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微塑料对高铁酸盐氧化降解罗丹明 B 的影响
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摘　 要:目的 研究微塑料对高铁酸盐降解有机污染物的影响,以罗丹明 B 作为模拟污染物,分别研究了微塑料添加

量、高铁酸盐使用量、罗丹明 B 初始浓度、pH、天然有机物、无机离子等因素,对微塑料在反应过程中的影响。 方法

通过改变氧化体系的反应条件,研究反应体系中添加微塑料、不添加微塑料以及仅有微塑料存在的情况下,分析高

铁酸盐对罗丹明 B 的去除率,探究微塑料在氧化反应体系中的作用原理。 结果 微塑料参与了高铁酸盐降解罗丹

明 B 的氧化反应,反应后微塑料的形貌发生了改变,由最开始的光滑无空隙变为粗糙呈明显蜂窝状,且表面吸附有

高铁酸盐的氧化产物。 在不同反应条件下,微塑料对高铁酸盐氧化降解罗丹明 B 都具有促进作用,且促进作用不

仅表现为对罗丹明 B 的吸附作用,其中的机理有待探究。 微塑料在反应体系中的作用效果受污染物底物浓度影响

较大。 结论 微塑料存在的反应体系罗丹明 B 的去除率高于没有微塑料存在的反应体系,说明微塑料可以促进高

铁酸盐氧化降解罗丹明 B,提高罗丹明 B 的去除率。 初步探究了微塑料在氧化体系中的作用影响,期望为实际污

水处理中微塑料的去除治理的进一步研究提供理论支撑。
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Abstract 
 

Objective This
 

study
 

investigated
 

the
 

influence
 

of
 

microplastics
 

on
 

the
 

degradation
 

of
 

organic
 

pollutants
 

by
 

ferrate.
 

Rhodamine
 

B
 

was
 

used
 

as
 

a
 

simulated
 

pollutant 
 

and
 

factors
 

such
 

as
 

microplastic
 

dosage 
 

ferrate
 

dosage 
 

initial
 

concentration
 

of
 

Rhodamine
 

B 
 

pH 
 

natural
 

organic
 

matter 
 

and
 

inorganic
 

ions
 

were
 

studied
 

to
 

explore
 

the
 

impact
 

of
 

microplastics
 

in
 

the
 

reaction
 

process.
 

Methods
 

By
 

altering
 

the
 

reaction
 

conditions
 

of
 

the
 

oxidation
 

system 
 

the
 

removal
 

efficiency
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

by
 

ferrate
 

was
 

analyzed
 

under
 

different
 

scenarios 
 

with
 

the
 

addition
 

of
 

microplastics 
 

without
 

the
 

addition
 

of
 

microplastics 
 

and
 

with
 

the
 

presence
 

of
 

microplastics
 

only.
 

The
 

role
 

of
 

microplastics
 

in
 

the
 

oxidation
 

system
 

was
 

investigated.
 

Results
 

Microplastics
 

participated
 

in
 

the
 

oxidative
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

by
 

ferrate 
 

causing
 

changes
 

in
 

the
 

morphology
 

of
 

microplastics
 

after
 

the
 

reaction.
 

Initially
 

smooth
 

and
 

devoid
 

of
 

any
 

voids 
 

the
 

microplastics
 

became
 

rough
 

and
 

exhibited
 

a
 

distinct
 

honeycomb
 

structure 
 

with
 

adsorbed
 

oxidized
 

products
 

of
 

ferrate
 

on
 

their
 

surface.
 

Under
 

different
 

reaction
 

conditions 
 

microplastics
 

had
 

a
 

promoting
 

effect
 

on
 

the
 

oxidative
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

by
 

ferrate 
 

not
 

only
 

through
 

adsorption
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

but
 

also
 

through
 

other
 

mechanisms
 

that
 

need
 

to
 

be
 

explored.
 

The
 

effect
 

of
 

microplastics
 

in
 

the
 

reaction
 

system
 

was
 

greatly
 

influenced
 

by
 

the
 

concentration
 

of
 

the
 

pollutant
 

substrate.
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Conclusion The
 

removal
 

rate
 

of
 

rhodamine
 

B
 

in
 

the
 

reaction
 

system
 

with
 

the
 

presence
 

of
 

microplastics
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

the
 

reaction
 

system
 

without
 

the
 

presence
 

of
 

microplastics.
 

