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摘要:以制备的氨基化碳纳米管负载铁铈(ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ)作为阴极的电芬顿法去除水中的甲基橙(ＭＯ)ꎮ 研究显示ꎬ当

ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 中的 Ｆｅ / Ｃｅ 摩尔比＝ ２ ∶１、电流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２、ｐＨ ３~９、反应 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 去除率可达
８８􀆰 ３％以上ꎬ其中 ｐＨ ６􀆰 ８(不调 ｐＨ)时 ＭＯ 的去除率达到 ９８􀆰 ７％ꎻ与相同条件下 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 阴极的电芬顿法(ＭＯ 去除率
８０􀆰 ６％)比较ꎬ阴极上 Ｃｅ 的加入促进了铁铈间的氧化还原ꎬ显著提高了 ＭＯ 的去除效率ꎮ 表征结果显示ꎬ铁和铈成功负载于
ＮＣＮＴｓ 上ꎬ该材料表面存在着酰胺、羰基等多种基团ꎮ ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极还具有良好的稳定性ꎬ重复使用 １０ 次后ꎬ对 ＭＯ 的去
除率仍达到 ９２􀆰 ９％ꎮ 进一步的淬灭实验发现ꎬ单线态氧( １Ｏ２)是起主要作用的活性基团ꎮ
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　 　 染料废水具有色度高、成分复杂、可生化性差等

特点ꎬ处理不当直接排放会对环境和人类健康造成

严重危害[１]ꎮ 偶氮染料是最主要的染料种类ꎬ存在

着低回收率、残留物常规处理难等问题[２]ꎬ且在环

境中很难被降解ꎬ摄入人体后有致癌、致畸、致突变

的风险[３－４]ꎬ同时受染料污染的水域因色度增加ꎬ阻
碍阳光ꎬ干扰水生植物的光合作用ꎬ破坏水体生态环

境[５]ꎮ 因此ꎬ去除水体中的染料非常必要ꎮ
目前染料的去除方法有吸附[６]、光催化[７]、膜

分离[８]、生物降解[９]、电化学[１０]、电芬顿氧化[１１] 等

方法ꎬ其中电芬顿氧化技术具有降解效率高、操作简

便、对生态友好等优点ꎬ可以高效处理含有机物污染

废水ꎮ 如本课题组采用改性 ＣＮＴ 负载纳米铁阴极

的电芬顿法降解左氧氟沙星(ＬＦＶ)ꎬｐＨ ３ ~ ９ꎬ反应

２４０ ｍｉｎ 时 ＬＦＶ 去除率可达 ９２􀆰 ７％~９５􀆰 ７％ꎬ阴极在

６ 次重复循环使用后的 ＬＦＶ 去除率仍可达到

８９􀆰 ３％ꎻ其中单线态氧( １Ｏ２)在降解过程中的贡献率

达 ６４􀆰 ６％[１２]ꎮ 与传统芬顿法比较ꎬ该电芬顿法通过

阴极原位生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ且主要活性物质 １Ｏ２ 扩宽了

ｐＨ 的适用范围ꎬ克服了传统芬顿法仅适用于酸性条

件的弊端ꎮ
近期的研究证实ꎬ双金属协同催化的类芬顿法ꎬ

比单金属催化更加有效[１３]ꎬＣｅ 有 ２ 个稳定的价态ꎬ
Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋ꎬ这为更好的氧化还原性能提供了可能

性[１４]ꎮ Ｆｅ３＋和 Ｃｅ４＋ 可与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成􀅰ＨＯ２ 如式

(１) [１５]ꎬ且 Ｆｅ 和 Ｃｅ 之间的协同作用可以生成 Ｃｅ４＋

􀅰１６１􀅰
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和 Ｆｅ２＋ꎬ加速离子间的氧化还原循环如式(２)ꎮ 另

外 ＣｅＯ２ 存在的大量氧空位缺陷ꎬ有利于氧的储存

和释放ꎬ从而更利于 Ｈ２Ｏ２ 的产生ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ３＋ / Ｃｅ４＋ → ｅ２＋ / Ｃｅ３＋ ＋􀅰ＨＯ２ ＋ Ｈ ＋ (１)

Ｃｅ３＋ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｃｅ４＋ ＋ Ｆｅ２＋ (２)

