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钴掺杂氮化碳活化过单硫酸盐高效降解水中
磺胺二甲基嘧啶的研究
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摘要:在花状球体氮化碳(ＦＳＣＮ)上掺杂钴金属制备出高效稳定的 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 对催化剂

进行表征ꎬ并探究不同条件对磺胺二甲基嘧啶(ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅꎬＳＭＺ)降解效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ用 Ｃｏ－ＦＳＣＮ(０􀆰 １ ｇ / Ｌ)活化过
单硫酸盐(ＰＭＳ)(０􀆰 １６３ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ在初始溶液 ｐＨ ７ 的情况下 ２ ｍｉｎ 内对 ＳＭＺ(２０ ｍｇ / Ｌ)的降解率超过 ９８％ꎮ 自由基淬灭实验
证明ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ / ＰＭＳ 体系中自由基途径与非自由基途径共存ꎬ羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧自由基(􀅰Ｏ２－ )与单线态氧( １Ｏ２)均是
参与 ＳＭＺ 降解的主要活性物种ꎮ Ｃｏ－ＦＳＣＮ 循环使用 ３ 次后仍表现出良好的稳定性ꎮ

关键词:磺胺二甲基嘧啶(ＳＭＺ)ꎻ过单硫酸盐(ＰＭＳ)ꎻＣｏ－ＦＳＣＮꎻ自由基途径ꎻ非自由基途径
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　 　 磺胺类药物(ＳＡｓ)是一类抗菌药物ꎬ广泛应用

于畜牧生产、水产养殖和人类医药ꎬ国内外的土壤、
河流和地下水中检测到 １０ 多种高浓度 ＳＡｓ[１－３]ꎮ
ＳＡｓ 分子由苯胺基团和磺酸基团桥接组成ꎬ当 Ｓ—Ｎ
键断裂和苯环羟基化时被降解为小分子物质ꎮ 环境

中的 ＳＡｓ 主要来源于动物粪便、废弃药物和污水排

放等ꎬ对人体健康和生态环境造成严重危害ꎬ增加人

体耐药性和患癌概率[２－４]ꎮ 目前污水处理厂使用的

常规污水处理技术并不能对磺胺类化合物进行有效

地去除ꎮ 因此ꎬ有必要开发一种高效、环保的 ＳＡｓ 降
解方法ꎮ

基于活化过硫酸盐生成强自由基的高级氧化工

艺(ＳＲ－ＡＯＰｓ)是降解 ＳＡｓ 最有效方法之一[５－７]ꎮ 过

硫酸盐分为过单硫酸盐(ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅꎬＰＭＳ)和

过二硫酸盐( ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅꎬＰＤＳ)ꎬＰＭＳ 比 ＰＤＳ 更容易

催化激活[８]ꎮ 可通过超声(ＵＳ) [９]、紫外线(ＵＶ)、
热、阴离子[１０]、碳材料[１１] 和过渡金属[１２] 破坏 ＰＭＳ
的 Ｏ—Ｏ 键产生自由基降解 ＳＡｓꎮ 利用过渡金属进

行 ＰＭＳ 活化操作简单、能耗低ꎬ但存在金属离子浸

出和低催化性能的问题[１３]ꎮ 碳材料通过自由基和

非自由基途径用于 ＰＭＳ 活化取得了一些进展ꎬ但催

化性能仍受到抑制[１１]ꎮ 金属－碳复合材料之间的协

同作用既可以避免金属离子溶出ꎬ又可以解决碳材

料惰性问题[１４]ꎮ 目前的研究大多忽视了污染物吸

附在氧化过程中的作用ꎬ通过对吸附和 ＳＲ－ＡＯＰｓ 技
术相关性的研究ꎬ污染物在催化剂上的吸附是有效

催化氧化的关键步骤[１５]ꎮ 笔者通过氮化碳负载、氩
气气氛下煅烧的方法制备出 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 催化剂ꎬ研究

