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摘　要　在高级氧化工艺 (AOPs)降解有机污染物过程中，卤代消毒副产物 (DBPs)的形成已引起了广泛的关

注。然而，氯离子 (Cl−)在过硫酸盐 (PS)降解污染物的过程中的作用机制仍存在争议。基于此，探究了在不同

pH下 Cl−对 PS的作用机理，并对可能的反应途径进行了推断。结果表明：在酸性条件 (pH=2.5)下，Cl−可以与

PS反应生成 HClO，从而可促进对苯胺 (AN)的去除，但并不能对 AN进行有效矿化，在 PS溶液中加入

10 mmol·L−1 的 Cl−后，AN的去除率升高了 47.82%，但 TOC去除率仅提高了 9.78%，且会生成 2, 4, 6-三氯苯胺等

有害的氯代副产物；相反，在中性 (pH=7.5)或碱性条件 (pH=11.5)下 PS自身能够有效矿化 AN，AN的去除率分

别提高了 57.90%和 74.96%，此时 TOC去除率分别升高了 44.98%和 67.15%，而 Cl−的作用并不显著。通过加入不

同淬灭剂对反应过程中的氧化物质进行了识别，发现 PS在碱性条件下会生成羟基自由基 (HO·)、硫酸根自由基

( )和超氧自由基 ( )，且在反应过程中起主要作用的为 HO·。在碱性条件下，当苯胺的去除率为

74.96%时，HO·、 和 对苯胺去除的贡献率分别为 51.36%、11.25%和 9.79%。对 NaCl/PS体系中的产物进

行鉴定，检测到 7种中间产物，并在此基础上探讨了 PS氧化降解 AN的可能途径。以上研究结果有助于更好地

理解和优化与 PS相关的高级氧化技术在实际应用中的污染控制。
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近年来，基于 (E0=2.5~3.1 V)的高级氧化技术 (sulfate radical based advanced oxidation processes,
SR-AOPs)由于其具有氧化性强、使用范围广等优点越来越广泛的被应用于污水和地下水的处理 [1]。

特别是由于过硫酸盐稳定性强、溶解性好和不易挥发，而且具有适用 pH范围广和产生的 的比

HO·寿命长等优点，更有利于降解高浓度有机污染物 [2]。氯离子 (Cl−)是影响污水和地下水处理的最

重要的影响因素之一。水体中含有大量的盐类 (主要是 NaCl)，其中湖水<1 000 mg·L−1、苦咸水为

1 000 ~10 000 mg·L−1 和海水为 10 000~35 000 mg·L−1[3]。同时，工厂的生产废水中也含有大量 Cl−，例

如在食品加工厂、石油精炼工艺厂、反渗透工艺出水中均会含有大量的 Cl−[3]，故在实际水处理中

需要考虑 Cl−的影响。已有研究 [4] 表明，Cl−对 SR-AOPs有较大的影响，Cl−作为自由基的淬灭剂和

金属络合剂可能会影响氧化反应的途径、动力学和反应效率 [5]。此外，Cl−能够与过硫酸盐氧化过

程中产生的活性物质发生链式反应 [6]。在修复沿海含水层和各种受污染的水体时，经常会遇到高浓

度 Cl−的问题。因此，在应用 SR-AOPs氧化处理实际废水中有机物时，需要考虑 Cl−的影响。
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关于 Cl−对 SR-AOPs氧化过程的影响，目前已有部分研究报道。CHEN等 [7] 通过热活化过硫酸

钠 (PS)对对羟基苯甲酸甲酯 (MeP)和羟苯乙酯 (EtP)进行降解，结果表明，加入 10 mmol·L−1 的

Cl−后，MeP和 EtP的降解率分别下降了 22.8%和 26.0%。MA等 [8] 通过对热活化 PS氧化苯酚时发

现，当加入 1、10和 100 mmol·L−1 的 Cl−后，苯酚的去除率基本没有发生变化。PENG等 [9] 利用硫化

铜活化 PS降解农药阿特拉津 (ATZ)时发现，当分别加入 4、8和 20 mmol·L−1 Cl−后，对 ATZ的去除

率有较弱的提升，其中加入 20 mmol·L−1 的 Cl−后，ATZ去除率仅提高了约 10%。目前关于 Cl−对
PS氧化过程影响的研究主要考察了 Cl−浓度对目标有机物去除率的影响，而对相关的反应机理和反