　 　 本文中以 ＮＣＮＴｓ 为载体ꎬ制备 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ
阴极ꎬ以钌铱钛网为阳极ꎬ构建非均相电芬顿体系降

解 ＭＯꎻ探究了 ＮＣＮＴｓ －Ｆｅ / Ｃｅ 阴极电芬顿法去除

ＭＯ 体系的性能ꎻ探究了该体系的最佳反应条件和

稳定性ꎻ结合淬灭实验分析了该体系去除 ＭＯ 的机

理ꎻ并对制备的 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 进行了形貌和结构的

表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和试剂

所用试剂:甲基橙(ＭＯ)、氯化亚铁、硫酸铈、异
丙醇均为分析纯ꎬ无水乙醇、叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌

(ＢＱ)、Ｌ－组氨酸(Ｌ－Ｈｉｓ)均为色谱纯ꎬ实验过程中

用水均为超纯水ꎮ
所用材料:碳毡(ＣＦꎬ天津碳素厂)ꎬ氨基化碳纳

米管(ＮＣＮＴｓꎬ深圳穗衡科技有限公司)ꎬ聚四氟乙

烯(ＰＴＦＥꎬ上海麦克林生化科技有限公司)ꎬ石墨板

电极面积为 ２０ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ２　 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的制备

取氨基化碳纳米管 ０􀆰 ２ ｇꎬ加入到 １０ ｍＬ 乙醇溶

液中ꎬ再向溶液中加入一定比例的金属总量为

０􀆰 ００３ ｍｏｌ 的 ＦｅＣｌ３ 和 Ｃｅ(ＳＯ４) ２ꎬ充分混合后烘干ꎬ
静置 ６ ｈꎬ得到 ＮＣＮＴｓ －Ｆｅ / Ｃｅ 材料ꎻ再加入 １ ｍＬ
ＰＴＦＥ 和 １ ｍＬ 异丙醇ꎬ超声混合后均匀涂在 ＣＦ 上

烘干并置于 ３６０℃马弗炉中煅烧 ２ ｈꎬ冷却后粘贴到

石墨板上ꎬ得到 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极ꎮ
１􀆰 ３　 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法去除 ＭＯ

将不同浓度的 ＭＯ 溶液置于电解槽中ꎬ电极板

间距 ５ ｃｍꎬ电流密度 ２０~４０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ调节溶液 ｐＨꎬ
曝气搅拌下去除 ＭＯꎮ 在反应过程中ꎬ间隔一定时

间取样测定 ＭＯ 浓度ꎮ
除考察因素外ꎬ实验均在 ｐＨ ６􀆰 ８(未调节 ｐＨ)ꎬ电

流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极铁铈比 ２ ∶１ꎬ
曝气速度为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬＭＯ 初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌ 的

条件下进行ꎮ
１􀆰 ４　 淬灭实验

使用 Ｌ －组氨酸、叔丁醇和对苯醌分别作为
１Ｏ２、􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－

２的淬灭剂ꎬ测定 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极

的电芬顿法去除过程中 ＭＯ 浓度的变化ꎬ以此评价

各自由基的去除 ＭＯ 的效率ꎮ
１􀆰 ５　 分析测试方法

紫外分光光度计测量 ＭＯ 浓度ꎬ扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)分析材料的表面形态ꎬＸ 射线衍射(ＸＲＤ)
和傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对材料的晶型和官能团

进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 和 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 进行 ＸＲＤ 分析

得到图 １ꎮ 分析图谱并与 Ｆｅ２Ｏ３ 标准卡片和 ＣｅＯ２

标准卡片对比ꎬＮＣＮＴｓ 的图谱在 ２５􀆰 ６°和 ４２􀆰 ９°出现

了石墨的特征衍射峰ꎻＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 的图谱在 ３３􀆰 ２°、
３５􀆰 ５°处出现了衍射峰ꎬ表明存在 Ｆｅ２Ｏ３ꎻ接着分析

ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 的图谱ꎬ在 ３３􀆰 １°处出现了明显的衍

射峰ꎬ此峰为 ＣｅＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 的特征峰叠加ꎬ 在

２８􀆰 ９°出现了 ＣｅＯ２ 的特征峰ꎬ在 ３５􀆰 ４°出现了 Ｆｅ２Ｏ３

的特征峰ꎬ这说明了材料中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 的成功负

载ꎮ 其中ꎬＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 峰值强度略弱于 ＮＣＮＴｓ－
Ｆｅ 中相对应的物相强度ꎬ这是因为 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ
阴极的 Ｆｅ 含量更低ꎮ

