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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

将 Ｆｅｎｔｏｎ 技术应用于环境废水中有机污染物

的治理是当前的研究热点之一，而在传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应的基础上，如何进一步提高有毒无机和有机污染

物的降解效能也受到越来越多的关注（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，

２００２， 邹志刚等，２００５）．研究发现，在紫外光照射及

添加特定的活化试剂条件下，可以提高 Ｆｅｎｔｏｎ 技术

对有机污染物的降解效率（Ａｎｉｐｓｉｔａｋｉｓ ｅｔ ａｌ．，２００４；
Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．从绿色节能的角度出发，太阳光

是最佳的光源来源（Ｍｅｎａｇｅｒ ｅｔ ａｌ．，２０１２； 黄应平

等，２００５）．因此，如何建立太阳光驱动下且能有效降
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解有机污染物的 Ｆｅｎｔｏｎ 法，是该技术应用于实际环

境治理过程中的关键科学问题． 有关 Ｆｅ （Ⅲ） 或

Ｆｅ（Ⅱ）、络合试剂及光照条件等对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程

和污染物的降解特征影响已有大量的研究报道

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，１９９７； Ｍａ ｅｔ ａｌ．，２００５； Ｕｃｈｉｍｉｙａ ｅｔ ａｌ．，
２００９），但对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的活化和促进作用机理的

研究仍需进一步加强．基于对蒽醌类溶解有机质的

化学结构（含氧化敏感型官能团）和 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的

原理分析，本文利用自制的光催化反应器和 Ｆｅｎｔｏｎ
试剂在模拟太阳光照射下，研究了自然界中普遍存

在的不同种类蒽醌类溶解有机质对染料罗丹明 Ｂ
（ＲｈＢ）光催化脱色特征的影响，并初步探讨了光照

作用和有机质耦合驱动下的 Ｆｅｎｔｏｎ 法降解有机污

染物的机理，以期为太阳光驱动下的降解有机污染

物的 Ｆｅｎｔｏｎ 法研究提供理论依据和参考．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｅｃｔｉｏｎｓ）

２．１　 光源及反应设备

模拟太阳光的光源为 ５００ Ｗ 的氙灯，氙灯置于

含冷却水的双层石英玻璃夹套中，所有的反应均在

１２５ ｍＬ 的玻璃反应瓶中进行．反应装置示意图见

图 １．

图 １　 光源及反应体系示意图（１．磁粒子搅拌器，２．反应容器，３．
照射窗口，４．冷凝套管，５．氙灯，６．冷凝套管进水口，７．冷凝

套管出水口）
Ｆｉｇ．１　 Ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｏｒ

２．２　 体系组成和实验步骤

根据具体的实验目的，在 １００ ｍＬ 反应体系中加

入不同浓度的 Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ（Ⅲ）和甲醇，以及不同种类

和浓度的醌：ＡＱＳ（２⁃磺酸钠蒽醌）、ＡＱＤＳ（２，６⁃蒽醌

二磺酸钠）、ＨＱ（对苯二酚）．体系中 ＥＤＴＡ 和 ＲｈＢ
浓度分别为 ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．每隔一定

的时间移取 ３ｍＬ 反应溶液至石英比色皿中，测定体

系中 ＲｈＢ 脱色后的浓度．

２．３　 分析与测定方法

在 ＲｈＢ 的最大吸收波长处（５５４ ｎｍ）测定其吸

光度，利用朗伯比尔定律，换算成相应的浓度．ＲｈＢ
最大吸收波长处（５５４ ｎｍ）的吸光度与其浓度之间

的关系为：ｙ ＝ ２．７１２４ｘ－０．１６３７，其中，ｙ 为 ＲｈＢ 浓度

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）， ｘ 为 ５５４ ｎｍ 处的吸光度．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 ２　 不同醌类介导下的 ＲｈＢ 光脱色特征（体系中 Ｆｅ（Ⅲ）和

Ｈ２Ｏ２浓度分别为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１和 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕｉｎｏｎｅｓ （Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ） ａｎｄ Ｈ２ Ｏ２ ｗｅｒｅ １０

μｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

３．１　 不同醌类介导下的 ＲｈＢ 光脱色特征

由图 ２ 可知，含不同醌类的反应体系中，无光照
条件下，各反应体系中的 ＲｈＢ 几乎不发生脱色；在
光照条件下，如果体系不含 Ｆｅ（Ⅲ），含 ＨＱ 体系中

９０５
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的 ＲｈＢ 也几乎不发生脱色，而在含 ＡＱＳ 和 ＡＱＤＳ 的

