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高铁酸钾 ／ ２５４ ｎｍ 紫外光氧化降解水体中双酚 Ａ∗
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摘　 要　 采用高铁酸钾 ／紫外光氧化降解双酚 Ａ 水溶液．考察了高铁酸钾投加量、双酚 Ａ 初始浓度、ｐＨ、降解

时间等参数对双酚 Ａ 的 ＣＯＤＣｒ去除率的影响，通过正交实验得出了最佳降解参数，并对降解产物进行了紫外

光谱分析．研究表明，高铁酸钾投加量为 ３９ ｍｇ， ｐＨ 值为 １１， 双酚 Ａ 浓度 １０ ｍｇ·Ｌ－１条件下降解 ３０ ｍｉｎ，双酚 Ａ
最佳 ＣＯＤＣｒ去除率为 ８８．２４％．
关键词　 双酚 Ａ， 高铁酸钾， 紫外光， ＣＯＤＣｒ， 氧化降解．
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双酚 Ａ 是苯酚、丙酮的重要衍生物，是制造聚碳酸酯、环氧树脂的重要化工原料．研究表明，双酚 Ａ
具有雌性激素作用，是已知的一种环境内分泌干扰物，少量摄取就能破坏人体的内分泌系统，导致各种

内分泌系统疾病，尤其威胁着胎儿和儿童的健康［１－３］ ．由于大量生产和使用，双酚 Ａ 在环境中广泛存在，
主要分布在土壤、水环境和沉积物中，其环境污染效应不容忽视．《生活饮用水卫生标准》明确规定了饮

用水中 ＢＰＡ 含量不得超过 １０ μｇ·Ｌ－１ ［４］ ．
目前国内外处理双酚 Ａ 的方法主要有物理吸附法［５⁃７］，生物降解法［８］，光催化氧化法［９⁃１１］，化学氧

化法［１２］，超声波氧化法和电化学氧化法等［１３］ ．但物理吸附易产生二次污染；生物法存在反应条件不易控

制、对进气浓度的波动适应性较差、占地面积大等问题；化学和电化学氧化法能耗高、处理成本高，光催

化氧化光源利用率低等问题［５⁃１２］，都阻碍以上几种方法在实际处理 ＢＰＡ 领域的应用；而超声波氧化法

常作为其他氧化剂或处理技术的辅助和强化技术［１３］ ．高铁酸钾联用具有达到相互协同，促进并提高有

机物去除效率的优点［１４］；因此，高铁酸钾氧化和光氧化相结合降解水体中的双酚 Ａ 的方法，是最具应用

潜力的方法之一．



６４４　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

本文探讨了各种因素对高铁酸盐 ／ ＵＶ 降解双酚 Ａ 的影响，可为其在实际废污水处理中的应用提供

理论依据．

１　 材料与方法

１．１　 实验仪器

２５４ ｎｍ 紫外灯管外径 １６ ｍｍ， 功率为 ５ Ｗ；ＰＨＳ⁃３Ｃ 型酸度计（上海雷磁仪器厂）；数显恒温磁力搅

拌器（金坛市杰瑞尔电器有限公司）；紫外分光光度计（ＵＶ⁃１７５０ 型，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ）．
１．２　 实验方法

取一定质量浓度的双酚 Ａ 水溶液 １００ ｍＬ 于烧杯中，根据需要用稀硫酸或稀氢氧化钠溶液调节溶液

初始 ｐＨ 值，然后加入一定量的高铁酸钾，在 ２５４ ｎｍ 紫外光的照射和不断搅拌的条件下，进行一定时间

的氧化降解反应．反应完成后，经静置、沉淀、过滤，测定水样的 ＣＯＤＣｒ值．

２　 结果与讨论

２．１　 高铁酸钾投加量对双酚 Ａ 降解的影响

在 ｐＨ＝ ７ 的条件下，取 ３ 组体积为 １００ ｍＬ，浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１双酚 Ａ 溶液，在不断搅拌的条件下按

