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摘要:以抗生素中常见的磺胺增效剂甲氧苄啶(ＴＭＰ)为目标污染物、葡萄籽提取液合成纳米铁铈(Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ)为催化剂ꎬ

采用非均相类芬顿体系对甲氧苄啶的降解进行研究ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 等对合成的催化剂进行表征ꎮ 同时考察
了反应温度、Ｈ２Ｏ２ 浓度、催化剂投加量、ＴＭＰ 初始质量浓度和溶液初始 ｐＨ 对降解甲氧苄啶的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ＴＭＰ 初始质
量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、３５℃和 ｐＨ ４􀆰 ０ 的条件下反应 ５０ ｍｉｎ 时ꎬＴＭＰ 的
去除率可达 １００％ꎮ 伪一级和伪二阶动力学模型均能有效拟合该类芬顿法对 ＴＭＰ 的降解过程ꎬ但伪二级拟合效果更优ꎬ表明该
反应过程以化学反应为主ꎬ且 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋催化还原体系以及 ＣｅＯ２ 的氧空位作用会促进 Ｆｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＭＰꎮ
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　 　 甲氧苄啶(ＴＭＰ)作为磺胺增效剂因具有效果

好和成本低等而广泛应用于医药领域ꎬ是药物及个

人护理品(ＰＰＣＰｓ)中一种具有代表性的物质ꎮ 但常

规污水处理工艺并不能对其进行有效去除ꎬ使得

ＴＭＰ 普遍存在于环境中[１－２]ꎬ对生态环境和人畜健

康造成潜在的威胁[３－５]ꎮ
Ｆｅｎｔｏｎ 法作为一种重要的高级氧化技术(ＡＯＰｓ)ꎬ

广泛应用于难降解有机废水的处理[６－７]ꎮ 近年来ꎬ
非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 法如采用纳米铁( Ｆｅ －ＮＰｓ)代替

Ｆｅ２＋作为体系的催化剂因反应条件缓和(如 ｐＨ 适用

范围宽)、形成的含铁污泥少等优点而引起广泛关

注[８]ꎮ 利用纳米粒子比表面积大、表面能高的特

性ꎬ还可以在 Ｆｅ－ＮＰＳ 体系中加入另外 １ 种金属(如
镍、铜等)后形成双金属体系ꎬ从而可以促进表面电

子转移、加快反应速率ꎬ进一步提高 Ｆｅ－ＮＰｓ 的反应

活性ꎬ提高对污染物的去除效率[９－１２]ꎮ
绿色合成纳米铁即采用天然植物提取液制备的

纳米铁因制备工艺简单、纳米粒子较稳定、生物质材

料的环境友好等特点而广受关注ꎮ
因此ꎬ笔者采用绿色合成的铁铈纳米粒子(Ｆｅ /

Ｃｅ－ＮＰｓ)作为类芬顿体系中的催化剂ꎬ联用 Ｈ２Ｏ２ 降

解 ＴＭＰꎮ 考察了反应温度、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度、Ｆｅ / Ｃｅ－

􀅰７５１􀅰
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ＮＰｓ 质量浓度、ＴＭＰ 初始浓度和溶液初始 ｐＨ 对降

解的影响ꎬ并对其动力学进行研究ꎬ以期为进一步的

工程应用奠定理论基础ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

七水合硫酸亚铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、四水合硫酸高

铈(Ｃｅ(ＳＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ)、硫酸、氢氧化钠、无水乙醇、
过氧化氢ꎬ均为分析纯ꎻ甲氧苄啶(优级纯ꎬ９９％)ꎻ
甲酸和乙腈均为高效色谱纯ꎻ氮气ꎬ工业级ꎻ葡萄籽ꎬ
当地市售ꎮ

ｐＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻＨＨ－Ｓ６ 型数显恒温水浴锅ꎻ
ＨＪ－４Ａ 型数显磁力加热搅拌器ꎻＤＺＦ－６０２１ 型真空

干燥箱ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ 型高效液相色谱仪ꎻ
ＪＳＭ－７１００Ｆ 场发射扫描电子显微镜ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ
型傅里叶变换红外光谱仪ꎻ ＴＤ － ３５００ 型 ＸＲＤ 衍

射仪ꎮ
１􀆰 ２　 绿色合成 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

Ｆｅ－ＮＰｓ 制备方法用多酚提取液与亚铁离子溶

液制备ꎬ具体见文献[１３]ꎮ
Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 制备方法同样是利用多酚提取液ꎬ

