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==摘=要!=为解决 89:;

4

"

2

因团聚导致催化效率降低的问题!采用两步水热法制备了 67"

4

+

89:;

4

"

2

"物质的量之比为 ) >$#磁性纳米复合催化剂!利用 ?<!$?@A$AB6$CBD等手段对催化剂

进行表征!并研究了其活化过一硫酸盐"@6A#降解酸性大红 *<"E<*<#的效果及其降解机理% 结

果表明!67"

4

的引入有效解决了89:;

4

"

2

的团聚问题!同时利用
!

67

* F及
!

89

* F之间的协同作用

进一步提高了67"

4

对@6A的催化能力% 当 0G值为 *$@6A和67"

4

+89:;

4

"

2

投加量分别为 $&4)

HH9I+J和 %&* .+J时!反应 $% HK7后对E<*<")% H.+J#的降解率为 '*&)L% 自由基淬灭实验和

对反应前后67"

4

+89:;

4

"

2

的?@A表征结果表明!催化剂表面的
!

67

* F和
!

89

4 F均参与了电子传

递过程!二者协同活化@6A产生的 A"

M&

2

和&"G主导了E<*<的降解% 此外!催化剂循环利用实

验结果表明!在 ) 次重复使用后该催化剂仍能保持 '%L以上的催化降解率!具有很好的应用前景%
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==酸性大红 *<"E<*<#是一种典型的偶氮酸性

染料%广泛应用于印染行业( 由于 E<*<含有对生

物呈强抑制作用的苯环%且为高共轭分子体系%因而

具有化学性质稳定和难生物降解的特性)$*

( 此外%

由于磺酸基的引入%常规混凝剂对 E<*<也难以取

得满意的去除效果( 因此%E<*<一直是印染废水

处理上的难点%亟需开发一种高效$经济$环保的

E<*<废水处理技术(

基于 A"

M&

2

的过一硫酸盐"@6A#活化是一种新

型的高级氧化技术%相较于传统的 :;7T97 技术%由

于 A"

M&

2

具有更高的氧化还原电势$更宽的 0G值

适用范围$更长的半衰期)4 M**

%因此被认为是一种更

适合降解有机物的处理技术( 研究发现% 以

89:;

4

"

2

为代表的尖晶石铁氧体在活化 @6A 产生

A"

M&

2

方面表现出很高的活性%同时由于具有优异

的磁性和稳定性%可利用其磁性进行分离回收%是一

类理想的非均相催化剂)2*

( 但是%纯 89:;

4

"

2

颗粒

由于其磁性较强%容易发生团聚现象%导致催化性能

降低%从而限制了89:;

4

"

2

的推广应用(

为解决89:;

4

"

2

因团聚导致催化性能降低的问

题%将67"

4

与89:;

4

"

2

制备为复合催化剂%在解决

89:;

4

"

2

团聚问题的同时%利用 67"

4

对 @6A 具有

活化效果的优势%使二者协同催化活化@6A 降解难

降解有机物( 为此%笔者以E<*<为目标污染物%采

用两步水热法合成了 67"

4

+89:;

4

"

2

磁性纳米复合

催化剂%探讨了不同因素对 67"

4

+89:;

4

"

2

降解

E<*<效果的影响%并研究了催化剂的稳定性及催

化机理(

!"

材料与方法

!#!"实验材料

89"Y"

*

#

4

& 3G

4

"$:;8I

*

& 3G

4

"$氢氧化铵

"4)L d4(L#$ 过一硫酸盐$ 高锰酸钾$ 盐酸

"*5L#$硫酸"'(L#$氢氧化钠$乙醇$叔丁醇$苯酚

均为分析纯%酸性大红 *<购自山东优索化工科技

有限公司%实验室用水为自制超纯水(

!#$"实验过程

!#$#!"催化剂的制备

采用水热法先制备纳米 89:;

4

"

2

%将 3% HH9I

硝酸钴$$4% HH9I三氯化铁溶于 '% HJ超纯水中并

搅拌 *% HK7( 用氢氧化铵将溶液 0G值调节至 $$(

将混合物完全转移至聚四氟乙烯高压釜中%在烘箱

"$(% e#中反应 42 Q( 冷却至室温后将沉淀物分别

用超纯水和乙醇洗涤 * 次%在真空炉"3% e#中干燥

$4 Q%得到纳米89:;

