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摘　 要： 为高效地去除水中环境激素类污染物，采用共沉淀法合成了氧化石墨烯负载钴尖晶石铁氧体（ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４）催化剂，
催化过硫酸盐（ＰＭＳ）去除水中邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ） ．采用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ 对催化剂进行表征，研究不同条件下催化

ＰＭＳ 去除水中 ＤＢＰ 的效果，提出催化 ＰＭＳ 反应机理．结果表明，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 为颗粒状尖晶石结构，室温下，ＤＢＰ 初始浓度为

２ μｍｏｌ ／ Ｌ、催化剂投量为 ０．１ ｇ ／ Ｌ、ＰＭＳ 浓度为 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ 为 ７ 时，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 体系对 ＤＢＰ 的去除率可达 ８９％，
使用 ５ 次后催化效果仅降低 ５％．该新型复合催化剂高效、具有磁性、方便回收，具有良好的工程应用前景．
关键词： 氧化石墨烯；ＣｏＦｅ２Ｏ４；ＤＢＰ；ＰＭＳ；高级氧化
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　 　 以邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）为代表的环境雌

激素类污染物分布广泛，难以被生物降解，易进入

水环境中，并通过食物链等进入生物体内进行富

集，对健康造成伤害［１－２］ ．基于硫酸根自由基的高

级氧化法因氧化力强、低能耗、二次污染小等优

势，近年来受到众多学者的广泛研究［３－５］ ．尖晶石

铁氧体是一种不溶于水且具磁性的稳定化合物，
对过硫酸盐 （ ＰＭＳ） 具有一定的活化作用［６］ ． Ｌｉｎ
等［７］研究了 ４ 种不同 Ａ 位金属的尖晶石铁氧体催

化过硫酸盐降解水中 ＤＢＰ 的实验，得出 ＣｏＦｅ２Ｏ４

催化降解 ＤＢＰ 效果最好且具有较强磁性．石墨烯

具有较大的比表面积、良好的稳定性和吸附能力，
与催化剂负载能够显著提高催化效能［８－９］ ．伊玉

等［１０］制备出可磁性回收催化剂 ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＧＯ，并用

于催化过硫酸盐降解酸性橙Ⅱ，水中 ＣＯＤ 去除率

可达到 ９０％以上． Ｌｕｏ 等［１１］ 制备 ＺｎＯ ／石墨稀用于

光催化降解亚甲基蓝，降解效果约为纯 ＺｎＯ 的 ２．５
倍．目前，将复合型石墨．烯催化剂用于催化氧化过

硫酸盐去除水中污染物的研究较少．
本文采用共沉淀方法制得复合型 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４

催化剂，并用于催化 ＰＭＳ 去除水中 ＤＢＰ，通过扫描

和透射电镜、Ｘ 射线衍射仪、Ｘ 射线光电子能谱分析

对 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 性能进行了研究，考察了不同水质

条件下 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 去除水中 ＤＢＰ 的效

果，提出了催化反应机理，并对催化剂的稳定性进行

了研究．



１　 实　 验

１．１　 试剂和仪器

硝酸钴（天津市巴斯夫化工有限公司），硝酸铁

（天津市光复精细化工研究所），氢氧化钠（天津市

大陆化学试剂厂），氧化石墨烯溶液（自制），过硫酸

盐（ＰＭＳ，Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ），邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ，
天津市复宇精细化工有限公司），乙醇（ＥｔＯＨ，天津

市天力化学试剂有限公司），叔丁醇（ＴＢＡ，天津市福

晨化学试剂厂），去离子水．除过硫酸盐为优级纯外，
其余均为分析纯．

Ｓ－４８００ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本日立公

司）；ＪＳＭ－２０１０ 型透射电子显微镜（ＴＥＭ，日本电子

株式会社）； ＸＳＡＭ ８００ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ，英国岛津公司）；Ｄ ／ ｍａｘ－ＴＴＲ－ＩＩＩ 系列 Ｘ 射

