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摘　 要: 为提高 Ｆｅ３Ｏ４ 在类芬顿反应体系中对污染物的去除效果ꎬ基于类芬顿催化氧化技术ꎬ
制备了 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 复合材料作为非均相类芬顿催化剂ꎬ与 Ｈ２Ｏ２ 共同构成以亚甲基蓝模拟废

水为目标物的类芬顿催化氧化体系ꎮ 对比分析不同实验条件下 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 复合材料的类芬

顿活性ꎬ并通过 Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜等对材料进行表征ꎮ 实验结果表明:当 Ｆｅ３Ｏ４

与 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 的复合配比(质量比)为 ２∶ １ 时制备 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎬ且其投加量为 ４０ ｍｇ、Ｈ２Ｏ２

用量为 ０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ对浓度为 ６ ｍｇ / Ｌ 的废水溶液中亚甲基蓝的去除率达到 ８４􀆰 ２７％ ꎬ类芬顿活

性较好ꎻ类芬顿反应中起主要活性作用的是􀅰ＯＨꎮ
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　 　 高级氧化技术是通过反应产生一系列具有强

氧化性的活性基团ꎬ如羟基自由基(􀅰ＯＨ) [１]、硫酸

根自由基(ＳＯ４􀅰) [２]、高价铁[３] 等ꎬ这些基团可以

快速且高效地降解水中的持久性有机污染物ꎮ 芬

顿反应是二价铁(Ｆｅ２ ＋ )与过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)反应

产生􀅰ＯＨꎬ以此降解污染物的一种方法ꎬ该方法降

解速率快ꎬ但由于反应会生成铁泥ꎬ在实际应用中

有一定局限性[４ － ５]ꎮ 相较之下ꎬ类芬顿反应是在



芬顿反应中使用不同的过渡金属离子ꎬ以促进

􀅰ＯＨ 的形成ꎬ进而增强氧化剂的氧化效果ꎬ提高有

机物的降解效率ꎬ适用范围更广ꎬ应用性更强[６]ꎮ
作为尖晶石型非均相类芬顿催化材料ꎬ四氧

化三铁(Ｆｅ３Ｏ４)具有催化活性较高、绿色无毒、价
廉易得等优点ꎬ但以纯相 Ｆｅ３Ｏ４ 为催化剂存在

Ｈ２Ｏ２ 利用率低、ｐＨ 适用范围窄、活性位点少等问

题ꎬ影响其在实际水处理工艺中的应用ꎮ 通过改

性 Ｆｅ３Ｏ４ 或优化类芬顿反应体系ꎬ使 Ｆｅ３Ｏ４ 基材

料具有更高的催化活性ꎬ是当今国内外学者的研

究重点ꎮ Ｓｏｎｇ 等[７] 利用 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒在氧化

石墨烯(ＧＯ)上原位共沉淀合成了 Ｆｅ３Ｏ４ / ＧＯꎬ其
催化性能优异ꎬ可有效净化低浓度亚甲基蓝废水ꎬ
当催化剂用量为 ２􀆰 ９２ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ对亚甲基蓝的降

解率接近 １００％ ꎮ
氧化亚铜(Ｃｕ２Ｏ)具有半导体性质、光催化性

能、稳定性、可控合成和生物相容性等特点和优

势ꎬ在多个领域具有广泛的应用潜力[８ － ９]ꎮ 目前

已有研究者将其用于类芬顿体系ꎬ郭昕等[１０] 利用

液相沉淀法制备了 Ｃｕ２Ｏ＠ ＨＰ￣β￣ＣＤꎬ通过多种手

段对其结构进行表征ꎬ并研究了其对亚甲基蓝的

类芬顿催化降解性能ꎬ去除率可达到 ９６􀆰 １％ ꎮ
本文以制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 作为基础原料ꎬ采用水

热法复合 Ｃｕ２Ｏꎬ制得磁性类芬顿催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ /
Ｃｕ２Ｏꎬ并在此材料基础上建立以亚甲基蓝模拟废

水为目标物的类芬顿催化氧化体系ꎮ 通过催化降

解实验对比分析反应物复合配比、催化剂投加量、
Ｈ２Ｏ２ 用量等因素对 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 材料类芬顿活

