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核壳复合催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备
及催化降解甲基橙的研究

江银枝,袁辉强,李　静,王天琦
(浙江理工大学化学系,杭州３１００１８)

　　摘　要:为了高效经济地处理染料废水,以四氧化三铁、多巴胺、醋酸铜为原料,制备核壳复合催化剂 Fe３O４＠

PDAＧCu２＋ .利用红外光谱、固体漫反射光谱、X射线光电子能谱、X射线衍射光谱对催化剂的组成和结构进行表征.

考察温度、双氧水用量、催化剂用量、体系pH 值和电解质对催化剂活化双氧水降解甲基橙活性的影响,研究不同浓

度甲基橙降解动力学过程,并利用高锰酸钾法和高效液相色谱法测定和分析降解液的化学需氧量 COD 和降解产

物.还采用自由基抑制实验和自由基捕获实验对机理进行验证.结果表明:温度升高、体系pH 值增大、双氧水用量

增加、催化剂用量增多,有利于甲基橙的降解去除;加入氯化物、硫酸盐、硝酸盐不影响甲基橙的去除效果,而加入溴

化物和亚硝酸盐则会抑制甲基橙的降解.甲基橙降解产物中存在草酸、顺丁烯二酸和二氧化碳,降解完成后降解液

的 CODMn＝１．５~７．８mg/L.制备所得催化剂与染料结合具有饱和性,甲基橙的降解过程符合米氏方程,这说明催

化剂具备仿酶活性,能活化双氧水产生羟基自由基,羟基自由基进攻甲基橙分子,实现甲基橙的开环降解直至矿化.

该研究结果将为实现多相催化氧化去除染料技术提供理论与实验依据.
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０　引　言

治理环境污染是２１世纪的重大问题,保护水资

源是２１世纪最大的挑战之一.随着工业化的发展,
工业废水排放污染对水生生态系统和健康用水影响

深远.因此,开发高效便捷的治理废水的新方法刻不

容缓.现行方法中物理法[１Ｇ２]、化学法[３Ｇ７]、生物法[８Ｇ１０]

存在各自的优缺点,难以单独处理各种废水.目前工

业处理均是两种或多种方法的联合处理,物理法主要

用于深度处理,化学法主要用于预处理,生物法是目

前运用较多的主要手段.染料废水[１１]是水污染的重

要来源之一,具有良好的光热稳定性,在氧化、水体生

物、光照、氯代等条件下稳定,难以去除,且其色度高、

COD高,透光性差,具有“三致”毒性,影响自然景观、
水体生物和人类健康.２０１３年１月１日新的«纺织染

整工业水污染物排放标准»GB４２８７—２０１２的实施,

２０１５年«水污染防治行动计划»—“水十条”的推进,使
得传统的染料废水的去除技术受到了挑战,迫切需要

新的方法和技术进行染料的去除.高级氧化技术和

生物法(菌法和酶技术)在染料废水处理领域受到了

广泛关注.高级氧化技术的热点是开发 O２、H２O２ 等

的活化剂[１２],产生活性氧自由基,进行染料的氧化降

解矿化.生物法的热点之一是开发仿生催化剂,即模

拟酶技术[１３Ｇ１４],实现染料的仿生催化降解.过渡金属

配合物催化剂的制备及固载和催化性能的研究是这

两种技术共同关注的热点.为此本文延续课题组前

期研究[１４Ｇ１５],通过聚多巴胺的黏附作用,纳米磁性核

的可回收性能,制备核壳材料Fe３O４＠PDA,进一步

将金属活性中心 Cu２＋ 通过配位键负载在 Fe３O４＠
PDA上,得到催化剂Fe３O４＠PDAＧCu２＋ (图１所示),
本文对其制备、表征和活化双氧水进行甲基橙的降解

效率、机理、降解产物进行了探讨.



图１　催化剂Fe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)的制备路线

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

GTCSＧ２０１４型水浴恒温振荡器(常州朗越仪器

制造有限公司),Nicolet５７００型傅里叶红外光谱仪

(IR,美国 Nicolet公司),DXＧ２７００型 X射线衍射分

析仪(XRD,上海精密仪器仪表有限公司),XPSKＧ
Alpha型X射线光电子能谱仪(XPS,美国赛默飞世

尔公司),LCＧ２０AT 型高效液相色谱仪(HPLC,日
本岛津公司),UVＧ２４５０型紫外可见分光光度仪(上
海宝曼生物科技有限公司),UNICO２０００型可见分

光光度计(尤尼柯上海仪器有限公司).
六水合氯化铁,乙二醇,乙酸钠,聚乙二醇,醋酸

铜,氯化铜,硫酸铜,１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ萘酚(PAN),
三羟甲基氨基甲烷(TrisＧHCl),乙二胺四乙酸二钠

(EDTA),双氧水,甲基橙,氯化钠,硫酸钠,硝酸钾,
溴化钾,亚硝酸钠等,所有的试剂均为市售商品,分
析纯,没有进一步纯化;水为纯水;液相色谱所用甲

醇为色谱纯.

