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摘　要　应用 Ｆｅｎｔｏｎ高级氧化技术降解水溶液中抗生素磺胺间甲氧嘧啶钠（ＳＭＭＳ），系统探讨了起始 ｐＨ、ＣＳＭＭＳ、
ＣＦｅ２＋、ＣＨ２Ｏ２和温度等因素对 ＳＭＭＳ降解效果的影响。结果表明：ＣＳＭＭＳ＝４５３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ ＝４０，ＣＨ２Ｏ２＝０４９ｍｍｏｌ／Ｌ，
ＣＦｅ２＋ ＝１９５１μｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝２５℃为最佳反应条件。在最佳条件下，８７４％的 ＳＭＭＳ可以在１２０ｍｉｎ内降解。反应动力学研
究表明 Ｆｅｎｔｏｎ氧化降解 ＳＭＭＳ分为两个阶段，快速反应阶段和慢速反应阶段，并建立了两阶段动力学模型，模型拟合结果
较好。研究结果为含有 ＳＭＭＳ的污废水处理提供了基础数据和科学参考。
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Ｅｍａｉｌ：ｆｅｎｇｊｌ１１２３＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ
通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｓｕｎｊｈ＿ｈｊ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

　　医药品和个人护理品（ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓａｎｄｐｅｒ
ｓｏｎａｌｃａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＰＰＣＰｓ）是包括各种处方药、非处
方药、肥皂和香波等在内的一系列化学物质，与人类

的生活密切相关。由于各种 ＰＰＣＰｓ在使用过程中
不能被人或动物完全吸收，很大一部分以原药或代

谢产物的形式排入环境。目前研究表明
［１］
，环境中

ＰＰＣＰｓ的残留浓度不高，但分布广泛、成分复杂多
样，长期低剂量暴露会产生一种假性持续性现象，对

人类健康及生态环境造成危害
［２，３］
。大多数 ＰＰＣＰｓ

生物降解性较差或不具有生物可降解性，甚至具有

生物毒害性，传统的生物处理工艺对 ＰＰＣＰｓ的去除
效果较差，去除率较低。因此，大量的 ＰＰＣＰｓ最终
被排放到水环境中

［４１１］
。鉴于 ＰＰＣＰｓ对人类健康和

环境的潜在危害，美国环保局（ＥＰＡ）和《欧盟水框

架导则》已将一部分 ＰＰＣＰｓ列入未来优先监测及控
制污染物的候选名单

［１２］
。

抗生素是 ＰＰＣＰｓ的一种，用来预防或治疗人和
动物的细菌性感染。磺胺类药物是抗生素的一种，

其中磺胺间甲氧嘧啶钠（ｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅｔｈｏｘｉｎｅｓｏｄｉ
ｕｍ，ＳＭＭＳ，其分子结构见图 １）是新一代长效磺胺
类药，抗菌作用位列磺胺药的首位。ＳＭＭＳ具有双
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重的药理作用
%

具有较强的抑菌作用如革兰氏阳

性菌及阴性菌，同时具有强的抗原虫作用如鸡的

住白细胞原虫、球虫、弓形体虫等。然而，已有的

研究表明采用传统的生物工艺处理磺胺类药物，

去除效果较差（０％ ～６０％）［１３１５］。因此，开发高效
的 ＳＭＭＳ处理工艺，对于控制水环境中 ＳＭＭＳ污
染，确保水环境安全、生态系统可持续发展具有重

要意义。

图 １　磺胺间甲氧嘧啶钠的分子结构式

Ｆｉｇ１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｌｆａｍｏｎｏｍｅｔｈｏｘｉｎｅｓｏｄｉｕｍ

近年来，高级氧化技术 （ａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰｓ）日益受到关注，尤其在处理难降解
污染物方面表现出良好的应用前景。ＡＯＰｓ是利用
反应中生成的高活性羟基自由基团（·ＯＨ）氧化分
解水体中的有机污染物，·ＯＨ具有很强的氧化能
力（·ＯＨ ＋Ｈ＋ ＋ｅ→ Ｈ２Ｏ，Ｅ＝２８０Ｖ），且无选
择性，能使绝大多数有机污染物迅速的氧化分解，并

