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摘要:合成了 ２ 种多孔载体材料负载下的二硒化铁催化剂(ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 和 ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１)ꎬ并将其用于催化单过

硫酸盐(ＰＭＳ)以降解多氯联苯(ＰＣＢ ２８)ꎮ 结果表明ꎬＭＯＦ－１９９ 以其较大的比表面积及孔道尺寸ꎬ可负载更多的 ＦｅＳｅ２ 活性

组分ꎬ使得 ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－ １９９ / ＰＭＳ 体系对 ＰＣＢ ２８ 的降解率高于 ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＣＭ－ ４１ / ＰＭＳꎮ 在 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、
ｐＨ＝ ３、温度为 ２０℃的最佳反应条件下ꎬＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ / ＰＭＳ 对 ＰＣＢ ２８ 的降解率可达到 １００％ꎬ且重复使用 ５ 次后仍保持

较高的降解能力ꎮ
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　 　 持久性有机污染物(ＰＯＰｓ)是一类天然存在或

者经过人工合成的有机污染物ꎬ其高毒性、易残留

性、“三致效应”等对环境和生物健康产生巨大的潜

在危害ꎬ其中的多氯联苯 ( ＰＣＢｓ) 为首批被列入

ＰＯＰｓ 公约的受控制物质之一ꎬ其可通过水、空气、生
物等环境介质进行长距离的迁移ꎬ而且一旦进入自

然界中ꎬ很难降解的特性使其长时间停留于环境中ꎬ
不同程度地污染着赖以生存的环境[１－２]ꎮ

相对于水体、大气中残余的 ＰＣＢｓꎬ土壤及其沉

积物中的 ＰＣＢｓ 更难降解ꎬ且残留时间更长ꎬ其可以

在微生物或植物体内发生富集ꎬ同时也可以在渗透

水作用下进入地下水或者发生地表径流迁移ꎬ对人

类健康及生态建设产生较大的威胁[３]ꎮ 目前ꎬ对于

ＰＣＢｓ 的修复技术包括物理修复[４]、化学修复[５] 以

及生物修复[６]ꎮ
高级氧化技术通过产生的羟基自由基达到降解

有机污染物的目的ꎬ相比于一般的化学氧化法有着

更高的反应速率和更广泛的适用范围ꎬ且反应过程

无需高温高压ꎬ管理和操作较为简单ꎬ其中基于过硫

酸盐的高级氧化技术是近些年来新兴的新技术[７]ꎮ
该技术可通过硫酸根自由基(􀅰ＳＯ４)和羟基自由基

(􀅰ＯＨ)发生一系列的自由基链式反应ꎬ达到对 ＰＣＢｓ
污染物的彻底降解ꎮ 相比传统的高级氧化技术ꎬ过
硫酸盐具有如下优势:同双氧水(Ｈ２Ｏ２)、臭氧(Ｏ３)

􀅰０９１􀅰
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相比更加稳定ꎬ过硫酸盐在环境中可稳定存在数周ꎻ
过硫酸盐不易挥发、利用率高ꎻ硫酸根自由基受 ｐＨ
影响较小ꎬ且 ４ ｓ 的半衰期远高于羟基自由基 １ μｓꎬ
因此ꎬ该类基于过硫酸盐的高级氧化技术被广泛

应用于土壤 ＰＣＢｓ 污染物的降解[８] ꎮ 高效催化 /活
化剂的选择在该类高级氧化技术的应用中尤为

重要[９] ꎮ
目前ꎬＰＭＳ 的催化手段主要包括均相和非均相

催化、超声、热活化方法等ꎮ 其中金属氧化物、硫化

物活化 ＰＭＳ 的研究已经很多[１０]ꎬ且效果可观ꎬ但是

位于同族的硒化物材料却很少被报道[１１]ꎮ 基于此ꎬ
笔者以硒化物为活性组分ꎬ结合具有磁性的铁离

子[１２]ꎬ制备出纳米二硒化铁材料(ＦｅＳｅ２)ꎬ选择传统

的 ＭＣＭ－４１ 材料以及新型金属有机框架材料 ＭＯＦ－
１９９ 为对比载体[１３－１４]ꎬ对活性组分－ＦｅＳｅ２ 进行非均

相催化剂的制备ꎬ将制得的催化剂材料用于活化

ＰＭＳ 方面ꎬ降解土壤中多氯联苯(ＰＣＢｓ)污染物ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与表征

