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０　 引　 　 言

环境内分泌干扰物（ＥＤＣｓ）是一种对动植物

和人类健康产生严重内分泌干扰作用的物质，由
于其来源广、危害大的特性，近年来受到极大的关

注。 ＥＤＣｓ 主要通过城市污水、工业废水排放等途

径进入环境，对生态系统产生潜在风险［１］。 其中，
１７β－雌二醇（Ｅ２）作为典型的 ＥＤＣｓ 普遍存在于废

水和地表水中，被认为是最具潜在的负面影响污

染物之一。 宋文婷等［２］发现，在三汉河断面、江心

洲断面和大桥断面都检测了不同程度的环境雌激

素，其中 Ｅ２ 当量因子分别为 ０．２４、０．３８、０．４５ ｎｇ·Ｌ－１。
ＪＩＡＮＧ 等［３］ 对我国六大水系的 ２３ 个水源地的水

质检测调查结果显示，４－壬基酚、１７α－乙炔雌二

醇（ＥＥ２）和 Ｅ２ 是主要环境雌激素污染物质。 因

此，处理废水中的 Ｅ２ 等内分泌干扰物已经成为了

一个亟待解决的问题。
目前，Ｅ２ 的去除方法包括膜分离法、吸附法

和微生物法等，然而这些方法存在成本高、吸附剂

再生困难、二次污染或去除周期长等问题。 类芬

顿氧化法作为高级氧化技术，由于其低污染性和

高效性而受到广泛关注。 其中，铁基催化剂因其

廉价、无毒、易分离和可重复使用等优点，成为极

具应用前景的类芬顿催化剂［４］。 相较于传统的铁

基材料，绿色合成纳米铁是利用植物（如桉树叶）
提取液中的活性成分多酚类、黄酮类、醛类等作为

还原剂和稳定剂与铁盐反应制备而成，其制备过

程简单且不使用硼氢化钠等有毒还原剂，因而成

为一种潜在的绿色类芬顿催化剂［５］。 ＷＥＮＧ 等前

期利用桉树叶提取液合成纳米铁活化 Ｈ２Ｏ２，达到

去除 ９１．８％的氧氟沙星和 ９０．７％的恩诺沙星的效

果［５］。 然而，Ｈ２Ｏ２作为传统的芬顿氧化剂虽然有

效，但受运输条件、适用范围小等条件限制［６］。 过

二硫酸盐（ＰＤＳ）作为新型芬顿氧化剂受到研究者

的关注， ＰＤＳ 在水中电离产生过硫酸根离子

（Ｓ２Ｏ２－
８ ），在铁离子的活化作用下，产生具有强氧

化性的硫酸根自由基 （ ＳＯ·－
４ ） 和羟基自由基

（·ＯＨ），能有效提高氧化效能［７］。
因此，本文利用桉树叶提取液合成的纳米铁

（Ｆｅ ＮＰｓ）活化 ＰＤＳ 氧化降解水中的 Ｅ２。 通过响

应面优化法探究了 Ｆｅ ＮＰｓ 活化 ＰＤＳ 去除 Ｅ２ 的最

佳条件（溶液初始 ｐＨ、反应温度、材料投加量、氧
化剂浓度以及污染物的初始浓度）。 同时，利用电

子顺磁共振（ＥＰＲ）技术和自由基淬灭实验验证了

Ｆｅ ＮＰｓ 活化 ＰＤＳ 所产生的自由基。 本研究为环

境水体中的 ＥＤＣｓ 污染治理提供了技术参考。

１　 实验材料与方法

１ １　 实验材料与仪器

六水合氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ）、１７β－雌二醇

（Ｃ１８ Ｈ２４ Ｏ２，ＡＲ） 、乙醇 （ＣＨ３ ＣＨ２ ＯＨ，ＡＲ）、甲酸

（ＨＣＯＯＨ，ＧＲ）、乙腈（Ｃ２Ｈ３Ｎ，ＧＲ）、５，５－二甲基－１－
吡咯啉 Ｎ－氧化物（ＤＭＰＯ， Ｃ６ Ｈ１１ ＮＯ，ＡＲ）、甲醇

（ＣＨ３ＯＨ，ＡＲ）和叔丁醇（Ｃ４Ｈ１０Ｏ，ＡＲ）。
真空冷冻干燥机（ＬＧＪ－１２，北京松源华兴科技

发展有限公司）；高效液相色谱仪（１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ ＩＩ，
安捷伦科技有限公司）；全温型恒温培养摇床（ＴＹ－
７０Ｂ，天津市泰斯特仪器有限公司）；电子顺磁共振

