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紫外光照条件下固体颗粒表面氧化铁对苯酚降解的抑制∗
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摘　 要　 在负载氧化铁的硅胶颗粒（ＨＭＴ⁃ｓｉｌｉｃａ）表面探讨紫外光照下氧化铁对苯酚降解的影响机理．结果表

明，硅胶表面负载的氧化铁可以降低苯酚的降解． 光照 ５０ ｈ，吸附在硅胶上的苯酚 （固相浓度 ０． ７５ ±
０．１７ μｇ·ｍｇ－１）降解率为 ６９．３％，而吸附在负载氧化铁硅胶颗粒上的苯酚降解率仅为 １７．７％．改变苯酚的固相

浓度或者硅胶表面氧化铁的负载比例也出现同样的现象，排除了苯酚挥发和不同固体颗粒吸光度差别造成的

影响．由自由基信号检测结果表明，产生这种影响的原因主要是在含氧化铁系统中生成的环境持久性自由基

阻碍了苯酚的进一步降解．
关键词　 苯酚， 氧化铁， 紫外光照射， 降解， 环境持久性自由基．
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苯酚是一种常见的有机污染物，作为众多工业化学品中最为主要的品种之一，广泛存在于石油、化
工、机械加工及印刷等行业废水中，由于其在低浓度下就能够对有机体造成伤害［１⁃３］，故而对其毒性效应

和降解规律的研究备受关注．近年来已有大量关于在溶液状态下以铁及其氧化物作为催化剂促使苯酚
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降解的研究［４⁃８］，其中最典型的是 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术［９］ ．Ｎｅｙｅｎｓ 等研究发现溶液中 Ｆｅ２＋在 Ｈ２Ｏ２协同作用下

生成的·ＯＨ 能够迅速地降解苯酚［８］；Ｇｏｎｄａｌ 等的研究结果指出紫外光与分散在溶液中的氧化铁作用生

成的 Ｏ－
２ 也能够使得苯酚迅速氧化降解［５］ ．此外，Ｄｅｌｌｉｎｇｅｒ 等［１０⁃１２］ 的研究表明，在燃烧和热裂解的低温

区，酚类与过渡金属氧化物颗粒经过物理、化学吸附，电子转移等作用，产生环境持久性自由基，该自由

基的稳定存在抑制了酚类的进一步降解．本课题组近期工作显示，紫外光照下，邻苯二酚在负载氧化铁

的硅胶颗粒表面产生了自由基，并且铁的存在稳定了该自由基，导致邻苯二酚的降解率降低［１３］ ．由于苯

酚与邻苯二酚具有相似的结构，根据此结果推测，苯酚的降解也可能受到铁氧化物的影响．
本实验将氧化铁负载在硅胶颗粒表面，并搭载苯酚，模拟紫外光照射下苯酚在该固体颗粒表面的降

解，以此探究氧化铁的存在对苯酚降解的影响，为固体环境下苯酚降解机制提供数据支持．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 硅胶及负载氧化铁硅胶的制备

氧化铁通过浸渍法负载在二氧化硅颗粒表面．称取一定量的 Ｆｅ（ＮＯ３）·９Ｈ２Ｏ （阿法埃莎天津化学有

限公司），配制成溶液，加入到一定量的硅胶（１００—２００ 目，青岛海洋化工厂，中国）中，在室温下吸附平

衡 ２４ ｈ，然后冷冻干燥，在 ４５０ ℃ 马弗炉中煅烧 ５ ｈ，得到负载氧化铁的硅胶颗粒．用去离子水代替

Ｆｅ（ＮＯ３）·９Ｈ２Ｏ溶液，使用上述同样的步骤得到纯硅胶颗粒．
硅胶颗粒和负载氧化铁硅胶颗粒的物相结构通过 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）测定．实验在 Ｘ⁃射线粉末衍射

仪上进行，采用铜靶作为 Ｘ 射线源，管电流为 ４０ ｍＡ，管电压为 ４０ ｋＶ，光源波长 λ＝ ０．１５４０６ ｎｍ．
１．２　 苯酚在硅胶颗粒上紫外降解实验方法

