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　　摘　要:以 活 性 碳 纤 维(Activatedcarbonfibers,ACFs)为 催 化 载 体,制 备 出 负 载 喹 啉 铁(８Ｇhydroxyquinoline
iron,QuFe)的 催 化 材 料 QuFe＠ACFs.采 用 活 性 艳 红 １９５(RR１９５)染 料 为 探 针 化 合 物,以 过 一 硫 酸 氢 盐

(Peroxymonosulfate,PMS)为氧化剂进行催化氧化实验,探究 QuFe＠ACFs在不同因素对的催化活性的影响.实验

结果表明:QuFe负载到活性碳纤维上,极大地提高其催化活性;在 PMS存在时,QuFe＠ACFs具有良好的持续催化

性能;当PMS用 量 为 ０．５mmol/L 时,QuFe＠ACFs/PMS体 系 的 催 化 活 性 增 加,但 是 当 PMS用 量 低 于 或 者 高

０．５mmol/L时,QuFe＠ACFs/PMS催化活性降低;随着反应温度的升高,对染料 RR１９５去除效率增快.利用醇类

捕获技术检测到 QuFe＠ACFs/PMS体系中的活性氧种是羟自由基(􀅰OH)和硫酸根自由基(SO４
􀅰－ ),并推测可能的

催化氧化反应机理.QuFe＠ACFs合成方法简单、实用性强,拓宽传统芬顿催化剂活化 PMS的pH 使用范围,解决

传统铁离子活化PMS技术中存在的二次污染问题.
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０　引　言

近十多年来,在处理难降解有机废水领域中,硫
酸根自由基(SO４

􀅰－ )受到越来越多的关注[１Ｇ２].与

传统的高级氧化技术中产生羟基自由基(􀅰OH,

E０＝＋１．８~＋２．７V/NHE)相比,硫酸根自由基

(SO４
􀅰－ ,E０＝＋２．５~＋３．１V/NHE)具有更高的

氧化能力,能以近似于扩散的速度与大多数的有机物

发生氧化反应,并且SO４
􀅰－可以通过各种方式活化过一

硫酸氢盐而产生[３].过硫酸氢盐(Peroxymonosulfate,

PMS)在常温下一般是固体,易于储存和运输,在环

境中相对比较稳定,水溶性好,且其氧化还原电位

(１．８２V)比 H２O２(１．７７６V)高,因此 PMS在处理

难降解有机废水领域中越来越受重视.在未活化的

情况下PMS对其他有机物的氧化能力是有限的,
在活化的条件下,PMS分解产生SO４

􀅰－ 或者是其他

强的活性种氧化能力,能快速氧化降解污染物[４Ｇ６].
因此,寻找经济、高效且环境友好的PMS活化方式

是当前研究的热点之一.目前研究较多的PMS活

化方式有紫外光活化、过渡金属活化[７Ｇ１０].紫外光

活化是一种相对比较绿色的活化方式,能快速的活

化PMS产生强的活性氧种SO４
􀅰－ 和􀅰OH[７],也可

以跟其他活化方式联合来提高活化PMS的效率[８],
但是紫外光的加入不可避免地会增加降解成本[９].
很多过渡金属,如钴、铁、锰、镍等都可活化PMS产

生一些氧化性强的活性种,其中,Co２＋ 对PMS催化

效果最好[７],但是Co２＋/PMS催化体系中存在钴离

子无法回收利用,容易造成二次污染等缺点,且由于

钴离 子 毒 性 大,若 进 入 人 体 会 严 重 危 害 人 体 健

康[１０].
铁是最常见的金属元素之一,由于其廉价、无毒

且高效等特点而被广泛应用于各类催化反应[１０].



近年来,铁离子也被广泛用于活化 PMS催化氧化

有机污染物[１０Ｇ１１].然而,活化 PMS极易受环境中

pH 的影响,只能在酸性条件下进行,但当环境中的

pH 接近中性或者达到碱性时铁离子会和水中氢氧

根发生水解反应而形成沉淀,致使催化剂活性降低

甚至失去活性.此外,反应后溶液中残留有大量的

铁离子淤泥,容易造成二次污染,这限制二价铁离子

活化PMS的进一步发展.
与碳纤维和纤维素纤维等其他纤维相比,活性

碳纤维(Activatedcarbonfibers,ACFs)具有比表面

积大、孔径分布均匀的特点,而且 ACFs为纤维结

构,易于加工成型更具实用性,是喹啉铁(QuFe)非
均相化的理想载体[１２].本文选择以活性碳纤维为

载体 负 载 ８Ｇ羟 基 喹 啉 铁,制 备 负 载 型 催 化 材 料

QuFe＠ACF,探究 QuFe＠ACFs活化PMS去除活

性艳红１９５(RR１９５)的性能及影响因素,并且初步

研究 QuFe＠ACFs催化反应的机理.