照高铁酸钾与双酚 Ａ 的物质的量之比为 １．２５∶１、２．５∶１、３．７５∶１、５∶１、６．２５∶１ 投加高铁酸钾固体，考察不同

条件下 ＣＯＤＣｒ去除率随高铁酸钾用量增大的变化趋势，结果如图 １ 所示．
由图 １ 可知，在 ｐＨ ＝ ７ 时，在高铁酸钾 ／ ＵＶ协同体系中双酚 Ａ 的去除率最高达 ６１．９％，与高铁酸钾

单独作用相比，协同体系中 ＣＯＤＣｒ去除率最多可提高 １５％左右；而在紫外光单独作用下，去除率基本不

随投加量而变化，且保持在 １．５％左右．比较图 １ 可知，中性条件下，高铁酸钾 ／ ＵＶ中双酚 Ａ 的去除率大于

高铁酸钾和 ＵＶ 二者之和．这表明紫外光和高铁酸钾在氧化降解双酚 Ａ 时，二者之间存在协同效应．这可

能是由于 ＵＶ 照射提高了被降解分子的反应活性，而高铁酸盐在还原分解的过程中产生的如 Ｈ２Ｏ２的物

质与紫外光构成了“紫外光 ／ Ｈ２Ｏ２”高级氧化体系，二种因素共同提高了氧化去除率［１５⁃１７］ ．
比较图 １ 可知，在高铁酸钾 ／ ２５４ ｎｍ 紫外光协同体系和单独高铁酸钾作用下，增加高铁酸钾用量均

会提高双酚 Ａ 的去除率，这是因为增加高铁酸盐投加量，溶液中高铁酸根离子浓度增加，与双酚 Ａ 分子

反应的机会增加，因此双酚 Ａ 去除率逐渐增大；并且在高铁酸钾 ／ ＵＶ协同体系中提高效果更加显著．
２．２　 溶液 ｐＨ 值对双酚 Ａ 降解的影响

取 ３ 组体积为 １００ ｍＬ，浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１双酚 Ａ 溶液，调节初始溶液 ｐＨ 值分别为 ３、５、７、９ 和 １１，在
不断搅拌的条件下投均加高铁酸钾固体 ３２．５ ｍｇ，在 ２５ ℃下反应 １０ ｍｉｎ 后考察 ＣＯＤＣｒ去除率随初始溶

液 ｐＨ 值的变化趋势，结果如图 ２ 所示．

图 １　 双酚 Ａ 去除率随高铁酸钾投加量的变化曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ａｄｄｅｄ ＦｅＯ４

２－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ２　 双酚 Ａ 去除率随初始溶液 ｐＨ 的变化曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｖａｌｕｅ
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　 　 由图 ２ 可知，在整个 ｐＨ 变化范围内，高铁酸钾 ／ ＵＶ协同作用对双酚 Ａ 的去除率均高于高铁酸钾及

紫外光单独作用之和，进一步表明紫外光和高铁酸钾在降解双酚 Ａ 时存在协同作用，在 ｐＨ ＝ ９ 时，高铁

酸盐 ／紫外光协同方法可使双酚 Ａ 的去除率相比 ｐＨ ７ 时提高 ２０％以上．
高铁酸钾 ／ ＵＶ 和高铁酸钾中双酚 Ａ 的 ＣＯＤＣｒ去除率先后在 ｐＨ＝ ３ 和 ｐＨ＝ ９ 出现了两个峰，ＵＶ 也在

相同 ｐＨ 值处有微小峰存在．研究表明，溶液的酸碱性对高铁酸钾和电离型化合物有着重要的影响［１８］ ．
随着 ｐＨ 的增加，高铁酸根稳定性增加但氧化电位降低，双酚 Ａ 在碱性条件下易失去氢以阴离子形式存

