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摘 要： 为了应对内分泌干扰物对水生环境的危害问题，采用零价铁（ZVI）活化高铁酸盐

［Fe（Ⅵ）］去除水中典型内分泌干扰物双酚 AF（BPAF）。分别在纯水和实际水体中考察 ZVI 剂量、

Fe（Ⅵ）初始浓度和初始 pH 对 BPAF 去除效果的影响。同时，通过三维荧光光谱技术表征实际水体

中的有机物。结果表明，Fe（Ⅵ）/ZVI体系对纯水体系中 BPAF的去除率高达 90.56%，不同反应参数

下 BPAF 的降解遵循假一级动力学模型。实际水体中含有芳环结构的类蛋白物质可能更易与

Fe（Ⅵ）反应，但是体系对 BPAF 和溶解性有机物均有较好的去除效果，去除率分别为 82.57% 和

60.2%。另外，Fe（Ⅵ）和 ZVI二者存在协同效应，体系中可能产生以中间价态的铁［Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）］

为主的活性物质，加速氧化BPAF。

关键词： 零价铁； 高铁酸盐； 双酚AF； 中间价态铁； 有机物

中图分类号： TU992  文献标识码： A  文章编号： 1000 - 4602（2024）13 - 0079 - 07
Zero‑valent Iron Activated Ferrate for Degradation of Bisphenol AF in Water

WANG　Qun1，  LIANG　You‑heng1，  HU　Tao2，  ZENG　Han3，  MO　Sang1，  FU　Yun‑xia4， 
 MO　Yong‑qian1

（1. Faculty of Geoscience and Environmental Engineering， Southwest Jiaotong University， 
Chengdu 611756， China； 2. Municipal Environmental Protection Branch， Guiyang Aluminum 

Magnesium Design and Research Institute Co. Ltd.， Guiyang 550000， China； 3. College of Power 
Engineering， Chongqing Electric Power College， Chongqing 400053， China； 4. Environmental 

Consultation Office， Sichuan Nuclear Industry Radiation Testing and Protection Institute， 
Chengdu 610000， China）

Abstract： Zero‑valent iron (ZVI) activated ferrate [Fe(Ⅵ)] was employed for the removal of bisphenol
AF (BPAF), a typical endocrine disruptor, from water, so as to address the impact of endocrine disruptors 
on the aquatic environment. The study investigated the impact of ZVI dosage, initial Fe(Ⅵ） concentration, 
and initial pH on the removal efficiency of BPAF in both pure water and actual water systems. 
Concurrently, the organic matter present in the actual water body was characterized using three‑ 
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dimensional fluorescence spectroscopy. The removal rate of BPAF in the pure water system by the Fe(Ⅵ）/
ZVI system was as high as 90.56%. The degradation of BPAF followed the pseudo‑first‑order kinetic 
model under different reaction parameters. In actual water, protein‑like substances containing aromatic 
ring structures were more likely to react with Fe(Ⅵ). However, the system effectively removed BPAF and 
dissolved organic matter, with removal rates of 82.57% and 60.2%, respectively. Furthermore, there 
existed a synergistic effect between Fe(Ⅵ) and ZVI, leading to the production of active substances primarily
composed of intermediate valent iron [Fe(Ⅳ)/Fe(Ⅴ)] in the system. These substances served to expedite 
the oxidation of BPAF.

Key words： zero‑valent iron;    ferrate;    bisphenol AF;    intermediate valent iron;    organic 
matter

