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多孔 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ 壳聚糖微球
用于增强类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解染料废水的研究
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摘要:将壳聚糖与金属盐混合溶液滴入碱性溶液中ꎬ采用一步法制备了金属壳聚糖微球(ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ)ꎬ并用于刚果红

(ＣＲ)的类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解ꎮ 结果表明ꎬ与单金属壳聚糖微球(ＭｎＯ２ / ＣＳ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ)相比ꎬＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 具有更好的催化活性ꎻ
在最佳条件下(５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲꎬｐＨ＝ ７ꎬ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 催化剂ꎬ６０ ｍｉｎ)ꎬＣＲ 的去除率达到 １００％ꎮ ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的高

活性归因于其较大的比表面积和孔体积ꎬ特殊多孔结构有利于反应物的吸附 / 扩散和活性位点的暴露ꎻＭｎ－Ｆｅ 双金属之间的协

同作用促进了电子传递ꎬ有效提高了催化活性ꎮ 金属壳聚糖微球可以很容易地从反应体系中收集ꎬ重复使用 ５ 次后仍然保持较

高催化活性(８８􀆰 ２％)ꎮ
关键词:类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化ꎻ壳聚糖ꎻ刚果红ꎻ二氧化锰ꎻ四氧化三铁
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　 　 纺织工业染料废水对水生生态系统和人体健康

的巨大危害而引起人们的关注ꎮ 物理吸附法[１]、化
学沉淀法和膜分离法[２－３]等多种处理方法已被广泛

应用于染料分子的去除ꎬ但这些技术存在过程繁琐、
成本较高、使用条件局限性大和对环境造成二次污

染等缺点[４]ꎮ 近年来ꎬ 先进氧化技术 ( ａｄｖａｎｃｅｄ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＡＯＰｓ)因其高降解率和非选择

性而得到广泛地研究[５－６]ꎮ
金属氧化物纳米颗粒是一种特殊的纳米材料ꎬ

在众多科学领域引起了研究者们极大的兴趣[７－１０]ꎮ
在类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解领域ꎬ二氧化锰(ＭｎＯ２)纳米颗粒

因其储量丰富、毒性低、活性高、ｐＨ 适用范围广而显

示出巨大的应用前景[１１]ꎮ ＭｎＯ２ 纳米颗粒的直接使

用受到纳米颗粒易团聚和分离回收困难等问题的限

制ꎬ容易导致活性丧失和对环境的二次污染ꎮ 因此ꎬ
为了制备高效的非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂ꎬ人们开发

了各种载体来分散和稳定 ＭｎＯ２ 纳米颗粒ꎬ如水热

碳球[１２]、钛酸盐纳米管[１３]、蒙脱土[４]、石墨烯[１４] 和

金属有机框架化合物[１５]ꎮ 然而ꎬ上述催化剂的制备

过程通常涉及高温[４ꎬ１２ꎬ１５]、危险化学品(如浓硫酸、
硼氢化钠) [１４－１５] 和惰性气体[１３]ꎮ 这些冗长而特殊

的合成方法会阻碍这些催化剂的实际应用ꎮ 更重要

的是ꎬ要回收这些粉状催化剂ꎬ繁琐的离心或过滤仍

然是不可避免的ꎬ有时很难完全防止微粒排放到环
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境中ꎮ 因此ꎬ采用一种环保的途径来制造高效且可