􀅰６２１􀅰
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其催化性能与反应机理ꎮ

１　 材料和试剂

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＸＭＴＤ－８２２２ 型真空干燥箱ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ 型管

式炉ꎻＫＳＬ－１２００Ｘ 型马弗炉ꎻＴＵ－１９００ 型双光束紫

外－可见分光光度计ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻＧＭ－０􀆰 ５Ｂ
隔膜真空泵ꎻ ＵＣ － ９０００ 型超声波清洗机ꎻ 皖仪

ＵＶ３１００ 型紫外－可见检测器ꎻ安捷伦反相 Ｃ１８ 高效

液相色谱柱(４􀆰 ６ ｎｍ×２５０ ｎｍꎬ５ μｍ)ꎮ
磺胺二甲基嘧啶 ( ＳＭＺꎬ Ｃ１２ Ｈ１４ Ｎ４Ｏ２Ｓꎬ 纯度

>９９％)、过硫酸氢钾(ＰＭＳꎬＫＨＳＯ５)、酞菁钴(ＣｏＰｃꎬ
Ｃ３２ Ｈ１６ ＣｏＮ８ )、 三 聚 氰 胺 ( Ｃ３Ｈ６Ｎ６ )、 三 聚 氰 酸

(Ｃ３Ｈ３Ｎ３Ｏ３)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、硫
代硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)、Ｌ－组氨酸、对苯醌(ＢＱ)ꎬ上海

麦克林生化科技有限公司生产ꎻ无水乙醇(ＥｔＯＨ)、
二甲亚砜(ＤＭＳＯ)、叔丁醇(ＴＢＡ)ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司生产ꎻ以上所有化学药品均为分析

纯ꎮ 甲醇(ＭｅＯＨꎬ色谱纯)ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司生产ꎬ所有实验均使用超纯水ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的制备方法

采用化学浴沉积－煅烧法制备 Ｃｏ３Ｏ４
[１６]ꎮ Ｃｏ－

ＦＳＣＮ 根据文献[１７]中所述的方法进行制备并稍作

修改ꎮ 在典型的制备过程中ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ 三聚氰胺和

０􀆰 ２ ｇ 酞菁钴溶解在 ４０ ｍＬ 二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)中ꎬ
将 ０􀆰 ５１ ｇ 三聚氰酸溶解在 １０ ｍＬ ＤＭＳＯ 溶液中ꎮ 将

２ 种溶液超声 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ混合并搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 以真

空抽滤的方式将蓝色沉淀分离出来ꎬ用 １５０ ｍＬ 超纯

水和 １００ ｍＬ 乙醇洗涤ꎬ然后在 ６０℃ 下真空干燥ꎮ
研磨后收集得到淡蓝色固体前体钴掺杂三聚氰胺－
三聚氰酸氢键聚集体(Ｃｏ－ＭＣＡ)ꎮ 钴掺杂花状球体

氮化碳( Ｃｏ －ＦＳＣＮ) 催化剂通过在氩气气氛下以

１􀆰 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率在 ６００℃下煅烧 Ｃｏ－ＭＣＡ 前

体 ８ ｈ 获得ꎮ
１􀆰 ３　 样品的表征

利用日本理学 ｓｍａｒｔｌａｂ ９ 型 Ｘ 射线衍射仪对催

化剂进行物相分析ꎬ测试范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫速为

５° / ｍｉｎꎬ光源为 Ｃｕ－Ｋɑ 射线ꎬ靶材为 Ｃｕ 靶ꎮ 利用北

京精微高博的 ＪＷ－ＢＫ１００ 比表面及孔径分析仪测

定催化剂的比表面积ꎬ以 Ｎ２ 为吸附质ꎮ 利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 的 Ａｐｒｅｏ ２ 型扫描电镜对催

化剂进行表面形貌分析ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 的 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

