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摘要:采用溶剂热法制备了玻璃纤维负载 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒膜(ＦＯＧＦ)非均相光芬顿催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＸ、ＴＥＭ 等
对材料结构和形貌进行表征ꎻ在模拟太阳光辐照下ꎬ考查了 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 用量、四环素初始质量浓度、ＦＯＧＦ 质量对光芬顿降解四
环素(ＴＣ)的影响ꎬ并进行了准一级动力学模拟ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 ６、Ｈ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ３ ｍＬ、ＦＯＧＦ 质量为 ０􀆰 ２ ｇ、四环素初始质

量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后四环素降解率达到 ９９􀆰 ５％ꎬ速率常数达 ４􀆰 ５７×１０－２ ｍｉｎ－１ꎮ ＦＯＧＦ 在高 ｐＨ 时也表现出较高
活性ꎬｐＨ 为 ８ 时反应 １２０ ｍｉｎ 后降解率为 ８８％ꎮ ＦＯＧＦ 表现出良好的稳定性ꎬ经过 ６ 次四环素降解循环反应ꎬ催化活性和降解
效率均无明显衰减ꎮ 自由基捕获实验证明ꎬ􀅰ＯＨ 自由基和空穴 ｈ＋是主要降解活性物质ꎮ
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环境与能源纳米材料ꎬ通讯联系人ꎬｚｈａｏｙｎ＠ ２６３.ｎｅｔꎮ

　 　 四环素(ＴＣ)作为抑制细菌感染和疾病控制的

常用抗生素ꎬ广泛应用于农业、医药及人类健康等方

面[１－２]ꎮ 由于其化学性质稳定和传统水处理技术有

限ꎬ在地表水、地下水、土壤中经常能检测到高浓度

的 ＴＣ 残留物[３]ꎮ 这些 ＴＣ 残留物会使微生物产生

抗药性ꎬ导致抗生素耐药细菌的滋生和传播[４－５]ꎮ
同时ꎬ生产和使用过程产生的 ＴＣ 残留物严重干扰

水生植物的光合作用和野生生物的代谢作用ꎬ导致

生态环境平衡受到破坏[６－７]ꎮ 环境中的 ＴＣ 残留物

进一步传播至食物链和饮用水ꎬ对人类健康构成巨

大威胁[８]ꎮ 常用处理 ＴＣ 残留物的方法有吸附法、
膜过滤法、生物降解法、高级氧化法(ＡＯＰｓ) [９－１１]ꎮ
吸附法虽然操作简易但是耗材昂贵且不易再生[１２]ꎬ
生物法虽然成本低但是降解过程非常缓慢[１３]ꎬ２ 种

方法的降解效率都不高ꎬ且伴生废弃吸附剂和污泥

等固废[１４]ꎮ ＡＯＰｓ 具有氧化能力强、反应速度快、效
率高、选择性低等优点ꎬ已成为颇具前景的水处理替

代策略[１５－１６]ꎮ 作为一种经典的 ＡＯＰｓꎬ芬顿反应对
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大多数有机污染物具有快速高效降解的技术优

势[１７－１８]ꎮ 然而ꎬ经典的 Ｆｅｎｔｏｎ 反应要求强酸性反应

条件、高浓度 Ｈ２Ｏ２ꎬ且存在催化剂回收困难、铁氧化

物固废等问题ꎬ限制了其应用推广[１９－２０]ꎮ 近年来ꎬ
非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应克服了铁浸出和强酸反应条件

而得到了广泛地关注[２１－２２]ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 由于 Ｆｅ２＋ 含量

高、成本低、生态友好、独特的磁性和可见光驱动活

性等 优 点ꎬ 被 大 量 用 作 非 均 相 光 芬 顿 催 化 材

料[２３－２５]ꎮ 尽管如此ꎬＦｅ３Ｏ４ 仍存在光生电子空穴对

复合率高、易团聚、所需 Ｈ２Ｏ２ 浓度高、粉体难回收

等缺点[２３]ꎮ 而玻璃纤维具有高比表面积、良好的化

学稳定性、柔韧性和透光性[２６]ꎬ作为载体可以克服

Ｆｅ３Ｏ４ 的不足ꎮ 因此ꎬ笔者以玻璃纤维为载体ꎬ通过

溶剂热法制备了玻璃纤维负载 Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的非均相

芬顿催化剂ꎬ研究了其光芬顿降解四环素的催化性

能及反应机理ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验试剂

乙二醇、盐酸ꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻ六水合氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、盐酸四环素、叔
丁醇、对苯醌、乙二胺四乙酸二钠ꎬ上海阿拉丁试剂

有限公司生产ꎻ过氧化氢、异丙醇、无水乙醇ꎬ天津市

风船化学试剂科技有限公司生产ꎻ氢氧化钠ꎬ天津市

北方天医化学试剂厂生产ꎻ玻璃纤维、去离子水均为

市售ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

光化学反应器(ＣＥＬ－Ｇ０７１０３)ꎬ北京中教金源科

技有限公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ８－ＤＩＳＣＯＶＥＲ)ꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎬＣｕ－Ｋα 射线ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎻ
冷场发射扫描电子显微镜(ＨｉｔａｃｈｉＳ － ４８００)ꎬ日本

ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻ高分辨透射电子显微镜(ＪＥＭ－
２１００Ｆ)ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ紫外－可见分光光

度计 ( Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ２０１)、 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( Ｋ －
ａｌｐｈａ)ꎬ美国 ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ 科技公司生产ꎻ多功能水

