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配体-金属电子转移强化类芬顿技术的
破络特性与机制
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摘 要：为有效分解近中性废水中典型难降解强络合物 Ni-EDTA，构建配体-金属电子转移强化类

芬顿技术（LFGR），基于 Ni(Ⅱ)去除效能等系统分析其在近中性条件下对 Ni-EDTA 的破络特性，

重点探究 Fe(Ⅲ)与 H2O2 投加量、pH 值、浊度、常见有机酸与常规无机盐对 LFGR 破络特性的影响。

结合 H2O2 消耗观测、自由基淬灭实验、自由基信号检测与降解产物分析等科学识别 LFGR 体系中

主要活性氧物种，并进一步剖析 Ni-EDTA 的破络过程与主导机制。定量比较分析 LFGR 与其他

UV 活化氧化技术去除多种重金属 EDTA 络合物（M-EDTA）的特性，并进一步阐明 LFGR 的运行

成本优势。对于络合物浓度为 1.0 mmol/L 的近中性模拟废水，LFGR 的优化反应条件为：Fe(Ⅲ)投
加量为 0.1 mmol/L，H2O2 投加量为 50 mmol/L，UV 光照时间为 20 min。该条件下，EDTA 可完全

转化，且经碱沉淀后 Ni(Ⅱ)去除率可高达 99.40%；LFGR 对水中常见有机酸与常规无机盐呈现出

良好的抗干扰性；H2O2 主要通过与配体 -金属电子转移产生的 Fe(Ⅱ)发生类芬顿反应消耗；LFGR
的主要作用过程是 Fe(Ⅲ)置换 Ni(Ⅱ)并激发配体-金属电子转移反应从而促进 EDTA 光解，UV 进

一 步 驱 动 Fe(Ⅲ)还 原 并 加 快 Fe 物 种 循 环 ，进 而 强 化 类 芬 顿 技 术 活 性 氧 自 由 基（主 要 为·OH
和·O2

-）的催化作用。LFGR 可在近中性条件下实现多种 M-EDTA 的良好破络效果，水处理费用

合计为 4.21 元/t，具有良好技术经济性。
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Complexes breaking characteristics and mechanism of ligand-

to-metal charge-transfer enhanced Fenton-like technique
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Abstract: A ligand-to-metal charge-transfer synergistic and Fenton-like gathered reaction (LFGR) was 
developed to effectively decompose Ni-EDTA, a typical strong complex in near-neutral wastewater. Based on 
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the removal efficiency of Ni(Ⅱ) and other systems, the complex broken characteristics of Ni-EDTA under near-
neutral conditions were analyzed. The effects of Fe(Ⅲ) and H2O2 dosage, pH, turbidity, common organic acids 
and conventional inorganic salts on the complex broken characteristics of LFGR were investigated. The main 
reactive oxygen species in the LFGR system were identified in combination with the observation of H2O2 
consumption, free radical quenching experiment, free radical signal detection and degradation product analysis, 
and the complex broken process and dominant mechanism of Ni-EDTA were further analyzed. The removal 
properties of heavy metal EDTA complexes (M-EDTA) by LFGR and other UV activated oxidation 
technologies were quantitatively compared, and the operating cost advantages of LFGR were further clarified. 
For the near-neutral simulated wastewater with 1.0 mmol/L complex concentration, the optimal reaction 
conditions of LFGR are as follows: Fe(Ⅲ) salt dosage = 0.1 mmol/L, H2O2 dosage = 50 mmol/L, and UV 
illumination time is 20 min. Under the above reaction conditions, the EDTA can be completely transformed and 
the Ni( Ⅱ) removal rate of Ni-EDTA can reach 99.40% after alkali precipitation; LFGR shows good anti-
interference to common organic acids and conventional inorganic salts in water. H2O2 is consumed by Fenton-

like reaction with Fe(Ⅱ) produced by ligand-to-metal charge-transfer. The main process of LFGR is that Fe(Ⅲ) 
replaces Ni(Ⅱ), stimulates the ligand-to-metal charge-transfer reaction and promotes the photolysis of EDTA, 
UV further drives Fe(Ⅲ) reduction and accelerates Fe species cycling, and further coordinates with Fenton-like 
reactive oxygen species (mainly ·OH and ·O2

- ) to enhance the complex decomposition. LFGR can achieve a 
variety of M-EDTA good breaking effect under near-neutral conditions, the total cost of treatment of each ton 
of water is 4.21 Yuan, with good technical economy.
Keywords: complex； complex broken； ligand-to-metal charge-transfer； Fenton-like； near-neutral wastewater