按照固体颗粒与苯酚 （广东光华科技股份有限公司，分析纯） 溶液质量比 ３００∶１ 制备样品．将样品

置于室温下吸附平衡 １２ ｈ，随后冷冻，置于冷冻干燥机中冷干 １２ ｈ．取以上样品各 ８０ ｍｇ 装入石英薄壁

管中，置于紫外灯（滤除 ２８０ ｎｍ 波长以下波段）下光照，同时将未光照样品作为对照．光照之后将样品与

对照组用去离子水萃取 ２ 遍，每次萃取振荡 ５ ｈ，萃取效率可达 ９５％ 以上．用高效液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ １２００，流动相：７８％去离子水、２％乙酸、２０％乙腈；流速：１ ｍＬ·ｍｉｎ－１；紫外检测波长：２６８ ｎｍ）
测定萃取液体中苯酚的量，计算降解率．
１．３　 苯酚挥发实验

为定量苯酚在光照体系下的挥发，在苯酚降解实验体系的出口端接弯管通入苯酚吸收液中，实验结

束后，测定苯酚吸收液中的苯酚浓度．
１．４　 固体纯硅胶和负载氧化铁硅胶的紫外吸收

以溴化钾为背景，将纯硅胶、负载氧化铁硅胶的颗粒按照 １∶２００ 的质量比例与溴化钾混合，研磨充

分．随后称取适当质量，进行压片，置于紫外⁃可见⁃近红外吸收光谱仪（Ｖａｒｉａｎ Ｃａｒｙ ５０００）中进行测量．
１．５　 光照前后铁价态变化的测定

采用显色法，用紫外分光光度计测定光照前后样品中 Ｆｅ２＋含量，以此判断光照前后样品中铁价态变

化情况．
首先配制 １００ ｍｇ·Ｌ－１硫酸亚铁铵溶液，分别稀释到 ７ 个浓度梯度，用作 Ｆｅ２＋标液．然后用 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１

的 ＨＣｌ 溶液（４ ｍＬ） 酸洗光照前后的样品 １２ ｈ．取 ２ ｍＬ 标液 ／酸洗液于比色管中，依次加入 ２ ｍＬ
１．５ ｇ·Ｌ－１邻菲啰啉溶液，６ ｍＬ １ ｍｏｌ·Ｌ－１的醋酸钠溶液，显色 １０ ｍｉｎ，在分光光度计（岛津 ＵＶ⁃２６００ 紫外

可见分光光度计）中 ５１０ ｎｍ 可见光波长下测定吸光度．
１．６　 原位紫外辐照和电子顺磁共振测量

将 ８０ ｍｇ 固体颗粒装入石英薄壁管内在室温下电子顺磁共振波谱仪波段在 Ａ３００⁃６ ／ １ 做自由基信

号测定．电子顺磁共振波谱仪参数如下：调制频率为 １００ ｋＨｚ，微波频率为 ９．８６ ＧＨｚ，微波功率为 １０ ｍＷ，
调制振幅为 ３Ｇ，接收器增益为 ３．１７×１０３ ｄＢ，中心场为 ３５２０ Ｇ，扫频宽度为 ４００ Ｇ，分辨率为 １０２４ 点，时
间常数为 ４０．９６ ｍｓ，扫描时间为 ６１．４４ ｓ．

紫外辐照系统是配制了 １００ Ｗ 水银灯的电弧光源．紫外线经 ２８０ ｎｍ 滤光片滤光之后，通过光栅打
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到共振腔中用于原位紫外辐照的固体颗粒样品上．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓａｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 氧化铁在硅胶上的负载

氧化铁在硅胶上的成功负载是研究吸附在其表面苯酚降解的前提．从图 １ 中可以明显看出，对比负

载氧化铁硅胶颗粒（ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ）与纯硅胶颗粒（Ｓｉｌｉｃａ）的 ＸＲＤ 图谱，两者整体上相似，在 ２θ 值在 １５°—
３０°范围内，负载氧化铁的硅胶颗粒出现与无定型纯硅胶颗粒相同的衍射峰，说明氧化铁的存在并没有

