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摘要:罗丹明B(Rh
 

B)属于性质相对稳定、
 

难于自我降解、
 

有较大环境风险的有机污染物.
 

为促进Rh
 

B的降解

消除,
 

通过溶胶 凝胶法制备了可用于活化过硫酸氢钾(PMS)降解Rh
 

B的生物炭负载铁锰双金属氧化物复合材

料(MFC),
 

探究了制备及使用条件对其性能的影响及其主要工作机制,
 

并对其稳定性和重复利用性进行了评价.
 

结果表明,
 

MFC的最佳制备条件为:
 

秸秆生物炭、
 

铁锰比2∶1、
 

铁锰与生物炭质量比1∶2、
 

300
 

℃煅烧;
 

在室温

下,
 

当 MFC添加量为0.3
 

g/L,
 

PMS添加量为3.0
 

g/L,
 

体系初始pH值为7时,
 

质量浓度为0.1
 

g/L的Rh
 

B的

降解率可在5
 

min内达到100%.
 

自由基猝灭实验表明,
 

MFC活化PMS降解Rh
 

B为自由基反应,
 

且羟基自由

基的作用强于硫酸根自由基.
 

在此实验体系中,
 

Cl- 能促进Rh
 

B降解,
 

而 HCO-
3 和腐植酸则对降解有抑制作

用.
 

该实验制备的 MFC经5次重复使用后在10
 

min对Rh
 

B的降解率仍可达到70.8%,
 

具有良好的稳定性和可重

复利用性.
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Abstract:
 

Due
 

to
 

its
 

relatively
 

higher
 

stability
 

and
 

poor
 

self-degradability,
 

Rhodamine
 

B
 

displays
 

great
 

en-

vironmental
 

risks
 

being
 

an
 

organic
 

pollutant.
 

In
 

order
 

to
 

promote
 

the
 

degradation
 

and
 

elimination
 

of
 

Rho-
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damine
 

B,
 

a
 

biochar
 

loaded
 

Fe-Mn
 

oxide
 

composite
 

(MFC)
 

was
 

prepared
 

by
 

a
 

citric
 

acid
 

sol-gel
 

method,
 

which
 

could
 

be
 

used
 

to
 

activate
 

the
 

potassium
 

persulfate
 

to
 

degrade
 

Rhodamine
 

B.
 

The
 

effects
 

of
 

prepara-

tion
 

and
 

application
 

conditions
 

on
 

the
 

performance
 

of
 

MFC
 

as
 

well
 

as
 

its
 

major
 

working
 

mechanism
 

and
 

re-

usability
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

optimum
 

preparation
 

conditions
 

of
 

MFC
 

were
 

as
 

follows:
 

straw
 

biochar,
 

Fe-Mn
 

ratio
 

2∶1,
 

Fe-Mn
 

to
 

biochar
 

mass
 

ratio
 

1∶2,
 

calcination
 

temperature
 

300
 

℃.
 

At
 

room
 

temperature,
 

a
 

complete
 

degradation
 

can
 

be
 

achieved
 

for
 

Rhodamine
 

B
 

solution
 

at
 

a
 

con-

centration
 

of
 

0.1
 

g/L
 

in
 

5
 

min
 

by
 

applying
 

the
 

following
 

parameters:
 

MFC
 

dose
 

0.3
 

g/L,
 

potassium
 

bisul-

fate
 

dose
 

3.0
 

g/L,
 

and
 

the
 

initial
 

pH
 

of
 

reaction
 

system
 

at
 

7.
 

The
 

free
 

radical
 

quenching
 

experiment
 

showed
 

that
 

the
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

in
 

the
 

present
 

work
 

was
 

a
 

free
 

radical
 

reaction,
 

in
 

which
 

the
 

contribution
 

of
 

hydroxyl
 

radical
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

sulfate
 

radical.
 

In
 

this
 

system,
 

the
 

presence
 

of
 

Cl-
 

promotes
 

the
 

degradation
 

of
 

Rhodamine
 

B,
 

while
 

that
 

of
 

HCO-
3

 and
 

humic
 

acid
 

inhibit
 

the
 

degradation.
 

