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煤气化渣活化过硫酸盐体系氧化去除菲 

郭  凯，王嘉琪，李亚男*，武亚宁 
（太原理工大学 环境科学与工程学院，山西 晋中  030600） 

摘要：采用固体废弃物煤气化渣（CGS）作为过硫酸盐（PS）的活化剂，考察 CGS/PS 对菲的去除性能。使用

SEM-EDS、XPS 表征了 CGS 的微观结构和元素组成；通过自由基掩蔽实验和电子顺磁共振（EPR）实验确定自

由基种类；考察了 CGS 质量浓度、PS 初始浓度、初始 pH、共存离子对 CGS/PS 体系中菲去除率的影响，探讨

了反应机理并推测降解路径，并使用 ECOSAR 软件评估菲及其产物的毒性。结果表明，CGS 中 Fe 元素质量分

数为 11.9%，可有效活化 PS。在菲质量浓度为 1 mg/L、pH=3、CGS 质量浓度为 0.7 g/L、PS 初始浓度为 1 mmol/L

的条件下，60 min 后 CGS/PS 体系对菲的去除率可达 95.34%，PS 的利用率为 29.18%。菲降解过程符合伪一级

动力学模型，CGS/PS 体系产生了 SO4
–•和•OH，且 SO4

–•在菲降解过程中起主要作用，共存离子 HCO3
–、NO3

–对反

应的抑制作用较显著。菲主要通过去羰基、羟基化、脱碳等反应分解为长链酸、酯，最终转化为 CO2 和 H2O。

ECOSAR 模型评估发现，菲降解的中间产物毒性普遍低于菲。 

关键词：菲；煤气化渣；过硫酸盐；活性自由基；共存离子；水处理技术 
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Removal of phenanthrene by coal gasification slag  
activated persulfate system 

GUO Kai, WANG Jiaqi, LI Yanan*, WU Yaning 
（College of Environmental Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Jinzhong 030600, China） 

Abstract: Coal gasification slag (CGS), a kind of solid waste generated during the coal gasification process, 
was used as persulfate (PS) activator. And the removal performance of CGS/PS for phenanthrene was 
evaluated, while the microstructure and elemental composition of CGS were characterized by SEM-EDS 
and XPS. Moreover, the species of free radicals were determined by free radical masking experiment and 
electron paramagnetic resonance (EPR) experiment. The effects of CGS mass concentration, PS initial 
concentration, initial pH and co-existing ions on the removal rate of phenanthrene in CGS/PS system were 
further investigated. The reaction mechanism and degradation path were discussed, and the toxicity of 
phenanthrene as well as its products were evaluated by ECOSAR software. The results showed that Fe 
element with a mass fraction of 11.9% was identified in CGS, indicating CGS an effective PS activator. The 
removal rate of phenanthrene reached 95.34% and the utilization rate of PS reached 29.18% after 60 min of 
reaction under the conditions of mass concentration 1 mg/L phenanthrene, pH=3, mass concentration 0.7 
g/L CGS and 1 mmol/L PS initial concentration. The degradation process of phenanthrene conformed to 
pseudo first-order reaction kinetics, with CGS/PS producing SO4

–• and •OH, and SO4
–• playing a dominant 

role during the oxidation. The coexisting ions of HCO3
– and NO3

– exhibited significant inhibitory effect on 
the reaction. Phenanthrene was decomposed into long-chain acids and esters through decarbonylation, 
hydroxylation and decarbonization, and ultimately converted into CO2 and H2O. Meanwhile, the ECOSAR 
model evaluation indicated that the toxicity of intermediate products from phenanthrene decomposition was 
generally lower than that of phenanthrene. 

