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摘要： 通过向体系中添加天然有机物以提高污染物化学氧化降解效率的技术近年得到广泛关注。 研究表明，有
机物既可通过促进过渡金属还原、络合过渡金属等机制加速经典氧化反应进程，也可直接活化氧化剂构建高级氧

化体系。 基于典型有机官能团对污染物化学氧化降解过程的促进作用，金属－有机框架材料得以发展及应用。 该

文综述了促进氧化反应的常见有机物种类及作用机制，以期为化学氧化技术进一步发展提供参考依据。
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　 　 化学氧化技术以处理效果好、应用费用低等特

点，逐渐成为水体和污染场地修复工程应用的主流

技术之一。 常用化学氧化剂包括双氧水（Ｈ２Ｏ２）、过
硫酸盐（ＰＤＳ）、臭氧和高锰酸钾等。 传统化学氧化

技术存在一些缺陷，如氧化效率低，过渡金属活化

的高级氧化技术受 ｐＨ 限制大，铁盐催化剂易导致

污泥积累等［１－３］，因此大量研究开始着力于探索提

高化学氧化效率的技术手段。 近年来，越来越多的

研究揭示向体系中引入有机物质可有效提高化学

氧化效率，拓宽氧化 ｐＨ 适用范围。 此外，污染物在

化学氧化降解过程中易生成的醇、醛和酸类中间产

物也会影响氧化效率。
综合来看，有机物对化学氧化的促进效果主要

通过有机物改变金属价态加速原有氧化反应，活化

Ｈ２Ｏ２ ／ ＰＤＳ 构建高级氧化体系，将有机物负载于其

他基体上构成催化材料 ３ 种方式实现。 该文对可有

效提高污染物化学氧化降解效率的有机化合物种

类及作用机制进行总结，以期为化学氧化动力学研

究及实际应用提供参考依据。

１　 有机物加速氧化反应进程

１􀆰 １　 对芬顿 ／类芬顿氧化的促进作用

已有研究表明，有机物对芬顿 ／类芬顿体系氧

化效率提高的作用机制主要包括促进过渡金属还

原以及与过渡离子络合以抑制其水解。
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１􀆰 １􀆰 １　 还原性有机物的促进作用

ＨＵＡＮＧ 等［４］ 研究结果表明在 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ 循环

中，Ｆｅ２＋ 再生是氧化速率控制步骤。 任何提高 Ｆｅ３＋

还原效率的方法都将加速羟基自由基（·ＯＨ）的形

成，这也是影响芬顿 ／类芬顿氧化速率的关键［５－６］。
富有羧基、羟基、羰基和氨基等亲核基团的化合物

由于具有较强的还原性，可加速 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ 循环，从
而加速自由基产生，作用机制见图 １。 如 ＳＵＢＲＡ⁃
ＭＡＮＩＡＮ 等［７］发现巯基乙酸可以在近中性 ｐＨ 条件

下有效提高芬顿体系中 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋循环效率，加快有

机物的降解效率。 ＣＨＥＮ 等［８］研究结果表明羟胺可

通过促进 Ｆｅ３＋还原强化·ＯＨ 产生，至 ｐＨ 为 ５􀆰 ７ 时

该作用仍有效，羟胺在体系中最终被氧化为 ＮＯ３
－和

Ｎ２Ｏ。

图 １　 有机物促进高级氧化反应机制

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ
ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

酚类和醌类化合物也被发现有加速芬顿氧化

的效果。 周伟等［９］ 研究了 ４ 种添加剂（对苯二酚、
对苯醌、羟胺和亚硫酸钠）对芬顿体系氧化能力的

影响，通过观察氧化还原电位（ＯＲＰ）的变化揭示 ４
个氧化体系的差异。 投加有机添加剂使 ＯＲＰ 迅速

降低，Ｆｅ３＋被迅速还原，促进了 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋体系循环，
减少了铁泥的产生，而无机添加剂则不能起到促进

效果。 酚类和醌类也是芳香化合物典型的中间氧

化产物［１０］。 ＪＩＡＮＧ 等［１１－１２］ 发现苯酚和硝基苯氧化

中间产物对苯二酚和对苯醌能促进 Ｆｅ３＋ －氢过氧配

合物分解，同时能促进 Ｆｅ３＋向 Ｆｅ２＋转化，因此，该类

芳香化合物的降解有自催化效应。
有机物也可增强非均质氧化体系的氧化效果。

ＳＵＮ 等［１３］发现抗坏血酸（ＡＡ）可显著提高磁铁矿

（Ｆｅ３Ｏ４） 表面的 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ 循环，从而加速 Ｆｅ３ Ｏ４ ／
Ｈ２Ｏ２体系对甲草胺的氧化效率。 在初始 ｐＨ 值为

７􀆰 ３ 条件下，分别向 Ｆｅ３Ｏ４催化的非均质芬顿氧化体

系中加入 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１邻苯二酚和 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

没食子酸后，亚甲基蓝（ＭＢ）去除率由 ６３％分别增

加至 ７９％和 ９０％。 多酚的加入不仅能促进 Ｆｅ３Ｏ４对

ＭＢ 的吸附，提高 ＭＢ 在催化剂表面的局部浓度，还
能够增强 Ｆｅ３Ｏ４对 Ｈ２Ｏ２的催化分解能力，提高 Ｈ２Ｏ２

利用效率，促进 ＭＢ 的去除［１４］。

１􀆰 １􀆰 ２　 有机络合剂的促进作用

有机络合剂可有效防止过渡金属在非酸性环

境下的沉淀，形成的配位场往往也会影响 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋

氧化还原特性，从而促进 （类） 芬顿体系氧化效

果［１５－１６］。 常用有机络合剂包括腐殖质、羧酸类化合

物和氨基羧酸类化合物等。
腐殖质广泛存在于天然水体、土壤和沉积物

中［１７］。 金属离子通过结合到羧基、酚基和含氮位点

上与腐殖酸（ＨＡ）或富里酸（ＦＡ）形成螯合物［１８］，且
ＨＡｓ 和 ＦＡｓ 可有效还原 Ｆｅ３＋，从而加速芬顿体系氧

化进程［１９－２０］。 研究结果表明，不同浓度腐殖酸在

ｐＨ 为 ５～７ 范围内常常对（类）芬顿反应具有较好促

进效果［２１］，但 ｐＨ 较小时腐殖酸往往反而对（类）芬
顿反应无明显影响，甚至有一定抑制作用。 如

ＬＩＰＣＺＹＮＳＫＡ⁃ＫＯＣＨＡＮＹ 等［２２］研究结果表明向 ｐＨ
为 ７ 的芬顿体系中添加 ３ ０００ ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸盐能

大大提高污染物去除效率，但当 ｐＨ 为 ３􀆰 ５ 时，添加

腐殖酸盐反而对降解有所抑制。 ＦＡ 也有类似表

现［２３－２４］。 ＬＩＮＤＥＳＹ 等［２３］认为腐殖质在酸性 ｐＨ 条

件下对污染物降解的抑制作用与底物疏水性有关。
分子摩尔比和 ｐＨ 是影响 Ｆｅ－羧酸类螯合剂催

化效果的重要因素。 一般 ｐＨ 为酸性至中性范围内

时，Ｆｅ－羧酸类螯合剂催化效果较好。 柠檬酸（ＣＡ）
是常用的羧酸类芬顿反应络合剂。 研究表明，当 Ｆｅ
和 ＣＡ 分子摩尔比为 １ ∶ １ 时，呈 ［ Ｆｅ （ Ｃｉｔ ）］°、
［Ｆｅ（Ｃｉｔ）］ ＋和 ［ Ｆｅ （ Ｃｉｔ） （ ＯＨ）］ － ３ 种主要存在形

