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Fe3+/H2O2 氧化体系降解邻苯二酚的过程机制
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摘　要　本研究构建了 Fe3+/H2O2 氧化体系，且对其降解水中邻苯二酚的效果进行了研究，考察了不同反应条件对体系
降解性能的影响，借助顺磁共振、活性物种淬灭、量子化学等手段对降解过程机制进行了详细分析。结果表明，
Fe3+/H2O2 氧化体系可以在弱酸条件下实现邻苯二酚的高效降解。顺磁共振分析与淬灭实验结果表明，降解过程除羟基
自由基的生成外，体系中共存有大量烃基自由基。结合电子光谱分析结果发现，邻苯二酚在被降解的过程中与 Fe3+形
成了弱场配合物，该配合物不仅可在较温和的 pH条件下实现 Fe3+的水解抑制，还可通过配体到 Fe3+的电荷迁移促进
Fe(II)-Fe(III)-Fe(II)的循环，从而加速自身的降解。更重要的是，Fe3+/H2O2/邻苯二酚氧化体系可对水中共存的其他有机
污染物产生显著的降解效果。以上研究结果可为抑制芬顿氧化过程中铁离子易水解和价态循环效率低的难题提供新的
思路。
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随着我国现代化的快速发展，伴生的各类污废水问题受到广泛的关注。各种新兴污染物的不断涌现，成

为目前污水处理领域重点关注的问题，其中以酚类污染物最为典型。由于酚类污染物具有持久性，牵扯行业

广泛，在地表水、地下水和农田灌溉水中均有相关检出的报道，已成为造成生态风险最为严重的污染物类型

之一，对人类健康具有巨大的威胁[1-4]。芬顿反应由于其可产生强氧化性的活性物种 (如羟基自由基、高价铁

等)，成为难降解有机废水，尤其是含酚类污染物废水的常用处理技术[5]。然而，芬顿氧化过程中存在 Fe3+易
水解失活、新生态 Fe2+生成效率低下等关键问题，导致实际应用过程中存在反应 pH条件敏感、投药量大、

含铁污泥产量大等现实问题，导致其运行成本较高，严重阻碍了技术的广泛运用[6]。

针对上述问题，有相关研究在芬顿反应体系中引入乙二胺四乙酸 (EDTA)、N,N'-(1,2-乙烷二基)双天冬

氨酸 (EDDS)等有机配体，通过配体与铁离子形成配合物，有效避免铁离子水解失活[7-8]。同时，形成的配合

物可有效调控 Fe3+/Fe2+循环过程的电极电位，缩小与 H2O2 之间的电位差，加速 H2O2 对 Fe3+的还原过程，促

进新生态 Fe2+的形成。值得注意的是，许多单酚类污染物由于酚羟基的存在，同样具备与铁离子配位的能

力[9]。邻苯二酚是造纸废水排放中的酚类污染物，具有显著的代表性[10-12]。有研究[13-15] 表明，邻苯二酚可以

和多种金属离子配位。使用芬顿氧化体系降解邻苯二酚类污染物时，污染物是否可对芬顿氧化体系产生与

EDTA等有机配体类似的助催化作用从而加速自身的降解，此类研究报道较少。此外，含酚废水通常有复杂

的共存有机污染物，基于以废治废的思路，邻苯二酚与芬顿氧化体系之间的协同作用对共存污染物的影响同

样值得深入研究。

本研究构建了 Fe3+/H2O2 类芬顿高级氧化体系并将其用于降解水体中邻苯二酚，考查了反应条件对降解

邻苯二酚效果的影响，通过顺磁共振、电子光谱、量子化学计算等手段对降解过程机制进行了详细分析，并

对类芬顿氧化体系和邻苯二酚之间的协同作用进行了评估验证，探明了邻苯二酚对芬顿氧化体系的助催化特

性。本研究结果可对缓解芬顿氧化应用过程中存在的关键问题可提供理论与数据参考。
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1    材料与方法
 

1.1    实验试剂

邻苯二酚 (C6H6O2)、硝酸铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、硝酸 (HNO3)、氢氧化钠 (NaOH)、叔丁醇 (TBA)、卡马

