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摘要:使用单宁酸(ＴＡ)对磁性铁酸锰(ＭｎＦｅ２Ｏ４)进行修饰ꎬ通过水热反应制备了一系列 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ 复合材
料ꎬ探究 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ / ＰＭＳ 氧化体系对四环素(ＴＣ)的降解效能ꎮ 结果表明ꎬ该复合材料具有比单独 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 更优
异的催化特性ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＶＳＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 对复合材料进行表征ꎮ 结果发现ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６(ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４)与
ＭｎＦｅ２Ｏ４、ＵｉＯ－６６ 的官能团及晶面衍射峰相一致ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ 被成功制备ꎮ 考察了不同配比制备的复合材料、
ＰＭＳ 浓度、复合材料投加量、初始 ｐＨ、共存阴离子和有机质对 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ / ＰＭＳ 氧化体系降解四环素效能的影响ꎻ
通过淬灭实验、ＥＰＲ 表征和 ＸＰＳ 分析探索该体系对 ＴＣ 的降解机理ꎬ发现 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－

２ 是参与 ＴＣ 降解的主导活性物质ꎮ 稳定性
和重复利用性评估表明ꎬ所制备复合材料相较于单独的 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 降低了金属离子的浸出且稳定性较好ꎬ经过 ５ 次循环利用实
验ꎬＴＣ 去除率仍有 ７４％ꎮ
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城市水环境保护与修复ꎬ通讯联系人ꎬ９８１３３５７５７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ四环素类抗生素被广泛应用于医疗和

水产养殖中ꎬ常通过药品废水、农业径流以及不当处

置等途径进入水体ꎬ造成土壤和水源污染ꎮ 由于四

环素具有较高的环境持久性ꎬ其在环境中的存在带

来潜在风险ꎬ特别是抗药性细菌的传播ꎬ这已成为全

球公共卫生日益关注的问题[１]ꎮ 而传统的常规工

艺在处理废水中四环素时具有非常大的局限性ꎬ
因此迫切需要新技术来有效地去除环境中残留的四

环素[２]ꎮ
高级氧化技术被认为是降解有机污染物的有效

方法ꎮ 其中ꎬ基于活化过硫酸盐(ＰＭＳ、ＰＤＳ)的类芬

顿技术ꎬ由于氧化能力强、ｐＨ 适用范围广、选择性高

􀅰４２１􀅰
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等优点受到广泛关注ꎮ 过硫酸盐能够在光、热、电及

过渡金属离子等的作用下产生自由基( ＳＯ􀅰－
４ 、􀅰ＯＨ

和 Ｏ􀅰－
２ )和非自由基( １Ｏ２)ꎬ这些活性氧物质可将有

机污染物降解或矿化为二氧化碳和水ꎮ 磁性铁酸锰

作为一种尖晶石材料ꎬ由于其过渡金属活性中心价

态可变ꎬ被认为是一种良好的非均相催化剂ꎬ但是作

为过渡金属材料ꎬ其在活化 ＰＭＳ 过程中常面临团聚

和二次污染的风险[３]ꎮ 因此ꎬ寻找载体与铁酸锰合

成复合材料ꎬ提高催化性能的同时减少金属离子浸

出风险ꎬ成为近年来的研究趋势ꎮ
金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)是金属簇或者金属

离子与有机配体桥接在二维或者三维空间中通过重

复的配位实体延伸而形成的一类具有无限拓扑结构

的杂化多孔材料ꎮ 在 ＭＯＦｓ 合成前驱溶液中引入客

体单元在多个应用中(催化、气体分离等)表现出巨

大的潜力ꎬ因为封装的客体材料可以引入母体材料

所不具备的新特性[４]ꎮ ＭＯＦｓ 作为多孔材料ꎬ用来

包覆无机纳米粒子构建金属氧化物＠ ＭＯＦｓ 核壳结

构ꎬ可以增强材料的稳定性而减少金属离子的浸出

风险[５]ꎬ同时 ＭＯＦｓ 壳与金属氧化物核之间可以产

生多活性中心ꎬ通过协同效应使得复合材料的催化

性能超过单一的材料ꎮ Ｙｕｅ 等[６] 利用水热法合成

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)核壳结构ꎬ通过活化过硫酸盐

降解酸性橙 ７ꎬ在降解过程中发现 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)与
Ｆｅ３Ｏ４ 之间存在一定的协同作用ꎮ Ｔｒｉｐａｔｈｙ 等[７] 将

柠檬酸修饰的 Ｆｅ３Ｏ４ 与 Ｚｒ 基 ＭＯＦｓ 复合ꎬ获得

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 复合材料ꎬ在光催化体系中该

材料对 Ｃｒ(Ⅵ)有吸附、还原双功能ꎬ大大提升了对

水中 Ｃｒ(Ⅵ)的去除效率ꎮ
ＵｉＯ－６６ 是由氧化锆簇和对苯二甲酸配体组成

的典型锆基金属有机框架化合物ꎮ 其特殊的物理化

学性质赋予 ＵｉＯ－６６ 在环境应用中的多种能力ꎬ包
括环境催化、吸附、膜过滤和荧光传感检测[８]ꎮ 由

于 ＵｉＯ－６６ 优良的热稳定性与结构可调控性[９]ꎬ近
年来以其为载体的复合材料受到广泛研究ꎮ

单宁酸作为一种低成本且环境友好的多酚ꎬ不
仅与 Ｚｒ 之间有着良好的配位作用可以作为铁酸锰

的表面修饰剂ꎬ在引导 ＵｉＯ－６６ 壳层的形成并调控

其形貌的同时可以作为封端剂在壳层表面形成复

杂的络合结构提高核壳结构材料的稳定性和可

控性[１０－１１] ꎮ
本研究用 ＴＡ 对自制的铁酸锰进行修饰和功能

化得到 ＭｎＦｅ２Ｏ４ ＠ ＴＡꎬ然后利用“瓶环船”方法将

ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ 放置在 ＵｉＯ－６６ 的前驱溶液中ꎬ通过

水热反应使得 ＵｉＯ－６６ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ 表面生长ꎬ
其中丰富的羟基与锆离子配位并进一步与有机配体

