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三价铁介导紫外光催化氧化有机磷酸酯同步还原六价铬
李秋月1a,陈欣冉1a,黄开波1a,梁佳豪1a,陶雪琴2,党志1a,1b,卢桂宁1a,1b

(1.华南理工大学a.环境与能源学院;b.工业聚集区污染控制与生态修复教育部重点实验室,广州510006;

2.仲恺农业工程学院 资源与环境学院,广州510225)

摘 要:有机磷酸酯(OPEs)阻燃剂与重金属铬是电子垃圾拆解区环境中常见的复合污染物。研究

300W汞灯(λ=365nm)照射下Fe(Ⅲ)在水溶液中同时光催化氧化磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)
和还原Cr(Ⅵ)的性能,考察Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)和TCEP初始浓度的影响,探讨UV/Fe(Ⅲ)体系中

Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原循环再生性,并验证UV/Fe(Ⅲ)对其他OPEs降解的适用性。结果表明:
在UV/Fe(Ⅲ)体系中,光催化降解TCEP和还原Cr(Ⅵ)同时发生。Fe(Ⅲ)初始浓度的增加有利

于Cr(Ⅵ)的光催化还原和TCEP的氧化降解。Cr(Ⅵ)的还原随着TCEP初始浓度的增加而增加,
但不同Cr(Ⅵ)浓度对TCEP的降解效率影响并不明显。在UV/Fe(Ⅲ)体系中,5次循环实验都能

实现TCEP的完全降解和Cr(Ⅵ)的还原。此外,该体系对其他OPEs与Cr(Ⅵ)的复合污染也有类

似的光催化效果。Fe(Ⅲ)作为均相光催化剂可以处理含OPEs和Cr(Ⅵ)的复合污染。
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LIQiuyue1a,CHENXinran1a,HUANGKaibo1a,LIANGJiahao1a,
TAOXueqin2,DANGZhi1a,1b,LUGuining1a,1b

(1a.SchoolofEnvironmentandEnergy;1b.TheKeyLaboratoryofPollutionControlandEcosystemRestorationin
IndustryClusters,MinistryofEducation,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510006;2.Collegeof

ResourcesandEnvironment,ZhongkaiUniversityofAgricultureandEngineering,Guangzhou510225)

Abstract:Organophosphorusphosphate(OPEs)andhexavalentchromium(Cr(Ⅵ))arecommoncombined
pollutantsinelectronicwastedismantlingarea.Simultaneousphotooxidationoftris (2-chloroethyl)

phosphate(TCEP)andphotoreductionofCr(Ⅵ)byferriciron(Fe(Ⅲ))inaqueoussolutionwerestudied
under300Wmercurylamp(λ=365nm).TheeffectsoftheinitialconcentrationsofFe(Ⅲ),Cr(Ⅵ),and
TCEPwereinvestigated.TheregenerationofFe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)redoxcycleinUV/Fe(Ⅲ)wasstudied.The



applicabilityofUV/Fe(Ⅲ)todegradationofotherOPEswasproved.Theresultsshowedthat
photocatalyticdegradationofTCEPandreductionofCr(Ⅵ)occurredsimultaneouslyinUV/Fe(Ⅲ)
system.TheincreasedFe(Ⅲ)initialconcentrationwasbeneficialtothephotocatalyticreductionofCr(Ⅵ)
andtheoxidationofTCEP.ThereductionofCr(Ⅵ)increased withtheincreasing TCEPinitial
concentration.However,theCr(Ⅵ)concentrationshadnosignificanteffectonTCEPdegradation.InUV/
Fe(Ⅲ)system,TCEPcanbedegradedcompletelyandCr(Ⅵ)canbereducedinfivecycles.Similar
photocatalysiseffectswereobservedforotherOPEs.Asahomogeneousphotocatalyticmethod,UV/Fe(Ⅲ)can
solvethecombinedpollutioncontainingOPEsandCr(Ⅵ)atthesametime.
Keywords: ferric iron; ultraviolet light; combined pollution;organophosphorus phosphate;
hexavalentchromium

