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摘要：在课题组前期研究的基础上，以碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）为载体制备了 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 复合物并作为催化剂，以染料亚甲基蓝（ＭＢ）为降解

对象，研究了该催化剂催化Ｈ２Ｏ２对亚甲基蓝溶液的降解特性及其影响因素，并考察了催化剂的重复使用效果，探讨了催化反应的机理．结果表

明，在 ｐＨ 值 ３～８ 的范围内，催化反应体系都能有效降解 ＭＢ，最佳 ｐＨ 值为 ３．５．随着催化剂投量的增加， ＭＢ 的降解率明显提高，５００ ｍｇ·Ｌ－１催

化剂投量条件下，ＭＢ 的降解率最高．随着Ｈ２Ｏ２初始浓度的增加，ＭＢ 的降解率增加，１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时 ＭＢ 的降解率最高．溶液中共存的阴离子会

降低 ＭＢ 的降解率．在最佳条件，即温度 ２５ ℃、Ｈ２Ｏ２浓度 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、催化剂浓度 ５００ ｍｇ·Ｌ－１的条件下，０．２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＢ 在 ３０ ｍｉｎ 内的降解

率达到 ９９．１％．催化剂重复使用后仍然具有较好的催化活性，说明 Ｆｅ３Ｏ４在 ＭＷＣＮＴｓ 表面负载比较牢固，催化剂具有反复使用的能力．催化反应

机理是催化剂催化Ｈ２Ｏ２产生羟基自由基，高活性的羟基自由基氧化 ＭＢ．
关键词：Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ；多相类 Ｆｅｎｔｏｎ；羟基自由基；亚甲基蓝
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

均相 Ｆｅｎｔｏｎ 和类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应可有效降解水中

的多种难降解有机污染，但也存在一定的不足

（Ｆｅｒｎａｎｄｅｚ ｅｔ ａｌ．， １９９９； Ｆｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００４），尤其是

出水中含有大量的铁离子，不仅造成水中色度增

加，还产生了大量的铁泥渣，且催化剂不能重复使

用．而多相 Ｆｅｎｔｏｎ 和多相类 Ｆｅｎｔｏｎ 能够克服以上缺

点，近年来成为人们研究 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的热点．这些研

究主要关注 ２ 类类 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂：一是铁、锰、铈等

具有可变价态的金属氧化物；二是通过载体材料负

载铁化合物，载体材料主要包括 Ｎａｆｉｏｎ 膜 （ Ｐａｒｒａ
ｅｔ ａｌ．， ２００４）、聚乙烯膜（Ｄｈａｎａｎｊｅｙａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００１）、
树脂 （ Ｃｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００４； 赵 超 等， ２００７； Ｚｈａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００８）、多孔硅（Ｍａｒｔíｎｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００５）、粘土

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００６）、氧化铝 （ Ｍｕｔｈｕｋｕｍａｒｉ ｅｔ ａｌ．，
２００９）、碳 （ Ｒａｍｉｒｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００７） 等． 在这些多相

Ｆｅｎｔｏｎ 和多相类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中，有机污染物能够被

有效降解，催化剂可在较宽的 ｐＨ 值范围内重复使

用，但仍存在催化活性较低等不足．纳米材料由于比

表面积大、表面能高而表现更高的催化活性，而粒

径均一、分散性的纳米颗粒催化活性和选择性更高．
为了克服多相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂活性较低的缺点，近年

来，纳米多相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂已引起了人们的极大兴

趣，特别是磁性纳米四氧化三铁因价格相对便宜，
有磁性容易分离而受到了特别关注．但纳米四氧化

三铁存在磁偶极之间的相互作用，容易因团聚而导

致活性降低．因此，研究与建立稳定化磁性纳米粒子

的策略与方法具有十分重要的理论与实际意义．碳
纳米管具有耐水性、中空管状结构、高比表面积、良
好的化学稳定性、特殊的电子结构，是理想的催化

剂载体材料（Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．本课题组与其他一

些研究均表明，碳纳米管作为载体，具有协同效应，
能增强催化剂的活性 （ Ｐｌａｎｅｉｘ ｅｔ ａｌ．， １９９４； Ｊｕａｎ
ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２）．