硒粉(Ｓｅ)、四水合氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ)、十
六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、
均苯三酸ꎬＡｌａｄｄｉｎ 公司生产ꎻ乙醇胺、正硅酸乙酯、
乙醇、ＤＭＦꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ所有试剂的溶解和配制均用超纯水ꎮ 过硫

酸盐 ＰＭＳ(Ｏｘｏｎｅꎬ２ＫＨＳＯ５􀅰ＫＨＳＯ４􀅰Ｋ２ＳＯ４ )ꎬ纯度

９９％ꎬ美国 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 公司生产ꎻＰＣＢ ２８(２ꎬ４ꎬ４′ －
ＣＢ)ꎬ纯度高于 ９８􀆰 ８％ꎬ美国 Ａｃｃｕ Ｓｔａｎｄａｒｄ 公司生

产ꎻ硅烷化试剂(双(三甲基硅烷基)三氟乙酰胺)、
三甲基氯硅烷)、５ꎬ５－二甲基－吡咯啉－Ｎ－氧化物

(ＤＭＰＯ)ꎬ美国 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ甲醇、正己

烷ꎬ色谱纯ꎬ Ｍｅｒｃｋ 公司生产ꎻ无水乙醇、叔丁醇

(ＴＢＡ)、丙酮ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
ＥＱＵＩＮＯＸ－５５ ＦＴ－ＩＲ 光谱仪ꎬ德国布鲁克公司

生产ꎻＤ８－Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国布鲁克公司

生产ꎻＩＲＩＳ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 电感耦合高频等离子光谱仪ꎬ
美国热电公司生产ꎻＴＭ－３０００ 扫描电镜ꎬ日本日立

公司生产ꎻＬＤＪ９５００ 磁性测试仪ꎻＨＰ６８９０ 气相色谱

仪ꎬ美国安捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

纳米二硒化铁的制备(ＦｅＳｅ２):称取等摩尔比的

Ｓｅ 粉和 ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 各 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ 于聚四氟乙烯内

胆中ꎬ加入 ３０ ｍＬ 乙醇胺ꎬ装入高压反应釜中ꎬ在烘

箱中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 １６０℃后恒温保存

１２ ｈ 进行溶剂热反应ꎮ 反应结束后ꎬ自然冷却至室

温ꎬ依次用纯水、无水乙醇离心清洗若干次ꎮ 清洗干

净后冷冻干燥得到纳米 ＦｅＳｅ２ 材料ꎮ
ＭＣＭ－ ４１ 负载型二硒化铁的制备 ( ＦｅＳｅ２ ＠

ＭＣＭ－４１):称取 ０􀆰 ５ ｇ ＦｅＳｅ２ 溶于 １０ ｍＬ 混合溶液

中[Ｖ(水) ∶Ｖ(乙醇)＝ ２ ∶１]ꎬ充分溶解后备用ꎮ 称

取 １􀆰 ２１６ ｇ ＣＴＡＢ 和 ０􀆰 ２２２ ｇ ＮａＯＨ 溶于 ５０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ３５℃水浴下搅拌 ３０ ｍｉｎ 并超声处理 ２ ｈꎬ在
该温度搅拌下逐滴加入含有 ６􀆰 ２ ｍＬ 正硅酸乙酯和

３ ｍＬ 乙醇的混合溶液ꎬ形成凝胶后降低至室温继续

搅拌 ２ ｈꎬ将 ＦｅＳｅ２ 溶液逐滴加入到凝胶中后继续搅

拌 １ ｈꎬ将凝胶倒入内衬聚四氟乙烯的反应釜中ꎬ
１４０℃晶化 ６０ ｈꎮ 晶化后的溶液经过滤、洗涤至中

性ꎬ８０℃恒温干燥 ６ ｈꎮ 干燥后的固体粉末于马弗炉

中 ５５０℃下恒温焙烧 ５ ｈꎬ即可制得 ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－
４１ꎮ 作为对比ꎬ利用上述方法改变 ＦｅＳｅ２ 加入的质

量(０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ７ ｇ)ꎬ得到系列 ｗ－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－
４１ꎬ记为 １－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１、３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１、５－
ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ 和 ７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ꎮ

ＭＯＦ 负载型二硒化铁的制备( ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ－
１９９):称取 ０􀆰 ５ ｇ ＦｅＳｅ２ 溶于含有 １０ ｍＬ 乙醇和

