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摘要:采用热聚合－浸渍法合成 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂催化降解含酚废水ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 等对催化剂进行表征ꎬ并

研究了苯酚降解的最佳条件ꎮ 结果表明ꎬＦｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂不仅对苯酚溶液具有不错的催化降解性能ꎬ而且在实际工业

废水中也能很好地催化降解苯酚ꎮ 该催化剂在处理工业含酚废水领域有一定的应用前景ꎮ
关键词:苯酚ꎻ催化剂ꎻ降解ꎻ工业废水
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　 　 酚类作为工业中普遍使用的化工原料ꎬ同时也

是众多工业生产的副产物[１]ꎬ而且苯酚类污染物还

会对人体造成持久性的伤害ꎬ如致癌、致畸、致突变

等[２]ꎮ 在酚类化合物中苯酚是最常见的代表ꎬ其结

构简单并且苯环稳定性较高、酚羟基水溶性较好ꎬ且
属于原型质毒物ꎬ即使较低浓度依然会对水环境造

成严重危害[３]ꎮ 因此ꎬ如何高效降解工业废水中的

苯酚污染物成为一个亟待解决的问题ꎮ
含酚工业废水的处理技术主要有物理法、化学

法和生物法[４]ꎬ物理法价格昂贵、产生大量污泥ꎬ而
生物处理法在好氧条件下不易代谢酚类工业废

水[５]ꎮ 相较于这 ２ 种处理技术ꎬ化学法操作简单、效
率高、应用范围广ꎮ １８９４ 年 ＨｅｎｒｙＪ.ＨＦｅｎｔｏｎ 发现了

芬顿氧化法[６]ꎬ芬顿氧化法是处理水和废水的有效

方法ꎮ 芬顿氧化法用于去除废水中的有毒和不可生

物降解物质[７]ꎮ 在芬顿氧化法中ꎬ有机物通过产生

的羟基自由基进行氧化去除[８]ꎮ 但是上述反应都

是受 ｐＨ 所限ꎬ否则会产生大量污泥ꎬ对环境造成大

量污染ꎮ 于是许多学者通过将 Ｆｅ 离子固定在碳基

材料上来获得非均相芬顿催化剂ꎬ如氮化碳(ＣＮ)材
料ꎬ该材料具有稳定的结构ꎬ并有类石墨层状结构ꎬ
具有丰富的结合位点[８]ꎮ 碳纳米点(ＣＤｓ)是一种纳

米材料(小于 ５ ｎｍ)ꎬ具有良好的生物相容性和水溶

性[１６－１７]ꎬ并且能独立催化 Ｈ２Ｏ２ 产生羟基自由基ꎮ
而且金属离子掺杂石墨相氮化碳 /碳纳米点材料已

有大量研究和应用ꎬ并且在有机污染水处理方面有

良好的效果[９－１１]ꎮ
２０２１ 年 Ｙａｎｇ 和 Ｂａｉ 等[９－１１] 研究的掺杂金属离

子和金属氧化物的石墨相氮化碳 /碳纳米点复合材

料在有机污染物降解的过程中表现出优异的催化效

率ꎮ ＣＮ 和 ＣＤｓ 在改性之后合成的复合材料表现出

高的催化活性ꎮ Ｌｉｕ 等[１２]研究证明了 ＣＮ 和 ＣＤｓ 形

成的复合材料在没有光的情况下对 Ｈ２Ｏ２ 分解和􀅰
ＯＨ 产生也有一定的作用ꎮＦａｎｇ 等[１４] 提出了掺杂亚
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铁离子的 ＣＮ / ＣＤｓ 复合材料ꎬ说明了发生在该复合

材料表面的 Ｈ２Ｏ２ 分解反应ꎬ及溶液中的 Ｈａｂｅｒ －
Ｗｅｉｓｓ 反应[见式(１)、式(２)] [１３]ꎬ同时促进了􀅰ＯＨ
的生成ꎬ显著提高了有机污染物的去除效率[１４]ꎮ 结

果表明了金属离子及金属氧化物掺杂的 ＣＮ / ＣＤｓ 复

合材料具有优异的催化效率ꎮ
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ􀅰＋ ＯＨ － (１)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ２􀅰＋ Ｈ ＋ (２)

