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加热和亚铁离子活化过硫酸钠氧化降解 4-CP 的研究

赵进英，张耀斌，全燮
* ，赵雅芝
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摘要:通过加热和亚铁离子 2 种方法活化过硫酸钠产生强氧化性的硫酸根自由基，利用硫酸根自由基氧化难降解有机污染物.
以对氯苯酚(4-CP)为目标污染物，研究了温度、pH 值、亚铁离子浓度、过硫酸钠浓度、柠檬酸浓度对 4-CP 降解率的影响. 结果

表明，升高温度可以显著地提高 4-CP 降解率. 反应 4 h 后，在 30℃，4-CP 降解率只有 2. 5% ;在 50℃，4-CP 降解率能够达到

43. 5% ;而在 60℃，4-CP 降解率为 100% . pH 值对 4-CP 降解率的影响较大，依次为 pH 4. 0 > pH 7. 0 > pH 10. 0. 在室温下，亚

铁离子是促使 4-CP 降解的必要条件，并且对反应条件进行了优化，分子探针实验证实了硫酸根自由基的存在. 在过硫酸钠 /亚
铁离子体系加入适量的柠檬酸能够有效利用溶液中的亚铁离子，在等量的过硫酸钠存在条件下，常温下过硫酸钠 /亚铁离子 /
柠檬酸体系对 4-CP 降解率为 50. 9%，优于 50℃下过硫酸钠体系对 4-CP 降解率 43. 5% .
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Sodium Peroxydisulfate Activation by Heat and Fe(Ⅱ) for the Degradation of
4-CP
ZHAO Jin-ying，ZHANG Yao-bin，QUAN Xie，ZHAO Ya-zhi
(Key Laboratory of Industrial Ecology and Environmental Engineering，Ministry of Education，School of Environmental and Biological
Science and Technology，Dalian University of Technology，Dalian 116024，China)

Abstract:The heat and ferrous ion-activated sodium peroxydisulfate ( PDS) for the oxidation of 4-chlorophenol ( 4-CP) was
investigated. These processes are based on the generation of sulfate radicals，which are powerful oxidizing species found in nature. The
effects of temperature，pH，the initial concentrations of Fe(Ⅱ)，PDS and citric acid on the degradation efficiencies of 4-CP were
studied. The results show that the degradation efficiency of 4-CP is significantly enhanced as temperature increases. The degradation
efficiencies of 4-CP are 2. 5% and 43. 5% within 4 h at 30℃ and 50℃，respectively. Moreover，4-CP is degraded completely at
60℃ . The degradation efficiency of 4-CP follows the order: pH 4. 0 > pH 7. 0 > pH 10. 0. In the PDS /Fe(Ⅱ) system，ferrous ion
played an important role in generating sulfate radicals at ambient temperature. The optimum experimental condition is established and
the addition of probe compounds proves the formation of sulfate radicals. Furthermore，the iron availability in the aqueous solution is
manipulated with the optimum amount of citric acid，as a chelating agent. The degradation efficiency of 4-CP is 50. 9% in the PDS /Fe
(Ⅱ) /citric acid system，which is superior to 43. 5% at 50℃ under the same initial concentration of PDS.
Key words:sulfate radical anion; advanced oxidation process; sodium peroxydisulfate; 4-chlorophenol; citric acid