当前，废水排放量急剧上升，成分也更加复杂。

其中，双酚类物质因产量高、用途广泛、具有潜在的

毒性，越来越受到科研人员的关注。近年来，双酚

AF（BPAF）被认为是一种新型的双酚类似物，可以

作为含氟橡胶和聚酯加工等塑料工业中的原料［1］。
然而，有研究表明 BPAF 对人体内分泌系统具有干

扰作用［2］，其在我国太湖、辽河、浑河、杭州湾嘉兴段

和西塘河中被广泛检出，在西塘河的最大浓度甚至

达到了 15 300 ng/L［3］。BPAF 对环境和人类的生命

安全已构成重大威胁，因此研发经济、有效的BPAF
处理方法十分必要。

高铁酸盐［Fe（Ⅵ）］是一种新兴的绿色化学物

质，具有较高的氧化能力，且 Fe（Ⅵ）还原后的主要

产物 Fe（OH）3胶体又是一种优良的絮凝剂，可以吸

附和絮凝水中的污染物，提高对有机物的降解效

果［4］。然而，Fe（Ⅵ）会与水反应，导致其单独使用时

利用效率并不高。

有研究表明，Fe（Ⅵ）可以通过催化剂活化进行

单电子和双电子转移反应，生成氧化能力远远高于

Fe（Ⅵ）的中间价态的活性铁物质，进一步提高对有

机物的去除率［5-6］。零价铁（ZVI）是一种强还原性物

质，失去一个或两个电子可生成 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ），

Fe（Ⅵ）能够得到 ZVI失去的电子，生成较高活性的

Fe（Ⅳ）和Fe（Ⅴ）。鉴于此，笔者讨论了反应参数如

ZVI剂量、Fe（Ⅵ）初始浓度和初始 pH对Fe（Ⅵ）/ZVI
体系氧化 BPAF 的影响，并分析动力学模型。通过

自由基淬灭试验，并使用甲基苯基亚砜（PMSO）作

为探针，探讨体系中生成的活性物质及其降解机

理。将 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系用于去除实际水体中的有

机物，评估该体系应用于实际工程的可行性。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　主要试剂与水样

试验试剂包括氢氧化钾、氢氧化钠、氯化钠、双

酚AF、甲基苯基亚砜、苯甲砜（PMSO2）、ZVI、高锰酸

钾、正己烷、无水乙醇、盐酸、硝酸钠、硫酸钠、碳酸

钠、三氯化铁。采用湿式化学氧化法，通过次氯酸

钾氧化三价铁来制备纯度在 90% 以上的 K2FeO4晶
体粉末。

试验所用超纯水取自Milli-Q水净化系统，电阻

率≥18. 24 MΩ∙cm。实际水体取自西南交通大学犀

湖，其pH为7. 7，UV254为2. 8 cm-1。
1. 2　试验方法

提前配制 500 µmol/L 的双酚 AF（BPAF）母液。

Fe（Ⅵ）溶液需现用现配，即每次试验开始前通过紫

外-可见分光光度计测定 Fe（Ⅵ）溶液的吸光度，用

比尔定律换算成相应的浓度。先将 250 mL 锥形瓶

置于恒温水浴锅中预热 10 min，控制反应温度为

25 ℃。分别加入预定浓度的BPAF和Fe（Ⅵ）到锥形

瓶中，随即快速加入 ZVI。通过磁力搅拌，以 400 r/
min开始反应。在指定的取样时间移取 4 mL样品，

立即加入 0. 4 mL 的硫代硫酸钠终止反应，通过

0. 22 µm 的聚醚砜膜过滤。在反应开始前用 0. 1 
mmol/L的 HCl或 NaOH溶液调节 pH，由于在整个反

应过程中pH的变化较小，故不加磷酸盐缓冲溶液。

1. 3　分析项目及方法

使用 Waters 2695 高效液相色谱仪分析溶液中

剩余的 BPAF 浓度、甲基苯基亚砜浓度和苯甲砜浓

度。采用 4. 6 mm×150 mm C18 色谱柱分析污染物

浓度。测定BPAF的洗脱液由去离子水与甲醇的二

元混合物组成，流速设置为 1 mL/min，检测波长为
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230 nm。PMSO和 PMSO2的流动相由乙腈-乙酸（体

积比为 25∶75）混合溶液组成，其流速为 1 mL/min，
检测波长分别为230、215 nm。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　不同体系的降解效能