１．２　催化剂的制备

向反应器中依次加入六水合氯化铁(１．３５g,

５mmol)、乙二醇(４０mL)、乙酸钠(３．６０g,４５mmol)、
聚乙二醇２０００(２．００g),搅拌混匀,然后将混合物倒

入反应釜中,于２００℃下反应１２h后,冷却至室温,
过滤,滤饼顺次用水、无水乙醇洗涤,磁铁分离干燥

得Fe３O４ 纳米颗粒.
向反应器中依次加入 Fe３O４ (０．２０g),TrisＧ

HCl缓冲溶液(pH＝８．５,１００mL),超声分散后加

入盐酸多巴胺(０．２０g),室温条件下超声反应１２h

后,过滤,滤饼用水、无水乙醇洗涤,磁铁分离干燥得

Fe３O４＠PDA.
向反应器中依次加入 Fe３O４＠PDA(０．０５g),

TrisＧHCl缓冲溶液缓冲溶液(pH＝８．５,１００mL),
超声分散后加入 Cu(OAc)２ 溶液(０．１０３８mol/L,

４mL),８０℃反应６h后,冷却,过滤,滤饼用水、无
水乙醇洗涤,磁铁分离干燥得Fe３O４＠PDAＧCu.

反应器中准确加入Cu量(n１,mmol),反应结束

后合并所有滤液和洗涤液,采用 EDTA 络合滴定,

PAN(１Ｇ(２Ｇ吡啶偶氮)Ｇ２Ｇ萘酚)为指示剂,测定合并

液中Cu量(n２,mmol),则 Cu的负载量(P,mmol/

g)计算如下:

P＝ n１－n２

mFe３O４＠PDA
(１)

１．３　催化剂的表征

用 Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪分析

表面基团.采用 DXＧ２７００型 X射线衍射分析仪对

催化剂进行物相分析.利用 UVＧ２４５０型紫外可见

分光光度仪来分析催化剂表面过渡金属离子及其配

合物的结构.催化剂表面的元素分布采用 XPSKＧ
Alpha型 X 射线光电子能谱仪分析.同时用 LCＧ
２０AT型高效液相色谱仪进行降解产物的跟踪.

１．４　甲基橙的降解

甲基橙浓度为３０mg/L,双氧水用量１２mmol/L,
温度为４０℃,催化剂浓度为１０mg/L,pH＝９,跟踪

波长为４６３nm.

脱色率/％＝A０－At

A０
×１００ (２)

用 HPLC分析降解液,采用外标保留时间定性

确定降解产物.HPLC 条件:ODSＧSPC１８５μm
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(４．６mm×１５０mm);流动相:V甲醇 ∶V水 ＝２∶８;流
速:１．０mL/min;进样量:２０μL;检测器:SPDＧ１５C
型检测器.

２　结果与讨论

２．１　催化剂的制备

依据表１中所述的工艺条件,在不同条件下进

行了催化剂的制备,表１同时给出了不同条件下制

备的催化剂的Cu的负载量.对实验编号１、２、３制

备的催化剂进行甲基橙的降解实验,结果见图２.
对实验编号３、４、５制备的催化剂的催化效果进行实

验,实验结果见图３.
表１　催化剂的制备条件与Cu２＋负载量

实验编号 反应温度/℃ 铜盐 Cu２＋ 负载量/(mmolg－１)

１ ６０ Cu(OAc)２ １．０

２ ７０ Cu(OAc)２ １．２

３ ８０ Cu(OAc)２ １．２

４ ８０ CuCl２ １．０

５ ８０ CuSO４ ２．０

图２　不同温度下制备的催化剂的催化效果

图３　不同铜盐制备的催化剂的催化效果

表１的数据显示不同的温度、不同的铜盐制备

的催化剂的铜负载量有差异.温度的升高,有利于

Cu的配位负载.从图２可以发现７０℃和８０℃条

件下的制备的催化剂Cu负载量一样,但８０℃条件

下的制备的催化剂催化甲基橙的降解效率更好.说

明温度升高有利于Cu的负载和催化活性.图３结

果显示Cu(OAc)２ 为Cu盐制备的催化剂降解甲基

橙的效果最好.综上,选择在８０℃下以 Cu(OAc)２
为铜源进行催化剂的制备.

