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摘要:通过溶胶－凝胶法制备了 ＮｉＦｅ２Ｏ４ / 硅藻土复合型催化剂(ＮＦＤ)ꎬ以甲基橙(ＭＯ)为目标污染物ꎬ研究 ＮＦＤ 活化过硫
酸盐(ＰＭＳ)降解 ＭＯ 的机制ꎬ探究了 ＮＦＤ 解决 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 金属团聚与金属溶出问题ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 表征了 ＮＦＤ
的结构与性能ꎮ 探究了不同催化体系、ＮＦＤ 质量浓度、ＰＭＳ 质量浓度、ｐＨ、阴离子种类对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的影响ꎮ 结果表明ꎬ硅
藻土表面负载的颗粒为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 且均匀分散ꎬ减少了 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 团聚问题ꎬ且反应体系中 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋价态的循环转化参
与了 ＰＭＳ 的活化ꎻＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系在 ＮＦＤ 质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ７、反
应温度为 ３０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ对 ＭＯ 的降解率为 ９８􀆰 ７６％ꎻＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的 ｐＨ 适用范围为 ５~９ꎬ受无机阴离子
影响小ꎬ且体系会产生􀅰ＯＨ、ＳＯ－

４􀅰、１Ｏ２、􀅰Ｏ－
２ ４ 种活性物质ꎻ反应后金属溶出大幅减少ꎮ

关键词:高级氧化ꎻＮｉＦｅ２Ｏ４ꎻ过一硫酸盐ꎻ甲基橙ꎻ复合材料
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　 　 偶氮染料作为一种人工合成的有机染料ꎬ含有

一种芳香族结构ꎬ通过一般的处理方式难以被降解ꎬ
且染料进入环境后ꎬ对植物有着不可逆转的影响ꎬ并
且对人体会产生致癌、致畸和致突变等作用[１]ꎮ 而

基于过硫酸盐的高级氧化技术(ＡＰＯｓ)是一种去除

难降解偶氮染料的新兴技术[２]ꎬＡＰＯｓ 可通过产生

强氧化性活性物种将芳香族结构矿化ꎬ使芳香族结

构分解为小分子中间体如 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 等ꎮ 在众多活

化过硫酸盐的方法中ꎬ使用过渡金属活化过一硫酸

盐(ＰＭＳ)是研究热点之一ꎮ 过渡金属中尖晶石型

铁氧体(ＭＦｅ２Ｏ４ꎬ其中 Ｍ ＝Ｍｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｚｎ 等)具
有高效的催化性能和易回收性等特点[３－４]ꎬ但本身

具有一定磁性ꎬ导致催化剂颗粒容易团聚ꎬ抑制了其

催化活性ꎬ此外金属溶出会导致二次污染使其应用

受到了限制ꎮ 为解决上述问题ꎬ研究人员将尖晶石

型铁氧体与分散性载体相结合并进行了相关的研

􀅰３５１􀅰
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究ꎮ 而硅藻土(ＤＩＡ)是一种易获得且资源丰富的分

散性载体ꎬ其表面具有大量孔洞结构ꎬ且具有比表面

积高、无毒等特点[５]ꎬ这些特点使得硅藻土作为载

体具有天然的优势[６]ꎮ 以硅藻土作为载体ꎬ与铁氧

体相结合有望缓解金属团聚及溶出问题并强化催化

剂活性[７]ꎮ
笔者 采 用 柠 檬 酸 辅 助 溶 胶 － 凝 胶 法 制 备

ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ以硅藻土为载体制备 ＮｉＦｅ２Ｏ４ /硅藻土复合

型催化剂(ＮＦＤ)ꎬ采用一系列表征技术对不同材料

进行表征ꎬ探究 ＮＦＤ 活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)降解甲

基橙 (ＭＯ) 的效果ꎬ并探究在不同影响因素下ꎬ
ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 的性能ꎬ并分析其反应机

制ꎬ研究硅藻土载体缓解金属团聚及溶出问题ꎬ以期

提高资源利用及减少二次污染ꎮ

１　 材料与实验方法

１􀆰 １　 实验试剂

一水合柠檬酸(Ｃ６Ｈ１０Ｏ８􀅰Ｈ２Ｏ)、甲醇(ＣＨ４Ｏ)、
无水乙醇 (Ｃ２Ｈ６Ｏ)、碳酸氢钾 (ＫＨＣＯ３ )、硝酸钾

(ＫＮＯ３)、磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)、氯化钾(ＫＣｌ)ꎬ西
陇科学生产ꎻ六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、九
水合硝酸铁 [ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、 过 硫 酸 氢 钾

