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摘　 要： 以 ５～８ ｍｍ 粒径半焦为载体，制备了半焦负载 Ｆｅ３Ｏ４复合材料（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ），采用 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 和 ＦＴＩＲ 对样品

的物化性质和价键结构进行了表征，并研究了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的分解性能和放热规律． 结果表明： Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＭＳＣｅ 保留了半焦的多孔形态，Ｆｅ３Ｏ４均匀且牢固地负载于半焦颗粒表面；在 ｐＨ＝ ７．８～ １１．２ 碱性条件下，均保持了较好的分

解活性；在［Ｈ２ Ｏ２ ］ ＝ ０． ２５ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＭＳＣｅ 投加量为 ５３３ｇ·Ｌ－１、ｐＨ ＝ ７． ８、 Ｔ０ ＝ ３０ ℃ 反应条件下，３００ ｍＬ 浓度为

０．０４ ｍｏｌ·Ｌ－１的邻苯二胺溶液的分解率为 ９０．９％，溶液温度升高数值为 ７．１ ℃ ，表现出较好的分解性能和放热特性，为解决现

有芬顿技术存在的问题和污水处理的能源化利用提供了技术支撑．
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　 　 能源与环护是当今人类社会发展过程中的两大

课题，在环境保护的同时兼顾能源回收的技术受到

越来越多的关注． 垃圾焚烧发电技术是在消除生活

垃圾污染的同时，通过焚烧发电的方式将垃圾的化

学能转换为电能［１－２］；厌氧消化技术是在处理污泥

或高浓度有机废水的同时，将污泥或高浓度有机废

水中的有机物转变为沼气等可再生能源［３－４］；烟气

余热回收技术是在净化锅炉烟气的同时，将烟气中

的余热进行回收［５－６］，等等． 上述技术均已获得了充

分的研究和普遍应用，但污水高级氧化处理过程放

热规律及热能利用技术的研究未见报道．
污水源热泵技术是利用输入少量高品位电能，

将城市污水中不能直接利用的低品位热能提升为可

用于企业生产或冬季供暖的高品位热能的绿色能源

技术． 但是，由于受到冬季污水温度和环境排放温



度的双重限制，提热后污水的可允许温度降低幅度

一般控制在 ５ ℃左右，较低的水温降低幅度严重制

约了热泵的提热量． 因此，研究污水处理过程伴有

副产物热能，且可引起污水温度升高 ５ ℃左右及以

上的技术，即可成倍提升污水源热泵的对外供热量，
对污水的能源化利用具有重要意义．

多相芬顿催化氧化技术是一种典型的高级氧化

技术［７－８］，其主要利用反应过程产生的羟基自由基

（·ＯＨ）来氧化污水中的难分解有机物，使水体中

难分解的有机污染物实现高效矿化［９－１０］ ． 多相芬顿

催化氧化技术克服了均相芬顿催化氧化技术 ｐＨ 值

适用范围窄、铁泥产量大的问题［１１－１２］，具有 ｐＨ 值适

用范围较宽、不产生或少量产生铁泥、催化剂可以重

复利用的优点［１３－１４］ ． 目前非均相芬顿反应机理认

为，非均相芬顿催化剂首先将 Ｈ２Ｏ２分子和目标污染

物分子吸附在催化剂的表面［１５－１６］，固定在载体结构

内或分散在载体表面的活性金属催化 Ｈ２Ｏ２产生羟

基自由基（·ＯＨ），羟基自由基（·ＯＨ）攻击目标污

染物分子，促使目标污染物分解［１７－１８］ ． 非均相芬顿

催化剂的吸附性能主要来自于催化剂的载体，因此，
目前常用的催化剂载体均具有比表面积大和吸附性

能强的特点［１９－２０］ ． 纳米碳管［２１］、氧化石墨烯［２２］、树
脂［２３］、分子筛［２４］、活性炭［２５］、粘土［２６］等是目前较为

常用的多相芬顿催化剂载体，具有多相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化

剂载体所需要的主要特征． 但是，现有芬顿催化剂

载体存在价格较高或制备过程复杂的缺点，因此寻

求廉价易得，易于改性的催化剂载体成为一个研究

的热点．
半焦是泥煤、褐煤或高挥发分的烟煤等经低温

（５００～７００ ℃）干馏得到的固体产物，具有较为丰富

的孔结构和较高的吸附性能，价格远低于常用的多

相芬顿催化剂载体． 因此，本文以 ５ ～ ８ ｍｍ 粒径半

焦为载体，制备一种价格低廉的半焦负载 Ｆｅ３Ｏ４复

合材料（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ），以难分解有机物邻苯二胺

为目标污染物，研究 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相类芬