在氮气保护下ꎬ与硫酸铁铈溶液 (铁铈摩尔比为

４ ∶１)混合搅拌 ５ ｍｉｎ 后ꎬ溶液颜色变为黑色ꎬ然后经

真空干燥后研磨得到 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

实验均在装有 １００ ｍＬ 溶液的锥形瓶中进行ꎮ
在一定浓度 ＴＭＰ 的 １００ ｍＬ 溶液中加入一定量的

Ｆｅ－ＮＰｓ 或 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 和 Ｈ２Ｏ２ꎬ搅拌并于不同时间

取出样品ꎬ用高效液相色谱测 ＴＭＰ 浓度ꎮ 每个实验

点做 ３ 个平行样ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用高效液相色谱仪测定 ＴＭＰ 的浓度ꎮ ＸＤＢ－
Ｃ１８ 柱(４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ流动相为乙腈和

甲酸水(含 ０􀆰 １％甲酸) [ Ｖ(乙腈) ∶ Ｖ(甲酸水) ＝
２０ ∶８０]ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ２０ μＬꎬ柱温为

４０℃ꎬ分析波长为 ２７１ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

制备的绿色 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的扫描电镜

图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看出ꎬ绿色 Ｆｅ－
ＮＰｓ 催化剂近似球状ꎬ形貌大小分布均匀ꎬ粒径为

５０~１５０ ｎｍꎬ这是由于多酚提取液对催化剂进行了

保护ꎬ从而抑制了颗粒的团聚和氧化ꎮ 由于铁颗粒

之间的磁力和表面能的作用ꎬ颗粒间存在粘连而出

现块状[１３]ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的

颗粒偏大ꎬ但整体结构疏松多孔ꎬ说明 Ｃｅ 有利于改

善催化剂结构ꎮ

(ａ)Ｆｅ－ＮＰｓ (ｂ)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

图 １　 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

绿色 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 红外光谱图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ
均在 ２ ５００~ ３ ５００ ｃｍ－１处有 Ｏ—Ｈ 的伸缩振峰ꎬ分
别在 １ ６２４ ｃｍ－１和 １ ６３６ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动

峰ꎻＦｅ－ＮＰｓ 在 １ ３８４ ｃｍ－１和 １ １１１ ｃｍ－１处分别为脂

肪族 Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩吸收峰ꎻＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 也

在 １ ３８４ ｃｍ－１和 １ １０３ ｃｍ－１处有相同的峰ꎬ这是由合

成方法中多酚提取液的官能团所致[１４]ꎮ 而 ５００ ~
１ ０００ ｃｍ－１处的铁氧化物的存在发生变化ꎬ推测是

由于铈元素导致峰发生位移ꎮ

１—Ｆｅ－ＮＰｓꎻ２—Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

图 ２　 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

绿色 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＦｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ
的结构和组成表明两者均为无定形ꎮ 均在 ２θ 为

２０~２４°处出现 １ 个宽驼峰ꎬ判断为作为封盖剂的葡

萄籽提取物中的有 机 物 质ꎮ 同 时 在 ４４􀆰 ６８° 和

４５􀆰 ７８°处出现强度较弱的 Ｆｅ０ 衍射峰ꎮ 在图 ３ 的谱

线 ２ 中发现铈的氧化物特征峰ꎬ２θ 为 ２８􀆰 ４９°处是

ＣｅＯ２ꎬ２θ 为 ４４􀆰 ８４°处是 Ｃｅ２Ｏ３ꎮ 他们的强度均很
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弱ꎬ说明铈的氧化物高度分散于粒子中ꎮ

１—Ｆｅ－ＮＰｓꎻ２—Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

图 ３　 Ｆｅ－ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

绿色 Ｆｅ －ＮＰｓ / Ｃｅ 的 ＸＰＳ 图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４(ａ)可知ꎬ铁、铈、碳和氧存在于 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的

材料中ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ该催化剂中存在 ３
个碳元素的拟合峰ꎬ验证了覆盖在催化剂表面的葡

萄籽提取液有机成分的存在ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看

出ꎬ键能在 ７０８􀆰 ４ ｅＶ 处和 ７２２􀆰 ５ ｅＶ 处为 Ｆｅ ２ｐ３ / ２
和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２ 的特征键峰以及 ７１７􀆰 ５ ｅＶ 处的卫星峰ꎬ
证明绿色合成纳米铁 /铈存在零价纳米铁ꎬ但键能比