(２ＫＨＳＯ５􀅰ＫＨＳＯ４􀅰Ｋ２ＳＯ４)、叔丁醇(Ｃ４Ｈ１０Ｏ)、Ｌ－组
氨酸(Ｃ６Ｈ９Ｎ３Ｏ２)、对苯醌(Ｃ６Ｈ４Ｏ２)、甲基橙(ＭＯ)ꎬ
麦克林公司生产ꎻ试验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

称取硅藻土(ＤＩＡ)０􀆰 ７２８ ｇ 分散于 ４０ ｍＬ 去离

子水中ꎬ加入 ２􀆰 ９０８ ｇ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 与

８􀆰 ０８０ ｇ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ) Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ[ｎ(Ｎｉ) ∶ｎ(Ｆｅ)＝
１ ∶ ２] 并搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ标记溶液为 ａꎻ取 ６􀆰 ３０４ ２ ｇ
Ｃ６Ｈ１０Ｏ８􀅰Ｈ２Ｏ 溶解于 ２０ ｍＬ 去离子水标记为 ｂꎬ将 ｂ
缓慢滴加到 ａ 中ꎬ保持温度 ４０℃下继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ
加入浓氨水调节 ｐＨ 至 ５ꎬ随后升温至 １００℃蒸发水

分形成湿凝胶ꎻ将所得湿凝胶在烘箱中烘干 １２ ｈ 并

在马弗炉中 ７００℃下煅烧 ３ ｈꎬ将所得材料碾磨并用

乙醇与去离子水交替洗涤 ３ 遍ꎬ烘干得到 ＮｉＦｅ２Ｏ４ /
ＤＩＡ ( ＮＦＤ)ꎮ 纯 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的制备与 ＮｉＦｅ２Ｏ４ / ＤＩＡ
(ＮＦＤ)方法相同ꎬ制备过程不添加硅藻土ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

精准配置 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 溶液ꎬ取 １００ ｍＬ ＭＯ
溶液于 ２００ ｍＬ 烧杯内ꎬ并称量一定量催化剂加入烧

杯中ꎬ置于恒温振荡器中开始震荡 ０􀆰 ５ ｈꎬ随后取初

始样 ２ ｍＬ 并加入 ２ ｍＬ 猝灭剂ꎬ加入 ＰＭＳ 开始反

应ꎬ１０ ｍｉｎ 取 ２ ｍＬ 样并立即向样品加入 ２ ｍＬ 猝灭

剂ꎬ随后在 ４６５ ｎｍ 处测定样品对应的吸光度并带入

甲基橙标准曲线方程ꎬ如图 １ 所示ꎬ得到 ＭＯ 质量浓

度并按式(１)计算 ＭＯ 降解率:
ＭＯ 降解率 ＝ １ － Ｃｔ / Ｃ０ (１)

式中:Ｃ０ 为初始样品中甲基橙的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ

为反应 ｔ 时刻样品中 ＭＯ 的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

图 １　 ＭＯ 标准曲线

催化剂通过抽滤进行回收ꎬ洗涤数次并在烘箱

内 ８０℃条件下烘干ꎬ并进行 ３ 次循环利用实验ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 表征硅藻土、ＮｉＦｅ２Ｏ４、
ＮＦＤ 的微观形态和理化性能ꎻ利用 ＸＰＳ 表征 ＮＦＤ
使用前后的元素价态及元素含量变化ꎻ利用 ＩＣＰ －
ＭＳ 测定反应后溶液中的金属离子浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析

通过 ＳＥＭ 观察硅藻土、ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＮＦＤ 的形貌ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ

由图 ２(ａ)可知ꎬ硅藻土整体成圆盘结构ꎬ其表

面具有丰富的孔隙结构ꎬ有助于 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的负载ꎻ由
图 ２(ｂ)可知ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 由于自身所具有的磁性ꎬ使
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)硅藻土 (ｂ)ＮｉＦｅ２Ｏ４

(ｃ)ＮＦＤ (ｄ)Ｎｉ
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(ｅ)Ｏ (ｆ)Ｆｅ

(ｇ)Ｓｉ

图 ２　 硅藻土、ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＮＦＤ 的 ＳＥＭ 图及

Ｎｉ、Ｏ、Ｆｅ、Ｓｉ 元素映射图

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 颗粒发生了严重的团聚现象ꎻ由图 ２(ｃ)可
知ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 均匀地负载在硅藻土的表面ꎬ负载后的