１０ ｍＬ ＤＭＦ 的混合溶液中ꎬ３０℃下搅拌 １ ｈꎬ记为溶

液 Ａꎻ称取 ２０ ｍｍｏｌ 均苯三甲酸溶于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ 溶

液中ꎬ３０℃下搅拌 １ ｈꎬ记为溶液 Ｂꎻ在持续搅拌条件

下将溶液 Ａ 缓慢滴入溶液 Ｂ 中ꎬ搅拌 １ ｈ 后将其转

移至内衬聚四氟乙烯的反应釜中ꎬ１１０℃ 水热晶化

２４ ｈꎬ晶化后的产物过滤后用乙醇洗涤 ３ 次ꎬ６０℃烘

干后记为 ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ꎮ 作为对比ꎬ利用上述

方法改变 ＦｅＳｅ２ 加入的质量(０􀆰 １、０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ７ ｇ)ꎬ
得到系列 ｗ － ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ － １９９ꎬ记为 １ － ＦｅＳｅ２ ＠
ＭＯＦ－１９９、３ －ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ－ １９９、５ －ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ－
１９９ 和 ７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ꎮ

催化 ＰＭＳ 降解 ＰＣＢ ２８ 的实验:在 ２０ ｍＬ 样品

瓶中加入一定质量的负载型纳米二硒化铁活性材

料ꎬ然后加入 ０􀆰 １ ｍＬ 的 １００ μＬ / Ｌ 的 ＰＣＢ ２８ 模拟液

和 ８􀆰 ９ ｍＬ 的超纯水ꎬ最后加入 １ ｍＬ 的一定浓度的

ＰＭＳ 溶液ꎮ 将样品瓶放入小方盒中ꎬ水平放置在

２００ ｒ / ｍｉｎ 转速的震荡箱中震荡 ４ ｈꎬ每 ２０ ｍｉｎ 取样

１ 次ꎬ进行毁灭性处理(加入 ５ ｍＬ 的正己烷溶液)ꎬ
继续震荡 １ ｈ 后取 １ ｍＬ 正己烷层进行气相色谱检

测分析ꎬ测定 ＰＣＢ ２８ 的浓度变化ꎬ计算得实际 ＰＣＢ
２８ 去除率:

􀅰１９１􀅰
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Ｘ ＝ (Ｃｏ / Ｃｔ) × １００％ (１)