性的影响ꎬ并进行自由基淬灭实验ꎬ探讨氧化

机理ꎮ

１　 实验部分

１. １　 实验试剂及仪器

１. １. １　 实验主要试剂

过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％ )ꎬ沈阳东兴试剂厂ꎻ盐
酸ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ聚乙二醇 ２０００ꎬ
天津福晨化学试剂有限公司ꎻ无水乙酸钠ꎬ天津市

富宇精细化工有限公司ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)、乙二

醇、六水合氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、二水合氯化铜

(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、亚甲基蓝ꎬ天津市

大茂化学试剂厂ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ
１. １. ２　 实验主要仪器设备

ＤＪ￣１Ｃ 型增力电动搅拌器、ＨＨ￣２ 数显恒温水

浴锅ꎬ国华电器有限公司ꎻ７８￣１ 型磁力搅拌器ꎬ郑

州博科仪器设备有限公司ꎻ１０１￣０ＢＳ 电热鼓风恒

温干燥箱ꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司ꎻ
ＦＡ１００４ 电子天平ꎬ北京赛多利斯科学仪器有限公

司ꎻＧＪ￣３Ｓ 型数显高速搅拌机ꎬ青岛兄弟石油机械

厂ꎻＳＨＺ￣Ｄ 循环水式真空泵ꎬ巩义市予华仪器有限

责任公司ꎻ７２１ 可见分光光度计ꎬ上海菁华科技仪

器有限公司ꎻＤ / ＭＡＸ￣２６０ Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司ꎻＧｅｍｉｎｉ ３００ 扫描电子显微镜ꎬ德国

Ｚｅｉｓｓ 公司ꎻＦｒｏｎｔｉｅｒ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ珀金

埃尔默(上海)仪器有限公司ꎻＡＳＡＰ２４６０ 比表面

积及孔径分析仪ꎬ麦克默瑞提克(上海)仪器有限

公司ꎻＬａｋｅＳｈｏｒｅ７４０４ 振动样品磁强计ꎬ美国 Ｌａｋｅ￣
Ｓｈｏｒｅ 公司ꎮ
１. ２　 材料制备

１. ２. １　 Ｆｅ３Ｏ４ 制备

称取 １􀆰 ５ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 固体ꎬ置于 ２５０ ｍＬ
烧杯中ꎬ向烧杯中添加 ４０ ｍＬ 乙二醇ꎬ在磁力搅拌

器中以转速 ３００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 １０ ｍｉｎꎬ得到黄色清澈

溶液ꎻ向溶液中添加 ３ ｇ 乙酸钠、１ ｇ 聚乙二醇

２０００ꎬ以转速 ８００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ将混合液转

入 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯反应釜中ꎬ将反应釜放入烘

箱中ꎬ２００ ℃下放置 １０ ｈꎬ使其充分反应ꎬ自然冷

却ꎻ用 ３０ ｍＬ 蒸馏水和 ３０ ｍＬ 乙醇进行 ３ 次交替

清洗ꎬ并真空干燥 １２ ｈꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒ꎮ
１. ２. ２　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 制备

称取 ０􀆰 ２ ｇ Ｆｅ３Ｏ４ 和 ０􀆰 １ ｇ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ置于

烧杯中ꎬ加入 １０ ｍＬ 去离子水ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ在
５００ ｒ / ｍｉｎ 机械搅拌下ꎬ以 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｓ 速度加入

５ ｍＬ浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液、３０ ｍＬ 乙二

醇和 ３０ ｍＬ 去离子水ꎬ得到 ７５ ｍＬ 混合溶液ꎮ 将

混合溶液转入 １００ ｍＬ 内衬聚四氟乙烯的反应釜

中ꎬ将反应釜置于烘箱中ꎬ并在 １６０ ℃ 下反应

１０ ｈꎬ自然冷却至室温ꎻ用 ３０ ｍＬ 蒸馏水和 ３０ ｍＬ
乙醇交替洗涤固体 ３ 次ꎬ真空干燥ꎬ得到 Ｆｅ３Ｏ４ /
Ｃｕ２Ｏꎮ
１. ３　 材料的表征与类芬顿性能分析

１. ３. １　 材料的表征

使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ在扫描角度 ５° ~
９０°范围内分析催化材料的物相、晶体结构等ꎮ 将

测得的催化剂特征衍射峰与标准卡片进行比对ꎬ
确定材料的物相组成ꎮ

通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对催化剂的粒

径、形貌特征进行分析ꎻ通过能谱仪(ＥＤＳ)对催化

剂的元素分布进行分析ꎮ
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利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴＩＲ)在波数

