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聚苯乙烯纳米零价铁复合材料的制备

及催化性能研究
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[摘要] 　 通过闪冻聚苯乙烯负载铁盐后还原的方法ꎬ制备了多孔聚苯乙烯(ＰＳ)负载纳米零价铁(ｎＺＶＩ)复合材料

(ｎＺＶＩ / ＰＳ)ꎬ利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)和氮气吸附解吸实验对样品进行表征ꎻ通过构建 ｎＺＶＩ / ＰＳ /
Ｈ２Ｏ２ 非均相芬顿体系ꎬ考察了对苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯苯酚等酚类污染物的催化降解性能ꎬ探究了

ｐＨ、催化剂用量、污染物浓度、Ｈ２Ｏ２ 对污染物脱除性能的影响. 实验结果表明ꎬｎＺＶＩ / ＰＳ 的比表面积更大、反应活性

位点丰富且分散均匀ꎬｐＨ 适应范围广ꎻ当 ｐＨ＝ ４ꎬ酚类化合物初始浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 用量 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ投加量

０.５ ｇ / Ｌ 时ꎬ酚类污染物降解效率在 １８０ ｍｉｎ 内几乎可达到 １００％ꎬ降解过程符合伪一级反应动力学. 新型催化材料

可重复使用.
[关键词] 　 聚苯乙烯小球ꎬ纳米零价铁ꎬ催化降解ꎬ酚类污染物

[中图分类号]Ｏ６４３ / Ｘ７０３　 [文献标志码]Ａ　 [文章编号]１００１－４６１６(２０２０)０３－００５４－０９

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ / Ｎａｎｏ Ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｃｈｅｎ Ｊｉａｈａｏ１ꎬＷａｎｇ Ｘｕｚｅｎｇ１ꎬＷｕ Ｗｅｉ２ꎬＹａｎｇ Ｗｅｉｂｅｎ１

(１.Ｊｉａｎｇｓｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ＣｏｎｔｒｏｌꎬＳｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
Ｎａｎｊｉｎｇ Ｎｏｒｍａｌ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１００２３ꎬＣｈｉｎａ)

(２.Ｊｉａｎｇｓｕ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｒｐ.ꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１００３６ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ(ｎＺＶＩ / ＰＳ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｂｙ ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ
ｎＺＶＩ ｔｏ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｂｅａｄｓ. Ｔｈｅ ｎＺＶＩ / ＰＳ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ(ＸＲＤ)ꎬｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
(ＳＥＭ)ꎬ ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ. Ｐｈｅｎｏｌꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌꎬ ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｗｅｒｅ ｃｈｏｓｅｎ ａｓ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎＺＶＩ / ＰＳ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｐａｒａｍｅ￣
ｔｅｒｓꎬｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨꎬＨ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅꎬａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ. Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ￣ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬｎＺＶＩ / ＰＳ ｈａｓ ａ ｌａｒｇｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｗｅｌｌ￣ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ
ｉｓ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｗｉｄｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐＨ ｒａｎｇｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｅｆｆｅｃ￣
ｔｉｖｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬｗｉｔｈ ａｌｍｏｓｔ １００％ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｉｔｈｉｎ １８０ ｍｉｎꎬｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｐＨ ４.０ꎬ１００ ｍｇ / Ｌ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄꎬ２ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬａｎｄ ０.５ ｇ / Ｌ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ
ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ａ ｐｓｅｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ. ＦｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｎＺＶＩ / ＰＳ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｂｅａｄｓꎬｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎꎬｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎꎬｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

从工业废水中去除酚类化合物备受关注ꎬ当前的去除技术还有很大提升空间. 芬顿氧化技术ꎬ用于酚

类污染物的去除时具有氧化性强、去除效率高、操作简单以及环境友好等特点[１] . 但传统的芬顿反应体系

的有效 ｐＨ 范围窄ꎬ易产生大量铁泥沉淀[２－３] . 纳米零价铁(ｎＺＶＩ)具有粒径小、反应活性高、对环境友好等

优点ꎬ在芬顿体系中具有还原性也可通过氧化作用释放 Ｆｅ２＋ꎬ激活 Ｈ２Ｏ２ 产生羟基自由基用以降解去除酚

类污染物[４－５]ꎬ但 ｎＺＶＩ 颗粒粒径小、易团聚导致其反应活性降低ꎬ且操作困难不易回收.
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为克服芬顿氧化技术的应用瓶颈ꎬ可将 ｎＺＶＩ 负载在载体上. 其中多孔聚苯乙烯(ＰＳ)树脂因比表面积