4

"

2

(

采用二次水热法制备 67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化

剂( 取制备的89:;

4

"

2

"%&*% .#溶于 5) HJ超纯水

中%超声处理 4% HK7%使其分散均匀( 在悬浊液中分

别加入 f67"

2

"$&%$ .#和 G8I"4&)4 HJ#%搅拌 *%

HK7%将得到的均匀反应物转移至聚四氟乙烯高压反

应釜中%再次在 $2% e下反应 $4 Q( 反应并冷却至

室温以后%通过磁力分离黑色沉淀物( 洗涤并干燥

得到67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂"物质的量之比为

) >$#( 根据回收率算得 89:;

4

"

2

的质量分数为

*3&2L%与理论值 *)&$L非常接近(

在不加89:;

4

"

2

的情况下%用同样的方法制备

纯67"

4

样品( 合成67"

4

的具体反应见式"$#

))*

(

=4f67"

2

F(G8I

"###

$2% e

467"

4

F*8I

4

F

4f8IF2G

4

" "$#

!#$#$"降解实验

在恒温摇床中%设置摇床转速和反应温度分别

为 $)% [+HK7和 4) e%在 $)% HJ锥形瓶中进行降解

实验( 通过向 )% H.+J的E<*<溶液中添加一定量

@6A和催化剂的方式引发反应"溶液总体积为 $%%

HJ#( 在初始 0G值探究实验中%投加完 @6A 后立

即用 %&$ H9I+J的G

4

A"

2

和YO"G调节 0G值%再投

加催化剂引发反应( 降解期间%不控制 0G值%并每

隔一定时间经 %&2)

!

H滤膜过滤后取样分析(

!#%"分析项目和方法

采用 ?射线衍射仪"?<!#表征制备材料的晶

相结构%采用场发射扫描电子显微镜"AB6#观察样

品的形貌特征%采用 ?射线光电子能谱仪"?@A#对

样品表面成分进行表征%并用8$/峰"4(2&( ;c#校

正了每个元素的结合能%利用吸附分析仪"CBD#测

定样品的比表面积(

采用紫外可见分光光度计在
!

g)%( 7H处测

定水样的吸光度%通过标准曲线换算成 E<*<的浓

度%并以 E<*<浓度 !与初始浓度 !

%

的比值 !:!

%

为纵坐标%以反应时间为横坐标作降解曲线图( 采

用玻璃电极法测定溶液 0G值(

&'5&

^̂ &̂P7^̂ $'()&P9H 李彦成!等(67"

4

+89:;

4

"

2
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$"

结果与讨论

$#!"催化剂的表征

$#!#!"?<!和?@A分析

不同催化剂的 ?<!谱图和 67"

4

+89:;

4

"

2

的

?@A宽扫谱图如图 $ 所示(
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图 !"不同催化剂的&'(谱图和)*+

$

,-./0

$

+

1

的&23

宽扫谱图

:K.&$=?<!0OTT;[7/9XUKXX;[;7TPOTOI_/T/O7U ?@A K̂U;

/PO7 /0;PT[O9X67"

4

+89:;

4

"

2

从图 $"O#可以看出%67"

4

样品在 4

"

分别为

$4&5h$$(&$h$4(&(h$*5&)h$24&%h$2'&'h和 3%&4h处

出现 5 个清晰的峰%分别对应 67"

4

"i8@!A Y9&

54 M$'(4#的"$$%#$"4%%#$"*$%#$"$4$#$"*%$#$

"2$$#和")4$#晶面( 89:;

4

"

2

在 4

"

分别为 *%&4h$

*)&3h$2*&*h$)5&*h和 34&(h处出现衍射峰%分别属

于 89:;

4

"

2

"i8@!A Y9&44 M$%(3 #

)3* 的 " 44% #$

"*$$#$"2%%#$")$$#和"22%#晶面( 67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂的衍射峰虽有一定程度的减弱%但仍可

清晰观察到67"

4

在 $4&5h$$(&$h$4(&(h和 *5&)h处

以及89:;

4

"