进行反应[１２]ꎬ从而制得 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ 复

合材料ꎮ 通过构建 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ / ＰＭＳ 氧

化体系降解四环素ꎬ评价其吸附催化性能ꎬ对其形

貌、晶体结构和催化机理进行表征分析ꎬ以期为解决

四环素废水高级氧化处理提供一种可行方案ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂:四氯化锆、对苯二甲酸、四水合氯化

锰、六水合氯化铁、乙二醇、乙酸钠、乙二胺、ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、乙酸、乙醇、甲醇、氯化钠、硝酸

钠、磷酸钠、碳酸钠、四环素ꎬ均为分析纯ꎬ购于麦克

林股份有限公司ꎮ 实验用水均为去离子水ꎮ
实验仪器:紫外 －可见光分光光度计 ( ＵＶ －

１８０１)、恒温水浴振荡器(ＳＨＺ－８２)、电子自旋共振

光谱仪(ＥＳＲꎬ德国布鲁克公司)、场发射扫描电镜

(ＳＥＭꎬ美国赛默飞世尔公司)、 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬ美国赛默飞世尔公司)、Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬ日本理学株式会社)、全自动物理吸附仪

(ＢＥＴꎬ美国麦克默瑞提克仪器公司)ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的制备

将 ５􀆰 ４０６ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０２ ｍｏｌ)和 １􀆰 ９７９ ｇ
ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)按 ｎ(Ｆｅ３＋) ∶ｎ(Ｍｎ２＋)＝ ２ ∶１
溶于 １００ ｍＬ 乙二醇中ꎬ然后加入 １５􀆰 ０ ｇ 乙酸钠和

６０ ｍＬ 乙二胺ꎮ 将混合溶液剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将
均匀混合物密封在特氟龙内衬的不锈钢高压反应釜

(２００ ｍＬ)中ꎮ 然后将釜加热到 ２００℃ꎬ在此温度下

保持 ８ ｈꎬ并冷却到室温ꎮ 在磁铁的帮助下收集磁性

产物ꎬ然后用乙醇和水洗涤数次ꎬ随后将产物在

６０℃下真空干燥 ８ ｈꎬ研磨收集ꎬ获得 ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ 的制备

取 １００ ｍｇ ＭｎＦｅ２Ｏ４ 与 １００ ｍｇ ＴＡ 在 ３０ ｍＬ 去

离子水中室温下持续搅拌 ２４ ｈꎬ使用永磁体收集产

物ꎬ然后洗涤和干燥ꎬ得到 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡꎮ 将 ＺｒＣｌ４
(０􀆰 ４、０􀆰 ７、１ ｍｍｏｌ)溶于 ２５ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ向该溶液加

入 ０􀆰 １ ｇ 研磨好的 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡꎬ室温下搅拌 １ ｈꎮ
将对苯二甲酸(与 ＺｒＣｌ４ 量相对应ꎬ分别为 ０􀆰 ４、０􀆰 ７、
１ ｍｍｏｌ)溶于 ２５ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ随后将该溶液与 ５ ｍＬ
乙酸一起倒入上步所得 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ 混合溶液中ꎬ
超声 １０ ｍｉｎ 后室温机械搅拌 １ ｈꎮ 然后将混合物转

移至不锈钢反应器中ꎬ加热至 １４０℃ 并反应 １８ ｈꎮ
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冷却至室温后ꎬ使用永磁体回收沉淀ꎬ用 ＤＭＦ 和乙

醇洗涤后干燥ꎬ得到 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６ꎬ记为

ＭＦＴＡＵ－Ｘꎬ其中 Ｘ ＝ ０􀆰 ４、０􀆰 ７、１ꎬ代表锆的摩尔添

加量ꎮ
１􀆰 ３　 测试实验及分析方法

在 ５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 ５０ ｍＬ 一定浓度的 ＴＣ
溶液ꎬ随后加入一定质量的 ＭＦＴＡＵ－Ｘꎬ将锥形瓶放

入 ２２０ ｒ / ｍｉｎ、２５℃的恒温摇床中ꎬ让 ＭＦＴＡＵ－Ｘ 先

对 ＴＣ 吸附 ２ ｈꎬ饱和后迅速加入一定浓度的 ＰＭＳ 对

ＴＣ 进行氧化降解ꎮ 按设置好的时间间隔取样ꎬ每次

取瓶中溶液的上清液 １ ｍＬ 并通过 ０􀆰 ２２ μｍ 的水系

滤膜过滤ꎬ在催化氧化阶段向滤液加入硫代硫酸钠

溶液进行淬灭ꎬ使用 ＵＶ－１８０１ 紫外－可见分光光度

计在 ３５７ ｎｍ 处测定溶液的吸光度ꎬ根据测定的 ＴＣ
质量浓度( ｘꎬｍｇ / Ｌ) －吸光度( ｙ)标准曲线拟合方

程:ｙ ＝ ３１􀆰 ３１２ｘ ＋ ０􀆰 １１９ ２ (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ４)ꎮ 根据式

(１)计算 ＴＣ 的降解率:
η / ％ ＝ [１ － (Ｃｔ / Ｃ０)] × １００ (１)

式中ꎬＣ ｔ 为 ｔ 降解时刻 ＴＣ 的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为

ＴＣ 的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

利用扫描电镜对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的具体结构和表

面形貌进行了研究ꎬ结果如图 １ꎮ 图 １ ( ａ) 显示

ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 颗粒呈统一的球形ꎬ形状规则ꎬ大部分

细颗粒聚集ꎬ颗粒的表面相对光滑ꎮ 图 １(ｂ)、( ｃ)
显示ꎬＵｉＯ－６６ 包覆于 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的周围生长ꎮ

