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摘　要　双氯芬酸钠 (diclofenac sodium，DCF)是一种常用的消炎止痛药，已在地下水、地表水和饮用水中被广

泛检出，成为一种新型微量污染物，具有潜在危害，基于此，采用预磁化零价铁/过硫酸盐 (Pre-Fe0/PS)和零价铁/过
硫酸盐 (Fe0/PS)2种体系对 DCF进行降解。考察了过硫酸盐 (PS)投加量、零价铁投加量、初始 pH对 2种体系降

解 DCF的影响，探究了 2种体系中铁离子的产生情况和 pH的变化，并利用 ESR技术检测了体系中生成的自由

基。结果表明，与 Fe0/PS体系相比，在不同 PS量 (0.125~1.0 mmol·L−1)、Fe0 量 (0.125~1.0 mmol·L−1)和初始 pH
3.0~10.0下，Pre-Fe0/PS体系对 DCF的降解速率常数提高了 2.1~6.2倍；Pre-Fe0/PS体系中会产生更多的铁离子，

且在反应过程中 pH下降更快；Pre-Fe0/PS体系比 Fe0/PS体系产生更多的 和·OH，且能在较长的时间保持较高

的浓度。Pre-Fe0/PS体系降解 DCF可以适用更宽的 pH范围，是 DCF废水处理的有效途径。
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近年来，药物和个人护理品 (pharmaceutical and personal care products，PPCPs)在地下水、地表

水和饮用水中被广泛检出，引起研究者们关注。双氯芬酸钠 (diclofenac sodium，DCF)是一种典型

的 PPCPs，作为一种消炎止痛类药物已被广泛使用，因其具有难生物降解和生物积累性的特点，

故给生态环境和人类健康带来极大的威胁。常规的处理技术无法有效地去除 DCF，传统的生物处

理技术对 DCF的去除率只能达到 30%左右 [1]。因此，亟需寻找一种新型有效的处理方法去除水中

的 DCF。
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近年来，基于硫酸根自由基 ( )的高级氧化技术受到研究者们的广泛关注 [2-3]。与 ·OH相

比， 具有氧化还原电位高、pH适用范围广及半衰期长等优点，有利于污染物的降解。过硫酸

盐 (persulfate，PS)可在紫外光、热、碱、过渡金属离子 (Mn2+)和零价铁等活化下产生 。然而，

不同的方法具有各自的优点和缺点，如：热活化不产生二次污染，但在使用过程中会消耗很多能

量；过渡金属离子可以在室温下活化 PS，但是易受溶液 pH影响而产生沉淀。零价铁可以在室温

下活化 PS产生 ，其主要反应如式 (1)和式 (2)所示。
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Fe0+S2O2−
8 → Fe2++2SO·−4 (1)

Fe2++S2O2−
8 → Fe3++SO·−4 +SO2−

4 (2)