染料与印染废水因其含有残余染料、水量大、
浓度变化大、种类多、污染组分复杂且色度、化学需

氧量和生化需氧量均较高等特点，成为国内外难处

理的工业废水之一．因此，本研究在课题组前期研究

的基础上，利用溶剂热合成方法合成碳纳米管负载

纳米四氧化三铁复合物（Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ），以此作

为催化剂，以染料亚甲基蓝（ＭＢ）为降解对象，研究

该催化剂对亚甲基蓝溶液的催化降解特性及其影

响因素，以期为该新型催化剂的应用奠定基础．

２　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 仪器及材料

仪器：不锈钢反应釜（８０ ｍＬ），ＤＦ⁃ １０１Ｓ 焦热式

恒温加热磁力搅拌器，ＳＨＢ⁃Ⅲ 循环式多用真空泵，
２ＸＺ（Ｓ）⁃２ 型旋片式真空干燥箱，ＰＢ⁃１０ 普及型玻璃

膜电极 ｐＨ 测量计，ＫＱ⁃ ２５０ＤＥ 型数控超声波清洗

器，ＪＥＳ⁃ＦＡ２００ 波谱仪（ ＪＥＯＬ），ＵＶ⁃ ２４０１ＰＣ 紫外可

见分光光度计（日本，岛津）．
试剂：乙二醇、亚甲基蓝、３０％过氧化氢购自国

药集团化学试剂有限公司，乙酰丙酮铁购自 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ 公司，以上试剂均为分析纯试剂；多壁碳纳米

管（ＭＷＣＮＴｓ） （纯度＞ ９５％，长度 １０ ～ ２０ μｍ，外径

３０～５０ ｎｍ，内径 ５～１２ μｍ，比表面积＞６０ ｍ２·ｇ－１，中
国科学院成都有机化学有限公司）；其它试剂均为

分析纯试剂（北京化学试剂公司生产）．
２．２　 试验方法

Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 由实验室自制．合成具体步骤

如下：称取 ０．１ ｇ 酸处理后的 ＭＷＣＮＴｓ、０．２ ｇ 乙酰丙

酮铁，并与乙二醇和水的混合溶剂混合，之后加入

到不锈钢反应釜中，通入氮气排除氧气，封盖．然后

将其放在油浴锅中，加热到 ２００ ℃，保温 ３０ ｍｉｎ，再
继续加热到 ２６０ ℃，保温 ３０ ｍｉｎ．反应完成后，从油

浴锅中取出反应釜自然冷却至室温，加入乙醇洗涤

４～５ 次，８０ ℃真空干燥 ２４ ｈ 备用．
ＭＢ 降解试验：将一定量的 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 催

化剂加到 ＭＢ 溶液中，先搅拌 ２０ ｍｉｎ，然后加入一定

量的Ｈ２Ｏ２ 启动降解反应，每隔 ５ ｍｉｎ 取样，于 ６６５
ｎｍ 波长处测定吸光度．分别考察溶液 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 浓

度、催化剂用量、反应温度、ＭＢ 溶液浓度等因素对

降解率的影响，并按照公式 （ １） 计算 ＭＢ 的降解

率 Ｄ．
Ｄ ＝ （Ｃ０－Ｃ ｔ） ／ Ｃ０×１００％ （１）

式中，Ｃ０为 ＭＢ 初始浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１），Ｃ ｔ为 ｔ 时刻的

ＭＢ 的浓度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）．
ＭＢ 降解的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱变化：ＭＢ 降解过程中
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不同时刻的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱变化采用 ＵＶ⁃２４０１ＰＣ 紫外

可见分光光度计（日本，岛津）测量．
重复性试验：催化剂每次降解 ＭＢ 后利用磁铁

收集，洗涤、干燥，再次用于降解试验．
２．３　 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 样品的表征

采用 ＪＳＭ⁃６３０１Ｆ 型扫描电镜（ ＳＥＭ）表征微观

形貌，Ｘ⁃射线衍射采用 Ｄ ／ ＭＡＸ⁃ＴＴＲＩＩＩ 型衍射仪（日
本）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 表征

负载铁氧化物后 ＭＷＣＮＴｓ 的特征峰 （ ２θ ＝
２６ ０°）仍然存在．图 １ 为 Ｆｅ３ Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 样品的

ＸＲＤ 图． 从 图 中 可 以 看 出， 负 载 铁 氧 化 物 后

ＭＷＣＮＴｓ 的特征峰仍然存在，说明硝酸氧化处理后

的 ＭＷＣＮＴｓ 的石墨结构没有被破坏；而在 ２θ ＝
１８ ３°、３０． １°、 ３５ ４°、 ３７． ２°、 ４３． １°、 ５３． ３°、 ５６． ９° 和
６２ ５°处出现衍射峰，其分别归属于立方晶 Ｆｅ３Ｏ４的