水处理技术与环境保护 
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焦化废水是一种典型的高污染工业有机废水，

在高温煤炭化、气体净化和化工产品精炼过程中产

生[1]，其成分复杂，包括酚类、硫氰化物、氰化物、

杂环化合物、多环芳烃等[2]。菲（PHE）是含有 3

个苯环的典型多环芳烃（PAHs），具有高疏水性、

高化学稳定性、高生态毒性和现有技术难降解的特

性，导致了它们在环境中的持久性[3-5]。因此，亟需

发展针对这类难降解有机污染物的高效治理技术。 

基于过硫酸盐（PS）的高级氧化技术因具有绿

色高效、氧化能力强等特点受到广泛关注[6]。过渡

金属、热、超声、紫外光、碱等均可活化 PS 产生活

性自由基；SO4
–•氧化还原电位为 2.5~3.1 V，半衰期

长[7-8]，且 PS 具有易储存、便宜、环保等特点，被

广泛应用于水处理中[9]。Fe2+具有无毒、低成本、对

环境友好等特点，通常被选作活化剂[10]，但直接投加

过量 Fe2+易导致出水化学需氧量（COD）升高。而人

工合成活化剂[11-12]又存在制备过程复杂、造价高、实

际应用难等问题。因此，选择合适的活化剂仍是目前

PS 高级氧化技术研究的主要方向。煤气化渣（CGS）

是煤气化过程中生成的固体废弃物，主要由 SiO2、

Al2O3、Fe2O3、CaO 等无机矿物和部分残炭构成。CGS

中含有铁基物质，表明其具有活化 PS 的潜力，且 CGS

具有弱磁性，易实现固液分离，在常温常压下即可

反应，不产生二次污染的同时还可重复利用。 

本文拟构建 CGS/PS 体系，通过考察 CGS 质量

浓度、PS 质量浓度、初始 pH 和共存物质等因素对

CGS/PS 体系去除菲的影响，确定最适反应条件，分

析去除机理，为处理含 PAHs 类有机废水提供新的

依据。此外，通过 GC-MS 检测中间产物，推测菲的

降解路径，明晰 CGS/PS 体系氧化去除菲的反应机

制，完善 CGS/PS体系氧化去除 PAHs类有机物理论，

以期为含菲有机废水的处理提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙腈、甲醇（MeOH）、叔丁醇（TBA）、异丙

醇（IPA）、菲（质量分数≥97%），色谱纯，上海麦

克林生化科技股份有限公司；过硫酸钠（PS）、

NaHCO3、腐植酸（HA）、KI、H2SO4、NaOH，分析

纯，北辰方正试剂厂；实验用水均为超纯水，自制。 

RF-6000 荧光分光光度计，日本 Shimadzu 公司；

UV-1100 紫外-可见分光光度计，美析（中国）仪器

有限公司；HJ-6A 多头磁力搅拌器，金坛区西城新瑞

仪器厂；PHS-3C 型 pH 计，上海仪电科学仪器股份

有限公司； JSM-IT700HR 型场发射电子显微镜

（SEM-EDS），日本电子株式会社；Aeris 型 X 射线

衍射仪（XRD），荷兰 PANalytical 公司；K-Alpha 型

X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公 司 ； 7890A-5975C 型 气 质 联 用 仪