Upon
 

the
 

recycle
 

of
 

MFC
 

up
 

to
 

5
 

times,
 

the
 

degradation
 

rate
 

of
 

Rhodamine
 

B
 

still
 

reached
 

to
 

70.8%
 

in
 

10
 

min,
 

which
 

demonstrated
 

that
 

the
 

MFC
 

prepared
 

in
 

this
 

experiment
 

is
 

of
 

satisfactory
 

for
 

its
 

stability
 

and
 

reusability.
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环境有机污染物治理是世界范围内亟待解决的重大难题[1-2],
 

这些污染物常包括有机染料(如罗

丹明B、
 

亚甲基蓝、
 

甲基橙等)、
 

有机农药(如吡啶环类物质等)、
 

石油类(如多环芳烃等)、
 

阻燃剂(如

磷酸酯类物质等)、
 

增塑剂(如邻苯二甲酸酯类物质等)等[3-4].
 

诸如罗丹明B(Rh
 

B)在内的一些有机污

染物因其自身物理及化学性质相对稳定,
 

能够在自然环境中存在数十年,
 

很难有效自我降解消除,
 

这

不仅构成了巨大的环境风险,
 

而且还会随摄食过程进入生物体内,
 

对生物体健康造成严重威胁[5].

基于硫酸根自由基的高级氧化技术因其具有优良的选择性和氧化性,
 

常被用于环境有机污染物的降

解,
 

其核心机制是羟基自由基(·OH)和硫酸根自由基(SO-
4 ·)的作用[6].

 

如Ikechukwu等[7]使用过硫酸

盐降解腐植酸获得80%以上整体降解率,
 

但碱性条件下的降解率(98%)优于酸性条件下的降解率(50%).
 

进一步研究发现,
 

许多金属元素对过硫酸盐有活化作用,
 

可提高其对有机污染物的降解效率,
 

如Fe,
 

Co,
 

Cu,
 

Ag,
 

Mn等[8].
 

在可活化过硫酸盐的金属元素中,
 

Fe因活化效率高、
 

无污染残留和价格低等优点被广

泛应用[9].
 

苏冰琴等[10]利用高温改性钢渣与碱协同活化过硫酸盐降解甲基橙和苯酚,
 

在25
 

℃、
 

pH值为7时

降解率可分别高达90.5%和100%.
 

除上述均相降解体系外,
 

使用固相负载材料构建的非均相体系,
 

可在进一

步提高降解效率的基础上有效降低二次污染[11].
 

研究发现,
 

碳基材料一方面因较强的吸附性能可以稳定自由

基并强化其降解作用[12],
 

另一方面其巨大的比表面积可为降解反应提供大量活性反应位点[13].
 

再者,
 

碳基材

料与金属元素复合可提升后者的分散性并降低其可萃取性,
 

这不仅能提高其活化效率,
 

还可以减少其浸出污

染,
 

如Ouyang等[14]成功地合成了活化过硫酸盐降解处理有机污染物的纳米磁铁矿生物炭复合材料.
 

但总体

来看,
 

可用于活化过硫酸盐降解有机污染物的金属氧化物 生物炭复合材料的研究相对较少.
 

基于此,
 

本研究

采用溶胶 凝胶法制备生物炭负载铁锰双金属氧化物复合材料(MFC),
 

以Rh
 

B为目标污染物,
 

研究其制备条

件、
 

使用条件对活化过硫酸氢钾(PMS)的降解反应的影响,
 

并探究其工作机制和稳定性.

1 材料与方法

1.1 实验材料

秸秆生物炭、
 

竹生物炭、
 

椰壳生物炭购自河南平顶山市绿之源有限公司;
 

六水合氯化铁(FeCl3·
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6H2O)、
 

四水合氯化锰(MnCl2·4H2O)、
 

氯化钠(NaCl)、
 

氨水(NH3·H2O)、
 

叔丁醇[(CH3)3COH]、
 

碳

酸氢钠(NaHCO3)、
 

无水乙醇购自国药集团化学试剂有限公司;
 

柠檬酸、
 

PMS购自中国阿拉丁工业有限公

司;
 

Rh
 

B购自天津化学试剂研究所有限公司;
 

腐植酸(HA)购自上海麦克林生化科技股份有限公司;
 

去离

子水为实验室纯水机自制;
 

上述试剂均为分析纯.