  近几十年来,重金属和有机化合物的复合污染

因对环境和人类健康的危害而受到广泛关注[1-2]。
有机磷酸酯(OrganophosphateEsters,OPEs)作为

溴代阻燃剂的替代品被广泛地应用于家具、建材以

及电子设备原件的生产中。在生产、使用及处理过

程中,OPEs通常会因为缺乏管理、处理不当等原因

释放到环境中[3-4]。研究表明,电子垃圾拆解场地中

OPEs污染水平要比其他地区高得多[5-6]。同时,铬
作为一种重要的工业金属也在电子垃圾拆解场地中

被广泛检出[7-9]。研究表明,这两种污染物均具有

“致癌、致畸、环境持久”等特性[10-12],并且很容易通

过迁移和转化进入到附近的土壤和地表水中,进而

给周边居民健康带来风险[11,13]。因此,探索能够同

时处理OPEs和铬污染的处理方法迫在眉睫。
离子交换[14-15]、吸附[16]、化学沉淀法[17]已被广

泛应用于重金属和有机污染物的去除。然而,这些

常规技术大多局限于单独去除这两类污染物。紫外

光/Fe(Ⅲ)催化作为一种环境友好技术已广泛应用

于去除各种难降解的有机污染物[18-20]。在紫外照射

时,Fe(Ⅲ)体系会产生·OH 和Fe(Ⅱ)[19,21](式
(1)),其中·OH是该技术氧化降解有机污染物的

主要活性物种。而Fe(Ⅱ)是Cr(Ⅵ)的还原剂之一,
可以 将 水 中 有 毒 的 Cr(Ⅵ)还 原 为 低 毒 性 的

Cr(Ⅲ)[22](式(2)),从而达到处理Cr(Ⅵ)的目的。
因此,UV/Fe(Ⅲ)技术可以实现OPEs的氧化降解

以及Cr(Ⅵ)的还原处理。然而,影响整个氧化还原

过程的具体机理和各种实验因素尚未得到充分

研究。

Fe(Ⅲ)+hv+H2O→Fe(Ⅱ)+·OH+H+ (1)

Cr(Ⅵ)+Fe(Ⅱ)→Cr(Ⅲ)+Fe(Ⅲ) (2)

  笔者研究了UV/Fe(Ⅲ)同时光催化降解OPEs
和还原Cr(Ⅵ),考察了Cr(Ⅵ)、Fe(Ⅲ)和TCEP初

始浓度等参数对光降解效果的影响,探讨了 UV/

Fe(Ⅲ)体系中Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原循环再生

性,证明了UV/Fe(Ⅲ)对其他氯代OPEs降解的适

用性,为解决OPEs和重金属Cr(Ⅵ)复合污染治理

提供了合理的方法与理论依据。

1 实验与方法

1.1 仪器

光化学反应器(OCS-V,开封宏兴科教仪器厂);
气相色谱质谱联用仪(DSQ-Ⅱ,美国赛默飞世尔科

技有限公司);紫外-可见分光光度计(ShimadzuUV-
2550,日本);电子天平(AX224ZH,奥豪斯仪器(常
州)有限公司);pH计(FE20K,梅特勒托利多仪器

(上海)有限公司)。

1.2 主要试剂

OPEs标样:磷酸三(2-氯乙基)酯(TCEP)和磷

酸三(2,3-二氯丙基)酯(TDCPP)纯度均大于98%,
购于阿达玛斯试剂公司;磷酸三(1-氯-2-丙基)酯
(TCPP)、磷酸三丁酯(TBP)和磷酸三(2-丁氧基)乙
酯(TBOEP)纯度均大于98%,购于上海泰坦科技有

限公司。乙酸乙酯为色谱级,购于上海安普公司;硫
酸铁水合物、重铬酸钾、硫酸、乙酸铵、盐酸羟胺、邻
菲啰啉、二苯氨基脲均为分析纯,购于天津大茂化学

试剂厂。

1.3 实验方法

1.3.1 光降解实验 将25mg的TCEP溶于250mL
水中,配制浓度为100mg/L的TCEP母液。以乙酸

乙酯为溶剂,配制含1mg/LTDCPP的乙酸乙酯溶

液为内标。将Fe2(SO4)3·xH2O溶于pH值为3
的硫酸水溶液中,配制浓度为4mmol/L的Fe(Ⅲ)
原液。将K2Cr2O7溶于水中,配制浓度为4mmol/L
的Cr(Ⅵ)原液。所有的试剂保存于4℃的冰箱
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备用。
在圆形石英管中加入0.5mL硫酸铁溶液

