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摘 要:Fenton试剂降解瓦斯是利用 Fe2 +
催化 H2O2产生羟基自由基(·OH)氧化甲烷而实现的，

为抑制 Fenton试剂中 H2O2无效分解，进一步提高 Fenton试剂氧化降解瓦斯效应，通过掺杂硬酸离
子保持 Fenton试剂的稳定性，系统考察了 Mg2 +

对 Fenton 试剂稳定性、羟基自由基表观生成率、瓦
斯降解率的影响规律。实验结果表明:Mg2 +

可有效保持 Fenton 试剂的稳定性，提高 Fenton 试剂产
生羟基自由基和降解瓦斯的能力;当 c(Mg2 + )为 0． 5 mmol /L 时，反应 0． 5 h 后羟基自由基表观生
成率最高可达 80． 41%，瓦斯降解效率可从传统 Fenton试剂的 25%提高到 40%。应用量子化学理
论验证了掺杂硬酸离子是通过降低过氧化羟基自由基(HOO·)的活度来延长 Fenton 链式反应中
链的传递过程，减少 H2O2无效分解，提高 Fenton试剂的稳定性、羟基自由基表观生成率和降解瓦斯
效应，为 Fenton试剂高效氧化降解瓦斯提供理论依据。
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Effects of doping ions on the degradation of coal-mine gas via Fenton reagent

WEI Jian-ping，WANG Ｒui，YANG Juan，DAI Jun

(State Key Laboratory Cultivation Base for Gas Geology and Gas Control (Henan Polytechnic University)，Jiaozuo 454000，China)

Abstract:The degradation of coal-mine gas with Fenton reagent is carried out through the oxidation reactions be-
tween methane and hydroxyl radicals (·OH) generated via the catalytic decomposition of H2O2 with Fe2 + ． In order
to restrain the invalid decomposition and improve the efficiency of coal-mine gas degradation with Fenton reagent，
the stability of Fenton reagents can be kept by doping hard-acid ions，such as Mg2 +，Ca2 +，and Na +，etc． The influ-
ence rules of Mg2 + on the stability of Fenton reagents，the apparent formation rate of ·OH and the degradation ratio
of methane were systematically investigated． The experimental results demonstrate that the introduction of Mg2 + can ef-
fectively maintain the stability of Fenton reagents and improve the efficiency of gas degradation and ·OH formation
via Fenton reagents． When 0. 5 mmol /L of Mg2 + is added，the apparent formation rate of ·OH reaches to a maximum
of 80. 41% after 0. 5 h． Meantime，the degradation percentage of coal-mine gas increases up to 40%，which is much
higher than that obtained in the traditional Fenton system． Furthermore，by means of quantum chemistry theory，it is
evidenced that the transmission process of chain reactions with Fenton reagents can be lengthened by decreasing the
activity of peroxy-radicals (HOO·) via doping hard-acid ions． The special effect of hard-acid ions can decrease the
ineffective decomposition of H2O2，promote the stability of Fenton reagents，and enhance the efficiency of apparent for-
mation rate of ·OH and degradation ratio of gas，which present the theoretical basis for the efficient degradation of
coal-mine gas．
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Fenton 试剂是 Fe2 +
与 H2 O2的混合溶液，其中

H2O2在 Fe2 +
催化作用下产生·OH，可引发链自由

基反应，加快有机物和还原性物质的氧化
［1 － 2］。其

在降解 H2S、甲苯等气体污染物和工厂废水、油田污
水等液体污染物方面有很好的效果

［3 － 6］，这是因为

·OH具有 2. 8 V 的高氧化还原标准电位(仅次于
F2的 2. 87 V)，可以氧化大部分 VOCs物质。瓦斯事
故是煤矿特大事故的“元凶”，而瓦斯的主要成分甲
烷由非活性 C—H键组成，成正四面体结构，非常稳
定，普通方法很难使其氧化降解，因而做了 Fenton
试剂降解瓦斯方面的研究，系统考察了反应时间、初
始 pH 值、c (H2 O2 )、c ( Fe