高、结构可控、性质可调节等特点可能成为 ｎＺＶＩ 负载的优良载体[６－８] . 本文制备一种新型芬顿球形催化剂

(ｎＺＶＩ / ＰＳ)ꎬ将 ｎＺＶＩ 负载于具有均一介孔孔道的聚苯乙烯微球中ꎬ通过空间限制调节 ｎＺＶＩ 的易团聚问

题ꎬ提升 ｎＺＶＩ 的分散活性和反应活性. 本文考察了 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球对苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯
苯酚等 ４ 种酚类污染物的去除性能ꎻ采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)和氮气吸附－脱附测定对催

化剂进行了表征ꎬ探究了溶液 ｐＨ、Ｈ２Ｏ２ 用量、ｎＺＶＩ 负载量、污染物初始浓度等对降解过程的影响ꎬ并对复

合材料循环使用性能进行了评估.

１　 实验方法

１.１　 实验试剂与仪器

主要实验试剂:无水氯化铁(ＡＲ)ꎬ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉 Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)(>９７％)ꎬＮꎬＮ－二甲基

甲酰胺(ＡＲ)ꎬ过氧化氢(ＡＲ)ꎬ硼氢化钠(ＡＲ)ꎬ甲醇(ＡＲ)ꎬ无水乙醇(ＡＲ)ꎬ纳米铁粉(９９.９％)ꎬ聚苯乙烯

(挤出级ꎬＭＷ＝１０４.１４ ｋＤａ)ꎬ苯酚(ＡＲ)ꎬ对硝基苯酚(ＡＲ)ꎬ对氯苯酚(ＡＲ)ꎬ萘酚(ＡＲ)ꎬ实验中用水为去

离子水.
主要实验仪器:多功能振荡器(江苏太仓实验设备厂ꎬＤＨＺ－Ｄ)ꎬ紫外分光光度计(上海美普达仪器公

司ꎬＵＶ３１００－ＰＣ)ꎬ液相色谱仪(安捷伦科技有限公司ꎬＡｇｉｌｅｎｔ １２００ＬＣ)ꎬ电子顺磁共振仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司ꎬＥＭＸ－８ / ２.７Ｃ)ꎬＸ 射线粉末衍射(ＸＲＤ) (日本理学公司ꎬＤ / ｍａｘ－ｒｃ)ꎬ场发射扫描(ＦＥ－ＳＥＭ) (日本

ＪＥＯＬ 公司ꎬＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ４８００)ꎬ比表面及孔隙率分析仪(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ 公司ꎬＡＳＡＰ ２０２０ 型分析仪)
１.２　 催化剂的制备

将 ４.０ ｇ 聚苯乙烯颗粒溶解于 １６.０ ｇ ＤＭＦ 溶剂中ꎬ４０ ℃磁力搅拌 ２４ ｈꎬ得到 ２０％的聚苯乙烯溶液ꎻ随
后使溶液温度急剧降低ꎬ凝固成固态ꎬ并保持 ２４ ｈ 使其物理结构稳定ꎻ将得到的聚苯乙烯微球经保温箱保

温置换ꎬ冷冻干燥ꎬ去除孔道内部溶剂分子ꎬ在 ５０ ℃条件下真空干燥 ７２ ｈꎬ以确保溶剂分子完全去除. 得

到具有均一孔道的介孔聚苯乙烯小球. 将 ２ｇ 聚苯乙烯球浸渍于 ５０ ｍＬ 浓度为 ３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的氯化铁溶液中ꎬ
磁力搅拌 ２４ ｈꎬ使氯化铁充分分散至微球之中ꎬ将微球捞出ꎬ冰水浴磁力搅拌条件下缓慢投加至 １００ ｍＬ 浓

度为 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 的硼氢化钠溶液中. ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将微球滤出ꎬ使用去离子水、甲醇清洗 ３ 次ꎬ放入真空烘箱

６０ ℃烘干 ２４ ｈꎬ得到催化材料 ｎＺＶＩ / ＰＳꎬ随后密封并储存在干燥器中备用.
１.３　 材料表征

Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)测量采用日本 Ｄ / ｍａｘ－ｒｃ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪进行(Ｃｕ 靶 Ｋα 线)测量ꎬ管电

压为 ４５ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡ. 场发射扫描(ＦＥ－ＳＥＭ)用日本 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｓ４８００ 扫描电子显微镜测量. 氮气

吸附－脱附实验采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型比表面及孔隙率分析仪进行.
１.４　 酚类污染物的降解

