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摘要:采用水热法制备磁性 ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４(ＣＣＦ)复合材料ꎬ并将其用于活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)ꎮ 通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＸＲＤ 和

ＸＰＳ 对 ＣＣＦ 进行表征ꎮ 以四环素(ＴＣ)为目标污染物ꎬ考察了溶液初始 ｐＨ、氧化剂用量、催化剂质量浓度、共存离子对 ＣＣＦ 活

化 ＰＭＳ 处理含 ＴＣ 溶液的影响ꎮ 结果表明ꎬ当温度为 ２５℃、ＴＣ 的初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、ＣＣＦ 质量浓度为 ０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 初

始浓度为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 内去除率可达 ９１％ꎬ且 ＣＣＦ 具有良好的稳定性与可重复使用性ꎻ反应过程中

ＳＯ－
４􀅰、􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 都参与了 ＴＣ 的降解ꎬ其中 １Ｏ２ 发挥了主要作用ꎮ
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　 　 四环素(ＴＣ)具有抗菌性能ꎬ很难通过常规废水

处理工艺降解消除其生物毒性[１]ꎮ 随着环境中 ＴＣ
残留浓度的升高ꎬ对动物的生态毒性和对人类的潜

在生态风险逐渐显现ꎬ在一定程度上会影响人体免

疫系统ꎬ降低机体免疫力[２]ꎮ 因此ꎬ如何有效地去

除废水中的四环素是亟待解决的问题ꎮ
典型的 ＴＣ 处理方法有物理吸附、超声、电化

学、光催化和高级氧化工艺(ＡＯＰｓ)ꎮ 在 ＡＯＰｓ 方法

中ꎬ钴基过渡金属具有突出的过一硫酸盐(ＰＭＳ)活
化性能[３]ꎮ 然而ꎬＣｏ２＋属于重金属离子ꎬ在废水处理

中的应用会产生许多安全问题ꎬ甚至危及人类健康ꎮ
尖晶石钴铁氧体(ＣｏＦｅ２Ｏ４)具有优异的催化活性、
稳定的晶体结构、低溶解度和良好的铁磁性能ꎬ使其

成为最有发展潜力的催化剂之一[４]ꎮ 但 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 在

有机污染物的降解过程中经常发生团聚现象[５]ꎬ导
致催化活性大幅度降低[６]ꎮ 因此ꎬ寻找一种抑制团

聚的方法是很有必要的ꎮ ＣｕＯ 在中性条件下活化

ＰＳ 效率高[７]ꎬ但 Ｃｕ２＋浸出和难以回收限制了其在环

境修复领域中的应用ꎮ
笔者将 ＣｕＯ 与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 结合ꎬ采用水热法合成

了磁性 ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ 复合材料ꎬ并对其理化性能进

行了表征ꎻ探究 ｐＨ、ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ 浓度、ＰＭＳ 浓度

以及阴离子浓度对 ＴＣ 的去除率的影响ꎻ测试了

ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的可重复使用性和稳定性ꎻ最后探究

了 ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中的活性物种ꎬ并阐明

其降解机理ꎮ

􀅰２０１􀅰



２０２２ 年 ９ 月 周书葵等:ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ 活化过一硫酸盐去除四环素的研究

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂

九水合硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸

钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ]、柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、盐酸

(ＨＣｌ)、聚乙二醇 － ４０００ ( ＰＥＧ４０００)、四环素( ＴＣꎬ
Ｃ１２Ｈ２４Ｎ２Ｏ８)、过一硫酸氢钾复合盐(ＰＭＳꎬ２ＫＨＳＯ５􀅰
ＫＨＳＯ４􀅰Ｋ２ＳＯ４)、甲醇(ＭｅＯＨ)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、叔
丁醇(ＴＢＡ)、糠醇(ＢＱ)ꎬ均为分析纯ꎬ麦克林公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 制备:取一定量的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(物质的量的比为 １ ∶２)与 ５０ ｍＬ 蒸