光谱仪（ＭＳ ５０００Ｘ，德国弗赖贝格仪器公司）。
１ ２　 Ｆｅ ＮＰｓ 的制备

称取 ３０ ｇ 晾干的桉树叶， 烘干剪碎后与

５００ ｍＬ的超纯水混合，在 ８０ ℃的恒温水浴锅中加

热１ ｈ，静置冷却后进行抽滤，从而得到桉树叶提

取液。 配置 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＦｅＣｌ３的溶液，按 １ ∶ ２
的比例和桉树叶提取液混合，在 Ｎ２ 保护下搅拌

３０ ｍｉｎ后真空抽滤，经纯水、乙醇洗涤 ３ 次后，冷
冻干燥 ４８ ｈ，研磨处理后即得到平均粒径为７０～
８０ ｎｍ 的 Ｆｅ ＮＰｓ ［８］。
１ ３　 ＦｅＮＰｓ 活化 ＰＤＳ 去除 Ｅ２

称取一定量的 Ｆｅ ＮＰｓ 置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶

中，加入 １００ ｍＬ 的 Ｅ２ 溶液和一定浓度的 ＰＤＳ，调
节溶液 ｐＨ 至适宜范围后，置于恒温培养振荡器

中，在一定温度下以 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ 的速度振荡。 反应

６０ ｍｉｎ 后加入 ０．０５ ｍＬ 甲醇以发生淬灭反应，取
样 ２ ｍＬ。 将实验过程中所取的水样用 ０．２２ μｍ 聚

四氟乙烯滤膜（ＰＴＦＥ）过滤，并用高效液相色谱分

析 Ｅ２ 剩余浓度。 每组实验均设置三个对照组。
１ ４　 响应面优化实验设计

基于 Ｂｏｘ － Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面来进行实验设

计［９］，选取污染物初始浓度、材料投加量、氧化剂

浓度、ｐＨ 以及温度五个变量分别作为响应面优化

实验的考察因素 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ，初始浓度的三个水

平分别设为 ２、３、４ ｍｇ·Ｌ－１；材料投加量的三个水

平分别设为 ０．０１、０．０５、０．０９ ｇ·Ｌ－１；氧化剂浓度的

三个水平分别为 ２、６、１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１；ｐＨ 的三个水

平分别为 ３、６、９；温度的三个水平分别为 １５、３０、
４５ ℃。 以 Ｅ２ 的去除率作为响应值 Ｙ 值，建立五

因素三水平的响应面分析组合，从而设计了 ４６ 组

·６８１·
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的实验。 实验因素及水平见表 １。 为了尽量降低

实验的随机误差对实验数据的影响，设置了其中

的 １、２、１３、３２、３７、３９ 组为中心点，其余 ４０ 组为析

因实验进行［１０］。
１ ５　 分析方法和数据处理

Ｅ２ 的 ＨＰＬＣ 测定方法：在 Ｃ１８ 柱（ ５ μｍ，
４．６ ｍｍ×１５０ ｍｍ，Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ）上使用 ０．１％甲酸

和乙腈在梯度洗脱中进行分离。 其中，ＬＣ－ＵＶ 的
表 １　 自变量范围和相应的编码水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｎｇｅ ａｎｄ ｃｏｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ

因素 自变量
编码水平

－１ ０ １

Ａ Ｅ２ 初始浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２ ３ ４

Ｂ Ｆｅ ＮＰｓ 投加量 ／ （ｇ·Ｌ－１） ０．０１ ０．０５ ０．０９

Ｃ ＰＤＳ 浓度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ２ ６ １０

Ｄ 溶液初始 ｐＨ ３ ６ ９

Ｅ 温度 ／ ℃ １５ ３０ ４５

条件是二元流动相，流速为 ０．４ ｍＬ·ｍｉｎ－１。 在０～
１ ｍｉｎ内，０． １％甲酸和乙腈的体积比保持 ７ ∶ ３
（ｖ ∶ ｖ）；在 １～１１ ｍｉｎ 内，乙腈的比例从 ３０％提高

