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纳米 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 活化过一硫酸盐降解诺氟沙星性能
许光益，隋铭皓，袁博杰，芦洪涛，袁　 蓁，秦　 捷，王菁宇

（污染控制与资源化研究国家重点实验室（同济大学），上海 ２０００９２）

摘　 要： 为研究使用过一硫酸盐（ＰＭＳ）的高级氧化技术去除水体中微量有机污染物的高效可行方法，通过柠檬酸辅助溶胶－凝
胶法制备纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４材料，以其为非均相催化剂，探究 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系对诺氟沙星（ＮＦＸ）的降解性能．采用 Ｘ 射线衍射仪、
电子透射显微镜、ＢＥＴ 手段对材料进行表征，考察煅烧温度对纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４结构及催化性能的影响，并试验纳米ＣｕＦｅ２Ｏ４的重复

使用性和稳定性．探讨纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４投加量、ＰＭＳ 浓度、溶液初始 ｐＨ 对 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＮＦＸ 性能的影响，并探究该体系

的氧化活性物种及降解机理．结果表明：制备纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的最佳煅烧温度为 ４００ ℃，该温度下纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４晶型较好，比表面积

较大，且表现出较高的催化活性；在纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中，控制 ＮＦＸ 初始质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ，最适宜的反应条件为：纳米

ＣｕＦｅ２Ｏ４投加量为 ０．１ ｇ ／ Ｌ、ＰＭＳ 浓度为 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始溶液 ｐＨ 为 ９．５，该条件下反应 ３０ ｍｉｎ 后 ＮＦＸ 的去除率高达 ９９％；纳米

ＣｕＦｅ２Ｏ４能有效活化 ＰＭＳ 生成·ＯＨ和 ＳＯ４
－·，ＳＯ４

－·是实现 ＮＦＸ 快速降解的主要活性物种．
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　 　 抗生素属于一种常见的微量有机污染物，近年

来在水体、底泥、农田土壤等介质中被频繁检出［１－３］ ．
诺氟沙星（以下简称 ＮＦＸ）为第三代氟喹诺酮类抗

生素的代表，在人和动物医学方面应用广泛，由于难

以被传统的水处理工艺降解，可采用高级氧化技术

去除．ＳＯ４
－·和羟基自由基（·ＯＨ）一样，具有很强的

氧化还原电位，且在中性 ｐＨ 附近，相比于·ＯＨ ，

ＳＯ４
－·展现了更好的氧化还原能力，这使得 ＳＯ４

－·
在有机污染物的矿化方面优势更大［４］ ．

ＳＯ４
－·的前驱物是过一硫酸盐（ＰＭＳ）或过二硫酸

盐（ＰＤＳ）．活化 ＰＭＳ 和 ＰＤＳ 的常规方法通常有热［５］、紫
外［６］、超声［７］、碱［８］、过渡金属离子［９］ （如 Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｃｕ２＋）以及金属氧化物（如 Ｆｅ３Ｏ４、ＣｕＯ） ［１０－１１］ 等．热、
紫外以及超声都属于能量活化方式，需要投入很大

的能量，在实际应用中增大了水处理的成本．相比

ＰＤＳ，ＰＭＳ 由于具有非对称分子结构，更容易被过渡

金属活化．ＰＭＳ 被过渡金属催化的均相反应在去除

有机污染物方面表现出很高的效率，应用也很广泛．
然而，过渡金属催化 ＰＭＳ 的均相反应，容易造成重



金属离子的二次污染，此外在活化过程中，过量的低

价金属离子能反过来作为自由基的清除剂，导致催

化效率低［１２］ ．为了降低溶液中的金属离子浓度及提

高催化效率，学者们将注意力转移到了非均相催化

体系．尖晶石铁氧体材料ＭｅＦｅ２Ｏ４ （Ｍｅ ＝Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｚｎ，ｅｔｃ．）是一种具有磁性的铁氧体材料，常用来