(4mmol/L)、0.1mL重铬酸钾溶液(4mmol/L)和

0.5mLTCEP溶液(100mg/L),用pH值为3的

H2SO4溶液定容至20mL。将石英管置于OCS-V
光化学反应器内的磁力搅拌器上(UV365,开封宏兴

科教仪器厂),通过循环冷却水使反应器温度控制在

(25±1)℃。用300W 汞灯照射反应器,反应溶液

表面辐射光强度为2.2mW/cm2。在规定的时间间

隔(0、5、10、20、30、60、90、120min),移取0.5mL的

反应溶液至棕色色谱瓶中,在样品中加入1mL含

有内标的乙酸乙酯,放在涡旋振荡仪上以3000r/

min的速度振荡30min,静置5min后将上清液转

移到棕色的色谱瓶中。每个样品设3个平行。用

GC-MS(DSQ-Ⅱ,Thermofisher,美国)测定TCEP
的浓度。色谱柱为TG-5MS(30m×0.25mm×
0.1μm)毛细管色谱柱;升温程序:初始温度180℃
保持1min,以20℃/min升至280℃,在290℃保

持1min;载气为氦气,流量为1mL/min;进样量为

2μL
[23]。采 用 5,5-二 甲 基-1-吡 咯 啉-N-氧 化 物

(DMPO)作为自旋捕获剂,通过电子顺磁共振系统

光谱(EPR,EMXPlus-10/12)检测均相体系中的

·OH。在20mL圆形石英反应器中加入0.5mL
4mmol/L硫酸铁,再向体系中加入0.1mLDMPO。
缓冲溶液定容至刻度线后经300W 汞灯照射5
min,取2mL样品进行EPR检测。用紫外 可见分

光光度计(ShimadzuUV-2550,日本)对铁溶液、重
铬酸钾溶液进行全扫,采用二苯氨基脲法和邻菲啰

啉法,分别在540、510nm波长下测定反应过程中

Cr(Ⅵ)和Fe(Ⅱ)含量的变化。

1.3.2 Fe(Ⅲ)的初始浓度对体系氧化还原的影响

 配制17.5μmol/LTCEP与20μmol/LCr(Ⅵ)的
混合溶液,分别加入不同体积的Fe(Ⅲ),并用pH值

为3的硫酸溶液定容至20mL,使Fe(Ⅲ)的浓度分

别为50、100、300、500μmol/L,进行光降解实验,特
定的时间间隔(0、5、10、20、30、60、90、120min)下取

样测定TCEP和Cr(Ⅵ)的浓度。

1.3.3 Cr(Ⅵ)的初始浓度对体系氧化还原的影响

 向17.5μmol/LTCEP与100μmol/LFe(Ⅲ)的
混合溶液中分别加入不同体积的Cr(Ⅵ),用pH值

为3的硫酸溶液定容至20mL,使体系中TCEP的

浓度分别为0、20、50、100μmol/L,进行光降解实

验,特定的时间间隔(0、5、10、20、30、60、90、120
min)下取样测定TCEP和Cr(Ⅵ)的浓度。

1.3.4 TCEP的初始浓度对体系氧化还原的影响

 配制100μmol/LFe(Ⅲ)与20μmol/LCr(Ⅵ)的
混合溶液,分别加入不同体积的TCEP,用pH值为

3的硫酸溶液定容至20mL,使TCEP的浓度分别

为3.5、7.0、17.5、35.0μmol/L,进行光降解实验,
特定的时间间隔(0、5、10、20、30、60、90、120min)下
取样测定TCEP和Cr(Ⅵ)的浓度。

1.3.5 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原实验 在200mL
的光反应管中加入1mLFe(Ⅲ)溶液(20mmol/L),
使其浓度为100μmol/L,保持光照和pH值不变,间
隔90min向体系中加入一定体积的 TCEP和