（GC-MS），安捷伦科技（中国）有限公司；E500

型电子顺磁共振波谱仪，德国 Bruker 公司。 

1.2  CGS 的处理 

取 CGS，用超纯水多次冲洗，将固体在 45 ℃

干燥 2 h，然后研磨，过 60 目筛，备用。 

1.3  表征方法和性能测试 

采用 SEM-EDS 观察 CGS 的表面形貌和元素组

成。形貌拍摄时加速电压为 3 kV，能谱图拍摄时加

速电压为 15 kV，探测器为 SE2 二次电子探测器。

采用 XPS 分析 CGS 反应前后的元素构成：全谱扫

描通能为 150.0 eV，歩长 1.000 eV；窄谱扫描通能

为 50.0 eV，歩长 0.100 eV。 

1.4  CGS/ PS 体系氧化去除菲实验 

取 2 mL 菲储备液（0.0125 g 菲溶于 250 mL 乙

腈中，得到质量浓度为 0.05 g/L 的菲储备液），用超

纯水定容到 100 mL，转移至 250 mL 烧杯中，将烧

杯放置在磁力搅拌器上，控制转速为 250 r/min，使

用稀 H2SO4 或 NaOH 调节 pH=3，加入定量的 CGS

和 PS，反应 60 min。实验过程中定点取样后放入预

先加入 1 mL 甲醇的离心管，用 0.22 μm 滤膜过滤，

测定菲含量，用式（1）计算去除率： 

 0

0

/ % tR
ρ ρ
ρ
-

=  （1） 

菲质量浓度采用荧光分光光度计测定[13]。检测条件

为：激发波长 250 nm，发射波长 300~500 nm，步长 3 

nm，扫描速率 2000 nm/min。 

伪一级反应动力学方程： 0ln( / )t ktρ ρ- =  （2） 

式中： 0ρ 为菲初始质量浓度，mg/L； tρ 为反应 t（min）

时溶液中菲的质量浓度，mg/L；k 为反应动力学常数，

min–1。 

在影响因素探究实验中，实验条件菲质量浓度

为 1 mg/L、pH=3、CGS 质量浓度为 0.7 g/L、PS 初

始浓度为 1 mmol/L。 

Fe2+质量浓度测定：参照《水和废水监测分析方

法》（第四版），采用邻二氮菲络合显色法，利用紫

外-可见分光光度计在 510 nm 波长下测定溶液的吸光

度，缓冲溶液为乙酸-乙酸铵溶液。 

1.5  PS 利用率的测定 

采用 KI 分光光度法测定，实验过程中定点取

0.25 mL 反应液加入到 6 mL NaHCO3-KI 混合溶液

（0.4 g NaHCO3、8.0 g KI，超纯水定容至 100 mL），
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振荡摇匀反应 15 min 后，使用紫外-可见分光光度

计在波长（λ）=352 nm 处测定反应液的吸光度[14]。

用式（3）计算 PS 利用率： 

 0

0

/ % 100tc c
U

c
×

-
=    （3） 

式中：U 为 PS 利用率，%；c0为 PS 初始浓度，mmol/L；

ct 为反应 t（min）时溶液中 PS 的浓度，mmol/L。 

1.6  菲降解中间产物的检测 

色谱条件：色谱柱为 HP-5MS（30.0 m×250 μm× 

0.25 μm）；色谱柱起始温度 70 ℃保持 1 min，以 10 

℃/min 的速率升至 300 ℃保持 10 min；汽化室温度

300 ℃；传输线温度 300 ℃；载气为 He 气；载气

流量 1.0 mL/min；不分流，进样量 0.1 mL。质谱条

件：EI 源；电子能量 70 eV；离子源温度 230 ℃；

四极杆 150 ℃；扫描范围（m/Z）为 35~550。 

1.7  电子顺磁共振（EPR）实验 

实验进行 5 min 后，取 1 mL 反应溶液与 0.1 mL

的 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）溶液（100 

mmol/L）混合均匀，之后放入电子顺磁共振波谱仪

中检测。 

2  结果与讨论 

2.1  CGS 的表征 

图 1 为 CGS 的 SEM-EDS 谱图及元素质量分数。 
 

 
 

a—CGS 的 SEM 图；b、c、d—O、S、Fe 元素的 EDS 谱图；e—CGS

的元素质量分数 

图 1  CGS 的 SEM-EDS 谱图 
Fig. 1  SEM-EDS images of CGS 

从图 1a 可见，CGS 粉末呈块状，表面光滑但不

规则，尺寸范围为 2~10 μm，可提供较多反应位点。

从图 1b、c、d 可以看出，O、Si、Fe 元素分布均匀。

由图 1e 可知，CGS 主要由 O、C、Fe、Si、Al 元素

组成，还含有少量的 Ca、K；Fe 元素质量分数达

11.9%，表明其具有活化 PS 的潜力。 

2.2  CGS/ PS 体系降解菲的性能 

按照 1.4 节实验方法，固定其他条件，探讨了

不同体系、CGS 质量浓度、PS 初始浓度对菲去除率

的影响。 

2.2.1  不同体系对菲去除率的影响 

探讨了 CGS、PS 和 CGS/PS 体系中菲的去除率，

结果见图 2。 
 

 
 

