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摘要:诺氟沙星(ＮＯＲ)是废水中最常见的氟喹诺酮类抗生素之一ꎬ其释放和累积会造成一系列生态和环境问题ꎮ 以稳定、
可回收的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒为非均相催化剂ꎬ在少量过一硫酸盐(ＰＭＳ)投加条件下研究 ＮＯＲ 的降解机理及效率影响因素ꎮ 结
果表明ꎬ在 ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７、温度为 ２５℃最佳反应条件下ꎬ３０ ｍｉｎ 内 ＮＯＲ 降解效
率可达 ９５􀆰 ５％ꎬ反应速率常数约 ０􀆰 １０５ ４ ｍｉｎ－１ꎮ 经过 ４ 次循环实验ꎬＮＯＲ 降解率仍可达到 ６５􀆰 ５％ꎮ
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　 　 诺氟沙星(ＮＯＲ)作为第 ３ 代氟喹诺酮类抗生

素ꎬ常被用于治疗尿路和胆道感染等疾病ꎮ 由于市

政污水处理工艺的抗生素 去 除 效 率 较 低 ( 约

４０％) [１]ꎬ因此常在生活污水和自然水体中检测到

一定浓度的 ＮＯＲꎬ其环境介质累积将导致人体健康

和生态环境风险[２－４]ꎮ 目前ꎬ基于硫酸根自由基

(ＳＯ４􀅰
－)的高级氧化技术广泛应用于难降解有机污

染废水的治理ꎮ Ｃｏ２＋通常被认为是最有效的过一硫

酸盐(ＰＭＳ)活化剂ꎬ可高效生成 ＳＯ４􀅰
－[５]ꎮ 同时ꎬ钴

的磁性铁酸盐复合氧化物(ＣｏＦｅ２Ｏ４)也是 ＰＭＳ 的高

效催化剂ꎬ应用于抗生素的催化降解[６]ꎮ
笔者采用溶胶 －凝胶法制备 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗

粒ꎬ在少量 ＰＭＳ 存在的情况下ꎬ考察了影响反应效

率的因素及反应体系的主要自由基ꎻ考察材料反应

前后结构与组成变化ꎬ并结合 ＮＯＲ 的降解途径深入

分析反应机理ꎮ 同时ꎬ考察了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 循环利用效

率及金属离子浸出浓度ꎬ进一步确定材料稳定性及

安全性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

硝酸 钴 [ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ ９９％]、 硝 酸 铁

[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ９９％]、氧化铁(Ｆｅ２Ｏ３ꎬ９８􀆰 ５％)ꎬ
上海国药化学试剂有限公司生产ꎻＮＯＲ(质量分数

>９８％)ꎬ上海思域化工科技有限公司生产ꎻ ＰＭＳ
(ＫＨＳＯ５􀅰０􀆰 ５ＫＨＳＯ４􀅰０􀆰 ５Ｋ２ＳＯ４)ꎬ上海阿拉丁试剂
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有限公司生产ꎻ甲醇(ＭｅＯＨ)、乙醇(ＥｔＯＨ)和叔丁

醇(ＴＢＡ)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ 除

测试标准品外ꎬ实验所用化学试剂均为分析纯ꎬ使用

去离子水配置试剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备及表征

采用溶胶－凝胶法制备 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒ꎮ 将

１􀆰 ４５５ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２、４􀆰 ０４ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 和 ４􀆰 ２０３ ｇ 柠

檬酸溶于 ２００ ｍＬ 去离子水并搅拌均匀ꎬ而后于

６０℃油浴搅拌加热 ４ ｈꎬ获得的凝胶状物质于 ９０℃
烘箱内烘干ꎮ 干凝胶于马弗炉内 ３００℃煅烧 ３ ｈꎬ自
然冷却后研磨ꎮ 去离子水和乙醇反复洗涤至中性ꎬ
烘干研磨后得到 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒ꎮ

利 用 场 发 射 电 子 扫 描 显 微 镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ
ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ５００)观察 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 表面形貌特征ꎮ 利用

Ｘ 射线能谱分析仪(ＥＤＸ)分析样品元素组成ꎮ 利

用 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬｍａｘ２５５０ＶＢ / ＰＣ)分析

反应前后样品晶形结构ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)分析反应前后

样品表面元素化学价态及相对含量ꎮ 利用比表面积

和孔 隙 度 分 析 仪 ( ＢＥＴꎬ ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ ) 分 析

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 比表面积ꎮ
１􀆰 ３　 非均相催化氧化降解实验与分析方法

在装有 １００ ｍＬ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＯＲ 溶

液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 或 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 至设定值)
的反 应 器 ( ２５０ ｍＬ) 中 加 入 一 定 量 的 ＰＭＳ 和

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 启动反应ꎬ反应器密封后置于恒温振荡器

(２５℃、１７０ ｒ / ｍｉｎ)反应 ３０ ｍｉｎꎬ在反应开始后 ５、１０、
１５、２０、２５ ｍｉｎ 和 ３０ ｍｉｎ 吸取 １ ｍＬ 反应液ꎬ淬灭反

应并过滤后测定 ＮＯＲ 浓度并分析降解产物ꎬ每个处

理设置 ３ 个平行实验ꎮ
利用高效液相色谱仪 (ＨＰＬＣꎬ Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ －

２０ＡＴ)测定 ＮＯＲ 浓度ꎬ流动相体积比为甲醇 ∶磷酸

溶液 ( ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ ｐＨ ≈２􀆰 ６７) ＝ ６０ ∶ ４０ꎬ流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样体积为 ０􀆰 １ ｍＬꎬ柱温为 ３５℃ꎮ 利用

超高效液相色谱－质谱联用仪(ＵＰＬＣ －ＭＳꎬ∗Ｑ－
Ｅｘａｃｔｉｖｅ ｐｌｕｓ)分析 ＮＯＲ 降解产物ꎬ流动相体积比为

甲醇 ∶甲酸(０􀆰 ０５％水溶液) ＝ ５０ ∶ ５０ꎬ进样体积为

３ μＬꎮ 利用总有机碳分析仪(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＯＣ－Ｌ)测

定反应体系 ＴＯＣ 去除率ꎮ 利用可见光分光光度计

(ＤＲ３９００)测定浸出金属离子浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的表征与分析

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 各种表征结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)

中可以看出ꎬ制备的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒呈球状ꎬ平均

粒径约 １０ ｎｍꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＣｏＦｅ２Ｏ４ 主

要元素组成为 Ｃｏ、Ｆｅ 和 Ｏ 元素ꎬ相对原子质量分数

分别为 １５􀆰 ４％、３５􀆰 ５％和 ４９􀆰 ２％ꎬ其中 Ｃｏ、Ｆｅ 原子化

学计量比接近 １ ∶２ꎮ 由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ反应前

后 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的特征衍射峰的峰形、峰位等无明显变

化ꎬ均与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２２－１０８６)一
致ꎬ进一步证明催化剂材料的成功合成及其稳定的

化学 结 构ꎮ ２θ 为 １８􀆰 ３、 ３０􀆰 １、 ３５􀆰 ４、 ３７􀆰 １、 ４３􀆰 １、
５３􀆰 ４、５７􀆰 ０° 和 ６２􀆰 ６° 处的特征衍射峰分别对应

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＥＤＸ 扫描结果

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２２－１０８６ꎻ２—反应前ꎻ３—反应后

(ｃ)ＸＲＤ 图谱

１—吸附量ꎻ２—脱附量

(ｄ)ＢＥＴ 分析结果

图 １　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 各种表征结果
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(１１１)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(４２２)、(５１１)
和( ４４０) 晶面[７]ꎬ其中ꎬ ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ５１１) 和