式［２５－２６］，也有研究报道了 Ｆｅ 和 ＣＡ 分子摩尔比为

２ ∶ ２ 的复合物［２７］ 和单核二柠檬酸［２８］ 结构的形成。
ＬＥＷＩＳ 等［２９］研究结果表明，ＣＡ 螯合改性的芬顿反

应可在近中性（ｐＨ 为 ６～ ７）条件下有效降低 Ｆｅ２＋用

量。 此外，ＣＡ 和 Ｆｅ 分子摩尔比为 １ ∶ １ ～ ４ ∶ １ 之间

时，提高分子摩尔比会降低 Ｈ２ Ｏ２ 分解效率。 ＬＩ
等［３０］研究指出，即使当 ｐＨ＞５ 时，有柠檬酸作为螯

合剂的芬顿体系仍可高效降解 ２，４，６－三氯苯酚；但
当 ｐＨ＞８ 时，有大量铁沉淀生成。 ＴＲＯＶÓ 等［３１］ 研

究结果表明，ＣＡ 可将光芬顿系统适用范围扩大到

中性 ｐＨ 条件，且降解速率强烈依赖于柠檬酸盐初

始浓度。 当 ｐＨ 为 ５～ ８ 时，双氯芬酸（ＤＣＦ）在光芬

顿法中的降解效率随 ｐＨ 增大而降低。
除 ＣＡ 外，近年来一些新型羧酸类天然有机络

合剂也被发现既可促进 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋循环，又可有效防

止铁离子沉淀。 如 ＱＩＮ 等［３２］ 发现当 ｐＨ＜７ 时，向
Ｆｅ３＋ ／ Ｈ２Ｏ２类芬顿体系添加原儿茶酸（ＰＣＡ）可有效

提高甲草胺降解速率，但降解效率随着 ｐＨ 升高而

降低；当 ｐＨ≥７ 时，ＰＣＡ 不再提高甲草胺降解速率。
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ＲＥＮ 等［３３］研究结果表明，迷迭香酸（ＲＡ）在 ｐＨ 为

３～６ 范围时可以大大增强 Ｆｅ３＋ ／ Ｈ２Ｏ２体系对 ２，４－二
氯酚的氧化效率，但 ｐＨ 升高到 ６􀆰 ４ 和 ７􀆰 ２ 时，促进

效果逐渐减弱。 通常，目标污染物和有机络合剂均

可以在芬顿体系中有效矿化，这类有机络合剂具有

较好的环境友好性［３２－３３］。
氨基羧酸因具有较强的络合能力，即使在中性

ｐＨ 条件下也能防止铁沉淀，也是一类常见的有机络

合剂［３４］。 乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）是最常用的一种氨

基羧酸类络合剂。 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 与 Ｆｅ２＋ 形成的 １ ∶ １
有机配体 Ｆｅ２＋（ＥＤＴＡ），其除可延长 Ｆｅ２＋参与芬顿反

应的时间外，还可活化体系中溶解氧，自发产生

Ｈ２Ｏ２
［３５］。 颜湘华等［３６］ 研究结果表明，当 ＥＤＴＡ －

２Ｎａ 与 Ｆｅ２＋的分子摩尔比为 １ ∶ １ 时，对苯和 １，２－
二氯苯的降解效果最好，当 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 浓度进一步

增大，超过络合需要时，其自身会消耗·ＯＨ，使降解

率降低。 而在 ＥＤＴＡ－Ｆｅ３＋ －Ｈ２Ｏ２ 体系中，随 ＥＤＴＡ
与 Ｆｅ３＋分子摩尔比（范围为 １ ∶ １ ～ ５ ∶ １）提高，孔雀

石绿脱色效率逐渐上升，该降解机制并不遵循简单

的羟基自由基机制，同时存在的中间价态铁（４ 或 ５
价）起主要氧化作用［３７］。 近年来，ＥＤＴＡ 也被发现

能促进零价铁或铁氧化物等非均相氧化体系对

Ｈ２Ｏ２的活化作用［３８－４０］。 但 ＥＤＴＡ 对重金属螯合能

力强且生物可降解性差，可能对环境造成不利影

响［４１］。 因此近年来寻找可生物降解的 ＥＤＴＡ 替代

品逐渐受到研究者关注［４２－４４］，如 Ｎ，Ｎ′－乙二胺二琥

珀酸（ＥＤＤＳ），可以［Ｓ，Ｓ］、［Ｓ，Ｒ ／ Ｒ，Ｓ］和［Ｒ，Ｒ］构
型存在，其中［Ｓ，Ｓ］构型可以被快速完全矿化，其他

２ 种构型可以部分被生物降解［４５］。 ＯＲＡＭＡ 等［４６］

提出 ＥＤＤＳ 作为 Ｆｅ３＋螯合剂的合适 ｐＨ 范围为 ３～９。
当 ｐＨ≤７ 时，Ｆｅ３＋－ＥＤＤＳ 复合物主要以Ｆｅ３＋－ＥＤＤＳ－

形式存在；当 ｐＨ＞７ 时，Ｆｅ３＋ －ＥＤＤＳ 复合物主要以

Ｆｅ（ＯＨ） ＥＤＤＳ２－ 和 Ｆｅ （ ＯＨ） ２ ＥＤＤＳ３－ 形 式 存 在。
ＨＵＡＮＧ 等［４］ 发现，ＥＤＤＳ 驱动的芬顿反应中，由于

在中性或碱性条件下·ＨＯ２或·Ｏ２
－自由基的生成

及多种形式复合铁的存在，其氧化效率远高于酸性

条件。 ＥＤＤＳ 既可将铁保持为可溶形式，还可促进

超氧化物自由基的生成，从而促进 Ｆｅ２＋ 和·ＯＨ 的

生成。 氨三乙酸（ＮＴＡ）也是近年来研究较多的氨

基羧酸类络合剂。 ＳＵＮ 等［４７］ 发现在 ｐＨ 为 ６ 条件

下 ＮＴＡ 具有较好的 Ｆｅ３＋ 络合能力，是促进 Ｈ２Ｏ２分

解和 ２，４－二氯苯氧乙酸降解最活跃的螯合物之一。
Ｆｅ３＋－ＮＴＡ 体系反应性不受过量 ＮＴＡ 的影响［４８］，且
ＮＴＡ 分子中只有 １ 个 Ｎ 原子，在缺氧条件下可被微

生物降解，引发环境问题的风险较小［４９］。

此外，一些其他含 Ｎ 类有机络合剂也被证明有

较好的 Ｆｅ３＋络合和促进 Ｈ２Ｏ２分解的能力，其氧化过

程除产生羟基自由基外，也常常伴随高价铁化合物

的产生［４７，５０］。
有机物对类芬顿体系的促进作用也与过渡金

属种类有关。 如马莹莹等［５１］研究发现 ｐＨ 为 ５􀆰 ５ 条

件下，ＥＤＴＡ、ＮＴＡ 和 ＣＡ 均能抑制铜催化的类芬顿

反应中有机物降解，而酒石酸（ＴＡ）能促进有机物降

解。 其原因可能是 ＥＤＴＡ、ＮＴＡ 和 ＣＡ 与 Ｃｕ２＋ 的络

合能力强，稳定常数高，阻止 Ｃｕ 离子有效位点与

Ｈ２Ｏ２之间的相互反应。 而 ＴＡ 自身具备较强的还原

性，可将以络合状态存在的 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋，Ｃｕ＋与

Ｈ２Ｏ２反应能增加·ＯＨ 生成量，促进有机污染物氧

化降解。
１􀆰 ２　 对活化过硫酸盐氧化的促进作用

基于硫酸根自由基（ＳＯ４
－
·）的 ＰＤＳ 高级氧化技

术具有氧化能力强、应用范围广的特点，且相对于

芬顿氧化，适用 ｐＨ 范围广，反应条件温和，近年来

受到越来越多关注。 目前，常用的 ＰＤＳ 活化技术主

要包括热活化、过渡金属（Ｃｕ、Ｆｅ）活化、碱活化和

Ｈ２Ｏ２活化等［５２－５６］。
能促进（类）芬顿氧化反应的有机物往往也能

通过还原 Ｆｅ３＋或防止 Ｆｅ３＋沉淀对 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ 体系

的氧化效果有促进作用［５７－５８］。 如 ＬＥＩ 等［５９］ 研究发

现 ＡＡ 可在 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ ～ ６􀆰 ２ 条件下促进 Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ
体系的氧化效果。 邹景［６０］ 比较了羟胺、Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ３、
ＮａＨＳＯ３、ＮａＮＯ２和 ＡＡ 等常见还原剂强化 Ｆｅ２＋ ／过一

