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Fenton氧化法降解水中致嗅物质2,3,6-三氯苯甲醚
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摘 要： 采用Fenton高级氧化法降解致嗅物质 2，3，6-三氯苯甲醚（2，3，6-TCA），考察其降解

效果及动力学，探讨了溶液pH、Fe2+与H2O2物质的量之比、Fe2+浓度和反应时间对Fenton氧化法降解

2，3，6-TCA的影响，并确定了最佳反应条件。结果表明，在溶液pH为3.0、Fe2+与H2O2物质的量之比

为1∶136、Fe2+浓度为16 mg/L、反应时间为10 min条件下，Fenton氧化法可有效降解水中2，3，6-TCA，

降解率可以达到91.6%。Fenton氧化法降解水中2，3，6-TCA的过程符合准一级动力学，且其反应速

率常数随2，3，6-TCA初始浓度的升高而降低。水中2，3，6-TCA在Fenton氧化作用下主要发生脱氯

反应，生成二氯苯酚。可见，Fenton高级氧化法可以有效应对水中致嗅物质2，3，6-三氯苯甲醚污染

问题。
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Fenton Oxidation for Degradation of Odorous Compound 2, 3, 6‑

trichloroanisole in Water
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Abstract： The performance and kinetics of Fenton advanced oxidation process for odorous

compound 2, 3, 6‑trichloroanisole degradation in water were investigated, the effects of solution pH, molar
ratio of Fe2+ and H2O2, Fe2+ concentration and reaction time on the degradation of 2, 3, 6‑trichloroanisole
were discussed, and the optimum conditions for the degradation of 2, 3, 6‑trichloroanisole were
determined. When the reaction conditions were as follows: solution pH of 3.0, molar ratio of Fe2+ and H2O2
of 1∶136, Fe2+ concentration of 16 mg/L and the reaction time of 10 min, Fenton oxidation effectively
degraded 2, 3, 6‑trichloroanisole in water with an removal efficiency of 91.6%. The degradation of 2, 3, 6‑
trichloroanisole by Fenton advanced oxidation process conformed to quasi‑first‑order kinetics, and the
reaction rate constant decreased with the increase of the initial concentration of 2, 3, 6‑trichloroanisole.
Fenton oxidation for the degradation of 2, 3, 6‑trichloroanisole was dominated by dechlorination, and the
intermediate product was dichlorophenol. Therefore, Fenton advanced oxidation is an effective process to
deal with the pollution of 2, 3, 6‑trichloroanisole in water.
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近年来，世界范围内饮用水中嗅味事件发生的

