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摘要摘要 作为一种广泛存在的典型药品及个人护理品，三氯生（TCS）给生态环境和人体健康带来了潜在的威胁。以三氯生为目标

污染物，采用实验室自行设计合成的零价纳米铁作为类Fenton试剂，研究了类Fenton法对三氯生的降解过程。单因素实验结

果表明，三氯生的去除率随着纳米铁投加量和双氧水浓度的增加而增加；在溶液pH值为3时去除率最高；三氯生的初始浓度对

去除率的影响不太明显。动力学分析表明三氯生的降解反应符合二级反应。在相同实验条件下，类Fenton试剂对三氯生的去

除率明显优于传统Fenton试剂和单独投加纳米铁的体系。
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近年来，药品及个人护理品（pharmaceutical and personal
care products，PPCPs）作为一类新兴污染物日益受到人们的

关注。作为一种广谱抗菌剂，三氯生（2, 4, 4′-三氯-2′-羟基

二苯醚，triclosan，TCS）广泛添加在各种个人护理品（如洗发

水、肥皂、牙膏等）和日用品（鞋类、塑料服装等）中，随后在使

用过程中进入环境。近年来，在各类水环境中都曾检出三氯

生的存在[1-4]。虽然三氯生在水环境中的浓度很低，但容易通

过生物富集和生物放大作用，使得其在生物体内的含量随着

食物链逐级增加。同时也有研究表明，一定浓度的三氯生对

生物体有毒性作用[5-7]。此外，三氯生在一定条件下还会转化

成其他毒性作用更为明显的物质，如 2, 7/2, 8-二氯二苯并-
对-二噁英和氯仿[8-9]。美国医学会呼吁美国食品及药物管理

局（FDA）密切监控三氯生等抗菌剂的家用，担心三氯生进入

环境后带来的潜在风险。

目前，对于三氯生的处理还处于实验室研究阶段，主要

有光催化氧化、电化学氧化、超声、臭氧氧化和Fenton氧化等

高级氧化技术，而Fenton法因其操作简单、反应快速、成本低

廉等优点倍受青睐。基于零价纳米铁（nanoscale zero-valent
iron, nZVI）的高比表面积和高反应活性[10-11]，本课题组以实验

室自行设计合成的零价纳米铁作为Fenton催化剂，以三氯生

为目标污染物，研究基于纳米铁的类Fenton法对三氯生的催

化氧化效果，并与传统Fenton法和零价纳米铁还原法进行比

较，考察纳米铁投加量、H2O2投加量、溶液初始 pH值及三氯

生初始浓度对反应的影响，分析其反应动力学规律及可能的

降解产物。

1 材料与方法
1.1 材料与试剂

实验所用试剂三氯生（分析纯，≥99%）购自阿法埃莎（天

津）化学有限公司；双氧水（30%）、七水硫酸亚铁、硼氢化钠、

盐酸、氢氧化钠和甲醇均为分析纯，由国药集团化学试剂有

限公司提供。实验用水为经过Millipore-Q纯水系统过滤的

二次蒸馏水。

零价纳米铁通过实验室液相还原法制备。室温下在

500 mL四口烧瓶中加入100 mL 40 mmol·L-1的FeSO4·7H2O，

在电动搅拌的条件下将 100 mL 0.2 mol·L-1的KBH4 逐滴加

入四口瓶中，整个过程在通Ar氛围下完成。化学反应式为：

2Fe2+ + BH-
4 + 3H2O→2Fe0↓+BO3-

3 + 2H2↑+6H+ （1）
制好的纳米铁以去离子水清洗，然后放入真空干燥箱干

燥。干燥后的纳米铁通过扫描电镜（SEM，FEI Quanta 200F）
进行分析，确定表面形貌，并通过 X 射线衍射仪（XRD，

Rigaku Dmax 2200）分析，确定晶体成分和结构。

SEM分析结果表明，实验所用零价纳米铁为粒径 80 nm
左右的颗粒，XRD结果没有检出氧化铁，表明纳米铁未被氧
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化。

