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摘要:采用机械活化法对前驱体物料进行预处理ꎬ使纤维素和金属盐通过相互作用力稳定结合ꎬ经一步煅烧法得到结构稳

定的纤维素基炭负载铜－铁复合材料 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃꎬ将该复合材料用于光芬顿催化降解硝基苯ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 等
对复合材料的结构性质进行表征ꎬ并探究了硝基苯初始质量浓度、溶液初始 ｐＨ、催化剂质量浓度、Ｈ２Ｏ２ 浓度对催化性能的影
响ꎮ 结果表明ꎬ在初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、溶液初始 ｐＨ ７、催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌ 的最佳反应条
件下ꎬ硝基苯的降解率达 ９１􀆰 １％ꎬ降解副产物为苯胺ꎬ有利于进一步被矿化ꎮ 复合材料催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ硝基苯的降解率
仍在 ８６％以上ꎮ
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通讯联系人ꎬｙｕｈｕａｈｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 硝基苯广泛应用于化工领域ꎬ由于其结构稳定

且苯环上的硝基具有强吸电子特性使其难以被氧

化ꎮ 硝基苯废水具有高毒性ꎬ低浓度排放就会对环

境造成危害ꎬ且很容易通过皮肤被人体吸收ꎬ对人体

有致癌风险ꎬ被列为优先考虑处理的环境污染

物[１－２]ꎮ 处理硝基苯的主要方法为催化降解ꎬ但反

应溶液最佳 ｐＨ 为酸性[３－４]ꎬ降解过程中会伴随高毒

副产物的产生ꎬ且反应成本较高(催化剂投加量大、
反应时间长等)ꎮ

非均相光芬顿技术处理有机污染物发展前景广

阔ꎬ研究最多的是 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ单独的铁氧化物光芬顿效

率低且容易团聚[５]ꎬ利用 Ｆｅ 和 Ｃｕ 协同可以促进芬

顿反应ꎬ此外载体的负载能有效解决团聚问题[６]ꎮ

纤维素是最丰富的天然聚合物之一ꎬ作为一种环境

友好的前驱体被广泛用于制备生物质炭ꎬ目前应用

最多的领域是电池方面[７－８]ꎬ直接将纤维素作炭源

负载催化剂的却很少ꎮ 此外ꎬ目前炭材料负载 Ｆｅ－
Ｃｕ 复合材料的制备方法大多都是共沉淀法或水热

法结合煅烧多步合成ꎬ制备工艺复杂、成本高ꎬ且过

程中有多余废液排放ꎬ限制了其扩大生产的效率和

经济可行性[９－１０]ꎮ
笔者以蔗渣纤维素、硝酸铁、氯化铜为原料ꎬ采

用机械活化预处理使纤维素与金属盐紧密结合ꎬ并
通过一步煅烧法制备 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料ꎮ 对复合

材料的结构性质进行表征分析ꎬ并研究其作为催化

剂应用于光芬顿催化降解硝基苯的性能ꎮ

􀅰３２１􀅰
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１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

九水合硝酸铁、硝基苯、甲醇ꎬ天津市大茂化学

试剂厂生产ꎻ二水合氯化铜ꎬ天津市博迪化工有限公

司生产ꎻ无水乙醇、３０％过氧化氢ꎬ成都科隆化学品

有限公司生产ꎻ乙腈ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公

司生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

Ｄ / ＭＡＸ２５００Ｖ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本

理学 公 司 生 产ꎻ Ｓ － ３４００Ｎ 型 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)ꎬ日本日立公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＩＳ ５０ 型傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国赛默飞世尔科技有

限公司生产ꎻＰＰＭＳ－９(ＶＳＭ)型振动样品磁强计ꎬ美
国 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｉｓｇｎ 公司生产ꎻＧｅｍｉｎｉ Ⅶ ２３９０ 型比表

面积分析仪ꎬ 美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产ꎻ ＵＶ －
２８０２Ｓ 型紫外－可见光分光光度计ꎬ尤尼柯上海仪器

有限公司生产ꎻＣＥＬ－ＬＡＢ５００ 型多位光化学反应仪ꎬ
北京中教金源科技有限公司生产ꎻＣＥＬ－ＬＡＸ５００ 型

氙灯光源系统ꎬ北京中教金源科技有限公司生产ꎻ
ＳＲ－３０００ 型液相色谱ꎬ美国赛默飞世尔科技有限公

司生产ꎮ
机械活化装置ꎬ自制ꎬ参见文献[１１]ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 Ｃｕ－Ｆｅ＠Ｃ 复合材料的制备

