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研究报告

天然纤维素模板合成磁性铁酸钴及对酸性橙 7 的催化降解

陈李华，孙小霞，王雪萌，曹敏，杨雯素，牛萍*

( 德州学院 化学化工学院，山东 德州 253023)

摘要: 采用溶胶-凝胶技术以天然纤维素-滤纸为模板合成磁性多孔的铁酸钴纳米材料，并采用场发射扫描电子显微镜

( FFSEM) 、X-射线衍射仪( XＲD) 和红外光谱仪( IＲ) 对铁酸钴材料进行表征。铁酸钴基于体系中生成的硫酸根自由基对

偶氮染料酸性橙 7( AO7) 表现出较高的降解活性。系统研究了铁酸盐的煅烧温度、溶液 pH 值、染料浓度以及无机氧化

剂对降解率的影响。可磁性回收铁酸钴的使用，实现了催化剂的快速有效分离，避免了二次污染。
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Abstract: Cobalt ferrite porous magnetic nanomaterials were synthesized by sol-gel technology using natural cellulose-filter paper
as template．The obtained nanomaterial was characterized by felid emission scanning electron microscope ( FESEM) ，X-ray diffrac-
tometer ( XＲD) and infrared spectroscopy ( IＲ) ．Cobalt ferrite showed high activity in degrading acid orange 7 ( AO7) due to the
sulfate radicals．The impact of calcinations temperature of cobalt ferrite，pH value of solution，the concentration of AO7 and inor-
ganic oxidants on the degradation rate was investigated．The use of magnetic ferrite not only achieves the rapid and efficient separa-
tion of catalyst，but also avoids the secondary pollution．
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基于硫酸自由基( SO－
4·) 的高级氧化技术是

近年来发展起来的一种新型高效去除难降解污染

物的新方法，能将水中有机污染物彻底矿化为无

害的 CO2 和 H2O
［1，2］。钴活化过一硫酸氢盐( Co /

PMS) 是在传统的 Fenton 体系基础上建立的一种

“过渡金属+过氧化物”的高级氧化技术，该技术

于 2003 年首次用于废水处理领域［3］。尽管均相

Co /PMS 氧化能力强，Co2+ 的需求量小，但催化剂

不能回收，且 Co2+对环境不友好，易造成生物毒性

和潜在的二次污染［4-6］，因此既能保留均相 Co /
PMS 体系优异性能又能克服上述缺点的非均相

Co /PMS 体系受到研究者的青睐［7-10］。
近年来，具有尖晶石型结构的铁酸盐催化剂

引起人们关注。铁酸盐纳米材料具有良好的磁

性、高稳定性及低成本，广泛应用于高密度磁储

存、催化、环境修复等领域。但复合铁酸盐纳米材

料的合成被人们认为是难点，Deng 等［11］以溶胶-
凝胶法制备了 CoFe2O4 磁性纳米催化剂，300 ℃

烧结后的样品具有最好的催化性能。Ding 等［12］

首次采用 CuFe2O4 磁性纳米粒子作为 PMS 异相

催化剂诱导硫酸根自由基降解双酚 A，该催化剂

重复使用 5 次后活性没有明显变化。Ｒen 等［13］

以鸡蛋蛋白为模板合成了 MFe2O4 ( M = Co、Cu、
Mn、Zn) 磁性催化剂，发现 CoFe2O4 对 PMS 的催

化效率最高。Deng 等［14］以介孔二氧化硅 ( KIT-
6) 和三嵌段共聚物聚氧化乙烯-聚氧化丙烯-聚氧

化乙烯( P123) 为模板采用纳米铸造技术合成了

有序介孔的磁性 MnFe2O4，发现该催化剂在 pH 5
～9 之间均具有较高的稳定性和催化活性。Yao
等［15］通过沉淀法制备了磁性可回收的 MnFe2O4
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和 MnFe2O4 /石墨烯复合物，其中 MnFe2O4 /石墨

烯复合物具有更高的 PMS 催化活性。
棉花、滤纸及布料等天然纤维素物质，是一种

广泛、廉价、可生物降解的原材料，纤维素物质具

有多孔性、分层次的纤维状结构、表面积大等特

点［16］。纤维 素 模 板 技 术 已 广 泛 用 于 材 料 的 制

备［17-19］。但目前为止，没有关于天然纤维素 ( 滤

纸) 模板合成复合铁酸盐纳米材料的报道。本文

将模板技术与溶胶-凝胶法相结合，制备具有硫酸

根自由基催化活性铁酸钴复合材料，利用 PMS 活

化产生的硫酸根自由基提高染料的降解速率。

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

DF-2 型集热式恒温磁力搅拌器( 金坛市华城

开元仪器厂) ; DHG-9140A 型电热恒温鼓风干燥

箱( 成都一恒科技有限公司) ; AL-204 型分析天平

( 上海梅特勒-托利多仪器有限公司) ; TG16G 型

台式高速离心机( 江苏盐城市凯特实验仪器有限

公司) ; SX2-4-10 型马弗炉( 天津市工兴电器厂) ;