2 + ) 对瓦斯降解率的影

响
［7］，理论分析了 Fenton试剂氧化降解瓦斯的动力
学规律

［8 － 9］。
Fenton试剂氧化降解瓦斯是利用 Fe2 +

催化 H2

O2产生·OH氧化降解甲烷而实现的，但由于 H2O2

稳定性差，易发生无效分解，如何抑制 H2O2无效分

解进而保持 Fenton试剂的稳定性、提高瓦斯降解率
是利用 Fenton 试剂高效降解瓦斯的关键。本文以
提高 Fenton试剂氧化降解瓦斯效应为目的，通过研
究掺杂离子对·OH表观生成率和 Fenton 试剂稳定
性的影响，为进一步提高瓦斯降解率提供理论依据。

1 实 验

1. 1 主要仪器与试剂
仪器。雷磁 PHS － 3C 型 pH 计(上海三爱思试

剂有限公司);722S可见分光光度计(上海棱光技术
有限公司);ILMVAC 真空循环泵(德国伊尔姆真空
设备贸易有限公司);真空脱气仪;2XZ － 4 型旋片
式真空泵(上海博一泵业制造有限公司);ZDF －
5227 智能型电阻电离复合真空计(四川南光真空科
技有限公司);压力真空表(中国红旗仪表有限公

司);气相色谱仪(Thermo ISQ /TCD)。
试剂。FeSO4·7H2O(分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司);H2O2(30%，国药集团化学试剂有
限公司);高氯酸(分析纯，上海金鹿化工有限公司);

亚甲蓝(分析纯，上海沪宇生物科技有限公司);NaCl
(分析纯，天津市津南区咸水沽工业园区);MgSO4·
7H2O(分析纯，汕头市西陇化工厂有限公司);CaCl2
(分析纯，汕头市西陇化工厂有限公司);蒸馏水。
1. 2 实验方法
(1 ) · OH 表观生成率测定方法。配置 c

(Fe2 + )为 2 mmol /L、c(H2O2)为 100 mmol /L、pH为
2. 5 的 Fenton试剂，将选定离子掺入配置好的 Fen-

ton试剂，待其反应不同时间后，加入亚甲蓝静置 1 h
后测得其吸光度。因为亚甲蓝遇到强氧化剂时失电
子形成无色的 3，7 双二甲氨基吩噻嗪离子，通过亚
甲蓝溶液吸光度的变化确定 Fenton 试剂氧化降解
瓦斯体系中·OH的含量，进而确定掺杂离子对保持
Fenton试剂稳定性的效果。
(2)瓦斯降解率测定方法。Fenton 试剂氧化降

解瓦斯实验具体方法见文献［8］。
1. 3 理论分析

Walling提出了·OH参与氧化各种有机物的证
据，Fenton试剂参与的氧化过程为链式反应，其中
·OH的产生为链的开始，而其他的自由基和反应中
间体构成了链的节点，各种自由基之间或自由基与

其他物质的相互作用使自由基被消耗，反应链终止。
反应机理

［10 － 15］
归纳如下。链的开始:

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH－ +·OH

链的传递:·OH + Fe2 +→Fe3 + + OH －

·OH + H2O2 → HOO·+ H2O
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HOO·+ H+

HOO·→ O2·
－ + H+

·OH + Ｒ—H→ Ｒ·+ H2O
·OH + Ｒ—H→［Ｒ—H］+·+ HO－

链的终止:2·OH→ H2O2

HOO·+ HO·→ H2O + O2

Fe3+ + O2·
－ → Fe2+ + O2

Fe3+ + HOO·→ Fe2+ + H+ + O2

HOO·+ Fe2+ + H+ → Fe3+ + H2O2

HOO·+ O2·
－ + H+ → H2O2 + O2

O2·
－ + Fe2+ + 2 H+ → Fe3+ + H2O2

HO2·+ Ｒ1—CH CH—Ｒ2 →
Ｒ1—C(OH)H CH—Ｒ2 (15)

