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摘要:利用一锅煅烧法制备铁钼类芬顿催化剂(ＦＭＮ)ꎬ并利用非均相类芬顿体系对盐酸四环素(ＴＣＨ)进行降解性能研究ꎮ
采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 等手段对催化剂进行表征分析ꎬ探究不同因素对 ＴＣＨ 废水降解性能的影响ꎬ并探索该体系的催化

降解机理ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度 ３０℃、初始 ｐＨ ＝ ４􀆰 ５、催化剂 ＦＭＮ 材料投加量 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ
６０ ｍｉｎ 内该体系对 ＴＣＨ 的降解率可达 ８７􀆰 ２％ꎬ同时ꎬ该催化剂表现出良好的抗干扰能力和循环稳定性ꎬ具备较强的实际应用价

值ꎮ 在降解过程中ꎬ􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 为主导反应的活性物质ꎬ二者协同作用强化了 ＴＣＨ 的降解ꎮ
关键词:盐酸四环素ꎻ铁钼ꎻ过氧化氢ꎻ降解ꎻ类芬顿
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　 　 抗生素水污染已成为当今世界一个严重的环境

问题[１]ꎮ 抗生素中ꎬ盐酸四环素(ＴＣＨ)由于其价格

低廉、作用效果显著等特点而被广泛使用ꎬ但未经处

理的 ＴＣＨ 废水会造成环境污染ꎬ威胁人类健康和自

然生态平衡[２]ꎮ 因此ꎬ针对 ＴＣＨ 废水的高效处理已

成为环境治理领域亟需解决的问题ꎮ
目前ꎬ对于 ＴＣＨ 的去除方法已被广泛研究ꎬ主

要包括物理法[３－４]、生物法[５] 和化学法[６－７]ꎮ 其中ꎬ
化学法中的类芬顿技术在处理 ＴＣＨ 废水时具有高

效、适用范围广、操作灵活等优势ꎬ尤其在难处理的

抗生素污染物降解方面具有独特价值[８]ꎮ 类芬顿

技术通过生成具有强氧化性的羟基自由基(􀅰ＯＨ)

和其他活性物质ꎬ将污染物分解为无毒无害的小分

子ꎬ在实际应用中广受青睐ꎮ
类芬顿催化剂通常以铁基材料为基底ꎬ但是单

独的铁基材料容易出现降解效率低下、活性中心团

聚以及稳定性差等问题ꎮ 本研究通过引入金属钼构

建催化剂表面微酸环境ꎬ扩宽其 ｐＨ 适用范围ꎻ同
时ꎬＭｏ４＋ / Ｍｏ６＋价态转变能够有效促进催化体系中
Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的循环ꎬ持续生成 Ｆｅ２＋以参与反应ꎬ从而提
升 Ｈ２Ｏ２ 的活化效率ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ － ＩＲ 和

ＸＰＳ 技术对材料进行表征分析ꎬ以水中 ＴＣＨ 为目标

污染物ꎬ考察催化剂的类芬顿降解性能和稳定性ꎬ并
探讨降解反应的机理ꎬ以便为类芬顿技术在环境治
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现代化工 第 ４５ 卷第 ９ 期

理中的应用提供新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

主要试剂:盐酸四环素、九水合硝酸铁、四水合

钼酸铵、２－甲基咪唑、氢氧化钠、硫酸、３０％过氧化氢

(３０％ Ｈ２Ｏ２)、甲醇、对苯醌、Ｌ－组氨酸ꎬ国药集团生

产ꎻ腐殖酸(ＨＡ)、５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化

物(ＤＭＰＯ)ꎬ上海源叶生物科技有限公司生产ꎻ２ꎬ２ꎬ
６ꎬ６－四甲基哌啶(ＴＥＭＰ)ꎬ上海迈瑞尔生化科技有

限公司生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎮ
主要仪器:电子天平(ＢＰ１１０Ｓ)ꎬ德国 Ｓａｒｔｏｒｉａｓ

