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Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２光催化降解
三氯乙酸及协同机理

王　芬　赵宝秀　李　想　李伟江　杨　龙
（青岛理工大学环境与市政工程学院青岛市新型环保技术重点实验室，青岛 ２６６０３３）

摘　要　为了研究 Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２光催化降解三氯乙酸（ＴＣＡＡ）的反应及其协同机理，在自制的光催化反应装
置中分别考察了 Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ／ＴｉＯ２及 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２３个反应对 ＴＣＡＡ的降解情况。研究结果表明，在 ＴＣＡＡ初始浓度为
２０ｍｇ／Ｌ，ＴｉＯ２用量为 １０ｇ／Ｌ，紫外辐射光源为 １５Ｗ（λｍａｉｎ＝２５４ｎｍ）的实验条件下，Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２光催化降解
ＴＣＡＡ反应在 ｐＨ３～７范围内均有较高的降解率；ＴＣＡＡ在 Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ／ＴｉＯ２及 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２３个反应中的一级反应速

率常数分别为 ００００９、００１３１和 ００４５６ｍｉｎ－１；Ｆｅｎｔｏｎ试剂与 ＴｉＯ２光催化反应间存在较明显的协同效应，其协同机理主要

体现在两个方面：一是紫外光激发 Ｆｅ（ＯＨ）２＋和 Ｈ２Ｏ２分解产生更多的·ＯＨ，二是 Ｆｅｎｔｏｎ试剂中部分被氧化成的 Ｆｅ
３＋
可与

ＴｉＯ２表面的光生电子结合被还原为 Ｆｅ
２＋
，抑制了光生电子与空穴的复合，从而提高了 ＴｉＯ２光催化降解 ＴＣＡＡ的效率。

关键词　 Ｆｅｎｔｏｎ　ＴｉＯ２　三氯乙酸　光催化降解　协同作用
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Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｎｇｄａｏＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０３３，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＴｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅｔｗｅｅｎＦｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔａｎｄＵＶ／ＴｉＯ２，ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｒｉ
ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄ（ＴＣＡＡ）ｉｎＦｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔ，ＵＶ／ＴｉＯ２ａｎｄＦｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎａ
ｓｅｌｆｍａｄｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｏｒＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＴＣＡＡｗａｓｄｅｇｒａｄｅｄｇｒｅａｔｌｙａｔｐＨ３～７ｗｈｅｎ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＣＡＡｗａｓ２０ｍｇ／Ｌ，ｔｈｅＴｉＯ２ｄｏｓａｇｅｗａｓ１０ｇ／Ｌ，ａｎｄＵＶｌｉｇｈｔｐｏｗｅｒｗａｓ１５Ｗ
（λｍａｉｎ＝２５４ｎｍ）ＴｈｅｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｄｅｇｒａｄｉｎｇＴＣＡＡｗｅｒｅ００００９ｍｉｎ

－１
，００１３１ｍｉｎ－１

ａｎｄ００４５６ｍｉｎ－１ｉｎｔｈｅＦｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔ，ＵＶ／ＴｉＯ２ａｎｄＦｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ｒｅａｃｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｌｓｏ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｂｏｔｈＦｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔａｎｄＵＶ／ＴｉＯ２ｒｅａｃｔｉｏｎｇｅｎｅｒａｔｅｄａｎｏｂｖｉｏｕｓｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃｅｆｆｅｃｔＴｈｅｅｆｆｅｃｔｐｒｏｂ
ａｂｌｙｏｃｃｕｒｒｅｄｂｅｃａｕｓｅｍｕｃｈ·ＯＨｒａｄｉｃａｌｓｗｅｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎｔｈｅＦｅ（ＯＨ）２＋ ａｎｄＨ２Ｏ２ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙＵＶｌｉｇｈｔ；ａｎｄｍａｎｙｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｓｖｏｌｕｎｔａｒｉｌｙｐａｒｔｉｃｉｐａｔｅｄｉｎｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍＦｅ３＋ ｔｏ
Ｆｅ２＋，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｉｍｐｒｏｖｅｄＴＣＡＡｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｄｕｅｔｏｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒｅａｔｅｄｅ
ｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｈｏｌｅｓ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　Ｆｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔ；ＴｉＯ２；ｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃｅｆｆｅｃｔ
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术。Ｅｍａｉｌ：４２０２８１ａ００２ｍｃｄｂ＠ｓｉｎａｃｎ

