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摘要!采用芬顿氧化工艺降解水中污染物甲基叔丁基醚$

ATN=

&#使用
N(\DN60+Y6+

设计方法进行实验设计#

基于响应面分析考察了
ATN=

初始浓度(

Z

#

U

#

浓度(

]6

#a浓度(反应时间和
W

Z

等条件对
ATN=

降解率的影

响#对反应条件进行了优化'结果表明#在
ATN=

初始浓度
"@"PP(-
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浓度
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#a浓度
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(反应时间
#$P4+

(溶液
W

Z`!@$

时#

ATN=

降解率高达
%%@!l

#与模型预测结果

较接近#表明模型具有较好的模拟和预测能力'

ATN=

芬顿氧化过程检出了乙酸甲酯(叔丁醇和丙酮等中间

产物#推测其主要降解过程有两种途径!一是在甲氧基上发生反应#生成甲酸叔丁酯(叔丁醇和丙酮%二是在甲

基上发生反应#生成乙酸甲酯和丙酮'

关键词!甲基叔丁基醚%芬顿氧化%响应面分析%降解机理
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甲基叔丁基醚$

ATN=

&是一种广泛使用的汽油添加剂#可提高汽油燃烧效率#降低一氧化碳和氮氧

化物的排放'随着我国汽油年使用量逐年增多#因为加油站泄漏造成的环境污染风险逐年增大*
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ATN=

水溶性高(化学性质稳定(具有较高生理毒性#在水中难以去除*

#

+

#并且会在地下水中迁移和长

久赋存#在地下水中的半衰期长达两年*

!
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'低剂量
ATN=

染毒可以诱导人
N

淋巴母细胞系发生
J:G

损伤*

E

+

#还可能导致神经系统损伤*

&
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#德国对
&$

个城市的
R!

个饮用水样本进行
ATN=

含量测定#检出

率达
EBl

*

B

+
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的污染和控制成为关注的焦点'

]6+8(+

氧化是一种高级氧化工艺#其原理是
]6

#a与
Z

#

U

#

在酸性条件下反应产生羟基自由基#高

活性的羟基自由基$氧化还原电位
#@R?

&高效除去水中
ATN=

等有机物污染#而目前研究芬顿试剂降

解
AT=N

的研究多关注于工艺联合降解#无机离子对降解效果的影响*

V

+

#以及
ATN=

与芬顿试剂的摩

尔比*

R

+

#较少采用多因素实验考察
ATN=

与反应条件之间的关系#较少关注高级氧化对
ATN=

降解途

径的研究'

本研究采用响应面分析$
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设计方法$
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&

*

%D"$

+

#研

究芬顿氧化对水中
ATN=

的降解效率及途径#考察
Z

#

U

#

浓度(

]6

#a浓度(反应时间(溶液
W

Z

以及
ATN=

初始浓度等因素对
ATN=

降解率的影响#优化
ATN=

降解的反应条件#探讨反应条件之间的交互作用#揭

示反应机理及降解途径#以期为
ATN=

降解工艺的开发提供科学依据和技术参考'

=
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实验材料与方法
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!

实验材料与仪器

ATN=

$液相色谱纯#阿拉丁#上海&储备液#浓度为
"$@$PP(-

,

Q
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#其他浓度的降解液由储备液

稀释'

Z

#

U

#

$分析纯&配制成
&$$PP(-

,

Q

_"储备液稀释后使用'硫酸亚铁$分析纯#国药试剂#上海&#

配制成
"$$PP(-

,

Q

_"储备液稀释后使用'实验中采用的水为超纯水$电阻率
"R@!

12

,
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&'所用

其他试剂均为分析纯'
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测定和产物分析采用
T̂ G/=!"$$

"

K;iQT

气相色谱
D

质谱联用仪#

THD"A;

色谱柱#柱长

为
!$P

#内径为
$@!#PP

#膜厚为
$@#&

.