(４４０)晶面特征衍射峰清晰锐利、峰位较窄ꎬ表明合

成的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纯度较高[８]ꎮ 由图 １(ｄ)中可以看出ꎬ
ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒氮气吸脱附等温线为Ⅳ型[９]ꎬ中
压段形成闭合的 Ｈ１ 型介孔磁滞环为介孔材料典型

特征ꎬ合成材料比表面积约 ７４􀆰 ０ ｍ２ / ｇꎬ孔体积约

０􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇꎮ
２􀆰 ２　 不同反应体系中 ＮＯＲ 的去除效率

ＮＯＲ 在 ＰＭＳ、 ＣｏＦｅ２Ｏ４、 ＣｏＯ / ＰＭＳ、 Ｆｅ２Ｏ３ / ＰＭＳ
和 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中的去除效率和反应动力学

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ温度为 ２５℃、
ｐＨ＝ ７、ＮＯＲ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ / Ｆｅ２Ｏ３ / ＣｏＯ 投加质量浓度均

为 １００ ｍｇ / Ｌ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ仅投加 ＰＭＳ 时

ＮＯＲ 的去除率约 １９􀆰 ２％ꎻ由于合成材料比表面积较

大ꎬ仅 投 加 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 时 ＮＯＲ 的 吸 附 去 除 率 约

２９􀆰 ０％ꎻ由 于 Ｆｅ２Ｏ３ 不 具 备 ＰＭＳ 活 化 能 力ꎬ 故

Ｆｅ２Ｏ３ / ＰＭＳ 体系对 ＮＯＲ 的去除效率仅 ２０􀆰 ４％ꎻ
ＣｏＯ / ＰＭＳ 催化活性较高ꎬＣｏＯ / ＰＭＳ 体系的 ＮＯＲ 去

除率约 ６８􀆰 ４％ꎬ反应动力学常数 Ｋｏｂｓ约 ０􀆰 ０３４ ８/ ｍｉｎꎮ
ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中 ＮＯＲ 的去除率可达 ９５􀆰 ５％ꎬ
反应动力学常数达到 ０􀆰 １０５ ４ / ｍｉｎꎬ说明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 可

有效活化 ＰＭＳ 实现 ＮＯＲ 的高效降解ꎮ

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)反应动力学

１—ＰＭＳꎻ２—ＣｏＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＣｏＯ / ＰＭＳꎻ４—Ｆｅ２Ｏ３ / ＰＭＳꎻ

５—ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ

图 ２　 不同反应体系下 ＮＯＲ 的去除率及

反应动力学

２􀆰 ３　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系反应效率影响因素

２􀆰 ３􀆰 １　 初始 ｐＨ 的影响

在 ＮＯＲ 质 量 浓 度 为 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＰＭＳ 浓 度

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、温度

２５℃条件下ꎬ考察反应体系初始 ｐＨ 对 ＮＯＲ 去除率

和反应动力学的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中

可以看出ꎬ酸性(ｐＨ＝ ３)或碱性(ｐＨ＝ ９)反应条件均

会显著影响 ＮＯＲ 去除ꎮ 当 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬＮＯＲ 去除率

仅为 ５３􀆰 ２％ꎬＫｏｂｓ ＝ ０􀆰 ０２３ ４ / ｍｉｎꎮ 酸性条件下ꎬ材料

表面 Ｃｏ(Ⅱ)与 Ｈ２Ｏ 结合生成 ＣｏＯＨ＋的过程受到限

制[见式 ( １)]ꎬ从而影响 ＰＭＳ 活化过程并阻碍

ＳＯ４􀅰
－生成[见式(２)] [１０]ꎮ 当 ｐＨ ＝ ９ 时ꎬＮＯＲ 去除

率及 Ｋｏｂｓ分别降低至 ８９􀆰 ７％和 ０􀆰 ０８４ ２ ｍｉｎ－１ꎬ这是

由于 ＯＨ－消耗 ＳＯ４􀅰
－生成氧化能力相对较弱的􀅰ＯＨ

[见式(３)] [１１]ꎮ 因此ꎬ确定的最佳反应 ｐＨ 为 ７ꎮ
Ｃｏ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣｏＯＨ ＋ ＋ Ｈ ＋ (１)