电镀废水分布广、组分杂、处理难，对生态环境

及人类健康的潜在危害大，一直是工业水处理的难

题 [1]。伴随络合剂、稳定剂、光亮剂等多种有机物的

使用，重金属赋存形态更加多样化，致使含重金属

有机络合物的废水成为达标与提标处理的瓶颈 [2]。

其主要原因在于，典型重金属（Ni等）可与乙二胺四

乙酸（EDTA）等常用强络合剂发生稳定配位作用，

受制于配体的竞争和屏蔽效应，采用常规化学沉

淀、吸附与离子交换等技术难以有效去除 [3-6]。

目前，针对重金属有机络合物已开发出多种破

络技术，主要包括重金属捕集、金属离子还原、配体

氧化破络等，其中配体氧化破络技术因适用范围

广、作用效率高而备受关注 [7-9]。然而，常用的芬顿/
类芬顿氧化、臭氧氧化、光催化氧化、电催化氧化、

光电协同氧化及非热等离子体氧化等配体氧化破

络技术，大多仅适用于酸性条件，存在药耗能耗高、

危废产量大等缺陷 [10]。Yuan 等 [11]针对 Cu-EDTA 络

合废水，开发了低 Fe(Ⅲ)驱动紫外（UV）/空气工艺，

可在 pH 值为 3. 0 时将 Cu(Ⅱ)浓度从 64. 5 mg/L 降

至 0. 5 mg/L 以下，但受限于近中性条件下 Fe(Ⅲ)较
弱的置换能力以及难以实现 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)有效循

环，无法在近中性条件下实现有效破络；Xu等[12]利用配

体-金属电子转移（LMCT）机制，采用“UV/Fe(Ⅲ)+
碱沉淀”技术处理 Cu-EDTA 络合废水，在 pH 值

为 2. 2 条件下优化预处理后再经碱沉淀过程可将

Cu(Ⅱ)浓度从 19. 2 mg/L 降至 1. 0 mg/L 以下，但该

技术仍无法适用于中性条件。分析近中性条件下

常规破络技术效果显著下降的原因，主要包括 3 个

方面：H2O2等氧化剂在中碱性条件下难以稳定发挥

氧化能力；·OH 等活性氧物种（ROS）在酸性条件下

具有更高的氧化还原电位；近中性条件不利于均相

体系中过渡金属不同价态间的有效循环；近中性条

件下基于 Fe(Ⅲ)的配体置换能力下降 [13-17]。

由于调酸预处理过程会大幅增加酸碱消耗量

与废水含盐量，不利于生化、沉淀、吸附等后续处理

过程，亟须开发适用于近中性条件下高效经济的破

络技术 [18]。针对近中性体系中强络合物 Ni-EDTA，

笔者成功构建配体 -金属电子转移强化类芬顿技术

（LFGR），系统优化主要反应参数并深入阐释主导

作用机制。

1　实验

1. 1　实验仪器和材料

1. 1. 1　实验仪器

鼓风干燥箱（AL404），上海森信实验仪器有限

公司；分析天平（ML204T/02），梅特勒-托利多仪器

（上海）有限公司；pH 计（PHS-3C），上海精密科学仪

器有限公司；电子自旋共振仪（EPR）（ELEXSYS 
580），布鲁克拜厄斯宾有限公司；溶氧仪（HQ30d），

美国哈希公司；光反应器（XPA-7），南京胥江机电
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厂；恒温水槽（2G-0515），南京胥江机电厂；高效液

相色谱仪（HPLC）（Agilent 1260 Infinity），美国安捷

伦 有 限 公 司 ；飞 行 时 间 质 谱（TOF-MS）（Agilent 
6545），美国安捷伦有限公司；电感耦合等离子体发

射光谱仪（ICP-OES ICPA 6000），美国赛默飞世尔

公司；紫外 -可见分光光度计（Agilent 8453），美国安

捷伦有限公司；浊度仪（2100AN），美国哈希公司。

1. 1. 2　实验材料

硝酸铁水合物、硝酸铜水合物、硝酸镍水合物、

乙二胺四乙酸二钠、对苯醌、氯化硝基四氮唑蓝、异

丙醇（分析纯，阿拉丁试剂有限公司）；腐殖酸钠

（45%~70%，国药集团）；草酸钠、苯甲酸钠、乙酸钠

（分析纯，西陇科学股份有限公司）；甲酸钠（分析

纯，永华化学股份有限公司）；30% 过氧化氢（优级

纯，阿拉丁试剂有限公司），氢氧化钠（分析纯，上海

麦克林生化科技有限公司）；硝酸（分析纯，南京化

学试剂有限公司）。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　LFGR 破络实验

配制 Ni(Ⅱ)浓度为 1. 0 mmol/L，EDTA 为 1. 0 
mmol/L 的混合溶液作为储备液，各取 50 mL 储备

液，向其中按比例投加EDTA或Fe(Ⅲ)，调节溶液 pH
值为 6. 0~8. 0，调整光反应器磁力搅拌转速为 900 
r/min，确保反应液均匀混合。关闭遮光罩，UV 灯