馏水混合均匀ꎻ放入 ６０℃水浴搅拌 ２ ｈꎻ加入配好的

柠檬酸(与金属离子的物质的量的比为 １ ∶１)ꎬ继续

在 ６０℃水浴搅拌 ２ ｈꎬ将所得的溶胶转移到 ９０℃恒

温干燥箱中过夜干燥ꎬ将得到的蜂窝状前驱物研磨

成粉末ꎻ然后将前驱粉末置于陶瓷坩埚中ꎬ在马弗炉

中 ８００℃ 下 焙 烧 ２ ｈꎬ 研 磨 过 筛ꎬ 得 到 铁 酸 钴

(ＣｏＦｅ２Ｏ４)ꎮ
复合材料 ＣｕＯ / ＣｏＦｅ２Ｏ４ 制备:首先加入 ２ ｇ

ＰＥＧ４０００ 于 ２００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 加

入上述溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 使其分散均匀ꎻ然后取

０􀆰 １ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 加入到上述混合溶液中ꎬ加
入 １ ｍＬ ＮａＯＨ(１ ｍｏｌ / Ｌ)作为沉淀剂ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ将所得溶液转移到 ３００ ｍＬ 的反应釜中ꎬ将其放

入恒温干燥箱中ꎬ在 １８０℃下反应 ４ ｈꎻ最后冷却后

离心处理ꎬ用蒸馏水和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 交替清洗数次ꎬ恒温

箱中干燥过夜ꎬ研磨过筛后得到复合材料 ＣｕＯ /
ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎬ记作 ＣＣＦꎮ

氧化铜制备:在制备 ＣＣＦ 时不添加 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 即

可得到氧化铜(ＣｕＯ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂表征

利用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ａｐｒｅｏ Ｓ)观察催化剂的形貌ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射谱

(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕＤ / ＭＡＸ－２４００)检测催化剂的晶体结

构ꎬ２θ 为 ５ ~ ９０°ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)对催化剂表面元

素进行了检测ꎮ
１􀆰 ３　 试验方法

通过滴加 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液与 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 分别为 ３、５、７、９、１１ꎬ探究 ｐＨ

对 ＴＣ 的降解的影响ꎻ通过控制 ＣＣＦ 与 ＰＭＳ 的质量

浓度ꎬ探究不同质量浓度的 ＣＣＦ 与 ＰＭＳ 对 ＴＣ 的降

解的影响ꎻ通过 ＭｅＯＨ、ＴＢＡ 和 ＢＱ 作为硫酸根自由

基(ＳＯ－
４􀅰)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)和单线态氧( １Ｏ２)的

猝灭剂进行活性物质的猝灭试验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

利用扫描电镜(ＳＥＭ)研究了 ＣｕＯ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和

ＣＣＦ 颗粒的形貌特征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)
中可以看出ꎬ大量的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 颗粒聚集在一起ꎬ极大

地减少了活性位点的暴露ꎬ抑制了其催化性能ꎮ 从

图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬ ＣｕＯ 呈大颗粒状ꎬ有利于

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的附着ꎮ 从图 １( ｃ)中可以看出ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４

颗粒均匀 地 附 着 在 ＣｕＯ 表 面ꎬ 有 效 地 解 决 了

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的团聚问题ꎬ为氧化剂提供更多的活性位

点ꎬ从而提升其催化性能ꎮ ＥＤＳ 分析结果表明ꎬＣＣＦ
中的主要化学元素为 Ｃ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ 和 Ｏꎬ其中 Ｃ 是

材料制备过程中柠檬酸分解造成的[９]ꎮ

(ａ)ＣｏＦｅ２Ｏ４ (ｂ)ＣｕＯ

(ｃ)ＣＣＦ

图 １　 ３ 种催化剂的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

ＣｕＯ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＣＦ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ３０􀆰 １、３５􀆰 ４、
４３􀆰 １、５３􀆰 ４、５７􀆰 ０、６２􀆰 ６、７４􀆰 ０°和 ７５􀆰 ０°处的衍射峰分

