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要!研究了通过水热合成法制备的镍铁氧体 "

71B3

$

C

!

#!催化过硫酸氢钾"

DE8

#产

生自由基!在常温常压下降解奥卡西平"

CFG

#

;

采用扫描电子显微镜 "

8HE

#$

F

射线粉末衍

射 "

FIJ

#及磁滞回线对镍铁氧体催化剂进行了表征%探究了
DE8

投加量$

71B3

$

C

!

投加

量以及初始
K

/

对
CFG

降解效率的影响!结果显示提高
DE8

和
71B3

$

C

!

的投量以及偏中

性的初始
K

/

均有利于
CFG

的降解
;

通过投加不同种类的猝灭剂"甲醇和叔丁醇#!证实了

C/

&和
8C

!

L

&对
CFG

的降解起着重要作用!且
8C

!

L

& 的作用更显著
;

此外!进一步的

试验发现
71B3

$

C

!

具有较好的稳定性和重复利用性'经
#

次重复使用后!

71B3

$

C

!

对
CFG

的

降解效率仍可以维持在
AAM

左右%并且!

DE8

(

71B3

$

C

!

对滤后水和原水中的
CFG

也能进

行高效催化去除
;

这些试验结果表明
DE8

(

71B3

$

C

!

催化氧化体系对
CFG

等
DDGD4

的降解

具有良好的应用前景
;
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随着工业技术的不断发展以及人们环境安全意

识的不断提高#水体中新兴的微量有机污染物也开

始进入到人们的视野中
;

药物和个人护理品!

K

X,*>

S,93)519,-,+U

K

3*4(+,-9,*3

K

*(U)954

#

DDGD4

"作为

一种常见的新兴污染物#因其大量生产*广泛使用以

及难以被常规水处理工艺去除等特性+

&

,

#不断在地

表水+

$

,

*地下水+

"

,以及处理水+

!

,中被检出#危害着

人类的健康
;

奥卡西平!

(R9,*T,P3

K

1+3

#

CFG

"作为一

种典型的
DDGD

#是一种新型抗癫痫药物+

N

,

;$%%?

年#

\3U3*9

b

等首次报道了
CFG

在污水处理厂的出

水中被检出+

#

,

;

近年来#奥卡西平及其同系物的用量

日益增加#随之产生的环境问题也逐渐受到了关注
;

因此#研究
CFG

的降解及转化对于环境安全问题

有着十分重要的意义
;

高级氧化!

,U2,+93U(R1U,51(+

K

*(934434

#

OCD

"

是利用生成高活性的自由基!如
8C

!

L

&和
C/

&"

来氧化分解有机物的一种工艺#具有强氧化性*选择

性小*反应速率快以及反应条件温和等特点#其主要

包括
0:

*电解*臭氧氧化和
B3+5(+

法等+

=

,

;

由于

8C

!

L

&具有较高的氧化还原电位!

$;N

"

";&:

"

+

A

,

#

近年来#以
8C

!

L

&为基础的高级氧化已经成为难

降解有机物的去除研究热点
;8C

!

L

&通常由过硫酸

盐!

K

3*4)-.,53

#

D8

"或过硫酸氢盐!

K

3*(R

6

S(+(4)->

.,53

#

DE8

"激发生成#相比于
D8

#

DE8

由于其分子

结构的不对称性#更易于被过渡金属激发+

?

,

#但是通

常情况下阳离子的获取需要引入大量的阴离子#抑

制反应的进行
;

铁氧体!

B3

"L!

E

!

C

!

"作为一种新型

磁性材料#具有特殊的表面结构+

&%

,

#可以作为
DE8

的催化剂使用#且不会引入阴离子
;

另外#由于其具

有一定磁性#具有易回收*可重复利用的特点
;

本文

以
CFG

作为目标污染物*镍铁氧体!

71B3

$

C

!

"作为

催化剂#探讨
71B3

$

C

!

投加量*

DE8

投加量*初始

K

/

*自由基种类对
CFG

降解的影响#以及
71B3

$

C

!

的重复利用可行性等#为
DE8

)

71B3

$

C

!

在实际水处

理方面的应用提供参考
;

.

!

材料与方法

.;.

!

试验材料

如无特殊说明#试验所有试剂均为分析纯
;

CFG

!

G

&N

/

&$

7

$

C

$

#纯度
#

??;?M

"和
DE8

!

^/>

8C

N

&

%;N^/8C

!