图 2  CGS、PS 和 CGS/PS 体系中菲的去除率 

Fig. 2  Removal rate of phenanthrene in CGS，PS and 
CGS/PS systems 

 

由图 2 可知，体系中 CGS 和 PS 单独存在时，

菲的去除率均较低。质量浓度为 0.7 g/L 的 CGS 单

独存在时，60 min 后菲的去除率仅为 7.92%，说

明仅使用 CGS 对菲的去除效果不明显；浓度为   

1 mmol/L 的 PS 单独存在时，60 min 后菲的去除率

为 9.99%，是因为在酸性环境中，S2O8
2–具有氧化性，

可直接与菲发生反应。在 CGS/PS 体系中，菲的去

除率在反应 60 min 后达到 95.34%，这主要是因为

CGS 中所含铁基金属元素催化 PS 产生 SO4
–•、•OH，

促进菲的氧化分解。反应式如（4）和（5）所示： 

 
2+ 2 3+ 2

2 8 4 4Fe +S O Fe +SO +SO- - -→ ·  （4） 

 
+

4 2 4SO +H O SO + OH+H- -→· ·   （5） 

2.2.2  CGS 质量浓度对菲去除率的影响 

图 3 为 CGS 质量浓度对菲去除率的影响。 

从图 3 可知，增加 CGS 的质量浓度可以提高菲

的去除率。反应主要发生在前 20 min，且随着反应

的进行，菲的去除率趋于平缓。当 CGS 的质量浓度

从 0.1 g/L 增加到 0.9 g/L 时，菲在 60 min 后的降解

率从 18.57%增大至 97.68%。主要原因是 CGS 质量

浓度增大，提供了更多的反应位点，在增加 CGS 与
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PS 碰撞概率的同时也加快了自由基的产生速率。 
 

 
 

图 3  CGS 质量浓度对菲去除率的影响 
Fig. 3  Effect of CGS mass concentration on removal rate 

of phenanthrene 
 

不同 CGS 质量浓度下的反应动力学参数见表

1。由表 1 可知，当 CGS 的初始质量浓度从 0.1 g/L

增至 0.9 g/L 时，k 随之从 0.0034 min–1 升高到 0.0631 

min–1，反应符合伪一级动力学模型。 
 

表 1  不同 CGS 质量浓度下的动力学参数 
Table 1  Kinetic parameters under different CGS mass 

concentration 

ρ/(g/L) k/min–1 R² 

0.1 0.0034 0.9820 

0.3 0.0209 0.9795 

0.5 0.0250 0.9564 

0.7 0.0512 0.9871 

0.9 0.0631 0.9602 

 

CGS 质量浓度对 PS 利用率的影响结果如图 4

所示。由图 4 可知，当 CGS 质量浓度增加时，PS

的利用率随之增加，这意味着更多 PS 被活化产生活

性自由基，提高了对菲的去除率。当 CGS 质量浓度

较少时，溶液中起活化作用的 Fe2+含量少，难以有

效去除菲。 
 

 
 

图 4  CGS 质量浓度对 PS 利用率的影响 
Fig. 4  Effect of CGS mass concentration on PS using rate 

 

2.2.3  PS 初始浓度对菲去除率的影响 

图 5 为 PS 初始浓度对菲去除率的影响。 

 
 