改变硅胶颗粒的无定型结构［１４］，但是在 ２θ 值为 ３３．１４°、３５．６０°左右处出现微弱的典型的氧化铁衍射峰，
表示氧化铁成功负载在硅胶颗粒表面［１５］ ．

图 １　 负载 １％ 氧化铁的硅胶，纯硅胶，纯氧化铁 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ， ｐｕｒｅ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ｐｕｒｅ ＨＭＴ

２．２　 吸附在不同颗粒表面的苯酚在紫外光照下的降解

将不同初始浓度的苯酚溶液分别负载在纯硅胶和氧化铁⁃硅胶颗粒上，得到固相浓度为 ０． ７５ ±
０．１７ μｇ·ｍｇ－１（Ｓｉｌｉｃａ）、 ０． ７０ ± ０． １３ μｇ·ｍｇ－１ （ ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ ） 和 １． １９ ± ０． ３７ μｇ·ｍｇ－１ （ Ｓｉｌｉｃａ ）、 １． ０９ ±
０．２１ μｇ·ｍｇ－１（ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ）的固体颗粒．用紫外灯对固体颗粒进行光照，如图 ２ 所示，在紫外光照下吸附

在硅胶上的苯酚发生降解，且随着光照时间增加，苯酚的降解率随之增加．其原因主要是长时间在紫外

光照射下，苯酚吸收紫外光，自身发生光解［１６］ ．

图 ２　 纯硅胶和负载氧化铁硅胶颗粒上苯酚的降解率

Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

紫外光照射下，吸附在 １％氧化铁硅胶上的苯酚也发生降解，但是紫外光照射相同时间下与纯硅胶

上苯酚的降解率相比差距很大．由图 ２ 可以明显看出，相近苯酚固相浓度条件下，负载氧化铁硅胶颗粒

上苯酚的降解率低于纯硅胶上苯酚的降解率．当增加光照时长时，降解率之间的差距明显增大．例如，光
照 ５０ ｈ 时，苯酚固相低浓度条件下（０．７５±０．１７ μｇ·ｍｇ－１（Ｓｉｌｉｃａ）、０．７０±０．１３ μｇ·ｍｇ－１（ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ）），吸附

在硅胶上的苯酚降解率为 ６９．３％，而吸附在负载氧化铁硅胶颗粒上的苯酚降解率仅为 １７．７％，两者之间

降解率的差距大约在 ５０％． 苯酚固相浓度相对高条件下 （（ １． １９ ± ０． ３７ μｇ·ｍｇ－１ （ Ｓｉｌｉｃａ）、 １． ０９ ±
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０．２１ μｇ·ｍｇ－１（ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ））出现相似的现象．
当改变硅胶上负载氧化铁含量时，同样表现出负载氧化铁硅胶颗粒上苯酚的降解率低于纯硅胶上

苯酚的降解率．如图 ３ 所示，光照 １０ ｈ，纯硅胶上苯酚的降解率高于负载 １％、３％、５％ 氧化铁硅胶上苯酚

的降解率．有研究表明，紫外光与分散在溶液中的氧化铁相互作用产生 Ｏ－·
２ 可以在 １ ｈ 左右使得苯酚的

降解率达到 ９０％以上［５］，而紫外光与 Ｆｅ２＋存在的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化反应同时作用时能够加速·ＯＨ 的生成，可
以在 ２０ ｍｉｎ 左右使得苯酚的降解率达到 ９０％以上［７］ ．然而从图 ２、图 ３ 可以明显看出，氧化铁的存在对