(ａ)１ μｍ (ｂ)５００ ｎｍ

(ｃ)１００ ｎｍ

图 １　 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的扫描电镜图

图 ２ 为 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的 ＥＤＳ 表征图ꎮ 可以发

现ꎬＭｎ、Ｆｅ 和 Ｚｒ 元素均匀分布ꎬ说明 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠
ＵｉＯ－６６ 材料制备成功ꎮ

(ａ)元素分布总图

(ｂ)Ｆｅ (ｃ)Ｍｎ (ｄ)Ｚｒ

图 ２　 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的能谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 对铁酸锰、ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４、ＵｉＯ－６６ 表

征ꎬ如图 ３ ( ａ) 所示ꎮ ＭＦＴＡＵ－ ０􀆰 ４ 检测到归属于

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动(１ ６５５ ｃｍ－１ )、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 不对称振动

(１ ５６４ ｃｍ－１)、芳香 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 振动(１ ４００ ｃｍ－１)和芳香

Ｃ—Ｈ 弯曲振动(７４５ ｃｍ－１)的谱带ꎬ其中 １ ６５５ ｃｍ－１

和 １ ５６４ ｃｍ－１的峰可归因于有机配体中羧基的对称

和不对称拉伸振动[１３]ꎬ１ ４００ ｃｍ－１ 峰可归因于 ｓｐ２
碳骨架苯环中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的拉伸振动ꎮ １ ０２５ ｃｍ－１附

近的峰与骨架中 Ｚｒ—Ｏ 单键的伸缩振动有关[１４]ꎮ
３ ４００ ｃｍ－１处的峰是由 Ｏ—Ｈ 键伸缩振动引起的ꎮ
此外ꎬ与 ＵｉＯ－６６ 相比 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 在 ５７６􀆰 ６２ ｃｍ－１

处出 现 的 峰 对 应 于 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 金 属—Ｏ ( Ｆｅ /
Ｍｎ) [１５]ꎮ 因此ꎬ 该表征结果提供了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 被

ＵｉＯ－６６ 成功修饰的证明ꎮ
用 ＸＲＤ 分析复合材料的物相结构ꎬ如图 ３(ｂ)ꎮ

可以 看 出ꎬ ＭＦＴＡＵ － ０􀆰 ４ 在 ７􀆰 ４１°、 ８􀆰 ５°、 １４􀆰 ８°、
１７􀆰 １°、２５􀆰 ７６° 处有明显的衍射峰ꎬ 分别对应于

(１１１)、(２００)、(２２２)、(４００)和(６００)晶面ꎬ对应于

ＵｉＯ－６６ 的特征晶面[１６]ꎮ 在 １８􀆰 ２１°、３０􀆰 ４°、３５􀆰 ２１°、
４２􀆰 ５８°、５６􀆰 ５８°和 ６１􀆰 ４°处出现特征峰ꎬ分别与 Ｍｎ￣
Ｆｅ２Ｏ４ 的 ＰＤＦ＃１１０－０３１９ 的(１１１)、(２２０)、(３１１)、
(４００)、(５１１)和(４４０)晶面相对应ꎮ ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 在

８􀆰 ５°处对应于 ＵｉＯ－６６ 的峰并不明显ꎬ这是由于制

备过程中 ＵｉＯ－６６ 相对配比较少造成的ꎬ与 Ｌｉ 等[１７]

研究结果一致ꎮ 图中显示 ＵｉＯ－６６ 和 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４
的特征峰较为契合ꎬ表明材料的成功制备ꎮ
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(ａ)ＦＴ－ＩＲ

(ｂ)ＸＲＤ

１—ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ꎻ３—ＵｉＯ－６６

图 ３　 ３ 种材料的 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

通过 ＢＥＴ 测试 ＵｉＯ－ ６６、ＭＦＴＡＵ－ ０􀆰 ４、和 Ｍｎ￣
Ｆｅ２Ｏ４ 样品的孔隙性质和 Ｎ２ 吸附－解吸等温线ꎬ结
果如图 ４ 和表 １ 所示ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 分类ꎬＭＦＴＡＵ－
０􀆰 ４ 的 Ｎ２ 等温线为Ⅳ型ꎬ滞回环为 Ｈ２ꎮ Ｐ / Ｐ０ <０􀆰 １
时ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 吸附－脱附曲线急剧上升ꎬ说明存

在微孔ꎻＰ / Ｐ０>０􀆰 ９ 时上升趋于平缓ꎬ说明存在一定

(ａ)Ｎ２ 吸附－解吸等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ꎻ３—ＵｉＯ－６６

图 ４　 ３ 种材料的吸附解吸等温线和孔径分布

表 １　 ３ 种材料的孔隙结构参数

材料
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＵｉＯ－６６ ９８７􀆰 １０９ ４ ０􀆰 ６７１ ２７０ ２１􀆰 ８４１ ０

ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＵｉＯ－６６ ４２３􀆰 ２００ ７ ０􀆰 ４４８ ４９５ ６􀆰 ９６２ ３

ＭｎＦｅ２Ｏ４ ４１􀆰 １９５ ３ ０􀆰 ２８１ ５１８ １９􀆰 ４８０ ３

的大孔结构数量ꎮ ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的 ＢＪＨ 孔径分布主

要集中在 １~２ ｎｍ 的微孔和 ２ ~ ３０ ｎｍ 的中孔范围ꎬ
而大于 ５０ ｎｍ 的大孔分布较少ꎮ ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的比

