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(1. 郑州大学生态与环境学院,河南郑州　 450001;2. 知和环保科技有限公司,河南郑州　 450001)

摘　 要　 为了减少传统 Fenton 体系中 Fe(Ⅱ)的投加量,提高 H2 O2 的利用率,选择添加原儿茶酸(PCA)实现 Fenton 体系中的

铁循环。 以避蚊胺( DEET) 为目标污染物,在最佳反应条件:c( DEET) 0 = 0. 2
 

mmol / L,c( H2 O2 ) = 1. 0
 

mmol / L,n( H2 O2 ) / n
[Fe(Ⅱ)] = 20 ∶ 1,n(PCA) / n[Fe(Ⅱ)] = 1 ∶ 1,pH 值 = 3. 0 下,DEET 在 20

 

min 内降解率可达 75%。 对 DEET 降解过程中的

总铁(TFe)和 Fe(Ⅱ)浓度的变化进行记录,证明了 PCA 除了作为络合剂提高溶液中 Fe 离子的溶解度,也可作为还原剂促进

体系中的 Fe 循环。 利用叔丁醇(TBA)和对苯醌(PBQ)作为自由基淬灭剂鉴别反应体系中主要活性物质,得出 PCA / Fe(Ⅱ) /
H2 O2 体系中起主要氧化作用的是羟基自由基(·OH)。 共存离子试验结果表明,SO2-

4 的存在对 DEET 的降解没有影响。 对常

见的污染物降解试验表明,Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系普适性较好。
关键词　 原儿茶酸　 避蚊胺　 Fenton　 铁循环　 络合剂

中图分类号:
 

X703 文献标识码:
 

A 文章编号:
 

1009-0177(2024)10-0115-10
DOI:

 

10. 15890 / j. cnki. jsjs. 2024. 10. 015

[收稿日期] 　 2023-07-21
[基金项目] 　 河南省重大科技专项:污水深度脱氮技术研发与产业化(201300311100)
[作者简介] 　 李昆峰(1999—　 ),男,硕士,研究方向为 Fenton 污水处理,E-mail:471181868@ qq. com。
[通信作者] 　 李海松(1980—　 ),男,教授,研究方向为污水处理,E-mail:lhs@ zzu. edu. cn。

Ferrokinetics
 

Promoted
 

by
 

Protocatechuic
 

Acid
 

and
 

Enhanced
 

Fenton
 

System
 

for
 

DEET
 

Degradation
LI

  

Kunfeng1,
 

WANG
  

Dandan1,
 

LI
  

Haisong1,∗,
 

CHEN
  

Xiaolei2,
 

YAN
  

Dengke2,
 

XU
  

Zicong2

(1. College
 

of
 

Ecology
 

and
 

Environment,
 

Zhengzhou
 

University,
 

Zhengzhou　 450001,
 

China;
 

2. Zhihe
 

Environmental
 

Protection
 

Technology
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

Zhengzhou　 450001,
 

China)

Abstract　 In
 

order
 

to
 

reduce
 

the
 

dosage
 

of
 

Fe(Ⅱ)
 

in
 

traditional
 

Fenton
 

system
 

and
 

improve
 

the
 

utilization
 

rate
 

of
 

H2 O2 ,
 

protocatechuic
 

acid
 

(PCA)
 

was
 

added
 

to
 

achieve
 

iron
 

cycle
 

in
 

Fenton
 

system.
 

With
 

diethyltoluamide(DEET)
 

as
 

the
 

target
 

pollutant,
 

under
 

the
 

optimal
 

reaction
 

conditions:
 

c ( DEET) 0 = 0. 2
 

mmol / L,
 

c ( H2 O2 ) = 1. 0
 

mmol / L,
 

n ( H2 O2 ) / n [ Fe(Ⅱ)] = 20 ∶ 1,
 

n(PCA) / n[Fe(Ⅱ)] = 1 ∶ 1,
 

pH
 

value = 3. 0,
 

DEET
 

degradation
 

rate
 

could
 

reach
 

75%
 

within
 

20
 

min.
 

The
 

changes
 

of
 

total
 

iron
 

(TFe)
 

and
 

Fe(Ⅱ)
 

concentration
 

during
 

DEET
 

degradation
 

were
 

recorded,
 

which
 

proved
 

that
 

PCA
 

could
 

be
 

used
 

as
 

a
 

reducing
 

agent
 

to
 

promote
 

ironcycle
 

in
 

the
 

system
 

besides
 

improving
 

the
 

solubility
 

of
 

iron
 

ions
 

in
 

the
 

solution
 

as
 

a
 

complex
 

agent.
 