通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｏｂａｏｘｉｕ＠ｔｓｉｎｇｈｕａｏｒｇｃｎ

　　三氯乙酸（ＴＣＡＡ）是饮用水中最常见的、具有
致癌风险的有机污染物，主要来源于饮用水的氯化

消毒过程以及药物（如氯霉素）的代谢产物
［１，２］
。三

氯乙酸作为卤代乙酸（ＨＡＡｓ）的主要存在形式之
一，其致癌风险分别是三氯甲烷（ＴＨＭｓ）和二氯乙
酸（ＤＣＡＡ）的５０倍和１００倍［３］

。研究人员
［４，５］
已研

究了 ＤＣＡＡ、ＴＣＡＡ对 ＤＮＡ的损伤效应，结果证实了
ＤＣＡＡ和 ＴＣＡＡ可造成哺乳动物细胞 ＤＮＡ链断裂

损伤。另外，这些消毒副产物还会引起动物肝中毒、

神经中毒、代谢紊乱等危害
［６，７］
。由于人们逐渐意
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识到 ＴＣＡＡ的危害，ＴＣＡＡ已被国内外列为重要的
水质监测指标之一。目前，寻求安全、高效、绿色、节

能的 ＴＣＡＡ的降解方法已成为研究热点与难点之一。
ＴｉＯ２光催化氧化技术因其操作简便、反应条件

简便、温和、高效且不产生二次污染等优点，被认为

是最具有发展前景的水处理技术
［８，９］
。Ｆｅｎｔｏｎ试剂

降解有机物具有高效的特点，但是 ｐＨ适用范围窄
（ｐＨ为２８～３５）限制了其广泛应用。为研究 Ｆｅｎ
ｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２光催化降解 ＴＣＡＡ反应及其协同
机理，在自制的光催化反应装置中分别考察 Ｆｅｎｔｏｎ、
ＵＶ／ＴｉＯ２及 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２３个反应对 ＴＣＡＡ的
降解情况，建立了安全高效的 ＴＣＡＡ降解反应。

１　实验部分

１１　实验仪器与试剂
主要仪器：ＬＣ２０Ａ高效液相色谱仪（日本岛

津）；紫外光源（１５Ｗ，λｍａｉｎ＝２５４ｎｍ，广东雪莱特紫
外灯有限公司）；ＰＨＢ４数字 ｐＨ计（中国雷磁公
司）；ＪＹ２５０２型电子天平（上海精密科学仪器有限公
司）；ＵＶ７９５Ｓ紫外可见分光光度计（上海精科）；光
催化反应器（石英材质，带有冷凝循环水和底部曝

气装置）。

主要试剂：二氧化钛（（９９％，天津市巴斯夫化工
有限公司）；色谱级甲醇（ＡＲ，国药）；三氯乙酸
（ＡＲ，上海山浦化工有限公司）；硫酸（ＡＲ，北京化工
有限公司）；氢氧化钠（ＡＲ，天津市大茂化学试剂
厂）；双氧水（ＡＲ，３０％，国药）；七水合硫酸亚铁
（ＡＲ，上海山浦化工有限公司）；乙醇（９５％，国药）；
冰醋酸（ＡＲ，上海埃彼化学试剂有限公司）；醋酸钠
（ＡＲ，上海埃彼化学试剂有限公司）；六水合硫酸亚铁
（ＡＲ，南京化学试剂有限公司）；邻菲罗啉（天津市河
东区红岩试剂厂）；实验过程所用水均为超纯水。

１２　实验方法
配置２００ｍＬ初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ的 ＴＣＡＡ溶

液（ｐＨ约为５８），按最佳催化剂用量为 １０ｇ／Ｌ加
入 ＴｉＯ２，用硫酸或氢氧化钠调节溶液 ｐＨ，混合搅拌
均匀后置入光催化反应器中，待 ＴＣＡＡ和 ＴｉＯ２粉末
在反应器表面达到吸附平衡后加入 Ｆｅｎｔｏｎ试剂
（Ｆｅ２＋ ＝０１ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｆｅ２＋∶Ｈ２Ｏ２最佳摩尔比为１∶１０）
并启动反应。同时，控制反应器冷凝循环水流速为

１５０ｍＬ／ｍｉｎ，底板氧气曝气速率为 ４０ｍＬ／ｍｉｎ；每隔
一段时间在反应器的中部取样口取出约１０ｍＬ反应
液，静置约５ｍｉｎ，取上清液经 ０４５μｍ微孔膜过滤