在 ２０ ｇ 甘蔗渣纤维素中加入一定量的 ＣｕＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ(０􀆰 ８ ｇ ＣｕＣｌ２ / ｇ 纤维素)和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ
[ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ( Ｆｅ) ＝ １ ∶ １]ꎮ 经高速混合器初步混匀

１０ ｍｉｎ 后ꎬ在 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ干燥后置于机

械活化装置中ꎬ加入直径 ５ ｍｍ 的氧化锆球 ５００ ｍＬꎬ
在 ３０℃恒温、４４０ ｒ / ｍｉｎ 转速下机械活化 １ ｈ 使物料

均匀混合ꎬ然后用筛子将得到的混合物与小球分离ꎮ
在 ８０℃烘箱烘干 １２ ｈ 后ꎬ得到前驱体ꎮ 将前驱体放

入管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 气氛、８００℃下煅烧ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ保温时间为 ２ ｈꎮ 最后在 Ｎ２ 气氛下冷却

至室温得到 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 光芬顿降解实验

取 ０􀆰 １ ｇ 硝基苯溶解在少量的乙腈中搅拌ꎬ待
溶解完全后转移到 ５００ ｍＬ 容量瓶定容ꎬ得到质量浓

度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的硝基苯溶液ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
和 ＨＣｌ 调节 ｐＨ 为 ７ꎮ 在装有 ３０ ｍＬ 质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ 的硝基苯溶液中加入 １５ ｍｇ Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复

合材料ꎬ置于可见光多相光催化反应仪中ꎬ用循环水

使温度保持在 ２５℃ꎮ 先进行 ３０ ｍｉｎ 黑暗反应达到

吸附脱附平衡ꎬ之后加入 ０􀆰 ２ ｍＬ 质量分数为 ３０％
的 Ｈ２Ｏ２ 并打开可见光光源进行光芬顿降解ꎮ 反应

不同时间后取出ꎬ用磁铁将染料和催化剂分离ꎬ用
５ ｍＬ 注射器取出上清液并用 ０􀆰 ２３ μｍ 滤膜过滤ꎬ利
用液相色谱仪检测反应溶液的浓度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｃｕ－Ｆｅ＠Ｃ 复合材料的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对纤维素、Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的前驱体、Ｃｕ－
Ｆｅ＠ Ｃ 的晶体结构进行分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ在 １６􀆰 ３°和 ２２􀆰 ４°处有较强的衍射

峰ꎬ分别对应于结晶纤维素 Ｉ 的(１１０)和(２００)晶

面[１２]ꎮ Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体中纤维素和金属盐的特征

吸收峰几乎完全消失ꎬ说明 ＭＡ 处理显著破坏了纤

维素和金属盐的晶体结构ꎮ 前驱体在氮气气氛下高

温煅烧后ꎬ纤维素碳化成炭ꎬ铁和铜化合物被还原为

氧化物和基本物质ꎮ ３０􀆰 １、３５􀆰 ４、４３􀆰 １、５６􀆰 ９、６２􀆰 ５°
处的衍射峰对应 Ｆｅ３Ｏ４ 立方结构的(２２０)、(３１１)、
(４００)、(５１１)、(４４０)晶面ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４(ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ １９
－０６２９)的衍射峰基本一致ꎮ ４３􀆰 ３、５０􀆰 ５、７４􀆰 ２°处的

衍射峰分别对应于 Ｃｕ 的(１１１)、(２００)、(２２０)晶

面ꎬ与 Ｃｕ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８５－１３２６)的衍射峰基本一致ꎮ
３０􀆰 １、３５􀆰 ４、４３􀆰 ０、５６􀆰 ９、６２􀆰 ５°和 ７３􀆰 ９°处的衍射峰对

应于 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、 ( ４００ )、 ( ５１１ )、
(４４０)和(５３３)晶面ꎬ这与 ＣｕＦｅ２Ｏ４( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.７７－
００１０)的衍射峰基本一致ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ
Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料被成功制备ꎮ

１—纤维素ꎻ２—Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体ꎻ３—Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ

图 １　 纤维素、Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体和 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的

ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＦＥＳＥＭ 分析

通过 ＦＥＳＥＭ 观察了各物质的形貌ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ由于原纤维

素高度结晶和致密的结构ꎬ呈现出相对光滑的表面

和缠绕的条状结构ꎮ 由图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看
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出ꎬＣｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体的形貌表明 ＭＡ 在金属盐的帮

助下有效地破坏了纤维素的致密结构ꎬ导致小颗粒

的产生ꎮ 由图 ２(ｅ)、图 ２(ｆ)中可以看出ꎬＣｕ－Ｆｅ＠ Ｃ
形貌中 Ｆｅ 和 Ｃｕ 基组分与炭紧密结合为稳定的复

合材料ꎮ

(ａ)纤维素 (ｂ)纤维素

(ｃ)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的前驱体 (ｄ)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的前驱体

(ｅ)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ (ｆ)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ

图 ２　 纤维素、Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的前驱体和 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的

ＦＥＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

纤维素、Ｃｕ － Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体和 Ｃｕ － Ｆｅ＠ Ｃ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ原纤

维素在 ３ ４３６、１ ４８７、１ ３７８、１ ０４６ ｃｍ－１的特征峰分别

对应 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动、Ｃ—Ｈ 的波段振动、Ｃ—Ｈ
的变形振动和 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰[１３]ꎮ 在所有样

品中ꎬ在 １ ６３４ ｃｍ－１处的吸收峰为结合水的特征峰ꎮ
由图 ３ 中谱线 １ 可以看出ꎬ原纤维素中的 Ｏ—Ｈ 峰

在 ３ ４３６ ｃｍ－１处ꎻ由图 ３ 谱线 ２、谱线 ３ 中可以看出ꎬ
Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的前驱体及其煅烧产物 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的

Ｏ—Ｈ 峰移至 ３ ５５０ ｃｍ－１ꎮ Ｏ—Ｈ 伸缩振动的峰值移

到高波数ꎬ表明游离羟基增加ꎬ这是由于纤维素主链

上分子间和分子内氢键断裂所致[１４]ꎮ 结果表明ꎬ机
械活化可以促进金属盐进入纤维素ꎬ与纤维素的羟

基相互作用ꎬ从而有效破坏纤维素分子间和分子内

的氢键ꎮ

１—纤维素ꎻ２—Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体ꎻ３—Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ

图 ３　 纤维素、Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 前驱体和

Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料的全扫描光谱、Ｆｅ ２ｐ、Ｃｕ
２ｐ 和 Ｏ １ｓ 光谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ样品

表面检测到的主要元素为 Ｃ、Ｏ、Ｆｅ、Ｃｕꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ７２３􀆰 ５ ｅＶ 和 ７１２􀆰 ４ ｅＶ 处的 ２ 个强吸附

峰分别表明 Ｆｅ ２ｐ１ / ２和 Ｆｅ ２ｐ３ / ２的存在ꎮ 经过分峰处

理分别获得 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 的峰ꎬ 证明 Ｆｅ３Ｏ４ 的存

在[１５]ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ９３３ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ９ ｅＶ
处明显的双峰表明存在 Ｃｕ０ꎬ而在 ９３５􀆰 １ ｅＶ 和

９５５ ｅＶ 处的 ２ 个峰表明 Ｃｕ (Ⅱ) 的生成ꎮ 此外ꎬ
ＭＡ－Ｃｕ － Ｆｅ＠ Ｃ 光谱的卫星峰表明存在丰富的

Ｃｕ２＋[１６]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ在 ５３０􀆰 ４、５３１􀆰 ９ ｅＶ
和 ５３３􀆰 ５ ｅＶ 处的峰分别对应于氧晶格(Ｆｅ—Ｏ)、表
面羟基 ( Ｏ—Ｈ) 的氧以及吸附的 Ｈ２Ｏ 或 ＣＯ２ 的

氧[１７]ꎮ 结果与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

(ａ)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 的 ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱

(ｃ)Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｄ)Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图谱

图 ４　 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料的 ＸＰＳ 分析

３􀆰 ２　 Ｃｕ－Ｆｅ＠Ｃ 对硝基苯的光芬顿性能

３􀆰 ２􀆰 １　 初始 ｐＨ 对硝基苯降解的影响

　 　 ｐＨ 对硝基苯降解的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
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中可以看出ꎬｐＨ(３、５、７、９)对硝基苯的去除效率均

