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Fenton 法和类 Fenton 法降解土壤中的二苯砷酸*

朱 濛1，2 涂 晨1 胡学锋1，2 章海波1，2 李连祯1
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2． 中国科学院大学，北京，100049)

摘 要 本文对 Fenton 法与类 Fenton 法降解土壤中的二苯砷酸( diphenylarsinic acid，DPAA) 进行了研究． 考

察了 H2O2 投加量和催化剂种类( Fe2 + /Fe3 + ) 对红壤及黑土中 DPAA 降解效果的影响，并采用高效液相色谱-
质谱联用法( HPLC-MS /MS) 对降解中间产物进行了初步鉴定． 结果显示，针对红壤与黑土分别采用类 Fenton
法与 Fenton 法，在 H2O2 投加浓度为 1 mol·L －1，含铁催化剂浓度为 0． 25 mol·L －1，土水比为 1∶ 3，反应时间为 1
h 的条件下，红壤及黑土中 DPAA 的降解率均可达到 65%以上． HPLC-MS /MS 的分析结果表明，DPAA 可脱苯

环形成降解产物苯砷酸( phenylarsinic acid，PAA) ，而 PAA 进一步氧化生成无机砷，这可能是 Fenton /类 Fenton
法降解 DPAA 的途径之一．
关键词 二苯砷酸( DPAA) ，苯砷酸( PAA) ，土壤修复，Fenton 氧化，类 Fenton 氧化．
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Abstract: Degradation of diphenylarsinic acid ( DPAA) in soil by Fenton and Fenton-like reactions
was studied in this paper． The influence of H2O2 dosage and catalyst species ( i． e． ，Fe2 + ，Fe3 + )

on the degradation efficiency of DPAA in Acrisol and Phaeozem was investigated． High performance
liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry ( HPLC-MS /MS ) was employed to
identify the degradation intermediates． The results showed that under the preparation conditions of
initial H2O2 dosage of 1 mol·L －1，iron catalyst dosage of 0． 25 mol·L －1，soil-water ratio of 1 ∶ 3 and
reaction time of 1 h，more than 65% DPAA in Acrisol and Phaeozem were removed by Fenton-like
oxidation and Fenton oxidation． HPLC-MS /MS analysis demonstrated that DPAA was degraded to
phenylarsinic ( PAA ) by dephenylation，and subsequently partially oxidized to form inorganic
arsenic，which may be one possible degradation pathway of DPAA during Fenton and Fenton-like
reactions．
Keywords: diphenylarsinic acid ( DPAA) ，phenylarsinic acid ( PAA ) ，soil remediation，Fenton
oxidation，Fenton-like oxidation．
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二苯砷酸( diphenylarsinic acid，DPAA) 是含砷化学武器的降解产物之一． 近年来，DPAA 造成的土

壤和地下水污染正逐渐受到关注． 研究证实，与 As2O3相比，DPAA 具有更强的细胞毒性［1］，长期接触对

人体健康有危害作用． DPAA 化学性质稳定，其光解与生物降解作用缓慢，能够长期存在于环境中，具有

通过“土壤 /水体-人体”或“土壤 /地下水-植物-人体”［2］等途径威胁人类健康的可能性． 因此，如何去除

土壤中的 DPAA 成为亟需解决的环境问题．
目前有机物污染土壤修复的方法包括物理、化学和生物方法等 3 大类． 通常，化学氧化法适用于高污

染场地有机污染土壤的修复，其中 Fenton 法因其能够氧化大多数有机污染物，处理彻底等优点，成为最具

前景的原位修复技术之一． 日遗化学武器接触的土壤有机砷污染严重，总砷含量往往超过国家标准数 10
倍［3］，采用 Fenton 法处理高浓度 DPAA 污染土壤可能是一种行之有效的方法． 传统 Fenton 法在酸性条件