公司生产ꎻ恒温磁力搅拌器(Ｋ８５－２Ｓ)ꎬ常州诺基仪

器有限公司生产ꎻ数显恒温水浴锅(ＨＨ－２)ꎬ金坛市

金城海澜仪器制造厂生产ꎻ高速旋转离心机(ＴＤＬ－
４０Ｂ)ꎬ上海安亭科学仪器厂生产ꎻ电热鼓风干燥箱

(ＧＺＸ－９１４６ ＭＢＥ)ꎬ上海博讯实业有限公司生产ꎻ管
式炉(ＴＬ－１２００)ꎬ南京博蕴通仪器科技有限公司生

产ꎻ紫外分光光度计(７５９ Ｓ)ꎬ上海棱光技术有限公

司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ / ｍａｘ－２２００ＰＣ)ꎬ日
本 Ｒｉｇａｋｕ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００)ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ 公司生

产ꎻ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０)、Ｘ 射

线电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻ电子顺磁共振波谱仪(ＥＰＲꎬ２００
Ｍ)ꎬ国仪量子技术股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

称取 １０ ｍｍｏｌ 的九水合硝酸铁和 ５ ｍｍｏｌ 的四

水合钼酸铵溶于 ３０ ｍＬ 的去离子水中形成 Ａ 溶液ꎬ
称取 ６０ ｍｍｏｌ 的 ２－甲基咪唑溶于 ３０ ｍＬ 的去离子

水中形成 Ｂ 溶液ꎬ将 Ａ、Ｂ 混合均匀搅拌 ６ ｈ 后置于

８０℃的水浴锅中水浴 ４８ ｈꎬ水浴之后在 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ
转速下离心 ５ ｍｉｎ 得到固体结晶ꎬ将结晶置于 ８０℃
烘箱中烘干后再置于管式炉中ꎬ在升温速率 ５℃ / ｍｉｎ、
焙烧温度 １ ０００℃、焙烧时间 ３ ｈ、Ｎ２ 氛围下焙烧得

到铁钼类芬顿催化剂ꎬ命名为 ＦＭＮ 材料ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征分析

采用 ＸＲＤ 对 ＦＭＮ 材料进行物相分析ꎻ采用

ＳＥＭ 探究 ＦＭＮ 材料的形貌特征ꎻ采用 ＦＴ － ＩＲ 对

ＦＭＮ 材料的化学键和官能基团进行测试ꎻ采用 ＸＰＳ
分析固体表面的元素组成和原子价态ꎮ
１􀆰 ４　 降解实验及分析方法

在 ３５７ ｎｍ 波长下ꎬ采用紫外分光光度计测定溶

液的吸光度ꎮ 盐酸四环素(ＴＣＨ)溶液的吸光度与

浓度之间的定量关系如式(１)所示ꎮ 通过 ＴＣＨ 降解

实验来评估所制备 ＦＭＮ 材料的催化降解性能ꎬ具体

操作如下:先向 ２５０ ｍＬ 烧杯中加入 １００ ｍＬ 浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣＨ 溶液ꎬ保持溶液初始 ｐＨ 不变ꎬ随后

加入 ＦＭＮ 材料和 Ｈ２Ｏ２ꎬ实验反应持续 ６０ ｍｉｎꎮ 加

入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ立即开始计时ꎬ在不同反应时间点取样

测定吸光度ꎬ根据式(１)计算相应时刻的 ＴＣＨ 浓度

Ｃꎬ并按式(２)计算降解率 ηꎮ
Ａ ＝ ０􀆰 ０３１ ５Ｃ ＋ ０􀆰 ０１９ ７ (１)

式中:Ａ 为反应 ｔ 时刻的吸光度ꎻＣ 为反应 ｔ 时刻的

ＴＣＨ 浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
η(％) ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００ (２)

式中ꎬＣ 为反应 ｔ 时刻的 ＴＣＨ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为 ＴＣＨ
溶液的初始浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ５　 催化剂稳定性测试

