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88摘8要!8针对印染废水这种典型的难降解废水!制备了铈"56$掺杂铁基催化剂"569:6$!并

采用其活化过硫酸盐";!<$降解罗丹明 7"=>7$% 采用共沉淀后高温煅烧的方法制备了 569:6

复合催化材料!并通过扫描电镜"<?@$&A射线衍射仪"A=!$和 A射线光电子能谱"A;<$对其进

行了形貌表征和物性测定% 以=>7为目标污染物!考察了铈掺杂量&;!< 投加量&催化剂投加量和

0B值等因素对=>7降解效果的影响!并探讨了569:6催化剂重复使用的效果% 结果表明!569

:6催化剂可以有效活化;!<降解=>7!在;!<投加量为 $&% .+C&569:6催化剂投加量为 $&% .+

C&铈+铁掺杂比例为 $+4)&溶液 0B值为 D 的条件下!反应 2) EFG后对=>7的降解率达到 ((&'H%

自由基鉴定结果表明!该体系主要的活性物种是 <"

9'

2

% 再生实验结果证明!该复合材料能够重复

多次使用且总体稳定性较好%
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88纺织'皮革'造纸'制药和食品工业产生的大量

染料废水对水环境造成的污染日趋严重($ 94)

* 印染

废水属于典型的难降解工业废水(*)

%常规工艺的处

理效果难以保障* 高级氧化技术在工业废水处理中

应用广泛%其主要是通过产生具有强氧化能力的自

由基来降解有机污染物(2)

* 硫酸根自由基"<"

9&

2

#

具有超高的氧化还原电位"4&) c*&$ a#%其氧化性

能超过了羟基自由基"&"B#%因而被建议可作为

&"B的替代物() 9D)

* 过硫酸盐";!<#活化方式主

要包括碱活化(()

'热活化(')

'超声波活化($%)

'紫外线

活化($$)和过渡金属离子活化($4)等* 其中过渡金属

离子活化;!< 无需能量%并且活化效率高%然而处

理后的水样中残留有大量金属离子%存在二次污染

风险($* 9$2)

* 相比于单一金属氧化物%复合多金属氧

化物不仅提高了催化活性%还能有效抑制反应过程

中金属离子的溶出%提高氧化物的稳定性和使用寿

命($))

* 研究表明%铈掺杂过渡金属氧化物可改变过

渡金属氧化物表面与体相结构%基于电子间的协同

效应%在增加体相结构缺陷的同时%使得复合金属氧

化物的催化活性明显改善($3)

*

笔者通过共沉淀后煅烧方法制备了铈掺杂铁基

催化剂 569:6%选取典型难降解染料罗丹明 7

"=>7#作为目标污染物%采取单因素实验优化相关

工艺参数%借助现代仪器对催化剂进行形貌结构表

征%以期为印染废水的深度治理和 ;!< 的非均相高

效催化剂的制备提供参考*

!"

材料与方法

!#!"催化剂的制备

通过共沉淀后煅烧方法制备铈掺杂铁基催化剂

569:6* 称取一定量的氯化铁'硫酸亚铁'硝酸铈%

溶解于 )% EC去离子水中%在 )% d水浴条件下边搅

拌边逐滴加入氨水%直至有黑色沉淀生成%而后继续

搅拌 *% EFG%取出后采用冰浴迅速冷却至室温%采用

真空抽滤方式进行过滤%先采用无水乙醇洗涤数次%

之后再用去离子水反复洗涤直至上清液呈中性%滤

干后放入烘箱中"D% d#* 对烘干后的固体进行研

磨%所得产品即为569:6催化剂*

!#$"实验方法

以超纯水配制不同浓度的罗丹明 7溶液%每次

实验取 $%% EC%分别置于 4)% EC锥形瓶中%置入恒

温振荡箱中"温度为 4) d'振荡速度为 $*% \+EFG#%

调节 0B值%加入一定量的过硫酸钠和569:6催化

剂后开始计时%每隔一定时间取样分析* =>7含量

采用分光光度法"最大吸收波长为 ))2 GE#测定*

!#%"催化剂的表征

采用扫描电镜"<?@#分析样品的形貌特征$采

用A射线衍射仪"A=!#分析样品的晶型结构$采用

A射线光电子能谱"A;<#测试样品的组成*

$"

结果与讨论

$#!"铈掺杂铁基催化剂56& :6的表征

$#!#!"<?@分析

图 $ 为铈掺杂铁基催化剂 569:6的 <?@照

片* 可以看出%催化剂呈团聚状态%粒径在 *%% c

)%% GE之间%该催化剂孔隙较发达%由圆球形和层

状物质组成%整体呈现不规则的聚集形态*

图 !"铈掺杂铁基催化剂'(& )(的*+,照片

:F.&$8<?@FEN.6U]561:6TNQNOZ/Q

$#!#$"A=!分析

图 4 为铈掺杂铁基催化剂 569:6的 A=!谱

图* 从图 4 可以看出%催化剂 569:6在 4

!

