结束后$用磁铁将56

*

"

2

从溶液中收集取出$

用甲醇和蒸馏水各冲洗 * 次$再重新投加到 ;<: 溶

液中用于激活89:$测定;<:降解率$以判定56

*

"

2

的稳定性和重复利用效果)

$"

结果与讨论

$#!"纳米56

*

"

2

颗粒的表征

由纳米 56

*

"

2

的 BT!图谱可知$在 *%&$h*

*)&2h*2*&$h*)*&2h*)D&%h*34&)h*D2&$h处具有较强

的衍射峰$与标准 56

*

"

2

"i<8!: 8!5j3) ?*$%D#所

具有的特征衍射峰相吻合$这说明制得的催化剂为

纯度较高的56

*

"

2

) 分析 BT!图谱$根据德拜 ?谢

乐公式计算得出56

*

"

2

平均粒径为 4*&' GZ)

采用扫描电镜可清晰观察到56

*

"

2

催化剂晶体

为均匀的立方体颗粒$粒径约为 2% GZ$与 BT!计

算结果存在差异) 这可能是因为56

*

"

2

颗粒之间存

在磁性吸引*发生团聚现象而导致其粒径增大了)

由56

*

"

2

的 5;#T光谱图可知$在 )D3*$ 2%$*

* $*( RZ

?$处出现了 * 个较强的吸收峰) 其中 )D3

RZ

?$处为 56+"伸缩振动峰$$ 2%$ RZ

?$和* **(

RZ

?$ 处分别 是 =+"+= 和 "+= 的 伸 缩 振

动峰'$4(

)

$#$"56

*

"

2

活化89:降解;<:效果

$#$#!"不同体系对;<:去除效果的比较

在初始 0=值为 D&%*温度为 *% g*56

*

"

2

投加

量为 4&% .+I*89:浓度为 $&% ZZS>+I的条件下$分

别将89:*纳米56

*

"

2

*纳米56

*

"

2

+89:与初始浓度

为 *&% Z.+I的;<: 溶液反应 $(% ZFG$;<: 降解效

果如图 $ 所示)

!
"
#

!
"

#

$
%

&''
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)'

*'
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'
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*

$/45

图 !"&'(*纳米)*

%

+

,

和纳米)*

%

+

,

-&'(体系中 ./(

的降解效果

5F.&$7;<: V6.XNVNLFSG ^[89:$ 56

*

"

2

NGV 56

*

"

2

+89:

由图 $ 可以看出$单独投加89:*纳米56

*

"

2

的

体系对;<:的去除率均低于 $%d$去除效果主要基

于少量的 ;<: 被吸附在 89: 或纳米 56

*

"

2

表面)

可见$在 56

*

"

2

+89: 系统中 ;<: 的去除主要是由

56

*

"

2

激活89:生成 :"

?&

2

*:"

?&

2

与;<:发生氧化

反应完成的)

$#$#$"降解模拟水样中;<:的单因素实验结果

$

756

*

"

2

投加量的影响

在;<:初始浓度为 *&% Z.+I*89: 浓度为 $&%

ZZS>+I*控制温度为 *% g*调节 0=值为 D&% 的条

件下$考察不同 56

*

"

2

投加量"%&) k*&% .+I#对

56

*

"

2

+89:体系降解 ;<: 的影响$结果如图 4 所

示) 可以看出$随着 56

*

"

2

投加量的不断增加$;<:

降解率不断提高) 当56

*

"

2

投加量从 %&) .+I提高

到 4&% .+I时$;<:在 $(% ZFG时的降解率从 )(&)d

提高到 '%&4d$说明 56

*

"

2

在该氧化体系中起到了

激活89:降解;<:的作用$并且随着56

*

"

2

的增加

而加强) 继续提高 56

*

"

2

的投加量至 *&% .+I$;<:

降解率提高不显著$这有可能是由于 56

*

"

2

+89: 体

系中89:浓度相对不足所致)

!
"
#

!
"

#

$
%

&''

('

)'

*'

+'

,'

-'

.'