顿体系在分解邻苯二胺模拟废水过程中的分解性能

和放热规律，为解决现有芬顿技术存在的问题和污

水处理的能源化利用提供理论依据．

１　 实验材料和方法

１．１　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ 的制备

半焦的改性：称取 ５００ ｇ 粒径为 ５ ～ ８ ｍｍ 的半

焦于 １ ０００ ｍＬ 烧杯中，用去离子水冲洗洁净，然后

用 ５００ ｍＬ 浓度为 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠溶液浸泡

２４ ｈ． 碱液浸泡完成后，用去离子水充分冲洗半焦至

中性，然后用 ５００ ｍＬ 浓度为 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸溶液

浸泡 ２４ ｈ． 酸液浸渍完成后，用去离子水充分冲洗

半焦至中性． 然后将洗涤后的半焦于 ２００ ℃干燥箱

干燥 １２ ｈ 得到改性半焦（ＭＳＣｅ）．
复合材料的制备：称取 ５００ ｇＭＳＣｅ 放入 ５００ ｍＬ

浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸铁和 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸亚铁

混合溶液中，充分搅拌浸泡，２４ ｈ 后过滤取出；将过滤

后的半焦放入到 ５００ ｍＬ 浓度为 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢氧化钠

溶液中浸渍，静置 ２ ｈ 后过滤取出；将样品用去离子水

洗涤至溶液呈中性，然后将洗涤后的样品于 ２００ ℃干

燥箱干燥 １２ ｈ 得到 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ 复合材料．
１．２　 实验装置与方法

仪器：ｐＨ 测试仪（ＰＨＳ－３Ｃ 型，上海佑科仪器仪

表有限公司），温湿度记录仪（ＴＨ２２Ｒ－ＸＸ 型，深圳

市华汉维科技有限公司），ＣＯＤ 测试仪（ＪＨＲ－２ 型，
青岛金仕达电子科技有限公司），场发射扫描电子

显微镜 （ Ｑｕａｎｔａ ４００ ＦＥＧ）， Ｘ 射线能谱仪 （ Ｅｄａｘ
ａｐｐｌｌｏ ｘｌ），Ｘ 射线光电子能谱 （ Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ），Ｘ－射线衍射仪（ＳｍａｒｔＬａｂ ３ＫＷ），傅里叶变

换红外光谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０）．
试剂：邻苯二胺（Ｃ６Ｈ８Ｎ２）、３０％Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、

Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ、Ａｇ２ ＳＯ４、（ＮＨ４） ２ Ｆｅ （ ＳＯ４ ） ２ ·６Ｈ２ Ｏ、
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７，试剂均为分析纯试剂（国药集团化学试剂

有限公司）．
实验装置：如图 １ 所示，反应在 ５００ ｍＬ 圆底烧

瓶内部进行，烧瓶内部设有测温管和搅拌杆，搅拌杆

通过烧瓶口与搅拌机相连接，测温管通过导线与温

湿度记录仪相连接，圆底烧瓶外壁包裹有保温层，保
温层将圆底烧瓶外表面全部覆盖．
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１—测温管； ２—温湿度记录仪； ３—搅拌机；
４—加药口； ５—５００ ｍＬ 圆底烧瓶； ６—保温层

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ

　 　 模拟废水的配制：用精密天平准确称取一定质

量的邻苯二胺药剂，用去离子水在 ２ ０００ ｍＬ 容量瓶

中配制成一定浓度的邻苯二胺模拟废水． 模拟废水

的 ｐＨ 用 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硫酸溶液和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氢

氧化钠溶液进行调节．
分解实验：将盛有邻苯二胺溶液的容量瓶放置

在高于实验初始反应温度 １０ ℃左右的恒温水浴锅

内，持续加热苯二胺溶液至接近水浴温度备用． 实
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验前，先后将称量好的 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＭＳＣｅ 催化剂和

