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摘　 要： 为强化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化降解水中 ２，４，６－三氯酚的效能，在 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中加入另一种过渡金属离子 Ｃｕ２＋ ．结果表

明：在酸性条件下，二价铜离子本身不具有类似亚铁离子催化分解过氧化氢氧化有机物的能力；将铜离子引入 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应体系后，能明显提高 ２，４，６－三氯酚的氧化降解速率，强化过氧化氢的分解，增加 ＴＯＣ 的去除率以及氯离子的释放；较
低投量的铜离子就能有明显的强化作用；自由基抑制剂甲醇、叔丁醇对反应的完全抑制说明羟基自由基仍然是铜离子参

与的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中的主要活性物种．
关键词： Ｆｅｎｔｏｎ 反应；铜离子；２，４，６－三氯酚；氯离子；羟基自由基
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　 　 芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）反应是水处理中常用的一种产

生 ＨＯ·的高级氧化方法［１］，其主要反应物是铁

和过氧化氢，成本低廉，环境友好，在降解高浓度、
难降解有机物方面具有明显的优势［２］ ．目前，关于

Ｆｅｎｔｏｎ 反应的机理、动力学、影响因素等已有大量

的研究［３－６］ ．传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中涉及一系列的链

反应过程，铁在 ２ 价和 ３ 价之间循环，体现出持续

的催化能力．其中 ＨＯ·主要由 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２ 反应

生成 （ｋ ＝ ５５ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１），而生成的 Ｆｅ３＋和 Ｈ２Ｏ２

反应 回 复 到 Ｆｅ２＋ 的 速 率 较 慢 （ｋ ＝ ２ ×

１０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１），限制了体系中 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋的循

环，降低了 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的效率［７］ ．为此，出现了一

些改进的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应技术，主要有：引入可见光

辐射、紫外线、超声、微波等能量形式，协同催化，
强化 ＨＯ·的产生效率［８］；引入一些还原性物种，
如盐酸羟胺、零价铁等，强化 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋之间的循

环［９］；引入一些络合剂，如乙二胺四乙酸、草酸、
柠檬酸、氟离子等，提高 ３ 价铁在溶液中的溶解性

和适用的 ｐＨ 范围等［１０］ ．
关于无机阴离子对于 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的影响研

究较多，如氯离子主要能够捕获体系中的 ＨＯ·
产生活性较弱的氯自由基，从而影响体系的氧化

能力，而硫酸根主要是通过和 ２ 价铁的络合阻碍

了铁和过氧化氢的反应［１１－１２］ 等．而水体中可能共

存的一些阳离子，尤其是一些过渡金属离子对



Ｆｅｎｔｏｎ 反应的影响研究较少．本文在传统的 ２ 价

铁和过氧化氢参与的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中，引入一种具

有可变价态但其自身没有明显催化能力的 ２ 价铜

离子，研究其对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化效能的影响．氯酚

类化合物是许多消毒剂、防腐剂、杀虫剂的主要成

分，毒性较大，使用面广，是环境中优先控制的污

染物之一．２，４，６－三氯酚是一种典型的多卤代氯

酚类污染物，用作本研究的目标有机物．

１　 实　 验

１ １　 实验试剂

实验所用硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、硝酸铜

（Ｃｕ （ ＮＯ３ ） ２ ）、过氧化氢 （ Ｈ２Ｏ２， ３０％）、高氯酸

（ＨＣｌＯ４）、硫酸钛（Ｔｉ（ＳＯ４） ２）等化学试剂均为分

析纯，购自国药集团化学试剂有限公司．２，４，６－三
氯酚（２，４，６⁃ＴＣＰ）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司．所有

溶液均使用超纯水配制（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ， １８ ２ ＭΩ·ｃｍ）．
硫酸亚铁溶液每日新配，且在配制过程中加入

０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌＯ４，防止铁的水解沉淀．
１ ２　 实验方法

实验在 ２５ ℃件下 １００ ｍＬ 锥形瓶中进行，通
过磁力搅拌器混匀．先取一定量的超纯水加入反

应瓶，用 ＨＣｌＯ４ 调节至 ｐＨ ３ ０，再加入所需浓度

的 ２，４，６ －ＴＣＰ、ＦｅＳＯ４、Ｃｕ（ＮＯ３） ２ 等，最后加入

Ｈ２Ｏ２，开始计时．在不同反应时间点取出一定量样

品，根据检测目标加入不同的中止剂． 用于分析

２，４，６－ＴＣＰ 及氯离子浓度的样品用 １０ μＬ 纯甲醇

中止，用于分析 ＴＯＣ 变化的样品用 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫

代硫酸钠中止．
１ ３　 分析方法

样品中剩余的 ２，４，６ － ＴＣＰ 用 ＨＰＬＣ 测定

（Ｗａｔｅｒｓ ２６９５，ＰＤＡ 检测器 Ｗａｔｅｒｓ ２９９８），流动相

为甲醇和 ０ ２％（体积分数）的乙酸溶液，体积比

为 ８０ ∶ ２０，流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ．样品的总有机碳

（ＴＯＣ）用 ＴＯＣ 测定仪测定（ Ｊｅｎａ ３１００ＢＵ），检测

限为 ０ １ ｍｇ ／ Ｌ．氯离子浓度用离子色谱（Ｄｉｏｎｅｘ
ＩＣＳ－３０００）测定，淋洗液采用 ３０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＫＯＨ，
流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ．Ｈ２Ｏ２ 浓度利用钛盐络合显色