２．２　催化剂的表征

图４、图５分别是制备所得催化剂的红外谱图

和固体漫反射图谱,图６是XPS谱图和O的分峰谱

图,图７则是催化剂的XRD谱图.

图４　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu的红外光谱图

图５　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu
的固体漫反射图

比较Fe３O４、Fe３O４＠PDA、Fe３O４＠PDAＧCu的

红外谱图(图４)和固体漫反射图谱(图 ５),发现

PDA在Fe３O４ 表面覆盖后导致Fe—O的红外吸收

峰的红移,并且出现 C－O、C＝N 或 C＝O 伸缩振

动吸收峰[１６Ｇ１７];发现PDA在Fe３O４ 表面覆盖后在紫

外区２００~３５０nm之间出现吸收,在３５０~４００nm之

间的吸收增强,６００nm处出现明显的蓝铜吸收.图

６可以看出在 Fe３O４＠PDAＧCu表面只有 C、O、N、
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Cu元素,O的分峰图(图６)中可发现O－Cu键.从

图７ 中 可 以 发 现 Fe３O４、Fe３O４ ＠PDA、Fe３O４ ＠
PDAＧCu在３０°、３５°、４３°、５３°、５７°和６３°处出现归属

于Fe３O４ 的特征峰[１８],与结晶性好、面心立方结构

的Fe３O４ 纳米粒子的标准谱卡一致,这说明负载以

后Fe３O４ 的结构没有被破坏.基于以上分析,可认

为PDA在Fe３O４ 表面包覆生成了核壳结构,Cu在

Fe３O４＠PDA上配位负载得到核壳负载型催化剂.

图６　Fe３O４＠PDAＧCu的 XPS全谱图和 O元素分峰谱图

图７　Fe３O４,Fe３O４＠PDA和Fe３O４＠PDAＧCu的XRD谱图

２．３　Fe３O４＠PDAＧCu催化降解甲基橙

２．３．１　催化剂的降解效率

以 Fe３O４、Fe３O４ ＠PDA、PDAＧCu、Fe３O４ ＠
PDAＧCu为催化剂进行甲基橙的降解实验,结果见

图８.
前２５min各反应体系不加入双氧水,发现Fe３O４、

Fe３O４＠PDA、PDAＧCu、Fe３O４＠PDAＧCu对染料无

吸附脱色现象,也不能活化 O２ 进行染料的氧化降

解.２５ min 后 体 系 中 加 入 双 氧 水,发 现 Fe３O４、

Fe３O４＠PDA 不能活化双氧水氧化降解染料,而

PDAＧCu、Fe３O４＠PDAＧCu可以活化双氧水实现染

料的氧化降解,其中 Fe３O４＠PDAＧCu效果最好,

１０min内可实现染料的完全去除.PDAＧCu是一种

可见活性物质,将其与Fe３O４ 做成核壳复合型催化

剂后,催化剂的活性将进一步增强.

图８　不同催化剂对甲基橙的催化降解效果

２．３．２　催化剂降解甲基橙的条件优化

改变体系pH 值、电解质、催化剂用量、反应温

度和双氧水浓度进行甲基橙的降解实验,考察它们

对Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水降解甲基橙的效

果,结果见图９—图１４.

图９　体系pH 值对甲基橙降解的影响

图１０　盐酸和氢氧化钠量对甲基橙降解的影响
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图１１　催化剂用量对甲基橙降解的影响