　 　 笔者通过两步法合成 Ｆｅ (Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 材

料[１４]ꎬ并对其进行表征分析ꎬ考察了催化剂用量、废
水中苯酚初始质量浓度、初始 ｐＨ 和初始双氧水浓

度对苯酚降解的影响ꎮ 并且探究了催化剂的溶液反

应、自由基捕捉实验和催化剂的循环实验ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

尿素、一水合柠檬酸、七水合硫酸亚铁、苯酚ꎬ分
析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氢氧化钠、
３０％过氧化氢、硫酸、４－氨基安替比林、铁氰化钾、氨
水、硫酸汞、硫酸银、重铬酸钾、盐酸、甲醇、对苯醌ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

马弗炉ꎻ场发射高分辨率透射电子显微镜ꎻＸ 射

线衍射仪ꎻＸ 射线光电子能谱仪ꎻＢＥＴ 比表面积测试

仪ꎻ恒温加热磁力搅拌器ꎻ恒温鼓风干燥箱ꎻ分析天

平ꎻｐＨ 计ꎻ紫外－可见分光光度计ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

采用两步法合成 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 材料[１４]ꎬ首
先以柠檬酸和尿素为碳点和石墨相氮化碳的原料ꎬ
用热聚合的方法合成碳纳米点 /石墨相氮化碳ꎻ然后

使用浸渍法将亚铁离子负载在 ＣＤｓ / ＣＮ 上[１８]ꎬ得到

灰黑色的样品ꎬ用玛瑙研钵研磨成粉末状ꎬ得到

Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 材料ꎮ
２􀆰 ２　 实验方法

２􀆰 ２􀆰 １　 苯酚浓度的测定

苯酚溶液浓度用 ４－氨基安替比林分光光度法

进行测量ꎮ 用吸光度与苯酚溶液浓度做标准曲线ꎬ
相关系数 Ｒ２ 大于 ０􀆰 ９９ꎮ 工业废水的苯酚用高效液

相色谱仪进行检测ꎬ液相条件为:Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝
５５ ∶４５ꎬ总流速为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波长为 ２７０ ｎｍꎬ
使用峰面积与苯酚溶液浓度做标准曲线ꎬ相关系数

Ｒ２ 大于 ０􀆰 ９９ꎮ 利用快速消解分光光度法 ( ＨＪ / Ｔ
３９９—２００７)检测化学需氧量ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 复合材料对苯酚降解的

实验

量取 １００ ｍＬ 的苯酚溶液(２００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ用浓度

为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液和 ＮａＯＨ 溶液调节溶

液的 ｐＨꎬ然后加入一定量的 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 复合

材料ꎬ用磁子搅拌 ５ ｍｉｎ 使催化剂均匀分散ꎬ最后ꎬ
加入双氧水ꎬ开始反应ꎻ在设计好的时间点取样用来

测量苯酚浓度ꎮ 整个反应在恒温加热磁力搅拌器上

进行ꎮ
对含苯酚的工业废水的降解实验ꎬ首先配制苯

酚质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 的溶液ꎬ调节 ｐＨ 为 ５ꎬＨ２Ｏ２

浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ 工

业废水主要检测苯酚浓度和处理前后废水的

ＣＯＤ 值ꎮ
２􀆰 ３　 循环实验

为了评估催化剂的性能ꎬ在 ２５℃、２００ ｍＬ 反应

器中ꎬ用 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 催化剂催化 ２００ ｍｇ / Ｌ 苯酚的降

解ꎬ反应 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ向溶液中加入高浓度苯酚溶液

并且补充双氧水ꎬ将苯酚质量浓度调节至 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ
重复上述操作 ３ 次ꎬ并在设置时间点检测苯酚浓度ꎮ
２􀆰 ４　 活性物质的检测

为了研究活性物质的作用ꎬ对苯酚溶液进行自

由基捕捉实验ꎬ淬灭剂使用甲醇[１９] 和对苯醌[１４]ꎬ甲
醇主要作为􀅰ＯＨ 的捕捉剂ꎬ对苯醌用作 Ｏ２􀅰

－的选择

清除剂ꎬ通过加入不同的淬灭剂来对比苯酚的降解

率来探究整个体系的活性物种ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料的表征

通过 ＸＰＳ 研究了 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 复合材料的

化学成分和化学状态ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ｃ)
中可 以 看 出ꎬ 通 过 ＸＰＳＰＥＡＫ４１ 软 件 拟 合 后 的

