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超声协同Fenton体系氧化降解废水中的CCl４

王　杨　段永华　张　军∗ 　朱一明　米　刚

(河南科技大学化工与制药学院,洛阳４７１０２３)

摘　要　Fenton深度氧化技术用于污染物的降解,受到许多工艺条件的影响和制约,针对不同体系寻求各影响

因素最优化的科学配置关系,具有重要的理论意义和应用价值.通过引入功率可调的超声波,采用正交设计法科学

优化实验方案,详细考察了超声功率、Fe２＋ 浓度、H２O２ 浓度、温度和pH５个因素对于Fenton体系氧化降解模拟污染

水体中四氯化碳(CCl４)的影响规律,判定了影响 CCl４ 降解效果的各因素之间的主次关系,确定了最优化的降解反应

工艺条件,同时基于优选的工艺参数,验证了单一因素变化对降解效果的影响.结果显示:超声波协同的 Fenton体

系,同等条件下能够把 CCl４ 的降解率提高２６􀆰９６％;协同降解 CCl４ 的优化反应条件为温度３０３K、pH＝３、H２O２ 浓度

２０mmol/L、Fe２＋ 浓度２􀆰５０mmol/L及超声功率３００W.此条件下,反应４５min时,CCl４ 的降解率可达到７８􀆰４９％,明

显高于不加超声处理的对比实验效果;该降解过程符合一级反应动力学特征,表观活化能为６􀆰９９kJ/mol.
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UltrasoundＧsynergizedFentonsystemusedforoxidativedegradation
ofsimulatedwastewatercontainedCCl４
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Abstract　Asakindofadvancedoxidationtechnology,Fentonsystem,usedfordegradationofpollutants,could
beinfluencedbyvariousreactionfactors,whichrequiressystematicallyintensivestudy．ByintroducingpowerＧadjustable
ultrasonicwave,thevariationofdegradationofaqueousCCl４ causedbythe mainfactors (temperature,ultrasonic

power,pH value,and Fe２＋/H２O２ ratio)wereinvestigated on baseoforthogonaldesign principleandrelated
experimentalarrangement,whichconcludedtheprimaryandsecondaryrelationforthefactors,andascertainedthe
optimumreactionconditions．Also,undertheoptimum conditions,thesinglefactorstudyverifiedthesynergistic
reinforcementofultrasonicwave．Theresultssuggestedthattheoptimizedparameters[T＝３０３K,pH＝３,P＝３００W,

c(Fe２＋ )＝２􀆰５０mmol/L,c(H２O２)＝２０mmol/L],whichincreasedthedegradationratioofCCl４reachedto７８􀆰４９％in
４５min．Viachemicalkineticanalysis,thedegradationprocesscouldbeestimatedasfirstＧorderkineticreactionwiththe
apparentactivationenergyof６􀆰９９kJ/mol．
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　　作为一种常用的工业原料,四氯化碳(CCl４)已
在清洗剂、制冷剂和涂料等领域得到广泛应用[１Ｇ３].

CCl４ 具有易挥发、类脂物可溶的特点,逸入环境的

CCl４ 可通过皮肤等途径被累积性吸收,导致人体的

不可逆伤害[４Ｇ８].CCl４ 物性稳定、不易降解,可对臭

氧层等生态环境造成长期的持续性负面影响.要消

减CCl４ 的危害,除了尽量减少其产销外,CCl４ 逸污

处理当属有效的除污方法[９].
化学法降解CCl４,使之转化为无害或宜用的其他

化学品,是目前广为接受、前景看好的处理方法[１０].

Fenton试剂是基于环境友好的氧化剂———过

氧化氢(H２O２)而构建的高级氧化体系,能够对许多

污染物进行氧化降解,具有设备简单、条件温和、速
度较快、二次污染较小等显著特点[１１Ｇ１３],但该法仍存
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在影响因素多、氧化效果难以控制等工艺技术问题.
超声波属于高频高能的电磁波,在溶液中可通过超

声空化作用形成高温高压微区,激发自由基的产生,
有助于促进氧化还原反应.将超声波与 Fenton体

系有效结合,相互促进,形成正向协同效应,可进一

步改善传质效能、提升反应速率,进而强化难处理污

染物 的 快 速 降 除[１４].在 前 期 研 究 结 果 的 基 础

上[１５],本研究应用正交设计优化原理,详细探讨了

超声功率、H２O２ 和Fe２＋ 浓度、温度及pH 等核心要

素对水体中 CCl４ 降解效果的影响,以期推动 CCl４

化学降除技术的快速发展.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CCl４,纯 度 ９９％;氢 氧 化 钠 (NaOH),纯 度

９６％;氯化亚铁(FeCl２􀅰４H２O),纯度９９􀆰７％;盐酸

(HCl),纯度３６％;H２O２,纯度３０％,均为国产分析

纯试剂.
气质联用仪(７８９０AＧ５９７５C型),美国安捷伦公

司;超声波发生器(BILONＧ６５０Y 型),上海比朗公

司;恒温循环槽(DFYＧ５型,控温精度±０􀆰５℃),巩
义市予华仪器公司;pH 计(PHSＧ２５型),上海精密

仪器公司.