1.2 实验方法

1.2.1 MFC制备

MFC复合材料的制备使用溶胶 凝胶法[9].
 

取0.01
 

mol
 

FeCl3·6H2O和0.005
 

mol
 

MnCl2·4H2O置

于烧杯中,
 

用去离子水在室温下溶解后,
 

加入0.015
 

mol柠檬酸和0.015
 

mol
 

NaCl,
 

室温下搅拌1
 

h后用氨

水调节pH值到7.0.
 

取1.67
 

g生物炭在去离子水中超声分散30
 

min后加入上述溶液,
 

并在100
 

℃条件下

加热搅拌至形成黏性凝胶.
 

将形成的凝胶置于马弗炉中在300
 

℃煅烧1
 

h,
 

产物冷却后研磨并用去离子水

洗涤,
 

在60
 

℃烘箱中干燥8
 

h得到成品 MFC.
 

分别将生物炭、
 

负载铁生物炭、
 

负载锰生物炭、
 

同时负载铁

和锰生物炭以及锰铁混合物煅烧后的产品用BC,FC,MC,MFC和MF表示.
 

通过改变制备条件制备不同铁

锰比、
 

不同生物炭种类、
 

不同煅烧温度及不同生物炭含量的 MFC.

1.2.2 MFC表征

利用扫描电子显微镜(SEM)和X射线衍射仪(XRD)对上述制备获得的 MFC进行表征.
 

SEM 测试

利用ZEISS
 

Sigma
 

300
 

电子显微镜进行.
 

取少量待测粉末样品于离心管中,
 

加入无水乙醇,
 

室温超声5~

10
 

min后取少量液体滴在硅片上干燥,
 

安置好样品后抽真空,
 

加速电压3
 

kV,
 

放大倍数5
 

000倍.
 

XRD

利用Bruker
 

D8
 

ADVANCE
 

X射线衍射仪进行.
 

将粉末样品加入到玻璃样品架凹槽中,
 

使松散样品粉末略

高于样品架平面,
 

取载玻片轻压样品表面,
 

保持样品表面均匀平整且与框架平面一致并刮去多余样品.
 

测

试参数如下:
 

单色Cu靶Kα辐射(λ=1.541
 

8
 

Å),
 

电压和电流分别为40
 

kV和300
 

mA.
 

在10°~80°范围内

以10
 

°/min的速度进行2θ扫描.

1.2.3 Rh
 

B降解效率评价

配制100
 

mL质量浓度为0.1
 

g/L的Rh
 

B溶液,
 

加入0.03
 

g的 MFC,
 

恒温水浴加热搅拌,
 

分散均匀

后加入0.3
 

g的PMS置于室温下反应,
 

在2
 

min反应时间间隔下取3.0
 

mL样品立即用孔径0.45
 

μm的膜

过滤,
 

测定在554
 

nm处的吸光度,
 

并根据标准曲线确定Rh
 

B含量.
 

吸光度采用紫外可见分光光度计测

试,
 

型号UV-2401PC,
 

购自日本Shimadzu公司.
 

机制探讨实验时,
 

取100
 

mL
 

0.1
 

g/L的Rh
 

B溶液(pH
值为7.0),

 

分别按3.0
 

g/L和0.3
 

g/L剂量加入PMS和 MFC后,
 

立即加入过量乙醇或异丙醇(自由基猝

灭剂)10
 

mL后置于室温下反应.
 

Rh
 

B降解程度用Ct/C0 表示,
 

C0 为Rh
 

B的初始质量浓度(g/L);
 

Ct 为

降解t时刻后Rh
 

B的残留质量浓度(g/L).
 

采用伪一级反应动力学模型来拟合 MFC对Rh
 

B的降解过程,
 

模型方程为lnCt/C0=-kobst,
 

kobs 为伪一级动力学反应速率常数.

1.2.4 MFC重复利用性评价

取100
 

mL
 

0.1g/L
 

Rh
 

B溶液(pH值为7.0),
 

加入0.3
 

g和0.03
 

g的PMS和 MFC后,
 

置于室温

(25
 

℃)下反应至吸光值恒定不变,
 

测定Rh
 

B降解程度.
 