苯酚起到保护作用，阻碍了苯酚的降解，与紫外光照射下，溶液中铁离子及氧化铁表现出来的催化作用

恰恰相反．此外，从图 ３ 还观察到，负载了氧化铁的硅胶体系，低浓度时苯酚的降解率大于高浓度，该降

解差异可能主要源于不同浓度的苯酚与颗粒表面以及紫外光的有效接触面积不同．在实验过程中，苯酚

与硅胶颗粒表面、紫外光的接触面积是一定的，低浓度下，苯酚可能在硅胶颗粒表面单层覆盖，则有效接

触面积大；而高浓度下，苯酚在硅胶颗粒表面多层覆盖，不论是内表面与硅胶颗粒接触还是外表面与紫

外光的有效接触面积均变小，导致高浓度时降解率比低浓度低．

图 ３　 苯酚在负载不同比例氧化铁硅胶上的降解率

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ

２．３　 苯酚的挥发以及固体颗粒对紫外光的过滤

在紫外光照射下样品温度的升高可能使得苯酚挥发，苯酚的挥发量可能对实验结果造成影响，尤其

可能对降解率低的含氧化铁系统中苯酚的降解实验产生更大的影响．但是由表 １ 数据可知，样品在设置

的实验条件下，经紫外光照 ５０ ｈ 后，苯酚挥发率处于 ２．０％左右，说明固体颗粒上吸附的苯酚并没有发

生明显的挥发，所以在施加紫外光照的时间内，可以忽略苯酚挥发对实验的影响．

表 １　 苯酚的挥发率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｅｎｏｌ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
样品（光照 ５０ ｈ） Ｓｉｍｐｌｅｓ （５０ ｈ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ） 挥发率 Ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ／ ％

Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ （０．７５±０．１７ μｇ·ｍｇ－１） ２．０

ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ （０．７０±０．１３ μｇ·ｍｇ－１） ２．４

Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ （１．１９±０．３７ μｇ·ｍｇ－１） １．６

ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ （１．０９±０．２１ μｇ·ｍｇ－１） ０．７

有研究表明氧化铁纳米颗粒能够吸收紫外光［１７］，相对纯硅胶而言，负载了氧化铁的硅胶对紫外光

的吸收更大，可能使得苯酚对紫外光的吸收减少，从而使得苯酚的降解变少．但是由图 ４ 可以看出，在波

长 ２００ ｎｍ≤λ≤８００ ｎｍ 范围内，硅胶颗粒和负载 １％、３％、５％氧化铁硅胶颗粒对光的吸收相差很小．在
紫外光波段，从对紫外光吸收的微弱差别来看，同样可以忽略负载氧化铁硅胶颗粒的紫外光吸收对实验

造成的影响．所以，可以排除负载氧化铁硅胶颗粒对紫外光的吸收对苯酚降解的影响．



　 ２ 期 郭惠莹等：紫外光照条件下固体颗粒表面氧化铁对苯酚降解的抑制 ２７７　　

图 ４　 不同固体颗粒对紫外可见光的吸收

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄｓ

２．４　 铁价态的变化

光照前后 Ｆｅ２＋的浓度变化表明氧化铁参与了负载氧化铁硅胶上的苯酚的降解反应．如表 ２ 所示，对
比光照前后的样品可以明显看出，光照之后 Ｆｅ２＋浓度高于未光照样品中 Ｆｅ２＋的浓度．说明紫外光照射促

进了 Ｆｅ２＋的生成，加速了 Ｆｅ３＋的还原．

表 ２　 光照前后溶液中 Ｆｅ２＋的浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
样品

Ｓｉｍｐｌｅｓ
Ｆｅ２＋浓度

Ｆｅ２＋ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ 未光照 ０．５７１

（０．７０±０．１３ μｇ·ｍｇ－１） 紫外光照 ２０ ｈ １．８６１
ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ⁃ｐｈｅｎｏｌ 未光照 １．２９０

（１．０９±０．２１ μｇ·ｍｇ－１） 紫外光照 ２０ ｈ １．９３５

氧化铁参与苯酚的降解反应，并且其价态发生了明显变化，可能主要源于环境持久性自由基

（ＥＰＦＲｓ）的生成．Ｄｅｌｌｉｎｇｅｒ 等的研究表明，酚类物质在过渡金属氧化物表面经过物理吸附，脱 Ｈ２Ｏ 或卤

化氢的化学吸附，最终经由电子转移与过渡金属氧化物相互作用可以生成环境持久性自由基（ＥＰＦＲｓ），
并且 ＥＰＦＲｓ 的生成能够使得过渡金属被还原［１０⁃１２］ ．本研究中在紫外光照下苯酚在负载氧化铁的硅胶表