管预热 10 min 以上，确保灯管光强输出稳定。移取

初始样后，加入一定浓度 H2O2，开启遮光罩，在近中

性体系中开始类芬顿反应。反应过程中用注射器

定时抽取样品，用 0. 22 μm 滤头进行过滤后待测。

1. 2. 2　重金属分离实验

取目标储备液或光降解后各个样品溶液，向其

中加入 2 mol/L NaOH 溶液调节 pH 值为 10. 0 或

12. 0，调整光反应器磁力搅拌转速为 900 r/min，持
续 30 min 后关闭磁力搅拌器使溶液静置 2 h 确保充

分沉淀，用注射器抽取上清液，用 0. 22 μm 滤头进行

过滤后待测。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　络合物形态分析

应 用 Visual minteq 3. 0 软 件 对 溶 液 中 Ni-
EDTA、Fe-EDTA 在不同 pH 值下的络合物赋存形

态进行模拟分析。

1. 3. 2　重金属浓度分析

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪（ICP-

OES）测定溶液中的重金属浓度。向待测样品中加

入适量质量分数为 2% 的稀 HNO3，进行酸化处理

后，用 0. 45 μm 滤膜过滤去除杂质。对样品进行稀

释处理，控制重金属浓度不超过 2. 0 mg/L。

1. 3. 3　高价铁物种分析

采用高效液相色谱（HPLC）测定反应体系中高

价铁物种 Fe（Ⅳ）。测试方法为：以 1 mmol/L 甲基

苯基亚砜（PMSO）作为探针，以 1 mmol/L 甲基苯基

砜（PMSO2）为 PMSO 与 Fe(Ⅳ)反应后标准产物，并

将 PMSO 作为目标污染物，按 1. 2. 1 所述方法进行

实验，反应过程中用注射器定时抽取样品，用 0. 22 μm
滤 头 进 行 过 滤 后 用 HPLC 进 行 测 定 ，流 动 相 为

0. 1% 甲酸溶液与乙腈（色谱纯），比例设为 8:2（体

积比）。流动相流速为 1 mL/min，进样体积为 10 μL，

检测波长为230 nm，色谱柱为C18柱（4. 6×250 mm），

柱温箱设定为 30 ℃。

1. 3. 4　自由基种类分析

采用电子自旋共振仪（EPR）分析反应体系中

自由基种类。1）样品处理：在 pH 值为 7. 0 条件下向

所取 Ni-EDTA 储备溶液中投加 0. 1 mmol/L Fe(Ⅲ)
及 50 mmol/L H2O2，并在 500 W 的 UV 灯下光照，

在相应时刻取样后，将样品立即加入含有浓度为

100 mmol/L 等量 DMPO 的 1 mL 离心管中迅速混

合，用毛细石英管吸取液体后，将毛细管放入 EPR
的谐振腔中进行检测；2）EPR 测试参数为：中心场

强 3 350 Gs，扫频宽度 100 Gs，波功率 1. 0 mW，调

谐幅度 0. 30 Gs，扫描时间 41. 96 s。
1. 3. 5　Ni-EDTA 降解分析

通过飞行时间质谱（TOF-MS）分析 Ni-EDTA
降解及生成产物。1）样品处理：所有样品均需采用

0. 22 μm亲水性滤膜过滤以去除其中杂质，取 0. 2 mL
样品于 HPLC 测试小瓶中待测；2）TOF-MS 测试参

数为：质谱采用负离子模式，离子源温度为 823 K，

毛细管电压为-5. 5 kV，去簇电压为-80 V，扫描

范围为（m/z） 100~400 amu。

2　实验结果与讨论

2. 1　反应参数优化

2. 1. 1　Fe（Ⅲ）投加量

Fe（Ⅲ）作 为 LFGR 体 系 中 重 要 的 催 化 剂 ，

其投加量直接影响 Ni-EDTA 中 Ni（Ⅱ）的置换速率

以及 LMCT 过 程 [10]，进 而 影 响 Ni-EDTA 破 络 效

果 与 Ni（Ⅱ）去 除 率 。 在 Ni-EDTA 初 始 浓 度 为

1. 0 mmol/L（测得 Ni 浓度 CNi=58. 71 mg/L）、初始

pH 值为 7. 0、H2O2 投加量为 50 mmol/L、反应时间

为 20 min、沉 淀 pH 值 为 12. 0 的 条 件 下 ，探 究 不

同 Fe（Ⅲ）投加量对 Ni（Ⅱ）去除效果的影响，如图 1
所示。

在Fe（Ⅲ）投加量为0. 2 mmol/L以下，随着Fe（Ⅲ）

浓度增加，Ni（Ⅱ）去除效果明显改善，在 Fe（Ⅲ）投
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加量为 0. 2 mmol/L 时达到最佳，出水 Ni（Ⅱ）浓度