零价铁的化学性质活泼，在制备和存储的过程中与氧气接触，会形成氧化膜覆盖在零价铁表

面，从而影响其在反应过程中的活性。为了解决零价铁钝化问题，研究者们提出了一些改进方

法，如利用纳米零价铁 [4]、酸洗 [5]、制备零价铁双金属 [6] 和氢气还原等 [7]。这些方法可以在一定程

度上改善零价铁去除污染物的活性，但是在实际应用方便仍然会存在一定的问题，如增加使用的

成本、操作复杂等。有关磁场效应影响零价铁去除污染物的研究是近几年来新兴的研究方向，受

到了研究者的广泛关注。KIM等 [8] 研究发现，在零价铁降解 4-氯酚的过程中加入磁场时，可以提

高 4-氯酚的去除效率。研究者认为磁场可以加速零价铁的腐蚀作用，并促进氧气扩散到零价铁的

表面，使其相互作用生成·OH降解污染物。一些研究对磁场强化零价铁降解污染物进行了一系列

的探讨，证明了在不同的反应体系中，磁场均可以促进零价铁的腐蚀和 Fe2+的溶出，可以不同程度

地提高污染物的降解速率 [9-13]。综上所述，磁场可以明显改善零价铁的反应活性，且操作简单、成

本低、无二次污染。因此，将磁场与其他污染物处理技术相结合具有非常广泛的应用前景。由于

零价铁是铁磁性物质，在磁场中磁化后离开磁场仍能保持剩磁，具有“磁记忆性”。因此，本研究

利用零价铁的磁记效应来提高其反应活性，以 DCF为模型污染物，采用预磁化零价铁活化 PS体系

对 DCF进行降解，考察了零价铁投加量、PS投加量、pH等因素对 DCF降解的影响，并探讨了

DCF的降解机理，为 DCF实际废水的降解提供了科学依据。

1    材料与方法

1.1    实验试剂和仪器

过硫酸盐 (K2S2O8，PS)、氢氧化钠 (NaOH)、硫酸 (H2SO4)购于天津科密欧试剂有限公司；盐酸

羟胺 (NH2OH·HCl)、邻菲啰啉 (C12H8N2.H2O)购于天津博迪化工有限公司；双氯芬酸钠 (C14H10Cl2NNaO2)
购于北京百灵威科技有限公司；甲醇 (CH3OH)、5,5-二甲基-1-吡咯啉-氮-氧化物 (DMPO)均为色谱

纯并购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，实验用水为超纯水。

BS124S电子天平 (赛多利斯科学仪器有限公司)；PHS-3C型 pH计 (上海仪电科学仪器股份有限

公司)；VI-1501可见分光光度计 (天津港东科技发展有限公司)；D2004W搅拌器 (上海司乐仪器有

限公司)；DH101-3BS型电热鼓风干燥箱 (天津中环实验电炉有限公司)；EMX-6/1电子自旋共振波

谱仪 (德国 Bruker公司)；FL2200液相色谱仪 (浙江福立分析仪器有限公司)。
1.2    实验方法

实验采用 1 000 mL的烧杯为反应器，以 2片圆形钕-铁-硼永久磁铁提供磁场，用特斯拉计测定

并调整所需磁场强度。将零价铁置于磁场中磁化 2 min，磁化过程中以机械搅拌器搅拌使零价铁均

匀悬浮于烧杯中。磁化后，将调节好 pH的 DCF溶液加入反应器中，然后加入一定量的 PS开始计

时，每隔一定的时间取样，最后加入叔丁醇终止反应，过 0.22 μm滤膜后待测。同时，在其他条件

相同的情况下，以非磁化零价铁作对照组。实验在常温常压下进行。

1.3    分析测试方法

DCF采用液相色谱法测定，流动相为甲醇∶水=75∶25(体积比)，流速为1 mL·min−1，检测波长为278 nm，

柱温为 40 ℃，进样量为 10 μL；铁离子浓度采用邻菲啰啉分光光度法测定；pH采用玻璃电极法测

定；利用电子自选共振波谱法 (electron spin resonance，ESR)测定体系中自由基产生情况。

1.4    数据分析方法

DCF的去除率计算方法如式 (3)所示。

R = (C0−Ct)/C0×100% (3)
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DCF氧化分解的反应符合动力学一级反应的特征，拟一级动力学方程如式 (4)所示。

ln (Ct/C0) = − kt (4)