到 １００％；在 １１ ～ １６ ｍｉｎ 内，流动相保留纯乙腈。
每个样品都通过标准曲线进行校准。 检测波长为

２８１ ｎｍ。 此外，Ｅ２ 去除效率利用公式（１）计算：

Ｒ（％） ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

Ｃ０

× １００ （１）

式（１）中，Ｒ 表示 Ｅ２ 的去除率，Ｃ０和 Ｃ ｔ 分别为 Ｅ２
的初始浓度和反应时间为 ｔ 时的浓度，ｍｇ·Ｌ－１。

Ｅ２ 降解产物分析：在负电喷雾（ＥＳＩ）模式下，
使用液相色谱－四极杆飞行时间质谱（ＬＣ ／ Ｑ－ＴＯＦ
－ＭＳ）进行测定。 ＬＣ－ＭＳ 的二元流动相的流速为

０．２８ ｍＬ·ｍｉｎ－１。 在 ０～３２ ｍｉｎ 内，０．１％甲酸与乙腈

的体积比（ｖ ∶ ｖ）为 １ ∶ ３；在 ３２～４０ ｍｉｎ 内，０．１％甲酸

从 ２５％上升到 ７５％，而乙腈从 ７５％下降到 ２５％。
电子顺磁共振光谱（ＥＰＲ）测定条件：磁场从

３１３ ｍＴ 到 ３６３ ｍＴ；调制频率为 １００ ＫＨｚ；扫描时间

为 ６０ ｓ；微波功率为 １０ ｍＷ。
１ ６　 循环稳定性实验

在 Ｅ２ 初始浓度为 ３ ｍｇ·Ｌ－１、Ｆｅ ＮＰｓ 和 ＰＤＳ
投加量分别为 ０．０９ ｇ·Ｌ－１和 ６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、溶液初

始 ｐＨ 为 ３、温度 ３０ ℃、反应时间 ６０ ｍｉｎ 的实验条

件下考察 Ｆｅ ＮＰｓ 循环使用能力。 在每次反应后，
用纯水洗涤数次过滤后在 ８０ ℃烘箱中干燥 ６ ｈ 备

用，上述步骤重复进行 ５ 次，以此来评价 Ｆｅ ＮＰｓ
的稳定性。

２　 结果与讨论

２ １　 响应面实验结果与分析

以 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面为参考设计的实验方

法，对影响 Ｅ２ 去除效率的 ５ 个单因素（目标污染

物浓度、材料投加量、氧化剂浓度、溶液初始 ｐＨ 以

及温度）进行组合，共有 ４６ 组实验点，响应面的实

验设计情况与数据结果见表 ２。

表 ２　 响应面实验设计方案与实验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＲＳＭ

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｒ ／％
１ ０ ０ ０ ０ ０ ５３．２
２ ０ ０ ０ ０ ０ ６１．８
３ ０ １ －１ ０ ０ ６９．８
４ ０ ０ １ －１ ０ ８７．７
５ ０ ０ ０ －１ １ ９８．８
６ １ ０ ０ ０ －１ ５３．１
７ －１ ０ ０ ０ －１ ６４．８
８ －１ ０ ０ ０ １ １００．０
９ ０ ０ －１ ０ －１ ４０．４
１０ ０ ０ ０ １ １ ９１．３
１１ ０ １ ０ ０ １ １００．０
１２ １ ０ ０ ０ １ ９４．３
１３ ０ ０ ０ ０ ０ ５４．９
１４ －１ ０ ０ －１ ０ ９２．４
１５ １ ０ ０ １ ０ ７０．８
１６ ０ ０ －１ １ ０ ３４．４
１７ ０ －１ ０ ０ １ ７７．２
１８ ０ －１ ０ ０ －１ ３３．７
１９ ０ ０ －１ －１ ０ ６７．５
２０ －１ －１ ０ ０ ０ ３６．８
２１ ０ １ １ ０ ０ ８３．８
２２ １ －１ ０ ０ ０ ５２．１
２３ ０ ０ －１ ０ １ ８２．５
２４ ０ ０ ０ １ －１ ３４．１
２５ ０ １ ０ １ ０ ５２．９
２６ １ １ ０ ０ ０ ９３．６
２７ －１ ０ １ ０ ０ ８１．３
２８ １ ０ －１ ０ ０ ４０．７
２９ ０ ０ １ １ ０ ５１．２
３０ ０ ０ １ ０ －１ ８５．８
３１ ０ １ ０ ０ －１ ７７．４
３２ ０ ０ ０ ０ ０ ５１．２
３３ －１ ０ ０ １ ０ ２７．１
３４ －１ ０ －１ ０ ０ ４０．０
３５ ０ ０ １ ０ １ １００．０
３６ ０ －１ ０ －１ ０ ６４．０
３７ ０ ０ ０ ０ ０ ６５．７
３８ ０ ０ ０ －１ －１ ７８．１
３９ ０ ０ ０ ０ ０ ５５．２
４０ －１ １ ０ ０ ０ ６５．１
４１ ０ －１ －１ ０ ０ １２．１
４２ １ ０ ０ －１ ０ ６４．６
４３ ０ －１ ０ １ ０ １９．６
４４ ０ －１ １ ０ ０ ６５．３
４５ ０ １ ０ －１ ０ １００．０
４６ １ ０ １ ０ ０ ８５．９
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２ ２　 响应面显著性检验与方差分析

