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摘要:水污染严重影响生态环境和人类健康ꎬ染料废水是其中的典型代表ꎮ 利用酵母细胞作磷源和碳源ꎬ通过共沉淀－缺

氧热解制备了磷化铁 / 生物碳复合材料ꎬ并将其作为高级氧化反应的催化剂ꎬ活化亚硫酸盐降解水体污染物橙黄Ⅱꎮ 材料表征
结果表明ꎬ磷化铁的主要组成成分为 Ｆｅ２Ｐ 和 Ｆｅ３Ｐꎮ 在较优的催化条件下ꎬ经 １２０ ｍｉｎ 吸附和催化联合处理ꎬ模拟废水中 １０ ｍｇ / Ｌ
的橙黄Ⅱ可以被完全去除ꎮ 催化反应机理分析表明ꎬ磷化铁 / 生物碳复合材料通过活化亚硫酸盐产生硫酸根自由基和羟基自由
基ꎬ进而实现了橙黄Ⅱ的氧化降解ꎮ
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　 　 橙黄Ⅱ(Ｏｒａｎｇｅ Ⅱ)是一种典型的偶氮染料ꎬ广
泛用于纺织染色及皮革加工[１]ꎮ 含橙黄Ⅱ的废水
未经处理排放到环境中会影响水生生物的生长[２]ꎬ
并对人类的健康带来严重威胁[３]ꎮ 离子交换、吸
附、高级氧化等都是从水体中去除橙黄Ⅱ的可行技

术[３－４]ꎮ 其中ꎬ高级氧化技术因成本低廉、反应条件
温和、污染物去除效率高的特点而得到广泛关

注[５]ꎮ 在各种高级氧化技术中ꎬ基于亚硫酸盐活化

的高级氧化技术由于氧化剂价廉、储藏稳定而被认

为是有潜在应用前景的水体有机污染物去除技

术[６]ꎮ 能够活化亚硫酸盐的催化剂较多ꎬ包括硫化
亚铁、氧化铜、高锰酸钾等[７]ꎬ其中铁基催化剂因价

态丰富且易实现价态转换、地球储量大等优势而得

到广泛研究ꎮ 为充分利用铁基催化剂并提高催化效

率ꎬ将活性铁组分分散在载体上获得负载型铁基催

化剂是较常采用的非均相催化剂优化设计方法ꎮ 先

进碳材料(如石墨烯、碳纳米管、活性炭、生物碳等)
具有高比表面积、丰富的表面官能团、较好的电子传
递特性和较高的稳定性[８－９]ꎬ因而常被用作活性铁
组分负载的载体ꎮ

笔者利用酵母生物质作为铁基催化剂制备生物
碳载体前驱体ꎬ通过共沉淀法将铁离子负载于酵母

细胞ꎬ获得富铁酵母作为唯一前驱体ꎬ利用缺氧热解
工艺制备铁基生物碳复合材料ꎬ并将其应用于活化

亚硫酸盐降解橙黄Ⅱ的高级氧化过程ꎬ考察了典型
反应条件对橙黄Ⅱ去除效率的影响ꎬ并初步探究了

亚硫酸盐活化降解橙黄Ⅱ的机理ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与试剂
干酵母粉ꎬ安琪酵母股份有限公司生产ꎻ葡萄

糖、丙酮、乙醇、甲醇、叔丁醇、六水合氯化铁、碳酸氢

􀅰５１１􀅰
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铵、亚硫酸氢钠ꎬ成都科隆试剂有限公司生产ꎻ橙黄

Ⅱꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 生物碳及磷化铁 /生物碳的制备

将 ５ ｇ 干酵母粉悬浮在 １００ ｍＬ 葡萄糖水溶液

(２５ ｇ / Ｌ)中ꎬ在 ２５℃下以 ６００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
离心收集酵母细胞ꎬ依次用丙酮和去离子水洗涤ꎬ冷
冻干燥后获得酵母生物质(ＢＭ－１)ꎮ 将 ５ ｇ 酵母生