选用苯酚ꎬ１－萘酚ꎬ４－硝基苯酚ꎬ４－氯苯酚为目标降解物. 具体实验步骤如下:所有实验均在黑暗环境

中于 ２５ ℃、２００ ｒ / ｍｉｎ 多功能振荡器中进行. 在 ４ 个 １５０ ｍＬ 锥形瓶中分别放入 １００ ｍＬ 浓度 １００ ｐｐｍ 的酚

类化合物溶液(苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯苯酚)ꎬ将所需量的 ｎＺＶＩ / ＰＳ 添加到锥形瓶中ꎬ通过

０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 将 ｐＨ 值调节至所需值. 在催化反应之前将悬浮液磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 确保

材料的吸附－解吸平衡(平衡时测得对苯酚ꎬ１－萘酚ꎬ４－硝基苯酚ꎬ４－氯苯酚的去除率分别为 １.１２％ꎬ
０.９１％ꎬ０.９８％ꎬ０.９９％)ꎻ随后ꎬ将已知浓度的 Ｈ２Ｏ２ 添加到溶液中引发芬顿反应. 反应过程中分时间点取

样ꎬ通过 ０.２２ μｍ 聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)过滤器过滤ꎬ随后立即用过量的纯正丁醇终止芬顿反应的进行. 使用

紫外可见光谱法测定样品中酚溶液的浓度[９]ꎬ为了减少动态实验误差ꎬ每次性能试验数据都进行了 ３ 次平

行重复实验并选取误差最小的数据作为最终实验数据ꎬ其降解效率根据式(１)计算:

降解率(％)＝
Ｃ０－Ｃ ｔ
Ｃ０

×１００％ꎬ (１)

式中ꎬＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别为溶液中酚类化合物的初始及时间 ｔ的浓度(ｍｇ / Ｌ) .
对于后续的循环实验ꎬ通过过滤回收 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球ꎬ用适量的超纯水冲洗ꎬ再用 ＮａＣｌ 质量浓度为

０.２％的 １００ ｍＬ 乙醇－水混合溶液(质量比乙醇 ∶水＝ ３０ ∶７０)对微球进行脱附处理ꎬ之后按照合成方案对微
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球进行再生ꎬ并加入上述酚类溶液中ꎬ如此重复若干次.

图 １　 ＰＳ 球及 ｎＺＶＩ / ＰＳ 复合材料的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＰＳ ａｎｄ ｎＺＶＩ / ＰＳ

２　 结果与讨论

２.１　 催化剂的表征分析

负载前后 ＰＳ 小球的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎬ由 ＪＣＰＤＦ
卡片可知ꎬ聚苯乙烯在 ２θ 为 ２０°时出现馒头峰[１０]ꎬ负载前

后均在 ２０°出现此峰ꎬ证实了 ＰＳ 在新制备的 ｎＺＶＩ / ＰＳ 中存

在. 相较于聚苯乙烯微球的 Ｘ 射线衍射谱图ꎬ复合材料中

出现了 ２θ 为 ４４. ８° 的新峰ꎬ经与相关文献对比及 ＭＤＩ
Ｊａｄｅ５.０ 软件分析[１１]ꎬ新峰与零价铁(ｎＺＶＩ)的特征峰相吻

合且衍射峰明显ꎬ负载的零价铁结晶程度好. 这表明纳米零

价铁已通过浸渍－还原法成功地负载到聚苯乙烯微球中ꎬ得
到了新型催化剂 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球.

选用场发射扫描电子显微镜对样品进行表面微观结构

形貌观察ꎬ如图 ２ 所示ꎬ通过 ＳＥＭ 图像对所制备样品的结

构和形态进行研究. 图 ２(ａ)可知ꎬ通过快速冷冻法制备的聚苯乙烯小球具有均一孔道ꎬ孔径大概在 ４０ ｎｍ
左右ꎬ且内部结构中的孔道表面光滑. 图 ２(ｂ)中 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球仍然保持了与负载前介孔 ＰＳ 微球相似的

形态但孔道略微变小ꎬ表面变得粗糙ꎬ有明显的沉积痕迹ꎬ表明了 ｎＺＶＩ 已经均匀分布在 ＰＳ 微球孔道

上. ｎＺＶＩ / ＰＳ 丰富的纳米级孔腔和孔通道可以为催化过程中分子扩散提供有利途径ꎬ这可以提高催化降解

效率. 另外ꎬ孔道中 ｎＺＶＩ 的存在还可以诱导对 Ｈ２Ｏ２ 的区域选择性ꎬ促进活性位点与 Ｈ２Ｏ２ 之间的相互作

用ꎬ提高 Ｈ２Ｏ２ 利用率ꎬ促进酚类污染物的降解去除[１２] .