在 BPAF 初始浓度为 3 µmol/L、Fe（Ⅵ）初始浓

度为 30 µmol/L、ZVI 投加量为 10 mg/L、初始 pH 为

7、反应温度为 25 ℃的条件下，考察不同氧化体系对

水中 BPAF的去除效果，结果如图 1所示。可知，单

独使用 ZVI 对 BPAF 的去除作用微弱，去除率仅为

3. 5%，说明 ZVI 不会吸附 BPAF。未活化的 Fe（Ⅵ）

在 反 应 3 min 后 ，对 BPAF 的 去 除 效 率 可 达 到

62. 4%。当 ZVI加入到溶液中后，BPAF的去除率提

高到 90. 6%。造成以上现象的原因可能在于：ZVI
可以作为催化剂有效活化Fe（Ⅵ），产生更多的高活

性物种去除BPAF。

2. 2　ZVI投加量的影响

在 BPAF 初始浓度为 3 µmol/L、Fe（Ⅵ）初始浓

度为 30 µmol/L、初始 pH为 7、反应温度为 25 ℃的条

件下，探讨 ZVI的催化活性对有机物降解效果的影

响，结果如图 2 所示。可知，随着 ZVI 投加量的增

加，BPAF去除率从 86. 5%提高到 90. 0%以上，继续

增加ZVI剂量至 50 mg/L时，去除率反而下降。分析

原因，ZVI 的加入促进了 Fe（Ⅵ）产生 Fe（Ⅳ）和

Fe（Ⅴ），Fe（Ⅳ）和Fe（Ⅴ）的存在可以显著提高对目

标有机物的去除效果。随着催化剂投加量的增加，

ZVI表面用于活化 Fe（Ⅵ）的活性位点数量增加，有

利于产生更多的活性物质。但是过高剂量的ZVI会

消耗一部分中间价态铁和 Fe（Ⅵ），从而影响对

BPAF的去除效果。以上过程可能涉及的反应见式

（1）~（7）［5-7］。

Fe (Ⅵ) + Fe ¾®¾¾ Fe (Ⅳ) + Fe (Ⅱ) （1）
Fe (Ⅵ) + Fe (Ⅱ)¾®¾¾ Fe (Ⅴ) + Fe (Ⅲ) （2）
Fe (Ⅳ) /Fe (Ⅴ) + Fe/Fe (Ⅱ)¾®¾¾

Fe (Ⅱ) /Fe (Ⅲ) （3）
Fe (Ⅳ) + Fe (Ⅳ) + 3H2O¾®¾¾ 2Fe (OH) 3 +

1/2O2 + 2OH- （4）
Fe (Ⅴ) + Fe (Ⅴ) + 4H2O¾®¾¾ 2Fe (OH) 3 +

O2 + 4OH- （5）
Fe (Ⅵ) + BPAF ¾®¾¾ Fe (Ⅲ) +

BPAF的氧化产物 （6）
Fe (Ⅳ) /Fe (Ⅴ) + BPAF ¾®¾¾ Fe (Ⅱ) /Fe (Ⅲ) +

BPAF的氧化产物 （7）
有研究表明，Fe（Ⅵ）与 BPAF 的反应属于二级

反应［8］。而本试验中 Fe（Ⅵ）浓度远高于 BPAF 浓

度，可以认为在反应过程中Fe（Ⅵ）的浓度变化很小

或基本保持不变，故推断出 Fe（Ⅵ）与 BPAF 的反应

属于假一级反应，动力学方程见式（8）。

ln (C/C0 ) = kobs t （8）
        式中：C为任意时刻溶液中BPAF的浓度，µmol/
L；C0为BPAF的初始浓度，µmol/L；kobs为表观速率常

数，min-1；t为反应时间，min。
通过分析不同 ZVI投加量下 BPAF 的降解动力

学（见图 3）发现，ln (C/C0 )与反应时间呈良好的线性

关系，符合假一级动力学模型。表观速率常数先从

0. 679 min-1增加到最大值 0. 895 min-1，再显著减小
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图1　不同反应体系对BPAF的去除效能