（１１１）、（２２０）、（３１１）、（２２２）、（４００）、（４２２）、（５１１）
和（４４０）晶面的衍射 （ＪＣＰＤＳ １９⁃０６２９）；乙酰丙酮铁

被乙二醇和水的混合溶剂还原得到纳米 Ｆｅ３Ｏ４ ．

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ纳米复合物的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图 ２ 为 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图．从图中可以

看出，Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒能够均匀地分散在碳纳米管上

而没有团聚，说明碳纳米管载体能很好地分散具有

磁性的 Ｆｅ３Ｏ４，增加纳米 Ｆｅ３Ｏ４的比表面积，从而有

利于增加 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 的催化活性．
３．２　 影响 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 降解 ＭＢ 的因素

３．２．１　 溶液 ｐＨ 的影响　 研究发现，溶液 ｐＨ 会影响

催化剂表面电荷特性、吸附行为和电子转移能力等

（Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），从而影响其催化降解率．图 ３ 为

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ

在催化剂投量 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２浓度 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、
反应温度 ２５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ 的条件下，０． ２
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭＢ 在不同 ｐＨ 值下的降解率．从图中可

明显看到，ｐＨ 对 ＭＢ 的降解率有一定影响．当溶液

ｐＨ＝ ３．０ 时，ＭＢ 降解率为 ９８．９％；ｐＨ＝ ３．５ 时，ＭＢ 降

解率为 ９９．１％；随溶液 ｐＨ 的进一步增加，ＭＢ 的降

解率逐渐降低，但都维持在较高水平，如当溶液

ｐＨ＝ ４．５ 时，ＭＢ 的降解率为 ８７．２％，ｐＨ＝ ８．０ 时，ＭＢ
的降解率为 ６４．２％．据文献报道（Ｓｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１０），在
ｐＨ 值高于 ４ 的情况下，纳米 Ｆｅ３Ｏ４由于形成水合铁

和水合亚铁配合物，其催化能力明显减弱． Ｆｅ３Ｏ４通

过 ＭＷＣＮＴｓ 负载以后，一方面，ＭＷＣＮＴｓ 充当快速

电子转移通道，有利于增强 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 催化活

性（Ｙｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）；另一方面，载体 ＭＷＣＮＴｓ 表面

电势发生了改变，对阳离子型的染料 ＭＢ 容易接近

催化活性位．因此，即使溶液的 ｐＨ 为 ８ 的条件下，催
化剂也展示较高的催化活性．

图 ３　 ＭＢ 降解率随不同 ｐＨ 值的变化关系

Ｆｉｇ．３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
ｖａｌｕｅｓ　
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３．２．２　 Ｈ２Ｏ２浓度的影响 　 图 ４ 为催化剂投量 ５００
ｍｇ·Ｌ－１、反应时间 ３０ ｍｉｎ、反应温度 ２５ ℃、溶液 ｐＨ
＝ ３．５ 的条件下，０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＢ 溶液的降解率随

Ｈ２Ｏ２浓度变化的曲线．从图中可以看出，Ｈ２Ｏ２的浓

度从 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＭＢ 的降解

率从 ７４．３％增加到 ９９．１％，表明 ＭＢ 的降解率随着

Ｈ２Ｏ２ 浓度的增大而增大；当Ｈ２Ｏ２ 的浓度超过 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＭＢ 的降解率不再增加反而略有下降，
但仍维持在较高的水平（Ｈ２Ｏ２浓度为 １２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

时，降解率为 ９７．３％）．这可能是因为Ｈ２Ｏ２浓度较低

时，催化反应产生·ＯＨ自由基的量随Ｈ２Ｏ２浓度的增

加而增加；但当Ｈ２Ｏ２的浓度高于临界值时，由于产

生的·ＯＨ能被过量的Ｈ２Ｏ２捕获生成氧化还原电位

更低的过氧自由基 ＨＯ２·（式 （ ２） ～ （ ４）， Ｂｕｘｔｏｎ
ｅｔ ａｌ．， １９８８），反而减少了·ＯＨ自由基的数目．虽然

反应生成的 ＨＯ２·自由基（氧化还原电位 １．７ Ｖ）也是

一种氧化自由基，但它的氧化能力大大低于·ＯＨ 自

由基，从而影响了 ＭＢ 的降解率．因此，在本实验条

件下，最佳的Ｈ２Ｏ２浓度为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
Ｈ２Ｏ２＋·ＯＨ → ＨＯ２·＋Ｈ２Ｏ （２）
ＨＯ２·＋·ＯＨ → Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ （３）