通过对 Ｅ２ 去除效率分析得到回归模型方差

分析，结果见表 ３。
表 ３　 方差分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ

模型 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

回归模型 ２３ ８００．４２ ２０ １ １９０．０２ ２３．８９ ＜０．０００ １

Ａ １４１．７０ １ １４１．７０ ２．８４ ０．１０４ １

Ｂ ４ ９６７．４５ １ ４ ９６７．４５ ９９．７３ ＜０．０００ １

Ｃ ４ １５４．２７ １ ４ １５４．２７ ８３．４０ ＜０．０００ １

Ｄ ４ ５０５．３１ １ ４ ５０５．３１ ９０．４５ ＜０．０００ １

Ｅ ４ ８２７．２８ １ ４ ８２７．２８ ９６．９１ ＜０．０００ １

ＡＢ ４３．６９ １ ４３．６９ ０．８７７ １ ０．３５８ ０

ＡＣ ３．８８ １ ３．８８ ０．０７７ ８ ０．７８２ ５

ＡＤ １ ２７８．１１ １ １ ２７８．１１ ２５．６６ ＜０．０００ １

ＡＥ ８．９７ １ ８．９７ ０．１８ ０．６７５ ０

ＢＣ ３８３．２０ １ ３８３．２０ ７．６９ ０．０１０ ３

ＢＤ １．９７ １ １．９７ ０．０３９ ５ ０．８４４ ０

ＢＥ １０９．０８ １ １０９．０８ ２．１９ ０．１５１ ４

ＣＤ １５．２０ １ １５．２０ ０．３０５ １ ０．５８５ ６

ＣＥ １９３．２０ １ １９３．２０ ３．８８ ０．０６０ １

ＤＥ ３１２．４９ １ ３１２．４９ ６．２７ ０．０１９ １

Ａ２ １７５．７３ １ １７５．７３ ３．５３ ０．０７２ １

Ｂ２ １．６７ １ １．６７ ０．０３３ ６ ０．８５６ １

Ｃ２ １４．５２ １ １４．５２ ０．２９１ ６ ０．５９４ ０

Ｄ２ ３１．３８ １ ３１．３８ ０．６３ ０．４３４ ８

Ｅ２ ２ ５２１．２５ １ ２ ５２１．２５ ５０．６２ ＜０．０００ １

残差 １ ２４５．２７ ２５ ４９．８１ — —

失拟 １ ０９０．１６ ２０ ５４．５１ １．７６ ０．２７７ ３

纯误差 １５５．１２ ５ ３１．０２ — —

总值 ２５ ０４５．７０ ４５ — — —

　 　 模型 Ｆ 值为 ２３．８９，模型的 Ｐ 值小于 ０．０００ １，
这表明实验选用的模型显著［１１］。 从失拟项来看，
其 Ｆ 值为 １．７６，Ｐ 值为 ０．２７７ ３＞０．０５，说明该实验