下利用 H2O2 与 Fe2 + 反应产生的羟基自由基( ·OH) 迅速氧化有机污染物． 在传统 Fenton 法基础上，采用

Fe3 + 代替 Fe2 + 的类 Fenton 法，能够实现近中性条件下催化 H2O2 分解产生·OH，进而达到去除有机污染物

的目的［4］，类 Fenton 法由于不需要改变土壤 pH，对土壤生态环境危害较小而受到广泛关注．
目前，仅有部分学者开展了 Fenton 法与类 Fenton 法对土壤中有机污染物去除效果的比较研究［5］．

与一般有机污染物不同，土壤有机质不是影响 DPAA 在土壤表面吸附的主要因子，DPAA 在土壤表面的

吸附机制为与铁铝氧化物产生键交换作用［6］，针对这类有机污染物的 Fenton 法与类 Fenton 法的比较研

究尚未见报道． 鉴于此，本研究针对生化武器遗留场地主要的土壤类型( 红壤和黑土) ，以模拟污染土壤

作为研究对象，在不改变土壤酸碱性的条件下，考察 Fenton 法与类 Fenton 法降解 DPAA 的效果及影响

因素，研究成果可为 DPAA 污染土壤的控制修复与风险管理提供科学依据．

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

TSQ Quantum Access MAX 型高效液相色谱-质谱联用仪( 美国 Thermo 公司) ，ZQWY-200 型恒温培

养摇床，L530 型离心机，FD-1-50 型低温冷冻干燥仪．
二苯砷酸( DPAA，纯度 97% ) 购自日本 Wako 公司，其分子结构与理化性质如下: pKa1 : 5． 2，lg Kow :

2. 80，Umax :
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苯砷酸( phenylarsinic acid，PAA，纯度 99% ) 购自上海 Aladdin 试剂有限公司; 甲醇和甲酸为色谱纯，

由德国 Merck 公司提供; 其余试剂均为分析纯; 实验用水为 18． 2 MΩ·cm 超纯水．
1． 2 供试土壤

供试土壤为第四纪红色黏土和典型黑土，均为 0—15 cm 表层土，去除草根、砾石等杂物后，自然风

干，过 0． 25 mm 筛后贮藏备用． 供试土壤基本理化性质见表 1．

表 1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of soils tested

土壤类型 采样地点 pH 土壤
有机质 /%

总砷 /
( mg·kg －1 )

游离氧化铁 /
( g·kg －1 )

土壤机械组成 /%

黏粒 粉粒 砂粒

红壤 江西鹰潭 4． 94 1． 23 16． 1 37． 3 17． 38 31． 24 51． 38

黑土 吉林长春 4． 55 2． 98 14． 1 11． 5 10． 22 30． 07 59． 71

1． 3 土壤中 DPAA 的解吸实验

准确称取 4． 00 g 土样于 40 mL 棕色的带聚四氟乙烯瓶垫的玻璃瓶中，加入 80 mg·L －1 DPAA 标准

溶液 1 mL，用玻璃棒充分搅拌均匀，老化过夜后作为模拟污染土壤． 按照设定的土水比加入一定量的去
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离子水，将玻璃瓶迅速置于摇床 ( 25 ℃、180 r·min －1 ) 中，在设定的时间点取样，离心测定上清液中

DPAA 的浓度． 按下式计算土壤中 DPAA 的解吸率:

解吸率( % ) = C × V
C

0
× V

0

× 100% ( 1)

式中，C 为设定时间点上清液中 DPAA 的浓度 ( mg·L －1 ) ; V 为上清液体积 ( mL) ; C0 为初始加入液中

DPAA 浓度( mg·L －1 ) ; V0为初始加入的 DPAA 标准溶液的体积( mL) ．
1． 4 Fenton 及类 Fenton 氧化实验

准确称取 4． 00 g 土样于 50 mL 锥形瓶中，加入 80 mg·L －1 DPAA 标准溶液 1 mL，用玻璃棒充分搅拌

均匀，老化过夜后加入 2． 5 mL FeSO4 ( Fenton 法) 或 Fe( NO3 ) 3 溶液( 类 Fenton 法) ，混匀后缓慢加入 5
mL H2O2，再补充去离子水使最终土水比为 1 ∶ 3，用封口膜密封瓶口后置于振荡器上，在 25 ℃、180 r·
min －1条件下反应 1 h，分别测定水相及土壤中 DPAA 的浓度，以上实验均重复 2 次． 另设不加 Fenton 及