高级氧化技术作为重要的水处理技术已得到人

们的广泛关注，许多研究工作证实其最主要的机制

是羟基自由基的产生
［1 ～ 3］. 高级氧化技术的巨大潜

力和独特优势促使科学工作者的研究领域不断扩

展，随之出现了基于硫酸根自由基的新型高级氧化

技术.
硫酸 根 自 由 基 先 前 多 用 于 有 机 物 分 析 检

测
［4 ～ 6］，近年来用于水处理方面降解有机污染物的

研究才发展起来. 目前硫酸根自由基的产生方式主

要有 4 种:热解、光解、辐射以及过渡金属活化过硫

酸盐
［7 ～ 10］. 文献［11 ～ 13］进行了详细研究，主要是

过渡金属钴以及铁离子活化单过氧硫酸氢盐产生硫

酸根自由基，氧化降解氯酚、多氯联苯和多环芳烃类

化合物，取得了很好的降解效果. Liang 等
［14 ～ 16］

在原

位氧化以及地下水修复方面做了大量的工作，集中

在亚 铁 离 子 活 化 过 硫 酸 盐 降 解 三 氯 乙 烯. 文 献

［17，18］研究了 Ag /K2S2O8 以及 UV /Ag /K2S2O8 体

系催化降解水中的甲基橙. Chen 等
［19］

研究了 UV /
Co /KHSO5 体系降解酸性橙的动力学模型. 张金凤

等
［20］

研究了 Fe(Ⅱ) /K2S2O8 体系降解水中的敌草

隆，并且鉴定了敌草隆的主要降解产物.
本实验 利 用 加 热 和 亚 铁 离 子 活 化 过 硫 酸 钠

(sodium peroxydisulfate，PDS)，并且以对氯苯酚(4-
chlorophenol，4-CP)为目标物，着重考察了各影响因
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素对难降解有机物 4-CP 降解率的影响，优化反应条

件，以期为进一步的研究提供理论依据.

1 材料与方法

1. 1 主要试剂和仪器

对氯苯酚，化学纯，上海飞祥化工厂;过硫酸钠，

分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心;七水合硫

酸亚铁，分析纯，沈阳市联邦试剂厂;柠檬酸，化学

纯，天津市化学试剂厂;浓硫酸，分析纯，新光化工试

剂厂;甲醇，色谱纯，美国 TEDIA 公司;叔丁醇，分析

纯，天津市博迪化工有限公司.
HZQ-X100 振荡培养箱，哈尔滨市东明医疗仪

器厂;电热恒温水浴锅 GSY-Ⅱ(0. 5 kW)，北京市医

疗设 备 厂; 紫 外 /可 见 分 光 光 度 计，V-550，日 本

JASCO;高效液相色谱仪(HPLC)，PU1580 /UV1575
型，日本 JASCO.
1. 2 样品测试条件

高效液相色谱(HPLC):色谱柱为 Kromasil ODS
(250 mm ×4. 6 mm，5. 0 μm);预柱(4. 0 mm × 3. 0
mm，10. 0 μm);流动相为体积比 5∶ 3的甲醇 /水混合

液，流速 0. 8 mL /min;检测器为紫外检测器，检测波

长为 280 nm.
1. 3 水处理实验

取模拟水样 50 mL 加入到 100 mL 锥形瓶中，用

0. 5 mol /L硫酸粗调 pH 值到 3. 0 左右，加入一定浓

度的 Fe(Ⅱ)，精确调节 pH 值到 3. 0，快速加入一定

量的氧化剂(过硫酸钠) 并开始计时. 其中柠檬酸与

Fe(Ⅱ)按配比预先进行混合，然后再加入到模拟水

样中. 本批实验在恒温振荡培养箱中进行，实验温度

模拟室温(20℃ ± 2℃) . 另外，加热反应在电热恒温

水浴锅中进行.
每隔一定时间，取一定量的水样于试管中，加入

1 mL 甲醇终止反应，然后用 0. 45 μm 的微孔滤膜过

滤溶液，收集滤液，留待测定 4-CP 浓度. 通常情况

下，反应进行 4 h. 每个样品至少有 2 个平行样，图中

用误差线表示 3 次实验数据的相对标准偏差.

2 结果与讨论

2. 1 温度的影响

温度是化学反应的重要影响因素，一般说来，温

度升高，有利于反应的进行. 为了考察温度对过硫酸

钠降解 4-CP 的影响，本实验在 30 ～ 70℃下进行.
4-CP 初始浓度为 0. 156 mmol /L，过硫酸钠初始

浓度为 0. 78 mmol /L. 在 30 ～ 70℃范围内，由过硫酸

钠引起的 4-CP 氧化降解如图 1 所示. 可以看出，

4-CP降解率随反应温度的升高而明显地增加. 反应

4 h 后，在 30℃，4-CP 降解率只有 2. 5% . 随着温度

的升高，4-CP 降解率随之提高，在 40℃，4-CP 降解

率达到 了 9. 5% . 在 50℃，4-CP 降 解 率 能 够 达 到

43. 5%，相比之下，同样实验条件下，没有加入过硫

酸钠的 4-CP 溶液几乎没有任何变化. 而在 60℃ 和

70℃条件下，4-CP 降解率为 100%，均得到了完全

降解.
实验结果表明，反应温度对过硫酸钠分解产生

硫酸根自由基［反应(1)］的影响很大，反应温度越

高，吸收的能量越多，O—O越容易断裂，产生的硫酸

根自由基越多，对氧化降解 4-CP 越有利.