Ｆｅ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ２ｐ３ / ２ 谱图中均有 ２ 个峰ꎬ该拟合结

果对应于 Ｆｅ(Ⅱ)和 Ｆｅ(Ⅲ)的结合能峰值ꎬ表明部

分 Ｆｅ(Ⅱ)被氧化成了 Ｆｅ(Ⅲ)ꎮ 该结果与 ＸＲＤ 的

分析结果一致ꎮ 由图 １(ｂ)可知ꎬＮ 元素以 ３ 种键的

形式存在ꎬ分别是 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键、Ｎ—(Ｃ)３ 键以及 Ｃ—
Ｎ—Ｃ 键ꎮ 由图 １(ｄ)中可以看出ꎬＣ 的存在形式要

比 Ｎ 元素更多样ꎬ分别为 Ｃ—Ｃ 键、Ｃ—Ｈ 键、Ｃ—Ｏ
键、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键和 ＣＯＯＲ 键[２１－２８]ꎮ 表明碳点(ＣＤｓ)成

功负载在 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 复合材料上ꎬ这和 ＴＥＭ
的分析结果相对应ꎮ 综合 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ 等表征

结果表明催化剂的成功合成ꎮ
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(ａ)全谱图 (ｂ)Ｎ１ｓ 谱图

(ｃ)Ｆｅ２ｐ 谱图 (ｄ)Ｃ１ｓ 谱图

图 １　 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 材料的 ＸＰＳ 图

３􀆰 ２　 影响苯酚分解的因素

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂质量浓度的影响

催化剂质量浓度对苯酚降解的影响如图 ２(ａ)
所示ꎮ 将图 ２(ａ)中数据进行动力学模型拟合ꎬ结果

如图 ２(ｂ)所示ꎬ其结果更符合一级反应动力学模

型ꎬ拟合结果如表 １ 所示ꎮ

(ａ)降解率

(ｂ)降解动力学

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ３ ｇ / Ｌ

图 ２　 催化剂质量浓度对苯酚分解影响
　 　 注:ｃ(Ｈ２Ｏ２)＝ １５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣ０ ＝ ２００ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

由图 ２ 和表 １ 中可以看出ꎬ随着催化剂的质量

浓度的增加ꎬ苯酚降解率和反应速率常数也逐渐增

大ꎬ原因是活化剂用量增加使得反应体系中的活性

　 　 　 　 　 　 　表 １　 催化剂质量浓度对苯酚降解率和动力学参数的影响

催化剂的质量

浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

苯酚初始质量

浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１)

苯酚降解率 /
％

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

０􀆰 ０５ ０􀆰 ２ ７５􀆰 ９ ０􀆰 ０２８７ ０􀆰 ９９６６

０􀆰 １０ ０􀆰 ２ ８６􀆰 ３ ０􀆰 ０３８７ ０􀆰 ９９８６

０􀆰 １５ ０􀆰 ２ ９７􀆰 ４ ０􀆰 ０５５７ ０􀆰 ９８９９

０􀆰 ２０ ０􀆰 ２ ９９􀆰 ４ ０􀆰 ０７３０ ０􀆰 ９３４４

０􀆰 ３０ ０􀆰 ２ ９９􀆰 ９ ０􀆰 ３７３７ ０􀆰 ６９０９

位点增加ꎬ反应速率增快ꎮ 但再增加催化剂的质量

浓度到 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解速率虽然继续增加ꎬ但是考

虑到成本等各方面因素ꎬ当催化剂质量浓度为

０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 时苯酚降解率已经基本达到 １００％ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 不同苯酚质量浓度的影响

苯酚质量浓度对苯酚降解的影响如图 ３(ａ)所
示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ当苯酚的质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ 时苯酚降解为 ８６􀆰 ３％ꎬ苯酚质量浓度减少

(小于 ２００ ｍｇ / Ｌ)时苯酚降解率达到 １００％ꎬ这是因

为苯酚处于低质量浓度时ꎬ反应体系中强氧化性自

由基充足并能降解溶液中的苯酚ꎮ 苯酚及中产物的

液相色谱图如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３( ｂ)中可以看

出ꎬ反应 ５ ｍｉｎ 时中间产物的峰面积与反应 ２０ ｍｉｎ
时的差不多ꎬ但反应 ２０ ｍｉｎ 时出现了新的峰并且苯

　 　 　 　 　 　 　

１—５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２００ ｍｇ / Ｌ
(ａ)降解率

１—反应 ５ ｍｉｎꎻ２—反应 ２０ ｍｉｎ
(ｂ)液相色谱图

图 ３　 苯酚质量浓度对苯酚降解影响
　 　 注:ｃ(Ｈ２Ｏ２)＝ １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓度＝ ０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ
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酚的特征峰基本消失ꎬ这是苯酚降解产生的中间产