表面积为 ４２３􀆰 ２００ ７ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 ４４８ ４９５ ｃｍ３ /
ｇꎻＭｎＦｅ２Ｏ４ 的比表面积为 ４１􀆰 １９５ ３ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为

０􀆰 ２８１ ５１８ ｃｍ３ / ｇꎮ 但是 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的孔径比 Ｍｎ￣
Ｆｅ２Ｏ４ 有所减小ꎬ这是因为 ＵｉＯ－６６ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表面

生长使得孔隙变得紧凑ꎬ而微孔的形成和表面复杂

度的增加导致比表面积和孔容增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＶＳＭ 表征

采用 ＶＳＭ 技术测量了 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４
的磁性ꎬ如图 ５ 所示ꎮ ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的饱和磁强度为

４７􀆰 ４５ ｅｍｕ / ｇꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的饱和磁强度为 ２３􀆰 １７
ｅｍｕ / ｇꎮ 这是由于 ＵｉＯ－６６ 为非磁性锆氧化合物ꎬ导
致 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 饱和磁强度降低ꎬ说明复合材料在

满足利用外加磁场进行分离回收条件的同时ꎬ比
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 减少了在反应体系中团聚现象的发生ꎮ

１—ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４

图 ５　 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 磁滞回线和

磁分离

２􀆰 ２　 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 吸附催化协同去除 ＴＣ 的研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同氧化体系下 ＴＣ 的降解

如图 ６ 所示ꎬ单独使用 ＰＭＳ 对 ＴＣ 的去除率仅

为 ３５％ꎬ这是由于 ＰＭＳ 自身较稳定ꎬ对 ＴＣ 的降解十

分有限ꎮ ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 氧化体系对 ＴＣ 的去除率为

７６％ꎮ 而 ＭＦＴＡＵ － １ / ＰＭＳ、 ＭＦＴＡＵ － ０􀆰 ７ / ＰＭＳ、
ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 氧化体系对 ＴＣ 的去除率分别为

７９％、８６％、９０％ꎬ说明所制备复合材料较 ＭｎＦｅ２Ｏ４

有更为优异的催化性能ꎮ 随着复合材料中 ＵｉＯ－６６
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外壳比例的增大ꎬ相应氧化体系对 ＴＣ 的去除率下

降ꎬ这可能是因为过多的 ＵｉＯ－６６ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表面

生长会覆盖主要的活性位点ꎬ导致催化性能下降ꎮ
后续实验采用 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 作为实验材料ꎮ

１—ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ꎻ３—ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ７ꎻ

４—ＭＦＴＡＵ－１ꎻ５—单独 ＰＭＳ

图 ６　 ＴＣ 在不同氧化体系下的降解

２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附催化协同作用

根据前期试验研究及结果ꎬ提出 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ /
ＰＭＳ 体系中吸附与催化协同作用机理ꎮ 在降解 ＴＣ
的过程中ꎬＴＣ 预先吸附在 ＭＦＴＡＵ－ ０􀆰 ４ 表面ꎮ 然

后ꎬ通过 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系活化产生的主要活

性氧物种(ＲＯＳ)将预吸附的 ＴＣ 原位降解为小分子

物质、ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 接着 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 释放了预先

被占据的位点ꎬ重新开始吸附－降解循环ꎮ 为更直

观了解吸附催化协同作用ꎬ设计实验在不同时间间

隔内ꎬ加入 ＰＭＳ 和催化剂ꎬ研究氧化体系对 ＴＣ 的降

解情况ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ在 ＭＦＴＡＵ － ０􀆰 ４ 预吸附 ０、
４０ ｍｉｎ 和 １２０ ｍｉｎ 后加入 ＰＭＳ 的情况下ꎬＴＣ 的降解

率分别为 ８２％、８７％、９０％ꎮ 由此可知ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４
吸附饱和后(１２０ ｍｉｎ)再加入 ＰＭＳ 对 ＴＣ 的去除效

果优于同时加入 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 和 ＰＭＳꎮ 这是因为在

催化过程产生的 ＲＯＳ 为 １Ｏ２ꎬ而 １Ｏ２ 在半衰期内的

迁移距离为 ８０ ｎｍꎬ吸附饱和后可以缩短 ＴＣ 受自由

基攻击的迁移距离ꎬ从而提高 ＲＯＳ 的利用效率ꎬ提
高降解速率ꎮ 同时吸附饱和后催化剂、氧化剂与污

染物之间的距离缩短ꎬ有利于电子转移[１８]ꎮ

图 ７　 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 为催化剂时不同时间间隔

投加 ＰＭＳ 对降解 ＴＣ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ｐＨ、ＰＭＳ 浓度、ＴＣ 初始浓度、催化剂投

加量的影响

(１)初始 ｐＨ 的影响

为了更适合实际应用ꎬ拓宽 ｐＨ 适用范围是研

究的主要目标之一ꎮ 在 ２５ ｍｇ / Ｌ ＴＣ、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 催化