３００ ｍＬ加热好的邻苯二胺溶液倒入到图 １ 实验装

置的圆底烧瓶内，开启搅拌机（６００ ｒ ／ ｍｉｎ），实验系

统自然冷却． 邻苯二胺溶液温度降至设定的反应初

始温度时，向邻苯二胺溶液中投加 Ｈ２Ｏ２，同时启动

温湿度记录仪，记录溶液的反应温度和反应时间，数
据记录的频率为每 １０ ｍｉｎ 一次，采用重铬酸钾法来

测定溶液的 ＣＯＤ．

２　 实验结果与讨论

２．１　 ＳＥＭ 分析

图 ２ 为样品的 ＳＥＭ 谱图和 ＥＤＳ 能谱图． 由图 ２
（ａ）和（ｂ）可以看出，纳米颗粒均匀地分散在 ＭＳＣｅ
表面而没有团聚，促使暴露在催化剂表面的活性点

位增多，增加了 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＭＳＣｅ 复合材料的催化活

性［２７］ ． 由图 ２（ ｃ）和（ｄ）对比后可以看出，ＭＳＣｅ 样

品负载前主要由 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｓ、Ｃａ 等 ５ 种元素组成，负

载后主要由 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｓ、Ｃａ、Ｆｅ 等 ６ 种元素组成，表
明 Ｆｅ 元素成功负载于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 样品之上．
２．２　 ＸＰＳ 分析

图 ３ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 样品的 ＸＰＳ 谱图． Ｆｅ２ｐ的

高分辨 ＸＰＳ 光谱图（图 ３（ ａ））显示， Ｆｅ２ｐ的光谱图

分峰拟合为 ５ 个单峰，分别对应 Ｆｅ２＋（７１１．６ ｅＶ 和

７２５．４ ｅＶ）、Ｆｅ３＋ （７１４． ５ ｅＶ 和 ７３２． ５ ｅＶ） 和卫星峰

（７１９．１ ｅＶ）， Ｆｅ３＋ 与 Ｆｅ２＋ 的比例约为 １ ∶ ２，表明

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ样品中的铁元素主要以 Ｆｅ３＋与 Ｆｅ２＋的

形式存在． Ｏ１ｓ的高分辨 ＸＰＳ 光谱图可拟合为 ４ 个峰

（图 ３（ｂ）），其结合能分别为 ５３６．６ ｅＶ、５３３．９ ｅＶ、
５３１．２ ｅＶ和 ５２９．４ ｅＶ，其中结合能 ５２９．４ ｅＶ 归属于

Ｆｅ 氧 化 物 的 Ｏ⁃Ｆｅ 键， 结 合 能 为 ５３３． ９ ｅＶ 和

５３１．２ ｅＶ分别对应 Ｏ＝Ｃ 键和 Ｏ⁃Ｃ 键，位于 ５３６．６ ｅＶ
处的 Ｏ１ｓ特征峰可能归属于 Ｎａ ＫＬＬ，表明 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＭＳＣｅ 样品中的铁元素主要以 Ｆｅ 的氧化物形态存

在于复合材料中．
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图 ２　 样品的 ＳＥＭ 谱图（（ａ）ＭＳＣｅ，（ｂ）Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ）和 ＥＤＳ 能谱图（（ｃ）ＭＳＣｅ，（ｄ）Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ）

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（（ａ）ＭＳＣｅ，（ｂ）Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ）ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（（ｃ）ＭＳＣｅ，（ｄ）Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ） ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

２．３　 ＸＲＤ 分析

图 ４ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 样品的 ＸＲＤ 谱图． 从图 ４
可知，Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＭＳＣｅ 样品在 ２θ ＝ ３０． １２°，３５． ４８°，
４９．５８°，５７．０３°处出现了新的衍射峰，对比 Ｆｅ３Ｏ４标

