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摘要:利用浸渍法制备 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 多金属催化剂ꎬ并将其用于抗生素的液相催化ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 ３３０℃、反应

时间为 ０􀆰 ５ ｈ、催化剂添加质量分数为 ２０％、氧化系数为 ２􀆰 ５ 的条件下ꎬ诺氟沙星 ＴＯＣ 去除率高达 ７８􀆰 ６２％ꎬ同时ꎬ甲酸质量浓度

为 ６４􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌ、乙酸质量浓度为 ２０１􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌ、丙酸质量浓度为 １５􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌ、乳酸质量浓度为 ３５􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌꎮ 回用催化剂催化效

率可达到新鲜催化剂的 ８０％ꎬ具有较好的稳定性ꎮ
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　 　 我国在十四五规划中提出了“碳达峰、碳中和”
的战略目标ꎬ推动低碳节能与开发清洁能源已经成

为目前中国环保行业的新主题[１]ꎮ 大量研究表明ꎬ
在一定的工艺条件下ꎬ可以将有机质转化为有机酸

产物[２]ꎮ 其中“甲酸”作为一种储氢能源ꎬ可以达到

减少化石燃料的消耗而备受重视[３－５]ꎮ
我国是世界最大的抗生素生产与出口国ꎬ在抗

生素的生产过程中会产生大量制药污泥ꎮ 在«国家

危险废物名录»中ꎬ制药污泥被列为危险废物ꎬ若不

进行合理监管与处理ꎬ将对人类的公共健康产生严

重威胁[６－７]ꎮ 常见的处置制药污泥以焚烧法为主ꎬ
该方法在造成大量能源消耗的同时ꎬ还会产生大量

二次污染物[８－１０]ꎮ
因此ꎬ笔者选取抗生素诺氟沙星为制药污泥模

型化合物、甲酸为目标产物ꎮ 在亚超临界体系下ꎬ对
诺氟沙星模拟制药污泥进行定向催化和高效降解ꎮ
通过优化工艺参数提升抗生素降解率和有机酸浓

度ꎮ 同时ꎬ研究了催化剂的稳定性及催化机理ꎮ

􀅰０２１􀅰
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１　 实验和方法

１􀆰 １　 原料与试剂

诺氟沙星(ＮＯＲꎬ纯度 ９８％)ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻ 二氧化锡 ( ＳｎＯ２ )、 氧化铈

(ＣｅＯ)ꎬ优级纯ꎬ阿拉丁工业有限公司生产ꎻＣｕＮＯ３􀅰
３Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、过氧化

氢、乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ天津风船化学试剂有限公司

生产ꎻ氢气、氮气ꎬ昆明梅塞尔气体有限公司生产ꎻ去
离子水由超纯水机(Ｓｅｎｉｏｒ－Ｄ－２０ꎬ博源斯有限公司

生产)制备ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

依据实验设定配比金属硝酸盐和催化剂载体ꎬ
采用等体积浸渍法制备催化剂ꎮ 并在 ５％ Ｈ２ 和

９５％ Ｎ２ 的气氛下ꎬ５５０℃高温还原 ２ ｈꎬ制得多金属

合金催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 亚超临界资源化催化降解制药污泥实验

称取 ０􀆰 ０２５ ｇ 诺氟沙星粉末、相应抗生素质量

分数的合金催化剂ꎬ移取相应氧化系数的双氧水ꎬ最
后利用超纯水定容至 ７ ｍＬ 配置成诺氟沙星模拟制

药污泥ꎮ
１􀆰 ４　 实验计算与数据处理

氧化系数(ＯＣ)由式(１)计算ꎬ氧化系数为 １ꎬ反
应式如下:

Ｃ１６Ｈ１８ＦＮ３Ｏ３ ＋ ２２Ｈ２Ｏ → １６ＨＣＯＯＨ ＋ １５Ｈ２Ｏ (１)

　 　 ＴＯＣ 去除率、抗生素资源化产率计算式分

别为:
ＴＯＣ 去除率 ＝ (１ － 溶液残留 ＴＯＣ 浓度 /

溶液初始 ＴＯＣ 浓度) × １００％ (２)
有机酸产率 ＝ (有机酸产物中碳分子质量 /

溶液中碳分子质量) × １００％ (３)

