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摘 要：为找到经济有效且环保的自由基激发剂，以激发过硫酸盐（PS）氧化降解有机污染物，本研究制备了纳米 Fe3O4/生物炭

（BC）复合材料，并对其进行表征，检验其激发PS氧化降解水中盐酸四环素（TCH）的效果。结果发现，质量比为 1∶4、1∶2和 1∶1的

纳米 Fe3O4/BC复合材料均能有效激发 PS氧化降解 TCH，降解 4 h后，TCH 浓度分别减少了 80.1%、82.5% 和 86.5%，而单一纳米

Fe3O4和单一BC处理的 TCH浓度仅减少了 67.7%和 61.8%。阴离子HCO-3和H2PO-4显著抑制 TCH降解，且HCO-3比H2PO-4的抑制作

用更强，而Cl-和NO-3促进TCH降解。淬灭试验及电子自旋顺磁共振（EPR）检测表明，该降解过程中单线态氧（1O2）是主要活性物

质，其次是羟基自由基（·OH）。当重复使用第 3次时，质量比为 1∶4、1∶2和 1∶1的纳米 Fe3O4/BC复合材料对 TCH的去除率仍达

70%以上。因此，纳米Fe3O4/BC复合材料是一种很有应用潜力的PS激发剂，可实现TCH的快速氧化降解。
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四环素类抗生素是目前世界上使用最广泛、用量