回收的非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂仍然是一个具有挑

战性的课题ꎮ
壳聚糖( ｃｈｉｔｏｓａｎꎬＣＳ)是一种由几丁质不完全

去乙酰化而成的线性多糖ꎬ具有价格低廉、生物可降

解、生物相容性好、吸附能力高等特点ꎬ是一种绿色

催化剂载体[１６]ꎮ 聚合物链上丰富的羟基和氨基使

其对金属离子和染料具有很高的亲和力[１７]ꎮ 后合

成法是制备壳聚糖支撑金属复合材料的常用方法ꎬ
通常需要多个步骤ꎬ如有研究者制备了氨基丙基功

能化的 α－ＭｎＯ２ 与壳聚糖交联作为吸附剂去除铅离

子ꎬ但制备的 ＭｎＯ２ 纳米颗粒在与壳聚糖交联之前

需要用硅烷或 ｌ－缬氨酸修饰ꎬ以增加金属在聚合物

基体中的分散性[１８]ꎮ 壳聚糖与金属氧化物的原位

聚合有效地控制了金属氧化物的成核和生长ꎬ大大

简化了催化剂的制备[１９]ꎮ 尽管壳聚糖负载的单金

属催化剂用于类 Ｆｅｎｔｏｎ 降解已经得到了广泛的研

究ꎬ但关于壳聚糖基双金属催化剂的文献仍然很

少[２０]ꎮ 双金属体系以其有趣的物理化学性质而闻

名ꎬ特别是基于磁铁矿(Ｆｅ３Ｏ４)的体系ꎬ不仅具有独

特的催化性能ꎬ而且可以很容易地通过磁性与水

分离[２１－２２]ꎮ
基于此ꎬ笔者以壳聚糖原位聚合结合 ＭｎＯ２ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒共沉淀的策略ꎬ采用简便的一步法

制备了双金属壳聚糖微球(ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ)ꎬ对得

到的 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 进行了表征ꎬ并将其用于类

Ｆｅｎｔｏｎ 降解刚果红(ＣＲ) [２３]ꎮ 同时ꎬ系统地研究了

ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的最佳降解条件(ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 浓度和

催化剂质量浓度)和可重复使用性ꎬ并提出了双金

属壳聚糖微球具有比单金属壳聚糖微球更好催化活

性的可能机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂

壳聚糖、氯化锰(ＭｎＣｌ２)、氯化铁(ＦｅＣｌ３)、氯化

亚铁(ＦｅＣｌ２)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)、冰乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、乙酸钠

(ＣＨ３ＣＯＯＮａ)、刚果红(ＣＲ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌

(ＢＱ)、５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)ꎬ
天津市大茂化学试剂厂生产ꎮ 所用试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用简便的一步共沉淀法合成了 ＭｎＯ２ －
Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ[ｎ(Ｍｎ) ∶ｎ(Ｆｅ)为 １ ∶１]ꎮ 将 １􀆰 ５ ｇ 壳聚糖

溶于 ５０ ｍＬ ２􀆰 ５％的乙酸溶液中ꎬ然后加入 ５ ｍｍｏｌ
Ｍｎ(ＮＯ３)２、３􀆰 ３３ ｍｍｏｌ Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰９Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ６７ ｍｍｏｌ
ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(金属盐总量 ＝ １０ ｍｍｏｌ)ꎬ充分搅拌使

其完全溶解ꎮ 然后ꎬ通过蠕动泵将壳聚糖－金属盐

混合溶液滴入 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 中得到凝胶球ꎬ在
ＮａＯＨ 溶液中 ６０℃ 陈化 ６ ｈꎬ然后用蒸馏水洗涤至

ｐＨ 为中性ꎮ 最后将金属微球冷冻干燥ꎬ得到具有多

孔结构的双金属壳聚糖微球 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎮ 采

用相同的方法制备了 ２ 种单金属壳聚糖微球 ＭｎＯ２ /
ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎮ
１􀆰 ３　 分析测试仪器

利用捷克 Ｔｅｓｃａｎ Ｖｅｇａ 扫描电镜(ＳＥＭ)对样品

的形貌进行表征ꎮ 采用波长为 ０􀆰 １５４ ｎｍ 的 Ｃｕ Ｋα

放射源ꎮ 利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ－Ｐｒｏ Ｘ 射线衍

射仪对样品的晶体结构进行测定ꎮ 热重法 /差热重

法( ＴＧ / ＤＴＧ) 在流动 Ｎ２ 中的热分析仪 ( Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ ９９０ꎬＳｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ)上进行ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２０１０ 自动分析仪 (美国) 在 － １９６℃ 下测定