由以上机理可知:Fenton 链式反应的结束是由
于反应链的终止，而反应链的终止又归结为各种自

由基之间或自由基与其他物质的相互作用使自由基

被消耗。从上述链的终止反应中可见，HOO·在链
的终止反应中起重要传递作用，因此 HOO·的减少
势必延长 Fenton 反应中链的传递过程，从而提高
Fenton试剂氧化降解瓦斯效率。

2 结果与讨论

2. 1 硬酸离子对·OH表观生成率的影响
根据硬软酸碱理论

［16 － 17］，对于酸，体积小，正电

荷多，极化性低，即对外层电子抓得紧，其硬度越大;
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对于碱，极化性低，电负性强，难氧化，即对外层电子

抓得紧，难失去，其硬度越大;因而 Mg2 +
的硬度大于

Na +
和 Ca2 +
的硬度;HOO·的硬度大于·OH 的硬

度。由 Fenton试剂反应机理可知，减小 HOO·的活
度，可以延长 Fenton 反应中链的传递过程，减少 H2

O2无效分解，提高·OH 表观生成率。Mg2 +，Na +，

Ca2 +
对·OH表观生成率的影响如图 1 所示(反应条

件: c(Fe2 + ) = 2. 0 mmol /L，c(H2O2) = 100 mmol /L，
pH =2. 5，T = 25 ℃，t = 0. 5 h)，Fenton 试剂中掺杂
Mg2 +
后，·OH 表观生成率明显优于掺杂 Na +

或

Ca2 +，这是由于硬酸 Mg2 +
易与硬碱 HOO·结合，降

低了 HOO·的活度，减少 H2O2无效分解所致。当 c
(Mg2 + ) ＜ 0. 5 mmol /L，c(Na + ) ＜ 0. 3 mmol /L，c
(Ca2 + ) ＜ 0. 3 mmol /L，·OH表观生成率随着掺杂
离子浓度的增大而增加，这是由于 HOO·活度的降
低延长了 Fenton 试剂产生·OH 中链的传递过程，
提高了 Fenton 试剂中·OH 浓度;当 c(Mg2 + ) ＞
0. 5 mmol /L，c(Na + ) ＞ 0. 3 mmol /L，c(Ca2 + ) ＞
0. 3 mmol /L，·OH 表观生成率随着掺杂离子浓度
的增大反而有所降低，出现这种现象的原因可能是

Fenton试剂中掺杂过量硬酸离子时，过量的硬酸离
子也会与·OH 结合，降低 Fenton 试剂中·OH 浓
度。

图 1 c(Mg2 + )，c(Na + )，c(Ca2 + )对·OH表观生成率的影响
Fig. 1 Effects of Mg2 +，Na + and Ca2 + concentration

on the production efficiency of hydroxyl radicals

2. 2 硬酸离子对 Fenton试剂稳定性的影响
Fenton试剂中 H2O2是·OH 的来源，H2O2浓度

越高，产生的·OH 越多［7］;由于 H2O2稳定性差，易

发生无效分解
［18］，导致 Fenton 试剂稳定性差，因而

可用·OH 表观生成率来表征 Fenton 试剂的稳定
性。Mg2 +，Na +，Ca2 +

对 Fenton 试剂稳定性影响如
图 2 所示 (反应条件: c(Fe2 + ) = 2. 0 mmol /L，c
(Mg2 + ) = 0. 5 mmol /L，c (Na + ) = 0. 3 mmol /L，c
(Ca2 + ) = 0. 3 mmol /L，c(H2 O2) = 100 mmol /L，pH
=2. 5，T = 25 ℃)，无论是否掺杂离子，Fenton 试剂
产生的·OH 都会随时间的延长有所减少，这是由