最大的抗生素种类之一[1-2]。由于这类化合物在生物

活体中无法完全代谢，易被排泄至环境中，残留的抗

生素可激发微生物的选择性遗传变异从而导致抗生

素耐药病原体的出现，成为一种危害环境及人类健康

的潜在风险[3-5]。因此，寻求高效降解四环素类抗生

素的方法是目前亟待解决的重要科学问题。

过硫酸盐（PS）氧化作为新型的高级氧化技术，

广泛用于废水处理和土壤污染修复[4，6]。PS本身的氧

化能力有限，但在一定条件下可以被活化生成强氧化

性的硫酸根自由基（SO-4·），SO-4·中有一个孤对电子，其

氧化还原电位（2.6 V）远高于过硫酸根（S2O2-8 ，2.0 V），

接近羟基自由基（·OH，2.8 V），具有较高的氧化能力，

而且 SO-4·又可进一步与 H2O 作用生成·OH，SO-4·

与·OH可以快速降解一些有机污染物[7-8]。

PS的活化方式包括热活化、紫外光活化和过渡

金属离子（Fe2+、Co2+、Mn2+等）活化等[4，9-10]。其中过渡金

属离子活化最节省能源，但是金属离子无法回收利

用，且受体系pH和离子浓度的影响较大。因此，目前常

采用固相金属氧化物活化PS[11]。在各种过渡金属中，

铁基催化剂由于自然丰度高、生态友好和成本效益高

等优点而被广泛用于PS活化。纳米磁铁矿（Fe3O4）具

有高分散性和磁性，方便在外加磁场下回收重复利

用，并且 Fe3O4含有 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ），电子可在铁的

两种价态间迅速发生转移。因此，纳米 Fe3O4被认为

是一种非常有潜力的环境修复材料[9,11-13]。

为了克服 Fe3O4磁性纳米粒子的团聚，提高其活

化性能，可将纳米 Fe3O4与多孔载体材料，如生物炭

（BC）等进行结合，制得纳米 Fe3O4/BC复合材料用于

环境污染修复。最近研究发现，BC也可以活化 PS降

解有机污染物[14]。在BC制备过程中，有机质在加热或

高温裂解时化学键断裂，形成大量自由基，这类自由基

可稳定存在于BC颗粒内部，寿命长达几小时到几个

月[15]，BC上的持久性自由基可激发 PS产生 SO-4·氧化

降解有机污染物[16-17]；BC表面的含氧官能团（如醌基、

羧基、羟基等）具有电子传递功能，也可以促进Fe（Ⅲ）

还原生成Fe（Ⅱ），进而有效激发PS[18-21]。

本研究制备了不同质量比的纳米 Fe3O4/BC复合

材料，以盐酸四环素（TCH）作为目标污染物，研究该

复合材料活化PS降解TCH的效果，探讨不同质量比、

复合材料用量及阴离子种类对 TCH 降解速率的影

响，分析纳米 Fe3O4/BC复合材料活化 PS降解 TCH的

机理，并检验该复合材料的可重复利用性。

1 材料与方法

1.1 纳米Fe3O4/BC复合材料的制备及表征

纳米 Fe3O4 /BC 复合材料的制备方法参照文献

[13]。将 300 mL 去离子水置于 500 mL 三口烧瓶内，

室温下通氮气 30 min 排尽烧瓶里的空气。称量 9 g
FeCl3·6H2O和 4.6 g FeSO4·7H2O于排尽空气的三口烧

瓶内，室温下大力机械搅拌 20 min。分别称量 15.36、
7.68、3.84 g BC于上述混合液中，室温下机械搅拌3 h。
再向混合液中加入 70 mL浓氨水，可观察到有黑色沉

淀生成，在 50 ℃水浴锅里继续机械搅拌反应 4 h，然
后冷却至室温，整个过程都在氮气保护下进行。生成

物用磁铁进行分离，分离后固体用去离子水洗涤

Technology, Nanjing 210044, China; 2. School of Changwang, Nanjing University of Information Science and Technology, Nanjing 210044,
China; 3. School of Environmental Science and Engineering, Nanjing University of Information Science and Technology, Nanjing 210044,
China）
Abstract：To identify an economical, effective, and environmentally friendly free radical activator that can stimulate the oxidative
degradation of organic pollutants with persulfate（PS）, nano-Fe3O4 /biochar（BC）composites were prepared, characterized, and tested for
their ability to stimulate PS to oxidize tetracycline hydrochloride（TCH）in water. The results showed that the three mass ratios（1∶4, 1∶2
and 1∶1）of the nano-Fe3O4/BC composites could all stimulate PS to oxidize TCH effectively. After 4 h of degradation, the concentrations of
TCH were reduced by 80.1%, 82.5%, and 86.5% for the treatments of 1∶4, 1∶2 and 1∶1 of nano-Fe3O4/BC composites, respectively, while
the treatments of single nano-Fe3O4 and single BC only reduced the TCH concentrations by 67.7% and 61.8%, respectively. The presence
of HCO -3 and H2PO -4 significantly inhibited the degradation of TCH, with HCO -3 having a stronger inhibitory effect than that of H2PO -4 , but
the presence of HCO -3 and H2PO -4 accelerated the degradation of TCH. The results from the scavenging experiment and EPR measurement
showed that 1O2 was the main active substance, followed by ·OH. When reused for the third time, the removal rates of TCH by the 1∶4, 1∶2
and 1∶1 nano-Fe3O4/BC composite treatments were still higher than 70%. Therefore, nano-Fe3O4/BC composite material is a potential PS
activator that can achieve rapid oxidative degradation of TCH.
Keywords：biochar; iron; persulfate; tetracycline hydrochloride; oxidative degradation; free radicals
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5次，无水乙醇洗涤 3次，在 60 ℃真空干燥箱内干燥

12 h，制得纳米 Fe3O4与 BC质量比为 1∶4、1∶2、1∶1的

复合材料。纳米 Fe3O4通过化学共沉淀法制备，步骤

同纳米Fe3O4/BC复合材料，过程中不添加BC。
采用美国 FEI Quanta 250 FEG 型扫描电子显微

镜观察所制备材料的表面形貌。使用 V-Sorb 2800P
型比表面积及孔径分析仪测定样品材料在 77 K 条

件下的氮气吸/脱附曲线，并通过 BET法计算出样品

的比表面积、孔体积与孔径的大小。采用 D2PHAS⁃
ER型X射线衍射仪（XRD，德国 Bruker公司）分析所

制备材料的晶型结构；采用NicoletS10型的傅里叶红

外光谱仪（美国 Thermo Scientific 公司）测定材料的

特征官能团。 ּ

1.2 TCH的吸附及降解试验

吸附试验：将 150 mL 含有 TCH（浓度为 20 mg·
L–1）的水溶液置于 250 mL 三角瓶中，设置对照、PS
（加入 2 mmol·L–1过硫酸钠）、BC（加入 0.2 g·L–1 BC），