ＢＥＴ 表面积ꎮ 利用 Ｘ 射线电子能谱(ＸＰＳ)测定元

素的组成及价态ꎬ样品室压力为 １􀆰 ０×１０－７ Ｐａꎬ高分

辨率 ｐａｓｓ 能量常数为 ２０ ｅＶꎬ以 Ｃ １ｓ 峰为基准进

行谱图校准ꎮ 通过电子顺磁共振仪(ＥＳＲ)检测自

由基ꎮ
１􀆰 ４　 降解测试

所有的降解实验均在置于 ３０℃ 的恒温振荡器

中的烧杯中进行ꎮ 其他实验条件根据具体要求设

置ꎮ 反应结束后ꎬ用磁铁将 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 从溶液

中吸出ꎬ采用紫外 －可见光谱法测定 ＣＲ 溶液中

４８８ ｎｍ 处的峰强度ꎮ 为了减少实验误差ꎬ所有降解

实验都进行 ３ 次并取平均值ꎮ 通过 ＣＲ 降解实验ꎬ
对降解条件进行优化并考察了催化剂的循环使用性

能ꎮ ＣＲ 的降解效率计算式为:
降解效率(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃｔ] × １００％ (１)

其中:Ｃ０ 为 ＣＲ 溶液的初始浓度ꎻＣ ｔ 为 ＣＲ 溶液降解

ｔ(ｍｉｎ)时的浓度ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 表征分析

利用 ＳＥＭ 分析了 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的形貌和微

观结构ꎮ 从图 １( ａ)中可以看出ꎬＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ
表面布满皱纹和开口气孔ꎮ 从图 １(ｂ)、图 １(ｃ)的
侧视图和横截面图观察到 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 复合材

料的三维网络结构ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ缠绕在

一起的金属氧化物和壳聚糖作为通道壁ꎬ形成有序
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的蜂窝状微通道形态ꎮ 这种分层蜂窝结构不仅有利

于 ＭｎＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒均匀分布沉积在壳聚糖

聚合物基体中ꎬ更有利于染料分子的扩散和吸附ꎬ并
为 Ｈ２Ｏ２ 提供充足的活性位点ꎮ

(ａ)放大 １ ０００ 倍的 ＳＥＭ 图 (ｂ)放大 １０ ０００ 倍的 ＳＥＭ 图

(ｃ)放大 ３ ０００ 倍的 ＳＥＭ 图 (ｄ)放大 ５ ０００ 倍的 ＳＥＭ 图

图 １　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 ＳＥＭ 图

ＭｎＯ２ － Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、 ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

ＸＲＤ 谱图如图 ２(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ
所有样品在 ２θ ＝ １５􀆰 ０°处的宽衍射峰是壳聚糖无定

形性质的特征反射ꎮ 对于 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎬ检测到

位于 ２θ＝ １９􀆰 ３°(２００)、３６􀆰 ８°(１１１)和 ５２􀆰 ４°(４１１)的
衍射峰ꎬ与 α－ＭｎＯ２(ＪＣＰＤＳ ４４－０９９２ꎬ标记为“♣”)
吻合 良 好[１８]ꎮ Ｆｅ３Ｏ４ 相 通 过 ２θ 为 ３０􀆰 ３、 ３４􀆰 ８、
４２􀆰 ９、５７􀆰 ５° 和 ６３􀆰 ２° 处的峰位来识别ꎬ这归属于

Ｆｅ３Ｏ４(ＪＣＰＤＳ １９－０６２９ꎬ标记为“★”)的晶格(２２０)、
(３１１)、(４００)、(５１１)和(４４０) [１９]ꎮ 这些峰表明壳聚

糖成功地结合了 ２ 种金属氧化物ꎮ 相比之下ꎬ当单

独使用锰盐或铁盐作为前驱体时ꎬ所得的 ＭｎＯ２ / ＣＳ
或 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 与 ＭｎＯ２ 或 Ｆｅ３Ｏ４ 相具有相同的衍

