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摘要:目前,
 

水环境中的抗生素污染已引发一系列严峻的环境问题。
 

异相电芬顿(Heterogeneous
 

Electro-Fenton,
 

HEF)技术因能减少铁污泥形成、
 

提高催化剂稳定性并拓宽pH适用范围,
 

在抗生素废水处理领域展现出巨大的

应用潜力。
 

常用的铁基材料存在Fe3+/Fe2+ 循环速率慢、
 

后负载材料易脱离等问题,
 

制约了其实际应用。
 

为此,
 

通过溶剂热法原位制备了不同Fe/Co摩尔比的层状Fem/Con-MOFs@CF材料,
 

并在低温(100~200
 

℃)条件下进

行活化,
 

将其作为 HEF降解污染物体系的催化剂,
 

用于四环素(Tetracycline,
 

TC)的降解。
 

结果表明:
 

所制备的

双金属催化剂对TC的降解效果优于单金属有机框架(Metal-Organic
 

Frameworks,
 

MOFs)材料,
 

通过优化Fe/Co
摩尔比、

 

煅烧温度及反应条件,
 

发现在电压为-0.8
 

V
 

vs
 

Ag/AgCl、
 

自然pH、
 

过氧化氢(H2O2)添加量为60
 

μL
的条件下,

 

经200
 

℃活化的Fe2/Co1-MOFs@CF(记为Fe2/Co1-MOFs-200@CF)可在60
 

min
 

内去除约96%
 

的

TC。
 

此外,
 

在pH值为3~11时,
 

该催化剂对TC均表现出良好的去除效果,
 

拓宽 了 HEF降 解 污 染 物 体 系 的

pH适用范围;
 

在实际水体的处理中也表现出优异的降 解 性 能,
 

并 在5轮 循 环 测 试 后 仍 保 持 良 好 的 可 重 复 使

用性和稳定性。
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Abstract:
 

Antibiotic
 

contamination
 

in
 

aquatic
 

environments
 

currently
 

poses
 

a
 

series
 

of
 

serious
 

ecological
 

and
 

health
 

challenges.
 

Heterogeneous
 

Electro-Fenton
 

(HEF)
 

technology
 

has
 

shown
 

substantial
 

application
 

potential
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

antibiotic-laden
 

wastewater
 

due
 

to
 

its
 

ability
 

to
 

reduce
 

iron
 

sludge
 

generation,
 

enhance
 

catalyst
 

stability,
 

and
 

broaden
 

the
 

operational
 

pH
 

range.
 

Conventional
 

iron-based
 

materials
 

are
 

often
 

limited
 

by
 

slow
 

Fe3+/Fe2+
 

cycling
 

efficiency
 

and
 

poor
 

adhesion
 

of
 

post-loaded
 

catalysts.
 

In
 

this
 

stud-

y,
 

a
 

series
 

of
 

layered
 

Fem/Con-MOFs@CF
 

materials
 

with
 

varying
 

Fe/Co
 

molar
 

ratios
 

were
 

prepared
 

in
 

situ
 

via
 

a
 

solvothermal
 

method
 

and
 

activated
 

at
 

low
 

temperatures
 

(100-200
 

℃)
 

for
 

use
 

as
 

HEF
 

catalysts
 

in
 

the
 

degradation
 

of
 

tetracycline
 

(TC).
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

bimetallic
 

catalysts
 

exhibited
 

superior
 

TC
 

degradation
 

efficiency
 

compared
 

to
 

monometallic
 

MOFs.
 

After
 

optimizing
 

Fe/Co
 

molar
 

ratio,
 

calcination
 

temperature,
 

and
 

reaction
 

parameters,
 

it
 

was
 

found
 

that
 

Fe2/Co1-MOFs@CF
 

activated
 

at
 

200
 

℃
 

(Fe2/

Co1-MOFs-200@CF)
 

achieved
 

approximately
 

96%
 

TC
 

removal
 

within
 

60
 

min
 

under
 

the
 

following
 

condi-
tions:

 

applied
 

voltage
 

of
 

-0.8
 

V
 

vs
 

Ag/AgCl,
 

natural
 

pH,
 

and
 

H2O2 dosage
 

of
 

60
 

μL.
 