纳米 Fe3O4（加入 0.2 g·L– 1 纳米 Fe3O4）、纳米 Fe3O4/
BC（1∶4）（加 入 0.25 g·L–1 质量比为 1∶4 的纳 米

Fe3O4/BC复合材料）、纳米 Fe3O4/BC（1∶2）（加入 0.30
g·L–1质量比为 1∶2的纳米 Fe3O4/BC复合材料）、纳米

Fe3O4/BC（1∶1）（加入 0.40 g·L–1质量比为 1∶1 的纳米

Fe3O4/BC复合材料），在 150 r·min–1、25 ℃下振荡，分

别于 0.5、1、2、4、6 h时取样（预实验发现TCH可以在 6
h达到吸附平衡）。每次取样2 mL，过0.22 µm滤膜，采

用紫外-可见分光光度计（356 nm）测定水溶液中TCH
的浓度，考察不同材料对TCH的吸附能力。

降解试验：待吸附达到平衡（6 h）后，加入 2
mmol·L–1过硫酸钠（1 mL）进行降解试验，将反应体系

在 150 r·min–1、25 ℃下振荡，分别于 15、30 min、1、2、
3、4 h时取样（预实验发现 TCH 在 4 h内达到降解平

衡）。每次取样 2 mL，取样时立即加入 2 mL甲醇以淬

灭反应体系中的自由基，使氧化反应终止，然后过

0.22 µm滤膜，用紫外-可见分光光度计（356 nm）测定

水溶液中 TCH 浓度，并采用紫外-可见分光光度计

（510 nm）测定溶液中 Fe（Ⅱ）的浓度，具体分析方法

参见文献[21]。
1.3 纳米Fe3O4/BC用量对TCH的降解作用

以质量比为 1∶1的纳米Fe3O4/BC为试验材料，将

150 mL 含有 TCH（浓度为 20 mg·L–1）的水溶液置于

250 mL三角瓶中，设置3个纳米Fe3O4/BC用量（0.2、0.4
g·L–1和0.8 g·L–1），吸附6 h后加入2 mmol·L–1过硫酸钠

（1 mL）进行降解试验，按照 1.2小节中的试验方法进

行采样，测定水溶液中TCH浓度。

1.4 阴离子对TCH降解的影响

以质量比为 1∶1的纳米Fe3O4/BC为试验材料，按

照 0.4 g·L–1用量加入 TCH浓度为 20 mg·L–1的水溶液

中，然后分别加入20 mmol·L–1阴离子Cl-、HCO-3、H2PO-4

和NO-3，并设置不加阴离子的对照，吸附 6 h后加入 2
mmol·L–1过硫酸钠（1 mL）进行降解试验，分别于 15、
30 min、1、2、3、4 h采样测定水溶液中TCH浓度。

1.5 淬灭剂对TCH降解的影响

叔丁醇和甲醇常用作自由基抑制剂。甲醇与SO-4·

（3.2×106 mol-1·s–1）和·OH（9.7×108 mol-1·s–1）反应很

快，淬灭效果明显，而叔丁醇与·OH（3.8×108~7.6×108

mol-1·s–1）反应比 SO-4·（4.0×105~9.1×105 mol-1·s–1）快，

对·OH淬灭效果更好[22]。因此，本研究使用甲醇淬灭

SO-4·和·OH，使用叔丁醇淬灭·OH。L-组氨酸和非自

由基单线态氧（1O2）反应速率为5.0×107 mol-1·s–1 [22]，因

此使用L-组氨酸淬灭 1O2。

以质量比为 1∶1的纳米Fe3O4/BC为试验材料，并

按照 0.4 g·L–1用量加入 TCH浓度为 20 mg·L–1的水溶

液中，吸附 6 h后，分别加入淬灭剂甲醇、叔丁醇、L-
组氨酸，并设置不加淬灭剂的对照，同时加入2 mmol·
L–1 过硫酸钠（1 mL）进行降解试验，分别于 15、30
min、1、2、3、4 h采样测定水溶液中TCH浓度。

