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Fenton 试剂氧化降解甲烷的动力学规律
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摘　 要:为研究 Fenton 试剂产生的羟基自由基·OH 对甲烷的降解与动力学规律,利用自制的鼓泡

反应装置,系统研究反应时间、H2O2 浓度(c(H2O2))、Fe2+浓度(c(Fe2+))、初始 pH 值、反应温度等

因素对煤矿瓦斯(甲烷)降解率的影响。 实验结果表明,Fenton 试剂对甲烷有较好的降解效果,对

于浓度为 4. 9% 的甲烷气体,当 c(H2O2)= 100 mmol / L、c(Fe2+)= 2. 0 mmol / L、初始 pH = 2. 5、T =
25 ℃时,反应 30 min 后,甲烷的最高降解率达 0. 25。 通过对甲烷降解率与时间的变化关系进行非

线性拟合,结果表明其反应动力学规律符合 Boltzmann 方程,而且方程中的参数 dx 即为影响 Fenton
试剂氧化降解甲烷效果的浓度经验校正系数,并最终得出甲烷降解率的定量计算公式。
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Abstract:In order to study methane degradation and the kinetic law with hydroxyl radicals(·OH)generated via Fen-
ton reagent,in the self-designed bubbling reactor,the effects of reaction time,H2O2 concentration,Fe2+ concentration,
initial pH value,and reaction temperature on coal-mine gas(methane)removal efficiency were investigated respective-
ly. The experimental results indicate that Fenton reagent can effectively decompose methane. As for methane with an
initial concentration of 4. 9% ,about 0． 25 of methane is degraded under the optimized experimental conditions of
c(H2O2)= 100 mmol / L, c ( Fe2+ ) = 2. 0 mmol / L, initial pH value of 2. 5, and reaction temperature 25 ℃ after
30 min. Furthermore,the non-linear fitting of relationship curves between the degradation efficiency of methane and
reaction time,demonstrates that the reaction kinetics accorded with Boltzmann equation. Meanwhile,the parameter dx

acts as the concentration empirical correction-factor of influencing the degradation efficiency of methane and the quan-
titative calculation-formula of methane degradation rate is finally obtained.
Key words:methane;Fenton reagent;hydroxyl radical;reaction kinetics;Boltzmann equation

　 　 瓦斯是威胁煤矿安全生产和矿工生命的最大灾

害源,它主要以物理吸附的形式吸附在煤基质的内表

面,只要开采煤炭就会有瓦斯涌出,可以说瓦斯在矿

井内无孔不入[1-2]。 瓦斯的主要成分是甲烷,其含量

一般大于 80% ,其他烃类气体成分极少。 作为一种

温室气体,甲烷引起的温室效应是同等质量 CO2 的

20 ~ 30 倍[3-5]。 甲烷是正四面体非极性分子,仅由非

活性的 C—H 键组成,常态下不易降解。 长期以来,
人们感兴趣的仍然是发展与酶反应相当,利用过渡金

属和其他试剂在温和条件下进行 C—H 键的羟基化
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高级氧化反应,从而活化降解甲烷[6-7]。
近年来,采用高级氧化技术处理难降解有机物已