１􀆰２　超声协同降解CCl４ 的正交试验设计

由亚铁离子(Fe２＋ )和 H２O２ 构成Fenton体系,
通过超声协同作用,降解水溶液中的CCl４.反应过

程中,影响CCl４ 降解效果的因素较多.根据各因素

与水平的组合均衡原则,通过正交设计法优化研究

方案,显然比单因素试验更为科学合理.为此,选取

降解反应温度(T)、pH、H２O２ 浓度、Fe２＋ 浓度和超

声功率(P)５个因素,设置４个水平值,以 CCl４ 降

解率作为目标响应函数,构建了一个５因素４水平

的优化实验方案(见表１).
表１　CCl４ 降解实验的因素Ｇ水平正交设计

水平

因素

T/K pH
c(H２O２)/

(mmol􀅰L－１)
c(Fe２＋)/

(mmol􀅰L－１)
P/W

１ ２８３ ２ ２０ １􀆰０ ２００

２ ２９３ ３ ３０ １􀆰５ ２５０

３ ３０３ ４ ４０ ２􀆰０ ３００

４ ３１３ ５ ５０ ２􀆰５ ３５０

１􀆰３　超声协同降解CCl４ 的实验方法

室温下,用CCl４ 和FeCl２􀅰４H２O分别配制质量

浓度为 ２０mg/L 的 CCl４ 水溶液和 ４０mmol/L 的

Fe２＋ 溶液.在２００mL夹套玻璃反应器中依次加入

适量的Fe２＋ 及CCl４ 水溶液,滴加 NaOH 或 HCl调

节其酸度,用酸度计精确测控pH,然后加入相应量

的 H２O２,用硅橡胶塞封口.将超声波探头、温度传

感探针和取样针管穿过胶塞伸入液面,通过低温、恒
温循环水调控温度.温度升至预定值时,启动超声

波发生器,开始计时;反应至５,１５,２５,３５,４５min时

分别取样,进行快速分析.采用气质联用仪结合

NIST０８图谱库,定性和定量分析样品中的 CCl４ 含

量.测试条件:毛细管色谱柱 HPＧ５MS(６０mm×
０􀆰２５mm×０􀆰２５μm);He作载气,恒流量为１mL/min;