式中：R为 DCF的去除率；C0 为 DCF的初始浓度，mg·L–1；Ct 为 t时间的 DCF浓度，mg·L–1；

k为 DCF降解的一级动力学速率常数，min−1。

2    结果与讨论

2.1    不同体系对 DCF 降解效果的对比

实验对比了 DCF在 PS、零价铁、预磁化

零价铁、Fe0/PS和 Pre-Fe0/PS几种体系中的去

除效果，结果如图 1所示。在零价铁体系中，

反 应 60  min仅 有 6.8%的 DCF被 去 除 ； Pre-
Fe0 体系在 60 min内可以去除 9.8%的 DCF；在

PS体系中，反应 60 min，DCF的去除率为 29.3%。

这 3种体系对 DCF去除率较低的原因是零价铁

和预磁化零价铁在溶液中无法参与反应，对

DCF有较低的去除可能是由于吸附作用，预磁

化零价铁比表面积有所增加 [14]，对 DCF的吸附

作用比零价铁稍强。而 PS体系中尽管其氧化

SO·−4

还原电位较高[15]，但仍无法有效降解 DCF。当向零价铁体系中加入 PS时，DCF的降解率可在 60 min
达到 99%，说明零价铁可以有效活化 PS氧化降解 DCF。值得注意的是，Pre-Fe0/PS体系中，反应

5 min时，DCF的降解率可达 99.7%。前期研究 [14] 表明，预磁化可以加速体系中 Fe2+溶出，因此，

预磁化零价铁可以更快的催化 PS产生更多的 ，使污染物更快降解。

2.2    PS 初始投加量对 DCF 降解效果的影响

SO·−4体系中 PS的浓度决定了产生 的量，进而影响 DCF的降解率。为了研究不同 PS投加量对

DCF的降解，实验考察了 PS浓度分别为 0.125、0.25、0.5、1.0 mmol·L−1 时，Pre-Fe0/PS和 Fe0/PS体

系对 DCF的降解情况，结果如图 2所示。由图 2可知，随着 PS浓度的增加，2种体系对 DCF的去

除率都呈升高趋势，Pre-Fe0/PS体系对 DCF的去除率和去除速率均大于 Fe0/PS体系。当 PS投加量

为 0.125、 0.25、 0.5和 1.0  mmol·L−1 时，在反应 30  min后， Fe0/PS体系对 DCF的去除率分别为

58.5%、70.2%、75.8%和 96.8%；在 Pre-Fe0/PS体系中，PS投加量为 0.125 mmol·L−1 和 0.25 mmol·L−1

时，反应 30 min后，DCF的去除率为 81.9%和 98.1%；当 PS的投加量为 0.5 mmol·L−1 时，反应进

 

图 1    不同体系对 DCF 去除率的影响

Fig. 1    Removal efficiency of diclofenac sodium by
different system

 

图 2    过硫酸盐投加量对 DCF 降解过程的影响

Fig. 2    Influence of dosage of PS on DCF degradation
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行 10 min时，DCF的去除率可达 98.2%，继续增加 PS的量为 1.0 mmol·L−1 时，Pre-Fe0/PS体系对

DCF的去除率在 5 min达 99.3%。这是因为随着 PS的量增加，会有更多的 产生，故 2种体系中

DCF的去除速率均会升高。在 Pre-Fe0/PS体系中，由于零价铁的腐蚀速率加快，会促进 PS的分解

加速产生 ，进而使 DCF的降解速率更快。利用拟一级动力学反应方程对 2种体系在不同 PS投

加量时的实验结果进行拟合。当 PS投加量由 0.125 mmol·L−1 增加到 1.0 mmol·L−1 时，Fe0/PS体系降

解 DCF的反应速率常数由 0.029 min−1 增加到 0.152 min−1，在实验条件范围内，任一浓度过硫酸钾条

件下，Pre-Fe0/PS体系降解DCF的反应速率常数均高于 Fe0/PS体系，可从 0.063 min−1 提高到 0.898 min−1。
2.3    零价铁初始投加量对 DCF 降解效果的影响