稳定性是评价催化剂耐用性的关键指标ꎮ 使用

ＦＭＮ 材料对 ＴＣＨ 废水进行 ７ 次循环降解测试ꎬ每次

循环结束收集反应后的 ＦＭＮ 材料ꎬ并将其置于

８０℃的真空干燥箱中干燥ꎬ以进行下次循环使用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对 ＦＭＮ 材料进行物相分析ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬＦＭＮ 材料样品的衍射峰与

Ｆｅ３Ｍｏ３Ｎ 的标准衍射峰(ＰＤＦ＃００－０４８－１４０８)十分

匹配ꎬ归属于 Ｆｅ３Ｍｏ３Ｎ 的 ( ３１１)、 ( ４２２)、 ( ５１１)、
(４４０)、(７３１)、(８００)、(６６０)、(５５５)和(９３３)晶面ꎮ
ＸＲＤ 结果表明样品具有较高的结晶度ꎬ说明 ＦＭＮ
材料被成功制备ꎮ

图 １　 ＦＭＮ 材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 对 ＦＭＮ 材料进行形貌分析ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 本研究制备的 ＦＭＮ 材料形貌均呈多面

体形状ꎬ样品的分散性相对较好ꎬ颗粒大小相对均

匀ꎬ平均尺寸约为 ２００ ｎｍꎮ

􀅰０２１􀅰
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(ａ)１ μｍ (ｂ)４００ ｎｍ

图 ２　 ＦＭＮ 材料的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对 ＦＭＮ 材料样品的官能团进行

分析ꎮ 如图 ３ 所示ꎬＦＭＮ 材料在 ３ ７００ ｃｍ－１左右出

现尖峰ꎬ对应 Ｏ—Ｈ 的拉伸振动ꎬ在 ３ ３４７ ｃｍ－１和

１ ６４８ ｃｍ－１都能观察到 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ在 ５１７ ｃｍ－１

和 ５６８ ｃｍ－１ 处都能观察到 Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动ꎻ在
５００~ １ ０００ ｃｍ－１范围内的其他吸收峰ꎬ都可归因于

Ｍｏ—Ｏ、Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ 的伸缩振动ꎻ以上峰位的伸缩

振动都能表明 ＦＭＮ 材料已经被成功合成[９－１１]ꎮ

图 ３　 ＦＭＮ 材料的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

为了探索 ＦＭＮ 材料的表面化学组成和元素价

态ꎬ对其进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ测量光谱揭示了 ＦＭＮ 材

料中存在 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｆｅ 和 Ｍｏ 元素ꎬ如图 ４(ａ)ꎮ 分析

了 ＦＭＮ 材料中各元素的高分辨光谱ꎬ如图 ４(ｂ) ~
(ｆ)所示ꎮ 在图 ４(ｂ)的 Ｃ １ｓ 谱图中ꎬ２８４􀆰 ８ ｅＶ 和

２８６􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别归属于 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ
２８８􀆰 ５ ｅＶ 处的峰为 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２８３􀆰 １ ｅＶ 处的峰为

Ｍｏ—Ｃ[１２]ꎻ在图 ４( ｃ)的 Ｎ １ｓ 谱图中ꎬ３９８􀆰 １ ｅＶ 和

４０１􀆰 ３ ｅＶ 处的峰归因于吡啶氮和石墨氮的生成ꎬ
３９４􀆰 ７ ｅＶ 处的峰为 Ｍｏ—Ｎ[１３－１４]ꎻ在图 ４(ｄ)的 Ｏ １ｓ
谱图中ꎬ５３０􀆰 ３ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ６ ｅＶ 的结合能峰分别属于

晶格氧和 Ｆｅ—Ｏ—Ｈ[１５－１６]ꎻ在图 ４(ｅ)Ｆｅ ２ｐ 谱图中ꎬ
７１０􀆰 ８ ｅＶ 和 ７２４􀆰 ４ ｅＶ 的结合能峰归属于 Ｆｅ(Ⅱ)的
２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２ꎬ７１４􀆰 ３ ｅＶ 属于 Ｆｅ(Ⅲ)的 ２ｐ３ / ２