后，在 ４００ ｎｍ 测定其吸光值（Ｈａｃｈ ＤＲ５０００）并进

行换算［１３－１４］ ．

２　 结果与讨论

２ １　 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化降解 ２，４，６－ＴＣＰ
的影响

图 １ 给出了 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化降解 ２，
４，６－ＴＣＰ 效率的影响，由图 １（ａ）可以看出：酸性

条件下，在本实验时间段内，Ｃｕ２＋不能有效催化分

解过氧化氢降解 ２，４，６⁃ＴＣＰ；但是 Ｃｕ２＋的加入显

著增强了 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对 ２，４，６⁃ＴＣＰ 的降解效率．
本实验中 ｎ［Ｆｅ］ ∶ ｎ［Ｈ２Ｏ２］ 为 １ ∶ １００，铁的

投量较低，通过 ２ 价铁和 ３ 价铁的循环不断催化

分解 Ｈ２Ｏ２ 产生 ＨＯ·．由图 １（ｂ）可以看出，在实

验条件下，Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 ２，４，６－ＴＣＰ 的氧化降解

过程可以分成两个阶段． 前 ３０ ｓ 内为快速反应阶

段，目标物降解速度很快，主要是由于 ２ 价铁和过

氧化氢快速反应生成了大量 ＨＯ·；随着 ２ 价铁

大量转化为 ３ 价铁，３ 价铁和过氧化氢反应回复

到 ２ 价铁的反应速率较慢，体系催化能力下降，整
个反应进入慢速反应阶段．Ｃｕ２＋ 的参与并没有改

变 Ｆｅｎｔｏｎ 反应两阶段的趋势，但慢速阶段反应速

率明显加快，进而强化了对目标物的降解．
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图 １　 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化降解 ２，４，６－ＴＣＰ 的影响

　 　 图 ２ 给出了反应过程中 Ｈ２Ｏ２ 的分解状况．
可以看出，在实验条件内，Ｃｕ２＋不具有明显的分解

Ｈ２Ｏ２ 的能力．单纯的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应在 ３０ ｍｉｎ 内对

Ｈ２Ｏ２ 的分解率约 １０％，Ｃｕ２＋的参与将 Ｈ２Ｏ２ 的分

解率提高到 ２５％．Ｆｅｎｔｏｎ 反应在应用时一般需要

投加大量的 Ｈ２Ｏ２ 以维持较高的反应速率，容易

造成 Ｈ２Ｏ２ 利用率不高、剩余量较大、对后续工艺

构成影响等问题．Ｃｕ２＋则能显著提高 Ｆｅｎｔｏｎ 反应

中 Ｈ２Ｏ２ 利用率，减少 Ｈ２Ｏ２ 的剩余量，有利于和

后续工艺的联用．
２ ２　 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化 ２，４，６－ＴＣＰ 过程

中 ＴＯＣ 去除的影响

大量研究表明，Ｆｅｎｔｏｎ 反应在氧化降解污染

物的同时能够有效地去除 ＴＯＣ，矿化有机物，这

·３２·第 １２ 期 赵吉， 等：Ｃｕ２＋强化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化降解 ２，４，６－三氯酚



也是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的一个优势所在［１５－１６］ ．由图 ３ 可

以看出，单纯的 Ｆｅｎｔｏｎ 体系反应 ３０ ｍｉｎ 后对 ＴＯＣ
的去除率在 ５０％左右，含有 Ｃｕ２＋的体系对 ＴＯＣ 的

去除率则在 ６３％左右，此时体系中的目标物已基

本降解．反应 ９０ ｍｉｎ 后，Ｃｕ２＋强化的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对

ＴＯＣ 的去除率接近 ８０％，高于单纯的 Ｆｅｎｔｏｎ 体系

１５％左右．因此，Ｃｕ２＋在强化目标物降解的同时也

能有效地强化 ＴＯＣ 的去除，提高矿化率． 氧化

３０ ｍｉｎ后体系中 ＴＯＣ 的进一步去除表明，Ｃｕ２＋也

能够强化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对 ＴＣＰ 降解产物的继续

降解．
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图 ２　 Ｆｅｎｔｏｎ 及 Ｃｕ２＋改进的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６－ＴＣＰ 过