Fig.1　Removal efficiency of BPAF by different reaction 
systems
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图2　ZVI投加量对BPAF去除效果的影响

Fig.2　Effect of ZVI dosage on BPAF removal
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到 0. 164 min-1，进一步说明随着ZVI投加量的增加，

BPAF的去除率呈先升高后下降的趋势。

2. 3　Fe(Ⅵ)初始浓度的影响

在 ZVI 投加量为 10 mg/L 的条件下，控制 BPAF
初始浓度为3 µmol/L、反应初始pH为7、反应温度为

25 ℃，考察 Fe（Ⅵ）初始浓度对 BPAF去除效果的影

响，结果如图 4所示。可知，随着Fe（Ⅵ）初始浓度的

升高，目标有机物去除率持续上升，表观速率常数

从0. 279 min-1显著增加到1. 399 min-1。但当Fe（Ⅵ）

浓度从 30 µmol/L 增加到 60 µmol/L 时，BPAF 在 3 
min内的去除率仅从 90. 56% 提高至 98. 51%。可能

是由于Fe（Ⅵ）/ZVI体系产生的Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）来源于

Fe（Ⅵ），在适当的 Fe（Ⅵ）浓度下，会产生数量较多

的中间价态的活性铁物质，Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）的稳定

存在可以提高对目标有机物的去除效果。但当

Fe（Ⅵ）浓度过高时，会加速中间价态铁的自分解，

使Fe（Ⅵ）的利用效率下降。
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图4　Fe(Ⅵ)初始浓度对BPAF去除效果的影响

Fig.4　Effect of Fe(Ⅵ) initial concentration on BPAF 
removal

2. 4　初始pH的影响

在 BPAF 初始浓度为 3 µmol/L、Fe（Ⅵ）初始浓

度为 30 µmol/L、ZVI 投加量为 10 mg/L、反应温度为

25 ℃的条件下，考察初始 pH对BPAF去除效果的影

响，结果如图 5 所示。可知，随着 pH 的增加，BPAF
去除率逐渐下降。

随着溶液从酸性变为碱性，表观速率常数不断

减小，从 pH 为 6 时的 1. 377 min-1逐渐减小到 pH 为

10时的 0. 297 min-1。分析原因：①Fe（Ⅵ）在不同 pH
条件下的存在形式不同。Wang等人［9］认为，当 pH<
3. 5时，Fe（Ⅵ）在溶液中的主要存在形式是 H3FeO4+

和H2FeO4，见式（9）。当 pH为 3. 5~7. 3时，Fe（Ⅵ）在

溶液中的主要存在形式为 H2FeO4 和 HFeO4-，见式

（10）。当 pH>7. 3 时，Fe（Ⅵ）在溶液中的主要存在

形式为 FeO42-，见式（11）。通过密度泛函理论计算

得出，由于 HFeO4- 中氧配体上的自旋密度大于

FeO42-，增加了质子化Fe（Ⅵ）的氧化能力，使HFeO4-

活性强于FeO42-。故在 pH≤7. 3的条件下，更有利于

BPAF 的降解。②催化剂与 Fe（Ⅵ）之间的相互作

用。在该 pH 范围内，Fe（Ⅵ）以阴离子形式存在。

ZVI的零点电荷在 pH为 7. 1左右［10］，当溶液 pH<7. 1
时 ZVI表面带正电荷，当 pH>7. 1时 ZVI表面带负电

荷。因此，pH 升高会抑制 Fe（Ⅵ）阴离子从溶液中

转移到ZVI表面，降低BPAF的去除率。

H3FeO4 +¾®¾¾ H2FeO4 + H+ （9）
H2FeO4¾®¾¾ HFeO4 - + H+ （10）
HFeO4 -¾®¾¾ FeO4 2 - + H+ （11）