/'

&'

'

/' -' +' )' &'' &/' &-' &+' &)'

$%&'

$012

'3, 4$5 !6' 4$5 !6" 4$5

/6' 4$5 /6, 4$5 .6' 4$5

图 $")*

%

+

,

投加量对 ./(降解率的影响

5F.&47]YY6RLSY56

*

"

2

VS/N.6SG ;<: V6.XNVNLFSG

%

789:浓度的影响

在;<:初始浓度为 *&% Z.+I*56

*

"

2

投加量为

4&% .+I*控制温度为 *% g*调节 0=值为 D&% 的条

件下$考察不同 89: 浓度"%&4 k$&4 ZZS>+I#对

56

*

"

2

+89:系统降解 ;<: 的影响$结果如图 * 所

示) 当89:浓度由 %&4 ZZS>+I提高至 %&( ZZS>+I

时$;<: 降解速率随着 89: 浓度的增加而迅速提

高$反应 $(% ZFG时$;<:降解率达到 '*&*d) 这是

因为随着89:投加量的增加$系统中产生了更多的

硫酸根自由基":"

?&

2

#$有利于 ;<: 的降解) 当继

续提高89: 的浓度至 $&4 ZZS>+I时$;<: 降解率

由 '*&*d逐渐下降至 ((&3d) 其原因可能是!过量

的=:"

?

)

与 :"

?&

2

发生反应导致 :"

?&

2

降低$且过

量的 :"

?&

2

也有可能发生自身淬灭反应$因此 ;<:

降解率下降)

&$'&

\\\&RG\\$'()&RSZ 苏冰琴!等'磁性纳米56

*

"
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5F.&*7]YY6RLSY89: RSGR6GLXNLFSG SG ;<: V6.XNVNLFSG

77

&

7初始 0=值的影响

在;<:初始浓度为 *&% Z.+I*56

*

"

2

投加量为

4&% .+I*89:浓度为 %&( ZZS>+I*控制温度为 *% g

条件下$用盐酸和氢氧化钠调节 0=值$考察不同溶

液初始 0=值对 56

*

"

2

+89: 体系降解 ;<: 的影响)

结果表明$0=值为 *&% 时 ;<: 降解率最高$达到

')&3d%随着 0=值增大$;<: 降解率逐渐降低) 当

0=值lD&% 时$=:"

?

)

不仅可以被 56

*

"

2

激活产生

:"

?&

2

$还可以与=

c反应生成 :"

?&

2

$从而促进 ;<:

降解反应进行) 当 0=值mD&% 时$:"

?&

2

和"=

?更

易反应生成&"=$而&"=的氧化电位低于 :"

?&

2

$

故;<:降解率降低)

$#$#%"无机阴离子对;<:去除效果的影响

天然水体中普遍存在无机阴离子$为了实现

56

*

"

2

+89:技术在实际水体中的应用$有必要研究

无机阴离子对 ;<: 降解的影响) 在 ;<: 初始浓度

为 *&% Z.+I*调节 0=值为 D&%*控制温度为 *% g*

56

*

"

2

投加量为 4&% .+I*89:浓度为 %&( ZZS>+I的

条件下$考察了 <>

?

*@"

?

*

*<"

4 ?

*

对降解 ;<: 的影

响) 结果表明$低浓度 <>

?对于 ;<: 降解效果几乎

没有影响$随着 <>

?浓度增加" m$% ZZS>+I#$其对

降解;<: 的抑制作用逐渐加强) 有研究表明'$*(

$

<>

?是一种有效的自由基捕获剂$可与 :"

?&

2

反应生

成氯自由基"<>&#$随着<>

?浓度的升高$<>&又可

迅速与 <>

?反应生成活性较低的二氯自由基

"<>

?&

4

#$从而减弱了 :"

?&

2

的氧化作用)

低浓度 @"

?

*

对 ;<: 降解具有轻微的促进作

用) 原因可能是$水中的@"

?

*

在自然光或者紫外光

的照射下发生一系列化学反应'$2(

$生成氧自由基

""

?&

#*亚硝基自由基 "@"

?&

4

#*硝基自由基

"@"

?&

*

#等活性自由基$其进一步与水反应产生

&"=$与 :"

?&

2

的协同作用可以达到强化降解三氯

生的目的)

体系中 <"

4 ?

*

发生水解$生成 =<"

?

*

$=<"

?

*

+

<"

4 ?

*

共存离子能够与 :"

?&

2

反应产生 <"

?&

*

$因此

在体系中加入较高浓度的 <"

4 ?