１􀆰 ５　 样品分析

利用 ８８３ Ｂａｓｉｃ ＩＣ Ｐｌｕｓ 离子色谱仪分析降解溶

液中有机酸浓度ꎬＭｅｔｒｏｓｅｐ Ｏｒｇａｎｉｃ Ａｃｉｄｓ － ２５０ / ７􀆰 ８
分离柱ꎻＭｅｔｒｏｓｅｐ Ｏｒｇａｎｉｃ Ａｃｉｄｓ ｇｕａｒｄ / ４􀆰 ６ 保护柱检

测产 物 中 有 机 酸 浓 度ꎮ 测 试 条 件: 淋 洗 液 为

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液ꎬ流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ再生溶

液为 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氯化锂溶液ꎻ进样体积为 ２０ μＬꎻ检
测器采用电导检测方式ꎮ

２　 实验结果与讨论

亚超临界体系下 Ｎｉ / ＳｎＯ２ 和 Ｎｉ / ＣｅＯ 基催化剂

能够显著提升模拟制药污泥的资源化降解效率[１１]ꎮ
在 Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的基础上ꎬ选取 Ｆｅ 和 Ｃｕ 这 ２ 种

过渡金属ꎬ采用等体积浸渍法制备了合金催化剂ꎮ
２􀆰 １　 催化剂筛选

在反应温度为 ３３０℃、诺氟沙星粉末添加质量

为 ０􀆰 ２５ ｇ、催化剂添加质量为 ０􀆰 ０５ ｇ、反应时间为

０􀆰 ５ ｈ 的条件下进行催化剂筛选实验ꎮ 结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 催化剂筛选实验结果

产物种类 甲酸质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 乙酸质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 丙酸质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 乳酸质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ＴＯＣ 去除率 / ％

氧化系数 １ ０ １ ０ １ ０ １ ０ １ ０

Ｎｏｔ ａｄｄ ５􀆰 ９６ ２􀆰 ４６ ５９􀆰 ９８ １４􀆰 ４２ ７􀆰 ６５ ３􀆰 ４６ ４７􀆰 ８５ ４９􀆰 ３４ ５４􀆰 ６６ ３８􀆰 １４

Ｎｉ－ＳｎＯ２ ６􀆰 ６０ ２􀆰 ０８ １０２􀆰 ２１ １５􀆰 ９３ １１􀆰 ７０ ４􀆰 ２３ ４４􀆰 ０５ ２４􀆰 ２８ ６４􀆰 ３０ ４４􀆰 ２５

Ｎｉ / Ｃｕ－ＳｎＯ２ ３６􀆰 ２３ ３􀆰 ５９ １１１􀆰 ０２ １５􀆰 ９３ ２２􀆰 ９４ ３􀆰 ７０ ５７􀆰 ２３ ２４􀆰 ２８ ７１􀆰 ３６ ５５􀆰 ３２

Ｎｉ / Ｆｅ－ＳｎＯ２ ４３􀆰 ４９ ９􀆰 ２２ １１４􀆰 ３０ １７􀆰 ０１ ２３􀆰 １３ ５􀆰 ６５ ５１􀆰 ２８ ３３􀆰 ６８ ７３􀆰 ６５ ５５􀆰 ６９