D8 Advance 型 X-射线粉末衍射仪 ( 德国布鲁克

AXS 有限公司) ; UV2450 型紫外-可见分光光度计

( 日本岛津公司) ; JSM-6700F 型扫描电镜 ( 日本

电子株式会社) ; TＲ200 型傅里叶变换红外光谱仪

( 美国热电公司) 。
乙酸钴和无水乙醇 ( 分析纯，国药集团化学

试剂有限公司) ; 过二硫酸钾和硝酸铁 ( 分析纯，

天津市盛奥化学试剂有限公司) ; 聚乙烯吡咯烷

酮( 分析纯，上海麦克林生化科技有限公司) ; 过

一硫酸氢钾( 分析纯，玛雅试剂有限公司) ; 抗坏

血酸( 分析纯，国营第二制药厂) ; 柠檬酸和过氧

化氢( 分析纯，天津市北方天医化学试剂厂) ; 溴

酸钾和酸性橙 7( 分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司) 。所有药品都未经提纯直接使用。
1. 2 催化剂的制备

称取 1. 494 5 g 乙 酸 钴 ( Co ( CH3COO ) 2·
4H2O) 和 4. 848 0 g 硝酸铁( Fe( NO3 ) 3·9H2O) 放

入烧杯中，加入 50 mL 蒸馏水，搅拌使其溶解。再

称取 3. 782 5 g 柠檬酸溶于 25 mL 蒸馏水中，在不

断搅拌下，将柠檬酸溶液缓慢倒入乙酸钴和硝酸

铁的混合溶液中。用分析天平称取 4. 554 0 g 聚

乙烯吡咯烷酮 ( PVP ) ，溶于 25 mL 无水乙醇中，

然后边搅拌边将此溶液缓慢加入到上述混合溶液

中，持续搅拌 60 min。在 70 ℃恒温水浴中蒸发掉

2 /3 的溶剂，得到 CoFe2O4 溶胶。将在无水乙醇

中浸泡晾干后的定量滤纸放入 CoFe2O4 溶胶中浸

泡 30 min，取出自然晾干。将滤纸放入马弗炉中，

高温煅烧，烧结过程为: 从室温以 1 ℃ /min 速度

升温 至 200 ℃，恒 温 60 min; 再 从 200 ℃ 升 至

300 ℃，用时 10 min; 300 ℃下恒温 240 min，自然

冷却至室温取出，得到 300 ℃ 下烧结的磁性多孔

CoFe2O4 纳 米 材 料。 400 ℃ 和 500 ℃ 下 的

CoFe2O4 纳米材料合成过程同上述方法。
1. 3 催化剂降解有机染料实验

催化剂的催化性能用 AO7 染料溶液的降解

来评判。量取 80 mL AO7 溶液放入圆底烧瓶中，

随后依 次 加 入 20 mg 烧 结 后 的 磁 性 铁 酸 钴 和

10 mg PMS，保持反应温度为 28 ℃ 并不断搅拌。
染料溶液 pH 用高氯酸或氢氧化钠调节。实验中

每隔 5 min 取样，取出的样品中加入抗坏血酸，猝

灭溶液中未反应的自由基，样品离心分离后，通过

紫外-可见分光光度计测定其吸光度变化。根据

下列公式计算染料的降解率:
降解率( %) = ［( A0 － A) /A0］ × 100%

式中，A0 是催化实验前，AO7 溶液在最大吸收波长( 483 nm)

处的吸光度; A 是 t 时间后，剩余 AO7 溶液在最大吸收波长处的

吸光度。

2 结果与讨论

2. 1 磁性 CoFe2O4 的表征

图 1 是 500 ℃ 烧 结 去 除 纤 维 素 模 板 后

CoFe2O4 纳米材料的扫描电镜照片。天然纤维

素-滤纸模板是纤维状多层结构，从 SEM 图中可

看出，经 溶 胶-凝 胶 和 烧 结 过 程 制 备 的 磁 性

CoFe2O4 材料保留了滤纸模板的三维多层级纤维

网络状结构，表面变得粗糙。

图 1 500 ℃烧结后 CoFe2O4 的扫描电镜照片

Fig．1 SEM Image of CoFe2O4 calcined at 500 ℃

图 2 是不同煅烧温度下 CoFe2O4 的 XＲD 图。
煅烧温度为 300 ℃时，在 2θ= 36°出现磁性铁酸钴

特征衍射峰，随着煅烧温度升高，衍射峰强度逐渐

增大，且 峰 宽 变 窄，表 明 在 煅 烧 温 度 较 低 时，
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CoFe2O4 晶体细小且生长不完整，温度上升，晶粒

