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摘  要  本研究运用紫外可见光谱、傅立叶转换红外光谱和 13C核磁共振谱以及水相中溶解性有机碳和固相

上元素碳分析等技术对钛磁铁矿异相 Fen ton法脱色亚甲基蓝的过程进行了研究. 实验结果表明: 钛磁铁矿

异相 Fenton法对亚甲基蓝的脱色速率远高于磁铁矿; 在钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝过程中, 脱除

的亚甲基蓝都已被降解 , 且钛磁铁矿没有发生相变; 虽然钛磁铁矿异相 Fen ton法不能使亚甲基蓝矿化, 但

亚甲基蓝结构中的苯环已经被打开.
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  运用氧化铁矿物, 如针铁矿、纤铁矿、赤铁矿等, 代替铁离子作为 Fenton反应催化剂来降解生

物难降解有机污染物一般只能在较低 pH值下才能达到较快的降解速率, 但较低的 pH值易导致氧化

铁矿物的溶解; 中性 pH值条件下, 需要紫外光光助催化才能达到较好的效果; 催化剂的回收同样十

分困难. 有研究显示, 在氧化铁矿物中, 磁铁矿作为异相 Fenton反应催化剂的催化效果最好
[ 1) 3 ]

. 此

外, 由于磁铁矿具有磁性, 在反应结束后能比较容易被分离出来
[ 4) 8]

. 最近有研究表明, 用钴、锰、

铬等金属掺杂磁铁矿作为 Fenton反应催化剂, 在中性 pH值条件下也具有较好的催化效果
[ 9) 11]

.

  为了能够寻找出一种在中性 pH值下催化效果更好的异相 Fenton反应催化剂, 本研究人工合成了

钛磁铁矿, 并以亚甲基蓝溶液作为模拟废水, 考察了钛磁铁矿作为异相 Fenton反应催化剂的性能.

1 实验部分

111 钛磁铁矿的制备

  取适量的七水合硫酸亚铁和四氯化钛溶于盐酸, 其中金属离子的总浓度约为 0190mo l# l
- 1
, 铁离

子与钛离子浓度的比值为 3B1. 为了防止铁离子和钛离子沉淀, 溶液的 pH值保持在 1以下. 将适量

含有 410mo l# l
- 1
氢氧化钠和 0190mo l# l

- 1
硝酸钠的溶液加热到 90) 100e , 随后将等体积的金属离子

溶液以 10m l# m in
- 1
的速率滴加入到上述热碱溶液中. 待金属溶液滴加完毕, 反应体系在 90e 下保持

1h后, 冷却至室温. 此过程中, 反应在氮气保护下进行, 并以 500r# m in
- 1
的速度搅拌混匀.

  在 3500r# m in
- 1
条件下离心 5m in, 从水相中分离出合成的钛磁铁矿. 分离出来的钛磁铁矿在超

声清洗器中用沸蒸馏水清洗 5m in后, 再次离心. 清洗 4次后, 收集黑色的钛磁铁矿样品, 于真空干

燥箱中干燥 24h( 100e ). 待样品冷却后, 用玛瑙研磨, 密封保存、备用.

  用类似的方法 (金属溶液中未加钛离子 )合成了磁铁矿
[ 12) 14]

, 用作参照样.

  X-射线衍射和穆斯堡尔谱表征结果显示合成的钛磁铁矿为立方尖晶石结构, 样品中的钛已经进入

其晶格. 谢乐公式计算结果显示合成磁铁矿和钛磁铁矿的平均晶粒大小都约为 120nm.

112 脱色实验
  反应在室温下进行, 体系 pH值控制在 618, 亚甲基蓝的初始浓度为 100mg# l

- 1
, 过氧化氢的用

量为 0130mo l# l
- 1
, 钛磁铁矿用量为 310g# l

- 1
. 反应过程中, 磁力搅拌器以 500r# m in

- 1
搅拌, 充分



698  环   境   化   学 28卷

混匀 (未发现有钛磁铁矿吸附在磁力转子上 ). 定期从反应体系中取出 5m l反应液, 以 3500 r# m in
- 1

离心 3m in分离出钛磁铁矿. 取上清液 2100m l稀释至 25100m ,l 用于亚甲基蓝和溶解性有机碳浓度测

量及紫外可见光谱扫描. 与此同时, 分离出的钛磁铁矿在真空干燥箱中干燥 24h( 100e ), 用于元素

碳分析. 脱色反应结束后, 将剩余反应液离心, 分离出钛磁铁矿. 取上清液 200m l于冷冻干燥器中冻

干 36h, 用于
13
C核磁共振分析. 分离出来的钛磁铁矿在真空干燥箱中干燥 24h( 100bC ), 用于傅立叶

变换红外光谱测量. 溶液中溶解性有机碳浓度的测量在 Sh imadzu TOC-VCPH分析仪上完成, 钛磁铁矿

上的元素碳含量在 Vario EL Ó元素分析仪上完成. 脱色后的亚甲基蓝溶液的
13
C核磁共振谱在 Bruker

AVANCE D ig ita l 400MHz核磁共振仪上完成.

