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摘　 要　 为了深入探讨４氯酚（４ＣＰ）在Ｆｅｎｔｏｎ氧化体系中的降解机制，利用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）等多种手
段系统分析了反应过程中Ｆｅ２ ＋、Ｃｌ －、氧化中间产物对苯二酚、１，４苯醌、４氯邻苯二酚和４氯间苯二酚的浓度
以及氧化还原电位（ＯＲＰ）的变化规律．研究结果表明，Ｆｅ２ ＋浓度经历了短暂的下降之后迅速上升到接近初始
的水平，Ｆｅ２ ＋ ／ Ｆｅ３ ＋的相互转化过程可以通过ＯＲＰ的变化得到较灵敏的反映．通过对中间产物对苯二酚和
１，４苯醌变化规律的分析发现，反应中生成的对苯二酚和对苯醌可以互相转化，对苯二酚对Ｆｅ３ ＋的还原可能
导致了体系中Ｆｅ２ ＋高比例的存在，从而提高了反应速度．研究还发现，羟基自由基与４氯酚的反应主要通过
邻、对位取代进行，但反应中也有少量间位取代物的生成．
关键词　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术，４氯酚，降解途径，中间产物．

氯酚类化合物产生于造纸、塑料生产、农药等多种生产过程［１］，是水环境中常见的一类生物难降解
有机污染物［２３］．有人尝试利用光催化氧化、电催化氧化、铁屑还原、离子辐解等技术来解决水中氯酚类
化合物的去除问题［４６］．近年来，针对Ｆｅｎｔｏｎ氧化４氯酚的研究很多．通过中间产物测定［２，７８］，人们发现
在Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中，４氯酚在羟基自由基的攻击下经脱氯反应生成对苯二酚，再经过电子转移或
Ｆｅ３ ＋的氧化生成苯醌（１）或通过邻位抽氢反应生成４氯邻苯二酚（２）．

（１）

（２）

郑璐等［９］通过脉冲辐解研究了羟基自由基与４氯酚在酸性条件下的反应，推测羟基通过亲电反应
生成氯代酚氧自由基，进而同时生成１，４苯醌和对苯二酚（３）．也有研究者认为，苯醌可以加快Ｆｅ３ ＋的
还原，进而提高Ｆｅｎｔｏｎ氧化速度，但是还没有直接和综合的证据［１０，１１］．

（３）

本研究通过测定ＯＲＰ以及Ｃｌ －、Ｆｅ２ ＋及多种４氯酚降解关键中间产物的浓度，探讨了４氯酚在
Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中的降解机制，对于提高Ｆｅｎｔｏｎ氧化４氯酚的效率具有重要意义．

１　 材料与方法
１． １　 试剂与仪器
　 　 本研究中所使用的硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、３０％过氧化氢溶液（Ｈ２Ｏ２）、硫酸和氯化钠均为北京化
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学试剂公司生产的分析纯试剂；甲醇、４氯酚、对苯二酚、４氯邻苯二酚、４氯间苯二酚和１，４苯醌均为色
谱纯，其中甲醇为Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ公司的产品、４氯酚为Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ公司的产品、其余为ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司的
产品．整个反应的初始４氯酚浓度为１００ ｍｇ·Ｌ －１ ．有关化学试剂均为实验当天使用超纯水稀释配制
而成．

Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）连接Ｗａｔｅｒｓ ２９９６紫外检测器，ＺＯＲＢＡＸ ＳＢＣ１８色谱柱（５ μｍ，
２５０ ｍｍ ×４． ６ ｍｍ），ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＵＶ１６０１紫外可见分光光度计，瑞士万通（Ｍｅｔｒｏｈｍ Ｃｏ．）８６１型离子色
谱仪，美国ＨＡＮＮＡ２１１型氧化还原电位仪．
１． ２　 实验方法

将１ Ｌ的４氯酚（１００ ｍｇ·Ｌ －１）模拟废水倒入充满氮气（充气量０． ２０ ｍ３·ｈ －１）的三口烧瓶中，加入一
定量的过氧化氢溶液，再用稀硫酸调节溶液的ｐＨ值，充分混合后加入一定浓度的ＦｅＳＯ４溶液，以此作为
反应起点，逐时测定反应过程中的ｐＨ和氧化还原电位（ＯＲＰ）的变化．为防止过量的羟基自由基干扰实
验结果，样品中加入１ ｍＬ １ ｍｏｌ·Ｌ －１的叔丁醇作为反应终止剂．