西平 (C15H12N2O, carbamazepine, CBZ)、布洛芬 (C13H18O2, ibuprofen, IBU)、阿特拉津 (C8H14ClN5, atrazine,
ATZ)、磺胺甲恶唑 (C10H11N3O3S, sulfamethoxazole, SMX)、双酚 A(C15H16O2, bisphenol A, BPA)等试剂均

购自上海麦克林公司 (分析纯)，甲醇 (色谱纯)、乙腈 (色谱纯)等有机溶剂均购自赛默飞世尔科技公司，实验

用水均出自Milli-Q超纯水系统。 

1.2    实验方法

1)实验仪器。高效液相色谱仪 (Shimadzu LC-20A)用于降解实验中的数据测定；Bruker EMXmicro-
6/1电子顺磁共振仪 (EPR)，用于活性物种识别；J6型紫外-可见光分光光度计用于测定反应体系吸收光谱；

电化学工作站 (CHI660E)用于体系反应过程中的电化学行为分析，采用三电极体系，以银-氯化银电极作为

参比电极，铂电极作为对电极，玻碳电极作为工作电极，电解质采用 0.1 mol·L−1 硫酸钠溶液，实验中所有

pH均采用 STARTER3100高精度 pH/电导率仪进行精确控制。

2)邻苯二酚降解实验。降解实验均在室温 (25±0.5) ℃、120 mL烧杯中进行，具体步骤如下：向烧杯中

加入一定量邻苯二酚储备液和硝酸铁储备液，加入超纯水稀释至 100 mL并调节溶液 pH至目标反应条件。

加入一定量 H2O2 储备液触发氧化反应并开始计时，在反应特定时间取样，取样体积为 1.0 mL，样品使用

0.22 μm滤膜过滤，并用 0.5 mL甲醇迅速淬灭，随后使用高效液相色谱仪对目标污染物浓度进行测定，所有

批实验至少重复 3次。测定过程流动相采用超声脱气后的 2‰乙酸-纯水混合液和甲醇 (体积比为

50%:50%)，流速为 0.7 mL·min−1,检测波长为 277 nm，柱温控制为 35 ℃。 

2    结果与讨论
 

2.1    邻苯二酚降解单因素影响实验

以反应温度为 (25±0.5) ℃、邻苯二酚与 Fe3+浓度为 30 μmol·L−1、H2O2 浓度为 3.0 mmol·L−1、溶液初

始 pH=4.0等条件作为基准反应条件，考查了这些因素中单一因素变化对体系氧化性能的影响。首先，考察

了不同初始 pH条件下 Fe3+/H2O2 体系对邻苯二酚的降解性能。如图 1(a)所示，在基准反应条件下，当溶液

初始 pH在 2.0~6.0，Fe3+/H2O2 体系均可在 6 min内实现邻苯二酚的完全降解。当初始 pH为 4.0时，邻苯二

酚的降解反应动力学常数达到了 2.26 min−1。表明在弱酸性的反应条件下 Fe3+/H2O2 体系对邻苯二酚有极强的

氧化性能。当体系初始 pH为 4.0且仅投加 H2O2 时作为对照，邻苯二酚的降解率仅为 2.7%，表明 H2O2 自

身难以实现对邻苯二酚的氧化[16]。但值得注意的是，仅有低浓度 Fe3+(30 μmol·L−1)的投加且无 H2O2 共存的

条件下，仍有约 6% 的邻苯二酚被降解。表明 Fe3+与邻苯二酚共存时，邻苯二酚即可供出电子实现自身一定

程度的降解。

其次，对 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚过程的最佳投药量进行了优化，结果如图 1(b)所示。在基准反应

条件下， H2O2 浓度的变化对邻苯二酚的降解反应速率常数有较为显著的影响。其中，当 H2O2 浓度为

1.0 mmol·L−1 时，邻苯二酚的降解速率常数为 1.85 min−1；当 H2O2 浓度增加至 3.0 mmol·L−1 时，降解速率

常数达到 2.26 min−1；当进一步增加 H2O2 投加量至 5.0 mmol·L−1 (k=2.32 min−1)时，邻苯二酚降解的反应动

力学常数并未随之继续升高，反而较投加量为 4.0 mmol·L−1(k=2.44 min−1)时出现了轻微的降低，表明邻苯二

酚的降解在较高 H2O2 浓度共存时受到一定的抑制。造成该结果的原因可能归因于以下 2点：首先，过量

H2O2 的歧化反应 (式 (1))导致其无效分解；其次，过量的 H2O2 可对体系中的羟基自由基产生显著的淬灭效

应 (式 (2))，从而导致污染物降解速率的降低。以上实验现象在以自由基为主要活性物种的高级氧化体系中

较为常见[17]，同时也说明羟基自由基是 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚过程中主要的活性物种。