&

%;N̂

$

8C

!

#纯度
#

!=M

"购于

阿拉丁药剂公司#甲醇!

E3C/

#色谱纯#纯度
#

??;?M

"购于
81

Q

S,>O-U*19X

公司$氯化镍!

71G-

$

&

#/

$

C

#纯度
#

?AM

"*硫酸亚铁!

B38C

!

&

=/

$

C

#纯

度
#

??M

"*氨水!

7/

"

&

/

$

C

#纯度
#

??M

"*乙二醇

!纯度
#

??M

"*氢氧化钠!

7,C/

#片状#纯度
#

?#M

"*浓硫酸!

/

$

8C

!

"*无水乙醇!纯度
#

??M

"*叔

丁醇!

a[O

#纯度
#

??;?M

"均购于上海国药集团化

学试剂有限公司
;

试验中所有溶液如无特殊说明均

由超纯水配制
;

试验中滤后水取自长沙市第二水厂#

水源水取自湘江长沙段
;

./0

!

123)

0

4

5

的制备

采用水热法+

&&

,制备
71B3

$

C

!

纳米颗粒
;

称取
&;

&&$&

Q

B38C

!

&

=/

$

C

和
%;!=N$

Q

71G-

$

&

#/

$

C

于
$N%S\

烧杯中#量取
#%S\

乙二醇和
!%S\

超

纯水倒入烧杯中
;

待完全溶解后#加入
!S\

氨水#

用磁力搅拌器搅拌
&X;

搅拌完成后将混合溶液倒

入
&%%S\

水热高压反应釜中!填充
ANM

左右"#置

于
&A%c

烘箱中反应
$!X;

反应完成后#将反应釜中

黑色沉积物倒入烧杯中#用乙醇和超纯水清洗数遍
;

洗净后#置于
#%c

烘箱中烘干即得到
71B3

$

C

!

;

./6

!

123)

0

4

5

表征方法

试验中采用了
8HE

#

FIJ

以及磁滞回线对

71B3

$

C

!

进行了表征
;

其中
8HE

采用日本
'HC\

公

司的
'8E>N#%%\:

型扫描电镜进行分析#

FIJ

采用

德国布鲁克公司的
JAOJO:7GH

型
F

射线衍射

仪#磁性性能采用美国
Z),+5)SJ341

Q

+

公司生产

的
EDE8>F\>=

型超导量子干涉磁测量系统进行测

试
;

.;5

!

试验方法

取
$NS\

预先配制的
A%S(-

)

\

的
CFG

溶液

稀释至
&%%S\

#并移入
&%%S\

锥形瓶中#随后将

$%S

Q

71B3

$

C

!

#

&S\

的
DE8

!

%;&S(-

)

\

"加入该

锥形瓶中#置于恒温振荡箱恒温!

$N c

"振荡
"%

S1+

#分别于
%S1+

#

NS1+

#

&%S1+

#

&NS1+

#

$%S1+

#

"%S1+

取样#经
%;!N

#

S

微孔滤膜滤过后#取样
&

S\

于液相小瓶中待测
;

液相小瓶中事先装入
&%%

N$&
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甲醇使反应在各取样时间点立刻停止
;

.;7

!

分析方法

试验中所有
CFG

样品浓度均采用高效液相色

谱仪!

/D\G

#

O

Q

1-3+5&$#%

#美国"测定
;

使用
8

6

S>

S35*

6

G&A

柱!

&N%SSd!;#SSdN

#

S

#

O

Q

1-3+5

#

美国"和紫外波长检测器!

:eJ

#

O

Q

1-3+5

#美国"

;

检

测方法%流动相中甲醇和超纯水的质量比为
NNf

!N

#流速
&;%S\

)

S1+

#柱温
"NgG;

检测波长
!

h$N!

+S

#计算方法%分别配制
%S(-

)

\

#

&S(-

)

\

#

NS(-

)

\

#

&%S(-

)

\

#

$%S(-

)

\

#

"%S(-

)

\

#

!%S(-

)

\

标准样

品做
CFG

的标准曲线!

"

$

h%;???A

"#未知样品浓

度根据标准曲线计算得到
;CFG

!

$%S(-

)

\

"回收率

为 !

?N;$i$;&

"

M;

0

!

结果与讨论

0/.

!

123)

0

4

5

的表征

图
&

!

,

"为
71B3

$

C

!