４００ ~ ４ ０００ ｃｍ － １的中红外测定范围内对催化剂分

子结构进行分析和鉴定ꎮ
采用多站扩展式全自动比表面及孔径分析仪

进行催化剂的比表面积及孔径分析ꎮ 催化剂比表

面积通过 ＢＥＴ 线性回归方程得到ꎬ孔径分布由

ＢＪＨ 方法测定[１１]ꎮ
使用振动样品磁强计(ＶＳＭ)测定催化剂在

室温、 ± １０ ０００ Ｏｅ 磁场强度下的磁滞回线ꎬ分析

催化剂的磁性ꎮ
１. ３. ２　 材料的类芬顿性能分析

准确量取 １００ ｍＬ 浓度为 ６ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基

蓝溶液置于烧杯中ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ５ꎬ加入一定

量的催化剂ꎻ将烧杯置于磁力搅拌器上ꎬ进行混合

搅拌ꎬ吸附 １０ ｍｉｎꎬ使亚甲基蓝溶液和催化剂之间

达到吸附 － 脱附平衡ꎻ测定此时亚甲基蓝溶液吸

光度值ꎬ作为类芬顿反应前的初始值ꎻ滴加一定量

的 Ｈ２Ｏ２ 作为氧化剂ꎬ进行亚甲基蓝的类芬顿氧化

反应ꎮ
类芬顿反应过程持续 １２０ ｍｉｎꎬ每间隔 ２０ ｍｉｎ

取样一次ꎬ取上清液并用 ０􀆰 ２２ μｍ 的微孔滤膜过

滤ꎬ用分光光度计测定其在 ６６４ ｎｍ 处的吸光度ꎮ
根据标准曲线的拟合方程计算亚甲基蓝溶液浓

度ꎬ进一步按照式(１)计算亚甲基蓝的去除率ꎮ
η ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００％ (１)

式中:η 为亚甲基蓝的去除率ꎬ％ ꎻＣ０ 为亚甲基蓝

溶液的初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｔ为亚甲基蓝溶液在吸

附时间为 ｔ 时的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１. ３. ３　 自由基淬灭实验

向类芬顿反应体系中加入一定量的 ＴＢＡꎬ测
定 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的催化降解效果ꎬ与添加 ＴＢＡ 之

前的数据对比ꎬ以此推断主要活性自由基ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 材料的表征分析

２. １. １　 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 复合配比(质量比)取
为 ２∶ １ꎬ水热时间为 １０ ｈꎬ水热温度分别取为 １２０、
１４０、１６０、１８０、２００ ℃ꎬ制得 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎬ测试得到

其 ＸＲＤ 图谱ꎬ如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知:在衍射角为 ３０􀆰 ０９５°、３５􀆰 ４２２°、

３７􀆰 ０５２°、４３􀆰 ０５２°、５３􀆰 ３９１°、５６􀆰 ９４２°和 ６２􀆰 ５１５°处
的衍射峰归属于磁铁矿 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ分别对应于立方

晶系 (等轴晶系) 磁铁矿 Ｆｅ３Ｏ４ 晶面指数为

(１１１)、 (２２０)、 (３１１)、 (２２２)、 (４００)、 (４２２) 和

(５１１)的晶面(ＰＤＦ＃１９￣０６２９)ꎻ衍射角为 ２９􀆰 ５５４°、
３６􀆰 ４１８°、４２􀆰 ２９７°、５２􀆰 ４５４°和 ６１􀆰 ３４４°处的衍射峰

归属于 Ｃｕ２Ｏꎬ分别对应于晶面指数为 (１１０ )、
(１１１)、(２１１)、(２００)和(２２０)的晶面(ＰＤＦ＃０５￣
０６６７)ꎮ

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

　 　 当水热温度为 １２０ ℃时ꎬ图中未出现 Ｃｕ２Ｏ 的

最高特征峰ꎬ说明温度较低时 Ｃｕ２Ｏ 未完全生成ꎻ
当温度超过 １８０ ℃时ꎬＦｅ３Ｏ４ 和 Ｃｕ２Ｏ 的特征峰强

度均显著减小ꎬ说明温度过高时 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｃｕ２Ｏ
的内部结构可能会受到破坏ꎮ 其余温度时ꎬＸＲＤ
没有检测到除预期峰之外的其他特征峰ꎬ且 ＸＲＤ
衍射峰与 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｃｕ２Ｏ 的特征峰高度匹配ꎬ证明