射峰ꎮ
进一步通过 ＸＰＳ 分析了催化剂的化学特性ꎮ

ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 ＸＰＳ 宽谱图如图 ２(ｂ)所示ꎮ 从

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 主要由 Ｃ、Ｏ、
Ｎ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 组成ꎮ ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 中 Ｍｎ ２ｐ 的光

谱如图 ２(ｃ)所示ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ以 ６４１􀆰 ５ ｅＶ
和 ６５３􀆰 ４ ｅＶ 为中心的 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２ 峰表明

Ｍｎ 的存在ꎬ且 １１􀆰 ９ ｅＶ 的自旋分裂与 ＭｎＯ２ 的光谱

一致[２０]ꎮ Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱如图 ２(ｄ)所示ꎮ 从图

２( ｄ) 中可以看出ꎬＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 在

７１０􀆰 ５ ｅＶ 和 ７１２􀆰 ０ ｅＶ 处分裂为 ２ 个特征峰ꎬ分别归

属于 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋[２４]ꎮ 上述分析进一步证明了 ＭｎＯ２

和 Ｆｅ３Ｏ４ 与壳聚糖的结合ꎮ

１—ＭｎＯ２ / ＣＳꎻ２—ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ

(ａ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 ＸＲＤ 图

(ｂ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 ＸＰＳ 宽谱图

(ｃ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 Ｍｎ ２ｐ 谱图

(ｄ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图

图 ２　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

ＸＲＤ 图和 ＸＰＳ 宽谱图

ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ对照样品壳聚糖在 １００ ~ ４００℃
出现明显的质量损失ꎬ其最大热解温度(ＤＴＧｍａｘ)
在 ３０２℃左右ꎬ这是由壳聚糖高分子链的解聚和分

解造成的ꎮ 在 ４００℃后ꎬ壳聚糖趋于稳定ꎬ没有明显

的质量损失ꎮ 不同的是 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的第 １ 次

ＤＴＧｍａｘ(２８２℃)比壳聚糖低ꎬ这是因为纳米颗粒通

常会降低反应活化能ꎬ促进解聚[２５]ꎮ 在 ＭｎＯ２ /纸催

化剂体系中也观察到类似的现象[２６]ꎮ ＭｎＯ２ －
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Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的二次 ＤＴＧｍａｘ 在 ４５２℃左右ꎬ这归因于

壳聚糖残炭的分解以及 ＭｎＯ２ 向 Ｍｎ３Ｏ４ 的相变转

化[２７]ꎮ 在 ６００℃时ꎬ残余 Ｍｎ３Ｏ４－Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数

为 ７􀆰 ９％ꎬ计算出 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 中金属氧化物的

质量分数为 ８􀆰 ９％ꎮ

(ａ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 和 ＣＳ 的 ＴＧ 图

(ｂ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 和 ＣＳ 的 ＤＴＧ 图

１—ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎻ２—ＣＳ

图 ３　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 和 ＣＳ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线图

ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 Ｎ２

吸附－解吸等温线和孔径分布如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
( ａ) 中可以看出ꎬ ＭｎＯ２ － Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、 ＭｎＯ２ / ＣＳ 和

Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 均表现为Ⅳ型等温线和 Ｈ３ 型滞回线

(０􀆰 ５０~０􀆰 ９９)ꎮ 这种类型的迟滞回线通常与毛细凝

结形成的狭缝状孔隙有关ꎬ导致孔径分布较宽[２８]ꎮ
图 ４(ｂ)进一步展示了这些金属壳聚糖微球的分层

多孔结构ꎮ 不同样品的比表面积和孔径分布如表 １
所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ这 ３ 个样品的 ＢＥＴ 比表面积和

孔隙 体 积 都 遵 循 ＭｎＯ２ － Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ > ＭｎＯ２ / ＣＳ >
Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的顺序ꎮ ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的大比表面积