别对应尖晶石型 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的(２２０)、(３１１)、(４００)、
(４２２)、(５１１)、(４４０)、(６２０)和(５３３)晶面的特征

峰ꎮ ＣｕＯ 在衍射角 ２θ 为 ３２􀆰 ７、３５􀆰 ７、３８􀆰 ９、４９􀆰 １、
５３􀆰 ０、５８􀆰 ７、６１􀆰 ８、６６􀆰 ７、６８􀆰 ２、７２􀆰 ９°和 ７５􀆰 ４°处的衍

射峰分别对应于 ＣｕＯ 的 ( １１０)、 ( ００２)、 ( １１１)、
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(－２０２)、 ( ０２１)、 ( ２０２)、 ( － １１３)、 ( ３１１)、 ( ０２２)、
(３１１)和(００４)晶面的特征峰ꎬ衍射峰尖而窄ꎬ表明

样品结晶良好ꎬ成功制备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣｕＯ 催化

剂ꎮ ＣＣＦ 与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的衍射峰基本一致ꎬ这是因为

复合材料中 ＣｕＯ 质量分数较少ꎬ这与 ＥＤＳ 分析结果

一致ꎮ 但 ＣＣＦ 的衍射峰较宽ꎬ表明合成的 ＣＣＦ 的晶

粒尺寸较小[６]ꎮ

１—ＣｕＯꎻ２—ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＣＣＦ

图 ２　 不同催化剂的 Ｘ 射线衍射图(ＸＲＤ 图谱)

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

利用 ＸＰＳ 检测 ＣＣＦ 催化剂的化学成分ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＣＣＦ 复合材料中

有 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃ 和 Ｏ 存在ꎬ与 ＥＤＳ 分析结果一致ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看到来自 Ｃｕ ２ｐ３ / ２、Ｃｕ ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ２＋

的卫星峰ꎬ９５３􀆰 ７ ｅＶ 和 ９３３􀆰 ７ ｅＶ 处的峰与 Ｃｕ２＋ 对

应[１０]ꎮ 从图 ３ ( ｃ) 中可以看到 Ｃｏ ２ｐ 分别位于

７９５􀆰 ８ ｅＶ 和 ７８０􀆰 ９ ｅＶ 处的特征峰ꎬ属于 Ｃｏ ２ｐ１ / ２和

Ｃｏ ２ｐ３ / ２的自旋轨道峰[１１]ꎮ ＣＣＦ 中 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的自旋

轨道分裂为 １４􀆰 ９ ｅＶꎬ属于高自旋 Ｃｏ２＋ 化合物[１２]ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＣＦ 中各个元素的

ＸＰＳ 总谱图

(ｂ)ＣＣＦ 中 Ｃｕ ２ｐ 谱图

(ｃ)ＣＣＦ 中 Ｃｏ ２ｐ 谱图 (ｄ)ＣＣＦ 中 Ｆｅ ２ｐ 谱图

图 ３　 ＣＣＦ 的 ＸＰＳ 分析图

ＣＣＦ 中仅存在 Ｃｏ２＋物种ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ在
Ｆｅ ２ｐ１ / ２和 Ｆｅ ２ｐ３ / ２轨道中ꎬ分别在 ７１０􀆰 ９、７２４􀆰 ６ ｅＶ
和 ７１４􀆰 ５、７２６􀆰 ３ ｅＶ 处检测到 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的卫星峰ꎮ
结果与 Ｆａｎ[１３] 对 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 中 Ｆｅ 的检测结果相似ꎮ
结合 ＸＲＤ 分析可以得出ꎬ通过水热法成功合成

了 ＣＣＦꎮ
２􀆰 ２　 不同反应体系降解四环素的效能对比

不同体系下催化 ＰＭＳ 降解 ＴＣ 的效果曲线如图

４ 所示ꎬ其中 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬ当分别投入 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ ＣｕＯ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＣＣＦ
到 ＴＣ 溶液中时ꎬ３０ ｍｉｎ 后 ＴＣ 的质量分数分别降低