图 5  PS 初始浓度对菲去除率的影响 
Fig. 5  Effect of PS initial concentration on removal rate of 

phenanthrene 
 

从图 5 可见，增大 PS 初始浓度可以提高菲的去

除率。当 PS 初始浓度分别为 0.2、0.4、0.6、0.8、

1.0 mmol/L 时，反应 60 min 后菲的去除率分别为

49.78%、69.09%、84.23%、89.13%、95.34%。 

表 2 为不同 PS 初始浓度的反应动力学参数。由

表 2 可知，PS 初始浓度从 0.2 mmol/L 增大到 1.0 

mmol/L，反应速率常数也从 0.0116 min–1 升高到

0.0512 min–1。这是因为，CGS/PS 体系中 PS 初始浓

度提高时，会产生更多的活性自由基，促进菲的氧

化降解，使得菲的去除率提高[15]。 
  

表 2  不同 PS 初始浓度的反应动力学参数 
Table 2  Kinetic parameters under different PS initial 

concentrations 

c0/(mmol/L) k/min–1 R² 

0.2 0.0116 0.9898 

0.4 0.0196 0.9975 

0.6 0.0316 0.9910 

0.8 0.0372 0.9954 

1.0 0.0512 0.9871 

 
图 6 为 PS 初始浓度对 PS 利用率的影响。 

 

 
 

图 6  PS 初始浓度对 PS 利用率的影响 
Fig. 6  Effect of PS initial concentration on PS using rate 

 

由图 6 可见，CGS 质量浓度为 0.7 g/L，PS 初
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始浓度从 0.2 mmol/L 提高到 1.0 mmol/L，PS 利用率

从 66.83%降至 29.18%，意味着 PS 初始浓度的增加

虽然可以加快对菲的降解速率，但会降低 PS 的利用

率。 

2.2.4  初始 pH 对菲去除率的影响 

图 7 为不同初始 pH 对菲去除率的影响。 
 

 
 

图 7  不同初始 pH 对菲去除率的影响 
Fig. 7  Effect of different initial pH on removal rate of 

phenanthrene 
  

从图 7 可见，菲的去除率明显受初始 pH 的影

响。溶液初始 pH 为 3 时，菲的去除率最高，达到

95.34%。当 pH>5 时，菲的去除率均<30%。这主要

是因为，pH 对自由基的产生和有机物的氧化降解有

很强的影响 [16]。SO4
–•在酸性反应体系中占主导地

位，如式（6）、（7）所示。同时，较低 pH 下会释

放更多的 Fe2+，这将在一定时间内加速 PS 的活化

以降解菲[17]。而在初始 pH>8 后，Fe2+很容易通过

溶解氧转化为 Fe3+，Fe3+会沉淀并覆盖于催化剂表

面进而形成电子屏障以抑制催化剂表面上 Fe2+和 e–的

释放[18]。 

 
2 +

2 8 4 4S O +H SO +HSO- - -→ ·  （6） 

 
2 2

4 2 8 2 8 4SO +S O S O +SO- - - -→· ·  （7） 

图 8 为在 pH=3 时，测定的反应过程中 Fe2+质

量浓度。 

 

 
 

图 8  Fe2+质量浓度随时间的变化 
Fig. 8  Change of Fe2+ mass concentration with time 

从图 8 可见，实验过程中 Fe2+的质量浓度保持

在 1.0~1.2 mg/L，说明 Fe2+浸出速率稳定。此外，

还测定了 pH为 7和 8时Fe的总质量浓度，反应 60 min

时均<0.05 mg/L。可见，高 pH 会影响 CGS 浸出 Fe2+，

从而影响对 PS 的活化，最终影响菲去除率。 

2.2.5  共存阴离子对菲去除率的影响 

按 1.4 节实验条件，考察了共存离子 HCO3
–、

NO3
–、SO4

2–、Cl–（浓度均为 10 和 50 mmol/L）对菲

去除率的影响，结果见图 9。 
 

 
 

图 9  共存离子对菲去除率的影响 
Fig. 9  Effect of coexisting ions on removal rate of phenanthrene 
  