最终氧化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和无机盐。在众多的高级氧
化技术中，Ｆｅｎｔｏｎ试剂是应用最为广泛的一种，它是
Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２的组合

［１６］
，１９６４年 Ｅｉｓｅｎｈａｕｅｒ首次使

用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂处理苯酚及烷基苯废水，开创了 Ｆｅｎ
ｔｏｎ试剂用于废水处理领域的先例［１７，１８］

。Ｆｅｎｔｏｎ试
剂具有反应速率快、设备简单、反应条件温和、操作

方便、高效等优点，在有毒难降解有机废水处理中极

有应用潜力
［１９］
。

本研究拟采用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解去除水溶液中
的 ＳＭＭＳ，考察各种因素对 ＳＭＭＳ降解的影响。研
究 Ｆｅｎｔｏｎ法对 ＳＭＭＳ的矿化效果，建立了 Ｆｅｎｔｏｎ
法降解 ＳＭＭＳ的动力学模型，为 Ｆｅｎｔｏｎ法在实际
ＳＭＭＳ废水处理中的应用提供一定的理论与技术
支持。

１　实验部分

１１　实验试剂
抗生素磺胺间甲氧嘧啶钠（ＳＭＭＳ）（工业级）

（购自北京博亚华牧业科技有限公司），实验试剂

Ｈ２Ｏ２（３０％，）、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、硫酸、ＨｇＳＯ４、
Ｋ２ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２、Ａｇ２ＳＯ４、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ 和 （ＮＨ４）２Ｆｅ
（ＳＯ４）２均为分析纯，甲醇为色谱纯，实验用水为二
次重蒸水。

１２　实验仪器
Ｗａｔｅｒｓ１５２５高效液相色谱２４７５紫外检测器，

Ｃ１８色谱柱（１５０ｍｍ×４６ｍｍ，５μｍ），ＢＴ００３００Ｔ型
蠕动泵（保定兰格恒流泵有限公司），ｐＨＳ３Ｃ型酸
度计（上海大中分析仪器厂），Ａｐｏｌｌｏ９０００型 ＴＯＣ
测定仪（美国 ＴｅｋｍａｒＤｏｈｒｍａｎｎ公司），光学读数分
析天平（００００１ｇ，湘仪天平仪器厂），８１２型恒温
磁力搅拌器（上海司乐仪器厂），自动恒温仪（上海

衡平仪器仪表厂），双层玻璃夹套恒温槽反应器

（自制）。

１３　实验步骤
Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＳＭＭＳ实验在自制的反应装置里进

行，反应装置（图２）为双层玻璃夹套恒温槽反应器。
每次实验前即时配取 １００ｍＬ的 ＳＭＭＳ溶液加入反
应器，通过恒温槽循环水控制反应温度。然后加入

１０ｍｏｌ／Ｌ的硫酸或 １０ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液调
节溶液 ｐＨ，之后 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２先后加入反应器。
Ｈ２Ｏ２加入的同时开始计时。在预定的时间内取样，
进行分析测定。

图 ２　反应装置

Ｆｉｇ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１４　分析方法
ＳＭＭＳ浓度采用 ＨＰＬＣ测定。色谱柱条件：柱

温，２５℃；流动相，甲醇水 （７０∶３０，Ｖ／Ｖ）；流速，
０８ｍＬ／ｍｉｎ；进样量，２０μＬ；检测波长，２７３ｎｍ。本
研究中，ＳＭＭＳ的降解效率定义为：

ＳＭＭＳ降解效率（％）＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中：Ｃ０和 Ｃｔ分别为 ＳＭＭＳ在０时刻和 ｔ时刻
的浓度。