成为研究的热点。 Fenton 反应高级氧化工艺因其高

效、廉价、工艺装置相对简单,具有很大的实用价

值[8-9]。 反应机理主要是当 pH 值较低时在 Fe2+的催

化作用下,H2O2 分解产生羟基自由基·OH,·OH 再

进一步氧化降解有机污染物,使其最终矿化为 CO2,
H2O 和其他小分子物质等,进而使有机污染物最终

得以降解[10-12]。 因此,详细研究 Fenton 氧化反应的

机理,同时对其反应动力学特点进行深入地探讨与研

究,从而使 Fenton 高级氧化反应在实际工程中获得

最大效率,同时达到节省费用、预测反应条件等要求,
进而促进和改善该工艺在实际中的应用。

本文以甲烷标准气模拟矿井瓦斯,通过分析各反

应条件对甲烷降解率的影响,确定 Fenton 试剂氧化

降解甲烷的最佳反应条件,并结合 Boltzmann 方程拟

合不同条件下甲烷降解率随时间的变化曲线,从而给

出甲烷降解率定量计算公式,同时对甲烷降解动力学

规律进行研究,为 Fenton 试剂处理矿井瓦斯的实际

应用提供理论参考。

1　 实　 　 验

1． 1　 实验装置

实验装置由配气、反应器和检测 3 部分组成,如
图 1 所示。 配气由钢瓶气提供的 CH4 标准气和氮气

经转子流量计(经皂膜流量计校正,误差<1% )计量

后,在气体混合器内混合产生一定浓度的含 CH4 模

拟气。 反应器为圆柱型,二氧化硅材质,配有隔膜循

环真空泵(最终压力 p<6 kPa,抽吸速度 0． 9,1． 0 m3 /
h),反应器中央放置微型爆气装置,增加气液两相接

触时间及接触面积。 检测部分为气相色谱仪(Ther-
mo ISQ / TCD),利用外标法定量计算甲烷浓度,从而

得出甲烷降解率。

图 1　 实验装置

Fig． 1　 The device diagram of degradation experiments

1． 2　 实验方法

将配制的甲烷气体(CH4 4． 9% ,氮气平衡)充入

装有 Fenton 试剂的真空鼓泡反应器至常压状态,开

启真空循环泵进行气液鼓泡反应,反应一段时间后利

用气相色谱仪对甲烷浓度进行检测;系统考察反应时

间( t)、H2O2 浓度( c(H2O2))、Fe2+ 浓度( c(Fe2+ ))、
初始 pH 值和反应温度(T)等因素对煤矿瓦斯(甲
烷)降解效率的影响,从而研究 Fenton 试剂氧化降解

甲烷的动力学规律。
1． 3　 分析方法

甲烷浓度利用气相色谱仪(Thermo ISQ / TCD)分
析,由六通阀直接进样,进样量 0． 5 mL。 色谱条件为

填充柱(0． 53 mm×15 m),载气 N2,压力 60 kPa,进样

口温度 60 ℃,柱温 40 ℃,检测器温度 250 ℃。

2　 实验结果与分析

2． 1　 影响因素分析

2． 1． 1　 反应时间

由图 2 可知,在环境温度 25 ℃、H2O2100 mmol /
L、Fe2+ 2． 0 mmol / L 和 pH = 2． 5 的反应条件下,甲烷

降解率随时间的延长而增大,而且甲烷降解速率上升

较快;当时间超过 30 min 后,甲烷降解率基本维持稳

定,从动力学角度,可认为是反应速度的降低,而且部

分 H2O2 尚未与 Fe2+反应,产生无效分解(实验中可

看到反应溶液中有很多小气泡产生,这些气泡为

H2O2 无效分解产生的 O2),从而导致溶液中·OH 浓

度减小。

图 2　 反应时间对甲烷降解率的影响

Fig． 2　 Effect of reaction time on methane
removal efficiency by Fenton reagent

2． 1． 2　 H2O2 浓度

由图 3 可知,随着 H2O2 用量的增加,甲烷降解

率出现先增大后降低的变化趋势。 这主要是由于

c(H2O2)较低时,随着 c(H2O2)增大,产生·OH 的量

也增加;当 c(H2O2)过高时,过量的 H2O2 不但不能

与 Fe2+反应产生更多的·OH,反而在反应一开始就

将 Fe2+迅速氧化为 Fe3+(k=53 L / (mol·s)) [13],使后

续氧化反应在 Fe3+的催化作用下进行,这样既消耗了

H2O2,又抑制了·OH 的产生。
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图 3　 H2O2 浓度对甲烷降解率的影响