质分析仪(ＭＩ－１００)ꎬ天津众创科普科技有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 材料制备

采用溶剂热法制备玻璃纤维负载 Ｆｅ３Ｏ４ 催化

膜ꎮ 依次用异丙醇、４ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸、去离子水和无水

乙醇超声清洗玻璃纤维ꎬ室温下干燥备用ꎮ 称取

５ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 ４０ ｍＬ 乙二醇中ꎬ室温搅拌

得澄清溶液ꎬ 再加入 １５ ｍｍｏｌ ＮａＯＨꎬ 快速搅拌

０􀆰 ５ ｈꎮ 将清洁的玻璃纤维与混合液置于 １００ ｍＬ 反

应釜中ꎬ密封后在 １８０℃反应 ８ ｈꎬ然后自然冷却至

室温ꎬ取出玻璃纤维并用去离子水和无水乙醇超

声清洗多次ꎬ６０℃ 干燥 １２ ｈ 得到催化剂ꎬ命名为

ＦＯＧＦꎮ
１􀆰 ４　 光芬顿降解 ＴＣ 实验

以 ３００ Ｗ 氙灯模拟日光光源ꎬ利用光化学反应

器进行四环素的光芬顿催化降解反应ꎮ 在室温下称

取 ０􀆰 ２ ｇ ＦＯＧＦ 放入 ５０ ｍＬ 四环素溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)
中ꎬ加 入 ０􀆰 ３ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ꎮ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶 液 调 节 溶 液 的 初 始 ｐＨꎬ 在

３００ Ｗ 氙灯的照射下反应 １２０ ｍｉｎꎮ 反应过程中ꎬ每
２０ ｍｉｎ 取 ４ ｍＬ 反应液ꎬ立刻测量吸光度ꎮ 无特殊说

明ꎬＦＯＧＦ 加入质量均为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 保持其他条件不
变ꎬ考察不同参数 ｐＨ、ＦＯＧＦ 质量、Ｈ２Ｏ２ 浓度、初始

ＴＣ 质量浓度下的降解反应ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

采用分光光度法测定降解率ꎮ 不同反应阶段取

样后在 ３５７ ｎｍ 波长测量样品的吸光度ꎬ降解率(Ｄ)
的计算式为:

Ａｔ / Ａ０ ＝ Ｃｔ / Ｃ０ (１)
Ｄ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０ × １００％ (２)

式中:Ｄ 为 ｔ 时刻 ＴＣ 降解率ꎻＡ０ 与 Ｃ０ 分别为初始吸
光度值与浓度值ꎻＡｔ 与 Ｃ ｔ 分别为 ｔ 时刻的吸光度值

与浓度值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＯＧＦ 的表征
２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪对样品进行物相分析ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ样品的衍射峰与
反尖晶石结构 Ｆｅ３Ｏ４ 的标准衍射峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８９－
２３５５) 十分匹配ꎬ归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 的 (１１１)、 (２２０)、
(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)、(４４０)和(５３３)晶面ꎮ
样品具有较高的结晶度ꎬ宽化的衍射峰说明颗粒粒

径较小ꎮ 没有发现杂质的衍射ꎬ说明样品中只含有
Ｆｅ３Ｏ４ 晶相ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８９－２３５５ꎻ２—ＦＯＧＦ

图 １　 ＦＯＧＦ 的 ＸＲＤ 图

􀅰１２１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 与 ＥＤＸ 分析

裸纤维和 ＦＯＧＦ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬ裸纤维表面光滑ꎮ 从图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬ溶剂热反应后ꎬ玻璃纤维的表面较为均匀地

负载了 Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜ꎮ 从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４

薄膜由大量纳米颗粒堆积而成ꎬ颗粒之间存在大量

缝隙ꎬ球形纳米粒子平均粒径为 １０４ ｎｍꎮ

(ａ)裸纤维(５０ μｍ) (ｂ)ＦＯＧＦ(５０ μｍ)

(ｃ)ＦＯＧＦ(５００ ｎｍ)

图 ２　 裸纤维和 ＦＯＧＦ 的 ＳＥＭ 图

ＦＯＧＦ 的 ＥＤＸ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＯＧＦ 的 ＥＤＸ 面扫图

(ｂ)ＦＯＧＦ 的 ＥＤＸ 元素统计图

图 ３　 ＦＯＧＦ 的 ＥＤＸ 图

出ꎬ样品中存在 Ｃ、Ｏ、Ｆｅ、Ｓｉ ４ 种元素ꎬＣ 元素源于导

电碳胶带ꎬＳｉ 元素源于玻璃纤维基底ꎬＦｅ 元素源自

玻璃纤维表面负载的 Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

ＦＯＧＦ 的 ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图和 ＳＡＥＤ 图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＦＯＧＦ 中的 Ｆｅ３Ｏ４ 薄

膜由大量纳米颗粒组成ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ纳
米颗粒为二次颗粒ꎬ由大量纳米晶组成ꎬ纳米晶平均

粒径为 ６ ｎｍꎮ 小尺寸的纳米球形颗粒具有高比表

面积ꎬ催化过程可以暴露更多的活性位点ꎮ 从图 ４
(ｃ)中可以看出ꎬＨＲＴＥＭ 图像显示了清晰的晶格条

纹ꎬ表明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒具有较高的结晶度ꎬ晶面间

距为 ０􀆰 ２５３ ｎｍꎬ归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 的(３３１)晶面ꎮ 从图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬＳＡＥＤ 图显示了多晶衍射环ꎬ进一

步说明纳米颗粒为二次颗粒ꎬ多晶衍射环可归属于

Ｆｅ３Ｏ４ 的(２２０)、(３１１)、(４４０)、(４３０)和(５３１)晶面ꎮ

(ａ)ＦＯＧＦ 的 ＴＥＭ 图(５００ ｎｍ) (ｂ)ＦＯＧＦ 的 ＴＥＭ 图(２０ ｎｍ)

(ｃ)ＦＯＧＦ 的ＨＲＴＥＭ 图(１ ｎｍ) (ｄ)ＦＯＧＦ 的 ＳＡＥＤ 图

图 ４　 ＦＯＧＦ 的 ＴＥＭ 图、ＨＲＴＥＭ 图和 ＳＡＥＤ 图

２􀆰 ２　 ＦＯＧＦ 对 ＴＣ 的光芬顿催化降解性能研究

不同条件下四环素的降解率－时间曲线如图 ５
所示ꎮ 初始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７、Ｈ２Ｏ２