物质 ＢＭ－１ 分散在 １００ ｍＬ ７０％的乙醇中ꎬ２５℃下搅

拌 ２４ ｈꎬ离心并用去离子水洗涤ꎬ冷冻干燥后获得乙

醇处理的酵母生物质(ＢＭ－２)ꎮ
将 ＢＭ－１ 或 ＢＭ－２ 置于刚玉坩埚内ꎬ并放置于

密封的管式炉中ꎬ在氩气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件

下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率将管式炉由室温升至

９００℃ꎬ９００℃恒温保持 ２ ｈꎬ待管式炉自然冷却至室

温后取出样品ꎬ所得到的样品即为生物碳样品ꎬ命名

为 ＢＣ－１ 或 ＢＣ－２ꎮ
将 ５０ ｇ ＢＭ－１ 分散于 ５００ ｍＬ 去离子水中ꎬ按照

铁负载量 ３％的比例加入一定量的 ＦｅＣｌ３ꎬ待全部溶

解后加入 ＮＨ４ＨＣＯ３ꎬ其中 ＦｅＣｌ３ 和 ＮＨ４ＨＣＯ３ 的摩

尔比为 １ ∶３ꎬ继续搅拌 １２ ｈꎮ 离心收集并用去离子

水洗涤ꎬ冷冻干燥后获得负载铁的酵母生物质ꎮ 称

取 ５ ｇ 负载铁的酵母生物质于刚玉坩埚ꎬ置于密封

的管式炉中ꎬ采用与制备生物碳相同的工艺获得负

载活性铁组分的生物碳材料ꎬ命名为 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ꎮ
采用相同的方法以 ＢＭ－２ 为前驱体负载铁离子后ꎬ
缺氧热解制备得到另一负载活性铁组分的生物碳材

料ꎬ命名为 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征

通过 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)、场发射扫描电

子显微镜(ＦＥＳＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ ７６１０Ｆ)、Ｘ 射线光电

子能谱仪(ＸＰＳ)、全自动物理吸附仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２０２０)等对材料的物相结构、微观形貌、表面

元素价态、孔结构进行表征ꎮ 材料中铁含量采用王

水消解－邻菲罗啉比色法测定ꎮ
１􀆰 ４　 橙黄Ⅱ降解实验

在 ２５０ ｍＬ 玻璃烧杯中加入 １００ ｍＬ 橙黄Ⅱ溶液

(１０ ｍｇ / Ｌ)和 ４００ ｍｇ / Ｌ 催化剂ꎮ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 达到

吸附－脱附平衡后ꎬ将 ＮａＨＳＯ３ 加入悬浮液中以引发

催化反应ꎮ 在反应的不同时间段取出 ０􀆰 ５ ｍＬ 悬浮

液并立即与等体积的甲醇混合ꎬ然后用 ０􀆰 ２２ μｍ 膜

过滤器过滤ꎮ 滤液中残留的橙黄Ⅱ通过紫外－可见

分光光度计在波长 ４８５ ｎｍ 处进行定量分析ꎮ
采用甲醇、叔丁醇作为淬灭试剂进行自由基清

除实验ꎮ 除加入淬灭试剂外ꎬ其他反应条件均保持

与上述相同ꎮ 利用原位电子顺磁共振(ＥＰＲꎬＪＥＯＬ
ＪＥＳ－ＦＡ２００)识别催化反应过程中形成的活性氧物

种ꎮ 利用 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)
捕获硫酸根自由基(ＳＯ－

４􀅰)和羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

生物碳材料和铁基生物碳材料的 Ｘ 射线衍射

图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ由酵母生物

质热解得到的 ＢＣ－１ 和 ＢＣ－２ 样品均为无定形碳ꎮ
ＦｅｘＰ / ＢＣ － ２ 的衍射图谱中包含了对应于 Ｆｅ２Ｐ
(ＰＤＦ＃５１－０９４３)和 Ｆｅ３Ｐ(ＰＤＦ＃１９－０６１７)的衍射峰ꎬ
说明该材料中铁的物相是以多价态磷化铁的形式存