1.6 自由基和非自由基的鉴定

用DMPO（100 mmol·L–1）捕获自由基·OH和SO-4·，

用TEMP（10 mmol·L–1）捕获非自由基 1O2，使用电子顺

磁共振波谱仪（EPR，E-500-9.5/12，Bruker 公司，德

国）检测体系中自由基和非自由基种类。检测条件：

扫描时间 40 s，调制幅度 1 G，共振频率 9.83 GHz，微
波功率20 mW，接受增益42 dB。
2 结果与讨论

2.1 BC负载纳米Fe3O4的表征分析

图 1为不同材料的 SEM表征结果。由图 1a可以

看出，BC表面蓬松，比表面积大。由图 1b可知，纳米

Fe3O4呈颗粒状，粒径<100 nm，颗粒之间团聚严重，使

其暴露面积减小。图 1c~图 1e分别是纳米 Fe3O4/BC
复合材料（1∶4、1∶2、1∶1）的 SEM表征，可看出 3种复

合材料上纳米Fe3O4都能够均匀分布在BC表面，部分

镶嵌在 BC 空隙里，解决了纳米 Fe3O4的颗粒团聚问

题，说明 BC作为载体材料可有效分散纳米 Fe3O4，极

大增加了纳米Fe3O4的暴露面积。

由表 1可知，复合材料纳米Fe3O4/BC的比表面积
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和总孔体积相对于 BC均明显增大，且纳米 Fe3O4/BC
（1∶1）>纳米 Fe3O4/BC（1∶2）>纳米 Fe3O4/BC（1∶4）；负

载后的纳米 Fe3O4/BC 的平均孔径相对 BC 均明显减

小，且纳米Fe3O4/BC（1∶1）<纳米Fe3O4/BC（1∶2）<纳米

Fe3O4/BC（1∶4）。表明纳米 Fe3O4负载可促进BC微孔

的形成，从而提高BC中微孔的丰富度，因为部分纳米

Fe3O4镶嵌在BC孔隙里，使BC的孔隙减小。同时，纳

米Fe3O4颗粒分散在BC表面，颗粒的增多使复合材料

的比表面积增大。

由图 2可见，纳米Fe3O4/BC复合材料的XRD衍射

图出现 6 个衍射峰，2θ分别为 30.1°、35.5°、43.1°、
53.4°、57.0°、62.6°，与纳米 Fe3O4标准图谱一致。因

此，所得纳米 Fe3O4/BC为尖晶石结构[13]，各衍射峰分

别对应（220）、（311）、（400）、（422）、（511）、（440）6个

晶面，BC作为负载材料对纳米 Fe3O4的晶型未产生影

响。BC在2θ为20°~25°有一个平缓的衍射峰，说明该

种BC是无定形碳。相对BC，纳米Fe3O4的晶型更强，

遮盖住了 BC的衍射峰，所以在纳米 Fe3O4/BC（1∶4）、

纳米Fe3O4/BC（1∶2）和纳米Fe3O4/BC（1∶1）上，BC的衍

射峰依次变弱。

纳米 Fe3O4、BC 和纳米 Fe3O4/BC 复合材料的红

外吸收光谱如图 3所示。BC和纳米Fe3O4/BC材料在

1 066 cm-1处的特征吸收峰归属于 BC 上 C O C
键的伸缩振动，1 408 cm-1处为 CH3伸缩振动引起

的，1 633 cm-1处的特征吸收峰归属于 BC上 C O键

的伸缩振动[23]。纳米 Fe3O4 和纳米 Fe3O4 /BC 在 587
cm-1处的特征吸收峰是纳米Fe3O4的 Fe O的伸缩振

动键，纳米 Fe3O4/BC复合材料出现了位于 1 047 cm-1

处的特征峰归属于 Fe O C 键[13]，说明纳米 Fe3O4

图1 BC、纳米Fe3O4和纳米Fe3O4/BC的电镜图

Figure 1 SEM photos of BC，nano-Fe3O4，and nano-Fe3O4/BC

表1 不同材料的比表面积、总孔体积及平均孔径

Table 1 Specific surface area，total pore volume and
average pore size of different materials