频率越来越高，已经成为水质工作者关注的焦点。

2，3，6-三氯苯甲醚（2，3，6-TCA）是藻类或微生物分

泌的典型致嗅物质，当其含量在 10 ng/L以上时就会

产生令人不悦的土霉味，严重影响人们的感官，甚

至会导致恶心、胸闷、腹泻等症状。而常规处理工

艺，如混凝、沉淀、过滤、消毒等对水中 2，3，6-TCA
的降解效果较差［1-2］。因此，寻求有效的处理方法和

控制手段迫在眉睫。

目前，比较有效的降解水中 2，3，6-TCA的工艺

主要有活性炭吸附、生物氧化和化学氧化等［3-4］，其
中 Fenton高级氧化法以其广泛而有效的氧化能力

受到广泛关注。该方法价格低廉、反应物易得、操

作简单、反应产物对环境友好、无二次污染，以及无

需复杂的设备，已广泛应用于处理难降解有机物。

Fenton试剂是由H2O2与均相或非均相催化剂构成

的混合体系，该体系产生的·OH通过进攻有机分子

进行氧化反应，进而矿化有机物，达到降解污染物

的目的［5-9］。
笔者分析了溶液 pH、Fe2+与 H2O2物质的量之

比、Fe2+浓度和反应时间对 Fenton高级氧化法降解

2，3，6-TCA的影响，并确定了最佳反应条件。通过

降解反应动力学模拟，探讨了 Fenton高级氧化法对

2，3，6-TCA的降解过程。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试验材料

试验药剂：七水硫酸亚铁（FeSO4·7H2O，分析

纯）、30%过氧化氢（H2O2，分析纯）、硫酸（优级纯）、

亚硫酸钠（分析纯）、2，3，6-三氯苯甲醚（甲醇中标

准品，100 mg/L）。

试验仪器：气相色谱质谱仪、超高分辨率气质

联用仪、pH计、六联数显恒温磁力加热搅拌器。

1. 2 试验方法

pH对 Fenton高级氧化法降解 2，3，6-TCA的影

响：将 1 000 mL 浓度为 50 μg/L的 2，3，6-TCA溶液

分别加入 13个锥形瓶中，用稀硫酸或氢氧化钠调节

溶液 pH分别为 1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0、3. 5、4. 0、
4. 5、5. 0、5. 5、6. 0、8. 0、10. 0，再加入 4 mL浓度为

20 g/L的FeSO4·7H2O溶液和 4 mL的H2O2，在磁力搅

拌器上以 120 r/min的转速反应 30 min后，加入 15
mL浓度为 200 g/L的亚硫酸钠溶液终止反应，测定

2，3，6-TCA浓度。

Fe2+与H2O2物质的量之比对 Fenton高级氧化法

降解2，3，6-TCA的影响：将1 000 mL浓度为50 μg/L
的 2，3，6-TCA溶液分别加入 5个锥形瓶中，各加入

1、2、4、8、10 mL浓度为 20 g/L的FeSO4·7H2O溶液和

1、2、4、8、10 mL的H2O2，用稀硫酸将溶液 pH调节为

3. 0，以 120 r/min的转速反应 120 min后，加入 15 mL
浓度为 200 g/L的亚硫酸钠溶液终止反应，然后测定

2，3，6-TCA浓度，从而确定投加 Fe2+和H2O2最佳物

质的量之比。

Fe2+浓度对 Fenton高级氧化法降解 2，3，6-TCA
的影响：将 1 000 mL浓度为 50 μg/L的 2，3，6-TCA
溶液分别加入 7个锥形瓶中，各加入 0. 5、1、2、4、6、
8、10 mL浓度为 20 g/L的 FeSO4·7H2O溶液，移取一

定量的H2O2溶液使得溶液中Fe2+与H2O2物质的量之

比为 1∶136。用稀硫酸将溶液 pH调节为 3. 0后开始

搅拌并计时，反应 120 min后加入 15 mL浓度为 200
g/L的亚硫酸钠溶液终止反应，测定 2，3，6-TCA
浓度。

反应时间对 Fenton高级氧化法降解 2，3，6-
TCA的影响：将 1 000 mL浓度为 50 μg/L的 2，3，6-
TCA溶液的 pH调节为 3. 0，加入 4 mL浓度为 20 g/L
的FeSO4·7H2O溶液，再加入 4 mL 30%的双氧水，以

120 r/min的转速进行反应，在 2、5、10、30、60、120、
240 min分别加入 200 g/L的亚硫酸钠溶液 15 mL终
止反应，测定2，3，6-TCA浓度。

1. 3 检测项目及方法

采用固相萃取-气相色谱质谱法检测 2，3，6-三
氯苯甲醚浓度。反应后的溶液静置 30 min，用固相

萃取法进行富集。分别用 5 mL甲醇和 5 mL纯水对

HLB固相萃取小柱进行活化。水样萃取体积为1 L，
上样速度为 10 mL/min，采用 2 mL二氯甲烷和乙酸

乙酯混合液（1∶1）对固相萃取小柱进行洗脱，将洗

脱液准确定容至 2 mL。对固相萃取富集后的洗脱

液采用气相色谱质谱法进行检测，色谱条件：色谱
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柱为HP-5MS毛细管柱（30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）；

载气为高纯氦气，流速为1. 0 mL/min；进样口温度为

250 ℃，不分流进样，进样量为 1 μL；程序升温条件

为 50 ℃（1 min）、8 ℃/min升至 180 ℃（3 min）。传输

线温度为 280 ℃。质谱条件：EI离子源温度为

230 ℃，电子能量为 70 eV，采用单离子监测（SIM）模

式进行定量，定量离子m/z为 210，参考离子m/z为
195、167。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 pH对2,3,6-TCA降解率的影响