式中:Ｃｏ 为初始 ＰＣＢ ２８ 质量浓度ꎻＣ ｔ 为反应时间在

ｔ 时刻的 ＰＣＢ ２８ 质量浓度ꎻＸ 为 ＰＣＢ ２８ 去除率ꎮ
循环实验如下:反应结束后ꎬ过滤回收负载型纳

米二硒化铁催化剂ꎬ加入乙醇淬灭ꎬ然后过 ０􀆰 ４５ μｍ
膜抽滤ꎬ固体用纯水、无水乙醇冲洗若干遍ꎬ冷冻干

燥后得到可重复使用的负载型纳米二硒化铁材料ꎮ
然后用这些材料重复催化 ＰＭＳ 以降解 ＰＣＢ ２８ 的动

力学实验ꎬ得到降解曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＩＣＰ 元素分析

负载型纳米 ＦｅＳｅ２ 材料的元素分析结果如表 １
所示ꎬ其中选取 Ｆｅ 为 ＦｅＳｅ２ 的代表元素ꎬＳｉ 为介孔

ＭＣＭ－４１ 的代表元素ꎬＣｕ 为 ＭＯＦ－１９９ 的代表元素ꎮ
表 １　 纳米负载型二硒化铁的 ＩＣＰ 分析结果

样品 ｗ(Ｆｅ) / ％ ｗ(Ｓｉ) / ％①

１－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ５􀆰 ３ ４２􀆰 ６

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ １０􀆰 ２ ４１􀆰 ５

５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ １５􀆰 ８ ４２􀆰 ３

７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ２０􀆰 ６ ４１􀆰 ９

样品 ｗ(Ｆｅ) / ％ ｗ(Ｃｕ) / ％②

１－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ５􀆰 １ ３５􀆰 ９

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ １１􀆰 ２ ４０􀆰 ６

５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ １５􀆰 ９ ３９􀆰 ８

７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ２０􀆰 ８ ４１􀆰 ６

　 　 注:①来自于 ＭＣＭ－４１ 中骨架元素ꎻ②来自于 ＭＯＦ－１９９ 中骨架

中心金属ꎮ

由表 １ 中可知ꎬ在不同材料中ꎬＳｉ 及 Ｃｕ 的量基

本保持不变ꎬ而随着 ＦｅＳｅ２ 负载量的增加ꎬ对应 Ｆｅ
元素发生了相应的改变ꎬ且相比于理论负载量的加

入ꎬ实际 Ｆｅ 的质量分数出现不同程度的变化ꎬ但均

在理论负载量上下波动ꎬ说明随着活性组分 ＦｅＳｅ２

加入量的改变ꎬ其均按期望量同多孔材料 ＭＣＭ－４１
和 ＭＯＦ－１９９ 进行负载化ꎬ不同代表元素的出现证

明合成了所需的催化材料ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

不同催化材料的 Ｘ－射线衍射谱图如图 １ 所示ꎮ
由图 １(ａ)可知ꎬＦｅＳｅ２ 衍射峰较多ꎬ最高峰强度相对

较大ꎬ所制备出的 ＦｅＳｅ２ 与标准 ＰＤＦ 卡片＃４１－１８８１
的特征衍射峰具有较好的一致性ꎬ说明合成材料结

晶度高、杂质较少ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ除了归

属于 ＦｅＳｅ２ 的特征峰外ꎬＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ 出现了归

属于 ＭＣＭ－ ４１ 的特征峰ꎬ即 ２θ 为 ２􀆰 ３、４􀆰 １、５􀆰 ２、
８􀆰 ９°附近分别对应于 ＭＣＭ－４１ 的 １００、１１０、２００、２１１
晶面ꎬ而 ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 则出现了 ２θ＝ １８􀆰 ２°附近

较强的衍射峰ꎬ其归属于 ＭＯＦ－１９９ 的特征峰ꎮ 与单

纯 ＦｅＳｅ２ 材料相比ꎬ额外出现的 ＭＣＭ－４１ 和 ＭＯＦ－
１９９ 特征峰可以推断合成了设计多孔材料负载的纳

米 ＦｅＳｅ２ 催化剂ꎬ证明该材料具有良好的稳定性ꎬ可
在实际应用中发挥重要价值ꎮ

１—ＦｅＳｅ２ꎻ２—ＰＤＦ＃４１－１８８１

(ａ)ＦｅＳｅ２ 同标准卡片 ＰＤＦ＃４１－１８８１ 的对照图

１—ＦｅＳｅ２ꎻ２—ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ꎻ３—ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９

(ｂ)ＦｅＳｅ２ 和不同负载化材料的对照图

图 １　 不同催化材料的 Ｘ－射线衍射谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

负载型纳米 ＦｅＳｅ２ 的 ＢＥＴ 分析结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 纳米负载型二硒化铁的 ＢＥＴ 分析结果

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄ / ｎｍ

ＭＣＭ－４１ ７３２ ０􀆰 ６６ ３􀆰 ５４

１－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ２３６ ０􀆰 ２１ ３􀆰 ５３

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ２２０ ０􀆰 １３ ３􀆰 ５５

５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ２０９ ０􀆰 １０ ３􀆰 ５７

７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ２０１ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ６２

ＭＯＦ－１９９ １３５８ ０􀆰 ７２ ２􀆰 １０

１－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ３２６ ０􀆰 ２０ ２􀆰 １１

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ３１０ ０􀆰 １８ ２􀆰 １３

５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ３１２ ０􀆰 １７ ２􀆰 １２

７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ３１０ ０􀆰 １５ ２􀆰 １１

􀅰２９１􀅰
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　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ单纯 ＭＣＭ－４１ 和 ＭＯＦ－１９９
表现出较高的比表面积和孔体积ꎬ分别为 ７３２ ｍ２ / ｇ
和 １ ３５８ ｍ２ / ｇꎬ但是引入 ＦｅＳｅ２ 后均出现明显的下

降趋势ꎬ其中 ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ 材料的比表面积最低

降至 ２０１ ｍ２ / ｇꎬ孔体积降至 ０􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇꎬ而 ＦｅＳｅ２＠
ＭＯＦ－１９９ 材料的比表面积最低降至 ３１０ ｍ２ / ｇꎬ孔体