This
 

indicates
 

that
 

microplastics
 

can
 

enhance
 

the
 

oxidative
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

by
 

ferrate
 

and
 

increase
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

Rhodamine
 

B.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

preliminary
 

exploration
 

of
 

the
 

role
 

and
 

impact
 

of
 

microplastics
 

in
 

oxidative
 

systems 
 

offering
 

theoretical
 

support
 

for
 

further
 

research
 

on
 

the
 

removal
 

and
 

treatment
 

of
 

microplastics
 

in
 

practical
 

wastewater
 

treatment.
Keywords microplastics 

 

ferrate 
 

Rhodamine
 

B 
 

oxidative
 

degradation

1　 引　 言
微塑料(Microplastics,MPs)是一种直径小于 5

 

mm
的塑料纤维、颗粒或薄膜,被广泛用于建筑、汽车制造、
电子、农业等领域的高分子聚合物[1] 。 微塑料具有粒

径小、比表面积大、疏水性强的特点,对有机污染物、重
金属、病原微生物等有很强的亲和力。 Rochman 等[2]

指出,有机污染物在橡胶塑料上比玻璃塑料具有更高

的吸附亲和力。 邱强松等[3] 研究了微塑料与四环素在

水溶液中的吸附作用,微塑料 PS 和微塑料 PET 对四环

素的最大吸附量分别为 0. 31
 

mg / g 和 0. 40
 

mg / g,说明

微塑料与有机污染物的复合作用,由于微塑料具有较

大比表面积和较高的疏水性,很容易吸附水环境中的

有机物污染物,成为其载体。 微塑料也会通过血液循

环在组织和器官内富集。 在肠道系统,会引起炎症、氧
化应激和严重的肠道菌群失调。 微塑料严重威胁到地

球生命健康安全,成为世界上广泛关注的最严重环境问

题之一。 相关研究结果表明,与大尺寸微塑料相比,粒径

小于 20
 

μm 微塑料具有更高的生殖毒性和神经毒性[4] 。
大部分微塑料相关的研究都是大于 100

 

μm 的微塑料,因
此,对粒径小于 20

 

μm 的微塑料的研究很有必要。
微塑料在水厂中的含量很高。 目前污水处理厂现

有的处理工艺大多数都针对水质处理指标,并没有专

门针对微塑料这一新兴污染物的去除环节,且因污水

处理厂进水来源复杂、进出水都含有较多微塑料等特

点,污水处理厂成为微塑料的重要来源和关键去除保

障。 污水处理厂的预处理、一级、二级和三级处理工艺

对 MPs 的去除率分别为 6. 0% ~ 58. 6%、 19. 1% ~
99. 0%、-66. 7% ~ 92. 6%和-72. 7% ~ 99. 9%[5] 。 沉淀、
过滤等工艺能轻易地去除粒径大于 20

 

μm 的微塑料,
而对粒径小于 20

 

μm 的微塑料去除效率极低。 虽然大

颗粒微塑料数量沿流程逐渐减少,但小颗粒微塑料数

量却不断升高,反冲洗、化学氧化等都会导致微塑料的

老化与破碎,变成更小颗粒[6] 。 因此,小尺寸的微塑料

( <20
 

μm)的去除是污水处理厂去除的难点和重点。
高铁酸盐(Fe(VI))是近年来备受瞩目的新型高效

水处理剂,与其他水处理剂相比,它具有氧化还原电位

较高,反应产物对环境无毒害以及絮凝作用较强等优

势[7] 。 高铁酸盐的氧化性能受多种因素影响,如酸碱

性等,Yang 等[8] 通过研究高铁酸盐降解有机物产生的

颗粒,发现酸碱度对高铁酸盐发挥氧化作用具有较大

影响,氧化有机物的过程中存在羟基化途径、键断裂途

径和偶联途径。 高铁酸盐的降解率还受水体中共存物

质的影响,Lim
 

等[9]将高铁酸钾用于同步去除三种重金

属(Cu、Mn 和 Zn)和天然有机物(腐殖酸和黄腐酸),并
提出 0. 5

 