的
8HE

结果#可以看出水

热法制备的
71B3

$

C

!

的粒径大约在
"

#

S

左右#颗粒

均匀#且大多数颗粒形状为球状
;

图
&

!

T

"为
71B3

$

C

!

的
FIJ

结果#衍射峰的强度和相对位置与标准卡

!

'GDJ8

%

&%L%"$N

"一致#分别位于
$

"

h&A;?g

#

$

"

h

"%;"g

#

$

"

h"N;Ng

#

$

"

h#&;&g

等#且无其他杂质峰出

现#可认为水热法制备的
71B3

$

C

!

纯度较高
;71B3

$

C

!

的磁滞回线如图
&

!

9

"所示#表明该催化剂在正反

向磁化过程中磁滞损耗小#不易退磁#可以在外加磁

场下进行固液分离
;
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!

123)
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催化效果的研究

如图
$

所示#

CFG

在
&;%S(-

)

\DE8

和
%;A

S(-

)

\71B3

$

C

!

催化反应条件下#前
NS1+

的去除率

可达到
=%M

#反应
"%S1+

后总去除率可达到
AAM

#

较单独
&;%S(-

)

\DE8

的去除效果#可提升
ANM

左右
;

由于
71B3

$

C

!

本身具有一定的光催化特性+

&$

,

和吸附性#所以在相同的试验条件下#使用单独
%;A

S(-

)

\71B3

$

C

!

对
CFG

进行去除#发现去除率仅为

!M

#故本文所有试验可忽略
71B3

$

C

!

作为光催化剂

和吸附剂所产生的去除效果
;

另外#据文献报道#过

渡金属
B3

"j

#

71

$j也可激发
DE8

产生强氧化作用

的自由基!如式!

&

"和式!

$

"所示"

+

&"

,

%

B3

"j

j /8C

N

L

$

B3

$j

j8C

N

L

&

j /

j

!

&

"
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$j

j /8C

N

L

$

+

71

VVV

!
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!

&",

$j

j C/

L

!

$

"

故本研究单独使用与
71B3

$

C

!

等摩尔量的

B3

"j和
71

$j激发
DE8

对
CFG

的去除进行试验#

"%

S1+

去除率分别为
$%M

和
!%M

#远低于
DE8

)

71B3

$

C

!

体系对
CFG

的去除
;

!

,

"

8HE

图

$

"

)!

g

"

!

T

"

FIJ

图

#

)!

C3

"

!

9

"磁滞回线

图
&

!

71B3

$

C

!

的表征

B1

Q
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!

GX,*,953*1P,51(+(.71B3

$

C

!

$

)

S1+

图
$

!

不同体系对奥卡西平的降解效率
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Q

;$

!
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Q

*,U,51(+3..1913+9

6

(.CFG1+2,*1()44

6

453S4

#$&
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0;6

!

影响因素的研究

$;";&

!

DE8

投量的影响

在
DE8

)

71B3

$

C

!

体系中#固定
71B3

$

C

!

!

%;%$

Q

)

\

"改变
DE8

的投加量#

CFG

的去除率如图
"

所

示
;

当
DE8

的投加量依次为
%;$ S(-

)

\

#

%;N

S(-

)

\

#

&;%S(-

)

\

和
$;%S(-

)

\

时#反应
"%S1+

后#

CFG

的去除率依次为
$"M

#

=!M

#

AAM

和
?!M;

显然#当
DE8

的投加量从
%;$ S(-

)

\

增至
%;N

S(-

)

\

时#

CFG

的去除率明显提高#说明当
DE8

投

加量为
%;$S(-

)

\

时#

71B3

$

C

!

表面激发
DE8

的位

点没有被充分利用+

&!

,

;

当
DE8

的投加量从
%;N

S(-

)

\

进一步增加时#虽然去除率依然有所提高#但

提高幅度已经有所下降#说明
71B3

$

C

!

表面激发

DE8

的位点已大部分被利用
;

出于经济考量#本试

验选取
&S(-

)

\DE8

为最佳投量
;

$

)

S1+

图
"

!

DE8

投量对奥卡西平降解效率的影响

B1

Q

;"

!

H..395(.DE8U(4,

Q

34(+CFGU3

Q

*,U,51(+

$;";$

!

71B3

$

C

!

投量的影响

在
DE8

)

71B3

$

C

!

系统中#改变
71B3

$

C

!

的投加

量#

CFG

的去除率如图
!