加入量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎮ 由图 ５ 可知ꎬ暗环境下ꎬ只添加

ＦＯＧＦ 以及 ＦＯＧＦ 与 Ｈ２Ｏ２ 共存情况下ꎬＴＣ 质量浓

度均无明显变化ꎮ 光照条件下ꎬ只添加 ＦＯＧＦ 导致

ＴＣ 在 １２０ ｍｉｎ 内降解率为 ６３􀆰 ３％ꎮ ＦＯＧＦ 与 Ｈ２Ｏ２

共存情况下ꎬ光照 １２０ ｍｉｎ 后四环素降解率达到

９６􀆰 ７％ꎮ 结果表明ꎬＦＯＧＦ 对 ＴＣ 无明显吸附作用ꎬ
但是可作为光催化剂降解 ＴＣꎬ但是降解速率较低ꎮ
作为光芬顿催化剂ꎬＦＯＧＦ 加速了 Ｈ２Ｏ２ 的光分解产

生􀅰ＯＨꎬ提高了氧化降解 ＴＣ 的反应效率ꎮ

􀅰２２１􀅰
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１—黑暗 / ＦＯＧＦꎻ２—黑暗 / ＦＯＧＦ / Ｈ２Ｏ２ꎻ３—光照 / ＦＯＧＦꎻ

４—光照 / ＦＯＧＦ / Ｈ２Ｏ２

图 ５　 不同条件下 ＴＣ 的降解率－时间曲线

２􀆰 ３　 ｐＨ 对 ＦＯＧＦ 催化降解性能的影响

ｐＨ 是 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的重要参数之一ꎮ 传统

Ｆｅｎｔｏｎ 反应以 Ｆｅ２＋为催化剂ꎬ要求 ｐＨ 为 ２ ~ ４ 的强

酸性条件ꎬｐＨ 过低ꎬＨ＋对􀅰ＯＨ 的清除作用增强ꎬ导
致 Ｆｅｎｔｏｎ 法的氧化能力降低[２７－２８]ꎮ 由于 Ｆｅ２＋ 的稳

定性与 ｐＨ 密切相关ꎬ当 ｐＨ>４ 时ꎬＦｅ２＋将被快速氧

化为 Ｆｅ３＋ꎬ并发生水解形成沉淀ꎬ导致 Ｆｅ２＋的催化能

力降低ꎮ 因此ꎬ传统 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺在高或低 ｐＨ 下均

难以有效降解有机污染物[２９－３０]ꎮ 虽然受催化剂的

组成和结构、有机污染物的种类和浓度等因素的影

响ꎬ反应体系的 ｐＨ 有所差异ꎬ但是各种改进型

Ｆｅｎｔｏｎ 反应降解有机污染物均要求较苛刻的酸性条

件[３１－３２]ꎮ 而 ＦＯＧＦ 催化降解四环素的反应却表现

出宽泛的 ｐＨ 相容性ꎮ
ｐＨ 对光芬顿降解四环素的影响如图 ６ 所示ꎬ初

始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ
ＦＯＧＦ 质量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬｐＨ 为 ４~６
时的降解率高达 ９９􀆰 ５％ꎬｐＨ ＝ ３ 和 ｐＨ ＝ ７ 时的降解

率均高于 ９５％ꎬ说明在酸性和中性条件下ꎬｐＨ 对

ＦＯＧＦ 催化光芬顿降解四环素无显著影响ꎮ 在 ｐＨ＝
８ 的弱碱性条件下ꎬＴＣ 的降解率仍达到 ８８％ꎮ 为了

进一步量化 ＦＯＧＦ 催化氧化 ＴＣ 降解率变化ꎬ采用准

一级动力学模型拟合ꎬ该动力学模型可表示为

ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝ ｋｔ ＋ ｙꎬ其中 ｙ 为常数ꎬ ｔ 为反应时间

(ｍｉｎ)ꎬｋ 为表观速率常数ꎬＣ０ 和 Ｃ ｔ 为 ｔ 为 ０ 和 ｔ 时
的 ＴＣ 质量浓度ꎮ 拟合数据如表 １ 所示ꎬ所有相关

系数 Ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９５ꎬ表明 ＴＣ 的降解反应遵循准一

级动力学模型ꎬ且不受 ｐＨ 的影响ꎮ 结果还表明ꎬｐＨ
为 ６ 时ꎬ光催化活性最高ꎻｐＨ 为 ８ 时ꎬ光催化活性最

低ꎮ ｐＨ＝ ８ 的弱碱性条件会加速过氧化氢的分解ꎬ
导致形成的强氧化性的羟基自由基的数量减少[３３]ꎬ
表面 Ｆｅ２＋也易于被氧化为 Ｆｅ３＋及水解ꎬ降低催化剂

的催化活性ꎮ 所有 ｐＨ 条件下ꎬ溶液中均未出现颗

粒或絮状沉淀物ꎬ说明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒牢固地附着

于玻璃纤维的表面ꎬ反应过程中也未发生 Ｆｅ３＋水解

形成碱式铁氧化物沉淀ꎬ避免了传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的

铁氧化物污泥的问题ꎮ 中性和弱碱性条件下的高

ＴＣ 降解率可减少传统 Ｆｅｎｔｏｎ 法的预酸化和后中和

过程ꎬ简化 ＴＣ 光氧化降解工艺ꎮ

(ａ)降解率－时间曲线

(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ６ꎻ５—ｐＨ＝ ７ꎻ６—ｐＨ＝ ８

图 ６　 不同初始 ｐＨ 下 ＴＣ 的降解率－时间曲线和

准一级动力学拟合曲线

表 １　 不同 ｐＨ 的 ＴＣ 降解的反应速率常数

ｐＨ Ｋ / (ｍｉｎ－１) Ｒ２

３ ２􀆰 ５９×１０－２ ０􀆰 ９５０

４ ３􀆰 ８５×１０－２ ０􀆰 ９６８

５ ３􀆰 ４９×１０－２ ０􀆰 ９７３

６ ４􀆰 ５７×１０－２ ０􀆰 ９８８

７ ２􀆰 ７２×１０－２ ０􀆰 ９９６

８ １􀆰 ６１×１０－２ ０􀆰 ９８１

２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 用量对 ＦＯＧＦ 催化降解性能的影响

Ｈ２Ｏ２ 用量对 ＦＯＧＦ 催化降解 ＴＣ 的影响如图 ７
所示ꎬ初始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ＝ ７ꎬＦＯＧＦ
质量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ无 Ｈ２Ｏ２ 时ꎬ在光