应过程中生成的活性氧化物质尚未有深入的研究。

苯胺是重要的有机化工原料和精细化工中间体，广泛应用于染料、农药、医药、军工、香料

和橡胶硫化等行业 [10]。苯胺类化合物有毒，有致癌、致畸、致突变“三致”作用，如不经有效处理

就直接排放，将会对周围环境产生严重污染 [10]。基于此，本研究选择苯胺 (AN)作为目标污染物，

通过 Fe2+活化 PS氧化体系去除 AN，对不同 pH下 Cl−对 AN去除的影响和作用机理进行了研究，并

通过添加淬灭剂对反应过程中的活性物质进行识别，通过对总有机碳 (TOC)的测定探究其矿化效

果，利用 GC-MS对反应过程的中间产物进行了鉴定并依此推断出其可能的反应路径。 

1    实验与方法
 

1.1    材料和试剂

过硫酸钠 (≥99%)、氢氧化钠 (≥99%)和硫酸 (95%~98%)均购于天津光复精细化工研究所。氯

化钠 (≥99.8%)和七水硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O，98%)购于天津市大茂化学试剂厂。苯胺购于上海

TCI试剂公司。甲醇 (MeOH，色谱纯)和叔丁醇 (TBA，色谱纯)购自 Fisher公司。硫酸铵 [(NH4)2·SO4]、
N, N -二乙基-1，4-苯二胺 (DPD)和对苯醌 (BQ)均为分析纯购于国药集团化学试剂有限公司。所用

超纯水电导率为 18.2 Ω·cm−1。 

1.2    实验装置和实验方法

SO−4 ·
SO−4 ·

SO−4 ·
SO−4 ·

O−2 ·

所有实验均在 50 mL棕色玻璃瓶中进行，通过恒温磁力搅拌装置控制搅拌速度 600 r·min−1 和
反应温度 25 ℃。在棕色玻璃瓶加入 0.1 mmol·L−1 的 AN溶液和一定浓度的 PS溶液。通过使用

10 mmol·L−1 的 H2SO4 或 NaOH溶液将其调节至所需的 pH。然后加入一定浓度的 FeSO4·7H2O溶液，

反应过程中不对溶液 pH进行调节。在一定的时间间隔下取 1 mL样品，用 MeOH终止反应，然后

用 0.45 μm滤膜过滤后放入液相小瓶中分析。为了进一步研究 Cl−对 Fe2+活化 PS过程的反应活性物

质，使用MeOH、TBA和 BQ作为自由基淬灭剂。MeOH与  ((1.6~7.7)×107 L·(mol·s)−1)和 HO·((1.2~
2.8)×109  L·(mol·s)−1)反 应 速 率 较 快 ， TBA与 HO·反 应 很 快 ((3.8~7.6)×108  L·(mol·s)−1)， 但 与

((4.0~9.1)×105 L·(mol·s)−1)反应速率较慢 [11]。因此，MeOH可以同时清除 和 HO·，而 TBA可选择

性地清除 HO·，利用这 2种自由基淬灭剂对自由基的选择性不同，可识别溶液中生成的 和

HO·。BQ可以用做超氧自由基 ((0.9~1)×109 L·(mol·s)−1)的淬灭剂 [12]。所有实验至少进行 2次，取

平均值计算去除率。 

1.3    分析方法

AN浓度的测定均采用高效液相色谱 (LC-2010型，日本岛津 )直接进样的方式测定，反相

C18柱 (250 mm×4.6 mm)，流动相为乙腈/缓冲盐 ((v∶v) =65∶35)，柱温为 25 ℃，流速为 1.0 mL·min−1，
紫外检测波长为 280 nm。溶液 pH采用 pHS-3C型 pH计 (上海雷磁)测定；总有机碳 (TOC)的测定采

用 TOC-L型 TOC分析仪 (日本岛津)进行测定；对于游离氯的测定，采用 DPD与游离氯反应生成

红色化合物，用分光光度法测量其吸光度的方法测定其浓度；苯胺中间产物的测定采用三重四级

杆气质联用仪 (GC-MS-TQ8040)测定中间产物，以高纯氦气为载气，进样口温度 280 ℃，分流比
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50∶1，色谱柱为 Rtx-5MS毛细管柱，柱流量为 1.0 mL·min−1(恒流模式)，线速度 36.1 cm·s−1，吹扫流