了 ８％、１１％和 １５％ꎬ这是由于催化剂对 ＴＣ 有一定

的吸附能力[１４]ꎮ 在不加催化剂的情况下 ＰＭＳ
(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ)对 ＴＣ 有一定的氧化能力ꎬ但 ３０ ｍｉｎ
的去除率也仅有 ３８％ꎮ 当同时加入等量催化剂

(０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ)与氧化剂(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ)后ꎬＴＣ 的降解

效果明显提高ꎬ其中 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系在反应 ３０ ｍｉｎ
时对 ＴＣ 的去除率达到了 ８１％ꎬ比 ＣｕＯ / ＰＭＳ 和

ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系分别提高了 １８％和 ２７％ꎮ

１—ＣｕＯꎻ２—ＣＦꎻ３—ＣＣＦꎻ４—ＰＭＳꎻ５—ＣｕＯ＋ＰＭＳꎻ
６—ＣＦ＋ＰＭＳꎻ７—ＣＣＦ＋ＰＭＳ

图 ４　 不同条件对 ＴＣ 去除率的影响

２􀆰 ３　 影响反应体系的因素

２􀆰 ３􀆰 １　 ｐＨ 的影响

不同初始 ｐＨ(３、５、７、９、１１)下 ＣＣＦ(０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ)
催化 ＰＭＳ(０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ)降解 ＴＣ 的效果曲线如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ当 ｐＨ<７ 时ꎬＴＣ 的去除

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ５　 ｐＨ 对降解效果的影响

􀅰４０１􀅰
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率随 ｐＨ 的减小而降低ꎬ这是由于在酸性条件下 Ｈ＋

能够清除 ＳＯ－
４􀅰[１５]ꎮ 当 ｐＨ 从 ９ 增加到 １１ 时ꎬＴＣ 的

去除率几乎没有变化ꎬ这是由于在较高 ｐＨ 时ꎬ过量

的 ＯＨ－与 ＳＯ－
４􀅰发生反应ꎬ生成的􀅰ＯＨ 会与 ＳＯ－

４􀅰发

生猝灭反应[式(１)、式(２)] [１６] ꎮ 由于实际废水

为中性ꎬ考虑到实际情况ꎬ后续研究在 ｐＨ ＝ ７ 下

进行ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ (１)

ＳＯ －
４ 􀅰＋􀅰ＯＨ → ＨＳＯ －

４ ＋ １ / ２Ｏ２ (２)

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＭＳ 浓度的影响

当 ＣＣＦ 质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 时ꎬＰＭＳ 浓度对

ＴＣ 降解效果的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬＴＣ 的去除率随 ＰＭＳ 浓度的增加而增加ꎮ 当

ＰＭＳ 浓度从 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＣ
的降解速率显著提高ꎬ去除率也由 ６６％ 提高到

８２％ꎬ这是因为增加 ＰＭＳ 与 ＣＣＦ 接触产生更多的活

性物 质[１７]ꎮ 而 随 着 ＰＭＳ 浓 度 进 一 步 增 加 到

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴＣ 的去除率虽有所增加ꎬ但提高效果

不明显ꎬ这是由于 ＰＭＳ 本身对 ＳＯ－
４􀅰的猝灭作用[式

(３) ~ 式(６)] [１８]ꎬ且存在除 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 以外的其

他非自由基ꎮ基于经济性考虑ꎬ在后续试验中选取

０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ 为最佳浓度ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＳＯ －
４ 􀅰 → Ｓ２Ｏ２－

８ (３)
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｓ２Ｏ
－
８ 􀅰 (４)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＨＳＯ －

５ → ＳＯ －
５ 􀅰＋ ＳＯ２－

４ ＋ Ｈ ＋ (５)
􀅰ＯＨ ＋ ＨＳＯ －

５ → ＳＯ －
５ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ (６)