SO·−4

SO·−4

零价铁在反应过程中释放的铁离子对 的产生起着非常重要的作用 [16]，因此，零价铁的浓度

对污染物的降解有较大影响。为了研究不同零价铁投加量对 DCF去除过程的影响，实验选取了

0.125、0.25、0.5、1.0 mol·L−1 零价铁投加量，在 DCF初始浓度为 20 mg·L−1，初始 pH为 7，PS投加

量为 0.5 mol·L−1 时，同浓度的零价铁体系中 DCF的反应速率如图 3所示。可以看出，随着零价铁

投加量的增加，2种体系对 DCF的去除率有很大提升，且在相同零价铁投加量时，Pre-Fe0/PS体系

的去除速率远大于化 Fe0/PS体系。当零价铁投加量为 0.125 mmol·L−1 时，反应 60 min后，Fe0/PS体

系对 DCF的去除率分别为 80%；当零价铁投加量为 1.0 mmol·L−1 时，DCF在 30 min的去除率可以

达到 99%。其原因是因为随着零价铁投加量的增加，体系中能产生更多的铁离子，进而活化 PS产

生 ，最终加速 DCF的去除。而 Pre-Fe0/PS体系中零价铁投加量为 0.125 mmol·L−1 时，反应 20 min
时，对 DCF的去除率为 83.3%；随着零价铁投加量的增加，Pre-Fe0/PS体系对 DCF的去除速率迅速

增加，当零价铁投加量为 0.25 mmol·L−1 时，反应 20 min后 DCF的降解率接近 100%。原因可能是因

为在 Pre-Fe0/PS体系中零价铁腐蚀速率较快，当零价铁为 0.25 mmol·L−1 时，溶出的铁离子能够在短

时间内将体系中 DCF完全去除，当零价铁的投加量继续增大时，对 Pre-Fe0/PS体系的影响较小。

2种体系的反应速率常数如图 3(c)所示。2种体系对 DCF降解的表观速率常数随零价铁投加量的增

加而升高，在 Pre-Fe0/PS体系中，反应速率常数由 0.132 min−1 增大到 0.719 min−1；Fe0/PS体系由

0.034 min−1 增加到 0.209 min−1。

SO·−4

为了更好地表明零价铁投加量在 Pre-Fe0/PS体系中对 DCF去除率的影响，本研究增加了

DCF浓度 (40  mg·L−1)，结果如图 4所示。由图 4可知，当零价铁浓度由 0.125 mmol·L−1 增加到

0.5 mmol·L−1 时，DCF的去除率随着零价铁投加量的增加而升高；当零价铁浓度继续增加，DCF去

除率基本不变，这是因为当零价铁投加量过大时，体系中产生过多的铁离子会与 发生反应[17]。

 

图 3    零价铁投加量对 DCF 降解过程的影响

Fig. 3    Influence of dosage of Fe0 on DCF degradation
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2.4    初始 pH 对 DCF 降解效果的影响

实验考察了当 DCF初始浓度为 20 mg·L−1，

零价铁投加量为 0.5  mmol·L−1， PS投加量为

0.5  mmol·L−1，初始 pH分别为 3， 5， 7， 9和

10时 DCF的降解效果，结果如图 5所示。由

图 5可 知 ， 在 Fe0/PS体 系 中 ， 在 初 始 pH为

3~10时，DCF的去除率随初始 pH值的升高而

下降，特别是初始 pH为 10时下降尤为明显。

当初始 pH为 3，反应 20 min时，DCF的去除

率为 99%；初始 pH为 10时，DCF在 60  min
的去除率为 50%左右。在 Pre-Fe0/PS体系中，

当初始 pH为 3、反应 15 min时，对 DCF的去除

率可达 100%；初始 pH为 10时，DCF在 60 min时的降解率可达 90.4%。

与 Fe0/PS体系相比，在相同的 pH下，Pre-Fe0/PS体系中 DCF的去除率均有较大的提升，特别

是在 pH较低时，2种体系中 DCF的降解较快。分析其原因可能是：零价铁在储存和运输过程中被

氧化形成一层钝化膜覆盖其表面，当反应体系 pH较低时，零价铁表面的氧化膜更容易被溶解 [18]。

因此，零价铁在体系 pH较低时的腐蚀速率和反应活性较高，在反应过程中会产生更多的氢参与加

成反应 [19]。由图 5(b)可知，随着体系初始 pH的升高，Fe0/PS体系对 DCF的去除率急剧下降；而

Pre-Fe0/PS体系对 DCF的去除率仍能保持在较高的水平，当 pH为 10时，对 DCF的降解率在 60
min时仍可达到 90.4%，是 Fe0/PS体系的 2倍左右。