Ｆｅ－ＳｎＯ２ ５􀆰 １２ １􀆰 ９７ ５２􀆰 ５２ ９􀆰 ８７ ６􀆰 ７０ ２􀆰 ３７ ４１􀆰 ９０ ３３􀆰 ７８ ６６􀆰 ３７ ５０􀆰 ２３

Ｎｉ－ＣｅＯ ５􀆰 ２８ １􀆰 ８７ ８１􀆰 ７７ １０􀆰 ９６ ９􀆰 ３６ ２􀆰 ６３ ３５􀆰 ２４ ３７􀆰 ５０ ５５􀆰 ６７ ４４􀆰 ６５

Ｎｉ / Ｃｕ－ＣｅＯ ３０􀆰 ４３ ６􀆰 １８ ９６􀆰 ０１ １１􀆰 ４０ １９􀆰 ２７ ３􀆰 ７９ ４８􀆰 ０７ ２２􀆰 ５７ ６８􀆰 ３６ ５７􀆰 ３６

Ｎｉ / Ｆｅ－ＣｅＯ ３３􀆰 ２３ ７􀆰 ０４ ８４􀆰 ８３ １３􀆰 ００ １７􀆰 ６７ ４􀆰 ３２ ３９􀆰 １９ ２５􀆰 ７４ ６９􀆰 ３６ ５８􀆰 ９５

Ｆｅ－ＣｅＯ ４􀆰 ５５ １􀆰 ４３ ７０􀆰 ４８ １０􀆰 ９９ ８􀆰 ０７ ２􀆰 ９１ ３０􀆰 ３７ １６􀆰 ７４ ６４􀆰 ３７ ４９􀆰 ２６

　 　 由表 １ 可知ꎬ该实验产物主要有甲酸、乙酸、丙
酸和乳酸ꎮ 同时添加催化剂和氧化剂能显著提高

ＴＯＣ 去除率和有机酸浓度ꎬ其中ꎬＦｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化

剂可获得最佳有机酸质量浓度分别为:甲酸质量浓

度为 ４２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎻ乙酸质量浓度为 １１０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎻ乳酸

质量浓度为 ５５􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎻ丙酸质量浓度为 ２４􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ
此时ꎬＴＯＣ 去除率可达 ７３％ꎮ 因此ꎬ后续实验将采

用 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂进行工艺参数优化ꎮ
有机酸产物中ꎬ甲酸在化学合成和可持续的能

源储存方面具有极大的应用前景ꎬ因此后续实验以
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甲酸质量浓度为导向进行工艺参数优化ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度的影响

在诺氟沙星质量为 ０􀆰 ２５ ｇ、催化剂添加质量为

０􀆰 ０５ ｇ、反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ 下ꎬ考察反应温度对抗生

素模拟制药污泥降解效果的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２８５~３１５℃的温度区间内ꎬ乳
酸质量浓度随着温度的升高而降低ꎻ甲酸质量浓度

不断升高ꎬ并稳定在 ４３ ｍｇ / Ｌ 左右ꎻ乙酸质量浓度不

随着温度的升高而改变ꎬ稳定在 ４３ ｍｇ / Ｌꎮ 诺氟沙

星 ＴＯＣ 去除率与温度呈正相关ꎮ 当反应温度从

２８５℃上升至 ３４５℃时ꎬ诺氟沙星溶液的 ＴＯＣ 去除率

从 ５８􀆰 ３６％上升至 ７９􀆰 ３２％ꎮ 这是因为随着温度的

上升会提高反应速率ꎮ 但过高的反应温度会增加亚

超临 界 水 的 腐 蚀 性[１２]ꎮ 所 以ꎬ 最 佳 反 应 温 度
为 ３３０℃ꎮ

１—甲酸质量浓度ꎻ２—乙酸质量浓度ꎻ３—丙酸质量浓度ꎻ
４—乳酸质量浓度ꎻ５—ＴＯＣ 降解率

图 １　 反应温度对亚超临界体系抗生素模拟制药

污泥的资源化降解实验效果的影响

２􀆰 ３　 反应时间的影响

在诺氟沙星质量为 ０􀆰 ２５ ｇ、催化剂添加质量为

０􀆰 ０５ ｇ、反应温度为 ３３０℃下ꎬ考察反应时间对抗生

素模拟制药污泥降解效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
反应时间从达到反应温度 ３３０℃时开始计算ꎮ 由图

２ 可知ꎬ在反应时间为 ０􀆰 ２５ ｈ 时ꎬ体系会生成较多的

乙酸ꎬ质量浓度可达 １１４􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎮ 当反应时间延长

　 　 　 　 　 　 　