2H2O2→ 2H2O+O2 (1)

HO ·+H2O2→ HO2 ·+H2O (2)

在基准反应条件下，进一步考察了 Fe3+浓度对 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚效果的影响，结果如
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图 1(c)所示。可以看出，当 Fe3+浓度在 10.0~60.0 μmol·L−1 内，邻苯二酚的降解速率随着 Fe3+浓度的提高而

升高，当 Fe3+浓度增加至 30.0 μmol·L−1 时，邻苯二酚可在 2 min内实现完全降解，高于 10.0 μmol·L−1 时的

降解效率。最后，评估了常见共存离子对 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚过程的影响，结果见图 1(d)。可见，

当体系中存在 30.0 μmol·L−1 的 CO3
2−、SO4

2−、Cl−、HCO3
−和 NO3

−时，邻苯二酚均可在 2 min内完全降解，

表明水体中常见的共存离子对 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚的过程不产生显著影响，但在 CO3
2−共存时体系污

染物降解速率受到了轻微的抑制，可能是由于 CO3
2−与羟基自由基发生反应，形成了氧化性能较弱的碳酸根

自由基。

上述结果表明，Fe3+/H2O2 高级氧化体系在复杂水质和较宽的 pH范围内对邻苯二酚有较高的降解效率。

但是，该体系仍然对溶液 pH较为敏感，当 pH接近中性时，体系的氧化性能难以保持。在基准反应条件

下，Fe3+的投加浓度对邻苯二酚降解过程的影响最为显著。当 Fe3+浓度达到 60.0 μmol·L−1 时，邻苯二酚可

在 1min内实现完全降解。最后，对基准反应条件下 Fe3+/H2O2 降解邻苯二酚过程的总有机碳去除率进行了分

析，结果如图 1(e)所示。当反应时间达到 120 min时，TOC的去除率达到了 43.67%，这表明邻苯二酚在

Fe3+/H2O2 体系氧化过程中可实现矿化。 

2.2    Fe3+/H2O2 降解邻苯二酚过程的活性物种识别

活性物种是高级氧化技术实现难降解有机污染物降解的主要原因。为了解 Fe3+/H2O2 体系高效降解邻苯

二酚过程的活性物种类型与产生机制，本研究进一步以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (5,5-dimethyl-1-
pyrroline N-oxide, DMPO)作为自由基捕获剂，通过 EPR对反应过程中产生的活性物种进行了鉴定分析，结

果如图 2(a)所示。可以发现，在加入 H2O2 后，峰强比约为 1:2:2:1的四线峰始终保持较大强度，此峰为典型

 

图 1    Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚的性能与影响因素分析

Fig. 1    Performance and influencing factors analysis of catechol degradation by Fe3+/H2O2 system
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的 DMPO羟基加成产物 (DMPO-OH)，表明反应体系中产生了大量羟基自由基 (HO·)。此外，在未加入

H2O2 的 Fe3+与邻苯二酚的混合液中，可识别到一组较明显的六线峰，通过图谱指认，该六线峰常出现在烃基

自由基存在的反应体系中。值得注意的是，当 H2O2 投加至反应体系后，该组六线峰信号持续存在，并与羟

基自由基加成产物的信号共存，表明体系中存在类似烃基自由基的有机物中间体。对比无 H2O2 投加条件下

Fe3+对邻苯二酚的直接降解图谱 (图 1(a))，表明 Fe3+与邻苯二酚的共存直接导致邻苯二酚转化为含有类似烃

基自由基的中间体，该中间体具有未成对的单电子结构，易被 DMPO捕获形成对应的加成产物。换言之，

邻苯二酚在与 Fe3+共存的过程中供出了电子，该现象值得重点关注。

在甲醇溶液中以 DMPO作为捕获剂对 Fe3+/H2O2 氧化体系降解邻苯二酚过程进行了顺磁共振 (EPR)分
析 (图 2(b))，在图谱中可观测到一类组六线峰，推测为典型的超氧化物加成产物 DMPO-O2