P

#

G8(P\

吹扫捕集仪'

=@B

!

分析条件

色谱的进样口温度为
#&$ m

#分流方式进样$分流比
"$n"

&#载气为高纯氦气#流速
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PQ

,
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#柱温
E$m

保持
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#以
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,
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_"的速率升至
"$$m

'

质谱采用
=K

离子源$电子能量
V$6?

&#传输线温度为
#R$ m

#离子源温度为
!$$ m

#全扫描
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#吹扫时间
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实验过程

取适量的
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溶液#加入一定体积
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配制好的溶液放入烧杯中#密封'用磁力搅拌器搅拌反应一定时间后#加入一定体积
"M$PP(-

,

Q

_"硫

代硫酸钠溶液终止反应#取样分析
ATN=

剩余浓度'
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降解率计算见式$
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式中!

N

和
N

$

分别表示芬顿试剂氧化后
ATN=

浓度和
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初始浓度$

PP(-

,
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实验因素水平和编码

因素

编号
实验因素

水平和编码
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%D9

实验设计

在前期单因素实验的基础上#确定采用
NNJ

法

设计
&

因素
!

水平实验'

&

个因素分别为
ATN=

初始浓度$

G

&(

Z

#
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#

浓度$

N

&(
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#a浓度$

/

&(反应

时间$

J

&和溶液
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Z

$

=

&#响应面变量为
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降

解率'实验因素水平和编码见表
"

'

B
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结果与讨论

B@=

!

%D9

响应面模型的建立

采用
NNJ

实验设计方法#使用
J674

1

+D=\

W

6*8?RM$MB

软件进行实验设计'总实验次数为
EB

次'试

验条件及
ATN=

降解率见表
#

'

表
B

!

实验各反应条件和
90GK

降解率

测定次数
自变量
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W
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#V "@$$ "#@V& $@&$ E$@$$ !@$$ V$@&
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#% "@$$ #&@$$ E@$$ ##@&$ !@$$ %E@&

!$ "@&$ "#@V& E@$$ ##@&$ !@$$ %B@#

!" "@$$ "#@V& #@#& &@$$ "@$$ &R@B

!# "@$$ "#@V& #@#& ##@&$ !@$$ %$@R

!! "@$$ #&@$$ #@#& E$@$$ !@$$ RR@!

!E "@&$ "#@V& $@&$ ##@&$ !@$$ B%@!
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!B "@$$ $@&$ #@#& &@$$ !@$$ #&@#

!V "@&$ "#@V& #@#& &@$$ !@$$ R$@#

!R "@$$ "#@V& E@$$ &@$$ !@$$ %"@&

!% "@$$ "#@V& #@#& E$@$$ "@$$ BV@E

E$ $@&$ #&@$$ #@#& ##@&$ !@$$ R%@!

E" "@$$ "#@V& #@#& E$@$$ &@$$ V#@&

E# "@$$ "#@V& E@$$ ##@&$ &@$$ R"@!

E! "@$$ "#@V& E@$$ E$@$$ !@$$ %V@#
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E& $@&$ "#@V& #@#& &@$$ !@$$ R$@B

EB "@$$ $@&$ $@&$ ##@&$ !@$$ "&@%
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用
J674

1

+=\

W

6*8?RM$MB

软件采用逐步回归方法对实验数据进行拟合#得到二次多项式拟合模型#

描述了
ATN=

降解率与各个因素之间的关系#见式$

#

&

.

`_&E@#R_#@VV&AaV@$$EQa"&@#RJa$@RV"!Ra!"@&E3_

$@"RV&Q

#

_"@V#&J

#

_$@$"!$RR

#

_&@$E%!3

#

$

#

&

!

为检验该二次模型是否与实验数据相适应#需要对实验数据进行方差分析'表
!

给出二次多项式

模型的方差分析$

G:U?G

&'

表
I

!