硫酸盐（ＰＭＳ）与 Ｆｅ２＋ ／ ＰＤＳ 体系氧化降解苯甲酸的

效能，结果表明 ｐＨ 为 ３ 条件下这些还原剂均有一

定促进效果，其中羟胺的促进效果最优，其次为

ＡＡ，无机还原剂促进效果相对较弱。 该研究提出羟

胺具有较好强化效果的原因在于 ｐＨ＜５􀆰 ６ 时羟胺主

要以 ＮＨ３ＯＨ
＋形式存在，其与 ＳＯ４

－
·和·ＯＨ 的反应

速率常数远小于其他还原剂。 顾雍等［６１］ 研究了有

机络合剂 ＴＡ 与还原剂盐酸羟胺分别投加到 Ｆｅ２＋ ／
ＰＤＳ 体系中对双酚 Ａ 降解过程影响的差异，结果表

明两者都加速了自由基生成效率，拓宽了反应 ｐＨ
范围，其差别在于盐酸羟胺只起到短期促进作用，
而 ＴＡ 可以长期促进氧化效果。 Ｆｅ２＋活化 ＰＤＳ 生成

ＳＯ４
－
·，ＳＯ４

－
· 与 ＴＡ 反应生成有机化合物自由基

（Ｒ·），Ｆｅ３＋与 Ｒ·反应缓慢生成 Ｆｅ２＋，构成了链式

反应，长期促进氧化反应。 这与 ＭＩＮＩＳＣＩ 等［６２］ 和

ＬＩＡＮＧ 等［６３］研究结果一致。



·１１４０　 · 　 生　 态　 与　 农　 村　 环　 境　 学　 报 第 ３７ 卷

１􀆰 ３　 对其他氧化剂的促进作用

有机物对其他氧化剂氧化能力也有增强作用。
ＨＥ 等［６４－６５］研究发现 ｐＨ 为 ４～８ 条件下腐殖酸能促

进高锰酸钾对苯酚的去除，而 ｐＨ 为 ９～１０ 条件下腐

殖酸会抑制高锰酸钾氧化苯酚。 高锰酸钾是亲电

试剂，氧化速率随目标污染物芳香环上电子云密度

增加而增加［６６］，腐殖酸中的芳香环结构与苯酚之间

形成 π－π 作用［６７］，使得苯酚的电子云密度增加，从
而促进高锰酸钾氧化能力。 大分子腐殖酸具有较

高的 Ｃ􀪅Ｃ 含量，而 π－π 作用与 Ｃ􀪅Ｃ 含量呈很好

的正相关性，因此大分子腐殖酸更加促进高锰酸钾

的氧化能力。 庞素艳等［６８］ 研究结果表明 ＥＤＴＡ 等

络合剂通过络合配位作用使 ＫＭｎＯ４在氧化降解酚

类化合物过程中生成的中间价态锰的存活时间延

长，稳定性增强，从而强化了高锰酸钾的氧化作用。
ＹＡＮＧ 等［６９］研究结果表明，在弱酸性（ｐＨ 为 ４􀆰 ０ ～
６􀆰 ０）条件下，苯酚与双酚 Ａ（ＢＰＡ）的高锰酸盐去除

效率具有协同效应，其中苯酚的去除效果随 ＢＰＡ 初

始浓度增加而增强，随 ｐＨ 提高而减弱。 但在弱碱

性（ｐＨ 为 ７􀆰 ５ ～ ８􀆰 ５）条件下，两者对高锰酸盐的降

解效果表现出竞争作用，即在 ＢＰＡ 存在条件下苯酚

的降解受到抑制，但苯酚存在时 ＢＰＡ 的降解效率略

有提高。 该研究推测协同作用的原因是双酚 Ａ 诱

导了体系中氧化锰的生成，而竞争作用的原因可能

是氧化体系中生成了反应性锰中间体 Ｍｎ５＋或 Ｍｎ４＋。
ＭＡ 等［７０］发现向锰催化的臭氧氧化体系中添

加低浓度（如 １ ｍｇ·Ｌ－１）腐殖质有助于提高阿特拉

津降解率，但进一步提高腐殖质浓度时，阿特拉津

降解受到抑制，其原因在于低浓度腐殖酸有助于激

发体系中·ＯＨ 的生成，而高浓度腐殖酸条件下自

由基淬灭起主导作用。 赵雷等［７１］ 研究结果表明，在
单独臭氧氧化和蜂窝陶瓷催化臭氧氧化工艺去除

水中硝基苯体系中分别添加有机物甲醛、甲醇、甲
酸和邻苯二甲酸二丁酯，甲醛和邻苯二甲酸二丁酯

对硝基苯降解主要起抑制作用，甲醇和甲酸在低浓

度条件下促进硝基苯降解，高浓度条件下则抑制硝

基苯降解。 这是由于低浓度甲醇或甲酸可以促进

·ＯＨ 产生，从而促进有机物氧化去除；而高浓度甲

醇或甲酸对·ＯＨ 的捕获效应要大于其促进效能，
竞争机制占明显优势。 除上述原因外，在如蜂窝陶

瓷催化臭氧氧化工艺的气、液和固三相体系中加入

甲醇后，产生的非均相催化剂表面效应也可明显增

强臭 氧 氧 化 体 系 抵 抗 甲 醇 负 面 影 响 的 能 力。
ＺＨＡＮＧ 等［７２］研究结果表明羟胺能够加速臭氧分解

并提高·ＯＨ 产率，羟胺与臭氧反应有以下 ２ 种方

式：一是质子化的羟胺与臭氧通过电子转移方式生

成 Ｏ３
－
·；二是未质子化的羟胺与臭氧反应生成 Ｏ２

－
·，

Ｏ２
－
·再与臭氧反应生成 Ｏ３

－
·，之后由 Ｏ３

－
·生成·ＯＨ。

２ 　 有机物活化 Ｈ２ Ｏ２ ／ ＰＤＳ 构建高级氧化

体系

　 　 除能加速高级氧化体系中过渡金属循环，促进

化学氧化反应外，有机物还可直接活化氧化剂产生

自由基，构建高级氧化体系。
２􀆰 １　 有机物活化 Ｈ２Ｏ２

已有研究表明有机物可直接活化 Ｈ２Ｏ２产生具

有氧化性的活性物质，如·ＯＨ、Ｏ２－和１Ｏ２，强化氧化

能力。 有机物活化作用一般与反应过程中生成的

有机自由基有关（图 ２） ［５１，７１］。

图 ２　 有机物活化 Ｈ２Ｏ２ ／ ＰＤＳ 常见作用机制

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ／ ＰＤＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ

除被用作提高氧化效率的促进剂外，羟胺还可

直接活化 Ｈ２Ｏ２构成高级氧化体系。 ＣＨＥＮ 等［７３］ 提

出羟胺活化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ 可能分以下 ２ 步：第 １
步为羟胺离子活化 Ｈ２Ｏ２，产生·ＯＨ；第 ２ 步为Ｈ２Ｏ２

与第 １ 步生成的质子化氨基自由基反应，产生

·ＯＨ；并提出羟胺与 Ｈ２Ｏ２反应生成·ＯＨ 可能与羟

胺中—ＯＨ 基团有关〔式（１） ～ （２）〕。
Ｈ２Ｏ２＋Ｈ３ＮＯＨ

＋→Ｈ３ＮＯ·＋＋·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ， （１）
Ｈ２Ｏ２＋Ｈ３ＮＯ·＋→ＨＮＯ＋·ＯＨ＋Ｈ＋。 （２）
醌类结构也能够活化 Ｈ２Ｏ２，促进·ＯＨ 的生成。