Using
 

tert-butanol
 

(TBA)
 

and
 

p-benzoquinone
 

( PBQ)
 

as
 

radical
 

quenchers
 

to
 

identify
 

the
 

main
 

active
 

substances
 

in
 

the
 

reaction
 

system,
 

it
 

was
 

concluded
 

that
 

hydroxyl
 

radical
 

(·OH)
 

played
 

the
 

main
 

oxidation
 

role
 

in
 

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2
 system.

 

The
 

results
 

of
 

coexisting
 

ion
 

experiments
 

showed
 

that
 

the
 

presence
 

of
 

SO2-
4

 had
 

no
 

effect
 

on
 

the
 

degradation
 

of
 

DEET.
 

For
 

the
 

degradation
 

of
 

common
 

pollutants,
 

PCA / Fe(Ⅱ) / H2 O2
 system

 

has
 

good
 

universality.
Keywords　 protocatechuic

 

acid
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药物和个人护理品(pharmaceutical
 

and
 

personal
 

care
 

products,PPCPs) 是一类人们经常使用到的化

学物质,主要包括各种医护用品和日常生活的护理

品。 近年来,人们对 PPCPs 的需求逐年增加[1] ,大
部分 PPCPs 通过污水处理厂、垃圾填埋场等途径进

入水环境中,导致各类水环境中 PPCPs 的浓度升

高[2-6] 。 避蚊胺(N,N-diethyl-3-methyl
 

benzoyl
 

amide,
DEET)以洗剂、凝胶、雾剂、气雾剂等多种形式广泛

用作驱虫剂[7-8] 。 据统计,日常使用中仅有少量

DEET 被吸收和代谢,大部分通过污水排放进入水

生系统[9-11] 。 DEET 因其具有持久性和毒性,污水

处理厂出水和受纳水体环境中频繁检出[12] ,在不同

污水处理厂不同工艺段的废水和受纳河流的水体中

检出了较高均值的 DEET(119 ~ 393
 

ng / L) [12] ,甚至

在饮用水中的检出率也越来越高[13] 。
目前,对废水中 DEET 的处理进行了大量研究,

主要为物理法、生物法和化学法。 常见的物理法主

要是膜分离和吸附,但只做到了浓缩富集,去除率不

足 10%[14] ,并没有降解。 由于 DEET 的结构稳定,
生物法很难实现降解,去除率同样不足 10%[15] 。 化

学法主要是 Fenton 氧化技术,具有操作简单、反应

速度快、降解彻底等优点,对 DEET 的降解可达 30%
以上[16] 。 但是在实际工业应用中,Fenton 法存在局

限性,这是因为羟基自由基(·OH)作为污染物降解

的活性氧(ROS),其浓度及产率受 Fe(Ⅱ)的浓度影

响,为保证 Fenton 法完全降解污染物, 需提高

Fe(Ⅱ) 的 投 加 量。 传 统 Fenton 中 高 浓 度 的

Fe(Ⅱ)远高于规定中水中铁离子质量浓度小于 2. 0
 

mg / L 的要求[17] ,且高铁浓度的废水和铁泥会造成

二次污染,增加后续处理的成本。 因此,在 Fenton
体系中实现 Fe(Ⅲ) / Fe(Ⅱ)的循环具有重要意义。

原儿茶酸( protocatechuic
 

acid,PCA) 来源于天

然的蔬菜和水果,是一种酚酸类化合物,PCA 具备

络合 Fe(Ⅲ)和把 Fe(Ⅲ)还原为 Fe(Ⅱ)的能力,所
以 PCA 可作为络合剂和还原剂来强化 Fenton 体系。
并且 PCA 易降解,具有环境友好性[18-20] 。