·−的特征峰。该结

果表明体系中存在超氧自由基 (O2
·−)，其可能的产生途径如式 (3)~(4)[18] 所示。图 2(c)中给出了 2,2,4,6-四甲

基哌啶 (2,2,4,6-tetramethylpiperidine, TEMP)作为自旋捕获剂的 EPR分析结果。由图谱中可发现峰强比约

为 1:1:1的三线峰，对应 TEMP-1O2 吸收峰。此外，该三线峰的峰强随着反应时间的延长强度变化较小，表

明1O2 在 Fe3+/H2O2 降解邻苯二酚的体系中同样有显著的生成。根据前期研究结果[19]，O2
·−的歧化反应可能是

体系中检测1O2 信号的主要原因 (式 (5))。

Fe2++O2→ Fe3++O2
·− (3)

Fe3++H2O2→ Fe2++O2
·−+2H+ (4)

2O2
·−→ O2−

2 + x3O2+ (1− x)1O2 (5)

 

图 2    活性物种识别与淬灭实验

Fig. 2    Identification of different reactive oxidation species and their scavenging experiments
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通过 EPR分析，确定了体系中产生的活性物种类型。为明确各活性物种对类芬顿氧化体系的贡献，选

用叔丁醇 (TBA, k(TBA, HO·)=6.0×108 mol·(L·s)−1, k(TBA,  1O2)=1.8×103 mol·(L·s)−1)、对苯醌 (p-BQ, k(p-
BQ, HO·)=1.2×109 mol·(L·s)−1, k(p-BQ, O2

·−)=8.3×108 mol·(L·s)−1, k(p-BQ, 1O2)=6.6×107 mol·(L·s)−1)和糠醇

(FFA, k(FFA, HO·)=1.5×1010 mol·(L·s)−1, k(FFA, O2
·−)=3.5×103 mol·(L·s)−1, k(FFA, 1O2)=1.2×108 mol·(L·s)−1)