１—甲酸质量浓度ꎻ２—乙酸质量浓度ꎻ３—丙酸质量浓度ꎻ
４—乳酸质量浓度ꎻ５—ＴＯＣ 降解率

图 ２　 反应时间对亚超临界体系抗生素模拟制药

污泥的资源化降解实验效果的影响

至 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ乙酸质量浓度大幅下降ꎬ甲酸质量浓度

达到峰值ꎬ为 ４３􀆰 ４８ ｍｇ / Ｌꎮ 且该条件对诺氟沙星矿

化反应十分迅速ꎮ 当反应时间为 ０ ｈ 时ꎬ诺氟沙星

溶液的 ＴＯＣ 去除率就可以达到 ５０％ꎮ 在前 ０􀆰 ５ ｈ
内ꎬ模拟制药污泥 ＴＯＣ 去除率增长迅速ꎬ反应时间

为 ０􀆰 ２５ ｈ 时ꎬＴＯＣ 去除率就可达到 ６８􀆰 ２３％ꎻ反应时

间为 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ诺氟沙星 ＴＯＣ 去除率达到 ７３􀆰 ６５％ꎻ
当反应时间大于 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ诺氟沙星的 ＴＯＣ 降解率

增长缓慢ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ[１２]ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂添加质量分数的影响

在诺氟沙星质量为 ０􀆰 ２５ ｇ、反应温度为 ３３０℃、
反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ 的条件下ꎬ考察催化剂添加质量

分数对抗生素模拟制药污泥降解效果的影响ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ随着催化剂质量分数从

１０％增加到 ５０％ꎬ 降 解 率 也 逐 渐 增 大ꎬ 分 别 为

６９􀆰 ６２％、７１􀆰 ６３％、７３􀆰 ４５％、７５􀆰 ５５％和 ７６􀆰 ６５％ꎮ 催

化剂的质量分数从 １０％增加到 ２０％时ꎬ诺氟沙星的

降解率提升较大ꎬ而当催化剂质量分数从 ４０％增加

到 ５０％时ꎬ两者的降解率仅仅相差 １􀆰 １０％ꎬ提高的

程度并不明显ꎮ

１—甲酸质量浓度ꎻ２—乙酸质量浓度ꎻ３—丙酸质量浓度ꎻ
４—乳酸质量浓度ꎻ５—ＴＯＣ 降解率

图 ３　 催化剂添加质量分数对亚超临界体系

抗生素模拟制药污泥的资源化降解实验

效果的影响

当 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂质量分数达到 ２０％时ꎬ
甲酸质量浓度有小幅度提升ꎬ降解液中甲酸质量浓

度为 ４３􀆰 ４８ ｍｇ / Ｌꎻ乙酸质量浓度为 ４７􀆰 ７３ ｍｇ / Ｌꎻ丙酸

质量浓度为 ２６􀆰 ２１ ｍｇ / Ｌꎻ乳酸质量浓度为 ３４􀆰 ２８ ｍｇ / Ｌꎮ
但是当 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂质量分数超过 ２０％时ꎬ
目标产物甲酸及其他有机酸质量浓度趋于稳定ꎮ 因

此ꎬ最佳催化剂添加质量分数为 ２０％ꎮ
２􀆰 ５　 氧化系数的影响

在反应温度为 ３３０℃、反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ、催化

剂添加质量分数为 ２０％的实验条件下ꎬ考察氧化系

数对抗生素模拟制药污泥降解效果的影响ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ随着氧化系数的增加ꎬ乙酸
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质量浓度持续增大ꎮ 乙酸可以通过不断氧化生成甲

酸ꎬ同时甲酸也在被不断的氧化分解ꎬ并在 ＯＣ 为

２􀆰 ５ 时甲酸质量浓度达到峰值 ６４􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌꎮ

１—甲酸质量浓度ꎻ２—乙酸质量浓度ꎻ３—丙酸质量浓度ꎻ
４—乳酸质量浓度ꎻ５—ＴＯＣ 降解率

图 ４　 氧化系数对亚超临界体系抗生素模拟

制药污泥的资源化降解实验效果的影响

２􀆰 ６　 催化剂稳定性实验

赤泥催化剂稳定性实验结果如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 可知ꎬ添加回用 Ｎｉ－Ｆｅ / ＳｎＯ２ 催化剂条件下ꎬＴＯＣ
去除率相比新鲜催化剂降幅不大ꎬ两者只相差 ５％
左右ꎮ 回用和新鲜催化剂的有机酸产生浓度的变化