的失拟项相对于纯误差而言并不显著，非实验因

素对于该实验造成的误差较小。 有效信号与噪声

的比率表示实验模型的精密度，通常情况下比率

大于 ４． ０ 视为可取的，该实验中精密度达到了

１８．６６３，表明有效信号充足［１２］。 决定系数 Ｒ２ 为

０．９５０ ３，矫正后的决定系数 Ｒ２为 ０．９１０ ５，与预测

的决定系数 Ｒ２为 ０．８１７ ０ 差值小于 ０．２， 结果基本

一致，说明该模型矫正后所得值和预测值拟合良

好，对实验结果能有一个良好的响应，能够用于

Ｅ２ 去除率与五个因素之间变化趋势的预测［１３］。
２ ３　 影响因素交互作用分析

初始浓度与 ｐＨ 的交互相（ＡＤ）、材料投加量

与氧化剂浓度的交互相（ＢＣ）、ｐＨ 与温度的交互

相（ＤＥ）这三类交互相对响应值有着重要的影响。
因此本实验为进一步探究以上三个交互相对于响

应值的作用，应用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １２ 统计软件进行

了回归处理，固定了剩余的三个因素，分别得到初

始浓度与 ｐＨ 的交互相（ＡＤ）、材料投加量与氧化

剂浓度的交互相（ＢＣ）、ｐＨ 与温度的交互相（ＤＥ）
所构成的响应面图（图 １）。 响应面图能够直观地

反应各个因素对于响应值的作用。 响应面图的倾

斜程度与该因素对响应值的影响程度正相关，越
倾斜则表示其影响程度越高；３Ｄ 图的等高线呈现

椭圆状越明显，则说明这两个因素的交互作用越

显著，如若等高线趋近于呈现圆形的趋势，则说明

这两因素的交互作用不显著。 由图 １ 可知，相对

于材料投加量与氧化剂浓度的交互作用、ｐＨ 与温

度的交互作用而言，初始浓度与 ｐＨ 的交互作用更

加显著，与表 ３ 的分析结论相同。

图 １　 两两因素间的交互作用对 Ｅ２ 去除效率影响的 ３Ｄ 曲面图（Ａ－Ｅ２ 初始浓度，ｍｇ·Ｌ－１；
Ｃ－ＰＤＳ 浓度，ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｄ－ｐＨ；Ｅ－温度，℃）

Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｅ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（Ａ－Ｅ２ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｍｇ·Ｌ－１；
Ｃ－ＰＤＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｍｍｏｌ·Ｌ－１；Ｄ－ｐＨ；Ｅ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，℃）

　 　 因此，当污染物 Ｅ２ 初始浓度为 ３ ｍｇ·Ｌ－１时，
Ｆｅ ＮＰｓ 的最佳投加量设置为 ０．０９ ｇ·Ｌ－１，氧化剂

ＰＤＳ 浓度为 ６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，溶液初始 ｐＨ 为 ３，温度

为 ３０ ℃。

·８８１·
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２ ４　 Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 体系自由基鉴定分析及淬灭实验

　 　 为了进一步探究在反应过程中起主要作用的

自由基，利用 ＤＭＰＯ 捕获 Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 体系中主

要的自由基，并通过 ＥＰＲ 技术鉴定自由基种类。
如图 ２ 所示，在 Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 体系中观察到 ＤＭＰＯ
－ＳＯ４的六重峰和 ＤＭＰＯ－ＯＨ 的四重峰［１２］，其表明

Ｆｅ ＮＰｓ 激活 ＰＤＳ 产生 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ。 从图中可以

看出，ＤＭＰＯ－ＯＨ 的信号比 ＤＭＰＯ－ＳＯ４的信号强

得多，这是因为一部分 ＳＯ·－
４ 可以转化为·ＯＨ［１３］。

图 ２　 电子顺磁共振图

Ｆｉｇ． ２　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ

淬灭实验可以确定体系中 ＳＯ·－
４ 和·ＯＨ 对污

染物降解的贡献。 甲醇（ＭｅＯＨ）是 ＳＯ·－
４ 和· ＯＨ

的淬灭剂，叔丁醇（ＴＢＡ）被认为是·ＯＨ 的有效淬

灭剂。 如图 ３ 所示，分别添加 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭｅＯＨ
和 ＴＢＡ 均能有效抑制 Ｅ２ 的降解。 体系加入 ＴＢＡ
后，对 Ｅ２ 的降解率由原来的 ９９．３％降低至４３．８％。
而加入 ＭｅＯＨ 后，Ｅ２ 的降解率低至１０．４％。 这表

明在过量的 ＭｅＯＨ 和 ＴＢＡ 存在下，Ｅ２ 的降解明显

受到 抑 制。 所 有 结 果 表 明， ＳＯ·－
４ 和· ＯＨ 是

图 ３　 自由基淬灭剂对 Ｅ２ 降解效率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｑｕｅｎｃｈｅｒ ｏｎ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｅ２

Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 系统中降解 Ｅ２ 的主要自由基。
２ ５　 Ｅ２ 的降解途径分析