2 结果与讨论

211 异相 Fenton法脱色亚甲基蓝的动力学曲线

  磁铁矿和钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝的动力学曲线见图 1. 图 1显示, 异相 Fenton法脱色

亚甲基蓝的反应进行 1h后, 溶液中大约 20%和 90%的亚甲基蓝分别被磁铁矿和钛磁铁矿脱色. 用一级

反应动力学公式对图 1进行拟合, 磁铁矿和钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝的一级动力学常数分别

为 0100091m in
- 1
和 0118m in

- 1
. 由此可见, 钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝的速率明显较磁铁矿快.

图 1 磁铁矿和钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝

u 对照  p 磁铁矿  w钛磁铁矿

Fig11 Decolor ization ofM B by heterog eneous Fenton reaction using synthe tic m agnetite and titanomagnetite

212 脱色过程中溶液的 UV-V is光谱

  钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝时, 溶液的 UV-V is光谱变化见图 2a. 由于在 200nm处出现

了过氧化氢的强烈吸收, 图 2a中的 UV-V is光谱线在 200) 500nm间的细微变化很难分辨. 为了能使

图 2a清晰地反映溶液的 UV-V is光谱变化, 对其进行了变换, 即将图 2a中 5m in对应的谱线作为背景

从各个谱线中扣除, 得到了图 2b(通过这种变化, 紫外区的干扰也可以被有效掩蔽 ).

图 2 钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝时, 溶液的 UV-V is光谱变化

( a) UV-V is光谱  ( b) 转换谱

F ig1 2 Changes o fUV-V is spectra dur ing the deco lor ization ofM B by heterog eneous Fenton reac tion using titanom agnetite
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  在图 2b中峰的出现说明溶液中出现了新的物质, 谷意味着溶液中相应物质的浓度在减少. 如图

2b所示, 在 200, 247, 292, 620和 665nm 处出现了谷, 在 220, 265和 310nm处出现了峰. 200nm

处的谷是过氧化氢在钛磁铁矿上的分解所引起的. 247, 292, 620和 665nm处的谷对应于亚甲基蓝的

脱色. 220nm处的峰对应于溶液中硝酸根的产生, 265nm处的峰对应于另一种降解产物的生成. 但

310nm处出现的峰是 265nm处的峰和 292nm处的谷叠加形成的. 随着反应的进行 265nm处的峰的强

度不断增强. 这说明该峰对应的降解产物是最终降解产物, 而不是降解中间产物.

213 钛磁铁矿的 FT IR光谱

  合成的钛磁铁矿、吸附反应结束后的钛磁铁矿 (反应未加过氧化氢 )和脱色反应 (图 1)结束后的钛

磁铁矿的 FTIR光谱见图 3.

  图 3a显示, 合成钛磁铁矿在 400) 1000cm
- 1
区域内具有三个特征振动峰, 分别为 470cm

- 1
,

585cm
- 1
和 890cm

- 1
. 图 3b和图 3c显示, 反应结束后, 这三个特征峰依然存在, 且在 400) 1000cm

- 1

区域内没有出现其它峰. 这说明反应过程中, 钛磁铁矿没有发生相变.

  图 3b与图 3a比较后发现, 图 3b在 1100) 2000cm
- 1
区域出现了微弱的振动峰. 这些振动峰应对

应于被吸附在钛磁铁矿上的亚甲基蓝. 但在图 3c中这些振动峰都消失了. 这说明脱色反应结束后,

没有亚甲基蓝被吸附在钛磁铁矿上. 图 3c在 3000) 4000cm
- 1
区域内出现了明显的振动峰, 这些是典

型的羟基伸缩振动峰, 对应于吸附在钛磁铁矿上的亚甲基蓝的降解产物 (有机酸或醇 ).

214 矿化作用

  为了调查钛磁铁矿异相 Fenton法对亚甲基蓝的矿化作用, 对反应过程中溶液中溶解性有机碳浓

度的变化进行了监测, 结果见图 4. 溶液中溶解性有机碳浓度反映溶液中有机物的总量, 这些有机物

不仅包括溶液中的亚甲基蓝, 还包括亚甲基蓝降解所形成的有机产物以及有机中间体.

  图 4显示在反应初始阶段, 溶液中溶解性有机碳的浓度下降很快, 但随着反应时间的推移, 溶液

中溶解性有机碳浓度逐步回升. 为了解释这一奇怪现象, 在监测溶液中溶解性有机碳浓度变化的同

时, 也监测了钛磁铁矿上元素碳含量的变化, 结果见图 4. 钛磁铁矿上元素碳含量反映吸附在钛磁铁

矿上的有机物的总量, 这些有机物不仅包括吸附在钛磁铁矿上的亚甲基蓝, 还包括亚甲基蓝降解所形

成的有机产物以及有机中间体.