剂、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ ＰＭＳ 条件下ꎬ测试了反应体系在初始

ｐＨ 分别为 ３、５、７、９、１１ 时对 ＴＣ 的去除效果ꎬ结果如

图 ８(ａ)ꎮ 在酸性和碱性条件下ꎬＴＣ 的去除率均在

８０％以上ꎬ表明 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 在较宽的 ｐＨ 范围内对

ＰＭＳ 有较高的催化活性ꎬ与很多以 １Ｏ２ 为主要 ＲＯＳ
的氧化体系结论相似[１９]ꎮ 但不同的 ｐＨ 之间仍有

一定的差异ꎮ ｐＨ＝ ７ 时ꎬＴＣ 去除率为 ９０％ꎬ当 ｐＨ ＝
３ 和 ｐＨ＝ ５ 时 ＴＣ 去除率下降至 ８３％和 ８７％ꎬ这是

因为溶液中存在大量的 Ｈ＋会与 ＨＳＯ－
５ 中的 Ｏ—Ｏ 键

结合形成氢键阻碍 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 与 ＰＭＳ 的相互作

用[２０]ꎮ 当 ｐＨ ＝ １１ 时ꎬ ＴＣ 的去除率略微上升到

９１％ꎬ这可能是因为在强碱条件下会强化 ＳＯ２－
５ 对

ＨＳＯ－
５ 中 Ｏ—Ｏ 键的亲核攻击ꎬ使得 ＰＭＳ 更容易分

解并产生具有氧化性的 １Ｏ２
[２１]ꎮ 因此在后续的实

验中采用 ｐＨ＝ ７ 的最佳条件下进行ꎮ
(２)ＰＭＳ 浓度的影响

如图 ８ ( ｂ) 所示ꎬ在 ｐＨ ＝ ７、 ＴＣ 初始浓度为

２５ ｍｇ / Ｌ、ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ
探究了不同浓度的 ＰＭＳ 对 ＴＣ 的降解作用ꎮ 当 ＰＭＳ
浓度由 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬＴＣ 的去除率由

８２％增长到 ９０％ꎬ这是因为 ＰＭＳ 是 ＲＯＳ 的主要来

源ꎬ其浓度升高会引起 ＲＯＳ 的浓度升高ꎻ继续增加

ＰＭＳ 浓度时 ＴＣ 的去除率逐渐减小ꎬ可能是过多的

ＰＭＳ 会导致 ＭＦＴＡＵ － ０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系产生过量的

ＲＯＳꎬ活性氧物质之间发生竞争ꎬ发生的副反应不利

于 ＴＣ 的降解[２２]ꎮ 因此ꎬ选择 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 作为 ＰＭＳ 的

最佳浓度ꎮ
(３)ＴＣ 初始浓度的影响

如图 ８(ｃ)所示ꎬ在 ｐＨ＝ ７、ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、
ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ探究了不

同的 ＴＣ 初始浓度对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系降解

ＴＣ 的影响ꎮ 由图可知ꎬ随着 ＴＣ 初始浓度升高ꎬ降
解率逐渐下降ꎮ 这是因为 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系

中产生的自由基和非自由基的量是一定的ꎬ同时伴

随越来越多的有机中间体产生ꎬ与体系中活性物质

发生反应也会阻碍对 ＴＣ 的降解ꎮ
(４)催化剂投加量的影响

为探究 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量对 ＴＣ 去除率的影

响ꎬ在 ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７、ＴＣ 初始浓度为

􀅰８２１􀅰
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２５ ｍｇ / Ｌ 的条件下进行了实验研究ꎬ结果如图 ８
(ｄ)ꎮ 可以看出ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量由 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 提

高到 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬＴＣ 去除率由 ７７％提高到 ９４％ꎮ 这

是因为增大 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的投加量可增大吸附表面

积ꎬ让更多的目标污染物分子与 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 表面

的活性吸附位点结合ꎬ在随后的氧化过程中ꎬＰＭＳ、
ＴＣ 和 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 之间的有效接触机率也得到了

增加ꎬ促使 ＰＭＳ 产生足够的活性自由基和活性氧物

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１
(ａ)初始 ｐＨ

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ６—１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

(ｂ)ＰＭＳ 浓度

１—１５ ｍｇ / Ｌꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２５ ｍｇ / Ｌꎻ４—３０ ｍｇ / / Ｌ
(ｃ)ＴＣ 浓度

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ４ ｇ / Ｌ
(ｄ)催化剂投加量

图 ８　 ４ 个因素对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系

降解 ＴＣ 的影响

质催化降解 ＴＣꎬ从而提高反应体系的降解效能ꎮ 当

ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量由 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 提高到 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 和

０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ催化速率随之增加ꎬ但在催化阶段到

６０ ｍｉｎ 时ꎬ对 ＴＣ 的去除率只有较小的提升ꎬ因此ꎬ
综合考虑成本和降解效果ꎬ选择 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 作为催化

剂最佳投加量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 共存阴离子、有机质的影响

引入不同浓度的无机阴离子和大分子有机物质

探究 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系在实际应用中的潜力ꎮ
如图 ９( ａ)所示ꎬ碳酸根离子对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ /

ＰＭＳ 体系降解 ＴＣ 存在一定的抑制作用ꎬ这是因为

碳酸根离子发生水解产生碳酸氢根离子ꎬ后者会消

耗单线态氧ꎬ从而导致降解效率的降低[２３]ꎮ 如图 ９
(ｂ)所示ꎬ不同浓度的 Ｃｌ－对 ＴＣ 降解仅有微弱的影
响ꎬ表明以 １Ｏ２ 为主导 ＲＯＳ 的 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体