仅为 0. 047 mg/L，这与更多 Fe（Ⅲ）有利于提高 Ni-
EDTA 中 Ni（Ⅱ）的置换速率有关，且 Fe-EDTA 具

有更高的 UV 响应电子转移效率，可更有效地发挥

LMCT 机制促进 EDTA 分解 [11]。然而，当 Fe（Ⅲ）投

加量超过 0. 5 mmol/L 时，Ni（Ⅱ）去除效果呈下降

趋势，在Fe（Ⅲ）投加量为 2. 0 mmol/L时，出水Ni（Ⅱ）

浓度上升为 2. 40 mg/L，推测是由于过量 Fe（Ⅲ）在

中性条件下会形成更多氢氧化铁胶体，增加了反应

体系浊度，进而抑制了UV吸收[19]。图 2验证了上述推

测，当浊度由 3. 89 NTU 升高至 510 NTU 时，Ni（Ⅱ）

去除率由 99. 58%显著下降至 66. 24%。结合Ni（Ⅱ）

去除效果与技术经济性，优选 Fe（Ⅲ）投加量为 0. 1 
mmol/L。

2. 1. 2　H2O2投加量

H2O2 是促进 Fe（Ⅱ）/Fe（Ⅲ）价态循环及类芬

顿过程的关键因素，其浓度直接影响体系中 ROS 产

生过程及铁物种循环性能 [20]。H2O2 浓度对 LFGR
体系中 Ni（Ⅱ）去除率的影响如图 3 所示。随着

H2O2浓度逐步提高至 50 mmol/L，Ni（Ⅱ）去除率呈

显著上升趋势，但进一步提高 H2O2 浓度，Ni（Ⅱ）去

除率略有下降，主要原因包括两方面：充足的 H2O2

可以有效保证 LFGR 体系中 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环速

率，且可以在 UV 照射下通过与 Fe(Ⅱ)产生的类芬

顿反应生成 ROS；而 H2O2 过量时则会与·OH 反应

生成 HO2·，不利于反应进行 [21-23]。

为了进一步探究体系中 H2O2的关键作用，对比

分析了 3 种配体氧化破络体系中 H2O2消耗情况，如

图 4 所示。对于 LFGR 体系，随着反应推进，H2O2消

耗量逐渐增加，前 10 min 内消耗速率较快，10~30 
min 消耗速率减缓，30 min 时 H2O2 累计消耗率为

45. 20%；在 H2O2/UV 体系中，前 5 min 内 H2O2并无

明显消耗，在 5~30 min 内消耗量随反应时间逐渐增

加，这主要与 UV 照射激发 H2O2 分解产生·OH 有

关，持续光照致使光反应管上口部环境温度逐步上

升，进而诱导 H2O2 分解 [20]；而 Fe(Ⅲ)/H2O2 体系中，

由于缺少 UV 照射，无法发生 LMCT 过程，且无能

量输入，H2O2较稳定存在，基本未分解 [24]。综上，猜

测 LFGR 体系中 H2O2 的主要作用可能是与 LMCT
产生的 Fe(Ⅱ)产生类芬顿反应。

2. 2　环境因素影响

2. 2. 1　初始 pH 值

考虑重金属有机络合废水 pH 值波动 [25]，比较分

析近中性条件下（pH 值为 6. 0~8. 0）LFGR 稳定性，

如图 5（a）所示。随着 pH 值升高，Ni（Ⅱ）去除率保

持稳定，在初始 pH 值为 8. 0 时仍可超过 98%，表明

该技术在近中性条件下具有优良稳定性。

深入分析发现，重金属络合物赋存形态以及反

应过程中 pH 值自调节，均可作为有利因素。分析

不同 pH 值下 LFGR 体系中初始 Fe（Ⅲ）、Ni（Ⅱ）的

赋存形态，如图 5（b）所示。对于 pH<6. 0 的体系，

Fe（Ⅲ）对 Ni-EDTA 中 Ni（Ⅱ）具有较强置换能力，

Fe-EDTA 主要以 Fe-EDTA-的形态存在；当 pH 值

图1　Fe(Ⅲ)投加量对LFGR反应后Ni（Ⅱ）浓度以及浊度的影响

Fig. 1　Effect of Fe（Ⅲ） dosage on Ni（Ⅱ） concentration 
and turbidity by LFGR

图 3　H2O2浓度对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率的影响

Fig. 3　Effect of H2O2 concentration on Ni（Ⅱ） removal by 
LFGR

图 4　3种配体氧化破络体系中 H2O2消耗量对比

Fig. 4　Comparison of H2O2 consumption in three ligand 
breaking systems

图 2　浊度对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率的影响

Fig. 2　Effect of turbidity on Ni（Ⅱ） removal by LFGR
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调至络合物赋存形态过渡阶段（pH 值为 6. 0~8. 0），

FeOHEDTA2-逐渐成为主要形态，相对于Fe-EDTA-

其 UV 活性较低 [26]，且随着 pH 值上升，Fe（Ⅲ）对 Ni-
EDTA 中 Ni（Ⅱ）的置换能力逐渐下降，导致 Ni-
EDTA2-逐渐替代为优势存在络合物；当 pH>8. 0
时，Fe（Ⅲ）难以有效置换 Ni-EDTA 中 Ni（Ⅱ）。综