ＣｏＯＨ ＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → ＣｏＯ ＋ ＋ ＳＯ４􀅰

－ ＋ Ｈ２Ｏ (２)
ＳＯ４􀅰

－ ＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ (３)

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)反应动力学

１—ｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝ ５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝ ９􀆰 ０

图 ３　 ｐＨ 对 ＮＯＲ 去除率的影响及其反应动力学

２􀆰 ３􀆰 ２　 初始 ＰＭＳ 浓度的影响

在 ＮＯＲ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓度

为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７、反应温度为 ２５℃条件下ꎬ考察

ＰＭＳ 浓度对 ＮＯＲ 去除率和反应动力学的影响ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ＰＭＳ 浓度

升高ꎬＮＯＲ 去除率和反应速率逐渐增大ꎮ ＰＭＳ 浓度

为 ０􀆰 １２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＮＯＲ 的去除率为 ８５􀆰 ７％ꎻＰＭＳ
浓度增至 ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ去除率可达 ９９􀆰 １％ꎬｋｏｂｓ
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由 ０􀆰 ０５９ ３ ｍｉｎ－１增大至 ０􀆰 １５６ ０ ｍｉｎ－１ꎮ 继续增加

ＰＭＳ 浓度至 １ ｍｍｏｌ / ＬꎬＮＯＲ 去除率(９９􀆰 ３％ꎬｋｏｂｓ ＝
０􀆰 １６９ ２ / ｍｉｎ)变化不显著ꎬ过量 ＰＭＳ 会与 ＳＯ４􀅰

－发生

淬灭或重组反应[见式(４)和式(５)]ꎬ从而抑制 ＮＯＲ 的

降解ꎮ 因此ꎬ确定最适 ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
ＳＯ４􀅰

－ ＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ５􀅰

－ ＋ ＨＳＯ －
４ (４)

ＳＯ４􀅰
－ ＋ ＳＯ４􀅰

－ → Ｓ２Ｏ２－
８ (５)

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)反应动力学

１—０􀆰 １２５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ

４—０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 ＰＭＳ 浓度对 ＮＯＲ 去除效率的影响及

反应动力学

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 投加质量浓度的影响

在 ＮＯＲ 质 量 浓 度 为 ５ ｍｇ / Ｌ、 ＰＭＳ 浓 度

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ７、反应温度为 ２５℃ 条件下ꎬ考察

催化剂质量浓度对 ＮＯＲ 去除效率和反应动力学的

影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ当

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓度从 １０ ｍｇ / Ｌ 增加至 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
反应 １５ ｍｉｎ 后 ＮＯＲ 去除率从 ６９􀆰 ４％迅速上升到

９５􀆰 ４％ꎬ显著提升了 ２６􀆰 ０％ꎬ反应速率常数 ｋｏｂｓ 从

０􀆰 ０３４ ０ ｍｉｎ－１ 增大至 ０􀆰 １０４ ８ ｍｉｎ－１ꎻ 继续增加

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对去除率的影响

(ｂ)反应动力学

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌꎻ５—２００ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 催化剂质量浓度对 ＮＯＲ 去除率的影响及其

反应动力学

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓度至 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后 ＮＯＲ
几近完全降解ꎬＫｏｂｓ增至 ０􀆰 ２５４ ９ ｍｉｎ－１ꎮ 然而ꎬ综合