图 1 温度对 4-CP 降解率的影响

Fig. 1 Effect of temperature on the degradation efficiency of 4-CP

2. 2 pH 值的影响

4-CP 初始浓度为 0. 156 mmol /L，过硫酸钠初始

浓度为 0. 78 mmol /L，反应温度为 50℃，反应时间为

6 h. 在此条件下，调节溶液 pH 值为 4. 0、7. 0、10. 0
进行实验，结果如图 2 所示. 可以看出，4-CP 降解率

随着 pH 值的升高而降低，在 pH 值为 4. 0 时降解效

果最好，4-CP 降解率达到 87. 2%，pH 值为 10. 0 时

降解效果最差，仅为 42. 8% . 显然，酸性条件下有利

于硫酸根自由基的生成，从而有利于 4-CP 的降解.
在酸性溶液中，过硫酸钠的氧氧键非对称断裂形成

硫酸根自由基和硫酸氢盐［反应(2)］. 据报道
［21］，

过硫酸根离子非催化反应的活化能为 140 kJ /mol，
而酸催化反应的活化能为 108. 8 kJ /mol. 这也证实

了本实验结果，酸性条件下更加有利于 4-CP 的降

解. 同时，本结果也与过硫酸盐降解甲基叔丁基醚的

结论是一致的，即随着 pH 值增大，甲基叔丁基醚的

降解速率降低
［22］. 这可能是由于硫酸根自由基和羟
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基自由基会与溶液中的氢氧根离子反应导致活性物

种的快速淬灭，因而在碱性条件下抑制了 4-CP 的

降解.
S2O

2－
8 + Heat→ 2SO·－4 (1)

S2O
2－
8 + H+→ SO·－4 + HSO－

4 (2)

图 2 pH 对加热过硫酸钠降解 4-CP 的影响

Fig. 2 Effect of pH on the degradation efficiency

of 4-CP in the heat-assisted PDS system

2. 3 亚铁离子浓度的影响

过硫酸钠的标准电极电势为 2. 01 V，它是较强

的氧化剂，但是前面的实验已证实 30℃ 下，单独加

入过硫酸钠 4-CP 降解率很低，这说明在常温下过硫

酸钠是相对稳定的，难以分解产生硫酸根自由基. 由

此可见，在室温(20℃ ± 2℃) 下，亚铁离子是催化产

生自由基的必要条件.
4-CP 的初始浓度为 0. 156 mmol /L，过硫酸钠的

初始 浓 度 为 3. 12 mmol /L，考 察 亚 铁 离 子 浓 度 在

0. 156 ～ 6. 24 mmol /L范围内变化时对 4-CP 降解率

的影响(图 3) . 可以看出，反应 4 h 后，加入 Fe(Ⅱ)

能够显著提高 4-CP 降解率，当 Fe(Ⅱ) 初始浓度从

0. 156 mmol /L提高到 4. 68 mmol /L时，4-CP 降解率

明显上升，从 20. 3%增加到 74. 6% . 而随着 Fe(Ⅱ)

浓度进一步提高，4-CP 降解率反而减小到 23. 1% .
这表明适量的亚铁离子会促进 4-CP 降解，当亚铁离

子过量时会对 4-CP 降解起到抑制作用. 这一现象可

以通过下面的反应式(3)、(4) 解释
［14］. 在这里，亚

铁离子为电子供体，首先它会催化分解过硫酸根离

子，产生硫酸根自由基，硫酸根自由基稳定存在可以

氧化降解 4-CP. 但是，当亚铁离子浓度较高时，反应

(3)产生的硫酸根自由基同时会与溶液中存在的亚

铁离子发生反应(4)，从而消耗了部分硫酸根自由

基，在这一过程中 4-CP 与亚铁离子对硫酸根自由基

的竞争作用，抑制了 4-CP 降解，所以这时 4-CP 降解

率只有 23. 1% .
S2O

2－
8 + Fe2+ → SO·－4 + SO2－

4 + Fe3+ (3)

SO·－4 + Fe2+ → SO2－
4 + Fe3+ (4)

SO·－4 + H2O→·OH + HSO－
4 5)