对催化剂进行组分分析ꎬ激发光源为 Ａｌ－Ｋɑꎮ

１􀆰 ４　 ＳＭＺ 降解实验

磺胺二甲基嘧啶(ＳＭＺ)降解实验在 ２５０ ｍＬ 玻

璃瓶中进行ꎬ１００ ｍＬ 溶液中含有 ２０ ｍｇ / Ｌ (０􀆰 １６３
ｍｍｏｌ / Ｌ) ＳＣＰ 和 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ (０􀆰 １６５ ｍｍｏｌ / Ｌ) ＰＭＳꎬ在
磁力搅拌器上搅拌ꎮ 用稀 ＮａＯＨ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)
和 Ｈ２ＳＯ４ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)调节所需溶液的 ｐＨ(３、
５、７、９ 和 １０􀆰 ５)ꎮ 引入催化剂(０􀆰 ０１ ｇ)以引发反应ꎮ
在给定的时间间 隔 内 抽 取 １ ｍＬ 样 品 并 通 过

０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤ꎮ 滤液立即用 １ ｍＬ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶

液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)淬灭ꎬ停止反应ꎬ进行残留 ＳＭＺ 浓度

分析ꎮ
采用准一级反应动力学模型研究降解规律:

－ ｌｎ(ｃ / ｃ０) ＝ ｋｏｂｓ ｔ (１)

式中:ｃ０ 和 ｃ 分别为初始时间和时间 ｔ 的污染物浓

度ꎻｋｏｂｓ为准一级速率常数(ｍｉｎ－１)ꎮ
１􀆰 ５　 ＳＭＺ 测定方法及条件

利用由 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｖｅｎｕｓｉｌ ＭＰ Ｃ１８ 色谱柱(４􀆰 ６ ｎｍ×
２５０ ｎｍꎬ５ μｍ) 和皖仪 ＵＶ３１００ 型检测器组成的

ＨＰＬＣ 系统进行 ＳＭＺ 浓度测定ꎮ 流动相甲醇和超纯

水的体积比为 ６０ ∶ ４０ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为

１０ μＬꎬ柱温箱温度为 ３０℃ꎬＳＭＺ 检测波长为 ２６８ ｎｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 物相分析

Ｃｏ－ ＦＳＣＮ 和载体 ＦＳＣＮ 的广角 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２６􀆰 ４°处出

现的特征峰归因于石墨相氮化碳ꎬ整体显示出扭曲

的石墨相氮化碳晶体结构ꎬ无法辨别出归因于 Ｃｏ
物种的明显衍射峰[１８]ꎮ 在 ２θ 为 ４４􀆰 ０°处出现的弱

峰归因于无序碳的 １００ 平面[１９]ꎮ 载体为石墨相氮

化碳材料ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 中没有明显的 Ｃｏ 的特征衍射

峰ꎬ说明 Ｃｏ 和载体之间存在化学配位ꎬ以 Ｃｏ－Ｎ 键

的形式固定在载体上ꎮ

１—ＦＳＣＮꎻ２—Ｃｏ－ＦＳＣＮ

图 １　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的 ＸＲＤ 图

􀅰７２１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 比表面积分析

Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的氮气吸附脱附等温线和孔径分布

曲线如图 ２ 所示ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 的 ＢＥＴ 分析结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 的 ＢＥＴ 比表面

积为 １１２􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ３９２ ｃｍ３ / ｇꎬ孔径分布在

３~２０ ｎｍ 之间ꎬ平均孔径为 １０􀆰 １１ ｎｍꎬ以介孔为主ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ气体吸附等温线表现为 ｔｙｐｅ Ⅲ
型等温线ꎬ内凸向下ꎬ无拐点ꎬ符合介孔材料特征ꎮ
其吸附过程中伴随有吸附－脱附滞后现象ꎬ本材料

出现了 Ｈ３ 型滞后环ꎬ表明所测材料由聚合物片状

颗粒形成的狭缝介孔ꎬ包括平板狭缝结构、裂缝和楔

形结构等ꎮ Ｃｏ－ＦＳＣＮ 具备大的比表面积和丰富的

多孔结构ꎬ极大提高了其对有机物和过单硫酸盐的

吸附能力ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ２　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的氮气吸附脱附等温线和