作为淬灭剂，对反应体系进行了淬灭实验[20]。由图 2(d)可知，各淬灭剂对体系的降解效果均有显著的抑制，

由于上述淬灭剂均与 HO·具有最高的反应速率，因此，可以推测出 HO·是该体系中实现污染物降解的主要活

性物种。有别于异相活化反应，对于均相活化反应而言，淬灭剂共存通常可完全掩蔽体系的氧化性能。在本

研究中，TBA、p-BQ和 FFA等均未完全中止体系对邻苯二酚的降解，表明体系中存在未知的邻苯二酚氧化

路径，可能与 EPR分析中烃基自由基的形成有直接的关系。 

2.3    邻苯二酚/Fe3+体系中配体到金属的电荷迁移机制

为探究淬灭剂无法完全中止均相活化反应的现象，本研究对 Fe3+与邻苯二酚共存体系的电子光谱进行了

详细分析，结果如图 3(a)所示。可以发现，Fe3+溶液的吸收峰出现于 292 nm，对应 Fe3+的 3d轨道内电子

d-d跃迁。由于该跃迁禁阻，故以吸收带的形式呈现。相比之下，邻苯二酚溶液的吸收峰出现于 274 nm，主

要为邻苯二酚的分子内电荷迁移跃迁导致。分子内电荷跃迁主要有 σ→σ*跃迁、n→σ*跃迁、π→π*跃迁和

n→π*跃迁 4种方式[21]，由于邻苯二酚分子中氧原子的孤对电子和苯环上大 π键的共轭效应，导致邻苯二酚

具有大量的孤对电子与离域电子，因此，该峰被认为是 n→π*跃迁或 π→π*跃迁导致。需要重点注意的是，

当 Fe3+与邻苯二酚共存时，其电子光谱与 Fe3+溶液和邻苯二酚溶液单独存在时完全不同。首先，在

400 nm处与大于 600 nm处，出现了 2个宽吸收带，通常出现在具有裸眼视觉色配合物的电子光谱中。该现

象进一步证明了 Fe3+与邻苯二酚的共存直接形成了配合物 (Fe3+-邻苯二酚)，而上述 2个宽吸收带可指认为该

配合物的配位场光谱 (即 d-d跃迁光谱)或电荷迁移光谱。更重要的是，274 nm处原本为邻苯二酚分子内电
 

图 3    邻苯二酚/Fe3+体系中配体到金属的电荷迁移机制分析

Fig. 3    Analysis of charge transfer mechanism from ligand to metal in the system of catechol/Fe3+
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子跃迁的峰也发生了约 3 nm的蓝移，表明配合物中存在配体到金属的电荷迁移 (ligand to metal charge
transfer, LMCT)。LMCT过程的发现表明邻苯二酚中的大 π键与铁的 3d轨道形成了 π型配键，在配位场的
驱动下，通过电子离域过程实现了配体中 π电子向 Fe3+的供出，使其自身具有了有机自由基的特征。以上反
应过程直接解释了烃基自由基的形成原因，也解释了无 H2O2 共存的反应条件下，Fe3+对邻苯二酚的轻微降解
原理。

为深入理解 Fe3+-邻苯二酚配合物的化学性质，本研究对不同 pH条件下，Fe3+-邻苯二酚配合物的电子光
谱进行了进一步分析 (图 3(b))。结果表明，Fe3+-邻苯二酚配合物的可见光吸收波段随着所处溶液 pH的升高
发生了显著的蓝移，该现象直接表明 Fe3+与邻苯二酚形成配合物的 LMCT过程随着 pH发生了显著的变化，
根据现有研究的结果[22]，原因可能是溶液 pH对配位状态的影响，通过该结果可以进行合理推测，在
pH=6.0的条件下，Fe3+/H2O2 体系对邻苯二酚应具有最强的降解效果。但是，该推论与邻苯二酚降解实验有
明显的矛盾。在 pH=6.0的情况下，邻苯二酚的降解效率受到了显著的抑制。为进一步分析该过程的反应机
制，对不同体系中的再产生的 Fe2+浓度进行了检测分析 (图 3(c-d)，图中邻苯二酚标记为 CTL)。相比
pH=4.0时 Fe3+/H2O2 体系中极低的 Fe2+浓度 (0.26  μmol·L−1)，Fe3+/邻苯二酚体系中产生了大量的 Fe2+

(7.26 μmol·L−1)，表明 LMCT可有效强化 Fe3+/Fe2+循环。同时需要注意，Fe3+/H2O2/邻苯二酚体系中 Fe2+浓
度达到 14.86 μmol·L−1，大于各反应试剂单独存在时产生 Fe2+之和，表明邻苯二酚与 H2O2 协同配位可同时
促进 Fe价态循环和 H2O2 活化。随后检测了不同 pH条件下 Fe3+/邻苯二酚体系中的 Fe2+浓度，结果表明当
pH由 2.0逐步升高至 6.0时，Fe2+浓度由 0.17 μmol·L−1 升高至 8.45 μmol·L−1，表明 LMCT机制在较高的
pH条件下由于邻苯二酚配位数的增加拥有更大的强度。因此，在 pH=6.0条件下，大幅度降低的邻苯二酚降
解效果可以被解释为在该条件下，Fe3+-邻苯二酚的配合物具有六配位的结构，H2O2 无法直接接触到铁中心实
现活化。而在 pH相对温和的弱酸性和酸性条件下，Fe3+-邻苯二酚配合物可能以四配位或二配位的形式存
在。H2O2 可通过空余的配位数实现与铁中心的接触，从而通过配体至金属的电子迁移实现活化。可以合理推
测的是，四配位状态下，配合物兼具空余的配位数和最丰富的离域电子，可实现 H2O2 的高效活化。