考虑反应效率及反应成本ꎬ确定最适催化剂投加质

量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 非均相催化反应机理

２􀆰 ４􀆰 １　 反应体系主要活性自由基鉴定

采用乙醇(ＥｔＯＨ)和叔丁醇(ＴＢＡ)作为自由基

清除剂ꎬＥｔＯＨ 的 α 氢能与 ＳＯ４􀅰
－和􀅰ＯＨ 快速发生淬

灭反应ꎻ而 ＴＢＡ 没有 α 氢ꎬ其与􀅰ＯＨ 的反应速度约

是与 ＳＯ４􀅰
－反应速度的１ ０００ 倍ꎬ因此只能与􀅰ＯＨ 快

速发生淬灭反应[１２－１３]ꎮ 自由基淬灭实验结果如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ ( ａ) 中可以看出ꎬ反应体系中加入

５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＥｔＯＨ 时ꎬＮＯＲ 的去除

率分别下降至 ５０􀆰 ０％和 ４０􀆰 ０％ꎻ由图 ６(ｂ)中可以看

　 　 　 　 　 　 　

１—空白组ꎻ２—乙醇 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—乙醇 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ａ)ＥｔＯＨ

１—空白组ꎻ２—叔丁醇 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—叔丁醇 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｂ)ＴＢＡ

图 ６　 自由基淬灭剂对 ＮＯＲ 去除效率的影响
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出ꎬ当加入 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＢＡ 时ꎬ
ＮＯＲ 去除率分别降低至 ８１􀆰 １％和 ７８􀆰 ９％ꎮ 结果表

明ꎬＥｔＯＨ 对 ＮＯＲ 去除的抑制作用显著高于 ＴＢＡꎬ
ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中的主要活性自由基为 ＳＯ４􀅰

－和

􀅰ＯＨꎬ且 ＳＯ４􀅰
－在反应过程中占主导地位ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ２　 反应前后 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 表面元素化学形态及相

对含量变化

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒的 ＸＰＳ 图谱如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７( ａ)中可以看出ꎬ反应前后样品表面 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｏ
等元素相对质量分数分别为 １１􀆰 ７２％、 １８􀆰 ３６％、
４４􀆰 ２３％和 １０􀆰 ２３％、２０􀆰 ０４％、４４􀆰 ９４％ꎬ原子比近似

１ ∶２ ∶ ４ꎬ进一步证明合成 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒的稳定

性ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ５３０􀆰 ０１ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ０８ ｅＶ
处的特征峰分属于晶格氧(Ｏ２－ ) 和表面氧(—ＯＨ
或—ＣＯＯＨ)ꎬ其相对质量分数分别由反应前的 ４５％
和 ５５％变为 ４１％和 ５９％ꎮ 晶格氧相对质量分数下

降是反应过程中 Ｃｏ(Ⅲ)向 Ｃｏ(Ⅱ)转化ꎬ促使晶格

氧作为电子供体失去电子转化为 Ｏ２ꎬ从而导致表面

氧含量增加[１４－１５]ꎮ 已有研究结果表明ꎬ催化剂表面

氧对 ＰＭＳ 的活化 [式 (１) 和式 (２)] 具有关键作

用[１６]ꎮ 由图 ７( ｃ)和图 ７( ｄ)可知ꎬＣｏ ２ｐ３ / ２轨道和

Ｃｏ ２ｐ１ / ２轨道附近存在明显卫星峰ꎬ通过拟合得到 ２
个组分ꎬ分别归属于八面体位点 Ｃｏ(Ⅱ)(７７９􀆰 １２ ｅＶ)和
四面体位点 Ｃｏ(Ⅱ)(７８０􀆰 ９３ ｅＶ) [７]ꎮ 反应后ꎬ催化