上可见，溶液 pH 值可能是影响 Ni（Ⅱ）去除效果的

重要因素，但如图 5（a）所示，Ni（Ⅱ）去除效果基本

不受 pH 值影响。此外，分析图 6 发现，在近中性条

件（pH 值为 6. 0~8. 0）反应后体系 pH 值趋于稳定

（6. 17~6. 20），且 溶 液 浊 度 也 趋 于 稳 定（10~13 
NTU），进一步证明 LFGR 在近中性条件下具有优

良稳定性。

2. 2. 2　Ni-EDTA 初始浓度

实际废水中络合物与重金属浓度及比例存在

明显差异性，为此进一步探究其对 LFGR 效果的影

响规律。如图 7（a）所示，当 LFGR 体系中 Ni(Ⅱ)初
始 浓 度 为 1. 0 mmol/L，Ni( Ⅱ) 与 EDTA 摩 尔 比

（NNi ：EDTA）分 别 为  1:1、1:1. 1、1:1. 2、1:1. 5、1:2、

1:2. 5、1:3 时，随着 EDTA 比例增加，Ni(Ⅱ)去除率

由 99. 40% 下降至 79. 06%。图 7（b）显示，当体系

中 EDTA 初始浓度相同时，Ni(Ⅱ)初始浓度增加基

本不影响 Ni(Ⅱ)去除效果，而当 Ni(Ⅱ)与 EDTA 浓

度同比例增加或只增加 EDTA 浓度时，Ni(Ⅱ)去除

率均受到显著抑制，由此推测，较高浓度 EDTA 配

体是影响破络效果的关键因素。另外，EDTA 作为

目标污染物，相较于其分解产物具有更强的络合能

力，其浓度增加又有助于及时捕获从破坏的 Fe-

EDTA 络合物中释放的 Fe(Ⅱ)，在近中性条件下可

抑制非活性或低活性铁物种的形成，对维持系统的

有效性具有积极作用 [13]，同时可通过 LMCT 路径促

进自身优先分解 [27]。

2. 2. 3　常见有机酸

自然水体以及生化处理后废水中常常共存腐

殖酸（HA）、草酸等天然有机物 [28]。在 Ni-EDTA 初

始浓度为 1. 0 mmol/L、初始 pH 值为 7. 0、Fe(Ⅲ)投
加量为 0. 1 mmol/L、H2O2 投加量为 50 mmol/L、反

应时间为 20 min、沉淀 pH 值为 12. 0 的条件下，探究

常见有机酸的影响规律。如图 8 所示，少部分有机

酸对体系中 Ni(Ⅱ)去除率产生了轻微抑制，主要原

因包括：HA 具有较强的吸光性能，随着浓度增加，

（a） 初始 pH 值对 Ni(Ⅱ)去除率的影响

（b） 不同 pH 值下 Ni、Fe 共存体系中络合物赋存形态

图 5　pH值对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率及络合物赋存

形态的影响

Fig. 5　Effect of pH on Ni（Ⅱ） removal by LFGR and 
existing forms of complexes

图 6　LFGR反应后 pH值变化及其对浊度的影响

Fig. 6　The change of pH and its effect on turbidity by 
LFGR

（a） 不同 NNi：EDTA条件下对 Ni(Ⅱ)去除率的影响

（b） 不同初始污染物浓度下对 Ni(Ⅱ)去除率的影响

图 7　Ni（Ⅱ）与 EDTA不同比例及浓度对 LFGR反应后

Ni（Ⅱ）去除率的影响

Fig. 7　Effect of initial proportion and concentration of 
Ni（Ⅱ） and EDTA on Ni（Ⅱ） removal by LFGR
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溶液透光率下降，从而抑制光反应过程以及 ROS 的