量为 5.0 mL·min−1，柱温箱升温程序为初始柱温 40 ℃，保持 1 min，以 10 ℃·min−1 的速率升至 280 ℃，

保持 5.0 min，进样体积 1.0 μL，分流比 10∶1。MS条件：离子源为电子轰击电离源 (EI)，电子能量

为 70 eV，离子源温度 230 ℃，接口温度 250 ℃，采集模式为 Q3 扫描模式，扫描范围为 35~450，
扫描速率为 0.25 s·次−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    Cl−浓度对 Fe2+/PS 氧化苯胺的影响

SO−4 ·

Cl−2 ·

SO−4 · Cl−2 ·

当 AN浓度为 0.1 mmol·L−1，Fe2+和 PS浓度

分别为 1 mmol·L−1 和 8 mmol·L−1 时，不同 Cl−浓
度对 Fe2+/PS氧化 AN的影响见图 1，反应过程

中未对 pH调节 (反应初始 pH=2.5)。由图 1可

知，当 Cl−浓度分别为 0.5、2、5和 10 mmol·L−1

时，AN的去除率逐渐升高。当 Cl−浓度为 10
mmol·L−1 时，反应 10  min后 AN的去除率由

48.77%升高至 84.36%。 Cl−可以与 和 HO·
(式 (1)~式 (2))发 生 反 应 生 成 氯 自 由 基 (Cl·、

和 HOCl−·)(式 (3)~式 (11))和游离氯 (HClO、

Cl2 和 ClO−)(式 (12)~式 (15))[13]。 因 此 ， 在

Fe2+/PS氧化 AN的过程中加入 Cl−后可能会形

成 3类氧化活性物质： 和 HO·；Cl·,  以

Cl−2 ·
SO−4 · SO−4 ·

SO−4 ·

及其他氯自由基；ClO−、HClO和 Cl2。已有研究表明，Cl·、 以及其他氯自由基的氧化活性相比

和 HO·更弱 [14]，所以对 AN去除的促进作用不是由于 Cl−与 或 HO·反应生成氯自由基造成

的。由式 (10)~(11)知，Cl−可以在不消耗 和 HO·情况下生成 HClO或 ClO−，而 HClO和 ClO−能够

对有机物有效去除。由式 (15)可知，在酸性条件下游离氯主要以 HClO形式存在。因此，Cl−之所

以可以促进 PS对 AN的去除，可能是因为生成了 HClO。YUAN等曾研究 Cl−对 Co2+活化过一硫酸

盐 (PMS)降解偶氮染料酸性橙 7(AO7)的影响，发现 Cl−可能会与 PMS反应生成 HClO，使得 AO7的

降解速率大大提高 [15]。LEI等 [16] 同样发现，利用 PMS氧化亚甲蓝 (MB)时，当加入 50 mmol·L−1

Cl−后MB的反应速率提高了 66倍，这可能是由于 Cl−与 PMS反应生成 HClO或 Cl2 所致。

Fe2++S2O2−
5 → Fe3++SO−4 ·+SO2−

4 , k = 17 L · (mol · s)−1 (1)

SO−4 ·+H2O→ H++SO2−
4 +HO·, k = 200 L · (mol · s)−1 (2)

SO−4 ·+Cl−→ SO2−
4 +Cl·, k = 2.7×108 L · (mol · s)−1 (3)

HO ·+Cl−→ HOCl−·, k = 4.3×109 L · (mol · s)−1 (4)

Cl ·+Cl−→ Cl−2 ·,k = 8.5×109 L · (mol · s)−1 (5)

Cl ·+H2O→ HOCl− ·+H+, k = 2.5×105 L · (mol · s)−1 (6)

Cl·+HO−→ HO ·+Cl−, k = 1.8×1010 L · (mol · s)−1 (7)

H2O+Cl−2 · → ClOH·+H++Cl−, k = 1.3×103 L · (mol · s)−1 (8)

Cl−2 ·+HO−→ HOCl− ·+Cl−, k = 4.5×107 L · (mol · s)−1 (9)

ClOH·−→ Cl−+HO·, k = 23 s−1 (10)

 

图 1    不同 Cl−浓度对 Fe2+/PS 去除 AN 的影响

Fig. 1    Effect of Cl− concentration on AN
removal efficiency by Fe2+/PS
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ClO2
·+HO· → ClO−3 +H+, k = 4.0×109 L · (mol · s)−1 (11)