硅藻土依旧呈圆盘结构ꎬ对 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 起到一定的支

撑作用ꎬ且提高了 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 颗粒的分散性ꎮ 从图 ２
(ｅ) ~图 ２(ｇ)中可以看出ꎬＮＦＤ 材料含有 Ｎｉ、Ｏ、Ｆｅ、
Ｓｉ 等元素ꎬ证明了硅藻土表面与孔隙内负载着

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 颗粒且分散均匀ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为验证 ＮＦＤ 负载的颗粒为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ对硅藻土、
ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＮＦＤ 进行了 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬ
其中扫描速度为 ２(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０~９０°ꎮ

１—硅藻土ꎻ２—ＮＦＤꎻ３—ＮｉＦｅ２Ｏ４

图 ３　 不同材料的 ＸＲＤ 图

由图 ３ 可知ꎬ硅藻土在 ２θ 为 ２１􀆰 ７８°和 ３６􀆰 ０８°
处出现了属于 ＳｉＯ２ 的 ( １０１)、 ( ２００) 晶面衍射

峰[８－９]ꎻ纯 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 在 ２θ 为 １８􀆰 ４０、 ３０􀆰 ２８、 ３５􀆰 ６８、
４３􀆰 ３６、 ５７􀆰 ３６° 和 ６３􀆰 ００° 出现衍射峰ꎬ 分别对应

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１)和

(４４０) 晶面[１０－１１]ꎮ ＮＦＤ 的谱图出现了硅藻土和

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的主要衍射峰ꎬ而硅藻土的(１０１)晶面衍射

峰强度较弱ꎬ这是因为负载后材料中硅藻土的含量

较少ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ该方法制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４

晶体纯度较高且 ＮＦＤ 材料表面晶体为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

对硅藻土、ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＮＦＤ 三种材料进行 ＦＴ－ＩＲ
分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—硅藻土ꎻ２—ＮＦＤꎻ３—ＮｉＦｅ２Ｏ４

图 ４　 不同材料的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ４ 可知ꎬ在 ５７３ ｃｍ－１处 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 与 ＮＦＤ 均

出现了特征峰ꎬ来自于 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中的 Ｆｅ—Ｏ 键[１２]ꎻ
而硅藻土谱图中ꎬ７９３、１ ０９２ ｃｍ－１处的特征峰归于

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的伸缩振动ꎬ４７０ ｃｍ－１处特征峰为 Ｓｉ—Ｏ
键的弯曲振动峰ꎮ 在 ３ ４４７ ｃｍ－１处的吸收峰为材料

在空气中吸附的水分子[１３]ꎮ ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ
ＮＦＤ 具备硅藻土与 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的特征吸收峰ꎬ进一步

证明 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 成功负载在硅藻土表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

为探究 ＮＦＤ 反应前后的元素组成与价态变化ꎬ
对其进行了 ＸＰＳ 表征分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

由图 ５(ａ)可知ꎬＮＦＤ 在反应前的主要特征峰为

Ｓｉ ２ｐ、Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｆｅ ２ｐ、Ｎｉ ２ｐ 的反应峰ꎬ结合能分别

为 １０３、２８４、５２９、７１１、８５４ ｅＶꎬ反应后在相对应结合

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)总谱图

(ｂ)Ｓｉ ２ｐ (ｃ)Ｆｅ ２ｐ
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１—反应前ꎻ２—反应后

图 ５　 ＮＦＤ 的 ＸＰＳ 谱图

能处依旧出现相对应的元素反应峰ꎬ说明材料反应

前后的元素组成没有变化ꎬ证明 ＮＦＤ 的稳定性强ꎮ
由图 ５(ｃ)可知ꎬ在结合能 ７１１、７２４ ｅＶ 处的反应峰

分别对应着 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋ꎬ反应前 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋的质量

分数分别为 ６４􀆰 ８６％、３５􀆰 １４％ꎬ反应后 Ｆｅ２＋质量分数

有所上升ꎬ为 ６６􀆰 ８６％ꎬＦｅ３＋ 质量分数下降至 ３３􀆰 １４％ꎮ
由图 ５(ｄ)可知ꎬ反应前 Ｎｉ２＋的质量分数为 ４４􀆰 ８７％ꎬ
Ｎｉ３＋的质量分数为 ５５􀆰 １３％ꎬ反应后 Ｎｉ２＋的质量分数