作为非均相体系催化剂，高效稳定并且容易分离．
Ｙａｎｇ 等［１３］ 制备的 ＣｏＦｅ２ Ｏ４ 能有效活化 ＰＭＳ，相比

Ｃｏ２＋ ／ ＰＭＳ 系统能大大减少钴离子的溶出． 马军

等［１４］发现，溶胶－凝胶法制备的 ＣｕＦｅ２Ｏ４能有效活

化 ＰＭＳ 降解阿特拉津，活化效果仅次于 ＣｏＦｅ２ Ｏ４ ．
Ｚｈａｎｇ 等［１５］ 以碘普罗胺为降解底物，比较了 ＣｕＯ、
ＣｕＦｅ２Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＦｅ２Ｏ４以及 Ｃｕ２＋ 活化 ＰＭＳ 的效

能，发现 ＣｕＦｅ２Ｏ４的活化效果最好．考虑到钴是潜在

的致癌物质，ＣｏＦｅ２Ｏ４催化 ＰＭＳ 过程中无法避免钴

离子的溶出，而铜并非潜在的致癌物质，且 ＣｕＦｅ２Ｏ４

的催化能力很强．因此，认为 ＣｕＦｅ２Ｏ４活化 ＰＭＳ 在处

理水中难降解有机污染物方面具有良好的应用前景．
本研究首次以 ＮＦＸ 为目标污染物，ＰＭＳ 为氧化

剂，通过溶胶－凝胶法制备不同煅烧温度下的纳米

ＣｕＦｅ２Ｏ４，探讨 ＣｕＦｅ２Ｏ４的催化活性及降解机制，以
期为含抗生素有机废水的深度处理提供技术支撑．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ、
ＨＣｌＯ４、Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ３、ＦｅＳＯ４、ＫＳＣＮ、硝基苯（ＮＢ）、柠檬

酸、叔丁醇和甲醇，分析纯；ＮＦＸ（≥９９．５％），过一硫

酸氢钾（ＰＭＳ，ＡＣＳ 级别）；实验用水均为超纯水，由
Ｍｉｌｌ－ＱＵＶ Ｐｌｕｓ 系统制备．
１．２　 纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的制备与表征

１．２．１　 纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的制备方法

采用柠檬酸辅助溶胶－凝胶法［１６－１７］ 制备纳米

ＣｕＦｅ２Ｏ４．先将 ０．００８ ｍｏｌ Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ 和０．０１６ ｍｏｌ
Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 溶于装有 １００ ｍＬ 超纯水的烧瓶

中，随后在 ６０ ℃水浴中搅拌 １ ｈ；再加入０．０２４ ｍｏｌ的
柠檬酸粉末，混合溶液继续在 ６０ ℃水浴中搅拌 ３ ｈ；
将得到的透明溶胶转入烘箱中，９０ ℃干燥数小时得

到凝胶；将凝胶转入马弗炉中，在 ４００ ℃下焙烧 ２ ｈ，
研磨后用超纯水漂洗多次至溶液呈中性，再转入烘

箱中，１２０ ℃干燥数小时即得到纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ．
１．２．２　 表征方法

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）
检测 ＣｕＦｅ２Ｏ４晶体的结构，检测条件为：铜阳极、石
墨单色器、Ｃｕ 靶 ｋａ 射线（λ ＝ ０．１５４ ２ ｎｍ）、管电压