分别为

4(&2e'*4&*e'*)&De'2D&4e')D&4e处出现了特征衍

射峰* *)&De处的衍射峰与 :6

*

"

2

标准卡片"M5;!<

3) 9*$D%#相吻合$4(&2e'*4&*e'2D&4e')D&4e处的

特征衍射峰分别对应"$$$#'"4%%#'"44%#和"*$$#

56"

4

晶面的特征衍射峰%与同样立方相 56"

4

标准

卡片"M5;!< 2* 9$%%4#相吻合* 可见%56"

4

成功包

覆在催化剂表面* 另外%从图 4 还可以看出%铈掺杂

&3'&
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铁基催化剂569:6的衍射峰均较尖锐'分离度高%

说明所制备样品具有较高的纯度和结晶度*

!
"

!"

#!$

!

!

"

#" %" &" '" (" )" *"

图 $"铈掺杂铁基催化剂'(& )(的-./谱图

:F.&48A=!/06TQ\U.\NEU]561:6TNQNOZ/Q

$#!#%"A;<分析

图 * 为569:6催化剂的A;<谱图* 从图 *"N#

可以看出%催化剂中主要包含碳"5$/#'氧""$/#'

铈"56*_#'铁":640#* 在催化剂制备过程中%反

应原料长时间暴露在空气中%使得全谱扫描图中有

碳元素的存在* 由图 *"R#可知%569:6催化剂的

"$/谱图在 )*%&% 和 )*$&$ 6a结合能处出现了重

叠峰%分别对应氧化物""

4 9

#和氢氧根""B

9

#两种

氧元素的物质形态*
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图 %"铈掺杂铁基催化剂'(& )(的-0*谱图

:F.&*8A;< /06TQ\U.\NEU]561:6TNQNOZ/Q

由图 *"T#可以看出%:640 谱图存在结合能为

D$%&(和 D42&2 6a的双特征峰%分别对应 :6

*

"

2

的

:640

*+4

轨道和 :640

$+4

轨道%另外在两峰之间存在

结合能为 D$(&( 6a的特征峰%所以可以确定催化剂

中:6元素以多种价态的形式存在* 由图 *" _#可

知%在56*_谱图中存在多个结合能峰%其中在结合

能为 '$D&*''%D&)''%$&4'('(&''((4&) 6a处的特

征峰对应56

2 f

%(('&* 6a处对应 56

* f

%表明铈元素

在569:6催化剂表面也是以多种价态形式存在*

$#$"56& :6催化剂活化;!<对=>7的降解效果

$#$#!"56掺杂量对=>7降解效果的影响

在=>7浓度为 )% E.+C'0B值为 D';!< 投加

量为 $&% .+C'催化剂投加量为 $&% .+C条件下% 56

掺杂量对=>7降解效果的影响如图 2 所示*
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图 1"'(掺杂量对.23降解效果的影响

:F.&28?]]6TQU]56_U0FG.NEUPGQUG =>7_6.\N_NQFUG

由图 2 可知%复合催化剂活化 ;!< 在铈+铁掺

杂比例为 %"铈掺杂量为 %#'$+$%'$+4%'$+4)'$+*%'

$+)% 时%=>7的降解率分别为 *(H'3'&4H'D)H'

('&)H'3*H')'&$H* 加入 569:6催化剂的体系

对=>7的降解率较高是由于掺杂的铈在催化剂材

料中可形成空穴($D)

%并以二价和四价的铈形式促进

了二价铁和三价铁之间的转化%增加了活性位点%加

快了反应效率* 可见%当铈+铁掺杂比为 $+4) 时得

到的569:6催化剂活化;!<对=>7的降解效果最

好%继续增大掺杂比例会使剩余的铈在铁基材料外

&D'&
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产生包覆作用进而降低活化性能*

$#$#$";!<投加量对=>7降解效果的影响

在催化剂投加量为 $&% .+C'=>7浓度为 )%

E.+C条件下%分析 ;!< 投加量对 =>7降解效果的

影响%结果如图 ) 所示*
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图 4"0/*投加量对.23降解效果的影响

:F.&)8?]]6TQU];!< _U/N.6UG =>7_6.\N_NQFUG

由图 ) 可知%=>7降解率随着 ;!< 投加量的增

加而增大* 反应 )% EFG后%当;!<投加量为 %&%4 .