于 H2O2稳定性差、无效分解造成的;但掺杂 Mg2 +，

Na +，Ca2 +
的 Fenton 试剂所产生的·OH 均比传统

Fenton 试剂所产生的·OH 多，表明 Mg2 +，Na +，

Ca2 +
对 Fenton试剂均有稳定作用。而且掺杂 Mg2 +

对保持 Fenton 试剂的稳定性效果更好，这是由于
Mg2 +
更能有效降低 HOO·的活度。

图 2 Mg2 +，Na +，Ca2 +
对 Fenton试剂稳定性的影响

Fig. 2 Effects of Mg2 +，Na + and Ca2 +

concentration on the stability of Fenton reagent

2. 3 Mg2 +浓度对 Fenton试剂稳定性的影响
c(Mg2 + )对 Fenton试剂稳定性的影响如图 3 所

示(反应条件:c(Fe2 + ) = 2. 0 mmol /L，c(H2 O2 ) =
100 mmol /L，pH = 2. 5，T = 25 ℃)，反应一段时间
后，不同 Mg2 +

浓度下的 Fenton 试剂产生的·OH 均
有所减少，这是由于 H2O2稳定性差、无效分解造成
的;当 c(Mg2 + ) ＜ 0. 5 mmol /L 时，·OH 表观生成
率随 c (Mg2 + ) 的增大而增加，这是由于 Mg2 +

与

HOO·相结合，减少 H2O2分解，通过提高 H2O2的稳

定性进而保持 Fenton试剂的稳定性;当 c(Mg2 + ) ＞
0. 5 mmol /L 时，·OH 表观生成率随着 c(Mg2 + )的

增大反而有所降低，由 Fenton 试剂中 Fe2 +
催化 H2

O2产生·OH的过程可知，过量的 Mg2 +
也会与·OH

结合，降低了·OH 浓度，这又促进了 Fe2 +
催化 H2

O2分解，降低 Fenton试剂的稳定性。

图 3 c(Mg2 + )对 Fenton试剂稳定性的影响
Fig. 3 Effects of Mg2 + concentration on the

stability of Fenton reagent

2. 4 Mg2 +浓度对瓦斯降解率的影响
c(Mg2 + )对瓦斯降解率的影响如图 4 所示(反应
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条件同图 1)，当 c(Mg2 + ) ＜ 0. 5 mmol /L 时，瓦斯降
解率随 c(Mg2 + )的增加而增加，在 c(Mg2 + )为 0. 5
mmol /L时瓦斯降解率最高可达 40%，这是由于 HOO
·易与 Mg2 +结合，可减少 H2O2消耗，保持了 Fenton
试剂的稳定性进而提高了瓦斯降解率;当 c(Mg2 + )

＞ 0. 5 mmol /L时，随着 c(Mg2 + )的进一步增加，瓦

斯降解率又呈下降趋势。这是由于溶液中 Mg2 +
过

量时，Mg2 +
又会与·OH 结合，从而降低溶液中·

OH浓度，也使瓦斯降解率降低。掺杂 0. 5 mmol /L
Mg2 +
的 Fenton 试剂与传统 Fenton 试剂降解瓦斯的

效果如图 5 所示(反应条件:c(H2O2) = 100 mmol /
L，c(Fe2 + ) = 2. 0 mmol /L，c(Mg2 + ) = 0. 5 mmol /L，
pH =2. 5，T = 25 ℃)，添加适量 Mg2 +

对瓦斯降解率

有明显的提高。

图 4 c(Mg2 + )对瓦斯降解率的影响

Fig. 4 Effects of Mg2 + concentration on coal-mine
gas removal efficiency

图 5 Mg2 +
对 Fenton试剂氧化降解瓦斯效应的影响

Fig. 5 Effects of Mg2 + concentration on coal-mine
gas degradation via Fenton reagent

3 量子化学理论验证

3. 1 计算方法
密度泛函理论(DFT)［19 － 20］

是 20 世纪 60 年代
在 Thomas － Fermi理论的基础上发展起来的量子理
论的一种表述方式，通过 Gaussian09 程序进行计算，
所有反应物、过渡态及产物的几何构型在 B3LYP /6
－ 311G(d，p)水平上进行优化获得并进行振动频率
分析，稳定点的所有的频率都是正值，而过渡态有且