积降至 ０􀆰 １５ ｃｍ３ / ｇꎮ 相比于单纯的多孔材料ꎬ负载

后的纳米 ＦｅＳｅ２ 的孔直径出现略微变大的趋势ꎬ但
是幅度很小ꎬ其主要原因为 ＦｅＳｅ２ 填充入孔道内部ꎬ
使得孔道被撑大ꎬ进而孔道直径会略微变大ꎮ 虽然

逐渐增加 ＦｅＳｅ２ 的引入量可以大大降低材料比表面

积和孔体积ꎬ进而增大活性组分与底物的接触面积ꎬ
实现催化作用ꎬ但是无限制的增加活性组分的量也

会使得其自身团聚ꎬ进一步遏制其反应性ꎬ起到了相

反的效果ꎬ而该结果会由后期实际催化反应实验进

一步验证ꎮ
２􀆰 ２　 活化 ＰＭＳ 降解 ＰＣＢ ２８ 的实验探究

在筛选最优催化剂之前ꎬ进行了不同活化剂对

ＰＣＢ ２８ 降解率影响的实验ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同活化剂对 ＰＣＢ ２８ 降解率的影响

样品 ＸＰＣＢ ２８ / ％ 样品 ＸＰＣＢ ２８ / ％

１－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ６２􀆰 ３ １－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ７３􀆰 ６

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ７２􀆰 ６ ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ １００

５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ １００ ５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ９１􀆰 ２

７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ ９２􀆰 １ ７－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ ７９􀆰 ５

由表 ３ 中可以看出ꎬ在 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、
溶液 ｐＨ＝ ３、反应时间为 １２０ ｍｉｎ 条件下ꎬ对比不同

类型催化剂对 ＰＣＢ ２８ 降解率的影响ꎬ结果表明ꎬ
ＭＯＦ－１９９ 作为载体时ꎬ随着活性组分 ＦｅＳｅ２ 质量分

数的增加ꎬ催化剂对 ＰＣＢ ２８ 的降解率呈现了较好

的效果ꎬ其中 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 在 １２０ ｍｉｎ 后降

解率达 １００％ꎮ 相比于以 ＭＣＭ－４１ 为载体条件下的

催化剂样品ꎬ５－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ 表现出完全降解

率ꎬ即在相同条件下需要引入更多的 ＦｅＳｅ２ 活性组

分才可达到相同的 ＰＣＢ ２８ 降解率ꎬ这主要归因于 ２
种载体 ＭＯＦ－１９９ 和 ＭＣＭ－４１ 的物理性能大小ꎬ其
中 ＭＯＦ－１９９ 具有较大的比表面积和孔道体积ꎬ即
在相同条件下可以使更多的活性组分进入至孔道内

部ꎬ进而发挥其最优反应性能ꎬ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９
材料相比于单纯 ＭＯＦ－１９９ 的比表面积从 １ ３５８ ｍ２ / ｇ
降至 ３１０ ｍ２ / ｇꎬ达到了 ７７％的填充率ꎬ而同样 ＦｅＳｅ２

活性组分量引入率的 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ 仅为 ６９％
的填充率(比表面积从 ７３０ ｍ２ / ｇ 降至 ２２０ ｍ２ / ｇ)ꎬ这
使得两类催化剂对 ＰＣＢ ２８ 的降解率产生较大差

异ꎮ 此外ꎬ较多活性组分的引入并不能使得降解呈

现最优的效果ꎬ这主要是归因于过量活性组分的团

聚现象ꎬ即无限增加的活性组分及固定数量的多孔

材料使得活性组分发生了自团聚现象ꎬ使得原本活

性组分的催化效果不能充分发挥ꎬ反而因为团聚的

加剧起到了副作用ꎮ 因此ꎬ后期采用 ３ － ＦｅＳｅ２ ＠
ＭＯＦ－１９９ 进行系列最优反应条件的探究ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 单独负载型纳米二硒化铁和单过硫酸盐降

解 ＰＣＢ ２８
首先考察了单独负载型 ＦｅＳｅ２ 材料、单过硫酸

盐以及两者在一起条件下降解 ＰＣＢ ２８ 的性能大

小ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ单独负载

型 ＦｅＳｅ２ 材料(３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９)在整个反应中

没有表现出对 ＰＣＢ ２８ 的降解ꎬ而单独 ＰＭＳ 则表现

出略微的降解ꎬ即在 １６０ ｍｉｎ 反应时间内降解率为

１６％ꎬ但是仍然不能达到现阶段对 ＰＣＢ ２８ 的降解需

求ꎮ 当体系中同时存在 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 和 ＰＭＳ
的情况下ꎬ对于 ＰＣＢ ２８ 的降解在最初 ６０ ｍｉｎ 前呈