剂八面体位点出现 Ｃｏ(Ⅲ)特征峰(７８２􀆰 ２０ ｅＶ) [１７]ꎬ
说明反应过程中存在 Ｃｏ(Ⅲ) / Ｃｏ(Ⅱ)氧化还原循

环ꎮ 由图 ７(ｅ)和图 ７(ｆ)可知ꎬＦｅ ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２的

主轨道峰分别位于 ７１１􀆰 ６ ｅＶ 和 ７２５􀆰 ０ ｅＶꎬ且伴有卫

星峰出现ꎮ 通过拟合得到 Ｆｅ(Ⅱ)和 Ｆｅ(Ⅲ)特征

峰ꎬ反应前后不同价态 Ｆｅ 元素的相对质量分数变化

不大ꎬ表明其未参与电子转移ꎮ 催化反应主要以

Ｃｏ(Ⅲ) / Ｃｏ(Ⅱ)氧化还原循环对 ＰＭＳ 的活化作用

为主[见式(６)和式(７)]ꎮ
Ｃｏ(Ⅱ) ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｃｏ(Ⅲ) ＋ ＳＯ４􀅰
－ ＋ ＯＨ － (６)

Ｃｏ(Ⅲ) ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｃｏ(Ⅱ) ＋ ＳＯ５􀅰

－ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

(ａ)全谱扫描结果

(ｂ)反应前后 Ｏ １ｓ 图谱

(ｃ)反应前 Ｃｏ ２ｐ 图谱

(ｄ)反应后 Ｃｏ ２ｐ 图谱

(ｅ)反应前 Ｆｅ ２ｐ 图谱

(ｆ)反应后 Ｆｅ ２ｐ 图谱

图 ７　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒的 ＸＰＳ 图谱

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＮＯＲ 降解产物及降解途径分析

ＵＰＬＣ－ＭＳ 共检测出 １３ 种 ＮＯＲ 降解产物ꎬ根据

降解规律及作用机理推测其降解途径主要包括哌嗪

环裂解反应[１８]、脱氟作用[１９]、羟基化反应[２０] 等ꎬ如
图 ８ 所示ꎮ
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图 ８　 ＮＯＲ 降解路径

　 　 路径Ⅰ(哌嗪环裂解)中ꎬ在 ＳＯ４􀅰
－和􀅰ＯＨ 的攻

击下ꎬＮＯＲ 首先经过羰基化反应加氧生成产物 Ｐ１
(ｍ / ｚ＝ ３３４)ꎬ之后哌嗪基团经羟基化作用生成产物

Ｐ２(ｍ / ｚ＝ ３５０)ꎮ 随后ꎬ哌嗪环裂解并发生结构重排

生成酰胺产物 Ｐ３(ｍ / ｚ ＝ ３３６) [２１－２２]ꎮ Ｐ３ 经去甲基

化反应生成 Ｐ４(ｍ / ｚ＝ ３２２)ꎬ并进一步发生脱羰反应

生成 Ｐ５(ｍ / ｚ ＝ ２９４)ꎮ 随后ꎬＰ５ 脱去—Ｃ２Ｈ５Ｎ 并经

过羰基化氧化反应生成 Ｐ６(ｍ / ｚ＝ ２７９)ꎬ最后脱去羰

基生成产物 Ｐ７(ｍ / ｚ＝ ２５１) [４]ꎮ
路径Ⅱ(脱氟作用)中ꎬＮＯＲ 分子中 Ｃ—Ｆ 键被

ＳＯ４􀅰
－攻击发生断裂ꎬ生成产物 Ｐ８(ｍ / ｚ＝ ３０２)ꎬ随后

断键与羟基结合生成产物 Ｐ９(ｍ / ｚ＝ ３１８) [２３]ꎮ
路径Ⅲ(羟基化反应)中ꎬＮＯＲ 被 ＳＯ４􀅰

－攻击生

成[ＮＯＲ] ＋ꎬ与 Ｈ２Ｏ 发生反应生成产物 Ｐ１０(ｍ / ｚ ＝
３３６) [２０]ꎮ 随后经过羰基化作用生成产物 Ｐ１１
(ｍ / ｚ＝ ３５０)ꎬ 进一步羟基化加成形成产物 Ｐ１２
(ｍ / ｚ＝ ３６８)ꎬ最后苯环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键断裂并发生羰