和良好的孔隙率可以暴露更多的活性位点ꎬ促进反

应物的转移ꎬ提高反应活性ꎮ

(ａ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

Ｎ２ 吸附－解吸等温线

(ｂ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的孔径分布图

１—ＭｎＯ２ / ＣＳꎻ２—ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳꎻ３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ

图 ４　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

Ｎ２ 吸附－解吸等温线和孔径分布图

表 １　 ＭｎＯ２ / ＣＳ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 和 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

详细参数

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＭｎＯ２ / ＣＳ ５４􀆰 ２ ２８􀆰 ４５ ０􀆰 ２９

Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ ４０􀆰 ２ １６􀆰 ２８ ０􀆰 ２４

ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ ６５􀆰 １ ２４􀆰 ０４ ０􀆰 ３５

２􀆰 ２　 不同壳聚糖基催化剂降解 ＣＲ 性能比较

Ｆｅｎｔｏｎ 及类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应是通过 Ｈ２Ｏ２ 产生自由

基降解有机物ꎮ 因此ꎬ首先通过对照实验探究了无

催化剂存在下 Ｈ２Ｏ２ 自分解对 ＣＲ 的降解效果ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬ６０ ｍｉｎ 内ꎬ仅 Ｈ２Ｏ２ 存

在条件下ꎬＣＲ 降解率仅为 ４􀆰 １％ꎮ 表明在无催化剂

催化作用下ꎬＨ２Ｏ２ 难以彻底分解产生足够的自由基

来分解 ＣＲꎮ 与之相比ꎬ金属壳聚糖微球的加入明显

提升了 ＣＲ 降解率ꎮ 表明金属壳聚糖微球可以充当

类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂ꎬ有效促进 ＣＲ 降解ꎮ 结果表明ꎬ反
应 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ /
ＣＳ 的催化活性分别为 ９０􀆰 ０％、７１􀆰 ７％和 ４８􀆰 １％ꎬ这
也与其比表面积和孔隙体积大小顺序相符ꎮ 从图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬ准一级动力学模型可以很好地描

述金属壳聚糖微球的类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化过程ꎮ 准一级

动力学公式为 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝ ｋｔꎬ式中:Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为

初始时刻和反应 ｔ 时刻的 ＣＲ 浓度ꎻｔ 为反应时间ꎻｋ
为速率常数ꎮ ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ
速率常数 ｋ 分别为 ０􀆰 ０５１、０􀆰 ０３４ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０１２ ｍｉｎ－１ꎮ
充分说明因双金属壳聚糖微球具有比单金属壳聚糖

微球更大的比表面积和孔体积ꎬ由此暴露更多的催

化活性位点ꎬ从而具有更高的催化性能ꎮ 此外ꎬＭｎ－
Ｆｅ 之间的协同作用导致氧化还原效率提高ꎬ加快了

电子传递ꎬ有利于 Ｈ２Ｏ２ 活化产生更多的自由基ꎬ从
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而加快反应速率ꎮ 详细的机理分析将在后续进一步

探讨和阐述ꎮ

１—ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—ＭｎＯ２ / ＣＳ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

３—Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ４—Ｈ２Ｏ２

(ａ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的催化活性

(ｂ)ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的动力学

图 ５　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ、ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的

催化活性比较及动力学分析

２􀆰 ３　 影响 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 降解效率的因素

ｐＨ 对 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 催化性能的影响如图 ６
(ａ)所示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣＲ 降解率随 ｐＨ
变化呈现“火山”型趋势ꎬ随着反应体系 ｐＨ 由 ３ 提

高到 ７ꎬＣＲ 降解率从 ５３􀆰 ３％提高到 ９０􀆰 ０％ꎬ随着 ｐＨ
的进一步提高ꎬＣＲ 降解率降低ꎮ 这是因为表面前

驱物络合物的形成取决于固体的表面电荷[２９]ꎬ催化

剂表面负电荷随 ｐＨ 的增加而增加ꎬ这有利于其吸

附染料分子ꎬ从而提高其降解效率ꎮ 但随着 ｐＨ 的

进一步增大ꎬ反应体系碱性过大ꎬＨ２Ｏ２ 容易分解为

分子氧逃逸ꎬ导致其降解效果下降ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 浓度对反应体系的影响如图 ６(ｂ)所示ꎮ