面经过化学吸附，脱 Ｈ２Ｏ，其上的电子转移到氧化铁上，最终形成酚类自由基，此时最初的 Ｆｅ３＋在得到电

子之后变成 Ｆｅ２＋ ．此外，本课题组的前期研究表明，邻苯二酚与负载了氧化铁的硅胶颗粒在紫外光照下

相互作用能够生成 ＥＰＦＲｓ，由于该类自由基相当稳定，从而阻碍了邻苯二酚的进一步降解［１３］ ．
２．５　 苯酚降解体系中自由基信号测定

紫外光照之前，在负载苯酚的固体颗粒上没有监测到 ＥＰＲ 信号．然而，在紫外光照 １０ ｈ 后，苯酚降

解系统中监测到了相对较强的自由基信号（图 ５）．

图 ５　 负载了苯酚的硅胶颗粒和氧化铁⁃硅胶颗粒分别在紫外光下照射 １０ ｈ 后自由基信号测定图谱

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ＥＰＲ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｌｏａｄｅｄ⁃ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｆｔｅｒ １０ ｈ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．
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已有的研究表明，酚类物质在金属氧化物表面主要形成两类自由基，酚类自由基（ ｇ 值范围为：
２．００３０—２．００４０）；半醌 ／醌类自由基（ｇ 值范围为：２．００４０—２．００５０）（ｇ 为波谱分裂因子，反映一种物质分

子内局部磁场的特征，表明共振磁场的位置）．由图 ５ 可知，在苯酚⁃氧化铁⁃硅胶体系中 ｇ 值为 ２．００４１６；
而在苯酚⁃硅胶体系中 ｇ 值为 ２．００４９６，由此可知，在紫外光照射下，苯酚与氧化铁⁃硅胶表面相互作用产

生了自由基．
从图 ６ 对自由基信号强度的检测可以看出，在不同光照时间点下，硅胶体系自由基信号强度均高于

氧化铁⁃硅胶体系．根据已有的研究，这一现象的产生可能主要由于耦合作用的增加［１８］ 或是自由基自旋

轨道与 Ｆｅ ｄ 轨道之间的反铁磁性作用［１９］ ．也就是说不论是在纯硅胶体系还是负载氧化铁的硅胶体系，
自由基产生的浓度相近，但是在含铁体系中，Ｆｅ ｄ 电子与自由基单电子之间会发生电子耦合作用或是反

铁磁作用，致使仪器检测到的自由基信号强度变弱，即铁的存在屏蔽了部分自由基信号，故而在含铁系

统中检测到的自由基信号强度比不含铁系统要低．此外，对于氧化铁⁃硅胶体系，随着光照时间的增加自

由基信号强度增强，而在光照时长达到 １０ ｈ 时达到最大，随时间增长，信号强度减弱至趋于稳定．此现象

归因于在紫外光照射下，苯酚与氧化铁在硅胶表面形成了稳定的 ＥＰＦＲｓ，由于 ＥＰＦＲｓ 的持久性存在，所
以后期检测到的信号强度稳定在一定范围内保持不变．

图 ６　 负载了苯酚的硅胶颗粒和氧化铁⁃硅胶颗粒分别在不同紫外光照时间下的自由基信号强度变化图谱

Ｆｉｇ．６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＲ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ
ＨＭＴ⁃Ｓｉｌｉｃａ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌ

综上可知，紫外光照下，吸附在负载氧化铁硅胶颗粒上的苯酚与氧化铁相互作用生成了环境持久性

自由基，从而阻碍苯酚的进一步降解，并且在萃取过程中这些自由基又可以重新生成苯酚［２０］，从而使得

吸附在负载氧化铁硅胶上的苯酚的降解率相对变低．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

硅胶颗粒上负载氧化铁降低了吸附在其表面上苯酚的降解率，排除了苯酚挥发和不同固体颗粒吸

光度差别造成的影响，产生这种影响的原因主要是在含氧化铁系统中苯酚与氧化铁相互作用生成了环

境持久性自由基，从而阻碍了苯酚的进一步降解．土壤中氧化铁的存在以及环境持久性自由基的生成改

变了有机污染物的降解行为，是有机污染物环境行为的一个不可忽略的过程．
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