程中过氧化氢的变化
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图３　 Ｃｕ２＋对Ｆｅｎｔｏｎ氧化２，４，６－ＴＣＰ过程中ＴＯＣ去除的影响

２ ３　 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化 ２，４，６－ＴＣＰ 过程

中脱氯的影响

有研究表明， 在 Ｆｅｎｔｏｎ 体系氧化五氯酚

（ＰＣＰ）的过程中，当目标物完全降解时，脱氯率只

有 ７０％，约有 ５％的 ＰＣＰ 转化为四氯对苯二酚和

二氯马来酸，反应中生成了大量的有害卤代副产

物［１７］ ．２，４，６－ＴＣＰ 也是一种多卤代的有机物，毒
性较强，在环境中具有一定的持久性，有必要研究

其氧化过程中氯离子的脱落情况．图 ４ 给出了

Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６⁃ＴＣＰ 脱氯效果的影响．
可以看出，单纯 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化 ２，４，６⁃ＴＣＰ 时，
反应 ３０ ｍｉｎ 后的脱氯量在 ４８ μｍｏｌ ／ Ｌ 左右，脱氯

率接近 ８０％． 而 Ｃｕ２＋参与的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应３０ ｍｉｎ的
脱氯量在 ５５ μｍｏｌ ／ Ｌ 左右，脱氯率超过 ９０％．这表

明 Ｃｕ２＋的参与能够有效降低反应过程中卤代中

间产物的量，在实际应用中更具有优势．
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图 ４　 Ｃｕ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６⁃ＴＣＰ 过程中脱氯的影响

２ ４　 Ｃｕ２＋浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化 ２，４，６－ＴＣＰ
效能的影响

图 ５ 给出了 Ｃｕ２＋浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６－
ＴＣＰ 的影响．可以看出，Ｃｕ２＋ 作为强化剂，其促进

作用受浓度的影响很小，较低浓度的 Ｃｕ２＋就能很

好地促进 Ｆｅｎｔｏｎ 反应．较低的投量能够降低引入

Ｃｕ２＋的风险，２ μｍｏｌ ／ Ｌ 的投量完全符合水质标准

的要求，对 Ｃｕ２＋参与的 Ｆｅｎｔｏｎ 体系在水体中的应

用极其有利．
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图 ５　 Ｃｕ２＋浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６⁃ＴＣＰ 的影响

２ ５　 机理讨论及自由基抑制剂的影响

结合 Ｃｕ２＋在氧化过程中的促进作用、自身无明

显的催化能力以及 Ｃｕ２＋的变价能力，认为 Ｃｕ２＋本身

并不能分解 Ｈ２Ｏ２，但具有较强的歧化ＨＯ２·／ Ｏ－
２·

的能力，同时生成 Ｃｕ＋ ．Ｆｅｎｔｏｎ 体系中的 ＨＯ２·／ Ｏ－
２·

主要产生于 Ｆｅ３＋ 和 Ｈ２Ｏ２ 的反应以及 ＨＯ·与

Ｈ２Ｏ２ 的反应，没有明显的氧化有机物的能力，但
是易于和金属离子发生歧化反应，起到链传递的

作用． Ｃｕ＋ 则能和 Ｈ２Ｏ２ 发生类似于 ２ 价铁的

Ｆｅｎｔｏｎ 反应，生成 ＨＯ·，进而提高了整个反应体

系中 ＨＯ·的产生效率，强化了目标物的降解．
为了验证上述猜测， 考察了 Ｃｕ２＋ 参与的

Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系中的主要氧化活性物种． 在氧化

２，４，６⁃ＴＣＰ 的过程中分别加入 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的甲醇

和 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的叔丁醇作为自由基抑制．由图 ６
可以看出，抑制剂的存在几乎完全抑制了 ２，４，６⁃
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ＴＣＰ 的降解．这说明 ＨＯ·仍然是体系中的主要氧

化活性物种，Ｃｕ２＋的强化作用主要是提高了体系

中 ＨＯ·的产生效率．
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图 ６　 自由基抑制剂对 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化 ２，４，６⁃ＴＣＰ 的影响

３　 结　 论

１）ｐＨ ３ ０ 左右，Ｃｕ２＋并不具有明显的催化氧

化降解 ２，４，６－ＴＣＰ 的能力，但是 Ｃｕ２＋能够明显促

进 Ｆｅｎｔｏｎ 反应对 ２，４，６⁃ＴＣＰ 的氧化降解效率，同
时促进体系中过氧化氢的分解．

２）Ｃｕ２＋参与的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应在强化有机物降

解的同时，ＴＯＣ 去除率比单纯的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应提高

了 １５％左右，脱氯率提高了 １０％左右，同时有效

降低了卤代中间产物的生成量．
３）Ｃｕ２＋的浓度对其强化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应作用的

影响并不大，较低浓度的 Ｃｕ２＋就能体现出明显的

强化作用．
４）自由基抑制实验表明 ＨＯ·仍然是体系中

的主要活性物种．
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