Cr(Ⅵ),使其浓度分别为17.5、20μmol/L,测定每

个循环前、后溶液中TCEP和Cr(Ⅵ)浓度。

1.3.6 UV/Fe(Ⅲ)/Cr(Ⅵ)降解其他OPEs 在

100μmol/LFe(Ⅲ)与20μmol/LCr(Ⅵ)的混合溶

液中,分别加入TCPP、TDCPP、TBP、TBOEP水溶

液,用pH值为3的H2SO4定容,使其浓度为17.5

μmol/L。然后进行光降解实验,特定的时间间隔下

测定OPEs和Cr(Ⅵ)的浓度,萃取时 TDCPP和

TBOEP的内标为TCEP,TCPP和TBP的内标为

TDCPP[24]。

2 结果与讨论

2.1 同时氧化TCEP和还原Cr(Ⅵ)
不同条件下TCEP降解和Cr(Ⅵ)还原如图1

所示。结果表明,在没有光照的条件下,Cr(Ⅵ)/

TCEP/Fe(Ⅲ)体系中Cr(Ⅵ)和TCEP浓度基本没

有变化(图1(a)、(b))。因此,在实验条件下铁物种

结合态的吸附作用可以忽略。在仅存Cr(Ⅵ)或

TCEP时,光照前后Cr(Ⅵ)和TCEP的浓度均无明

显变化,说明单独的光照难以降解TCEP和还原

Cr(Ⅵ)。在Cr(Ⅵ)和TCEP共存体系中,在光照

120min后,两者均有10%左右的转化。这是因为

Cr(Ⅵ)在365nm能够通过吸收入射光能量变成激

发态进而与TCEP发生氧化还原反应(式(3))[25],
导致TCEP的氧化和Cr(Ⅵ)的还原。

当溶液中引入了Fe(Ⅲ)时,TCEP/Fe(Ⅲ)和

Cr(Ⅵ)/Fe(Ⅲ)体系中TCEP的氧化和Cr(Ⅵ)的还

原都显著增强,60min时 TCEP几乎降解完全,

Cr(Ⅵ)接近一半被还原。这主要是因为紫外线照射
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下Fe(Ⅲ)产生了·OH(式(1)),促进了TCEP氧化

降解,而产生的Fe(Ⅱ)能够将Cr(Ⅵ)还原成Cr(Ⅲ)
(式(2))。为了阐明在UV/Fe(Ⅲ)下TCEP光降解

的机理,测定了反应过程中自由基的含量,EPR的

结果如图1(e)所示,在UV/Fe(Ⅲ)体系中检测到一

个1∶2∶2∶1的羟基自由基特征峰,证明了·OH是

UV/Fe(Ⅲ)中 TCEP 降 解 的 主 要 因 素。加 入

Cr(Ⅵ)时UV/Fe(Ⅲ)体系中Fe(Ⅱ)的浓度低于未

加Cr(Ⅵ),说明Fe(Ⅱ)参与了Cr(Ⅵ)的还原(图1
(c))。

当Fe(Ⅲ)溶液中同时存在TCEP和Cr(Ⅵ)时,

TCEP的存在促进了Cr(Ⅵ)的还原,而TCEP的降

解没有明显变化。Cr(Ⅵ)对 UV/Fe(Ⅲ)体系中

TCEP降解的影响主要有两个方面:一方面当

Cr(Ⅵ)存在时,光生成的Fe(Ⅱ)可以通过将Cr(Ⅵ)
还原为Cr(Ⅲ)而加快Fe(Ⅲ)再生(式(2)),这使得

体系中·OH连续产生,TCEP光氧化可以持续进

行。不同条件下溶液中Fe(Ⅱ)的变化也证明了这

一观点(图1(c))。另一方面,如图1(d)铁和铬的紫

外吸收光谱图所示,溶液中Cr(Ⅵ)会和Fe(Ⅲ)竞争

光子而降低Fe(Ⅲ)的光活性。另外,UV/Fe(Ⅲ)体
系中,Cr(Ⅵ)的还原速率提高主要是因为:1)Cr(Ⅵ)
在365nm能够通过吸收入射光能量变成激发态,进
而与TCEP发生氧化还原反应(式(3));2)溶液中

产生的Fe(Ⅱ)将Cr(Ⅵ)还原(式(2));3)TCEP存

在的情况下,TCEP能够消耗体系中的·OH,从而

导致原体系会发生的·OH诱导Cr(Ⅲ)再氧化为

Cr(Ⅵ)受到抑制(式(4))。

HCrVIO-4  *+C6H12Cl3O4P →HCrVO2-4 +
Product+H+ (3)

·OH+Cr(Ⅲ) →OH-+Cr(Ⅵ) (4)

图1 不同条件下3种物质的变化图以及光谱图

Fig.1 Changesofthreesubstancesunderdifferentconditionsandspectrogram
 

2.2 Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)及TCEP初始浓度对三元体系

光催化氧化还原的影响

  在UV/Fe(Ⅲ)体系中,不同Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)和

TCEP初始浓度对Cr(Ⅵ)光还原速率和TCEP光

氧化速率的影响如图2所示。不同的实验条件下,

Cr(Ⅵ)和TCEP的降解都符合拟一级动力学(R2>

0.95)。

铁作为在光降解过程中的主要驱动因子,对

TCEP的氧化降解和Cr(Ⅵ)的还原转化起到了关

键作用。如图2(a),当Fe(Ⅲ)浓度从50μmol/L增

加到500μmol/L时,TCEP的降解速率从0.0402
min-1升高到了0.2472min-1,Cr(Ⅵ)的转化速率

也从0.0209min-1提升到了0.1022min-1。因

此,一定浓度(50 ~ 500μmol/L)范围内,提高

Fe(Ⅲ)浓度可以加速光催化氧化 TCEP和还原

Cr(Ⅵ)。这可能是由于较高的Fe(Ⅲ)浓度可提供

较多的Fe(OH)2+和Fe(OH)2+,而Fe(OH)2+和

Fe(OH)2+是Fe(Ⅲ)溶液中的主要光活性物种,可
在紫 外 线 照 射 条 件 下 产 生 较 多 的 ·OH 和
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图2 不同条件下TCEP氧化速率和Cr(Ⅵ)还原的速率