本研究利用 PCA 强化 Fe(Ⅱ) / H2O2 体系降解

水中 DEET,研究了初始 H2O2 浓度、Fe(Ⅱ) 浓度、
PCA 浓度和 pH 对 DEET 的降解影响,通过检测

DEET 降解过程中的总铁( TFe) 和 Fe(Ⅱ) 浓度变

化,证明 PCA 促进了 Fe(Ⅲ) / Fe(Ⅱ)循环。 添加常

见的共存离子于 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系,以探究

PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 在不同水体中的适用性。 对其

他常见的污染物进行降解,以证明 Fe(Ⅱ) / PCA /
H2O2 的普适性。
1　 材料和方法
1. 1　 试验试剂与仪器

试剂:DEET( C12H17NO)、PCA( C7H6O4 )、六水

合三 氯 化 铁 ( FeCl3 ·6H2O )、 七 水 合 硫 酸 亚 铁

(Fe2SO4·7H2O)、硫酸(H2SO4)、氢氧化钠(NaOH)、
质量分数为 30%的 H2O2、亚硫酸氢钠(NaHSO3)、氯
化钠 ( NaCl )、 硫 酸 钠 ( Na2SO4 )、 磷 酸 二 氢 钠

(NaH2PO4)、柠檬酸( C6H8O7,CA)、乙二胺四乙酸

(C10H16N2O8,EDTA)、盐酸羟胺( NH3OHCl)、乙酸

(CH3COOH)、甲醇( CH3OH)、叔丁醇( TBA)、对苯

醌(PBQ)、乙腈(CH3CN)等,所用试剂均为分析纯,
试验过程全部使用蒸馏水配水。

仪器:Dionex
 

P230
 

Ⅱ高效液相色谱仪,大连依

利特分析仪器有限公司;SHA-C / SHZ-82A 恒温水浴

锅,金坛市杰瑞尔电器有限公司;85-2A 数显恒温磁

力搅拌器,常州市金坛科兴仪器厂;FA2004
 

型电子

天平,上海良平仪器仪表有限公司;7200 紫外分光

光度计,上海仪电分析仪器有限公司;pHB-4 型便携

式 pH 计,上海仪电科学仪器股份有限公司。
1. 2　 试验方法

DEET 降解试验:在室温条件下,向烧杯中添加

250
 

mL 预先配制好的 DEET 溶液,放置于磁力搅拌

器上。 反应开始前,分别用 H2SO4 和 NaOH 溶液调

节溶液 pH 至试验设定值,之后加入试验所需浓度

的 PCA 溶液和 FeSO4·7H2O 溶液,搅拌 2
 

min,使溶

液充分混合。 加入试验所需 30%
 

H2O2 溶液后,反
应开始计时。 在试验所需的时间取样 2

 

mL,并立即

加入 CH3OH 终止反应。 测定残余 DEET 浓度前使

用 0. 22
 

μm 的滤膜过滤。 不同络合剂强化试验中,
分别添加试验所需浓度的 CA、EDTA 代替 PCA 进

行试验,其余操作同上。 在淬灭试验中,加入 TBA、
PBQ 以猝灭产生的·OH 和超氧自由基(·O-

2 ),探究

每种 ROS 降解 DEET 的贡献。 本试验操作均平行

重复 3 次,取平均值研究,以保证数据的可靠性。
1. 3　 分析方法

采用高效液相色谱法( HPLC) 测定 DEET 与

PCA 的浓度,采用邻菲罗啉法测定溶液中 TFe 浓度

和 Fe(Ⅱ) 浓度, 采用草酸钛钾法测定溶液中的
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H2O2 浓度,并在每次试验开始前做标线。 采用电子

顺磁共振波谱法 ( EPR) 测定反应过程中产生的

·OH。
1. 4　 动力学模型

考虑试验前 5
 

min
 

DEET 的降解可能遵循拟一

级动力学模型,这是因为 Fenton 反应前期反应速率

较快,污染物在试验前 5
 

min 的降解效率可达 75%
以上[21] 。 降解速率可表示为式(1)。

-
dC t,DEET

dt
= KDEETC t,DEET (1)

还可简化为式(2)。

ln
C t,DEET

C0,DEET

= - KDEET (2)

其中:C t,DEET———反应时间为 t 时的 DEET 质量

浓度,mg / L;
C0,DEET———DEET 初始质量浓度,mg / L;
t———时间,min;
KDEET———伪一阶速率常数, min-1, 通过

-ln(C t,DEET / C0,DEET)与 t 得知。

图 1　 (a)不同络合剂对Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 降解 DEET 的影响;(b)不同体系中 ln(C / C0 )与时间的关系

Fig. 1　 (a)
 