上升至 ６６􀆰 ２１％ꎬＮｉ３＋ 的质量分数下降至 ３３􀆰 ７９％ꎮ
而由图 ５(ｅ)可知ꎬ晶格氧在结合能 ５２９ ｅＶ 处的质

量分数为 ３９􀆰 ７％ꎬ吸附氧在 ５３１ ｅＶ 处的质量分数为

６０􀆰 ３％ꎬ反应后晶格氧的质量分数上升至 ４３􀆰 ８２％ꎬ
吸附氧的质量分数下降至 ５６􀆰 １８％ꎮ 由 ＸＰＳ 结果可

知ꎬＮＦＤ 的稳定性强ꎬ主要的金属价态为 Ｆｅ２＋ 和

Ｎｉ２＋ꎬ且 ＮＦＤ 在反应过程中存在着 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋ /
Ｎｉ３＋的价态转化ꎮ
２􀆰 ２　 不同体系对 ＭＯ 的降解效果

按照 １􀆰 ３ 节实验方法ꎬ在ＭＯ 质量浓度 ３０ ｍｇ / Ｌ、
催化剂质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、过一硫酸盐质量浓度

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ 未调节、反应温度为 ３０℃的条件

下ꎬ探究了硅藻土(ＤＩＡ)、ＰＭＳ、ＮｉＦｅ２Ｏ４、硅藻土 ＋
ＰＭＳ、ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ、ＮＦＤ＋ＰＭＳ ６ 种体系对 ＭＯ 的降

解效果ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 同时ꎬ对不同体系进行了

准一级动力学拟合ꎬ如表 １ 所示ꎮ

１—ＤＩＡꎻ２—ＮＦꎻ３—ＰＭＳꎻ４—ＤＩＡ＋ＰＭＳꎻ５—ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳꎻ

６—ＮＦＤ＋ＰＭＳ

图 ６　 不同体系对 ＭＯ 降解的影响

表 １　 不同体系降解 ＭＯ 的准一级动力学拟合

体系 准一级动力学方程 Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＤＩＡ＋ＰＭＳ －ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０)＝ ０􀆰 ００２７ｘ＋０􀆰 ００５２ ０􀆰 ００２７ ０􀆰 ９７８９
ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ －ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０)＝ ０􀆰 ００８２ｘ＋０􀆰 ０６００ ０􀆰 ００８２ ０􀆰 ９２６８
ＮＦＤ＋ＰＭＳ －ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０)＝ ０􀆰 ０５４４ｘ＋０􀆰 １３０２ ０􀆰 ０５４４ ０􀆰 ９５１１

由图 ６ 可知ꎬＤＩＡ、ＮＦ 体系对 ＭＯ 的降解极低ꎬ
在 ６０ ｍｉｎ 时接近 ０％ꎻ而 ＰＭＳ、ＤＩＡ＋ＰＭＳ、ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋
ＰＭＳ、ＮＦＤ＋ＰＭＳ 等不同体系在 ６０ ｍｉｎ 对 ＭＯ 的降

解率分别为 ２４􀆰 ３４％、１４􀆰 ５５％、３４􀆰 ０７％、９６􀆰 ４７％ꎬＭＯ
的降解效果有所提升ꎬ其中 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系对 ＭＯ
的降解效果最高ꎬ与 ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ 体系相比提高了

５４􀆰 ４０％ꎬ结果表明ꎬ将 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 负载在硅藻土上能

提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的催化能力ꎮ
由表 １ 可知ꎬ３ 种体系的 Ｋｏｂｓ分别为 ０􀆰 ００２ ７、

０􀆰 ００８ ２、０􀆰 ０５４ ｍｉｎ－１ꎮ 结果表明ꎬＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的

活化能力强于 ＤＩＡ＋ＰＭＳ、ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ＰＭＳ 体系ꎬ原因

是硅藻土所具有的高比表面积和孔洞结构有助于固

定 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 并 提 高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 分 散 性ꎬ 增 加 了

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的活性位点ꎮ 因此ꎬＮＦＤ 比 ＮｉＦｅ２Ｏ４、硅藻

土能更有效地活化 ＰＭＳ 降解 ＭＯꎮ
２􀆰 ３　 ＮＦＤ 质量浓度对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ
的影响

ＮＦＤ 的质量浓度是直接影响 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系对

ＭＯ 降解率的影响因素ꎬ因此考察了不同 ＮＦＤ 质量

浓度下 ＭＯ 的降解效果ꎬ并拟合了准一级动力学ꎬ结
果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＮＦＤ 质量浓度对降解 ＭＯ 的影响

(ｂ)准一级动力学拟合曲线

１—０􀆰 １０ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ３０ ｇ / Ｌ

图 ７　 ＮＦＤ 质量浓度对降解 ＭＯ 的影响及

准一级动力学拟合曲线
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由图 ７(ａ)可知ꎬ随着 ＮＦＤ 质量浓度从 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ
增加 至 ０􀆰 ３０ ｇ / Ｌ 时ꎬ 降 解 率 分 别 为 ９７􀆰 ９８％、
９６􀆰 ６２％、９４􀆰 ５９％、９３􀆰 ００％、９１􀆰 ４５％ꎮ 由图 ７( ｂ)可