１—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 ＰＭＳ 浓度对降解效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＣＣＦ 质量浓度的影响

不同 ＣＣＦ 质量浓度(０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ)下 ＣＣＦ /
ＰＭＳ 体系对 ＴＣ 降解的效果曲线如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 中可以看出ꎬＴＣ 的去除率可以通过增加催化剂

的用量来提高ꎮ 当 ＣＣＦ 的质量浓度由 ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 增

加到 ０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ 时ꎬＴＣ 的去除率由 ６８％增加到 ９１％ꎬ
且随着 ＣＣＦ 质量浓度的增加ꎬ降解效率也随之提

高ꎬ这是由于 ＣＣＦ 为 ＰＭＳ 提供了更多的活性位点

使 ＨＳＯ－
５ 被快速消耗[１９] ꎬ以及 ＣＣＦ 对 ＴＣ 的吸附

作用ꎮ

１—０􀆰 ０１ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０３ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ０７ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ

图 ７　 ＣＣＦ 投加量对降解效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 共存离子的影响

在实际应用中ꎬ废水中普遍存在的无机阴离子

对有机物的降解有很大的影响ꎮ 无机阴离子通过电

子交换与活性自由基发生反应ꎬ影响催化氧化和降

解过程ꎮ 因此ꎬ考察了无机阴离子 ( Ｃｌ－、 ＨＣＯ－
３、

ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ )对 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系中 ＴＣ 去除率的影响ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ无机阴离子(Ｃｌ－、
ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ )对 ＴＣ 的降解有抑制作用ꎬ原因是 Ｃｌ－、

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｌ－浓度对 ＴＣ 降解率的影响

(ｂ)ＨＣＯ－
３ 浓度对 ＴＣ 降解率的影响

(ｃ)ＮＯ－
３ 浓度对 ＴＣ 降解率的影响

􀅰５０１􀅰
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(ｄ)ＳＯ２－
４ 浓度对 ＴＣ 降解率的影响

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 不同浓度的阴离子对 ＴＣ 去除率的影响
　 　 注:ρ(ＴＣ)＝ ２０ ｍｇ / Ｌꎬｃ(ＰＭＳ)＝ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬρ(ＣＣＦ)＝ ０􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌꎬ
ｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２５℃ꎮ

ＮＯ－
３ 会与 ＳＯ－

４􀅰反应消耗活性物质(见式(７) ~ 式

(９)] [２０]ꎬ过量的 ＳＯ２－
４ 会抑制 ＳＯ－

４􀅰与 ＨＣＯ－
３反应[见

式(５)]ꎮ 而 ＨＣＯ－
３ 对 ＴＣ 的降解有促进作用ꎬ在开

始反应 １０ ｍｉｎ 时ꎬ去除率就达到了 ９０％ꎬＰＭＳ 可以

被 ＨＣＯ－
３ 激活ꎬ这是由于 ＰＭＳ 的分子结构不对称ꎬ

受 ＨＣＯ－
３ 攻击后易产生更多的活性物质[２１]ꎬ这与

Ｗａｎｇ 等[２２]的研究结果一致ꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｃｌ － → Ｃｌ􀅰＋ ＳＯ２－
４ (７)

Ｃｌ􀅰＋ Ｃｌ － → Ｃｌ －２ 􀅰 (８)
ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＮＯ －
３ → ＳＯ２－

４ ＋ ＮＯ３ (９)

２􀆰 ４　 催化剂的稳定性和可回收性

在实际应用中ꎬ催化剂的重复使用性和稳定性

是一个非常重要的参数[２３]ꎮ 以 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系中

ＴＣ 的降解效率为指标ꎬ对催化剂进行了重复试验ꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ随着循环次