EI为离子源,电子能量７０eV;进样温度２８０℃,进样

量１􀆰０μL;CCl４ 的降解率(Yi)可通过积分峰面积而

获得.根据表１进行降解实验,获得了１６组准确数

据,结果列于表２.Yi 是CCl４ 降解前后的含量差与

降解前CCl４ 含量的比值.
表２　CCl４ 降解反应的正交试验结果

实验号
因素

A B C D E Yi

１ (１)２８３ (１)２ (１)２０ (１)１􀆰０ (１)２００ １２􀆰７５

２ (１)２８３ (２)３ (２)３０ (２)１􀆰５ (２)２５０ １４􀆰７８

３ (１)２８３ (３)４ (３)４０ (３)２􀆰０ (３)３００ １２􀆰７３

４ (１)２８３ (４)５ (４)５０ (４)２􀆰５ (４)３５０ １６􀆰０２

５ (２)２９３ (１)２ (２)３０ (３)２􀆰０ (４)３５０ ２０􀆰３０

６ (２)２９３ (２)３ (１)２０ (４)２􀆰５ (３)３００ ３９􀆰１１

７ (２)２９３ (３)４ (４)５０ (１)１􀆰０ (２)２５０ ２９􀆰４８

８ (２)２９３ (４)５ (３)４０ (２)１􀆰５ (１)２００ ２５􀆰６８

９ (３)３０３ (１)２ (３)４０ (４)２􀆰５ (２)２５０ ４０􀆰５５

１０ (３)３０３ (２)３ (４)５０ (３)２􀆰０ (１)２００ ４１􀆰１８

１１ (３)３０３ (３)４ (１)２０ (２)１􀆰５ (４)３５０ ４５􀆰５９

１２ (３)３０３ (４)５ (２)３０ (１)１􀆰０ (３)３００ ４１􀆰７６

１３ (４)３１３ (１)２ (４)５０ (２)１􀆰５ (３)３００ ５２􀆰８５

１４ (４)３１３ (２)３ (３)４０ (１)１􀆰０ (４)３５０ ５６􀆰８０

１５ (４)３１３ (３)４ (２)３０ (４)２􀆰５ (１)２００ ５１􀆰１２

１６ (４)３１３ (４)５ (１)２０ (３)２􀆰０ (２)２５０ ５１􀆰８４

　　注:A、B、C、D、E分别代表反应温度、pH、H２O２ 浓度、Fe２＋ 浓度

和超声功率;各列中圆括号内的数字表示各因素的水平编号,如表１
所示.

２　结果与讨论

２􀆰１　CCl４ 降解反应正交试验结果分析

对正交试验结果进行极差分析,结果见表３.

􀅰３１２􀅰
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Ki 表示任一列水平号为i(１,２,３或４)时所对应的

CCl４ 降解率之和,极差R 可由 max{K１,K２,K３,

K４}－min{K１,K２,K３,K４}计算得到.从表３可

看出,各极差值之间差异较大,表明各因素对 CCl４

降解率的作用明显有别,极差R 越大,相应因素对

试验结果的影响也就更为显著.根据正交优化原

理,可得到最优化的因素Ｇ水平组合方案:A４、B２、

C１、D４、E３.亦即,通过正交设计获得了最优反应条

件:温度３１３K、pH＝３、H２O２ 浓度２０mmol/L、Fe２＋

浓度２􀆰５０mmol/L、超声功率３００W.考虑到 H２O２

对热不够稳定,宜选用较低的温度,因此最优的降解

工艺条件为:反应温度３０３K、pH＝３、H２O２ 浓度

２０mmol/L、Fe２＋ 浓 度 ２􀆰５０mmol/L、超 声 功 率

３００W.
表３　CCl４ 降解反应正交试验的极差分析

水平
因素

A B C D E

K１ ５６􀆰２８ １２６􀆰４５ １４９􀆰２９ １４０􀆰７０ １３１􀆰７３

K２ １１４􀆰５７ １５１􀆰８７ １２７􀆰８７ １３８􀆰９０ １３６􀆰６５

K３ １６８􀆰９９ １３８􀆰９２ １３５􀆰７６ １２６􀆰０５ １４６􀆰３６

K４ ２１２􀆰６１ １３５􀆰２１ １３９􀆰５３ １４６􀆰８０ １３８􀆰７１

R １５６􀆰３３ ２５􀆰４２ ２１􀆰４２ ２０􀆰７５ １５􀆰６３

２􀆰２　单一因素对CCl４ 降解率的影响

在最优的反应条件下,进行４５min的降解反

应,CCl４ 降解率为７８􀆰４９％.在最优条件的基础上,
还进行了有关超声处理的对比实验研究.结果表

明:(１)保持其他条件不变,控制 P＝０,反应进行

４５min时,CCl４ 的降解率仅为５１􀆰５３％,显然,借助

超声波的协同作用,可使Fenton体系的氧化能力提

升２６􀆰９６％;(２)保持其他条件不变,控制c(H２O２)、

c(Fe２＋ )均为０,即不采用 Fenton体系,那么反应

４５min后,CCl４ 的降解率几乎为０,不产生降解.由

此可知,将超声波引入传统的Fenton体系,确实可

起到一定的协同、促进作用,有利于增强 CCl４ 的降

解效果.
如前所述,基于正交优化试验的结果表明,降解

反应温度和溶液的pH 对于 CCl４ 降解效果的影响

最为显著.然而,这两个条件均与Fenton试剂中的

核心物质 H２O２ 关系密切,温度和pH 的变化均可

在很大程度上影响 H２O２ 的作用发挥,因此,在优化

条件的基础上,有必要深入探索温度和pH 的影响

规律.