直线上升的趋势ꎬ随后逐渐变得较为平稳ꎬ直至

１２０ ｍｉｎ 降解率达到了 １００％ꎬ实现了完全降解的效

果ꎮ 由此可以看出ꎬ单独 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 和单

独 ＰＭＳ 的引入并不能达到 ＰＣＢ ２８ 的有效降解ꎬ而
当两者同时存在下ꎬ可实现较好的降解率ꎬ达到对

ＰＣＢ ２８ 的完全去除效果ꎮ

１—３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ꎻ２—ＰＭＳꎻ３—３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９－ＰＭＳ

图 ２　 单独负载型纳米 ＦｅＳｅ２、单过硫酸盐以及

两者共同存在条件下对 ＰＣＢ ２８ 的降解
　 　 注:单过硫酸盐浓度为 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量

浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ温度为 ２０℃ꎬ溶液 ｐＨ＝ ３ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同浓度单过硫酸盐降解 ＰＣＢ ２８ 的影响

不同 ＰＭＳ 浓度对降解 ＰＣＢ ２８ 的影响如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在前 ６０ ｍｉｎ 的反应时间

内ꎬ４ 种 ＰＭＳ 浓度下的降解反应均呈现直线上升的

􀅰３９１􀅰
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趋势ꎬ但是随着时间继续的增加ꎬ降解率出现了几乎

平稳的状态ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 时 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ 的降解

效率达到 １００％ꎬ而更大浓度的 ＰＭＳ(１􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和

２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)均出现了低于完全降解的现象ꎬ其主

要是由于高浓度 ＰＭＳ 可产生过多的自由基ꎬ造成自

由基之间的相互猝灭ꎬ最终导致实际降解率变低的

趋势ꎮ 因此ꎬ选择的 ＰＭＳ 浓度 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 为最佳

浓度进行实验探究ꎮ

１—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 不同 ＰＭＳ 浓度对 ＰＣＢ ２８ 的降解
　 　 注:３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ温度为 ２０℃ꎬ

溶液 ｐＨ＝ ３ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同催化剂质量浓度对降解 ＰＣＢ ２８ 的影响

３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量浓度对降解 ＰＣＢ ２８
的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ３－ＦｅＳｅ２＠
ＭＯＦ－１９９ 质量浓度为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ体系对 ＰＣＢ ２８
降解率略显不足ꎬ但是随着 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质

量浓度(０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９ ｇ / Ｌ)的增加ꎬ均表现出较好的降

解作用ꎬ但是考虑到成本问题ꎬ选择最优活化剂质量

浓度 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 进行后期实验探究ꎮ

１—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ７ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ９ ｇ / Ｌ

图 ４　 ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量浓度对降解

ＰＣＢ ２８ 的影响
　 　 注:ＰＭＳ 的浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ温度为 ２０℃ꎬ溶液 ｐＨ＝ ３ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 不同 ｐＨ 降解 ＰＣＢ ２８ 的影响

ｐＨ 不仅影响体系中活化 ＰＭＳ 产生的自由基ꎬ
也会影响金属离子的溶出ꎬ因此ꎬ考察了 ｐＨ(３、５、７、
９)对降解 ＰＣＢ ２８ 的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ最低的降解率出现在 ｐＨ＝ ７ꎬ而最优的

降解率出现在 ｐＨ ＝ ３ꎮ 主要是由于在 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ采
用硼酸缓冲液进行 ｐＨ 的调节ꎬ但是 ｐＨ 为 ３、５、９ 时

分别用硫酸和氢氧化钠进行调节ꎬ由于 ＰＭＳ 的酸性

很强ꎬ反应后体系均降至 ｐＨ ＝ ３ꎬ因此ꎬ初始 ｐＨ 为

３、５、９ 对整个体系的影响不大ꎬ但是当 ｐＨ 被调节至

７ 时ꎬ单过硫酸盐在不断释放氢离子后使其分解ꎬ从
而降低了降解效果ꎬ故选择最佳酸碱度 ｐＨ ＝ ３ 进行

整个实验的探究ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９

图 ５　 ｐＨ 对降解 ＰＣＢ ２８ 的影响
　 　 注:３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＰＭＳ 浓度为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ２０℃ꎮ

２􀆰 ３　 催化剂的重复使用性能研究

催化剂的循环使用的情况如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
中可以看出ꎬ５ 次使用后 ３ －ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ － １９９ 对