由图 5(c)可知，2种体系的反应速率常数随初始 pH的升高而迅速减小，Pre-Fe0/PS体系的反应

速率常数是 Fe0/PS体系的 2.1~6.2倍，Pre-Fe0/PS体系对反应速率常数提升的倍数并没有因初始

pH的升高而下降，其原因为当体系的初始 pH较高时，零价铁在参与反应时会形成铁氧化物或铁

氢氧化物钝化膜覆盖其表面阻止反应的进行。然而，目前有研究显示，预磁化可以加速零价铁的

腐蚀，阻止钝化膜的形成 [20]，从而提高 DCF的降解。因此，Pre-Fe0 可以在一定程度上使该体系

pH适用范围增大，减少其在应用过程中 pH调节剂的使用，降低污染物的降解成本。

2.5    降解机理

SO·−4

1)铁离子的产生。在 Fe0/PS体系中，零价铁可以与体系中的氧气、水和 H+反应生成 Fe2+，活

化 PS生成 ，而本身被氧化为 Fe3+，为了研究体系中零价铁、Fe2+和 Fe3+的作用，实验测定了在

近中性条件下，体系中亚铁离子和铁离子的变化。2种体系的反应过程中都没有测出 Fe2+(测定方法

的最低检测限为 0.03 mg·L−1)，这一现象与 XIONG等 [21] 的研究结果吻合，即 Fe2+的溶出是反应活化

 

图 4    零价铁投加量对 Pre-Fe0/PS 体系降解 DCF 的影响

Fig. 4    Influence of dosage of Fe0 on DCF degradation
by Pre-Fe0/PS process

 

图 5    初始 pH 对 DCF 降解过程的影响

Fig. 5    Influence of initial pH on DCF degradation
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PS的限速步骤。实验研究了当 DCF初始浓度

为 20  mg·L−1，零价铁投加量为 0.5  mmol·L−1，

PS投加量为 0.5 mmol·L−1，自然初始 pH下，体

系中铁离子浓度和 pH变化情况。

图 6为 2种反应体系中总铁离子浓度的变

化。由图 6可见，Pre-Fe0/PS体系在反应过程中

铁离子浓度高于 Fe0/PS体系，说明在 Pre-Fe0/PS
体系中铁离子的快速溶出导致了 DCF的降解

效率的升高。此外，我们还测定了反应过程中

体系 pH的变化，随着反应的进行，2种体系

的 pH都呈降低的趋势。其原因可能是在反应

过程中生成的 Fe3+会发生水解作用产生 H+(式
SO·−4

SO·−4

(5))，另外，在部分 转化为·OH(式 (6))的过程中也会产生 H+，从而使体系 pH下降。由于 Pre-Fe0/PS
体系中能产生更多的的 Fe3+和 ，因此，Pre-Fe0/PS体系中的 pH下降较 Fe0/PS体系更为明显。

Fe3++ xH2O→ Fe(OH)3−x
x + xH+ (5)

SO·−4 +xH2O→ ·OH+H++SO2−
4 (6)