[１７－１８]ꎻ
由图 ４( ｆ)中的 Ｍｏ ３ｄ 谱图分析可知ꎬ２３２􀆰 ３ ｅＶ 和

２３５􀆰 ４ ｅＶ 处的结合能峰分别归属于 Ｍｏ(Ⅵ)的 ３ｄ５ / ２

和 ３ｄ３ / ２ꎬ在 ２２８􀆰 ４ ｅＶ 和 ２３４􀆰 ６ ｅＶ 处的峰则代表着

Ｍｏ(Ⅳ)的Ｍｏ ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２ꎬ在 ２３０􀆰 ５ ｅＶ 处的结合能

属于 Ｍｏ(Ⅴ)的 ３ｄ５ / ２
[１９－２１]ꎻ这些结果表明ꎬＦｅ(Ⅱ)、

Ｆｅ(Ⅲ)、Ｍｏ(Ⅳ)、和 Ｍｏ(Ⅵ)等元素都在 ＦＭＮ 材料

中共存ꎮ

(ａ)总谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ 谱图

(ｃ)Ｎ １ｓ 谱图 (ｄ)Ｏ １ｓ 谱图

(ｅ)Ｆｅ ２ｐ 谱图 (ｆ)Ｍｏ ３ｄ 谱图

图 ４　 ＦＭＮ 材料的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 影响因素实验

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的影响

反应温度对体系降解 ＴＣＨ 性能的影响如图 ５
所示ꎮ 随着反应进行ꎬ该反应在 ６０ ｍｉｎ 时已基本达

到降解平衡ꎮ 在 ２５℃时ꎬＴＣＨ 降解率为 ８３􀆰 ４％ꎻ当
温度升至 ３０℃ꎬ降解率提升至 ８７􀆰 ２％ꎮ 这一提升主

１—２５℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—３５℃ꎻ４—４０℃

图 ５　 反应温度对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的影响

􀅰１２１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ９ 期

要归因于温度升高加速了 ＴＣＨ 分子的布朗运动ꎬ从
而促进了降解过程ꎬ同时更高的温度为化学降解提

供了所需的活化能ꎮ 然而ꎬ当温度进一步升高至

３５℃和 ４０℃时ꎬ降解效果与 ３０℃基本相同ꎮ 综合考

虑热能成本ꎬ最终确定最佳反应温度为 ３０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的影响

初始 ｐＨ(２􀆰 ３~１２􀆰 ０)对 ＴＣＨ 降解的影响如图 ６
所示ꎮ 在 ｐＨ ＝ ４􀆰 ５ ~ ７􀆰 ６ 范围内ꎬＦＭＮ 材料对 ＴＣＨ
的降解率均超过 ８０％ꎮ 然而ꎬ在 ｐＨ ＝ ２􀆰 ３ 条件下ꎬ
降解率仅为 ６０􀆰 ８％ꎬ这可能是由于低 ｐＨ 环境中较

高的 Ｈ＋浓度会消耗反应中生成的􀅰ＯＨꎬ从而影响

ＴＣＨ 的降解ꎮ 在碱性条件下 ＴＣＨ 降解也受到抑制ꎬ
可能是因为 Ｈ２Ｏ２ 的稳定性降低ꎬＦＭＮ 材料表面生

成大量金属沉淀物ꎬ活性位点易被覆盖ꎬ导致降解效

率显著下降[２２]ꎮ 综上所述ꎬＦＭＮ 材料在酸性至中

性偏碱条件下都达到了良好的 ＴＣＨ 降解效果ꎬ考虑

运行成本ꎬ最终确定 ｐＨ＝ ４􀆰 ５ 为最佳ꎮ

１—ｐＨ＝ ２􀆰 ３ꎻ２—ｐＨ＝ ４􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ６􀆰 ５ꎻ４—ｐＨ＝ ７􀆰 ６ꎻ
５—ｐＨ＝ １０ꎻ６—ｐＨ＝ １２

图 ６　 初始 ｐＨ 对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＭＮ 材料投加量对降解 ＴＣＨ 的影响