ＰＣＢ ２８ 的降解效果较好ꎬ且随着反应次数的增加ꎬ
降解速率明显加快ꎬ这是由于二硒化铁表面出现的

空位也能活化单过硫酸盐ꎬ导致反应速率的增加ꎮ
该类活化剂在实际应用过程中保持较好的重复使用

性的优势使其具有较高的使用价值ꎮ

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

图 ６　 活化剂循环使用 ５ 次的性能
　 　 注:０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 ３－ＦｅＳｅ２ ＠ ＭＯＦ－１９９ꎬ１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳꎬ

ｐＨ＝ ３ꎬ温度 ２０℃ꎮ

２􀆰 ４　 负载型二硒化铁催化 ＰＭＳ 降解 ＰＣＢ ２８ 的

机理

通过电子顺磁共振波谱仪(ＥＰＲ)对 ３－ＦｅＳｅ２＠
ＭＯＦ－１９９ / ＰＭＳ 体系中的自由基进行鉴定ꎬ初步得

到该类负载型二硒化铁活化 ＰＭＳ 降解 ＰＣＢ ２８ 的机
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理ꎬ其中选择自由基捕获剂 ＤＭＰＯ 与自由基进行加

成ꎬ根据其加成物的超精细分裂常数(ＤＭＰＯ－ＯＨ 特

定位置的超精细耦合常数 ａＨ ＝ ０􀆰 ４９ ｍＴꎬ ａＮ ＝
１􀆰 ４９ ｍＴꎻＤＭＰＯ－ＳＯ２－

４ 特定位置的超精细耦合常数

ａＮ＝ １􀆰 ３８ ｍＴꎬ ａＨ ＝ １􀆰 ０２ ｍＴꎬ ａＨ ＝ ０􀆰 １４ ｍＴꎬ ａＨ ＝
０􀆰 ０８ ｍＴ)进行自由基种类的判断ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ / ＰＭＳ 体系中

主要存在羟基自由基 (ＯＨ)ꎬ且其特征峰高度比

ＤＭＰＯ－ＳＯ４ 要高得多ꎬ这是由于 ＤＭＰＯ－ＳＯ４ 在水溶

液中容易水解生成 ＤＭＰＯ－ＯＨ 的原因ꎬ即主要发生

以下过程:
􀅰ＳＯ －

４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (２)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (３)

　 　 对比不同浓度单过硫酸盐对体系自由基捕获剂

ＤＭＰＯ 加成物丰度的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 不同浓度 ＰＭＳ 下体系自由基的 ＥＰＲ 图
　 　 注:３－ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ 质量深度为 ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＰＭＳ 的浓度

为 ０􀆰 ５~２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ３ꎬ温度为 ２０℃ꎮ

从图 ７ 中可知ꎬ单过硫酸盐浓度从 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
升至 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＤＭＰＯ－ＯＨ 的丰度呈现出先增

强后减弱的过程ꎬ且在 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时达到最大丰

度ꎬ这一现象与实际 ＰＣＢ ２８ 降解效率一致ꎬ即单过

硫酸盐浓度过大时ꎬ发生了自由基相互猝灭现象ꎬ使
得原本产生有效羟基自由基减少ꎬ进而降低了对

ＰＣＢ ２８ 的降解效率ꎮ 因此ꎬ选择合适的单过硫酸盐

浓度ꎬ以保证羟基自由基的最大化ꎮ

３　 结论

(１)成功合成了不同多孔载体负载的二硒化铁

催化剂ꎬ在用于催化活化 ＰＭＳ 以降解 ＰＣＢ ２８ 过程

中均表现出较优的性能ꎬ鉴于 ＭＯＦ－１９９ 较大的比

表面积以及较大的孔道特性ꎬ可负载更多的活性组

分 ＦｅＳｅ２ꎬ使得 ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ / ＰＭＳ 对于 ＰＣＢ ２８
的降解率高于 ＦｅＳｅ２＠ ＭＣＭ－４１ / ＰＭＳꎮ

