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亚铁联合过氧乙酸降解水中的三氯生 *

汪诗翔　陈    卓　王真然　刘义青 **　付永胜

（西南交通大学地球科学与环境工程学院，成都，611756）

摘　要　研究了 Fe2+/过氧乙酸（Fe2+/PAA）高级氧化体系对水中三氯生（TCS）的降解.考察了初始 pH、

PAA投加量、常见阴阳离子（HCO3
−，Cl-，Fe3+，Cu2+）和天然有机物（NOM）对 TCS降解的影响，探

讨了 TCS在该体系中的降解机理和转化途径. 结果表明，TCS在 Fe2+/PAA体系中的降解符合准一级反应

动力学，其反应速率常数为 0.46  min−1. 在 TCS浓度为 1  μmol·L−1，初始 pH值为 3.5、Fe2+投加量为

10 μmol·L−1、PAA投加量为 1 mmol·L−1、反应温度为 25 oC、反应时间为 20 min的条件下，TCS去除率高

达 95%.水中的 NOM通过自由基竞争抑制 TCS的降解，而共存阴阳离子的影响较小. HO•氧化是 TCS降

解的主要途径，但有机自由基对其的氧化作用亦不容忽视. 基于 TCS降解过程中检出的 4种产物，提出

了它的转化途径，包含醚键断裂、羟基化和脱氢.
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Degradation of triclosan by Fe2+-peracetic acid system in water
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Abstract　The degradation of triclosan（TCS）by activated peracetic acid（PAA）using Fe2+ was
investigated in this study. The effects of operational parameters such as initial pH，PAA dosage and
common  water  matrix  on  the  degradation  of  TCS  were  investigated.  Finally， the  degradation
mechanism  and  transformation  pathway  of  TCS  were  studied.  Results  indicated  that  the  TCS
degradation by Fe2+/PAA followed the pseudo first-order kinetic model（k = 0.46 min−1） .  95% of
TCS was removed in 20 min under the conditions of TCS initial concentration of 1 μmol L−1，inital
pH of  3.5，Fe2+  dosage  of  10  μmol  L−1，PAA dosage  of  1  mmol  L−1， temperature  of  25  oC and
reaction  time  of  20  min.  The  presence  of  NOM  inhibited  the  TCS  degradation  through  radical
competition，while the co-existing inorganic anions and metal cations had no obvious influence on
the removal of TCS. The oxidation of TCS by HO• was the major pathway during its degradation，
while  the  organic  radicals  might  also  be  the  important  active  species.  According  to  four  identified
intermediates，the transformation pathway of TCS by Fe2+/PAA was proposed including ether bond
cleavage，hydroxylation and dehydrogenation.
Keywords　ferrous ion，peracetic acid，advanced oxidation，triclosan.
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药品和个人护理用品（PPCPs）作为一种新型有机微污染物，近年来受到了人们的广泛关注[1 − 3]. 其
中，三氯生（triclosan，TCS）是一种多环芳烃类广谱抗菌剂，被广泛用于各类生活用品（如肥皂、清洁