图 ２　 ＰＳ(ａ)球及 ｎＺＶＩ / ＰＳ(ｂ)复合材料的扫描电镜图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＳ(ａ)ａｎｄ ｎＺＶＩ / ＰＳ(ｂ)

通过 Ｎ２ 吸附－解吸实验评估样品的孔结构和孔径分布(图 ３)ꎬ两种样品的吸附等温线如图 ３(ａ)和
(ｂ)所示ꎬＰＳ 微球和负载后 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球的吸附等温线类型为 ＩＶ 型且带有 Ｈ１ 型回滞环ꎬ吸附等温线上

有饱和吸附平台ꎬ反映孔径分布较均匀ꎬ表明两个样品均存在均一的介孔孔道结构[１３] . ＰＳ 和 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微

球的 ＢＥＴ 比表面积分别为 １９４ ｍ２ / ｇ 和 １３３ ｍ２ / ｇ. 两种样品在接近饱和压力( ｐ / ｐ０ >０.９７)时分别显示

７６４ ｃｍ３ ＳＴＰ ｇ－１(ＰＳ)和 ４２８ ｃｍ３ ＳＴＰ ｇ－１(ｎＺＶＩ / ＰＳ)的最大吸附能力ꎬ表明互连开放的介孔结构允许 Ｎ２ 迅

速扩散到其内部区域ꎬ有助于芬顿反应过程分子的扩散. 基于 Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)模型的两个样

品的孔径分布如图 ３(ｃ)ꎬＭｅｓｏＰＳ 和 ｎＺＶＩ / ＰＳ 都具有较高的介孔率ꎬ平均孔径分别为 ４０ ｎｍ、２２ ｎｍ 等与

ＳＥＭ 一致. 高的 ｎＺＶＩ / ＰＳ 孔隙率将使反应活性位点分散性更好ꎬ与污染物更容易接触ꎬ有利于提升复合材

料的催化性能[１４] .
２.２　 催化剂的催化降解性能分析

２.２.１　 溶液的初始 ｐＨ
图 ４ 分别为不同 ｐＨ 对苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯苯酚的降解效率影响. 由图可知ꎬｐＨ 对

４ 种酚类化合物影响总体趋势一致ꎬ即在酸性条件下ꎬ降解效率明显优于中性及碱性条件. 这是由于酸性
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条件下ꎬ溶液中大量的 Ｈ＋可以与零价铁反应产生 Ｆｅ２＋ꎬ增进芬顿反应进行. 而中性及碱性条件下ꎬＦｅ２＋则

更趋向于形成 Ｆｅ(ＯＨ) ２ 络合物ꎬ芬顿反应效率下降ꎬ影响酚类化合物去除[１５] . 此外ꎬｎＺＶＩ / ＰＳ 在中性 ｐＨ
下表现出良好的催化性能ꎬ表明 ｎＺＶＩ / ＰＳ 可在较宽的初始 ｐＨ 范围工作.

图 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附等温线(ａ)ＰＳ ａｎｄ(ｂ)ｎＺＶＩ / ＰＳꎬ孔径分布图(ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ(ａ)ＰＳ ａｎｄ(ｂ)ｎＺＶＩ / ＰＳ ａｔ ７７ Ｋꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ

(ｃ)ＭｅｓｏＰＳ ａｎｄ ｎＺＶＩ / ＰＳ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＢＪＨ ｍｏｄｅｌ

反应条件:酚类化合物浓度＝ １００ ｍｇ / Ｌꎬ[ｎＺＶＩ / ＰＳ] ＝ ０.５ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度＝ ２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 不同 ｐＨ 值对苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)及 ４－氯苯酚(ｄ)降解的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２.２.２　 Ｈ２Ｏ２ 加入量

过氧化氢是体系中产生羟基自由基的主体ꎬ是降解污染物的主要推动力. 由图 ５ 可知ꎬ随着过氧化氢

用量的增加ꎬ４ 种酚类化合物降解效率分别由 ７２.８％、７８.６％、８１.４％和 ６７.７％可提升至最佳 ９９.３％、９８.１％、
９８.８％以及 ９７.９％. 在实验范围内ꎬ４ 种酚类化合物的去除效率均随过氧化氢用量的增加而提高ꎬ且降解速

率也有明显提升. 这是由于过氧化氢用量的增加ꎬ导致体系中羟基自由基的生成速率得以提升ꎬ且这一过
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程是污染物降解的控速步. 所产生的羟基自由基与目标污染物反应ꎬ提升降解效率[１６－１７] .