趋势相同ꎬ回用催化剂在最佳实验条件下ꎬ甲酸质量

浓度为 ４７􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ、乙酸质量浓度为 １７３􀆰 ４０ ｍｇ / Ｌ、
丙酸质量浓度为 １１􀆰 ３１ ｍｇ / Ｌ、乳酸质量浓度为

２７􀆰 ６６ ｍｇ / Ｌꎮ 由此可知ꎬ添加回用 Ｎｉ－Ｆｅ / ＳｎＯ２ 催化

剂的有机酸产生质量浓度相比添加新鲜催化剂时仅

下降 ２０％左右ꎬ具有较好的稳定性ꎮ

１—新鲜催化剂下的甲酸质量浓度ꎻ２—回用催化剂下的甲酸质

量浓度ꎻ３—新鲜催化剂下的乙酸质量浓度ꎻ４—回用催化剂下的

乙酸质量浓度ꎻ５—新鲜催化剂下的丙酸质量浓度ꎻ６—回用催化

剂下的丙酸质量浓度ꎻ７—新鲜催化剂下的乳酸质量浓度ꎻ８—回

用催化剂下的乳酸质量浓度ꎻ９—新鲜催化剂下的 ＴＯＣ 去除率ꎻ
　 　 　 １０—回用催化剂下的 ＴＯＣ 去除率

图 ５　 赤泥催化剂稳定性实验结果

在反应温度为 ３３０℃、反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ、Ｎｉ－Ｆｅ /
ＳｎＯ２ 催化剂添加质量分数为 ２０％、氧化系数为 ２􀆰 ５
的最佳实验条件下ꎬ甲酸质量浓度可达 ６４􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌꎬ
其他有机酸乙酸质量浓度为 ２０１􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌ、丙酸质

量浓度为 １５􀆰 ０９ ｍｇ / Ｌ、乳酸质量浓度为 ３５􀆰 ２４ ｍｇ / Ｌꎬ

此时ꎬＴＯＣ 去除率为 ７８􀆰 ６２％ꎮ

３　 催化剂的表征结果

３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬＦｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的物相结构

主要由二氧化锡 ＳｎＯ２、陨菱铁镍矿(ＣＦｅ２Ｈ２４Ｎｉ６Ｏ２３)
和锡化镍(Ｎｉ３Ｓｎ２)组成ꎮ 其中锡化镍(Ｎｉ３Ｓｎ２)与标

准卡片上的 Ｎｉ３Ｓｎ２ 峰相比有所偏移ꎮ 其中ꎬＳｎＯ２ 的

(１１０)和(２１１)晶面所在的角度的衍射峰增强ꎬ表明

通过浸渍煅烧可以在不改变 ＳｎＯ２ 的活性晶面的同

时提升催化活性ꎮ

１—ＣＦｅ２Ｈ２４Ｎｉ６Ｏ２３００－０２６－１２８６ꎻ２—Ｎｉ２􀆰 ６７Ｓｎ２０３－０６５－９４５６ꎻ

３—ＳｎＯ２０１－０７７－０４４７ꎻ４—Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２

图 ６　 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

通过扫描透射电镜(ＳＥＭ)对反应前后 Ｆｅ－Ｎｉ /
ＳｎＯ２ 催化剂的微观形貌进行分析ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)可知ꎬ反应前 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂

呈不规则状ꎬ且结构较为松散ꎻ而反应后的 Ｆｅ－Ｎｉ /
ＳｎＯ２ 催化剂会发生烧结聚合ꎬ使得实验中资源化降

解率下降ꎮ

(ａ)反应前 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ (ｂ)反应后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２

图 ７　 反应前后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的 ＳＥＭ 图

反应前后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图及

测试结果分别如图 ８、表 ２ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看

出ꎬＳＥＭ－ＥＤＳ 检测发现催化剂上均匀分布着 Ｆｅ、
Ｎｉ、Ｓｎ ３ 种元素ꎬ证明催化剂合成过程中 Ｆｅ、Ｎｉ 被成

功地负载至 ＳｎＯ２ 上ꎮ 反应前后催化剂中 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｓｎ
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的元素占比变化较少ꎬ证明 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂具