ＺＨＵ 等［７４］研究了卤代醌活化 Ｈ２Ｏ２过程中·ＯＨ 的

产生机制，结果表明·ＯＨ 为四氯 － １，４ －苯醌与

Ｈ２Ｏ２通过与金属无关的机制产生：Ｈ２Ｏ２对四氯－１，
４－苯醌的亲核攻击，形成三氯氢过氧 － １，４ －苯醌

（ＴｒＣＢＱ－ＯＯＨ） 中间体，中间体进一步裂解产生

·ＯＨ。
２􀆰 ２　 有机物活化 ＰＤＳ

随着 ＰＤＳ 活化技术快速发展，有机物活化 ＰＤＳ
新型活化技术得到广泛关注，已有研究表明含醌化

合物、ＡＡ、羟胺、酚类、槲皮素和表面活化剂等有机

物可以活化 ＰＤＳ。
ＦＡＮＧ 等［７５］研究发现，醌类化合物与腐殖酸均

可有效活化 ＰＤＳ 降解 ２，４，４′－三氯联苯，其在对苯
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醌 ／ ＰＤＳ 系统中降解率可达 ８８％，而在单一的 ＰＤＳ
或对苯醌体系中降解率分别只有 ２０％和 ９％。 朱维

晃等［７６］探究了不同种类蒽醌类溶解有机质对 ＰＤＳ
降解染料罗丹明 Ｂ 的影响，由于蒽醌类溶解有机质

含有氧化敏感型官能团结构，在 ＰＤＳ 活化反应中不

仅传递电子［７７］，同时在活化过程中生成具有还原性

的半醌自由基［７８］，将 Ｓ２Ｏ８
２－ 还原为 ＳＯ４

－
· 与 ＳＯ４

２－，
能显著增强 ＰＤＳ 氧化能力。

在研究 ＡＡ 活化 ＰＤＳ 时，ＨＯＵ 等［７９］ 采用 ＡＡ ／
ＰＤＳ 体系降解阿特拉津；对比单一的 ＰＤＳ 氧化体

系，加入 ＡＡ 后，体系中产生 ＳＯ４
－
·和·ＯＨ，阿特拉津

降解速率增加 ２９ 倍；ＣＡＯ 等［８０］ 研究结果表明 ＡＡ ／
ＰＤＳ 体系 ｐＨ 为 ３􀆰 ５～１２􀆰 ５ 时，ＰＤＳ 主要受 ＡＡ 活化

作用，当 ｐＨ＞１２􀆰 ５ 时，ＰＤＳ 主要受碱活化作用。
酚类对 ＰＤＳ 的活化作用主要通过酚盐实现，当

ｐＨ 为 ８􀆰 ３ 时，五氯苯酚通过还原 ＰＤＳ 产生活性自

由基降解污染物［８１］。 槲皮素（ＱＣＲ）属于黄酮类多

酚有机物，其结构缺乏电子离域作用，能够释放电

子活化 ＰＤＳ，继而产生 ＳＯ４
－
·和·ＯＨ。 当 ｐＨ 为 １３

时，对比单一的 ＰＤＳ 体系，ＱＣＲ ／ ＰＤＳ 体系可以有效

降解 １，１－二氯乙烷、１，２－二氯乙烷、１，２－二氯丙烷

和二溴甲烷［８２］。
表面活化剂通常用于原位化学氧化工艺中污

染物解吸和非水相液体溶解，已有研究结果表

明［８３］，阴离子、非离子和阳离子表面活性剂（多库酯

钠、聚乙二醇 ４００ 和 Ｎ－牛脂基丙二胺聚氧乙烯醚）
均可有效活化 ＰＤＳ。 其中阳离子表面活性剂 Ｎ－牛
脂基丙二胺聚氧乙烯醚表现出最强的活化效果，其
在碱性条件下可生成·ＯＨ，在酸性和碱性条件下均

可生成还原性或亲核基团（超氧自由基、氢过氧化

物阴离子和烷基自由基等）。 表 １ 为典型有机物促

进高级氧化反应效率及活化 Ｈ２Ｏ２ ／ ＰＤＳ 的效果。

表 １　 有机物促进污染物氧化降解的研究案例

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ ｏｒｇａｎｉｃｓ

有机物类别 有机物名称 氧化剂（ρ） 反应 ｐＨ 目标污染物（ρ） 来源文献

多酚类化
合物

对苯二酚 Ｈ２Ｏ２（３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）、Ｆｅ２＋（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）和对

苯二酚（５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
３ 罗丹明 Ｂ（２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［９］

五氯酚 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８（０􀆰 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１）、五氯酚（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ６􀆰 ５～１０􀆰 ５ 硝基苯（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［８１］
ＡＡ Ｈ２Ｏ２（１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、ＡＡ（ ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ） 和

Ｆｅ３Ｏ４（１ ｇ·Ｌ－１）
４ 甲草胺（２０ ｍｇ·Ｌ－１） ［１３］

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８（４０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ＡＡ（１􀆰 ０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ７􀆰 ２ 五氯酚（１０ ｍｇ·Ｌ－１） ［８０］

腐殖质 腐殖酸 Ｈ２Ｏ２（１３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ２＋（３０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ）和

ＨＡ（５０～１００ ｍｇ·Ｌ－１）
５～７ 苯（２５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ［１５］

Ｈ２Ｏ２（５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）、Ｆｅ２＋（５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 ＨＡ
（１０ ｍｇ·Ｌ－１）

６􀆰 ５ １５ 种有机物 ［２２］

羧酸类化
合物

ＣＡ Ｈ２Ｏ２（５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ２＋（１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ） 和

ＣＡ（１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
５～７ ２，４，６－三氯酚（１􀆰 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［３０］

Ｈ２Ｏ２（１２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ２＋（１􀆰 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）和

ＣＡ（１􀆰 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
７ 三氯乙烯（１􀆰 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［８４］

没食子酸 Ｈ２Ｏ２（１６０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 Ｆｅ３Ｏ４（１ ｇ·Ｌ－１） ７􀆰 ３ 亚甲基蓝（ＭＢ）（０􀆰 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［１４］
原儿茶酸 Ｈ２Ｏ２（８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）和 Ｆｅ３＋（０􀆰 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ３􀆰 ６ 甲草胺（０􀆰 １１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ［３２］

氨基羧酸类
化合物

ＥＤＴＡ Ｈ２Ｏ２（３􀆰 ０ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ）、ＦｅＳＯ４（０􀆰 ３ ｍｍｏｌ·ｇ－１ ）
和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ（０􀆰 ３ ｍｍｏｌ·ｇ－１）

— 苯（１０􀆰 １ ｍｇ·ｋｇ－１）和 １，２－二氯
苯（５１４ ｍｇ·ｋｇ－１）

［４１］

Ｈ２Ｏ２（２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ３＋（５００ μｍｏｌ·Ｌ－１ ）和

ＥＤＴＡ５００ μｍｏｌ ·Ｌ－１）
７􀆰 ０ 孔雀石绿（１０ μｍｏｌ·Ｌ－１） ［３７］

ＥＤＤＳ Ｈ２Ｏ２（５ ｍｏｌ·Ｌ－１）和 Ｆｅ３＋－ＥＤＤＳ（１ ｍｏｌ·Ｌ－１） ６􀆰 ２ 双酚 Ａ（２０ μｍｏｌ·Ｌ－１） ［４］
ＮＴＡ Ｈ２Ｏ２（１００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ３ Ｏ４（ １􀆰 ０ ｇ·Ｌ－１ ）和

ＮＴＡ（０􀆰 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
７ 卡巴西平（６３􀆰 ５ μｍｏｌ·Ｌ－１） ［４２］

