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多环芳烃（polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs）指 2
个或2个以上苯环以线性、非线性方式稠合在一起的碳氢化合

物，包括稠环芳烃（苯环之间以稠环形式连接）和非稠环芳烃

（苯环间通过单键连接或通过一个或几个碳原子连接）[1]。

PAHs具有特殊的苯环结构，难以被降解，在环境中普遍存

在，且具有持久累积和放大效应，是一类典型的持久性有机

污染物（POPs）。目前发现的致癌性PAHs及其衍生物已超过

400种，而 1979年由美国环保局公布的 16种优先监测对象

（从二环的萘到六环的茚芘）一直是研究的重点[2-5]。

16种 PAHs中，苯并[ɑ]芘（Bap）具有高度密集的五环结

构，因其有活泼的中菲键，而没有活泼的对位，π电子在很大

程度上被限定在中菲键上，故其致癌性较强（图 1）。再加上
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斯方程，做出反应速率常数与温度的关系曲线，计算得到3种氧化剂氧化Bap的表观活化能，其数值均大于一般化学反应，表明该氧

化反应比一般的化学反应慢。
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AbstractAbstract In order to investigate the removal ability of polycyclic aromatic hydrocarbons, the most widely existent benzopyrene（Bap）is
chosen as the target pollutant. Different oxidants like the modified Fenton reagent, activated persulfate and permanganate are evaluated for
removal of Bap. from drinking water and the kinetic law of Bap Oxidation is studied. The result shows that modified Fenton reagent has the
highest Bap removal rate (90.3%). The removal of Bap by activated persulfate reaches 86.9%. Permanganate can remove 76.7% of Bap.
The removal of Bap with these oxidants obeys the first⁃order kinetics and the curve between the reaction rate constant and temperature is
shown using Arrhenius. Meanwhile, the reaction activation energies of different oxidants are obtained, and their chemical reaction rates are
slightly lower than that of the common chemical reaction, which reveals that the Bap oxidation by these oxidants is not feasible.
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其来源（包括天然源和人为源，如各种矿物燃料高温不完全