基化反应生成产物 Ｐ１３(ｍ / ｚ＝ ３７０)ꎮ
ＮＯＲ 降解路径分析结果表明ꎬＮＯＲ 在 ＳＯ４􀅰

－和

􀅰ＯＨ 的共同作用下逐步发生分解反应ꎬ且攻击作用

仍以 ＳＯ４􀅰
－ 为主ꎬ与前述的自由基淬灭反应结论

一致ꎮ
２􀆰 ５　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒稳定性

通过循环降解实验并测定反应液中金属离子浸

出质量浓度ꎬ考察合成 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的催化效率与结构

稳定性ꎬ结果分别如图 ９、表 １ 所示ꎮ 由图 ９、表 １ 中

可以看出ꎬ经过 ４ 次循环反应后ꎬ最佳反应条件下

ＮＯＲ 的降解率仍可达到 ６５􀆰 ５％ꎬ且随着反应循环次

数的增加ꎬ溶液中金属离子的浸出浓度越来越低ꎬ表
明 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 良好的催化性能与结构稳定性ꎮ 第 ４ 次

实验结束后反应液中 Ｃｏ２＋和 Ｆｅ２＋的浸出质量浓度仅

分别为 ０􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ０２２ ｍｇ / ＬꎬＣｏ２＋的 ４ 次累积

浸出质量浓度仅为 ０􀆰 ６４ ｍｇ / Ｌꎬ显著低于«地表水环

境质量标准»(ＧＢ ３８３８ ― ２００２)中集中式生活饮用

水地表水源地特定项目标准限值(１ ｍｇ / Ｌ)要求ꎮ
因此ꎬ合成的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 具有良好的催化性能和结构

稳定性ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 ９　 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 重复利用的催化性能

表 １　 循环降解实验反应液中金属离子浸出质量浓度

循环次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次

ρ(Ｃｏ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３３±
０􀆰 ０１

０􀆰 １４±
０􀆰 ０２

０􀆰 ０９±
０􀆰 ０１

０􀆰 ０８±
０􀆰 ０１

ρ(Ｆｅ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４±
０􀆰 ００４

０􀆰 ０２９±
０􀆰 ００５

０􀆰 ０２３±
０􀆰 ００３

０􀆰 ０２２±
０􀆰 ００２

３　 结论

(１)采用简单的溶胶－凝胶法成功制备介孔型

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 纳米催化剂ꎬ颗粒形貌规则、晶形结构稳定

且纯度较高ꎬ比表面积达 ７４􀆰 ０ ｍ２ / ｇꎮ
(２)反应体系 ｐＨ、ＰＭＳ 浓度及 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质量浓

度等均会显著影响 ＮＯＲ 的去除效率ꎬ最终确定的最

佳反应条件为:ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣｏＦｅ２Ｏ４ 质

􀅰７２１􀅰
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量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７、反应温度为 ２５℃ꎮ ＮＯＲ
在 ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中降解过程符合伪一级反应

动力学速率模型ꎬ最佳反应条件下的去除效率可达

９５􀆰 ５％ꎬＫｏｂｓ ＝ ０􀆰 １０５ ４ / ｍｉｎꎮ
(３)反应体系内的自由基主要为 ＳＯ４􀅰

－和􀅰ＯＨꎬ
且 ＳＯ４􀅰

－ 对 ＮＯＲ 的去除起决定性作用ꎮＣｏ (Ⅱ) /
Ｃｏ(Ⅱ)氧化还原反应循环在 ＰＭＳ 活化过程中起重

要作用ꎬ决定 ＳＯ４􀅰
－的生成ꎮＮＯＲ 降解途径主要包括

哌嗪环裂解反应、脱氟作用和羟基化反应ꎬ同样表现

为以 ＳＯ４􀅰
－为主导的攻击反应ꎮ

(４) ４ 次循环反应后ꎬ ＣｏＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中

ＮＯＲ 的降解效率仍可达到 ６５􀆰 ５％ꎬ４ 次反应累积 Ｃｏ
释放率仅 ０􀆰 ６４ ｍｇ / Ｌꎮ
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