被测样品过０． ４５ μｍ膜后用ＨＰＬＣ进行定量分析．对苯二酚、１，４苯醌、４氯间苯二酚、４氯邻苯二
酚及４ＣＰ的ＨＰＬＣ分析条件：流动相为１‰磷酸（Ａ）∶甲醇（Ｂ）＝ ８０∶２０（体积比），采用梯度洗脱，０—１５
ｍｉｎ，Ａ∶ Ｂ ＝ ８０ ∶ ２０，１５—３０ ｍｉｎ，Ａ ∶ Ｂ从８０ ∶ ２０线性变为１０ ∶ ９０，保持此比例到分析完成．流速为
１ ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１，柱温为３０ ℃，紫外检测波长分别为２８９． ７、２４５． ９、２８３． ８、２８１． ４ ｎｍ，进样量为１０ μＬ．

本实验中，利用邻菲罗啉法测定二价铁的浓度，利用碘量法分析过氧化氢含量，利用离子色谱法对
氯离子进行定量［１２］．

２　 结果与讨论
２． １　 ４氯酚的Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程

图１显示了Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中４氯酚、Ｆｅ２ ＋、ＯＲＰ、Ｃｌ －以及Ｈ２Ｏ２的变化．从图１中可以看出，当
Ｈ２Ｏ２初始浓度为２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１、Ｆｅ２ ＋为０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时，４氯酚在１５ ｍｉｎ内的降解率达到９５． ８％，同时
Ｈ２Ｏ２浓度的下降趋势在２０ ｍｉｎ之后也变得非常缓慢．但是，脱氯反应呈现出明显的不同：先是一个大约
持续５ ｍｉｎ的快速过程，然后是一个延续较长时间的缓慢过程，表明４氯酚的降解和脱氯并不同步，在
大部分４氯酚被降解之后，脱氯并没有停止．反应进行２０ ｍｉｎ后，Ｃｌ －浓度为０． １２２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，占去除４氯
酚中含氯量的１６． ５％；反应结束时，Ｃｌ －浓度达到０． １４６ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，为去除４氯酚中含氯量的１９． ６％ ．

值得关注的是Ｆｅ２ ＋浓度与ＯＲＰ的变化． ＯＲＰ在反应开始后快速上升，并在０． ５ ｍｉｎ达到最高值，然
后迅速下降．与此同时，Ｆｅ２ ＋浓度出现一个相反的变化：Ｆｅ２ ＋浓度在０． ５ ｍｉｎ时出现最小值，然后迅速回
升，在反应１０ ｍｉｎ后，达到接近初始的水平．由此可以判断，引起ＯＲＰ值急剧变化的主要驱动因子是
Ｆｅ２ ＋与Ｆｅ３ ＋的相对消长．一般来说，在Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中，大部分的Ｆｅ２ ＋迅速被氧化成Ｆｅ３ ＋，然后体系
中Ｆｅ２ ＋始终保持在较低的浓度水平［１３］．因此，在Ｆｅｎｔｏｎ反应中维持如此之高的Ｆｅ２ ＋浓度，说明可能出
现了可以迅速将Ｆｅ３ ＋还原为Ｆｅ２ ＋的反应中间产物，如对苯二酚［１１，１４］．
２． ２　 反应过程中有机中间产物的确认及其变化规律

由反应（１）—（３）可知，Ｆｅｎｔｏｎ降解４ＣＰ过程中可能的主要中间产物包括：对苯二酚、１，４苯醌、
４氯邻苯二酚等［８，１４１５］．因此，对Ｆｅｎｔｏｎ反应过程中各种可能的中间产物进行了检测，对苯二酚、１，４苯
醌和４氯邻苯二酚的变化如图２至图５所示．在最初的５ ｍｉｎ内，只能检测到痕量的对苯二酚，而１，４苯
醌的浓度迅速上升，并于３ ｍｉｎ内达到最大值（０． ０３８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）；然后，在苯醌含量迅速下降的同时，对
苯二酚出现迅速上升趋势． １０ ｍｉｎ后，苯醌几乎检测不到；２０ ｍｉｎ后对苯二酚含量达到０． ０２２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１
并保持稳定．苯醌与对苯二酚是一对氧化还原体．图中结果表明，反应中先生成苯醌，然后苯醌逐步转化
为对苯二酚．对苯二酚可以还原Ｆｅ３ ＋，因此，较高含量对苯二酚的存在可能是体系中始终存在很高比例
Ｆｅ２ ＋的主要原因．这与以往研究中［８，１６］先生成对苯二酚后生成苯醌的推论有所不同．