Fig.2 OxidationrateofTCEPandreductionrateof

Cr(Ⅵ)underdifferentconditions
 

Fe(Ⅱ)[26](式(5)、式(6))。

Fe(OH)2++hv →Fe(Ⅱ)+·OH (5)

Fe(OH)+2+hv →Fe(OH)++·OH (6)

  当体系中加入不同浓度的Cr(Ⅵ)(0、20、50、

100μmol/L)时,TCEP的降解速率变化不明显(分
别为0.0761、0.0746、0.0755、0.073min-1)(图2
(b))。由此可见,Cr(Ⅵ)的浓度对TCEP降解速率

的影响不大。这是因为在Fe(Ⅲ)/TCEP/Cr(Ⅵ)体
系中,Cr(Ⅵ)对TCEP的光降解具有双重作用。一

方面,Cr(Ⅵ)与Fe(Ⅱ)反应可以通过加快Fe(Ⅲ)/

Fe(Ⅱ)循环使·OH持续生成,从而促进TCEP的

降解;另一方面,由紫外吸收图谱(图1(d))可知,

Cr(Ⅵ)在200~400nm波长有很强的光吸收,而

Fe(Ⅲ)的吸收光谱也集中在200~400nm之间,所以

体系中的Cr(Ⅵ)会对光子产生竞争效应,从而抑制

TCEP的降解。因此,其促进与抑制作用相互抵消,
导致对TCEP的表观降解速率影响不大。当溶液中

Cr(Ⅵ)的浓度增加时,它自身的还原转化会变慢,这
是由于Cr(Ⅵ)分子之间会相互竞争有限的Fe(Ⅱ)。

当 TCEP 的 浓 度 从 3.5μmol/L 增 加 到

35μmol/L时,TCEP的降解速率从0.1912min-1

降低到了0.0540min-1(图2(c)),表明TCEP的降

解速率会随着它自身初始浓度的增加而逐渐减弱。
这是因为TCEP分子之间会竞争有限的·OH[27]。
然而,Cr(Ⅵ)的还原速率逐渐增强(从0.0079
min-1增加到了0.0257min-1)(图2(c)),这表明高

浓度的TCEP加快了溶液中Cr(Ⅵ)的还原。分析

认为,一方面TCEP和Cr(Ⅵ)之间的氧化还原反应

加快了Cr(Ⅵ)的还原;另一方面,足量的TCEP会

和·OH 反应,·OH 诱导的 Cr(Ⅲ)再氧化为

Cr(Ⅵ)受到抑制。
综上所述,在Fe(Ⅲ)/TCEP/Cr(Ⅵ)体系中,

Fe(Ⅲ)的浓度与TCEP和Cr(Ⅵ)的降解呈正相关,
增加TCEP的浓度可以加速Cr(Ⅵ)的还原,Cr(Ⅵ)
的浓度对TCEP降解的影响不大。

2.3 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原循环再生性

UV/Fe(Ⅲ)体系中,光氧化TCEP和光还原

Cr(Ⅵ)可以实现Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)相互转化以及

·OH持续生成。为了确定Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还

原循环的再生性质,通过UV/Fe(Ⅲ)降解TCEP
和还原Cr(Ⅵ)的循环实验进行评估。在循环过程

中,TCEP和Cr(Ⅵ)每90min注入一次,并在循环

结束时取样监测溶液中TCEP和Cr(Ⅵ)的浓度。
污染物变化如图3所示,可以发现,5个循环都能实

现TCEP的完全去除和Cr(Ⅵ)的完全转化。这与

Kim等[28]报道的Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)循环还原Cr(Ⅵ)
和氧化4-氯苯酚的结果不同,在Kim等的研究中,
随着循环次数的增加,4-氯苯酚的降解效果会因为