Effect
 

of
 

Different
 

Complexing
 

Agents
 

on
 

Degradation
 

of
 

DEET
 

by
 

Fe(Ⅱ) / H2 O2 / PCA;
 

(b)
 

Relationship
 

of
 

ln(C / C0 )
 

and
 

Time
 

in
 

Different
 

Systems

2　 结果和讨论
2. 1　 不同络合剂对 Fe(Ⅱ) / H2O2 中 DEET的降解

图 1(a)为不同反应体系中 DEET 的降解情况。
单独的 H2O2 体系几乎没有降解 DEET,说明 DEET
在单独 H2O2 体系中较为稳定。 传统 Fenton 体系在

20
 

min 内对 DEET 的降解率约为 30%,这是因为

Fenton 反应产生的·OH 可降解污染物,但一方面初

始 Fe(Ⅱ)的投加量较少,另一方面随着反应进行,

大量 Fe(Ⅱ)转化为 Fe(Ⅲ),而 Fe(Ⅲ)与 H2O2 反

应较缓慢,且 Fe(Ⅲ)更容易沉淀产生铁泥,导致溶

液中 Fe(Ⅱ) 浓度持续降低,生成的·OH 也随之减

少,Fenton 反应也逐渐停止。 因此,传统 Fenton 体

系的 DEET 降解率较低[21] 。 而在 PCA / Fe(Ⅱ) /
H2O2 体系中时,DEET 的降解率和降解速率都有提

高,20
 

min 内 DEET 的降解率约为 75%,说明 PCA
的添加提高了 Fenton 体系对 DEET 的降解率。 此

外,计算发现 Fe(Ⅱ) / H2O2 和 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2

体系中 DEET 的降解曲线都符合伪一级动力学方程

[图(b)],其中 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系中 DEET 的

降解速率常数 ( 0. 22
 

min-1 ) 是传统 Fenton 体系

(0. 02
 

min-1)的 11 倍。 CA 和 EDTA 是常用铁离子

络合剂,在溶液中络合铁离子防止铁离子沉淀生成

铁泥,以提高铁离子溶解度。 分别在 Fe(Ⅱ) / H2O2

体系中添加这两种络合剂( CA、EDTA),由图 1( a)
可知,在 CA 和 EDTA 存在的情况下, 20

 

min 内

DEET 的降解率为 32%和 40%,表明 CA 和 EDTA 虽

然可以增加铁离子的溶解度,保护铁离子不发生沉

淀,但并不能还原 Fe(Ⅲ), 也不能实现溶液中

Fe(Ⅲ) / Fe(Ⅱ)循环。 而 PCA 不仅可以在 pH 值 =
3. 0 ~ 8. 0 与 Fe 形成稳定的络合物,且 PCA 作为还

原剂可以帮助还原 Fe(Ⅲ) [18-20] 。 因此,PCA 可以

提高 Fenton 体系中 DEET 的降解效果,对比同反应

条件下的传统 Fenton 法提高了 50%的降解率。 另

外,从图 2(a)可知,在传统 Fenton 体系的 Fe(Ⅱ)投加

量为 0. 5
 

mmol / L 时,当反应进行到 20
 

min 时,其

DEET 的降解率与初始 Fe(Ⅱ)投加量为 0. 05
 

mmol / L
的 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系的 DEET 降解率接近,因
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图 2　 (a)传统 Fenton 体系不同初始Fe(Ⅱ)浓度与初始Fe(Ⅱ)浓度为 0. 05
 

mmol / L 的Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系的 DEET

降解率比较;(b)Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系在不同初始浓度的 PCA 条件下 PCA 的降解

Fig. 2　 (a)
 

Comparison
 

of
 

DEET
 

Degradation
 

Rates
 

of
 

Different
 

Initial
 

Fe(Ⅱ)
 

Concentrations
 

in
 

Traditional
 

Fenton
 

System
 

and
 

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2
 System

 

with
 

an
 

Initial
  

Concentration
 

of
 

0. 05
 

mmol / L;
 

(b)
 

Degradation
 

of
 

PCA
 

in
 

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2
 Systems

 

at
 

Different
 

Initial
 

Concentrations
 

of
 

PCA

此,PCA 的加入可以减少初始 Fe(Ⅱ)投加量。 同时

PCA 与·OH 的反应速率较快[22] ,很容易随污染物的

降解而被降解,如图 2(b)所示,PCA 在不添加其他污

染物的 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系内,很容易被降解。
2. 2　 初始反应物浓度的影响