Fig． 3　 Effect of H2O2 concentration on

methane removal efficiency

2． 1． 3　 Fe2+浓度

由图 4 可知,当 c(Fe2+ ) <2． 0 mmol / L 时,随着

c(Fe2+ ) 的增大,甲烷降解率逐渐增大; c ( Fe2+ ) =
2． 0 mmol / L 时, 甲烷降解率最高, 为 0． 25; 而当

c(Fe2+)>2． 0 mmol / L 时,随着 c(Fe2+)增大,甲烷降

解率反而有减小的趋势。 Fe2+是催化产生·OH 的必

要条件,当 c(Fe2+)过低时,H2O2 在 Fe2+的催化下产

生·OH,不但数量小,而且产生速度也很慢,降解过

程受到抑制;当 Fe2+过量时,Fe2+本身又是·OH 捕获

剂,过量的 Fe2+又会以 3． 2×108 L / (mol·s)的速率常

数被羟基自由基氧化为 Fe3+ [14]。 因此,在该实验条

件下 Fe2+的最佳浓度为 2． 0 mmol / L。

图 4　 Fe2+浓度对甲烷降解率的影响

Fig． 4　 Effect of Fe2+ concentration on methane
removal efficiency by Fenton reagent

2． 1． 4　 初始 pH 值

由于 Fe2+在溶液中的存在形式受制于溶液的 pH
值,酸性条件下 Fe2+ 可快速催化 H2O2 产生·OH,
Fenton 试剂具有强氧化作用;在中性或碱性环境中,
Fe2+由于水解作用形成沉淀, 不能催化 H2O2 产

生·OH。 溶液初始 pH 值对甲烷降解率的影响曲线

如图 5 所示,pH=2． 5 时,降解率最大,当 pH>2． 5,随
pH 值的增大,甲烷降解率降低。 按照经典的 Fenton
试剂反应理论,pH 值升高不仅抑制了·OH 的产生,
而且使溶液中的 Fe2+以氢氧化物的形式沉淀而失去

催化能力。 当 pH<2． 5 时,溶液中的 H+ 浓度过高,

Fe3+不能顺利地被还原为 Fe2+,催化反应受阻[15-17],
即 pH 值的变化直接影响到 Fe2+,Fe3+的络合平衡体

系,从而影响 Fenton 试剂的氧化能力。

图 5　 初始 pH 值对甲烷降解率的影响

Fig． 5　 Effect of initial pH on methane removal efficiency

2． 1． 5　 反应温度

温度升高可提高分子的动能,使活化分子比例增

大,从而提高反应速率,这可通过 Arrhenius 方程

(式(1))解释。 一般来说,温度每升高 10 K,反应速

率增大 2 ~ 3 倍;而且反应活化能愈大,反应速率受温

度的影响也愈大。 对于一般的化学反应,随反应温度

的升高,反应物分子平均动能增大,反应速率加快;一
个复杂的反应体系中,温度升高不仅加速主反应的进

行,同时也加速副反应和相关逆反应的进行,但其量

化研究非常困难。

ln k = ln A - Ea
RT

(1)

式中,k 为速率常数;R 为摩尔气体常量;T 为热力学

温度;Ea 为表观活化能;A 为指前因子。
反应温度对甲烷降解率的影响如图 6 所示。 在

一定范围内,随着反应体系温度的升高,甲烷降解率

不断增加,但反应温度过高时 H2O2 会自身分解为 O2

和 H2O,降低有效氧化剂的量,从而影响 Fenton 反应

氧化降解效果,不利于反应的进行[18-19]。 虽然 70 ℃
时甲烷降解率相较于低温时有所提高,然而 Fenton
试剂氧化降解甲烷过程中,持续升高温度会带来处理

成本过高,因此综合考虑甲烷降解率与成本,确定

Fenton 试剂氧化降解甲烷体系温度为 25 ℃。
2． 2　 反应动力学

由 图 2 可 知, 在 c ( H2O2 ) = 100 mmol /
L、c(Fe2+)= 2． 0 mmol / L、初始 pH = 2． 5、T = 25 ℃时,
不同时间的甲烷降解率散点分布趋势表现出近似倾