２ ·ＯＨ → Ｈ２Ｏ２ （４）

图 ４　 Ｈ２Ｏ２浓度对 ＭＢ 降解率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ

３．２．３ 　 催化剂用量的影响 　 图 ５ 为在 ｐＨ ＝ ３． ５、
Ｈ２Ｏ２浓度 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、反应温度 ２５ ℃、反应时间

３０ ｍｉｎ 的条件下，０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＢ 降解率随不同催

化剂用量的变化关系．从图可以看出，催化剂用量为

３００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＭＢ 的降解率为 ９０．９％；催化剂用量

为 ４００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＭＢ 降解率上升到 ９３．７％；催化剂

质量为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＭＢ 降解率上升到 ９９．１％；表
明 ＭＢ 的降解率随着催化剂用量的增加而提高．但

再增加催化剂的用量（大于 ５００ ｍｇ·Ｌ－１），ＭＢ 的降

解率变化不大甚至有所下降，如催化剂用量为 ６００
ｍｇ·Ｌ－１时，ＭＢ 的降解率为 ９８．５％，低于 ５００ ｍｇ·Ｌ－１

时的降解率．本实验确定的催化剂最佳用量为 ５００
ｍｇ·Ｌ－１ ．一方面可能由于催化剂的用量增加，催化活

性位增加，降解速度提高；但另一方面由于催化剂

的用量增加，催化活性位也相应增加，产生了大量

的·ＯＨ，而·ＯＨ自由基的寿命不足 １ ｎｓ，且活性高，
来不及与溶液中的 ＭＢ 反应，·ＯＨ与·ＯＨ之间会很

快发生反应而淬灭，从而减少了反应体系中·ＯＨ的

浓度，这样反而不利于 ＭＢ 的降解．其主要反应如下

（Ｌｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２００７）：
ºＦｅＩＩＩ＋ Ｈ２Ｏ２ → ºＦｅＩＩ＋ ·ＯＯＨ ＋ Ｈ＋ （５）
ºＦｅＩＩ＋ Ｈ２Ｏ２ → ºＦｅＩＩＩ＋ ·ＯＨ＋ ＯＨ－ （６）

·ＯＨ ＋·ＯＨ→ Ｈ２Ｏ２ （７）

图 ５　 催化剂用量对 ＭＢ 降解率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ

３． ２． ４ 　 ＭＢ 浓度的影 响 　 在催化剂用量 ５００
ｍｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２浓度 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、溶液 ｐＨ ＝ ３．５、反应

温度 ２５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ 的条件下，研究了不同

浓度 ＭＢ 的降解情况，结果见图 ６．可见，催化剂对于

０．１５～０．５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭＢ 染料均有较高的降解率，
随着降解时间的增加，ＭＢ 的降解率也不断增加．但
当 ＭＢ 浓度从 ０．１５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加为 ０．５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

时，ＭＢ 在 ５ ｍｉｎ 时的降解率从 ７９． ０％ 下降为
５４ ４％，表明 ＭＢ 的降解率随着 ＭＢ 染料浓度的升

高而下降．这可能是因为在催化剂量及Ｈ２Ｏ２一定的

情况下，可近似认为水溶液中产生的羟基自由基的

量是一定的，因此，随着反应物总量的提高，用于进

攻发色基团的·ＯＨ自由基的量不足以完全打断 ＭＢ
染料的发色基团；另一方面，由于染料的脱色反应

主要发生在催化剂表面区域，随着染料浓度的升

高，ＭＢ 占据的催化剂表面的活性位越多，不利于催
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化剂催化活化Ｈ２Ｏ２，从而使得体系中羟基自由基的

产率降低，导致 ＭＢ 降解率降低．

图 ６　 初始浓度对 ＭＢ 降解率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ

图 ７　 温度对 ＭＢ 降解率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ

３．２．５　 反应温度的影响　 一些研究表明，Ｆｅｎｔｏｎ 反

应温度是影响有机物降解的重要因素，一方面温度

升高会增加产生·ＯＨ的速率，从而加快对有机物的

降解；另一方面，升高温度也会加快Ｈ２Ｏ２自分解为

氧气和水的速率（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．为此，本文在催

化剂用量 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２浓度 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、ＭＢ
溶液浓度 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ ＝ ３．５、反应时间 ３０ ｍｉｎ
的条件下，选择了 ２０～３５ ℃的温度范围来研究反应