知ꎬＫｏｂｓ从 ０􀆰 ０７０ ９ ｍｉｎ－１下降至 ０􀆰 ０７０ ５ ｍｉｎ－１ꎬ这是

因为 ＮＦＤ 质量浓度的增加使得 ＮＦＤ 因其所具有的

磁性而团聚ꎬ从而使得一些活性位点不能有效地接

触 ＰＭＳꎬ最终使得降解率有所下降ꎬ因此选择 ＮＦＤ
质量浓度 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ 进行后续实验ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＭＳ 质量浓度对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ
的影响

ＰＭＳ 作为自由基的主要来源ꎬ对反应体系有着

重要的作用ꎮ 因此ꎬ在 ＮＦＤ 质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、
ＭＯ 质量浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ探究了 ＰＭＳ 质量浓

度对反应体系的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＰＭＳ 投加量对降解 ＭＯ 的影响

(ｂ)准一级动力学拟合

１—０􀆰 １０ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ３０ ｇ / Ｌ

图 ８　 ＰＭＳ 投加量对降解 ＭＯ 影响及

准一级动力学拟合曲线

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ随着 ＰＭＳ 质量浓度从

０􀆰 １０ ｇ / Ｌ 升至 ０􀆰 ３０ ｇ / Ｌꎬ其降解率分别为 ８９􀆰 １１％、
９４􀆰 ７９％、９５􀆰 ５０％、９７􀆰 ９９％、９８􀆰 ０２％ꎬＫｏｂｓ从 ０􀆰 ０３９ ４ ｍｉｎ－１

提高至 ０􀆰 ０７４ ４ ｍｉｎ－１ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＰＭＳ 质量浓

度的不断提高ꎬＭＯ 的降解率及降解速率随之提高ꎬ
但 ＰＭＳ 增加至 ０􀆰 ３０ｇ / Ｌ 时ꎬ相比于 ０􀆰 ２５ｇ / Ｌ 降解率

仅提高了 ０􀆰 ０３％ꎬＫｏｂｓ也仅增加了 ０􀆰 ００３ ５ ｍｉｎ－１ꎮ 因

此ꎬ在考虑经济成本下ꎬ选择 ＰＭＳ ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 为最佳

质量浓度ꎮ
２􀆰 ５　 ｐＨ 对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 的影响

溶液初始 ｐＨ 对自由基的生成有着重要的影

响ꎬ因此ꎬ在 ＮＦＤ 质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 质量浓

度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ 质量浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ考察

了 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系在不同溶液初始 ｐＨ 条件下对

ＭＯ 的降解情况ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)ｐＨ 对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 的影响

(ｂ)准一级动力学拟合

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

图 ９　 ｐＨ 对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的影响及

准一级动力学拟合曲线

由图 ９( ａ)可知ꎬｐＨ ＝ ３ 时ꎬＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系对

ＭＯ 在 ６０ ｍｉｎ 的降解率为 ７５􀆰 １７％ꎬ这是因为低 ｐＨ
情况下ꎬ溶液中的 ＳＯ－

４􀅰和􀅰ＯＨ 会被 Ｈ＋ 猝灭[１４]ꎬ使
得降解率下降ꎮ 当 ｐＨ 升至 ５、７、９ 时ꎬ６０ ｍｉｎ 时 ＭＯ
的降解率提升至 ９８􀆰 ２６％、９８􀆰 ７６％、９７􀆰 ７１％ꎬＫｏｂｓ 分

别为 ０􀆰 ０７９ ９、０􀆰 ０８０ ９、０􀆰 ０７７ ８ ｍｉｎ－１ꎮ 而 ｐＨ ＝ １１
时ꎬＭＯ 的降解率受到了严重的抑制ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 时的

降解率为 ５９􀆰 １７％ꎬ原因是:ＰＭＳ 分子在溶液中的存

在形式受碱性影响较大ꎬＨＳＯ－
５ 会与 ＯＨ－ 结合转化

为 ＳＯ２－
５ ꎬ使得活性物质的生成减少[１５]ꎻ另一方面ꎬ过

高的 ｐＨ 容易导致材料表面生产金属氧化物沉淀ꎬ
从而覆盖活性位点ꎮ 综上所述ꎬＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系在

ｐＨ ５~９ 有着更好的活化效果ꎮ
２􀆰 ６　 无机阴离子及腐殖酸对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解