准卡片（ＰＤＦ：８８－０８６６）可知， ２θ ＝ ３０．１２°，３５．４８°，
５７．０３°处衍射峰对应的晶体为 Ｆｅ３ Ｏ４，样品中的

Ｆｅ３Ｏ４为等轴晶系磁铁矿相［２８］，说明 Ｆｅ３Ｏ４已成功负

载到 ＭＳＣｅ 载体表面；对比 Ｆｅ２Ｏ３标准卡片（ＪＣＰＤＳ：

７８—１９９６）可知， ２θ ＝ ４９．５８°处衍射峰对应的晶体为

Ｆｅ２Ｏ３
［２４］，表明 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 样品中的晶体中还含

有部分Ｆｅ２Ｏ３ ．
２．４　 ＦＴＩＲ 分析

图 ５ 为 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 的红外光谱图． 从图 ５ 可

以看出，Ｆｅ３ Ｏ４ ＠ ＭＳＣｅ 样品的红外光谱图出现了

５４６．２ ｃｍ－１伸缩振动峰，此处的红外波段吸收峰为

Ｆｅ３Ｏ４中的 Ｆｅ—Ｏ 振动［２９］，进一步表明 Ｆｅ３Ｏ４成功
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负载于 ＭＳＣｅ 之上． 另外，３４２３．５ ｃｍ－１为 Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动吸收峰；２９１５．４ｃｍ－１为－ＣＨ２ －的伸缩振动峰；
１ ５９２．９ ｃｍ－１为 Ｃ＝Ｃ 的伸缩振动峰；１ ４２０．３ ｃｍ－１为

－ＣＨ２－、－ＣＯＯＨ、－ＣＨ 的伸缩振动峰；１ １６０．５ ｃｍ－１

为硫酸盐 ＳＯ４
２－ 的反对称伸缩峰；１ ０６０． ２ ｃｍ－１ 为

Ｃ－Ｏ、Ｃ－Ｃ 的伸缩振动峰，８０５．１ ｃｍ－１为无定型 ＳｉＯ２

的伸缩振动峰，７２７．５ ｃｍ－１为－ＣＨ２ －的伸缩振动峰，
表明 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 样品含有大量官能团，有利于样

品对溶液中游离分子的吸附．
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图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ 的 ＸＰＳ 谱图： （ａ） Ｆｅ２ｐ谱图；（ｂ）Ｏ１ｓ谱图
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图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ 的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ．５　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ

２．５　 污染物浓度的影响

为研究污染物浓度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相

芬顿体系放热性能和分解放热关联性的影响，反应

条件设为：邻苯二胺溶液的体积为 ３００ ｍＬ，初始反

应温度为 ３０ ℃， Ｈ２ Ｏ２ 投加浓度为 ０． ２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ催化剂的投加量为 ５３３ ｇ ／ Ｌ，反应时间

为 １８０ ｍｉｎ， 调节邻苯二胺溶液的初始浓度由

０ ｍｏｌ ／ Ｌ增加至 ０．０６ ｍｏｌ ／ Ｌ，实验结果如图 ６ 所示．
　 　 由图 ６（ａ）可以看出，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相

芬顿体系在自身反应和催化分解邻苯二胺溶液的过

程中均出现了溶液温度升高的现象，说明芬顿体系

反应过程有热量释放． 溶液中邻苯二胺的浓度为

零，即溶液中仅存在 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 催化剂、Ｈ２Ｏ２和

去离子水时，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系自身

反应的溶液温升数值低于溶液中含有邻苯二胺时的

溶液温升数值． 表明在无污染物存在时，Ｆｅ３ Ｏ４ ＠
ＭＳＣｅ 也可以催化 Ｈ２Ｏ２发生自身淬灭反应，但邻苯

二胺分子的存在促进了反应放热量的增加．
由图 ６（ｂ）可知，反应 １８０ ｍｉｎ，邻苯二胺溶液的

初始浓度由 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 依次增加至 ０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
邻 苯 二 胺 溶 液 的 ＣＯＤ 分 解 量 （ΔＣ） 分 别 为

１ ６０８．４ ｍｇ ／ Ｌ、 ３ ３９６． ７ ｍｇ ／ Ｌ、 ５ ２５３． ５ ｍｇ ／ Ｌ 和

７ ３７４．７ ｍｇ ／ Ｌ，溶液温升数值 （ΔＴ） 分别为６．０ ℃、
６．４ ℃、６．９ ℃和 ７．３ ℃；继续增加邻苯二胺溶液的初

始浓度至 ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 ０．０６ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， ΔＣ 分别为

７ ９８７．５ ｍｇ ／ Ｌ和 ８ ３７０．２ ｍｇ ／ Ｌ， ΔＴ 分别为７．５ ℃ 和

７．６ ℃ ． 邻苯二胺溶液的 ＣＯＤ 分解量 （ΔＣ） 和溶液

温升数值 （ΔＴ） 均随邻苯二胺溶液初始浓度的增加
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而增加，但增加幅度依次递减． 这是由于溶液中同