剂、牙膏、洗发水等）中[4]. 当前，随着 TCS 产品的普及，其在生产和使用过程中已不可避免地进入自然

水体. 研究表明，全球范围地表水中的 TCS 浓度已高达 ng·L−1 至 μg·L−1 级别.TCS 易通过生物富集和生

物放大作用对摄入它的水生物种和哺乳动物造成内分泌干扰和毒性损伤，且能够诱导抗性基因的产生

和传播，对人体健康和生态系统的潜在威胁不容忽视. 早在 2016 年，美国食品和药物管理局已开始禁

止含 TCS 抗菌皂和沐浴露的销售，欧盟也于同年通过了禁用含 TCS 杀菌液的议案 . 然而，我国对

TCS 的管控相对滞后[5].
传统的污水生物处理工艺对 TCS 的去除效率不佳，且在其处理过程中易产生危害性更大的亲脂

性甲基衍生物[6]. 吸附技术处理水中 TCS 具有能耗低、反应过程不生成有毒物质的优点，但处理费用

昂贵，并存在材料再生过程的二次污染隐患[7]. 相比之下，高级氧化技术因其高效、矿化率高、二次污

染小等优势成为该领域研究的热点. 目前，国内对 TCS 废水的高级氧化处理已有较多报道，如臭氧氧

化 [8]、紫外/过氧化氢 [9]、紫外/过硫酸盐 [10] 以及光催化氧化 [11 − 12] 等技术已被证实可有效削减水中的

TCS.
过氧乙酸（peracetic acid，PAA）通常作为一种高效漂白、除菌剂被广泛用于食品加工、医疗制药、

水产养殖等领域中，具有耐储存、pH 依赖性低、氧化能力强、不产生有害消毒副产物、对人体危害小、

成本低等特点[13]. 与过氧化氢相比，PAA 是一种具有潜力的活性自由基前驱体，其氧化还原电位高达

1.96 V[14]，但过氧键能（38 kcal·mol−1）却远低于过氧化氢（51 kcal·mol−1） [15]，理论上更易被活化.近两年，

已有研究报道紫外光、过渡金属（Fe2+、Co2+、Mn2+）可在广泛 pH 条件下活化 PAA，并获得丰度较高的

活性物种（如羟基自由基 HO·、有机自由基 CH3C(=O)O·、CH3C(=O)OO·等） [16]，将此类技术用于水中

TCS 去除的研究还未见报道.
为探讨 PAA 高级氧化体系去除水体中 TCS 的可行性，本研究采用价格低廉、来源广泛且二次污

染较小的过渡金属离子 Fe2+与 PAA 构建均相氧化体系（Fe2+/PAA），考察反应初始 pH、PAA 投加量、共

存阴阳离子和天然有机物（NOM）对 TCS 去除效率的影响. 此外，通过自由基选择清除试验鉴别体系中

的主要自由基物种，并利用超高效液相色谱-四极杆飞行时间质谱仪（UPLC-Q-TOF-MS）对反应过程中

产生的中间产物进行分析，进而推断 TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的转化途径.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    试剂与仪器

试剂：TCS（HPLC 级，纯度≥99%）、PAA 溶液（15% 纯度，H2O2/PAA 物质的量比=1.4）、甲醇（纯度≥
99.8%） 、 叔 丁 醇 （ 纯 度 ≥99.8%） ； 腐 殖 酸 、 NaOH、 NaHCO3、 NaCl、 FeSO4、 CuSO4、 FeCl3、 H2SO4、

Na2S2O3 均为分析纯.
仪器：高精密电子分析天平（FA224），恒温水浴振荡器（HH-2），电热鼓风干燥箱（101-3AB），pH 计

（ 雷 磁 PHS-3C） ， 液 相 色 谱 仪 （HPLC，Ultimate  3000） ，UPLC-Q-TOF-MS 型 液 质 联 用 仪 （ACQUITY
UPLC，Quattro Premier XE，Waters），超纯水机（UPHW-H-90T）.
 1.2    实验方法

实验在置于恒温磁力搅拌水浴槽的烧杯（250 mL）中进行，实验温度控制为（25±2）oC. TCS 标准储

备液配制时，采用 0.5 mol·L−1NaOH 溶液作为助溶剂，以 500 r·min−1 的速率搅拌 12 h 使 TCS 充分溶解，

H2SO4 将溶液 pH 调至 7.0 后定容至 1 L. PAA 母液稀释 50 倍作为使用液，其有效浓度为 0.039 mol·L−1.
实验时取一定量 TCS 标准储备液配制成浓度为 1 μmol·L−1 的使用液，取 100 mL 于水浴槽中的烧杯，其

后根据设定的 PAA 投加量加入 PAA 使用液，采用浓度为 1 mol·L−1 的 H2SO4 和 NaOH 调节 pH（作为初

始 pH） ， 再 投 加 FeSO4 溶 液 后 ， 反 应 即 开 始 计 时 . 在 指 定 的 时 间 取 出 1 mL 样 品 置 于 含 有 0.5  mL
Na2S2O3 溶液（浓度为 0.1 mol·L−1）的液相小瓶中并迅速测试. 除产物分析实验，所有实验均至少重复

3 次，结果取平均值.