实验制备的材料为 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎻ衍射峰强烈而尖

锐ꎬ说明实验制备的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 具有较高的结

晶度ꎮ
２. １. ２　 ＳＥＭ 分析

按照 １. ２ 中水热法实验条件制备 Ｆｅ３Ｏ４ /
Ｃｕ２Ｏ 材料ꎬ采用 ＳＥＭ 对其进行形貌分析ꎬ不同放

大倍数下的 ＳＥＭ 图像如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ水热法制备的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 复合

度较好ꎮ 在图像中可观察到清晰的球形 Ｆｅ３Ｏ４ 颗

粒ꎬＣｕ２Ｏ 为不规则片状结构ꎬ两种颗粒相互附着ꎮ
２. １. ３　 ＦＴＩＲ 分析

在水热温度分别为 １２０、１４０、１６０、１８０、２００ ℃
下制备 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 复合材料ꎬ将其与充分干燥

的溴化钾以质量比 １ ∶ １００ 混合ꎬ并于玛瑙研钵中

充分研磨后压片ꎬ测试得到不同水热温度下制备

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 复合材料的 ＦＴＩＲ 图谱ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
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图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的 ＦＴＩＲ 图谱

Ｆｉｇ. ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

　 　 由图 ３ 可见ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 样品谱线在波数

５８２、１ ３４４、１ ５９４ 和 ３ ４００ ｃｍ － １处有较强特征峰ꎮ
对比标准红外光谱可知:波数 ５８２ ｃｍ － １处较强特

征峰归属于 Ｆｅ２ ＋ —Ｏ、Ｆｅ３ ＋ —Ｏ 和 Ｃｕ—Ｏ 键的拉

伸振动峰ꎻ１ ３４４ ｃｍ － １和 １ ５９４ ｃｍ － １处的特征峰归

属于催化剂表面—ＯＨ 的弯曲振动峰ꎻ３ ４００ ｃｍ － １

处的特征峰归属于水分子 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动

峰ꎬ表明样品含有吸附的水ꎬ随着水热温度升高ꎬ
该峰逐渐变小ꎬ说明温度越高ꎬ吸附水量越少ꎮ 综

上ꎬ说明测试样品为 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎮ

２. １. ４　 ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 分析

采用全自动比表面积及孔径分析仪对制备的

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 样品进行分析ꎬ得到不同水热温度下

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的 Ｎ２ 吸 － 脱附曲线如图 ４ 所示ꎬ孔
径分布如图 ５ 所示ꎬ材料的比表面积和孔结构参

数如表 １ 所示ꎮ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的 Ｎ２ 吸 －脱附曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的孔径分布

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

　 　 根据国际纯粹与应用化学联合会( ＩＵＰＡＣ)对
吸附等温线的分类[１１]ꎬ图 ４ 中样品的吸附等温线

符合 ＩＶ 型吸附等温线特征ꎬ说明样品中存在介

孔ꎻ根据 ＩＵＰＡＣ 对回滞环的分类[１１]ꎬ本文制备的

所有样品均具有回滞环ꎬ且属于 Ｈ３ 型回滞环ꎻ等
温线有明显的饱和吸附平台ꎬ表明孔结构较为

规整ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ水热温度为 １２０、１４０、１６０ 和

１８０ ℃时制备的样品孔径大小主要分布在 ０ ~
４０ ｎｍ之间ꎬ水热温度为 ２００ ℃时制备的样品孔径
分布较其他四个样品更为分散ꎬ主要分布在 ０ ~
５０ ｎｍ之间ꎮ
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表 １　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的比表面积和孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

水热温度 / ℃
比表面积 /
(ｍ２􀅰ｇ － １)

平均孔径 /
ｎｍ

空隙容积 /
(ｃｍ３􀅰ｇ － １)