·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基反应的邻苯二胺分子的数

量随着邻苯二胺溶液初始浓度的增加而增加［３０］，但
增加幅度在达到一定值后依次递减所致．
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图 ６　 邻苯二胺溶液初始浓度对芬顿体系反应放热性能（ａ）
和分解放热关联性（ｂ）的影响

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏ⁃ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
（ ａ ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ （ｂ）

　 　 在催化剂投加量、Ｈ２Ｏ２投加浓度等反应条件相

同的情况下，溶液中产生的·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由

基数量可近似认为相同［２４］，·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由

基和邻苯二胺分子反应数量增多时，意味着·ＯＨ
和 ＨＯ２·等自由基自身消耗数量的减少． 由此可以

推出，·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基同邻苯二胺分子反

应时产生的热量大于其自身分解过程中产生的热

量． 从图 ６（ｂ）还可以看出，溶液温升数值 （ΔＴ） 并未

同邻苯二胺溶液的初始浓度或邻苯二胺溶液的 ＣＯＤ
分解量 （ΔＣ） 成正比增长关系，表明·ＯＨ 和 ＨＯ２·
等自由基同邻苯二胺分子反应时产生的热量仅是 Ｆｅ３

Ｏ４＠ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系分解反应总放热量的

一部分，Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ 催化 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ 和 ＨＯ２·
等自由基的过程或 Ｈ２Ｏ２、·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基发

生淬灭反应的过程可能也产生了热量．
２．６　 催化剂投加量的影响

为研究 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 催化剂投加量对 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系放热性能和分解放热关联

性的影响，反应条件为：邻苯二胺溶液的浓度为

０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ，体积为 ３００ ｍＬ，ｐＨ＝ ７．８，初始反应温度

为 ３０ ℃，Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，反应时间为

１８０ ｍｉｎ，调节催化剂的投加量由 １３３ ｇ ／ Ｌ 增加至

６６５ ｇ ／ Ｌ，实验结果如图 ７ 所示． 由图 ７（ ａ）可知，反
应时间均为 １８０ ｍｉｎ，催化剂的投加量从 １３３ ｇ ／ Ｌ 增

加到 ５３３ ｇ ／ Ｌ 时，邻苯二胺溶液的温度升高数值

（ΔＴ） 由 ３．６ ℃增加到 ７．３ ℃，溶液温度升高数值随

催化剂投加量的增加而增加且增幅较大；催化剂的

投加量从 ５３３ ｇ ／ Ｌ 增加到 ６６５ ｇ ／ Ｌ 时，溶液的温度升

高数值 （ΔＴ） 由 ７．３ ℃增加到 ７．６ ℃，溶液温度升高

数值随催化剂投加量的增加而增加但增幅较小． 这可

能是由于多相芬顿体系中的总放热量与体系中的总

反应量相关，在 Ｈ２Ｏ２的投加浓度等其他反应条件相

同的情况下，体系中的总反应量主要取决于溶液中活

性点位的数量和 Ｈ２Ｏ２在催化剂表面的吸附量两个因

素． 催化剂的投加量增加时，溶液中催化剂表面活性

点位的数量和 Ｈ２ Ｏ２ 在催化剂表面的吸附量均增

加［７］，Ｈ２Ｏ２同催化剂的反应量以及由此引起的分解

反应量和·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基的淬灭反应量均增

加，反应的总放热量相应增加；继续增加催化剂的投

加量时，虽然溶液中催化剂表面活性点位的数量继续

增加，但由于受到溶液中 Ｈ２Ｏ２投加浓度的限制，Ｈ２Ｏ２

在催化剂表面的吸附量达到极限值后不再增加，催化

剂投加量仅是部分提高了 Ｈ２Ｏ２利用率．
　 　 从图 ７（ｂ）可以看出，催化剂的投加量从 １３３ ｇ ／ Ｌ
增加到 ６６５ ｇ ／ Ｌ 时，邻苯二胺溶液的分解率 （η） 分