ＦＭＮ 材料投加量直接影响􀅰ＯＨ 的产生效率及

其对 ＴＣＨ 的降解效果ꎮ为研究这一影响ꎬ设置了不

同浓度梯度的 ＦＭＮ 材料投加量进行平行对照实验ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 在相同反应条件下ꎬ随着投加量

的增加ꎬＴＣＨ 降解率从 ５７􀆰 ６％提升至 ８７􀆰 ２％ꎮ 这是

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ６—０􀆰 ６ ｇ / Ｌ

图 ７　 ＦＭＮ 材料投加量对降解 ＴＣＨ 的影响

因为较多的 ＦＭＮ 材料为反应提供了更多的活性位

点ꎮ 然而ꎬ当投加量从 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ
降解效果并未显著提高ꎬ可能是由于 ＦＭＮ 材料过量

引起团聚ꎬ减少了与 Ｈ２Ｏ２ 的接触面积ꎬ从而限制了

􀅰ＯＨ 的产生ꎮ综上所述ꎬ确定 ＦＭＮ 材料最佳投加量

为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的

影响

Ｈ２Ｏ２ 是类芬顿体系中不可或缺的氧化剂ꎬ控制

其他实验条件不变ꎬ通过改变 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度来探

究 ＦＭＮ 材料对 ＴＣＨ 降解效果的影响ꎬ实验结果如

图 ８ 所示ꎮ 随着 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度从 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 提升

至 １５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴＣＨ 的降解率显著提高至 ８７􀆰 ２％ꎬ
这是由于更高的 Ｈ２Ｏ２ 浓度能够激发 ＦＭＮ 材料生

成更多活性物种ꎬ从而促进􀅰ＯＨ 的产生ꎬ增强降解

效果ꎮ 然而ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度进一步增加时ꎬＴＣＨ
降解率逐渐下降ꎮ 这可能是因为 Ｈ２Ｏ２ 的自分解作

用ꎬ过量的 Ｈ２Ｏ２ 会消耗􀅰ＯＨꎬ同时生成氧化性较弱

的 Ｈ２Ｏ􀅰ꎬ抑制􀅰ＯＨ 的生成ꎬ导致降解效率降低ꎮ 综

上所述ꎬ确定 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 为最佳 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度ꎮ

１—５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—７􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１２􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ６—１７􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＦＭＮ 材料降解 ＴＣＨ 的影响

２􀆰 ３　 ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 体系抗干扰能力和稳定性研究

２􀆰 ３􀆰 １　 共存物质对 ＴＣＨ 降解的影响

在类芬顿体系中ꎬ天然水体中常见的无机阴离

子和有机物ꎬ如 Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３、Ｈ２ＰＯ

－
４ 以及 ＨＡ 等ꎬ可能

与􀅰ＯＨ 等其他活性物质发生竞争性反应ꎬ从而影响

目标污染物的降解效率ꎮ 为评估这些背景物质对体

系的干扰效应ꎬ 在 ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 体系中分别引入

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３、Ｈ２ＰＯ

－
４ 和 ＨＡ 进行降解测

试ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 与对照组相比ꎬ加入 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｃｌ－后ꎬＴＣＨ 的降解效果几乎没有变化ꎬ表明 Ｃｌ－ 对
ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 体系的影响不显著ꎮ 然而ꎬ当体系中分

别存在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯ－
３ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４ 后ꎬＴＣＨ 的降解

率显著降低至 ５５􀆰 １％ 和 ６９􀆰 １％ꎬ 这可能是由于

􀅰２２１􀅰
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ＨＣＯ－
３ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的存在与体系中的􀅰ＯＨ 发生竞争

性反应ꎬ从而削弱了自由基的氧化能力ꎬ抑制了

ＴＣＨ 的去除[２３]ꎮ 此外ꎬ为探讨天然有机物对体系降

解性能的影响ꎬ选取 ＨＡ 作为代表物质进行研究ꎮ
结果表明ꎬ添加 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡ 对 ＴＣＨ 的去除没有显