中间产物积累消耗活性物种而变慢。出现这种差异

可能是由于:1)研究中Fe(Ⅲ)催化剂相对污染物是

过量的,即使循环过程中有中间产物积累也不会影

响TCEP的氧化;2)设定的循环时间长,在90min
循环时间内,基本实现了TCEP的完全矿化而消除

了其降解中间产物积累的影响。因此,在 UV/

Fe(Ⅲ)体系中,Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原循环表现

出良好的再生性。

2.4 UV/Fe(Ⅲ)处理其他OPEs与Cr(Ⅵ)的复合

污染

  为了证明UV/Fe(Ⅲ)体系对其他类型有机磷

酸酯降解的适用性,研究了在Cr(Ⅵ)存在下几种典

型的 有 机 磷 酸 酯,氯 代 有 机 磷 酸 酯(TCPP 和
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图3 同一批次的Fe(Ⅲ)催化剂条件下TCEP
和Cr(Ⅵ)的去除效果

Fig.3 RemovalofTCEPandCr(Ⅵ)underthesame
batchofFe(Ⅲ)catalystconditions

 

TDCPP)和非氯代有机磷酸酯(TBP和TBOEP)的
氧化速率以及监测Cr(Ⅵ)的还原速率。从图4(a)
可以看出,4种有机磷酸酯都得到很好的去除,非氯

代有机磷酸酯(TBP和TBOEP)在10min内被完全

降解而氯代有机磷酸酯(TCPP和 TDCPP)还有

20%左右的残余。这说明相同情况下,UV/Fe(Ⅲ)
体系对非氯代有机磷酸酯的降解效果好于氯代有机

磷酸酯。这可能与有机磷酸酯的结构有关,相比于

氯代有机磷酸酯结构中的C—Cl键,非氯代有机磷

酸酯中的烷基链更容易被氧化。前人的研究也得出

类似的结论[29]。在4个体系中,Cr(Ⅵ)的还原速率

没有明显差异(图4(b)),20min时几乎都有60%左

右Cr(Ⅵ)被还原。这说明UV/Fe(Ⅲ)体系同时去

除OPEs和Cr(Ⅵ)时,OPEs的结构会影响自身的

氧化速率,但是对Cr(Ⅵ)的还原速率影响不大。因

此,UV/Fe(Ⅲ)能够处理OPEs与Cr(Ⅵ)的复合

污染。

2.5 UV/Fe(Ⅲ)光催化氧化 OPEs同步还原

Cr(Ⅵ)的转化机理

  污染物有机磷酸酯和重金属Cr(Ⅵ)同时存在

时,UV/Fe(Ⅲ)光催化氧化OPEs与还原Cr(Ⅵ)的
转化机理如图5所示。一方面,在紫外光的照射下,

Cr(Ⅵ)通过吸收入射光能量变成激发态,进而与

图4 UV/Fe(Ⅲ)处理其他OPEs与Cr(Ⅵ)

Fig.4 SimultaneousphotocatalyticdegradationofOPEs
andreductionofCr(Ⅵ)byUV/Fe(Ⅲ)

 

OPEs发生氧化还原反应导致OPEs被氧化,同时

Cr(Ⅵ)被还原成Cr(Ⅲ);另一方面,Fe(Ⅲ)的水溶

液在紫外光的激发下形成大量的·OH和Fe(Ⅱ)。
·OH会导致OPEs的快速氧化,Fe(Ⅱ)会将溶液

中Cr(Ⅵ)还原为Cr(Ⅲ)。同时,Fe(Ⅱ)也会通过与

溶液中的O2等氧化性的物质反应再生Fe(Ⅲ)使得

·OH能持续生成。因此,Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原

循环能持续降解OPEs同步还原Cr(Ⅵ)。值得注意

的是,Fe(Ⅲ)光激发产生的·OH 和Fe(Ⅱ)对

OPEs和Cr(Ⅵ)的处理起主导作用。

图5 UV/Fe(Ⅲ)体系中OPEs和Cr(Ⅵ)的转化过程

Fig.5 ConversionprocessofOPEsandCr(Ⅵ)inUV/Fe(Ⅲ)
 

3 结论

以UV/Fe(Ⅲ)处理TCEP和Cr(Ⅵ)的复合污

染,结果表明,该体系可以同时实现TCEP的氧化降

解和Cr(Ⅵ)的光催化还原。Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅵ)和

TCEP的初始浓度对UV/Fe(Ⅲ)体系中TCEP及

Cr(Ⅵ)离子的转化均有影响,提高Fe(Ⅲ)浓度可以

加速光催化还原Cr(Ⅵ)和氧化TCEP,增加TCEP
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的浓度可以加快溶液中Cr(Ⅵ)的还原,Cr(Ⅵ)的浓