所示#

71B3

$

C

!

的投加量依

次为
%;! S(-

)

\

#

%;# S(-

)

\

#

%;A S(-

)

\

和
&;%

S(-

)

\

#反应
"%S1+

后#去除率依次为
!?M

#

=#M

#

AAM

和
?=M;

当
71B3

$

C

!

的投加量从
%;!S(-

)

\

增

至
%;#S(-

)

\

时#

CFG

的去除率明显提高#说明当

71B3

$

C

!

投加量为
%;!S(-

)

\

时#

71B3

$

C

!

表面可供

DE8

利用的总活性位点数量有限+

&N

,

;

再次增加

71B3

$

C

!

的投加量时#活性位点的数量也随之增加#

故
CFG

的去除率也随之增加#但增加幅度明显下

降
;

故出于经济考量#本试验选取
%;A S(-

)

\

71B3

$

C

!

为最佳投量
;

$;";"

!

溶液初始
K

/

的影响

溶液初始
K

/

在
DE8

)

71B3

$

C

!

系统中对
CFG

的降解影响如图
N

所示
;

从图中可以看出#当
K

/h

=

时#

DE8

)

71B3

$

C

!

系统对
CFG

的去除率最高
;

原

因如下%由于
DE8

在碱性条件下不稳定*易分

解+

&#

,

#故当
K

/

%

=

时#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系的氧化能

力降低$又因为
71B3

$

C

!

的等电点在
=

左右#当溶液

初始
K

/

&

=

时!小于等电点"#

71B3

$

C

!

带负电#不易

于与
DE8

中
/8C

N

L的接近#降低了自由基的生成

效率#从而降低了
DE8

)

71B3

$

C

!

体系的氧化能力
;

$

)

S1+

图
!

!

71B3

$

C

!

投量对奥卡西平降解效率的影响

B1

Q

;!

!

H..395(.71B3

$

C

!

U(4,

Q

34(+CFGU3

Q

*,U,51(+

$

)

S1+

图
N

!

溶液初始
K

/

对奥卡西平降解效率的影响

B1

Q

;N

!

H..395(.1+151,-

K

/(+CFGU3

Q

*,U,51(+

0;5

!

氧化机理探讨

为探讨
DE8

)

71B3

$

C

!

体系中的自由基种类及

其各自贡献#本文采用甲醇!

E3C/

"和叔丁醇

!

a[O

"作为猝灭剂
;

表
&

列出了甲醇和叔丁醇与两

种自由基反应的二级反应速率常数#从中可以看出#

甲醇可以作为
8C

!

L

&和
C/

&的有效猝灭剂#而叔

丁醇只能有效猝灭
C/

&

;

表
.

!

猝灭剂与自由基反应的二级反应速率常数

8&"/.

!

9)',:-;,%-)%%&$)',:#$&:$#

,<#'&=):

>

)%#%)&'$2:

>

+2$?%&-2'&@#

猝灭剂
二级反应速率常数)!

E

L&

4

L&

"

8C

!

L

&

C/

&

参考文献

叔丁醇
!;%d&%

N

#;%d&%

A

+

&=

,

甲醇
&;&d&%

=

?;=d&%

A

+

&=

,

天然有机物
$;"Nd&%

=

";%d&%

A

+

&=

,

=$&
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试验结果!如图
#

所示"表明叔丁醇或甲醇存在

时均会抑制
CFG

的降解#且甲醇对
CFG

降解效率

的抑制程度较叔丁醇高#由此可见#甲醇除了猝灭

C/

&之外#还猝灭了体系中叔丁醇所不能猝灭的

8C

!

L

&

;

根据此试验结果不难判断#在
DE8

)

71B3

$

C

!

体系中
8C

!

L

&和
C/

&同时存在!如式!

"

"

"

!

!

"所示"

;

8C

!

L

&

j /

$

C

$

C/

&

j /8C

!

L

!

"

"

8C

!

L

&

j C/

L

$

C/

&

j8C

!

$L

!

!

"

$

)

S1+

!

,

"叔丁醇投量对奥卡西平降解效率的影响

$

)

S1+

!

T

"甲醇投量对奥卡西平降解效率的影响

$

)

S1+

!

9

"奥卡西平降解率随猝灭剂投量的变化

图
#

!

不同猝灭剂对奥卡西平降解效率的影响

B1

Q

;#

!