催化的作用下ꎬ四环素降解率为 ６３􀆰 ３％ꎻ当 Ｈ２Ｏ２ 从

０􀆰 ０１ ｍＬ 增大到 １ ｍＬꎬ在光催化的作用下ꎬ溶液中生

成的􀅰ＯＨ 不断增多ꎬ四环素降解率从 ７２􀆰 ２％增加到

９６􀆰 ５％ꎮ 表观速率常数 ｋ 也从 ９􀆰 ５４×１０－３ ｍｉｎ－１增加

到 ２􀆰 ５８ × １０－２ ｍｉｎ－１ꎮ Ｈ２Ｏ２ 用量在 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ３ ｍＬ
时ꎬＴＣ 降解率和表观速率常数只有略微变化ꎬ这是

因为在一定的 Ｈ２Ｏ２ 用量下ꎬ􀅰ＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２ 之间的反

􀅰３２１􀅰
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应速率常数恒定 ( ｋ ＝ ２􀆰 ７ × １０７ Ｍ－１􀅰ｓ－１ ) [３４]ꎮ 当

Ｈ２Ｏ２ 用量增大至 １ ｍＬ 时ꎬ表观速率常数虽然略微

增大至 ２􀆰 １５×１０－２ ｍｉｎ－１ꎬ而 ＴＣ 降解率反而降低至

９２􀆰 ９％ꎮ 这是因为 Ｈ２Ｏ２ 用量高于临界值时ꎬ会发生

􀅰ＯＨ 清除反应ꎬ导致大量􀅰ＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２ 反应而被消

耗ꎬ并生成中间产物 ＨＯ２􀅰ꎬ中间产物 ＨＯ２􀅰的氧化活

性低于􀅰ＯＨꎬ由此导致四环素的降解率降低ꎮ 反应

方程式如下[３５]:
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ → ＨＯ２􀅰＋ Ｈ２Ｏ (３)
ＨＯ２􀅰＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (４)

(ａ)降解率－时间曲线

(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—０ ｍＬꎻ２—０􀆰 ０１ ｍＬꎻ３—０􀆰 ０５ ｍＬꎻ４—０􀆰 １ ｍＬꎻ

５—０􀆰 ２ ｍＬꎻ６—０􀆰 ３ ｍＬꎻ７—１ ｍＬ

图 ７　 不同 Ｈ２Ｏ２ 用量下 ＴＣ 降解率－时间曲线和

准一级动力学拟合曲线(ｂ)

２􀆰 ５　 初始四环素质量浓度对 ＦＯＧＦ 催化降解性能

的影响

在 ｐＨ＝ ７、ＦＯＧＦ 质量为 ０􀆰 ２ ｇ 和 Ｈ２Ｏ２ 用量为

０􀆰 ３ ｍＬ 的条件下ꎬ考察了 ＴＣ 质量浓度对 ＦＯＧＦ 的

催化降解性能ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以

看出ꎬ初始 ＴＣ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＴＣ 降解率最

大ꎬ１２０ ｍｉｎ 的降解率达到 ９７􀆰 ５％ꎮ 随着 ＴＣ 质量浓

度的增大ꎬ 降解率逐渐降低ꎬ 初始质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ 的降解率降低至 ９２􀆰 １％ꎮ 从图 ８(ｂ)中可

以看出ꎬ随着 ＴＣ 初始质量浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 增大到

５０ ｍｇ / Ｌꎬ表观速率常数从 ３􀆰 ２ × １０－３ ｍｉｎ－１ 降低至

２􀆰 ０７×１０－３ ｍｉｎ－１ꎬ这是由于随着 ＴＣ 质量浓度的增

大ꎬ大量的 ＴＣ 分子会吸附在催化剂表面ꎬ占据表面

的光催化活性位点ꎬ降低了催化剂表面与 Ｈ２Ｏ２ 的

接触几率ꎬ使􀅰ＯＨ 的浓度减小ꎬ四环素的降解速率

降低[３３ꎬ３６]ꎮ 但是ꎬ由于 ＦＯＧＦ 上的催化膜为纳米颗

粒堆积而成ꎬ存在大量孔隙ꎬ有助于颗粒表面与溶液

间的物质交换ꎬ增大 ＴＣ 初始质量浓度对催化降解

率的影响较小ꎮ

(ａ)降解率－时间曲线

(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—４０ ｍｇ / Ｌꎻ５—５０ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 不同初始 ＴＣ 质量浓度下降解率－时间曲线和

准一级动力学拟合曲线

２􀆰 ６　 ＦＯＧＦ 质量对 ＦＯＧＦ 催化降解性能的影响

在初始 ＴＣ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７、Ｈ２Ｏ２

用量为 ０􀆰 ３ ｍＬꎬ考察了 ＦＯＧＦ 质量对 ＴＣ 的催化降

解性能ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ
添加 ０􀆰 １ ｇ ＦＯＧＦ 时ꎬ四环素的降解率为 ９６􀆰 ３％ꎮ 随

着催化剂质量的增大ꎬ０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ５ ｇ 的四环素的降

解率逐渐提高至 ９６􀆰 ５％、９６􀆰 ８％和 ９８􀆰 ３％ꎮ 从图 ９
(ｂ)中可以看出ꎬ表观速率常数随着催化剂质量的

增大逐渐由 ２􀆰 ４０ × １０－２ ｍｉｎ－１ 提高至 ２􀆰 ７２ × １０－２、
２􀆰 ８１×１０－２、３􀆰 ３１×１０－２ ｍｉｎ－１ꎮ 这是由于 ＦＯＧＦ 质量

的增大会显著提高 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 活性位点数量ꎬＴＣ 降

解速率也会随之增加ꎮ

(ａ)降解率－时间曲线

􀅰４２１􀅰
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(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—０􀆰 １ ｇꎻ２—０􀆰 ２ ｇꎻ３—０􀆰 ３ ｇꎻ４—０􀆰 ５ ｇ