时%对=>7的降解率为 2D&'H$当 ;!< 投加量增至

%&$ .时%对=>7的降解率达到了 ('&DH* 此外%从

图 ) 还可以看出%随着 ;!< 投加量的增加%对反应

速率的影响不大%但对目标有机物的降解效果越来

越好* 分析原因%当较多的 56+:6活性位点与 ;!<

接触时%可产生较多的 <"

9&

2

%使得=>7降解率越来

越高* 然而当 ;!< 投加量增大至 %&4 .时%对 =>7

的降解率反而略微下降%这是由于过量投加 ;!< 会

生成大量自由基%与目标有机物竞争 <"

9&

2

%从而发

生淬灭反应%降低 <"

9&

2

的有效利用率($()

* 另外%

溶液中的B<"

9

)

也会消耗 <"

9&

2

生成氧化能力较弱

的 <"

9&

)

($')

%见式"$# c"*#*
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$#$#%"催化剂投加量对=>7降解效果的影响

在=>7浓度为 )% E.+C';!< 投加量为 $&% .+

C'温度为 4) d'0B值为 3&) 条件下%分析 569:6

催化剂投加量对=>7降解效果的影响%结果如图 3

所示* 可以看出%不同催化剂投加量下%=>7降解率

均随着反应时间的延长先增加后趋于平缓* 当催化

剂投加量为 %&%4'%&%)'%&$'%&4'%&* .时%反应 D%

EFG 后%对 =>7的降解率分别为 **&2H')%&'H'

(2&DH'('&'H''4&'H* 同时可以观察到%当催化

剂投加量由 %&%4 .增加到 %&$ .时%=>7降解率显

著提升%反应速率也明显加快* 当催化剂投加量为

%&$'%&4 和 %&* .时%反应速率均较低投加量的明显

加快%但该三者差距不大%尽管 =>7降解率也在逐

步升高%但提升不明显* =>7降解率随着催化剂投

加量增加而增大的原因是%增加催化剂投加量能够

为体系提供更多的活性位点与 ;!< 发生催化反应%

从而生成更多的 <"

9&

2

来降解=>7*
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图 5"'(& )(催化剂投加量对.23降解效果的影响

:F.&38?]]6TQU]561:6TNQNOZ/Q_U/N.6UG =>7_6.\N_NQFUG

$#$#1"初始 0B值对=>7降解效果的影响

在=>7浓度为 )% E.+C';!< 投加量为 $&% .+

C'569:6催化剂投加量为 $&% .+C'温度为 4) d条

件下%考察 0B值对=>7降解效果的影响%结果如图

D 所示*
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图 6"78值对.23降解效果的影响

:F.&D8?]]6TQU]0B N̂OP6UG =>7_6.\N_NQFUG

由图 D 可以看出%当初始 0B值为 *')'D'''$$

时%反应达到稳定的处理效果所需时间分别为 (%'

3)'2)'D% 和 (% EFG%反应速率随着 0B值的增加先

加快后减慢%同时对=>7的降解效果呈现出与反应

速率相同的变化趋势* 当 0B值为 * 时%对 =>7的

降解率为 22&2H$当 0B值为 $$ 时%对 =>7的降解

率为 *)&4H%此时对 =>7的降解效果最差$当 0B

值为 D 时%对=>7的降解率最高%为 ((&'H* 这是

因为当初始 0B值 gD 时%即酸性条件%<"

9&

2

是体

系中主要的自由基%此时体系中的 B

f与 <"

9&

2

和

&('&
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&"B会发生淬灭反应%从而减弱反应体系的氧化

能力%见式"2#和式")#$而当初始 0B值 hD 时%即

碱性条件%&"B是体系中主要的自由基%此时

<"

9&

2

与氢氧根离子发生反应%见式"3#%使得 <"

9&

2

浓度下降%同时&"B的氧化还原电位低于 <"

9&

2

%

也会导致体系的氧化能力下降%从而降低 =>7的降

解率(4%)

*

8&"BfB

f

f6

!""