模型方差分析表

;()*<6

平方和 自由度 均方
S

值
T

值

A(>6- #EVRE@!" % #V&!@R"# BRR@RR!

)

$@$$$"

GDATN= !$@R$#& " !$@R$#& V@V$&E!& $@$$RV

NDZ

#

U

#

""RER@!# " ""RER@!# #%B!@%!"

)

$@$$$"

/D]6

#a

#VBE@"!" " #VBE@"!" B%"@EBE!

)

$@$$$"

JD8 !#R@&"&B " !#R@&"&B R#@"R$#

)

$@$$$"

=D

W

Z "$E@$E " "$E@$E #B@$#B#&

)

$@$$$"

Q

#

VEBV@!%" " VEBV@!%" "RBR@$"E

)

$@$$$"

J

#

#B!@#B" " #B!@#B" B&@R&B!&

)

$@$$$"

R

#

"B!@V& " "B!@V& E$@%B!$V

)

$@$$$"

3

#

!R!R@$$B " !R!R@$$B %B$@"$$V

)

$@$$$"

残差
"E!@%"$" !B !@%%V&$!

失拟项
"!!@!!&" !" E@!$""!! #@$!!B!# $@##$#

纯误差
"$@&V& & #@""&

总差
#E%#R@## E&

!!

由多项式方差分析可知!模型的
S

值为
BRR@RR!

#

T

值小于
$@$$$"

#说明模型高度显著#在统计学
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上可以接受%失拟项是用来评估方程可靠性的一个重要数据#

T

值为
$@##$#

#表明失拟不显著#方程模

拟良好#可以很好应用于数据分析*

""D"#

+

'

多元相关系数
=

#

$̀@%%E#

#表明响应面上
%%@E#l

的变化可以通过此模型来预测'校正相关系数

为
$@%%#R

#与
=

#很接近#变异系数为
#@R%l

#该值
)

"$l

表明实验的精确度和可信度都较高#模型是合

理的*

"!D"E

+

'

B@B

!

回归模型的诊断与验证

使用残差分析和残差图评估当前模型和实际数据是否能很好地拟合'根据残差的正态概率分布

图(标准化残差图(预测值与实际值分布图#判断响应面是否符合
G:?UG

分析的假设条件*

"&

+

'

图
=

!

模型残差正态概率分布图

正态概率分布可以用来说明模型残差是否服

从高斯正态分布#标准化残差表征标准偏差偏离实

际(预测响应值的程度#表现为实际数据点是否呈

现线性分布'图
"

为残差正态概率分布图#从图
"

可以看出数据基本呈线性分布#说明模型较好地拟

合了实验数据'

图
#

为标准化残差图'标准化残差用于考察

各个响应值数据相对于拟合回归是否有异常点#其

计算公式为

M

'

1

-

'

4

(

4 !

"

4

%槡 ''

$

!

&

!!

式中!

(

4

为回归模型中的误差均方的开平方%

-

'

4

为普通残差%

%

''

为帽子矩阵的对角线元素'如果数据点

超出范围#说明实验结果存在不正常的数据#可能有其他因素的影响*

"B

+

'从图
#

可以看出#数据点分布

在范围之内#说明实验结果不存在异常点'

图
!

为实际响应值和模型预测响应值示意图'模型预测响应值与实际响应值的关系能够很好地说

明模型的真实有效性'从图
!

可以看出#实际值与预测值沿直线均匀分布#模型值和实际值相接近#这

表明模型能够有效预测响应结果'

图
B

!

标准化残差图 图
I

!

模型预测
90GK

降解率和实际值比较图

B@I

!