图 ９　 不同 ＦＯＧＦ 质量下 ＴＣ 降解率－时间曲线和

准一级动力学拟合曲线

２􀆰 ７　 ＦＯＧＦ 催化降解机理研究

ＦＯＧＦ 催化降解 ＴＣ 存在光催化和光芬顿氧化

协同过程ꎬ为了明确反应机理ꎬ采用叔丁醇 ＴＢＡ
(􀅰ＯＨ 捕获剂)、对苯醌 ＢＱ(􀅰Ｏ－

２ 捕获剂)、ＥＤＴＡ－
２Ｎａ(ｈ＋捕获剂)进行了自由基捕获实验ꎬ结果如图

１０ 所示ꎬ由图 １０( ａ)中可以看出ꎬ在不加入捕获剂

时ꎬＴＣ 降解率为 ９９􀆰 ５％ꎻ添加 ＢＱ 的 ＴＣ 降解率为

９６􀆰 ７％ꎬ说明反应过程只产生极少量的􀅰Ｏ－
２参与氧化

反应ꎻ添加 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 的 ＴＣ 降解率达到 ８８􀆰 ７％ꎬ说
明光生空穴 ｈ＋的光催化氧化发挥了重要作用ꎻ添加

ＴＢＡ 的 ＴＣ 降解率为 ８１􀆰 ２％ꎬ但是反应初期的降解

率变化减缓ꎬ这是由于光催化导致 ＴＢＡ 被同时降

解ꎬ随着反应时间的延长ꎬ捕获剂 ＴＢＡ 的减少使

􀅰ＯＨ 的浓度增大ꎬ反应后期的降解率变化增速ꎮ
ＴＢＡ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 共存下ꎬＴＣ 的降解率显著降低

至 ４９􀆰 ９％ꎬ进一步证实了光生空穴 ｈ＋和􀅰ＯＨ 同时被

捕获ꎬ避免了 ＴＢＡ 被光生空穴氧化降解ꎬ显著抑制

了 ＴＣ 的氧化降解ꎮ ３ 种捕获剂共存时ꎬＴＣ 降解率

仅为 ２４􀆰 ５％ꎮ 结果表明ꎬＦＯＧＦ 催化降解 ＴＣ 为􀅰Ｏ－
２、

光生空穴 ｈ＋和􀅰ＯＨ 的多机制反应过程ꎬ􀅰Ｏ－
２ 自由基

的作用较弱ꎬ主要的氧化物种为光生空穴 ｈ＋与􀅰ＯＨ
自由基ꎬ即光催化和光芬顿协同作用机制ꎮ 由此得

出 ＦＯＧＦ 催化降解 ＴＣ 的反应机制为[３７]:
ＰＣ ＋ ｈｖ → ｈ ＋ ＋ ｅ － (ＰＣ:ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ) (５)

Ｈ２Ｏ ＋ ｈ ＋ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (６)
Ｈ２Ｏ２ ＋ ｈ ＋ →􀅰Ｏ －

２ ＋ ２Ｈ ＋ (７)
Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (８)
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (９)
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ２􀅰＋ Ｈ ＋ (１０)
ＨＯ２􀅰＋ Ｆｅ３＋ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ (１１)

􀅰Ｏ －
２ ＋􀅰ＯＨ ＋ ｈ ＋ ＋ ＴＣ → 􀆺ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１２)

　 　 ＦＯＧＦ 在光照下产生光生电子 ｅ－和空穴 ｈ＋ꎬ空
穴会与 ＦＯＧＦ 表面的 Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２ 反应生成􀅰ＯＨ 自

由基和􀅰Ｏ－
２ 自由基ꎮ 同时ꎬＦｅ３Ｏ４ 中的 Ｆｅ２＋ 与 Ｈ２Ｏ２

发生类芬顿反应生成􀅰ＯＨ 自由基ꎮ产生的 Ｆｅ３＋又能

够继续与 Ｈ２Ｏ２ 和 ＨＯ２􀅰自由基反应生成 Ｆｅ２＋和 Ｏ２ꎬ
产生的光电子 ｅ－又能将最后 Ｏ２ 还原成􀅰Ｏ－

２自由基ꎮ
最终 ＴＣ 在空穴和􀅰Ｏ－

２、􀅰ＯＨ 自由基的共同作用下被

降解ꎮ

１—空白ꎻ２—ＥＤＴＡꎻ３—ＢＱꎻ４—ＴＢＡꎻ５—ＴＢＡ / ＥＤＴＡꎻ
６—ＴＢＡ / ＢＱ / ＥＤＴＡ

(ａ)ＴＣ 降解率－时间曲线

(ｂ)催化机理图

图 １０　 不同捕获剂存在下 ＴＣ 降解率－时间曲线和

催化机理图

２􀆰 ８　 ＦＯＧＦ 稳定性研究

催化寿命和稳定性是评价非均相催化剂的重要

参数ꎮ 用同一组纤维催化剂ꎬ以 １２０ ｍｉｎ 为 １ 个反

应周期ꎬ在 ｐＨ＝ ７、ＦＯＧＦ 质量为 ０􀆰 ２ ｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量为

０􀆰 ３ ｍＬ 的条件下ꎬ对 ２０ ｍｇ / Ｌ 四环素溶液进行多次

催化降解反应ꎮ 每次反应后将催化膜洗净烘干ꎬ然
后在相同条件下对新配置的 ＴＣ 溶液进行降解ꎬ通
过每次反应的降解率评价催化剂的催化稳定性ꎬ结
果如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ经过 ６ 次循

环反应ꎬＦＯＧＦ 的光催化性能无明显衰减ꎬ四环素降

解率维持在 ９４􀆰 ２％以上ꎬ表现出良好的催化稳定

性ꎮ 反应过程中ꎬ溶液中均未见明显的颗粒物或絮

状沉淀ꎬ进一步证明了 ＦＯＧＦ 上 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的

附着牢固性ꎬ且有效避免传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应形成铁氧

化物污泥的问题ꎮ

􀅰５２１􀅰
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图 １１　 ＦＯＧＦ 长周期催化活性图

３　 结论

采用溶剂热法制备了玻璃纤维负载 Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜

光芬顿催化剂ꎬ考察了其对降解四环素的催化性能ꎬ
结果表明:

(１)Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜由多晶 Ｆｅ３Ｏ４ 球形纳米颗粒堆

积而成ꎬ纳米晶的平均粒径为 ６ ｎｍꎬ分布较均匀ꎮ
(２)在 ｐＨ＝ ７、催化剂质量为 ０􀆰 ２ ｇ 和 Ｈ２Ｏ２ 用

量为 ０􀆰 ３ ｍＬ 的条件下ꎬ２０ ｍｇ / Ｌ 的四环素溶液在

１２０ ｍｉｎ 的降解率达 ９６􀆰 ７％ꎮ 不同于传统芬顿反应

的强酸性条件ꎬ该催化膜在 ｐＨ ＝ ８ 的弱碱性条件下

仍表现出较高的催化活性ꎬ四环素的降解效率仍达

到 ８８％ꎮ 光生空穴 ｈ＋与􀅰ＯＨ 自由基在反应中是主

要活性物质ꎮ
(３)该催化膜具有良好的催化稳定性ꎬ对四环

素溶液进行 ６ 次降解后ꎬ催化剂的催化降解率无明

显衰减ꎮ
(４)ＦＯＧＦ 催化剂不但可避免传统 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化

的强酸性环境导致的酸污染问题ꎬ而且解决了铁氧

化物污泥固废的问题ꎮ

参考文献

[１] 叶林静ꎬ安小英ꎬ姜韵婕ꎬ等.ＺｎＯ / ＣｄＳ 复合光催化剂的制备及

降解四环素类抗生素 [ Ｊ] . 化工进展ꎬ ２０１５ꎬ ３４ ( １１): ３９４４－
３９５０.　 　 　

[２] Ａｈｍａｄｉ ＭꎬＲａｍｅｚａｎｉ Ｍｏｔｌａｇｈ Ｈꎬ Ｊａａｆａｒｚａｄｅｈ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｄ ｒｅａｌ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ＭＷＣＮＴ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔꎬ２０１７ꎬ１８６:５５－６３.

[３] Ｙｕ Ｘ ＮꎬＬｕ Ｚ ＹꎬＷｕ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ￣ｃｈｉｔｏｓａｎ / ＴｉＯ２ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１４ꎬ１１１(１):
３４７－３６０.

[４] Ｙｕ ＪꎬＬｉｕ Ｄ ＦꎬＬｉ Ｋ Ｘ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｏｎ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ￣ｒｅ￣
ｓｉｓｔａｎｔ ｈｅｔｅｒｏｔｒｏｐｈｓ ａｎｄ ｔｅｔ ｇｅｎｅｓ ｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ] .
Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ７０:４１５－４２２.

[５] Ｍａｔｏｓ ＭꎬＰｅｒｅｉｒａ ＭａꎬＰａｒｐｏｔ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｏｎ

ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎｉｔｒｉｆｙｉｎｇ ｂｉｏ￣
ｆｉｌｍｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０１４ꎬ１１７:２９５－３０２.

[６] Ｓｕｎ Ｈ ＹꎬＳｈｉ ＸꎬＭａｏ Ｊ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｃｏａｌ ａｎｄ
ｓｏｉｌ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄｓ:Ａｎ ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｉｔｙ
[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１０ꎬ ２９: １９３４－
１９４２.

[７] Ｏｌｕｓｅｇｕｎ Ｓ ＪꎬＭｏｈａｌｌｅｍｎ Ｄ Ｓ.Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｄｏｘｙｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｄ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ ２０２０ꎬ
２６０:１１４０１９.

[８] Ｍｉｃｈａｅｌ ＩꎬＲｉｚｚｏ ＬꎬＭｃａｄｒｄｅｌｌ Ｃｓꎬｅｔ ａｌ.Ｕｒｂａｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｐｌａｎｔｓ ａｓ ｈｏｔｓｐｏｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ:
Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１３ꎬ４７(３):９５７－９９５.

[９] Ｗａｎｇ Ｎ ＮꎬＺｈｅｎｇ ＴꎬＺｈｅｎｇ Ｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１６ꎬ４(１):７６２－７８７.

[１０] Ｍａｒｔｉｎｓ Ａ ＣꎬＰｅｚｏｔｉ ＯꎬＣａｚｅｔｔａ Ａ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｂｙ
ＮａＯＨ￣ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ ｍａｃａｄａｍｉａ ｎｕｔ ｓｈｅｌｌｓ:
Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｔｕｄｉｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１５ꎬ２６０:２９１－２９９.

[１１] Ａｈｍｅｄ Ｍ ＢꎬＺｈｏｕ Ｊ ＬꎬＮｇｏ Ｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｎｔｉｂｉ￣
ｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ: Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ [ Ｊ ] .
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１５ꎬ５３２:１１２－１２６.

[１２] Ａｈｍｅｄ Ｍ Ｊ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｏｎｅꎬｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬａｎｄ ｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎ ａｎ￣
ｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ:Ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｐｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ５０:１－１０.

[１３] 曹丽丽ꎬ蒋善庆ꎬ凌泽玉ꎬ等.水热合成 Ａｇ＋掺杂 ＳｒＴｉＯ３ 可见光

催化降解四环素性能和机制[ Ｊ] .化工进展ꎬ２０１８ꎬ３７( １１):
４５００－４５０８.

[１４] Ｚｈｅｎｇ Ｘ ＧꎬＦｕ Ｗ ＤꎬＫａｎｇ Ｆ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇ￣
ｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ２ ￣ｃｏａｔｅｄ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｈｅｔ￣
ｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ
２０１８ꎬ６８:１４－２３.

[１５] Ｄａｖｉｄｉｄｏｕ ＫꎬＭｏｎｔｅａｇｕｄｏ Ｊ ＭꎬＣｈａｔｚｉｓｙｍｅｏｎ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｐｙｒｉｎｅ ｂｙ ＵＶ￣Ａ ＬＥＤ ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄ ｂｙ ｆｅｒｒｉｏｘａｌａｔｅ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ[ Ｊ] .
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ１７２:２２７－２３５.