在ꎮ 酵母细胞中以磷脂、核酸、高能磷酸化合物形式

存在的＋５ 价磷元素能够在高温缺氧环境中被生物

碳热解过程中产生的还原性气体(如 ＣＯ、Ｈ２ 等)还
原为低价态的磷ꎬ进而与铁元素结合形成磷化铁负

载于生物碳上[１０]ꎮ 而 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 样品的衍射图谱

中主要包含对应于 Ｆｅ２Ｐ 的衍射峰[１１]ꎮ 引起这种差

异的原因与酵母前驱体是否经乙醇处理以及处理后

表面沉积铁的量有关ꎮ

１—Ｆｅ３ＰꎬＰＤＦ＃１９－０６１７ꎻ２—Ｆｅ２ＰꎬＰＤＦ＃５１－０９４３ꎻ

３—ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ꎻ４—ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ꎻ５—ＢＣ－２ꎻ６—ＢＣ－１

图 １　 生物碳和铁基生物碳样品的

Ｘ 射线衍射图谱

为了进一步分析磷化铁的元素价态ꎬ采用 ＸＰＳ
分析 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 和 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 表面的铁元素ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ磷化铁颗粒中

的铁主要有 ３ 种形式:Ｆｅ(Ⅲ)、Ｆｅ(Ⅱ)、Ｆｅ(δ＋)ꎮ 结

合能位于 ７１１􀆰 ５ ｅＶ 和 ７０９􀆰 ６ ｅＶ 的峰对应的是氧化

态的铁ꎬ即 Ｆｅ(Ⅲ)和 Ｆｅ(Ⅱ)ꎬ而结合能位于 ７０６􀆰 ７ ~
７０６􀆰 ９ ｅＶ 的峰对应的是还原态的铁ꎬ即 Ｆｅ—Ｐ 键中

的 Ｆｅ(δ＋)ꎮ 对比 ２ 个样品表面的铁质量分数可知ꎬ
ＦｅｘＰ / ＢＣ－ １ 表面的 Ｆｅ (Ⅱ) 质量分数为 ４４％ꎬ而
ＦｅｘＰ / ＢＣ－ ２ 中的 Ｆｅ(Ⅱ)的质量分数为 ５５％ꎮ 此

外ꎬ由王水消解－邻菲罗琳比色法测得的 ＦｅｘＰ / ＢＣ－
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１ 和 ＦｅｘＰ / ＢＣ － ２ 样品中的铁质量分数分别为

１０３􀆰 ７ ｍｇ / ｇ 和 １１６􀆰 ２ ｍｇ / ｇꎮ 因而ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品

中低价态的铁质量分数更高ꎬ而低价态的铁对于活

化亚硫酸盐是至关重要的因素[１２]ꎬ因此ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－
２ 具备更好的催化性能ꎮ

１—ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ꎻ２—ＦｅｘＰ / ＢＣ－２

图 ２　 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 和 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 的

ＸＰＳ Ｆｅ ２ｐ 分谱

ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 和 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 的扫描电镜图如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ热解后生物碳材料失

去了原本的细胞结构呈现无规则的颗粒状ꎬ颗粒直

径约在 ３~ ５ μｍꎮ 磷化铁颗粒的尺寸较小ꎬ被负载

于生物碳载体表面ꎮ 比较 ２ 个 ＦｅｘＰ / ＢＣ 材料可以

发现ꎬ酵母细胞经乙醇预处理后所得到的 ＦｅｘＰ / ＢＣ－
２ 材料中所负载的磷化铁颗粒更小、分散更均匀ꎬ因
而更有利于催化反应的进行ꎮ

(ａ)ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ ＳＥＭ 图 (ｂ)ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ ＳＥＭ 图

图 ３　 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 和 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 的

扫描电镜图

利用 Ｎ２ 吸附－脱附表征测定了样品的比表面

积和孔体积ꎬ其中ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 样品的比表面积为

２３５􀆰 ９１ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 １８ ｃｍ３ / ｇꎬ而 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２
样品 的 比 表 面 积 为 １９８􀆰 ６８ ｍ２ / ｇꎬ 孔 体 积 为