3034 环　　境　　化　　学 41 卷



 1.3    分析方法

采用 HPLC 和 UPLC-Q-TOF-MS 对 TCS 及其降解产物进行分析 [17]. HPLC 条件：色谱柱为 Waters
C18 柱（4.6 mm×150 mm，5 μm），流动相为 0.1% 冰乙酸/甲醇=23/77（V/V），流速为 1.2 mL·min−1，检测波

长 为 221 nm， 柱 温 为 30 ℃ ， 进 样 体 积 为 20 μL.  UPLC-Q-TOF-MS 条 件 ： 色 谱 柱 为 C18 柱 （2.1  mm×
100 mm，1.7 μm），载气为高纯氦气，90 kPa；流动相为 A（0.1% 的甲酸）和 B（乙腈）组成，采用梯度洗脱

的 方 式 ， 首 先 B 为 10%， 持 续 0.2  min； 然 后 0.2—4.5  min，B 线 性 上 升 到 95%， 保 持 0.5  min； 最 后

5.0—7.0 min，B 下降至 10%，流速为 0.5 mL·min−1. 进样体积为 5 μL. 采用电喷雾电离（ESI），在负离子

模式下进行扫描，扫描范围在 m/z 50—800. 溶液 pH 值利用 pH 计（雷磁 PHS-3C）进行测定.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    TCS 在不同体系中的降解

研 究 表 明 ， Fe2+活 化 PAA 可 产 生 HO·和 多 种 有 机 自 由 基 （ 如 CH3·、 CH3O2·、 CH3C(=O)O·和
CH3C(=O)OO·等），其反应如式（1）—（6）所示 [18]. 其中，HO·、CH3C(=O)O·和 CH3C(=O)OO·具有强氧化

性，已被证实能够有效去除双氯芬酸、磺胺甲恶唑、扑热息痛等 PPCPs 污染物[18 − 21]. CH3·易和 O2 反应

快速产生 CH3O2·，但 CH3O2·氧化性极弱，难与有机物发生反应 [18]. 鉴于此，为探讨 Fe2+/PAA 体系对

TCS 的降解效率及机理，本研究在相同条件下进行了 4 组 TCS 降解对照实验.

Fe2++CH3C(= O)OOH→ Fe3++CH3C(= O)O ·+OH− （1）

Fe2++CH3C(= O)OOH→ Fe3++CH3C(= O)O−+HO· （2）

Fe3++CH3C(= O)OOH→ Fe2++CH3C(= O)OO ·+H+ （3）

CH3C(= O)OOH+HO· → CH3C(= O)OO ·+H2O （4）

CH3C(= O)O· → ·CH3+CO2 （5）

·CH3+O2→ CH3O2· （6）

由图 1 可知，TCS 在 4 个体系中的降解均遵循准一级反应动力学.其中，TCS 可被 PAA 直接氧化去

除，反应速率常数为 0.04 min−1. 相比之下，Fe2+/PAA 体系氧化性明显更强，仅 5 min 即可去除 90.7% 的

TCS，反应速率常数高达 0.46 min−1，该结果表明自由基氧化是 Fe2+/PAA 体系去除 TCS 的主要途径. 为
进一步探讨 Fe2+/PAA 体系中自由基对 TCS 降解的贡献，本研究采用 TBA 和 MeOH 分别对体系中自由

基进行清除.其中，TBA 是一种良好的 HO·淬灭剂（k=7.6×108 L·(mol·s)−1）[18]；而 MeOH 不仅可以有效淬

灭 HO·，两者的二级反应速率常数为 9.7×108 L·(mol·s)−1，且已被证实可以有效清除 CH3C(=O)O·和
CH3C(=O)OO·[22].
 
