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摘要:采用液相还原法制备了玉米淀粉 / 纳米零价铁( Ｓ－ｎＺＶＩ)ꎬ并对其进行了扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)和振动样品磁强计(ＶＳＭ)等表征ꎮ 以焦化废水为处理对象ꎬ构建了 Ｓ－ｎＺＶＩ 催化电芬顿体
系ꎬ研究了催化剂种类、投加量、溶液初始 ｐＨ、电流强度及反应时间等关键操作参数对废水化学需氧量(ＣＯＤ)去除效果的影响
规律ꎮ 结果表明ꎬ最佳催化剂种类为 Ｓ－ｎＺＶＩꎬ当 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 １􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝ ３、电流强度为 １ Ａ、反应时间为 １２０ ｍｉｎ
时ꎬＣＯＤ 去除率为 ７６􀆰 ０３％ꎮ 紫外－可见吸收光谱与三维荧光光谱分析表明ꎬ经 Ｓ－ｎＺＶＩ 催化电芬顿处理后ꎬ焦化废水中多环芳
烃和芳香族化合物基本被去除ꎮ

关键词:电 Ｆｅｎｔｏｎꎻ纳米零价铁ꎻ焦化废水ꎻ降解
中图分类号:Ｘ７０３.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０９－０１１７－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０９.０２１　

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｃｏｒｎ ｓｔａｒｃｈ / ｎａｎｏ￣ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ

ＹＩＮ Ｘｕ￣ｄｏｎｇ∗ꎬ ＪＩＡＮＧ Ｓｈｅｎｇ￣ｚｈａｎꎬ ＷＥＮ Ｙｏｎｇ￣ｑｉａｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｒｕ￣ｚｈｅｎꎬ ＸＩＥ Ｗｅｎ￣ｙｕꎬ ＬＩ Ｄｅ￣ｈａｏ
(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｍａｏｍｉｎｇ ５２５０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｃｏｒｎ ｓｔａｒｃｈ / ｎａｎｏ￣ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ( Ｓ￣ｎＺＶＩ) ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＳＥＭ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ)ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
(ＸＰＳ)ꎬａｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｍａｇｎｅｔｏｍｅｔｒｙ (ＶＳＭ).Ｕｓｉｎｇ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｓ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔａｒｇｅｔꎬａ Ｓ￣ｎＺＶＩ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅꎬｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｉｎｉｔｉａｌ ｐＨꎬ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎬａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｓ￣ｎＺＶＩ ｗａｓ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｔｙｐｅ.Ａｔ ａ Ｓ￣ｎＺＶＩ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎬｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ３ꎬｃｕｒｒｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １ Ａꎬａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １２０ ｍｉｎꎬ
ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｄ ７６􀆰 ０３％. ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ
ｂａｓｉｃａｌｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ａｆｔｅｒ Ｓ￣ｎＺＶＩ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎꎻ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎꎻ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－１１－１０ꎻ修回日期:２０２６－０６－２８
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１７７７０３４)ꎻ广东石油化工学院博士启动项目(２０２３ｂｓｑｄ２００２)
　 作者简介:殷旭东(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ高级实验师ꎬ研究方向为水污染防治控制与资源化研究ꎬ通讯联系人ꎬｇｄｍｍｙｘｄ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 焦化废水是在煤高温干馏、煤气净化及化工产