后注入１５ｍＬ样品瓶中，用高效液相色谱仪在确定
ＴＣＡＡ的 ＨＰＬＣ标准曲线条件下进行检测。
１３　分析方法

ＴＣＡＡ的液相色谱分析条件为：Ｃ１８色谱柱
（１５０ｍｍ×４６ｍｍ×５μｍ），流动相 Ａ（水）与流动
相 Ｂ（甲醇）流速均为 ０５ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长为 ２３０
ｎｍ，保留时间为１１９２ｍｉｎ，柱温３０℃。其中峰面积
Ｙ与 ＴＣＡＡ质量浓度 Ｘ之间的线性相关方程为 Ｙ＝
５９６７１Ｘ＋３３１２６，相关系数 Ｒ２＝０９９９９。

其中，ＴＣＡＡ的降解率公式如式（１）所示：

Ｅ＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中：Ｅ为降解率，％；Ｃ０为三氯乙酸初始质量浓
度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｔ为三氯乙酸在 ｔ时刻质量浓度，ｍｇ／Ｌ。

采用邻菲罗啉分光光度法测溶液中亚铁离子浓

度，移取试液 １００ｍＬ于 ５０ｍＬ容量瓶中，加入 ５
ｍＬ醋 酸醋 酸 钠 缓 冲 溶 液，２ ｍＬ邻 菲 罗 啉
（０１５％），每加入一种试剂均摇匀，用蒸馏水稀释
至刻度，在５１０ｎｍ波长下测其吸光度，其中吸光度
ＡＢＳ与 Ｆｅ２＋浓度 Ｃ之间的线性方程为 ＡＢＳ＝
０１８６Ｃ＋０００１，相关系数为 Ｒ２＝０９９９１。

２　结果与讨论

２１　ｐＨ对各反应降解 ＴＣＡＡ效率的影响
初始 ｐＨ对 Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ／ＴｉＯ２、Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２

降解 ＴＣＡＡ效率的影响结果如图１所示。由该图可
知，Ｆｅｎｔｏｎ试剂对 ＴＣＡＡ的降解率随初始 ｐＨ的增
大而不断减小，最佳的 ｐＨ值为 ３０；ＵＶ／ＴｉＯ２ 和
Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２对 ＴＣＡＡ的降解率随反应液初始
ｐＨ的增大呈现出先增大后减小的趋势，最佳的 ｐＨ
值均分别为５８０。

图 １　溶液 ｐＨ对各反应降解 ＴＣＡＡ效率的影响

Ｆｉｇ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆＴＣＡＡｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ

４５１４
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Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解有机物的反应主要是在酸性环
境下进行，众多研究结果表明，Ｆｅｎｔｏｎ降解有机物适
宜 ｐＨ为 ２８～３５［１０］。在酸性条件下，被氧化的
Ｆｅ３＋以 Ｆｅ（ＯＨ）２＋的形式稳定存在，Ｆｅ（ＯＨ）２＋可催
化 Ｈ２Ｏ２生成·ＯＨ

［１１］
，·ＯＨ氧化 ＴＣＡＡ成小分子

物质；随着 ｐＨ的增大，被氧化的 Ｆｅ３＋以 Ｆｅ（ＯＨ）３
形式稳定存在，Ｆｅｎｔｏｎ试剂逐渐失效。ＵＶ／ＴｉＯ２及
Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２降解 ＴＣＡＡ反应的最佳 ｐＨ主要受
ＴｉＯ２等电点的影响。ＴｉＯ２的等电点为 ６５，当 ｐＨ＜
６５时，ＴｉＯ２表面带正电荷，ｐＨ＞６５时，ＴｉＯ２表面

带负荷
［１２］
。ＴＣＡＡ的等电点约为０７，在 ｐＨ（０７的

水溶液中，ＴＣＡＡ几乎以 ＴＣＡＡ－和 Ｈ＋
形式存在。

当溶液 ３＜ｐＨ＜６５时，ＴＣＡＡ－吸附在表面带有正
电荷的 ＴｉＯ２表面，光催化效率提高；当溶液 ｐＨ＞

６５时，分子间的库伦斥力抑制了 ＴＣＡＡ－在 ＴｉＯ２表
面的吸附，光催化效率降低。Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２联合
降解 ＴＣＡＡ反应在 ｐＨ３～７的范围内均有较高的降
解率，最佳的ｐＨ约为５８０，由此可见，Ｆｅｎｔｏｎ试剂与
ＵＶ／ＴｉＯ２联合工艺不仅提高了 ＴＣＡＡ的降解率，且在
一定程度上拓宽了 Ｆｅｎｔｏｎ试剂 ｐＨ的应用范围。