４０ ｋＶ、管电流 ４０ ｍＡ、扫描速度 ５ （°） ／ ｍｉｎ、扫描范

围５～８０°．
采用日本 Ｊｅｏｌ 公司的 ＪＥＭ２０１１ 用于 ＴＥＭ 分

析，点分辨率为 ０．２３ ｎｍ，晶格分辨率为 ０．１４ ｎｍ，可
放大倍率为 ５０ ～ １ ５００ ０００，并配有 Ｐｉｅｚｏ 防漂移控

制系统．
采用美国康塔公司的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型全自动气

体吸附分析仪测定所制备材料的比表面积和孔径分

布情况．采用 ＢＥＴ 方法计算样品的比表面积，采用

ＢＪＨ 方法分析材料的孔径分布，采用吸附－脱附点

数据计算材料的总孔容．
１．３　 实验步骤

催化降解实验中，首先在反应器中加入一定量

的氧化剂溶液，用 １％的 ＨＣｌＯ４溶液和 ０．０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

ＮａＯＨ 溶液调节溶液的 ｐＨ 为 ７．０±０．１．再在反应器

中加入稀释到一定浓度的 ＮＦＸ 溶液后迅速加入称

量好的催化剂启动反应．反应过程中持续磁力搅拌，
考察 ６０ ｍｉｎ 内目标污染物的去除效果．在不同反应

时间取出 １．０ ｍＬ 反应溶液，通过 ０．２２ μｍ 水性膜过

滤到事先加入 Ｎａ２ Ｓ２ Ｏ３ 溶液 （ ０． ２ ｍＬ， 浓度为

０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ）的液相小瓶中进行淬灭，然后进入色谱

分析．
１．４　 分析方法

ＮＦＸ 浓度采用 Ｗａｔｅｒｓ 公司的 ＡＣＱＵＩＴＹ ＵＰＬＣ
Ｈ－ｃｌａｓｓ 系统进行测定，选用 Ｃ１８ 液相色谱柱（１００×
２．１ ｍｍ，１．７ μｍ）．流动相为色谱纯乙腈与 ０．１％（体
积分数） 的甲酸溶液，流量比为 １４ ∶ ８６，流速为

０．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 柱 温 为 ３５ ℃， 采 用 紫 外 可 见 光

（ＵＶ－Ｖｉｓ）检测器，检测波长为 ２７３ ｎｍ．溶出的金属

离子质量浓度用 Ａｇｉｌｅｎｔ 电感耦合等离子发射光谱

仪（ＩＣＰ）检测，最低检测限为 ０．１ ｍｇ ／ Ｌ．ＰＭＳ 浓度检

测方法［１８］如下：１）取 １ ｍＬ 水样过 ０．２２ μｍ 的水性

膜于 ４ ｍＬ 的玻璃管中；２）在玻璃管中加入 １ ｍＬ 浓

度为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＦｅＳＯ４溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４酸

化）；３）反应 ５ ｍｉｎ 后，加入 ０．２ ｍＬ 浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 ＫＳＣＮ 溶液，立即将血红色溶液倒入石英比色皿

（１ ｃｍ ｘ １ ｃｍ）于 ４５０ ｎｍ 的分光光度计中读数．

２　 结果与表征

２．１　 表征结果

催化剂在不同煅烧温度下的 ＸＲＤ 表征结果如

图 １，煅烧温度对纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的晶型影响很大．当
温度低时，纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的结晶性较差，出现较多的

Ｆｅ２Ｏ３（ＪＣＰＤＳ３９－１３４６）和 ＣｕＯ（ＪＣＰＤＳ４４－０７０６）衍

射峰．温度升高到 ４００ ℃时，出现了明显的铜铁尖晶

石的衍射峰，包括 ｃ －ＣｕＦｅ２ Ｏ４（ ＪＣＰＤＳ２５ － ０２８３）和

ｔ－ ＣｕＦｅ２Ｏ４（ＪＣＰＤＳ３４－０４２５），其中 ｃ－ＣｕＦｅ２Ｏ４占大
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多数．当温度升高到 ５００ ℃时，ｃ－ＣｕＦｅ２Ｏ４的比例明

显减少而 ｔ－ ＣｕＦｅ２Ｏ４占比增多，出现了 ｃ－ＣｕＦｅ２Ｏ４

晶型向 ｔ－ＣｕＦｅ２Ｏ４晶型的转变．
c-CuFe2O4 CuO
t-CuFeO4 Fe2O3

CuFe-500

CuFe-400

CuFe-300

CuFe-200
10 20 30 40 50 60 70

2θ/(?)

图 １　 催化剂在不同煅烧温度下的 ＸＲＤ 表征结果

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｕ⁃Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １ 列出了不同煅烧温度下，催化剂的比表面