斜“S”形曲线,在甲烷降解速率最快时期呈线性增

加。 由于 Fenton 试剂氧化降解反应本身的复杂性,
利用经验或半经验而没有明确化学意义的数学方

程(如在工程领域中常用来拟合“S”形曲线的 Logis-
tic 模型、Sigmoid 模型)描绘甲烷降解率随时间的变

9951



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2013 年第 38 卷

图 6　 反应温度对甲烷降解率的影响

Fig． 6　 Effect of reaction temperature on
methane removal efficiency

化规律,其对应的函数(Boltzmann 函数)见式(2),对
应的曲线如图 7 所示。

y = A1 - A2

1 + e(x-x0) / dx
+ A2 (2)

其中,A1,A2,x0,dx 为参数。 y | x→ – ∞ = A1,y | x→ +∞ =
A2 是曲线的两条渐近线。 A1,A2 决定了函数在纵向

的分布宽度,参数 dx 决定了曲线的倾斜程度,dx 值越

小,曲线越靠近 y 轴;dx 值越大,曲线越靠近 x 轴。

图 7　 Boltzmann 函数曲线示意

Fig． 7　 The Boltzmann function curve

图 7 中 A,B,C 三点为 Boltzmann 方程曲线的临

界点,临界点是指 Boltzmann 方程曲线中两相邻区间

段在拐点处对应的两条切线的交点,而拐点是 Boltz-
mann 方程曲线上二阶导数为 0 的点。 因此可以利用

Boltzmann 方程拟合甲烷降解率随时间的变化曲线。
假设 Fenton 试剂氧化降解甲烷实验过程中存在

3 个特征临界点,分别记作 A′( t1,w1 ),B′( t2,w2 ),
C′( t3,w3),其中,w 为甲烷降解率;t 为反应时间。

根据 c(Fe2+),c(H2O2)对甲烷降解率的影响规

律,利用 Boltzmann 方程分别拟合 c(Fe2+),c(H2O2)
对 Fenton 试剂氧化降解甲烷动力学规律的影响:

(1)Fe2+浓度。
不同 c(Fe2+)下甲烷降解率 w 随时间 t 的变化关

系如图 8 所示,w 与 t 的 Boltzmann 拟合曲线如图 9
所示。 当 c(Fe2+ ) = 0． 5 ~ 2． 0 mmol / L 时,其临界值

点 A′( t1,w1),B′( t2,w2),C′( t3,w3)值见表 1。 在一

定范围内 B′,C′点对应的 w2,w3 值均随c(Fe2+)的增

加而增加,其变化规律反映了c(Fe2+)对 Fenton 试剂

中羟基自由基浓度和甲烷降解率的影响,这一结果与

文献[20]的结果相一致;然而对应的 t2,t3 并不呈现

明显的变化规律,说明 Fenton 试剂高级氧化反应中,
反应时间对甲烷最终降解程度的影响不如 c(Fe2+)明
显,即当反应进行到一定时间后,随着溶液中·OH
的不断消耗,导致甲烷降解速率下降,如不改变反应

条件,加速正反应进行,甲烷降解率将趋于稳定;参数

dx 随着 c ( Fe2+ ) 的不断增大而减小, 同样反映

了c(Fe2+)对 Fenton 试剂中羟基自由基浓度和甲烷降

解率的影响,即在一定范围内,随着 c(Fe2+)的不断增

大,甲烷降解率曲线越靠近 y 轴,曲线将呈现陡增型,
甲烷降解速率越大。

图 8　 不同 Fe2+浓度时甲烷降解率随时间的变化曲线

Fig． 8　 The curves of methane removal rate changed
with time under different Fe2+ concentration

图 9　 不同 Fe2+浓度时甲烷降解率 Boltzmann 拟合曲线

Fig． 9　 The Boltzmann fitting curves of methane
removal rate under different Fe2+ concentration