体系中，在分别经历约 １７０ ｍｉｎ 和 １００ ｍｉｎ 后才发生

脱色现象，但脱色程度均不明显，不超过 ３０％．而在

含 Ｆｅ（Ⅲ）和相应醌类的反应体系中，在光照作用

下，ＲｈＢ 的光脱色程度得到显著提升，脱色率可达

到 ８０％左右．在模拟太阳光条件下，不同醌类介导下

的 ＲｈＢ 的光脱色程度大小顺序依次为：ＡＱＳ＞ＡＱＤＳ
＞ＨＱ．

图 ３　 不同含量醌类对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响 （体系中Ｆｅ（Ⅲ）

和 Ｈ２Ｏ２浓度分别为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１和 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕｉｎｏｎｅｓ （Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ） ａｎｄ Ｈ２Ｏ２

ｗｅｒｅ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

体系中 ＥＤＴＡ 可使 Ｆｅ（Ⅲ）以络合物形式稳定

存在，在光照作用下，醌类物质产生半醌自由基，作
为自由基负离子中间体的半醌具有较强的还原性

（Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３），能迅将 Ｆｅ（Ⅲ）还原为 Ｆｅ（Ⅱ），
Ｆｅ（Ⅱ）进一步与双氧水反应生成羟基自由基，促进

了 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的进行．由此可见，在模拟太阳光作用

下，体系中醌类和 Ｆｅ（Ⅲ）的耦合作用，使得 ＲｈＢ 脱

色程度得到进一步加强，加速了 ＲｈＢ 的脱色．
３．２　 体系中醌浓度对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响

实验进一步表明，随着体系中醌浓度的增加，
ＲｈＢ 的光脱色率也随之升高，但当 ＡＱＳ 浓度增加至

５０ μｍｏｌ·Ｌ－１以上时，对 ＲｈＢ 光脱色率的促进作用不

再明显（图 ３）．这是因为体系中 ＡＱＳ 浓度增加，在光

照作用下生成相应的还原态氢醌含量也相应上升，
而氢醌能淬灭羟基自由基（ Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３），故
ＡＱＳ 浓 度 上 升 至 ５０ μｍｏｌ · Ｌ－１ 以 上 时， 同

２０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ＡＱＳ 体系相比，光脱色率反而出现稍

微下降．对于 ＡＱＤＳ 而言，当浓度升至 １００ μｍｏｌ·Ｌ－１

时，也出现了类似的现象．在含 ＨＱ 的反应体系中，
ＨＱ 浓度在 ０～１００ μｍｏｌ·Ｌ－１范围内变化，均没有发

生高醌浓度下 ＲｈＢ 脱色程度下降的现象．这可能是

由于不同种类的醌在光照作用下，生成相应还原态

氢醌的速率和反应活性存在差异 （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，
１９９７）．
３．３　 体系中自由基淬灭剂含量对 ＲｈＢ 光脱色特征

的影响

为进一步证实醌和 Ｆｅ（Ⅲ）在光照条件下发生

的耦合作用过程中产生的活性羟基自由基驱动了

ＲｈＢ 的光脱色过程，并考虑到甲醇是有效的羟基自

由基淬灭剂（Ｚｅｐｐ ｅｔ ａｌ．，１９９２），本文考察了反应体

系中不同含量的甲醇对 ＲｈＢ 脱色特征的影响．总体

而言，随着体系中甲醇含量的增加，ＲｈＢ 脱色程度

不断减弱（图 ４），证实了羟基自由基是导致 ＲｈＢ 脱

色的主要因素．在含 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的甲醇体系中，ＨＱ
对 ＲｈＢ 脱色过程的促进作用基本被完全抑制（图
４ｃ）．
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图 ４　 不同甲醇含量对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响 （ 体系中

Ｆｅ（Ⅲ）、Ｈ２Ｏ２浓度和醌分别为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１、１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

和 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｅｒ （Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ），Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ

ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｗｅｒｅ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

３．４　 体系中 Ｆｅ（Ⅲ）含量对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响

实验还进一步讨论了 Ｆｅ（Ⅲ）含量对 ＲｈＢ 光脱

色特征的影响，结果如图 ５ 所示．在无光照条件下，
Ｆｅ（Ⅲ）含量对 ＲｈＢ 脱色程度的影响程度不大，脱色

率均不超过 １０％．而在光照条件下，随着 Ｆｅ（Ⅲ）含
量的增加，ＲｈＢ 脱色程度也逐渐加强．在含 ＨＱ 的反

应体系中，只有当 Ｆｅ（Ⅲ）含量增加至 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１

时，ＲｈＢ 的脱色程度才有明显的提升（图 ５ｃ）．这也

进一步说明在光照条件下，相对于 ＨＱ， ＡＱＳ 和

ＡＱＤＳ 存在条件下的“蒽醌⁃Ｆｅ（Ⅲ）”耦合作用驱动

下的 Ｆｅｎｔｏｎ 光脱色体系具有更强的效能和灵敏度．
３．５　 体系中 Ｈ２Ｏ２含量对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响

不同体系组成条件下，Ｈ２Ｏ２ 含量直接制约着

ＲｈＢ 的脱色程度．由图 ６ 可知，无 Ｈ２Ｏ２的体系中，光
照或非光照情况下，含 ３ 种醌类的反应体系中 ＲｈＢ
均不发生脱色作用．而在光照条件下，随 Ｈ２Ｏ２含量