较低ꎮ 在 ７０８􀆰 ４ ｅＶ 和 ７２２􀆰 ５ ｅＶ 处这 ２ 种结合能显

示催化剂中存在 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋ꎬ这是由于零价铁被氧

化ꎮ 这与前面 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析相一致ꎮ 同时也

可以也看出键能比较低ꎬ这是因为在制备的过程中ꎬ
Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的表面被提取液的有机成分覆盖[１５－１６]ꎮ
从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＣｅ(Ⅲ)的 ３ｄ ５ / ２ 和 ３ｄ ３ / ２
峰值分别为 ８８５ ｅＶ 和 ９０４ ｅＶ 左右的 ２ 个主峰ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)全谱扫描图 (ｂ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)Ｃｅ ３ｄ 的 ＸＰＳ 图 Ｆ

图 ４　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的 ＸＰＳ 图

Ｃｅ(Ⅳ)在约 ９１４􀆰 ５ ｅＶ 的卫星峰值上清晰可见ꎮ
Ｃｅ(Ⅳ)的弱结合能峰归因于合成过程中溶液中 Ｆｅ０

和 Ｆｅ２＋的还原性ꎮ 因此ꎬ推断催化剂中存在铈的氧

化物 Ｃｅ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２
[１７]ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果相符ꎮ

２􀆰 ２　 对比实验

在 ＴＭＰ 初始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、 温度为

３０℃、初始 ｐＨ 为 ４􀆰 ０、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ、Ｆｅ－
ＮＰｓ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度均为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ 的条件

下ꎬ绿色 Ｆｅ / Ｃｅ －ＮＰｓ、Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ －ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 中 ＴＭＰ 的降解情况如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ单独加入绿色 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ 或 Ｈ２Ｏ２ 时 ＴＭＰ 的浓度变化很小ꎬ去除率

分别为 １０􀆰 ２９％和 ３􀆰 ８７％ꎮ 而 Ｆｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系中ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 时 ＴＭＰ 降解率

分别达到 ７６􀆰 ２５％、９５􀆰 ３５％ꎮ 说明 Ｆｅ / Ｃｅ － ＮＰｓ 比

Ｆｅ－ＮＰｓ 具有更强的催化活性ꎬ增强 ＴＭＰ 的降解

效果ꎮ

１—Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—Ｆｅ－ＮＰｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

３—Ｈ２Ｏ２ꎻ４—Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ

图 ５　 不同体系对降解 ＴＭＰ 的影响

２􀆰 ３　 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 降解 ＴＭＰ 的影响因素

２􀆰 ３􀆰 １　 温度对降解 ＴＭＰ 的影响

在 ＴＭＰ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ４􀆰 ０、Ｈ２Ｏ２

浓度为 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ
的条件下ꎬ温度对 ＴＭＰ 降解的影响如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬＴＭＰ 的去除率随着温度上升而显

著提高ꎮ 这是由于随着温度的升高ꎬＨ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨ
　 　 　 　 　 　 　

１—２５℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—３５℃ꎻ４—４０℃

图 ６　 温度对 ＴＭＰ 降解的影响
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自由基速度增加ꎬ热运动加快ꎬ碰撞频率增加ꎮ 在

３５℃和 ４０℃下ꎬ反应 ５０ ｍｉｎ 后 ＴＭＰ 降解率均能达

到 １００％ꎬ考虑经济和环境条件ꎬ选择实验温度

为 ３５℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｈ２Ｏ２ 对降解 ＴＭＰ 的影响

在 ＴＭＰ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、 反应温度为

３５℃、ｐＨ 为 ４􀆰 ０、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ
的条件下ꎬＨ２Ｏ２ 浓度对 ＴＭＰ 降解的影响如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 浓度从 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
增加到 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ降解效果增强ꎮ 这是因为类

芬顿体系中􀅰ＯＨ 不足ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 用量的增加促进

了􀅰ＯＨ 的释放ꎬ提高 ＴＭＰ 降解效果ꎮ 然而ꎬ当 Ｈ２Ｏ２

浓度增加到 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ反应 ５０ ｍｉｎ 后ꎬＴＭＰ 降

解率增加不明显ꎮ 这是由于 Ｈ２Ｏ２ 过量时发生羟自

由基清除或 Ｈ２Ｏ２ 分解的活性位点趋于饱和[１８－１９]ꎮ
故选用 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

１—０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＴＭＰ 降解的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂质量浓度对降解 ＴＭＰ 的影响