线衍射仪（ＸＲＤ，日本理学公司）；１１００ 型高效液相

色谱仪（ＨＰＬＣ，美国安捷伦公司）；ＤＫ－９８－１ 型电热

恒温水浴锅（天津泰斯特公司）；ＤＫ－９８－ＩＩ 型电子

万用炉（天津泰斯特公司）；ＳＨＺ－Ｄ（ＩＩＩ）型真空抽滤

机（巩义市予华仪器有限责任公司）．
１．２　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的制备

量取 ７５ ｍＬ 氧化石墨烯溶液超声均匀待用，并配

制 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液备用．称取 ０．０１ ｍｏｌ 硝酸钴和

０．０２ ｍｏｌ 硝酸铁溶于 ２５ ｍＬ 水中，将石墨烯溶液与混

合溶液置于三口瓶中，９０ ℃水浴加热并机械搅拌均

匀后缓慢滴入 ３０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液，反应 ２ ｈ，重复过滤

洗涤至滤液呈中性，抽滤，将反应物放入烘箱内８０ ℃
烘干 ５ ｈ，取出研磨，获得粉末状ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４催化剂．
１．３　 性能测试方法

１．３．１　 物理性能表征

将样品在 ８０ ℃下烘干 １２ ｈ，采用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ
在不同放大倍数下对催化剂的表面形貌进行表征．采
用 ＸＰＳ 分析判断样品中所含元素种类及价态．将样品

研磨干燥后采用 ＸＲＤ 对催化剂晶型进行表征．测试

条件为：ＣｕＫα ／石墨单色器，管电压 ３０ ｋＶ，管电流

１５０ ｍＡ，步进角度为 ０．１°，扫描速率为 １０（°） ／ ｍｉｎ，扫
描角度为 １０°～９０°．
１．３．２　 ＤＢＰ 分析方法

采用 ＨＰＬＣ 对 ＤＢＰ 进行检测，检测条件为：流
动相中去离子水与甲醇的比例为 １ ∶ ４，进样量为

８０ μＬ，波 长 为 ２８０ ｎｍ， 柱 温 为 ３５ ℃， 流 量 为

１ ｍＬ ／ ｍｉｎ，检测时长为 ６ ｍｉｎ．ＤＢＰ 去除率

Ｅ＝（１－ρ ／ ρ０）×１００％．
式中 ρ０、ρ 分别为零时刻和 ｔ 时刻 ＤＢＰ 的质量浓度

（ｍｇ ／ Ｌ）．

１．４　 催化 ＰＭＳ 及反复利用实验

取 ５００ ｍＬ 浓度为 ２ μｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＤＢＰ 溶液于烧

杯中，量取 ０．００７ ８ ｇ ＰＭＳ 溶于 ＤＢＰ 溶液中，则 ＰＭＳ
浓度为 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ．采用 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 为中性，
然后加入 ０．０５ ｇ ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４，搅拌．每隔一定时间

取样 ５ ｍＬ 于比色管中，加入 ０．１２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＮＯ２

作为淬灭剂，０．４５ μｍ 滤膜过滤，装于液相小瓶中待

测．实验在自然光照下进行．分别改变温度、催化剂

投量及 ＤＢＰ 初始浓度，测定并计算 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／
ＰＭＳ 体系中 ＤＢＰ 去除率．反应完成后，溶液中催化

剂采用磁铁收集分离，反复冲洗，８０ ℃真空烘干回

用．循环使用 ５ 次．

２　 结果与分析

２．１　 性能表征

２．１．１　 催化剂形貌分析

图 １ 为不同催化剂的 ＴＥＭ、ＳＥＭ 图．由图 １（ａ）可
知，本实验制备的 ＧＯ 呈片状结构，由于在 ＧＯ 表面存

在各种有机官能团破坏了 π 键，导致片层产生褶皱．
由图 １（ｂ）可知，ＣｏＦｅ２Ｏ４ 边界十分清晰．图 １（ｃ）、（ｄ）
为不同放大倍数的复合 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４，可见 ＧＯ 与