长大且晶形趋于完整。从 XＲD 结果可以看出，所

制备样品的特征峰与 CoFe2O4 的标准衍射谱图

( JCPDS 22-1086) 一致，表明此方法制备的样品纯

净且为尖晶石结构。

曲线 1～3 分别为 300、400、500 ℃

图 2 不同煅烧温度下 CoFe2O4 的 XＲD

Fig．2 XＲD Patterns of CoFe2O4 samples sintered

at different temperatures

对所得铁酸钴凝胶和不同温度下煅烧后的样

品进行了红外光谱的表征，结果如图 3 所示。在

3 423、1 632 cm－1出现两个明显的吸收峰，分别对

应于吸附水 O—H 基团的伸缩和弯曲振动。对

CoFe2O4 凝胶来说，1 725 cm－1处的吸收峰是柠檬

酸中的 C O 键振动引起的，而 1 380 cm－1处的强

吸收峰归为 NO－
3 的伸缩振动［20］。烧结后的样品

在 400～600 cm－1范围内出现了两个强峰，分别对

应于尖晶石型化合物中 Fe( Ⅲ) —O 和 Co( Ⅱ) —
O 键的骨架振动，这两个峰的出现证明了经高温

处理后的钴前驱体转化为尖晶石型 CoFe2O4。

曲线 1～4 分别为凝胶、300、400、500 ℃

图 3 CoFe2O4 凝胶和不同温度烧结后的红外光谱图

Fig．3 FT-IＲ Spectra of the CoFe2O4 gel and

samples sintered at different temperatures

2. 2 复合铁酸盐纳米材料的催化降解性能

催化 降 解 性 能 条 件 均 为 300 ℃ 烧 结 的

CoFe2O4 /PMS、( 50 mg /L，pH 9. 0) AO7 溶液，具

体条件以实际实验为准。
2. 2. 1 协同效应对 AO7 降解率的影响

不同催化剂对 AO7 催化降解的影响如图 4
所示。分别加入 PMS、CoFe2O4、CoFe2O4 /PMS 到

80 mL AO7 溶液中，当反应 25 min 时，对 AO7 溶

液的降解率分别为 3. 58%、1. 25%和 94. 50%。由

图可知，单一的 CoFe2O4 和 PMS 对 AO7 染料几乎

没有降解，CoFe2O4 /PMS 复合催化剂对 AO7 的降

解率达到了 94. 50%。其主要原因是铁 酸 钴 与

PMS 之间的协同效应［11，13］。在 CoFe2O4 /PMS 体

系中，自 由 基 的 产 生 过 程 如 下: 催 化 剂 表 面 的

Co( Ⅱ) 可 以 直 接 和 PMS 中 的 HSO－
5 反 应 产 生

SO－
4·自由基，反应后生成的 Co ( Ⅲ) 和催化剂表

面的 Fe( Ⅲ) 与 HSO－
5 反应生成 SO－

5·自由基，同时

金属离子被还原成二价，Co ( Ⅱ) 和 Fe ( Ⅱ) 均可

与 HSO－
5 反应直接产生强氧化性 SO－

4·自由基，强

氧化性自由基的存在能够很好地降解 AO7。

曲线 1～3 分别为 CoFe2O4、PMS、CoFe2O4 /PMS

图 4 不同催化剂对 AO7 的催化降解

Fig．4 Degradation of acid orange 7 by different
catalytic systems

2. 2. 2 催化剂煅烧温度影响

催化剂煅烧温度对 AO7 催化降解的影响如

图 5 所示。从图 5 可以看出，不同温度下煅烧的

样品表现出不同催化活性，随催化剂煅烧温度的

升高，酸性橙 7 的降解率呈下降趋势，当分别加入

300、400、500 ℃ 煅烧后的 CoFe2O4 催化剂，反应

进 行 25 min 后，酸 性 橙 7 的 降 解 率 分 别 为

94. 5%、85. 09%、73. 33%，可见，300 ℃ 煅烧后的

样品具有最好的催化效果。

曲线 1～3 分别为 300、400、500 ℃

图 5 催化剂煅烧温度对降解率的影响

Fig．5 Influence of sintered temperatures of
CoFe2O4 on acid orange 7 degradation
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2. 2. 3 溶液 pH 值对 AO7 降解率的影响