反应条件:ｐＨ＝ ４ꎬ酚类化合物浓度＝ １００ ｍｇ / Ｌꎬ[ｎＺＶＩ / ＰＳ] ＝ ０.５ ｇ / Ｌ
图 ５　 过氧化氢用量对苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)及 ４－氯苯酚(ｄ)降解的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ

反应条件:ｐＨ＝ ４ꎬ酚类化合物浓度＝ １００ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度＝ ２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 催化剂用量对苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)及 ４－氯苯酚(ｄ)降解的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

２.２.３　 催化剂用量

图 ６ 是催化剂用量对 ４ 种酚类化合物降解影响图. 从图知ꎬ当催化剂用量从 ０.５ ｇ / Ｌ 提升到 １.０ ｇ / Ｌ
时ꎬ体系处理污染物速率不仅提高ꎬ降解效率也有明显提升ꎬ而用量进一步增加至 １.５ ｇ / Ｌ 时ꎬ降解效率提

升并不明显. 催化剂用量的增加ꎬ导致体系中零价铁含量的增加ꎬ从而增加更多的催化活性位点ꎬ提高污

染物的降解效率. 加入体系中的零价铁还会与体系中溶解氧反应(式 ２ ~ ４)ꎬ增加了羟基自由基的产生途

径. 当零价铁用量足够大时ꎬ其所能产生的羟基自由基的速率达到峰值ꎬ由此可知ꎬ催化剂的用量存在一
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个最佳值ꎬ其不仅能提高污染物降解效率ꎬ还能节约处理成本[１８] .
Ｆｅ０＋Ｏ２＋２Ｈ

＋→ Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２ꎬ (２)
Ｆｅ０＋Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ

＋→ Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏꎬ (３)
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→􀅰ＯＨ＋ＯＨ－＋Ｆｅ３＋ . (４)

２.２.４　 酚类污染物的初始浓度

图 ７ 所示为酚类化合物浓度对其降解效率的影响. 当溶液初始浓度越低ꎬ污染物降解率越高. ４ 种酚

类化合物的降解规律也与文献中结果一致. 即:降解效率随溶液初始浓度的增大而降低[１９] . 初始浓度对

降解过程的影响ꎬ主要是由于当酚类化合物浓度升高时ꎬ待反应的分子数增加ꎬ而体系中所能处理的分子

数是相同的ꎬ其平均降解效果相应有所下降. 因此ꎬ初始浓度的升高使得 ４ 种酚类化合物降解效率有所下

降ꎬ但是在 １００ ｍｇ / Ｌ 以下时ꎬ均能达到良好的降解效果.

反应条件:ｐＨ＝ ４ꎬ[ｎＺＶＩ / ＰＳ] ＝ ０.５ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度＝ ２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 溶液初始浓度对苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)及 ４－氯苯酚(ｄ)降解的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

酚类化合物在负载型纳米零价铁上的降解被认为是一种固－液相之间的反应. 因此ꎬ可以使用伪一级

动力学对实验数据进行拟合. 其模型为式(５) [２０]:
－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)＝ Ｋｏｂｓ ｔꎬ (５)

式中ꎬＣ ｔ 与 Ｃ０(ｍｇ / Ｌ)为 ｔ 时酚类化合物的浓度以及初始浓度ꎬＫｏｂｓ(ｍｉｎ－１)为伪一级动力学速率常数.
－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)与 ｔ之间呈线性关系. 以－ｌｎ(Ｃ ｔ / Ｃ０)为纵坐标ꎬｔ为横坐标ꎬ对 ４ 种酚类化合物的降解进行伪一

级动力学拟合. 拟合结果如图 ８ 所示ꎬ实验数据可以很好地拟合伪一级动力学模型ꎬ相关常数见表 １.
表 １　 ｎＺＶＩ / ＰＳ 去除苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚、４－氯酚的伪一阶动力学模型参数

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｅｓｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｎＺＶＩ / ＰＳ

Ｔａｒｇｅｔ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｋｏｂｓ Ｒ２

ｐｈｅｎｏｌ Ｆｅ
ｎＺＶＩ / ＰＳ

０.０２０ ６
０.０６９ ４

０.９３２ １
０.９０７ １

１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ Ｆｅ
ｎＺＶＩ / ＰＳ

０.０２４ １
０.０４１ ３

０.９４６ ３
０.９０９ ２

４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｆｅ
ＺＶＩ / ＰＳ

０.０１６ ６
０.０２８ ４

０.９８９ ２
０.９２１ ６

４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ Ｆｅ
ｎＺＶＩ / ＰＳ

０.０２１ ４
０.０２９ １

０.９７４ ５
０.９６１ ２

—９５—
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图 ８　 苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)及 ４－氯苯酚(ｄ)降解的伪一级动力学拟合

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅｓｕｄｏ￣ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)

　 　 对比 ４ 种酚类化合物ꎬ复合材料相较于纳米铁粉ꎬ在相同实验条件下ꎬ反应速率有明显提升ꎬ尤其是对

苯酚及 １－萘酚ꎬ反应速率分别提升了 ３.５ 倍及 ２ 倍左右. 这是由于ꎬｎＺＶＩ / ＰＳ 催化材料相比于纳米铁粉ꎬ拥
有更大比表面积促进分子传质ꎬ限域于介孔孔道的丰富活性位点不仅降低了纳米零价铁的自身团聚ꎬ保障

了纳米零价铁的反应活性ꎬ而且诱导 Ｈ２Ｏ２ 的区域选择性ꎬ提高了 Ｈ２Ｏ２ 利用率ꎬ产生更多羟基自由基促进

了酚类污染物的降解去除.

