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摘要:为了强化多相类芬顿反应的速率, 在可见光下采用以草酸盐为配体的三价铁草酸络合物( Fe3+ C2O4PR)为催化剂催化过

氧化氢降解水中孔雀石绿.结果表明, 与 Fe3+PR相比催化剂 Fe3+ C2O4PR 具有更强的催化活性, 能强化羟基自由基(#OH)的产

生. 过氧化氢的初始浓度越高, 反应速率越快,反应遵循一级反应动力学, 反应速率常数与过氧化氢浓度具有很好的相关性.

在 pH 值 3~ 9 的范围内,催化剂Fe3+ C2O4PR 都能有效地对MG进行降解, 最佳 pH 值为 6. 随着催化剂投量的增加, MG的去除

效率明显提高.随着 MG 初始浓度的增加, MG 的去除也由吸附为主转化为以氧化为主,但总体影响不大.催化剂重复使用后仍

然具有较好的催化活性,说明铁在树脂表面负载比较牢固, 催化剂具有反复使用的能力. 反应中的氧化活性物种是羟基自由

基和高价态铁同时共存.
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Abstract: In order to increase the reaction rate of the heterogeneous Fenton- like oxidation, the catalyst of Fe3+ C2O4PR was used to catalytically

decomposeH2O2 for the removal of malachite green ( MG) in aqueous solution under the visible light irradiation condition. The results show

that the catalyst of Fe3+ C2O4PR has a better catalytic reactivity to enhance the formation of #OH compared with that of Fe3+ PR. The higher the
concentration of H2O2 , the faster the reaction rate is. This reaction follows pseudo- firs-t order kinetics, the reaction rate constant has a good

relativity with the concentration of H2O2 . The catalyst of Fe3+ C2O4PR could decompose H2O2 to degrade MG effectively at pH 3-9, the

optimum pH is 6. The removal rate of MG increased with the increase of the dosage of catalyst. With the increase of the concentration of MG,

the removal of MG by the adsorption turned to be by the oxidation. Repeated uses of catalyst did not decrease the removal rate of MG. The

ferryl and hydroxyl radicals are both the reactive species in the oxidation of MG.
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  近年来,利用铁或铁络合物的光助多相类芬顿

降解水中难降解有机物引起了研究者的广泛关注.

多相催化剂的优点是催化剂易于分离, 并可以重复

使用
[ 1~ 5]

,但是其反应速率比均相反应速率慢, 为

此,常采用配体与铁络合催化氧化. Parra 等
[ 4]
报道

了铁组氨酸络合物负载于 Nafion离子交换膜催化过

氧化氢降解水中染料橙黄 Ò; Li等
[6]
用铁联吡啶负

载于阳离子交换树脂催化分子氧降解水中有机污染

物. Sun等
[ 7]
和 Bossmann等

[ 8]
报道了配体对铁络合

物的催化活性的影响, 主要表现在以下 3个方面:

¹通过配位效应影响金属的氧化还原电位; º 通过

改变配位环境使金属对过氧化氢的络合更加容易;

»配体与目标物竞争氧化反应. 草酸与三价铁的累

积稳定常数为 914[ 9] , 在前期的实验中草酸盐能有

效地降低铁的氧化还原电位,并且具有光敏性. 本研

究首次以三价铁草酸络合物 Fe
3+
C2O4 (摩尔比为

2B1)为催化剂, 在可见光下加速催化过氧化氢降解

染料孔雀石绿, 探讨 Fe
3+
C2O4PR催化剂对水中 MG

的强化去除效果, 以及初始 pH 值、温度、初始过氧

化氢浓度、初始染料浓度对催化过氧化氢降解 MG

的动力学影响及反应机制,并考察催化剂的重复使

用性能,以期为该催化剂的实际应用打下基础.
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1  材料与方法

1. 1  实验材料

实验所用药品 Fe ( NO3 ) 3 #9H2O、Na2C2O4、孔雀

石绿、30%H2O2 以及 NaOH 等其它各种试剂均为分

析纯. 5, 5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 ( DMPO,

Sigama-Aldrich)作为EPR实验中的自由基捕获剂. 超

纯水来自 Mill-i Q ( 1813 M8# cm
- 1
)系统, 用于药品

配置和EPR实验. 孔雀石绿溶液用蒸馏水配置. 实

验中树脂采用 D001大孔阳离子交换树脂(上海争光

树脂厂) .水样的 pH 值通过稀 NaOH 和稀 HClO4 溶

液调节.