测定后回收样品,
 

将其离心10
 

min,
 

沉淀并

用去离子水反复洗涤后在100
 

℃条件下热风干燥获得回收 MFC.
 

向回收的 MFC中加入100
 

mL
 

0.1
 

g/L
 

Rh
 

B溶液(pH值为7.0)和0.3
 

g
 

PMS后置于室温下反应至吸光值恒定不变,
 

再次测定Rh
 

B降解程度,
 

连

续重复4次.

1.2.5 数据处理方法

所有实验均进行3次重复,
 

实验结果用Excel
 

2016软件进行处理,
 

采用平均值±标准偏差表示,
 

图表
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采用Origin
 

2022及Photoshop
 

2024进行制作,
 

用Origin
 

2022进行方差分析和曲线拟合,
 

采用LSD进行

多重比较,
 

显著水平为p<0.05.

2 结果与分析

2.1 MFC表征及活化性能

利用秸秆生物炭为原料制备获得的BC,MC,FC,MFC样品的SEM图如图1所示.
 

未负载金属氧化物

的秸秆生物炭(图1a)为疏松多孔状结构.
 

当生物炭负载锰金属氧化物(图1b)、
 

铁金属氧化物(图1c)、
 

铁锰

双金属氧化物(图1d)后呈现表面带有细小颗粒的结构.
 

颗粒的尺寸大约为50~200
 

nm,
 

应为金属氧化物

颗粒.
 

这些金属氧化物颗粒在复合材料中分散分布,
 

生物炭作为载体有效抑制了其在煅烧过程中的团聚现

象,
 

这能为降解反应提供更多的活性位点,
 

有利于提高降解效率.

图1 BC和不同 MFC样品的SEM图

利用秸秆生物炭为原料制备获得的BC,MF,MFC的XRD图如图2所示.
 

BC有3个衍射峰,
 

其位置与

MF和 MFC衍射峰的位置不同.
 

对于MF和MFC,
 

它们都在33.3°,
 

35.7°和54.2°的2θ处出现明显的主要

衍射峰.
 

将其与Fe2O3(pdf#14-0557)和(Fe0.67Mn0.33)OOH(pdf#89-8104)标准卡片比对,
 

可以发现 MF

和 MFC所显示的衍射峰与标准卡片的特征衍射峰一致,
 

3个主要衍射峰分别对应(104),(110),(116)晶

面[15],
 

这充分说明通过溶胶 凝胶法可成功制备负载铁锰双金属氧化物的生物炭复合材料.

图3对比了单独使用PMS或单独使用 MFC、
 

联合使用 MF/BC混合物与PMS以及联合使用 MFC与

PMS对Rh
 

B的降解效果.
 

结果显示,
 

单独使用PMS和 MFC,
 

在25
 

min内的降解率仅分别为23.4%和
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9.8%;
 

联合使用 MF/BC混合物与PMS的降解效率明显高于单独使用PMS和 MFC,
 

可在12
 

min内将

Rh
 

B全部降解,
 

反应速率常数kobs=0.341
 

min-1.
 

这证明铁锰氧化物 MF能够活化PMS,
 

促进Rh
 

B降

解.
 

相比之下,
 

联合使用MFC与PMS的降解效率最高,
 

可使降解率在5
 

min内达到100%,
 

反应速率常数

kobs=1.024
 

min-1,
 

远高于联合使用 MF/BC混合物与PMS的结果(0.341
 

min-1).
 

这表明将铁锰双金属

氧化物负载于生物炭上可大幅度提升其对过硫酸盐的活化作用并促进Rh
 

B降解.
 

生物炭作为载体能够抑

制 MF团聚、
 

提供大量反应活性位点、
 

吸附自由基促进反应,
 

从而提高降解速率.

图2 秸秆生物炭(BC)、
 

铁锰双金属氧化物(MF)及

负载铁锰双金属氧化物秸秆生物炭(MFC)XRD图

图中降解程度有统计学意义,
 

p<0.05,
 

下同.
 

PMS:
 

单独使用

PMS;
 

MFC:
 

单独使用 MFC;
 

MF+BC+PMS:
 

联合使用 MF/BC

混合物与PMS;
 

MFC+PMS:
 

联合使用 MFC与PMS.