品精制过程中产生的一类典型工业废水ꎬ主要来源

于碳化、气体净化、化学回收与精炼等环节ꎬ其成分

复杂ꎬ包含酚类、多环芳烃、含氮杂环化合物等难降

解有机污染物ꎬ以及硫化物、氰化物、铵等无机污染

物ꎬ毒性强、危害大[１－２]ꎮ 我国现有千余家焦化厂ꎬ
该类废水年排放量超 ２􀆰 ７３ 亿 ｔꎬ若未经妥善处理直

接排放ꎬ会对环境与人体健康造成严重威胁[３－４]ꎮ
因此ꎬ开发高效可行的处理技术ꎬ是降低其环境风险

的关键ꎮ
高级氧化技术因其反应过程中产生的羟基自由

基(􀅰ＯＨ)具备强氧化能力ꎬ可有效降解难降解有机

污染物ꎬ是处理焦化废水的常用方法ꎮ 电芬顿

(Ｆｅｎｔｏｎ)技术是高级氧化技术体系中的重要分支ꎬ

可以通过阴极原位产生过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)ꎬ与外加的

Ｆｅ２＋发生 Ｆｅｎｔｏｎ 反应生成􀅰ＯＨ 来高效处理废水中的

难降解污染物ꎬ该技术操作简单、氧化效率高、能有

效避免 Ｈ２Ｏ２ 储存和运输风险[５]ꎮ 纳米零价铁

(ｎＺＶＩ)因高效性与环境友好性ꎬ在非均相电芬顿催

化剂领域备受关注ꎬ但受范德华力、高表面能及强内

在磁相互作用影响ꎬ易团聚ꎬ进而限制了其催化性

能[６－７]ꎮ 为此ꎬ研究人员通常将 ｎＺＶＩ 负载在某种载

体上来提高其分散性和稳定性[８－９]ꎮ 淀粉来源广

泛ꎬ价格低廉ꎬ是一种亲水性高分子聚合物ꎬ其充当

纳米颗粒的粘附位点可防止 ｎＺＶＩ 的团聚[１０]ꎮ
因此ꎬ采用液相还原法制备了玉米淀粉 /纳米零

价铁(Ｓ－ｎＺＶＩ)非均相催化剂ꎬ并将其用于电 Ｆｅｎｔｏｎ
体系降解焦化废水ꎮ 采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、

􀅰７１１􀅰
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Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)
和振动样品磁强计(ＶＳＭ)分别对材料的微观形貌、
晶体结构、元素价态及磁性进行了表征ꎻ考察了催化

剂种类、质量浓度、初始 ｐＨ、电流强度及反应时间对

化学需氧量(ＣＯＤ)去除率的影响ꎻ利用紫外－可见

吸收光谱与三维荧光光谱分析了降解过程中废水有

机组分的变化ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、七水硫酸亚

铁(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)、无水硫酸钠

(Ｎａ２ＳＯ４)、硫酸银(Ａｇ２ＳＯ４)、硫酸汞(ＨｇＳＯ４)、重铬

酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)、硫酸亚铁铵[(ＮＨ４) ２Ｆｅ ( ＳＯ４) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、无水乙醇 ( Ｃ２Ｈ６Ｏ)、邻菲啰啉 ( Ｃ１２ Ｈ８Ｎ２􀅰
Ｈ２Ｏ)等均为分析纯ꎬ玉米淀粉[(Ｃ６Ｈ１０Ｏ５) ｎ]为食

品级ꎮ
电子天平(上海菁海 ＦＡ２００４Ｎ)ꎻ循环水式多用

真空泵(河南予华 ＳＨＺ－ＤⅢ)ꎻ真空干燥箱(北京北

方利辉 ＤＺＦ－６０２０)ꎻ超声波清洗器(昆山超声 ＫＱ－
４００ＫＤＥ)ꎻ 电热鼓风干燥 箱 ( 上 海 精 宏 ＤＨＧ －
９２４１Ａ)ꎻｐＨ 计(上海仪电 ＰＨＳ－２５)ꎻ直流电源(东
莞不凡 ＳＳ－６０５Ｓ)ꎻ电动搅拌器(西城新瑞 ＪＪ－１Ａ)ꎻ
ＣＯＤ 消解器(泰州华晨 ＨＣＡ－１００)ꎻ紫外－可见分光

光度计(日本岛津 ＵＶ－２５５０)ꎻ荧光分光光度计(日
本日立 Ｆ－７１００)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

Ｓ－ｎＺＶＩ 制备:１０ ｍＬ 玉米淀粉悬浮液(质量分

数为 ０􀆰 ５％)和 １０ ｍＬ ＦｅＳＯ４(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)溶液混合

搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ逐滴滴入 １０ ｍＬ ＮａＢＨ４(０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)
溶液ꎮ ＮａＢＨ４ 溶液全部滴入后ꎬ继续搅拌 １５ ｍｉｎꎬ静
置几分钟ꎬ生成的 Ｓ－ｎＺＶＩ 会沉淀在底部ꎮ 用强力

磁铁吸住新生成的 Ｓ－ｎＺＶＩꎬ将溶液倒出ꎬ用超纯水

反复冲洗几遍ꎬ然后再用无水乙醇清洗 ３ 遍ꎮ 抽滤

出黑色固体ꎬ用真空干燥箱 ７０℃干燥 １２ ｈ 待用ꎮ
ｎＺＶＩ 制备:除不用加入玉米淀粉悬浮液以外ꎬ

其他步骤同 Ｓ－ｎＺＶＩ 制备ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本电子 ＪＳＭ－７５００Ｆ)
测定催化剂的形态特征ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德国

布鲁克 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８)测定催化剂的晶体构造ꎻＸ 射线

光电子能谱仪(ＸＰＳꎬ赛默飞 Ｅｓｃａｌａｂ ２５０ｘｉ)测定催

化剂的元素及价态ꎻ振动样品磁强计(ＶＳＭꎬ美国

ＬａｋｅＳｈｏｒｅ ７４０４)测定催化剂的磁性ꎮ

１􀆰 ４　 催化降解实验

实验装置如图 １ 所示ꎬ阳极为 ＤＳＡ 板(５０ ｍｍ×
１００ ｍｍ × １ ｍｍ)ꎬ阴极采用的是碳毡 ( １００ ｍｍ ×
１００ ｍｍ×２ ｍｍ)ꎬ两极板距离保持在 ３ ｃｍꎬ与两极相

连的直流电源型号为 ＳＳ－６０５Ｓꎮ 实验水样取自某石

化公司产生的焦化废水ꎬｐＨ 约为 ７􀆰 ２ꎬＣＯＤ 约为

６９０ ｍｇ / Ｌꎮ 取 ４００ ｍＬ 废水于反应器中ꎬ加入 ３５ ｍＬ
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 作为电解质ꎬ以加大反应溶液

的导电性ꎮ 调节反应所需 ｐＨꎬ反应前曝气 ３０ ｍｉｎꎮ
曝气完后加入所需量的催化剂ꎬ连接电源开始反应ꎬ
反应过程中保持曝气和搅拌ꎮ 反应每隔 ３０ ｍｉｎ 取

出水样测定 ＣＯＤꎮ

１—直流电源ꎻ２—空气泵ꎻ３—曝气头ꎻ４—ＤＳＡ 板ꎻ
５—碳毡ꎻ６—Ｓ－ｎＺＶＩ

图 １　 实验装置图

催化剂种类影响ꎮ 控制催化剂质量浓度为

１􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ３、电流为 １ Ａ、反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ
考察了淀粉、ｎＺＶＩ 和 Ｓ－ｎＺＶＩ 等不同催化剂种类对

焦化废水 ＣＯＤ 去除的影响ꎮ
反应时间影响ꎮ 控制 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 １􀆰 ２５

ｇ / Ｌ、ｐＨ＝３、电流为 １ Ａꎬ考察了 ３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０
ｍｉｎ 等不同反应时间对焦化废水 ＣＯＤ 去除的影响ꎮ

Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度影响ꎮ 控制 ｐＨ ＝ ３、电流为

１ Ａ、反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ考察了 ０、 ０􀆰 ７５、 １􀆰 ２５、
２􀆰 ５、３􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 等不同 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度对焦化废水

ＣＯＤ 去除的影响ꎮ
初始 ｐＨ 影响ꎮ 控制 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 １􀆰 ２５

ｇ / Ｌ、电流为 １ Ａ、反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ考察了 ２、３、４
和 ５ 等不同初始 ｐＨ 对焦化废水 ＣＯＤ 去除的影响ꎮ