在．Ｈｏｉｇｎ 等［１９］的研究表明，失质子化合物更容易被氧化，即阴离子形式的双酚 Ａ 更容易被氧化．又因为

在酸性条件下，ＦｅＯ４
２－的氧化还原电位为 ２．２０ Ｖ［２０］，具有较强的氧化性，因而出现 ｐＨ＝ ３ 时较高的去除

率．随着碱度增大，ＦｅＯ４
２－氧化性降低，对双酚 Ａ 的去除率降低．但阴离子形式的双酚 Ａ 阴离子增多，苯

环上的电子云密度增大，可氧化性增加，有利于亲电试剂的攻击，因此降解效率再次上升．
２．３　 双酚 Ａ 初始浓度对其降解的影响

取 ３ 组体积为 １００ ｍＬ，浓度分别为 １０、２０、３０、４０、５０ ｍｇ·Ｌ－１的双酚 Ａ 溶液，在不断搅拌的条件下投

均加高铁酸钾固体 ３２．５ ｍｇ，在 ２５ ℃下反应 １０ ｍｉｎ 后考察 ＣＯＤＣｒ去除率随双酚 Ａ 初始溶液浓度的变化

趋势，结果如图 ３ 所示．由图 ３ 可看出，整个双酚 Ａ 浓度变化范围内，高铁酸钾 ／ ＵＶ协同作用对 ＣＯＤＣｒ的

去除率均高于高铁酸钾及紫外光单独作用．且高铁酸钾 ／ ＵＶ和高铁酸钾作用情况下双酚 Ａ 的去除率均

随双酚 Ａ 初始浓度的增加而呈指数下降，但其绝对的降解量随着双酚 Ａ 浓度的增大而增大．从动力学的

角度看，初始浓度愈大，反应推动力愈大．当双酚 Ａ 浓度增加时，单位体积内的双酚 Ａ 分子数增加，但相

同条件下高铁酸根离子的分子数不变，反应生成的自由基浓度并没有增加，其碰撞几率随着双酚 Ａ 浓

度的增加而增加，因此双酚 Ａ 浓度增加时，去除率降低但降解总量增加．由图 ３ 看出，随着双酚 Ａ 初始浓

度的增加高铁酸钾 ／ ＵＶ和高铁酸钾之间的差值逐渐增加，证明高铁酸盐 ／ ＵＶ 协同作用逐渐增强，这可能

是由于双酚 Ａ 浓度的增加使在紫外光照射下反应活性提高的双酚 Ａ 分子增多，导致降解效果更加明显．
２．４　 反应时间对双酚 Ａ 降解的影响

取 ３ 组体积为 １００ ｍＬ，浓度分别为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的双酚 Ａ 溶液，在不断搅拌的条件下投加高铁酸钾固

体 ３２．５ ｍｇ，在 ２５ ℃下分别反应 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０ ｍｉｎ 后考察 ＣＯＤＣｒ去除率随反应时间的变化趋

势，结果如图 ４ 所示．由图 ４ 可知，高铁酸钾和高铁酸钾 ／ ＵＶ 协同作用对的双酚 Ａ 去除率均随时间增加

而上升，且高铁酸钾 ／ ＵＶ 协同作用优于高铁酸钾及紫外光单独作用的效果，而紫外光单独作用时则不随

时间的变化，基本保持 １％—２．５％左右．在反应时间达到 ７０ ｍｉｎ 时，高铁酸盐 ／紫外光协同方法可使双酚

Ａ 的去除率相比反应 １０ ｍｉｎ 时提高 １０％多，并且高铁酸钾在反应时间大于 ３０ ｍｉｎ 后基本保持水平，而
曲线 ａ 是在反应时间大于 ５０ ｍｉｎ 后才逐渐趋于水平，这是因为紫外光的作用使高铁酸钾与双酚 Ａ 的反

应活性提高，加长反应时间后高铁酸盐 ／ ＵＶ 协同条件下双酚 Ａ 降解得更彻底．在实验中观察到随着时间

的增加，反应溶液颜色逐渐变淡，当反应进行到 ６０ ｍｉｎ 时，反应液紫色消失变为浅红褐色，此时高铁酸

根已与双酚 Ａ 反应完全．

图 ３　 双酚 Ａ 去除率随双酚 Ａ 初始浓度的变化曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ＢＰＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ４　 双酚 Ａ 去除率随反应时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
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　 　 高铁酸根投加到双酚 Ａ 溶液中后，一方面高铁酸根在水溶液中自身发生降解反应，另一方面与双