别为 ３７．４％、６９．５％、８１．６％、９０．９％和 ９４．１％． 邻苯二

胺溶液的分解率随 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 催化剂投加量的

增加而增加［３１］，但增长幅度依次递减． 这是由于在

一定浓度范围内，随着催化剂投加量的增加，催化活

性点位增加，单位时间内催化 Ｈ２Ｏ２产生的·ＯＨ 和

ＨＯ２·等自由基的数量相应增加，邻苯二胺溶液的

分解反应速率和分解率均迅速上升；当催化剂的投

加量达到一定数值时，继续增加催化剂的投加量，由
于受到溶液中 Ｈ２Ｏ２投加浓度的限制，催化 Ｈ２Ｏ２产

生的·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基的数量仅略微增加所

致． 由图 ７（ｂ）还可以看出，邻苯二胺溶液分解率的

变化规律和溶液的温度升高数值 （ΔＴ） 的变化规律

相类似，表明在实验投加量范围内，催化剂投加量的

增加可同时增强 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系

的放热性能和分解性能．
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图 ７　 催化剂投加量对反应放热性能（ａ）和分解放热关联性

（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．７ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎ（ ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ
ｄｅｇｒｅａｄａｔｏｎ （ｂ）

２．７　 溶液 ｐＨ 值的影响

为研究邻苯二胺溶液初始 ｐＨ 值对 Ｆｅ３ Ｏ４ ＠
ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系放热性能和分解放热关联

性的影响，反应条件为：邻苯二胺溶液的浓度为

０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ，体积为 ３００ ｍＬ，初始反应温度为 ３０ ℃，
Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 催化剂

的投加量为 ５３３ ｇ ／ Ｌ，反应时间为 １８０ ｍｉｎ，调节反应

溶液的初始 ｐＨ 值分别为 ３．１、５．１、７．８、８．９ 和 １１．２，
实验结果如图 ８ 所示． 由图 ８ 可知，反应１８０ ｍｉｎ后，
溶液的 ｐＨ 值由 ３．１ 升至 １１．２ 时，溶液的温度升高

数值 （ΔＴ） 分别为 ７．８ ℃、７．５ ℃、７．３ ℃、６．７ ℃和

６．１ ℃；邻苯二胺溶液的分解率 （η） 分别为 ９４．５％、
９３．７、９０．９％、８５．２％和 ７８．２％． 邻苯二胺溶液的温度

升高数值和分解率均随溶液初始 ｐＨ 值的增加略微

降低［３２］，表明溶液的初始 ｐＨ 值对总反应放热量和

分解率的影响较小． 由图 ８ 还可以看出，在ｐＨ＝ ３．１
～１１．２ 范围内，溶液 ｐＨ 值对反应的分解率和放热量

有近似的影响规律，表明在其余反应条件相同的情

况下，溶液 ｐＨ 值对分解反应和放热反应的影响类

似．
２．８　 Ｈ２Ｏ２投加浓度的影响

为研究 Ｈ２Ｏ２投加浓度对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多

相芬顿体系放热性能和分解放热关联性的影响，反
应条件为：邻苯二胺溶液的浓度为 ０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ，体积

为 ３００ ｍＬ，ｐＨ＝ ７．８，初始反应温度为 ３０ ℃，Ｆｅ３Ｏ４＠
ＭＳＣｅ 催化剂投加量为 ５３３ ｇ·Ｌ－１，反应时间为

１８０ ｍｉｎ，调节 Ｈ２Ｏ２的投加浓度由 ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加

至 ０．３５ ｍｏｌ ／ Ｌ，实验结果如图 ９ 所示． 由图 ９（ａ）可
知，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２ 多相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系在分解邻

苯二胺溶液时，不同的 Ｈ２Ｏ２ 投加浓度对应着不同

的溶液温升数值，Ｈ２Ｏ２ 的投加浓度从 ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 增

加到０．３５ ｍｏｌ ／ Ｌ时，邻苯二胺溶液的温度升高数值

（ΔＴ） 值由 ４．４ ℃依次增加到 ８．１ ℃，溶液温升数值

随 Ｈ２Ｏ２随投加浓度的升高而升高，这是由于 Ｈ２Ｏ２

投加浓度越大，溶液中由 Ｈ２Ｏ２起源的相关总反应量

越大，所引起的总反应放热量越大所致［３３］ ．
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图 ８　 溶液 ｐＨ 值对芬顿体系反应放热性能（ａ）和分解放热
关联性（ｂ）的影响

Ｆｉｇ． ８ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ （ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ
ａｎｄ ｄｅｇｒｅａｄａｔｏｎ （ｂ）