2. 5　可能的氧化物质和降解机理

Fe（Ⅵ）本身具有较强的氧化性，可通过适当活

t/min
0 1 2 3

0

-1

-2

-3

ln（
C/C

0）

5 mg/L    y=-0.679t+0.085  R2=0.99310 mg/L  y=-0.768t+0.009  R2=0.99425 mg/L  y=-0.895t+0.041  R2=0.98550 mg/L  y=-0.164t+0.003  R2=0.992

图3　不同ZVI投加量下BPAF的降解动力学

Fig.3　Degradation kinetics of BPAF at different dosages 
of ZVI
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图5　初始pH对BPAF去除效果的影响

Fig.5　Effect of initial pH on BPAF removal
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化生成多种活性物质来提高对有机物的去除效果。

为明确Fe（Ⅵ）/ZVI体系降解BPAF的机理，在BPAF
初始浓度为 3 µmol/L、Fe（Ⅵ）初始浓度为 30 µmol/
L、ZVI 投加量为 10 mg/L、初始 pH 为 7、反应温度为

25 ℃的条件下，通过自由基淬灭试验，探讨体系中

的主要活性物质。由于叔丁醇（TBA）是典型的∙OH
清除剂［11］，故采用 TBA 来鉴定体系中生成的∙OH，

讨论∙OH 对氧化反应的贡献，结果如图 6所示。可

知，溶液中存在过量的叔丁醇（30 mmol/L），仅抑制

约 35% 的 BPAF 降解，说明体系中生成的∙∙OH 数量

较少，还存在其他活性物质。

Shao 等人［12］认为，PMSO 会通过氧原子转移被

高价态铁氧化成相应的 PMSO2。因此，为了进一步

明确降解机理，向 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系中投加少量的

PMSO（3 µmol/L），发现 BPAF 的降解被显著抑制。

而试验结果表明，PMSO对Fe（Ⅵ）分解影响较小，说

明BPAF和PMSO可能共同竞争Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）。同

时，分别在 Fe（Ⅵ）和 Fe（Ⅵ）/ZVI体系中研究 PMSO
的氧化情况和PMSO2的产生情况，结果见图7。
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5
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2
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浓
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a. Fe(Ⅵ)体系

0
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5
4
3
2
1

浓
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mo

l·L
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b. Fe(Ⅵ)/ZVI体系

0

图7　不同氧化体系对PMSO分解和PMSO2生成的影响

Fig.7　Effect of PMSO degradation and PMSO2 
production in various oxidation systems

由图 7 可知，在 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系中 PMSO 的氧

化速度显著快于单独 Fe（Ⅵ）体系。以上结果进一

步说明在 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系中，对去除 BPAF 起主要

作用的活性物质是Fe（Ⅳ）和Fe（Ⅴ）。

2. 6　在实际水体中的去除效果

实际水体的三维荧光光谱见图8。区域Ⅰ、Ⅱ表

示具有芳环结构的类蛋白物质，区域Ⅲ表示类富里

酸物质，区域Ⅳ表示微生物代谢产物，区域Ⅴ表示

类腐殖酸物质［13］。在 BPAF 初始浓度为 3 µmol/L、
ZVI 投加量为 10 mg/L、Fe（Ⅵ）初始浓度为 30 µmol/
L、反应温度为 25 ℃、初始 pH 为 7 的条件下，从图 8
可以发现反应后各区域有机物明显被去除，其中对

芳环结构的类蛋白物质的去除尤其明显。

Fe（Ⅵ）/ZVI 体系对实际水体中有机物的去除

效果见图 9。由图 9（a）可知，实际水体中BPAF去除

率随 ZVI 投加量的增加先上升后下降，当 ZVI 投加

量为 15 mg/L 时，对 BPAF 的去除效果最佳，去除率

为 51. 04%。UV254能反映水体中溶解性有机物的含

量。本试验中，ZVI 投加量对于溶解性有机物的去
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图8　实际水体的三维荧光光谱

Fig.8　Three‑dimensional fluorescence spectrum of actural 
water
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图6　叔丁醇和PMSO对BPAF去除效果的影响