S2O2−
8 +Cl−+H2O→ 2SO2−

4 +ClO−+2H+ (12)

S2O2−
8 +2Cl−→ 2SO2−

4 +Cl2 (13)

Cl2
(
aq
)
+H2O→ HClO+H++Cl−, k = 5.5 s−1, E0(HClO/Cl−) = 1.48 V (14)

HClO→ ClO−+H+, pKa = 7.54 (15)
 

2.2    Cl−在 Fe2+/PS 反应体系中生成 HClO 的验证

1) Fe2+/NaCl和 PS/NaCl对 AN去除率的影响。为了验证 Cl−加入 Fe2+/PS过程中生成了 HClO，分

别考察了在 Fe2+/NaCl和 PS/NaCl体系中 AN的去除率变化情况，结果见图 2。由图 2可知，当只有

PS或 Fe2+存在时，AN基本不发生去除，可见

在常温下 PS非常稳定，不能对有机物进行氧

化 。 TSITONAKI等 [17] 的 研 究 表 明 ， 常 温 下

PS与有机物的反应速率较低，且 Fe2+和 NaCl
同时存在对 AN的去除也基本没有影响。而当

只有 NaCl和 PS同时存在时，可以促进 AN的

去除，且随着 Cl−浓度的升高，AN的去除率也

逐渐提高，当 AN浓度为 0.1 mmol·L−1、PS浓

度 为 8  mmol·L−1、 Cl−浓 度 为 0、 0.5、 2和 10
mmol·L−1 时，反应 10  min后 AN的去除率由

2.95%上升至 50.77%。以上结果表明，Cl−促进

Fe2+/PS对 AN的去除是由于 Cl−与 PS反应生成

了氧化活性物质。

SO−4 ·

SO−4 ·

2)活性物质的淬灭实验。在 Fe2+/PS/NaCl反应过程中添加自由基淬灭剂 MeOH，过量的 MeOH
会淬灭反应过程中生成的 和 HO·。分别添加 0.1 mmol·L−1AN，1 mmol·L−1 Fe2+和 8 mmol·L−1 PS，
然后加入 0.5、2和 10 mmol·L−1 NaCl，结果如图 3所示。其中空白表示只添加 Fe2+和 PS。由图 3(a)
可知，当加入 MeOH后， Fe2+/PS体系对 AN的去除率迅速降低，反应 10  min后 AN去除率由

50.65%降低至 16.24%，可见 Fe2+/PS体系中起主要作用的是 和 HO·，这与 CHEN等 [18] 的研究结

 

图 2    Fe2+/NaCl 和 PS/NaCl 对 AN 去除的影响

Fig. 2    Effect of Fe2+/NaCl and PS/NaCl on
AN removal efficiency

 

NH+4图 3    添加 MeOH 和 后 Cl−对 AN 去除的影响

NH+4Fig. 3    Effect of Cl− on AN removal efficiency after adding EtOH and 
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SO−4 ·
SO−4 ·

SO−4 ·
SO−4 · NH+4

NH+4
NH+4

NH+4

果一致。CHEN等在利用 Fe2+活化 PS氧化去除 2,4-二氯苯氧乙酸 (2,4-D)时同样发现，2,4-D的降解

主要是 和 HO·的作用。但由图 3(a)也可以看出，在 Fe2+/PS体系中加入 MeOH和 Cl−后，AN的

去除率逐渐升高，且随着 Cl−浓度的增大而升高，这表明 Fe2+/PS/NaCl体系中不仅生成了 和

HO·，同时生成了非自由基类的氧化物 (如 HClO)。CHOI等 [19] 利用水动力空化活化过硫酸盐降解双

酚 A(BPA)时发现，Cl−的加入可以促进 PS降解 BPA，这可能是反应过程中 Cl−与 PS反应生成的氯

自由基通过促进 PS的链式反应生成更多的 。由于本研究中加入 MeOH后 Cl−仍能够促进 AN的

去除，显然并不是 作用的结果。在 Fe2+/PS/NaCl中加入 (可用作 HClO的淬灭剂 [20])，由于

可以与 HClO发生反应生成氯胺，而氯胺的氧化活性弱于 HClO。当反应过程中加入 1 mmol·L−1

Fe2+，8 mmol·L−1 PS和 10 mmol·L−1 的 NaCl，并添加不同浓度的 ，反应 8 min后结果见图 3(b)。
由图 3(b)可知，当加入不同浓度的 后，AN的去除率降低。以上结果表明，在 Fe2+/PS体系中加