生成速率；有机酸会消耗·OH 等 ROS，而且有机酸，

分解生成的中间产物会与 EDTA 的 ROS 分解路径

形成竞争。但在研究的浓度范围内，LFGR 对 Ni(Ⅱ)
的去除率均可达到 94% 以上，表明该技术具有较强

的抗有机酸干扰性。

2. 2. 4　常规无机盐

无机盐通常会对 ROS 的产生与作用过程产生

一定影响。Xu 等 [12]研究表明，Cl-和 NO3
-等阴离子

均 可 作 为·OH 淬 灭 剂 ，从 而 抑 制 Cu-EDTA 在

H2O2/UV 体 系 中 的 降 解 。 但 另 有 研 究 表 明 [29]，

LMCT 路径基本不受无机盐影响。基于此，探究

Na2SO4、NaCl和 NaNO3三种常见无机盐对 Ni(Ⅱ)去
除率的影响行为，如图 9 所示。随着无机盐浓度增

加，Ni(Ⅱ)去除率略有降低，即使在 40 mmol/L 高浓

度无机盐影响下，Ni(Ⅱ)去除率仍可高达 88% 以上，

表明 LFGR 具有较强的抗无机盐干扰性，同时表明

主要破络路径是基于 LMCT 而非 ROS。

2. 3　作用机制分析

2. 3. 1　Fe(Ⅱ)产量分析

为进一步明确体系中 Fe(Ⅱ)的生成情况以及

H2O2对 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环的促进作用，对比不同条

件下体系中 Fe(Ⅱ)产量情况，结果如图 10 所示。

随着反应进行，Fe(Ⅲ)/H2O2 体系中并无 Fe(Ⅱ)生
成，这是由于缺少 UV 照射，LMCT 机制无法被激

发，Fe-EDTA 稳定存在；随着反应进行，Fe(Ⅲ)/UV
体系中 Fe(Ⅱ)积累量逐渐增加，30 min 时占总 Fe 比

例可达 79. 23%，这是由于体系中缺少 H2O2，Fe(Ⅱ)
可通过 LMCT 机制不断生成并积累，但受制于近中

性条件下溶解氧的氧化作用，体系中 Fe 无法完全

以 Fe(Ⅱ)稳定存在；LFGR 体系中 Fe(Ⅱ)积累量呈

现先增加后减少的趋势，说明随着反应的进行，经

由 LMCT 路 径 所 积 累 的 Fe(Ⅱ) 被 H2O2 转 化 为

Fe(Ⅲ)，实现了 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环。

2. 3. 2　Ni-EDTA 降解分析

通过 TOF-MS 对 LFGR 反应 20 min 前后溶液

中 Ni-EDTA 及其分解产物进行鉴定，如图 11 所示。

在反应 20 min 后，Ni-EDTA（m/z=347）完全分解，

同时伴随大量小分子物质生成，并检测到 Ni-EDTA
的 3 段脱羧产物 Ni-EDMA（m/z=175）为降解后溶

液中络合物的主要组分，其络合稳定性大幅下降。

进一步证明经 LFGR 降解后强稳定性的 Ni-EDTA
全部分解，且生成大量易失稳的小分子络合态与游

离态 Ni(Ⅱ)，可通过调碱沉淀有效去除。

2. 3. 3　高价 Fe 物种分析

为进一步分析 LFGR 反应过程中高价铁物种

Fe(Ⅳ)生成与贡献情况，选用 PMSO 作为探针 [30]，并

通过 HPLC 进行信号检测，结果如图 12 所示。由图

可见，标准 PMSO2样品在停留时间 12~13 min 处检

测到明显信号峰，而该信号峰并未在 LFGR 反应中

出现，且随着反应进行，PMSO 信号峰并未发生明

显变化，说明该体系中无 Fe(Ⅳ)生成。

2. 3. 4　ROS 分析

为进一步分析 LFGR 体系中 ROS 的种类与贡

献情况，明确破络过程与作用机制，优选对苯醌

（PBQ）、氯化硝基四氮唑蓝（NBT）作为·O2
-淬灭

剂，异丙醇（IPA）作为·OH 淬灭剂，探究其在不同浓

度下对 Ni(Ⅱ)去除率的影响规律，并通过 EPR 对

LFGR 体 系 破 络 过 程 中 ROS 进 行 检 测 ，如 图 13
所示。

图 13（a）显示，随着 PBQ 浓度增加，对 Ni（Ⅱ）

去 除 率 的 抑 制 作 用 显 著 增 强 。 在 PBQ 浓 度 为

图 8　常见有机酸对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率的影响

Fig. 8　Effect of common organic acid on Ni（Ⅱ） removal 
by LFGR

图 10　不同体系中 Fe（Ⅱ）产生情况

Fig. 10　Fe（Ⅱ） production in different systems

图 9　常规无机盐对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率的影响

Fig. 9　Effect of conventional inorganic salt on Ni（Ⅱ） 
removal by LFGR
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1 mmol/L 时，前 5 min 内破络速率明显低于对照

组，5 min 时 Ni（Ⅱ）去除率相对下降了 16. 86%，而

10 min 时仅下降了 4. 65%；当 PBQ 浓度继续增至

5 mmol/L 及 10 mmol/L 时，5 min 时 Ni（Ⅱ）去除率

分别下降了 70. 72% 与 88. 99%，抑制作用愈加显

著。主要原因是 PBQ 对·O2
- 产生了淬灭作用并抑

制破络，同时其自身也具有一定吸光度。当 PBQ 浓

度增大时，溶液透光率降低成为主导因素，致使目

标污染物获得 UV 辐射照度下降，直接抑制破络效

果，进一步通过吸光度更低的 NBT 对·O2
-进行淬

灭，在保证淬灭效果的同时下调淬灭剂浓度以降低

吸光度对结果的影响，由图 13（b）可知，·O2
-的淬灭

对破络产生了显著抑制。由图 13（c）可知，当反应

进行 5 min 时，随着 IPA 浓度增加，抑制作用随之增

强；在反应进行 20 min 后，抑制作用明显减弱，这与

低浓度下 PBQ 淬灭实验中影响规律相似。由此推

测，作为伴随产生的 ROS 能够辅助增强 EDTA 降

解过程 [31]，当该过程受到抑制时，并不会直接影响整

（a） 降解前溶液 TOF-MS 谱图

（b） 降解 20 min 时溶液 TOF-MS 谱图

图 11　LFGR反应前后溶液 TOF-MS谱图

Fig. 11　TOF-MS spectra of the solution before and after using LFGR
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体破络效果，由 H2O2促进的 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)快速循环