在 ＴＭＰ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ４􀆰 ０、反应

温度为 ３５℃、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 条件下ꎬＦｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度对 ＴＭＰ 降解的影响如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度从 ０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ
增大到 ０􀆰 ４５ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效果明显增强ꎮ 主要是由

于随着催化剂的增加ꎬＨ２Ｏ２ 分解的活性位点数量增

加ꎬ从而产生更好的降解效果ꎮ Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ０９ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １８ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２７ ｇ / Ｌꎻ

４—０􀆰 ３６ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ４５ ｇ / Ｌ

图 ８　 催化剂投加量对 ＴＭＰ 降解的影响

度为 ０􀆰 ２７、０􀆰 ３６ ｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ４５ ｇ / Ｌ 时ꎬ反应 ５０ ｍｉｎ 后

ＴＭＰ 降解率均可达到 １００％ꎮ 故 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 的最佳

质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＴＭＰ 初始质量浓度对降解 ＴＭＰ 的影响

在温度为 ３５℃、ｐＨ 为 ４􀆰 ０、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ
和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬＴＭＰ
初始质量浓度对 ＴＭＰ 降解的影响如图 ９ 所示ꎮ 由

图 ９ 中可以看出ꎬＴＭＰ 的去除率随着 ＴＭＰ 初始质量

浓度的增加而降低ꎮ 当 ＴＭＰ 初始质量浓度为

４５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ给定条件下需要更长的反应时间才能

完全降解ꎮ 因为 ＴＭＰ 质量浓度升高ꎬＴＭＰ 分子占

据了更多的活性位点ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 接触活性位点的

可能性减小ꎬ从而减少了羟基自由基的产生ꎬ降低反

应效率ꎮ 因此ꎬ选用 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＭＰ 溶液ꎮ

１—１５ ｍｇ / Ｌꎻ２—３０ ｍｇ / Ｌꎻ３—４５ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 ＴＭＰ 初始质量浓度对 ＴＭＰ 去除率的影响

２􀆰 ３􀆰 ５　 初始 ｐＨ 对降解 ＴＭＰ 的影响

在 ＴＭＰ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、 反应温度为

３５℃、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 和 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓

度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ 条件下ꎬｐＨ 对 ＴＭＰ 降解的影响如图

１０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ在反应 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ
ｐＨ 为 ３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、７􀆰 ０、９􀆰 ０ 和 １１􀆰 ０ 的降解率分别

为 １００％、 １００％、 ９７􀆰 １０％、 ７５􀆰 ３７％、 ６２􀆰 ２９％ 和

３４􀆰 １４％ꎮ 随着 ｐＨ 的降低ꎬＴＭＰ 降解率升高ꎬ这是

由于在酸性条件下有利于羟基自由基的释放ꎬ加快

反应速度ꎮ

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ４􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ

５—ｐＨ＝ ９􀆰 ０ꎻ６—ｐＨ＝ １１􀆰 ０

图 １０　 反应初始 ｐＨ 对 ＴＭＰ 降解的影响
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２􀆰 ４　 动力学分析

分别采用伪一级和伪二级动力学模型对降解进

行拟合ꎮ
伪一级动力学公式为:

－ ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ Ｋ１ ｔ (１)

式中:Ｃ ｔ 为 ＴＭＰ 在 ｔ ｍｉｎ 初始浓度ꎻＣ０ 为 ＴＭＰ 在

０ ｍｉｎ 的浓度ꎻＫ１ 是一阶反应速率常数(ｍｉｎ－１)ꎮ 伪

一级动力学拟合结果及动力学参数如图 １１ ( ａ)
所示ꎮ

伪二级动力学公式为:
－ ｌｎ(１ / Ｃｔ － １ / Ｃ０) ＝ Ｋ２ ｔ (２)

式中:Ｋ２ 为二阶反应的速率常数ꎬＬ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 伪

二级降解动力学拟合结果及动力学参数如图 １１(ｂ)
所示ꎮ

(ａ)伪一级拟合曲线

(ｂ)伪二级拟合曲线

１—２９８ Ｋꎻ２—３０３ Ｋꎻ３—３０８ Ｋꎻ４—３１３ Ｋ

图 １１　 ＴＭＰ 降解的伪一级和伪二级拟合曲线

由图 １１ 中可以看出ꎬ伪一级(０􀆰 ９５２ １~０􀆰 ９８０ ０)
和伪二级(０􀆰 ９８５ ６~ ０􀆰 ９９８ ０)动力学模型均能较好

拟合 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系对 ＴＭＰ 的降解过程ꎬ其
中伪二级拟合效果更佳ꎮ 表明该反应过程以化学反