　 　 反应条件:ｐＨ＝４ꎬ酚类化合物浓度＝ １００ ｍｇ / Ｌꎬ投加量＝ ０.５ ｇ / Ｌꎬ
Ｈ２Ｏ２ 浓度＝２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ９　 苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚及 ４－氯苯酚在不同条件下的降解

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ
４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

２.３　 不同反应体系对酚类污染物降解效果比较

图 ９ 为在相同实验条件下对单一 ＰＳ 微球、单
一纳米铁粉、ＰＳ 微球与铁粉混合体系以及负载型

ｎＺＶＩ / ＰＳ 材料的降解性能对比. 由图可知ꎬ单独存

在 ＰＳ 微球时ꎬ４ 种酚类化合物的去除率均小于

２.３％ꎬ这表明在没有催化剂的情况下ꎬＰＳ 本身几

乎不会对酚类化合物进行降解ꎬ其微小的去除率

可归结于 ＰＳ 微球的吸附能力. 当单独存在纳米铁

粉时ꎬ去除效率有所提升ꎬ这是由于铁粉可以与

Ｈ２Ｏ２ 构成芬顿反应体系. 与单独的纳米铁粉相

比ꎬ聚苯乙烯微球对酚类化合物具有一定的吸附

作用使混合铁粉与 ＰＳ 体系的去除效率有略微提

高. 但在 ｎＺＶＩ / ＰＳ 反应体系中ꎬ酚类化合物的去除

效率接近 １００％ꎬ充分反应了 ｎＺＶＩ / ＰＳ 高效的催化性能.
２.４　 催化机理探究

为了确定 ｎＺＶＩ / ＰＳ 非均相催化过程中酚类化合物降解的反应氧化物质ꎬ进行了羟基自由基(􀅰ＯＨ)淬灭

的对比实验. 将正丁醇用作羟基自由基清除剂. 如图 １０ 可知ꎬ在最优实验条件下ꎬ加入正丁醇的降解率从大

约 １００％降低到 １２％. 进一步证实了中ꎬ酚类化合物的去除效率主要是由羟基自由基引起的(式(６) ~(９)):
Ｆｅ０＋Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ

＋→ Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏꎬ (６)
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→ Ｆｅ３＋＋ＨＯ􀅰＋ＨＯ－ꎬ (７)

２Ｆｅ３＋＋Ｆｅ０→ ３Ｆｅ２＋ꎬ (８)
􀅰ＯＨ＋酚类化合物 → 降解产物. (９)

使用 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉 Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)作为自由基捕获剂ꎬ通过电子顺磁共振(ＥＰＲ)检测了

—０６—
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图 １０　 正丁醇清除剂对降解苯酚(ａ)、１－萘酚(ｂ)、４－硝基苯酚(ｃ)、４－氯酚(ｄ)的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎｏｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｈｅｎｏｌ(ａ)ꎬ１￣ｎａｐｈｔｈｏｌ(ｂ)ꎬ
４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｃ)ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ(ｄ)

不同催化剂悬浮液中的反应自由基类型. 如图 １１ 所示ꎬ在最佳反应条件反应 ３ ｍｉｎ 时ꎬｎＺＶＩ、ｎＺＶＩ / ＰＳ 和

ｎＺＶＩ / ＰＳ /酚类化合物的 ＥＰＲ 谱图均出现了 ＤＭＰＯ－ＨＯ􀅰典型的特征峰(强度比为 １ ∶２ ∶２ ∶１)ꎻ结果表明ꎬ
ｎＺＶＩ 和 ｎＺＶＩ / ＰＳ 可以催化 Ｈ２Ｏ２ 生成羟基自由基. 在对照实验中ꎬＰＳ 与 Ｈ２Ｏ２ 的悬浮液中未观察到特征

峰ꎬ没有明显的信号归因于活氧性自由基. 这表明羟基自由基仅在芬顿反应中产生. 在 ｎＺＶＩ / ＰＳ 反应体系

中ꎬ信号强度明显增加. 以苯酚ꎬ萘酚ꎬ４￣ＣＰ 和 ４￣ＮＰ 为目标污染物的 ｎＺＶＩ / ＰＳ 反应体系比单独使用 ｎＺＶＩ /
ＰＳ 体系更高ꎬ这说明 ｎＺＶＩ / ＰＳ /酚类化合物体系具有更高的催化活性ꎬ这是由于酚类污染物的降解也促进