　 　 (2)H2O2 浓度。
不同 c(H2O2)时甲烷降解率 w 随时间 t 的变化

关系如图 10 所示,w 与 t 的 Boltzmann 拟合曲线如图

11 所示。 当 c(H2O2) = 20 ~ 100 mmol / L 时,其临界

值点 A′,B′,C′值见表 2。 在一定范围内 B′,C′点对应

的 w2, w3 均随 c ( H2O2 ) 的增加而增加, 反映了

c(H2O2)对Fenton试剂中羟基自由基浓度和甲烷降
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表 1　 不同 Fe2+浓度时的临界点变化

Table 1　 Variations of critical points under different Fe2+ concentrations

Fe2+浓度 /

(mmol·L-1)

A′

t1 / min w1

B′

t2 / min w2

C′

t3 / min w3
R2 dx A1 A2

0． 5 0 0 5． 34 0． 011 4 23． 92 0． 142 6 0． 998 78 5． 306 0 0． 146 4
1． 0 0 0 5． 40 0． 015 4 28． 66 0． 215 5 0． 998 89 5． 121 0 0． 224 5
1． 5 0 0 5． 39 0． 019 9 26． 38 0． 239 1 0． 999 72 4． 468 0 0． 246 6
2． 0 0 0 5． 42 0． 025 7 23． 10 0． 248 9 0． 999 34 3． 893 0 0． 253 8

　 　 注:c(H2O2)= 100 mmol / L,pH=2． 5,T=25 ℃。

图 10　 不同 H2O2 浓度时甲烷降解率随时间的变化曲线

Fig． 10　 The curves of methane removal rate changed with
time under different H2O2 concentrations

图 11　 不同 H2O2 浓度时甲烷降解率 Boltzmann 拟合曲线

Fig． 11　 The Boltzmann fitting curves of methane removal
rate under different H2O2 concentrations

表 2　 不同 H2O2 浓度时临界点的变化情况

Table 2　 Variations of critical points under different H2O2 concentrations

H2O2 浓度 /

(mmol·L-1)