积、孔容积和平均孔径．由表 １ 可知，２００ 和 ３００ ℃下

制备的材料相似，有着相近的比表面积、孔容积和孔

径．４００ ℃时，材料的比表面积与 ３００ ℃时接近，而孔

容积和平均孔径分别是 ３００ ℃时的 １．９ 倍和 １．５ 倍，
是由于 ＣｕＦｅ２Ｏ４晶体的生长．当温度由 ４００ ℃升高到

５００ ℃时，其比表面积和孔容积急剧下降，可能是由

于温度过高导致晶体颗粒变大或孔道坍塌．
表 １　 煅烧温度对催化剂比表面积的影响

Ｔａｂ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

焙烧

温度 ／ ℃

多点 ＢＥＴ

比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）
常数

孔容积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径 ／
ｎｍ

２００ ８３．２５１ ２１．２４９ ０．１３５ ３０ ３．８４０

３００ ７４．３４９ ２０．３７３ ０．１２４ ６０ ３．８４５

４００ ７３．１４２ ３８．２３７ ０．２３９ ７０ ５．５９８

５００ ２２．６１９ １１．７３４ ０．０８９ ７５ ２．２２９

　 　 图 ２ 为纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的透射电镜照片．可以看

出，ＣｕＦｅ２Ｏ４晶体的颗粒尺寸在 １００～２００ ｎｍ，４００ ℃
时 ＣｕＦｅ２Ｏ４颗粒大小较均一，能较明显地区分颗粒

边缘．５００ ℃时颗粒尺寸较大、团聚现象较严重．这与

表 １ 中的结果符合．
２．２　 催化剂性能研究

２．２．１　 煅烧温度对催化性能的影响

由图 ３ 可知，单独 ＰＭＳ 对ＮＦＸ 的氧化能力较弱，
６０ ｍｉｎ 内氧化 ３６％的 ＮＦＸ．加入催化剂后，ＮＦＸ 的浓

度下降得很明显，且 ＣｕＦｅ２Ｏ４的煅烧温度对其催化性

能有一定的影响．当温度为 ４００ ℃时，ＣｕＦｅ２Ｏ４ 晶型

好，比表面积和孔容大，活性位点多，催化效率最高，

６０ ｍｉｎ 内ＮＦＸ 降解率高达 ９８％．当温度升高到 ５００ ℃
时，由 ｃ－ ＣｕＦｅ２Ｏ４转化为 ｔ－ ＣｕＦｅ２Ｏ４，且比表面和孔

容急剧下降，导致其催化效率最低．故选择 ４００ ℃为

最佳煅烧温度，之后的实验均采用该煅烧温度下的纳

米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ．

200nm

200nm

(a)400℃

(b)500℃

图 ２　 ＣｕＦｅ２Ｏ４的透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ２Ｏ４

1.0
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0.2
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反应时间/min

NF
X
ρ/
ρ 0

PMS
CuFe-200/PMS
CuFe-300/PMS
CuFe-400/PMS
CuFe-500/PMS

ρ（ＮＦＸ） ０ ＝ ５ ｍｇ ／ Ｌ，［ＰＭＳ］ ０ ＝ ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，催化剂投加量 ０．１ ｇ ／ Ｌ，反
应温度（２５±０．２） ℃，初始 ｐＨ＝ ７．０±０．１

图 ３　 煅烧温度对催化性能的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ
２．２．２　 几种氧化体系中纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的催化性能

由图 ４ 可知：１）单独 ＰＭＳ、ＰＤＳ 和 Ｈ２Ｏ２对 ＮＦＸ
的降解率分别为 ４５％、７％和 ４％．单独 ＰＤＳ 和 Ｈ２Ｏ２

的氧化能力很弱，很难降解 ＮＦＸ．２）加入的 ＣｕＦｅ２Ｏ４

能提高 ＮＦＸ 的去除率．ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＤＳ
和 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ ／ Ｈ２ Ｏ２ 系统对 ＮＦＸ 的去除率分别为

９８％、３８％和 １２％（反应 ６０ ｍｉｎ）．ＣｕＦｅ２Ｏ４对 Ｈ２Ｏ２几
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乎未体现出活化作用．ＣｕＦｅ２Ｏ４能活化 ＰＤＳ 和 ＰＭＳ，
其对 ＰＤＳ 的活化效果较弱，而对 ＰＭＳ 的活化作用

最强．３）ＰＭＳ、ＰＤＳ 和 Ｈ２Ｏ２这 ３ 种过氧化物在多相

ＣｕＦｅ２Ｏ４催化氧化体系中体现出的反应活性差别与

其在均相体系中与金属离子的反应活性差别相

似［１９］ ．原因是 ＰＭＳ 的非对称结构使得其更容易被活

化生成自由基．

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0
10 20 30 40 50 60

反应时间/min

NF
X
ρ/
ρ 0

PMS
PDS
H2O2

CuFe2O4/PMS
CuFe2O4/PDS
CuFe2O4/H2O2

ρ（ＮＦＸ） ０ ＝ ５ ｍｇ ／ Ｌ， ［氧化剂］ ０ ＝ １． ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 投加量