图１２　温度对甲基橙降解效果的影响

图９是体系pH 对甲基橙降解效果的影响,结
果显示体系pH＝５~７,催化剂难以活化双氧水进

行甲基橙的降解.pH＝７~１０之间,催化剂可以活

化双氧水进行甲基橙的降解,并可以完全去除.当

pH＝１１时,催化剂可以活化双氧水进行甲基橙的

降解,但难以完全去除.为了进一步探求酸碱对催

化效果和催化剂稳定性,进行了图１０的实验,结果

显示pH＝２．５的盐酸体系中催化剂难以活化双氧

水进行甲基橙的降解,pH＝１１的 NaOH 体系中催

化剂可以活化双氧水进行甲基橙的降解,３０min后

降解达到平衡,降解率７０％.９０min以后向 NaOH
降解体系中加盐酸调pH＝９,继续进行实验,发现

降解平衡不变化,降解率不变化,推测催化剂在强碱

性条件下出现催化剂中毒或结构被破坏.９０min
后向 HCl降解体系中加 NaOH 调pH＝９,继续进

行实 验,发 现 催 化 降 解 效 果 恢 复,去 除 率 达 到

１００％,显明催化剂在强酸性条件下结构稳定.所以

催化剂的适宜使用是pH＝８~９.图１１、图１２和图

１３分别是催化剂用量、温度、双氧水用量对甲基橙

降解的影响,结果显示,温度的升高、双氧水用量增

加、催化剂用量增加有利于催化降解效率.这是因

为温度升高、用量增加有利于催化剂与底物的接触

和底物之间的接触.图１４是电解质对甲基橙降解

的影响,结果显示,NaCl、Na２SO４、KNO３ 的存在不

影响催化降解效果;NaNO２ 和 KBr的存在抑制降

解效果.而工业染料生产析晶、纯化和印染固色工

艺常用 NaCl和 Na２SO４,所以工业染料废水的处理

不用进行脱盐处理.图９—图１４的结果显示染料

浓度为３０mg/L时,在温度为４０℃,双氧水用量为

１２mmol/L,pH＝８~９,催化剂用量为１２mg/L时,
甲基橙可在１００min内去除完全.

图１３　双氧水用量对甲基橙降解效果的影响

图１４　电解质对甲基橙降解效果的影响

２．３．３　催化剂的循环使用与甲基橙降解动力学

选择在甲基橙浓度为３０mg/L,温度为４０℃,
双氧水用量为１２mmol/L,pH＝８~９,催化剂用量

为１２mg/L下进行催化剂的循环使用,循环５次的

结果见图１５.改变甲基橙的起始浓度,考察其降解

动力学,实验结果见图１６.
从图１５中可以得出,Fe３O４＠PDAＧCu循环使

用５次以后,１２０min后对甲基橙的降解率保持在

９０％以上.图１６显示不同起始浓度其动力学过程
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接近,有促发阶段、线性阶段和底物耗尽阶段,是典

型的酶促动力学过程.以线性阶段速率对底物起始

浓度作图(图１６中小图),按米氏方程拟合,发现符

合米氏方程(R２＝０．９９),且Km＝３×１０－４,(天然酶

Km＝１０－２~１０－５ mol/L[１１])范围内,这说明本文中

所制备的催化剂 Fe３O４＠PDAＧCu具有模拟酶的

活性.

图１５　催化剂的循环使用效果

图１６　甲基橙降解动力学

２．３．４　甲基橙脱色过程产物分析

用Ca(OH)２ 吸收降解气体,如图１７所示.降解

１２０min后,对降解液进行HPLC分析,并利用高锰酸

钾法对降解前后的COD进行测定,结果见表２.
图１７显示,甲基橙在脱色降解,降解过程中放

出的气体可以使 Ca(OH)２ 溶液浑浊,说明有 CO２

产生,反应如下:

Ca(OH)２＋CO２＝CaCO３↓＋H２O (３)

图１７　气体吸收装置

表２　甲基橙的降解产物与CODMn

标准
HPLC分析结果

保留时间/min 降解液

CODMn与 UV２５４

起始浓度/(mgL－１) 降解过程/min COD/(mgL－１) UV２５４

草酸 ２．０ √
顺丁烯二酸 ２．２ √
邻苯二酚 ３．２ ×

３０
０ ３３．５ ０．５４

１２０ １．５ ０．０８

间苯二酚 ２．８ ×
对苯二酚 ２．４ ×

苯酚 ４．４ ×
１５０

０ １１８ ２．３８
１２０ ７．８ ０．１２

注:“√”表示有,“×”表示无.

　　由表２可知,Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水降解

甲基橙染料的降解产物有草酸、顺丁烯二酸;降解过

程中 COD 下降和 UV２５４下降,说明有机质氧化降

解,芳香环开环降解.所有这些说明催化剂活化双

氧水进行甲基橙的降解直至矿化.

２．３．５　甲基橙降解机理

为了进一步考察催化剂活化双氧水降解甲基橙

的过程,探究其机理,在实验组中加入羟基自由基反

应抑制剂叔丁醇(０．５mL/L)(未加叔丁醇为对照

组),实验结果见图１８.水杨酸作为羟基自由基的
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捕获试剂,采用水杨酸(５０mg/L)代替甲基橙进行

实验,HPLC跟踪实验过程,结果见图１９.