燃烧）与分布都比较广泛，受到广泛关注[6]。

近年来，关于不同氧化剂对场地污染土壤中PAHs的去

除效率，已经有一些报道。但因为土壤理化性质不同，16种
PAHs结构的差异和在土壤中分配的比例不同，氧化剂氧化

污染物存在先后顺序，通过多种污染物的总去除率反应氧化

剂的修复效率[7~9]，在一定程度上不能反应单一的氧化剂对单

一PAHs的氧化效果。在实际的工程应用中，一定要根据修

复的目标来选择合适的氧化剂，目标污染物不同，适宜的氧

化剂类型也有所差异。

本实验采用一定浓度的类Fenton试剂、活化过硫酸钠、

高锰酸钾溶液作为氧化剂，通过间歇反应试验，在纯水中对

难以生物降解的目标污染物Bap进行去除效果及动力学研

究，以期为后续土壤中Bap的去除提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试剂与设备

有机溶剂：丙酮（广州奥诗科化工有限公司）为分析纯，

二氯甲烷、正己烷（北京迪科马科技有限公司），均为色谱纯。

试剂：苯并[ɑ]芘（99%）、萘（95%）、苯并 [ɑ]芘标准品、萘

标准品（百灵威科技有限公司），均为分析纯，高锰酸钾

（>99.5%，天津市化学试剂总厂）、过硫酸钠（天津大茂化学试

剂厂）、硫代硫酸钠（广州化学试剂厂）、柠檬酸（天津大茂化

学试剂厂）、硫酸亚铁（天津市福晨化学试剂厂）、30%过氧化

氢（广州化学试剂厂）、重铬酸钾（天津大茂化学试剂厂）、浓

硫酸（广州市御和田化工科技有限公司）、400℃灼烧 4h后的

无水硫酸钠（广州化学试剂厂），均为分析纯。

设备：恒温水浴振荡箱（HZS2H），超声波清洗器

（KQ3200E），旋转蒸发仪（RE 52；86A），BT224S电子分析天

平（赛多利斯），Saturn 2100T气相色谱-质谱联用仪（美国

Varian公司），马弗炉。

1.2 实验方法

1.2.1 水样制备

称取0.0027 g Bap放入1 L棕色广口瓶中，用10 mL丙酮

溶解后，用纯水定容至1 L，使水中Bap的浓度为2.7 mg/L。
1.2.2 Bap标准曲线建立

平行移取一系列不同体积的 0.6 mg/L Bap溶液，浓度分

别为 0.00、0.03、0.06、0.15、0.30、0.45、0.60 mg/L，作为标准曲

线的检测浓度，分别在气相色谱-质谱联用仪（GC/MS）上分

析，依据离子的质荷比与其对应强度之间的关系，做出峰面

积对浓度的工作曲线。

1.2.3 Bap氧化实验

实验主要分两大部分：

1）主要考查3种氧化剂在3种不同浓度下对模拟水样中

定量Bap的去除效能。共设9个处理，涉及3种氧化剂，每种

氧化剂3种剂量，每个处理3个平行，同时进行空白实验。室

温下氧化12 h后各取20 mL水样，终止反应，测定水样中Bap
浓度。

2）主要选用 3种氧化剂的一种适宜浓度，考查其在 20、
25、30、35℃的动力学特征。以第一部分实验后确定的3种氧

化剂最佳反应剂量为基础，先后分别在 20、25、30、35℃下进

行氧化实验，并设定取样时间为 4、12、24、32h。实验流程如

图2所示。

1.2.4 Bap样品分析前处理

取水样 20 mL装入 60 mL分液漏斗中，加入 20 mL二氯

甲烷萃取，震摇 5 min，静置分层（要充分分层），将二氯甲烷

层收集于鸡心瓶中。水层再加入20 mL二氯甲烷，重复上步

骤萃取2次，合并萃取液后，向萃取液中加入10 g灼烧过后的

无水硫酸钠，摇匀后，静置。取上清液20 mL于鸡心瓶，然后

在35℃下旋转蒸发浓缩，用正己烷定容至1 mL，待测。

1.3 分析方法

采用气相色谱-质谱联用仪测定Bap浓度[1，10~12]。定性分

析为全扫描方式，扫描范围为250~252 m/z（质核比）。定量分

析采用外标法（控制所测样品中Bap的响应值在标准工作溶

液的浓度范围内，且在仪器的线性范围内），选择离子检测

SIM，Bap出峰时间为20.18 min左右。

色谱条件：毛细管柱为DB，5 Low Bleed/MS，30 m×0.25
mm× 0.25 μm；进样口温度为 280℃；载气为 He，纯度为

99.999%；柱箱升温程序：60℃保持1 min，10℃/min升至240℃
保持 4 min，3℃/min 升至 280℃保持 6 min，20℃/min 升至

图1 苯并[ɑ]芘结构式

Fig. 1 Structure of Bap.

图2 实验流程

Fig. 2 Schematic diagram of experiment
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氧化剂种类