%D9

响应面影响因素分析

图
E

反映了各因素对
ATN=

降解率的影响程度'

ATN=

浓度与反应时间对
ATN=

的降解率的影

响很小#

Z

#

U

#

浓度(

]6

#a浓度(溶液
W

Z

对
ATN=

的降解率的影响较大'当其他因素取中值时#

ATN=

,

$&

,
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降解率随着
Z

#

U

#

浓度的增加而迅速上升#但当
Z

#

U

#

浓度超过参考值
&$l

时#

ATN=

降解率达到最

大#随后开始呈下降趋势'这是由于
Z

#

U

#

可以促进羟基自由基的生成使其降解效果增加#但是当

Z

#

U

#

过多时会消耗溶液中的羟基自由基#而使降解效果下降'过多的
Z

#

U

#

可能影响降解效果'

W

Z

的影响与
Z

#

U

#

浓度类似#但幅度相对较小#且当
W

Z

为中值#即
W

Z !̀@$

时#

ATN=

降解率达

到最大#在其他不同降解条件下也发现类似情况*

"V

+

'这是因为在
]6+8(+

反应中#存在反应

]6

#a

aZ

#

U

#

#

]6

!a

a

,

UZaUZ

_

$

E

&

!

]6

!a催化
Z

#

U

#

分解的最佳
W

Z

为
!@$

#当
W

Z

)

!@$

时#由于溶液中存在大量
Z

a

#降低了
]6

!a

DZ

#

U

#

络

合物的浓度#降低了
Z

#

U

#

的催化分解速率%而当
W

Z

'

!@$

时#由于
UZ

_的配位络合#水溶液中以自由

离子和各级单核羟基络合物形式存在的
]6

!a的份额随着
W

Z

的增大而减少#亦降低了
Z

#

U

#

的催化分

解速率*

"R

+

'从图
&

的
W

Z

与
]6

#a关系的等高线可以看出
W

Z

的高低与
]6

#a浓度大小存在交互作用#影

响
ATN=

的降解率'

图
L

!

反应条件对降解率的影响 图
M

!

+

>

和
?&

Ba浓度对
90GK

降解率的影响

]6

#a浓度在芬顿反应产生活性自由基过程中起到非常重要的作用*

"%

+

#

]6

#a浓度越大#降解反应越

快速'然而如果溶液中
]6

#a浓度过高时#发生反应

]6

#a

a

,

UZ

#

UZ

_

a]6

!a

$

&

&

!

这势必消耗部分羟基自由基#降低溶液中羟基自由基的浓度#影响对水中
ATN=

的去除'但在本研究

取值范围内随着
]6

#a浓度的上升而上升#未见下降趋势#说明
]6

#a浓度投加量并未过量'从图
B

的

]6

#a浓度与
Z

#

U

#

浓度的等高线图也说明
]6

#a浓度与
Z

#

U

#

浓度比影响着
ATN=

的降解率'

图
V

为在
W

Z !̀@$

#

]6

#a浓度为
"@!PP(-

,

Q

_"

#

Z

#

U

#

浓度为
""@RPP(-

,

Q

_"条件下#反应时间

与
ATN=

初始浓度对降解率的影响'由图
V

可知#要使
ATN=

达到良好的去除效果#必须确保一定的

反应时间'

图
O

!

>

B

Q

B

浓度和
?&

Ba浓度对
90GK

降解率的影响 图
H

!

反应时间和
90GK

初始浓度对降解率的影响

,

%&

,



第
!

期 戴竹青#等$芬顿氧化水中甲基叔丁基醚影响因素及机理

B@L

!

%D9

反应条件的优化

在
;̂A

响应面分析的基础上#对反应条件进一步优化#以寻求最佳反应条件#使响应值达到最

大'根据优化结果#芬顿试剂降解
ATN=

的最佳反应条件为!

ATN=

初始浓度
"@"PP(-

,

Q

_"

#

Z

#

U

#

浓度
"R@$PP(-

,

Q

_"

#

]6

#a浓度
!@$PP(-

,

Q

_"

#反应时间
#$P4+

以及
W

Z!@$

#据此预测

ATN=

降解率为
%%@&l

#实际测定结果
%%@!l

#与预测结果接近#说明模型可靠#反映了影响因素与

降解率的关系'

B@M

!