由图 9 可知，4 种阴离子对菲去除均表现出抑

制作用，抑制作用由大到小顺序为 HCO3
–>NO3

–> 

SO4
2–>Cl–。HCO3

–主要通过影响溶液 pH 抑制反应。

加入浓度为 10、50 mmol/L 时均可使溶液的 pH>9，

而在碱性条件下 CGS/PS 体系去除菲的效果较差。

NO3
–浓度分别为 10、50 mmol/L 时，菲的去除率降

至 77.37%、39.83%，这是因为，NO3
–可以与 SO4

–•、

•OH 发生反应产生一些活性较低的自由基[19]，反应

式如（8）、（9）所示。SO4
2–浓度为 10、50 mmol/L

时，菲的去除率分别为 82.4%和 61.4%，这是因为，

SO4
2–的存在抑制了反应式（4）和（5）的进行，减

少了 SO4
–•、•OH 的产生。 

Cl–对菲去除率影响较小，当 Cl–浓度分别为 10、

50 mmol/L 时，菲的去除率比未加入 Cl–时分别降低

0.71%、1.72%。少量的 SO4
–•、•OH 会与 Cl–发生反

应生成活性较低的自由基[20]，如式（10）、（11）所

示。 

 
2

34 4 3+NO + NS SO OO - -- → ··  （8） 

 3 3OH+NO OH + NO- -→· ·  （9） 

 Cl +HO ClOH- · -→  （10） 

 
2
44Cl + SO +ClSO-- -→· ·  （11） 

2.2.6  HA 对菲去除率的影响 

图 10 为不同质量浓度 HA 对菲去除率的影响。

王磊等[6]研究表明，在 PS 应用于实际水体时，HA

会对其氧化过程产生重要影响。 
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图 10  HA 质量浓度对菲去除率的影响 
Fig. 10  Effect of HA mass concentration on removal rate 

of phenanthrene 
 

从图 10 可见，HA 对 CGS/PS 体系降解菲有抑

制作用。当溶液 HA 质量浓度分别为 0、1、2、5 mg/L

时，菲的去除率逐渐降低，分别为 95.34%、92.11%、

88.55%、81.27%。这是因为，一方面，HA 会消耗

CGS/PS 体系中的 PS，进而抑制菲的降解反应；另

一方面，HA 也会与活性自由基发生化学反应，消

耗一定量的活性自由基[21]；此外，HA 的存在还可

以加快 Fe3+/Fe2+的循环[22]。 
2.3  CGS/ PS 体系去除菲的反应机制 

2.3.1  自由基掩蔽实验 

图 11 为自由基掩蔽结果。选用 IPA（100 mmol/L）

作为 SO4
–•、•OH 的掩蔽剂，TBA（100 mmol/L）作为

•OH 掩蔽剂[23]，以确定 CGS/PS 体系中起主要作用的

活性自由基。从图 11 可见，当溶液中加入 IPA 和

TBA 后，CGS/PS 体系对菲的去除率被抑制。与未

加入猝灭剂相比（原始），IPA 使体系 60 min 时，菲

的去除率下降了 81.53%；TBA 使体系 60 min 时，

菲的去除率下降了 32.06%；可见在 CGS/PS 体系氧

化去除菲的过程中产生了 SO4
–•、•OH，SO4

–•在菲的

去除过程中起主导作用。 
 

 
 

图 11  自由基猝灭剂对菲去除率的影响 
Fig. 11  Effect of quencher on removal rate of phenanthrene 

 

为了进一步确定 CGS/PDS 体系中产生的自由

基，进行了 EPR 实验，结果如图 12 所示。 

从图 12 可知，DMPO-SO4
–•和 DMPO-•OH 特征

峰的存在证明了 CGS/PS 体系对菲的降解过程中产

生的自由基是 SO4
–•、•OH。 

 

 
 

图 12  CGS/PDS 体系 EPR 谱图 
Fig. 12  EPR spectrum of CGS/PDS system 

 