数的增加ꎬ去除率略有下降ꎬ在 ５ 个连续循环之后ꎬ
ＴＣ 的降解效率从 ９１％下降到 ８２％ꎬ表明制备的催

化剂具有良好的稳定性ꎮ 去除率下降是由于污染物

占据了催化剂的反应位置[２４]ꎬ或是催化剂吸附了一

些中间产物ꎬ也可能是催化剂上金属离子的轻微溢

出导致金属离子损失[２５]ꎬ阻碍了有机物的降解ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次ꎻ５—第 ５ 次

图 ９　 ＣＣＦ 的循环利用试验
　 　 注: ρ ( ＴＣ) ＝ ２０ ｍｇ / Ｌꎬ ｃ ( ＰＭＳ) ＝ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ ρ ( ＣＣＦ) ＝

０􀆰 ０９ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２５℃ꎮ

２􀆰 ５　 反应机理

金属氧化物活化 ＰＭＳ 的反应会产生 ＳＯ－
４􀅰和

􀅰ＯＨ ２种自由基[２６]ꎮ 因此ꎬ在反应过程中使用了 ２
种猝灭剂: ＭｅＯＨ (用于猝灭 ＳＯ－

４􀅰和􀅰ＯＨꎬ其中

ｋＳＯ－４􀅰
＝ ２􀆰 ５×１０７ Ｍ－１􀅰Ｓ－１ꎬｋ􀅰ＯＨ ＝ ９􀆰 ７×１０９ Ｍ－１􀅰Ｓ－１)和

ＴＢＡ(猝灭􀅰ＯＨꎬｋ􀅰ＯＨ ＝(３􀆰 ８－７􀆰 ６)×１０８ Ｍ－１􀅰Ｓ－１) [２７]ꎬ
自由基清除剂对 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系中 ＴＣ 降解的影响

如图 １０、表 １ 所示ꎮ 由图 １０、表 １ 可知ꎬＣＣＦ / ＰＭＳ
体系在 ３０ ｍｉｎ 内的 ＴＣ 分解率约为 ９１􀆰 １％ꎬ而添加

ＭｅＯＨ 和 ＴＢＡ 后 ＴＣ 分 解 率 分 别 为 ３９􀆰 ３％ 和

５２􀆰 ８％ꎮ 说明在反应过程中产生了 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨꎬ

􀅰ＯＨ 是由部分 ＳＯ－
４􀅰转换而来[见式(１０)]ꎮ

１—叔丁醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—糠醇ꎻ４—空白

图 １０　 自由基清除剂对 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系中

ＴＣ 降解的影响
　 　 注: ρ ( ＴＣ) ＝ ２０ ｍｇ / Ｌꎬ ｃ ( ＰＭＳ) ＝ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ ρ ( ＣＣＦ) ＝

０􀆰 ０９ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＴ＝ ２５℃ꎮ

表 １　 不同猝灭剂相对应的去除率

猝灭剂 空白 叔丁醇 甲醇 糠醇

去除率 / ％ ９１􀆰 １ ５２􀆰 ８ ３９􀆰 ３ １４􀆰 １

１Ｏ２ 直接氧化 ＰＭＳ 被认为是 ＰＭＳ 激活过程中

主要的非自由基氧化机制[２８]ꎮ ＢＱ 是一种高效的
１Ｏ２ 猝灭剂( ｋ􀅰ＯＨ ＝ １􀆰 ２×１０８ Ｍ－１􀅰Ｓ－１) [２９]ꎬ在加入与

ＭｅＯＨ、ＴＢＡ 等物质的量的 ＢＱ 后ꎬ３０ ｍｉｎ 后 ＴＣ 的去

除率仅有 １４􀆰 １％ꎮ 因此ꎬ１Ｏ２ 是 ＣＣＦ / ＰＭＳ 系统中负

责污染物降解的主要活性氧物种ꎬ１Ｏ２ 的生成机理

见式(１１) [３０]ꎮ 根据自由基猝灭试验可以得出ꎬ反
应过程中存在的活性氧对试验的影响依次是 １Ｏ２ >
ＳＯ－

４􀅰>􀅰ＯＨꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (１０)