类 Fenton 试剂的处理组作为对照组．
将反应后的土水混合液转移至玻璃离心管中，3000 r·min －1离心 5 min，收集上清液作为待测水相样

品． 固体泥浆置于冷冻干燥机中干燥 24 h 以上，采用 1 mol·L －1 H3PO4溶液作为提取剂( 土水比 1 ∶ 10，

H3PO4提取对红壤及黑土中 DPAA 的回收率为 73． 1%—103． 1% ) ，在 25 ℃、180 r·min －1条件下振荡提

取 6 h，3000 r·min －1离心 5 min 后获取上清液，作为待测土壤固相样品． 待测水相样品及固相样品过

0． 22 μm微孔滤膜后上机测定． DPAA 降解率的计算公式为:

降解率( % ) =
M0 － ( M1 + M2 )

M0
× 100% ( 2)

式中，M1 为反应后土壤固相中 DPAA 含量 ( mg) ; M2 为反应后水相中 DPAA 含量 ( mg) ; M0 为对照组

DPAA 含量( mg) ．
土壤中无机砷的提取参考文献［7］． DPAA 转化为无机砷的效率由公式( 3) 计算得出:

DPAA 转化为无机砷的效率( % ) =
A1 + A2

C0
× 3． 498 × 100% ( 3)

式中，A1为反应后土壤固相中无机砷含量( mg) ; A2为反应后水相中无机砷含量( mg) ; C0为对照组 DPAA
含量( mg) ; 3． 498 为砷原子与 DPAA 分子量的比值．
1． 5 分析方法

土壤有机质采用高温外加热重铬酸钾氧化-容量法进行测定［8］． 水相及土壤固相样品的无机砷含

量采用原子荧光法( AFS) 测定［9］． DPAA 的浓度采用高效液相色谱-质谱联用法( HPLC-MS /MS) 分析，

液相分离条件参考文献［7］并进行适当修改．
色谱条件 色谱柱: Sunfire C18色谱柱，3． 5 μm，2． 1 mm × 150 mm; 保护柱: Sunfire C18 色谱柱，3． 5

μm，2． 1 mm ×10 mm; 流速: 150 μL·min －1 ; 柱温: 30 ℃ ; 进样量: 25 μL; 流动相 A : 0． 1% ( V /V) 甲酸水溶

液; 流动相 B: 0． 1% ( V /V) 甲酸甲醇溶液; 梯度洗脱程序: 0—1． 5 min，1% B; 1． 5—4 min，1%—25% B;

4—11 min，25% B; 11—15 min，25%—70% B; 15—22 min 70% B; 22—37 min，1% B．
质谱条件 离子源: 电喷雾离子源 ESI; 扫描方式: 正离子; 气化室温度: 400 ℃ ; 毛细管温度:

275 ℃ ; 电喷雾电压: 3000 V; 鞘气( 氮气) 压力: 30 arb; 辅助气( 氮气) 压力: 15 arb; 监测方式: 选择反应

监测( SＲM) ; DPAA: 定量离子对( m/z) 263． 1 /245． 1、定性离子 263． 1 /245． 1、263． 1 /141． 1．
1． 6 数据统计与分析

数据分析采用 Excel 2010 和 Origin 8． 5 进行，统计分析使用 SPSS 20． 0 软件．

2 结果与讨论

2． 1 土水比对 DPAA 解吸的影响

泥浆体系中，Fenton /类 Fenton 反应产生的·OH只在水相中反应，由于土壤中的污染物常常吸附在

土壤固相部分，影响了 Fenton 法对污染物的降解效果［10］． 因此，研究土水比对土壤中 DPAA 解吸率的影
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响，是优化反应条件的一部分．
图 1 显示 DPAA( 质量分数为 20 mg·kg －1 ) 在不同土水比条件下的解吸变化规律． 从图 1 可知，部分