从图 ６(ｂ)中可以看到ꎬＣＲ 降解率随 Ｈ２Ｏ２ 浓度的

增加先增后减:随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度由 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 提升到

０􀆰 ９ ｍｏｌ / ＬꎬＣＲ 降解率由 ４２􀆰 ８％提高到 ９５􀆰 ２％ꎻ但随

着 Ｈ２Ｏ２ 浓度进一步增加ꎬＣＲ 降解率呈现下降趋

势ꎮ 这是因为当 Ｈ２Ｏ２ 浓度过高时ꎬ多余的 Ｈ２Ｏ２ 会

与羟基自由基发生反应ꎬ导致催化效果下降ꎮ 故选

择 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ 进行后续实验ꎮ
催化剂质量浓度对反应体系的影响如图 ６(ｃ)

所示ꎮ 由图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ随着催化剂质量浓度

由 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增加到 ２􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＣＲ 降解率从 ４３􀆰 ４％提

高到 １００％ꎬ而随着催化剂质量浓度进一步增加到

２􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＣＲ 降解率没有变化ꎮ 这是因为过量的 Ｆｅ
离子会消耗活性自由基ꎬ从而导致降解效率不再提

高[３０]ꎮ 因此ꎬ从经济的角度考虑ꎬ选择 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 作

为最佳催化剂质量浓度ꎮ
最后ꎬ对催化剂的循环使用性能进行了考察ꎬ反

应后的催化剂可以通过磁铁吸附从反应体系中回

收ꎬ结果如图 ６(ｄ)所示ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ经
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｐＨ 对反应的影响

(５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 催化剂ꎬ６０ ｍｉｎ)

(ｂ)Ｈ２Ｏ２ 浓度对反应的影响

(５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲꎬｐＨ＝ ７ꎬ１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 催化剂ꎬ６０ ｍｉｎ)

(ｃ)催化剂质量浓度对反应的影响

(５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲꎬｐＨ＝ ７ꎬ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ６０ ｍｉｎ)

(ｄ)循环性能测试

(５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲꎬｐＨ＝ ７ꎬ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 催化剂ꎬ６０ ｍｉｎ)

图 ６　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的催化反应条件优化及

循环性能测试
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过 ５ 次循环实验ꎬＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 仍保持有 ８８􀆰 ２％
的催化活性ꎬ催化活性的下降是回收过程中不可避

免的质量损失和金属溢出造成的ꎮ 表明制备的双金

属壳聚糖微球催化剂是一种高效、稳定的类 Ｆｅｎｔｏｎ
催化剂ꎮ
２􀆰 ４　 可能的反应机理

Ｆｅｎｔｏｎ 及类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的本质是通过催化

Ｈ２Ｏ２ 产生成􀅰ＯＨ 和 ＨＯ２􀅰等自由基来催化降解目标

污染物ꎬ而反应过程中优势自由基的种类随催化剂

的改变而发生变化ꎮ 为了明确 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 催

化 Ｈ２Ｏ２ 降解有机污染物反应中的优势自由基类

型ꎬ采用叔丁醇(ＴＢＡ)和对苯醌(ＢＱ)分别作为􀅰ＯＨ
和 ＨＯ２􀅰清除剂[３１]ꎬ通过自由基猝灭实验来确定

ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系中的优势自由

基ꎮ 不同清除剂对 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 降解效果的影

响如图 ７(ａ)所示ꎮ 由图 ７( ａ)可知ꎬ在反应体系中

分别添加过量的 ＴＢＡ 和 ＢＱꎬＣＲ 的降解率从 ９９􀆰 ５％
分别下降到 ９􀆰 ２％和 ７９􀆰 ４％ꎬ表明􀅰ＯＨ 是反应体系

中的优势自由基ꎬ而 ＨＯ２􀅰也起到一定的作用ꎮ
进一步地ꎬ以 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化