类Fenton试
剂

高锰酸钾

活化过硫酸

钠

浓度/（g ⋅ L-1）

柠檬酸

21.149
42.298
84.596
—

—

—

21.149
42.298
84.596

FeSO4

13.990
27.980
55.960
—

—

—

13.990
27.980
55.960

H2O2

0.285
0.570
1.140
—

—

—

—

—

—

活化过

硫酸钠

—

—

—

—

—

—

5.991
11.982
23.964

高锰

酸钾

—

—

—

1.988
3.976
7.951
—

—

—

去除

率/%
76.7
76.9
76.2
70.4
61.4
57.2
75.2
67.9
55.6

300℃保持5 min；柱流速为1.5 mL/min。
质谱条件：电离源为电子轰击（EI）源；离子源温度：

230℃；GC；MS接口温度：280℃。

2 结果与讨论

2.1 标准工作曲线

将配制的各个不同浓度的Bap标准溶液，按照样品分析

方法分析测定，以浓度为横坐标、响应峰面积为纵坐标拟合

而得到线性方程为 y=405423x- 12411.2，其相关系数 R2=
0.9943。结果表明，Bap浓度在0.03~0.6 μg/mL范围内具良好

的线性关系。

2.2 回收率的确定

本实验中，按照前述方法取样、萃取、浓缩、定容、稀释后

Bap的理论浓度为0.135 μg/mL。为了验证结果的可靠性，重

复操作整个制样过程，得到水样中Bap实际测定浓度平均值

为0.137 μg/mL。
回收率公式为

R=Cs/Ci （1）
式中，R为回收率，Ci为加入标样的浓度，Cs为水样中实际测

定的浓度。

按照前述分析方法可得出，Bap回收率R=101.48%。

2.3 3种氧化剂最佳浓度的确定

3种氧化剂按一定剂量加入水样中反应 12 h后，比较

Bap的去除效果。类 Fenton试剂对Bap的去除效率最高，其

次是活化过硫酸钠，最后为高锰酸钾，且通过去除率可以确

定3种氧化剂最适宜浓度分别为：过硫酸钠浓度为5.991 g/L；
高锰酸钾浓度为1.988 g/L，过氧化氢浓度为1.140 g/L（表1）。

2.4 3种化学氧化剂对Bap的去除效果

从图 3可以看出，随着时间的推移，Bap在 3种氧化剂的

处理下，去除率逐渐增加，在 0～12 h内，去除率增加较为明

显。类 Fenton试剂对Bap具有较高去除效果，反应 32 h后，

Bap的去除率可达90.3%，活化过硫酸钠对Bap的去除率可达

86.9%，高锰酸钾对 Bap的去除率也有 76.7%。氧化剂按照

Bap去除率从大到小顺序依次是：类Fenton试剂>活化过硫酸

钠>高锰酸钾。这与氧化剂及其氧化基团的氧化还原电位大

小有关，即不同的氧化还原电位表现出不同的氧化降解活

性，电位越高，氧化能力越强。类Fenton试剂中产生的OH·
氧化还原电位为 2.8 V[13]，过硫酸钠经 Fe（II）活化后产生的

SO-4·氧化还原电位为2.5～2.6 V[14～17]，中性高锰酸钾的氧化还

原电位为1.695 V[9，18，19]。氧化剂按照氧化还原电位从大到小

顺序依次是：类 Fenton试剂>活化过硫酸钠>高锰酸钾。即

Bap去除率与其氧化还原电位高低吻合。

2.5 反应级数的确定

室温下，假设Bap氧化去除反应符合一级反应动力学方程：

C=C0exp（-k×t）[20]，以ln（C/C0）为纵坐标，时间为横坐标（图4）。

由图 4可知，在 3种氧化剂选定的适宜浓度下，Bap的去

除均符合一级反应动力学方程，模拟结果直线的相关性良

好，R2均大于0.97，由直线的斜率可以得出每一种氧化剂处理

下Bap的反应速率常数Kobs，即类Fenton试剂、活化过硫酸钠、

表1 氧化剂处理

Table 1 List of oxidants

图3 不同化学剂处理后Bap去除率

Fig. 3 Rates of Bap. removed by different
chemical oxidants

图4 室温下不同氧化剂处理下Bap降解动力学

Fig. 4 Oxidation kinetics for Bap. with different
oxidants at room temperature
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氧化剂