同时，研究了 Ｆｅｎｔｏｎ试剂、ＵＶ／ＴｉＯ２及 Ｆｅｎｔｏｎ／
ＵＶ／ＴｉＯ２降解 ＴＣＡＡ过程中溶液 ｐＨ的变化情况，
结果如图２所示。由该图可知，随着反应的不断进
行，３个反应中溶液 ｐＨ都不断下降，其中 Ｆｅｎｔｏｎ／
ＵＶ／ＴｉＯ２反应中 ｐＨ下降最大，这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ／
ＵＶ／ＴｉＯ２ 反 应 中 对 ＴＣＡＡ 的 降 解 率 最 高，达
９９７８％，在反应过程中 ＴＣＡＡ不断被降解，生成了
更多的酸性物质，其相关反应方程如下：

ＣＣｌ３ＣＯＯＨ→ＣＣｌ３ＣＯＯ
－ ＋Ｈ＋

ＣＣｌ３ＣＯＯ
－ ＋·ＯＨ→ＣＣｌ２ＣＯＯ

－ ＋ＨＯＣｌ

ＣＣｌ２ＣＯＯ
－ ＋Ｈ２Ｏ→ＣＣｌ２ＯＨＣＯＯ

－ ＋·Ｈ

ＣＣｌ２ＯＨＣＯＯ
－ ＋·ＯＨ→２Ｃｌ－ ＋ＣＯ２＋ＣＯ＋Ｈ

＋

图 ２　反应过程中溶液 ｐＨ的变化情况

Ｆｉｇ２　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓ

２２　Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＵＶ／ＴｉＯ２光催化降解 ＴＣＡＡ
分别考察 Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ、Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ、ＵＶ／ＴｉＯ２、

Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２对 ＴＣＡＡ的降解率，结果如图 ３所
示。由图 ３可知，在相同的反应条件下，Ｆｅｎｔｏｎ及
ＵＶ降解 ＴＣＡＡ的效率之和低于 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ对
ＴＣＡＡ的降解率，可见紫外光对 Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解
ＴＣＡＡ具有一定的促进作用，原因是紫外光照激发
Ｈ２Ｏ２及 Ｆｅ（ＯＨ）

２＋
产生更多的·ＯＨ，从而高效地

降解 ＴＣＡＡ［１３］。
同时，由图３可以看出，ＴｉＯ２在紫外光下光催化

降解 ＴＣＡＡ占有重要比例，这是因为紫外光照可以促
进 ＴｉＯ２激发产生电子空穴对，与溶解氧、水分子作

用，并产生·ＯＨ［１４］，从而促进了对 ＴＣＡＡ的降解。
由图 ３还 可 以 看 出，Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ 降 解

ＴＣＡＡ的效率要高于 ＵＶ／ＴｉＯ２和 Ｆｅｎｔｏｎ两反应对
ＴＣＡＡ的降解率之和。可见 Ｆｅｎｔｏｎ试剂对 ＵＶ／ＴｉＯ２
光降解 ＴＣＡＡ具有一定的促进作用。在 ＵＶ／ＴｉＯ２
光催化降解 ＴＣＡＡ反应中加入 Ｆｅｎｔｏｎ试剂，一方面
紫外光可激发 Ｆｅ（ＯＨ）２＋及 Ｈ２Ｏ２产生更多的·

ＯＨ；另一方面，Ｆｅｎｔｏｎ试剂中被氧化的 Ｆｅ３＋可与光
生电子结合形成 Ｆｅ２＋，抑制了光生电子和空穴的复
合，提高了 ＴｉＯ２光催化效率，其相关反应方程如下：

Ｆｅ３＋ ＋ｅ－→Ｆｅ２＋　Ｆｅ（ＯＨ）２＋ →
ｈｖ
Ｆｅ２＋ ＋·ＯＨ

图 ３　Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＵＶ／ＴｉＯ２光催化降解 ＴＣＡＡ

Ｆｉｇ３　ＦｅｎｔｏｎｒｅａｇｅｎｔｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＵＶ／ＴｉＯ２
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＣＡＡ

２３　各反应体系降解 ＴＣＡＡ动力学方程
分别采用一级反应动力学方程

［１５］
、二级反应动

力学方程
［１６，１７］

来模拟 ＴＣＡＡ在 Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ／ＴｉＯ２及
Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２３个反应中降解情况，结果如表 １、

５５１４
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表２所示。由表１、表２可知，Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶ／ＴｉＯ２、Ｆｅｎ
ｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２对 ＴＣＡＡ的降解反应相对于二级反应
动力学方程而言，三者均较好地遵循假一级反应动

力学方程，其降解速率常数分别为：００００９、００１３１
和 ００４５６ｍｉｎ－１，对应的半衰期分别为 ７７０１６、
５２９２和１５２０ｍｉｎ。由此可见，Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２对
ＴＣＡＡ的降解速率常数最大，半衰期最短，Ｆｅｎｔｏｎ试
剂与 ＴｉＯ２光催化氧化反应在降解 ＴＣＡＡ过程中存
在明显的协同作用。

表 １　各反应的假一级反应动力学方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ
反应 反应动力学 Ｒ２

Ｆｅｎｔｏｎ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００００９ｔ＋００１８３ ０９５６９

ＵＶ／ＴｉＯ２ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００１３１ｔ＋０１０９１ ０９７８８

Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝００４５６ｔ－０２７１２ ０９６５８

　　注：Ｃ０为 ＴＣＡＡ初始质量浓度，Ｃｔ为 ＴＣＡＡ在 ｔ时刻质量浓度，
ｍｇ／Ｌ。

表 ２　各反应的假二级反应动力学方程

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｗｏｏｒｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓ
反应 反应动力学 Ｒ２

Ｆｅｎｔｏｎ １／Ｃ＝００００５ｔ＋００５０７ ０９４９７
ＵＶ／ＴｉＯ２ １／Ｃ＝０００２０ｔ＋０３３１ ０９５６７

Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ １／Ｃ＝１４８５２ｔ－３６６２４ ０５７０６

２４　亚铁离子浓度的变化
Ｆｅｎｔｏｎ试剂、Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＴＣＡＡ、Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／

ＴｉＯ２降解 ＴＣＡＡ反应过程中亚铁离子的变化情况
如图４所示。由图 ４可以看出，单独 Ｆｅｎｔｏｎ试剂在
４０ｍｉｎ时，亚铁离子浓度下降为原浓度的 ７０％，在
６０ｍｉｎ上升为原浓度的 ８５％并保持基本不变；Ｆｅｎ
ｔｏｎ试剂降解 ＴＣＡＡ在 ４０ｍｉｎ时，亚铁离子浓度下
降为原来的 ５１％，在 ６０ｍｉｎ上升为原浓度的 ７０％
并保持不变；而 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ 降解 ＴＣＡＡ在
２５ｍｉｎ时，亚铁离子浓度就下降为原浓度的４７％，且
在４０ｍｉｎ时上升为原浓度的 ７０％，之后在 ６０ｍｉｎ
下降为原浓度的４５％，在９０ｍｉｎ时上升为原浓度的
５２％，在１２０ｍｉｎ时又下降为原浓度的 ４３％。由此
对比３条曲线亚铁离子浓度的变化情况，可以推知，
Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同ＵＶ／ＴｉＯ２光催化降解ＴＣＡＡ反应的

过程中有促进 Ｆｅ２＋氧化生成 Ｆｅ３＋以及 Ｆｅ３＋还原成
Ｆｅ２＋的循环反应，增加了·ＯＨ的生成，从而提高了
对 ＴＣＡＡ的降解率。
２５　协同机理的探讨

结合实验过程中反应液 ｐＨ的变化情况、各反
应中亚铁离子的变化情况、Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解有机物

图 ４　反应过程中亚铁离子的变化情况

Ｆｉｇ４　ＣｈａｎｇｅｏｆＦｅ２＋ ｉｎｔｈｒｅｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ

的反应机理以及二氧化钛光催化降解有机物的相关

机理，本文关于 Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２光降解 ＴＣＡＡ
的反应机理解释如下：