为了研究 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 降解 DEET 的最

佳条件,分别进行了不同初始浓度的 H2O2、Fe2+ 和

PCA 和不同初始 pH 这 4 种因素的试验,研究其对

该体系降解 DEET 的影响。
2. 2. 1　 初始 H2O2 ∶ Fe(Ⅱ)摩尔比的影响

图 3(a)研究了在初始 Fe(Ⅱ)物质的量浓度为

0. 05
 

mmol / L 时,不同初始 H2O2 ∶ Fe(Ⅱ) 摩尔比

(5 ∶ 1、10 ∶ 1、20 ∶ 1、50 ∶ 1、100 ∶ 1)下 DEET 在 20
 

min 内的降解效率。 根据试验结果, 当 H2O2 ∶
Fe(Ⅱ)摩尔比在 5 ∶ 1 或 10 ∶ 1 时,DEET 的降解率

不到 50%,可能是 H2O2 浓度较低而导致·OH 产生

量较少。当初始 H2O2 ∶ Fe(Ⅱ)摩尔比在 20 ∶ 1 时,
DEET 的降解率约为 75%,表明初始 H2O2 浓度的提

高对去除 DEET 有一定作用。 但当初始 H2O2 ∶
Fe(Ⅱ)摩尔比从 20 ∶ 1 增加到 50 ∶ 1 和 100 ∶ 1 时,
此时 DEET 降解率相对于 H2O2 ∶ Fe(Ⅱ)摩尔比在

5 ∶ 1 或 10 ∶ 1 时的降解率提高的比较少,其原因可

能是 过 量 的 H2O2 消 耗 了 Fenton 反 应 产 生 的

·OH[23] 。
2. 2. 2　 初始 Fe(Ⅱ)浓度的影响

图 3(b)研究了不同初始 Fe(Ⅱ)浓度对 DEET

降解率的影响。 试验结果表明,当反应时间为 20
 

min 时,Fe(Ⅱ)初始物质的量浓度为 5
 

μmol / L 的反

应体系对 DEET 的降解没有明显促进作用,这可能

是由于 Fe(Ⅱ)浓度过低,很难活化 H2O2 产生·OH。
随着 Fe(Ⅱ)的初始物质的量浓度增加到 10 ~ 50

 

μmol / L 时,DEET 的降解率也随之增加,由 30%提

高到 75%,其中 Fe(Ⅱ)
 

物质的量浓度为 50
 

μmol / L
时,对 DEET 的降解能力最好,这是因为 Fe(Ⅱ)作

为 Fenton 反应的催化剂,反应速率随 Fe(Ⅱ) 浓度

的提高而提高。 但进一步增加 Fe(Ⅱ) 浓度至 0. 1
 

mmol / L 时,DEET 的降解率没有明显提高,原因可

能是溶液中的 Fe(Ⅱ)在 PCA 的帮助下已得到充分

循环,且 Fe(Ⅱ)作为一种还原剂可能会消耗一部分

产生的·OH。
2. 2. 3　 初始 PCA / Fe(Ⅱ)摩尔比的影响

试验结果如图 3(c)所示,当 PCA / Fe(Ⅱ)摩尔

比为 1 ∶ 2、2 ∶ 1 和 1 ∶ 1 时,DEET 降解效率随摩尔

比的增加逐渐增加,这是由于 PCA-Fe 络合物的形

成提高了溶液中铁离子的溶解度,此外 PCA 作为一

种还原剂,可以将 Fe(Ⅲ) 还原为 Fe(Ⅱ),实现了

Fe(Ⅲ) ∶ Fe(Ⅱ) 的循环。 但随着溶液中投加的

PCA ∶ Fe(Ⅱ)从 2 ∶ 1 提高到 8 ∶ 1 时,DEET 降解

效率逐渐下降,这是因为过多的 PCA 在水溶液与

DEET 竞争,淬灭了 Fenton 反应产生的一部分·OH,
这与图 2(b)结果一致。
2. 2. 4　 初始 pH 的影响

传统 Fenton 反应只能在很窄的 pH 范围( pH
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值= 2. 0 ~ 4. 0)内高效进行,这是因为 pH 过高会加