图3 秸秆生物炭负载铁锰双金属氧化物活化

过硫酸氢钾降解Rh
 

B的影响

2.2 制备条件对 MFC性能的影响

不同制备条件(铁锰比、
 

生物炭种类、
 

煅烧温度、
 

铁锰与生物炭质量比)对 MFC性能的影响结果如图4

所示.
 

当利用秸秆生物炭,
 

在煅烧温度300
 

℃、
 

铁锰与生物炭质量比为1∶2时,
 

不同铁锰比下制备的MFC

的性能差异巨大(图4a)(p<0.05).
 

铁锰比越高,
 

MFC性能越好,
 

且铁锰比为2∶1的 MFC可在5
 

min使

Rh
 

B完成降解,
 

降解速率常数kobs=1.024
 

min-1.
 

不同铁锰比对 MFC效果的影响可能与材料表面官能团

和缺陷结构有关,
 

铁锰比改变影响了材料表面酸碱官能团和缺陷结构的种类及数量,
 

进而对反应过程中

MFC对活性自由基和有机污染物的吸附效果及活性反应位点造成影响[16].
 

生物炭种类对 MFC的性能也

有明显影响(图4b).
 

在煅烧温度300
 

℃、
 

铁锰与生物炭质量比为1∶2以及铁锰比2∶1的条件下,
 

选用秸

秆生物炭时,
 

MFC的性能最优,
 

明显优于选用椰壳生物炭和竹生物炭的样品(p<0.05).
 

这可能是不同种

类生物炭的结构及表面官能团种类数量不同,
 

影响活化反应中活性位点导致[16].
 

就煅烧温度来看(图4c),
 

300
 

℃的效果最佳,
 

高于或低于此煅烧温度对MFC的性能呈现都不利,
 

这是因为煅烧温度改变材料中各组

分的含量,
 

影响其最终降解效果.
 

当在不同铁锰与生物炭质量比的条件下制备 MFC,
 

发现铁锰与生物炭质

量比为1∶2时,
 

其产物性能明显优于1∶1和2∶1.
 

这可能是因为体系中过多的铁锰会导致它们在溶胶

凝胶过程中无法得到良好分散效果,
 

易发生团聚而在生物炭中不能均匀负载,
 

减少了活性位点,
 

降低了

MFC的性能[17].
 

这些结果显示,
 

在溶胶 凝胶法制备 MFC时,
 

选用秸秆生物炭、
 

铁锰比2∶1、
 

煅烧温度

300
 

℃及铁锰与生物炭质量比1∶2时,
 

可制备出性能最好的 MFC,
 

其可在5
 

min使Rh
 

B降解率达到
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100%,
 

反应速率常数kobs=1.024
 

min-1.

图4 不同制备条件对 MFC性能的影响

2.3 使用条件对 MFC性能的影响

图5a是MFC用量对其性能的影响结果.
 

由图5a可知,
 

Rh
 

B的降解速率随 MFC用量的增加而提高.
 

当

MFC用量从0.1
 

g/L增加到0.2
 

g/L时,
 

反应速率常数kobs由0.116
 

min-1 大幅度提升到0.713
 

min-1,
 

但将

MFC用量继续从0.2
 

g/L增加到0.5
 

g/L时,
 

反应速率常数kobs仅从0.713
 

min-1 提升到1.491
 

min-1,
 

即随

MFC用量的增加,
 

反应速率的增速在不断降低.
 

这是因为MFC用量较低的情况下,
 

体系中产生的活性氧物质

数量有限,
 

单位质量底物Rh
 

B可用活性氧数量有限,
 

为活性氧效率提升提供了巨大空间.
 

而随 MFC用量增

加,
 

这个空间逐渐被压缩,
 

反应速率增速逐渐降低.

图5b是PMS用量对 MFC性能的影响结果.
 

由图5b可知,
 

当PMS用量从1.0
 

g/L增加到3.0
 

g/L

时,
 

随PMS用量增加,
 

Rh
 

B的降解速率显著提升(p<0.05),
 

降解效率由1.0
 

g/L时10
 

min降解98%提

升到2.0
 

g/L时6
 

min降解100%,
 

再到3.0
 

g/L时5
 

min降解100%.
 

在这3个PMS用量下的反应速率常

数kobs 分别为0.381,0.832,1.024
 

min-1.
 