电流强度影响ꎮ 控制 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度为 １􀆰 ２５
ｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ３、反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ考察了 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、
１􀆰 ５、２􀆰 ０ Ａ 等不同电流对焦化废水 ＣＯＤ 去除的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 影响因素研究

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂种类对 ＣＯＤ 去除率的影响

催化剂种类对 ＣＯＤ 去除率的影响实验结果如
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图 ２ 所示ꎮ １２０ ｍｉｎ 内ꎬ淀粉、ｎＺＶＩ 和 Ｓ － ｎＺＶＩ 对

ＣＯＤ 的去除率分别为 ２１􀆰 ３６％、５２􀆰 ２６％和 ７６􀆰 ０３％ꎬ
Ｓ－ｎＺＶＩ 对 ＣＯＤ 去除率明显优于 ｎＺＶＩ 和淀粉ꎮ 这

是因为 Ｓ－ｎＺＶＩ 具备较高的反应活性和有效 Ｆｅ２＋释

放能力ꎬ促进了类芬顿反应的进行ꎬ生成大量􀅰ＯＨꎬ
从而迅速降解有机污染物[１１]ꎮ 同时淀粉有效抑制

了 ｎＺＶＩ 的团聚ꎬ从而增大了其比表面积并提供了更

多的反应活性位点ꎮ

１—Ｓ－ｎＺＶＩꎻ２—ｎＺＶＩꎻ３—淀粉

图 ２　 催化剂种类对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响结果见图 ３ꎮ
在反应初始的 ９０ ｍｉｎ 内ꎬ污染物被快速去除ꎬＣＯＤ
平均去除率达 ６４􀆰 ８９％ꎻ而在 ９０~１２０ ｍｉｎ 阶段ꎬ降解

速率趋于减缓ꎻ１２０ ｍｉｎ 之后ꎬＣＯＤ 去除曲线逐渐趋

于平稳ꎮ 这是因为在反应初期ꎬ体系处于 ｐＨ ＝ ３ 的

酸性环境ꎬ有利于氧气在阴极被大量还原为 Ｈ２Ｏ２ꎬ
同时 Ｓ－ｎＺＶＩ 材料中的铁元素被氧化为 Ｆｅ２＋ꎬ此时芬

顿反应占据主导地位ꎬＦｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 反应产生具有高

氧化电位的􀅰ＯＨꎬ能够高效分解焦化废水中的有机

污染物ꎬ促使 ＣＯＤ 快速下降ꎮ 进入反应后期ꎬ随着

体系 ｐＨ 逐渐升高ꎬ芬顿反应条件受到抑制ꎬＣＯＤ 去

除率提升缓慢ꎮ 兼顾处理效率与经济性来看ꎬ最佳

反应时间确定为 １２０ ｍｉｎꎮ

图 ３　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响实验结

果如图 ４ 所示ꎮ 未投加 Ｓ－ｎＺＶＩ 时ꎬ体系仅依赖阴

极溶解氧还原生成的 Ｈ２Ｏ２ 降解有机物ꎬＣＯＤ 去除

率仅为 ２３􀆰 ５３％ꎮ 当 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度增至 ０􀆰 ７５ ｇ / Ｌ
和 １􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率分别提升至 ６０􀆰 ６８％和

７６􀆰 ０３％ꎬ表明污染物去除效果随其用量增加显著增

强ꎬ这是因为一方面 Ｓ－ｎＺＶＩ 加入显著提升了酸性

条件下阴极生成 Ｈ２Ｏ２ 的速率ꎬ另一方面铁源在阳

极区被氧化为 Ｆｅ２＋为电 Ｆｅｎｔｏｎ 提供了稳定的组分ꎮ
然而ꎬ继续提高质量浓度至 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 与 ３􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 时ꎬ
ＣＯＤ 去除率仅分别达到 ７９􀆰 ３４％与 ８１􀆰 ９２％ꎬ增长幅

度趋缓ꎮ 这可能源于过量 Ｓ－ｎＺＶＩ 导致 Ｆｅ２＋溶出浓

度过高ꎬ过多 Ｆｅ２＋ 会与􀅰ＯＨ 反应ꎬ造成活性物种的

浪费[１２]ꎮ 综合考虑处理效能与经济性ꎬ确定 Ｓ －
ｎＺＶＩ 最佳质量浓度为 １􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎮ

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ７５ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎻ５—３􀆰 ７５ ｇ / Ｌ

图 ４　 Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响实验结果如图 ５
所示ꎮ 当初始 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ体系对焦化废水的 ＣＯＤ
去除率达到最高值 ７６􀆰 ０３％ꎮ 在此条件下ꎬ溶液中

的 Ｈ＋ 浓度适宜ꎬ既提升了阴极溶解氧还原生成

Ｈ２Ｏ２ 的反应速率ꎬ也保障了 Ｆｅ２＋ 的有效释放与转

化ꎬ从而显著提升类芬顿反应速率与污染物降解效

率[１３]ꎮ 当 ｐＨ 偏离该最佳范围时(如 ｐＨ ＝ ２、４ 和

５)ꎬ ＣＯＤ 去除率分别下降至 ６５􀆰 ３９％、 ５７􀆰 ８０％ 和

６６􀆰 ５４％ꎬ原因在于不适宜的 ｐＨ 环境引起 Ｈ２Ｏ２ 分

解加剧ꎬ阴极生成 Ｈ２Ｏ２ 的能力减弱ꎬ进而影响整体

反应效能ꎮ 综合来看ꎬ初始 ｐＨ ＝ ３ 为 Ｓ－ｎＺＶＩ 催化

电芬顿体系处理焦化废水的最佳酸碱条件ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ４ꎻ４—ｐＨ＝ ５

图 ５　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ９ 期

２􀆰 １􀆰 ５　 电流对 ＣＯＤ 去除率的影响

电流对 ＣＯＤ 去除率的影响实验结果如图 ６ 所

示ꎮ 随着外加电流从 ０􀆰 ５ Ａ 增至 １􀆰 ０ ＡꎬＣＯＤ 去除

率由 ５２􀆰 ０５％提升至 ７６􀆰 ０３％ꎮ 该阶段电流增大有

效提升了 Ｆｅ２＋溶出与 Ｈ２Ｏ２ 生成速率ꎬ并加速 Ｆｅ３＋ /
Ｆｅ２＋循环ꎬ从而增强反应动力学ꎮ 然而ꎬ当电流进一

步增至 ２􀆰 ０ Ａ 时ꎬＣＯＤ 去除率下降至 ６６􀆰 ７３％ꎮ 这

主要归因于高电流下副反应加剧ꎬ阴极析氢引起 ｐＨ
升高ꎬ阳极过度析氧导致电流效率降低ꎬ抵消了 Ｆｅ３＋

还原所带来的积极效应[１４]ꎮ 综上ꎬ过高的电流不仅

无法进一步提升处理效果ꎬ反而因副反应增强及反

应条件恶化造成性能下降ꎮ 因此ꎬ本研究确定 １􀆰 ０ Ａ
为 Ｓ－ｎＺＶＩ 催化电芬顿体系处理焦化废水的最佳外

加电流ꎮ

１—０􀆰 ５ Ａꎻ２—１􀆰 ０ Ａꎻ３—１􀆰 ５ Ａꎻ４—２􀆰 ０ Ａ

图 ６　 电流对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 由图

７(ａ)可看出ꎬ反应前 Ｓ－ｎＺＶＩ 为直径 １００ ｎｍ 以下的

纳米球形颗粒ꎬ分布基本均匀且存在较多的空隙ꎬ这
说明 ｎＺＶＩ 成功负载在玉米淀粉上ꎬ且淀粉有效抑制

了 ｎＺＶＩ 磁性团聚ꎮ 由图 ７(ｂ)可看出ꎬ与反应前 Ｓ－
ｎＺＶＩ 相比ꎬ反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的颗粒状 ｎＺＶＩ 与淀粉界

面明显减弱ꎬ这与反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ 磁性减弱有关ꎮ

(ａ)反应前 Ｓ－ｎＺＶＩ (ｂ)反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ

图 ７　 Ｓ－ｎＺＶＩ 反应前后的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 图如图 ８ 所示ꎮ 反应