速 Fe(Ⅱ)沉淀生成铁泥,pH 过低会影响 Fenton 反

应产生的的·OH 活性,所以 pH 过高过低都会影响

Fenton 反应降解污染物。 从图 3(d)可知,在 pH 值

为 3 ~ 8 时,Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 对 DEET 的降解效

率较高,为 40% ~ 75%。 说明 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体

系相较于传统 Fenton 反应,拓宽了最适合的反应

pH 范围,这主要是因为 PCA 优秀的络合铁以及还

原铁的能力。 然而,当溶液 pH 值进一步增大到 9. 0
时,DEET 的降解率比较差,略高于 30%,这是因为

随着 pH 的增大,PCA 对 Fe 的络合能力减弱[22] ,同
时铁离子在溶液中更容易以氢氧化物的形式沉淀,
从而影响了污染物的降解。 综上,在接近中性 pH
的地表水和地下水中,Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系对

DEET 的降解效率相较于传统 Fenton 体系有明显

提高。

图 3　 (a)H2 O2 / Fe(Ⅱ)摩尔比;(b)初始Fe(Ⅱ)浓度;(c)初始 PCA / Fe(Ⅱ)摩尔比;(d)初始 pH 值对

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 降解 DEET 的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

(a)
 

H2 O2 / Fe(Ⅱ)
 

Molar
 

Ratio;
 

(b)
 

Initial
 

Fe(Ⅱ)
 

Concentration;
 

(c)
 

Initial
 

PCA /

Fe(Ⅱ)
 

Molar
 

Ratio;
 

(d)
 

Initial
 

pH
 

Value
 

on
 

Degradation
 

of
 

DEET
 

by
 

Fe(Ⅱ) / H2 O2 / PCA

2. 3　 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系机理研究

2. 3. 1　 PCA 在 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系中的作用

基于以上不同因素对试验结果的影响,发现

Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系相较于传统 Fenton 体系,
对 DEET 的降解有明显的增强作用。 为了证明 PCA
的投加对 Fenton 反应降解 DEET 有增强作用,分别

研究了不同体系 [ Fe(Ⅱ) / H2O2、 Fe(Ⅲ) / H2O2、
Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2、Fe(Ⅲ) / PCA / H2O2 ] 中 TFe 和

Fe(Ⅱ)的浓度随反应进行的变化。 如图 4 ( a) 所

示, 在 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体 系 和 Fe(Ⅲ) / PCA /

H2O2 体系中,TFe 物质的量浓度恒定保持在较高的

值(C≈0. 045
 

mmol / L),说明溶液的溶解态铁离子

浓度较高,接近于初始投加的 Fe 浓度,只有很少一

部分 Fe 离子发生沉淀。 由图 4( b) 可知,Fe(Ⅱ) /
PCA / H2O2 体 系 和 Fe(Ⅲ) / PCA / H2O2 体 系 中,
Fe(Ⅱ)

 

物质的量浓度在反应开始 2
 

min 后,一直保

持在 0. 045
 

mmol / L 左右,这是由于 PCA 在水溶液

中与 Fe(Ⅱ) 络合形成了稳定的络合物, 同时,
Fe(Ⅱ)与 H2O2 反应生成的 Fe(Ⅲ)也被 PCA 快速

还原为 Fe(Ⅱ)。 尤其在 Fe(Ⅲ) / PCA / H2O2 体系
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图 4　 初始 pH 值为 3 时:(a)不同体系中 TFe 浓度变化;(b)不同体系中Fe(Ⅱ)浓度变化

Fig. 4　 (a)
 

Changes
 

of
 

TFe
 

Concentration
 

in
 

Different
 

Systems;
 

(b)
 

Changes
 

of
 

Fe(Ⅱ)
 

Concentration
 

in
 

Different
 

Systems
 

under
 

Initial
 

pH
 

Value
 

of
 

3

中,Fe(Ⅱ)浓度在前 2
 

min 迅速升高,之后在 PCA
中保持浓度平衡,说明在 PCA 存在下,Fe(Ⅱ)的生

成速率要快于其消耗速率。 而在 Fe(Ⅱ) / H2O2 体

系和 Fe(Ⅲ) / H2O2 体系中,TFe 和 Fe(Ⅱ) 的浓度

随着反应进行快速下降,这是因为随着 Fenton 反应

的进行,Fe(Ⅱ) 转化为 Fe(Ⅲ),且 Fe 离子没有络

合剂的保护,逐渐生成铁泥。
同时,PCA 的投加提高了 H2O2 的利用率。 分

别对传统 Fenton 体系、Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系反

应进行到 20
 

min 时体系中残余的 H2O2 含量进行检

测,结果如表 1 所示。 H2O2 的残余量为 70. 2%,而
Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系中 H2O2 的残余量仅为