物再次降解产生的新中间产物导致的ꎮ 而在反应

５ ｍｉｎ 之后反应速率降低ꎬ这是因为苯酚降解产生

的中间产物与苯酚降解形成竞争所致ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 不同 ｐＨ 的影响

ｐＨ 可以控制催化剂活性、氧化剂和底物的活

性、主要铁物种以及过氧化氢的稳定性[２９－３０]ꎮ 因

此ꎬ考察了溶液初始 ｐＨ 对降解苯酚的影响ꎬ如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加苯酚的

降解率明显降低ꎬ这是由于较高 ｐＨ 下 Ｈ２Ｏ２ 的分

解、羟基自由基的氧化电位降低以及催化剂失活形

成氢氧化铁络合物ꎬ导致􀅰ＯＨ 的还原ꎮ在溶液初始

ｐＨ 为 ７ 时ꎬ 苯酚在反应 ５０ ｍｉｎ 内 完 全 降 解ꎮ
Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂在中性 ｐＨ 范围内的活性

高于非均相类芬顿催化剂[３０－３１]ꎮ 因此ꎬ在中性或酸

性的 ｐＨ 范围内ꎬ无需调整介质的 ｐＨ 即可实现有效

氧化ꎮ

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

图 ４　 不同 ｐＨ 对苯酚降解影响
　 　 注:ｃ(Ｈ２Ｏ２ ) ＝ １５ ｍｍｏｌ / ＬꎬＣ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓

度＝ ０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ

３􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 浓度的影响

Ｈ２Ｏ２ 浓度对苯酚降解的影响如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬＨ２Ｏ２ 浓度在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时苯酚的

降解率为 ６５􀆰 ８５％ꎬＨ２Ｏ２ 浓度增加到 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时苯

酚的降解率达到 １００％ꎬ这是由于Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加会

产　 　 　 　 　 　 　

１—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 双氧水浓度对苯酚降解影响
　 　 注:Ｃ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度＝ ０􀆰 ２ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

生更多的羟基自由基[３３]ꎮ 但是增加到 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时

除了降解速率略微增加ꎬ在 ５０ ｍｉｎ 时降解率是一样

的ꎬ因此ꎬ最佳 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５　 活性物种的探究实验

苯酚降解过程中参与反应的活性物种如图 ６ 所

示ꎮ 向溶液中添加不同浓度的甲醇ꎬ以清除系统中

产生的羟基自由基[３３]ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ苯
酚的降解在甲醇的作用下受到抑制ꎬ表明苯酚可以

通过羟基自由基的作用进行分解ꎮ 并且ꎬ在甲醇过

量的情况下苯酚基本停止降解ꎮ 采用对苯醌作为主

要清除超氧基自由基的去除剂ꎬ但也会对羟基自由

基进行清除[３４]ꎮ 从图 ６(ｂ)可以中看出ꎬ在同等浓

度下ꎬ对苯醌的抑制效果要比甲醇更强烈ꎬ这是由于

对苯醌在去除超氧基自由基的同时也会对羟基自由

基进行清除[１４]ꎮ 因此ꎬ苯酚降解过程中参与反应的

活性物种主要是超氧基自由基和羟基自由基ꎮ

(ａ)甲醇作为清除剂

(ｂ)对苯醌作为清除剂

１—对照ꎻ２—５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２００ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 活性物种的探究实验图
　 　 注:Ｃ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎬｃ(Ｈ２Ｏ２ ) ＝ １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓度 ＝

０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂的溶液反应

在整个降解过程中ꎬ除了催化剂表面反应外ꎬ溶
液反应也起着一定的 作 用ꎮ 反 应 １ ｍｉｎ 时 用

０􀆰 ２２ μｍ 的过滤头过滤出滤液ꎬ在相同条件下反应ꎬ
滤液和原溶液苯酚质量浓度随时间的变化情况如图

７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ非均相的苯酚降解率

大于滤液的ꎬ表明羟基自由基在均相反应中产生ꎮ
因此ꎬ可以推断降解过程存在类似之前报道的溶液

􀅰９２１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １０ 期

中的 Ｈａｂｅｒ－Ｗｅｉｓｓ 反应ꎬ并占据主导作用[１３－１４]ꎬ而
且伴随着表面反应共同作用降解苯酚ꎮ

１—滤液ꎻ２—０􀆰 １５ ｇ / Ｌ

图 ７　 溶液反应的探究实验图
　 　 注:Ｃ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎬｃ(Ｈ２Ｏ２)＝ １５ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ７　 循环实验