*

时$;<: 降解率会

有所降低)

$#$#,"腐殖酸对;<:去除效果的影响

水体中存在的腐殖酸是影响高级氧化技术氧化

效率的关键因素) 在;<:初始浓度为 *&% Z.+I*调

节 0=值为 D&%*控制温度为 *% g*56

*

"

2

投加量为

4&% .+I*89:浓度为 %&( ZZS>+I的条件下$考察了

不同浓度腐殖酸对 ;<: 降解效果的影响) 结果显

示$腐殖酸的存在会抑制 ;<: 的降解$且腐殖酸浓

度越高$抑制作用越明显) 这可能是因为$腐殖酸与

;<:共同竞争 :"

?&

2

$并有可能率先与 :"

?&

2

发生反

应$故而对;<:降解造成不利影响)

$#$#0"实际水体中;<:去除效果

为研究56

*

"

2

+89: 技术对实际水体中 ;<: 的

去除效果$收集了太原市汾河公园的汾河水和迎泽

公园的迎泽湖水) 其中$汾河水样的 0=值为 D&* k

(&)*总碱度为 D4 Z.+I"以 <N<"

*

计$下同#*Ca

4)2

为 %&%3' RZ

?$

*总有机碳为 D&'* Z.+I%迎泽湖水样

的 0=值为 3&) k(&%*总碱度为 (( Z.+I*Ca

4)2

为

%&$)* RZ

?$

*总有机碳为 D&$3 Z.+I)

为了与模拟水样中 ;<: 的去除效果进行比较$

分别向上述两种实际水样中加入 *&% Z.+I的;<:$

在调节初始 0=值为 D&%*控制温度为 *% g*56

*

"

2

投加量为 4&% .+I*89: 浓度为 %&( ZZS>+I的条件

下$实际水体中 ;<: 的降解效果如图 2 所示) 可以

看出$与模拟水样相比$;<:在实际水体中的降解都

受到了一定程度的抑制$这可能是由于实际水体中

=<"

?

*

"总碱度#和=A"有机质#对;<: 降解有抑制

作用$如上述讨论)

!
"
#

!
"

#

$
%

&''

('

)'

*'

+'

,'

-'

.'

/'

&'

'

/' -' +' )' &'' &/' &-' &+' &)'

$%&'

$012

()*+

,-+

./+0

图 ,"实际水体中 ./(的降解效果

5F.&27!6.XNVNLFSG SY;<: FG NRLKN>\NL6X/̂[56

*

"

2
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$#%"反应自由基的鉴别

据报道$含有
'

氢原子的醇与 :"

?&

2

*&"=均

具有较高的反应速率'$)(

$因此可以用含有
'

氢原子

的乙醇"]L"=#作为消耗 :"

?&

2

和&"=的淬灭剂%

而叔丁醇";EA#仅与&"=发生反应$可以作为区

分 :"

?&

2

*&"=的淬灭剂) 实验通过投加 ]L"=和

;EA对56

*

"

2

+89: 体系中参与反应的主要自由基

":"

?&

2

或&"=#进行了鉴别) 在 ;<: 初始浓度为

*&% Z.+I*初始 0=值为 D&%*温度为 *% g*56

*

"

2

投

加量为 4&% .+I*89:浓度为 %&( ZZS>+I的条件下$

考察了]L"=和;EA对;<: 降解率的影响$结果如

图 ) 所示)

!
"
#
!
$
!

%

&

%

'%()

*+(%

*+()

*,(%

*,()

*-(%

% ,% .% /% 0% +%% +,% +.% +/% +0%

!"#$

$12"

3456!789:)%%!+

7;<!789:)%%!+

=>

-

5

.

$?@9

图 0"12+3和 .45对 ./(降解效果的影响

5F.&)7]YY6RLSY]L"=NGV ;EASG ;<: V6.XNVNLFSG

结果显示$56

*

"

2

+89: 体系中 ]L"=和 ;EA的

存在均不同程度地抑制了 ;<: 的降解$这是因为

]L"=和;EA与参加反应的自由基":"

?&

2

或&"=#

发生了淬灭反应) 投加 ]L"=后$对 ;<: 的降解出

现明显的抑制作用$;<: 降解率下降了 $(&)d$说

明体系中共同存在 :"