系有良好的抗 Ｃｌ－抑制作用ꎮ 如图 ９( ｃ)所示ꎬＮＯ－
３

对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系降解 ＴＣ 有轻微促进作

用ꎬ这是由于 ＮＯ－
３ 对活性氧物质产生有促进作用ꎬ

与许多类似研究的结论一致[２４]ꎮ 如图 ９(ｄ)所示ꎬ
ＰＯ３－

４ 对 ＴＣ 的降解存在抑制作用ꎬ当加入 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＰＯ３－

４ 时ꎬＴＣ 降解率由 ９０％下降至 ８０％ꎬ其原因是

ＰＯ３－
４ 水解生成的 Ｈ２ＰＯ

－
４ 作为金属络合剂可以与催

化剂表面的过渡金属配位[２５]ꎬ减少催化剂表面反应
活性位点的数量ꎮ 当 ＰＯ３－

４ 浓度由 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ抑制作用有所减弱ꎬ这可能是因为高

浓度 ＰＯ３－
４ 由于水解使得溶液 ｐＨ 升高ꎬ碱性条件会

强化 ＳＯ－
５ 对 ＨＳＯ５

－ 中 Ｏ—Ｏ 键的亲核攻击ꎬ使得

ＰＭＳ 更容易分解并产生具有氧化性的 １Ｏ２ꎬ从而减

弱 ＰＯ３－
４ 的抑制作用ꎮ

(ａ)ＣＯ２－
３

(ｂ)Ｃｌ－

􀅰９２１􀅰
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(ｃ)ＮＯ－
３

(ｄ)ＰＯ２－
３

１—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—空白

图 ９　 无机阴离子对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系

降解 ＴＣ 的影响

如图 １０ 所示ꎬ探究了大分子有机物腐殖酸和乙

二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ)对 ＴＣ 降解效果的影响ꎮ
随着腐殖酸和 ＥＤＴＡ 浓度升高ꎬ对 ＭＦＴＡＵ － ０􀆰 ４ /
ＰＭＳ 体系降解 ＴＣ 的阻碍作用也不断加强ꎬ而 ＥＤＴＡ
的阻碍作用显然高于腐殖酸ꎮ 这是因为 ＥＤＴＡ 通常

被作为螯合剂用于吸附金属离子ꎬ加入的 ＥＤＴＡ 与

催化剂表面金属离子发生螯合反应ꎬ降低了催化剂

表面的活性位点ꎻ同时 ＥＤＴＡ 也会淬灭自由基而降

低 ＴＣ 降解效率ꎮ

１—５ ｍｇ / Ｌ ＥＤＴＡꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌ ＥＤＴＡꎻ３—５ ｍｇ / Ｌ 腐殖酸ꎻ
４—１０ ｍｇ / Ｌ 腐殖酸ꎻ５—空白

图 １０　 不同浓度有机质对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ
体系降解 ＴＣ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化机理

(１)ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系活性物种的鉴别

采用自由基猝灭试验来鉴别 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ
体系降解 ＴＣ 过程中的主要活性因子ꎮ 利用乙醇和

叔丁醇来猝灭 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨꎬ糠醇作为 １Ｏ２ 猝灭剂ꎬ对

苯醌用于猝灭 Ｏ􀅰－
２ ꎬ实验结果如图 １１(ａ)所示ꎮ 可以

看出ꎬ体系中引入乙醇和叔丁醇时ꎬＴＣ 降解率分别

下降了 １０％和 ４％ꎬ说明溶液中产生了少量的 ＳＯ􀅰－
４

和􀅰ＯＨꎬ但二者都不是主要的 ＲＯＳꎻ而当引入糠醇和

对苯醌时ꎬＴＣ 降解率分别下降了 ２３％和 １７％ꎬ表明

在体系氧化过程主要依靠 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ ꎮ

为进一步确定 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系可能产

生的 ＲＯＳꎬ使用 ＤＭＰＯ 和 ＴＥＭＰ 作为自旋捕获剂ꎬ
分别捕获 ＳＯ􀅰－

４ 、—ＯＨ、Ｏ􀅰－
２ 和 １Ｏ２ 进行 ＥＰＲ 分析ꎬ结

果如图 １１(ｂ)、( ｃ)ꎮ 根据 ＥＰＲ 结果ꎬ在 ＭＦＴＡＵ－
０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系中没有检测到明显的 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ＋
ＳＯ􀅰－

４ 特征峰ꎬ而捕获到较强的 ＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－
２ 信号ꎻ当向

氧化体系加入 ＴＥＭＰ 后ꎬ明显能够观察到典型的 １ ∶
１ ∶１的 ＴＥＭＰ－ １Ｏ２特征峰ꎬ如图 １１( ｃ)所示ꎮ 因此ꎬ
结合猝灭试验和 ＥＰＲ 测试表明ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ
体系中 Ｏ􀅰－

２ 和 １Ｏ２ 是主导的活性物种ꎮ

１—糠醇ꎻ２—对苯醌ꎻ３—乙醇ꎻ４—叔丁醇ꎻ５—空白

(ａ)自由基淬灭实验

(ｂ)Ｏ􀅰－
２ 的 ＥＰＲ 检测 (ｃ) １Ｏ２ 的 ＥＰＲ 检测

图 １１　 自由基淬灭实验以及 Ｏ􀅰－
２ 和 １Ｏ２ 的

ＥＰＲ 检测

(２)ＸＰＳ 机理分析

为进一步研究 ＰＭＳ 的活化机理ꎬ利用 ＸＰＳ 光

谱对反应前后 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 复合材料的表面化学性

质进行表征(图 １２)ꎮ 在图 １２(ｂ)中ꎬＣ １ｓ 的 ３ 个峰

在反应前后的变化是由于对 ＴＣ 的吸附作用所引起

的ꎮ 在图 １２(ｃ)中 ７１０􀆰 ７８、７１９􀆰 ０５、７２３􀆰 ８８ ｅＶ 处拟

合峰ꎬ分别对应于 Ｆｅ ２ｐ３ / ２、卫星峰 ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２等

峰ꎮ ７１０􀆰 ７８ ｅＶ 和 ７１４􀆰 １９ ｅＶ 峰对应 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋ꎬ与
总 Ｆｅ 强度的相对比值分别为 ５３􀆰 ０９％和 ４６􀆰 ９１％ꎬ反

􀅰０３１􀅰
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应之后 Ｆｅ３＋含量上升为 ５４􀆰 ４８％ꎬＦｅ２＋的含量下降为