2.3.2  XPS 分析 

图 13 为 CGS 的 XPS 谱图。 
 

 
 

图 13  CGS 的 XPS 总谱图（a）及其 Fe 2p 高分辨率 XPS

谱图（b） 
Fig. 13  XPS survey spectra of CGS (a), and high-resolution 

XPS spectra of Fe 2p (b) 
 

由图 13a 可知，CGS 中含有 Al、Si、O、C、

Fe、Ca 元素，这与 SEM-EDS 结果一致。反应前后

的元素种类无变化，说明 CGS 稳定性好。为了探讨

PS 活化的机理，对反应前后 Fe 元素质量分数进行

测定，Fe 2p 的 XPS 光谱如图 13b 所示。由图 13b

可知，CGS 的 Fe 2p3/2 光谱在结合能 710.67、712.15 

eV 处分解为两个峰，分别对应 Fe2+、Fe3+[24-25]。反应
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后，Fe2+质量分数从反应前的 35.08%下降到 25.35%，

而 Fe3+质量分数从反应前的 64.92%升高到 74.65%，

表明，在 CGS/PS 体系中菲被氧化去除后，Fe2+转化

为 Fe3+，S2O8
2–中的过氧化氢键（—O—O—）可通过

Fe2+电子转移断裂，在 CGS/PS 体系中生成 Fe3+，并

产生 SO4
–•、•OH[26]。 

2.4  菲的降解路径 

在反应过程中取样进行 GC-MS 分析，结果见

表 3。 
 

表 3  菲降解产物的 GC-MS 分析结果 
Table 3  GC-MS analysis results of phenanthrene degradation 

products 

化合物名称 化学式 结构式 保留时间/min

2-氨基芴（E） C13H11N  14.422 

间甲基苯乙酮（F） C9H10O 
 

6.293 

间异丙基甲苯（G） C10H14 
 

3.852 

 

由表 3 可见，菲降解的中间产物为 2-氨基芴

（E）、间甲基苯乙酮（F）、间异丙基甲苯（G）。经

推测，菲的降解路径主要有 2 条，如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  菲在 CGS/PS 体系中的降解路线 
Fig. 14  Degradation routes of phenanthrene in the CGS/PS 

system 
 

路线Ⅰ中，CGS/PS 体系产生的自由基（SO4
–•、

•OH）首先攻击具有最高电子云密度、最活跃的位

于菲中心环上的 C9 和 C10 位点，形成 9,10-菲醌

（A） [27]。9,10-菲醌在加氧作用下转化为联苯酸酐

（C）[28]，酸酐进一步脱去 CO2 生成 9-芴酮（D）[29]。

9-芴酮在去羰基反应后生成 E，再通过 C—C 键的断

裂生成产物 F、G。产物 F、G 继续转化为长链酸、

酯，进而被完全矿化。在路线Ⅱ中，菲还可能经异

构化、羟基化、互变异构生成 9,10-蒽二酮（B）[30]。

随后，9,10-蒽二酮去 C—O 键反应生成 9-芴酮（D）[31]