１—ＮＣＮＴｓꎻ２—ＮＣＮＴｓ－Ｆｅꎻ３—ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ

图 １　 ＮＣＮＴｓ、ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 和 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 电镜分析

对 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 和 ＮＣＮＴｓ 做 ＳＥＭ 电镜扫描

得到图 ２ꎮ 与 ＮＣＮＴｓ[图 ２(ａ)]对比ꎬＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＣＮＴｓ (ｂ)ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ

图 ２　 ＮＣＮＴｓ 和 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 的 ＳＥＭ 图
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[图 ２(ｂ)]中可以明显看见金属呈粒径不一的小球

状均匀负载在 ＮＣＮＴｓ 的蜂窝状孔隙上ꎬ说明氨基化

的碳纳米管拥有较大的比表面积和较多的孔隙ꎬ为
Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 提供了足够多的生长点ꎬ使其能充分

负载ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

对 ＮＣＮＴｓ 和 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎬ
得到 ＦＴ－ＩＲ(图 ３)ꎮ 根据数据和相关文献分析可

知[１６－１８]:在 ＮＣＮＴｓ 中ꎬ３ ４３４ ｃｍ－１处的吸收峰表征了

Ｏ—Ｈ 的存在ꎬ２ ９２１ ｃｍ－１处的吸收峰对应了—ＮＨ２

的拉伸震动ꎬ１ ５８０、１ １２７ ｃｍ－１处的峰分别对应 Ｎ—
Ｈ 的伸缩振动和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动ꎬ证明了碳纳米

管表面酰胺官能团的存在ꎬ在 ＮＣＮＴｓ －Ｆｅ / Ｃｅ 中ꎬ
Ｏ—Ｈ 的峰明显增强ꎬ且 １ ６２３ ｃｍ－１的吸收峰表征了

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能团的存在ꎬ即负载金属后形成了更多的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ短波区的峰的形成和 Ｆｅ 和 Ｃｅ 的负载有

关ꎬ５４２ ｃｍ－１ 处是 Ｆｅ—Ｏ 的特征峰ꎬ４８０ ｃｍ－１ 处是

Ｃｅ—Ｏ 的特征峰ꎮ

１—ＮＣＮＴｓꎻ２—ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ

图 ３　 ＮＣＮＴｓ 和 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２　 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法去除 ＭＯ 的

影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 铁铈摩尔比

保持金属总物质量不变ꎬ考察了 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 阴

极和不同铁铈比的 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法

的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 可以看出 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ
阴极比 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 阴极的电芬顿法对 ＭＯ 的去除效

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ ∶Ｃｅ＝ １ ∶１ꎻ２—Ｆｅ ∶Ｃｅ＝ ２ ∶１ꎻ３—Ｆｅ ∶Ｃｅ＝ ５ ∶１ꎻ４—纯 Ｆｅ

图 ４　 不同铁铈摩尔比对去除 ＭＯ 的影响

果更好ꎬ其中 Ｆｅ ∶ Ｃｅ ＝ ２ ∶ １时去除效果最佳ꎬ反应

９０ ｍｉｎ 的去除率达到 ９８􀆰 ７％ꎮ 说明铈与铁之间存

在协同作用ꎬ且在 Ｆｅ ∶Ｃｅ＝ ２ ∶１时ꎬＦｅ 和 Ｃｅ 之间的协

同效果最显著ꎬ因此本文中确定 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极

材料中铁铈比为 ２ ∶１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 电流密度

分别在 ２０、２５、３０、３５、４０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度

下ꎬ采用 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极电芬顿法去除 ＭＯ 的结

果见图 ５ꎮ 可以看出电流密度在 ２０ ~ ３０ ｍＡ / ｃｍ２

时ꎬ随着电流密度的提升ꎬＭＯ 去除效率大大提高ꎬ从
约 ８０％提升到 ９８􀆰 ７％ꎬ当电流密度在 ３０~４０ ｍＡ / ｃｍ２

区间时ꎬ随着电流密度的提升ꎬ去除效率几乎无变

化ꎬ故选用 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 作为本体系降解 ＭＯ 最合适

的外加电流密度ꎮ

１—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—３５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—４０ ｍＡ / ｃｍ２