物(ＤＭＰＯ)为􀅰ＯＨ 捕获剂ꎬ采用电子顺磁共振谱

(ＥＳＲ)检测反应体系内是否存在􀅰ＯＨꎬ如图 ７(ｂ)所
示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ＋Ｈ２Ｏ２

　 　 　 　 　 　 　

１—无清除剂ꎻ２—ＢＱꎻ３—ＴＢＡ
(ａ)不同清除剂对降解效果的影响

１—Ｈ２Ｏ２ꎻ２—ＤＭＰＯ－ＯＨ

(ｂ)ＥＳＲ 谱图

图 ７　 不同清除剂对 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 降解效果的

影响及 ＥＳＲ 谱图
　 　 注:ＣＲ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ７ꎬＨ２Ｏ２ 浓度为 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌꎬ催
化剂质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ

体系的 ＥＳＲ 谱图存在 ４ 个强度比为 １ ∶２ ∶１ ∶２的吸收

峰ꎬ这归属于􀅰ＯＨꎮ而在只有 Ｈ２Ｏ２ 而无催化剂存在

的体系中没有观察到归属于􀅰ＯＨ 的吸收峰ꎬ进一步

证明了 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 可以催化 Ｈ２Ｏ２ 分解生成

􀅰ＯＨꎬ从而降解有机污染物ꎮ
采用 ＸＰＳ 探究 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 反应前后金属

价态的变化情况ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可

以看出ꎬ 根据之前的分析ꎬ 在反应前的 ＭｎＯ２ －
Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 样品中ꎬ锰元素仅以Ｍｎ４＋的形式存在ꎮ 而

反应后ꎬ观察到 Ｍｎ ２ｐ３ / ２可以反卷积为归属于 Ｍｎ３＋

(６４１􀆰 ６ ｅＶ)和 Ｍｎ４＋(６４２􀆰 ８ ｅＶ)的 ２ 个特征峰ꎬ表明

反应过程中部分 Ｍｎ４＋被还原为 Ｍｎ３＋ꎮ 从图 ８(ｂ)中
可以看出ꎬＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 中存在 Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ꎬ计
算可知 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋占比分别为 ３８􀆰 ５％和 ６１􀆰 ５％ꎮ 反

应后 Ｆｅ２＋的占比提高到了 ５５􀆰 ４％ꎬ表明部分 Ｆｅ３＋被

还原为 Ｆｅ２＋ꎮ 此外ꎬ从图 ８ ( ｃ) 中可以看出ꎬ通过

Ｏ １ｓ 光谱分析反应前后催化剂的 ２ 个峰分别代表

金属氧化物的晶格氧(ＯＬ)和表面的－ＯＨꎮ 反应后ꎬ
ＯＬ 的质量分数从 ４５􀆰 ３％减少到 ３２􀆰 ５％ꎬ符合低价金

属含量增加的趋势ꎬ进一步验证了反应前后金属价

态及含量发生了变化ꎮ 而根据之前的报道ꎬ在 Ｆｅｎｔｎ
及类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系ꎬＦｅ３＋ 难以被还原成 Ｆｅ２＋[３２]ꎮ
因此ꎬ反应后催化剂中 Ｍｎ３＋ 和 Ｆｅ２＋ 质量分数增加ꎬ
表明反应过程中 ＭｎＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 之间存在协同作