１　实验部分

１．１　实验与仪器

活性碳纤维(１６００m２/g,江苏苏通碳纤维有限

公司);氢氧化钠(AR,上海麦克林生化有限公司);
染料活性艳红１９５(RR１９５)(工业品,河北鸡泽县淄

泽染料化工有限公司);５,５Ｇ二甲基Ｇ１Ｇ氧化吡咯啉

(５,５ＧDimethylＧ１ＧpyrrolineNＧoxide,DMPO)(AR,
百灵威科技有限公司);六水合氯化铁和过一硫酸氢

钾(KHSO５􀅰０．５KHSO４􀅰０．５K２SO４),均为 AR,
由阿拉丁试剂有限公司(中国上海)提供;无水乙醇、
异丙醇、甲醇,均为 AR,天津永大化学试剂有限公

司提供;实验用水为自制去离子水.
场发射扫描电镜(JSMＧ５６１０LV,日本JEOL公

司);原子吸收光谱仪(SollarM６,美国热电(Thermo)
公司);紫外可见光谱仪(HitachiUＧ３０１０,日本 Hitachi
公司);电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０３８A,上海精

宏实验设备有限公司);水浴恒温振荡器 (DSHZＧ
３００A,江苏培英实验设备有限公司);pH 计(FE２０Ｇ
FiveEasyPlusTM,瑞士 MettlerToledo公司);磁力

搅拌器(SH２３Ｇ２,上海梅颖浦仪器仪表制造有限公

司).

１．２　QuFe＠ACFs的制备

将１．３５gFeCl３􀅰６H２O和２．１８g８Ｇ羟基喹啉

(Qu)分别溶解在５０mL和２５０mL无水乙醇中.
将配好的溶解有 FeCl３􀅰６H２O 的乙醇溶液逐滴加

入到 Qu溶液中,并不断搅拌,得到 QuFe(C２７H１８

FeN３O３)溶液;称取５g活性碳纤维,将其浸没于

QuFe溶液中静置吸附２４h,再取出活性碳纤维,用
无水乙醇、去离子水洗涤数次,置于６０℃干燥箱中

烘干获得催化活性碳纤维(QuFe＠ACFs).

１．３　QuFe＠ACFs的表征

１．３．１　原子吸收光谱

本文采原子吸收光谱测定 QuFe＠ACFs中Fe
的含量.

准确称量０．５gQuFe＠ACFs样品,置于１０mL
浓硝酸溶液中,静置 ２４h,取 １ mL 溶液转移至

２５mL容量瓶中定容待测,用原子吸收光谱测试铁

元素的含量.

１．３．２　场发射扫描电镜和能谱仪

将 ACFs和 QuFe＠ACFs用导电胶粘在干净

的硅片上,通过场发射扫描电镜观察它们的形貌,工
作电压为１kV.EDS能谱制样方法与扫描电镜

相同.

１．４　催化性能测试

１．４．１　QuFe＠ACFs催化去除染料的性能测试

QuFe＠ACFs催化去除染料的性能测试如下,
催化反应是在４０mL的试剂瓶中进行,向其中加入

一定量的RR１９５(RR１９５的初始量为(５６．７５mg/L)、
催化剂和PMS等物质,在自然光条件下并采用恒

温水浴振荡器控制反应温度,通过紫外Ｇ可见分光光

度计测试RR１９５在其特征峰５３１nm 处的吸光度

的变化.在催化反应过程每隔１min取样,然后测

其吸光度.结合 LambertＧBill定律,溶液中的 RR
１９５的剩余率(C/C０)可以通过以下公式(１)[１３]得

到:

C/C０＝A/A０ (１)
其中:C０ 为RR１９５的初始浓度;C为反应一定时间

的RR１９５浓度;A０ 为RR１９５初始吸光度,A 为反

应一定时间的RR１９５的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　催化剂的表面形貌表征

利用场发射扫描电镜观察到 ACFs和 QuFe＠
ACFs的表面形貌,结果如图１所示.图１(a)中

ACFs表面比较光滑,而图１(b)中纤维表面变得粗

糙,表面有许多不规则的小颗粒附着.ACFs和

QuFe＠ACFs中元素分析结果如表１所示,QuFe＠
ACFs的表面有Fe元素存在,这表明 QuFe已经负

载到 ACFs上.采用原子吸收光谱法测定 QuFe＠
ACFs中铁元素的负载量为９９．３０μmol/g.
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图１　ACFs和 QuFe＠ACFs的FEＧSEM 图像

表１　ACFs和QuFe＠ACFs的EDS能谱数据表

物质 元素 重量百分比/％ 原子百分比/％
ACFs C ９１．７６ ９３．６９

O ８．２４ ６．３１
QuFe＠ACFs C ８３．１８ ８９．００

O １２．４６ １０．００
Fe ４．３６ １．００

２．２　QuFe＠ACFs对RR１９５的催化性能

以RR１９５为探针化合物,考察 QuFe＠ACFs
的催化性能.在仅有 QuFe＠ACFs或者 ACFs存

在的条件下,３０min内只有大约１０．２％和８．９％的

RR１９５被去除(图２),其原因可能是由于 ACFs的

吸附作用,将染料 RR１９５分子从水溶液转移到纤

维上.而在仅有PMS存在时,３０min内只有７．４％
的RR１９５被去除(图２),说明单独的PMS并不能去

除RR１９５.当PMS和 ACFs共同存在时,３０min内

RR１９５的去除率为１１．１％,这表明单独的 ACFs
几乎不能活化 PMS不能去除 RR１９５(图２).当

QuFe和PMS共同存在时,３０min内染料 RR１９５
的去除率达到２４．６％,表明 QuFe在一定程度上能

活化PMS去除染料 RR１９５.而当 QuFe＠ACFs
和PMS共同存在时,８min内 RR１９５的去除率高

达９７．４％(图２),表明 QuFe负载到活性碳纤维上,
其催化性能大大提高.其原因可能是 QuFe负载到

活性碳纤维上,相比均相 QuFe,通过活性碳纤维的

引入,大大提高 QuFe的分散性,增强催化性能;

ACFs上 的 自 由 电 子 传 递 给 QuFe,从 而 加 快 了

QuFeⅢ 到 QuFeⅡ 的转化,进而提高铁催化循环速

率,增强其催化活性[１３].

图２　不同实验条件下RR１９５的剩余率随时间的变化曲线

２．３　QuFe＠ACFs催化性能的影响因素分析

２．３．１　PMS用量的影响

氧化剂PMS的用量对催化材料的催化性能有

重要的影响[１２].因此,本文考察 PMS 的用量从

０．０５mmol/L到５．０mmol/L对QuFe＠ACFs催化

性能的影响,结果如图３所示.从图３中可知,PMS
用量从０．０５mmol/L增加到０．５mmol/L的过程

中,８min测定时间内 RR１９５的去除率逐渐增大,
而当PMS的用量大于０．５mmol/L时,随着 PMS
用量的增大,８min测定时间内RR１９５的去除率逐

渐减小,这是因为产生的SO４
􀅰－ 会和PMS反应,消

耗了部分SO４
􀅰－ ,导致体系的染料RR１９５去除率降

低.为进一步说明 PMS用量对催化性能的影响,
在图３的基础上,求得 QuFe＠ACFs/PMS体系在

不同PMS用量下的反应速率,结果如图４所示.由

图４可知,在 QuFe＠ACFs/PMS体系中,PMS用

量为０．５mmol/L时去除 RR１９５反应速率达到最

高,为 ０．４６８４７ min－１.因 此,在 QuFe＠ACFs/

PMS体系中,选取氧化剂PMS用量为０．５mmol/L.