吸附在红壤 /黑土固相部分的 DPAA 快速解吸到水相中，至 2 h 左右，解吸过程接近平衡; 随着体系中水

量的增加，DPAA 的解吸率不断提高． 当土水比为 1 ∶ 3 和 1 ∶ 4 时，红壤及黑土中的 DPAA 都具有较高的

解吸率( ＞ 37% ) ，有利于后续的 Fenton /类 Fenton 反应的发生，而当土水比为 1 ∶ 3 时，反应体系引入的

水量较少，更有利于后续的废水与污泥的处理． 因此，后续实验中土水比设定为 1 ∶ 3．

图 1 土水比对土壤中 DPAA 解吸率的影响

Fig． 1 Effect of soil-to-water ratio on desorption rate of DPAA in soils

2． 2 Fenton 法与类 Fenton 法降解 DPAA 的影响因素

2． 2． 1 氧化剂( H2O2 ) 用量

在催化剂浓度为 0． 25 mol·L －1的条件下，研究不同 H2O2 起始浓度对红壤及黑土中 DPAA 降解效果

的影响，结果如图 2 所示． 当 H2O2 浓度从 0 增加为 1 mol·L －1 时，DPAA 的降解率显著增加; 当 H2O2 浓

度进一步从 1 mol·L －1 增加为 5 mol·L －1 时，DPAA 的降解率增加不明显甚至有所降低． 一般认为，随着

H2O2 用量的增加，反应过程中产生的·OH的量也随之增加，高浓度的·OH的有利于将有机物氧化分解

为小分子，然而当 H2O2 投加量过高时，过量的 H2O2 可能会通过消耗·OH( 方程 1) 进而降低 Fenton 反

应的氧化效率［11］．
·OH + H2O2→H2O + HO2· ( 1)

因此，综合考虑效果与成本等因素，确定后续研究中 H2O2 的起始投加浓度为 1 mol·L －1 ．

图 2 H2O2 用量对土壤中 DPAA 降解率的影响

不同字母表示不同处理之间差异达到显著水平( P ＜ 0． 05)

Fig． 2 Effect of H2O2 dosage on degradation rate of DPAA in soils

已有研究普遍认为，将反应体系 pH 值调整为 2—3 有利于 Fenton 氧化的进行，pH 低或高，都会使

Fenton 试剂的氧化效率降低［12］． 本研究在不调整土壤 pH 的条件下，发现 Fe2 + 能有效催化 H2O2 分解，

使红壤和黑土中的 DPAA 发生不同程度的降解( 图 2 ) ，这很可能与供试土壤 pH 值较低［13］以及 Fenton
试剂加入后降低了体系 pH 值有关［14］．
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2． 2． 2 催化剂( Fe2 + /Fe3 + ) 用量

在 n( H2O2 ) = 1 mol·L －1时条件下，研究催化剂用量对 Fenton /类 Fenton 反应过程中 DPAA 降解率

的影响，结果如图 3 所示． 当 Fe2 + /Fe3 + 浓度由 0 增加为 0． 25 mol·L －1时，红壤及黑土中 DPAA 的降解率

显著提高; 当 Fe2 + /Fe3 + 浓度进一步由 0． 25 mol·L －1增加为 0． 5 mol·L －1时，降解率变化很小甚至降低．
这是因为随着 Fe2 + /Fe3 + 用量的增加，H2O2 分解速度加快，增大了水中·OH的浓度，但是当 Fe2 + /Fe3 +

超过一定浓度时，过量的 Fe2 + /Fe3 + 通过与·OH反应［15］或使 H2O2 分解产生·OH的速度过快［16］进而降

低体系中·OH的利用效率，最终降低了 Fenton /类 Fenton 反应的氧化效率．

图 3 催化剂种类及用量对土壤中 DPAA 去除率的影响

不同字母表示不同处理之间差异达到显著水平( P ＜ 0． 05)