图 3 中需要进一步说明的是，当亚铁离子浓度

为 4. 68 mmol /L，在考察的浓度范围内，4-CP 降解效

率达到最高. 为了解释它的降解机制，考察了加入抑

制剂 甲 醇 (methanol，MeOH) 和 叔 丁 醇 ( tert-butyl
alcohol，TBA) 对 4-CP 降解效率的影响. 据文献报

道
［11，23］，甲醇与羟基自由基和硫酸根自由基的反应

速率 分 别 为 (0. 8 ～ 1. 0 ) × 109 L·(mol·s) － 1
和

(0. 9 ～ 1. 3) × 107 L·(mol·s) － 1，都有较高的反应

速率;而叔丁醇与羟基自由基的反应速率为(3. 8 ～
7. 6) × 108 L·(mol·s) － 1，与硫酸根自由基的反应

速率为(4. 0 ～ 9. 1) × 105 L·(mol·s) － 1，比前者慢

1 000倍. 如图 4 所示，加入叔丁醇后，4-CP 降解率从

75. 9% 下降到 22. 2%，表明体系中存在羟基自由

基. 加入甲醇后，4-CP 降解率仅为 6. 9%，抑制效果

明显强于叔丁醇，表明 Fe(Ⅱ) /PDS 反应体系中有

硫酸根自由基产生. 体系中存在羟基自由基可能是

由于硫酸根自由基通过链传递过程生成羟基自由基

［反应(5)］.
因此，适量的亚铁离子能够有效地活化过硫酸

钠，产生硫酸根自由基，有效地降解 4-CP. 综合考虑

亚铁离子的用量和 4-CP 降解效率，选择亚铁离子的

浓度为 3. 12 mmol /L进行后续实验.

图 3 亚铁离子浓度对 4-CP 降解率的影响

Fig. 3 Effect of Fe (Ⅱ) concentration on the degradation

efficiency of 4-CP in the PDS /Fe(Ⅱ) system

2. 4 过硫酸钠浓度的影响

考察了过硫酸钠初始浓度对 4-CP 降解率的影
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图 4 添加抑制剂对 4-CP 降解率的影响

Fig. 4 Effect of addition of scavengers on the degradation

efficiency of 4-CP in the PDS /Fe(Ⅱ) system

响，亚铁离子的浓度恒定为 3. 12 mmol /L，过硫酸钠

的浓度在 0. 156 ～ 6. 24 mmol /L范围内变化. 从图 5
可以看出，在考察的过硫酸钠浓度范围内，随着过硫

酸钠初始浓度增加，4-CP 降解率也相应增加，当过

硫酸钠浓度为 3. 12 mmol /L时，反应 4 h 后，4-CP 降

解率达到 53. 9%，而当过硫酸钠浓度继续增加时，

4-CP降解率增加不大. 这说明加入较高浓度的过硫

酸钠，并不能显著地提高 4-CP 降解效率. 考虑到减

少氧化剂的用量，可以降低使用成本，过硫酸钠的浓

度为 3. 12 mmol /L最为合适.

图 5 过硫酸钠浓度对 4-CP 降解率的影响

Fig. 5 Effect of PDS concentration on the degradation

efficiency of 4-CP in the PDS /Fe(Ⅱ) system

2. 5 过硫酸钠 /亚铁离子体系的动力学过程

前面的实验证实过硫酸钠和 Fe(Ⅱ) 浓度比例

为 1∶ 1时，4-CP 的降解效率较高. 图 6 为当过硫酸钠

和亚铁离子浓度以等摩尔比增加时，对 4-CP 降解率

的影响. 随着初始浓度的提高，4-CP 降解率显著上

升，当浓度是目标污染物的 30 倍时，4-CP 的降解率

达到 84. 3%，继续增加过硫酸钠和亚铁离子的浓

度，4-CP 的降解效率没有明显提高.