有较好的稳定性ꎮ

(ａ)反应前 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２

(ｂ)反应后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２

图 ８　 反应前后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图

表 ２　 反应前后 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂的 ＳＥＭ－ＥＤＳ
测试结果

元素 线类型 反应前质量分数 / ％ 反应后质量分数 / ％

Ｆｅ Ｋ 线系 １２􀆰 ７２ １０􀆰 ４５

Ｎｉ Ｋ 线系 １１􀆰 ９９ １１􀆰 １６

Ｓｎ Ｌ 线系 ７５􀆰 ２８ ７８􀆰 ３９

３􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

ＳｎＯ２ 和 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如

图 ９ 所示ꎬＦｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ 的 ＢＥＴ 测试结果如

表 ３ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ其曲线符合Ⅳ类型

吸附－脱附等温曲线ꎬ为 Ｈ３ 型滞后环ꎮ 由表 ３ 可

知ꎬＮｉ / ＳｎＯ２ 与 ＳｎＯ２ 相比ꎬ其比表面积、孔容和平均

孔径均有减少ꎮ 这是因为在等体积浸渍法制备催化

剂时ꎬ铁镍负载在催化剂窄体 ＳｎＯ２ 孔道内所致ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—吸附曲线ꎻ２—脱附曲线

图 ９　 ＳｎＯ２、Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 的 ＢＥＴ 图

表 ３　 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ 的 ＢＥＴ 测试结果

　 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ ３２􀆰 １７０２ ０􀆰 ０９４６ ７􀆰 ７７２０

ＳｎＯ２ ５３􀆰 ６０１５ ０􀆰 １１０９ ８􀆰 ２８１２

Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 催化剂属于介孔和大孔结构ꎬ丰富的孔

隙结构使赤泥适合用作抗生素催化资源化降解的催

化剂ꎮ
３􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线如图 １０ 所示ꎮ 从

图 １０ 中可以看出ꎬ有 ３ 个还原峰:３１０℃附近的峰是

Ｆｅ２Ｏ３ 还原成 Ｆｅ３Ｏ４ 的还原峰ꎻ４６０℃ 附近的峰是

ＮｉＯ 的还原峰ꎬ这些还原峰相较于纯物质峰均有所

偏移ꎬ是由于这些元素通过插入 ＳｎＯ２ 晶格中产生氧

空位导致ꎻ６１０℃ 附近的峰是 Ｆｅ２Ｏ３ 还原成 ＦｅＯ 和

Ｓｎ 的还原峰ꎮ 与纯物质还原峰相比ꎬ还原温度均有

所降低ꎬ表明催化剂 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 具有良好的氧化

还原能力ꎮ

图 １０　 Ｆｅ－Ｎｉ / ＳｎＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ

４　 降解动力学分析

动力学方程式为[１５]:
－ ｄＣ / ｄｔ ＝ ｋ(Ｃ) ｍ(Ｏ) ｎ (４)

式中:Ｃ 为模拟制药污泥中诺氟沙星 ＴＯＣꎬｍｇ / Ｌꎻ ｔ
为反应时间ꎬｈꎻｋ 为反应速率常数ꎻＯ 为双氧水质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
式(４)中反应速率常数可由阿伦尼乌斯公式

计算:
ｋ ＝ ｋ０ ｅｘｐ( － Ｅａ / ＲＴ) (５)

式中:ｋ０ 为指前因子ꎬ量纲与反应级数 ｍ、ｎ 有关ꎻＥａ

为反应活化能ꎬ Ｊ / ｍｏｌꎻＲ 为理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎮ

当反应温度和双氧水用量一定时ꎬ反应式(４)
可以简化为:

－ ｄＣ / ｄｔ ＝ ＫＣｍ (６)

式中:Ｋ ＝ ｋ０ ｅｘｐ( －Ｅａ / ＲＴ) (Ｈ２Ｏ２) ｎ
０ꎬ为氧化反应的
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宏观速率常数ꎬｈ－１ꎮ
４􀆰 １　 反应级数 ｍ 的确定

在反应温度为 ３３０℃、诺氟沙星质量为 ０􀆰 ０２５
ｇ、催化剂添加质量分数 ２０％的实验条件下ꎬｌｎ ｃ / ｃ０
与反应时间 ｔ 的拟合曲线如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 可