４５􀆰 ５２％ꎮ Ｍｎ ２ｐ 谱图如图 １２(ｄ)ꎬ反应前的 Ｍｎ ２ｐ
在结合能为 ６４０􀆰 ９５ ｅＶ 和 ６５２􀆰 ３９ ｅＶ 处可分为 ２ 个

峰ꎬ分别代表 Ｍｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２ꎮ Ｍｎ ２ｐ３ / ２的卫星

峰位于 ６４６􀆰 ５２ ｅＶꎮ Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 在 ６３９􀆰 ３４、 ６４１􀆰 ０８、
６４３􀆰 ４６ ｅＶ 处的 ３ 个峰分别对应于 Ｍｎ２＋(３３􀆰 ５％)、
Ｍｎ３＋(３１􀆰 ９１％)和 Ｍｎ４＋(３４􀆰 ５９％)ꎮ 反应后 Ｍｎ３＋ 含

量上升至 ４５􀆰 ９４％ꎬＭｎ２＋ 含量略有下降至 ２９􀆰 ８５％ꎬ
Ｍｎ４＋含量下降为 ２４􀆰 ２１％ꎮ 在图 １２ ( ｅ) 中ꎬ位于

１８２􀆰 ７０ ｅＶ 和 １８５􀆰 ０８ ｅＶ 的 Ｚｒ ３ｄ 峰对应于 Ｚｒ ３ｄ５ / ２

和 Ｚｒ ３ｄ３/ ２ꎮ 催化反应后 Ｚｒ ３ｄ５/ ２的结合能从 １８２􀆰 ７０ ｅＶ
移动到 １８２􀆰 ９３ ｅＶꎬ说明 Ｚｒ 也参与了催化反应ꎮ 这

些结果表明在 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系中涉及 Ｚｒ３＋ /
Ｚｒ４＋、Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋和 Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋的氧化还原反应ꎮ

催化剂表面氧的 ＸＰＳ 谱图如图 １２( ｆ)所示ꎬ在
５３０􀆰 １７、５３１􀆰 ２６、５３２􀆰 ０４、５３２􀆰 ９８ ｅＶ 拟合的 ４ 个峰ꎬ
分别归属于晶格氧(Ｏｌａｔｔ)、氧空位(ＯＶｓ)、表面羟基

氧(􀅰ＯＨ)和物理吸附的 Ｈ２Ｏ(Ｏｓｕｒｆ) [２６]ꎮ 反应后催

化剂表面的 Ｏｌａｔｔ 相对含量降低ꎬ这与催化剂表面的

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ (ｄ)Ｍｎ ２ｐ

(ｅ)Ｚｒ ３ｄ (ｆ)Ｏ １ｓ

１—反应前ꎻ２—反应后

图 １２　 反应前后 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 的 ＸＰＳ 图谱

金属离子(如 Ｆｅ２＋和 Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋)被氧化以及晶格中

的氧被还原或脱附有关ꎮ 氧空位(ＯＶｓ)相对含量在

反应后降低ꎬ这是因为 ＰＭＳ 在催化剂表面发生的吸

附和氧化还原反应导致氧空位数量发生变化[２７]ꎮ
表面羟基氧(􀅰ＯＨ)的相对含量由反应前的 ３８􀆰 ３８％
上升至反应后的 ６５􀆰 ５２％ꎬ表明 ＭＦＴＡＵ－ ０􀆰 ４ 活化

ＰＭＳ 降解 ＴＣ 的过程中ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 表面发生了羟

基化ꎮ 催化剂材料的羟基化有利于氧化反应ꎬ因为

Ｏ—Ｈ 位点可以作为生成 ＲＯＳ 的活性位点ꎬ最终促

进降解反应的进行[２８]ꎮ
基于上述分析和自由基鉴别试验提出 ＭＦＴＡＵ－

０􀆰 ４ 活化 ＰＭＳ 降解 ＴＣ 的机理ꎮ 作为反应的主要活

性物种 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 有 ２ 种产生途径:①由 ＯＶｓ 介导

的氧化机制ꎮ 首先ꎬ由于 ＯＶｓ 具有较强的 Ｌｅｗｉｓ 酸

性ꎬＰＭＳ 分子(ＨＳＯ５
－)被吸附到催化剂表面并优先

分解生成 Ｏ２(式 ２)ꎬＦｅ２＋ / Ｍｎ２＋ / ３＋ / Ｚｒ３＋与活性氧物种

反应ꎬ包括生成的 Ｏ２ꎬ溶解氧(ＤＯ)或表面吸附的

Ｏ２ꎬ通过单电子转移反应形成 Ｏ􀅰－
２ (式 ３)ꎮ 为了保持

催化剂表面的电荷平衡ꎬ生成的 Ｆｅ３＋ / Ｍｎ３＋ / ４＋ / Ｚｒ４＋可
以接受来自晶格氧的电子ꎬ变为 Ｆｅ２＋ / Ｍｎ２＋ / ３＋ / Ｚｒ３＋

(式 ４)ꎮ １Ｏ２ 也可以由活性氧(ＯＸ
Ｏ)与 ＨＳＯ５

－通过等

式耦合产生(式 ６)ꎮ ②催化剂中的金属离子直接参

与 ＰＭＳ 的活化后生成大量的 ＳＯ􀅰－
５ (式 ７)ꎬ活性的

ＳＯ􀅰－
５ 能够与 Ｈ２Ｏ 反应产生和 １Ｏ２ꎬ上述氧化还原反

应产生的部分电子可以直接将 ＤＯ 还原为 Ｏ􀅰－
２ (式

９)ꎬ而部分 Ｏ􀅰－
２ 与 Ｈ＋反应生成 １Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ２(式 １０)ꎮ

ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 体系提供丰富的活性位点ꎬ通过

上述 ２ 种途径产诱导一系列电子转移ꎬ产生活性物

种 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 降解 ＴＣꎮ

２ＨＳＯ －
５

ＶÖ
→ ２ＨＳＯ －

４ ＋ Ｏ２ (２)