６２１３
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２　实验结果与讨论

２１　ｐＨ对 ＳＭＭＳ降解的影响
通过改变溶液的 ｐＨ，保持其他反应条件不变

（ＣＳＭＭＳ＝４５３ｍｇ／Ｌ；ＣＨ２Ｏ２＝０４９ｍｍｏｌ／Ｌ；ＣＦｅ２＋ ＝
１９５１μｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝２５℃），考察了 ｐＨ对 Ｆｅｎｔｏｎ试
剂降解 ＳＭＭＳ的影响。ＳＭＭＳ降解效率随 ｐＨ的变
化如图 ３所示。由图可知，在 ｐＨ等于 ４０时候，
ＳＭＭＳ的降解效率达到了最大值，增大或减小 ｐＨ均
降低了 ＳＭＭＳ的降解效率。因此，ｐＨ＝４０为 Ｆｅｎ
ｔｏｎ降解 ＳＭＭＳ的最佳 ｐＨ条件。这是因为在过低
的 ｐＨ条件下，容易生成水合氢离子（Ｈ３Ｏ

＋
２），增加

了双氧水（Ｈ２Ｏ２）的稳定性，限制了羟基自由基

（·ＯＨ）的产生［２０］
；另外，ｐＨ过低时，Ｈ＋

浓度较

高，它是·ＯＨ的清除剂，而在 ｐＨ过高时，会生成
Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，阻止了 Ｆｅ

２＋
与 Ｈ２Ｏ２的反应，减少了

·ＯＨ的产量［２１，２２］
。因此，本研究确定 Ｆｅｎｔｏｎ降解

ＳＭＭＳ的最佳 ｐＨ为 ４０。在该 ｐＨ条件下，ＳＭＭＳ
的最高降解效率为８７４％。

图 ３　ｐＨ对 Ｆｅｎｔｏｎ法降解 ＳＭＭＳ废水的影响

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＭＭＳ

ｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２２　双氧水投加量对 ＳＭＭＳ降解的影响
双氧水作为羟基自由基的来源，在 Ｆｅｎｔｏｎ氧化

体系中起着重要的作用。在双氧水的浓度为 ０２９
～１９２ｍｍｏｌ／Ｌ时 （其 他 反 应 条 件 为：ＣＳＭＭＳ ＝

４５３ｍｇ／Ｌ；ＣＦｅ２＋ ＝１９５１μｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ ＝４０；Ｔ＝
２５℃），考察 Ｆｅｎｔｏｎ体系对 ＳＭＭＳ降解效率的影响，
结果如图 ４所示。由图可知，当双氧水的浓度在
０２９～０４９ｍｍｏｌ／Ｌ时，双氧水浓度的增加对反应
有积极的影响。这是由于双氧水的浓度提高就能产

生更 多 的 · ＯＨ，然 而 当 双 氧 水 的 浓 度 超 过
０４９ｍｍｏｌ／Ｌ，会对反应产生抑制作用。实验表明，

双氧水的浓度为 ０４９～１９２ｍｍｏｌ／Ｌ时，ＳＭＭＳ的
降解效率从 ８７４％降到了 ８１６％。已有文献报道
过这种现象

［２１２４］
，原因是在 Ｆｅｎｔｏｎ氧化体系中，

Ｈ２Ｏ２存在一个拐点浓度，高于或低于这个浓度均对
反应产生不利影响，成为·ＯＨ的清除剂（见式（２）
和（３））。因此，本研究中，ＣＨ２Ｏ２合适的浓度为 ０４９
ｍｍｏｌ／Ｌ。

Ｈ２Ｏ２＋·ＯＨ→ ·ＨＯ２＋·Ｈ２Ｏ （２）
·ＨＯ２＋·ＯＨ→ Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２ （３）

图 ４　Ｈ２Ｏ２浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ法降解 ＳＭＭＳ废水的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＨ２Ｏ２ｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ＳＭＭＳｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２３　Ｆｅ２＋投加量对 ＳＭＭＳ降解的影响
作为 Ｆｅｎｔｏｎ反应的催化剂，Ｆｅ２＋引发了 Ｈ２Ｏ２

