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磁黄铁矿催化分解苯酚反应动力学及其产物特征

吴大清 ,刁桂仪 ,袁　鹏
中国科学院 广州地球化学研究所 ,广州 510640

摘　要 :本文用批量实验法研究了天然磁黄铁矿在过氧化氢参与下催化分解苯酚的动力学反应。结果表明 ,在 p H = 3181～

5188时 ,苯酚都可被有效的分解 ,分解速率 k = 4. 0～212 h - 1 (g/ L) - 1 ,高于氧化铁矿物类催化剂 ,可与 Fenton试剂相比拟。

同时它具有反应速率可控、催化剂与反应产物易于分离和回收等优点。对反应液中 Fe ( II) 、Fe ( Ⅲ)浓度和紫外光谱分析表明 ,

反应过程与 Fenton反应类似 ,苯酚先是被快速转化成多酚类化合物 ,接着被分解成羧酸类化合物。溶液 p H不同 ,产物不同 ,

总有机碳 ( TOC)矿化率也不同 ,一般可达 50 %～58 %。
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Study on Catalytic Decomposition Kinetics and Products of Phenol with Peroxide and Pyrrhotite
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Abstract :The catalytic decomposition kinetics of phenol with hydrogen peroxide and sulfide mineral pyrrhotite

( Fe1 - x S) were investigated by using batch experimental technique under normal temperature. Result s shown that

as solution p H in range 3. 8 - 5 . 9 phenol can be decomposed completely with the kinetic rate k = 4. 0 - 212 h - 1 (g/

L) - 1 , which is higher than that with hydrogen peroxide and iron oxide minerals , and be comparable to that with

Fenton reagent . Else the solid catalysis pyrrhotite is easy to be separated from solution and reusable. The both of

analytic result s of violet spect ra and concent rations of Fe ( II) and Fe ( Ⅲ) in reactive solution suggest that the

processes of phenol decomposition is similar to Fenton reaction , the phenol is first t ransferred to polyphenols and

then decomposed to carboxylic acid with TOC mineralizing degree 50 % - 58 % depending solution p H.
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　　Fenton反应技术是氧化处理废水中酚类等生

物难以降解的有机污染物的有效方法。其反应为均

相催化过程 ,虽然高效 ,但也存在处理液中 Fe ( Ⅱ)

难以回收、不必要的沉淀物分离和存置等问题。因

此近年开始应用改进型 Fenton技术 ,如以铁氧化物

矿物或载铁树脂为 Fe ( Ⅱ)的供应源发展的异相催

化技术[1～6 ]。本文报道了用天然磁黄铁矿作为异相

催化材料分解苯酚的反应动力学和反应产物特征。

1　实验材料与方法

磁黄铁矿 ( Fe1～ x S)采自广西北流硫化物矿床 ,

经手选、粉碎、研磨和镜下手选后 ,经 XRD 分析确

认为单斜磁黄铁矿。筛选 250～320 目颗粒作为实

验用料。反应液用化学纯苯酚试剂和蒸镏水配制 ,

浓度 C0 = 0. 23 mmol/ L。溶液 p H 用 0. 1mol/ L

H2 SO4 和 NaO H 调节 ,用 Rex P H23C数字酸度计

监测。动力学实验在密封的 300 mL 多口玻璃反应

瓶中进行。实验程序 :反应瓶中依次加入 200 mL

苯酚溶液、0. 1 g磁黄铁矿和过氧化氢 ( H2 O2 ) ,在磁

力搅拌下开始动力学反应 ,依设定时间从反应瓶中

抽取定量溶液 ,迅速滴入数滴 1 mol/ L NaO H 溶

液 ,使 p H达到 10左右以中止催化反应。固液相经

离心分离后 ,取清液分别进行苯酚 (比色法) 、TOC

(燃烧氧化2红外吸收法)和紫外吸收谱 ( Shimadzu

UV226)测定。反应结束后 ,用邻菲罗啉络合比色法

测定溶液中 Fe ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ)离子浓度[7 ]。



2　结果与讨论

图 1是苯酚浓度随反应时间 t变化的动力学曲

线。由图 1 可见 ,溶液 p H 较低时反应速率较大 :

p H = 3. 81时 ,20 min 内苯酚被分解 99 %以上。随

p H升高 ,反应速率下降 :p H = 5. 54 ,反应 1 h ,苯酚

分解率才达 99 % ; p H = 5. 88 ,需 7h ,苯酚才分解

98 %。同时使动力学曲线出现明显的分段现象。从

图可见 ,p H 较低时 ,可以用如下一级动力学方程拟

合苯酚浓度变化曲线 :