上述过程机制通过恒电位电流-时间曲线电化学分析进行了进一步验证。如图 3(e)所示，向 0.15 mmol·L−1

的邻苯二酚溶液中施加 0.294 V的恒电位时 (由电化学开路电压 (open-circuit potential, OCP)测得)，测得稳
定电流强度 0.129×10−5 A，待电流稳定 200 s后向溶液中加入 0.15 mmol·L−1 的 Fe(NO3)3 溶液，电流强度迅
速波动下降并缓慢稳定于−3.40×10−5 A。结果表明邻苯二酚向 Fe3+传递电荷，形成 Fe3+-邻苯二酚配合物。进
一步向体系中添加 15 mmol·L−1 H2O2 后电流下降并稳定于−3.63×10−5 A。表明 Fe3+-邻苯二酚配合物的
LMCT机制可有效活化 H2O2，结合活性物种分析研究 (图 2)，相关过程如式 (6)~(8)所示，式中邻苯二酚简
写为 CTL。

Fe3++nCTL→ FeIIICTL(1 ≤ n ≤ 3) (6)

FeIIICTL
电荷迁移→ FeIICTL· (7)

FeIICTL ·+H2O2→ FeIIICTL ·+HO ·+OH− (8)
 

2.4    密度泛函理论分析

最后，本研究采用 Gaussian 16 W C.01量子化学软件对 Fe3+/H2O2 氧化体系降解邻苯二酚过程的详细机
制进行了分析。使用密度泛函理论 (density functional theory, DFT)计算[23]，计算泛函采用 B3LYP方法，采
用 6−31+G(d, p)全电子基组[24-25]。

首先对二配位、四配位和六配位形式的 Fe3+-邻苯二酚进行了几何结构优化，并在优化后的构型基础上进
行能量计算，几何优化后的构型结果见图 4，分子团簇中各原子 Mulliken电荷变化情况见图 4，可以发现，
当 Fe3+与邻苯二酚分别以二、四、六配位的方式形成配合物并达到热力学稳定状态后，铁中心的 Mulliken电
荷各自由+3降低至+1.018、+0.810和+0.479。表明随着与 Fe3+配位的邻苯二酚数量的增加，配合物团簇中铁
中心的还原性持续增强。该结果与 Fe2+定量分析的结论完全一致，直接证明了 LMCT在配合物中的重要作
用。此外，对四配位状态下 H2O2 接触金属中心的过程进行了计算分析。由图 4可见，当 H2O2 通过空余配
位数与铁中心配位后，铁中心的 Mulliken电荷由+0.810上升至+0.845。同时，配位态 H2O2 的 Mulliken电
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荷由 0降低至−0.612。此外，O-O键键长由 0.148 nm
伸长至 0.264 nm，表明 Fe3+/邻苯二酚通过铁中心
将电子传递给 H2O2，使得其脱离基态并导致
H2O2 伸缩振动模式发生显著变化，随后实现其活
化并释放活性物种。 

2.5    Fe3+/H2O2/邻苯二酚体系对额外共存有机物的

降解性能评价

根据机理分析结果，Fe3+/H2O2 体系对邻苯二
酚的降解由自由基氧化和 LMCT过程共同作用导
致。由于 LMCT过程的存在，邻苯二酚与 Fe3+配
位后，可有效的实现自身电子向中心铁原子的迁
移。进而促进了 Fe3+/Fe2+的循环，使其更易实现共
存 H2O2 的活化，实现活性物种的高效释放。因
此，邻苯二酚在与 Fe3+配位的过程中自发的起到了
助催化剂的作用，有效避免了芬顿氧化技术中存在的 Fe3+/Fe2+的循环效率低的关键问题，强化了其自身的降
解。由于在邻苯二酚的废水中同时存在其他有机污染物，因此，对共存有机物的降解性能值得深入评估。如
图 5(a)与图 5(b)所示，当反应温度为 (25±0.5) ℃、邻苯二酚与 Fe3+浓度均为 30 μmol·L−1、溶液 pH=4.0，
H2O2 投加浓度为 3.0 mmol·L−1 时，对体系中共存的新污染物的降解性能进行了分析 (新污染物共存浓度均
为 50 μmol·L−1)。可以看出，Fe3+/H2O2/邻苯二酚三元体系可有效地降解共存有机污染物。在 10 min内，对
BPA、SMX、ATZ、IBU和 CBZ的降解率分别达到了 100%、82.73%、77.84%、42.40% 和 25.94%，对应
降解动力学常数为 0.92、0.20、0.18、0.07和 0.04 min−1。在相同反应条件下，Fe3+/H2O2 体系对上述污染物
的降解反应速率极低。更重要的是，BPA、SMX、ATZ、IBU和 CBZ在芬顿氧化体系 (Fe2+/H2O2)中的降解
反应速率常数分别为 0.52、0.06、0.07、0.06和 0.03 min−1，同样显著低于 Fe3+/H2O2/邻苯二酚体系中的降解
速率。传统芬顿氧化体系为了抑制 Fe3+的水解，通常需要保持较低的 pH环境，并通过 H2O2 对 Fe3+实现缓
慢的还原。邻苯二酚的共存有效避免了 Fe3+的水解，并强化了 Fe2+的再生。因此，在相同 pH条件下，
Fe3+/H2O2/邻苯二酚体系对共存有机污染物展现出了高于芬顿氧化体系的降解效率。由此可见，作为典型新污
染物的邻苯二酚，与 Fe3+/H2O2 体系的共存，不仅可以有效的实现自身的降解，还可以实现对体系中共存有
机污染物的高效降解。 