首先，Ｆｅｎｔｏｎ试剂中 Ｈ２Ｏ２氧化 Ｆｅ
２＋
成 Ｆｅ３＋，

Ｆｅ３＋在酸性条件下以 Ｆｅ（ＯＨ）２＋的形式存在于反应
液中，即发生以下反应：

Ｆｅ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋ ＋·ＯＨ＋ＯＨ－

Ｆｅ３＋ ＋ＯＨ－→Ｆｅ（ＯＨ）２＋

然后，利用 ＴｉＯ２在紫外光照下产生的光生电子

还原 Ｆｅ３＋为 Ｆｅ２＋，即发生以下反应［１８］
：

ＴｉＯ２ →
ｈｖ
ｈ＋ ＋ｅ－，Ｆｅ３＋ ＋ｅ－→Ｆｅ２＋

被还原的Ｆｅ２＋继续被 Ｈ２Ｏ２氧化，以 Ｆｅ（ＯＨ）
２＋

存在于溶液中，发生循环反应，即：

Ｆｅ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋ ＋·ＯＨ＋ＯＨ－

Ｆｅ３＋ ＋ＯＨ－→Ｆｅ（ＯＨ）２＋

同时紫外光激发 Ｆｅ（ＯＨ）２＋和 Ｈ２Ｏ２ 生成
·ＯＨ，其相关反应方程如下：

Ｆｅ（ＯＨ）２＋ →
ｈｖ
Ｆｅ２＋ ＋·ＯＨ

Ｈ２Ｏ２ →
ｈｖ
２ＨＯ·

另一方面，在光催化反应器底板曝 Ｏ２，Ｏ２与水
在紫外光照以光生电子存在的情况下，发生以下反

应，生成一定的 Ｈ２Ｏ２，补给不断被消耗的 Ｈ２Ｏ２，即
发生以下反应：

Ｏ２＋ｅ
－→Ｏ－２　Ｈ２Ｏ＋ｈ

＋→Ｈ＋ ＋ＨＯ·

Ｏ２＋Ｈ
＋→ＨＯ２·　２ＨＯ２·→Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２

Ｈ２Ｏ２＋ｅ
－→ＨＯ· ＋ＯＨ－　Ｈ２Ｏ２ →

ｈｖ
２ＨＯ·

最后，利用生成的·ＯＨ对 ＴＣＡＡ进行有效分
解，其反应过程如下：

ＣＣｌ３ＣＯＯＨ→ＣＣｌ３ＣＯＯ
－ ＋Ｈ＋

ＣＣｌ３ＣＯＯ
－ ＋·ＯＨ→ＣＣｌ２ＣＯＯ

－ ＋ＨＯＣｌ

６５１４
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ＣＣｌ２ＣＯＯ
－ ＋Ｈ２Ｏ→ＣＣｌ２ＯＨＣＯＯ

－ ＋·Ｈ

ＣＣｌ２ＯＨＣＯＯ
－ ＋·ＯＨ→２Ｃｌ－ ＋ＣＯ２＋ＣＯ＋Ｈ

＋

综合上述反应过程可知，Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同 ＴｉＯ２
光催化降解 ＴＣＡＡ反应首先进行脱氯作用，再利用
生成的·ＯＨ对 ＴＣＡＡ进行进一步的降解，最终生
成二氧化碳、一氧化碳、盐酸和水等无毒无害的物

质
［１９，２０］

，且 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２对 ＴＣＡＡ的降解率达
９９７８％，由此可见，Ｆｅｎｔｏｎ试剂协同ＴｉＯ２光催化降
解 ＴＣＡＡ是一种安全、绿色、环保、高效的方法。

３　结　论

（１）Ｆｅｎｔｏｎ试剂对 ＴＣＡＡ的降解率随初始 ｐＨ
的增大而不断减小，ＵＶ／ＴｉＯ２、Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２ 对
ＴＣＡＡ的降解率随初始 ｐＨ的增大呈现出先增大后
减小的趋势；溶液 ｐＨ在 ３个反应中随反应时间均
呈现下降的趋势。

（２）Ｆｅｎｔｏｎ试剂，ＵＶ／ＴｉＯ２及 Ｆｅｎｔｏｎ／ＵＶ／ＴｉＯ２
降解 ＴＣＡＡ反应均遵循假一级反应动力学方程，对应
的反应速率依次为００００９、００１３１和００４５６ｍｉｎ－１。

（３）Ｆｅｎｔｏｎ试剂及 ＵＶ／ＴｉＯ２两反应间存在明显
的协同效应，协同机理主要体现在紫外光激发

Ｆｅ（ＯＨ）２＋及 Ｈ２Ｏ２产生更多的·ＯＨ及光生电子结

合 Ｆｅ３＋提高 ＴｉＯ２光催化效率两个方面。
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