ＭＯ 的影响

水体环境中存在着各种的无机阴离子及大分子

有机物ꎬ会影响反应体系降解污染物的过程ꎮ 因此ꎬ
在阴离子浓度为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、腐殖酸质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ、ＮＦＤ 质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 质量浓度

为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ 质量浓度为 ３０ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ考察了

无机阴离子与大分子有机物对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的影

􀅰７５１􀅰
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响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)不同阴离子及腐殖酸对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的影响

(ｂ)准一级动力学拟合

１—ＮＯ－
３ ꎻ２—Ｃｌ－ꎻ３—ＨＣＯ－

３ ꎻ４—Ｈ２ＰＯ－
４ ꎻ５—ＦＡꎻ６—对照

图 １０　 不同阴离子及腐殖酸对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系的

影响及准一级动力学拟合曲线

由图 １０ ( ａ) 可知ꎬ未添加阴离子的对照组在

６０ ｍｉｎ 的降解率为 ９７􀆰 ９８％ꎬ而添加 ＮＯ－
３、Ｃｌ

－、ＨＣＯ－
３、

Ｈ２ＰＯ
－
４、腐殖酸后 ６０ ｍｉｎ 的降解率分别为 ９７􀆰 ７４％、

９８􀆰 １３％、９７􀆰 ８７％、 ９８􀆰 １９％、 ８４􀆰 ９９％ꎮ 其中添加了

ＮＯ－
３、ＨＣＯ－

３、Ｃｌ
－、Ｈ２ＰＯ

－
４ 等体系在 ５０ ｍｉｎ 前对 ＭＯ

的降解速率高于对照组ꎬ６０ ｍｉｎ 时的降解率并无较

大影响ꎬ表明非自由基的氧化过程受离子影响较

小[１６]ꎮ 而腐殖酸的加入使得反应体系对 ＭＯ 的降

解抑制较大ꎬ这是因为腐殖酸作为一种大分子有机

物ꎬ一方面会吸附在材料表面从而减少材料与 ＰＭＳ
的接触位点ꎻ另一方面会与有机物竞争自由基ꎬ使得

降解率及降解速率降低[１７]ꎮ
２􀆰 ７　 机理分析

２􀆰 ７􀆰 １　 猝灭实验

为探究 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系中存在的活性自由基ꎬ
通过添加不同自由基抑制剂进行猝灭实验ꎮ 在 ＮＦＤ
质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ
质量浓度 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ５ 条件下ꎬ分别向体系中加

入了甲醇、叔丁醇、对苯醌、Ｌ－组氨酸进行猝灭实

验ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
由图 １１(ａ)可知ꎬ对照组 ６０ ｍｉｎ 时的降解率为

９７􀆰 ９８％ꎬ分别加入 ２ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇与叔丁醇的降解率

分别为 ７８􀆰 ４９％、８６􀆰 ２３％ꎬ与对照组相比ꎬ降解率下

降了 １９􀆰 ４９％、１１􀆰 ７５％ꎬ说明 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系生成了

　 　 　 　 　 　 　

１—对照组ꎻ２—Ｌ－组氨酸ꎻ３—对苯醌ꎻ４—甲醇ꎻ５—乙醇

(ａ)猝灭实验

１—ＤＭＰＯ＋ＰＭＳ＋ＮＦＤꎻ２—ＴＥＭＰ＋ＰＭＳ

(ｂ)ＳＯ２－
４ 与 ＯＨ－

１—ＴＥＭＰ＋ＰＭＳ＋ＮＦＤꎻ２—ＴＥＭＰ＋ＰＭＳ

(ｃ) １Ｏ２

图 １１　 猝灭实验及 ＥＰＲ 分析

ＳＯ－
４􀅰与􀅰ＯＨ 并被甲醇与叔丁醇猝灭[１８－１９]ꎻ加入

５ ｍｍｏｌ 对苯醌、Ｌ－组氨酸分别对􀅰Ｏ－
２、１Ｏ２ 猝灭ꎬ在

６０ ｍｉｎ 时 ＭＯ 的降解率分别为 ８９􀆰 ７３％、８８􀆰 ４９％ꎬ与
对照组相比ꎬ降解率分别下降了 ８􀆰 ２５％、９􀆰 ４９％ꎬ说
明该体系有 １Ｏ２ 与􀅰Ｏ－