前 Ｓ－ｎＺＶＩ 在衍射角 ２θ ＝ ４５°的衍射峰对应 Ｆｅ０ 的

(１１０)晶面[１５]ꎬ说明成功制备了 Ｓ－ｎＺＶＩꎮ 反应后

Ｓ－ｎＺＶＩ 在衍射角 ２θ ＝ ４５°的衍射峰明显减弱ꎬ且在

２θ＝ ３６°处出现了 Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰[１６]ꎬ这是因为 Ｆｅ０

在反应过程中被氧化成了 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ

１—反应前 Ｓ－ｎＺＶＩꎻ２—反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ

图 ８　 反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 ＸＰＳ 图如图 ９ 所示ꎮ 由图

９( ａ) 可知ꎬ反应前后 Ｓ － ｎＺＶＩ 的全谱都观察到

Ｆｅ ２ｐ、Ｏ １ｓ 和 Ｃ １ｓ 特征峰ꎬ表明 ｎＺＶＩ 成功负载在

玉米淀粉上ꎬ这和 ＸＲＤ 研究结果一致ꎮ 由图 ９(ｂ)
的 Ｆｅ ２ｐ 谱图可知ꎬ７０７􀆰 ２、７２０􀆰 １ ｅＶ 处的峰对应

Ｆｅ０ꎬ７１０􀆰 ９、７２４􀆰 ７ ｅＶ 处的峰对应 Ｆｅ (Ⅱ)ꎬ７１３􀆰 ４、
７２８􀆰 ０ ｅＶ 处的峰对应 Ｆｅ(Ⅲ) [１７]ꎮ 相比于反应前ꎬ
反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 Ｆｅ ２ｐ 谱图中的 Ｆｅ０ 峰面积减小ꎬ
特别是 ７０７􀆰 ２ ｅＶ 处的特征峰几乎消失ꎬ这进一步证

实了反应过程中 Ｓ－ｎＺＶＩ 中的 Ｆｅ０ 参与反应生成了

其他铁氧体ꎬ如 Ｆｅ２Ｏ３ 等ꎮ

(ａ)总谱图

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ

１—反应前 Ｓ－ｎＺＶＩꎻ２—反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ

图 ９　 反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的 ＸＰＳ 图
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２􀆰 ２􀆰 ４　 ＶＳＭ 分析

反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的磁滞回线见图 １０ꎮ 反应前

后的 Ｓ－ｎＺＶＩ 均具备超顺磁性ꎬ这一特性使得 Ｓ－ｎＺＶＩ
颗粒可对外部磁场快速做出响应ꎮ 通过磁化曲线分

析可知ꎬ反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的饱和磁化强度分别为

６９ ｅｍｕ / ｇ 与 ２０ ｅｍｕ / ｇꎬ矫顽力分别为 ２４７ Ｏｅ 和

１７６ Ｏｅꎮ 反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ 饱和磁化强度的降低ꎬ推测

是由于反应过程中 Ｓ－ｎＺＶＩ 颗粒与反应溶液中的溶

解氧发生副反应ꎬ在其表面形成了一层氧化铁壳层

所致[１８]ꎮ

１—反应前 Ｓ－ｎＺＶＩꎻ２—反应后 Ｓ－ｎＺＶＩ

图 １０　 反应前后 Ｓ－ｎＺＶＩ 的磁滞回线

２􀆰 ３　 机理研究

２􀆰 ３􀆰 １　 紫外－可见光谱分析

在最佳反应条件(Ｓ－ｎＺＶＩ １􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎬ电流 １ Ａꎬ
初始 ｐＨ ３ꎬ反应时间 １２０ ｍｉｎ)下ꎬ分别采集 ０、３０、
６０、９０、１２０ ｍｉｎ 的水样ꎬ将样品稀释 １０ 倍后ꎬ使用紫