2

在*%&4h$*)&3h和 34&(h处的特征峰%

且无其他杂质峰出现( 从图 $"]#可观察到清晰的

"$/$67 40$:;40和8940 的特征峰%同时 89$:;$

67和"原子的含量分别为 4&(L$3&2L$$3&3L和

2)&2L%十分接近 89>:;>67 >"g$ >4 >) >$2

的理论比值( 通过 ?<!和 ?@A 的分析结果%证明

了目标复合催化剂制备成功(

$#!#$"AB6分析

采用 AB6观察催化剂的表面形貌%结果如图 4

所示( 可以看出%89:;

4

"

2

为球状结构%表现出明显

的团聚现象'67"

4

为均匀分布的棒状结构'89:;

4

"

2

颗粒附着在棒状67"

4

上%二者相互交错%明显改善

了89:;

4

"

2

的团聚问题(
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$#!#%"CBD分析
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从图 * 可以看出%67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂的

Y

4

吸附量远高于67"

4

和89:;

4

"

2

%说明67"

4

的引

入有利于提高材料的比表面积( 根据 #N@E8的分

类%67"

4

+89:;

4

"

2

的吸附等温线属于
"

型等温线%

且存在G* 型吸附滞后回环%表明其为介孔材料)5*

(

根据 CBD公式计算得到 67"

4

+89:;

4

"

2

$67"

4

和

89:;

4

"

2

的比表面积分别为 4$$&$$**&$ 和 4'&$

H

4

+.%67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂的比表面积分别

是89:;

4

"

2

和 67"

4

的 5&* 和 3&2 倍'同时%根据

CiG公式计算得到67"

4

+89:;

4

"

2

的总孔容为 %&2(

&%(&
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PH

*

+.%也远高于67"

4

和89:;

4

"

2

的 %&44 PH

*

+.和

%&%( PH

*

+.(

以上分析说明%67"

4

的引入明显缓解了材料

的团聚现象%增大了比表面积%能够为催化反应提供

更多的吸附位点和反应中心(

$#$"不同反应体系下E<%<的降解效果

不同反应体系下 E<*<的降解效果如图 2 所

示( 反应中 @6A 和催化剂投加量分别为 $&4)

HH9I+J和 %&* .+J( 结果表明%单独 @6A$单独

67"

4

+89:;

4

"

2

体系中E<*<均无明显的降解效果(

67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂的催化效果明显优于两

种单一催化剂( 67"

4

+89:;

4

"

2

M@6A 体系反应 $%

HK7以后即可实现对 E<*<的快速降解%降解率为

'*&)L%远高于89:;

4

"

2

M@6A 和67"

4

M@6A 体系

的 $2&'L和 )5&'L( 一方面是因为比表面积的增

大为反应提供了更多的活性位点%另一方面可能是

因为复合催化剂中67"

4

和89:;

4

"

2

活化@6A存在

协同作用(
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活化@6A体系影响因素分析

控制 67"

4

+89:;

4

"

2

投加量为 %&4 .+J%探究

@6A浓度对E<*<降解效果的影响%结果如图 ) 所

示( 从图 ) 可以看出%E<*<的降解率随着 @6A 浓

度的升高而升高%当@6A 浓度为 $&) HH9I+J时%反

应 3% HK7达到最高降解率"''&2L#( 但是%在反应

前 *% HK7%当@6A浓度为 $&4) HH9I+J时具有最高

降解率"'5&*L#( 这可能是因为当@6A浓度为$&)

HH9I+J时%其浓度过高%@6A 在短时间内产生大量

A"

M&

2

和&"G与过量的 @6A 发生淬灭反应%生成

氧化能力较弱的 A"

M&

)

)(*

%见式"4#和式"*#%从而

导致了 A"

M&

2

的利用率降低( 因此%选择 $&4)

HH9I+J作为@6A的最佳投加浓度(
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图 7"2)3浓度的影响
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当@6A浓度为 $&4) HH9I+J时%67"

4

+89:;

4

"

2

投加量对E<*<降解率的影响如图 3 所示( 可知%

在反应前 $% HK7$催化剂投加量为 %&%) d%&* .+J

条件下%E<*<的降解速率随着催化剂投加量的增

加而明显加快%当67"

4

+89:;

4

"

2

投加量为 %&* .+J

时%$% HK7 内 E<*<的降解率达到最高"'*&)L#(

但是%继续提升催化剂投加量至 %&2 .+J时%E<*<

降解速率不再上升( 可能是因为催化剂投加量为

%&* .+J时%@6A已经接近完全活化%@6A 浓度限制

了降解效果的进一步提高( 因此%在后续实验中将

67"