的增加，ＲｈＢ 脱色程度不断上升．非光照条件下，
Ｈ２Ｏ２含量由 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加至 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＲｈＢ

图 ５　 不同含量 Ｆｅ（Ⅲ）对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响 （体系中

Ｈ２Ｏ２浓度和醌分别为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ
ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ） （Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｗｅｒｅ １０

ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

脱色程度较低，基本不超过 １０％．
由经典 Ｆｅｎｔｏｎ 理论可知，Ｆｅ（Ⅱ）与 Ｈ２Ｏ２反应

生成了具有氧化能力的羟基自由基（·ＯＨ），这是

Ｆｅｎｔｏｎ 法降解污染物的重要活性物种．由上述实验

结果可知，光照作用促进了蒽醌向相应的还原态氢

醌转变的过程，而还原态氢醌随之将 Ｆｅ（Ⅲ）还原为

Ｆｅ（Ⅱ），保证了体系中 Ｆｅｎｔｏｎ 反应得以持续进行所

需的 Ｆｅ（Ⅱ）．实验中可检测到 Ｆｅ（Ⅱ）的生成，监测

数据表明：反应初始添加的 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｆｅ（Ⅲ）在
经历 ３００ ｍｉｎ 后，在不同醌的体系中，７５．９％ ～８６．３％
的 Ｆｅ （Ⅲ） 已经转变为 Ｆｅ （Ⅱ） （图 ７），保证了
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图 ６ 　 不同含量 Ｈ２ Ｏ２ 对 ＲｈＢ 光脱色特征的影响 （体系中

Ｆｅ（Ⅲ）和醌浓度分别为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１和 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｂｙ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ２（Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ） ａｎｄ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｗｅｒｅ １０

μｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程中关键活性物种羟基自由基的持续

生成．
综上，基于本实验构建的不同反应体系中 ＲｈＢ

的脱色特征， “蒽醌⁃Ｆｅ （Ⅲ）” 耦合作用驱动下的

Ｆｅｎｔｏｎ 光脱色机理总结如下（图 ８）．具体过程为：①
蒽醌类有机质（Ｑｕｉｎｏｎｅ）在模拟日光的作用下，生成

具有较强还原性的半醌自由基（Ｓｅｍｉ⁃ｑｕｉｎｏｎｅ∗），随
后半醌自由基将 Ｆｅ（Ⅲ）还原为 Ｆｅ（Ⅱ）；②Ｆｅ（Ⅱ）
进一步与 Ｈ２Ｏ２反应生成羟基自由基（·ＯＨ），促进

了 Ｆｅｎｔｏｎ 法对 ＲｈＢ 脱色过程的进行；③在形成羟基

自由基过程中产生的 Ｆｅ（Ⅲ）继续与半醌自由基反

图 ７　 不同醌体系反应过程中还原为 Ｆｅ（Ⅱ）的含量（体系中初

始 Ｆｅ （ Ⅲ）、 Ｈ２ Ｏ２ 和醌浓度分别为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１、 １０

ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ２０ μｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ Ｆｅ（Ⅱ） ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｑｕｉｎｏｎｅｓ （ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ （Ⅲ）， Ｈ２ Ｏ２

ａｎｄ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｗｅｒｅ １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ａｎｄ ２０ μｍｏｌ

·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

图 ８　 “蒽醌⁃Ｆｅ（Ⅲ）”耦合作用驱动下的 Ｆｅｎｔｏｎ 光脱色反应机

理图

Ｆｉｇ．８　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｃｏｌｏｒａｚａｔｉｏｎ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｏｌａｒ
ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

应生成 Ｆｅ（Ⅱ），不同形态的铁在此过程中不断循

环，从而保证了“蒽醌⁃Ｆｅ（Ⅲ）”耦合作用驱动下的

Ｆｅｎｔｏｎ 光脱色反应得以顺利进行．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）模拟太阳光驱动下体系中醌类和 Ｆｅ（Ⅲ）的
耦合作用过程中，Ｆｅ（Ⅲ）向 Ｆｅ（Ⅱ）的转化促进了

羟基自由基（·ＯＨ）的生成，使得光 Ｆｅｎｔｏｎ 脱色反应

程度得到显著加强，ＲｈＢ 的脱色率随之上升．
２）随着体系中羟基自由基淬灭剂含量的增加，

ＲｈＢ 脱色程度不断减弱，证实了光 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程

中产生的羟基自由基是导致 ＲｈＢ 脱色的主要因素．
３）随着体系中醌含量的增加，ＲｈＢ 的脱色率也
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随之升高，但含不同种类醌的反应体系中，ＲｈＢ 光

脱色率对醌含量变化的敏感程度存在差别．

责任作者简介：朱维晃（１９７７—），男，副教授，目前研究方向

为环境介质中铁和有机质相互作用介导下的污染物运移机

制研究．
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