孔径分布曲线

表 １　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的 ＢＥＴ 结果分析

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｃｏ－ＦＳＣＮ １１２􀆰 ９ ０􀆰 ３９２ １０􀆰 １１

２􀆰 １􀆰 ３　 表面形貌分析

Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 形状类似花苞ꎬ呈球状片层结构ꎮ
在 ６００℃氩气气氛下通过以氢键连接和石墨方式堆

积的含氧分子间结构(即 Ｃｏ－ＭＣＡ)的热缩聚ꎬ成功

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)整体形貌 (ｂ)细节形貌

图 ３　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的 ＳＥＭ 图

将预制的 Ｃｏ －ＭＣＡ 类球形层状结构结合到 Ｃｏ －
ＦＳＣＮ 中ꎮ 与 ＢＥＴ 结果一致ꎬ存在大量平板狭缝介

孔ꎬ分层效果良好ꎬ有利于吸附 ＳＭＺ 和 ＰＭＳꎬ有效提

升 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的降解性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 成分组分分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对 Ｃｏ－ＦＳＣＮ
的元素组成和表面化学状态进行考察ꎬ结果如图 ４、
表 ２ 所示ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 由 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｃｏ 元素组成ꎮ

(ａ)总谱 (ｂ)Ｃ１ｓ

(ｃ)Ｎ１ｓ (ｄ)Ｏ１ｓ

(ｅ)Ｃｏ２ｐ

图 ４　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的 ＸＰＳ 图

表 ２　 各组分含量

组分 Ｃ Ｎ Ｏ Ｃｏ

含量 / ％ ６９􀆰 ２２ ２２􀆰 ８３ ６􀆰 ４７ ２􀆰 ３８

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣｏ 成功掺杂到氮化碳

材料表面ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 表面 Ｃｏ
质量分数为 ２􀆰 ３８％ꎬ结合 ＸＲＤ 图谱ꎬ证明 Ｃｏ 均匀地

分散在材料表面ꎬ具有优异的反应活性ꎮ 从图 ４(ｂ)
中可以看出ꎬ Ｃ１ｓ 的高分辨 ＸＰＳ 可以被解析为

Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ(２８５􀆰 ８４ ｅＶ)、Ｏ—
Ｃ􀪅􀪅Ｏ(２８８􀆰 ００ ｅＶ)ꎬ主要由 Ｃ—Ｏ 键组成ꎮ 从图 ４
(ｃ)中可以看出ꎬＮ１ｓ 高分辨率 ＸＰＳ 图谱可解析为

吡啶－Ｎ(３９８􀆰 ９０ ｅＶ)、吡咯－Ｎ(４００􀆰 ３０ ｅＶ)和石墨－

􀅰８２１􀅰
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Ｎ(４０１􀆰 ３１ ｅＶ)ꎬ占主导地位的吡啶－Ｎ 作为活性位

点在氧化过程中发挥重要作用ꎬ主要组分吡咯－氮
将作为吸附位点提前吸附污染物ꎬ形成“供体－受体

复合机制” [２０－２２]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ样品位于

５３１􀆰 ８３ ｅＶ 处的特征峰对应催化剂表面羟基物种

(—ＯＨ) [２３]ꎬ位于 ５３３􀆰 ５６ ｅＶ 的特征峰对应的是

Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ[２４]ꎮ 表面羟基物种有利于催化剂吸附有

机污染物ꎬ增强了 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的吸附性能ꎮ 从图 ４
(ｅ)中可以看出ꎬＣｏ２ｐ 光谱位于 ７８０􀆰 ７ ｅＶ 处的特征