图３　不同PMS用量下对 RR１９５的去除率
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图４　不同PMS用量下对 RR１９５去除的速率

２．３．２　反应温度的影响

温度对催化剂的催化性能起着至关重要的作

用[１４],本文进一步考察温度对 QuFe＠ACFs/PMS体

系的影响,结果如图５所示.从图５可知,当温度为

２５℃时,RR１９５在８min测定时间内几乎被完全去

除;当温度升高到为３５℃时,RR１９５在５min内几乎

被完全去除;当温度进一步升高到４５℃时,RR１９５
在４min内被完全去除;当温度达到５５℃,RR１９５能

在３min内被完全去除.实验结果表明,随着温度的

升高,RR１９５的去除速率加快.如图６所示,根据阿

伦尼 乌 斯 方 程[１５](方 程 (２)),计 算 得 到 QuFe＠
ACFs/PMS体系的催化反应活化能为３２．５kJ/mol.

图５　温度对 QuFe＠ACFs催化去除 RR１９５的影响

图６　QuFe＠ACFs/PMS体系在不同温度下

lnkobs随１/T 的变化

表２是不同催化体系的活化能,与表２中各金属和

非金属催化体系[１６Ｇ２０]相比,QuFe＠ACFs/PMS体

系活化能更低,表明 QuFe＠ACFs/PMS体系可以

在相对更低的温度下进行.

lnk＝－Ea
R

１
T＋lnA (２)

其中:Ea是反应活化能;R 是通用气体常数;T 是反

应温度;A 是指前因子.
表２　不同体系的活化能

催化剂 有机物 活化能/(kJ􀅰mol－１)参考文献

Co３O４ Phenol ６６．２０ [１６]

CoFe２O４/TNTs RhodamineB ７０．５６ [１７]

Mn３O４－rGO OrangeⅡ ４９．５０ [１８]

NG(NＧrGO) Phenol ９６．６５ [２９]

Co２＋ BiphenolA ５２．１０ [２０]

QuFe＠ACFs RR１９５ ３２．５０ 本实验

２．４　QuFe＠ACFs对RR１９５的催化性能分析

２．４．１　QuFe＠ACFs的持续催化性能

在工业用中,催化剂的持续催化性也是衡量一

个催化剂重要的指标[１５].因此,本文设计以下实验

来考察 QuFe＠ACFs的持续催化性能.在每次反

应结束后向反应体系中加入一定量的 RR１９５和

PMS,使其与初始的 RR１９５和PMS浓度相同,依
次重复８次.QuFe＠ACFs持续催化去除 RR１９５
的效果如图７所示,由图可知,QuFe＠ACFs在７次

循环后对染料 RR１９５去除率仍能达到８０％以上,
这表明在PMS存在的条件下 QuFe＠ACFs具有稳

定的持续催化性能.

图７　QuFe＠ACFs活化PMS去除 RR１９５持续催化性能

２．４．２　QuFe＠ACFs的原位再生性能

QuFe＠ACFs在吸附染料 RR１９５到达饱和状

态后再加入 PMS的原位再生性能,结果如图８所

示.由图８可知,在只加 QuFe＠ACFs时,１０min
后RR１９５的去除率远低于５％,随着时间的增加,

RR１９５去除率基本保持不变,这说明QuFe＠ACFs
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对RR１９５的吸附能力已经到达饱和状态.因此,
在 QuFe＠ACFs吸附RR１９５１０min时加入一定量

的PMS,溶液中 RR１９５的浓度快速降低,１８min
后RR１９５的去除率高达９９％以上.上述结果表明

在有PMS的情况下,QuFe＠ACFs能将吸附在纤维

上的RR１９５有效地催化氧化,并且将其几乎彻底去

除,因此QuFe＠ACFs具有良好的原位再生能力.

图８　加入PMS前后 RR１９５随时间的浓度变化

２．５　QuFe＠ACFs/PMS去除染料机理研究

为探究 QuFe＠ACFs/PMS体系去除 RR１９５
的机理,本文选择甲醇(MA)和异丙醇(IPA)两种自

由基捕获剂.IPA 是一种良好的􀅰OH 捕获剂,而
相比IPA,MA能同时捕获􀅰OH 和SO４

􀅰－[２１Ｇ２２].图

９为IPA 对 QuFe＠ACFs/PMS 体系的影响,当

IPA加入到催化反应中,催化反应受到明显的抑制,
并且随着IPA 浓度的升高,抑制效果越明显,这表

明 QuFe＠ACFs/PMS体系在催化去除 RR１９５的

反应中可能产生􀅰OH.MA对 QuFe＠ACFs/PMS
体系的影响,结果如图１０所示.当该体系中加入

MA后,相同浓度下,加入 MA 比加入IPA 更能抑

制催化反应的进行.由此可见,QuFe＠ACFs/PMS
体系在催化去除RR１９５的反应过程中也产生SO４

􀅰－.
上述结果表明,QuFe＠ACFs/PMS体系产生􀅰OH
和SO４

􀅰－ .