知ꎬｌｎ ｃ / ｃ０ 与反应时间 ｔ 呈线性关系ꎬＲ２ 为 ０􀆰 ９６８ ６ꎮ
其反应符合一级反应动力学ꎬｍ＝ １ꎮ

因此ꎬ亚超临界体系制药废水资源化降解实验

速率方程可简化为:
－ ｄＣ / ｄｔ ＝ ＫＣ (７)

式中:Ｃ 为模拟制药污泥中诺氟沙星 ＴＯＣꎬｍｇ / Ｌꎻ ｔ
为反应时间ꎬｈꎻＫ 为氧化反应的宏观速率常数ꎬｈ－１ꎮ

１—氧化系数＝ １ꎻ２—拟合曲线

图 １１　 亚超临界体系制药废水资源化降解实验

反应级数 ｍ 的确定

４􀆰 ２　 反应级数 ｎ 的确定

从方程 Ｋ＝ ｋ０ ｅｘｐ(－Ｅａ / ＲＴ)(Ｈ２Ｏ２) ｎ
０ 可知ꎬ当反

应温度不变时ꎬ可以简化方程式为:
Ｋ ＝ ｋ(Ｈ２Ｏ２) ｎ

０ (８)

　 　 取对数可得:
ｌｎ Ｋ ＝ ｎｌｎ(Ｈ２Ｏ２) ０ (９)

　 　 在反应温度 ３３０℃、诺氟沙星质量为 ０􀆰 ０２５ ｇ、
催化剂添加质量分数为 ２０％的实验条件下ꎬ在不同

氧化剂添加质量分数下对 ｌｎ ｃ / ｃ０ 与反应时间 ｔ 进行

拟合ꎬ结果如图 １２ 所示ꎬ具体拟合参数如表 ４ 所示ꎮ
由图 １２、表 ４ 可知ꎬ反应速率与 Ｈ２Ｏ２ 添加量呈正

相关ꎮ

１—ＯＣ＝ ０􀆰 ５ꎻ２—ＯＣ＝ １ꎻ３—ＯＣ＝ １􀆰 ５ꎻ４—ＯＣ＝ ２ꎻ５—ＯＣ＝ ２􀆰 ５ꎻ
６—ＯＣ＝ ３ꎻ７—ＯＣ＝ ３􀆰 ５ꎻ８—ＯＣ＝ ４

图 １２　 不同氧化系数下的实验结果

表 ４　 不同氧化系数下的实验结果

Ｈ２Ｏ２ 初始投加量 / ｍＬ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５６

Ｈ２Ｏ２ 初始质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２３３０􀆰 ０２ ４６６０􀆰 ０４ ６９９０􀆰 ０６ ９３２０􀆰 ０８ １１６５０􀆰 １ １３９８０􀆰 １２ １６３１０􀆰 １４