其他 羟胺 Ｈ２Ｏ２（０􀆰 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ）、Ｆｅ２＋（１０􀆰 ０ μｍｏｌ·Ｌ－１ ）
和 ＮＨ２ＯＨ（０􀆰 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

２􀆰 ０～５􀆰 ７ 苯甲酸（４０􀆰 ０ μｍｏｌ·Ｌ－１） ［８］

对苯醌 过硫酸盐（５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ７􀆰 ４ ＰＣＢ２８（０􀆰 ５ ｍｇ·Ｌ－１） ［７５］

３　 金属－有机框架材料的催化作用

近些年，金属－有机框架（ＭＯＦｓ）材料受到国内

外学者广泛关注［８４－８６］，ＭＯＦｓ 是由有机配体和金属

离子或团簇通过配位键自组装形成的具有分子内

空隙的材料［８７］， 可作为高级氧化体系催化剂。
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ＭＯＦｓ 结合了有机物和无机物的优良特性，其效能

超出了简单混合的结果［８８］。 由于构筑 ＭＯＦｓ 材料

的金属离子种类多样性及有机配体的选择多样性，
因而 ＭＯＦｓ 材料具有很多优势和特点：如高比表面

积，可以引入—ＮＨ２、—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ 等官能团至

ＭＯＦｓ 材料孔表面，可通过金属离子与有机官能团

的协同作用进行性能调控，可进行后合成修饰使其

具有特殊性能［８９］。
３􀆰 １　 铁基 ＭＯＦｓ 催化材料

铁基 ＭＯＦｓ 材料是由铁离子或铁簇与有机配体

组装而成的多孔材料［８９］，可通过金属掺杂、有机配

体修饰等方式促进 ＭＯＦｓ 中 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋转换速率，提
高非均相催化 Ｈ２Ｏ２降解污染物效率。 至今已经发

现大量使用不同类型有机配体的铁基 ＭＯＦｓ，其中

联吡啶因能抑制自由基氧化且与 Ｆｅ２＋离子有强亲和

力， 成 为 合 成 铁 基 ＭＯＦｓ 材 料 最 广 泛 的 有 机

配体［９０－９１］。
国内外报道了 ＭＩＬ－５３（Ｆｅ）、ＭＩＬ－８８Ｂ－Ｆｅ 和

ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）等铁基 ＭＯＦｓ［９２－９４］作为类芬顿催化剂

降解污染物。 ＧＡＯ 等［９３］ 以 ２，２′－联吡啶－５，５′－二
羟酸为配体制备出含 Ｆｅ２＋的 ＭＯＦｓ 材料，实验结果

表明在中性 ｐＨ 条件下，Ｆｅ２＋ －ＭＯＦｓ 催化 Ｈ２Ｏ２产生

的·ＯＨ 最多，提高了芬顿反应效率。 ＬÜ 等［９４］研究

Ｆｅ２＋＠ ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）类芬顿催化剂降解亚甲基蓝的

效果，实验结果表明，相比 ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）和 Ｆｅ２Ｏ３，
Ｆｅ２＋＠ ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）表现出最高的芬顿催化能力，
Ｆｅ２＋＠ ＭＩＬ－１００（Ｆｅ）中 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 离子对·ＯＨ 的

产生具有协同作用，从而促进氧化效能。
３􀆰 ２　 铜基和钴基 ＭＯＦｓ 催化材料

Ｃｕ 的还原性类似于 Ｆｅ［９５］，因此铜基 ＭＯＦｓ 材

料也能够催化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ。 ＬＹＵ 等［９６］ 采用水

热法合成了掺杂 Ｃｕ 的介孔二氧化硅微球 （ Ｃｕ －
ＭＳＭ），采用 Ｃｕ－ＭＳＭｓ 催化的芬顿工艺对苯妥英钠

（ＰＨＴ）和苯海拉明（ＤＰ）降解表现出优异性能，其
反应机制为 Ｈ２Ｏ２在 Ｃｕ－ＭＳＭｓ 中被骨架 Ｃｕ＋转化为

·ＯＨ，同时 Ｃｕ＋同步被氧化为 Ｃｕ２＋；产生的·ＯＨ 可

引发 ＰＨＴ 和 ＤＰ 分解；生成的酚类中间体可以吸附

在 Ｃｕ－ＭＳＭｓ 表面上，与骨架 Ｃｕ２＋ 络合并形成铜配

合物，该配合物可以与 Ｈ２Ｏ２相互作用并促进 Ｃｕ２＋还

原，加速 Ｃｕ＋ ／ Ｃｕ２＋循环，更高效地产生·ＯＨ，促进有

机污染物降解。
钴离子是一种常见异相芬顿氧化剂，可用来催

化 Ｈ２Ｏ２、 ＰＤＳ 和 过 氧 单 硫 酸 盐 等 氧 化 剂［８９］。
ＲＡＣＬＥＳ 等［９７］在室温条件下分别以含 Ｃｕ、Ｃｏ 材料

合成了 ２ 种 ＭＯＦｓ 材料，投加到 Ｈ２Ｏ２中降解偶氮染

料刚果红（ＣＲ），结果表明在反应 ３０ ｍｉｎ 后钴基

ＭＯＦｓ 材料对 ＣＲ 的降解效率达 ９０％，大于铜基

ＭＯＦｓ 材料，这表明钴基 ＭＯＦｓ 材料催化能力在一定

程度上大于铜基 ＭＯＦｓ 材料。
３􀆰 ３　 多核 ＭＯＦｓ 催化材料

近年来，掺杂多种金属的 ＭＯＦｓ 材料受到人们

广泛关注［９８］。 ＬＩ 等［９９］研究合成了 Ｆｅ－Ｃｏ 普鲁士蓝

类配合物作为光芬顿催化剂，在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ ～ ８􀆰 ５ 条

件下该材料对罗丹明 Ｂ 具有极高降解效率。 在整

个光芬顿反应过程中，Ｈ２Ｏ２分子替换了与 Ｆｅ 配位

的水分子，生成的 Ｆｅ２＋ －过氧化物络合物能够生成

·ＯＨ，同时，催化剂中 Ｆｅ３＋ 被 Ｈ２ Ｏ２ 还原，生成的

ＨＯＯ·与·ＯＨ 反应生成１Ｏ２，直接参与罗丹明 Ｂ 降

解。 梁贺等［１００］研究结果表明在 ｐＨ 为 ５ 条件下，反
应 ２０ ｍｉｎ 时 ＭＩＬ － １０１ （ Ｆｅ，Ｃｕ） ／ Ｈ２ Ｏ２ 体系对 ２０
ｍｇ·Ｌ－１亚甲基蓝的去除率为 １００％，较单独的 ＭＩＬ－
１０１（Ｆｅ） ／ Ｈ２Ｏ２和 Ｈ２Ｏ２分别提高 ４３􀆰 １％和 ８８􀆰 ９％。
这是由于 Ｃｕ２＋ 的掺杂引入了新的活性位点，Ｃｕ２＋ ／
Ｃｕ＋可与 Ｆｅ３＋ ／ Ｆｅ２＋循环协同产生更多·ＯＨ 以提高

类芬顿降解效果。

４　 结论与展望

含有羧基、醌基、羟基和氨基等亲核性官能团

的有机物可通过促进过渡金属还原、络合过渡金

属，抑制其水解，有效加速芬顿、类芬顿和活化 ＰＤＳ
体系中自由基的产生，扩宽体系 ｐＨ 适用范围；也可

通过改变锰的价态提高高锰酸盐氧化效率。 此外，
部分醌、酚和羧酸类有机物可直接活化 Ｈ２Ｏ２ ／ ＰＤＳ
产生自由基以构建高级氧化体系。 基于有机化合

物促进化学氧化反应的结构特性，ＭＯＦｓ 材料被用

来提高传统芬顿体系氧化效果。 但目前，除 ＣＡ、
ＥＤＴＡ 等传统络合剂常在实际水体中用于增强氧化

效果外，新型有机物及 ＭＯＦｓ 材料的实际应用案例

较少，评估这些有机物的环境风险及降低其应用成

本问题值得进一步关注；此外，有机物在促进化学

氧化效率的同时能否同步强化微生物降解作用也

值得进一步探索。

参考文献：

［１］ 　 ＭＡＴＺＥＫ Ｌ Ｗ， ＣＡＲＴＥＲ Ｋ Ｅ． Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ： Ａ Ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１６， １５１：

