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摘要:采用水热合成法制备了活性炭负载的铁锰氧化物(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)ꎬ并将其用于活化过二硫酸盐(ＰＤＳ)对水中双酚 Ａ

(ＢＰＡ)进行降解ꎮ 研究了 ＰＤＳ 浓度、ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加量以及初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解效率的影响ꎬ结果表明ꎬ在一定范围内ꎬＢＰＡ
的降解率随 ＰＤＳ 浓度以及 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加量的增大而升高ꎬ在 ＰＤＳ 浓度为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ
时 ＢＰＡ 降解效率趋于稳定ꎻ初始 ｐＨ 为 ５ 时ꎬＢＰＡ 降解率最高ꎬ且在 ｐＨ 为 ３ ~ ９ 内 ＢＰＡ 均能有效被去除ꎮ 无机阴离子实验表
明ꎬＣＯ２－

３ 对该体系降解 ＢＰＡ 的抑制作用较为明显ꎬ而 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 造成的影响较小ꎮ 自由基淬灭实验得知ꎬ􀅰ＳＯ－

４和􀅰ＯＨ 都是体

系内发挥作用的活性物质ꎬ其中􀅰ＳＯ－
４是主要活性物质ꎬ证明了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ 的有效性ꎮ
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　 　 双酚 Ａ(ＢＰＡ)作为一种重要的工业化学品ꎬ是
阻燃剂、增塑剂以及合成聚碳酸酯的重要原料[１]ꎮ
然而ꎬＢＰＡ 从这些化学品中浸出进入到水环境中ꎬ
影响水生生态系统[２－３]ꎮ 同时 ＢＰＡ 是一种典型的

内分泌干扰物(ＥＤＣｓ)ꎬ在人体中会影响激素的合

成、释放和代谢ꎬ从而影响内分泌系统[４]ꎮ 目前含

ＢＰＡ 废水的处理方法主要有吸附法、膜分离法、生
物降解法和氧化降解法等[５]ꎮ 其中ꎬ基于硫酸根自

由基(􀅰ＳＯ－
４)的过硫酸盐高级氧化技术是一种高效

且低成本的高级氧化技术(ＡＯＰｓ) [６]ꎬ其反应速度

快且适用范围广ꎬ因而受到广泛地关注ꎮ
过硫酸盐活化的方式主要有过渡金属活化、紫

外光照活化、热活化等[７]ꎮ 其中过渡金属(Ｆｅ、Ｃｕ、
Ｍｎ、Ｃｏ 等)展现出强大的催化性能[８－１１]ꎮ 在水环境

中ꎬ过渡金属离子能够活化过硫酸盐生成􀅰ＳＯ－
４、􀅰ＯＨ

等强氧化性的自由基对有机污染物进行降解[１２]ꎮ
然而过渡金属材料作为催化剂在水环境中易出现团

聚现象[１３]ꎬ从而影响其活性ꎬ同时金属离子易溶出

至水环境中造成二次污染ꎮ 因此ꎬ需要开发出一种

高效、经济且环保的新型催化剂ꎮ
笔者采用水热合成法将 Ｆｅ 与 Ｍｎ 结合形成铁

锰氧 化 物 ( ＭｎＦｅ２Ｏ４ ) 并 负 载 在 活 性 炭 上 得 到

ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣꎬ用于活化过硫酸盐降解 ＢＰＡꎬ研究在

该体系下不同参数对 ＢＰＡ 降解效率的影响ꎬ并对该

􀅰８１１􀅰



２０２４ 年 ６ 月 张文强等:ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化过硫酸盐去除水中双酚 Ａ 的性能研究

体系下 ＢＰＡ 降解的机制进行研究与讨论ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

试剂:双酚 Ａ(ＢＰＡ)、过硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ８)、六水

合氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、四水合氯化亚锰(ＭｎＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ)、活性炭粉、甲醇(ＣＨ３ＯＨ)、叔丁醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏ)、
氢氧化钠(ＮａＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)等ꎮ 以上试剂均为分

析纯ꎬ实验所用水为超纯水ꎮ
仪器:水浴恒温振荡器 (ＫｅｎｔｏｎꎬＳＨＺ －Ｂ)ꎻ紫

外－可见分光光度计(ＭＥＴＡＳＨꎬＵＶ－５２００)ꎻ扫描电

子显微镜(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ３６０ꎬ德国)ꎻ透射电子

显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－１４００Ｆｌａｓｈꎬ日本)ꎻζ 电势分析仪

(Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳꎬＭａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ.Ｌｔｄꎬ英国)ꎻＸ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳꎬ日本)ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 的制备

采用水热合成法制备 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣꎬ其中 Ｍｎ 与

Ｆｅ 的摩尔比为 １ ∶２ꎬ具体制备过程为:将 ２􀆰 ５ ｇ 活性

炭加入到 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ磁力搅拌 １ ｈ 使其均

匀分散在水溶液中ꎬ随后将 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 的 ＭｎＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ 的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 加入到活性炭水

溶液中ꎬ在搅拌的同时逐滴加入 ８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ
至溶液 ｐＨ＝ １０ 时停止ꎬ将搅拌后的溶液静置 ３０ ｍｉｎ
后转入聚四氟乙烯内衬的水热合成反应釜中ꎬ在
４５３ Ｋ 环境下反应 １２ ｈ 后ꎬ取出聚四氟乙烯内衬过

滤反应后的混合溶液ꎬ用去离子水和无水乙醇分别

清洗 ３ 次直至 ｐＨ ＝ ７ꎬ转入坩埚中在 ３３３ Ｋ 下干燥

２４ ｈꎬ得到 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

往 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 １００ ｍｇ / Ｌ 预先配制好

的 ＢＰＡ 溶液ꎬ稀释至 １０ ｍｇ / Ｌꎬ随后用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 调节溶液的 ｐＨꎬ同时加

入一定量的 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 以及一定浓度的 ＰＤＳꎬ放
入恒温振荡器中进行振荡ꎬ按照一定的时间间隔取

样ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 水系滤膜过滤后ꎬ测定 ＢＰＡ 的瞬时

浓度ꎮ 在确定最佳实验条件后ꎬ向反应体系中加入

无机阴离子ꎬ探究其对该体系下 ＢＰＡ 降解效率的影

响ꎮ 若无特殊说明ꎬ实验的反应条件为 ＰＤＳ 浓度为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 投加质量浓度为 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ、
初始 ｐＨ＝ ７、温度为 ２５℃ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 的表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ３６０ꎬ
德国)对催化剂进行形貌观测ꎻ利用透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－１４００Ｆｌａｓｈꎬ日本)观察催化剂表面负

载情况ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ
Ⅳ) 测定催化剂的晶型结构ꎻ利用 ζ 电势分析仪

(Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳꎬＭａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ.Ｌｔｄꎬ英国)测
量 ζ 电势来确定零电荷点(ｐＨｐｚｃ)ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＢＰＡ 浓度测定

利用紫外 －可见分光光度计 (ＭＥＴＡＳＨꎬＵＶ －
５２００)于固定波长 λ ＝ ２５８ ｎｍ 处测定溶液中剩余

ＢＰＡ 浓度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 自由基淬灭

通过投加叔丁醇、甲醇等自由基淬灭剂ꎬ探究体

系中􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ 等自由基的贡献ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

对 ＭｎＦｅ２Ｏ４－ＡＣ 进行扫描电镜(ＳＥＭ)、透射电

镜(ＴＥＭ)分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)和图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ原始活性炭表面较为光滑ꎬ具有较

多的微孔ꎬ而合成材料中ꎬ活性炭表面负载有大量呈

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)原始活性炭的 ＳＥＭ 图 (ｂ)反应前 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)反应后 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)原始活性炭的 ＴＥＭ 图

(ｅ)反应前 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的

ＴＥＭ 图

(ｆ)反应后 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的

ＴＥＭ 图

图 １　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

􀅰９１１􀅰
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颗粒状的物质ꎬ这些物质即为铁锰氧化物ꎬ说明

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 成功负载在 ＡＣ 上ꎮ 从图 １(ｂ)和图 １(ｃ)
中可以看出ꎬ４ 次循环实验后的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 表面

的颗粒物略有减少ꎬ证明 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 经过重复使

用后其活性会有所降低ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ原
始活性炭具有一定的片层结构ꎬ有利于铁锰氧化物

的负载以及提高活性位点的暴露程度ꎮ 从图 １(ｅ)
中可以看出ꎬ反应前的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 中铁锰氧化物

颗粒分散在片状 ＡＣ 表面ꎬ粒径在 ３０ ~ ８０ ｎｍ 之间ꎬ
为规则的球形结构ꎮ 从图 １(ｆ)中可以看出ꎬ反应后

的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 微观结构并未发生明显变化ꎬ与反

应前大致相同ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２９􀆰 ７２、３５􀆰 １０、４２􀆰 ２２、５６􀆰 ３２°和
６２􀆰 ２４°时ꎬ其特征衍射峰的位置与 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 标准图

谱(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.１０－０３１９)相一致ꎬ分别对应(２２０)、
(３１１)、(４００)、(５１１)、(４４０)晶面ꎮ 说明成功制备

了尖晶石结构的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 催化剂ꎮ 同时ꎬ图谱

中并无其他杂峰存在ꎬ说明 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 催化剂的

纯度较高ꎬ无多余杂质ꎮ

图 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 不同 ｐＨ 下 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的 ｚｅｔａ 电位

不同 ｐＨ 下 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的 ｚｅｔａ 电位如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ其零点电荷 ｐＨｐｚｃ 约为

４􀆰 ０５ꎮ 当 ｐＨ<ｐＨｐｚｃ时ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 表面带正电荷ꎻ
当 ｐＨ>ｐＨｐｚｃ时ꎬ其表面带负电荷ꎮ

图 ３　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 在不同 ｐＨ 下的 ｚｅｔａ 电位

２􀆰 ２　 ＢＰＡ 降解影响因素分析

通过控制变量法调节 ＰＤＳ 浓度、催化剂投加量

和初始 ｐＨ 等参数ꎬ研究 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ－ＰＤＳ 体系中

不同参数的变化对 ＢＰＡ 降解效率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＰＤＳ 浓度的影响

ＰＤＳ 浓度对 ＢＰＡ 降解效率的影响如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ＰＤＳ 浓度从 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 增

加到 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的过程中ꎬ随着 ＰＤＳ 浓度的增大ꎬ
ＢＰＡ 的降解率也大幅提高ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 内从 ５６􀆰 １％增

加到了 ９１􀆰 ７％ꎻ继续增大 ＰＤＳ 浓度后ꎬＢＰＡ 降解率

并没有明显的提升ꎮ 这是因为在 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
内ꎬＰＤＳ 浓度越高ꎬ则会有更多的活性物质生成ꎬ促
进了 ＢＰＡ 的矿化与裂解[１４]ꎬ提升了 ＢＰＡ 的降解速

率ꎮ 而当 ＰＤＳ 浓度大于 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ催化剂投加

量的限制使得其表面的活性位点只能活化一定量的

ＰＤＳꎬ因此即使 ＰＤＳ 浓度增加ꎬ所生成的活性物质数

量基本不变ꎬＢＰＡ 的降解效率也不会有明显提升ꎮ

１—０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 ＰＤＳ 浓度对 ＢＰＡ 降解效率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度的影响

ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 作为 ＰＤＳ 的活化剂ꎬ在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ /
ＡＣ－ＰＤＳ 体系降解 ＢＰＡ 的过程中起着至关重要的

作用ꎮ 不同 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度 ( ０􀆰 ０１ ~
１􀆰 ００ ｇ / Ｌ)对 ＢＰＡ 降解效率的影响如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬ当 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度从

　 　 　 　 　 　 　

１—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ ０􀆰 ０１ ｇ / Ｌꎻ２—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ

３—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ ０􀆰 １０ ｇ / Ｌꎻ４—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ

５—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎻ６—ρ(ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ)＝ １􀆰 ００ ｇ / Ｌ

图 ５　 不同 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量对

ＢＰＡ 降解效率的影响

􀅰０２１􀅰
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０􀆰 ０１ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 时ꎬ ＢＰＡ 的降解率从

４４􀆰 １％提高到了 ９２􀆰 ３％ꎬ继续增加 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 的

投加质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 的降解率仅提高

了 ０􀆰 ５％ꎮ 这 是 由 于 在 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 ５０ ｇ / Ｌ 内ꎬ
ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度的增加使得体系中活性

位点数量增加ꎬ有效促进了 ＰＤＳ 被活化生成􀅰ＳＯ－
４和

􀅰ＯＨ 等自由基的反应ꎮ而将 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量

浓度继续提高至 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 后ꎬＢＰＡ 的降解率几乎没

有提高ꎬ这是因为过量的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 在水溶液中

会发生团聚现象ꎬ其活性也随之减弱ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ｐＨ 的影响

初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解效率的影响如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ在 ｐＨ 为 ３、５ 和 ７ 时ꎬ反应时间

为 ６０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的降解率分别为 ７７􀆰 ８％、１００％和

８８􀆰 ９％ꎮ 其中 ｐＨ ＝ ５ 时 ＢＰＡ 在 ５０ ｍｉｎ 时已被完全

降解ꎬ而 ｐＨ 为 ３ 和 ７ 时 ＢＰＡ 被完全降解的时间分

别为 １８０ ｍｉｎ 和 １２０ ｍｉｎꎮ 而当 ｐＨ 为 ９ 和 １１ 时ꎬ在
６０ ｍｉｎ 内 ＢＰＡ 的降解率仅 ５４􀆰 １％和 １６􀆰 ３％ꎬｐＨ ＝ ９
时 ＢＰＡ 在 ２４０ ｍｉｎ 内被完全降解ꎮ 结果表明ꎬ在弱

酸性和中性条件下ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解

ＢＰＡ 具有更加优异的效果ꎮ 这是由于 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ
的零点电荷(ｐＨｐｚｃ)约为 ４􀆰 ０５ꎬ由图 ３ 可知ꎬ当 ｐＨ>
４􀆰 ０５ 时ꎬ其表面带负电荷ꎬ而 ＢＰＡ 的 ｐＫａ 为 ９.６ ~
１０􀆰 ２[１５]ꎬ当溶液 ｐＨ 小于 ＢＰＡ 的 ｐＫａ 时ꎬＢＰＡ 在水

溶液中以阳离子的形式存在ꎬ此时(４􀆰 ０５<ｐＨ<ｐＫａ)
ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 更容易与 Ｓ２Ｏ８

２－结合生成具有强氧化

性的活性物质ꎬ促进 ＢＰＡ 的降解[１６]ꎮ 而当 ｐＨ>７ 即

在碱性环境下ꎬ􀅰ＳＯ－
４ 会与 ＯＨ－发生反应ꎬ使得􀅰ＳＯ－

４

含量降低ꎬ影响 ＢＰＡ 的降解效率[１７]ꎮ ＢＰＡ 在 ３ ~ ９
内均被完全去除ꎬ说明 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解

ＢＰＡ 具有良好的 ｐＨ 适应性ꎮ

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

图 ６　 初始 ｐＨ 对 ＢＰＡ 降解效率的影响

２􀆰 ３　 无机阴离子的影响

在实际水体中ꎬ无机阴离子会对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ－

ＰＤＳ 体系降解 ＢＰＡ 起到抑制或促进的作用[１８]ꎬ因

此考察不同质量浓度的 Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 和 ＳＯ２－

４ 对 ＢＰＡ 降

解过程的影响(反应时间为 ６０ ｍｉｎ)ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 无机阴离子对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解

ＢＰＡ 的影响

阴离子

种类

阴离子

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＢＰＡ
降解率 /

％

阴离子

种类

阴离子

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＢＰＡ
降解率 /

％

Ｃｌ－ ０ ９５􀆰 ３２ ＣＯ２－
３ ０ ９６􀆰 ３０

　 １０ ９３􀆰 ９３ 　 ２ ７６􀆰 ３３
　 ５０ ９０􀆰 ７６ 　 ４ ５７􀆰 ６２
　 １００ ８９􀆰 ４２ 　 ６ ４７􀆰 ６５
　 ２００ ８７􀆰 ６５ 　 ８ ４６􀆰 ７１

ＳＯ２－
４ ０ ９６􀆰 ７１ 　 １０ ４５􀆰 ９１

　 １０ ９３􀆰 ８８ 　 ５０ ４５􀆰 ７１
　 ５０ ９０􀆰 ５１ 　 １００ ４５􀆰 ６８
　 １００ ８８􀆰 ９９ 　 ２００ ４５􀆰 ６８
　 ２００ ８７􀆰 ７６ 　 　 　

从表 １ 中可以看出ꎬＣｌ－和 ＳＯ２－
４ 对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ

活化 ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ 也只有轻微的抑制作用ꎮ 当

Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 质量浓度从 ０ ~ ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＢＰＡ 的降

解率分别从 ９５􀆰 ３２％和 ９６􀆰 ７１％下降到 ８７􀆰 ６５％和

８７􀆰 ７６％ꎮ 不同的是 Ｃｌ－ 在 ５０ ｍｇ / Ｌ 时才对 ＢＰＡ 降
解造成一定影响ꎬ而 ＳＯ２－

４ 对 ＢＰＡ 降解的影响随质

量浓度的增大逐渐增大ꎬ原因是过量的 Ｃｌ－ 与溶液
中少量溶出的 Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋结合[１９]ꎬ使得铁离子含量减

少ꎬ对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活性造成一定的影响ꎬ而 ＳＯ２－
４

则是少部分被吸附在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 表面ꎬ掩盖了活

性位点ꎬ导致 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活性降低ꎮ 体系内 ＢＰＡ
的降解效率受低质量浓度的 ＣＯ２－

３ 限制ꎬ当 ＣＯ２－
３ 质

量浓度为 ６ ｍｇ / Ｌ 时 ＢＰＡ 的降解率只有 ４７􀆰 ６５％ꎬ抑
制作用十分明显ꎮ 造成此现象的原因是 ＣＯ２－

３ 对体

系内的􀅰ＳＯ－
４ 和􀅰ＯＨ 起到了一定的淬灭作用[见式

(１)、式(２)] [２０]ꎬ体系内自由基数量减少ꎬＢＰＡ 的降

解也受到影响ꎮ 而当 ＣＯ２－
３ 质量浓度大于 ６ ｍｇ / Ｌ

时ꎬ随着质量浓度的持续增加ꎬＢＰＡ 的降解效率趋

于稳定ꎬ这是因为在 ６０ ｍｉｎ 内ꎬ体系内生成的􀅰ＳＯ－
４

和􀅰ＯＨ 等自由基一部分用于 ＢＰＡ 的降解ꎬ另一部分

被 ＣＯ２－
３ 淬灭ꎬ当 ＣＯ２－

３ 质量浓度大于 ６ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
６０ ｍｉｎ 内自由基被完全淬灭ꎬ没有多余的自由基参

与 ＢＰＡ 的降解ꎬＢＰＡ 的降解过程也在降解到固定值

时终止ꎮ
􀅰ＳＯ －

４ ＋ ＣＯ２－
３ →􀅰ＣＯ －

３ ＋ ＳＯ２－
４ (１)

􀅰ＯＨ ＋ ＣＯ２－
３ →􀅰ＣＯ －

３ ＋ ＯＨ － (２)
２􀆰 ４　 自由基淬灭实验

在过硫酸盐高级氧化法中ꎬ􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ 等自由

􀅰１２１􀅰
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基是常见的活性物质[２１]ꎮ 采用甲醇(ＭｅＯＨ)和叔

丁醇(ＴＢＡ)作为􀅰ＳＯ－
４ 和􀅰ＯＨ 的淬灭剂ꎬ这是因为

ＭｅＯＨ 与􀅰ＳＯ－
４的反应速率 Ｋ􀅰ＳＯ－４

＝ ２􀆰 ５×１０７ Ｍ－１ｓ－１ꎬ与
􀅰ＯＨ 的反应速率 Ｋ􀅰ＯＨ ＝ ９􀆰 ７×１０８ Ｍ－１ｓ－１ꎬ两者都具有

较高且相近的反应速率ꎮ 而 ＴＢＡ 与􀅰ＳＯ－
４ 和􀅰ＯＨ 的

反应速率分别为 Ｋ􀅰ＳＯ－４
＝ ４􀆰 ０~９􀆰 １×１０５ Ｍ－１ｓ－１ꎬＫ􀅰ＯＨ ＝

３􀆰 ８ ~ ７􀆰 ６ × １０８ Ｍ－１ ｓ－１ꎬ 差异十分明显[２２]ꎮ 故用

ＭｅＯＨ 和 ＴＢＡ 能够明确􀅰ＳＯ－
４和􀅰ＯＨ 在 ＢＰＡ 降解过

程中贡献[２３]ꎮ 主要实验步骤为按淬灭剂与过硫酸

盐浓度比即 ｃ(ＭｅＯＨ / ＴＢＡ) ∶ｃ(ＰＤＳ)分别为 ２００ ∶１、
５００ ∶１和 １ ０００ ∶１的比例投入反应溶液中ꎬ按一定时

间间隔取样后测定 ＢＰＡ 的浓度ꎮ
ｃ(ＭｅＯＨ / ＴＢＡ) ∶ｃ(ＰＤＳ)分别为 ２００ ∶１、５００ ∶１和

１ ０００ ∶ １时ꎬＢＰＡ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ / ＰＤＳ 体系中的降

解情况如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当 ＭｅＯＨ ∶
ＰＤＳ 浓度比为１ ０００ ∶１时ꎬＢＰＡ 的降解率为 ５８􀆰 ７％ꎬ
当 ＴＢＡ ∶ＰＤＳ 浓度比为１ ０００ ∶１时ꎬＢＰＡ 的降解率为

８４􀆰 ０％ꎮ 说明􀅰ＯＨ 参与了 ＢＰＡ 的降解ꎬ但并不是

起主要作用的活性物质ꎬ而在相同条件下添加

ＭｅＯＨ 后 ＢＰＡ 降解率明显下降ꎬ说明主要活性物质

为􀅰ＳＯ－
４ꎬ即􀅰ＳＯ－

４在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ
的过程中的贡献大于􀅰ＯＨꎮ

１—ＰＤＳꎻ２—ｃ(ＭｅＯＨ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ ２００ ∶１ꎻ
３—ｃ(ＭｅＯＨ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ ５００ ∶１ꎻ４—ｃ(ＭｅＯＨ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ １ ０００ ∶１ꎻ

５—ＰＤＳꎻ６—ｃ(ＴＢＡ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ ２００ ∶１ꎻ
７—ｃ(ＴＢＡ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ ５００ ∶１ꎻ８—ｃ(ＴＢＡ) ∶ｃ(ＰＤＳ)＝ １ ０００ ∶１

图 ７　 不同 ＭｅＯＨ、ＴＢＡ ∶ＰＤＳ 投加浓度比下

ＢＰＡ 的降解情况

３　 结论

(１)采用水热合成法成功制备了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣꎬ

对其进行了 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 等表征ꎬ结果表明其

表面具有大量活性位点ꎬ具有优异的活化过硫酸盐

的性能ꎬ且使用活性炭负载解决了铁基氧化物易团

聚的问题ꎮ
(２)通过单因素实验得知ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化

ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ 的最佳实验条件为: ＰＤＳ 浓度为

１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 投加质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、
初始 ｐＨ 为 ５ꎬ在最佳条件下ꎬＢＰＡ 在 ６０ ｍｉｎ 内被完

全去除ꎮ 而在初始 ｐＨ 为 ３ ~ ９ 的情况下ꎬＢＰＡ 均能

在 １８０ ｍｉｎ 内被完全去除ꎬ说明 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化

ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ 具有良好的 ｐＨ 适应性ꎮ
(３)无机阴离子干扰 /促进实验表明ꎬＣｌ－和 ＳＯ２－

４

对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＡＣ 活化 ＰＤＳ 降解 ＢＰＡ 只有轻微影响ꎬ
而低质量浓度的 ＣＯ２－

３ 对其抑制作用较为明显ꎮ
(４)采用甲醇和叔丁醇对体系内自由基进行鉴

别ꎬ结果表明体系内􀅰ＳＯ－
４ 和􀅰ＯＨ 均存在ꎬ但􀅰ＳＯ－

４ 发

挥了主导作用ꎮ
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