苯酚降解的重复实验结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ经过 ５ 个降解循环ꎬ每个循环结束时苯

酚的最终降解率分别为 １００％、９９􀆰 ８０％、９９􀆰 ７３％、
９８􀆰 ７％和 ９８􀆰 ５％ꎮ Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 可以通过反应

连续有效地降解苯酚ꎬ这和本课题组之前研究催化

剂的循环性能一致ꎮ 原因是 Ｆｅ － Ｃ 络合物诱导

Ｆｅ(Ⅱ)向 Ｆｅ(Ⅲ)循环ꎬ以持续分解 Ｈ２Ｏ２ꎬ并且持续

产生羟基自由基[１４]ꎬ表明其具有很高的稳定性ꎮ 综

上所述ꎬＦｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 具有较强的催化能力ꎬ可
以有效并稳定地处理含苯酚废水ꎮ

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

图 ８　 苯酚降解的循环实验
　 　 注:Ｃ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ ｃ(Ｈ２Ｏ２ ) ＝ １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓

度＝ ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ８　 工业废水中苯酚降解的研究

苯酚工业废水在催化剂的作用下的降解效果如

图 ９(ａ)所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ反应 ７０ ｍｉｎ
后苯酚基本降解完全ꎬ但与纯苯酚降解的降解速率

不同ꎮ 工业废水的液相色谱图如图 ９(ｂ)所示ꎮ 从

图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ工业废水中除了有苯酚外还有

大量其他物质ꎬ这些物质与苯酚的降解反应产生竞

争关系ꎮ ＣＯＤ 去除率为 ６９􀆰 ８％ꎬ工业废水的 ＣＯＤ
没能去除完全ꎬ这是由于工业废水中的一些物质无

法被本催化剂催化降解ꎬ但值得关注的是苯酚的降

解效果很好ꎮ

１—工业废水ꎻ２—纯苯酚

(ａ)工业废水中苯酚的降解率

　 　 注:工业废水:苯酚质量浓度 ＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎬ ｃ ( Ｈ２Ｏ２ ) ＝

５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓度＝ ０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎻ纯苯酚:苯酚质量

浓度 ＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎬ ｃ ( Ｈ２Ｏ２ ) ＝ １５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ催化剂质量浓度 ＝

０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ５ꎮ

(ｂ)工业废水的液相色谱图

图 ９　 工业废水苯酚的降解

３􀆰 ３　 降解机理研究

Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂降解苯酚的机理如图

１０ 所示ꎮ 在 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂与苯酚溶液的

混合体系中ꎬ苯酚可以在本体系中有效地被催化降

解ꎬ并且在上面的活性物质的探究实验中得出本催

化剂存在的活性物质主要是羟基自由基和超氧基自

由基[１４]ꎬ这些自由基与苯酚反应后形成中间产物ꎬ
这些中间产物被进一步氧化ꎬ最终形成二氧化碳

和水[３５]ꎮ

图 １０　 苯酚降解的机理

４　 结论

Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂能够有效降解苯酚ꎬ遵
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循一级反应动力学ꎬ并且在真正的工业废水降解苯

酚也十分有效ꎬ在苯酚的降解中ꎬ初始 ｐＨ 为 ５ 的条

件下ꎬ 当 Ｆｅ ( Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催 化 剂 质 量 浓 度 为

０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ、苯酚的质量浓度

为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ ５０ ｍｉｎ 内完全降解ꎬ这归因于

Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ 催化剂表面上或附近的类芬顿反

应ꎮ 清除剂的作用表明ꎬ羟基自由基是导致苯酚降

解的主要氧化剂ꎮ 在循环实验中 Ｆｅ(Ⅱ) / ＣＤｓ / ＣＮ
催化剂经过 ３ 个循环后苯酚的降解率也接近 １００％ꎮ
在处理工业废水中苯酚也有很好地降解效果ꎬ虽然

ＣＯＤ 的去除率只为 ６９􀆰 ８％ꎬ但也为本催化剂作为去

除废水中其他有机化合物提供了替代途径ꎮ

参考文献

[１] 范荣桂ꎬ高海娟ꎬ李贤ꎬ等.含酚废水综合治理新技术及其研究

进展[Ｊ] .水处理技术ꎬ２０１３ꎬ３９(４):５－８ꎬ１９.
[２] Ｚｈａｎｇ ＧꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＭｅｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ￣ｂａｓｅｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１９ꎬ
３９２:１２３６８４.