H..395(.U1..3*3+549,23+

Q

3*4(+CFGU3

Q

*,U,51(+

另外#本文还进行了甲醇和叔丁醇不同投加量

的试验以确定反应体系中起主要作用的自由基#由

图
#

!

9

"可以看出#当甲醇的投加量逐步升至
$%%

S(-

)

\

时#

CFG

的去除率从
AAM

快速降至
&"M

#即

降低了
=NM

$其后#随甲醇投加量的进一步的增加

至
!%%S(-

)

\

而保持平稳#即体系中没有自由基在

作用$而当叔丁醇的投加量缓慢升至
!%%S(-

)

\

时#

CFG

的去除率从
AAM

降至
N#M

并维持稳定#即降

低了
"$

个百分点
;

由于甲醇同时猝灭了
8C

!

L

&和

C/

&而叔丁醇只能猝灭
C/

&#由此确定试验条件

下#

C/

&对
CFG

的去除贡献为
"$

个百分点#而

8C

!

L

&对
CFG

的去除贡献为
=NL"$h!"

个百分

点
;

所以#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系中
8C

!

L

&起主要作

用
;

0/7

!

123)

0

4

5

循环利用

相比于金属离子和金属氧化物#

71B3

$

C

!

除了

在催化效果上的优势外#其所带磁性!如图
&

!

9

"所

示"使其具有易回收利用的特点
;

因此#本文进行了

71B3

$

C

!

循环利用的试验%在每次反应完成之后#将

催化剂取出并用超纯水洗涤数次至洗液
K

/

为中

性#再进行重复使用
;

如图
=

所示#在进行了
#

次连

续的循环使用之后#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系
"%S1+

对

CFG

的去除率仍能达到
AAM

左右#催化剂并无明

显损耗
;

试验结果证明该催化剂可以重复利用
;

重复次数)次

图
=

!

71B3

$

C

!

的重复利用

B1

Q

;=

!

I3)4,T1-15

6

(.71B3

$

C

!

0;A

!

实际水体中的应用

为进一步探讨
DE8

)

71B3

$

C

!

体系在实际应用

中的可能性#本文将奥卡西平溶于滤后水*水源水

中#与超纯水配制的溶液进行对比
;"

种水源各自的

水质指标及奥卡西平去除率如表
$

所示
;

可以看出#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系在超纯水*滤后水和水源水中对

奥卡西平
"% S1+

的去除率依次为
AAM

#

=!M

和

N?M;

显然#在实际水体中#奥卡西平的降解受到了

一定抑制
;

这很可能是实际水体中大量存在的天然

有机物和无机离子与水中奥卡西平竞争自由基的结

A$&
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果
;

但值得一提的是#即使受到了抑制#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系对水中奥卡西平的去除仍能保持较高

的效率#表明其作为一种奥卡西平的水处理工艺对

实际水体仍行之有效
;

表
0

!

6

种水体的水质指标和奥卡西平去除率

8&"/0

!

B

C&@2$

*D

&%&E)$)%#&:-4FG%)E,=&@

%&$)2:$?%))+&$)%#

水种类
aCG

)

!

S

Q

\

L&

"

0:

$N!

)

!

9S

L&

"

电导率)

!

#

89S

L$

"

K

/

CFG

去除

率)
M

超纯水
%;%$$ %;%%%! &;&N! #;!" AA

滤后水
$;&&$ %;%!!A &%$;& #;$N =!

水源水
";=A# %;%#%# &%#;$ =;!! N?

6

!

结
!

论

&

"单独使用
71B3

$

C

!

和
DE8

对奥卡西平均无

明显去除效果#

DE8

)

71B3

$

C

!

体系能够有效降解水

中奥卡西平$

$

"对于
DE8

)

71B3

$

C

!

体系#较高的
DE8

和

71B3

$

C

!

投量以及偏中性的初始
K

/

更有利于奥卡

西平的降解$

"

"在
DE8

)

71B3

$

C

!

体系对奥卡西平的降解过

程中#

8C

!

L

&和
C/

&均发挥重要作用#且
8C

!

L

&

作用更显著$

!

"水热合成法制备的
71B3

$

C

!

催化剂具有较高

的稳定性和重复利用性#其对于滤后水和水源水等

实际水体中的奥卡西平的仍能高效降解
;

上述事实

表明
DE8

)

71B3

$

C

!

体系可为
DDGD4

的降解去除提

供一种可行的新途径
;
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