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 堆叠在一起，部分表面存在沉积，浅灰色区

域为 ＧＯ 负载材料，而暗点则对应着 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 颗粒的

存在，在 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 边缘可见 ＧＯ 片层边界清晰．在
制备过程中，机械搅拌的作用没有使铁氧体脱落，说
明该催化剂具有一定机械强度．图 １（ｅ）中 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 呈

颗粒状，形状大小不一，表面粗糙，粒径为 １０ μｍ 左

右．图 １（ｆ）为复合了石墨烯的 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化剂，
仍呈颗粒状，表面凹凸不平，且存在孔隙，粒径变小至

２ μｍ 左右．复合催化剂是在原位化学反应状态下合

成的，在复合反应过程中，钴铁氧体在片层石墨烯表

面沉积形成，石墨烯表面的基团限制了钴铁氧体的生

长，所以形成的复合催化剂粒径变小．
２．１．２　 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析

图 ２ 为 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＰＳ 谱图，可知 ＧＯ ／
ＣｏＦｅ２Ｏ４ 中含有 Ｃ、Ｃｏ、Ｆｅ 和 Ｏ 元素，Ｃ １ｓ 的特征峰

出现在 ２８４．５ ｅＶ 处，说明 ＧＯ 成功与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 复合．
Ｏ １ｓ 峰位置出现在 ５３０．１ Ｖ 处，Ｆｅ ２ｐ 的特征峰位在

７１０．１ Ｖ 处，表明催化剂中铁元素以 ＋ ３ 价存在，
Ｃｏ ２ｐ的特征峰出现在 ７８０．１ Ｖ 处，Ｃｏ 元素以＋２ 存

在于催化剂中［１２］ ．
２．１．３　 催化剂的晶体结构（ＸＲＤ）分析

图 ３ 为不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图，可知 ＣｏＦｅ２Ｏ４

和 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 具有相似 ＸＲＤ 晶型，并且样品的特

征峰均与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的特征峰图谱（ＪＣＰＤＳ：２２－１０８６）
呈现出较好的匹配性，特征峰的位置分别在 ２θ ＝
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１８．３６°、３０． ３０°、 ３５． ５８°、 ４３． ２０°、 ５３． ９１°、 ５７． １５° 和

６２．７９° ７ 个位置，所对应的布拉格晶面为 （１１１）、
（２２２）、（３１１）、（４００）、（４２２）、（５１１）以及（４４０）．其
中三强峰的位置为 ３０． ３０° （２２０）、３５． ５８° （３１１） 和

６２．７９°（４４０），所属空间群为 Ｆｄ－３ｍ（２２７），同时证

明催化剂均属于尖晶石结构．与 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 衍射峰相

比，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 形成的衍射峰强度更高，是由于铁

氧体负载到 ＧＯ 表面，增加了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的结晶度［１３］ ．

(a)GO (b)CoFe2O4 (c)GO/CoFe2O4

(d)GO/CoFe2O4 (e)CoFe2O4 (f)GO/CoFe2O4

500nm 50nm 50nm

10nm 20μm 2μm

图 １　 不同催化剂的 ＴＥＭ、ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．１　 ＴＥＭ，ＳＥＭ ｃｈａｒｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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图 ２　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４
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图 ３　 不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　 不同体系 ＤＢＰ 降解效果