图 3 钛磁铁矿的 FT IR光谱

( a) 合成的钛磁铁矿; ( b ) 吸附反应结束后的钛磁铁矿;

( c) 脱色反应结束后的钛磁铁矿

Fig13 FT IR spectra of titanom agnetite

图 4 脱色时, 亚甲基蓝、DOC及元素碳含量的变化

u 溶解性有机碳; p 亚甲基蓝; ▼元素碳

F ig1 4 Changes o f DOC, MB concentrations and element

C content during the decolorization ofMB

  在最初的 15m in内, 溶液中亚甲基蓝和溶解性有机碳的浓度快速下降, 与此同时钛磁铁矿上的元

素碳含量快速上升. 这是由于亚甲基蓝在钛磁铁矿上的吸附所导致的. 在接下来的反应中, 钛磁铁矿

上的元素碳含量逐步减少, 溶液中溶解性有机碳浓度逐步回升. 在此反应阶段中, 溶液中亚甲基蓝浓

度一直几乎为零, 这说明此时并没有亚甲基蓝从钛磁铁矿上脱附进入溶液中. 故此阶段的钛磁铁矿上

的元素碳含量逐步减少和溶液中溶解性有机碳浓度逐步回升与亚甲基蓝脱附无关, 溶液中的溶解性有

机碳只能是亚甲基蓝降解后生成的有机降解产物或有机中间体所导致的. 故图 4溶液中溶解性有机碳

浓度发生回升的主要原因是随着被吸附在钛磁铁矿上的亚甲基蓝的逐步降解, 生成了一些有机降解产
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物, 由于钛磁铁矿在中性 pH值下对这些降解产物的吸附能力较弱, 它们从钛磁铁矿上脱附出来, 进

入了反应溶液, 造成了溶液中溶解性有机碳浓度的回升. 因此, 在中性 pH值条件下钛磁铁矿异相

Fenton脱色亚甲基蓝时, 基本上没有亚甲基蓝被矿化.

  图 4还显示, 脱色反应结束后, 钛磁铁矿上的元素碳含量很小且溶液相中也基本没有亚甲基蓝.

图 3显示脱色反应结束以后, 没有亚甲基蓝吸附在钛磁铁矿上. 因此钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲

基蓝 (图 1) 时, 溶液中所有亚甲基蓝都被降解了.

215 13
C核磁共振谱

  研究显示, 亚甲基蓝降解所产生的毒性物质以苯胺类物质为主
[ 15]

. 故将分离出来的上清液经冷

图 5 降解产物的 13C核磁共振谱

Fig15 13C NMR spectrum o f the degradation products

冻干燥后, 以适量氘水溶解, 进行液相
13
C核磁共

振测试. 其测试结果见图 5.

  图 5在 120ppm左右没有出现苯环所对应的特

征峰. 这说明钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝

时, 亚甲基蓝结构中的苯环已经被全部打开, 反应

溶液中没有出现苯胺类物质. 图 5仅在 17110和
3416ppm处出现了两个特征峰, 它们分别对应于乙

酸结构中的羰基和甲基. 这意味着, 中性 pH 值条

件下钛磁铁矿异相 Fenton法脱色亚甲基蓝时, 主要

的有机降解产物为乙酸.

3 结论

  在水相中人工合成了钛磁铁矿, 并将其首次作为异相 Fenton反应催化剂用于染料脱色. 研究结

果表明, 钛磁铁矿是一种能够在中性 pH值条件下具有较好催化能力的异相 Fenton反应催化剂, 它对

染料亚甲基蓝的脱色速率要远高于磁铁矿. 在脱色过程中, 亚甲基蓝都已被降解, 且钛磁铁矿未发生

相变. 虽然钛磁铁矿异相 Fenton法不能使亚甲基蓝矿化, 但是亚甲基蓝中的苯环已被完全打开.
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ABSTRACT

  In this study, titanomagnetite was synthesized using a so ft chem ical method. Then, synthet ic t itanomagne-

t ite w as f irstly used as a new heterogeneous Fenton catalyst for the decolorizat ion of methy lene b lue(MB) . As

compared w ith magnet ite, titanomagnetite show ed a more excellent catalytic activ ity for MB deco lorization.

Deco lorization o fMB by heterogeneous Fenton reaction using titanomagnetitew as stud ied using UV-V is spectra,

Fourier transform infrared spectroscopy( FTIR ),
13
C nuclearmagnetic resonance spectra (

13
C NMR), disso lved

organ ic carbon(DOC ) and element C analyses. During the deco lorizat ion, most o fMB removed from reaction

solution w as degraded and the phase transformation of titanomagnetite d id not happen. A lthoughMB was not

m ineralized, the aromat ic rings inMB were destroyed complete ly.

  Keywords: titanomagnetite, synthesis, heterogeneous Fenton react ion, methylene blue.