ＳＯ －
５ 􀅰＋ ＨＳＯ －

５ →１Ｏ２ ＋ ＨＳＯ －
４ ＋ ＳＯ２－

４ (１１)

　 　 综上所述ꎬＴＣ 的降解机理如下:首先ꎬＣＣＦ 将

ＰＭＳ 吸附在材料表面ꎬＣＣＦ 复合材料表面的 Ｃｕ、
Ｃｏ、Ｆｅ 离子作为主要活性位点与 ＰＭＳ 反应生成活

性氧 ＳＯ－
５􀅰和 ＳＯ－

４􀅰[见式(１２) ~式(１７)]ꎬＳＯ－
４􀅰进一

􀅰６０１􀅰
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步转化为 １Ｏ２ [见式(１１)]ꎮ 其次ꎬ产生的 ＳＯ－
４􀅰、

􀅰ＯＨ( ＳＯ－
４􀅰和 Ｈ２Ｏ 反应生成􀅰ＯＨ[见式 ( １０)] 与

１Ｏ２ ꎬ进一步攻击 ＴＣ 分子ꎮ 此外ꎬＣｕ 与 Ｆｅ 之间的

协同作用也促进 Ｃｕ(Ⅰ)与 Ｆｅ(Ⅲ)之间的电子转移

[见式(１８)] [３１]ꎬ加速了催化剂的再生ꎬ提高了体系

中活性物种的产生速率ꎬ加速了一系列的降解反应ꎬ
最终将 ＴＣ 转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ直至 ＰＭＳ 被消

耗完[３２]ꎮ
Ｃｕ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｃｕ(Ⅰ) ＋ ＳＯ －
５ 􀅰＋ Ｈ ＋ (１２)

Ｃｕ(Ⅰ) ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｃｕ(Ⅱ) ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ ＋ (１３)
Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＳＯ －
５ 􀅰＋ Ｈ ＋ (１４)

Ｆｅ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＳＯ２－

４ ＋ ＯＨ － (１５)
Ｃｏ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｃｏ(Ⅲ) ＋ ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ２Ｏ (１６)

Ｃｏ(Ⅲ) ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｃｏ(Ⅱ) ＋ Ｈ ＋ ＋ ＳＯ －

５ 􀅰 (１７)
Ｃｕ(Ⅰ) ＋ Ｆｅ(Ⅲ) → Ｃｕ(Ⅱ) ＋ Ｆｅ(Ⅱ) (１８)

３　 结论

(１)通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 对 ＣＣＦ 进行

表征ꎬ证明水热法成功制备了 ＣＣＦ 催化材料ꎮ ＣｕＯ
改善了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 材料团聚的问题ꎬＣＣＦ 的催化性能

远高于 ＣｕＯ 和 ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎬ这是因为 ２ 种材料在反应

体系中起到协同作用ꎮ
(２) 当温度为 ２５℃、 ＴＣ 的初始质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ、ＣＣＦ 质量浓度为 ０􀆰 ０９ ｇ / Ｌ、初始 ＰＭＳ 浓度

为 ０􀆰 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 内去除率可

达 ９１％ꎮ 除 ＨＣＯ－
３ 外ꎬ其他阴离子(Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ )

对 ＣＣＦ / ＰＭＳ 体系均有抑制作用ꎮ
(３)猝灭试验确定了反应过程中的活性物质ꎬ

包括 ＳＯ－
４􀅰、􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ ꎬ其中 １Ｏ２ 发挥主要作用ꎬ对

ＴＣ 作用的效果依次是 １Ｏ２ >ＳＯ－
４􀅰>􀅰ＯＨꎮ

(４)５ 次重复试验后ꎬＣＣＦ / ＰＭＳ 体系对 ＴＣ 的去

除率仍能保持在 ８０％以上ꎬ说明 ＣＣＦ 具有良好的稳

定性和重复使用性ꎮ
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