外－可见光谱仪扫描 ２００~６００ ｎｍ 波段ꎬ所得光谱结

果如图 １１ 所示ꎮ 未经处理的焦化废水在 ２７５ ｎｍ 附

近存在明显吸收峰ꎬ推测为多环芳烃和芳香族化合

物[１９－２０]ꎮ 反应仅 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸收强度已显著下降ꎬ
表明废水中大量有机物在反应初期被迅速分解ꎮ
１２０ ｍｉｎ 时 ２７５ ｎｍ 处的峰基本消失ꎬ说明多环芳烃

和芳香族化合物已基本去除ꎮ 上述结果表明ꎬＳ －
ｎＺＶＩ 催化电芬顿体系对焦化废水中有机污染物具

有较好的降解效果ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—３０ ｍｉｎꎻ３—６０ ｍｉｎꎻ４—９０ ｍｉｎꎻ５—１２０ ｍｉｎ

图 １１　 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 三维荧光光谱分析

在最佳反应条件(Ｓ－ｎＺＶＩ １􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎬ电流 １ Ａꎬ

初始 ｐＨ ３ꎬ反应时间 １２０ ｍｉｎ)下ꎬ分别采集 ０ 和

１２０ ｍｉｎ 的水样进行三维荧光光谱测试(图 １２)ꎮ 如

图 １２(ａ)所示ꎬ反应前的焦化废水呈现 ２ 个特征荧

光峰ꎬ分别位于 Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ２７０ / ３０５ ｎｍ(记为峰 Ａ)与

Ｅｘ / Ｅｍ ＝ ３２０ / ３９０ ｎｍ(记为峰 Ｂ)ꎮ 结合荧光区域划

分规则ꎬ这 ２ 个荧光峰对应Ⅳ区与Ⅴ区ꎬ其中Ⅳ区代

表焦化废水中的有机物主要由酚类污染物组

成[２１－２２]ꎬⅤ区代表焦化废水中的有机物主要由含氮

杂环类物质和类芳香族物质组成[２３]ꎮ 图 １２(ｂ)为

经 １２０ ｍｉｎ 处理后的出水荧光光谱ꎬ原水对应的峰

Ａ 与峰 Ｂ 已基本消失ꎮ 同时ꎬ结合 ２􀆰 １ 节 ＣＯＤ 去除

率达 ７５％以上的实验数据可进一步验证ꎬ本实验所

采用的处理方法可有效降解上述特征有机物ꎬ证实

该方法在处理焦化废水方面具备良好潜力ꎮ

(ａ)０ ｍｉｎ

(ｂ)反应 １２０ ｍｉｎ

图 １２　 三维荧光光谱图

３　 结论

(１)通过液相还原法成功合成 Ｓ －ｎＺＶＩꎬ结合

ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＶＳＭ 的表征结果证实ꎬ纳米 Ｆｅ０

已成功负载于玉米淀粉载体表面ꎮ
(２)以 Ｓ－ｎＺＶＩ 为电芬顿反应催化剂处理焦化

废水ꎬ系统探究了催化剂种类、Ｓ－ｎＺＶＩ 质量浓度、水
样初始 ｐＨ、电流强度及反应时间对 ＣＯＤ 去除率的

影响规律ꎮ 实验结果表明ꎬＳ－ｎＺＶＩ 的催化性能优于

其他对照催化剂ꎬ其最优工艺条件为:Ｓ－ｎＺＶＩ 质量

浓度 １􀆰 ２５ ｇ / Ｌ、初始 ｐＨ＝ ３、电流强度 １ Ａ、反应时长

１２０ ｍｉｎꎬ此时 ＣＯＤ 去除率为 ７６􀆰 ０３％ꎮ
(３)紫外与三维荧光光谱的表征结果证实ꎬＳ－

􀅰１２１􀅰
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ｎＺＶＩ 催化电芬顿体系对多环芳烃、芳香族化合物等

焦化废水特征有机污染物ꎬ具有显著的去除效果ꎮ
构建的 Ｓ－ｎＺＶＩ 电芬顿体系能有效分解焦化废

水中难降解有机污染物ꎬ该技术具有一定的实际应
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