材料
Material

BC
纳米Fe3O4

纳米Fe3O4/BC（1∶1）
纳米Fe3O4/BC（1∶2）
纳米Fe3O4/BC（1∶4）

比表面积
Specific surface
area/（m2·g–1）

53.92
68.59
170.40
116.31
89.26

总孔体积
Total pore volume/

（cm3·g–1）

0.09
0.06
0.48
0.28
0.20

平均孔径
Average pore
diameter/nm

11.14
3.15
6.54
7.22
8.43

图2 纳米Fe3O4、BC和纳米Fe3O4/BC的XRD图谱

Figure 2 XRD patterns of nano-Fe3O4，BC，and nano-Fe3O4/BC

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/°

（a）BC （b）纳米Fe3O4 （c）纳米Fe3O4/BC（1∶4）

（e）纳米Fe3O4/BC（1∶1）（d）纳米Fe3O4/BC（1∶2）
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存在于 BC上面，并且纳米 Fe3O4与 BC之间通过化学

键结合，这种结合方式比较牢固，使纳米 Fe3O4不容

易从BC上脱落。

2.2 Fe（Ⅱ）浓度变化

Fe（Ⅱ）是 PS的有效活化剂。图 4为不同处理反

应体系中 Fe（Ⅱ）浓度的变化动态。该吸附试验是按

照等量 BC 加入的纳米 Fe3O4/BC 复合材料，单纳米

Fe3O4的量与质量比为 1∶1的纳米 Fe3O4/BC复合材料

中纳米 Fe3O4的量相同。可以看出，添加不同质量比

的纳米Fe3O4/BC复合材料处理中，Fe（Ⅱ）浓度随降解

时间逐渐增加，且在 1∶1纳米Fe3O4/BC复合材料处理

中最高，其次是 1∶2的纳米Fe3O4/BC复合材料，1∶4纳

米 Fe3O4/BC复合材料处理的 Fe（Ⅱ）浓度最低，这与

反应体系中 Fe总量的关系一致。然而，单纳米 Fe3O4
处理的 Fe（Ⅱ）浓度在 0.5 h后基本保持不变，且小于

纳米 Fe3O4/BC复合材料的处理，说明负载在BC上的

纳米 Fe3O4更容易持续被还原生成 Fe（Ⅱ），BC 表面

的含氧官能团（如醌基等）具有电子传递功能[16，18]，可

作为氧化还原媒介促进 Fe（Ⅲ）还原生成 Fe（Ⅱ）。

该结果表明，水溶液中纳米 Fe3O4/BC 复合材料可有

效还原并解离出 Fe（Ⅱ），但降解结束时，3种复合材

料处理中Fe（Ⅱ）的量仅占所加入固相复合材料中Fe
总量的 1.9%~2.6%，绝大部分 Fe 仍存在于固相纳米

Fe3O4/BC中。

2.3 不同材料对TCH的吸附和降解作用

为了分别研究试验材料对 TCH的吸附及降解效

果，本研究先进行吸附试验，待吸附趋于平衡后，再加

入PS进行降解试验。不同处理水体系中TCH的吸附

动态如图5所示。TCH在最初0.5 h吸附最快，然后吸

附速率逐渐降低，6 h后吸附接近平衡。对照及单加

PS处理的 TCH 的吸附能力很低。单添加纳米 Fe3O4
能够少量吸附TCH，6 h后TCH浓度减少了 22.1%，表

明纳米 Fe3O4表面有 TCH的吸附点位。单添加BC的

处理吸附 6 h后，TCH减少了 37.3%。添加质量比为

1∶4、1∶2、1∶1的纳米 Fe3O4/BC复合材料处理吸附 6 h
后，水溶液中 TCH 的浓度分别减少了 39.2%、44.8%
和 51.0%。因为该吸附试验是按照等量BC加入的纳