24. 8%,一定程度上避免了 H2O2 的浪费。
表 1　 不同反应体系 H2 O2 利用率

Tab. 1　 Utilization
 

Rate
 

of
 

H2 O2
 in

 

Different
 

Reaction
 

Systems

反应体系
初始 H2 O2 /

(mmol·L-1 )

残余 H2 O2 /

(mmol·L-1 )
H2 O2

利用率

Fe(Ⅱ) / H2 O2 1 0. 702 29. 8%

PCA / Fe(Ⅱ) / H2 O2 1 0. 248 75. 2%

　 　 根据以上试验结果, 证明了 PCA 通过提高

Fenton 体系铁离子的溶解度并还原 Fe(Ⅲ)来提高

H2O2 的利用率,增强 Fenton 体系对污染物的降解。
2. 3. 2　 ROS 种类的鉴定

为了进一步阐明 PCA / Fenton 体系中参与降解

DEET 的 ROS 种类,选择进行淬灭试验研究。 通过

加入过量的 TBA 作为·OH 的淬灭剂,以及加入过量

的 PBQ 作为·O-
2 的淬灭剂进行了一系列淬灭试验。

为了更好地体现不同 ROS 对 DEET 降解的贡献,在

PCA / Fenton 系统中,不同淬灭剂对 DEET 降解的抑

制率通过式(3)计算。

η =
d0 - ds

d0
( ) × 100% (3)

其中:d0———无淬灭剂添加时 DEET 在 20
 

min
内的降解速率;
ds———添加淬灭剂时 DEET 在 20

 

min 内

的降解速率。
如图 5 所示,PBQ、TBA 的降解抑制率分别为

28. 40%、78. 66%。 PBQ 的加入对 DEET 的降解抑

制作用较轻,说明·O-
2 对 DEET 的降解作用较小,而

TBA 具有显著的抑制效率( 78. 66%),这表明·OH
对 DEET 的降解起着至关重要的作用。根据这些结

果可以得出,Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系反应的主要

ROS 应为·OH。
图 6 通过 EPR 自旋捕获试验证明了 Fe(Ⅱ) /

PCA / H2O2 与 Fe(Ⅱ) / H2O2 体系中·OH 的形成,观
察发现 PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系生成的·OH 强度几

乎是 Fe(Ⅱ) / H2O2 体系的 1. 5 倍。 这些结果与之

前不同反应体系试验中,对 DEET 降解率情况一致。
2. 3. 3　 PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系的反应机理

根据之前试验的研究结果进行分析,在图 7 中

给出了 PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系可能发生的反应机

理,传统的 Fenton 反应在较低初始 Fe(Ⅱ) 浓度通

过产生少量的·OH 来降解 DEET。PCA 具有较强的

还原性和络合铁的能力,在传统 Fenton 中加入 PCA
后会对 DEET 的降解有增强作用, PCA 既能与
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图 5　 (a)Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系中不同淬灭剂对 DEET 降解效果的影响;(b)不同淬灭剂对 DEET 降解的 Kobs 影响

Fig. 5　 (a)
 

Effect
 

of
 

Different
 

Quenchers
 

on
 

DEET
 

Degradation
 

in
 

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2
 System;

 

(b)
 

Effect
 

of
 

Different
 

Quenchers
 

on
 

DEET
 

Degradation
 

of
 

Kobs

图 6　 EPR 法检测并对比Fe(Ⅱ) / H2 O2 与

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系中·OH 强度

Fig. 6　 ·OH
 

Strength
 

in
 

Fe(Ⅱ) / H2 O2
 and

 

Fe(Ⅱ) /

PCA / H2 O2
 Systems

 

Detected
 

and
 

Compared
 

by
 

EPR
 

Method

图 7　 Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2 体系中铁循环和 DEET 降解机理

Fig. 7　 Mechanism
 

of
 

Ferrikinetics
 

and
 

DEET
 

Degradation
 

in
 

PCA / Fe(Ⅱ) / H2 O2
 System

铁离子络合,防止铁离子沉淀,又可以高效还原

Fe(Ⅲ),有效促进铁循环,从而在整个反应过程中

保持着比较高的 Fe(Ⅱ)浓度和更高的·OH 浓度来

高效降解 DEET。
2. 4　 水中共存离子对 PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系降