达到 ８０􀆰 ０％左右ꎬ说明 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 在较宽的 ｐＨ 范围

内表现出了有效的催化活性ꎮ 文献报道的最佳 ｐＨ
一般为酸性条件(大多最佳 ｐＨ＝ ３) [１８－１９]ꎬ此时主要

是 Ｈ＋ 浓度增加促进了硝基苯的还原ꎬ此外产生的

[Ｈ]也具有还原硝基苯的能力[１８]ꎬ但是本实验最佳

反应 ｐＨ 为 ７ꎬ反应 ８０ ｍｉｎ 时的降解率为 ８７􀆰 ９％ꎬ其
次是 ｐＨ 为 ９、５、３ꎬ降解率依次为 ８５􀆰 ８％、８１􀆰 １％、
７９􀆰 ２％ꎮ 之所以在低 ｐＨ 时硝基苯降解率有所降

低ꎬ这是因为产生的􀅰ＯＨ 部分被 Ｈ＋捕获[２０]ꎮ 当 ｐＨ
升高时ꎬＨ２Ｏ２ 的分解速度加快ꎬ同时结合 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋

和 Ｃｕ＋ / Ｃｕ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 作用产生更多􀅰ＯＨꎮ但是 ｐＨ 为

９ 时ꎬ由于 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀的生成会适当减慢 Ｆｅ２＋ /
Ｆｅ３＋的循环ꎬ从而降解速率有所降低ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９

图 ５　 ｐＨ 对硝基苯降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂质量浓度对硝基苯降解的影响

Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 质量浓度对硝基苯去除的影响如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量浓

度从 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ硝基苯的降解效率显

著提升ꎬ从 ６８􀆰 １％提高到 ８７􀆰 ９％ꎮ 催化剂质量浓度

对反应效率有正向影响ꎬ这是因为催化剂质量浓度

的增加提供了更多的吸附和催化活性位点ꎮ 当催化

剂质量浓度继续增加到 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ硝基苯去除率

略有减少ꎬ说明较高的催化剂质量浓度可以抑制活

性自由基对硝基苯的快速降解ꎬ这主要是由于过量

催化剂的传质阻力和清除作用[２１]ꎮ

１—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ８ ｇ / Ｌ

图 ６　 催化剂质量浓度对硝基苯降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 硝基苯初始质量浓度对硝基苯降解的影响

硝基苯初始质量浓度对降解率的影响如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着硝基苯质量浓度从

５０ ｍｇ / Ｌ 增大到 ５００ ｍｇ / Ｌꎬ降解率从 ９１􀆰 １％降低到

５６􀆰 ２％ꎮ 这是由于异质结芬顿是发生在催化剂和溶

液的边界区ꎬ通过同时吸附目标产物和 Ｈ２Ｏ２ 到催

化剂的活性位点ꎬ通过与 Ｈ２Ｏ２ 作用产生􀅰ＯＨ 去除

污染物[２２]ꎮ 所以在低质量浓度时ꎬ催化剂表面的活

性位点足以同时吸附硝基苯和 Ｈ２Ｏ２ꎬ此时降解率最

高ꎮ 随着硝基苯质量浓度的增大ꎬ硝基苯和 Ｈ２Ｏ２

出现了竞争吸附ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 吸附量的减少ꎬ另外ꎬ
反应中间体也会占据一定的活性位点ꎬ所以导致硝

基苯去除率减小[２３]ꎮ

１—５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—２００ ｍｇ / Ｌꎻ４—５００ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 硝基苯初始质量浓度对硝基苯降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对硝基苯降解的影响

Ｈ２Ｏ２ 浓度对硝基苯降解效率的影响如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 的浓度从 １６ ｍｍｏｌ / Ｌ
增加到 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ硝基苯去除率从 ７２􀆰 ２％增加到

８７􀆰 ９％ꎬ表明光催化活化 Ｈ２Ｏ２ 产生的活性物种􀅰ＯＨ
的数量直接影响 ＭＢ 的降解效率ꎮ然而ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 的

浓度继续增加到 １２８ ｍｍｏｌ / ＬꎬＭＢ 的降解效率降低到

８６􀆰 ２％ꎮ 这是由于过量的 Ｈ２Ｏ２ 捕获了􀅰ＯＨ[２２]ꎮ

１—１６ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—３２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—６４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—１２８ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对硝基苯降解的影响

３􀆰 ２􀆰 ５　 硝基苯的矿化率和降解产物初步分析

原始硝基苯溶液经过光芬顿降解后的紫外－可
见吸收光谱如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ初始