温度对降解率的影响，结果见图 ７．由图 ７ 可见，随着

反应温度的增加，Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 降解 ＭＢ 的降解

率也不断地增加．反应 ５ ｍｉｎ 时，２０ ℃条件下 ＭＢ 的

降解率为 ７２．０％，而 ３５ ℃条件下 ＭＢ 的降解率增加

到 ９１．０５％．这说明反应温度对 ＭＢ 降解率的影响非

常明显．Ｇｕｅｄｅｓ 等（２００３）采用 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂处理焦化

废水，发现降解率最佳的温度为 ３０ ℃ ．在本实验条

件下，温度升高有利于 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 催化Ｈ２Ｏ２产

生羟基自由基，从而加快 ＭＢ 的降解．
３．２．６　 溶液中阴离子的影响 　 印染废水中普遍存

在着许多无机阴离子，如 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ 等．由于

羟基自由基具有无选择性，阴离子能俘获羟基自由

基从而影响对染料的降解．为了研究无机阴离子对

ＭＢ 降解的影响，在 ＭＢ 中分别添加 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

ＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３，由于 Ｎａ＋对 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应没有影响，因此，这些化合物对降解 ＭＢ 的影响可

以归因于相应的无机阴离子．

图 ８　 加入 ＮＯ－
３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＣＯ２－
３ 对 ＭＢ 降解的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
３ ， Ｃｌ－， ＳＯ２－

４ ａｎｄ ＣＯ２－
３ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ＭＢ

图 ８ 为保持 ＭＢ 浓度 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、ｐＨ ＝ ３．５、
反应温度 ２５ ℃、 Ｈ２Ｏ２ 和催化剂用量分别为 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１和 ５００ ｍｇ·Ｌ－１ 的条件不变，分别添加 ５
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮＯ３、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３，反应 ３０
ｍｉｎ 后 ＭＢ 的降解率．从图中可以看出，加入 ＮＯ－

３ 和

Ｃｌ－后，ＭＢ 的降解效率分别为 ９４．３％和 ９３．２％，而不

加 ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－的条件下，ＭＢ 的降解率为 ９９．１％，说

明其它降解条件不变的情况下，加入 ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－后，

ＭＢ 的降解率分别下降了 ４．８％和 ５．９％．而 ＳＯ２－
４ 和

ＣＯ２－
３ 对 ＭＢ 的降解影响相对较大，ＭＢ 的降解率分

别为 ８５．６％和 ８１．６％，分别下降 １３．５％和 １７．３％．究
其原因，主要是由于 Ｃｌ－、ＮＯ－

３、ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ 都能与

羟基自由基发生如式（８） ～ （１１）所示的反应，可以

消耗羟基自由基，同时产生相应的自由基．而对于氯

离子来说，Ｅ０（Ｃｌ· ／ Ｃｌ－） ＝ ２．５ Ｖ，而对 ＣＯ２－
３ 来说，

Ｅ０（ＣＯ·－
３ ／ ＣＯ３

２－） ＝ １．８５ Ｖ，可能形成的 ＣＯ·－
３ 不足

以氧化有机底物．
Ｃｌ－＋ ·ＯＨ → Ｃｌ·＋ ＯＨ－

ｋ ＝ ４．３ × １０９ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１ （８）
ＮＯ－

３ ＋ ·ＯＨ → ＮＯ３· ＋ ＯＨ－

ｋ ＝ １．４ × １０８ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１ （９）

０４４１
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ＳＯ２－
４ ＋ ·ＯＨ → ＳＯ·－

４ ＋ ＯＨ－

ｋ ＝ １ × １０１０ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１ （１０）
ＣＯ２－

３ ＋ ·ＯＨ → ＣＯ３·
－＋ ＯＨ－

ｋ ＝ ３．９ × １０８ ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１ （１１）
３．３　 ＭＢ 降解过程

亚甲基蓝为高共轭的阳离子染料，化学性质稳

定很难被降解．图 ９ 显示了催化剂为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，
Ｈ２Ｏ２为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＭＢ 为 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ
值为 ３．５，反应温度为 ２５ ℃的条件下，降解过程中