3    结论

本文探究了 Fe3+/H2O2 体系降解邻苯二酚的最佳反应条件及高级氧化途径，对其中 LMCT机制强化

 

图 4    Fe3+/H2O2 降解邻苯二酚过程的密度泛函理论计算分析

Fig. 4    Density functional theory calculation analysis of
catechol degradation in Fe3+/H2O2 process

 

图 5    Fe3+/H2O2/邻苯二酚体系对额外共存有机物的降解性能

Fig. 5    Degradation performance of additional coexisting organic compounds by Fe3+/H2O2/catechol system
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Fe3+/Fe2+循环，进而提升 Fe3+/H2O2 氧化能力的过程机理进行了详细分析。通过对多类型共存有机污染物的降
解实验，分析了邻苯二酚作为芬顿氧化体系助催化剂的特性，主要结论如下。

1)在反应温度为 (25±0.5) ℃、Fe3+浓度为 30 μmol·L−1、初始 pH=4.0，H2O2 投加量 3.0 mmol·L−1 的条
件下，Fe3+/H2O2 体系对邻苯二酚达到了最佳的降解速率，该过程以 H2O2 活化产生的 HO·为主导活性物种
实现。

2)邻苯二酚与 Fe3+的共存可形成配位物，有效地缓解了芬顿氧化体系中存在的 Fe3+易水解的关键问题，
此外，配合物中配体到铁中心的电荷迁移强化了新生态 Fe2+的生成，强化了对 H2O2 的活化行为。

3)配体到铁中心的电荷迁移过程不仅有利于邻苯二酚自身的降解，并可使邻苯二酚产生助催化剂的作
用，从而对 CBZ、IBU、ATZ、SMX和 BPA等共存有机物的降解产生显著的促进作用，且污染物降解速率
显著高于传统芬顿氧化体系。
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Abstract     Fe3+/H2O2  oxidation  system was  developed  in  this  study  to  explore  catechol  degradation  effect  in
water.  The  oxidation  performances  of  this  system  under  different  reaction  conditions  were  examined,  its
mechanism was investigated through electron paramagnetic resonance (EPR), reactive oxidation species (ROS)
scavenging experiment,  and quantum chemistry theoretical calculation. The results showed that catechol could
be  degraded  by  Fe3+/H2O2  system  efficiently  under  mild  acidic  conditions,  EPR  and  scavenging  tests  results
indicated that  large  amounts  of  alkyl  radicals  besides  hydroxyl  radicals  were  produced.  Electron spectroscopy
analysis  revealed  a  weak-field  coordination  complex  occurred  between  catechol  and  Fe3+  during  degradation,
which  could  inhibit  Fe3+  hydrolysis  under  mild  pH  conditions  and  further  promote  Fe(II)-Fe(III)-Fe(II)  redox
cycling  through  charge  transfer  from ligand  to  metal,  and  thereby  accelerating  its  self-degradation.  Fe3+/H2O2

oxidation system could significantly enhance the degradation efficiency of coexisting organic compounds. This
work provides a novel approach to face facile hydrolysis of iron and low redox cycling in Fenton process.
Keywords    catechol; Fenton reaction; catalysis promoter; coordination chemistry; reactive oxidation species
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