０．１ ｇ ／ Ｌ， 反应温度（２５±０．２） ℃，初始 ｐＨ＝ ７．０±０．１

图 ４　 不同氧化体系中 ＣｕＦｅ２Ｏ４的催化性能

Ｆｉｇ．４　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ２Ｏ４ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．２．３　 纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的重复使用性及稳定性

纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４材料具有磁性，其回收简单方便，
如图 ５ 所示，在磁铁的吸引下，３ ｍｉｎ 后纳米 ＣｕＦｅ２

Ｏ４聚集到烧杯单侧，溶液变得澄清．纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的

磁性有助于催化剂的回收、重复利用．反应结束后，
用磁铁回收 ＣｕＦｅ２Ｏ４，洗涤并干燥后其质量为反应

前的 ９６％，损失质量为 ４％．

(a)0min (b)3min

图 ５　 ＣｕＦｅ２Ｏ４的磁性性能

Ｆｉｇ．５　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｕＦ２Ｏ４

　 　 图 ６ 为纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４重复使用 ５ 次催化 ＰＭＳ 降

解 ＮＦＸ 效能的变化．可以看出，随着循环使用次数

的增加，ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ 的催化降解率呈现下降趋

势，但幅度不大，５ 次循环后 ＮＦＸ 的去除率降低了

８％左右，仍然具有良好的催化效果．
图 ７ 为纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４在溶液中溶出的铜、铁离

子浓度．可以看出，在纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 非均相体

系中，反应时间内溶液中铁离子浓度很低．溶出的铜

离子浓度随着反应的进行逐渐增多，反应 ６０ ｍｉｎ
时，溶出量为 １．６ ｍｇ ／ Ｌ．由此说明，纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４在

溶液中能稳定存在，且该反应条件下，纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４

的催化反应主要为非均相催化反应．

100

80

60

40

20

0
第1次 第2次 第3次 第4次 第5次

NF
X
去
除
率
/%

ρ（ＮＦＸ） ０ ＝ ５ ｍｇ ／ Ｌ， ［ＰＭＳ］ ０ ＝ ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ＣｕＦｅ２Ｏ４投加量 ０．１ ｇ ／ Ｌ，
反应温度（２５±０．２） ℃，初始 ｐＨ＝ ７．０±０．１

图 ６　 ＣｕＦｅ２Ｏ４多次循环催化效能

Ｆｉｇ．６　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ２Ｏ４ ｉｎ ｓｅｖｅｒａｌ ｒｏｕｎｄｓ
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图 ７　 反应体系中金属离子溶出情况

Ｆｉｇ．７　 Ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｙｓｔｅｍ

２．３　 影响因素研究

２．３．１　 ＣｕＦｅ２Ｏ４投加量的影响

由图 ８（ａ）可知，当催化剂的剂量由 ０．０２ ｇ ／ Ｌ 提

高到 ０．５０ ｇ ／ Ｌ 时，５ ｍｉｎ 内 ＮＦＸ 的去除率由 ２０％提

高到 ８９％．由图 ８（ｂ）可知，当 ＣｕＦｅ２Ｏ４由 ０．１０ ｇ ／ Ｌ 增

至 ０．５０ ｇ ／ Ｌ 时，５ ｍｉｎ 内 ＮＦＸ 的降解率由 ４９％提高

到 ８９％，但随后反应时间内 ＮＦＸ 的降解逐渐变得很

缓慢，６０ ｍｉｎ 内 ＮＦＸ 的降解率增加并不很明显，仅
由 ９１％提高到 ９９％，这可能源于 ＣｕＦｅ２Ｏ４的比表面

积大且催化活性高，剂量高时（０．５０ ｇ ／ Ｌ）能为氧化

剂和底物提供充足的活性位点，导致 ＰＭＳ 在短时间

内（５ ｍｉｎ）被大量活化分解产生自由基，故降解率在

前期很快，后期 ＰＭＳ 的浓度已很低，催化氧化能力

变弱．
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ρ（ＮＦＸ） ０ ＝ ５ ｍｇ ／ Ｌ， ［ＰＭＳ］ ０ ＝ ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，反应温度（２５±０．２） ℃，
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图 ８　 ＣｕＦｅ２Ｏ４的投加量对催化效能的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｕＦｅ２Ｏ４ ｄｏｓａｇｅ