米 Fe3O4/BC复合材料，质量比为 1∶1的纳米 Fe3O4/BC
复合材料对 TCH的吸附能力最强，进一步证明不仅

BC 可以有效吸附 TCH，纳米 Fe3O4 也能吸附一部分

TCH。

吸附试验接近平衡后，加入PS进行降解试验（图

5）。可以看出，对照及单加 PS处理的 TCH含量几乎

不变，表明单加 PS不能使 TCH氧化降解。单添加纳

米 Fe3O4处理的 TCH 浓度在加入 PS 后 2 h 内显著降

低，然后降解速率趋于平缓，4 h 后 TCH 共减少了

67.7%。因为该反应体系中纳米 Fe3O4能够解离出少

图3 纳米Fe3O4、BC 和纳米Fe3O4/BC的红外谱图
Figure 3 The FTIR spectra of nano-Fe3O4，BC，

and nano-Fe3O4/BC

图4 不同类型纳米Fe3O4材料处理的水溶液中

Fe（Ⅱ）浓度变化动态

Figure 4 Dynamics of Fe（Ⅱ）concentration in water treated with
different types of nano-Fe3O4 materials
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Figure 5 Adsorption and degradation dynamics of TCH in water
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量 Fe（Ⅱ）（图 4），Fe（Ⅱ）可有效激发 PS产生氧化性

自由基降解 TCH。单添加 BC的处理在加入 PS后的

0.25 h内，TCH浓度显著减少，然后降解速率显著降

低，4 h后 TCH共减少了 61.8%。由于BC表面含有可

激发 PS的自由基，起初自由基激发 PS的速率较快，

之后主要是BC表面具有电子传递功能的官能团激发

PS氧化降解TCH[19]。添加质量比为 1∶4的纳米Fe3O4/
BC复合材料的处理中，加入 PS后 2 h内 TCH浓度显

著减少，然后降解速率降低，4 h 后 TCH 共减少了

80.1%。添加质量比为 1∶2和 1∶1的纳米 Fe3O4/BC复

合材料的处理中，加入 PS 后 1 h 内 TCH 浓度显著减

少，然后降解速率降低，4 h后TCH共减少了 82.5%和

86.5%。质量比为 1∶4、1∶2和 1∶1的纳米 Fe3O4/BC复

合材料处理的Fe（Ⅱ）生成量依次升高（图 4），激发PS
的能力也依次增强。该结果表明，3种纳米 Fe3O4/BC
复合材料激发PS氧化降解TCH的效果均明显优于单