图 6 过硫酸钠和亚铁离子浓度对 4-CP 降解率的影响

Fig. 6 Effects of PDS and Fe(Ⅱ) concentration on

the degradation efficiency of 4-CP in the PDS /Fe(Ⅱ) system

图 7 4-CP 降解动力学过程

Fig. 7 Kinetics of 4-CP degradation in the PDS /Fe(Ⅱ) system

为了揭示 4-CP 的降解过程，考察了 4-CP∶ PDS∶
Fe(Ⅱ)摩尔比分别为 1∶ 10∶ 10 和 1∶ 20∶ 20 时降解状

况. 由图 7 可以看出，4-CP 的降解分为快速和慢速 2
个过程. 这有可能是因为刚加入过硫酸钠时，亚铁离

子会快速催化分解过硫酸钠，产生较多的硫酸根自

由基，从而加速了 4-CP 的降解. 而后 Fe(Ⅲ)转化为

Fe(Ⅱ) 的过程是个慢速步骤，从而也减缓了 4-CP
降解速率，直至氧化剂的量耗尽. 前 5 min 的反应为

快速反应，并且当 4-CP∶ PDS∶ Fe(Ⅱ)摩尔比为 1∶ 20
∶ 20 时更为显著;后 235 min 的慢速反应符合准一级

反应动力学. 在 4-CP∶ PDS∶ Fe(Ⅱ) 摩尔比为 1∶ 10∶
10 时，y = － 0. 286 － 9. 58 × 10 －4x，准一级反应的速

率常数为 9. 58 × 10 －4 min －1，相关系数为 0. 977;摩

尔比为 1∶ 20∶ 20 时，y = － 0. 432 － 9. 39 × 10 －4 x，准
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一级反应的速率常数为 9. 39 × 10 －4 min －1，相关系

数为 0. 987. 可见，慢速反应的速率常数相差不大，

同时它也是反应的控制步骤.
2. 6 柠檬酸浓度的影响

上述研究表明，亚铁离子活化过硫酸钠可以氧

化降解 4-CP，在这个过程中亚铁转化为三价铁，然

而由于三价铁氧化物和氢氧化物的低溶解性，容易

在水溶液中沉淀出来，减少了三价铁转为亚铁的可

能性. 为了充分利用溶液中的亚铁离子，在体系中加

入了柠檬酸( citric acid) . 柠檬酸是四配位、环境友

好、易于生物降解的络合剂，它与亚铁能够络合，配

位比为 1∶ 1. 考虑到降低实验成本，同时保持与加热

时的条件一致，本实验中 4-CP 初始浓度为 0. 156
mmol /L，过硫酸钠和亚铁离子的初始浓度都为 0. 78
mmol /L，考察柠檬酸的浓度在 0 ～ 1. 56 mmol /L范围

内变化对 4-CP 降解率的影响. 实验结果如图 8 所

示，随着柠檬酸的增加，4-CP 的降解效率显著增加，

但是当柠檬酸浓度增大到 0. 156 mmol /L时，4-CP 降

解率达到最大值 50. 9%，继续增加柠檬酸浓度，4-
CP 降解率反而下降. 这个结论与 Liang 等

［15］
的研究

结果是一致的，柠檬酸与亚铁离子络合活化过硫酸

盐可以提高三氯乙烯的降解. 造成这种现象的主要

原因是由于适量的柠檬酸可以促进硫酸根自由基的

产生，但当其浓度过大时，过量的柠檬酸就会与硫酸

根自由基反应，从而降低了 4-CP 降解率.

图 8 柠檬酸浓度对 4-CP 降解率的影响

Fig. 8 Effect of citric acid concentration on the degradation

efficiency of 4-CP in the PDS /Fe(Ⅱ) / citric acid system

3 结论

(1) 在加热的条件下，4-CP 降解率显著提高.
反应 4 h 后，在 50℃，4-CP 降解率为 43. 5%，在 60℃

和 70℃ 的条件下，4-CP 降解率为 100% . pH 值对

4-CP降 解 率 的 影 响 如 下: pH 4. 0 > pH 7. 0 > pH
10. 0.

(2) 在室温、pH =3. 0 的条件下，亚铁离子可以

活化过硫酸钠，产生硫酸根自由基，进而降解 4-CP.
亚铁离子浓度为 4. 68 mmol /L时，4-CP 降解率达到

74. 6% .
(3) 恒定摩尔比的过硫酸钠和亚铁离子浓度对

4-CP 降解率的影响趋势是一致的，随其浓度的增

大，4-CP 降解率先增加最后趋于平稳.
(4) 4-CP 降解动力学表明，降解过程分为 2 段

进行. 前 5 min 为快速反应，随后反应速率较慢，并

且符合准一级动力学.
(5) 过硫酸钠 /柠檬酸铁络合物体系显著地提

高了 4-CP 降解率，当柠檬酸浓度为 0. 156 mmol /L
时，4-CP 降解率最大可达到 50. 9% . 该体系的处理

效果高于加热 (50℃) 过硫酸钠对 4-CP 的降解率

(43. 5% )，从而降低了能耗.
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