２．３．２　 ＰＭＳ 初始浓度的影响

由图 ９ 可知：１）当加入 ０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＰＭＳ 时，
６０ ｍｉｎ内能去除掉 ７４％的 ＮＦＸ．这主要是因为 ＰＭＳ 能

被 ＣｕＦｅ２Ｏ４活化产生活性强的自由基，自由基与污染

物的反应速率极快，可达到 １０６ ～ １０９ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ）．
２）ＮＦＸ的降解速率随着 ＰＭＳ 初始浓度的增高而增

强，当 ＰＭＳ 初 始 浓 度 由 ０． １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 提 高 到

２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，５ ｍｉｎ 内 ＮＦＸ 的降解率由 ２８％增高到

６９％．当 ＰＭＳ 初始浓度＞０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，其降解率提高

较慢，产生这种现象的原因一方面是 ＰＭＳ 浓度过高

时，ＣｕＦｅ２Ｏ４并不能提供充足的活性位点．另一方面是

ＰＭＳ 浓度较高时，产生的自由基相互间发生淬灭，从
而使得部分 ＰＭＳ 被消耗但并没有产生有效的自由基．
２．３．３　 初始 ｐＨ 的影响

由图 １０ 可知，当初始 ｐＨ 为 ３．１ 时，６０ ｍｉｎ 内

ＣｕＦｅ２Ｏ４活化 ＰＭＳ 对 ＮＦＸ 的去除率仅为 ３０％；当初

始 ｐＨ 由 ３．１ 变为 ５．０ 时，去除率急剧升高到 ８５％；
当初始 ｐＨ 由 ５．０ 增加到 １１．０ 时，ＮＦＸ 的去除率呈

现先升高后降低的趋势，在 ｐＨ ＝ ９．５ 时最大，其在

５ ｍｉｎ内去除率高达 ９０％．
图 １１ 为不同初始 ｐＨ 条件下，ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ

的吸附情况．ｐＨ 由 ３ 到 ８．５，ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ 的吸附

率由 ５．７％逐渐增加到 １３％，且 ｐＨ 由 ５ 到 ７ 区间内，
吸附率变化很明显；当 ｐＨ＞８．５ 时，ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ
的吸附率随 ｐＨ 升高急剧下降；当 ｐＨ 为 １１ 时，
ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ 几乎没有吸附．
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图 １１　 不同 ｐＨ 下 ＣｕＦｅ２Ｏ４对 ＮＦＸ 吸附率

Ｆｉｇ．１１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＦＸ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
　 　 金属氧化物在水溶液中其表面既可能带正电荷

也可能带负电荷，这取决于溶液 ｐＨ 及催化剂的等
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电点所对应的 ｐＨ（即 ｐＨＰＺＣ）．当溶液 ｐＨ＜ｐＨＰＺＣ时，
催化剂表面呈正电性，当溶液 ｐＨ＞ｐＨＰＺＣ时，其表面

呈负电性［２０］ ．用 Ｚａｔａ 电位仪测出纳米 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 的

ｐＨＰＺＣ约为 ７．８７．此外，ＮＦＸ 在水中存在解离，过程如

图 １２ 所示，其对应的解离常数 ｐＫａ１ ＝ ６．３０， ｐＫａ２ ＝
８．３８［２１］ （或 ｐＫａ１ ＝ ６．２０， ｐＫａ２ ＝ ８．７０［２２］ ），即当 ｐＨ＜
６．２０ 时，ＮＦＸ 带正电，当 ｐＨ＞８．７０ 时，ＮＦＸ 带负电．