著抑制作用ꎬ体系的降解性能保持稳定ꎮ 综上所述ꎬ
该体系对 Ｃｌ－和 ＨＡ 表现出较强的抗干扰性ꎬ表明其

在处理实际工业废水方面具有良好的应用潜力ꎮ

１—无添加ꎻ２—５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｃｌ－ꎻ３—５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣＯ－
３ ꎻ

４—５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＰＯ－
４ ꎻ５—５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＡ

图 ９　 共存物质对 ＴＣＨ 降解的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂稳定性研究

为评估 ＦＭＮ 材料的可重复利用性ꎬ开展了循环

实验ꎬ对其降解性能进行 ７ 次重复测试ꎬＴＣＨ 降解

效果如图 １０ 所示ꎮ 经过 ７ 次循环之后ꎬＦＭＮ 材料

的催化性能由 ８７􀆰 ２％下降至 ７７􀆰 ６％ꎬ整体波动幅度

较小ꎬ这表明 ＦＭＮ 材料在该体系中表现出优异的循

环再利用性能ꎮ 在循环实验中ꎬＴＣＨ 的降解率有所

下降ꎬ这可能与 ＦＭＮ 材料在反应过程中的活性位点

被污染物覆盖导致失活有关ꎮ 经过循环实验证实

ＦＭＮ 材料稳定性良好ꎬ具有较强的实际应用价值ꎮ

图 １０　 循环实验结果

２􀆰 ４　 机理研究

２􀆰 ４􀆰 １　 自由基淬灭实验

为了探究 ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 体系产生的自由基类型ꎬ
进行了自由基淬灭试验ꎮ 在 ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 体系中ꎬ在
不加淬灭剂的情况下ꎬＴＣＨ 的降解率为 ８７􀆰 ２％ꎬ在
本研究中分别使用甲醇、Ｌ －组氨酸、对苯醌作为

􀅰ＯＨ、１Ｏ２、和􀅰Ｏ－
２的淬灭剂ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 随着

甲醇浓度的提高ꎬ在此反应过程中 ＴＣＨ 的降解受到

抑制ꎬ在甲醇浓度从 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 升高至 ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ
的条件下ꎬ降解率从 ８７􀆰 ２％下降至 ４４􀆰 ８％ꎻ随着 Ｌ－
组氨酸的浓度从 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加至 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ降解

率也从原来的 ８７􀆰 ２％下降至 ５０􀆰 ３％ꎻ但是在体系中

添加对苯醌对 ＴＣＨ 降解效果的影响微乎其微ꎬ说明

􀅰Ｏ－
２ 非体系内起主要作用的活性物质ꎮ 因此ꎬ在该

反应体系中ꎬ起到主要作用的活性物质为􀅰ＯＨ 和
１Ｏ２ꎮ

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２００ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ａ)甲醇

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—５ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｂ)Ｌ－组氨酸

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—５ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｃ)对苯醌

图 １１　 不同淬灭剂对 ＴＣＨ 降解的影响

２􀆰 ４􀆰 ２　 ＥＰＲ 实验

通过自由基淬灭实验ꎬ初步确定了 ＦＭＮ 材料降

解 ＴＣＨ 的各类活性物质ꎬ利用 ＥＰＲ 可以进一步捕

获自由基信号ꎬ分析确定活性物质的存在及其浓度

根据时间的变化ꎮ 上文分析中得出 ＦＭＮ 材料降解

污染物的过程中主要是􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 起到了主导作

用ꎬ因此在反应进行到 ５ ｍｉｎ 和 １０ ｍｉｎ 时分别加入

ＤＭＰＯ 和 ＴＥＭＰ 进行活性物质捕获ꎬ实验结果如图
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１２ 所示ꎮ 可以看出在 ５ ｍｉｎ 时有􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 的信