[３] Ｓｓｃ ＡꎬＣｈ ＢꎬＣｈｌｃ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅ Ｎｏｖｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｎａｎｏｐａｒ￣
ｔｉｃｌｅ￣ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ＵｉＯ￣６６￣ＮＨ２ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｆａｂｒｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ￣
ＳｃｉｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２０ꎬ
３９７:１２２４３１.

[４] Ｇｍａ ＢꎬＨｈａ ＢꎬＸｉ Ｌ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｂｉｂｌｉｏｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ １９９８ ｔｏ ２０１９ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ (ＢａｒｋｉｎｇꎬＥｓｓｅｘ)ꎬ１９８７ꎬ２７５:１１５７８５.

[５] 李许斌ꎬ张明亮ꎬ王鹏.含酚废水处理技术的研究与进展[Ｃ] / /
辽宁省环境科学学会学术年会.辽宁省环境科学学会ꎬ２０１２.

[６] Ｈｅｎｄｒｉｅ Ｊ ＤꎬＢｌｕｍｅｒ Ｍ ＣꎬＦｅｎｔｏｎ Ｈ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｔｗｏ ｆａｔｔｙ ｌｉｖｅｒ ｃｏｎｄｉ￣
ｔｉｏｎｓ ｍａｓｑｕｅｒａｄｉｎｇ ａｓ ａｕｔｏｉｍｍｕｎｅ ｈｅｐａｔｉｔｉｓ [ Ｊ] . Ｃａｓｅ Ｒｅｐｏｒｔｓ ｉｎ
Ｈｅｐａｔｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２０２１(１１):１－５.

[７] Ｂａｉｊｕ Ａꎬ Ｇａｎｄｈｉｍａｔｈｉ Ｒꎬ Ｒａｍｅｓｈ Ｓ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｌａｎｄｆｉｌｌ ｌｅａｃｈａｔｅ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔꎬ２０１８ꎬ２１０(１５):３２８－３３７.

[８] Ｓａｒａｖａｎａｎ ＡꎬＫｕｍａｒ Ｐ ＳꎬＳｒｉｎｉｖａｓａｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２２:２９８:１３４２８４.

[９] Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ｓｏｎｇ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｃａｒｂｏｎｉｔｒｉｄｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ[Ｊ] .Ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２１ꎬ
２４:１０１０９２.

[１０] ＫａｎｇꎬＳｈｉｆｅｉꎬＣａｉꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｙ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ｎｉｔｒｉｄｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１６ꎬ８:２２.

[１１] Ｙｕｅ Ｗ ＡꎬＸｌ ＡꎬＷｌ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｎｏｖｅｌ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇ￣
Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｃｌｏｔｈ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｐｒｏ￣
ｆｌｏｘａｃｉｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ５５９:１４９９６７.

[１２] Ｌｉｕ ＺꎬＳｈｅｎ ＱꎬＺｈｏｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ￣ｎａｎｏｄｏｔｓ / ｇｒａ￣

ｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１８ꎬ８(１０):１６８－
１７２.

[１３] Ｙａｎｇ ＭꎬＩｎｎａꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｔｕｎｇｓｔｅｎ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１５ꎬ７１:９３－９６.

[１４] Ｆａｎｇ ＬꎬＬｉｕ ＺꎬＺｈｏｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｂｌｕｅ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ / ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉ￣
ｔｒｉｄｅ / Ｆｅ(Ⅱ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ
２０１９ꎬ１２３(４４):２６９２１－２６９３１.

[１５] Ｚｈｕ ＢꎬＸｉａ ＰꎬＨｏ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｏｉｎｔ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ３４４( ３０):
１８８－１９５.

[１６] Ｙａｎｇ ＪꎬＣｈｅｎ ＷꎬＬｉｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕ￣
ｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｔｓ ｆｒｏｍ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ Ａｎ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ Ｒｅｐｏｒｔｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｒｙｓｔａｌ
Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ＆ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ２０１７ꎬ８９:２６－
３２.

[１７] Ｎｌ ＡꎬＦａｎｇ Ｌ ＡꎬＤｘ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＮꎬＰ Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ
ｏｒａｎｇｅ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｎｏｖｅｌ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｂｉｏ￣
ｉｍａｇｉｎｇ￣ＳｃｉｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ[Ｊ] .Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ１１１:１１０６１８.