Fig.6　Effect of TBA and PMSO on BPAF removal
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除效果影响较小。对比 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系降解超纯

水体系中的BPAF，实际水体中BPAF的去除率总体

下降。结合之前对反应前后三维荧光光谱的分析，

可以推断出实际水体中含有的芳环结构类蛋白物

质可能更易与 Fe（Ⅵ）反应，这也解释了随着ZVI投
加量的增加，UV254去除率变化不明显的原因。
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a. 不同ZVI投加量下BPAF和UV254的去除率
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b. 不同Fe(Ⅵ)浓度下BPAF和UV254的去除率
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c. 不同初始pH下BPAF和UV254的去除率
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图9　Fe(Ⅵ)/ZVI体系对实际水体中有机物的去除效果

Fig.9　Removal efficiency of organic matters in actual 
water by Fe(Ⅵ)/ZVI  system

Fe（Ⅵ）作为Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）的来源，不同初始浓

度的 Fe（Ⅵ）会显著影响 BPAF 的去除效果，其结果

如图 9（b）所示。可知，BPAF 去除率与 Fe（Ⅵ）初始

浓度呈正相关，去除率从 36. 04% 提高至 66. 54%。

当 Fe（Ⅵ）初始浓度从 18 µmol/L 增加到 30 µmol/L
时，UV254去除率提升不明显。继续增加Fe（Ⅵ）初始

浓度，水体中的溶解性有机物明显被氧化。这可能

是由于氧化剂浓度较低时，实际水体中芳环结构的

类蛋白物质和 BPAF 共同竞争 Fe（Ⅵ），体系中活性

铁物质的总产率较低，导致BPAF的去除受到影响。

而在氧化剂浓度较高时，溶液中存在较多的Fe（Ⅵ）、

Fe（Ⅳ）和Fe（Ⅴ）降解水中有机物。

从图 9（c）可知，酸性条件比碱性条件更有利于

BPAF 和溶解性有机物的降解，去除率分别达到

82. 57% 和 60. 2%。这可能是由于在碱性条件下

ZVI 和 Fe（Ⅵ）的静电排斥作用及体系氧化能力减

弱，共同抑制了BPAF和溶解性有机物的降解。

综上所述，将 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系应用于水处理

中，对溶解性天然有机物和 BPAF 均有较好的去除

效果，去除率分别为 82. 57%和 60. 2%。ZVI是自然

界普遍存在的金属，储量丰富且价格低廉，作为非

均相催化剂，在溶液中易于回收利用。Fe（Ⅵ）是一

种强氧化剂，不仅本身具备一定的氧化能力，而且

生成的产物 Fe（OH）3胶体具有一定的絮凝沉淀作

用。二者的结合可以提高对有机物的降解能力，具

有反应快、氧化效果好、无需额外的设备和能量输

入、对环境无污染、只需要利用水厂原有的加药系

统和反应池、成本主要考虑高铁酸盐的药剂费用等

优势。因此，Fe（Ⅵ）/ZVI工艺具有较好的应用前景。

3 结论结论

①    适当的ZVI投加量和较高的Fe（Ⅵ）初始浓

度可以促进 Fe（Ⅵ）/ZVI 体系降解 BPAF，且在酸性

条件下降解效果较好。不同反应参数下，BPAF 的

降解符合假一级动力学模型。在最佳试验条件下，

体系对BPAF的去除率能达到90. 56%。

②    在 Fe（Ⅵ）/ZVI体系中，··OH对目标污染物

降解的贡献较小，主要的降解机制可能是高价态铁

物质的氧化作用。

③    实际水体中含芳环结构的类蛋白物质可

能会与BPAF共同竞争Fe（Ⅵ），对BPAF的降解产生

负面影响。但在本试验最佳条件下，Fe（Ⅵ）/ZVI体
系仍然能有效降解实际水体中的BPAF和溶解性有

机物，去除率分别达到82. 57%和60. 2%。
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