酚 Ａ 分子发生反应．研究表明高铁酸盐溶液的起始浓度对其稳定性有较大的影响［２１⁃２２］，通常低浓度的高

铁酸根溶液比高浓度更稳定．
本实验中高铁酸根的浓度低，其自分解率非常低，因此在高铁酸根和双酚 Ａ 分子数一定的情况下，

延长反应时间即增加了两个分子的反应几率，使反应更为完全．
２．５　 最佳降解条件的正交实验

在上述实验的基础上，高铁酸钾投加量选 １３、３９、６５ ｍｇ ３ 个水平，ｐＨ 值选 １１、７、 ３ 等 ３ 个水平，
１００ ｍＬ双酚 Ａ 其初始浓度选 １０、３０、５０ ｍｇ·Ｌ－１等 ３ 个水平，反应时间选 １０、３０、５０ ｍｉｎ 等 ３ 个水平．

由正交实验结果表明，四个因素对双酚 Ａ 去除率的影响从大到小依次为：ｐＨ＞双酚 Ａ 浓度＞高铁酸

钾投加量＞时间，满足双酚 Ａ 去除率最佳降解条件为：高铁酸钾投加量为 ３９ ｍｇ， ｐＨ 值为 １１， 降解

３０ ｍｉｎ和双酚 Ａ 浓度 １０ ｍｇ·Ｌ－１，此条件下双酚 Ａ 的去除率为 ８８．２４％．
２．６　 双酚 Ａ 降解产物的紫外光谱

图 ５ 是 ２５４ ｎｍ 高铁酸钾 ／ ＵＶ协同降解双酚 Ａ 水溶液，经过不同反应时间后的紫外光谱扫描图谱．
经对比分析可以看出，原双酚 Ａ 水样在 ２７８ ｎｍ 处出现特征吸收峰，经处理后，双酚 Ａ 的特征峰降低，并
随反应时间增加，峰值降低越多，在 ７０ ｍｉｎ 时 ２７８ ｎｍ 处的吸收峰消失，说明溶液中的双酚 Ａ 已降解完

全．同时反应时间为 ５０ ｍｉｎ 和 ７０ ｍｉｎ 时，在 ２１７ ｎｍ 处出现一个吸收峰，而 ２１７ ｎｍ 处为丁二烯的特征吸

收，因此推测反应过程中双酚 Ａ 可能苯环打开生成了丁二烯．
图 ６ 是双酚 Ａ 水溶液在是否加紫外光光照下经高铁酸钾氧化处理 ７０ ｍｉｎ 后的紫外光谱扫描图谱．

图 ６ 表明，在高铁酸钾 ／紫外光共同作用下的 ２７８ ｎｍ 处的双酚 Ａ 特征吸收峰要远低于高铁酸钾单独作

用时的吸收峰，证明了高铁酸钾和紫外光在降解双酚 Ａ 水溶液时有明显的协同作用；并且，在高铁酸钾

单独作用下，在 ２１７ ｎｍ 处没有明显的丁二烯的典型吸收峰，而在高铁酸钾和紫外光共同作用下则在

２１７ ｎｍ处出现了明显的吸收峰，推测紫外光对双酚 Ａ 降解时的苯环断裂反应起到了重要作用．

图 ５　 不同反应时间下双酚 Ａ 的紫外光谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＰＡ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

图 ６　 是否加紫外光光照下双酚 Ａ 紫外光谱扫描

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｏｎ ｔｈｅ ＵＶ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＰＡ

２．７　 高铁酸钾 ／紫外光作用下双酚 Ａ 的 ＣＯＤＣｒ降解反应动力学

对高铁酸钾 ／ ＵＶ 氧化降解双酚 Ａ 水溶液采用准一级反应动力学进行模拟，结果如图 ７ 所示．对实验

数据点拟合可以得到，在紫外光协同作用下，高铁酸钾氧化降解水溶液中双酚 Ａ 的反应采用准一级反

应动力学进行模拟后，准一级动力学速率常数为 ２．５７×１０－３ Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ） －１，其线性相关系数为 ０．９８９５，说
明高铁酸钾 ／紫外光系统对双酚 Ａ 水溶液的 ＣＯＤＣｒ降解较好地符合准一级反应动力学方程．



　 ４ 期 张雄军等：高铁酸钾 ／ ２５４ ｎｍ 紫外光氧化降解水体中双酚 Ａ ６４７　　

图 ７　 高铁酸钾 ／紫外光系统降解双酚 Ａ 反应动力学拟合

Ｆｉｇ．７　 Ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＰＡ ｂｙ ＵＶ ／ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅ

３　 结论

通过实验研究了高铁酸钾 ／紫外光协同氧化降解水体中双酚 Ａ 的可行性，确定了高铁酸钾的最佳

投加量、溶液初始 ｐＨ 值以及反应时间等工艺条件，并对降解产物进行了紫外光谱扫描分析，研究表明：
（１）高铁酸钾 ／ ＵＶ 氧化降解水体中双酚 Ａ 过程中，增加高铁酸盐投加量、保持溶液在碱性 ｐＨ 值下、

减小双酚 Ａ 溶液初始浓度及延长反应时间，均有利于提高双酚 Ａ 的去除率．
（２）降解溶液中双酚 Ａ 时，高铁酸钾 ／紫外光的协同作用，一方面是紫外光的照射提高了双酚 Ａ 的

反应活性， 使双酚 Ａ 更易于被高铁酸盐氧化降解； 另一方面是高铁酸盐在还原分解的过程中产生的

Ｈ２Ｏ２和紫外光构成了“紫外光 ／ Ｈ２Ｏ２”高级氧化体系， 提高了双酚 Ａ 的氧化降解率．
（３）正交实验结果表明，４ 个因素对双酚 Ａ 去除率的影响从大到小依次为：ｐＨ＞双酚 Ａ 浓度＞高铁

酸钾投加量＞时间，满足 ＣＯＤＣｒ去除率最佳降解条件为：高铁酸钾投加量为 ３９ ｍｇ，ｐＨ 值为 １１，降解

３０ ｍｉｎ和双酚 Ａ 浓度 １０ ｍｇ·Ｌ－１，此条件下双酚 Ａ 的 ＣＯＤＣｒ去除率为 ８８．２４％．
（４）在 ２５４ ｎｍ 紫外光协同作用下，高铁酸钾氧化降解双酚 Ａ 水溶液符合准一级反应，其反应动力

学速率常数为 ２．５７×１０－３Ｌ·（ｍｏｌ·ｓ） －１ ．
高铁酸钾 ／ ＵＶ系统表现出了比单独高铁酸盐更强的氧化能力和对双酚 Ａ 更好的去除能力，可用于

废、污水处理中，以降低包括双酚 Ａ 在内的环境内分泌干扰物污染危害．
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安捷伦科技隆重推出新一代二极管阵列 Ｃａｒｙ ８４５４
紫外⁃可见分光光度计

安捷伦科技公司近日宣布推出新一代紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光度计———Ｃａｒｙ ８４５４ 紫外⁃可见分

光光度计．Ｃａｒｙ ８４５４ 紫外⁃可见分光光度计基于安捷伦的光电二极管阵列（ＰＤＡ）检测器技术设计制造，
附带最新版的紫外⁃可见 ＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎ 软件，可整合 ＯｐｅｎＬＡＢ 企业内容管理系统（ＥＣＭ）．整合后能为制药

以及受到严格监管的行业提供安全的数据管理．该系统紧凑、易于维护，可在一秒之内采集完整的光谱．
Ｃａｒｙ ８４５４ 紫外⁃可见分光光度计是安捷伦在 ８４５３ 紫外⁃可见分光光度计的基础上进行改进和升级

的．后者一直是实验室进行制药质量保证和质量控制，以及科研和化学实验室进行基于时间的动力学分

析的理想选择．Ｃａｒｙ ８４５４ 紫外⁃可见分光光度计能与已有的较早版本实现无缝转换，并且能够不间断延

续已有的标准操作规程．
Ｃａｒｙ ８４５４ 紫外⁃可见分光光度计是安捷伦分子光谱系列产品的最新成员，引入了 ＰＤＡ 技术，可用于

生命科学和化学分析领域．它将安捷伦液相色谱仪使用的强大 ＰＤＡ 检测器技术和预校准光源相结合．该
系统易于维护，并具有较高的可靠性，是 ＱＡ ／ ＱＣ 实验室的理想选择．其紧凑式设计和开放式采样区域改

善了附件安装的人体工程学，并且能够轻松无误地进行样品前处理和获取结果．