1. 2  催化剂的制备
为去除新树脂中的杂质并且活化树脂, 必须对

其进行预处理. 步骤为: 新树脂先用 4%的 NaOH 溶

液浸泡 5 h, 然后用蒸馏水洗至中性, 再用 5%的盐

酸浸泡 5 h, 最后再用蒸馏水清洗, 直至 pH 值约为

6. 上述过程重复 3次.

催化剂的制备 过程为: 将 011 mol#L- 1
的

Na2C2O4溶液和 012 mol#L- 1
的 Fe( NO3 ) 3 溶液各 10

mL 混合 30 min, 然后将混合液置于 100 mL 的锥形

瓶中,再将室温下干燥的树脂 50 mg 放入锥形瓶中,

将锥形瓶置于恒温振荡器( 25 e , 110 r#min- 1
)中反

应24 h后取出,用蒸馏水洗涤催化剂 5次后将水倒

净,此时制备的是 Fe
3+
C2O4PR. 用等离子发射光谱

( ICP, Perkin Elmer Optima 5300 DV Inductively Coupled

Plasma Opt ical Emission Spectrometry)测定溶液中铁离

子浓度的变化, 得到树脂上铁的负载量为( 80 ? 5)

mgPg,计算得到 C2O
2-
4 含量 10 mgPg.

1. 3  实验方法
在装有催化剂的锥形瓶中,将蒸馏水倒净,加入

100 mL一定浓度的孔雀石绿溶液, 使用稀的 NaOH

或HClO4 溶液调节所需要的 pH 值. 将锥形瓶置于

恒温振荡器中, 设定温度.在恒温水域振荡器上方加

装2个 500 W卤钨灯,灯外围用水域冷却. 用移液枪

加入 1 mL 一定浓度的H2O2 , 反应开始计时,控制振

荡器转速约为 110 r#min- 1
. 每间隔一段时间取样 1

mL, 用于测量目标物的脱色情况和 H2O2 的分解

情况.

1. 4  实验分析方法
孔雀石绿的浓度用UV-4802 UVPVis分光光度计

测量, 特征吸收峰在波长 615 nm处.H2O2 浓度采用

钛盐分光光度法加以测量
[ 10]

.使用 pHS-3C型 pH 计

测量 pH值.

用X射线光电子能谱( XPS) 测定树脂上铁的价

态变化,仪器为美国物理电子 PHI 5700 ESCA System

电子能谱仪,采用双阳极Mg KA射线作为辐射源,用

C1s 28510 eV作内标.

用 DMPO自旋捕捉方法直接测定#OH, 仪器为

德国布鲁克公司A200S-915P12型电子顺磁共振波谱
仪( ESR) ,仪器条件中心场强为3 512 @ 10

- 4
T; 扫描

宽度为 100 @ 10
- 4

T, 微波频率为 9184 GHz, 功率为

2127 mW,倍增器放大倍数 1142 @ 10
4
,扫描 5次的加

权平均值作为最终记录结果.

2  结果与讨论

2. 1  Fe
3+
C2O4PR的催化性能

首先对比了 Fe
3+PR、Fe3+ C2O4PR在暗反应时的

催化活性,结果如图1所示.图1( a)是孔雀石绿随反

应时间的降解情况. 可以看出, Fe
3+
C2O4PR对 MG

的吸附能力没有 Fe
3+
PR强,但 Fe

3+
C2O4PR对 MG的

氧化能力却远比 Fe
3+PR 强, 即草酸盐配体强化了

MG的氧化去除. 图 1( b)是不同催化剂对过氧化氢

的分解情况. 可以看出, Fe
3+
C2O4PR对过氧化氢的

分解能力要比 Fe
3+PR强.所以, Fe

3+
C2O4PR催化过

氧化氢的活性要明显强于 Fe
3+PR. 图 1( c) 是 Fe

3+

C2O4PR和 Fe
3+ PR催化过氧化氢产生#OH的信号强

弱对比.可以看出, Fe
3+
C2O4PR产生的#OH信号要强

于 Fe
3+PR, 并且随着反应时间的增加, #OH的信号

在逐渐增强,而且始终没有发现HO2#.