峰 Ｃｏ ２Ｐ ２ / ３对应高价 Ｎ 配位的 Ｃｏ－Ｎｘꎬ其 ＸＰＳ 结合能

(ＢＥ)高于 Ｃｏ２＋(７７９􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ低于 Ｃｏ３＋(７８１􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ表
明与 Ｎ 配位的 Ｃｏ 原子具有 Ｃｏ２＋ 和 Ｃｏ３＋ 的杂价

态[２５－２６]ꎮ 单个钴原子可以锚定并稳定在吡咯 Ｎ 物

种上ꎬ之后 Ｃｏ 作为桥ꎬ促进电子从载体通过吡咯 Ｎ
和 Ｃｏ 转移到表面的 ＰＭＳ 上[２７]ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂活化 ＰＭＳ 降解 ＳＭＺ 性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同材料降解 ＳＭＺ
不同材料活化 ＰＭＳ 去除 ＳＭＺ 的影响如图 ５、表

３ 所示ꎮ 从图 ５、表 ３ 中可以看出ꎬＣｏ－ＦＳＣＮ 展现出

优异的 ＳＭＺ 吸附性能ꎬ通过静电相互作用和氢键吸

引ꎬ４０ ｍｉｎ 内对污染物吸附量达到 ４８ ｍｇ / ｇꎮ ＳＭＺ
溶液(２０ ｍｇ / Ｌ)初始 ｐＨ ＝ ７、催化剂和 ＰＭＳ 投加质

量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ２ ｍｉｎ 内 ＳＭＺ 的去除率达到

９８％以上ꎮ 相同反应条件下 Ｃｏ３Ｏ４ １０ ｍｉｎ 去除率仅

为 ８０􀆰 ９％ꎬ只有 ＰＭＳ 时 ＳＭＺ 几乎不能降解ꎬ表明

ＰＭＳ 单独对 ＳＭＺ 的降解有限ꎮ Ｃｏ－ＦＳＣＮ 降解速率

为 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ４ 倍ꎬ证明吸附和降解协同可以有效提

升 ＳＭＺ 的降解效率ꎮ

１—Ｃｏ－ＦＳＣＮ / ＰＭＳꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ / ＰＭＳꎻ３—ＰＭＳ

图 ５　 不同材料活化 ＰＭＳ 去除 ＳＭＺ 的影响
　 　 注:ρ(ＳＭＺ)＝ ２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｃｏ－ＦＳＣＮ)＝ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬρ(ＰＭＳ)＝

０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎮ

表 ３　 不同材料活化 ＰＭＳ 去除 ＳＭＺ 的影响

体系 反应速率常数 / ｍｉｎ－１ ＳＭＺ 吸附去除率 / ％
Ｃｏ－ＦＳＣＮ / ＰＭＳ １􀆰 ６７ ２６􀆰 ２
Ｃｏ３Ｏ４ / ＰＭＳ ０􀆰 ４１ ７􀆰 ６
ＰＭＳ ０􀆰 ０１ ０

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 和 ＰＭＳ 投加浓度的影响

通过一系列平行实验ꎬ研究了催化剂和 ＰＭＳ 投

加质量浓度对 ＳＭＺ 去除的影响ꎬ结果如图 ６、表 ４ 所

示ꎮ 从图 ６、表 ４ 中可以看出ꎬ在 ＰＭＳ 质量浓度为

０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｏ －ＦＳＣＮ 的投加质量浓度降低导致

ＳＭＺ 的降解性能略有下降ꎬ不过 ３ ｍｉｎ 去除率仍在

９５％以上ꎬ体现了 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 活化 ＰＭＳ 的超高效率ꎮ
当 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 投加质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时ꎬ当 ＰＭＳ 浓

度从 ０􀆰 １５ ｇ / Ｌ 降至 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 后ꎬＳＭＺ 的降解速率从

２􀆰 １０ ｍｉｎ－１ 降至 ０􀆰 ６５ ｍｉｎ－１ꎬ且 ＰＭＳ 质量浓度为

０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 时ꎬ去除率由 １００％降至 ８０％ꎬ表明 ＳＭＺ 降

解对 ＰＭＳ 的依赖性ꎮ 综合考虑降解速率和成本ꎬ采
用 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮ 活化 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳ 对 ＳＭＺ 进

行降解ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳꎻ２—０􀆰 １５ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ
０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳꎻ３—０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳꎻ４—０􀆰 １ ｇ / Ｌ
Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ ＰＭＳꎻ５—０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １５ ｇ / Ｌ ＰＭＳ

图 ６　 初始催化剂和 ＰＭＳ 投加质量浓度

对 ＳＭＺ 降解的影响
　 　 注:ρ(ＳＭＺ)＝ ２０􀆰 ０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎮ

表 ４　 催化剂和 ＰＭＳ 投加质量浓度对 ＳＭＺ 降解的影响

催化剂和 ＰＭＳ 投加质量浓度
反应速率

常数 / ｍｉｎ－１

ＳＭＺ 吸附

去除率 / ％

０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳ １􀆰 ０８ １８􀆰 １

０􀆰 １５ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳ １􀆰 ８４ ３０􀆰 ７

０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １ ｇ / Ｌ ＰＭＳ １􀆰 ６７ ２６􀆰 ２

０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ ＰＭＳ ０􀆰 ６５ ２４􀆰 ４

０􀆰 １ ｇ / Ｌ Ｃｏ－ＦＳＣＮꎬ０􀆰 １５ ｇ / Ｌ ＰＭＳ ２􀆰 １０ ２５􀆰 ８

２􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ｐＨ 的影响

溶液 ｐＨ 可影响 ＰＭＳ 物种( ｐＫａ１ < ０ 和 ｐＫａ２ ＝
９􀆰 ４)、Ｃｏ－ＦＳＣＮ 的表面电学性质、自由基类型的产

生和 ＳＭＺ 的电荷正负性(ｐＫａ１ ＝ ２􀆰 ７ 和 ｐＫａ２ ＝ ７􀆰 ４５)
的变化[２８－２９]ꎮ 初始 ｐＨ 对 ＳＭＺ 降解的影响如图 ７、
表 ５ 所示ꎮ 从图 ７、表 ５ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 从 ３
增加到 ７ 反应速率增加ꎬｐＨ 从 ７ 增加到 １１ 急剧下

降ꎬｐＨ 在 ３ ~ ９ 的范围内效率最佳[３０]ꎮ 初始溶液

ｐＨ＝３ 时ꎬＳＭＺ 分子以中性分子的形式存在ꎬ更难被

􀅰９２１􀅰
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自由基氧化ꎬ所以 ＳＭＺ 的去除率较低[２９]ꎮ 随着 ｐＨ
的增长ꎬＳＭＺ 分子逐渐转化为 ＳＭＺ－离子ꎬ由于静电

吸引作用ꎬ吸附量逐渐增加ꎬ在 ｐＨ ＝ ７ 和 ｐＨ ＝ ９ 时

ＳＭＺ 吸附效果最好ꎬ更有利于 ＳＭＺ 的去除[３１]ꎮ 当

ｐＨ＝ １０􀆰 ５ 时ꎬＰＭＳ 主要存在形式为 ＳＯ２－
５ ꎬ其催化能

力弱于 ＨＳＯ－
５ꎮ 表面携带负电荷的 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 由于静

电排斥对污染物吸附能力变弱ꎬ抑制催化剂和 ＰＭＳ
的相互作用ꎬ造成降解速率急剧下滑ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １０􀆰 ５

图 ７　 初始 ｐＨ 对 ＳＭＺ 降解的影响
　 　 注:ρ(ＳＭＺ)＝ ２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｃｏ－ＦＳＣＮ)＝ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬρ(ＰＭＳ)＝

０􀆰 １ ｇ / Ｌꎮ

表 ５　 初始 ｐＨ 对 ＳＭＺ 降解的影响

初始 ｐＨ 反应速率常数 / ｍｉｎ－１ ＳＭＺ 吸附去除率 / ％

３􀆰 ０ １􀆰 ２０ ５􀆰 ３

５􀆰 ０ １􀆰 ４５ ３􀆰 １

７􀆰 ０ １􀆰 ６７ ２６􀆰 ２

９􀆰 ０ １􀆰 ３０ ２３􀆰 ５

１０􀆰 ５ ０􀆰 ５０ ４􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ４　 自由基淬灭实验分析

通过􀅰ＯＨ、ＳＯ􀅰－
４ 和 Ｏ􀅰－

２ 等强氧化性自由基攻击磺

胺类药物ꎬ通过 Ｓ—Ｎ 键断裂和苯环羟基化降解为

小分子ꎬ最终分解为 ＣＯ２ 和 ＨＯ２ꎮ 除了产生自由基

来攻击污染物外ꎬ还有非自由基激活途径ꎬ包括单线

态氧介导氧化和电子转移机制ꎬ已引起越来越多的

关注[３２－３４]ꎮ
为了鉴定 Ｃｏ－ＦＳＣＮ / ＰＭＳ 系统中 ＳＭＺ 降解的

活性物质ꎬ在加入 ＰＭＳ 之前将不同的清除剂引入反

应系统中ꎮ 含有 α－Ｈ 的无水乙醇(ＥｔＯＨ)分别以

(１􀆰 ６ ~ ７􀆰 ８) × １０７ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｓ) 和 ( １􀆰 ２ ~ ２􀆰 ８) × １０９

ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)的反应速率常数淬灭 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨꎬ而不

含 α－Ｈ 的叔丁醇(ＴＢＡ)与 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ 的反应速率

常数分别为(４􀆰 ０ ~ ９􀆰 １) ×１０５ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｓ)和(３􀆰 ８ ~
７􀆰 ６)×１０８ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ) [３５－３６]ꎮ 自由基淬灭实验结果

如图 ８、表 ６ 所示ꎮ 从图 ８、表 ６ 中可以看出ꎬ将 ＴＢＡ
或 ＥｔＯＨ(分别作为􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－

４ 的自由基清除剂)加

入反应混合物中ꎬ ＳＭＺ 的降解效率略有下降ꎬ但

ＳＭＺ 在 ５ ｍｉｎ 内完全降解ꎬ表明反应过程中存在

􀅰ＯＨꎬ但并非是主要活性物种ꎬ在反应过程中存在其

他活性物种ꎮ 对苯醌 ( ｐ － ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅꎬＢＱ) 作为

Ｏ􀅰－
２ 清除剂添加后ꎬＳＭＺ 去除率下降至 ８０％ꎬ证明

Ｏ􀅰－
２ 作为主要活性物种参与反应[３７]ꎮ 证明用于消除

１Ｏ２ 自由基的 Ｌ－组氨酸(Ｌ－ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ)添加后导致

ＳＭＺ 的去除率降低 ９４􀆰 ６％(３ ｍｉｎ 内仅约 ５􀆰 ６％的

ＳＭＺ 降解)ꎬ证明 ＳＭＺ 主要通过和 ＰＭＳ 活化产生的
１Ｏ２ 反应而降解[３８]ꎮ

１—空白ꎻ２—[ＥｔＯＨ] ＝ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—[ＴＢＡ] ＝ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—[ＢＱ] ＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—[Ｌ－ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ] ＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 自由基淬灭实验
　 　 注:ρ(ＳＭＺ)＝ ２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｃｏ－ＦＳＣＮ)＝ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬρ(ＰＭＳ)＝

０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎮ

表 ６　 自由基淬灭剂对 ＳＭＺ 降解的影响

淬灭剂 反应速率常数 / ｍｉｎ－１

空白 １􀆰 ６７

[ＥｔＯＨ] ＝ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ １􀆰 ３３

[ＴＢＡ] ＝ ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ １􀆰 ３１

[ＢＱ] ＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ６３

[Ｌ－ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ] ＝ ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ０􀆰 ０１

Ｃｏ－ＦＳＣＮ 促进 ＰＭＳ 的水解产生大量的 Ｏ􀅰－
２ ꎬ

Ｏ􀅰－
２ 通过激活 ＰＭＳ 产生􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 间接参与 ＳＭＺ

的氧化ꎮ 同时 ＳＭＺ 通过“供体－受体复合物”机制

吸附到催化剂表面ꎬ大大减少活性 １Ｏ２ 的迁移距离ꎬ
得以快速反应实现优异的氧化性能ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 催化剂稳定性研究

将催化降解后的催化剂通过真空抽滤从溶液中

分离出来ꎬ并用 ２００ ｍＬ 去离子水洗涤ꎮ 将得到的催

化剂在 ６０℃下真空干燥以供循环使用ꎬ结果如图 ９、
表 ７ 所示ꎮ 从图 ９、表 ７ 中可以看出ꎬ重复使用的

Ｃｏ－ＦＳＣＮ 在 ＰＭＳ 活化中表现出优异的催化活性ꎬ
第 ４ 次使用时 １０ ｍｉｎ 内的降解率超过 ９８％ꎮ 由于

催化剂表面的吸附位点被 ＳＭＺ 和其中间体堵塞ꎬ吸
附效率在重复实验中显著下降[３９]ꎮ

􀅰０３１􀅰
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１—第 １ 次使用ꎻ２—第 ２ 次使用ꎻ３—第 ３ 次使用ꎻ４—第 ４ 次使用

图 ９　 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 活化 ＰＭＳ 降解 ＳＭＺ 的

循环回用实验
　 　 注:ρ(ＳＭＺ)＝ ２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｃｏ－ＦＳＣＮ)＝ ０􀆰 １ ｇ / Ｌꎬρ(ＰＭＳ)＝

０􀆰 １ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７􀆰 ０ꎮ

表 ７　 催化剂使用次数对 ＳＭＺ 降解的影响

催化剂使用次数 反应速率常数 / ｍｉｎ－１ ＳＭＺ 吸附去除率 / ％

第 １ 次使用 １􀆰 ６７ ２６􀆰 ２

第 ２ 次使用 １􀆰 ４３ ７􀆰 ６

第 ３ 次使用 ０􀆰 ９８ ４􀆰 ８

第 ４ 次使用 ０􀆰 ８２ ０􀆰 ３

３　 结论

(１)Ｃｏ－ＦＳＣＮ 独特的多孔结构可以加速吸附过

程中的传质速率ꎻ吡咯－氮和表面羟基具有高效吸

附 ＳＭＺ 的功能ꎮ
(２)自由基淬灭实验表明ꎬ自由基途径和非自

由基途径共存ꎬ１Ｏ２ 为主要活性物种ꎮ Ｃｏ－ＦＳＣＮ 表

面 Ｃｏ－Ｎｘ 位点活化 ＰＭＳ 产生单线态氧ꎬ丰富的羟基

和吡咯氮作为吸附位点通过“供体－受体复合机制”
捕获污染物ꎬ吸附的 ＳＭＺ 在表面附近通过自由基和

非自由基途径快速降解ꎬ显著提高了过单硫酸盐的

催化性能ꎮ
(３)催化氧化过程具有较高的抗干扰性能ꎬ在

ｐＨ 为 ３~９ 的宽范围中 ５ ｍｉｎ 内完成对 ＳＭＺ 的完全

降解ꎬ可以适应多种复杂工况ꎮ 重复实验第 ４ 次时ꎬ
１０ ｍｉｎ 内 ＳＭＺ 去除率达到 ９８％以上ꎬ表现出良好的

催化性能ꎮ 因此ꎬ开发的 Ｃｏ－ＦＳＣＮ 结合高级氧化技

术应用到水体磺胺类药物降解领域具有良好应用
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