解 DEET 的影响

实际废水的复杂性会导致一些阴阳离子存在于

水体中,它们可能对体系中污染物的降解造成影响。
为了探究 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系在不同污染水体

中的适用性,探究了水中常见的 Cl- 、SO2-
4 和 PO3-

4

对该体系降解 DEET 的影响。 在不同水体背景下,
各种常见的阴离子浓度存在较大差异,部分工业水

体中 Cl- 物质的量浓度甚至可达 225
 

mol / L 以

上[24] ,而 SO2-
4 和 PO3-

4 物质的量浓度在不同工业水

体中可达 3
 

mol / L 和 8
 

mmol / L[25-26] 。 本试验选择

添加 1
 

mmol / L 的 Cl- 、SO2-
4 和 PO3-

4 到 DEET 废水中

进行研究。 如图 8 所示,1
 

mmol / L 的 Cl-和 PO3-
4 对

DEET 的降解有不同程度的影响,主要是因为 Cl-会

和 Fenton 反应产生的·OH 反应生成氧化性较弱的
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图 8　 pH 值为 3 时水中共存离子对Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2

体系降解 DEET 的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Coexisting
 

Ions
 

in
 

Water
 

on
 

DEET
 

Degradation
 

in
 

Fe(Ⅱ) / PCA / H2 O2
 System

 

under
 

pH
 

Value
 

of
 

3

·Cl[24] ,影响了 DEET 的降解,而 PO3-
4 会和溶液中

的 Fe 离子发生沉淀[25] ,影响了 Fenton 反应的进行。
SO2-

4 则对 DEET 的降解没有任何影响,主要是因为

SO2-
4 既不与·OH 发生反应,也不与 Fe 离子结合生

　 　 　

成沉淀。 因此,PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系在实际废水

中降解 DEET 时,需要通过预试验去除 Cl-和 PO3-
4 ,

避免影响 DEET 的降解。
2. 5　 PCA / Fe(Ⅱ) / H2O2 体系的普适性

为了研究 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系的普遍适用

性,选择常见的染料污染物罗丹明 B、常见的抗生素

污染物四环素、常见的药物污染物二甲双胍作为目

标污染物,分别在传统 Fenton 体系和 Fe(Ⅱ) / PCA /
H2O2 体系的最佳反应条件下进行降解研究。 由图

9 可知,传统 Fenton 体系在反应进行到 20
 

min 时,
罗丹明降解率约为 70%,而四环素和二甲双胍在反

应进行 20
 

min 时,分别降解了约 50%和 40%。 而在

Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系中,反应进行到 20
 

min 时,
3 种污染物的降解率都有提升,分别约为 95%、70%
和 70%。 综上, Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系不仅能高

效降解 DEET,对于其他常见的污染物,该体系同样

有较高的降解率。

图 9　 pH 值为 3 时体系对其他常见污染物的降解

Fig. 9　 Degradation
 

of
 

Other
 

Common
 

Contaminants
 

by
 

the
 

System
 

under
 

pH
 

Value
 

of
 

3

3　 结论
(1)传统 Fenton 体系中加入 PCA 可高效降解

DEET,在最佳试验条件下 DEET 降解率可达 75%。
对比同反应条件下的传统 Fenton 法提高了 50%的

降解率。
(2)PCA 与其他常见的铁络合物相比,不但可

以与 Fe(Ⅲ)络合,抑制 Fe(Ⅲ)沉淀,还可以快速还

原 Fe(Ⅲ)为 Fe(Ⅱ),保证 Fenton 反应持续进行。
(3) 在 Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 反应体系中,降解

DEET 的活性自由基主要是·OH,且 PCA 的加入可

以提高·OH 的产率。
(4) 水中常见的 Cl- 和 PO3-

4 对 Fe(Ⅱ) / PCA /

H2O2 体系降解 DEET 有一定影响,而 SO2-
4 基本没

有影响。
(5) Fe(Ⅱ) / PCA / H2O2 体系不仅可以在高效

降解 DEET,对于其他常见的污染物依然有较高的

降解率。
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