Fenton高级氧化法在酸性条件下会生成·OH，
若 pH过高不仅会抑制·OH的产生，而且会使Fe2+以
氢氧化物沉淀形式析出，进而影响催化能力。但当

pH过低时，H+浓度过高，Fe3+不能顺利地被还原为

Fe2+，催化反应亦受阻。因此 pH的变化直接影响

Fe2+-Fe3+的络合平衡体系，从而影响 Fenton试剂的

氧化能力。

图1为pH对Fenton高级氧化法降解2，3，6-TCA
的影响。可以看出，在 pH为 1. 0~3. 0的条件下，对

2，3，6-TCA的降解率逐渐增加，且 pH为 3. 0时降解

率最大，为 79. 4%。继续增大 pH，2，3，6-TCA降解

率逐渐降低；pH达到 5. 0后，2，3，6-TCA降解率快

速下降；至 pH为 10. 0时，Fenton氧化几乎终止。因

此，Fenton高级氧化法降解 2，3，6-TCA的最佳 pH
为3. 0。

2. 2 Fe2+与H2O2投量对2,3,6-TCA降解率的影响

Fenton高级氧化法主要通过产生强氧化性的自

由基来降解有机污染物，该氧化法的作用机理如式

（1）~（3）所示。

Fe2++H2O2→ Fe3++·OH+OH- （1）
Fe3++H2O2→Fe2++·HO2+H+ （2）

RH+OH→R+H2O （3）
Fe2+是催化剂，H2O2是氧化剂。在无 Fe2+条件

下，H2O2难以产生自由基。当Fe2+浓度很低时，反应

（1）速度很慢，自由基的产量较小，整个过程受到限

制。当 Fe2+浓度过高时，会将H2O2还原且其被氧化

成 Fe3+，造成出水色度增加。因此，需要探讨 Fe2+与
H2O2最佳物质的量之比，以提高对污染物的降解

效率。

Fe2+与H2O2的投加量对 Fenton高级氧化法降解

2，3，6-TCA的影响如图2所示。可以看出，随着Fe2+
及 H2O2投加量的增加，2，3，6-TCA降解率逐渐增

大。当 Fe2+和 H2O2投加量分别为 0. 287 6、39. 16
mmol时，对 2，3，6-TCA的降解率达到 98. 3%，继续

增加 Fe2+和H2O2投加量时，2，3，6-TCA降解率增加

不明显。

从成本及效率角度出发，当 Fe2+和H2O2投加量

分别为 0. 287 6、39. 16 mmol时，对 2，3，6-TCA的降

解效果最佳，因此确定 Fe2+与H2O2最佳物质的量之

比为 1∶136。实际生产中，为了降低成本，可以考虑

在 Fenton体系中引入光、电、声等方法，改善应用条

件和范围，提高 Fenton高级氧化体系对 2，3，6-TCA
的降解率。

2. 3 Fe2+浓度对2,3,6-TCA降解率的影响

图 3为 Fe2+浓度对 2，3，6-TCA降解率的影响。

从图 3可以看出，Fe2+浓度越高，2，3，6-TCA降解率

越大。当Fe2+浓度为 16 mg/L时，对 2，3，6-TCA的降

解率达到 97. 8%。继续增加 Fe2+浓度后，2，3，6-
TCA降解率增长变缓。综合以上分析，确定 Fe2+的
最佳浓度为16 mg/L。
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图1 pH对2,3,6-TCA降解率的影响

Fig.1 Effect of pH on 2,3,6‑trichloroanisole degradation
rate
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图2 Fe2+和H2O2投加量对2,3,6-TCA降解率的影响

Fig.2 Effect of Fe2+ and H2O2 dosages on 2,3,6‑
trichloroanisole degradation rate
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2. 4 反应时间对2,3,6-TCA降解率的影响