图９　异丙醇对去除 RR１９５的影响

图１０　甲醇对去除 RR１９５的影响

基于上述的醇捕获实验的结果与分析,推导一

个可能的催化去除染料 RR１９５机理,如图１１所

示.首先染料 RR１９５从水溶液中被吸附到 QuFe
＠ACFs上,QuFe＠ACFs有 效 活 化 PMS 产 生

􀅰OH和SO４
􀅰－ ,从而原位去除吸附在纤维上的的染

料RR１９５,这样 QuFe＠ACFs不断吸附并原位去

除染料RR１９５.

图１１　QuFe＠ACFs催化去除 RR１９５可能的机理图

３　结　论

本文通过一种简单的方法制备得到 QuFe＠
ACFs催化剂,并用于活化 PMS去除染料,探究一

些因素对其催化性能的影响和分析其催化去除染料

的机理,得出以下结论:

a)QuFe负载到活性碳纤维上,提高 QuFe＠
ACFs/PMS体系的催化活性,QuFe＠ ACFs也具

有良好的持续催化性能和原位再生能力.

b)在２５℃、pH 值为１０．０、QuFe＠ACFs用量

为２g/L,PMS用量为０．５mmol/L的条件下,QuFe
＠ACFs可快速去除染料,去除率高达９７．４％;QuFe
＠ ACFs/PMS体系的具有一个相对较低催化反应

活化能(３２．５kJ/mol),表明 QuFe＠ACFs/PMS体

系可以在相对更低的温度下进行.

c)由醇类捕获技术得到的实验结果可以表明

QuFe＠ACFs/PMS体系中的活性种为􀅰OH和SO４
􀅰－.
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StudyonactivationofPMSoxidationdyesby８Ｇhydroxyquinoline
ironloadedbyactivatedcarbonfiber

BAIQinghai１,SUJian２,XIERenjie１,LIUXiudan１,YAOYuyuan１

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,MinistryofEducation,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．SGSHangzhouInc．,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Activatedcarbonfibers(ACFs)wasusedasthecatalyticcarriertopreparethecatalytic
materialQuFe＠ACFsof８Ｇhydroxyquinolineiron(QuFe)．Thereactivebrilliantred１９５(RR１９５)dyewas
usedastheprobecompound,andPeroxymonosulfate(PMS)wasusedastheoxidanttodothecatalytic
oxidationexperimentsoastoexplorethecatalyticactivityofQuFe＠ACFsundertheinfluenceofvarious
factors．TheexperimentalresultsshowthatQuFewasloadedontoactivatedcarbonfibers,whichgreatly
improveditscatalyticactivity．QuFe＠ACFshadgoodsustainedcatalyticperformanceinthepresenceof
PMS．ThecatalyticactivityoftheQuFe＠ACFs/PMSsystemincreasedwhenthePMSwas０．５mmol/L,

butthecatalyticactivityoftheQuFe＠ACFs/PMSsystemloweredwhenthePMSusagewaslowerthanor
higherthan０．５mmol/L．Withtheincreaseofreactiontemperature,theremovalefficiencyofdyeRR１９５
wasenhanced．Moreover,alcoholcapturingtechnologywasemployedtoconfirmthathydroxylradicals
(􀅰OH)andsulfateradicals(SO４

􀅰－ )servedastheactivespeciesintheQuFe＠ACFs/PMSsystem．
Meanwhile,thepossiblemechanismofcatalyticoxidationwasspeculated．ThesynthesismethodofQuFe
＠ACFsissimple,andithasstrongpracticability．Atthesametime,itbroadensthepHrangeofthe
traditionalFentoncatalystactivatedPMS,andsolvesthesecondarypollutionprobleminthetraditional
ironactivatedPMStechnology．

Keywords:８Ｇhydroxyquinolineiron;activatedcarbonfibers;PMSactivation
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