由以上实验结果有如下推论：１）当溶液初始

ｐＨ＜５．０时，ＮＦＸ 的去除率很低．一方面，酸性条件

下，ＮＦＸ 和 ＣｕＦｅ２Ｏ４表面均带正电不易于接触（如
图 １１所示），且溶液中的 Ｈ＋能与 ＨＳＯ５

－中的 Ｏ—Ｏ
键形成氢键抑制了 ＰＭＳ 与 ＣｕＦｅ２Ｏ４表面接触［２３－２４］；
另一方面，溶液中的 Ｈ＋能清除掉 ＰＭＳ 活化产生的

自由基［２５－２６］ ．２）当溶液初始 ｐＨ＞９．５ 时，随着 ｐＨ 升

高 ＮＦＸ 的去除率降低明显．在此 ｐＨ 范围内 ＣｕＦｅ２Ｏ４

和 ＮＦＸ 均带负电，且 ＰＭＳ 大部分以 ＳＯ５
２－形式存在

（ＰＭＳ 的 ｐＫａ 为 ９．４，即 Ｈ２ＳＯ５的二级酸离解常数），
即氧化剂、催化剂以及底物因静电排斥作用，相互间

接触的机会大大减少，另一方面 ＳＯ５
２－ 的氧化性较

弱，从而导致 ＮＦＸ 的去除率降低；３）当溶液初始 ｐＨ
在 ５．０～９．５ 时，ＰＭＳ 存在形式为 ＨＳＯ５

－，随着 ｐＨ 升

高 ＣｕＦｅ２Ｏ４表面所带正电荷减少，不利于其与 ＰＭＳ
的结合，可能导致 ＣｕＦｅ２Ｏ４活化 ＰＭＳ 的效果减弱，
但 ＮＦＸ 的去除率却有明显提高，造成这种现象的原

因可能是 ＰＭＳ 被碱活化产生了氧化能力更强的自

由基［２７］ ．

Kα1

+H+

Kα2

+H+

图 １２　 诺氟沙星解离示意

Ｆｉｇ．１２　 Ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ

２．３．４　 腐殖质的影响

选用腐殖酸（ＨＡ）作为腐殖质的代表成分，分
别对 ＨＡ 质量浓度为 ０、０．５、２、５、１０、２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，
ＣｕＦｅ２Ｏ４催化 ＰＭＳ 体系中 ＮＦＸ 的降解效果进行考

察．结果如图 １３ 所示，当腐殖酸质量浓度由 ０ 增加

至２０ ｍｇ ／ Ｌ时，ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中 ＮＦＸ 的降解率

由 ９３．８％降到 ７０．７％（４０ ｍｉｎ 内）．这说明实际水体

中存在的腐殖酸对 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系氧化降解

ＮＦＸ 的效能有一定的抑制作用．产生这种抑制现象

的原因可能有两个：１）ＨＡ 中的酚羟基和羧酸基团

对催化剂活性位点的吸附占据，导致 ＣｕＦｅ２Ｏ４不能

有效活化 ＰＭＳ；２）ＨＡ 扮演自由基清除剂角色，与底

物竞争消耗 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中产生的活性自由

基，从而致使底物的降解率降低．
２．４　 降解机理研究

２．４．１　 ＣｕＦｅ２Ｏ４催化 ＰＭＳ 分解

由图 １４ 可知，单独的 ＰＭＳ 浓度随着时间的变

化可忽略不计（小于 ３％），在加入底物 ＮＦＸ 后，由
于氧化作用导致 ＰＭＳ 稍有分解，６０ ｍｉｎ 内其浓度降

低了 １１％，加入催化剂 ＣｕＦｅ２Ｏ４后，ＰＭＳ 浓度急剧下

降，５ ｍｉｎ 其浓度下降了 ２０％，６０ ｍｉｎ 后剩余浓度为

初始浓度的 ３７％．不加底物时，ＣｕＦｅ２Ｏ４导致 ＰＭＳ 浓

度下降得更加明显，５ ｍｉｎ 内 ＰＭＳ 浓度下降 １ ／ ３．以
上实验结果表明，催化剂 ＣｕＦｅ２Ｏ４能有效活化 ＰＭＳ，
导致其分解生成了氧化能力更强的活性物种，从而

致使底物 ＮＦＸ 的浓度快速下降．底物 ＮＦＸ 吸附在催

化剂表面，占据了部分活性位点，从而导致 ＣｕＦｅ２Ｏ４

对 ＰＭＳ 的分解作用有所阻碍．
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图 １３　 ＨＡ 质量浓度对 ＮＦＸ 去除的影响

Ｆｉｇ．１３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＮＦＸ ｒｅｍｏｖａｌ
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图 １４　 不同系统中 ＰＭＳ 的浓度变化

Ｆｉｇ．１４　 ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ
２．４．２　 自由基抑制实验

ＰＭＳ 能够被多相催化剂活化产生·ＯＨ、ＳＯ４
－·

和 ＳＯ５
－·等活性自由基．马军等［１４］ 发现 ＣｕＦｅ２Ｏ４活

化 ＰＭＳ 降解阿特拉津时，在 ｐＨ 为中性附近时，
·ＯＨ和 ＳＯ４

－·为主要的活性物种． 而 Ｚｈａｎｇ Ｔａｏ
等［２８］在 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 活化 ＰＭＳ 系统中，加入 ＮＢ 作为