的分解，产生了·ＯＨ，所以其浓度为体系中另一个
重要的参数。在 ＣＳＭＭＳ ＝４５３ｍｇ／Ｌ，反应温度为
２５℃及优化的 ｐＨ及最佳的 Ｈ２Ｏ２投加量条件下，考
察了 ＣＦｅ２＋对 Ｆｅｎｔｏｎ体系氧化降解的 ＳＭＭＳ影响，实

验结果如图５所示。由图可知，在 Ｆｅ２＋的浓度较低
时，Ｆｅｎｔｏｎ氧化 ＳＭＭＳ的降解效率较低。升高 Ｆｅ２＋

浓度，ＳＭＭＳ降解效率随之升高。研究双氧水与亚
铁离子的最佳摩尔比（Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋
）是十分重要的，

图 ５　Ｆｅ２＋浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＳＭＭＳ废水的影响

Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆＳＭＭＳｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

７２１３



环 境 工 程 学 报 第 ６卷

因为 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋
直接影响·ＯＨ的生成。因此，我们

研究了更高浓度的 Ｆｅ２＋对两种体系的影响（２８９９
μｍｏｌ／Ｌ）。由图 ５可以看出，高浓度的 Ｆｅ２＋对
ＳＭＭＳ降解造成了不利影响。Ｆｅｎｔｏｎ氧化的降解效
率仅为 ８０２％。文献报道中没有较为统一的最佳
摩尔比，一般认为是在 １～４００之间［２４，２５］

。本研究

确定的双氧水与亚铁离子的最佳摩尔比（Ｈ２Ｏ２／

Ｆｅ２＋）为２５∶１。
２４　ＳＭＭＳ起始浓度对去除效果的影响

ＳＭＭＳ的起始浓度是影响 Ｆｅｎｔｏｎ类高级氧化技
术的一个重要的参数。本研究考察了不同 ＳＭＭＳ起
始浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ体系降解 ＳＭＭＳ的影响，结果如图
６所示。由图可知，在反应的开始阶段，体系对
ＳＭＭＳ的降解效率随着 ＳＭＭＳ浓度的升高而降低。
这是因为在反应开始阶段，Ｈ２Ｏ２和 Ｆｅ

２＋
反应没有

产生足够多的羟基自由基，而 ＳＭＭＳ的浓度相对较
高使降解速率下降。但是在 １２０ｍｉｎ反应之后，
ＳＭＭＳ降解效率没有明显的差别，对不同起始浓度
的 ＳＭＭＳ，Ｆｅｎｔｏｎ氧化降解效率都在 ８６％ ～８９％
之间。

图 ６　ＳＭＭＳ浓度对 Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＳＭＭＳ废水的影响

Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＭＭＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＭＭＳ

ｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２５　温度对 ＳＭＭＳ降解的影响
温度对化学反应速率的影响显著。本文研究了

温度对 Ｆｅｎｔｏｎ体系氧化降解 ＳＭＭＳ的影响，结果如
图７所示。由图可知，在反应的前３０ｍｉｎ，温度的影
响显著，在反应 ８０ｍｉｎ之后，降解效率几乎不随温
度的变化而变化。这表明，温度对 Ｆｅｎｔｏｎ降解
ＳＭＭＳ的有影响，但在一个较长的时间，温度的影响
力就逐渐减弱。这是因为在起始反应阶段，正如阿

仑尼乌斯公式（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）表明，如果温度增加，则
反应的平衡常数增大，增加了羟基自由基的产生速

率。但是，在较高的温度下，双氧水也会分解加快，

变为了水，从而失去了羟基自由基来源的作用。

图 ７　温度对 Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＳＭＭＳ废水的影响

Ｆｉｇ７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＳＭＭＳ

ｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２６　反应动力学
在 Ｆｅｎｔｏｎ氧化体系中，ＳＭＭＳ的降解分为两个