１２０ ２４􀆰 ０６５ ２ ９􀆰 ６００ ６３ ０􀆰 ０５７ ７６０

１４０ ２５􀆰 ８４３ ０ ９􀆰 ４８９ ９０ ０􀆰 ０６１ ３１２

１６０ ２６􀆰 ３００ ３ １０􀆰 １３４ ４６ ０􀆰 ０６７ ９２１

１８０ ２０􀆰 ７９９ ２ １０􀆰 １２９ ２６ ０􀆰 ０５２ ８７８

２００ １７􀆰 ７７０ ０ １０􀆰 １０８ ４４ ０􀆰 ０４４ ９０７

　 　 由表 １ 可知ꎬ水热温度为 １６０ ℃时制备的样

品 比 表 面 积 及 平 均 孔 径 最 大ꎬ 分 别 为

２６􀆰 ３００ ３ ｍ２ / ｇ和 １０􀆰 １３４ ４６ ｎｍꎮ 比表面积及孔

径越大ꎬ单位面积可吸附的亚甲基蓝越多ꎬ类芬顿

效果越好[１２]ꎮ
２. １. ５　 ＶＳＭ 分析

按照 １. ２ 中水热法实验条件制备 Ｆｅ３Ｏ４ /
Ｃｕ２Ｏ 材料ꎬ采用 ＶＳＭ 对 Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ
进行分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知:随着外

加磁场强度的增加ꎬ两种磁性材料的磁化强度也

随之迅速增加ꎻＦｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 材料的饱和磁化强度

为 ５３􀆰 ９９ ｅｍｕ / ｇꎬ Ｆｅ３Ｏ４ 的 饱 和 磁 化 强 度 为

７６􀆰 ２６ ｅｍｕ / ｇꎻＦｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 材料没有出现剩磁及

矫顽力ꎬ故 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 材料具有超顺磁特性ꎮ
由于非磁性材料 Ｃｕ２Ｏ 的复合ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 材料

的饱 和 磁 化 强 度 弱 于 纯 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ 但 仍 大 于

１６􀆰 ３ ｅｍｕ / ｇꎬ可利用 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的磁性将其与

亚甲基蓝溶液进行固液分离ꎮ

图 ６　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 的磁滞回线

Ｆｉｇ. ６　 Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ

２. ２　 反应物复合配比对类芬顿性能的影响

将反应物 Ｆｅ３Ｏ４ 与 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 按质量比

(简写为 Ｆｅ / Ｃｕ)分别为 ２∶ １、３∶ ２、１∶ １、２∶ ３、１∶ ２ 进

行复合ꎬ水热时间为 １０ ｈꎬ水热温度为 １６０ ℃ꎬ制
备 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎬ并用于催化降解亚甲基蓝ꎬ研究

反应物的复合配比对亚甲基蓝去除率的影响(以
１００ ｍＬ 亚甲基蓝溶液为基准)ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｆｅ / Ｃｕ 对去除率的影响

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ / Ｃｕ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ７ 可知:随着 Ｆｅ / Ｃｕ 增加ꎬＦｅ３Ｏ４ 的含量

逐渐增大ꎬ催化剂对亚甲基蓝的去除率呈先升高

后降低的趋势ꎻ在 Ｆｅ / Ｃｕ 为 ２∶ １ 时ꎬ催化剂对亚甲

基蓝的去除效果最佳ꎬ此时去除率为 ６３􀆰 ６５％ ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｃｕ２Ｏ 在类芬顿反应中都会与 Ｈ２Ｏ２ 反

应ꎬ生成􀅰ＯＨꎬＣｕ２Ｏ 的加入会使生成􀅰ＯＨ 的速率

增大ꎬ从而加快类芬顿反应速率ꎬ但 Ｃｕ２Ｏ 的量过

大会使 Ｈ２Ｏ２ 分解速率过快ꎬ􀅰ＯＨ 发生猝灭反应ꎬ
不利于亚甲基蓝的降解[１３]ꎮ
２. ３　 降解条件对类芬顿性能的影响

２. ３. １　 催化剂投加量的影响

采用水热法(Ｆｅ / Ｃｕ 为 ２∶ １ꎬ水热温度 １６０ ℃ꎬ
水热时间 １０ ｈ)制备催化剂ꎬ投加量分别取为 ２０、
３０、４０、５０、６０ ｍｇ(以 １００ ｍＬ 亚甲基蓝溶液为基

准)ꎬ通过类芬顿实验得到催化剂投加量对亚甲基

蓝去除效果的影响ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 催化剂投加量对去除率的影响

Ｆｉｇ. ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ８ 可知:随着 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 投加量逐渐增
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多ꎬ亚甲基蓝去除率呈先升高后趋于平稳的趋势ꎻ
当催化剂的投加量为 ４０ ｍｇ 时ꎬ亚甲基蓝去除率