·ＯＨ的探针，发现 ＮＢ 并没有降解，推断反应体系中

没有·ＯＨ产生，ＳＯ４
－·是主要的活性物种．因此，为

了鉴定 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统的主要活性自由基，进行

了甲醇（Ｍｅ）和叔丁醇（ＴＢＡ）的抑制实验．
由图 １５ 可知，当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统中加入 Ｍｅ

时 ＮＦＸ 的降解受到了很大的抑制，且随着 Ｍｅ 剂量

的提高抑制作用增强，当 Ｍｅ 浓度为 １００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中 ＮＦＸ 的降解率由 ９１％降

低为 ５４％（６０ ｍｉｎ），且与单独 ＰＭＳ 体系中 ＮＦＸ 的

降解率接近，表明此时 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中的活性

自由基基本被淬灭，同时意味着 ＳＯ５
－·并不是主要

的活性物种．当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统中加入 ＴＢＡ 时，
ＮＦＸ 的 降 解 抑 制 随 ＴＢＡ 剂 量 的 提 高 （ １０ ～
１００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）而略有增强，６０ ｍｉｎ 内 ＮＦＸ 降解率为

８３％，明显高于 Ｍｅ 终止体系（５４％），这意味着体系

中同时存在·ＯＨ和 ＳＯ４
－·，而 Ｍｅ 和 ＴＢＡ 终止效果

的差别说明 ＳＯ４
－·是主要的活性自由基．

然而，两种自由基终止剂对 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统

抑制效果的差别一方面是它们与自由基清除能力的

不同，另一方面也可能与其吸附在 ＣｕＦｅ２Ｏ４表面占据

了催化活性位点有关．Ｚｈａｎｇ Ｔａｏ 等［２９］ 研究发现 ＴＢＡ
能吸附在催化剂 ＣｕＯ 的表面，从而抑制草酸盐的氧

化降解，且 ＴＢＡ 作为·ＯＨ的终止剂加入 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ ／
ＰＭＳ 系统后表现的抑制效果较弱，有可能是 ＴＢＡ 吸

附在催化剂表面造成的．因此，仅仅 ＴＢＡ 对系统的抑

制效果不足以说明反应系统中产生了·ＯＨ．由于硝基

苯（ＮＢ）与·ＯＨ（ｋ ＝ ３．９×１０９ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ））的一级反应

速率常数远高于其与 ＳＯ４
－·（ｋ≤１０６ Ｌ ／ （ｍｏｌ·ｓ））的，

选用 ＮＢ 作为·ＯＨ 的 目 标 指 示 剂 进 一 步 探 究

ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ系统中·ＯＨ的作用．由图 １６ 可以看出，
在 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统中加入 ＮＢ 后，ＮＢ 在 ４０ ｍｉｎ 内

降解 ９０％左右，而单独的 ＰＭＳ 对ＮＢ 几乎没有降解作

用，这意味着 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 体系中产生了·ＯＨ．
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图 １５　 Ｍｅ和 ＴＢＡ对 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ系统去除 ＮＦＸ的抑制
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图 １６　 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统对 ＮＢ 的去除

Ｆｉｇ．１６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ

３　 结　 论

１）纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４的最佳煅烧温度为 ４００ ℃，此
温度下制备的纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４晶型较好，比表面积大，
表现出较高的催化活性和稳定性．

２）纳米 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 对 ＰＭＳ 的活化效果最强，对
ＰＤＳ 活化效果较弱，对 Ｈ２Ｏ２几乎没有活化效果．

３）ＣｕＦｅ２Ｏ４ ／ ＰＭＳ 系统中，ＮＦＸ 快速降解最适宜的

反应条件是：纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４投加量为 ０．１ ｇ ／ Ｌ，ＰＭＳ 浓度

为 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，初始 ｐＨ 为 ９．５．在 ｐＨ 为 ９．５ 附近，ＰＭＳ
可能被碱活化产生了氧化能力更强的自由基．

４）纳米 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 可有效活化 ＰＭＳ 分解产生

·ＯＨ和 ＳＯ４
－·，ＳＯ４

－·是实现 ＮＦＸ 快速降解的主要
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活性自由基，·ＯＨ次之．
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