度对体系中TCEP降解的影响不大。UV/Fe(Ⅲ)
展现了良好的再生性,可以在5个循环内实现

TCEP和Cr(Ⅵ)的完全转化。整个过程也适用于

去除其他OPEs。

参考文献:
[1]关小红,谢嫔.环境中金属离子与有机污染物复合污

染研究进展[J].土木与环境工程学报(中英文),

2019,41(1):120-128.
GUANXH,XIEP.Literaturereviewofcombined

pollutionofmetalionsandorganicpollutants [J].
JournalofCivilandEnvironmentalEngineering,2019,

41(1):120-128.(inChinese)
[2]徐西蒙,陈远翔.水体重金属-有机物复合污染的协同

处理技术研究进展[J].化工环保,2020,40(5):

467-473.
XU X M,CHEN Y X.Research progresseson
synergistictreatmenttechnologyfor heavy metal-
organicscombined pollution of water body [J].
EnvironmentalProtectionofChemicalIndustry,2020,

40(5):467-473.(inChinese)
[3]GWON H R,OH H J,CHANG K H,etal.

Occurrence,distribution,andpotentialexposureriskof
organophosphateflameretardantsinhousedustin
SouthKorea[J].ScienceoftheTotalEnvironment,

2021,770:144571.
[4]连文洁,李秋月,黄开波,等.黄铁矿活化过硫酸盐降

解磷酸三(2-氯乙基)酯的性能及影响因素[J].环境科

学学报,2019,39(8):2517-2524.
LIAN W J,LIQ Y,HUANG K B,etal.The

performanceandinfluencingfactorsofpyrite-activated

persulfatedegradationoftris(2-chloroethyl)phosphate
[J].ActaScientiaeCircumstantiae,2019,39(8):

2517-2524.(inChinese)
[5]GRAVEL S,LAVOUÉJ,BAKHIYIB,etal.

Halogenatedflameretardantsandorganophosphate
estersintheairofelectronicwasterecyclingfacilities:

Evidenceofhighconcentrationsandmultipleexposures
[J].EnvironmentInternational,2019,128:244-253.

[6]NGUYENLV,DIAMONDML,VENIERM,etal.
ExposureofCanadianelectronicwastedismantlersto
flameretardants [J].EnvironmentInternational,

2019,129:95-104.
[7]GUOYY,HUOX,LIY,etal.Monitoringoflead,

cadmium,chromiumandnickelinplacentafromane-

wasterecyclingtowninChina[J].ScienceoftheTotal
Environment,2010,408(16):3113-3117.

[8]OFUDJEEA,AKIODEOK,OLADIPOGO,etal.
DischargeofCr,Mn,Ni,CuandZnfromE-waste
componentsintodumpsitessoilatWestminstermarket,

LagosNigeria[J].AmericanChemicalScienceJournal,

2015,7(2):129-138.
[9]XUXJ,YEKEENTA,LIUJX,etal.Chromium

exposureamongchildrenfrom anelectronic waste
recyclingtownofChina[J].EnvironmentalScienceand
PollutionResearch,2015,22(3):1778-1785.

[10]LIUWY,LUOD,XIAW,etal.Prenatalexposure
tohalogenated,aryl,andalkylorganophosphateesters
andchildneurodevelopmentattwoyearsofage[J].
JournalofHazardousMaterials,2021,408:124856.

[11]ZHANGQ,WANGYX,JIANGXX,etal.Spatial
occurrenceandcompositionprofileoforganophosphate
esters(OPEs)infarmlandsoilsfromdifferentregions
ofChina:Implicationsforhumanexposure [J].
EnvironmentalPollution,2021,276:116729.

[12]于皓,安益君,金德才,等.铬污染对土壤细菌群落结

构及其构建机制的影响[J].环境科学,2021,42(3):

1197-1204.
YUH,ANYJ,JINDC,etal.Effectsofchromium

pollutiononsoilbacterialcommunitystructureand
assemblyprocesses[J].EnvironmentalScience,2021,

42(3):1197-1204.(inChinese)
[13]GEX,MAST,ZHANGXL,etal.Halogenatedand

organophosphorousflameretardantsinsurfacesoils
fromane-wastedismantlingparkanditssurrounding
area:Distributions,sources,andhumanhealthrisks
[J].EnvironmentInternational,2020,139:105741.

[14]DIXITF,CHINTALAPATIP,BARBEAUB,etal.
IonexchangeandvacuumUV:Acombinedapproach
forremovingorganicmatterand microcystinsfrom
naturalwaters [J].ChemicalEngineeringJournal,

2021,414:128855.
[15]RATHIBS,KUMARPS,PONPRASATHR,etal.