１７８－１８８．

［２］ 　 黄智辉，纪志永，陈希，等．过硫酸盐高级氧化降解水体中有机

污染物研究进展 ［ Ｊ］ ．化工进展， ２０１９， ３８ （ ５）： ２４６１ － ２４７０．



　 第 ９ 期 　 杨　 浩等： 有机物质促进污染物化学氧化降解的研究进展 ·１１４３　 ·

［ＨＵＡＮＧ Ｚｈｉ⁃ｈｕｉ，ＪＩ Ｚｈｉ⁃ｙｏｎｇ，ＣＨＥＮ Ｘｉ，ｅｔ ａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ Ｗａｔｅｒ ｂｙ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ， ２０１９， ３８ （ ５ ）：
２４６１－２４７０．］

［３］ 　 ＡＮＩＰＳＩＴＡＫＩＳＧ Ｐ，ＤＩＯＮＹＳＩＯＵ Ｄ Ｄ． Ｒａｄｉｃａｌ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ
Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌｓ ｗｉｔｈ Ｃｏｍｍｏｎ Ｏｘｉｄａｎｔｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，３８（１３）：３７０５－３７１２．

［４］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｗ， ＢＲＩＧＡＮＴＥ Ｍ， ＷＵ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
Ｆｅ（Ⅲ）－ ＥＤＤＳ Ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ： Ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｒａｄｉｃａｌ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４７（４）：１９５２－１９５９．

［５］ 　 冯勇，吴德礼，马鲁铭．铁氧化物催化类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应［Ｊ］ ．化学进

展，２０１３，２５（７）：１２１９－１２２８． ［ ＦＥＮＧ Ｙｏｎｇ，ＷＵ Ｄｅ⁃ｌｉ，ＭＡ Ｌｕ⁃
ｍｉｎｇ．Ｉｒｏｎ Ｏｘｉｄｅ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，２５（７）：１２１９－１２２８．］

［６］ 　 陈胜兵，何少华，娄金生，等．Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的氧化作用机理及其

应用［Ｊ］ ．环境科学与技术，２００４，２７（３）：１０５－１０７，１２０．［ＣＨＥＮ
Ｓｈｅｎｇ⁃ｂｉｎｇ，ＨＥ Ｓｈａｏ⁃ｈｕａ，ＬＯＵ Ｊｉｎ⁃ｓｈｅｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ Ｒｅａｇｅｎｔ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００４，２７（３）：１０５－１０７，１２０．］

［７］ 　 ＳＵＢＲＡＭＡＮＩＡＮ Ｇ， ＭＡＤＲＡＳ Ｇ． Ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ
Ｆｅｎｔｏｎ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｔ ａ Ｗｉｄｅ ｐＨ Ｒａｎｇｅ Ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ Ｔｈｉｏｇｌｙｃｏｌｉｃ
Ａｃｉｄ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ （Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，Ｅｎｇｌａｎｄ），２０１７，
５３（６）：１１３６－１１３９．

［８］ 　 ＣＨＥＮ Ｌ Ｗ，ＭＡ Ｊ，ＬＩ Ｘ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｏｎｇ Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｎ Ｆｅｎｔｏｎ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ ｔｏ Ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ Ｆｅｒｒｉｃ
ａｎｄ Ｆｅｒｒｏｕｓ Ｉｒｏｎ Ｃｙｃｌｅｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１１，４５（９）：３９２５－３９３０．

［９］ 　 周伟，赵海谦，高继慧，等．添加剂改性 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中 Ｆｅ２＋再生

过程及机制的对比［ Ｊ］ ．化工学报，２０１６，６７（１０）：４４１３－４４２１．
［ＺＨＯＵ Ｗｅｉ，ＺＨＡＯ Ｈａｉ⁃ｑｉａｎ，ＧＡＯ Ｊｉ⁃ｈｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ
Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｉｎ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ Ｓｙｓｔｅｍ［ Ｊ］ ．
ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１６，６７（１０）：４４１３－４４２１．］

［１０］ ＣＨＥＮ Ｒ Ｚ，ＰＩＧＮＡＴＥＬＬＯ Ｊ Ｊ．Ｒｏｌｅ ｏｆ Ｑｕｉｎｏｎｅ Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｓ Ｅ⁃
ｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｈｕｔｔｌｅｓ ｉｎ Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ Ｐｈｏｔｏａｓｓｉｓｔｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓ ｏｆ
Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
１９９７，３１（８）：２３９９－２４０６．

［１１］ ＪＩＡＮＧ Ｃ Ｃ，ＰＡＮＧ Ｓ Ｙ，ＯＵＹＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ａ Ｎｅｗ Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ
Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［ Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１０，１７４（１ ／ ２ ／ ３）：８１３－８１７．

［１２］ ＪＩＡＮＧ Ｃ Ｃ，ＧＡＯ Ｚ，ＱＵ Ｈ Ｌ，ｅｔ ａｌ．Ａ Ｎｅｗ Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ
Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ： Ｐａｒｔ Ⅱ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ Ｆｅ（Ⅲ） ／ Ｆｅ（Ⅱ） Ｉｎｔｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ
Ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１３，
２５０ ／ ２５１：７６－８１．

［１３］ ＳＵＮ Ｈ Ｗ， ＸＩＥ Ｇ Ｈ， ＨＥ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａｓｃｏｒｂｉｃ Ａｃｉｄ Ｐｒｏｍｏｔｅｄ
Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ Ｆｅｎｔｏｎ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌａｃｈｌｏｒ：Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ａｎｄ
Ｋｉｎｅｔｉｃ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０２０，
２６７：１１８３８３．

［１４］ 华亚妮，肖娟，章琴琴，等．多酚物质催化 Ｆｅ３ Ｏ４ ／ Ｆｅｎｔｏｎ 降解

ＭＢ 的研究［ Ｊ］ ．安全与环境学报，２０１８，１８（ ３）：１０７５ － １０８１．
［ ＨＵＡ Ｙａ⁃ｎｉ， ＸＩＡＯ Ｊｕａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎ⁃ｑｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｏｎ ｔｈｅ
Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｂｌｕｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｆｅ３ Ｏ４ ／ Ｆｅｎｔｏｎ Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｗｉｔｈ

ｔｈｅ Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌ Ｏｒｇａｎｉｃｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
２０１８，１８（３）：１０７５－１０８１．］

［１５］ ＧＥＯＲＧＩ Ａ，ＳＣＨＩＥＲＺ Ａ，ＴＲＯＭＭＬＥＲ Ｕ，ｅｔ ａｌ．Ｈｕｍｉｃ Ａｃｉｄ Ｍｏｄｉ⁃
ｆｉｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ Ｒｅａｇｅｎｔ ｆｏｒ Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐＨ Ｒａｎｇｅ
［Ｊ］ ．Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２００７，７２（１ ／ ２）：２６－３６．

［１６］ ＺＨＡＮＧ Ｙ，ＺＨＯＵ Ｍ Ｈ． Ａ Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃｈｅｌａｔｉｎｇ Ａｇｅｎｔｓ ｔｏ Ｅｎａｂｌｅ Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｔ
Ｈｉｇｈ ｐＨ Ｖａｌｕｅｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，３６２：
４３６－４５０．