(２)在 ３－ＦｅＳｅ２＠ＭＯＦ－１９９ 质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、

ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ３、温度为 ２０℃ 条件

下ꎬ对于 ＰＣＢ ２８ 的降解率可达到 １００％ꎬ且重复使

用 ５ 次后仍保持较高的降解能力ꎮ
(３)在 ＦｅＳｅ２＠ ＭＯＦ－１９９ / ＰＭＳ 体系中ꎬ产生的

羟基自由基是实现对 ＰＣＢ ２８ 降解的直接因素ꎬ但
随着 ＰＭＳ 浓度的增加会抑制羟基自由基的量ꎬ过多

的硫酸根自由基与羟基自由基的相互猝灭的作用使

得羟基自由基的量减少ꎬ因此ꎬ合适的 ＰＭＳ 浓度是

实现最佳 ＰＣＢ ２８ 降解的主要因素ꎮ

参考文献

[１] Ｋａｔｊａ ＨꎬＵｌｒｉｃｈ ＱꎬＪöｒｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｕｎｉｎｔｅｎｔｉｏｎａｌｌｙ

ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｎｏｎ￣Ａｒｏｃｌｏｒ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ( ＰＣＢ) ｃｏｎｇｅｎｅｒｓ

ＰＣＢ ４７ꎬＰＣＢ ５１ ａｎｄ ＰＣＢ ６８ ｆｒｏｍ ａ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｓｉｔｅ

ｉｎ Ｎｏｒｔｈ Ｒｈｉｎｅ￣Ｗｅｓｔｐｈａｌｉａꎬ Ｇｅｒｍａｎｙ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０２１ꎬ

２８５:１３１４４９.

[２] 魏晋飞ꎬ赵霞ꎬ景凌云ꎬ等.环境中多氯联苯( ＰＣＢｓ)的污染现

状、处理方法及研究展望[ Ｊ] .应用化工ꎬ２０１９ꎬ ( ４８):１９０８－

１９１３.

[３] 郭志顺ꎬ李新宇ꎬ张晓岭ꎬ等.土壤样品中多溴联苯醚、多氯联苯

和二噁英类同时测定方法研究[ Ｊ] .中国资源综合利用ꎬ２０１９ꎬ

(３７):３１－３４.

[４] 张琳.活性炭原位治理多氯联苯(ＰＣＢ)污染沉积物及其生物影

响研究[Ｄ].北京:北京交通大学ꎬ２０１８.

[５] 汤丁丁ꎬ乔伟ꎬ史德亮ꎬ等.熔盐电化学处理多氯联苯的技术研

究[Ｊ] .长江科学院院报ꎬ２０１８ꎬ(３５):３０－３５.

[６] 孙成成ꎬ李俊德ꎬ闵军ꎬ等.多氯联苯降解菌 Ｂｕｒｋｈｏｌｄｅｒｉａ ｘｅｎｏ￣

ｖｏｒａｎｓ ＬＢ４００ 研究进展[ Ｊ] .微生物学通报ꎬ２０２０ꎬ(４７):３３９３－

３４０６.

[７] 章腾.单过硫酸盐活化技术的研究进展[ Ｊ] .广东化工ꎬ２０１９ꎬ

(４６):１２２－１２３.

[８] 邹利俊.碳钴复合多孔催化剂活化单过硫酸盐降解水中有机污

染物的性能及机理[Ｄ].杭州:浙江大学ꎬ２０２０.

[９] 王肖磊.过渡金属化合物活化单过硫酸盐降解有机污染物的机

制研究[Ｄ].安庆:安庆师范大学ꎬ２０２０.

[１０] 楼轶玲ꎬ蔡雨宸ꎬ童彦宁ꎬ等.硫化纳米零价铁对 ＰＣＢ１５３ 的降解

研究[Ｊ] .环境科学学报ꎬ２０１９ꎬ(３９):３４３－３５１.

[１１] 章腾.纳米二硒化铁活化单过硫酸盐降解多氯联苯的机制研究

[Ｄ].淮南:安徽理工大学ꎬ２０１９.

[１２] 杨春苗.碳纳米管载纳米零价铁对水中 ＰＣＢｓ 的去除规律研究

[Ｄ].北京:北京建筑大学ꎬ２０１９.

[１３] 方向青ꎬ刘幸钰ꎬ刘润泽ꎬ等.Ｔｉ－ＭＣＭ－４１ 分子筛对污水中铅离

子的吸附效应研究[Ｊ] .环境与健康杂志ꎬ２０１８ꎬ(３５):４５２－４５４.

[１４] Ｓｕｎ ＸꎬＳｈｉ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ Ｎｉ￣ＭＯＦ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ

ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３[Ｊ] .

Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１８ꎬ(１１４):１０４－１０８.■

􀅰５９１􀅰