SO−4

SO·−4
SO·−4

SO−4
SO·−4 SO−4

2)自由基的产生。自由基是降解污染物重要的活性物质，其在体系中的产生量决定了污染物

的降解率。电子自旋共振波谱法 (ESR)是测定短寿命自由基非常有效的手段，其信号可以半定量

地反映自由基的产生量。由于自由基的寿命非常短暂，在水溶液中存在的时间小于 10−4 s[22]，实验

过程中以 5,5-二甲基 -1-吡咯啉 -氮 -氧化物 (DMPO)为捕获剂，生成寿命较长的自旋加合物进行测

定。由图 7可知，2种体系中均出现了 DMPO- 和 DMPO-OH加合物的典型特征峰 [23]。对比图

7(a)和图 7(b)可以看出，当反应条件相同时，Pre-Fe0/PS体系在任一取样时间点的加合物对应的峰

高均大于 Fe0/PS体系，即产生的 和·OH量比 Fe0/PS体系中多。由图 7还可以看出，Pre-Fe0/PS体

系在 2 min时产生的 和·OH比 Fe0/PS体系在 5 min时产生的量还要多，而且能在相当长的时间内

保持较高的浓度水平，当取样时间为 5 min时，DMPO- 和 DMPO-OH加合物的信号峰仍然很

强。然而，Fe0/PS体系中 和·OH产生速度相对较慢，DMPO- 和 DMPO-OH加合物的信号峰

衰减较快。这一结果解释了 Pre-Fe0/PS体系对 DCF的去除率大于 Fe0/PS体系的原因。

 

图 6    反应过程中 2 种体系中铁离子浓度和 pH 变化

Fig. 6    Changes of total iron concentration and pH in
Fe0/PS and pre-Fe0/PS process.

 

SO·−4图 7    2 体系反应过程中 和·OH 的变化

SO·−4Fig. 7    Changes of   and ·OH in two systems
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3    结论

1)预磁化后的零价铁能够显著提升其对 PS活化作用，进而提高其降解 DCF的能力。

2) PS浓度、零价铁投加量及初始 pH对 Pre-Fe0/PS和 Fe0/PS体系降解 DCF均有较大影响。其

中，在零价铁投加量为 0.125~1.0 mmol·L−1、PS浓度为 0.125~1.0 mmol·L−1 条件中，反应速率常数均

呈升高趋势，而 DCF可在 Fe0 为  0.5 mmol·L−1，PS为 0.5 mmol·L−1 条件下几乎被完全去除；2种体

系的反应速率常数随初始 pH的升高而迅速减小，Pre-Fe0/PS体系的反应速率常数是 Fe0/PS体系的

2.1~6.2倍，在 pH为 6~8的条件下有利于反应进行。

3) Pre-Fe0/PS体系中铁离子溶出和 pH下降趋势均比 Fe0/PS体系快。

SO·−4
SO·−4

4) ESR结果表明，2种体系中都会产生 和·OH，且其对污染物的降解起主要作用，预磁化

可以加速 和·OH的产生，并能使其在较长的时间保持较高的浓度水平。
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Abstract    Diclofenac sodium (DCF), a commonly used anti-inflammatory painkiller, has been widely detected
in  groundwater,  surface  water  and  drinking  water.  As  an  emerging  pollutant,  it  can  cause  potential  hazards.
Based on this, the pre-magnetized Fe0 (pre-Fe0/PS) and Fe0/PS systems were used to degrade DCF. The effects
of influencing operational parameters, including initial PS dosage, Fe0 dosage and pH, on the DCF degradation
were  investigated.  The  iron  ions  yield  and  pH  changes  in  the  both  of  systems  were  determined,  and  the
generation  of  free  radicals  was  also  studied  by  using  ESR.  The  results  showed  that  pre-Fe0/PS  process  had
2.1~6.2  folds  higher  rate  constant  than  Fe0/PS  process  for  DCF  degradation  at  different  PS  dosages  (0.125~
1.0 mmol·L−1), Fe0 dosages (0.125~1.0 mmol·L−1) and initial pH (3.0~10.0). More iron ions were generated and
faster  drop  in  pH  occurred  in  pre-Fe0/PS  process.  EPR  confirmed  that  stronger  signals  of  DMPO-OH  and
DMPO-  adduct illustrated more and faster   and ·OH radicals produced in pre-Fe0/PS system than those
of Pre-Fe0/PS system, and could keep relative high content for a long duration. The pre-Fe0/PS process presents
wide pH range to degrade DCF, and it is a promising approach to remove DCF.
Keywords    pre-magnetization Fe0; persulfate; diclofenac sodium; degradation mechanism
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