　 　 从图 ９ （ ｂ） 中可以看出，Ｈ２ Ｏ２ 的投加浓度从

０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ依次增加到 ０．３５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，反应 １８０ ｍｉｎ
时，邻苯二胺的分解率 （η） 分别为 ８０．６％、８８．４％、
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８９．７％、９０．９％、８９．２％和 ８８．３％， η 值随 Ｈ２Ｏ２投加浓

度的增加呈现先增加后降低的规律． 这是由于

Ｈ２Ｏ２ 经催化产生的·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基的数

量会随着 Ｈ２Ｏ２投加浓度的升高而增多，邻苯二胺分

子和·ＯＨ、ＨＯ２·等自由基反应的数量相应增加，
邻苯二胺溶液的分解率随 Ｈ２Ｏ２投加浓度的升高而

升高［３１］；当 Ｈ２Ｏ２ 的投加浓度达到一定数值再继续

增加时，溶液中 Ｈ２Ｏ２、·ＯＨ 和 ＨＯ２·等自由基之间

的淬灭反应速率也相应增加，当·ＯＨ 和 ＨＯ２·等

自由基之间的淬灭反应速率超过同邻苯二胺分子之

间的反应速率时，邻苯二胺溶液的分解率开始

下降［３４］ ．
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图 ９　 Ｈ２Ｏ２投加浓度对反应放热性能（ａ）和分解放热关联

性（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ（ ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｅ ａｎｄ
ｄｅｇｒｅａｄａｔｏｎ （ｂ）

　 　 由图 ９（ｂ）还可以看出，分解率随 Ｈ２Ｏ２投加浓

度的增加呈现先增加后降低的规律，溶液温度升高

数值随 Ｈ２Ｏ２投加浓度的增加呈现近似正比增长的

规律，Ｈ２Ｏ２的投加浓度增加时，邻苯二胺溶液的分

解率 （η） 和溶液温度升高数值 （ΔＴ） 并未出现相同

的变化规律． 结合上述邻苯二胺溶液初始浓度、催
化剂投加量和溶液初始 ｐＨ 值对分解邻苯二胺溶液

过程放热性能和分解放热关联性的影响分析可以推

导出，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系的分解性能

取决于溶液中和邻苯二胺分子反应的·ＯＨ、ＨＯ２·
等自由基反应的数量，相同条件下，和邻苯二胺分子

反应的·ＯＨ、ＨＯ２·等自由基反应的数量越多，芬
顿体系的分解性能越强；Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬

顿体系的放热性能取决于溶液中总反应量的数量，
总反应量的数量越多，分解过程的放热越大［３５］ ． 由

上述实验数据可以看出，Ｈ２Ｏ２的投加浓度是影响放

热反应量的主要因素，邻苯二胺溶液初始浓度是影

响放热反应量的第二因素，在实验投加量范围内，催
化剂投加量的增加可同时提高 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２

多相芬顿体系的放热性能和分解性能．

３　 结　 论

１）Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系在分解邻

苯二胺有机废水的过程中表现出较好的分解性能和

放热性能，３００ ｍＬ 浓度为 ０．０４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的邻苯二胺溶

液在［Ｈ２Ｏ２］ ＝ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ 投加量为

５３３ ｇ·Ｌ－１、ｐＨ＝ ７．８、 Ｔ０ ＝ ３０ ℃反应条件下溶液的

η 为 ９０．９％， ΔＴ 为 ７．３℃ ．
２）Ｆｅ３Ｏ４＠ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体系在分解邻苯

二胺有机废水的过程中，Ｈ２Ｏ２的投加浓度是影响放热

反应量的主要因素，邻苯二胺溶液初始浓度是影响放

热反应量的第二因素，在实验投加量范围内，催化剂投

加量的增加可同时提高 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿

体系的放热性能和分解性能．
３）自由基同邻苯二胺分子反应的放热量高于自由

基自身发生淬灭反应的放热量，特定条件下提高邻苯

二胺溶液的分解率有利于提高反应的放热量．
４）本文总结了 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＳＣｅ ／ Ｈ２Ｏ２多相芬顿体

系的分解性能、放热性能以及两者之间的相互关系，
对污水处理的能源化利用具有积极意义． 但是有关

体系中各反应过程放热量以及反应放热对反应进程

的影响等内容的研究还存在不足，后续研究将从各

反应过程放热量以及反应放热对反应进程的影响等

方面来进行进一步分析．
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