图 ５　 不同电流密度对去除 ＭＯ 的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ｐＨ
传统的芬顿工艺 ｐＨ 响应范围窄[１９]ꎬ为研究 ｐＨ

变化对该体系去除甲基橙效率的影响ꎬ分别在 ｐＨ
为 ３、５、６􀆰 ８(未调节)、９、１１ 时用 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极

电芬顿法去除 ＭＯꎬ所得结果见图 ６ꎮ 可以看出ꎬ在
ｐＨ ３~ ６􀆰 ８ꎬ该体系在 ９０ ｍｉｎ 时甲基橙去除率均在

９８􀆰 ７％以上ꎮ 在 ｐＨ ９ 时ꎬ９０ ｍｉｎ 内甲基橙去除率仍

有 ８８􀆰 ５％ꎮ 而在 ｐＨ １１ 时效果较差ꎬ去除率低于

８０％ꎮ 分析该现象的原因为:在 ｐＨ ３ 时ꎬ体系内有

着大量的 Ｈ＋ꎬ会迅速发生式(３)和(４)的反应ꎬ随着

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ ３ꎻ２—ｐＨ ５ꎻ３—ｐＨ ６􀆰 ８ꎻ４—ｐＨ ９ꎻ５—ｐＨ １１

图 ６　 不同初始 ｐＨ 对去除 ＭＯ 的影响
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ｐＨ 升高ꎬＨ＋浓度越少ꎬ式(３)和式(４)反应的速率越

慢ꎬ在 ｐＨ ６􀆰 ８ 时反应的具体情况会在反应机理部分

详细分析ꎮ
Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → Ｈ２Ｏ２ (３)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ → Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ ＋􀅰ＯＨ (４)

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＭＯ 初始浓度

分别以 ６０、８０、１００、１２０、１４０ ｍｇ / Ｌ 的初始浓度

进行 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法去除 ＭＯ 得到

图 ７ꎮ 在 ＭＯ 浓度为 ６０~１００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ９０ ｍｉｎ 的 ＭＯ
去除率为 ９８􀆰 ７％ ~ ９９􀆰 ７％ꎬ当 ＭＯ 浓度为 １２０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ只有 ８５􀆰 ７％的去除率ꎬ在浓度为 １４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ只
有约 ７０％的去除率ꎬ去除率大幅下降ꎮ 对此分析为

当 ＭＯ 浓度过高时ꎬＭＯ 分子挤占了反应活性点位ꎬ
导致反应体系去除效率降低ꎬ本文中确定 ＭＯ 初始

浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎮ

１—６０ ｍｇ / Ｌꎻ２—８０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１２０ ｍｇ / Ｌꎻ
５—１４０ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 不同初始浓度对去除 ＭＯ 的影响