阶段。第一阶段为快速反应阶段，在这一阶段

ＳＭＭＳ降解迅速，３０ｍｉｎ降解效率达到 ７５４％。第
二阶段为慢速反应阶段，从 ３０ｍｉｎ到 １２０ｍｉｎ，
ＳＭＭＳ的降解效率仅从 ７５４％增加到 ８７４％。因
此，包含了快速反应阶段和慢速反应阶段的“两阶

段动力学模型”适合于描述 Ｆｅｎｔｏｎ氧化降解 ＳＭＭＳ
的动力学过程，两阶段动力学模型如方程（４）
所示：

Ｃｔ
Ｃ０
＝１－ ｔ

ａ＋ｂｔ
（４）

式中：Ｃ０和 Ｃｔ分别为 ＳＭＭＳ在０时刻和 ｔ时刻
的浓度。ａ和 ｂ为两个特征常数。对方程（４）求导，
并取时间 ｔ＝０，求解 ａ为：

ｄＣｔ／Ｃ０
ｄｔ

＝－１
ａ
（ｍｉｎ） （５）

因此，
１
ａ
的物理含义就是 Ｆｅｎｔｏｎ体系中 ＳＭＭＳ

的初始降解速率，
１
ａ
越大，ＳＭＭＳ的初始降解就越

快。当时间 ｔ趋向于无穷大，ａ在方程（４）的分母上
和 ｂｔ相比就可以忽略不计，求解 ｂ为：

１
ｂ∞
＝１－

Ｃｔ→∞
Ｃ０

（６）

从方程（６）可以得知，１
ｂ
为 ＳＭＭＳ理论上在

Ｆｅｎｔｏｎ体系中的最大降解效率。为了求解特征常数

８２１３
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ａ和 ｂ，方程（４）可以转化为方程 ７。通过对 ｔ

１－
Ｃｔ
Ｃ０

和时间ｔ进行拟合，ａ和ｂ分别是拟合直线的截距和
斜率。拟合结果如图 ８所示。由图 ８可知，Ｒ２ ＝
０９９２，拟合结果较好，特征常数 ａ和 ｂ分别为
１４３６３和０９９５９。

ｔ

１－
Ｃｔ
Ｃ０

＝ａ＋ｂｔ （７）

图 ８　 ｔ

１－
Ｃｔ
Ｃ０

与时间之间的相关性

Ｆｉｇ８　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎ ｔ

１－
Ｃｔ
Ｃ０

ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

将 ａ＝１４３６３和 ｂ＝０９９５９代入方程 ４，计算
得到不同反应时间时体系中 ＳＭＭＳ的浓度，并将其
与实验结果相比较，结果如图９所示。由图可知，Ｒ２

＝０９８２，拟合结果较好，表明该模型可以较好的描
述 Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化降解 ＳＭＭＳ的过程。

图 ９　模型结果与实验结果比较

Ｆｉｇ９　ＭｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｏｆＳＭＭＳｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

３　结　论

（１）采用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂实现了对抗生素磺胺间甲

氧嘧啶钠（ＳＭＭＳ）的氧化降解。
（２）酸性条件有利于 ＳＭＭＳ的降解，当废水初

始 ｐＨ＝４０可取得最佳的降解效果；Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２
投加量均会影响 ＳＭＭＳ的降解效果，优化的 ＣＨ２Ｏ２＝

０４９ｍｍｏｌ／Ｌ，ＣＦｅ２＋ ＝１９５１μｍｏｌ／Ｌ；ＳＭＭＳ的降解
效率在反应开始阶段随抗生素初始浓度的增加而降

解，但１２０ｍｉｎ反应之后，ＳＭＭＳ的降解效率没有显
著差异；温度对 ＳＭＭＳ降解效率的亦是如此。

（３）在优化实验条件下，采用 Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化
降解 ＳＭＭＳ废 水 １２０ｍｉｎ，ＳＭＭＳ降 解 效 率 可
达８７４％。

（４）建立了两阶段动力学模型，模型结果与实
验结果比较表明，拟合结果较好，两阶段动力学模型

可以较好地描述 Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化降解 ＳＭＭＳ的
过程。
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