Fig． 3 Effect of type and dosage of catalyst on removal rate of DPAA in soils

已有研究表明，土壤中本身存在的铁氧化物可有效催化 H2O2 分解，进而达到去除有机污染物的目

的［17］． 本研究中，在无外源 Fe2 + /Fe3 + ，只添加 H2O2 的条件下，红壤和黑土中 DPAA 的降解率较低

( ＜ 6． 28% ) ． 推测其可能原因是 H2O2 通过与铁氧化物表面的羟基形成内圈层络合物，进而催化分解产

生·OH［18］，DPAA 与 H2O2 竞争结合铁氧化物表面的吸附位点抑制了 H2O2 与铁氧化物发生反应生成

·OH，进而抑制了 DPAA 的 Fenton 氧化效率．
2． 2． 3 催化剂( Fe2 + /Fe3 + ) 种类

从图 3( a) 可看出，对于红壤，当使用 Fe3 + 作为催化剂时，DPAA 的降解效果整体上较 Fe2 + 高． 这可

能是因为 Fe2 + 与 H2O2 反应过快，产生的·OH来不及与 DPAA 反应就通过各种副反应被消耗掉( 方程

1—5) ，进而降低了 Fenton 反应的氧化效率，而 Fe3 + 可通过延长 H2O2 的寿命从而促进有机物污染物的

降解［19］．
·OH + HO2·→H2O + O2 ( 2)

·OH + Fe2 +→Fe3 + + OH － ( 3)

·OH + H2O2→H2O + HO2· ( 4)

·OH +·OH→H2O2 ( 5)

图 3( b) 显示，对于黑土，当催化剂浓度为 0． 5 mol·L －1 时，Fe2 + /Fe3 + 催化的 Fenton /类 Fenton 反应

对 DPAA 的降解效果差异不显著，但是当催化剂浓度为 0． 25 mol·L －1 时，Fe2 + 的催化效果反而高于

Fe3 + ，这可能与黑土的有机质含量较高( 表 2) 有关． 研究表明，·OH在氧化有机污染物的同时也会氧化

土壤有机质，土壤有机质通过与有机污染物竞争·OH从而降低有机污染物的 Fenton /类 Fenton 氧化效

率［20］． 但是也有研究发现，有机质可络合 Fe2 + /Fe3 + ，通过提高催化剂的稳定性进而在一定程度上促进

有机污染物的降解［21］． 本研究中，Fe3 + 催化的类 Fenton 反应对黑土中土壤有机质的去除率较红壤显著

增加，而 Fe2 + 催化的 Fenton 反应对黑土中土壤有机质的去除率较红壤显著降低( 图 4) ，表明黑土的高

含量土壤有机质可有效络合 Fe2 + 以维持其稳定性，最终有利于 DPAA 的降解．
综上所述，Fenton 法与类 Fenton 法对有机污染物的降解效果不仅取决于催化机理，很大程度还取决

于处理土壤理化性质． 因此，不同类型 DPAA 污染土壤的修复需要采取不同的条件． 针对本研究中的红

壤和黑土，分别采用类 Fenton 法与 Fenton 法，在 H2O2 起始浓度为1 mol·L －1、催化剂浓度为 0． 25 mol·
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L －1时可达到较高的 DPAA 降解率( ＞ 65% ) ，而在实际污染场地修复过程中，除了考虑 H2O2 用量、催化

剂( Fe2 + /Fe3 + ) 种类和投加量，还需考虑到 DPAA 的老化时间对其降解效果的影响．

图 4 催化剂种类对红壤及黑土中有机质去除率的影响

Fig． 4 Effect of catalyst species on removal rate of soil organic matter in Acrisol and Phaeozem

2． 3 Fenton 法与类 Fenton 法降解 DPAA 的中间产物

2． 3． 1 无机砷的 AFS 分析

与对照组相比，污染土壤经 Fenton /类 Fenton 氧化后，不同处理组土壤中无机砷含量都有一定程度

增加，结果如图 5 所示． 针对红壤、黑土，分别采用类 Fenton 法和 Fenton 法，在 H2O2 起始浓度为

1 mol·L －1，催化剂浓度为 0． 25 mol·L －1，土水比 1 ∶ 3 的条件下反应 1 h，红壤与黑土中 DPAA 的降解率

分别为 84%和 68%，其中 DPAA 转化为无机砷的量占 DPAA 总量的 25%—35%，说明 Fenton /类 Fenton
氧化破坏了 DPAA 的苯环结构，最终将 DPAA 部分降解为无机砷．