入 Cl−可促进 AN的去除，这是由于 Cl−与 PS在反应过程中生成了 HClO，有利于 AN的去除。

3)反应过程中游离氯的测定。为了进一步

验证 Cl−与 PS反应过程中生成的活性物质是

HClO， 对 反 应 过 程 中 的 游 离 氯 (包 括 Cl2、
HClO、ClO−)的生成量 (以 Cl2 计 )进行测定，

在 8 mmol·L−1 PS中添加浓度为 0.5、2、5、10
mmol·L−1 的 Cl−和 0.1  mmol·L−1 的 AN(未 添 加

Fe2+)，反应后游离氯浓度如图 4所示。由图 4
可以看出，随着 Cl−浓度升高，游离氯含量也

逐渐增多，这直接证明 Cl−与 PS反应过程中生

成了 HClO。可见，在酸性条件下时，Cl−能够

促进 PS氧化去除 AN是由于 Cl−与 PS反应生成

了非自由基形态的 HClO。 

2.3    pH 对 PS /NaCl 反应过程的影响

SO−4 ·pH可以影响氧化活性物质的生成 ( 和 HO·)以及污染物的形态，因此，溶液 pH为 PS氧化

有机物的重要影响因素。以上研究结果表明，当未调节初始 pH(pH为 2.5)时，Cl−可以与 PS反应生

成 HClO。本研究继续对在其他 pH条件下 Cl−对 PS氧化过程的影响进行研究。为避免加入的缓冲

溶液 (PBS缓冲液)中的阴离子对反应过程造成影响，本实验采用 NaOH和 H2SO4 调节反应溶液的

pH。已有研究 [21] 表明，Fe2+/PS在酸性条件下

对有机物的氧化效率更高；而当在碱性条件时

(pH>4.0)，由于 Fe2+和 Fe3+会发生沉淀而减少，

且会形成 Fe2+和 Fe3+的羟基化合物，从而导致

PS的 氧 化 活 性 降 低 。 当 AN浓 度 为 0.1
mmol·L−1、 PS浓 度 为 8  mmol·L−1、 Cl−浓 度 为

10  mmol·L−1、 pH分 别 为 2.5、 7.5和 11.5时 ，

AN的去除效果见图 5。由图 5可知，在不投

加 Fe2+时，碱性条件有利于 AN的去除，与 Fe2+

存在时 pH的作用效果完全相反，有研究 [22-24]

也表明，碱性条件能够活化 PS降解有机物。

由 2.2节可知，在酸性条件下 Cl−能够促进 AN
的去除是由于反应过程中生成了HClO，而HClO

 

图 4    在 PS 溶液中加入不同浓度 Cl−时游离氯的生成量

Fig. 4    Yield of reactive chloride species in PS/Cl− system at
different Cl- concentrations

 

图 5    pH 对 NaCl/PS 去除 AN 的影响

Fig. 5    Effect of pH on AN removal efficiency in
NaCl/PS system
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是微弱酸性物质，随着 pH的升高会电离成