 

图 1    TCS 在不同体系中的去除效果
实验条件：[PAA]0 = 1 mmol·L-1，[Fe2+]0 = 10 μmol·L-1，[TCS]0 = 1 μmol·L-1，[TBA]0 = [MeOH]0 = 100 mmol·L-1，初始 pH = 3.5，T = 25 oC

Fig.1    Removal of TCS in different systems 
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如 图 1 所 示 ， 当 TBA 存 在 时 ， Fe2+/PAA 对 TCS 的 降 解 明 显 受 到 抑 制 ， 反 应 速 率 常 数 降 至

0.05 min−1；MeOH 的加入使 TCS 的降解速率进一步减至 0.04 min−1，与 PAA 单独氧化 TCS 的速率相近.
上 述 结 果 证 明 ，HO·是 Fe2+/PAA 体 系 中 的 主 要 活 性 物 种 ， 但 有 机 自 由 基 （ 主 要 是 CH3C(=O)O·和
CH3C(=O)OO·）对 TCS 降解的贡献也不容忽视.
 2.2    反应初始 pH 值的影响

图 2 为 Fe2+/PAA 体系中初始 pH 值对 TCS 降解的影响. 在 pH 3.5—11.0 的范围内，TCS 在 20 min
时的去除率随 pH 值的升高由 94.9% 降低至 61.9%. 其原因可能是在酸性条件下，Fe2+与体系中的

H2O2 发生 Fenton 反应，该过程与 PAA 的活化协同进行，高效产生了 HO·；溶液 pH 值上升至 5.0 后，

Fenton 反应受到抑制，HO·产量下降，但 PAA 活化过程仍可为体系提供足够的自由基；溶液 pH 进一步

升至 8.5 时，因 PAA 的 pKa 值为 8.2，此时部分 PAA 以去质子化形态存在，易发生自解离反应（式（7））[23]，

同时 Fe2+因水解生成氢氧化物而失去活化能力，抑制了自由基的产生；最后，当溶液 pH 达到 11.0 时，

PAA 自解离作用增强，且消耗体系内 H2O2（式（8）），使体系氧化性进一步下降[18].
CH3C(= O)OOH+CH3C(= O)OO−→ CH3C(= O)OH+CH3C(= O)O−+O2 （7）

CH3C(= O)OO−+H2O2→ CH3C(= O)O−+O2+H2O （8）

   

图 2    初始 pH 值对 TCS 去除效果的影响
实验条件：[PAA]0 = 1 mmol·L−1，[Fe2+]0 = 10 μmol·L−1，[TCS]0 = 1 μmol·L−1，T = 25 ℃

Fig.2    Effect of initial pH on TCS removal 

 

2.3    PAA 投加量的影响

如图 3 所示，PAA 投加量由 1 增至 10 mmol·L−1 时，TCS 降解速率常数由 0.46 min−1 提升至 0.74 min−1.
其原因是随着 PAA 溶液投加量的提升，体系中自由基前驱体 PAA 和 H2O2 的浓度相应升高，能够被活

化产生更多自由基. 虽然 H2O2 也是 HO·捕获剂，两者的二级反应速率常数高达 2.7×107 L·(mol·s)−1[24]，
但随着体系内自由基稳态浓度的大幅提高，它和 PAA 对 HO·的清除作用并未明显影响 TCS 的降解.
  

图 3    PAA 投加量对 TCS 去除效果的影响
实验条件：[Fe2+]0 = 10 μmol·L−1，[TCS]0 = 1 μmol·L−1，初始 pH = 3.5，T = 25 ℃

Fig.3    Effect of PAA dosage on TCS removal 
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鉴于 PAA 投加量在 1 至 5 mmol·L−1 范围内，TCS 均可在 20 min 内得到高效去除，综合考虑药剂成