硝基苯在 ２６７ ｎｍ 左右出现特征峰ꎬ随着光芬顿降
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解ꎬ特征峰的吸收带不断减小ꎬ在 ２３０ ｎｍ 左右出现

新的特征峰[３]ꎬ随着反应时间的延长先增加后减

少ꎮ 表明硝基苯分解生成了副产物苯胺ꎬ且随着反

应时间的延长副产物会有所降解ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—２０ ｍｉｎꎻ３—４０ ｍｉｎꎻ４—６０ ｍｉｎꎻ５—８０ ｍｉｎ

图 ９　 硝基苯在不同反应时间的紫外－可见光谱

硝基苯降解的矿化率随时间的变化情况如图

１０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ从 ２０ ｍｉｎ 反应到

８０ ｍｉｎꎬ硝基苯的矿化率增加到 １５􀆰 ６％ꎬ说明硝基苯

大部分被降解为小分子有机物ꎬ只有少部分被矿化ꎻ
随着反应时间增加到 ４ ｈꎬ矿化率达到了 ２５％ꎬ这也

与紫外全波长扫描结果相对应ꎬ硝基苯被降解的副

产物主要为苯胺ꎬ随着反应时间的延长ꎬ苯胺也会被

进一步降解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ

图 １０　 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 对硝基苯的矿化率

３􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂的重复使用实验

催化剂的重复实验用于评价材料的稳定性和经

济适用性ꎬ催化剂重复 ５ 次后硝基苯的降解率如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５
次降解率仍然达 ８５％以上ꎬ与第 １ 次使用时的降解

率相差 ５％ꎬ说明催化剂在降解硝基苯过程中比较

稳定ꎬ这也有利于实际应用中的分离回收和循环

使用ꎮ
表 １　 Ｃｕ－Ｆｅ＠Ｃ 降解硝基苯的循环使用性能

循环次数 １ ２ ３ ４ ５
硝基苯去除率 / ％ ９１􀆰 １ ９０􀆰 ３ ８９􀆰 ５ ８８􀆰 ７ ８６􀆰 ０

４　 结论

(１)通过机械活化预处理、一步煅烧法得到磁

性复合材料 Ｃｕ－Ｆｅ＠ ＣꎬＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ

分析结果表明ꎬ成功制备了结构稳定的 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃꎮ
(２)Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料作为催化剂应用于光

芬顿降解难处理的硝基苯废水ꎬ最佳反应条件为:初
始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、溶液初始 ｐＨ ＝ ７、催化剂质

量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度为 ６４ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ此时ꎬ
硝基苯的降解率可达 ９１􀆰 １％ꎮ 该催化剂可在较宽

的 ｐＨ 范围内有效地降解硝基苯ꎬ降解副产物主要

为苯胺ꎬ有利于进一步被矿化ꎮ
(３)催化剂循环使用 ５ 次后ꎬ对硝基苯的降解

效率仍达 ８６％以上ꎬ说明 Ｃｕ－Ｆｅ＠ Ｃ 复合材料的稳

定性好ꎬ可重复利用ꎮ
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(３)相同条件下ꎬＰＶＩｍ＠ ＳｉＯ２、ＰＡＡ＠ ＳｉＯ２ 和

５％醋酸溶液对模型油中 ＴＰＰ －Ｎｉ 的脱除率分别为

７􀆰 ６％、９􀆰 ３％和 １􀆰 ６％ꎮ 基于聚合物刷的结构特性和

Ｄｏｎｎａｎ 效应ꎬＰＶＩｍ＠ ＳｉＯ２ 和 ＰＡＡ＠ ＳｉＯ２ 对 ＴＰＰ－Ｎｉ
的脱除率远高于酸性脱镍剂ꎮ 但由于 ＴＰＰ－Ｎｉ 自身

结构的共轭效应及其与配体间的空间位阻效应ꎬ使
得 ＰＶＩｍ＠ ＳｉＯ２ 的脱镍率低于 ＰＡＡ＠ ＳｉＯ２ꎮ 此外ꎬ通
过比较 ＯＥＰ－Ｎｉ 和 ＴＰＰ－Ｎｉ 的结合能可知ꎬＴＰＰ－Ｎｉ
的化学性质更为稳定ꎬ脱除较为困难ꎮ
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