Ｆｅ２＋ / Ｍｎ２＋ / ３＋ / Ｚｒ３＋ ＋ Ｏ２

ＶÖ
→

Ｆｅ３＋ / Ｍｎ３＋ / ４＋ / Ｚｒ４＋ ＋ Ｏ􀅰－
２ (３)

２Ｏ􀅰－
２ ＋ Ｈ２Ｏ → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＯＨ － (４)
２Ｆｅ３＋ / Ｍｎ３＋ / ４＋ / Ｚｒ４＋ ＋ Ｏ －

２ →
Ｆｅ２＋ / Ｍｎ２＋ / ３＋ / Ｚｒ３＋ ＋ ＯＸ

Ｏ (５)
ＨＳＯ －

５ ＋ ＯＸ
Ｏ → ＨＳＯ －

４ ＋ １Ｏ２ (６)
Ｆｅ３＋ / Ｍｎ３＋ / ４＋ / Ｚｒ４＋ ＋ ＨＳＯ －

５ →
Ｆｅ２＋ / Ｍｎ２＋ / ３＋ / Ｚｒ３＋ ＋ ＳＯ􀅰－

５ ＋ Ｈ ＋ (７)
２ＳＯ􀅰－

５ ＋ Ｈ２Ｏ → １􀆰 ５ １Ｏ２ ＋ ２ＨＳＯ －
４ (８)

ｅ － ＋ Ｏ２(ＤＯ) → Ｏ􀅰－
２ (９)

２Ｏ􀅰－
２ ＋ ２Ｈ ＋ → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ (１０)

２􀆰 ２􀆰 ６　 循环重复实验与稳定性

催化剂的重复利用性是评估其实际应用潜力的
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重要指标ꎮ 在相同实验条件下ꎬ对回收的 ＭＦＴＡＵ－
０􀆰 ４ 进行循环降解测试ꎬ结果如图 １３( ａ)所示ꎮ 随

着催化剂使用次数的增加ꎬＴＣ 去除率逐渐下降ꎮ 第

五次重复利用时ꎬＴＣ 去除率降至 ７４％ꎬ较首次降解

下降了 １６％ꎮ 这主要是因为催化剂循环使用后ꎬ表
面活性成分逐步流失ꎬ导致活性位点减少ꎮ 此外ꎬ在
有机物降解过程中生成的小分子中间产物可能在催

化剂表面积聚ꎬ影响催化剂与 ＰＭＳ 及 ＴＣ 的有效接

触ꎬ进而降低降解效率ꎮ
实验使用电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ－

ＯＥＳ)测量从材料中析出的金属离子(Ｆｅ / Ｍｎ / Ｚｒ)的
量ꎬ以评估催化剂的稳定性ꎮ 如图 １３(ｂ)所示ꎬ在
ｐＨ＝ ３、７、１１ 的条件下ꎬ与 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 相比ꎬＭＦＴＡＵ－
０􀆰 ４ 复合材料的铁离子和锰离子浸出浓度均有所减

少ꎬ表明 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 复合材料具有更高的稳定性ꎬ
对环境造成的二次污染更少ꎮ

(ａ)ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 对 ＴＣ 的降解效果

(ｂ)ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 和 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 金属离子浸出情况

图 １３　 重复利用下 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 对 ＴＣ 的

降解效果以及金属离子浸出情况

３　 结论

(１)用单宁酸修饰铁酸锰ꎬ利用“瓶环船”方法

使得 ＵｉＯ－６６ 在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表面生长ꎬ通过水热反应

制备 ＭｎＦｅ２Ｏ４＠ ＴＡ＠ ＵｉＯ－６６(ＭＦＴＡＵ－Ｘ)核壳复合

材料ꎮ 对材料进行 ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＲＤ 等表征ꎬ结果证

明材料制备成功ꎮ ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 优越的比表面积和

孔隙结构ꎬ以及在 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｒ 多金属协同的作用下

使其同时具有优异的吸附与催化性能ꎮ
(２)将制备好的 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 用于活化 ＰＭＳ 降

解 ＴＣꎮ 在 ＴＣ 初始浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ７、
ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 投加量为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度为 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、
反应温度为 ２５℃、摇床转速为 ２２０ ｒ / ｍｉｎ、水样体积

为 ５０ ｍＬ 的条件下ꎬ在吸附催化协同作用下反应

１８０ ｍｉｎ 后ꎬＴＣ 去除率达到 ９０％ꎬ相比于单独使用

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 有不错的提升效果ꎮ 此外ꎬＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ /
ＰＭＳ 氧化体系具有较宽的 ｐＨ 应用范围(３ ~ １１)ꎮ
碳酸根离子和磷酸根离子对 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ / ＰＭＳ 氧

化体系降解 ＴＣ 有抑制作用ꎬ天然有机质腐殖酸影

响较小ꎮ 金属离子浸出的结果说明 ＭＦＴＡＵ－０􀆰 ４ 具

有良好的稳定性ꎬ经过 ５ 次重复循环试验ꎬＭＦＴＡＵ－
０􀆰 ４ 对 ＴＣ 仍给出 ７４％的去除率ꎮ

(３)通过淬灭实验和 ＥＰＲ 分析ꎬ１Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 在降

解过程中是主要的活性物质ꎬ对 ＴＣ 降解起着主要

的氧化作用ꎮ 对反应前后材料的表面元素价态与含

量进行 ＸＰＳ 表征和分析ꎬ提出两种主要的催化机理

路径ꎬ分别是在氧空位介导下 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｒ 金属离子

与空气或水中产生的 Ｏ２ 反应产生 ＲＯＳꎻ金属离子

与 ＳＯ􀅰－
５ 反应产生 ＲＯＳꎮ

研究结果对调控类芬顿体系的降解路径ꎬ即由

传统自由基路径向非自由基路径转换ꎬ实现目标污

染物的选择性高效降解具有一定启发意义ꎮ
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