一BC或单一纳米Fe3O4，因为BC表面具有电子传递功

能的官能团，能够促进Fe3O4还原生成Fe（Ⅱ），Fe（Ⅱ）

有效激发PS产生氧化性自由基[19]。因此，纳米Fe3O4/
BC复合材料是一种很有应用潜力的 PS激发剂，可实

现TCH的快速氧化降解。

2.4 TCH的解吸

在吸附达到平衡后，将吸附材料过滤取出，放在

不含 TCH的水中振荡 4 h，如此反复进行 3次解吸试

验，结果见图6。第1次解吸后，被吸附的TCH有40.2%~
47.6%解吸出来。然后将吸附材料取出进行第 2次解

吸试验，振荡 4 h 后，TCH 的解吸百分率累计为

67.1%~70.4%。然后进行第 3 次解吸试验，累计有

82.1%~86.9%的TCH解吸出来。表明吸附达到平衡后加

入的 PS会随着反应体系中 TCH的氧化降解而减少，

被吸附的TCH可以解吸出来进入溶液，从而被降解。

2.5 纳米Fe3O4/BC用量对TCH降解的影响

以质量比为 1∶1的纳米Fe3O4/BC为试验材料，比

较其不同用量对 TCH的吸附和降解作用，结果见图

7。可以看出，加入 0.2、0.4 g·L–1和 0.8 g·L–1的纳米

Fe3O4/BC 时，吸附 6 h 后使 TCH 的浓度分别减少了

33.9%、53.0%和 62.9%。加入PS后的 1 h内，3种纳米

Fe3O4/BC 添加水平下 TCH 均快速降解，0.4 g·L–1 和

0.8 g·L–1处理的 TCH降解速率显著降低，到 4 h基本

不再降解，而 0.2 g·L–1处理的 TCH在第 2 h内降解仍

然很快，后 2 h降解速率缓慢。降解 4 h后，TCH的浓

度分别减少了 83.3%、86.5%和 90.3%。该结果表明，

虽然纳米 Fe3O4/BC的 3种用量对 TCH的吸附作用有

较大差异，但最终对于激发 PS氧化降解 TCH的影响

并不大，3个用量均能使水中TCH减少80%以上。

2.6 阴离子对TCH降解的影响

以质量比为 1∶1的纳米Fe3O4/BC为试验材料，比

较水中 4种常见阴离子（Cl-、HCO-3、H2PO-4和 NO-3）对

TCH降解的影响，结果见图 8。吸附 6 h后，水中 TCH
的浓度为 11.3 mg·L–1，加入过硫酸钠进行降解试验。

可以看出，加入HCO-3和H2PO-4的处理中，TCH降解被

显著抑制，且 HCO-3比 H2PO-4的抑制作用更强。加入

HCO-3和H2PO-4均提高了溶液的 pH，不加阴离子的对

照处理溶液的 pH为 3.8，而加入 20 mmol·L–1 HCO-3的

反应体系 pH为 8.3，加入 20 mmol·L–1 H2PO-4的反应体

系 pH为 4.6。前人研究表明，pH越高 PS越难被激发

产生 SO-4·，因为 S2O2-8 在非催化条件下的反应活化能

为 140.0 kJ·mol–1，在酸性催化条件下的反应活化能为

108.8 kJ·mol–1 [24]，酸性条件有利于 S2O2-8 离子的O—O
键非对称断裂形成 SO-4·[反应式（1）]，从而促进 TCH

图6 循环解吸3次不同吸附材料上TCH的累计解吸百分率
Figure 6 Total desorption percentages of TCH in three-time

desorption processes from different adsorption materials
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的降解。此外，在碱性条件下，SO-4·能转化为·OH
[反应式（2）]。虽然·OH 的氧化还原电位比 SO-4·稍

高，但 pH较高时，SO-4·可被·OH清除[反应式（3）]，导
致两种活性自由基快速淬灭[25]。另外，溶液的 pH会

影响 Fe3O4中 Fe2+的释放，pH较低时有利于 Fe2+释放，

进而有利于PS激发，而pH较高时Fe主要以固态氧化

物形式存在[26]。因此，pH较高时不利于 TCH的氧化

降解。加入 Cl-和NO-3均能促进 TCH降解，且两个处

理间无显著差异。一方面因为加入Cl-和NO-3处理的

溶液 pH值分别为 3.4和 3.3，均低于不加阴离子的对

照；另一方面，Cl-与 HSO-5反应生成具有强氧化性的

HClO，HClO进一步电离出ClO－，从而促进 TCH的降

解[4]。加入 NO-3也能促进 TCH降解，可能因为 NO-3被

SO-4·氧化为NO3·[反应式（4）][27]。

S2O2-8 +H++e-→SO-4·+HSO-4 （1）
SO-4·+OH-→SO2-4 +·OH （2）
SO-4·+·OH→HSO-4+O2 （3）
NO-3+SO-4·→NO3·+SO2-4 （4）
由此可见，水中不同阴离子对 PS氧化降解 TCH

有很大影响。在实际应用中，应考虑水中阴离子的效

应，通过预处理清除水中不利于PS激发的阴离子，或

通过调节水的 pH等方式，提高纳米 Fe3O4/BC材料活

化PS氧化降解有机污染物的效果。

2.7 纳米Fe3O4/BC活化PS降解TCH的机理

图 9为加入 3种淬灭剂对 TCH 降解的影响。可

以看出，加入叔丁醇和甲醇分别使 TCH降解速率减

少了 5.9%和 3.8%，表明该降解过程中·OH比 SO-4·的

作用大，SO-4·可以与水分子反应生成·OH[反应式

（5）][22]。加入 L-组氨酸使 TCH 的降解速率减少了

32.8%，表明该降解过程中 1O2是主要活性物质，这与

YANG等[22]研究零价铁活化 PS氧化降解氯苯的结果

一致。因为 PS水解可产生超氧自由基O-2·，O-2·进一

步与水反应生成 1O2[反应式（6）~（10）][22]。而 PI等[28]

研究氧化处理后的BC负载 Fe3O4活化 PS氧化降解四

环素的研究中，SO-4·、·OH是主要的活性自由基，其次

是 1O2，表明BC的特性可能会影响PS的激发效应。

SO-4·+H2O→SO2-4 +·OH+H+ （5）
S2O2-8 +2H2O→2SO2-4 +HO-2+3H+ （6）
S2O2-8 +HO-2→SO2-4 +SO-4·+O-2·+H+ （7）
O-2·+H2O→HO2·+OH− （8）
O-2·+HO2·→1O2+HO-2 （9）
HO2·+HO2·→1O2+H2O2 （10）
由此可见，在 PS 氧化体系中，除了产生 SO-4·和