?&

2

和&"=%投加 ;EA后$对

;<:降解的抑制作用不显著$;<: 降解率仅下降了

'&*d$说明体系中&"=对降解 ;<: 无主要贡献)

据此判断 56

*

"

2

+89: 体系中对 ;<: 起主要氧化作

用的是 :"

?&

2

)

$#,"B8:分析

实验通过比较 ;<: 降解反应前后 56

*

"

2

的 B

射线光电子能谱"B8:#$分析了 89: 活化机理$结

果如图 3 所示) 由图 3"N#可知$反应前 56

*

"

2

中

D$%&3 6a和 D$*&% 6a的铁带为 5640$观察到的位

置与磁铁矿铁赋值的研究一致'$3(

) 反应后 56

*

"

2

中的结合能略有增加$这表明56

*

"

2

中56

4 c和 56

* c

组分发生变化$56

* c的占比增加了 $)&'d$可见在

反应过程中部分56

4 c发生了电子捕获$参与了氧化

反应)

!
"

!"# ###

!## ###

$# ###

%# ###

&# ###

"# ###

#

'(#
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"
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"

"
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!

"
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!

"

"
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.* "/
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.* "/

!)"

20 .* "/
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!
"
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!$# ###

!%# ###

!&# ###

!## ###

"# ###

$# ###

%# ###

&# ###

#

#$%

'()
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,- . !/
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,-

&1-"0

.

!$-%0

/01

)*+
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,-
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.
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图 6")*

%

+

,

的7&(光谱

5F.&37B8: /06RLXNSY56

*

"

2

77如图 3"^#所示$反应前 )4'&2*)*%&D*)*$&2 6a

处的 * 个峰证实晶格氧""

4 ?

#*氢氧化物""=

?

#和

=

4

"共同存在于 56

*

"

2

中) 活化反应后$56

*

"

2

中

的"

4 ?

*"=

?和=

4

"的比例发生变化$"

4 ?的占比有

所升高$"=

?和 =

4

"的占比均降低$这表明催化剂

上的"=

?和=

4

"参与反应$并生成了=

c和56"氧#

氢氧化物'$D(

) 56

*

"

2

表面的 56

4 c活化 89: 能够生

成 :"

?&

2

$通过 :"

?&

2

与 =

4

"的反应生成了&"=$

从而参加了 ;<: 的降解过程) 56

4 c能够被氧化为

56

* c

$并在 56

*

"

2

表面上沉淀下来$从而形成

56"氧#氢氧化物)

$#0"纳米56

%

"

,

的稳定性分析

为进一步了解所制备的纳米 56

*

"

2

的稳定性$

在初始 0=值为 D&%*温度为 *% g*56

*

"

2

投加量为

4&% .+I*89:浓度为 %&( ZZS>+I的条件下$考察了

56

*

"

2

反复使用后对;<: 的催化降解效果) 结果表

明$56

*

"

2

反复使用 2 次后$;<: 最终降解率分别为

'*&*d*()&3d*D3&*d和 D%&(d) 可见$实验制备

的56

*

"

2

具有较强的稳定性和催化活性)

%"

结论

$

756

*

"

2

+89: 高级氧化技术可降解水中

;<:) 在初始;<: 浓度为 *&% Z.+I*溶液 0=值为

D&%*温度为 *% g*56

*

"

2

投加量为 4&% .+I*89: 浓

&*'&

\\\&RG\\$'()&RSZ 苏冰琴!等'磁性纳米56

*

"

2
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度为 %&( ZZS>+I的条件下$反应 $(% ZFG时$;<:降

解率达到 '*&*d)

%

7适量增加 56

*

"

2

投加量*提供适宜的 89:

浓度可以提高;<:降解率$酸性条件有利于 ;<: 的

降解)

&

7水中无机阴离子<>

?

*<"

4 ?

*

对;<:降解具

有较小的抑制作用$@"

?

*

对;<:降解具有较小的促

进作用%水中存在=A会抑制;<:降解$并且抑制作

用随着=A浓度的提高而增强) 受碱度和有机质的

抑制$实际水体中;<: 的降解效果比模拟水样中的

要差)

(

756

*

"

2

+89: 体系中 56

4 c主要参与激活

89:降解;<: 的反应过程) 体系中硫酸根自由基

":"

?&

2

#和羟基自由基 "&"=#同时存在$其中

:"

?&

2

为参与反应的主要自由基)
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