用ꎬ促进电荷转移进而提升反应活性ꎮ

(ａ)反应前后 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ /

ＣＳ 的 Ｍｎ ２ｐ 谱图

(ｂ)反应前后 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ /

ＣＳ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图

(ｃ)反应前后 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的 Ｏ １ｓ 谱图

图 ８　 反应前后 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 中

Ｍｎ ２ｐ、Ｆｅ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图
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基于此ꎬ提出如下可能的双金属协同作用机理:
首先ꎬＭｎＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 均能活化 Ｈ２Ｏ２ 分解产生 ＨＯ２􀅰
和􀅰ＯＨ[见式(２) ~式(５)]ꎮ 而 Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋(０􀆰 １６ Ｖ)
之间的氧化还原电位低于 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋(０􀆰 ７６ Ｖ)ꎬ因此

在热力学上是有利于电子从 Ｍｎ３＋向 Ｆｅ３＋转移的[见
式(６)]ꎮ 因此ꎬ与单金属氧化物催化剂相比ꎬ双金

属氧化物催化剂中 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭｎＯ２ 的协同作用有望

加速 Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋和 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的循环效率ꎬ从而促进

Ｈ２Ｏ２ 的活化ꎬ产生更多的􀅰ＯＨ 用于降解有机污

染物ꎮ
Ｍｎ４＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｍｎ３＋ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (２)
Ｍｎ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｍｎ４＋ ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (３)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (４)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (５)

Ｍｎ３＋ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｍｎ４＋ ＋ Ｆｅ２＋ (６)

　 　 结合上述分析和前人的研究[３３－３４]ꎬ提出的反应

机理如图 ９ 所示ꎮ 如上所述ꎬＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 具有

较大的比表面积和丰富的多孔网络结构ꎬ可以快速

富集 ＣＲ 和 Ｈ２Ｏ２ 到催化剂内部结构中ꎮ 首先ꎬ通过

ＣＲ 苯环结构与介孔 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 之间的 π－π
作用ꎬＣＲ 从溶液中被迅速吸附到金属壳聚糖微球

表面ꎮ 然后ꎬ一旦加入 Ｈ２Ｏ２ꎬ含有大量 ＭｎＯ２ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒的催化剂可以通过分子内电子转移

过程催化 Ｈ２Ｏ２ 形成􀅰ＯＨ 等自由基攻击 ＣＲꎬ而 Ｍｎ－
Ｆｅ 之间的协同作用大大提高了电子传递速率ꎬ促进

了 Ｈ２Ｏ２ 的活化ꎮ 壳聚糖分子链上的官能团与 Ｍｎ
和 Ｆｅ 之间的强螯合作用可以有效防止金属离子的

析出ꎬ从而增强金属壳聚糖微球的稳定性ꎮ

图 ９　 ＭｎＯ２－Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 的制备及应用机理示意图

３　 结论

通过一步共沉淀法制备了一种新型的蜂窝状结

构的双金属壳聚糖微球ꎬ该球含有分散良好的ＭｎＯ２

和 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒(ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ)ꎮ 与单金属

壳聚糖微球 ＭｎＯ２ / ＣＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 相比ꎬＭｎＯ２ －
Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ 对催化 Ｈ２Ｏ２ 降解 ＣＲ 表现出更好的催化

性能ꎮ 对于 ５０ ｍｇ / Ｌ ＣＲ 溶液ꎬ在中性条件下ꎬ用
２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 催化剂和 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ在 ６０ ｍｉｎ 内ꎬＣＲ
的去除率可达 １００％ꎮ 􀅰ＯＨ 是 ＣＲ 降解过程中的主

要活性物质ꎮ较大的比表面积、丰富的多孔结构和

Ｍｎ－Ｆｅ 双金属之间的协同作用是 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ / ＣＳ
具有更高催化活性的重要原因ꎮ 此外ꎬ这种微球状

催化剂可以很容易地被磁性收集ꎬ并且可以重复使

用至少 ５ 次ꎬ保持其原始活性的 ８８􀆰 ２％ꎮ 这种低成

本、环保、可回收的类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂 ＭｎＯ２ －Ｆｅ３Ｏ４ /
ＣＳ 在环境修复中具有很大的实际应用潜力ꎮ
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