Ｅ２ 经 Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 体系降解后，通过 ＬＣ ／ Ｑ－
ＴＯＦ－ＭＳ 共检出了 １０ 种主要的转化产物，包括 ２－
羟基雌二醇和雌酮等。 基于检测到的产物，推测

出 Ｆｅ ＮＰｓ ／ ＰＤＳ 体系中 Ｅ２ 的降解路径，主要有以

下 ２ 种不同路径（图 ４）。 在路径 １ 中，Ｅ２ 被氧化

成 ２－羟基雌二醇（２ＯＨ－Ｅ２），其质荷比（ｍ ／ ｚ）为

２８８［１６］，之后被进一步氧化成 ＴＰ － ２８６、ＴＰ － ３０４、
ＴＰ－３２０ 和 ＴＰ－３４０ 等中间产物。 在途径 ２ 中，Ｅ２
更容易被氧化成雌酮（Ｅ１，ｍ ／ ｚ ＝ ２７０），之后进一

步被氧化为 ＴＰ － ２８６、ＴＰ － ２８４、ＴＰ － ３１８ 和 ＴＰ －
３３４［１７］。 这是由 Ｅ２ 的 Ｃ２ 和 Ｃ４ 位置具有更高的

Ｆｕｋｕｉ 指数，容易失去电子，导致芳环被 ＳＯ·－
４ 和

·ＯＨ氧化［１８］，以上降解产物主要是 Ｅ２ 的羟基化

产物，其雌激素活性远低于母体化合物［１９］。

图 ４　 Ｅ２ 可能的降解路径

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｏｆ Ｅ２

２ ６　 重复利用实验

本研究通过重复利用循环实验，考察 Ｆｅ ＮＰｓ
活化 ＰＤＳ 降解 Ｅ２ 的稳定性。 如图 ５ 所示，在第 ４
次反应结束后，Ｅ２ 的降解率仍保持在 ９０．０％以上，
随着重复次数的增加，Ｅ２ 的降解率出现了不同程

度的下降，第 ５ 次循环后，降解效率下降到６８．８％。
原因可能是重复过程中部分催化剂的损耗，也可

能是由于重复使用过程中降解产物富集于 Ｆｅ
ＮＰｓ 表面，从而降低了 Ｆｅ ＮＰｓ 的活性。 总体上 Ｆｅ
ＮＰｓ 经过 ４ 次循环仍具有较高的催化活性，保持

了较好的稳定性。

·９８１·
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图 ５　 Ｆｅ ＮＰｓ 去除 Ｅ２ 的重复利用实验

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ ＮＰｓ ｒｅｕｓｅ ｆｏｒ Ｅ２ ｒｅｍｏｖａｌ

３　 结　 　 论

（１）利用桉树叶提取液绿色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 成

功活化 ＰＤＳ 用于去除 Ｅ２，响应面方差分析结果显

示，模型（Ｐ＜０．０００ １）显著，失拟项（Ｐ ＝ ０．２７７ ３＞
０．０５）不显著，表明模型合理；模型的决定系数与

校正决定系数差值＜０．２，表明模型拟合性较好。
交互作用分析结果表明，相对于 Ｆｅ ＮＰｓ 投加量与

氧化剂 ＰＤＳ 浓度的交互作用、ｐＨ 与温度的交互作

用而言，Ｅ２ 初始浓度与 ｐＨ 的交互作用更加显著，
即在一定初始浓度下，随着溶液 ｐＨ 的降低，Ｅ２ 的

去除率将显著提高。
（２）根据响应面优化法，利用桉树叶提取液绿

色合成的 Ｆｅ ＮＰｓ 去除 Ｅ２ 的最佳实验条件为 Ｅ２
初始浓度 ３ ｍｇ·Ｌ－１ 时， Ｆｅ ＮＰｓ 投加量为 ０． ０９
ｇ·Ｌ－１，氧化剂 ＰＤＳ 浓度为 ６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，溶液初

始 ｐＨ 为 ３，反应温度为 ３０ ℃。 此时，Ｅ２ 的去除率

达到 ９９．３％。
（３）在 Ｆｅ ＮＰｓ 活化 ＰＤＳ 的体系中，ＳＯ·－

４ 和
·ＯＨ是 Ｅ２ 降解的主要自由基。 循环利用实验表

明 Ｆｅ ＮＰｓ 在活化 ＰＤＳ 过程中表现出良好的重复

利用性，经 ４ 次循环使用后对 Ｅ２ 的降解效率仍保

持在 ９０．０％以上。
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