号检出ꎬ且 １０ ｍｉｎ 时两种信号均有所增强ꎬ该结论

与自由基淬灭实验结果相一致ꎬ进一步证明了在该

反应体系中起主要作用的是􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ꎮ

(ａ)􀅰ＯＨ (ｂ) １Ｏ２

１—０ ｍｉｎꎻ２—５ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎ

图 １２　 ＥＰＲ 图谱

２􀆰 ４􀆰 ３　 机理分析

根据反应结果ꎬ并结合相关表征ꎬ提出了催化剂

ＦＭＮ 材料可能的降解机理ꎮ ＦＭＮ 材料中 Ｆｅ２＋通过

与 Ｈ２Ｏ２ 反应ꎬ激发生成高活性的􀅰ＯＨ 和 ＯＨ－ꎬＦｅ２＋

被氧化为 Ｆｅ３＋ꎬ如式(３)ꎬ产生的 Ｆｅ３＋ 继续与 Ｈ２Ｏ２

反应生成 Ｆｅ２＋、ＨＯ２􀅰和 Ｈ＋ꎬ如式(４)ꎻ随后ꎬ体系中

的 ＨＯ２􀅰与 Ｆｅ３＋进一步生成 Ｆｅ２＋、１Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ２ꎬ如式

(５)ꎬ在此过程中 Ｍｏ４＋通过氧化还原反应被氧化为

Ｍｏ６＋ꎬ并将 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋ꎬ维持体系中的铁循环ꎬ
如式(６)ꎻ同时ꎬ生成的 Ｍｏ６＋与 Ｈ２Ｏ２ 反应被还原为

Ｍｏ４＋ꎬ伴随生成 Ｈ２Ｏ、 １Ｏ２ 和 Ｈ＋ꎬ如式(７)ꎮ 通过这

些循环反应ꎬ体系不断产生􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ 等高活性物

质ꎬ这些活性物质对 ＴＣＨ 进行氧化ꎬ将其降解为中

间产物ꎬ最终生成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ如式(８) [２２]ꎮ 这种

协同机制有效提升了体系的降解效率ꎬ展现了 ＦＭＮ
材料在 ＴＣＨ 降解中的优异性能ꎬ并且由于金属离子

在反应中不断循环ꎬ大量活性组分不会消耗ꎬ所以该

材料在多次循环使用后降解效果依旧良好ꎮ
其机理的反应式如下:

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (３)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ２􀅰＋ Ｈ ＋ (４)
２ＨＯ２􀅰＋ Ｆｅ３＋ → Ｆｅ２＋ ＋ １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ (５)

２Ｆｅ３＋ ＋ Ｍｏ４＋ → Ｍｏ６＋ ＋ ２Ｆｅ２＋ (６)
Ｍｏ６＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ２ → Ｍｏ４＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２１Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ (７)
ＴＣＨ ＋􀅰ＯＨ ＋ １Ｏ２ → 中间产物 ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (８)

３　 结论

(１)采用一锅煅烧法制备了铁钼类芬顿催化剂

ＦＭＮ 材料ꎬ其主要晶体结构为 Ｆｅ３Ｍｏ３Ｎꎬ以此构建

了 ＦＭＮ / Ｈ２Ｏ２ 反应体系ꎮ 在该体系中ꎬＦＭＮ 材料对

ＴＣＨ 废水表现出优异的降解性能ꎮ
(２)实验表明ꎬ在反应温度 ３０℃、ＦＭＮ 材料投

加量 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 投加量 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ４􀆰 ５ 的

条件下ꎬＦＭＮ 材料在 ６０ ｍｉｎ 内对 ＴＣＨ 的降解率达

到 ８７􀆰 ２％ꎮ 并且 ＦＭＮ 材料在宽 ｐＨ 范围下都可以

发挥高效降解作用ꎬ对多种物质都具备较强的抗干

扰能力ꎮ 经过循环测试后ꎬＦＭＮ 材料仍保持优异的

降解性能ꎬ展现了良好的稳定性ꎮ
(３)活性物种鉴定结果显示ꎬＦＭＮ 材料会激发

Ｈ２Ｏ２ 产生强氧化性的􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２ꎬ二者协同促进

ＴＣＨ 的降解ꎮ
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ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２５ꎬ
３５５:１２９６５９.

[２３] Ｌｉ ＭꎬＬｉ Ｙ ＷꎬＹｕ Ｐ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｖｉａ ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｍｏｎｔ￣
ｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ ＣｏＦｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４２７:１３０９３０.■
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