ＭＢ 的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱变化图．可见，ＭＢ 的紫外可见吸

收光谱分别在 ２４６、２９２、６１０、６６５ ｎｍ 处有 ４ 个特征

吸收峰．随着反应的进行，亚甲基蓝在 ２４６、２９２、６１０、
６６５ ｎｍ 处的特征吸收峰强度逐渐减弱，但峰型和位

置基本不变，当反应 ３０ ｍｉｎ 后所有的特征峰都基本

消失，同时也没有出现新的吸收峰．吸附剂表面的颜

色消失，由蓝色恢复为原来颜色，说明 ＭＢ 的降解并

不是被吸附而是由于 ＭＢ 发色基团被破坏发生

降解．

图 ９　 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ降解亚甲基蓝的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ图

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＭＢ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ　

３．４　 催化剂重复使用对降解率的影响

采用固定化催化剂与多相催化体系的主要目

的之一是便于反应后催化剂的回收与再利用．本研

究合成的 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 是磁性催化剂，很容易利

用磁性而分离．在溶液中催化剂质量 ５００ ｍｇ·Ｌ－１、
ＭＢ 浓度 ０． ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、 ｐＨ ＝ ３． ５、 Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１、反应温度 ２５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ 的条件

下，研究催化剂的重复使用情况，结果如图 １０ 所示．
从图中可以看出，使用第 １ 次时的降解率为 ９９．１％，
到第 ８ 次时降解率仍达 ８０．９％，在重复使用 ８ 次后

活性没有明显降低．说明 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 作为多相

Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ 催化剂具有良好的重复使用效果．

图 １０　 重复使用过程中催化降解 ＭＢ 的降解率

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＢ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｒｅｃｙｃｌｅｄ
Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ

３．５　 催化机理

Ｆｅｎｔｏｎ 反应的实质是能否产生·ＯＨ自由基，测
定·ＯＨ 的方法一般可以通过电子自旋共振（ＥＳＲ）
仪直接测定．ＥＳＲ 是测定短寿命自由基的一种非常

有效的现代分析技术．将不饱和抗磁性物质（自旋捕

捉剂） ＤＭＰＯ 加入到 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 与Ｈ２Ｏ２ 体系

中，生成寿命较长的自旋加合物而进行自由基的测

定（式（２））．
ＤＭＰＯ ＋Ｒ· → ＤＭＰＯ－·Ｒ （１２）

图 １１　 ＤＭＰＯ 捕获羟基自由基 ＥＳＲ 谱图

Ｆｉｇ．１１　 ＤＭＰＯ ｓｐｉｎ⁃ｔｒａｐｐｉｎｇ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ

图 １１ 显示了自旋捕获 ＤＭＰＯ－·ＯＨ加合物的

ＥＳＲ 波谱．从图中可以看出，反应体系中不加 Ｆｅ３Ｏ４ ／
ＭＷＣＮＴｓ 时，ＥＰＲ 谱图没有信号出现；而有催化剂

存在的条件下，ＥＰＲ 谱图显示有 １ 个四重峰，其强

度 １∶２∶２∶１，其明显的特征峰为 ＤＭＰＯ－·ＯＨ加合物

的 ＥＳＲ 波谱的特征信号峰．这说明 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ
能活化Ｈ２Ｏ２产生羟基自由基（Ｊｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．， １９９３），该

１４４１
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反应体系涉及到·ＯＨ自由基的产生和参与反应，
·ＯＨ为该体系催化反应的主要氧化中间体．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 在 ｐＨ 值 ３～８ 的 范 围 内， 以 碳 纳 米 管

（ＭＷＣＮＴｓ）为载体制备的 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 催化剂

都能有效催化降解 ＭＢ，最佳 ｐＨ 值为 ３．５．
２）过氧化氢的初始浓度越高，反应速率越快，

但在本实验条件下，达到 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＭＢ 降解

率最高，随着Ｈ２Ｏ２的增加，ＭＢ 降解率略有下降．
３）当反应温度为 ２５ ℃ 时，Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＷＣＮＴｓ 催

化剂对 ０．２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭＢ 染料降解的最佳条件为：
ｐＨ＝ ３．５，催化剂用量为 ５００ ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２浓度为 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．

４）催化剂重复使用后仍然具有较好的催化活

性，说明 Ｆｅ３Ｏ４在 ＭＷＣＮＴｓ 表面负载比较牢固，催化

剂具有良好的反复使用性能．
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