０􀆰 １２５ ｃｍ３ / ｇꎮ ２ 个样品均具有较大的比表面积和

孔体积ꎬ这些特征对于非均相催化反应是有利的ꎬ因
为较大的表面积更有利于反应物与催化活性中心的

接触ꎬ从而加速反应进行ꎮ
２􀆰 ２　 生物碳和磷化铁 /生物碳复合材料降解去除橙

黄Ⅱ的效率

不同样品对溶液中橙黄Ⅱ的去除效率如图 ４ 所

示ꎮ 在开始催化降解反应前进行 ３０ ｍｉｎ 的吸附处

理至吸附 /脱附平衡ꎬ在 ０ ｍｉｎ 时加入 ＮａＨＳＯ３ 开始

高级氧化反应ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ由于生物碳载

体的多孔结构和高比表面积ꎬ其在 ３０ ｍｉｎ 的吸附阶

段可以通过吸附的作用去除 ４４􀆰 ２％ ~ ５５􀆰 ８％的橙黄

Ⅱꎮ 后续催化反应阶段ꎬ在仅有 ＮａＨＳＯ３ 存在的条

件下ꎬ橙黄Ⅱ的降解去除效率仅有 ９􀆰 １％ꎬ说明

ＮａＨＳＯ３ 较难自活化产生活性氧物种降解污染物ꎮ
当以生物碳样品 ＢＣ－１ 或 ＢＣ－２ 为催化剂时ꎬ催化

阶段也仅能去除 ３􀆰 ４％的橙黄Ⅱꎬ说明生物碳活化

ＮａＨＳＯ３ 的作用非常有限ꎮ 当以 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 作为催

化剂活化 ＮａＨＳＯ３ 时ꎬ橙黄Ⅱ的催化降解效率有明

显提升ꎬ在 ９０ ｍｉｎ 的催化反应阶段中ꎬ２４􀆰 ２％的橙

黄Ⅱ被降解ꎬ综合吸附－催化 ２ 个阶段ꎬ共计 ７１􀆰 ７％
的橙黄Ⅱ被去除ꎻ而以 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 作为催化剂时ꎬ
橙黄Ⅱ的降解效率进一步提升ꎬ９０ ｍｉｎ 反应后ꎬ
４６􀆰 ９％的橙黄被降解ꎬ综合吸附－催化 ２ 个阶段ꎬ共
计 ９４􀆰 ３％的橙黄Ⅱ被去除ꎮ 由于 ２ 个 ＦｅｘＰ / ＢＣ 样

品的比表面积差异不大ꎬ因此ꎬ引起催化性能差异的

主要原因是 ２ 个材料上 ＦｅｘＰ 的晶体结构以及颗粒

分散度的差异ꎮ ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品中ꎬ磷化铁以 Ｆｅ２Ｐ
和 Ｆｅ３Ｐ 混合晶体的形式存在ꎬ而在 ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ 样

品中ꎬ绝大部分的磷化铁以 Ｆｅ２Ｐ 的形式存在ꎬＦｅ３Ｐ
中更低价态的 Ｆｅδ ＋对于高级氧化反应是更有利的ꎮ
除此之外ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品中磷化铁颗粒的分散程

度更好ꎬ颗粒也更小ꎬ因此ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品表现出

更高的催化活性ꎮ

１—ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ꎻ２—ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ꎻ３—ＢＣ－１ꎻ

４—ＢＣ－２ꎻ５—仅 ＮａＨＳＯ３

图 ４　 不同催化体系去除橙黄Ⅱ的效率

２􀆰 ３　 典型催化反应条件对橙黄Ⅱ降解效率的影响

采用单一变量法分别探索催化剂 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２
质量浓度、溶液初始 ｐＨ、氧化剂质量浓度等条件对

橙黄Ⅱ降解效率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ固定底物质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌꎬ当催化剂质量浓度从 １００ ｍｇ / Ｌ 增加到

２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ橙黄Ⅱ的去除效率从 ８１􀆰 ２％增加到
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１—４００ ｍｇ / Ｌꎻ２—３００ ｍｇ / Ｌꎻ３—２００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ
(ａ)ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 质量浓度对橙黄Ⅱ去除效率的影响

１—３７８ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０４ ｍｇ / Ｌꎻ３—６３０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２５２ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)氧化剂质量浓度对橙黄Ⅱ去除效率的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ９
(ｃ)溶液初始 ｐＨ 对橙黄Ⅱ去除效率的影响

图 ５　 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 质量浓度、氧化剂质量浓度、
溶液初始 ｐＨ 对橙黄Ⅱ降解效率的影响

９３􀆰 ８％ꎮ 催化剂质量浓度的增加能够提供更多的活

性位点ꎬ因此能明显提高橙黄Ⅱ的去除效率ꎮ 当催

化剂质量浓度继续增加时ꎬ橙黄Ⅱ的去除效率仅提

高至 ９４􀆰 ８％ꎬ表明催化剂质量浓度可能已达到饱

和ꎬ因此选择 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 进

行后续研究ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ固定底物质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌꎬ当氧化剂质量浓度从 ２５２ ｍｇ / Ｌ 增加到

３７８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ橙黄Ⅱ的去除效率从 ７５􀆰 ８％增加到

９４􀆰 ３％ꎬ较高的氧化剂质量浓度能提供更多的活性

自由基ꎬ因此能明显提高橙黄Ⅱ的去除效率ꎮ 然而ꎬ
当氧化剂质量浓度继续增加时ꎬ橙黄Ⅱ的去除效率

会出现降低的趋势ꎬ这与亚硫酸盐浓度过高会抑制

活性自由基的产生有关[１３]ꎮ 因此选择氧化剂质量

浓度为 ３７８ ｍｇ / Ｌ 进行后续实验ꎮ
从图 ５( ｃ)中可以看出ꎬ固定底物质量浓度为

１０ ｍｇ / Ｌꎬ在 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ橙黄Ⅱ的去除率最高达到

９４􀆰 ８％ꎬ这是由于在此 ｐＨ 条件下ꎬＮａＨＳＯ３ 主要以

ＨＳＯ－
３ 形式存在ꎬ其直接与 Ｆｅ(Ⅲ)反应生成 ＦｅＳＯ＋

３

或与 Ｆｅ (Ⅱ) 形成 ＦｅＨＳＯ＋
３ 配体物进一步氧化为

ＦｅＳＯ＋
３ꎬ随着 ＦｅＳＯ＋

３ 的分解ꎬ生成活性自由基 (如

ＳＯ－
３􀅰、ＳＯ－

４􀅰、ＳＯ－
５􀅰和􀅰ＯＨ)ꎬ最终使橙黄Ⅱ得以有效

地降解[１３]ꎮ ｐＨ 上升的过程中橙黄Ⅱ的降解率有所

下降ꎬ主要是由于当 ｐＨ>４􀆰 ０ 时ꎬＦｅ(Ⅲ)会部分产生

沉淀而减少了活化 ＮａＨＳＯ３ 的能力ꎬ此外当溶液的

ｐＨ 过高时ꎬ氧化体系中大量的 ＳＯ－
４􀅰被转化为􀅰ＯＨꎬ

但􀅰ＯＨ 的氧化能力弱于 ＳＯ－
４􀅰ꎬ从而导致体系降解污

染物能力减弱[１４]ꎮ 尽管初始溶液的 ｐＨ 对橙黄Ⅱ
的降解有一定影响ꎬ但在所研究的 ｐＨ ３ ~ ９ 的范围

内ꎬ橙黄Ⅱ的最终降解率仍可达 ８０􀆰 ０％以上ꎬ表明

ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 活化亚硫酸盐降解有机污染物仍有巨

大潜力ꎮ
２􀆰 ４　 共存离子对橙黄Ⅱ降解的影响

自然水环境中存在大量无机阴离子ꎬ考察了几

种实际水体中常见的阴离子(Ｃｌ－、ＮＯ－
３、ＨＰＯ２－

４ 和

ＨＣＯ－
３)对橙黄Ⅱ去除效率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６ 中可以看出ꎬ典型无机阴离子(Ｃｌ－、ＮＯ－
３ )对

橙黄Ⅱ的去除具有略微的抑制作用ꎬ降解效率被轻

微抑制可归因于 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 对活性氧物质的猝灭反

应[１５]ꎮ ＨＣＯ－
３ 的加入对橙黄Ⅱ的降解具有更高的

抑制作用ꎬ这是因为 ＨＣＯ－
３ 使得溶液的 ｐＨ 升高ꎬ

ＨＣＯ－
３ 会吸附在催化剂表面ꎬ占据活性位点ꎬ导致吸

附性能下降ꎬ从而降低了活化 ＮａＨＳＯ３ 的能力[１６]ꎮ
ＨＰＯ２－

４ 对橙黄Ⅱ的降解有更加明显的抑制效果ꎬ原
因在于 ＨＰＯ２－

４ 会导致溶液的 ｐＨ 升高ꎬ且 ＨＰＯ２－
４ 与

铁离子的螯合物会覆盖催化剂表面的活性位点ꎬ阻
碍污染物与活性中心的接触ꎬ从而降低橙黄Ⅱ的去

除效率ꎬ此外ꎬＨＰＯ２－
４ 会水解生成 Ｈ２ＰＯ

－
４ꎬ抑制氧化

自由基的产生[１７]ꎮ

１—空白组ꎻ２—Ｃｌ－ꎻ３—ＮＯ－
３ ꎻ４—ＨＣＯ－

３ ꎻ５—ＨＰＯ３－
４

图 ６　 共存阴离子对橙黄Ⅱ去除效率的影响

２􀆰 ５　 催化机理探究

基于 ＮａＨＳＯ３ 活化的高级氧化反应中ꎬ硫酸根
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自由基(ＳＯ－
４􀅰)和羟基自由基(􀅰ＯＨ)是常被检测到

并能够氧化有机污染物的活性氧物种ꎬ基于叔丁醇

(ＴＢＡ)可以猝灭羟基自由基ꎬ而甲醇(ＭｅＯＨ)可以

同时猝灭羟基自由基和硫酸根自由基的特点ꎬ利用

自由基清除实验对这 ２ 种自由基进行了检测ꎮ 自由

基清除剂对橙黄Ⅱ降解效率的影响及以 ＤＭＰＯ 为

捕获剂的原位 ＥＰＲ 图谱如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中
可以看出ꎬ反应体系中加入 ＴＢＡ 后ꎬ橙黄Ⅱ的降解

速率明显下降ꎬ表明􀅰ＯＨ 在橙黄Ⅱ染料降解中起作

用ꎮ当体系中加入 ＭｅＯＨ 后ꎬ橙黄Ⅱ的降解速率进

一步降低甚至反应基本停止ꎬ说明反应体系中不仅

存在􀅰ＯＨ 的作用ꎬ同时存在 ＳＯ－
４􀅰的作用ꎮ为进一步

证实上述 ２ 种自由基的存在ꎬ采用电子顺磁共振技

术(ＥＰＲ)检测了自由基信号ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬ在反应进行的第 １０ ｍｉｎ 可以清楚地观察到归属

于 ＤＭＰＯ－ＳＯ－
４􀅰和 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ ２种配合物的特征信

号ꎬ说明反应过程中通过活化 ＮａＨＳＯ３ 不断产生了

以 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 为代表的氧化活性物质[１８]ꎮ 这些活

性物质的存在高效氧化降解了橙黄Ⅱꎮ

１—空白组ꎻ２—ＴＢＡꎻ３—ＭｅＯＨ
(ａ)自由基清除剂对橙黄Ⅱ降解效率的影响

１—０ ｍｉｎꎻ２—１０ ｍｉｎ
(ｂ)原位 ＥＰＲ 图谱

图 ７　 自由基清除剂对橙黄Ⅱ降解效率的影响及

以 ＤＭＰＯ 为捕获剂的原位 ＥＰＲ 图谱

在 ＦｅｘＰ / ＢＣ－ ２ 活化 ＮａＨＳＯ３ 的过程中ꎬＨＳＯ－
３

在反应溶液中首先积聚在催化剂表面ꎬ通过 Ｆｅ３＋与

ＨＳＯ－
３ 的表面反应生成 ＳＯ－

３􀅰ꎮ在溶解氧分子的辅助

下ꎬＳＯ－
３􀅰与氧气反应产生 ＳＯ－

５􀅰ꎬＳＯ－
５􀅰继续与 Ｆｅ２＋和

ＨＳＯ－
３ 反应生成具有高催化活性的 ＳＯ－

４􀅰ꎮ而 ＳＯ－
４􀅰又

可以与 ＯＨ－反应生成􀅰ＯＨꎮ在 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 的共同作

用下ꎬ橙黄Ⅱ染料先降解为有机中间体ꎬ最后降解为

无机 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ
２􀆰 ６　 催化剂的重复使用性能

ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 降解橙黄Ⅱ的重复使用性能如图 ８
所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品在第 １
次使用时ꎬ可以在 １２０ ｍｉｎ 内降解 ９４􀆰 ３％的橙黄Ⅱꎮ
在用去离子水和乙醇洗涤后ꎬＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品在第

２ 次去除橙黄Ⅱ中重复使用的催化活性明显降低ꎬ
１２０ ｍｉｎ 内橙黄Ⅱ去除率仅为 ３８％ꎮ 并且测试了溶

液中铁离子的浸出ꎬ发现仅有 ０􀆰 １４５ ｍｇ / ｇ 铁浸出ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

图 ８　 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 降解橙黄Ⅱ的重复使用性能

根据先前的研究ꎬ失活的原因是反应中间体覆

盖在催化剂表面ꎬ阻碍了橙黄Ⅱ与活性位点之间的

接触ꎮ 在氩气下 ９００℃下活化 ２ ｈ 后ꎬ样品在第 ３ 次

使用时表现出了与第 １ 次催化相似的性能ꎮ 因而ꎬ
ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 样品具有较好的稳定性和可重复使用

性能ꎮ

３　 结论

以酿酒酵母为前驱体ꎬ采用共沉淀－缺氧热解

法制备了磷化铁 /生物碳复合材料ꎬ并将其作为催化

剂ꎬ通过活化亚硫酸盐产生活性氧ꎬ进而降解典型水

体污染物橙黄Ⅱ染料ꎬ主要结论如下:
(１)利用乙醇预处理酵母生物质ꎬ能够有效提

高磷化铁 /生物碳复合材料的比表面积和铁负载量ꎮ
经乙醇预处理得到的样品 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 的比表面积

达 １９８􀆰 ６８ ｍ２ / ｇꎬ相较于未经乙醇预处理的样品

ＦｅｘＰ / ＢＣ－１ꎬ前者多负载 １３％的铁ꎮ
(２)构建了 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２－ＮａＨＳＯ３ 高级氧化反应

体系ꎬ当 ＦｅｘＰ / ＢＣ － ２ 和 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度分别为

２００、３７８ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ１２０ ｍｉｎ 内可完全去除模拟染料

废水中的橙黄Ⅱ(１００ ｍＬꎬ１０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ
(３)ＦｅｘＰ / ＢＣ－２ 材料表现出较高催化活性的主

要原因是材料具备较大比表面积、丰富的孔隙结构

􀅰９１１􀅰
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和 ＦｅｘＰ 较强的电子传递能力以及存在较多的活性

官能团ꎮ 在所构建的 ＦｅｘＰ / ＢＣ－２－ＮａＨＳＯ３ 高级氧

化反应体系中ꎬ主要的活性氧物质为 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨꎮ
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