仅有一个虚的振动频率。为了得到更可靠的相对能

量数值，在优化的几何构型基础上利用 CCSD(T) /6
－ 311G(d，p)方法计算各驻点的高级单点能量，并
采用 B3LYP /6 － 311G(d，p)零点振动能校正。
3. 2 计算结果
反应物、过渡态和产物的能量见表 1，其中 a1，

a2，a3分别代表Mg2 +，Na +，Ca2 +
与·OH反应的过渡

态;b1，b2，b3分别代表 Mg2 +，Na +，Ca2 +
与 HOO·反

应的过渡态。

表 1 在 CCSD(T) /6 －311G(d，p)和 B3LYP /
6 －311G(d，p)水平上计算的反应物、过渡态和产物的能量
Table 1 Energy of calculations reactant，transition and
products states on the CCSD(T) /6 －311G(d，p) and

B3LYP /6 －311G (d，p) level kJ /mol

Species B3LYP CCSD(T) / /B3LYP

Mg2 + +·OH －7. 22 × 105 － 7. 20 × 105

Na + +·OH －6. 24 × 105 － 6. 22 × 105

Ca2 + +·OH －19. 76 × 105 － 19. 73 × 105

Mg2 + + HOO· － 9. 19 × 105 － 9. 16 × 105

Na + + HOO· － 8. 22 × 105 － 8. 19 × 105

Ca2 + + HOO· － 21. 74 × 105 － 21. 70 × 105

a1 － 7. 22 × 105 － 7. 20 × 105

a2 － 6. 24 × 105 － 6. 22 × 105

a3 － 19. 76 × 105 － 19. 73 × 105

b1 － 9. 20 × 105 － 9. 17 × 105

b2 － 8. 22 × 105 － 8. 19 × 105

b3 － 21. 74 × 105 － 21. 70 × 105

［Mg2 +·OH］ － 7. 22 × 105 － 7. 20 × 105

［Na +·OH］ － 6. 25 × 105 － 6. 23 × 105

［Ca2 +·OH］ － 19. 76 × 105 － 19. 73 × 105

［Mg2 +·OOH］ － 9. 20 × 105 － 9. 17 × 105

［Na +·OOH］ － 8. 22 × 105 － 8. 19 × 105

［Ca2 +·OOH］ － 21. 74 × 105 － 21. 70 × 105

3. 3 理论验证
从表 1 可知 Mg2 +，Na +，Ca2 +

分别与· OH，
HOO·反应的反应物、过渡态和产物的能量值，它们
的过渡态能量值均位于反应物和产物之间，表明各

反应均为无势垒反应。各反应的势能面如图 6 所
示。对于无势垒反应，能量差越大反应越易进行，反
应产物能量越低越稳定;与·OH 相比，掺杂 Mg2 +，

Na +，Ca2 +
均更易与 HOO·反应;与掺杂 Na +，Ca2 +

相比，HOO·更易与 Mg2 +
反应，与 Mg2 +

对 Fenton试
剂的稳定性影响和对瓦斯降解率的影响规律是一致

的，从理论上验证了掺杂离子降低 HOO·的活度、
提高 Fenton试剂的稳定性和降解瓦斯效应。

4 结 论

(1)Mg2 +
可以有效保持 Fenton 试剂的稳定性，
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图 6 在 CCSD(T) /6 － 311G(d，p)和 B3LYP /6 － 311G
(d，p)水平下各反应的势能面

Fig. 6 Potential energy surface of each reaction at CCSD(T) /
6 － 311G(d，p) and B3LYP /6 － 311G (d，p) level

提高 Fenton 试剂产生· OH 的能力;当掺杂 c
(Mg2 + )为 0. 5 mmol /L时，反应 0. 5 h 后·OH 表观
生成率最高可达 80. 41%。
(2)掺杂 c(Mg2 + )为 0. 5 mmol /L 时，可将传统

Fenton试剂瓦斯降解率从 25%提高到 40%。
(3)用量子化学验证了掺杂离子能提高 Fenton

试剂的稳定性和降解瓦斯效应，其中掺杂 Mg2 +
效果

最佳。
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