图１８　叔丁醇抑制甲基橙的降解

图１９　水杨酸捕获羟基自由基

由图１８可知,加入叔丁醇的实验组中甲基橙的

降解速率和降解程度较之未加叔丁醇的对照组中的

都低,说明叔丁醇的加入抑制了甲基橙的降解过程

受,这是叔丁醇和甲基橙发生竞争羟基自由基的反

应.由图１９发现,反应２０min时水杨酸捕获羟基自

由基生成２,５Ｇ二羟基苯甲酸,随着时间延长,２,５Ｇ二

羟基苯甲酸的量进一步增加;同时２,５Ｇ二羟基苯甲酸

进一步捕获羟基自由基被氧化开环降解,在６０min时

发现水杨酸和２,５Ｇ二羟基苯甲酸都消失.这说明催

化剂Fe３O４＠PDAＧCu活化 H２O２ 产生了羟基自由

基,羟基自由基进一步进攻甲基橙实现开环降解.

３　结　论

a)制备并表征催化剂及活性中心.制备并表

征了核壳复合型催化剂Fe３O４＠PDAＧCu,催化甲基

橙降解的活性中心是PDAＧCu.

b)优化了降解条件.温度升高、双氧水用量增

加、催化剂用量增加,有利于甲基橙的催化降解;电
解质氯化钠、硫酸钠、硝酸钾存在下,不影响催化活

性.确定染料浓度为３０mg/L时催化降解优化条

件:温度为４０℃、双氧水用量为１２mmol/L、pH＝
８~９、催化剂用量为１２mg/L.在此条件下,催化剂

循环使用５次以后还有９０％以上的效率.

c)催化降解机理是自由基机理.催化剂活化

双氧水产生羟基自由基,羟基自由基进攻甲基橙实

现甲基橙氧化脱色;催化剂催化降解机制符合酶促

机制,Fe３O４＠PDAＧCu活化双氧水进行甲基橙的降

解过程符合酶促动力学过程,Fe３O４＠PDAＧCu具有

仿酶活性.

d)染料分子开环降解直至矿化.降解产物有

草酸、顺丁烯二酸、二氧化碳,降解后的 CODMn＜
１０mg/L,UV２５４≤０．１２.
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PreparationofcoreＧshellcatalystFe３O４＠PDAＧCu(Ⅱ)and
studyonitscatalyticdegradationofmethylorange

JIANGYinzhi,YUAN Huiqiang,LIJing,WANGTianqi
(ChemistryDepartment,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inordertodisposedyewastewatereffectivelyandeconomically,thecoreＧshellcatalyst,

Fe３O４＠PDAＧCu２＋ waspreparedbytakingferroferricoxide,dopamineandcopperammoniaacetateasraw
materials．Thecatalyst wascharacterized by Fouriertransform infraredspectroscopy,solid diffuse
reflectionspectra,XＧrayphotoelectronspectroscopy,andXraydiffractionspectrum．Theinfluenceof
temperature,hydrogenperoxidedosage,catalystdosageandelectrolyteonmethylorangedegradationby
thecatalystwasinvestigated．Meanwhile,degradationkineticsprocesswasstudiedwithdifferentdosage
ofmethylorange．TheCODofdegradationliquidanddegradationproductweredeterminedandanalyzedby
potassiumpermanganatemethodandHPLC(highperformanceliquidchromatography)．Themechanismswere
investigatedbyfreeradicalinhibitionexperimentsandfreeradicalcaptureexperiments．Theresultsshow
thattheincreaseofthecatalyst,temperature,pHvalueandtheamountofhydrogenperoxideisbeneficial
tothedegradationandremovalofmethylorange．Thecatalyticeffectisnotaffectedinpresenceof
chloride,sulfateandnitrate,butinhibitedinpresenceofbromideandnitrite．Thedegradationproducts
includeoxalicacid,maleicacidandcarbondioxide．CODMn＝１．５~７．８ mg/Lafterdegradation．The
catalystissaturatedwiththedye．Thecatalyticdegradationprocessofthecatalystisinaccordancewith
theMichaelisＧMentenequation．Alltheseshowthatthecatalystcanactivatehydrogenperoxidetoform
hydroxyradicalwhichattacksmethylorangemoleculeandachievesopenＧloopdegradationofmethylorange
untilmineralization．Theresearchresultswillprovidetheoreticalandexperimentalbasisfordyremovalby
heterogeneouscatalysis．

Keywords:coreＧshellmaterial;heterogeneouscatalysis;preparation;dyedegradation;freeradical
mechanism
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