（４）
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图１　 ４氯酚的Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程
（ａ）４ＣＰ的降解趋势；（ｂ）Ｆｅ２ ＋及ＯＲＰ的变化趋势；（ｃ）Ｃｌ －的变化趋势；

（ｄ）Ｈ２Ｏ２的变化趋势（反应条件：ｐＨ ＝ ３． ０，Ｔ ＝ ２５ ℃）
Ｆｉｇ． １　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ４ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

图２　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中对苯二酚变化曲线
（反应条件：ｐＨ ＝ ３． ０，Ｔ ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

图３　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中１，４苯醌变化曲线
（反应条件：ｐＨ ＝ ３． ０，Ｔ ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ １，４ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

图４表明，在前５ ｍｉｎ内，４氯邻苯二酚含量非常低，然后出现较快的上升，当Ｈ２ Ｏ２初始浓度为
２ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时，在１５ ｍｉｎ时达到０． ０７８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１的水平，然后保持不变． ４氯邻苯二酚的变化过程与对苯
二酚相似．同时，在分析中还发现一种新的中间产物４氯间苯二酚，其浓度的变化规律与苯醌相似，在３ ｍｉｎ
左右达到最大值，然后迅速下降．但总体来说，该物质生成量很少，最高值不到４氯邻苯二酚最高值
的１０％ ．
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图４　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中４氯邻苯二酚生成曲线
（反应条件：ｐＨ ＝ ３． ０，Ｔ ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ４ｃｈｌｏｒｏｃａｔｅｃｈｏｌ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

图５　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中４氯间苯二酚生成曲线
（反应条件：ｐＨ ＝ ３． ０，Ｔ ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ４ｃｈｌｏｒｏｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

综上所述，生成４氯邻苯二酚和对苯二酚是Ｆｅｎｔｏｎ氧化４氯酚的两个主要反应途径，同时还有一
个４氯间苯二酚生成反应途径．但是，通过质量平衡可以看出，所有的中间产物加起来只有４氯酚的
１０％左右，而且整个反应中脱氯率不到２０％，说明可能还有未知的反应途径和反应产物．
２． ３　 Ｆｅｎｔｏｎ氧化降解４氯酚的机理

有学者通过脉冲辐解研究了羟基自由基与４氯酚在酸性条件下的反应，推测出主要是通过亲电反
应时生成氯代酚氧自由基，进而同时生成对苯醌和对苯二酚，进而氧化为有机酸．

在已有研究结果的基础上［３，１６］，根据Ｆｅｎｔｏｎ氧化过程中ＯＲＰ、Ｆｅ２ ＋、多种关键中间产物等的测定，推
测Ｆｅｎｔｏｎ氧化４氯酚机制如下：羟基自由基在４氯酚邻、对、间位进行亲电取代反应，反应中生成的对
苯二酚和１，４苯醌的相互转化促进了Ｆｅ３ ＋的还原，使体系中维持较高的Ｆｅ２ ＋浓度（图６）．值得指出的
是，可能还有未知的反应途径和反应产物，产物可能是开环的卤代物质，产物生成过程还需进一步研究．

图６　 Ｆｅｎｔｏｎ降解４ＣＰ机理
Ｆｉｇ． ６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ４ＣＰ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

３　 结论
（１）Ｆｅｎｔｏｎ氧化４氯酚过程中ＯＲＰ值急剧变化的主要驱动因子是Ｆｅ２ ＋与Ｆｅ３ ＋的相对消长，Ｆｅ２ ＋成

为铁离子主要形态的原因是对苯二酚对Ｆｅ３ ＋的快速还原，生成的苯醌可以通过氢过氧自由基反应重新
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生成对苯二酚．
（２）羟基自由基与４氯酚的反应主要通过邻、对位取代进行，但反应中也有少量间位取代物的

生成．
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