本和二次污染隐患，本研究选取 1 mmol·L−1 作为 PAA 最佳投加量.
 2.4    NOM 的影响

水体中天然有机物是影响高级氧化效率的重要因素. 研究表明，它们的影响机制包括吸附、增强

电子传递和自由基捕集等[25]. 在 NOM 中，腐殖质含量约占 50%，而其中溶解态的腐殖酸（HA）组分广泛

存在于自然水体中[26]. 鉴于此，本研究采用 HA 作为典型 NOM，探讨其对 Fe2+/PAA 体系降解 TCS 的影

响. 如图 4 可知，HA 的存在会抑制 TCS 的降解，且随其浓度的增加，抑制作用越明显.当 HA 浓度达到

10 mg·L−1 时，TCS 在 20 min 时的去除率降至 81%. 研究表明，NOM 与 HO·的二级反应速率常数为

2.23×108 L·(mol C·s)−1 [27]. 因此，体系中的 NOM 可能与 TCS 共同竞争 HO·，从而降低了 TCS 的去除效率.

  

图 4    NOM 对 TCS 去除效果的影响

实验条件：[PAA]0 = 1 mmol·L-1，[Fe2+]0 = 10 μmol·L-1，[TCS]0 = 1 μmol·L-1，初始 pH = 3.5，T = 25 oC
Fig.4    Effect of NOM on TCS removal 

 
 2.5    共存阴离子的影响

HCO3
−和 Cl−是广泛存在于自然水体中的阴离子. 由于它们可与 HO·发生反应，在高级氧化体系中

其可能会对目标污染物的降解产生影响[24，28 − 29]. 因此，探讨它们对 Fe2+/PAA 体系的影响对于该技术在

处理实际水体中 TCS 的应用具有重要意义 . HCO3
−是一种常见的 HO·淬灭剂，其与 HO·反应（k=8.5×

106 L·(mol·s)−1）生成碳酸根自由基（CO3
•−）（氧化还原电位为 1.59 V）（见式（9））[24]. 此外，HCO3

−的水解反

应导致溶液中 OH−增多，当其浓度为 20 mmol·L−1 时，溶液初始 pH 值升至 7.8. 由 2.2 节所述，该初始

pH 值不利于 TCS 的降解. 然而，本研究并未发现 HCO3
−对 Fe2+/PAA 体系有明显抑制作用，随其浓度由

0 增至 20 mmol·L−1，TCS 在 20 min 时的去除率仅下降了 8%，如图 5（a）所示.

 
 

图 5    阴离子 HCO3
-（a），Cl-（b）对 TCS 去除效果的影响

实验条件：[PAA]0 = 1 mmol·L-1，[Fe2+]0 = 10 μmol·L-1，[TCS]0 = 1 μmol·L-1，初始 pH = 3.5（HCO3
-体系未控制初始 pH 值），T = 25 oC

Fig.5    Effect of HCO3
-（a）and Cl-（b）on TCS removal 
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其原因是体系产生的 CO3
•−也可进攻 TCS 中富含电子的酚类结构，虽然已有研究表明该反应的二

级速率常数仅为 4.2×107 L·(mol·s)−1[30]，远低于 TCS 与 HO·的反应速率常（k=5.4×109 L·(mol·s)−1）[31]，但由

于体系内 CO3
•−稳态浓度较高，仍能满足 TCS 的有效去除. 图 5（b）为 Cl−对 TCS 降解的影响.Cl−同样可

与 HO·发生淬灭反应，其二级反应速率常数为（4.3 ± 0.4）×109 L·(mol·s)−1[32]，然而，TCS 的去除并未受到

Cl−的明显干扰. 其原因可能是酸性氛围中 Cl−与 HO·反应生成的 ClOH•−又进一步转化为 Cl·和 Cl2•−等
氯衍生物种（见式（10）—（12））. Cl·和 Cl2•−的氧化还原电位分别高达 2.4 V 和 2.0 V，它们可能也参与了