２ 生成[２０－２１]ꎮ 由图 １１(ｂ)、图
１１(ｃ)可知ꎬＥＰＲ 分别检测出 ＤＭＰＯ－ＳＯ－

４􀅰结合物的

三重峰与 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 结合物四重峰及 ＴＥＭＰ－ １Ｏ２

的三重特征峰ꎬ与猝灭结果相符ꎮ 结果说明ꎬＮＦＤ
能够活化 ＰＭＳ 产生􀅰ＯＨ、ＳＯ－

４􀅰、１Ｏ２、􀅰Ｏ－
２ ４ 种活性物

质ꎬ４ 种活性物质均参与了 ＭＯ 的降解ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 活性物质生成机制

结合 ２􀆰 １􀆰 ４ＸＰＳ 分析结果与猝灭实验结果ꎬ对
ＮＦＤ＋ ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 的机制进行分析讨论ꎮ
ＸＰＳ 分析结果表明ꎬＦｅ２＋ / Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋之间存在着

价态的循环转化ꎮ 首先 ＮＦＤ 中的 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋ 活化

ＰＭＳ 产生了 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ ２种自由基[见式(２) ~式

􀅰８５１􀅰
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(３)]ꎬ而 Ｎｉ３＋、Ｆｅ３＋ 又可与体系中的 ＨＳＯ－
５ 发生反

应ꎬ从而被还原为 Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋ [见式(４)] [２２]ꎬ实现了

Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋、Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 在活化 ＰＭＳ 过程中价态的循

环ꎮ 其中ꎬ材料所含有的活性氧(Ｏ∗)与 ＨＳＯ－
５ 反

应生成 １Ｏ２[见式(５)] [２２]ꎻ另一方面ꎬ体系中产生的

ＳＯ－
５􀅰可与 Ｈ２Ｏ 反应生成 １Ｏ２[见式(６)] [２３]ꎬ而 ＰＭＳ

在溶液中会发生自然分解ꎬ从而产生了一部分 １Ｏ２

和􀅰Ｏ－
２[见式(７) ~式(９)] [２４]ꎬ体系中的􀅰Ｏ－

２ 也会进

一步和􀅰ＯＨ 反应生成 １Ｏ２[见式(１０)] [２５]ꎮ
Ｆｅ２＋ / Ｎｉ２＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｆｅ３＋ / Ｎｉ３＋ ＋ ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ (２)

Ｆｅ２＋ / Ｎｉ２＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ３＋ / Ｎｉ３＋ ＋ ＳＯ２－

４ 􀅰＋ ＯＨ － (３)

Ｆｅ３＋ / Ｎｉ３＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｆｅ２＋ / Ｎｉ２＋ ＋ ＳＯ －

５ ＋ Ｈ ＋ (４)

Ｏ∗ ＋ ＨＳＯ －
５ → １Ｏ２ ＋ ＨＳＯ －

４ (５)

２ＳＯ －
５ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ → ２ＨＳＯ －

４ ＋ １􀆰 ５ １Ｏ２ (６)

ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

５ ＋ Ｈ ＋ (７)

ＨＳＯ５ ＋ ＳＯ２－
５ → ＨＳＯ －

４ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ １Ｏ２ (８)

３ＳＯ２－
５ ＋ Ｈ２Ｏ → ２􀅰Ｏ －

２ ＋ ３ＳＯ２－
４ ＋ ２Ｈ ＋ (９)

􀅰Ｏ －
２ ＋􀅰ＯＨ → １Ｏ２ ＋ ＨＯ － (１０)

２􀆰 ８　 重复利用性

为考察 ＮＦＤ 的循环利用性ꎬ将反应过后的 ＮＦＤ
进行抽滤回收并洗涤ꎬ在 ＮＦＤ 质量浓度为 ０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、
ＰＭＳ 质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ 质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ
下对其进行 ３ 次循环利用实验ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—１ｓｔꎻ２—２ｒｄꎻ３—３ｎｄ

图 １２　 ＮＦＤ 的 ３ 次循环实验

由图 １２ 可知ꎬ３ 次循环实验在 ６０ ｍｉｎ 的降解率

分别为 ９７􀆰 ９８％、８９􀆰 ３０％、８６􀆰 ６２％ꎬ说明 ＮＦＤ 具有一

定的重复利用性ꎮ 与第 １ 次相比ꎬ ２、 ３ 次实验

６０ ｍｉｎ 降解率分别下降了 ８􀆰 ６８％、１１􀆰 ３６％ꎬ这是因

为 ＮＦＤ 随着重复利用的次数增多ꎬ使得 ＮＦＤ 表面

的活性位点有所减少ꎻ材料表面也会吸附一定量的

ＭＯꎬ降低 ＮＦＤ 与 ＰＭＳ 的接触表面ꎮ 但 ＮＦＤ 在 ３ 次

重复实验后依旧有着 ８６􀆰 ６２％的降解率ꎬ具有良好

的活化能力ꎬ同时 ＮＦＤ 自身所具有的磁性为材料的

分离、回收提供了优势ꎮ
金属溶出一直是金属催化剂的一大问题ꎬ因此

利用 ＩＣＰ－ＭＳ 测量了 ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ 体系、ＮＦＤ＋ＰＭＳ
体系反应后溶液中 Ｎｉ、Ｆｅ 的金属溶出量ꎬ如表 ２ 所