mM(以 Fe 为计量)高铁酸钾是去除 0. 1
 

mM
重金属和 10

 

mg / L 天然有机物的最佳投量。 说明高铁

酸盐的氧化性能不止受酸碱性的影响,还会受水环境

中存在的其他物质的影响。
微塑料是目前普遍关注的水质因素之一。 实际水

体环境复杂,高铁酸盐氧化降解微塑料的研究表明:水
中的一些有机污染物,可以富集到 MP -FexOx 复合物

中,并可以通过高铁酸盐氧化后的沉淀一起去除[10] ,大
多数研究侧重于研究高铁酸盐对微塑料的去除,而微

塑料对高铁酸盐氧化性能的影响未见报道。 因而通过

一系列研究初步探究微塑料对高铁酸盐降解有机物的影

响非常有必要,将微塑料这一类污染物质合理运用于高

铁酸盐治理污水的情况下,提高高铁酸盐体系的氧化能

力,解决高铁酸盐在不同水环境下的短板,使其在实际生

活中能有效处理自然污水,达到最佳处理效果。

2　 材料和方法

2. 1　 材　 料

微塑料聚丙烯( PP,10
 

μm)、微塑料聚乙烯( PE,
10

 

μm)、微塑料聚苯乙烯(PS,10
 

μm)均购自科信达;罗
丹明 B(分析纯>98%)、高铁酸钾(分析纯,纯度>98%)、
腐殖酸(黄腐殖酸 FA≥90%)均购自上海阿拉丁生物化

学科技公司。 实验中所有溶液均由超纯水配置。
2. 2　 实验仪器

磁力搅拌器;PHS-3C 型 pH 计,上海雷磁仪器厂;
UV1102 型紫外可见分光光度计,上海天美科学仪器有

限公司;SU1510 型扫描电子显微镜,日本日立公司。
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2. 3　 实验方法

取一定量(100
 

mg / L)微塑料加入 500
 

mL 的罗丹

明 B 溶液中,磁力搅拌,使二者充分接触,30
 

min,取出

20
 

mL 混合液,过滤后测溶液中罗丹明 B 的吸光度。 在

剩下溶液中加入高铁酸盐用 0. 45
 

μm 水相滤膜过滤

后,采用紫外分光光度计在 554
 

nm 下测吸光度,分析

混合溶液中的罗丹明 B 浓度,以检测微塑料表面吸附

对罗丹明 B 的影响。 再向罗丹明 B-微塑料混合溶液

中加入一定体积的新鲜、离心和标准化的高铁酸钾溶

液来引发氧化反应,反应 20
 

min 后取 20
 

mL 反应后溶

液,采用 0. 2
 

mL
 

50
 

mmol / L 硫代硫酸钠溶液猝灭氧化

反应,用滤膜过滤分析样品罗丹明 B 的浓度。
2. 4　 分析方法

2. 4. 1　 高铁酸盐浓度

按下式计算制高铁酸盐溶液中的 6 价铁离子的实际

浓度(6 价铁离子在 510
 

nm 处的摩尔吸收率(ε510
 

nm =

1
 

150
 

M-1cm-1))。

C = 1
 

000× A
1

 

150·1
其中,C 为 6 价铁离子的浓度

 

mmol / L
 

(mM);A 为 6 价

铁离子在 510
 

nm 处的吸光度。
2. 4. 2　 罗丹明 B 去除率

根据朗博-比尔定律,可以通过测定溶液中的吸光

度值从而计算出罗丹明 B 的去除率(脱色率)。 其计算

公式如下:
去除率(%)= (C0 -C t) / C0

其中,C0 为罗丹明 B 的初始吸光度值;C t 为第 t 时刻罗

丹明 B 的吸光度值。

3　 结果与讨论

3. 1　 PE 微塑料和铁离子表征

采用 SEM 表征微塑料表面形貌特征及其改变状况。
初始微塑料(图 1(a))近似球形,表面光滑,无孔隙。 与

初始微塑料相比,在高铁酸盐反应体系中反应后的微塑

料(图 1(b))形状和表面粗糙度均发生了不同程度的改

变,粒径变小,形状呈现明显的蜂窝状、半蜂窝状。 显而

易见,形貌的改变是由高铁酸钾造成的,改变程度反映了

污染物的降解程度,说明微塑料深度参与了高铁酸盐的

氧化反应过程。 铁离子(图 1(c))表面吸附有沉淀,且沉

淀表面高低不平,非常粗糙。 说明高铁酸盐还原产物

Fe(OH)3 对溶液中的反应物或产物有吸附作用。

?3，000 5.0kvLED SEM
1μmCIGIT
WD10.1mm

(a)
 