A′

t1 / min w1

B′

t2 / min w2

C′

t3 / min w3
R2 dx A1 A2

20 0 0 5． 39 0． 009 8 29． 54 0． 119 9 0． 999 68 5． 411 0 0． 131 9

50 0 0 5． 41 0． 013 4 28． 46 0． 197 9 0． 999 92 4． 985 0 0． 209 6

80 0 0 5． 37 0． 018 9 27． 82 0． 239 1 0． 999 38 4． 813 0 0． 248 9

100 0 0 5． 42 0． 025 7 23． 10 0． 248 9 0． 999 34 3． 893 0 0． 253 8

　 　 注:c(Fe2+)= 2． 0 mmol / L,pH=2． 5,T=25 ℃。

解率的影响;然而对应的 t2,t3 并不呈现明显变化规

律,说明 Fenton 试剂高级氧化反应中,反应时间对甲

烷最终降解程度的影响也不如 c(H2O2)明显,即当反

应进行到一定时间后,随着溶液中·OH 的不断消

耗,导致甲烷降解速率下降,要想提高甲烷降解率,必
须改变反应条件, 加速正反应进行; 参数 dx 随

着c(H2O2)的不断增大而减小,同样反映了 c(H2O2)
对 Fenton 试剂中羟基自由基浓度和甲烷降解率的影

响,即在一定范围内,随着 c(H2O2)的不断增大,甲烷

降解率曲线越靠近 y 轴,曲线将呈现陡增型,甲烷降

解速率越大。
　 　 通过对 Fenton 试剂氧化降解甲烷的降解程度进

行非线性拟合可知,甲烷降解率随时间变化的散点分

布属于 Boltzmann 分布,相关系数 R2 均在 0． 99 以上,

拟合效果良好。 Fenton 试剂氧化降解甲烷实验过程

中存在 3 个特征临界点,分别记作 A′( t1,w1),B′( t2,
w2),C′( t3,w3),如图 12 所示;同时,结合 Fenton 试剂

氧化降解甲烷实验特点,各点含义可定义为:在第 1
临界点 A′( t1 =0),羟基自由基·OH 开始氧化降解甲

烷;在第 2 临界点 B′,甲烷降解速率开始增加较快;
在第 3 临界点 C′,甲烷降解速率逐渐减小,降解程度

趋于稳定。 临界点是指甲烷降解率曲线中两相邻区

间段在拐点处对应的两条切线的交点,而拐点是甲烷

降解率曲线上降解速率为常数的点。 甲烷降解率曲

线被这 3 个临界点定量地分割为 3 个区:
A′ ~ B′: 在 初 始 反 应 条 件 下, H2O2 开 始 分

解,·OH 开始氧化降解甲烷,但由于溶液中·OH 浓

度较小,反应速率较慢;
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图 12　 Fenton 试剂氧化降解甲烷特征临界点曲线

Fig． 12　 The characteristic curve on methane
removal efficiency by Fenton reagent

B′ ~ C′:伴随着 Fenton 反应的进行,溶液中·OH
浓度增大,甲烷降解速率不断增加;

C′ ~反应结束:随着 H2O2 的不断消耗,其分解

产生的·OH 不断减少,甲烷降解速率增加非常缓

慢,并趋于稳定。
根据上述非线性拟合结果及 Fenton 试剂氧化降

解甲烷实验特点可将 Boltzmann 方程中的参数 dx 定

义为 Fenton 试剂氧化降解甲烷实验的浓度经验校正

系数 k0,k0 随着 c(Fe2+),c(H2O2)的增大而减小,曲
线将呈现陡增型,甲烷降解速率越大,从而得到甲烷

降解率的定量计算公式式(3)。

w = A1 - A2

1 + e( t -t0) / k0
+ A2 (3)

式中,y | t→ 0 = A1,y | t→ +∞ = A2 是拟合曲线的两条渐

近线;t0 为 t1 和 t3 的中位值点,即 t0 = t1 +( t3 - t1) /
2。

通过分析 Fenton 试剂氧化降解甲烷实验的各影

响因素可知,当 c(H2O2 ) = 100 mmol / L, c( Fe2+ ) =
2． 0 mmol / L,pH = 2． 5,T = 25 ℃时,甲烷降解效果最

佳,此条件下 k0 = 3． 893,A1 = 0,A2 = 0． 253 8,甲烷降

解率的定量计算公式为

w = 0． 253 8 - 0． 253 8
1 + e( t -11． 55) / 3． 893 (4)

3　 结　 　 论

(1)Fenton 试剂产生的羟基自由基·OH 可有效

氧化降解煤矿瓦斯(甲烷)。
(2)反应时间、H2O2 浓度、Fe2+浓度、初始 pH 值、

反应温度等实验条件是影响甲烷降解效率的主要因

素。 反应初期甲烷降解率随反应时间延长急剧增大,
后期由于 H2O2 无效分解导致甲烷降解率增加缓慢;
甲烷降解率随 H2O2 浓度与 Fe2+ 浓度的增加均显示

先增大后下降的变化趋势;初始 pH 值直接影响

Fe2+,Fe3+在反应体系中的存在状态,从而对甲烷降解

效率产生影响;反应温度升高,虽甲烷降解率有所增

加,但易导致 H2O2 自身分解,不利于甲烷降解。 在

最佳实验条件下(H2O2 浓度 100 mmol / L,Fe2+ 浓度

2． 0 mmol / L、pH = 2． 5、T = 25 ℃、t = 30 min),浓度为

4． 9%的甲烷降解率可达 0． 25。
(3)通过对 Fenton 试剂氧化降解甲烷的降解率

与时间变化关系进行非线性拟合,结果表明其反应动

力学规律符合 Boltzmann 方程,参数 dx 随 Fe2+浓度、
H2O2 浓度的增大而减小,甲烷降解速率不断增大,曲
线将呈现陡增型,可知 Boltzmann 方程中的参数 dx 即

为影响 Fenton 试剂氧化降解甲烷效果的浓度经验校

正系数 k0,从而得到不同反应条件下甲烷降解率的

定量计算公式。
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