[１６] Ｆｉｏｒｅｎｚａ ＲꎬＢａｌｓａｍｏ Ｓ ＡꎬＢｒｕｎｄｏ Ｍ Ｖꎬｅｔ ａｌ.ＣｅＯ２ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｒｅｍｅｄｉ￣
ａｔｉｏｎ:Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[ Ｊ] .Ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓꎬ２０２０ꎬ１０(４):４４６.

[１７] Ｒｏｓａｌｅｓａ ＥꎬＭｅｉｊｉｄｅ Ｊꎬ Ｔａｖｅｒｅｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｅｆｒｕｉｔ ｐｅｅｌｉｎｇｓ ａｓ ａ
ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｂｉｏｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｌｅａｔｈｅｒ ｄｙｅｓ ａｎｄ ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ
ｃｈｒｏｍｉｕｍ[Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎꎬ２０１６ꎬ
１０１:６１－７１.

[１８] Ｌａｎ ＨꎬＷａｎｇ ＡꎬＬｉｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｒｅｄ Ｂ ｏｖｅｒ Ｆｅ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１５ꎬ２８５:１６７－１７２.

[１９] Ｑｉａｎ ＸꎬＲｅｎ ＭꎬＺｈｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｖｉａ α￣ＦｅＯＯＨ / ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣
ｇｙꎬ２０１７ꎬ５１(７):３９９３－４０００.

[２０] Ｌｉｕ Ｙ ＹꎬＺｈａｏ Ｙ ＰꎬＪｉｎ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｂｙ ａｌｐｈａ￣Ｆｅ２Ｏ３ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｖｉａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ
２０１７ꎬ２０６:６４２－６５２.

[２１] Ｌｕｏ ＷꎬＺｈｕ ＬꎬＷａｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

􀅰６２１􀅰



２０２２ 年 １２ 月 吴奥等:玻璃纤维负载 Ｆｅ３Ｏ４ 催化膜光芬顿降解四环素的研究

ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｎａｎｏｓｃａｌｅｄ ＢｉＦｅＯ３ ａｓ ａ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｆｅｎ￣
ｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１０ꎬ
４４(５):１７８６－１７９１.

[２２] Ｗａｎｇ ＹꎬＬｉｎ ＸꎬＳｈａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＦｅｎｔｏｎꎬＵＶ￣Ｆｅｎｔｏｎ
ａｎｄ ｎａｎｏ￣Ｆｅ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ＵＶ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉ￣
ｎｏｌ ｕｎｄｅｒ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:Ｒｏｌｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｆｅ３＋ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ ｉｎ ｐｈｌｏｒｏｇｌｕｃｉｎｏｌ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ３１３:９３８－９４５.

[２３] 高倩ꎬ张吉林ꎬ洪广言ꎬ等.不同形貌的 Ｆｅ３Ｏ４ 微－纳米粒子的溶

剂热合成[Ｊ] .高等学校化学学报ꎬ２０１１ꎬ３２(３):５５２－５５９.
[２４] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＨｅ ＭꎬＬｉｕ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ￣

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｙｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１４ꎬ５９(２７):３４０６－３４１２.

[２５] 邓景衡ꎬ文湘华ꎬ李佳喜.碳纳米管负载纳米四氧化三铁多相类

芬顿降解亚甲基蓝[ Ｊ] .环境科学学报ꎬ２０１４ꎬ３４( ６):１４３６－
１４４２.

[２６] Ｒｅｎ ＣꎬＰｅｎｇ ＨꎬＨｕａｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ａｓ(Ⅴ) / Ａｓ
(Ⅲ) ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｂｙ ｈｙｄｒｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ￣ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ[Ｊ] .Ｆｒｅｓｅｎｉｕｓ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｂｕｌｌｅｔｉｎꎬ２０１１ꎬ２０(４):
１０６９－１０７４.

[２７] Ｈｏｄａｉｆａ ＧꎬＲｏｄｒｉｇｕｅｚ ＳꎬＧｉｍｅｎｅｚ Ｊ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｏｌｉｖｅ￣ｏｉｌ ｍｉｌｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１１ꎬ１７３ ( ２):５０３－
５１０.

[２８] ＨｏｄａｉｆａｇꎬＯｃｈａｎｄｏ￣Ｐｕｌｉｄｏꎬ Ｒｏｄｒｉｇｕｅ￣Ｖｉｖｅｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｒｅａｃｔｏｒ ａｔ ｐｉｌｏｔ ｓｃａｌｅ ｆｏｒ ｏｌｉｖｅ￣ｏｉｌ ｍｉｌｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ ｂｙ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０１３ꎬ２２０:１１７－１２４.

[２９] Ｅｄｅｔ Ｕ ＡꎬＩｆｆｌｅｂｕｅｇｕ Ａ Ｏ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓꎬｉｓｏｔｈｅｒｍｓꎬａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｍｏｄｅｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕ￣

ｓｉｎｇ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｂｒｉｃｋ ｗａｓｔｅ[Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬ２０２０ꎬ８(６):６６５.
[３０] Ｆａｎ Ｘ ＱꎬＨａｏ Ｈ ＹꎬＷａｎｇ Ｙ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａ￣

ｌｉｄｉｘｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ Ｆｅ３＋ / Ｈ２Ｏ２[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕ￣
ｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１３ꎬ２０(６):３６４９－３６５６.

[３１] Ｗａｎｇ ＱꎬＴｉａｎ Ｓ ＬꎬＮｉｎｇ Ｐ. Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｉｎ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ
[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１４ꎬ５３(２):
６４３－６４９.