降解产物分析

在
Z

#

U

#

浓度为
#&@$PP(-

,

Q

_"

(

]6

#a浓度为
E@$PP(-

,

Q

_"

#反应时间
!$P4+

以及
W

Z !̀@$

的

条件下#处理
ATN=

初始浓度为
"@$PP(-

,

Q

_"

#对实验处理后的溶液进行中间产物质谱分析#总离子

流图以及相关中间产物质谱图见图
R

'从图
R

可见#反应后产物总离子流图中除有
=

(

$

ATN=

&

#̀@E%

P4+

的
ATN=

峰外#还出现了保留时间分别为
#@!&

#

#@#%

#

#@#$P4+

的未知峰'使用标准物质进行二

次验证#发现标准物和中间产物的出峰时间(质谱图完全一致$见图
R

质谱图部分&'最终鉴定出的中间

产物包括!

=

(

$叔丁醇&

#̀@!&P4+

#

=

(

$乙酸甲酯&

#̀@#%P4+

#

=

(

$丙酮&

#̀@#$P4+

'

图
R

!

90GK

以及降解产物的总离子流图和质谱图

,

&&

,
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有研究采用
3?

活化过硫酸盐降解
ATN=

*

#$

+

#发现
ATN=

降解产物主要有叔丁醇(丙酮和甲酸叔

丁酯%使用纳米二氧化钛催化紫外光辐射除去水溶液中
ATN=

时发现*

#"

+

#降解产物有叔丁醇(丙酮(

#D

甲基
D"D

丙烯和丙酸%使用
3?

"

Z

#

U

#

氧化*

##

+或
U

!

"

Z

#

U

#

氧化*

#!

+

#

ATN=

降解产物有乙酸甲酯(叔丁醇(

丙酮和甲酸叔丁酯'

图
T

!

90GK

可能的降解机理

芬顿试剂的氧化由大量羟基自由基介导'羟基自

由基的攻击可以发生在甲氧基上或甲基上'由于羟基

自由基是亲电试剂#与氧原子相连的碳氢键更容易断

裂#因此在甲氧基上更容易发生反应'根据实验检出

的中间产物推断可能存在的反应途径#如图
%

所示'

图
%

中反应途径
G

#

N

分别对应羟基自由基进攻

ATN=

的
#

个不同位点'在甲氧基上发生的反应见图

%

中反应途径
G

#生成的产物是甲酸叔丁酯(叔丁醇和

丙酮'在甲基上发生的反应见图
%

中反应途径
N

#生成

乙酸甲酯和丙酮'

实验还发现#在溶液随着反应时间的延长#中间产

物会继续降解#直至完全矿化'完全矿化的时间与体系中
ATN=

中的浓度(羟基自由基的浓度等条件

有关'

I

!

结
!

论

"

&采用
;̂A

构建了
ATN=

降解率与芬顿氧化条件之间的关系模型#模型精度较好'

ATN=

降解

率与
ATN=

初始浓度呈线性关系#与
Z

#

U

#

浓度(

]6

#a浓度(反应时间和
W

Z

呈二次方关系'

#

&芬顿氧化降解
ATN=

的最佳反应条件为!

ATN=

初始浓度
"@" PP(-

,

Q

_"

#

Z

#

U

#

浓度

"R@$PP(-

,

Q

_"

#

]6

#a浓度
!@$PP(-

,

Q

_"

#反应时间为
#$P4+

以及
W

Z`!@$

#

ATN=

降解率达到

%%@!l

#与预测值
%%@&l

接近#表明回归得到的二次多项式模型能够有效预测
ATN=

降解率'

!

&降解中间产物包括乙酸甲酯(叔丁醇和丙酮#推断出芬顿氧化工艺降解
ATN=

的两种途径#一是

在甲氧基上氧化#二是在甲基上氧化'
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