溶液 pH 会对催化降解过程产生显著的影

响，为此，通过改变 AO7 溶液的 pH 值研究其对

AO7 降解率的影响。实验中选定溶液为 pH 3. 0、
6. 0、9. 0，结果如图 6 所示。从图中可以看出，随

着溶液 pH 的升高，即碱性增强，降解率不断升

高。当 pH 9. 0 时，AO7 的降解率达到 94. 50%，

当 pH 3. 0、6. 0 时，降 解 率 分 别 为 58. 41%、
88. 89%。可以看出酸性条件下，降解效果较差，

中性及碱性环境是 CoFe2O4 /PMS 复合催化剂的

适用范围。其主要原因是: 酸性条件下，不利于

HSO－
5 中的 O—O·键与 H+ 间氢键的形成，因此

HSO－
5 与催化剂间的反应被抑制，而在中性和碱

性 条 件 下，更 有 利 于 SO－
4·的 生 成，使 磁 性

CoFe2O4 /PMS 表现出更高的催化活性［21］。

曲线 1～3 分别为 pH 3. 0、6. 0、9. 0

图 6 溶液 pH 对 AO7 降解效率的影响

Fig．6 Effects of initial pH on acid orange 7 degradation

2. 2. 4 染料浓度的影响

分别选取初始浓度为 20、30、50、70 mg /L 的

酸性橙 7 溶液，研究溶液初始浓度对催化效率的

影响，结果如图 7 所示。从图中看出，初始浓度对

酸性橙 7 降解率的影响很大，随着反应时间的增

加，污染物的浓度均不断减小。但当污染物浓度

较低时，初始降解速度明显较快，当 AO7 浓度为

20、30、50 mg /L 时，反应 25 min 后 AO7 的降解率

均达到了 94%，而当酸性橙 7 浓度为 70 mg /L 时，

曲线 1～3 分别为 20、30、50、70 mg /L

图 7 初始浓度对 AO7 催化降解的影响

Fig．7 Influence of initial concentration on
acid orange 7 degradation

降解率只有 87%。其原因主要是在溶液中氧化

性物种浓度不变的情况下，染料浓度增大，使多余

的染料分子不能被氧化降解，从而导致降解率的

降低。因此，对于高浓度的污染物，则需更多的活

性自由基和较长反应时间才能彻底去除。
2. 2. 5 无机氧化剂对 AO7 降解率的影响

图 8 给出了磁性铁酸钴和不同氧化剂结合对

AO7 降解的影响。在 AO7 溶液加入相同浓度的

KHSO5( PMS) 、H2O2( HP ) 、KBrO3( PB) 和 K2S2O8

( PDS ) 氧 化 剂 进 行 催 化 实 验。结 果 显 示，

CoFe2O4 /PB 体系和 CoFe2O4 /PDS 体系几乎没有

降解 AO7，在 CoFe2O4 /HP 体系中，AO7 溶液的降

解率仅有 14. 86%，而 CoFe2O4 /PMS 体系中，相同

时 间 内 AO7 降 解 率 达 到 了 94. 50%。因 此

CoFe2O4 与 PMS 是最佳组合［11］。其主要原因是:

CoFe2O4 /HP、CoFe2O4 /PB 和 CoFe2O4 /PDS 体系

的最佳反应条件应为酸性，碱性条件不易产生强

氧化性的自由基［22］; 而 CoFe2O4 /PMS 体系可在

较宽 pH 范围内产生自由基，且不 对 称 结 构 的

PMS 更容易被激发和活化。

曲线 1～4 分别为 KBrO3、K2S2O8、H2O2、KHSO5

图 8 无机氧化剂对 AO7 降解的影响

Fig．8 Effects of inorganic oxidant on acid
orange 7 degradation

3 结论

以天然纤维素-滤纸为模板，通过溶胶-凝胶

技 术 成 功 制 备 了 兼 具 磁 性 和 催 化 活 性 的 双 效

CoFe2O4 /PMS 复合催化剂，并对催化剂的催化性

能进行了研究，系统考察了协同效应、催化剂煅烧

温度、溶液 pH 值、无机氧化剂和染料浓度对染料

降解 率 的 影 响。结 果 表 明，300 ℃ 煅 烧 后 的

CoFe2O4 能高效活化 PMS 产生强氧化性的自由

基，对碱性 AO7 溶液表现出高效的降解。
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