PE

?1，000 5.0kvLED SEM
10μm CIGIT

WD10.3mm

(b)
 

反应后 PE

?1，000 5.0kvLED SEM
10μmCIGIT

WD9.9mm

(c)
 

铁离子

图 1　 微塑料和铁离子 SEM 图谱(a-PE、b-反应后 PE、c-铁离子)

Fig. 1　 SEM
 

maps
 

of
 

microplastics
 

and
 

iron
 

ions
 

(a-PE,b-PE
 

after
 

reaction,c-ironions)

3. 2　 不同类型微塑料的影响

不同类型微塑料对罗丹明 B 降解影响如图 2 所

示,在没有高铁酸盐的体系中,罗丹明 B 有微量的去

除,去除率分别为 3. 62%、3. 60%、3. 81%,由于微塑料

与罗丹明 B 之间不发生化学反应,故主要是由于微塑

料吸附作用造成的。 反应系统中存在 PE、 PP 和 PS
时,罗 丹 明 B 的 去 除 率 分 别 是 89. 82%、 88. 27%、
87. 60%,但是都略高于没有微塑料时的情况,因此,微
塑料对高铁酸盐的氧化作用影响有待探究。 相关研究

表明:吸附剂的结晶度对吸附性能具有影响[11] ,PE、
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PP、PS 三种微塑料的结晶度大小为:PE>
 

PP>
 

PS,其中

PE 和 PP 是半结晶聚合物,PS 属于非晶态聚合物[12] 。
但不同类型微塑料对高铁酸盐降解效果的影响差异不

显著,故后续均采用 PE 微塑料。

图 2　 微塑料类型的影响

Fig. 2　 Influence
 

of
 

the
 

microplastic
 

types

3. 3　 微塑料浓度的影响

由图 3 可知,随着微塑料浓度的增加,对罗丹明 B
的吸附去除效率缓慢增加,由 3. 95%增加至 7. 76%,而
高铁酸盐对罗丹明 B 的氧化去除率呈略微下降的趋

势,微塑料浓度较低时( <100
 

mg / L),表现出促进罗丹

明 B 的降解的作用,大于 100
 

mg / L 的微塑料会抑制罗

丹明 B 的降解。 由于微塑料具有粒径小,比表面积大

等特点,故微塑料浓度越高,吸附效果越好,而高浓度

的微塑料存在时,罗丹明 B 的降解下降可能有两方面

的原因,一方面微塑料阻碍了高铁酸盐的活性成分与

有机物的接触机会,另一方面部分高铁酸盐被微塑料

消耗。 为了研究微塑料对高铁酸盐氧化促进作用,以
下实验微塑料的浓度都设置为 100

 

mg / L。

图 3　 微塑料浓度的影响

Fig. 3　 Influence
 

of
 

the
 

microplastic
 

concentrations

3. 4　 高铁酸盐浓度的影响

由图 4 可知,高铁酸盐的浓度与目标物的去除率

呈正相关,即随着高铁酸盐的浓度不断上升,罗丹明 B
的去除率也随着增加。 当高铁酸盐的浓度从 50

 

μg / L
提升至 150

 