最高ꎬ此时去除率为 ７１􀆰 ３５％ ꎮ 随着 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ
投加量逐渐增加ꎬＦｅ２ ＋ 含量增加ꎬ􀅰ＯＨ 也会随之

增加ꎬ有利于类芬顿反应的进行ꎬ去除率升高ꎻ
Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 投加量过多时ꎬＦｅ２ ＋ 相对过量ꎬ过多

的 Ｆｅ２ ＋ 会被 Ｈ２Ｏ２ 氧化为 Ｆｅ３ ＋ ꎬ产生一定量的铁

泥ꎬ使体系氧化能力降低ꎬ但此时废水中大部分有

机物已被降解ꎬ去除率变化较平稳[１４]ꎮ
２. ３. ２　 Ｈ２Ｏ２ 用量的影响

Ｈ２Ｏ２ 用 量 分 别 取 为 ０􀆰 ３、 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ５、 ０􀆰 ６、
０􀆰 ７ ｍＬ(以 １００ ｍＬ 亚甲基蓝溶液为基准)ꎬ类芬

顿反应 １２０ ｍｉｎꎬ得到 Ｈ２Ｏ２ 用量对亚甲基蓝去除

效果的影响ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 Ｈ２Ｏ２ 用量对去除率的影响

Ｆｉｇ. ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

　 　 由图 ９ 可知ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 用量增加ꎬ亚甲基蓝

去除率呈先升高后降低的趋势ꎮ 随着 Ｈ２Ｏ２ 用量

增加ꎬ类芬顿反应顺利进行ꎬ􀅰ＯＨ 含量增加ꎬ去除

率升高ꎻ当 Ｈ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ亚甲基蓝去

除率最高ꎬ此时去除率为 ８４􀆰 ２７％ ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 过量

时ꎬ可能会成为􀅰ＯＨ 的捕获剂ꎬ使得􀅰ＯＨ 含量降

低ꎬ不利于类芬顿反应的进行ꎬ故去除率反而

降低[１４]ꎮ
２. ４　 自由基淬灭实验分析

ＴＢＡ 投加量分别为 ０􀆰 ０２、０􀆰 ０４、０􀆰 ０６、０􀆰 ０８、
１ ｍＬꎬ亚甲基蓝溶液浓度为 ６ ｍｇ / Ｌꎬ溶液体积为

１００ ｍＬꎬ初始 ｐＨ 为 ５ꎬ催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 投加

量为４０ ｍｇꎬＨ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎮ 测试得到亚甲

基蓝降解效果随 ＴＢＡ 投加量的变化ꎬ如图 １０
所示ꎮ
　 　 由图 １０ 可知ꎬ投加 ＴＢＡ 后ꎬ亚甲基蓝的去除

率开始明显下降ꎮ 随着 ＴＢＡ 投加量的增加ꎬ亚甲

基蓝去除率由投加前的 ８４􀆰 ２７％ 迅速下降到

２７􀆰 ８％ (ＴＢＡ 投加量为 ０􀆰 １ ｍＬ)ꎬ去除率降低了

５６􀆰 ４７ 个百分点ꎬ说明该类芬顿反应体系中存在

􀅰ＯＨꎬ且􀅰ＯＨ 为主要活性自由基ꎮ 因此ꎬＦｅ３Ｏ４ /
Ｃｕ２Ｏ 复合材料参与的类芬顿反应中ꎬ􀅰ＯＨ 是催

化降解反应中起主要氧化作用的活性自由基ꎮ

图 １０　 ＴＢＡ 用量对去除率的影响

Ｆｉｇ. １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

３　 结论

以 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ通过水热法

制得催化剂 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏꎬ对制备的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ
复合材料进行了多种表征分析ꎬ并通过单因素实

验分析了反应物复合配比及催化降解条件对

Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 类芬顿性能的影响ꎮ
催化降解实验结果表明ꎬ反应物 Ｆｅ３Ｏ４ 和

ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 复合配比为 ２∶ １ 时制备催化剂ꎬ且催

化剂投加量为 ４０ ｍｇ、Ｈ２Ｏ２ 用量为 ０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ
Ｆｅ３Ｏ４ / Ｃｕ２Ｏ 对浓度为 ６ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液催

化降解 １２０ ｍｉｎꎬ去除率达到 ８４􀆰 ２７％ ꎬ类芬顿性能

较好ꎮ 自由基淬灭实验结果表明ꎬ􀅰ＯＨ 是在催化

降解反应中起主要氧化作用的活性自由基ꎮ
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