了 Ｈ２Ｏ２ 在体系中产生更多的羟基自由基.
羟基自由基(􀅰ＯＨ)淬灭对比实验和 ＥＰＲ 分析的结果证实ꎬ羟基自由基是 ｎＺＶＩ / ＰＳ 降解反应中的主要

活性氧自由基ꎬｎＺＶＩ / ＰＳ 与酚类化合物之间的相互作用也促进了 Ｈ２Ｏ２ 的高效利用.

图 １１　 ＥＰＲ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 １１　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ

图 １２　 ｎＺＶＩ / ＰＳ 在苯酚ꎬ１－萘酚ꎬ４－硝基苯酚

和 ４－氯苯酚降解中的回收和再利用

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｎＺＶＩ / ＰＳ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌꎬ
１￣ｎａｐｈｔｈｏｌꎬ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ ４￣ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ

２.５　 催化剂的稳定性和可回收性

通过将使用后的小球过滤回收ꎬ经混合溶液多次清洗后ꎬ重新应用到对 ４ 种酚类污染物的降解过程

中. 实验发现ꎬ由于复合材料中所负载的零价铁在非均相芬顿的反应过程中有所损失ꎬ在两次循环后ꎬ苯
酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯苯酚的降解效率分别由 ９９.３％、９８.１％、９８.８％、９７.９％下降至最低的

６７.２％、６４.８％、６５.４％、６２.４％. 经过将聚苯乙烯小球按制备方式重新负载纳米零价铁循环再生处理后ꎬ复
合材料对 ４ 种酚类化合物的降解效率虽相较首次使用时有所下降ꎬ但依旧保持在 ９０％以上. 这说明ꎬ
ｎＺＶＩ / ＰＳ 小球的重复利用性能良好ꎬ可通过重新负载零价铁的方式ꎬ多次循环使用.

—１６—
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３　 结论

以浸渍－还原法将 ｎＺＶＩ 负载于闪冻法得到的 ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球ꎬ有效解决了纳米零价铁在水体修复中易

聚集、效率低、操作困难等缺陷ꎻ当 ｐＨ＝ ４ꎬ酚类化合物初始浓度在 １００ ｍｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 用量 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的情况

下ꎬ复合材料零价铁投加量只需 ０.５ ｇ / Ｌꎬ苯酚、１－萘酚、４－硝基苯酚以及 ４－氯苯酚的降解效率分别可在

１８０ ｍｉｎ 达到 ９９.３％、９８.１％、９８.８％以及 ９７.９％ꎬ显著提高了零价铁对酚类化合物的降解速率. 在 ｎＺＶＩ / ＰＳ /
Ｈ２Ｏ２ 非均相芬顿反应过程中ꎬ孔道中的 ｎＺＶＩ 可诱导 Ｈ２Ｏ２ 的区域选择性ꎬ促进酚类化合物与 Ｈ２Ｏ２ 的相

互作用并产生更多的羟基自由基用于污染物的降解去除. ｎＺＶＩ / ＰＳ 微球所具有的良好机械强度、化学稳定

性、易操作、易回收等特性也更加有利于其在去除水体中酚类污染物的应用. 新型催化材料 ｐＨ 适用性广ꎬ
在中性水质条件下ꎬ也能对酚类化合物表现出较为优秀的降解性能. 在多次循环使用后ꎬｎＺＶＩ / ＰＳ 微球结

构稳定ꎬ降解性能良好.

[参考文献]
[１] 　 ＷＡＮＧ Ｙ ＸꎬＳＵＮ Ｈ ＱꎬＤＵＡＮ Ｘ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１５ꎬ１７２ / １７３:７３－８１.
[２] ＸＵ Ｓ ＱꎬＺＨＵ Ｈ ＸꎬＣＡＯ Ｗ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３￣ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ａｎｄ Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３￣Ｃ￣ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｄｕａｌ￣ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｅｎｔｒｅｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ２３４:２２３－２３３.