示ꎻ并测量了 ＮＦＤ 循环 ３ 次的金属溶出量ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 ＮｉＦｅ２Ｏ４、ＮＦＤ 金属溶出情况

　 ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＮＦＤ

ρ(Ｆｅ) / (μｇ􀅰Ｌ－１) ９８􀆰 １２７６０ ３９􀆰 ２５１０４

ρ(Ｎｉ) / (μｇ􀅰Ｌ－１) ２３􀆰 ９３４７５ ９􀆰 ５７３９０

表 ３　 ＮＦＤ 循环实验金属溶出情况

　 ρ(Ｆｅ) / (μｇ􀅰Ｌ－１) ρ(Ｎｉ) / (μｇ􀅰Ｌ－１)

第 １ 次 ３９􀆰 ２５１０４ ９􀆰 ５７３９０

第 ２ 次 ４７􀆰 ５２８８９ ２５􀆰 ９９８７１

第 ３ 次 ４５􀆰 ８５０６８ ２２􀆰 ３６２６１

由表 ２ 可知ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 后ꎬ
Ｆｅ、Ｎｉ 的金属溶出分别为 ９８􀆰 １２、２３􀆰 ９３ μｇ / Ｌꎬ而

ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 后ꎬＦｅ、Ｎｉ 的金属溶出分别

为 ３９􀆰 ２５、９􀆰 ５７ μｇ / Ｌꎬ均比 ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ 体系低ꎻ而
由表 ３ 可知ꎬＮＦＤ 循环使用 ３ 次ꎬＦｅ 的溶出均在

５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬＮｉ 的溶出在 ２５ μｇ / Ｌ 以下ꎬ均符合城

镇污水处理厂污染物排放标准 ＧＢ １８９１８—２００２ꎮ
ＩＰＣ－ＭＳ 分析结果说明ꎬ将 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 负载在硅藻土上

所制备的 ＮＦＤ 材料能够缓解金属溶出问题ꎬ且循环

３ 次的金属溶出低ꎬ而一定的金属溶出也使得材料

后续活化能力有所下降ꎮ

３　 结论

(１)由 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 等表征分析结果

可知ꎬ硅藻土表面与孔隙中负载着 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的晶体

颗粒ꎬ且分布均匀、结晶度高ꎬ缓解了 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的金

属团聚现象ꎻＮＦＤ 材料中的 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋、Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 在
降解 ＭＯ 过程中参与了 ＰＭＳ 的活化ꎮ

(２)ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系在 ６０ ｍｉｎ、ＮＦＤ 质量浓度为

０􀆰 １０ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ＭＯ 质量浓度

为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７、反应温度 ３０℃条件下ꎬ６０ ｍｉｎ 对

ＭＯ 的降解率为 ９８􀆰 ７６％ꎬ是 ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ＰＭＳ 体系的

２􀆰 ２２ 倍ꎬＫｏｂｓ是 ＮｉＦｅ２Ｏ４＋ＰＭＳ 体系的 ６􀆰 ６３ 倍ꎻＮＯ－
３、

ＨＣＯ－
３、Ｃｌ

－、Ｈ２ＰＯ
－
４ 对 ＮＦＤ＋ＰＭＳ 体系降解 ＭＯ 的影

响较小ꎬ而腐殖酸容易与污染物竞争占据材料的活

性位点ꎬ从而导致了材料催化能力的下降ꎮ
(３)猝灭实验中ꎬＮＦＤ 通过活化 ＰＭＳ 产生了

􀅰ＯＨ、ＳＯ－
４􀅰、１Ｏ２、􀅰Ｏ－

２ ４ 种活性物质ꎬ４ 种活性物质均
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参与了 ＭＯ 的降解ꎻＮＦＤ 在第 ３ 次重复实验ꎬ６０ ｍｉｎ
对 ＭＯ 依然有着 ８６􀆰 ６２％的降解率ꎬ具有一定的重复

利用性ꎻＩＰＣ－ＭＳ 分析结果说明 ＮＦＤ 的 Ｎｉ、Ｆｅ 金属

溶出均比 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 低ꎬ且循环 ３ 次的金属溶出低ꎮ
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