２􀆰２􀆰１　pH 变化对CCl４ 降解率的影响

维持适宜的酸碱环境是保证 Fenton体系发生

氧化作用的前提条件,因此科学调控 pH 非常必

要[１６].保持最优反应条件[P＝３００W、T＝３０３K、

c(H２O２)＝２０mmol/L、c(Fe２＋ )＝２􀆰５０mmol/L]不
变,调整 pH,不同 pH 条件下 CCl４ 的降解率见

图１.从 图 １ 可 以 清 晰 地 看 到:反 应 初 始 阶 段

(５min),pH ＝３ 时,CCl４ 降 解 率 处 于 最 低 值

(３５􀆰９４％),pH＝５时则为最高(４３􀆰１０％),pH＝２
和４时,CCl４ 的降解率非常接近;反应至２５min时,

pH＝３ 的 CCl４ 降 解 率 此 时 已 跃 升 至 最 高

(６５􀆰４１％),pH ＝ ２ 时 的 降 解 率 变 为 最 小

(５６􀆰４５％),pH＝５和４时,CCl４ 的降解率分别为

６１􀆰３７％和５８􀆰９１％;继续反应至４５min,pH＝３和２
时,CCl４ 降解率分别升至７８􀆰４９％和６８􀆰１９％,仍属

于最高和最低值,而pH＝５,４时,CCl４ 的降解率依

然居中,分别为７５􀆰３７％和７１􀆰５４％.由此可见,在
反应初始阶段,高pH 有助于 CCl４ 降解,而在反应

后期,维持低的pH 则更为有利.可能原因在于,

pH 的升高不仅会抑制 OH 的产生,而且使Fe２＋ 形

成氢氧化物沉淀,致使 Fe２＋ 浓度下降;另一方面,

pH 过低(＜３)时,溶液酸度偏高,易导致Fe２＋ 被氧

化,也会在一定程度上阻碍Fe２＋ 催化作用的发挥.

图１　不同pH 条件下CCl４ 的降解率

２􀆰２􀆰２　温度变化对CCl４ 降解率的影响

保持 最 优 反 应 条 件 [pH ＝３、c(H２O２)＝
２０mmol/L、c(Fe２＋ )＝２􀆰５０mmol/L、P＝３００W]不
变,调控降解反应温度,CCl４ 降解率的变化情况见

图２.从图２可以看出:在反应初始阶段(１５min),
渐次升高的４个温度(２８３K→３１３K)条件下,CCl４

的降 解 率 依 次 为 ４０􀆰９４％、４２􀆰８２％、４５􀆰６９％ 和

４７􀆰８３％,均随着温升而增大.
反应进行至４５min时,上述４个温度条件下

CCl４ 降 解 率 则 依 次 变 化 为 ６５􀆰９８％、７０􀆰９４％、

７８􀆰２４％和７８􀆰７６％.结果表明,适当提升温度有助

于增强降解效果.
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图２　不同反应温度条件下CCl４ 的降解率

２􀆰３　Fenton体系降解CCl４ 反应的表观动力学分析

根据不同反应温度条件下CCl４ 的降解率数据,
结合CCl４ 浓度变化(c０/c)的实验结果,将ln(c０/c)
对反应时间t进行数据拟合,所得结果见图３.从

图３可以发现,４个反应温度(２８３,２９３,３０３,３１３K)
条件下,ln(c０/c)与时间t之间均呈现比较好的线

性关系(r＞０􀆰９９),符合一级化学反应动力学的基本

特征.按照一级反应动力学原理,通过计算得到４
个温度下的 表 观 速 率 常 数 (k)分 别 为 ０􀆰０２６３１、

０􀆰０２６７２、０􀆰０３３５６和０􀆰０３４８１min－１,k 随反应温度

的升高而增大.绘制ln(k)—１/T 的关系曲线,发
现数据点基本位于同一条直线上,拟合得出ln(k)＝
－０􀆰６５５６－８４１􀆰８５/T 关系式,由此可得反应的表

观活化能为６􀆰９９９kJ/mol.

图３　不同降解温度下ln(c０/c)对时间的拟合曲线图

３　结论

(１)根据正交设计原理,科学优化实验方案,对
超声协同Fenton体系氧化降解水溶液中CCl４ 的各

个因素进行了详细探讨,获得了最优化的降解反应

条 件:反 应 温 度 ３０３K、pH ＝３、H２O２ 浓 度 为

２０mmol/L、Fe２＋ 浓度为２􀆰５０mmol/L、超声功率为

３００W.
(２)基于最优化实验条件,分别研究了两个主要

的单一因素(反应温度、pH)对 CCl４ 降解反应的影

响.结果显示:适当提升温度有助于增强CCl４ 的降

解效果;在反应初始阶段,较高的pH 有助于 CCl４

的降解,而在反应后期,维持低的pH 则更为有利;

明确了反应温度和pH 在 Fenton体系中的适宜配

置关系.
(３)应用化学反应动力学原理,对 CCl４ 降解实

验数据进行了拟合分析,证实了该降解反应符合一

级反应动力学特征,得到 了 反 应 的k 和 表 观 活

化能.
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