2. 2  过氧化氢初始浓度对 MG降解的影响

在可见光反应条件下,改变过氧化氢的初始浓

度, Fe
3+
C2O4PR催化过氧化氢降解 MG的结果如图

2所示. 表 1为不同过氧化氢初始浓度对应的反应

速率常数及线性相关系数. 可见, 在一定浓度范围

内,过氧化氢的初始浓度越高, 反应速率越快.反应

速率常数与过氧化氢浓度具有很好的相关性,以反

应速率常数为纵坐标, 以初始反应浓度为横坐标作

图得 y= 01088x- 11692 55, 相关系数为 R
2
= 01965.

表 1 不同 H2O2 初始浓度对应的反应速率常数

Table 1 Reaction rate constant at different concentrations of H2O2

参数
初始 H2O2 浓度Pmmol#L- 1

30 40 50 75 100

K obsPh- 1 01565 11344 31448 5163 61488

R 2 01991 01973 01915 01982 01999

2. 3  初始 pH 值对MG降解的影响
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MG初始浓度: 015 mmol#L- 1 ; H2O2 初始浓度: 40mmol#L- 1;催化

剂量: 50 mg;温度: 25 e ;初始 pH: 610; DMPO浓度: 80 mmol#L- 1

图 1  不同催化剂在暗反应时降解 MG的效果

Fig. 1  Effect of different catalysts on the degradat ion of

MG under dark condit ions

 

初始 pH值对MG降解的影响如图 3所示. pH=

6时, 2 h孔雀石绿基本褪色完全. pH= 11时, 1 h 内

脱色率达到 95%以上, 但是 pH 值为 11时, 孔雀石

绿与碱溶液反应生成白色沉淀, 因此最优 pH 值确

定为 6.

2. 4  催化剂投量对 MG降解的影响

由图 4可知,在可见光反应条件下,催化剂投量

对MG降解影响依然明显, 随着催化剂投量的增加

氧化效率明显提高, 催化剂投量为 70 mg#mL- 1
时, 1

h内孔雀石绿基本褪色完全.

MG初始浓度: 015 mmol#L- 1;

温度: 45 e ;催化剂: 50 mg; 初始 pH: 610

图 2  H2O2 初始浓度对降解 MG的影响

Fig. 2  Effect of initial concentration of H2O2 on the degradation of MG

 

MG初始浓度: 015 mmol#L- 1 ; H2O2 初始浓度: 40 mmol#L- 1;

Fe3+ C2O4PR: 50 mg; 温度: 45 e

图 3  初始 pH值对降解 MG的影响

Fig. 3  Effect of init ial pH on the degradation of MG

 

2. 5  MG初始浓度对 MG降解的影响

在过氧化氢浓度一定的条件下, 改变 MG的初

始浓度, Fe
3+
C2O4PR催化过氧化氢降解MG的结果

如图 5所示.MG初始浓度对MG降解的影响体现在

对MG吸附的影响和对氧化的影响. 在 MG的初始

浓度< 015 mmol#L- 1
时, 这时 MG的去除以吸附为

主,随着MG初始浓度的增加,MG的去除率下降;而

当MG的初始浓度> 015 mmol#L- 1
时,MG 的去除以

氧化为主, 增加MG 的初始浓度, MG的去除率反而

提高.但总体来说,MG初始浓度对反应速率的影响

不是很明显.

2. 6  催化剂反复使用对MG去除的影响
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MG初始浓度: 015 mmol#L- 1 ;

H2O2 初始浓度: 40 mmol#L- 1 ;温度: 45 e

图 4  催化剂投量对 MG降解效率的影响

Fig. 4  Effect of catalyst dosage on the degradation of MG
 

H2O2 初始浓度: 40 mmol#L- 1; Fe3+ C2O4PR: 50 mg;

温度: 45 e ;初始 pH: 610

图 5  MG初始浓度对降解 MG的影响

Fig. 5  Effect of init ial concentrat ion of dye on the degradat ion of MG

 

为了考察 Fe
3+
C2O4PR催化剂体系的稳定性, 对

催化剂进行了重复使用实验.结果表明, 重复使用 5

次后, 催化效率有所下降(图 6) ,这可能是由于部分

草酸铁分解的缘故.

2. 7  自由基抑制剂对MG降解的影响

图7为投加不同浓度的自由基抑制剂叔丁醇对

MG降解的影响. 可以看出, 在反应的初期, 叔丁醇

对MG降解的影响很小; 但当反应进行 1 h后, 叔丁

醇的抑制作用才表现出来.但总体来看,叔丁醇对反

应的影响不大. 在 400 mmol#L- 1
的叔丁醇投量下,

反应速率比未加叔丁醇时下降了 44% . 这表明体系

中存在着HO#,也存在着高价态的铁,而在均相光催

化草酸铁体系, HO#被认为是反应的唯一活性物种.