这是因为PMS用量越高,
 

MFC能更高效地与PMS接触而产生

更多的活性氧物质[18].
 

但PMS用量从3.0
 

g/L增加到5.0
 

g/L时,
 

降解速率不增反降,
 

几乎与PMS含量
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为2.0
 

g/L时持平,
 

kobs 下降为0.794
 

min-1.
 

这是因为过量的PMS会生成大量的SO-
4 ·,

 

引发了硫酸根

自由基的自湮灭现象[19],
 

具体反应为:
 

SO-
4 ·+SO-

4 ·→S2O2-8 和SO-
4 ·+S2O2-8 →SO2-4 +S2O

·-
8 .

图5c是Rh
 

B初始质量浓度对 MFC性能的影响结果.
 

由图5c可见,
 

MFC性能随Rh
 

B初始质量浓度

的升高而降低.
 

当RhB初始质量浓度由0.01
 

g/L升高到0.10
 

g/L时,
 

虽然降解速率有一定程度下降,
 

但

仍可在5
 

min实现完全降解.
 

Rh
 

B初始质量浓度为0.01,0.05,0.10
 

g/L时,
 

反应速率常数kobs 分别为

1.819,1.242,1.024
 

min-1.
 

而当Rh
 

B初始质量浓度升高到0.15
 

g/L时,
 

经25
 

min处理Rh
 

B降解率虽达

不到100%,
 

但也能达到90%以上.
 

这说明 MFC可在较宽Rh
 

B初始质量浓度范围内保持良好性能.
图5d是降解体系初始pH值对 MFC性能的影响结果.

 

由图5d可见,
 

在初始pH值为3~9的体系中

Rh
 

B均可在10min内被全部降解,
 

但不同初始pH值条件下的降解速率有明显差异(p<0.05).
 

总体来

看,
 

体系初始pH 值越高,
 

降解速率越低.
 

体系初始pH 值分为3,5,7,9时,
 

反应速率常数kobs 分别为

1.149,1.091,1.024,0.679
 

min-1.
 

一方面,
 

体系pH值升高降解效率降低可能原因是在酸性环境更有利于

SO-
4 ·生成,

 

而随pH值升高,
 

体系中SO-
4 ·相对含量下降,

 

而·OH相对含量上升,
 

但由于·OH的氧

化能力不及SO-
4 ·,

 

导致降解速率降低.
 

另一方面,
 

体系pH值升高可能导致形成Fe(OH)3 等沉淀而附着

于 MFC表面,
 

阻碍了其表面活性位点与PMS的活化反应[20].
图5e是反应温度对 MFC性能的影响结果.

 

由图5e可知,
 

当反应温度从15
 

℃升至35
 

℃时,
 

Rh
 

B完

全降解的时间由6
 

min缩短至4
 

min,
 

反应速率常数kobs 从0.898
 

min-1 提高到1.159
 

min-1.
 

这是因为

MFC对PMS的活化过程为吸热反应[17],
 

反应温度上升有利于PMS分解,
 

加速自由基产生,
 

并提高了

PMS,Rh
 

B与 MFC之间的碰撞频率,
 

从而提升了降解速率.

图5 使用条件对 MFC性能的影响
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无机阴离子(Cl-和HCO-
3)和腐植酸(HA)广泛存在于水体中,

 

它们可能会对Rh
 

B的降解产生影响.
 

由图5f可知,
 

与正常降解组相比,
 

引入Cl-可显著提高Rh
 

B的降解速率.
 

当Cl-为3
 

mmol和5
 

mmol时,
 

反应速率常数kobs 分别为1.414
 

min-1 和1.782
 

min-1,
 

显著高于正常降解组的1.024
 

min-1(p<0.05).
 

这是因为Cl-会与自由基发生反应生成氧化活性更高Cl-2 ·,
 

并进一步转化生成 HClO,
 

从而促进了Rh
 

B

的降解[21];
 

而与Cl-的作用相反,
 

HCO-
3 的引入会抑制Rh

 

B的降解,
 

3
 

mmol和5
 

mmol
 

HCO-
3 的反应速

率常数kobs 分别为0.464
 

min-1 和0.489
 

min-1,
 

显著低于正常降解组的1.024
 

min-1(p<0.05).
 