ＯＣ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５ ２ ２􀆰 ５ ３ ３􀆰 ５

Ｋ / ｈ－１ ０􀆰 ４６１３８ ０􀆰 ５００５４ ０􀆰 ５２６９９ ０􀆰 ６１２６３ ０􀆰 ６１０２６ ０􀆰 ６２８３４ ０􀆰 ６１３２８

Ｒ２ ０􀆰 ９６９５３ ０􀆰 ９５８１６ ０􀆰 ９８０９８ ０􀆰 ９９１０３ ０􀆰 ９９５１６ ０􀆰 ９６７４１ ０􀆰 ９８７９

　 　 氧化系数超过 ２ 时ꎬ反应速率不与氧化系数呈

正相关ꎮ 因此ꎬ选取表 ４ 中氧化系数小于 ２ 的实验

数据作 ｌｎ Ｋ 和 ｌｎ(Ｈ２Ｏ２) ０ 的拟合曲线ꎬ结果如图 １３
所示ꎮ 由图 １３ 可知ꎬ拟合直线斜率与截距分别对应

ｎ 和 ｌｎ ｋ 值ꎬ其中 ｎ＝ ０􀆰 １８６ ４ꎬｌｎ ｋ ＝ －２􀆰 ２４１ ７８ꎬＲ２ ＝
０􀆰 ９０５ ６４ꎮ

图 １３　 ｌｎ Ｋ 和 ｌｎ(Ｈ２Ｏ２) ０ 的拟合曲线

４􀆰 ３　 Ｅａ 的确定

在双氧水添加量为 ０􀆰 ２ ｍＬ、不同的反应温度

下ꎬ依据诺氟沙星降解率的实验数据作 ｌｎ ｃ / ｃ０ 与反

应时间 ｔ 的拟合曲线ꎬ结果如图 １４ 所示ꎬ具体参数

如表 ５ 所示ꎮ 由图 １４、表 ５ 可知ꎬ拟合曲线的相关

　 　 　 　 　 　 　

１—２８５℃ꎻ２—３００℃ꎻ３—３１５℃ꎻ４—３３０℃ꎻ５—３４５℃

图 １４　 不同反应温度下的实验结果
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表 ５　 不同氧化剂添加量下的实验结果

反应温

度 / Ｋ
５５８􀆰 １５ ５７３􀆰 １５ ５８８􀆰 １５ ６０３􀆰 １５ ６１８􀆰 １５

１ / Ｋ ０􀆰 ００１７９２ ０􀆰 ００１７４５ ０􀆰 ００１７ ０􀆰 ００１６５８ ０􀆰 ００１６１８

Ｋ / ｈ－１ ０􀆰 １５３５５ ０􀆰 ２６４６２ ０􀆰 ３８６９９ ０􀆰 ６１０２６ ０􀆰 ６３７５８

ｌｎ Ｋ －１􀆰 ８７３７３ －１􀆰 ３２９４６ －０􀆰 ９４９３６ －０􀆰 ４９３８７ －０􀆰 ４５００８

ｌｎ ｋ －３􀆰 ６１９０１ －３􀆰 ０７４７４ －２􀆰 ６９４６３ －２􀆰 ２３９１５ －２􀆰 １９５３５

Ｒ２ ０􀆰 ９７３４９ ０􀆰 ９９７５４ ０􀆰 ９８２０１ ０􀆰 ９９６３７ ０􀆰 ９７５６９

系数(Ｒ２)均大于 ０􀆰 ９４ꎮ
－ｌｎ ｋ 和 １ / Ｔ 的拟合曲线如图 １５ 所示ꎮ 由图 １５

可知该直线的斜率和截距ꎬ计算得知在水热体系下

氧化降解反应的反应活化能 Ｅａ ＝ ８ ５２０􀆰 ６３ Ｊ / ｍｏｌ 和
指前因子 ｋ０ ＝ －１１􀆰 ７４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９５８ ９ꎮ

－ ｄＣ / ｄｔ ＝
－ １１􀆰 ７４ｅｘｐ( － ８ ５２０􀆰 ６３ / ８􀆰 ３１４Ｔ)Ｃ(Ｈ２Ｏ２) ０􀆰 １８６ ４

０ (１０)

图 １５　 －ｌｎ ｋ 和 １ / Ｔ 的拟合曲线

５　 结论

(１)在反应温度为 ３３０℃、反应时间为 ０􀆰 ５ ｈ、催
化剂添加质量分数为 ２０％、氧化系数为 ２􀆰 ５ 的最佳

实验条件下ꎬ模拟诺氟沙星制药污泥的 ＴＯＣ 去除率

高达 ７８􀆰 ６２％ꎬ 反应后溶液中甲酸质量浓度为

６４􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌ、乙酸质量浓度为 ２０１􀆰 ６５ ｍｇ / Ｌꎬ二者占

总有机酸质量浓度的 ８４􀆰 １７％ꎮ
(２)测试结果表明ꎬ通过浸渍法成功合成的 Ｆｅ－

Ｎｉ / ＳｎＯ２ 合金催化剂具有高催化活性和良好的稳

定性ꎮ
(３)动力学模型中反应活化能和指前因子分别

为 Ｅａ ＝ ８ ５２０􀆰 ６３ Ｊ / ｍｏｌ 和 ｋ０ ＝ －１１􀆰 ７４ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９５８ ９ꎮ
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