9

B

4

" "2#

8<"

9&

2

fB

f

f6

!""

9

B<"

9&

2

")#

8<"

9&

2

f"B

!""

9

<"

4 9&

2

f&"B "3#

$#%"自由基的鉴别

判别自由基种类是探究活化 ;!< 催化体系反

应机制的重要一步* 本实验采用分子探针方法进行

自由基鉴别* 乙醇"?Q"B#和叔丁醇"I7K#是常用

来辨别 <"

9&

2

和&"B的分子探针%可以检测反应体

系中是否存在 <"

9&

2

和&"B%并能间接推断出氧化

体系中主导自由基的种类* 由于 ?Q"B对&"B和

<"

9&

2

都具有较好的淬灭效果%而 I7K对&"B的

淬灭作用显著强于 <"

9&

2

%因此本实验利用?Q"B与

I7K分别作为 <"

9&

2

和&"B的淬灭剂%结果如图 (

所示*
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图 9"不同淬灭剂对罗丹明3降解效果的影响

:F.&(8?]]6TQU]_F]]6\6GQiP6GT>6\/UG =>7_6.\N_NQFUG

由图 ( 可知%当I7K投加量为 $ EEUO+C时%反

应 $$% EFG后%=>7降解率为 ($&DH%相比未添加淬

灭剂%降解效果降低不显著$当 I7K投加量增加至

$% EEUO+C时%对=>7的降解效果亦未明显恶化%降

解率仍然达到了 D%&DH* 然而%当 ?Q"B投加量为

$ EEUO+C时%相比未添加淬灭剂%对 =>7的降解效

果明显降低$继续增加 ?Q"B投加量至 $% EEUO+C

时%对=>7的降解效果进一步被抑制%降解率仅为

$(&'H* 因此%在569:6催化剂活化 ;!< 体系中%

<"

9&

2

和&"B均存在%且 <"

9&

2

占主导地位%具体

反应见式"D#和式"(#* 这与文献(4$)和(44)中关

于活化;!<降解有机物的结论相似*

8<

4

"

4 9

(

f@

!""

6f

@

"6f$# f

f<"

4 9

2

f<"

9&

2

"D#

8<"

9&

2

fB

4

!""

" <"

4 9

2

f&"BfB

f

"(#

$#1"催化剂的循环性和稳定性

为了进一步研究铈掺杂铁基催化剂 569:6的

稳定性%进行催化剂循环实验%结果如图 ' 所示* 铈

掺杂铁基催化剂 569:6经多次循环使用后%催化

活性仍然较高* 然而由于重复使用过程中:6和 56

离子的流失%2 次循环过后%对 =>7的降解率降至

D$&*H* 但整体而言%该催化剂稳定性良好%可多次

重复使用*
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!
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#$$
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图 :"'(& )(催化剂循环次数对.23降解效果的影响

:F.&'8?]]6TQU]TZTO6QFE6/U]561:6TNQNOZ/QUG =>7

_6.\N_NQFUG

%"

结论

!

8采用共沉淀后高温煅烧的方法制备了铈掺

杂铁基催化剂569:6%用于活化 ;!< 降解 =>7%并

通过 <?@'A=!'A;< 手段进行了表征* <?@结果

表明%制备的铈掺杂催化剂主要是由圆球形和层状

物质组成%并同时团聚在一起%且孔隙较为发达*

A=!结果表明%掺杂的56以56"

4

的形式完美地包

覆在铁基催化剂表面%制得了纯度较高且有较好结

晶度的569:6催化剂* A;<全谱扫描结果表明%催

化剂中56':6元素均以多种价态形式存在*

"

8在 569:6+;!< 体系中%=>7的降解率随

着;!<投加量的增加而升高%但过高的投加量会抑

制目标有机物的降解$随着催化剂 569:6投加量

的增加%对=>7的降解率也随之增加$相较于酸性

或碱性条件%当 0B值为 D 时%对=>7的降解率达到

最大值%反应速率也最快*

#

8自由基淬灭实验结果表明%硫酸根自由基

是569:6+;!<体系中产生的主要活性物质* 催化

剂569:6表现出良好的重复利用性和稳定性%在

&''&
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循环使用 2 次后%对=>7的降解率仍能保持在 D%H

以上%可多次重复使用*
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