类Fenton试剂

活化过硫酸钠

高锰酸钾

反应速率常数(Kobs)
20℃

0.17192
0.15043
0.12754

25℃
0.17201
0.15052
0.12762

30℃
0.17213
0.15062
0.12770

35℃
0.17218
0.15068
0.12778

高锰酸钾去除Bap的反应速率常数分别为 0.17201、0.15052、
0.12762 min-1。

分别在20、30、35℃下，以 ln（C/C0）为纵坐标，时间为横坐

标作图，亦可得到类似的模拟结果，得出不同温度下每种氧

化剂处理下Bap的反应速率常数（表2）。从表2可以看出，同

一种氧化剂处理下，Bap的反应速率常数随温度升高增大。

2.6 3种氧化剂氧化Bap表观活化能的确定

在温度变化范围不大的情况下，存在化学反应速率常数

随温度变化关系的阿伦尼乌斯方程[21]：

K=Aexp（-Ea/RT） （2）
变形后得到：

lnK=-Ea/RT+lnA （3）
式中，K为反应速率常数，R为摩尔气体常数，T为热力学温

度，Ea为表观活化能，A为频率因子。

在同一种氧化剂处理下，做出不同温度下 lnKobs与T-1的

关系曲线，由式（3）可以看出，根据关系曲线的斜率，就可以

得到3种氧化剂氧化Bap的表观活化能，如图5所示。

根据式（3）可以得出，类 Fenton试剂、活化过硫酸钠、高

锰酸钾氧化Bap反应的活化能分别为 76.329、85.476、91.803
kJ·mol-1。一般化学反应的活化能在 60～250 kJ·mol-1，活化

能越大，反应越不容易发生，反应速率比较慢[22]。

表2 在不同温度不同氧化剂处理下Bap的反应速率常数

Table 2 Reaction rate constants of Bap. with different
oxidants at different temperatures

图5 3种氧化剂降解Bap.反应的 lnKobs与T-1的关系

Fig. 5 Relationship between lnKobs and T-1 in oxidation of Bap. by three kinds of oxidants

（a）类Fenton试剂降解Bap反应的 lnKobs与T-1

的关系

（b）活化过硫酸钠降解Bap反应的 lnKobs与T-1的

关系

（c）高锰酸钾降解Bap反应的 lnKobs与T-1

的关系

3 讨论

类Fenton试剂、活化过硫酸钠、高锰酸钾对于土壤中 16
种PAHs都有一定的去除效果[23，24]。然而，高、低环PAHs性质

不同，土壤类型及其沉积物性质的异同，每一种氧化剂对每

一种PAHs的氧化效果都不同。从本实验可以得出，对于五

环Bap，类Fenton试剂、活化过硫酸钠、高锰酸钾按照去除率

从大到小顺序依次是类Fenton试剂>活化过硫酸钠>高锰酸

钾。而在每一种氧化剂的 3种浓度范围内，Bap去除率并不

是随着氧化剂浓度的增加而升高，有的甚至反而降低。类

Fenton试剂主要是因为产生OH·与还原性物质发生反应，当

加入的Fe2+或H2O2过量时，Fe2+容易被氧化成Fe3+，OH·的生成

量减少，氧化效果也随之减弱。活化过硫酸钠主要是利用Fe2+

活化过硫酸钠产生SO-4·，氧化有机物。当Fe2+过量时，SO-4·会

与Fe2+发生一定的反应，消耗部分的SO-4·，抑制Bap的氧化。

4 结论

1）类Fenton试剂、活化过硫酸钠、高锰酸钾氧化Bap的

反应均符合一级反应动力学模型，温度对氧化反应速率影响

不大。

2）类Fenton试剂、活化过硫酸钠、高锰酸钾氧化Bap时，

存在最适宜浓度，不是氧化剂浓度愈高，氧化反应效果愈

好。在选定的浓度下，即过硫酸钠浓度 6.0 g/L；高锰酸钾浓

度2.0 g/L，过氧化氢浓度1.14 g/L，32 h后，Bap的去除率都能

达到75%以上，其中类Fenton试剂对Bap的去除效果最好。

3）3种氧化剂氧化Bap的活化能均大于一般化学反应，

反应慢。3种氧化剂按活化能从大到小的顺序依次为：高锰
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酸钾>活化过硫酸钠>类Fenton试剂，这与氧化剂的氧化还原

电位高低相关。
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