μg / L 时, 污染物罗丹明 B 的去除率由

36. 03%增加至 89. 82%。 由于高铁酸盐的浓度增加,导
致 FeO4

2-的浓度充足,使得罗丹明 B 和 FeO4
2- 之间的

碰撞几率增加,从而导致罗丹明 B 的去除率增加。 除

此之外由高铁酸钾自身稳定性的性质可知,高铁酸钾

的浓度越高,其稳定性越差,高铁酸盐的浓度较大,可
以生成大量的 FeOOH 催化高铁酸盐的分解,这种情况

下,高铁酸盐的浓度越大,生成的 FeOOH 越多,其稳定

性越差[13] ,自分解的速度也越快,从而使得对污染物的

去除率增加[14] 。 在不同高铁酸盐浓度下,微塑料都对

罗丹明 B 的去除有促进作用。 微塑料促进罗丹明 B 的

降解可能是由于微塑料将罗丹明 B 吸附到了其表面,
或者微塑料激发了高铁酸盐氧化过程的自由基的产生

或作用。

图 4　 高铁酸盐浓度的影响

Fig. 4　 Influence
 

of
 

the
 

concentrations
 

of
 

ferrate

3. 5　 罗丹明 B 初始浓度的影响

由图 5 可知,在高铁酸盐和微塑料浓度一定的情

况下,当罗丹明 B 的初始浓度从 10
 

μM 增加到 30
 

μM
时,其去除率逐渐降低,罗丹明 B 的去除率由 99. 16%
降至 72. 48%。 在高铁酸钾用量相同的条件下,初始氧

化剂的浓度不变,只增加反应体系中罗丹明 B 的初始

浓度,单个氧化剂周围罗丹明 B 分子量数量相对增加,
增加了氧化剂与罗丹明 B 接触并发生氧化反应的机

会,罗丹明 B 降解总量增加。 随着反应时间的增加,氧
化剂被消耗,溶液中高铁酸根的浓度逐渐减少,罗丹明

B 的氧化降解反应逐渐减弱[15] 。 而在不同的污染物初
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始浓度下,微塑料都对其降解有促进作用。 根据吸附

去除率与氧化吸附去除率的变化规律,可以推断微塑

料在高铁酸盐氧化系统中的促进降解作用不仅仅是由

吸附引起的,微塑料可能促进高铁酸盐的水解生成氧

化活性物质,而其中机理有待探索。

图 5　 罗丹明 B 初始浓度的影响

Fig. 5　 Influence
 

of
 

the
 

initial
 

Rhodamine
 

B
 

concentrations

3. 6　 初始 pH 值的影响

由图 6 可知,pH 值从 5 上升至 8 时,罗丹明 B 的去

除率从 99. 44%降低至 74. 75%,在 pH = 5 时去除率达

到最大值。 根据 Sharma 等[16] 的研究,当 pH < 7 时,高
铁酸盐主要以 H3FeO4+ 、H2FeO4 和 HFeO-

4 形式存在,这
3 种离子稳定性较差,自分解速度快,但是氧化性能极

强,可以快速地氧化罗丹明 B;而当 pH>7 时,FeO4
2- 是

高铁酸盐在水溶液中的主要存在形式,这种形态的离

子稳定性好,自分解速度慢,但是氧化性能较差[6] ,所
以造成随着 pH 值的上升,污染物的去除率下降。 但是

在不同的 pH 条件下,仅有微塑料存在情况下,微塑料

的吸附作用随着 pH 值的上升而升高,降解率由 2. 89%
升至 3. 5%,说明在不同的

 