1.2 实验方法

配制 500 mL一定浓度的三氯生于 1000 mL的平底锥形

瓶中，溶剂为甲醇∶水=1∶99，用盐酸或者NaOH溶液调节 pH
值为指定值（先用两点法校准好 pH计），加入一定量纳米铁

粉末，再快速加入适量的H2O2溶液，将平底锥形瓶放置于设

定好温度（30℃）和转速（150 r/min）的气浴恒温振荡箱中振

荡，待反应到设定时间，移取5 mL水样，经过0.45 μm针筒式

滤膜过滤器过滤，快速在最大吸收波长下测定水样吸光度。

1.3 分析方法

采用紫外分光光度计（UV-9600，北京北分瑞利分析仪器

（集团）公司）测定三氯生的浓度，测定波长为 278 nm。考虑

降解产物的影响，该方法测定的为以三氯生为主的有机物浓

度，但可以基本反映三氯生的氧化降解趋势，本文中以此浓

度计算三氯生的去除率。

2 结果与讨论
2.1 纳米铁投加量的影响

三氯生溶液的初始浓度为 50 mg·L-1，调节溶液 pH值为

3，H2O2溶液浓度为 20 mmol·L-1，纳米铁投加量分别为：25、
40、50、100 mg·L-1。如图1所示，三氯生的去除主要发生在前

30 min。不同纳米铁投加量下，前 10 min的降解速率相近，

并在 10 min之后开始减缓。其去除率随着纳米铁投加量的

增加而增加，当纳米铁投加量为50 mg·L-1时，三氯生的去除

率达到 76.23%；当投加量增加到 100 mg·L-1时，三氯生去除

率并没有明显增加。实验结果表明过高的纳米铁投加量不

一定有利于反应的进行，这可能与纳米铁的团聚作用使得其

利用效率降低有关[12-13]。

2.2 双氧水浓度的影响

配制浓度为 50 mg·L-1的三氯生溶液 500 mL，调节溶液

pH值为 3，纳米铁投加量为 50 mg·L-1，改变H2O2溶液浓度分

别为 10、20及 30 mmol·L-1，结果表明，在不同浓度的双氧水

下，三氯生降解过程也是主要发生在前 30 min，前 10 min各

组的降解速度相近，这与不同投加量纳米铁下得到的结果相

似（图2）。20 min后不同浓度H2O2作用下三氯生的去除率出

现明显差异。H2O2的浓度从10 mmol·L-1增加到30 mmol·L-1，

三氯生的去除率分别为65.08%、76.23% 及79.37%，去除率随

着H2O2浓度的增加而增加。但当H2O2浓度由20 mmol·L-1增

加到 30 mmol·L-1时，三氯生最终的去除率并没有明显上升，

这是由于H2O2浓度过高时，一方面会加快纳米铁的氧化致使

其表面形成氧化层，阻碍Fe2+的溶出，同时溶出的Fe2+在反应

初期即被过量的H2O2氧化成Fe3+，另一方面过量的H2O2会消

耗·OH[14-15]。

2.3 溶液初始pH值的影响

三氯生初始浓度为50 mg·L-1，纳米铁投加量为50 mg·L-1，

H2O2溶液浓度为 20 mmol·L-1，分析不同 pH值下三氯生的降

解情况，如图 3所示。当三氯生溶液的初始 pH=3时，体系的

降解效率最高，改变 pH值为 1、5和 7，三氯生的去除率均下

降。降解过程主要发生在前 30 min，且在 pH=3的体系中降

解速率比其他 pH值的降解速率更快。实验分析表明，当溶

液体系的 pH增加时，H+的浓度较低，一方面铁释放的Fe2+下

图 1 不同纳米铁投加量下三氯生的去除

Fig. 1 Removal of TCS with different dosages of nZVI

图2 不同浓度双氧水下三氯生的去除

Fig. 2 Removal of TCS with different concentrations of H2O2

图3 不同pH值下三氯生的去除

Fig. 3 Removal of TCS under different pH values
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降，另一方面 pH值的升高容易产生氢氧化铁甚至氢氧化亚

铁沉淀，不利于·OH的生成[14, 16]；而当溶液体系的 pH值下降

时，H+的浓度过高时会影响Fe2+和Fe3+两种离子之间的转换平

衡，使得催化氧化反应受阻[16]，故当 pH=3时为该类Fenton体
系的最佳适用pH值。

2.4 三氯生初始浓度的影响

溶液 pH值为 3，纳米铁投加量为 50 mg·L-1，H2O2溶液浓

度为 20 mmol·L-1，改变三氯生的初始浓度，实验结果如图 4
所示。当三氯生初始浓度从20 mg·L-1增加到50 mg·L-1，3 h
后三氯生的去除率分别为 70.27%、80.02%、71.48%和

76.23%。其中，前 30 min三氯生浓度为 30 mg·L-1时去除率

最高，反应速率也最快。但随着反应时间的推移，不同浓度

下三氯生去除率的差异逐渐缩小，从整体上看，三氯生初始

浓度对其降解效率的影响不大。

2.5 类Fenton催化氧化三氯生反应动力学

三氯生的降解过程在 30 min时基本完成，故选取从 0~
30 min的时间/效率曲线做反应动力学分析。参照零级反应、

一级反应及二级反应的公式，分别按照零级、一级和二级反

应动力学对其拟合，如图5，得到1/C与时间的线性关系最好，

线性相关系数R2 为0.9996，其中C为三氯生的浓度，C0为三氯

生在 0时刻的浓度，即初始浓度。由此可判断三氯生的降解

反应基本符合二级反应动力学，其动力学方程为：

1 C -1 C0 = 0.0014t （2）
2.6 纳米铁、类Fenton和传统Fenton去除效果比较

在相同实验条件下（TCS质量浓度为 30 mg·L-1，纳米铁

投加量为50 mg·L-1，双氧水浓度为20 mmol·L-1，pH=3），比较

3种体系（nZVI、nZVI+H2O2、Fe2++H2O2）中三氯生的降解过程，

结果如图6所示。实验结果表明，在相同实验条件下，单独投

加nZVI对三氯生的去除率最低，仅为39.81%，且反应速率最

慢。类 Fenton试剂和传统 Fenton试剂相比，在反应前期 30
min内，对三氯生的去除差别不大。30 min后，传统Fenton试
剂基本完成对三氯生的降解，而类Fenton试剂体系中三氯生

的去除率仍在缓慢上升。当反应进行到 180 min时，类Fen⁃
ton试剂和传统Fenton试剂对三氯生的去除率分别为80.02%
与 73.07%，可见采用 nZVI的类 Fenton试剂去除率更高。相

对于传统 Fenton试剂，纳米铁作为固体催化剂，Fe2+释放缓

慢，能够有效提高催化剂的使用寿命和H2O2的利用率。

2.7 初步判断三氯生催化氧化产物

为了初步判断三氯生催化氧化过程中的产物，并且分析

其产物对吸光度的影响，分别取在类Fenton降解体系中，降

解反应时间为0、10、180 min的水样，并使用紫外分光光度计

对其进行扫描，扫描波长间隔为1 nm。

由图7可知，当反应进行到10 min时，三氯生溶液的紫外

光谱吸收曲线明显发生改变，没有出现突出的吸收峰，可能

是三氯生的降解过程中产生了多种降解产物，从而影响了其

吸光度，当反应进行到180 min后（此时三氯生降解反应基本

完成），在波长为 277 nm 和 278 nm 处出现了最大吸光度

0.211，与反应至 10 min的水样相比又出现了较明显的峰型。

图4 三氯生溶液初始浓度对三氯生降解效果的影响

Fig. 4 The effect of initial concentrations of
TCS on the TCS removal

图5 1/C与反应时间的关系

Fig. 5 The relationship between 1/C and reaction time

图6 单独投加nZVI、类Fenton法和传统Fenton法对三氯

生的去除效果比较

Fig.6 The comparison of nZVI, Fenton-like and
traditional Fenton system for the removal of TCS
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结合现有文献对三氯生降解产物的研究，分析反应至10 min
时出现了中间产物，中间产物可能为 2, 4-二氯苯酚、苯酚或

对苯二酚[17-18]，当反应进行至180 min时，紫外吸收峰已很小，

可能大部分有机物已经被氧化成小分子酸或无机物[19]。

3 结论
1）基于零价纳米铁的类Fenton试剂降解三氯生的单因

素实验表明，三氯生的去除率随着纳米铁投加量和双氧水浓

度的增加而增加；溶液 pH值为 3时去除率最高；三氯生的初

始浓度对去除率的影响不太明显，在 20~50 mg·L-1范围内，

30 mg·L-1的去除率最高。

2）三氯生的降解反应符合二级反应动力学。

3）在相同实验条件下，纳米铁类Fenton试剂对三氯生的

去除率最高，达到 80.02%，优于传统Fenton试剂（73.07%）和

单独投加纳米铁的体系（39.81%）。

4）反应至 10 min时出现了中间产物，可能为 2，4-二氯

苯酚、苯酚或对苯二酚，反应进行至 180 min时，大部分有机

物已经被氧化成小分子酸或无机物。
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Removal of triclosan in water with nanoscale zero-valent iron-based
Fenton-like system

AbstractAbstract Triclosan (TCS), a kind of widely used pharmaceuticals and personal care products (PPCPs), poses a significant threat to eco-
environment and human beings. This paper studies the Fenton- like degradation of TCS with the nanoscale zero- valent iron (nZVI).
According to the single- factor experiments, the removal efficiency of TCS is increased with the increase of nZVI dosage and H2O2

concentration. And the removal efficiency reaches the highest when the pH value is 3. However, the initial concentration of the TCS had no
obvious effect on the removal, and the results demonstrate that the degradation of the TCS follows the second-order kinetics. In addition,
the nZVI-based Fenton-like system can achieve the highest removal efficiency under the same experimental conditions, as compared to the
traditional Fenton reagent and nZVI alone.
KeywordsKeywords Fenton-like; triclosan; nanoscale zero-valent iron
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