［１７］ 蔡茜茜，袁勇，胡佩，等．腐殖质电化学特性及其介导的胞外电

子传递研究进展［Ｊ］ ．应用与环境生物学报，２０１５，２１（６）：９９６－

１００２．［ＣＡＩ Ｘｉ⁃ｘｉ，ＹＵＡＮ Ｙｏｎｇ，ＨＵ Ｐｅｉ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ
Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ： Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｄｏｘ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ： Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｄｏｘ
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｘｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ Ｒｅｓｐｉｒａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｂｉｏｌｏｇｙ，２０１５，２１（６）：９９６－１００２．］

［１８］ ＤＡＶＩＥＳ Ｇ，ＦＡＴＡＦＴＡＨ Ａ，ＣＨＥＲＫＡＳＳＫＩＹ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｔｉｇｈｔ Ｍｅｔａｌ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｂｙ Ｈｕｍｉｃ Ａｃｉｄｓ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｒｏｌｅ ｉｎ Ｂｉｏｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，１９９７（２１）：
４０４７－４０６０．

［１９］ ＬＩ Ｚ Ｍ，ＳＨＥＡ Ｐ Ｊ，ＣＯＭＦＯＲＴ Ｓ Ｄ．Ｆｅｎｔｏｎ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４，６⁃ｔｒｉ⁃
ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ Ｓｏｉｌ Ｓｌｕｒｒｉｅｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９７，１４（１）：５５－６６．

［２０］ ＫＨＡＮＴ Ｒ，ＬＡＮＧＦＯＲＤ Ｃ Ｈ，ＳＫＩＰＰＥＮ Ｇ Ｂ． Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｓ Ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｌｉｎｋ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍｅｔａｌ Ｉｏｎ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ Ｉｎｄｉａｎ Ｒｉｖｅｒ［Ｊ］ ．Ｏｒｇａｎｉｃ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
１９８４，７（３ ／ ４）：２６１－２６６．

［２１］ ＦＡＮ Ｃ，ＴＳＵＩ Ｌ，ＬＩＡＯ Ｍ Ｃ．Ｐａｒａｔｈｉｏｎ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｉｎｔｅｒｍｅ⁃
ｄｉａｔｅ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅｎｔｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ Ｎｅｕｔｒａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１１，８２（２）：２２９－２３６．

［２２］ ＬＩＰＣＺＹＮＳＫＡ⁃ＫＯＣＨＡＮＹ Ｅ，ＫＯＣＨＡＮＹ Ｊ．Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂ⁃
ｓｔａｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅｎｔｏｎ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｔ Ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ Ｎｅｕ⁃
ｔｒａｌ ｐＨ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００８，７３（５）：７４５－７５０．

［２３］ ＬＩＮＤＥＳＹ Ｍ Ｅ， ＴＡＲＲ Ｍ Ａ． Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｘｙｌ Ｒａｄｉｃａｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｂｙ Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０００，３４（３）：４４４－４４９．

［２４］ ＶＯＥＬＫＥＲＢ Ｍ， ＳＵＬＺＢＥＲＧＥＲ Ｂ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｆｕｌｖｉｃ Ａｃｉｄ ｏｎ
Ｆｅ（Ⅱ） Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｐｅｒｏｘｉｄｅ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，３０（４）：１１０６－１１１４．

［２５］ ＷＡＲＮＥＲ Ｒ Ｃ，ＷＥＢＥＲ Ｉ．Ｔｈｅ Ｃｕｐｒｉｃ ａｎｄ Ｆｅｒｒｉｃ Ｃｉｔｒａｔｅ Ｃｏｍｐｌｅ⁃
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［２６］ ＦＩＥＬＤ Ｔ Ｂ，ＭＣＣＯＵＲＴ Ｊ Ｌ，ＭＣＢＲＹＤＥ Ｗ Ａ Ｅ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ
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Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｒｏｎ（Ⅲ） ａｎｄ Ｉｒｏｎ（Ⅱ） ｂｙ Ｃｉｔｒａｔｅ． Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
ｆｏｒ Ｉｒｏｎ Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ Ｂｌｏｏｄ Ｐｌａｓｍａ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｂｉｏ⁃
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ａｔ ｎｅａｒ Ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，
７３６：１３９５２８．

［３４］ ＨＵ Ｙ，ＬＩ Ｙ Ｌ，ＨＥ Ｊ Ｙ，ｅｔ ａｌ．ＥＤＴＡ⁃Ｆｅ（Ⅲ） Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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２９２．［ＹＡＮ Ｘｉａｎｇ⁃ｈｕａ，ＬＩＵ Ｘｉｎｇ⁃ｈａｉ，ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇ⁃ｒｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｎ⁃
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，１０（２）：２８８－２９２．］
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ＭＡ Ｊｕｎ，ＹＵ Ｍｉｎ，ｅｔ ａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍａｌａｃｈｉｔｅ Ｇｒｅｅｎ ｉｎ Ａｑｕｅｏｕｓ
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ Ｆｅ３＋ ／ Ｈ２ Ｏ２ Ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｗｉｔｈ ＥＤＴＡ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，２９（５）：１２５５－１２６０．］

［３８］ ＤＩＮＧ Ｆ，ＣＨＥＮ Ｈ，ＺＨＡＮＧ Ｓ Ｄ，ｅｔ ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｈｅｌａｔｉｎｇ Ａｇｅｎｔｓ
ｏｎ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｇｒｅｅｎ １９ Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｆｅ０ ⁃ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｐｅｒｓｕｌ⁃
ｆａｔｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，
２０１７，２００：３２５－３３４．
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降解典型有机污染物的研究［Ｄ］．武汉：华中科技大学，２０１２．
［ＷＡＮＧ Ｍｉｎｇ⁃ｑｉｏｎｇ． Ｉｎ Ｓｉｔｕ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａｎｏ⁃Ｆｅ３ Ｏ４

ｗｉｔｈ ＥＤＴＡ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｕｓｅ ｉｎ Ｈ２Ｏ２ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［Ｄ］．Ｗｕｈａｎ：Ｈｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２０１２．］

［４０］ ＰＡＮ Ｙ Ｗ，ＢＵ Ｚ Ｙ，ＳＡＮＧ Ｃ Ｘ，ｅｔ ａｌ．ＥＤＴＡ Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｐｒｅ⁃ｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｚｅｄ Ｆｅ０ ／ Ｈ２Ｏ２ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ Ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ａｔ Ｎｅｕｔｒａｌ
ｐＨ ［ Ｊ ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０，
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ｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｑｕｅｏｕｓ ＥＤＴＡ ａｎｄ Ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ Ｏｒｇａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｓ ｂｙ Ａｍｂｉｅｎｔ Ｉｒｏｎ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ Ａｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
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［４２］ ＳＵＮ Ｓ Ｐ，ＺＥＮＧ Ｘ，ＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ Ｈｏｍ⁃
ｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ ｂｙ Ｎａｎｏ⁃
Ｆｅ３Ｏ４ ／ Ｈ２Ｏ２ ｗｉｔｈ Ｎｉｔｒｉｌｏｔｒｉａｃｅｔｉｃ Ａｃｉｄ［ Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２４４：４４－４９．
［４３］ ＹＥ Ｚ Ｈ，ＢＲＩＬＬＡＳ Ｅ，ＣＥＮＴＥＬＬＡＳ Ｆ，ｅｔ ａｌ．Ｅｘｐａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ Ａｐｐｌｉ⁃

ｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｆｅｎｔｏｎ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｏ Ｕｒｂａｎ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅ Ｆｅ （ Ⅲ ）⁃ＥＤＤＳ Ｃｏｍｐｌｅｘ ［ Ｊ ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０，
１６９：１１５２１９．

［４４］ ＭＩＲＡＬＬＥＳ⁃ＣＵＥＶＡＳ Ｓ， ＯＬＬＥＲ Ｉ， ＲＵÍＺ⁃ＤＥＬＧＡＤＯ Ａ， ｅｔ ａｌ．
ＥＤＤＳ ａｓ Ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ Ａｇｅｎｔ ｆｏｒ Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ Ｓｏｌａｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ Ｎａｔｕｒａｌ Ｗａｔｅｒ： Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｉｒｏｎ Ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ
Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏｘｉｄａｎｔｓ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，３７２：
１２９－１３６．

［４５］ ＳＣＨＯＷＡＮＥＫ Ｄ，ＦＥＩＪＴＥＬＴ Ｃ Ｊ，ＰＥＲＫＩＮＳ Ｃ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｂｉｏｄｅｇｒａ⁃
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ［Ｓ，Ｓ］，［Ｒ，Ｒ］ａｎｄ Ｍｉｘｅｄ Ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｄｉ⁃
ａｍｉｎｅ Ｄｉｓｕｃｃｉｎｉｃ Ａｃｉｄ （ＥＤＤＳ），ａ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌ Ｃｈｅｌａｔｏｒ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，１９９７，３４（１１）：２３７５－２３９１．

［４６］ ＯＲＡＭＡ Ｍ，ＨＹＶÖＮＥＮ Ｈ，ＳＡＡＲＩＮＥＮ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ
［Ｓ，Ｓ］ａｎｄ Ｍｉｘｅｄ Ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ ｏｆ Ｎ，Ｎ′⁃Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｓｕｃｃｉｎｉｃ
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Ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，１９９９，３７（３ ／ ４）：３４３－３６５．

［６７］ ŠＭＥＪＫＡＬＯＶÁ Ｄ，ＳＰＡＣＣＩＮＩ Ｒ，ＦＯＮＴＡＩＮＥ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ
Ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙ Ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ Ｐｈｅｎｏｌｓ ｔｏ Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｈｕｍｉｃ
Ｍａｔｔｅｒ ａｓ Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＮＭＲ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００９，４３（１４）：５３７７－５３８２．

［６８］ 庞素艳，江进，马军，等．络合剂强化 ＫＭｎＯ４氧化降解酚类化合

物的研究［Ｊ］ ．中国给水排水，２０１０，２６（１７）：８５－８８．［ＰＡＮＧ Ｓｕ⁃
ｙａｎ，ＪＩＡＮＧ Ｊｉｎ，ＭＡ Ｊｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｌｉｇａｎｄ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｅ⁃
ｎｏｌｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ Ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｗａｔｅｒ ＆
Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ，２０１０，２６（１７）：８５－８８．］

［６９］ ＹＡＮＧ Ｊ Ｊ，ＺＨＡＯ Ｊ，ＭＡ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｅｎｏｌ
ａｎｄ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｂｙ Ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ： Ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃ ｏｒ Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ
Ｅｆｆｅｃｔ ［ Ｊ ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， １１６：
２７１－２７６．

［７０］ ＭＡ Ｊ，ＧＲＡＨＡＭＮ Ｊ Ｄ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｔｒａｚｉｎｅ ｂｙ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｃａｔ⁃
ａｌｙｓｅｄ Ｏｚｏｎａｔｉｏｎ： Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｈｕｍｉｃ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ，１９９９，３３（３）：７８５－７９３．

［７１］ 赵雷，马军，刘正乾，等．常见有机物对催化臭氧化降解水中硝

基苯的影响［ Ｊ］ ．环境科学，２００８，２９（ ５）：１２３３－ １２３８． ［ ＺＨＡＯ
Ｌｅｉ，ＭＡ Ｊｕｎ，ＬＩＵ Ｚｈｅｎｇ⁃ｑｉａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｏｎ ｔｈｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ Ａｑｕｅｏｕｓ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００８， ２９ （ ５ ）：
１２３３－１２３８．］

［７２］ ＺＨＡＮＧ Ｊ，ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ，ＳＨＩ Ｙ Ｎ，ｅｔ ａｌ．Ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｚｏｎｅ Ｄｅ⁃
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ·ＯＨ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ［ Ｊ］ ．Ｏｚｏｎｅ：
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，３８（２）：１５０－１５５．

［７３］ ＣＨＥＮ Ｌ Ｗ，ＬＩ Ｘ Ｃ，ＺＨＡＮＧ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｘｙｌ Ｒａｄｉ⁃
ｃａｌ ｖｉａ ｔｈｅ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， ４９ （ １７ ）：
１０３７３－１０３７９．

［７４］ ＺＨＵ Ｂ Ｚ， ＫＡＬＹＡＮＡＲＡＭＡＮ Ｂ， ＪＩＡＮＧ Ｇ Ｂ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ Ｍｅｔａｌ⁃ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｘｙｌ Ｒａｄｉｃａｌｓ
ｂｙ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ Ｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄ Ｑｕｉｎｏｎｅｓ［ Ｊ］ ．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ
ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉ⁃
ｃａ，２００７，１０４（４５）：１７５７５－１７５７８．

［７５］ ＦＡＮＧ Ｇ Ｄ， ＧＡＯ Ｊ， ＤＩＯＮＹＳＩＯＵ Ｄ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ Ｑｕｉｎｏｎｅｓ：Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｔｈｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＢｓ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４７（９）：４６０５－４６１１．

［７６］ 朱维晃，杨瑞，王宏伟．蒽醌活化过硫酸盐降解罗丹明 Ｂ［Ｊ］ ．环
境化学，２０１５，３４ （ １０）： １９４８ － １９５４． ［ ＺＨＵ Ｗｅｉ⁃ｈｕａｎｇ， ＹＡＮＧ
Ｒｕｉ，ＷＡＮＧ Ｈｏｎｇ⁃ｗｅｉ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｙ Ｑｕｉｎｏｎｅ⁃
ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ Ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，
３４（１０）：１９４８－１９５４．］

［７７］ ＫＡＮＧ Ｓ Ｈ，ＣＨＯＩ Ｗ．Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
Ｕｓｉｎｇ Ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｎａｔｕｒａｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ
Ｓｅｒｖｉｎｇ ａｓ ａｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｈｕｔｔｌｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２００９，４３（３）：８７８－８８３．

［７８］ ＬＥＮＧ Ｙ Ｑ， ＧＵＯ Ｗ Ｌ， ＳＨＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ⁃ｃｏａｔｅｄ
Ｆｅ３Ｏ４ Ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｓｕｌ⁃
ｆａｔｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，
２０１３，５２（３８）：１３６０７－１３６１２．

［７９］ ＨＯＵ Ｘ Ｊ，ＺＨＡＮ Ｇ Ｍ，ＨＵＡＮＧ Ｘ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
Ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ Ａｓｃｏｒｂｉｃ Ａｃｉｄ ｆｏｒ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０２０，３８２：１２２３５５．

［８０］ ＣＡＯ Ｍ Ｈ，ＨＯＵ Ｙ Ｚ，ＺＨＡＮＧ Ｅ，ｅｔ ａｌ．Ａｓｃｏｒｂｉｃ Ａｃｉｄ Ｉｎｄｕｃｅｄ Ａｃ⁃
ｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ Ｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍ⁃
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［８１］ ＡＨＭＡＤ Ｍ，ＴＥＥＬＡ Ｌ，ＷＡＴＴＳ Ｒ Ｊ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ Ａｃｔｉ⁃
ｖａｔｉｏｎ ｂｙ Ｐｈｅｎｏｌｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，
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［８３］ ＥＬＬＯＹ Ｆ Ｃ，ＴＥＥＬ Ａ Ｌ，ＷＡＴＴＳ Ｒ Ｊ．Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ
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［８４］ ＣＨＡＮＧ Ｚ，ＹＡＮＧ Ｄ Ｈ，ＸＵ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｆｌｅｘｉｂｌｅ Ｍｅｔａｌ⁃ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅ⁃
ｗｏｒｋｓ：Ｒｅｃｅｎｔ Ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ．Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，２７（３６）：５４３２－５４４１．
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２０１９，２３２：９６４－９７７．
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ｔｉｏｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１８，３６８：８０－９２．

［８８］ ＴＯＹＡＯ Ｔ，ＳＡＩＴＯ Ｍ，ＤＯＨＳＨＩ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ Ｒｕ Ｃｏｍ⁃
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