分析反应时间对 2，3，6-TCA降解率的影响，结

果如图4所示。

从图 4可以看出，反应开始后 2，3，6-TCA降解

率快速增加，反应 5 min时降解率达到 82. 9%，10
min时达到 91. 6%，之后变得平缓，到 60 min时反应

已基本完成，降解率为 99. 6%。分析原因，Fe2+与
H2O2的反应速度很快，反应初期·OH的生成速度很

快，因此对 2，3，6-TCA的降解过程迅速。当 Fe2+被
氧化为 Fe3+后，Fe3+与H2O2的反应速度较慢，生成的

·OH数量减少，因此对 2，3，6-TCA的降解趋于缓

慢。可见，在本试验条件下，Fenton高级氧化法降解

2，3，6-TCA的最佳反应时间为10 min。
2. 5 反应动力学分析

假设 Fenton高级氧化法降解 2，3，6-TCA的过

程符合一级动力学方程。在初始 pH为 3. 0、FeSO4·
7H2O投加量为 80 mg/L、H2O2投加量为 2. 22 mg/L条
件下，不同 2，3，6-TCA初始浓度下的一级动力学拟

合曲线如图 5所示（k为反应速率常数，R2为线性相

关系数）。可见，Fenton高级氧化法降解 2，3，6-TCA
符合准一级动力学模型，且其反应速率常数 k随着

2，3，6-TCA初始浓度的升高而降低。

2. 6 降解机理分析

采用超高分辨率气质联用仪对 Fenton高级氧

化法降解致嗅物质 2，3，6-TCA的中间产物进行分

析，并推测氧化途径，结果如图 6所示。可以看出，

色谱图上出现了除 2，3，6-TCA以外的其他色谱峰，

表明了 2，3，6-TCA经 Fenton氧化后产生了其他中

间化合物。经过NIST谱库检索，判断其最主要的降

解产物为二氯苯酚。
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图6 Fenton高级氧化法降解2,3,6-TCA中间产物色谱结果

Fig.6 Chromatogram results of degradation products of
2,3,6‑trichloroanisole

因此可以推断，Fenton氧化法主要通过氧化脱

氯途径降解 2，3，6-TCA。Fenton体系中，2，3，6-
TCA在·OH的进攻下形成的形态非常不稳定，苯环

上的醚基团极易发生重排，即甲基上的氢原子容易

脱落转移到缺电子的氧原子上，接着碳氧键断开，

—CH2基团脱落，2，3，6-TCA形成了 2，3，6-三氯苯

酚。·OH继续攻击 2，3，6-三氯苯酚苯环上的C—Cl
键，使氯原子被氧化脱去，从而形成二氯苯酚化合

物，如图7所示。
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图5 Fenton高级氧化法降解2,3,6-TCA的动力学拟合曲线

Fig.5 Kinetic fitting curve of degradation of 2,3,6‑
trichloroanisole by Fenton advanced oxidation process

t/min
100 300

100
80
60
40
202，3

，6-
TC
A降

解
率
/%

0 150 200 25050

图4 反应时间对2,3,6-TCA降解率的影响

Fig.4 Effect of reaction time on 2,3,6‑trichloroanisole
degradation rate
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图3 Fe2+浓度对2,3,6-TCA降解率的影响

Fig.3 Effect of Fe2+ concentration on 2,3,6‑
trichloroanisole degradation rate
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3 结论结论

Fenton高级氧化法产生的羟基自由基对2，3，6-
三氯苯甲醚的降解效果显著，在 pH为 3. 0、Fe2+与
H2O2物质的量之比为 1∶136、Fe2+浓度为 16 mg/L、反
应 时 间 为 10 min 的 条 件 下 ，降 解 率 可 以 达 到

91. 6%。动力学分析结果表明，Fenton氧化法降解

水中 2，3，6-三氯苯甲醚的过程符合准一级动力学，

且其反应速率常数随 2，3，6-三氯苯甲醚初始浓度

的升高而降低。Fenton高级氧化法降解 2，3，6-三
氯苯甲醚的主要途径为氧化脱氯反应。
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图7 Fenton高级氧化法降解2,3,6-TCA的途径

Fig.7 Degradation pathway of 2,3,6‑trichloroanisole by
Fenton advanced oxidation process
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