Aneffectiveseparationoftoxicarsenicfromaquatic
environmentusingelectrochemicalionexchangeprocess
[J]. Journal of Hazardous Materials, 2021,

412:125240.
[16]李茹霞,钟文彬,谢林华,等.金属有机框架材料对Cr

(Ⅵ)离子的吸附去除研究进展[J].无机化学学报,

2021,37(3):385-400.
LIR X,ZHONG W B,XIEL H,etal.Recent

871 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第43卷



advancesinadsorptiveremovalofCr(Ⅵ)ionsbymetal-
organicframeworks[J].ChineseJournalofInorganic
Chemistry,2021,37(3):385-400.(inChinese)

[17]林伟雄,顾海奇,武纯,等.响应面法优化化学沉淀螯

合生物絮凝处理含镍废水[J].环境工程学报,2021,

15(2):493-500.
LINWX,GUHQ,WUC,etal.Optimizationof
Ni(Ⅱ)wastewatertreatmentbythecombinationof
chemical precipitation and bio-flocculation using
responsesurfacemethodology[J].ChineseJournalof
EnvironmentalEngineering,2021,15(2):493-500.
(inChinese)

[18]HUANG W Y,BRIGANTE M,WU F,etal.
AssessmentoftheFe(Ⅲ)-EDDScomplexinFenton-
likeprocesses:Fromtheradicalformationtothe
degradationofbisphenolA[J].EnvironmentalScience
&Technology,2013,47(4):1952-1959.

[19]AHILEUJ,WUANARA,ITODOAU,etal.A
reviewontheuseofchelatingagentsasanalternative
topromote photo-Fenton atneutralpH:Current
trends,knowledgegapandfuturestudies[J].Science
oftheTotalEnvironment,2020,710:134872.

[20]GONÇALVESBR,GUIMARÃESRO,BATISTAL
L,etal.Reducingtoxicityandantimicrobialactivityof
apesticide mixture via photo-Fentonin different
aqueousmatricesusingironcomplexes[J].Scienceof
theTotalEnvironment,2020,740:140152.

[21]GIANNAKISS,POLOLÓPEZMI,SPUHLERD,et
al.Solardisinfectionisanaugmentable,insitu-

generatedphoto-Fentonreaction-Part1:Areviewof
themechanismsandthefundamentalaspectsofthe

process [J].AppliedCatalysisB:Environmental,

2016,199:199-223.
[22]YANG Z H,ZHANG X M,JIANG Z,etal.

Reductive materialsforremediation ofhexavalent
chromiumcontaminatedsoil-Areview[J].Scienceof
theTotalEnvironment,2021,773:145654.

[23]TANGT,LUGN,WANGR,etal.Rateconstants
forthereactionofhydroxylandsulfateradicalswith
organophosphorus esters (OPEs)determined by
competition method [J]. Ecotoxicology and
EnvironmentalSafety,2019,170:300-305.

[24]TANGT,LUGN,WANGWJ,etal.Photocatalytic
removaloforganicphosphateestersbyTiO2:Effectof
inorganicionsandhumicacid [J].Chemosphere,

2018,206:26-32.
[25]LIUYX,DENGL,CHENY,etal.Simultaneous

photocatalyticreductionofCr(Ⅵ)andoxidationof
bisphenolAinducedbyFe(Ⅲ)-OHcomplexesinwater
[J].JournalofHazardousMaterials,2007,139(2):

399-402.
[26]HUANGKB,LIANGJH,JAFVERTCT,etal.

Effectsofferriciononthephoto-treatmentofnonionic
surfactantBrij35washingwastecontaining2,2􀆳,4,4􀆳-
terabromodiphenylether[J].JournalofHazardous
Materials,2021,415:125572.

[27]LIANWJ,YIXY,HUANGKB,etal.Degradation
oftris(2-chloroethyl)phosphate(TCEP)inaqueous
solutionbyusingpyriteactivatingpersulfatetoproduce
radicals[J].EcotoxicologyandEnvironmentalSafety,

2019,174:667-674.
[28]KIMDH,LEED,MONLLOR-SATOCAD,etal.

HomogeneousphotocatalyticFe3+/Fe2+redoxcyclefor
simultaneousCr(Ⅵ)reductionandorganicpollutant
oxidation:Rolesofhydroxylradicalanddegradation
intermediates[J].JournalofHazardousMaterials,

2019,372:121-128.
[29]MARKLUNDA,ANDERSSONB,HAGLUNDP.

Screeningoforganophosphoruscompoundsandtheir
distributionin variousindoorenvironments [J].
Chemosphere,2003,53(9):1137-1146.

(编辑 黄廷)

971第6期   李秋月,等:三价铁介导紫外光催化氧化有机磷酸酯同步还原六价铬