4

+89:;

4

"

2

投加量选定为 %&* .+J(
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图 8"催化剂投加量的影响
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根据相关文献报道)' M$%*

%基于 A"

M&

2

的高级氧

化技术"A<ME"@/#相比于传统的 E"@/%具有更好

的 0G值适应性( 因此%在上述选定的 @6A 浓度$

67"

4

+89:;

4

"

2

投加量下%探究 0G值对 E<*<降解

效果的影响%结果如图 5 所示( 可以看出%在 0G值

为 * d5 的酸性条件下%67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂

对@6A均表现出良好的活化效果%并且当初始 0G

值为 * 时具有最佳的 E<*<降解效果%反应 *% HK7

时E<*<几乎被完全降解(

&$(&
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==分析原因%这可能与 67"

4

+89:;
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2

的表面零

电荷点 " 0G

0-P

#有关( 经测定%67"

4

+89:;

4

"

2

的

0G

0-P

g2&$3%当溶液 0G值低于此值时%催化剂表面

将带正电荷%相反则带负电荷%并且溶液 0G值越

高%催化剂表面带有的负电荷量越多( 因此%对于阴

离子染料E<*<而言%在低 0G值条件下%E<*<和

催化剂之间存在静电吸引力%可以在催化剂表面富

集%从而有利于E<*<的降解)$$*

( 当 0G值为 ' 时%

虽然E<*<的降解速率降低%但反应 3% HK7 后降解

率仍可达到 '4&$L( 但是在强碱性条件下%生成的

A"

M&

2

倾向于与周围的"G

M反应生成&"G%并且这

些&"G可迅速转化为氧自由基""

M&

#%见式"2#和

式")#( 由于"

M&的活性远弱于 A"

M&

2

%因此当初始

0G值为 $$ 时%E<*<的降解速度明显变慢)$4*

(

=A"
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2

F"G

"##

M
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$#1"循环利用实验

催化剂重复稳定性是实际应用中的关键问题(

在最佳降解条件下%通过外加磁场分离手段将

67"

4

+89:;

4

"

2

从反应体系中分离回收%用超纯水和

乙醇洗涤数次%并置于 $%) e的烘箱中干燥 ( Q%再

次用于E<*<的降解实验%循环利用结果见图 ((
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循环利用实验结果
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从图 ( 可以看出%在 ) 次循环利用过程中%

E<*<在 3% HK7 内的降解率分别达到了 '(&(L$

'*&2L$'4&$L$'$&*L和 '%&'L( 虽然%反应降解

速率有一定程度的降低%但是反应 3% HK7 后的降解

率均保持在 '%L以上%说明 67"

4

+89:;

4

"

2

具有较

好的稳定性%可实现多次重复利用(

$#7"催化降解机理分析

$#7#!"自由基淬灭实验

催化剂活化@6A会产生 A"

M&

2

和&"G两种自

由基%为探究反应体系中起主要作用的自由基种类%

分别采用叔丁醇"DCE#$乙醇"BT"G#$苯酚"@Q"G#

和二甲基亚砜"!6A"#2 种淬灭剂探究反应体系中

&"G与 A"

M&

2

对E<*<降解的贡献情况%结果如图

' 所示( 据报道%BT"G对 A"

M&

2

和&"G均具有较

好的淬灭效果%而DCE主要是淬灭&"G

)$**

( 但是%

由于BT"G和DCE均为极性亲水化合物%一般认为

只能淬灭溶液中的活性自由基( 而苯酚和二甲基亚

砜则可以淬灭催化剂固体表面的 A"

M&

2

以及

&"G

)$2 M$)*

( 从图 ' 可以看出%在 @6A 和催化剂投

加量分别为 $&4) HH9I+J$%&4 .+J的条件下%向体

系中分别加入 %&) H9I+J的 2 种自由基淬灭剂后%

E<*<的降解均受到了不同程度的抑制( 其中%添

加DCE$BT"G的催化体系在 3% HK7 内对 E<*<降

解率分别降至3*&(L和*4&)L%说明67"

4

+89:;

4

"

2

催化活化@6A的同时产生了 A"

M&

2

和&"G两种自

由基( 此外%加入@Q"G和!6A"淬灭剂的体系中%

E<*<的降解过程受抑制则更加明显%反应 3% HK7

后E<*<降解率仅为 $3&(L和 $$&'L%说明67"