ClO−和 H+，且 ClO−的氧化性 (E0=0.94  V)要小

于 HClO (E0=1.49 V)[25]，而本实验中发现碱性条

件下更有利于 AN的氧化，可见并不是 HClO或

ClO−作用的结果。进一步对不同 pH下 NaCl/PS
反应过程中的自由氯含量进行测定，结果如

图 6。由图 6中可以看出，当 pH为 7.5时，反

应过程中仍然有自由氯的生成，而在 pH=11.5
时反应过程中没有自由氯的生成。同时，由图 5
可见，在 pH为 11.5时 Cl−对 AN的去除率远大

于 pH为 2.5时的去除率。以上结果均表明，在

中性和碱性条件下，Cl−与 PS生成了除活性氯

之外的氧化性物质。

SO−4 ·

利用自由基淬灭剂与不同自由基反应速率

的不同，可以用来识别反应体系中可能存在的

自由基。自由基淬灭剂的存在可以降低自由基

对目标化合物降解的反应活性。因此，自由基

淬灭剂可以用来间接推测反应体系中可能存在

的优势自由基。为了验证反应过程中的活性物

质 ， 在 pH为 11.5时 向 反 应 中 添 加 淬 灭 剂

MeOH和 TBA，反应结果见图 7。由图 7可以

看出，加入 TBA后 AN的去除率由 74.96%下

降至 23.61%，可见反应过程中 HO·对 AN的去

除有 51.35%的贡献率。加入 MeOH后，AN的

去除率下降至 12.36%，可见反应过程中 对

SO−4 · O−2 · O−2 ·
O−2 ·

AN的去除有 11.25%的贡献率。此外，当同时加入 MeOH和 BQ后基本完全抑制了 AN的去除。由

此可见，在该反应体系中的活性氧化物质有 、HO·和 。经计算可得 对 AN的去除率为

9.79%，而由图 7得到的加入 BQ后 对 AN的去除贡献率为 24.36%。这可能是由于 BQ与 PS之间

的反应所致[12]。

SO−4 ·
O−2 · SO−4 · O−2 · HO−2

HO−2 SO−4 · SO2−
4 HO−2 O−2 · SO−4 ·

SO2−
4 HO−2

HO−2 O−2 ·

由图 5可以得出，在酸性条件下，对 AN去除起主要作用的是 Cl−。而在中性或碱性条件下，

对 AN去除起主要作用的是 pH，而 Cl−的作用影响很弱，在 pH=11.5时 AN的去除率在加 Cl−前后基

本不发生改变。FURMAN等 [26] 同样发现，碱活化 PS氧化去除有机物的主要作用的是 、HO·和
。而对于 、HO·和 的生成，目前认为主要有 2种路径：在碱性条件下 PS水解生成 (式

(16))， 继续与 PS反应生成 和 (式 (17))，与此同时， 被氧化生成 ，生成的 大部

分与 HO−反应生成 HO·(式 (18))[27]；PS水解生成 和 H2O2(式 (19))，H2O2 与 HO−反应生成 (式
(20))， 再与 H2O2 反应生成 HO·和 (式 (21))[28]。

S2O2−
8 +H2O+HO−→ HO2

−+2SO2−
4 +2H+ (16)

S2O2−
8 +HO2

−→ O−2 ·+SO−4 ·+SO−4+H+ (17)

SO−4 ·+HO−→ SO2−
4 +HO· (18)

S2O2−
8 +H2O+HO−→ H2O2+2SO2−

4 +H+ (19)

 

图 6    不同 pH 时游离氯的生成量

Fig. 6    Yield of free chlorine at different pH

 

图 7    不同自由基淬灭剂对 PS/NaCl 去除 AN 的影响

Fig. 7    Effect of various radical scavengers on the AN removal
efficiency in PS/NaCl system
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H2O2+HO−→ HO2
−+H2O (20)

H2O2+HO−2 → O−2 ·+HO ·+H2O (21)
 