·OH等自由基之外，PS还能产生O-2·，进一步产生激

发态氧分子 1O2，这种衍生的活性氧能够有效氧化降

解TCH、氯苯等有机污染物。表明纳米Fe3O4/BC活化

PS氧化降解TCH包含了自由基和非自由基机理。该

结果可为进一步揭示活化PS氧化降解有机污染物的

机理提供科学依据。

利用电子顺磁共振（EPR）进一步验证了反应体系

中活性中间体的类型（图 10a）。DMPO可以捕获溶液

中的·OH和 SO-4·，形成DMPO-·OH和DMPO-SO-4·加

合物，这两种加合物可以被 EPR检测出来。当体系

中只添加 PS时无法检测到明显的自由基信号，说明

单独的 PS是比较稳定的。当同时添加纳米 Fe3O4/BC
复合材料和PS时，能够检测到DMPO-·OH，但无法检

测到明显的DMPO-SO-4·，可能因为 SO-4·在反应体系

中很快转化为·OH[反应式（2）]。添加 TCH之后观察

到DMPO-·OH的信号减弱，表明·OH能够氧化TCH。

该结果表明，纳米 Fe3O4/BC能有效地活化 PS产生自

由基·OH，这与淬灭试验得出的结论一致。

有研究指出，PS高级氧化过程中非自由基途径

图8 水中不同类型阴离子对TCH降解的影响
Figure 8 Effects of different anions on the degradation of

TCH in water
图9 不同类型淬灭剂对水中TCH降解的影响

Figure 9 Effects of different scavengers on the degradation of
TCH in water
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主要是 1O2的氧化作用[22]。根据淬灭试验的结果，可

推测纳米 Fe3O4/BC体系中还存在非自由基 1O2途径。

为验证这一推测，以 TEMP 作为捕获剂使用 EPR 检

测 1O2并确定其是否对 TCH降解起作用（图 10b）。结

果显示，当体系中只添加 PS 时无法检测到明显的

TEMP-1O2信号，当同时添加纳米 Fe3O4/BC 和 PS 时，

能检测到明显的 TEMP-1O2 信号，且随着 TCH 的添

加 1O2的信号减弱。由此推断，反应体系存在的非自

由基 1O2对TCH降解起着重要作用。

2.8 复合材料的可重复利用性

为了考察 3种纳米 Fe3O4/BC复合材料的可重复

利用性，按照 1.2小节的步骤重复进行 3次试验，结果

如图 11所示。可以看出，随着重复利用次数的增加，

每种纳米 Fe3O4/BC复合材料对 TCH的去除率略有降

低。其中，纳米Fe3O4/BC（1∶1）使用第 1、第 2次和第 3
次对 TCH的去除率分别为 86.5%、83.3%和 77.5%，纳

米 Fe3O4/BC（1∶2）的去除率分别为 82.0%、77.3% 和

73.6%，纳米 Fe3O4/BC（1∶4）的去除率分别为 79.9%、

75.9%和 70.4%。当使用第3次时，纳米Fe3O4/BC复合

材料对TCH的去除率仍能保持在 70%以上。该结果

表明纳米Fe3O4/BC复合材料具有可重复利用性，而且

容易被回收，因此具有很好的应用价值，并且进一步证

明了被吸附的TCH能够在反应体系中被降解而去除。

3 结论

（1）质量比为 1∶4、1∶2、1∶1的纳米 Fe3O4/BC复合

材料均能有效激发PS氧化降解TCH，降解 4 h后TCH
的浓度分别减少 80%~86%，显著高于单一纳米 Fe3O4
和单一BC的处理。

（2）阴离子HCO-3和H2PO-4显著抑制 PS氧化降解

TCH，且HCO-3的抑制作用更强，而Cl-和NO-3促进了PS

氧化降解TCH。

（3）淬灭试验及EPR检测表明，该降解过程中非

自由基 1O2是主要活性物质，其次是自由基·OH。

（4）纳米Fe3O4/BC复合材料具有可重复利用性且

容易回收，具有很好的应用价值。
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