２􀆰 ３　 自由基淬灭实验

淬灭实验可以通过消灭自由基ꎬ来判断反应中

起主要作用的自由基ꎮ 在实验条件下分别用叔丁

醇、Ｌ－组氨酸和对苯醌作为溶液中的􀅰ＨＯ、 １Ｏ２ 和

􀅰Ｏ－
２的淬灭剂[２０]ꎮ 淬灭实验结果见图 ８ꎬ未投加淬

灭剂时去除率为 ９８􀆰 ７％ꎬ投加叔丁醇时为 ８０􀆰 ９％ꎬ
投加对苯醌时为 ８４􀆰 ４％ꎬ 投加 Ｌ － 组氨酸时为

４３􀆰 ４％ꎬ该结果表明ꎬ在去除过程中 １Ｏ２ 起主要作

用ꎬ􀅰ＨＯ、􀅰Ｏ－
２起到辅助作用ꎮ

１—叔丁醇ꎻ２—Ｌ－组氨酸ꎻ３—对苯醌ꎻ４—无淬灭剂

图 ８　 不同淬灭剂对体系去除 ＭＯ 影响

２􀆰 ４　 稳定性研究

对本实验体系进行重复性实验ꎬ在每次实验之

后使用乙醇和超纯水对阴极进行清洗ꎬ置于 ６０°恒
温烘箱烘干后回收ꎬ重复本实验得到图 ９ꎮ 可以看

出ꎬ在重复 ５ 次实验后ꎬＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极电芬顿

法对 ＭＯ 还有 ９７􀆰 ２％的去除效率ꎬ在 １０ 次实验后仍

有 ９２􀆰 ９％的去除效率ꎮ 随着实验的重复进行ꎬ去除

效率不断下降ꎬ但在重复多次之后仍然有较高的去

除效率ꎬ说明该电极材料的稳定性很高ꎮ

图 ９　 重复性实验中 ＭＯ 浓度变化图

２􀆰 ５　 动力学分析

对 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 电极去除甲基橙的反应过程

进行动力学分析ꎬ分别用伪一级动力学模型和伪二

级动力学模型进行拟合ꎬ得到表 １ꎮ 可以看出ꎬ伪一

级动力学模型拟合结果 Ｒ２
１ ＝ ０􀆰 ９７２ ~ ０􀆰 ９９８ꎬ伪二级

动力学模型拟合结果 Ｒ２
２ ＝ ０􀆰 ７６３ ~ ０􀆰 ９５４ꎬ更符合伪

一级动力学模型ꎬ因此本体系去除 ＭＯ 的过程是以

化学氧化为主ꎮ
表 １　 反应动力学分析

铁铈

摩尔比
ｐＨ

初始

浓度

伪一级拟合 伪二级拟合

Ｒ２
１ Ｋ１ Ｒ２

２ Ｋ２

２ ∶１ ７ １００ ０􀆰 ９８０８６ ０􀆰 １７２４９ ０􀆰 ９５４１３ ０􀆰 １６４３２

５ ∶１ ７ １００ ０􀆰 ９９５８３ ０􀆰 ０５６６９ ０􀆰 ９４０９２ ０􀆰 １０５２１

１ ∶１ ７ １００ ０􀆰 ９７２６４ ０􀆰 ０８０２４ ０􀆰 ７６５９３ ０􀆰 １０３９６

２ ∶１ ３ １００ ０􀆰 ９９３１３ ０􀆰 １３１２６ ０􀆰 ７６３８４ ０􀆰 ７０４０７

２ ∶１ ５ １００ ０􀆰 ９８３８５ ０􀆰 １５２６３ ０􀆰 ７７９１５ ０􀆰 ６２９２５

２ ∶１ ９ １００ ０􀆰 ９８５８７ ０􀆰 ０８３１８ ０􀆰 ９４０３３ ０􀆰 １４１１４

２ ∶１ １１ １００ ０􀆰 ９９７０３ ０􀆰 ０２０２２ ０􀆰 ８８６１２ ０􀆰 １２３２２

２ ∶１ ７ ６０ ０􀆰 ９９７９２ ０􀆰 ０８０７７ ０􀆰 ９３５８９ ０􀆰 １２３２５

２ ∶１ ７ ８０ ０􀆰 ９８１８６ ０􀆰 ２２０７９ ０􀆰 ９５５３４ ０􀆰 １３３８５

２ ∶１ ７ １２０ ０􀆰 ９９７４６ ０􀆰 ０１８７２ ０􀆰 ７６５９ ０􀆰 ２９０６９

２ ∶１ ７ １４０ ０􀆰 ９７２５８ ０􀆰 ０５３１１ ０􀆰 ８１４８４ ０􀆰 ２０７２５

２􀆰 ６　 反应机理分析

根据上述实验数据和相关文献ꎬ推测 ｐＨ ６􀆰 ８
时ꎬＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 体系去除 ＭＯ 的催化反应机理:
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反应开始时ꎬＦｅ３＋ 在溶液中发生了水解反应[２１] [式
(５)]ꎬ生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 和 Ｈ＋ꎬ而 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀的形

成也是在 ｐＨ １１ 时体系去除效率降低的原因[２２]ꎮ
因为体系在持续曝气ꎬ此时体系拥有足够的氧气量ꎬ
会发生式(３)的反应生成 Ｈ２Ｏ２ꎬ随后会发生反应式

(１)ꎬ式(６)和式(７) [２３] 生成􀅰ＨＯ２和􀅰Ｏ－
２ꎬ可以互相

转化如式(８)ꎻ同时部分 Ｆｅ２＋会发生式(４)的反应生

成少量的􀅰ＯＨꎮ
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ Ｈ ＋ (５)

Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ (６)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰Ｏ －
２ (７)

􀅰ＨＯ２ →􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ (８)