MG初始浓度: 015 mmol#L- 1 ; H2O2 初始浓度: 40 mmol#L- 1;

Fe3+ C2O4PR: 50 mg;温度: 45 e ; 初始 pH: 610

图 6  催化剂重复利用对降解 MG的影响

Fig. 6  Effect of repeated use of Fe3+ C2O4PR

catalyst on the degradation of MG

 

可见树脂负载多相类Fenton体系的反应机制与均相

体系不同.

H2O2 初始浓度: 40 mmol#L- 1 ;

Fe3+ C2O 4PR:50 mg;温度: 45 e ;初始 pH:610

图 7  自由基抑制剂对降解 MG的影响

Fig. 7  Effect of t-butanol dosage on the removal

rate of MG with the catalyst of Fe3+ C2O4PR in the presence of H2O2

 

3  反应机制推测

为进一步验证高价态铁的存在及其氧化性能,

考察了催化剂 Fe
3+
C2O4PR 在氧化过程中的 XPS光

电子能谱, 结果如图 8 所示. 在反应前, 催化剂

Fe( 2p 3P2 )区的键能为 712125eV (曲线 a) 在MG不存

在的情况下, Fe
3+
C2O4PR与 H2O2 反应, 其Fe( 2p 3P2 )

区的键能为 7131375 eV (曲线 b) ,这表明有高价态

的铁氧化合物生成,有可能是Fe( Ô) ; 在MG存在的
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情况下, 其 Fe ( 2p 3P2 ) 区的键能为 71115 eV (曲线

c) , 说明生成的高价铁 Fe( Ô)要与 MG发生反应. 这

也就进一步证明了反应体系中高价铁的存在及高价

铁具有氧化性.

图 8  催化剂 Fe3+ C2O4PR在降解 MG过程中 Fe( 2p 3P2)

区 XPS图谱的变化

Fig. 8 Variation of XPS spect ra of Fe ( 2p3P2) for the degradation

of MG by Fe3+ C2O4PR catalyst

 

根据图 1( c) 和图 8 的实验结果, 以及文献

[ 11~ 14]关于类芬顿反应机制的论述, 可以提出如

下反应机制:首先, 是铁络合物与 H2O2 先形成中间

态铁氧络合物, 如反应式( 1) ;然后,中间态铁氧络合

物分解形成高价铁氧化物 Fe ( Ô)和#OH, 如反应式

(2) ;生成的高价态铁具有氧化性, 能将MG 氧化而

本身被还原为 Fe
2+
,如反应式( 3) ; Fe

2+
被 H2O2 氧

化又生成 Fe
3+
和#OH,如反应式( 4) .所以, 在反应过

程中高价态铁 Fe( Ô)和#OH都为反应活性物种.

Fe
3+
C2O4PR+ H2O2 yHOO ) Fe

3+
C2O4PR+ H

+
( 1)

HOO ) Fe
3+
C2O4PRyO Fe

Ô
C2O4PR+ #OH ( 2)

O Fe
Ô
C2O4PR+ MGyFe

2+
C2O4PR+ 氧化产物 ( 3)

Fe
2+
C2O4PR+ H2O2 yFe

3+
C2O4PR+ #OH+ OH

-
( 4)

4  结论

(1)催化剂 Fe
3+
C2O4PR 比 Fe

3+PR 具有更强的

催化活性, 能够强化#OH的产生, 使 MG 的去除率

提高.

( 2)过氧化氢的初始浓度越高, 反应速率越快,

反应遵循一级反应动力学, 反应速率常数与过氧化

氢浓度具有很好的相关性.

( 3)在 pH值 3~ 9的范围内,催化剂Fe
3+
C2O4PR

都能有效地对MG进行降解,最佳 pH值为 6.

( 4)随着催化剂投量的增加, MG的去除效率明

显提高.随着 MG初始浓度的增加, MG的去除也由

吸附为主转化为以氧化为主,但总体影响不大.

( 5)催化剂重复使用后仍然具有较好的催化活

性,说明铁在树脂表面负载比较牢固,催化剂具有反

复使用的能力.

( 6)反应中的氧化活性物种是羟基自由基和高

价态铁同时共存.
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