图 ４ 为不同体系下催化 ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 效果曲

线．在自然光照条件下，前 ５ ｍｉｎ 内两种催化剂催化

ＰＭＳ 对 ＤＢＰ 的降解速率非常快，随着反应的进行降

解曲线逐渐趋于平稳，直至 ３０ ｍｉｎ 时，降解反应基

本完成． ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 对 ＤＢＰ 的去除率为

４９％，而 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 对 ＤＢＰ 去除率为 ８９％，相比

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 提高 ４０％．说明石墨烯的加入可能改变了

ＣｏＦｅ２Ｏ４ 原有的表面结构，使其表面活性位点增多，
与 ＰＭＳ 接触几率增加，从而提高 ＤＢＰ 的去除率．而
黑暗条件下，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 对 ＤＢＰ 去除率

为 ８１％，相比自然光照条件下降低 ７％，可见自然光

对催化降解体系影响不大．
２．３　 不同催化条件对 ＤＢＰ 降解效果影响

２．３．１　 温度的影响

考虑在实际工程应用中，提高温度到 ６０ ℃以上

会大大增加运行成本，本实验研究的温度范围为

２０～５０ ℃ ．图 ５ 为不同温度条件下，不同体系 ＤＢＰ
的去除效果曲线．随着温度的增加，ＤＢＰ 的去除率有

小幅度增加，当系统温度达 ５０ ℃ 时，单独 ＰＭＳ 对

ＤＢＰ 去除率为 ２０％左右，可见在 ５０ ℃以下，温度对

ＰＭＳ 的活化作用并不明显．同样，在 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催

化 ＰＭＳ 体系中，ＤＢＰ 的去除率随着温度的增加而增
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大，且前 ３ ｍｉｎ 内降解速率非常快，反应进行 ５ ｍｉｎ
时 ＤＢＰ 降解基本完成．２０ ℃时，体系中 ＤＢＰ 的去除

率为 ８９％．当系统温度达 ５０ ℃时，ＤＢＰ 的去除率为

９３％，提高 ４％，相比单独 ＰＭＳ 体系对 ＤＢＰ 去除率

提高了 ７３％，说明 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 活化 ＰＭＳ 明显加快

ＤＢＰ 的降解速率．综上，实际工程中以 ２０ ℃为反应

温度，可以减少运行成本，并能保证 ＤＢＰ 的有效

去除．
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图 ４　 不同体系下催化 ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 效果

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＤＢＰ ｂｙ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭＳ ｉｎ
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(a)单独PMS

(b)GO/CoFe2O4/PMS体系

图 ５　 温度对单独 ＰＭＳ 与 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系降解

ＤＢＰ 效果的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＰ ｉｎ ＰＭＳ
ａｌｏｎｅ ａｎｄ ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．３．２　 催化剂投量的影响

图 ６ 为不同 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 投量对 ＤＢＰ 去除效

果的影响曲线．可知当催化剂的投量为 ０． ０２ ｇ ／ Ｌ
时，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 氧化体系对 ＤＢＰ 的去除率

为 ５１％，随着催化剂投量增加，对 ＤＢＰ 的去除率

也随之提高，当催化剂投量达 ０．１ ｇ ／ Ｌ 时，体系对

ＤＢＰ 的去除率可提高到 ８９％．这是由于在该催化

氧化体系中，催化剂表面的活性点位对催化过程

至关重要，催化剂投量的增加相当于增加了催化

剂表面活性的点位数量，提高了 ＰＭＳ 活化速率．继
续提高催化剂投量使其达到 ０．２ ｇ ／ Ｌ 时，体系 ＤＢＰ
去除率并没有增加．且当催化剂投量达 ０．４ ｇ ／ Ｌ 时，
体系对 ＤＢＰ 的去除率反而呈现下降的趋势为

８１％．催化剂一方面可以提供催化所需的活性点

位，另一方面过多的催化剂可能淬灭体系中已经

产生的羟基自由基和硫酸自由基，从而使得体系

对 ＤＢＰ 的降解效果受到影响．
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图 ６　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 投量对 ＤＢＰ 去除效果的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＰ

２．３．３　 初始 ＤＢＰ 浓度的影响

图 ７ 为 ＤＢＰ 初始浓度对污染物去除效果的影

响．可 以 看 出， 当 ＤＢＰ 初 始 浓 度 分 别 为 １、 ２、
４ μｍｏｌ ／ Ｌ时，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 氧化体系对 ＤＢＰ 去

除率 分 别 为 ９６％、 ８９％、 ７０％． 当 ＤＢＰ 浓 度 为

１ μｍｏｌ ／ Ｌ时，体系对 ＤＢＰ 降解速率非常快，５ ｍｉｎ 基

本完全降解，由于 ＤＢＰ 浓度过小，体系中 ＰＭＳ 浓度

相对较高，使得降解反应迅速完成．而 ＤＢＰ 浓度为

２ μｍｏｌ ／ Ｌ时，前 ３ ｍｉｎ 内 ＤＢＰ 降解速率非常快，在
１０ ｍｉｎ 左右基本达到稳定，对体系中 ＰＭＳ 充分利

用．当 ＤＢＰ 浓度为 ４ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，体系中 ＤＢＰ 的去除

率明显降低，这可能是由于溶液中 ＤＢＰ 浓度过大，
一方面阻止了催化剂与 ＰＭＳ 的接触机会，另一方面

由于 ＰＭＳ 相对浓度较低，产生的羟基自由基和硫酸

根自由基等活性自由基有限，无法充分降解目标物．
当 ＤＢＰ 初始浓度为 ２ μｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ
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体系对 ＤＢＰ 去除效能最佳．
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图 ７　 ＤＢＰ 初始浓度对 ＤＢＰ 降解效果的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＰ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＤＢＰ

２．４　 催化剂的重复利用性

催化剂能够改变化学反应的速度，但其在反应

过程前后的化学性质与其本身结构并不发生变化．
ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 有较强的磁性，在实验结束后，可用磁

铁将其与溶液分离，并进行循环利用实验．图 ８ 为

ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 经过 ５ 次循环使用后，在催化 ＰＭＳ 体

系中对 ＤＢＰ 降解效果．可以看出，循环使用对该复

合催化剂的催化效能没有明显的影响，催化体系仍

保持 较 高 的 污 染 物 降 解 性 能． 首 次 使 用 的

ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ体系对 ＤＢＰ 的去除率为 ８９％，重
复 ５ 次试验后，对 ＤＢＰ 的去除率为 ８４％．ＤＢＰ 去除

率的降低可能是由于 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 在催化和回收洗

涤过程中有少部分金属离子溶出或少部分催化剂随

水流失导致其质量减少．
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图 ８　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 的循环利用实验

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＢＰ ｉｎ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｕｓｅ ｏｆ ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４

２．５　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 机理

为验证 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 去除 ＤＢＰ 体系

中自由基种类，进行自由基淬灭实验．由于叔丁醇

（ＴＢＡ）与硫酸根自由基 （ ＳＯ４
－·） 和羟基自由基

（·ＯＨ）的反应速率常数分别为（４ ～ ９．１）和（３．８ ～

７．６）×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，前者反应速率比后者小了

约１０ ０００倍，当反应液中同时含有两者自由基时，
ＴＢＡ 会淬灭·ＯＨ 反应，保留 ＳＯ４

－·．而乙醇（ＥｔＯＨ）
与 ＳＯ４

－·和·ＯＨ 的反应速率常数接近，所以 ＥｔＯＨ
可同时淬灭两者［１４－１５］ ． 图 ９ 为 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化

ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 体系中的自由基淬灭实验曲线，可见

当体系中加入 ＴＢＡ 时，３０ ｍｉｎ 时 ＤＢＰ 去除率从

８９％降到 ４９％，说明在体系中存在一部分·ＯＨ 被

ＴＢＡ 捕获，从而影响降解效果．另一方面，当体系中

加入 ＥｔＯＨ 时，ＤＢＰ 的去除率大幅下降，只有 １７％的

ＤＢＰ 被降解，对比加入 ＴＢＡ 的体系中 ＤＢＰ 去除率，
可说明体系中除了·ＯＨ 还存在 ＳＯ４

－·，且·ＯＨ 和

ＳＯ４
－·对降解 ＤＢＰ 的贡献率分别为 ５６％、４４％．因

此，当两者都被 ＥｔＯＨ 捕获时，自由基对于污染物降

解效果大大降低．
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图 ９　 催化 ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 体系中的自由基淬灭实验

Ｆｉｇ．９ 　 ＤＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＭＳ ｗｉｔｈ ａｎｄ
ｗｉｔｈｏｕｔ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｆ ＴＢＡ ａｎｄ ＥｔＯＨ

图 １０ 为 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 反应

机理图，催化剂吸附水分子在其表面，形成表面羟基

（·ＯＨ）．由于 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 表面存在大量表面羟基

点位，≡Ｃｏ（ ＩＩ）可与·ＯＨ 相结合，与水中 ＰＭＳ 反

应，产生 ＳＯ４
－· 和 ·ＯＨ， 同时完成 ≡ Ｃｏ （ ＩＩ） 到

≡Ｃｏ（ＩＩＩ）的转变．生成的≡Ｃｏ（ ＩＩＩ）与 ＰＭＳ 继续反

应，进一步产生 ＳＯ４
－·和≡Ｃｏ（ＩＩ），完成一个循环过

程达到催化效果［１６］ ．相似地，对于铁元素也有类似

的反应机理．几个反应同时进行，伴随着催化剂的再

生，直到 ＰＭＳ 消耗完全并产生大量 ＳＯ４
－·和·ＯＨ．

由于 ＳＯ４
－·大量分布在水中，在 ＳＯ４

－·与目标物反

应的同时，也会对周围的 Ｈ２Ｏ 进行夺 Ｈ 作用，进而

生成·ＯＨ，体系中的 ＳＯ４
－·和·ＯＨ 共同作用将

ＤＢＰ 降解．由于石墨烯的加入改善了 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４

催化剂形貌及微观结构，相比 ＣｏＦｅ２Ｏ４，比表面积增

大，表面羟基浓度提高，从而可以增强 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４

的催化性能．

·５３·第 ８ 期 赵莹，等：ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化过硫酸盐降解邻苯二甲酸二丁酯效能
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图 １０　 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 降解 ＤＢＰ 反应机理

Ｆｉｇ．１０　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＤＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＭＳ ｏｎ
ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４

３　 结　 论

１）制备的复合型 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化剂呈颗粒

状，表面粗糙，尖晶石结构，平均粒径为 ２ μｍ，该催

化剂中存在 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｏ 和 Ｃ 元素，ＧＯ 成功与 ＣｏＦｅ２Ｏ４

复合．
２）室温下，ＤＢＰ 初始浓度为 ２ μｍｏｌ ／ Ｌ、催化剂

投量为 ０．１ ｇ ／ Ｌ、ＰＭＳ 浓度为 ２０ μｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ 为 ７ 时，
ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ 催化 ＰＭＳ 对 ＤＢＰ 的去除率可达 ８９％，
具有较好的催化效能．重复使用 ５ 次后，其催化效果

仅降低 ５％，该催化剂具有良好的重复使用性．
３）在 ＧＯ ／ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中，由于电子转移

作用，使得 Ｃｏ（ ＩＩ） ／ Ｃｏ（ ＩＩＩ）与 Ｆｅ（ ＩＩ） ／ Ｆｅ（ ＩＩＩ）相互

转换，进而催化 ＰＭＳ 产生大量的 ＳＯ４
－·，同时ＳＯ４

－·
可对 Ｈ２Ｏ 产生夺 Ｈ 作用，生成·ＯＨ，体系中共存两

种自由基对 ＤＢＰ 进行降解．
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