　 　 随着反应的进行ꎬ一部分􀅰Ｏ－
２会将 ＭＯ 去除ꎬ另

一部分􀅰Ｏ－
２会继续反应生成本体系中主要的自由基

１Ｏ２ꎮ １Ｏ２ 被认为是通过 Ｈａｂｅｒ－Ｗｅｉｓｓ 或者 Ｈａｂｅｒ－
Ｗｉｌｌｓｔａｔｔｅｒ 反应形成的[２４]ꎬ本体系发生式(９)和式

(１０)的反应时生成 １Ｏ２ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰Ｏ －

２ → ＨＯ －
２ ＋􀅰ＨＯ２ (９)

􀅰ＨＯ２ ＋􀅰Ｏ －
２ → ＨＯ －

２ ＋ １Ｏ２ (１０)

　 　 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极有大量的 Ｃｅ４＋ꎬ会发生反应

式(１)ꎬ生成的 Ｃｅ３＋会和阴极上的 Ｆｅ３＋发生式(２)的
协同反应生成 Ｃｅ４＋和 Ｆｅ２＋ꎬ促进整个反应体系的运

行ꎬ这也是 ＮＣＮＴｓ － Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法较之

ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 阴极去除 ＭＯ 效率提升的主要原因ꎮ

３　 结论

(１)将 Ｆｅ 和 Ｃｅ 负载于 ＮＣＮＴｓ 制得 ＮＣＮＴｓ －
Ｆｅ / Ｃｅꎮ 表征结果显示: 金属 Ｆｅ 和 Ｃｅ 负 载 在

ＮＣＮＴｓ 的孔隙中 ( ＳＥＭ)ꎻ ＮＣＮＴｓ － Ｆｅ / Ｃｅ 中存在

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２(ＸＲＤ)ꎬ且其表面存在酰胺、羰基等

多种基团(ＦＴ－ＩＲ)ꎮ
(２)ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极的电芬顿法去除 ＭＯ 的

研究显示:当电流密度 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬｐＨ ６􀆰 ８ 时ꎬ反应

９０ ｍｉｎꎬＭＯ(初始浓度 １００ ｍｇ / Ｌ) 的去除率达到

９８􀆰 ７％ꎻ相同条件下 ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ 阴极电芬顿法对 ＭＯ
的去除率只有 ８０􀆰 ６％ꎬ说明 Ｃｅ 与 Ｆｅ 的协同作用显

著提高了 ＭＯ 的去除效率ꎮ 淬灭实验结果显示:
１Ｏ２ 在去除 ＭＯ 中起到主要作用ꎬ这也是该法可适

用 ｐＨ 范围较宽的主要原因ꎮ
(３)ＮＣＮＴｓ－Ｆｅ / Ｃｅ 阴极在重复使用中表现非常

稳定ꎬ在重复使用 ５ 次后 ＭＯ 去除率可达 ９７􀆰 ２％ꎬ重
复使用 １０ 次后 ＭＯ 去除率仍有 ９２􀆰 ９％ꎬ重复使用性

能优良ꎮ
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应的优化原料比为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(ＭＩＢＫ)＝ １ ∶５ꎬ产率

达 ９６％ꎻ开环加成反应的优化原料比为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶
ｎ(ＢＯ)＝ １ ∶２ꎬ产率为 ８５％ꎻ水解反应的优化原料比

为 ｎ(ＤＥＴＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶６ꎬ产率为 ８４％ꎻ经分离纯

化后ꎬ目标产物 ＨＢＤＥＴＡ 的纯度达 ９７％ꎮ
所制备的 ＨＢＤＥＴＡ 吸收 ＣＯ２ 的饱和负载量为

１􀆰 ００ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ 胺、初始吸收速率为 １８􀆰 ８５×１０－２

ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ 胺􀅰ｍｉｎ)ꎬ解吸量为 ０􀆰 ８３ ｍｏｌ ＣＯ２ / ｍｏｌ
胺、初始解吸速率为 ２２􀆰 １４×１０－２ ｍｏｌ ＣＯ２ / (ｍｏｌ 胺􀅰
ｍｉｎ)ꎬ其吸收速率、解吸性能均优于 ＤＥＴＡꎮ

ＨＢＤＥＴＡ 碳捕集剂的综合吸收－解吸性能达到

了预期目标ꎬ为新型碳捕集剂的结构设计与制备提

供了新思路ꎮ
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