2.4    Cl−对 PS 反应过程中 AN 和 TOC 去除的影响

SO−4 ·

为了进一步研究 Cl−促进 AN去除的同时，其对 AN矿化程度，对反应过程中的 TOC进行了测

定，其中反应条件为添加 0.1 mmol·L−1 AN、1 mmol·L−1 Fe2+、8 mmol·L−1 PS和 10 mmol·L−1 NaCl，反

应时间为 8 min，实验结果如图 8所示。由图 8可以计算得出，Fe2+/PS对 AN的去除率为 48.77%，

TOC去除率为 41.66%，说明 和 HO·能矿化 AN。而在 NaCl/Fe2+/PS去除 AN过程中，AN的浓度

虽然降低了 84.36%，但其中 TOC只降低了 56.35%。这表明虽然 Cl−可以促进对 Fe2+/PS对 AN的去

除，但并不能将其彻底矿化为 CO2 和 H2O。

CHEN等 [29] 利用碳纳米管活化 PMS时同样发

现，当在反应过程中加入一定量的 Cl−后能够

提高偶氮染料的去除率，但反应体系中的

TOC并不会降低。由图 8同样可以得出，当在

酸性条件下，AN的去除率为 61.77%，TOC的

去除率仅为 9.78%，可见，PS/NaCl体系不能

对 AN有效矿化。而在碱性和中性条件下 PS可

以对 AN矿化较为彻底，在中性条件 (pH=7.5)
下，AN的去除率为 57.90%，TOC的去除率为

44.98%；在碱性条件 (pH=11.5)下，AN的去除

率为 74.96%，TOC的去除率为 67.15%，可见

O−2 ·同样能够对 AN进行有效矿化去除。 

2.5    Fe2+/PS 和 NaCl/PS 反应途径的推断

SO−4 ·

NO−3

为了进一步研究当 Cl−存在时 PS的反应机理，我们利用 GC-MS对 NaCl/PS和 Fe2+/PS去除

AN的反应产物进行了检测。已有研究表明，卤素离子会导致过硫酸盐氧化过程中生成有害的卤代

副产物 [7]。ANIPSITAKIS等 [30] 的研究表明，在利用金属钴复合物活化 PMS降解苯酚时，Cl−的加入

会使反应过程中生成 2-氯苯酚、4-氯苯酚、2,4-二氯苯酚、2,6-二氯苯酚等氯代副产物。CHEN等 [29]

利用碳纳米管活化 PMS降解偶氮染料过程中同样发现，Cl−的加入会导致 7-氯-2-萘酚、2,4-二氯-1-
萘酚、5-氯异苯呋喃-1,3-二酮等有毒卤代副产物的生成。WALDEMER等 [31] 研究发现，在处理全氯

乙烯 (PCE)过程中，由于活性氯的存在，甚至可以形成六氯乙烷。虽然这些氯代副产物生成量很

少，但由于其毒性很大，故可对环境造成危害。本研究的结果表明，在苯胺的降解过程中，苯胺

溶液的颜色由无色逐渐变为黄色和棕色，最后变为无色，可见，在反应过程中生成了一些复杂的

有机产物，从而造成了溶液颜色的变化。图 9为加入 0.1 mmol·L−1 AN、1 mmol·L−1 Fe2+且反应 8 min
后，含有不同 PS浓度的 Fe2+/PS体系在反应过程中的降解产物生成情况。由图 9可知，在 Fe2+/PS
去除 AN过程中降解产物有偶氮苯、硝基苯、亚硝基苯、邻硝基酚、苯酚、对苯二酚。有研究 [32]

表明，HO·和 会对 AN的芳香环进攻发生脱质子形成苯胺自由基。苯胺自由基可进一步被氧化

成硝基苯和亚硝基苯，硝基苯可以氧化为邻硝基酚。邻硝基酚通过脱硝反应生成苯酚，然后苯酚

氧化产生对苯二酚，这与 BRILLAS等的研究结果一致 [33]。反应过程中生成的偶氮苯同样可能是苯

胺自由基的反应产物。有研究 [34] 表明，活化 PS降解 AN的过程中生成了对苯醌。但在本研究中并

未发现对苯醌的生成，可能是对苯醌在该反应体系中容易被氧化，故难以被检测到。最终，AN被

矿化生成 CO2、H2O和 (在 313 nm波长的紫外-可见分光光度计验证)。根据在水溶液中确定的反

应中间体，可以推断 Fe2+活化过硫酸盐法降解苯胺的合理途径 (图 10)。

 

图 8    不同反应体系对 AN 的降解

Fig. 8    Degradation of AN by different reaction system
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进一步对 NaCl/PS(pH=2.5)反应过程的反

应产物进行测试，发现生成了多种含氯有毒副

产物 (2,6-二氯苯胺，2,4,6-三氯苯胺，2,4,6-三
氯硝基苯等)的生成。图 11为加入 0.1 mmol·L−1

AN和8 mmol·L−1 PS后，在反应 8 min时不同浓

度 NaCl下 NaCl/PS体系中的降解产物生成情

况。由图 11可知，随着 Cl−浓度的增加，AN的

浓度逐渐降低，表明 AN被逐步降解并转化为

其他物质。邻氯苯胺和对氯苯胺的浓度先升高

后逐渐降低，这表明邻氯苯胺和对氯苯胺是

AN反应过程的中间产物。2,6-二氯苯胺和 2,4-
二氯苯胺分别随着邻氯苯胺和对氯苯胺的减少

而增加； 2,4,6-三氯苯胺随着 2,6-二氯苯胺和

2,4-二氯苯胺的降低而逐渐生成；2,4,6-三氯硝基苯的含量随着 2,4,6-三氯苯胺含量的降低而逐渐增

加。以上结果表明，邻氯苯胺和对氯苯胺氧化为 2,6-二氯苯胺和 2,4-二氯苯胺；2,6-二氯苯胺和 2,4-
二氯苯胺进一步氧化生成 2,4,6-三氯苯胺，然后 2,4,6-三氯苯胺氧化生成 2,4,6-三氯硝基苯，该结论