应为主ꎮ 在此体系中反应速率常数随反应温度升高

而升高ꎬ说明此反应是一个吸热反应ꎮ 阿伦尼乌斯

公式为:
ｌｎ Ｋ１ ＝ － Ｅａ / ＲＴ ＋ ｌｎ Ａ０ (３)

式中:Ｅａ 为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＡ０ 为指数前因子ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为反

应温度ꎬＫꎮ

由式(３)求得降解 ＴＭＰ 的表观活化能 Ｅａ 为

７０􀆰 ５４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ该反应是表面控制的反应ꎬ具有较大

的活化能(>２９ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ而扩散控制的反应活化能

较小(８~２１ ｋＪ / ｍｏｌ) [２０]ꎮ
２􀆰 ５　 反应机理分析

推导了 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 催化降解 ＴＭＰ 的反

应机理ꎮ Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 是 Ｆｅ－ＮＰｓ、ＣｅＯ２ 和 Ｃｅ２Ｏ３ 复

合纳米材料:一方面ꎬ在 Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系中ꎬ
Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 与溶液中的 Ｈ２Ｏ２ 和 ＴＭＰ 反应ꎬ形成 ２
个催化还原体系(Ｆｅ２＋⇌Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋⇌Ｃｅ４＋)ꎬ这 ２ 个

循环反应生成的中间活性基团 ＨＯ２􀅰/ Ｏ－
２􀅰通过链式

反应相互转化ꎬ如式 ( ４) ~ ( １０) 所示[２１－２３]ꎬ增强

Ｈ２Ｏ２ 分解产生􀅰ＯＨꎬ加快反应速率ꎻ另一方面ꎬＣｅＯ２

因其具有氧空位作用[２４]ꎬ会促进 Ｆｅ３＋ 还原为 Ｆｅ２＋ꎬ
加快了此类芬顿体系内􀅰ＯＨ 的产生ꎬ从而显著提高

了 Ｆｅ－ＮＰｓ 催化性能ꎮ
Ｆｅ － ＮＰｓ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ＯＨ － (４)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋ ２ＯＨ － (５)

Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (６)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ２􀅰/ Ｏ －

２ 􀅰＋ Ｈ ＋ (７)

Ｃｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｃｅ４＋ ＋ ＯＨ － (８)
Ｃｅ３＋ ＋ ＨＯ２􀅰/ Ｏ －

２ 􀅰 → Ｃｅ４＋ ＋ Ｈ２Ｏ (９)

Ｃｅ４＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｅ３＋ ＋ ＨＯ２􀅰/ Ｏ －
２ 􀅰＋ Ｈ ＋ (１０)

３　 结论

(１)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系中 ＴＭＰ 的去除率显

著高于 Ｆｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系ꎬＦｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 比 Ｆｅ－ＮＰｓ
有更强的催化活性ꎮ

(２)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系中ꎬ当 ＴＭＰ 初始质量

浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ 质量浓度为 ０􀆰 ２７ ｇ / Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、温度为 ３５℃、初始 ｐＨ 为

４􀆰 ０、反应时间为 ５０ ｍｉｎ 时ꎬＴＭＰ 的去除率可达到

１００％ꎮ
(３) 伪一级 ( ０􀆰 ９５２ １ ~ ０􀆰 ９８０ ０) 和伪二级

(０􀆰 ９８５ ６~０􀆰 ９９８ ０)动力学模型均能较好拟合 Ｆｅ /
Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 体系对 ＴＭＰ 的降解过程ꎬ伪二级模

拟更优ꎬ表明该反应过程以化学反应为主ꎮ 其表观

活化能 Ｅａ 为 ７０􀆰 ５４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明该反应是表面控制

的反应ꎬＣｅＯ２ 的氧空位作用会提高的 Ｆｅ－ＮＰｓ 催化

性能ꎮ
(４)Ｆｅ / Ｃｅ－ＮＰｓ / Ｈ２Ｏ２ 催化降解 ＴＭＰꎬ２ 个催化

还原体系(Ｆｅ２＋⇌Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋⇌Ｃｅ４＋)同时催化 Ｈ２Ｏ２

􀅰１６１􀅰
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分解产生􀅰ＯＨꎮ同时ꎬ由于 ＣｅＯ２ 的氧空位作用ꎬ提高

了 Ｆｅ－ＮＰｓ 催化性能ꎮ
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