[１８] Ｚｈｅｎｇ ＱꎬＤｕｒｋｉｎ Ｄ ＰꎬＥｌｅｎｅｗｓｋｉ Ｊ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ
ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ:Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１６ꎬ５０(２３):１２９３８.

[１９] Ｎｉｃｋｅｌｓｅｎ Ｍ ＧꎬＣｏｏｐｅｒ Ｗ ＪꎬＬｉｎ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ [ Ｊ] . Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９９４ꎬ２８
(５):１２２７－１２３７.

[２０] Ｔｏｎｄａ ＳꎬＫｕｍａｒ ＳꎬＫａｎｄｕｌａ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅ￣ｄｏｐｅｄ ａｎｄ ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ ｓｕｎｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａꎬ２０１４ꎬ２(１９):６７７２－６７８０.

[２１] ＱｉｎｇꎬＨａｎꎬＢｉｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ａ Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ￣Ｃ３Ｎ４“ｓｅａｗｅｅｄ” ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｆｏｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅꎬ２０１５ꎬ１２７
(３９):１１５９５－１１５９９.

[２２] Ｈｕ ＳꎬＪｉｎ ＲꎬＬｕ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ￣ｄｏｐｅｄ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１４ꎬ４(４７):２４８６３.

[２３] Ｗａｎｇ ＭꎬＣｕｉ ＳꎬＹａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｓ ａ ｎｅｗ ｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ[ Ｊ] . Ｔａ￣
ｌａｎｔａꎬ２０１５ꎬ１３２:９２２－９２８.

[２４] Ｘｉａｎｇ ＱꎬＬｉ ＦꎬＺｈａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｐｌａｓｍａ￣ｂａｓｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ４９５:２６－３２.

[２５] Ｚｈａｎｇ ＨꎬＬｉ ＷꎬＹａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２０２１ꎬ
２７:１０２２８８.

[２６] Ｗａｎｇ Ｚ ＬꎬＺｈａｎｇ Ｚ ＴꎬＯｈ Ｗ Ｃ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｈｏｄａ￣
ｍｉｎｅ Ｂ ｕｓｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .
Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０２０ꎬ３０(６):２７９－２８４.

　 　 　 　 (下转第 １３８ 页)

􀅰１３１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １０ 期

[１３] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＺｈａｏ ＬꎬＫａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈ ＣＯ￣ＳＣＲ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＣｏＡｌＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ＬＤＨ / ＭＯＦｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｈ２Ｏ / ＳＯ２ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４２６:１３１８７３.

[１４] Ｈｅｎｄｏｎ Ｃ ＨꎬＴｉａｎａ ＤꎬＦｏｎｔｅｃａｖｅ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ＭＩＬ￣１２５ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｌｉｇａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１３ꎬ １３５ ( ３０):
１０９４２－１０９４５.

[１５] Ｅｓａｎｉａ ＺꎬＹｏｕｎｅｓｉ ＨꎬＮｏｗｒｏｕｚｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｓ￣
ｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ￣Ｆｅ３Ｏ４ / ＴｉＯ２ ｎａｎｏ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｖｏ￣ｈｙ￣
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２２ꎬ４７:１０２７５０.

[１６] Ｙｏｏｎｇ Ｌ ＳꎬＣｈｏｎｇ Ｆ ＫꎬＤｕｔｔａ Ｂ Ｋ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ] .
Ｅｎｅｒｇｙꎬ２００９ꎬ３４(１０):１６５２－１６６１.

[１７] Ｗａｎｇ ＨꎬＹｕａｎ ＸꎬＷｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｉｎ２Ｓ３＠ ＭＩＬ￣１２５
(Ｔｉ) ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１６ꎬ１８６:１９－
２９.

[１８] Ｃｈｅｎ ＪꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＢｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ ｕｎｉｆｏｒｍ ｔａｂｌｅｔ￣
ｌｉｋｅ ＴｉＯ２ / Ｃ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔ Ｌａｖｏｉｓｉｅｒ￣１２５( Ｔｉ)
(ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ)) ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇ￣
ｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ[Ｊ] .Ｊ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉꎬ２０２０ꎬ５７１:２７５－
２８４.

[１９] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＨｕ ＷꎬＷａｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｈｕｔｔｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ＭＯＦ ｄｅｒｉｖｅｄ
ＴｉＯ２ / ＣｕＯ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｂｏｏｓｔｓ ｌｉｇｈｔ ｄｒｉｖｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０２１ꎬ９(１０):６１８０－６１８７.