与之前的报道结果一致 [35]。根据以上推断，对苯胺的降解途径如图 12所示。以上结果表明，在酸

性条件下 Cl−可以与 PS反应生成 HClO进而降解 AN，但该过程不能彻底矿化 AN，且会生成有害的

 

图 9    利用 GC/MS 对 Fe2+/PS 降解 AN 的产物分析

Fig. 9    Degradation product analysis of AN in the Fe2+/PS systems by GC/MS

 

图 10    Fe2+/PS 降解 AN 的反应过程路径推断

Fig. 10    Proposed degradation pathway of AN
in the Fe2+/PS system
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图 11    利用 GC/MS 对 NaCl/PS 降解 AN 的产物分析

Fig. 11    Degradation product analysis of AN in the NaCl/PS systems by GC/MS

 

图 12    NaCl /PS 降解 AN 的反应过程路径推断

Fig. 12    Proposed degradation pathway of AN in the NaCl/PS system
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氯代副产物。 

3    结论

SO−4 ·
1) Fe2+/PS在酸性条件下可以高效氧化去除 AN，且能矿化 AN，在反应过程中起主要作用的是

和 HO·。
2)在酸性条件下，Cl−可以与 PS反应生成 HClO，其可促进 AN的去除，但不能对 AN有效矿

化；当在 PS溶液中加入 10 mmol·L−1 Cl−后，AN的去除率升高了 47.82%，但 TOC去除率仅提高了

9.78%，且会生成 2,4,6-三氯苯胺等有害的氯代副产物。

SO−4 · O−2 ·
SO−4 · O−2 ·

3)在中性或碱性条件下，PS能够有效去除 AN，而 Cl−的作用不显著，主要作用为 PS自身在

碱性条件下生成 、HO·和 ，且起主导作用的是 HO·，并发现该过程能够对 AN较彻底矿化；

在碱性条件下，苯胺的去除率为 74.96%时，HO·、 和 对苯胺的去除率分别为 51.36%、11.25%
和 9.79%。

4)在不同 pH下 Cl−对 PS的作用机理不同，氯化物在活性过硫酸盐中发挥重要作用，不应简单

的认为 Cl−是自由基的淬灭剂，更好地了解氯化物的影响可降低其负面影响。
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Abstract    The formation of halogenated disinfection by-products (DBPs) during organic pollutants degradation
in advanced oxidation process (AOPs) has raised growing concerns. However, the detailed roles of chlorine ions
(Cl−)  in  pollutant  degradation  by  persulfate  (PS)  remain  controversial  so  far.  Herein,  the  degradation
mechanisms of Cl− on PS at different pH were investigated, and the pathway of reaction process was proposed in
the presence/absence of  Cl−.  The results  showed that  at  acidic  condition (pH=2.5),  PS could not  directly  react
with AN but could active Cl− to generate HClO. The removal rate of AN increased from 2.95% to 47.82% when
10  mmol·L−1  Cl−  was  added  in  PS  solution.  This  process  would  be  helpful  to  degrade  AN,  but  it  cannot
completely mineralize AN, and will produce 2, 4, 6-Trichlorobenzenamine and other chlorinated by-products. At
neutral (pH=7.5) or alkaline condition (pH=11.5), PS alone can effectively mineralize AN and the impact of Cl−

became negligible, the corresponding removal rates of AN increased by 57.90% and 74.96%, of TOC increased
by  44.98%  and  67.15%,  respectively.  By  adding  radical  scavengers,  we  proved  that  the  degradation  of  AN
occurred  as  a  result  of  reactions  initiated  by  ,  HO·,  and    at  alkaline  condition,  and  HO·  played  the
dominant  role  in  the  degradation  process.  When  the  removal  rate  of  AN  was  74.96%,  the  respective
contributions of HO·,   and   to AN removal were 51.36%, 11.25% and 9.79%, respectively. Based on the
analysis of GC-MS, 7 major intermediate products were identified in NaCl/PS systems. Tentative pathways for
the degradation of AN were proposed. Our findings may benefit an improved understanding and optimization of
PS-associated  AOPs  for  pollution  control  in  real  environmental  towards  high  sustainability  and  ecological
security.
Keywords    persulfate; chloride ions; aniline; reactive chlorine species; reaction mechanism
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