图 5 Fenton 及类 Fenton 试剂用量对土壤中 DPAA 转化为无机砷效率的影响

Fig． 5 Effect of Fenton and Fenton － like reagent dosage on transformation rate of DPAA to inorganic arsenic in soils

2． 3． 2 HPLC-MS /MS 分析

红壤和黑土经 Fenton /类 Fenton 氧化后，其土壤浸提液的 HPLC-MS /MS 分析结果如图 6 所示，除了

保留时间为 19． 38 min 处的 DPAA，在保留时间为 11． 2 min、18． 5 min 和 18． 8 min 处有 3 个新的色谱峰

出现，其中 11． 2 min 处色谱峰( U1) 的［M + H］+ 离子 m/z 为 204． 2，二级质谱的碎片离子 m/z 77. 4 为

［C6H5］
+ ，进一步通过与标样比对，确证保留时间 11． 2 min 处色谱峰为 DPAA 脱苯环的产物 PAA． 而

18. 5 min 和 18． 8 min 处的两个未知物( U2 和 U3) 有相同的［M + H］+ 离子峰 m/z 279． 1 和二级质谱碎

片离子 m/z 261． 1，结合离子碎片的 m/z 可以判断，m/z 279． 1 很可能是在苯环不同位点处单羟基化的

DPAA． 研究证实，铁可以有效催化使苯羟基化生成苯酚［22］，因此，在 Fenton /类 Fenton 氧化过程中，Fe2 + /
Fe3 + 催化 H2O2 分解释放出的高活性的·OH，也可能加成到 DPAA 苯环上完成羟基化反应，可能的反应路

径如图 7 所示． 有关 DPAA 在 Fenton /类 Fenton 试剂作用下的羟基化过程及机理还需进一步研究．
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图 6 红土和黑土经 Fenton 氧化后土壤浸提液的 HPLC-ESI( + ) -MS /MS 选择离子流图

( a) PAA; ( b) DPAA; ( c) 羟基化 DPAA

Fig． 6 Extracted ion current ( EIC) in HPLC-ESI( + ) -MS /MS analysis of Acrisoil and
Phaeozem extract after 1 h Fenton oxidation

图 7 Fenton 及类 Fenton 试剂氧化 DPAA 的降解途径图

Fig． 7 Degradation pathway of DPAA during Fenton or Fenton-like reaction

3 结论

通过研究 Fenton /类 Fenton 试剂的种类及其用量对 DPAA 降解过程的影响，比较了 Fenton 法与类

Fenton 法对红壤和黑土中 DPAA 的降解效果、影响因素及中间产物，具体结论如下:

( 1) 对于红壤和黑土，分别采用类 Fenton 法与 Fenton 法，在 H2O2 起始浓度为 1 mol·L －1，含铁催化

剂起始浓度为 0． 25 mol·L －1，土水比 1 ∶ 3 的条件下反应 1 h，即可获得较高的 DPAA 降解率( ＞ 65% ) ．
( 2) 对于红壤，当使用 Fe3 + 作为催化剂时，DPAA 的降解效果整体上较 Fe2 + 高; 而对于黑土，Fe2 + 对
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DPAA 的催化降解效果反而高于 Fe3 + ，这与黑土中富含的有机质可有效络合 Fe2 + 以维持其稳定性，进而

促进 DPAA 的降解有关．
( 3) Fenton /类 Fenton 反应能够有效破坏 DPAA 的分子结构，使其脱苯环生成 PAA，PAA 可进一步

氧化最终降解为无机砷，同时反应过程中释放出的高活性·OH可加成到 DPAA 苯环上，生成结构更加复

杂的羟基化 DPAA．
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