[３２] Ｚｈａｎｇ Ｘ ＭꎬＲａｎ Ｘ ＷꎬＸｕ Ｚ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｅｐｉｄｅｍｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｅｘｔｒｅｍｉｔｙ ａｒｔｅｒｉａｌ ｄｉｓｅａｓｅ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｄｉａｂｅｔｅｓ ｐａｔｉｅｎｔｓ ａｔ
ｈｉｇｈ ｒｉｓｋ: Ａ ｐｒｏｓｐｅｃｔｉｖｅꎬ ｍｕｌｔｉｃｅｎｔｅｒꎬ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｄｉａｂｅｔｅｓ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｃｏｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１８ꎬ３２(２):１５０－１５６.

[３３] 杨婷婷ꎬ陈星ꎬ陈长斌.ＣｅＯ２ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化－芬顿高效降解盐

酸强力霉素[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０２１ꎬ１５(８):２５７６－２５８７.
[３４] Ｂｕｘｔｏｎ Ｇ ＶꎬＧｒｅｅｎｓｔｏｃｋ Ｃ ＬꎬＨｅｌｍａｎ Ｗ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ

ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓꎬ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ
ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｄａｔａꎬ１９８８ꎬ１７:５１３－８８６.

[３５] Ｈｅｒｎｅｙ￣Ｒａｍｉｒｅｚ Ｊꎬ Ｖｉｃｅｎｔｅ Ｍ Ａꎬ Ｍａｄｅｉｒａ Ｌ Ｍ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｉｌｌａｒｅｄ ｃｌａｙ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ
２０１０ꎬ９８(１ / ２):１０－２６.

[３６] Ｈａｄｊｉｌｔａｉｅｆ Ｈ ＢꎬＺｉｎａ Ｍ ＢꎬＧａｌｖｅｚ Ｍａｒｉａ Ｅｌｅｎａꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏｆｅｎｔｏｎ
ｄｉｓｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｎ ｉｒｏｎｐｉｌｌａｒｅｄ ｃｌａｙ
[ Ｊ ] . Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１３ꎬ ５２
(４７):１６６５６－１６６６５.

[３７] Ｇｅｏｒｇｉ ＡꎬＳｃｈｉｅｒｚ ＡꎬＴｒｏｍｍｌｅｒ Ｕꎬｅｔ ａｌ.Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ
ｒｅａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐＨ ｒａｎｇｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ￣
ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００７ꎬ７２(１ / ２):２６－３６.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １１９ 页)
[８] Ｌａｉ Ｃ ＹꎬＧｒｏｔｈ ＡꎬＧｒａｙ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｙｓｉ￣

ｃａｌ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ [ Ｊ ] . Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
(Ｂａｓｅｌ)ꎬ２０１５ꎬ４:５５－７８.

[９] 李根ꎬ李国宇ꎬ李培礼ꎬ等.纳米 ＳｉＯ２ 的表面改性及 ＳｉＯ２ / ＷＥＰＮ
复合材料的制备与性能研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２１ꎬ４１(９):１７３－

１７７.
[１０] Ｂｅｔ￣ｍｏｕｓｈｏｕｌ ＥꎬＭａｎｓｏｕｒｐａｎａｈ ＹꎬＦａｒｈａｄｉ Ｋꎬｅｔ ａｌ.ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍ￣

ｐｏｓｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｍ￣
ｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１６ꎬ２８３:２９－４６.

[１１] Ｙａｄａｖ ＳꎬＪａｉｓｗａｒ Ｇ.Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｕｎｄｏｐｅｄ / ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌꎻ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１７ꎬ６４:１０３－１１６.

[１２] Ｌｉ ＷꎬＳｕｎ ＸꎬＷｅｎ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ
(ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ) / ＴｉＯ２ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ[Ｊ] .Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｏｆ Ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１２ꎬ７:４９２－５０２.

[１３] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＷａｎｇ ＺꎬＷａｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ ｂｅｈａｖ￣
ｉｏｕｒｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｙ ＴｉＯ２ ｓｏｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｎ￣
ｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ:Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｓｔｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ５２５:３７８－３８６.

[１４] 陈熙ꎬ马永迪ꎬ翟笑影ꎬ等.Ａｇ－ＰＡ / ＰＶＤＦ 复合膜制备及其催化

性能[Ｊ] .天津工业大学学报ꎬ２０２１ꎬ４０(５):１１－１６.
[１５] Ｚｈａｏ ＹꎬＹｕ ＷꎬＬｉ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｎｄｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ( ＰＶＤＦ )￣ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ( ＧＯ )￣ｎｉｃｋｅｌ
(Ｎｉ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ４８３:１００６－１０１６.

[１６] 王慧雅.ＴｉＯ２ / ＧＯ / ＰＶＤＦ 改性复合膜的制备及抗污染性能研究

[Ｊ] .膜科学与技术ꎬ２０２１ꎬ４１(１):８０－８８.
[１７] 党在清ꎬ吕东亮.纳米 ＴｉＯ２ 对 ＰＶＡ / Ｓｔ 复合膜性能的影响[ Ｊ] .

塑料科技ꎬ２０２１ꎬ１０:５１－５４.
[１８] Ｈａｍｚａｈ ＮꎬＬｅｏ Ｃ ＰꎬＯｏｉ Ｂ Ｓ.Ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＰＶＤＦ / ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２

ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｉｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｗａｔｅｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｉｃｈ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ[Ｊ] .
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ３７:６０９－６１６.

[１９] Ｘｕ Ｒꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｆｅｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｌａｎａｒ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｕｓｉｎｇ Ｃｅ￣ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ
ｌａｙｅｒ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ５５:５６８１－５６８９.

[２０] Ｑａｍａｒｕｄｄｉｎ ＭꎬＫｈａｎ ＩꎬＡｊｕｍｏｂｉ Ｏ Ｏꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｕｒ ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ￣ｔｉ￣
ｔａｎｉａ ( Ｓ￣ＣｅＴｉＯ４－ｘ ) ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｌａｒ￣ｄｒｉｖｅｎ
ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ[Ｊ] .Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１９ꎬ１８８:８９０－８９７.

[２１] Ｇｉｏｎｃｏ Ｃꎬ Ｐａｇａｎｉｎｉ Ｍ Ｃꎬ Ａｇｎｏｌｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｅＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１３ꎬ３６:１０９１８－１０９２６.■

􀅰７２１􀅰