后，进入路线Ⅰ中产物 E 后续的降解反应。 

可见，CGS/PS 体系氧化菲时主要通过去羰基、

羟基化、脱碳等反应分解为长链酸、酯，最终转化

为 CO2 和 H2O。 

2.5  降解产物毒性预估 

ECOSAR （ Ecological Structure Activity 

Relationships Predictive Model）生态毒性预测软件

通过使用计算机化的结构活性关系（SAR）来预估

化学品对鱼类、水蚤和绿藻的急性和慢性毒性[32]。

由于转化产物通常具有不同的毒性，因此使用

ECOSAR 预测了菲及中间产物的毒性，分类标准及

物质含量（《全球化学品统一分类和标签制度》）见

表 4，预测结果如表 5 所示。 

 
表 4  毒性划分标准 

Table 4  Classification of toxicity standards 

类别 物质含量 

剧毒 LC50/EC50/ChV<1 mg/L 

有毒 1 mg/L<LC50/EC50/ChV<10 mg/L 

有害 10 mg/L<LC50/EC50/ChV<100 mg/L 

无害 LC50/EC50/ChV>100 mg/L 

注：LC50 为 50%致死质量浓度；EC50 为引起 50%最大反应

的物质的有效质量浓度；ChV 为无观测到的效应质量浓度和最

低观测到的影响质量浓度的几何平均值。 
 

表 5  菲及其产物的毒性预测结果 
Table 5  Toxicity prediction results of PHE and its products 

鱼类 水蚤 绿藻 
产物

LC50(96 h) ChV LC50(48 h) ChV EC50(96 h) ChV

PHE 1.15 0.145 0.81 0.144 1.47 0.63

A 6.84 0.792 4.48 0.652 6.05 2.18

B 10.60 1.200 6.82 0.940 8.49 2.93

C 4.16 0.497 2.80 0.437 4.20 1.60

D 5.99 0.694 3.93 0.570 5.29 1.90

E 3.75 0.024 0.98 0.013 2.12 0.34

F 15.60 1.710 9.78 1.240 10.80 3.50

G 1.78 0.216 1.21 0.198 1.94 0.76

 
就急性毒性而言，中间产物大多数属于“有毒”

类别，与目标污染物菲相比，其对 3 种水生生物的

急性毒性较低。对鱼类而言，除 9,10-蒽二酮和间甲

基苯乙酮属于“有害”类别，其他物质均属于“有

毒”类别；对水蚤而言，除菲和 2-氨基芴属于“剧

毒”类别，其他物质均属于“有毒”类别；对绿藻

而言，除间甲基苯乙酮属于“有害”类别，其他均
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属于“有毒”类别。在慢性毒性方面，除 9,10-蒽二

酮和间甲基苯乙酮外，其他物质对鱼类都属于“剧

毒”类别。此外，除间甲基苯乙酮外，其他物质对

水蚤均属于“剧毒”类别。 

此预测对菲及其中间产物的毒性有一个基本的

了解。总的来说，在菲的降解过程中，毒性整体水

平趋向于毒性减弱方向，已说明 CGS/PS 体系对菲

的处理是一个有效途径。 

2.6  CGS 的可重复使用性 

为明确 CGS 的可重复使用性，进行 3 次 CGS

活化 PS 实验，测定 CGS/PS 体系对菲的去除率。每

次反应后收集剩余的 CGS，重复实验操作流程，结

果如图 15 所示。 
 

 
 

图 15  CGS 的循环利用 
Fig. 15  Cyclic utilization of CGS 

 

由图 15 可见，随着循环次数的增加，CGS 活

化 PS 的能力逐渐减弱，其原因是循环次数的增加消

耗了 CGS 中有效催化 PS 的组分。第 1 次循环时，60 

min 时菲的去除效率为 95.34%；第 2 次循环时，菲

的去除效率下降到 71.06%；第 3 次循环时，60 min

时菲的去除效率为 46.18%。可见，CGS 具有一定的

可重复利用性。 

3  结论 

（1）CGS/PS 体系可有效活化 PS，反应 60 min

后对菲的去除率可达 95.34%；降解反应符合伪一级

动力学模型。在一定范围内，提高 CGS 质量浓度和

初始 PS 浓度均可有效提高菲的去除率。 

（2）共存离子均抑制 CGS/PS 体系对菲的去除，

抑制效果由大到小排序为 HCO3
–>NO3

–>SO4
2–>Cl–。 

（3）在 CGS/PS 体系中，主要发生的反应是 CGS

中 Fe2+活化 PS 产生活性自由基（SO4
–•、•OH），降

解过程中 SO4
–•起主要作用。 

（4）CGS/PS 体系氧化去除菲时，主要通过去

羰基、羟基化、脱碳等反应将菲分解为长链酸、酯，

最终使之转化为 CO2 和 H2O。 
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