C/ C0 ( %) = a + b×e - kt。

式中 , a、b为拟合常数 , t为反应时间 ( h) , k为动力

学反应速率。p H 升高 ,拟合曲线的相关性 ( R2 )下

降 ,反应速率也下降 ,这与溶液中 Fe ( Ⅱ)离子浓度

下降有关 (表 1) 。所有反应溶液中铁离子总浓度

( Fe = Fe ( Ⅱ) + Fe ( Ⅲ)基本为 0. 36～0. 5 mmol/ L ,

远大于 0. 07 mmol/ L 的低限 ,因此均相催化起主导

作用[ 10 , 11 ]。研究证明 ,过氧化氢并不是苯酚的有效

的氧化剂 ,况且过氧化氢本身在水溶液中分解速率

也相当大。因此 ,体系中的反应主要归功属于 Fe

( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ)离子作用下的类 Fenton 反应[5 , 8 ]。

从表 1可知 , k = 4. 0～200 [ h - 1 (g/ L) - 1 ] ,高于同样

条件下氧化铁矿物催化降解苯酚的速率 ,并可与

Fenton试剂氧化分解苯酚的速率相比拟[4 ,5 ,9 ,11 ]。

磁黄铁矿是常见的硫化物矿物 ,原料来源广泛 ,价格

低廉。用磁黄铁矿作为异相催化材料 ,反应溶液没

有出现普通 Fenton 试剂或还原铁粉时的混浊沉淀

等现象。同时 ,反应后磁黄铁矿很容易从反应液中

分离和回收 ,还可方便地应用流化床技术处理含酚

废水。

括号内为 H2O2 浓度

The numbers in bracket is t he concent ration of H2O2

图 1　磁黄铁矿催化降解苯酚动力学曲线

Fig. 1　The kinetic curve for the decomposition

of phenol by pyrrhotite

表 1　动力学反应条件、速率和溶液中铁、TOC分析结果

Table 1　The kinetic reaction condition , rate constants , and contents of Fe( Ⅱ) , Fe( Ⅲ) and TOC in production solution

p H
H2O2

mmol·L - 1

计算拟合的动力学方程参数

a b k/ h - 1 (g/ L) - 1 R2

Fe (Ⅱ) Fe ( Ⅲ)

mmol·L - 1

TOC

mg·L - 1 矿化率 ( %)

3. 81 4. 4 1. 34 98. 7 212 0. 998 0. 39 0. 11 7. 9 51. 2

4. 95 2. 9 - 0. 6 108. 3 60. 8 0. 973 0. 36 0. 15 6. 9 57. 8

5. 54 4. 4 0. 77 87. 5 26. 0 0. 867 0. 33 0. 18 6. 8 58. 5

5. 88 2. 9 - 9. 2 89. 5 4. 0 0. 871 0. 27 0. 09 7. 0 57. 3

　　注 :磁黄铁矿 = 5 g/ L

　　反应溶液 p H 的不同 ,产物的总有机碳 ( TOC)

矿化率也不同 (表 1) ,紫外吸收谱也会变化 (图 2) 。

这说明溶液 p H 不但影响苯酚的矿化率 ,也影响产

物的有机化合物种类。p H = 3. 85 时 ,反应产物的

紫外吸收谱中仅在 210 nm处产生属于正丁烯酸的

微弱吸收峰。p H = 5. 54 和 5. 81 时 ,则分别在 212

和 203 nm产生很强的非对称吸收峰 ,可能属于多

种丙烯酸和丁烯酸 KΟ带复合吸收峰 ,前者可能丙烯

酸多 ,而后者则可能丁烯酸多一些[12 ]。p H = 4. 95

时在 240 nm处出现非对称弱吸收宽峰 ,可能与多

种非饱和羧酸和 Fe ( Ⅱ)有机合物有关[13 ]。当然 ,

产物的定性需进一步作色质谱研究 ;但有一定点可

以肯定 ,苯酚阴离子在 207、235和 287nm处特征吸

收峰已完全消失 , TOC分析证明 ,至少 50 %以上有

机碳被矿化。反应后期 ,由于产生各种饱和或非饱

和的羧酸 ,溶液 p H 明显下降 ,如 p H 由 3181 降为

3. 59 ,由 4. 95降为 3. 71 ,由 5. 54降为 4170 ,由 5. 88

降为 4. 69。

　　p H = 4. 95 体系中反应产物的紫外光谱分析

(图 3)表明 ,在反应最初 2min 内 ,苯酚阴离子 287

nm处 B带吸收峰就明显减弱 ,在 215、268、276 nm

等处出现新的吸收峰 ,这表明生成了苯邻二酚或苯

间二酚[ 12 ]。继续反应 ,287 nm吸收峰越来越弱 ,到

12 min时完全消失 ,出现 252 nm吸收峰。215、276

nm吸收峰的明显减弱 ,说明苯环被打开 ,多酚分

解 ,产生己烯酸。与此同时 ,苯酚阴离子235 nm处
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图 2　磁黄铁矿催化降解苯酚产物的紫外光谱图