[３] 江勇ꎬ杨英ꎬ唐跃武ꎬ等. 壳聚糖包被纳米铁催化降解罗丹明 Ｂ 研究[Ｊ] . 水处理技术ꎬ２０１８ꎬ４４(１１):５９－６５.
[４] 汪琼ꎬ张政ꎬ陈宗华ꎬ等. Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７ / ＴｉＯ２ 异质结对盐酸四环素的光催化降解效果评价[ Ｊ] . 南京师大学报(自然科学

版)ꎬ２０１７ꎬ４０(２):１５５－１６０.
[５] ＢＡＲＮＤＫ ＨꎬＢＬＡＮＣＯ ＬꎬＨＥＲＭＯＳＩＬＬＡ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｚｅｒｏ ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｗｉｔｈ １ꎬ４￣ｄｉｏｘａｎｅ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１６ꎬ２８４:１１２－１２１.
[６] 周涛ꎬ陆晓华ꎬ李耀中. ４－ＣＰ 在零价铁 / Ｈ２Ｏ２ 体系中的降解研究[Ｊ] . 环境科学与技术ꎬ２００９ꎬ３２(７):６０－６３.
[７] ＬＯＦＲＡＮＯ ＧꎬＣＡＲＯＴＥＮＵＴＯ ＭꎬＬＩＢＲＡＬＡＴＯ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ

ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ:ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１６ꎬ９２:２２－３７.
[８] ＪＩＡＮＧ Ｚ ＭꎬＬÜ ＬꎬＺＨＡＮＧ Ｗ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｒｅｓｉｎｓ:ｒｏｌｅ

ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ[Ｊ] . Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１１ꎬ４５:２１９１－２１９８.
[９] ＬＩＵ Ｈ ＢꎬＸＵ Ｊ ＬꎬＬＩ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａｇｇｒｅｇａｔｅ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ] . Ａｃｃｏｕｎｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ

２０１０ꎬ４３:１４９６－１５０８.
[１０] ＪＩＡＮＧ Ｚ ＹꎬＷＡＮＧ Ｌ ＺꎬＬＥＩ Ｊ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ＣｄＳ / ｒＧＯ / Ｆｅ２＋ ａｔ ｎａｔｕｒａｌ ｐＨ ｗｉｔｈ ｉｎ ｓｉｔｕ￣

ｇｅｎｅｒａｔｅｄ Ｈ２Ｏ２[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４１:３６７－３７４.
[１１] 付东东ꎬ张琼洁ꎬ范正权ꎬ等. 微米级聚苯乙烯对铜的吸附特性[Ｊ] . 中国环境科学ꎬ２０１９ꎬ３９(１１):４７６９－４７７５.
[１２] 张杰ꎬ杨忠林ꎬ黄鹤勇ꎬ等. 氧化石墨烯固定 Ａｇ３ＰＯ４ 光催化降解染料罗丹明的机理研究[Ｊ] . 南京师大学报(自然科学

版)ꎬ２０１８ꎬ４１(３):６５－６９.
[１３] ＴＡＮＧ Ｊ ＴꎬＷＡＮＧ Ｊ Ｌ. Ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｗｉｔｈ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｖｅｌｙ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓｉｔｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ

ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１８ꎬ５２:５３６７－５３７７.
[１４] ＭＡ Ｊ ＱꎬＹＡＮＧ Ｑ ＦꎬＷＥＮ Ｙ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅ￣ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ａ ｗｉｄｅ ｐＨ ｒａｎｇｅ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１７ꎬ２０１:２３２－２４０.
[１５] ＷＡＮＧ ＪꎬＬＩＵ ＣꎬＬＩ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ￣ｃｏｐｐｅｒ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ａｓ ａｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１７ꎬ２０７:３１６－３２５.
[１６] 李瑛ꎬ肖阳ꎬ李筱琴ꎬ等. 纳米零价铁及其双金属体系对菲的降解研究[Ｊ] . 环境科学学报ꎬ２０１５ꎬ３５(２):４９９－５０７.
[１７] ＳＵＮ ＹꎬＹＡＮＧ Ｚ ＸꎬＴＩＡＮ Ｐ Ｆ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ａ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｆｅ￣Ｃｕ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ].

Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１９ꎬ２４４:１－１０.
[１８] ＬＩ Ｘ ＱꎬＸＩＡＯ ＢꎬＷＵ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ / ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｆｅ￣ｂａｓｅｄ Ｆｅｎｔｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏｗａｒｄ ｒａｐｉｄ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ａｔ ｎｅａｒ ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２０:２４５:１２５６６３.
[１９] 俞恬ꎬ张巍ꎬ贾楠ꎬ等. 负载纳米零价铁复合材料去除 ＣＯＣｓ 的研究进展[Ｊ] . 环境科学与技术ꎬ２０１６ꎬ３９(１):４４－５２.
[２０] 张剑桥ꎬ迟惠中ꎬ宋阳ꎬ等. Ｃｅ３＋与 Ｃｕ２＋协同强化芬顿体系氧化苯酚的效能与机制研究[ Ｊ] . 环境科学ꎬ２０１６ꎬ３７(８):

３０６７－３０７２.
[责任编辑:顾晓天]

—２６—

􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉


