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化学发光法测定 Fenton反应中的

羟自由基及其应用*
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摘要　建立了测定 Fen ton 反应中产生的羟自由基的化学发光法.酵母为发光底物,浓度为 24m g/ ml. H 2O 2浓度为24mmol /L ,

FeS O 4浓度为5. 4mm ol / L, pH 为2. 8时,化学发光强度最大,即产生的羟自由基浓度最大.该方法已用于模拟染料废水处理中羟

自由基的测定,并同T OC法作了比较,化学发光强度与T OC一样可以用来表征有机物的氧化降解程度.
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Determination of Hydroxyl Radicals in Fenton Reaction by

Chemiluminescent Method and Its Application

Xu Xiang rong　W ang Wenhua　Li Huabin
( S tate Key Lab. of Environ. Aquat ic Ch em. , Research Center for Eco-Environ. S ci. Chin ese Academy of S ci. , Beijin g 100085)

Abstract　A m ethod fo r the determinat ion o f hydro xy l r adicals in Fenton react ion by chemilu-

minescence w as developed. Yeast was chosen as chemiluminescent m atrix , w ith the concentra-

tion of 24mg / ml . When the concentrat ions of H 2O 2 and FeSO 4 w ere 24mmo l/ L and 5. 4m mol/ L ,

respect iv ely and the value o f pH was 2. 8, chemiluminescent intensity w as at it s m aximum . The

method has been applied to the determination of hydr oxy l radicals in the simulated dye w astew -

ater tr eatment . It w as show ed that chemiluminescent intensity could be used to express charac-

terizat ion of degraded deg ree for or ganic m at ter like T OC.

Keywords　chem iluminescent method, Fenton r eaction, hydroxyl radicals, chem ilum inescent in-

tensity.

　　Steiner 等
[ 1]
用二甲亚砜( DM SO)作捕获

剂,与 OH�生成甲基亚磺酸, 再同坚牢蓝 BB盐

反应生成偶氮砜, 比色法测定了 Fenton反应中

产生的OH�. Gam oh 等
[ 2]
根据该原理, 用高效

液相色谱( HPLC)法测定了 Fenton 反应中产

生的 OH�. Fukui 等
[ 3]则用 DMSO 捕获 OH�

后,再同坚牢黄 GC 盐反应生成2-氯苯重氮甲

砜, HPLC 法测定了 Fenton 反应中产生的

OH�.陈秀武等人 [ 4]用酵母扩增,化学发光法测

定抗坏血酸-Cu2+ -H 2O 2体系产生的 OH �. 与
HPLC 法相比,化学发光法所用的仪器价廉,且

操作简单;与比色法相比,化学发光法又具有灵

敏度高和测定快速等优点. 本研究在陈秀武等

人实验的基础上, 用化学发光法测定了 Fenton

反应中产生的 OH�, 并用于 Fenton 反应处理

模拟染料废水所产生的 OH�的测定, 且同

T OC 法作了比较.

1　实验部分

1. 1　主要仪器

LB 9501生物化学发光仪 (德国 Berthold



公司) , 配有75×12mm 聚乙烯塑料管, FZQ-2

型旋涡混合器(江苏泰县医疗器械厂) , T OC-

500总有机碳分析仪(日本 Shimadzu公司) .

1. 2　试剂

酵母浸膏溶液: 取15g 酵母浸膏于烧杯中,

沸水浴加热, 用蒸馏水定容为100ml, 冷却后备

用. FeSO 4�7H2O、30%H2O 2、浓 HCl 等试剂均

为分析纯, 酸性红 B、还原黄 GCN、硫化艳绿、

罗丹明 B 4种染料,使用前配成所需浓度.

1. 3　实验方法

( 1) Fenton 反应中 OH�的测定　在聚乙烯
塑料管中,加入0. 6ml 18m mol / LFeSO4、0. 6ml

0. 1mol / L HCl、0. 2ml 80mg / ml 酵母浸膏溶

液. 上 机测本底后, 注 入 0. 6m l 80m mol / L

H2O 2 , 快速混合均匀, 启动发光反应,延迟10s

后,测出15s的积分发光强度.

( 2)模拟染料废水处理中 OH�的测定　在
聚 乙烯 塑 料管 中, 加 入 0. 6ml 18m mol / L

FeSO 4、0. 3ml 0. 2m ol/ L HCl、0. 3ml 100m g/

ml 染料溶液、0. 2m l 80m g/ m l酵母浸膏溶液.

上机测本底后,注入0. 6ml 80m mol / L H2O2 ,快

速混合均匀, 启动发光反应, 延迟10s 后, 测出

15s 的积分发光强度,记为 RLU 0 ,以后每隔一

定的时间,将发光管在旋涡混合器上混合均匀,

延迟10s 后, 测出15s 的积分发光强度, 记为

RLU .由此计算出该染料存在时发光度降低率

( % ) = 1- RLU / RLU 0.

( 3) TOC 值的测定　反应条件与( 2)相同,

在测定发光度的同时另取一份样品, 测其 T OC

值,测定反应过程中 T OC 随时间的变化,并计

算有机物的 T OC 去除率 ( % ) = 1 - T OC/

TOC0 .

2　结果与讨论

2. 1　测定原理

Fenton反应是一种均相的催化氧化反应,

它是采用过氧化氢为氧化剂, 以亚铁盐为催化

剂的氧化反应,其反应机理如下
[ 5]

:

Fe
2+ + H2O 2→Fe

3+ + OH�+ OH
-

Fe
3+ + H2O 2→Fe

2+ + HO 2�+ H
+

Fe2+ + OH�→Fe3+ + OH-

Fe3+ + HO 2�→Fe2+ + O 2+ H+

OH�+ H 2O 2→H2O+ HO 2�
HO 2��O

-
2 �+ H

+

O
-
2 �+ H2O 2→O 2+ OH

- + OH�

H2O 2是 OH�的前体, 酵母是很好的发光底

物, 能有效地扩增化学发光
[ 4 ]

, 反应中生成的

OH�攻击酵母,从酵母壁中获取电子,同时伴随

着化学发光.

当体系中存在着有机物,例如染料等,上述

反应生成的 OH�进一步和有机物发生作用:

R-H + OH�→R�+ H2O

X
- + OH�→X�+ OH

-

生成的 R�和 X�进一步与 OH�、H2O 2、

O -
2 �和 HO 2�反应,使有机物发生分解, 同时伴

随着化学发光的减弱.

2. 2　实验条件选择

( 1) pH 值的影响　配制一系列浓度梯度

的 HCl溶液,用于改变体系的 pH 值.当 FeSO 4

为 18m mol/ L , 酵母浸膏浓度为 100mg / ml ,

H2O 2为60mmo l/ L 时, 不同 pH 值对发光度的

影响见图1.

图1　pH 值对发光强度的影响

从图1可以看出, pH 值在2. 5—3左右发光

强度最大,酸度太低或太高,均不利于发光.本

实验用0. 1m ol/ L HCl 溶液将反应体系的 pH

值调到2. 8.

( 2) FeSO 4浓度的影响　当 [酵母 ] =

100mg /ml , [ HCl ] = 0. 1mol/ L , [ H2O 2 ] =

60m mol / L 时,体系发光强度随 FeSO 4浓度变

化情况如图2.

从图2可以看出, 当没有 FeSO 4参与反应
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图2　FeS O 4浓度对发光强度的影响

时,体系的发光强度很弱,随着 FeSO 4的增加,

发光强度迅速增大, 当 FeSO 4的浓度达到

18m mol / L 时,发光强度达到最大.当 FeSO4浓

度继续增大时, 发光强度又逐渐降低. 这表明

Fe
2+ 在反应中起到激发和传递的作用.本实验

选用18 mm ol/ L FeSO 4溶液.

( 3 ) H 2O 2 浓 度 的 影 响 　 [ FeSO 4 ] =

18m mol / L , [ HCl ] = 0. 1mol / L , [ 酵 母 ] =

100mg / ml, 测定不同浓度的 H2O 2对体系发光

强度的影响, 结果见图3.

图3　H2O 2浓度对发光强度的影响

　　从图3可以看出, 随着 H2O 2浓度逐渐增大,

发光强度也随着增大. 在80mm ol/ L时, 发光强

度达到最大值. 继续增大 H2O 2的浓度, 发光度

反而有所下降. 这是因为 H2O 2浓度过大时,

OH�相互碰撞的机会就越大,反而使发光猝灭.

本实验用80m mol / L H2O 2溶液.

( 4)酵母浓度的影响　酵母作为化学发光

底物,其浓度对发光强度有很大影响.在反应体

系中[ FeSO 4 ] = 18mm ol/ L , [ HCl ] = 0. 1mol /

L , [ H2O 2 ] = 80m mol / L ,研究了酵母浓度对发

光强度的影响,结果见图4.

图4　酵母浓度对发光强度的影响

从图4中可以看出,随着酵母浓度的增大,

发光强度也随着增强, 并在80m g/ m l左右达到

最大.当酵母浓度继续增大,体系的发光强度开

始降低. 本实验选用80m g/ m l 的酵母浸膏溶

液.

2. 3　方法的重现性

用该方法测定模拟染料废水处理中产生的

OH�,选用染料酸性红 B 进行了重现性实验,

结果见表1.

　　本方法的相对标准偏差为0. 56% , 这说明

本方法有较好的重现性.

表1　方法的精密度

编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

发光强度 73148 73925 74197 73296 73582 74318 73756 74252 73410 73986

2. 4　在模拟染料废水处理研究中的应用

按照染料的结构特征, 选取了偶氮类、蒽醌

类、硫化类、三苯甲烷类共4大类的4种染料,测

定了它们在不同时间内体系发光强度及 T OC

值的变化,结果见图5.

从图5可以看出, 各种染料与 OH�在起初

的10min 内作用很快, 在随后的4h 内, 发光强

度缓慢下降. 还发现 T OC 值与发光度有相同

的变化趋势. 用 T OC 去除率可以表征某个化

学反应中有机物的降解程度, TOC 去除率高,

表明该有机物降解较彻底; 反之, T OC 去除率

低,表明该有机物较难降解.然而, T OC 的测定
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图5　不同染料的发光强度降低率与 T OC去除率的关系

a.酸性红 B　b .还原黄GCN　c.硫化艳绿　d .罗丹明 B

1.发光强度 2. TOC

较麻烦, 从发光强度与 T OC 具有相同的变化

趋势这一结果,可以认为,简单、快速、灵敏度高

的化学发光法与 T OC测定法一样可以用来表

征有机物的氧化降解程度.

3　结论

( 1)用化学发光法来测定Fenton反应中产

生的 OH�, 灵敏度高, 重现性好, 操作简便,测

定快速;

( 2)该法与传统的 T OC 测定法一样可以

用来表征有机物的氧化降解程度.
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