Fig. 2　The UV spect ra of the product s f rom the

decomposition of phenol catalyzed by surface of pyrrhotite

的 E2 带 (或 K带)吸收峰也逐渐减弱 ,到 42 min时

基本消失 ,但己烯酸的 252 nm K带吸收峰一直延

续到 102 min ,之后才逐渐消失 ,说明己烯酸也在向

其他饱和或不饱和羧酸转化。E2 带是苯环中烯键

的表征 ,与高度对称的苯分子禁忌跃迁有关 ,它的消

失意味着苯环被打开 ,在动力学曲线上对应的苯酚

浓度降到 1 %左右 (图 1) 。随反应进行 ,苯酚阴离子

207 nm处 E1 吸收带向短波方向位移也十分明显。

开始位移速度较快 ,后逐渐变慢 ,直至小于 190 nm

的仪器测量范围。B带吸收是芳香族取代基变化的

表征 ,它最先出现变化说明苯酚的邻位或间位最先

受到攻击 ,并向多酚 (苯邻二酚和苯间二酚)转化。

苯环被打开时 , E2 带吸收消失 ,首先产生非饱和羧

酸 ,在 230～252 nm出现 K带吸收 ,其位置与非饱

和羧酸链长有关 ,宽峰意味着有多种羧酸存在[ 8 , 13 ]。

反应 392 min后 252 nm处吸收峰基本消失 ,表明烯

酸也基本被分解。此时溶液的 TOC = 6. 86 mg/ L ,

意味着苯酚中 57 %有机碳被矿化 ,有 6个原子碳链

的己烯酸消失或大大减少。

3　结　　论

(1)动力学实验表明 ,在过氧化氢存在下 ,应用

天然磁黄铁矿作为异相催化材料 ,可以有效地分解

废水中的苯酚 ,分解率达 99 %以上 ,分解速率 k随

溶液 p H的升高而下降 , k = 4～200[ h - 1 (g/ L) - 1 ]。

图 3　磁黄铁矿催化降解苯酚反应动力学

过程产物的紫外光谱图

Fig. 3　The UV spect ra of the product s p roduced

during the process of the decomposition of

phenol catalyzed by pyrrhotite

　　(2)溶液 p H 不同 ,催化氧化的产物不同 ,苯酚

中有机碳矿化率也不一样 ,在 p H = 3. 81～5. 88时 ,

H2 O2 = 2. 9～4. 4 mmol/ L ,常温下 TOC矿化率都

可达到 50 %～58 %。

(3)溶液中 Fe ( Ⅱ) 、Fe ( Ⅲ)离子浓度和动力学

反应的产物紫外光谱分析表明 ,苯酚分解反应类似

于 Fenton 反应过程 ,它首先被转化成多酚类化合

物 ,接着苯环被打开 ,转化成饱和或非饱和羧酸。
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·学会之声·

第二届全国应用地球化学学术讨论会
纪　要

2007年 1月 19～21日 ,在春城昆明召开了第二届全国应用地球化学学术讨论会。来自高等院校、中国科学院系统、中国

地质科学院和中国地震局、地质勘查和企业单位 ,以及中国矿业联合会和有关地学期刊编辑部的 110名代表参加了会议 ,中

国科学院院士谢学锦和多位知名学者与会 ,接近 1/ 4的青年学者和硕士、博士研究生的参与为会议增添了新的活力。

会议交流与讨论的气氛十分热烈。

在大会上作学术报告的有 :谢学锦的“地球化学填图 30年———目标、思路与方法的演化”,胡瑞忠的“华南 K—E岩石圈生

长及大规模铀矿成矿作用”和李文昌的“地球化学数据处理在云南找矿中的应用”以及刘玉强、王学求、韩润生、张德会、武国

辉和刘肇昌的精彩报告。共有 40位专家学者在分组会议上作了学术报告。这些报告既涉及传统的勘查地球化学、构造地球

化学、元素地球化学、区域地球化学和成矿作用地球化学等 ,也有环境地球化学、生态地球化学、岩石地球化学、实验地球化

学、油气勘查地球化学 ,以及地球化学数据处理、地理信息系统、分形技术在成矿预测中的应用等领域 ,显示了应用地球化学

重视应用、兼收并蓄的宗旨。

闭幕式上 ,谢学锦院士对应用地球化学的发展作出了展望。

会间召开了应用地球化学专业委员会会议 ,并讨论决定 ,第三届全国应用地球化学学术讨论会定于 2009或 2010年在广

州召开 ,由中山大学和广东省地质勘查局主办。会议还建议调整专业委员会委员和设立应用地球化学青年优秀科学论文奖

等事宜 ,提请学会理事会予以考虑。

《云南地质》出版了会议论文 (摘要)专辑。《地质通报》负责人承诺 2007年年底前出版第二辑“应用地球化学专辑”。

会议的圆满成功 ,使代表们对发展应用地球化学学科充满了信心 ,许多勘查和生产单位的参与 ,使这门学科既具有理论

意义 ,又在生产实践中得到应用。

应用地球化学专业委员会

2007年 1月 24日
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