pH 条件下,微塑料都表现为

可以促进高铁酸盐降解有机物,弱碱性条件下更显著。

图 6　 初始 pH 值的影响

Fig. 6　 Influence
 

of
 

the
 

initial
 

pH
 

values

3. 7　 天然有机物的影响

由图 7 可知,在没有微塑料的反应体系中,罗丹明

B 的去除率由 82. 03%降至 54. 78%,天然有机物浓度

越高,罗丹明 B 的降解率越低,说明天然有机物的存在

抑制了罗丹明 B 降解反应。

图 7　 天然有机物浓度的影响

Fig. 7　 Influence
 

of
 

natural
 

organic
 

matter
 

concentrations

腐殖酸存在的情况下,高铁酸盐与腐殖酸快速反

应,造成高铁酸盐与罗丹明 B 反应的浓度降低,从而导

致罗丹明 B 的去除率降低,故而产生了明显的抑制作

用。 腐殖酸和罗丹明 B 除了在氧化阶段竞争反应以

外,高铁酸盐自分解产生具有吸附能力的三价铁纳米

颗粒的吸附阶段,未消耗的腐殖酸与罗丹明 B 之间产

生的吸附竞争,导致吸附效率降低,从而导致罗丹明 B
的去除率降低。 另外,腐殖酸中所含的大量官能团,如
羧基,酚羟基,芳香族,烷基等,会以不同的机制与氧化

剂和其他污染物发生反应[17] 。 天然有机物和罗丹明 B
形成竞争,干扰高铁酸盐氧化降解罗丹明 B,从而降低

罗丹明 B 的去除率。 同时,微塑料对天然有机物也具

有吸附作用,干扰微塑料吸附降解罗丹明 B,微塑料的

吸附极易达到饱和,故出现低浓度条件下,存在微塑料

的反应体系的去除率低于没有微塑料存在的反应体系

的去除率。
3. 8　 无机离子浓度的影响

许多文献报道了溶液中共存的其他离子对高铁酸

钾的稳定性也有显著的影响。 Mose[18]的研究表明高铁

酸钾溶液中加入 Cl- 、BrO3
- 、NO3

- 、CO3
2 -、ClO3

- 、ClO3
-

会促进高铁酸钾的氧化性;而钙、锶、镁等金属离子及

有机物的加入会加速高铁酸钾的分解,但是研究结论

会因为研究环境的不同导致实验结论有所偏差。
该实验考察自然水体及废水中较为常见的阴离子

(SO4
2- )、阳离子(Ca2+和 Mg2+ )对罗丹明 B 降解效果的

影响。 由图 8(a)分析可以得出,当水中存在 Ca2+时,随
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着 Ca2+ 浓度的增加,罗丹明 B 的去除率降低。 根据

Ma[16]的研究,在溶液中存在 Ca2+的情况下,Ca2+会促进

高铁酸钾的自分解,使得高铁酸钾与罗丹明 B 的反应

浓度降低,从而导致罗丹明 B 的去除率降低。
由图 8(b)和 8(c)可知,Mg2+ 、SO4

2-对高铁酸盐氧

化降解罗丹明 B 几乎没有影响,且仅存微塑料的条件

下,微塑料对罗丹明 B 的吸附去除率波动为 0. 3% ~
1%,影响不大。

(a)
 

Ca2+浓度的影响

(b)
 

Mg2+浓度的影响

(c)
 

SO4
2-浓度的影响

图 8　 无机离子的影响

Fig. 8　 Influence
 

of
 

inorganic
 

ions

4　 结　 论

(1)
 

由于微塑料与罗丹明 B 之间不发生化学反

应,故微塑料对罗丹明 B 的降解主要是吸附作用造成

的。 不同微塑料对高铁酸盐降解效果差异不大,但微

塑料浓度的增加,可促进对罗丹明 B 的吸附降解率。

(2)
 

随着高铁酸盐浓度的增加,罗丹明 B 的去除

率也随之增加,微塑料促进罗丹明 B 的吸附降解效果

不变。 但随着高铁酸盐的浓度不变,罗丹明 B 的浓度

增加,去除率降低,微塑料对罗丹明 B 的吸附率也降

低,说明底物浓度越高,微塑料越容易达到吸附饱和。

(3)
 

高铁酸盐降解罗丹明 B 受 pH 值影响较大,在

酸性条件下降解效果最佳,弱碱性条件下,去除率降

低。 微塑料在不同 pH 条件下都表现为促进作用,但在

弱碱性条件下降解效果最佳, 酸性条件下, 去除率

降低。

(4)
 

微塑料对高铁酸盐降解罗丹明 B 的影响受天

然有机物的影响较大。 天然有机物和罗丹明 B 形成竞

争,干扰高铁酸盐氧化降解罗丹明 B,从而降低罗丹明

B 的去除率,同时也干扰微塑料吸附降解罗丹明 B,微

塑料的吸附极易达到饱和,故出现低浓度条件下,存在

微塑料的反应体系的去除率低于没有微塑料存在的反

应体系的去除率。

(5)
 

除了 Ca2+以外,Mg2+ 、SO4
2-对高铁酸盐氧化降

解罗丹明 B 几乎没有影响。 Ca2+ 的存在会促进高铁酸

钾的自分解,使可用于与罗丹明 B 反应的氧化剂浓度

降低,导致罗丹明 B 的去除率降低。
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