依旧可以引导 LMCT 路径下的 EDTA 高效降解。

图 13（d）为 DMPO-·O2
- 和 DMPO-·OH 的 EPR 信

号变化。其中 DMPO-·O2
-的 EPR 信号相对较弱，

而 DMPO-·OH 的 EPR 信号更为明显，可见·O2
-

与  ·OH 参与了反应过程，而且·OH 为主导 ROS。

2. 3. 5　LFGR 破络机制分析

LFGR 对 Ni-EDTA 破络主要包括以下作用过

程：Fe(Ⅲ)对 Ni-EDTA 中的 Ni(Ⅱ)进行置换，进而

在 UV 下激发 Fe(Ⅲ)-EDTA 的 LMCT 反应直接光

解 EDTA 并生成激发态 EDTA*与 Fe(Ⅱ)，主体反

应如式（1）所示 [11]；在 H2O2 参与的条件下发生类芬

顿过程促进 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环并生成大量 ROS
（·O2

-与·OH），主要反应如式（2）、式（3）所示，促进

EDTA 及其分解产物的分解与矿化过程；生成的

Fe(Ⅲ)可再次将 Ni(Ⅱ)从其络合物中置换出来，并通

过 UV 驱动促进 Fe 物种循环，同时强化类芬顿技术

ROS 的催化作用，反应机制如图 14 所示。

EDTA - Fe (Ⅲ) →
 hv 

 EDTA* + Fe (Ⅱ) （1）

Fe (Ⅱ) + H 2 O 2 →
 hv 

 Fe (Ⅲ) +·OH + OH -  （2）

Fe (Ⅲ) + H 2 O 2 →
 hv 

 Fe (Ⅱ) +·HO   
2  + H+ （3）

2. 4　应用潜力评估

2. 4. 1　广谱性分析

探究了 LFGR 对多种重金属 EDTA 络合物（M-

EDTA）的破络效果。在 M-EDTA 初始浓度为 1. 0 
mmol/L、初 始 pH 值 为 7. 0、H2O2 投 加 量 为 50 
mmol/L、Fe(Ⅲ)投加量为 0. 1 mmol/L、反应时间为

20 min、沉 淀 pH 值 为 10. 0 的 条 件 下 ，优 选 Ni-
EDTA、Cu-EDTA、Zn-EDTA 以及 Cd-EDTA 体系

评估重金属去除效果，如图 15 所示。

上述 4 种重金属 EDTA 络合物进行直接沉淀处

理，难以获得良好的重金属去除效果，这是由于共

存的 EDTA 对重金属离子起到了静电屏蔽和配位

竞争作用，使得废水中的重金属以稳定的络合态存

在，其络合稳定常数通常比自身氢氧化物高出 5 个

数量级以上 [7]。Fe(Ⅲ)/H2O2破络技术对各种重金属

络合物并没有起到显著作用，这是由于 Fe(Ⅲ)投加

量相较目标重金属浓度差别较大，并在中性条件下

置换能力大大降低，不能对目标重金属进行充分置

换，且没有通过 UV 驱动进行有效价态循环，EDTA
的分解主要依赖 Fe-EDTA 络合物的高效 UV 驱动

LMCT 活性。相较之下，Fe(Ⅲ)/UV 技术开始呈现

出一定的效果，这是由于增加了 UV 驱动，Fe(Ⅲ)在

（a） PBQ 对 Ni（Ⅱ）去除率的影响

（c） IPA 对 Ni（Ⅱ）去除率的影响

（b） NBT 对 Ni（Ⅱ）去除率的影响

（d） 自由基 EPR 信号

图 13　自由基淬灭剂对 LFGR反应后 Ni（Ⅱ）去除率的影响及 EPR信号

Fig. 13　Effect of ROS scavenger on Ni（Ⅱ） removal by LFGR and the EPR signals

图 12　LFGR反应中 Fe(Ⅳ)检测

Fig. 12　Detection of Fe(Ⅳ) in LFGR reactions
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与 EDTA 结 合 后 可 以 进 行 LMCT 分 解 ，转 化 为

Fe(Ⅱ)，而在中性条件下，Fe(Ⅱ)逐渐被空气中的氧

气氧化转为 Fe(Ⅲ)，但该过程较为缓慢，且缺乏产生

有效数量 ROS 的协同过程，效果并不理想。H2O2/
UV技术对 M-EDTA的破络效果有进一步提升，这是

因为光芬顿产生了丰富的 ROS 从而促进 M-EDTA
的分解，且 M-EDTA 自身在 UV 照射下，可缓慢分

解，但各重金属去除率仍不足 50%。

LFGR 对 4 种重金属络合物都呈现出较好的破

络效果，但不同重金属与 EDTA 的络合常数差异导

致 Fe(Ⅲ)对其置换效率有所不同，且不同重金属在

溶液中的 pH 稳定性也会影响最终去除率。LFGR
体系在中性下对 Ni-EDTA、Cu-EDTA、Zn-EDTA
以及 Cd-EDTA 四种络合物中重金属去除率分别为