4

+

89:;

4

"

2

催化活化反应生成的自由基主要位于催化

剂表面(
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图 ="不同自由基淬灭剂对6'%'降解率的影响
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为了更好地探究 67 和 89在活化过程中的作
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用%对使用前后的复合材料进行 ?@A 表征%结果如

图 $% 所示(
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高分辨&射线光电子能谱
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?@A 9X67"

4

+89:;

4

"

2

];X9[;O7U

OXT;[[;OPTK97

在图 $%"O#中%67"

4

+89:;

4

"

2

使用前 67 40

*+4

轨道的 ?@A 高分辨电子能谱分峰显示在 324&4 和

32*&2 ;c处有两个峰%分别归属于 67

* F和 67

2 F的

氧化态)$3*

%占比分别为 2$&*L和 )(&5L%说明复合

催化剂中67"

4

具有67

2 F和 67

* F共存的混价锰骨

架( 使用后二者的峰位置不变%但67

2 F含量占比由

)(&5L升高为 5*&3L%说明在催化过程中部分

67

* F贡献了电子用以激活 @6A%使得 67

2 F比例增

加( 在图 $%"]#中%对 67"

4

+89:;

4

"

2

使用前后的

8940

*+4

轨道 ?@A 高分辨电子能谱分峰%在 5(%&)$

5(4&($5()&' 以及 5('&( ;c处得到 2 个峰( 其中%

5(%&) 和 5(4&( ;c的拟合峰分别归属于 89

4 F和

89

* F

%5()&' ;c和 5('&( ;c处的拟合峰分别是

89

4 F和 89

* F在 40

*+4

轨道的卫星峰)$5 M$(*

( 对比

89

4 F和 89

* F含量发现%89

4 F的含量从使用前的

5)&$L下降至使用后的 5$&*L%推测89

4 F也参与了

@6A的催化活化过程( 此外%ZR9等人)$'*的研究发

现%67"

4

和 89:;

4

"

2

活化 @6A 具有协同作用主要

是因为89

* F能够显著提高67

* F的价态%如式"3#所

示%从而降低电荷转移能%有利于67与@6A相互作

用( 这使得89

4 F含量的下降量小于 67

* F含量的升

高量(

=

!

89

* F

F

!

67

"##

* F

!

89

4 F

F

!

67

2 F

"3#

$#7#%"催化机理分析

基于表征结果和降解实验结果%并参考相关文

献提出E<*<的降解机理%如图 $$ 所示(
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在67"

4

+89:;
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2

复合催化剂中%67 和 89都

是催化活性位点%二者具有协同催化作用( 分散的

67"

4

+89:;

4

"

2

首先与 @6A 充分接触%位于催化剂

表面的 67

* F可直接与 @6A 反应生成 A"

M&

2

%见式

"5#和式"(#

)4% M4$*

( 同时%催化剂表面的 89

4 F可与

吸附在其表面的 G

4

"分子结合形成 89"G

F

%

89"G

F中的 89

4 F再与 @6A 反应生成 A"

M&

2

%见式

"'# d"$4#

)44 M4**

( 67"

4

和89:;

4

"

2

的协同作用既

有利于@6A的活化%又有利于89的氧化还原循环(

此外% A"

M&

2

也可与 G

4

"作用生成& "G%见式

"$*#

)42*

%最后 A"

M&

2

和&"G共同作用于 E<*<分

子的氧化降解%并逐步矿化为8"

4

和G

4

"等(
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结论

#

=通过引入67"

4

很好地解决了 89:;

4

"

2

团

聚问题%由于67"

4

和89:;

4

"

2

具有协同催化作用%

与单一催化剂相比%67"

4

+89:;

4

"

2

复合催化剂具有

更好的催化性能(

$

=在初始 0G值为 *$@6A浓度为 $&4) HH9I+

J$67"

4

+89:;

4

"

2

投加量为 %&* .+J$E<*<为 )%

H.+J的条件下%反应 $% HK7后降解率可达 '*&)L(

并且经过 ) 次使用后%E<*<降解率依旧保持在

'%L以上%具有较好的实用性(

%

=67

* F和89

4 F均参与了电子传递过程%活化

@6A产生的氧化活性物种主要为 A"

M&

2

和&"G%并

且主要产生于催化剂表面(
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