TCS 的氧化[29].
HO ·+HCO−3 → CO3 ·−+H2O （9）

Cl−+HO·→ ClOH·− （10）

ClOH ·−+H+→ Cl ·+H2O （11）

Cl ·+Cl−→ Cl·−2 （12）

 2.6    共存阳离子的影响

Fe3+和 Cu2+是类 Fenton 反应的常用催化剂[33，34]，它们的存在可能对 Fe2+/PAA 体系降解 TCS 造成影

响 . 通常，Fe3+在 pH 2.5—4.0 的范围内可催化 H2O2 产生 Fe2+和 HO2·，额外产生的 Fe2+可以同时活化

PAA 和 H2O2 产生更多自由基，故理论上 Fe3+应该促进 TCS 的降解 . 然而，如图 6（a）所示，体系内

Fe3+反而轻微抑制了 TCS 的降解，当 Fe3+浓度由 0 增至 10 mg·L−1 时，TCS 在 20 min 时的去除率降低

9%. 其原因可能是 TCS 首先与 Fe3+发生了络合反应 [35]，而该产物对自由基反应的敏感性较低 . 如图

6（b）所示，Cu2+对 TCS 的降解几乎没有影响，表明在 pH 值为 3.5 的条件下，Cu2+可能无法有效催化

PAA 和 H2O2 产生自由基，该结果与 Peng 等研究 Cu2+/H2O2 体系降解 TCS 得出的结论类似[36].

 
 

图 6    阳离子 Fe3+（a），Cu2+（b）对 TCS 去除效果的影响
实验条件：[PAA]0 = 1 mmol·L-1，[Fe2+]0 = 10 μmol·L-1，[TCS]0 = 1 μmol·L-1，初始 pH = 3.5，T = 25 oC

Fig.6    Effect of Fe3+（a）and Cu2+（b）on TCS removal 

 

 2.7    TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的降解途径

基于 TCS 降解过程中检出的 4 种主要产物（表 1），提出了 TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的降解途径，分

别为：（1）醚键断裂、（2）羟基化和（3）脱氢，如图 7 所示 . 醚键断裂和羟基化是高级氧化技术降解

TCS 的两种常见途径，已被大量研究证实[37 − 38]. 其中，TCS 醚键断裂主要是由于 HO·对醚键的进攻，导

致 m/z 143 和 m/z 161 的产生；而羟基化主要通过 HO·加成至 TCS 不饱和键实现[38]，生成 m/z 303. 虽然

本文未检测到该物质，但它的后续羟基化产物 m/z 319 被检出，因而不能忽视其存在的可能. 最后，m/z
319 通过脱氢反应生成 m/z 317.
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表 1    TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的降解产物

Table 1    Degradation products of TCS in Fe2+/PAA system
 

序号
Serial number

质荷比（m/z）
Mass to charge ratio

分子式
Formula

结构式
Structure

TCS 287 C12H7Cl3O2

1 143 C6H5ClO2

2 161 C6H4Cl2O

3 317 C12H5Cl3O4

4 319 C12H7Cl3O4

 
 

 
 

图 7    TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的降解途径
注：括号内为未检出的降解产物，（1）醚键断裂、（2）羟基化、（3）脱氢

Fig.7    Proposed degradation pathways of TCS by Fe2+/PAA
 

 

 3    结论（Conclusion）

（1）Fe2+/PAA 体系能够高效去除水中 TCS，在 TCS 浓度为 1 μmol·L−1，初始 pH 值为 3.5、Fe2+投加量

为 10 μmol·L−1、PAA 投加量为 1 mmol·L−1、反应温度为 25 oC、反应时间为 20 min 的条件下，TCS 去除

率高达 94.9%.
（ 2）HO·和 有 机 活 性 物 种 （ 主 要 为 CH3C(=O)O·和 CH3C(=O)OO·） 均 参 与 了 TCS 的 降 解 ， 但 以
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HO·对 TCS 的氧化降解为主.
（3）水中 NOM 因自由基竞争明显抑制了 TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的降解；而共存阴阳离子对

TCS 的降解影响较小.
（4）TCS 在 Fe2+/PAA 体系中的转化途径包含醚键断裂、羟基化和脱氢.
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