[２０] Ｗｅｎ Ｎꎬ Ｓｕ Ｙꎬ Ｄｅｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣｕＮｉＦｅ￣ＬＤＨ ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＳＣＲ￣Ｃ３Ｈ６ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ:
Ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４３８:１３５５７０.

[２１] Ｇｈｏｄｓｅｌａｈｉ ＴꎬＶｅｓａｇｈｉ Ｍ ＡꎬＳｈａｆｉｅｋｈａｎｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.ＸＰＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｕ＠ Ｃｕ２Ｏ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ

２００８ꎬ２５５(５):２７３０－２７３４.
[２２] Ｌｉｕ ＨꎬＭａ ＹꎬＣｈｅｎ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏ￣

ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｂｙ ＣＯ２ ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｍｉｘｅｄ￣ｐｈａｓｅ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｆｒｏｍ ＭＯＦｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ２５０:
３３７－３４６.

[２３] Ｌｉｕ ＦꎬＨｅ ＨꎬＤｉｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｔｉｔａｎａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌꎬ２００９ꎬ９３(１－２):１９４－２０４.

[２４] Ｃｈｉ ＧꎬＳｈｅｎ ＢꎬＹｕ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ ａｎｄ Ｈｇ
(０) ｏｖｅｒ Ｃｅ￣Ｃｕ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｂａｓｅｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＳＣＲ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｊ Ｈａｚａｒｄ Ｍａｔｅｒꎬ２０１７ꎬ３３０:８３－９２.

[２５] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｌｉａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ
(ＣｕꎬＦｅ ａｎｄ Ｃｏ) ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ＮＯ ａｎｄ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ( ＶＯＣｓ) ｆｒｏｍ ｃｏａｌ￣ｆｉｒｅｄ
ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０２１ꎬ２８９:１１９８４９.

[２６] Ｓｉｅｒｒａ￣ｐｅｒｅｉｒａ Ｃ ＡꎬＵｒｑｕｉｅｔａ￣ｇｏｎｚ􀅡ｌｅｚ Ｅ Ａ. Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ
ＣＯ ｏｎ ＣｕＯ ｏｒ Ｆｅ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
Ｏ２ꎬＳＯ２ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｓｔｅａｍ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１４ꎬ１１８:１３７－１４７.

[２７] Ｌｉｕ ＪꎬＬｉ ＸꎬＺｈａｏ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / Ｔｉ１－ｘＺｒｘＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ Ｃ３Ｈ６ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１２ꎬ ２
(８):１７１１－１７１８.

[２８] Ｋａｌｏｎｇ ＭꎬＨｏｎｇｍａｎｏｒｏｍ ＰꎬＲａｔｃｈａｈａｔ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｆｒｅｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ ２￣ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ
ａｎｄ Ｃｏ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃｕ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２１４:１０６７２１.

[２９] Ｖａｌｖｅｒｄｅ Ｊ ＬꎬＤｅ Ｌｕｃａｓ ＡꎬＳ􀅡ｎｃｈｅｚ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅｄ ａｎｄ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ Ｔｉ￣ｐｉｌｌａｒｅｄ ｃｌａｙｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯｘ ｂｙ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２００３ꎬ
４３(１):４３－５６.

[３０] Ｒａｄａ Ｚ ＨꎬＡｂｉｄ Ｈ ＲꎬＳｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ
ｏｎ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ＣＯ２ꎬＣＨ４ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ２ / ＣＨ４ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｂａｓｅｄ ＭＯＦｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１５ꎬ１６０:３１８－３２７.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １３１ 页)
[２７] Ｐｒａｂａｋａｒａｎ ＥꎬＶｅｌｅｍｐｉｎｉ ＴꎬＭｏｌｅｆｅ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ

ＫＦꎬＫＣｌ ａｎｄ ＫＢｒ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｉｏｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ￣Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅＤｉｒｅｃｔ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０２１ꎬ１５:６３４０－６３５５.

[２８] 张晓峰ꎬ王翔ꎬ杨光ꎬ等.Ｆｅ(Ⅵ) / Ｆｅ３Ｏ４ 处理模拟染料废水的脱

色效果研究[Ｊ] .安全与环境工程ꎬ２０２０ꎬ(４):１６７１－１５５６.
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