95. 91%、87. 41%、93. 14%、94. 71%，可 见 LFGR
具有优越广谱性。

2. 4. 2　经济性分析

UV 活化氧化等多数高级氧化破络工艺需在酸

性条件下运行，由于消耗大量酸，增加了运行成本，

因此在近中性条件下直接破络更具实用价值 [10]。如

表 1 所示，LFGR 与传统 UV 活化高级氧化技术相

比，成功克服了强酸性反应条件的限制，可在近中

性条件下直接应用，具有药耗能耗低等综合优势。

LFGR 过程中消耗的电能主要来自 UV 灯照

射。采用 E，即在 1. 0 m3的水中将目标污染物降解 1
个数量级所需要的电能，来评价 UV 灯的电能消

耗 [33]。电费为 0. 8 元/（kW·h）。计算式如式（4）和

式（5）所示。计算结果如表 2 所示。

E = 1 000Pt

V∙ lg ( )C i

C f

= 38.38P
Vk

（4）

总电费=E×电费单价 （5）
式中：P 为 UV 灯输出功率，0. 5 kW；t 为反应时间，

20 min；V 为每根 UV 灯管对应目标废水的最大照

射量，8×10-2 m3；Ci 为目标污染物的初始浓度，

mg/L；Cf为目标污染物的最终浓度，mg/L；k 为目标

污染物分解的一级动力学常数，min-1。

LFGR 运行费用如表 2 所示，主要包括电费、药

剂费，水处理费用合计为 4. 21 元/t。综上可知本工

艺在实际应用中具有良好的经济性。

3　结论

1）基于 Fe(Ⅲ)/H2O2/UV 构建的 LFGR，在近中

性 条 件 下 具 备 较 好 的 Ni-EDTA 破 络 效 果 ，Ni-
EDTA 初始浓度为 1. 0 mmol/L 时在最优化条件下

图 15　LFGR等多种技术对 M-EDTA的处理效果比较

Fig. 15　Comparison between LFGR and other 
technologies in M-EDTA removal

图 14　LFGR破络反应机制

Fig. 14　Reaction mechanism of LFGR breaking complex

表 1　基于 UV活化氧化的重金属络合物破络技术对比

Table 1　Comparison of technologies on heavy metal complex decomposition based on UV activated oxidation

体系

Fe(Ⅲ)/UV
Fe(Ⅲ)/UV/O2

H2O2/UV
Fe(Ⅲ)+AA/UV

LFGR

C0，EDTA/(mmol/L)
0. 3
2. 0
1. 2
0. 3
1. 0

pH 值

2. 2
3. 0
3. 0
2. 0
7. 0

Fe 投加量/(mmol/L)
1. 2  
0. 1  

0. 96
0. 1  

H2O2投加量/(mmol/L)

120

  50

（光照/曝气时间）/min
10/0

15/15
50/0
6/0

20/0

参考文献

[5]
[11]
[22]
[32]

本研究

表 2　LFGR运行成本核算

Table 2　Operating cost of LFGR

项目

99% NaOH
30% HCl

27. 5% H2O2

Fe(NO3)3·9H2O
电耗

总费用

单位

kg
kg
kg
kg

kW·h

药（电）耗

量/t-1

0. 10
0. 30
0. 30
0. 04
4. 17

单价

2. 40 元/kg
0. 60 元/kg
1. 00 元/kg
4. 02 元/kg

0. 80 元/（kW·h）

费用/
（元/t）

0. 24
0. 18
0. 30
0. 16
3. 33
4. 21
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（Fe( Ⅲ) 投 加 量 为 0. 1 mmol/L，H2O2 投 加 量 为

50 mmol/L，UV 光照时间为 20 min，沉淀 pH 值为

12. 0），EDTA 可完全转化，经碱沉淀后 Ni(Ⅱ)去除

率可高达 99. 40%。

2）LFGR 在近中性条件下的破络效果主要与

H2O2和 Fe(Ⅲ)投加量有关，且 EDTA 配体浓度具有

显著影响。

3）LFGR 的主要作用过程是 Fe(Ⅲ)置换 Ni(Ⅱ)
的同时激发 LMCT 反应从而促进 EDTA 的光解，

UV 进一步驱动 Fe(Ⅲ)还原并加快 Fe 物种循环，进

而强化类芬顿技术 ROS 的催化作用。

4）LFGR 在破络过程中产生了丰富的 ROS（主

要包括·OH 和·O2
-），且·OH 发挥主要贡献，H2O2

主要通过与 LMCT 产生的 Fe(Ⅱ)发生类芬顿反应

消耗。

5）LFGR 可 在 近 中 性 条 件 下 实 现 多 种 M-

EDTA 络合物的良好破络效果，且具有良好的抗环

境因子干扰性，水处理费用合计为 4. 21 元/t，具有

良好的技术经济优势。
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