这是因

为HCO-
3 对自由基具有猝灭作用,

 

生成氧化还原电位更低的CO-
3 ·和 HCO-

3 ·,
 

导致Rh
 

B的降解率降

低[22].
 

和HCO-
3 一样,

 

腐植酸也会抑制Rh
 

B的降解,
 

50
 

mg/L时的反应速率常数kobs 为0.553
 

min-1,
 

这

是因为腐植酸作为天然有机物的一种,
 

反应过程中与Rh
 

B相互竞争,
 

消耗生成活性自由基[23],
 

从而抑制

了Rh
 

B的降解.

2.4 自由基降解机制初探

为进一步探讨SO-
4 ·和·OH在 MFC活化PMS降解Rh

 

B中的贡献,
 

研究了两种自由基捕获剂

对降解效率的影响,
 

其中异丙醇可专一性捕获·OH,
 

而乙醇可同时捕获两种自由基[24].
 

由图6可

知,
 

异丙醇可使Rh
 

B的完全降解时间由5
 

min延长至18
 

min,
 

反应速率常数kobs 由1.024
 

min-1 降低

到0.464
 

min-1(p<0.05);
 

而乙醇导致 Rh
 

B的降解速率呈现更大幅度下降,
 

在25
 

min时也只有

80%,
 

反应速率常数kobs 由1.024
 

min-1 降低到0.069
 

min-1(p<0.05).
 

从两种自由基捕获剂导致

的kobs 下降幅度可初步判断在不考虑两种自由基相互影响的情况下,
 

MFC活化PMS降解 Rh
 

B的过

程中·OH的作用大于SO-
4 ·.

2.5 MFC的重复利用性

固相催化剂或活化剂的重复利用性对其极为重要,
 

本质上由其稳定性决定.
 

对 MFC连续5次回收循

环利用结果显示(图7),
 

Rh
 

B降解效率随 MFC循环利用次数的增加而逐渐降低,
 

5次的反应速率常数kobs

分别为1.024,
 

0.591
 

,
 

0.239
 

,
 

0.138,
 

0.124
 

min-1,
 

呈逐渐下降趋势(p<0.05).
 

第2次循环时可在

9
 

min内实现完全降解,
 

所用时间相较于初次降解的5
 

min明显增加(p<0.05).
 

当第3,
 

4,
 

5次循环利用

时,
 

虽无法在10
 

min内实现完全降解,
 

但降解率仍可分别达到93.25%,
 

79.77%和70.8%,
 

这表明 MFC
的稳定性和可重复利用性较好.

图6 异丙醇和乙醇对 MFC活化PMS降解Rh
 

B的影响 图7 MFC
 

5次回收循环利用效果
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3 结论

本研究采用溶胶 凝胶法制备生物炭负载铁锰双金属氧化物复合材料 MFC,
 

SEM结果显示,
 

金属氧

化物以细小颗粒负载于复合材料中,
 

XRD结果显示,
 

复合材料中存在铁锰双金属氧化物.
 

制备条件对

MFC的性能有显著影响,
 

本研究发现,
 

利用秸秆生物炭,
 

在铁锰配比2∶1、
 

铁锰与生物炭质量比1∶2

及在300
 

℃下煅烧制备获得的MFC性能最佳,
 

可在5
 

min使Rh
 

B的降解率达到100%,
 

反应速率常数

kobs高达1.024
 

min-1.
 

此外,
 

MFC的性能随其用量、
 

PMS用量和反应温度的增加而提升,
 

但在初始

pH值为3~9时,
 

随pH值的升高而降低.
 

Cl- 可显著改善 MFC的性能,
 

而 HCO-
3 和腐植酸的存在

对 MFC效能的发挥不利.
 

初步研究表明,
 

在 MFC活化PMS降解 Rh
 

B的过程中·OH 的作用大于

SO-
4 ·.

 

本研究制备的 MFC具有良好的稳定性及可重复利用性,
 

回收循环利用5次后对Rh
 

B降解率

仍可保持在70%以上.
 

本研究结果提出了一种新型的、
 

可用于活化PMS降解 Rh
 

B的生物炭负载铁

锰双金属氧化物复合材料,
 

对高效降解环境有机污染物提供了有益参考.
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