Moreover,
 

the
 

catalyst
 

maintained
 

high
 

TC
 

removal
 

efficiency
 

over
 

a
 

broad
 

initial
 

pH
 

range
 

of
 

3-11,
 

demonstrating
 

an
 

extended
 

applicable
 

pH
 

window
 

for
 

the
 

HEF
 

process.
 

It
 

also
 

exhibited
 

satisfactory
 

degradation
 

perform-
ance

 

in
 

real
 

water
 

matrices
 

and
 

showed
 

excellent
 

reusability
 

and
 

stability
 

over
 

5
 

successive
 

cycles.
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人类活动导致的水污染已成为全球范围内日益严峻的环境问题[1]。
 

20世纪以来,
 

全球抗生素生产增长

迅速,
 

其来源也由天然产物逐步转向人工合成[2],
 

抗生素在人类活动中的应用愈加广泛。
 

在众多抗生素中,
 

四环素(Tetracycline,
 

TC)因抗菌活性优异、
 

副作用少、
 

价格低廉,
 

成为人类和动物临床治疗中应用极为普

遍的广谱抗生素之一,
 

常用于治疗由细菌、
 

立克次体、
 

支原体及衣原体引起的感染性疾病[3-4]。
 

然而,
 

人体

或动物对四环素的吸收量仅占使用总量的一小部分,
 

大部分四环素可通过粪便和尿液排出体外进入环境,
 

从而引发一系列环境问题[5-6]。
 

四环素对水生生物表现出毒性作用,
 

影响其生长、
 

繁殖及行为,
 

扰乱水生生

态系统的稳定性。
 

此外,
 

饮用水源中残留的四环素经人体摄入后长期积累,
 

可导致肠道菌群失衡、
 

过敏反

应等健康问题[7]。
 

因此,
 

开发一种高效去除水体中四环素污染物的技术显得至关重要。
 

芬顿氧化法是高级

氧化法(Advanced
 

Oxidation
 

Processes,
 

AOPs)的一种,
 

1894年由H.J.H.
 

Fenton首次提出[8],
 

近年来在

水处理领域发展迅速。
 

传统均相芬顿法借助Fe2+与H2O2 反应生成强氧化性的自由基,
 

但存在对 H2O2 利

用率低、
 

反应条件严苛及二次污染(铁污泥)等问题[9]。
 

为克服上述局限,
 

研究者提出了异相电芬顿(Heter-
ogeneous

 

Electro-Fenton
 

,
 

HEF)技术。
 

该技术可利用含有催化活性成分的固体催化剂代替金属离子活化

H2O2,
 

产生大量强氧化性的自由基[10]。
 

相较于传统均相芬顿,
 

HEF能避免污泥产生和铁浸出,
 

且催化剂

可回收并循环使用,
 

具有明显优势。
 

当前,
 

HEF领域的研究热点是利用金属、
 

双金属和非金属材料开发稳

定、
 

环保且具有高催化活性的阴极材料[11]。
 

研究表明,
 

HEF的催化活性主要受限于Fe2+/Fe3+ 循环效

率[12],
 

因此,
 

通过材料优化提高Fe2+/Fe3+循环效率,
 

有望提升电极的催化活性。
 

此外,
 

pH适用范围窄是

限制HEF应用的另一个重要因素,
 

铁离子析出是导致其pH适用范围窄的主要原因,
 

通过引入螯合剂或配

体,
 

使其与Fe2+/Fe3+配位,
 

可避免铁离子的析出[13],
 

从而拓宽其pH适用范围。
金属有机框架(Metal-Organic

 

Frameworks,
 

MOFs)材料是由金属离子或离子簇和有机配体通过配位

键连接形成的高度多孔的晶体材料[14],
 

具有孔隙率高、
 

比表面积大、
 

孔隙结构可调、
 

结构多样等优点[15],
 

被广泛用作HEF降解污染物体系的催化剂。
 

基于皮尔逊软硬酸碱理论,
 

MOFs材料可通过硬酸金属离子
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(如Al3+、
 

La3+、
 

Zr4+、
 

Fe3+、
 

Cr3+)与硬碱配体(如羧酸盐)结合,
 

形成稳定配合物,
 

显著拓宽反应的pH适

用范围[16]。
 

其中,
 

铁基 MOFs材料因催化活性高、
 

稳定性良好、
 

成本较低且制备简便而备受关注[17]。
 

然

而,
 

单一铁基 MOFs中Fe2+/Fe3+的氧化还原循环作为限速步骤,
 

制约了整体降解效率[18]。
 

双金属 MOFs
可控制单个金属位点的电子结构,

 

从而调节其催化活性。
 

氧化还原活性金属(如Co、
 

Cu
 

等)的加入不仅会

加速Fe2+/Fe3+循环,
 

其本身具有的芬顿活性也能促进H2O2 分解为·OH[19]。
 

王爽等[20]将ZIF-67作为前

驱体,
 

在不同温度下煅烧合成一系列钴基碳材料电催化剂,
 

用于降解环丙沙星,
 

但在该反应过程中,
 

材料

以粉末形式投加,
 

导致回收效率低下。
 

将催化剂固定在载体上有助于分离回收,
 

且能提高其稳定性[21]。
 

Fe和Co具有相似的化学结构及离子半径,
 

能够和对苯二甲酸(H2BDC)通过六配位形成二维层状结构[22],
 

该结构表面有更丰富的可利用活性位点,
 

在传统电化学领域中应用广泛[23]。
研究表明,

 

将催化剂颗粒附着于高空隙度电极上,
 

可以有效提升电极表面与电解质的体积比,
 

缓解传

质限制,
 

并可显著增强电芬顿技术在中性和近中性pH条件下去除污染物的性能[24]。
 

碳毡(Carbon
 

Felt,
 

CF)具有导电性良好、
 

比表面积和孔隙率高等特性,
 

能够以相对较低的成本提供丰富的氧化还原反应位

点[25]。
 

此外,
 

碳毡表面可以通过氧化或引入其他官能团进行修饰,
 

这些官能团可以作为 MOFs前驱体的锚

定位点,
 

引导 MOFs在碳毡表面均匀生长,
 

形成界面活性位点[26]。
 

综合考虑上述因素,
 

本研究创新地设计

并原位制备了一种以碳毡为载体的Fe/Co双金属层状 MOFs材料,
 

并将其作为 HEF体系的阴极。
 

为评估

该阴极的催化活性,
 

选择四环素作为模型目标污染物,
 

考察了不同金属离子摩尔比、
 

不同煅烧温度对材料

TC去除效果的影响,
 

并探讨了最佳制备条件下,
 

即200
 

℃煅烧活化的Fe2/Co1-MOFs@CF(Fe2/Co1-
MOFs-200@CF)的降解性能及其去除四环素的机理。

 

结果表明,
 

该材料表现出优异的 HEF活性,
 

其降解

速率显著高于非均相芬顿(Heterogeneous
 

Fenton,
 

HF)系统和碳毡电降解(Electrical
 

Degradation,
 

ED)系
统。

 

此外,
 

还评估了该材料在不同pH值、
 

施加电压及H2O2 浓度下的四环素去除能力,
 

同时评估了材料稳

定性、
 

重复使用性及其在不同废水成分中去除四环素的能力。
 

结果显示,
 

该材料在复杂废水处理体系中具

有广阔的应用前景。
 

本研究为开发适用于真实水生环境中的高效、
 

可持续催化的 HEF材料提供了新思路,
 

有望为解决水环境中的抗生素污染问题提供新的技术支撑。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

六水合氯化铁(FeCl3·
 

6H2O)、
 

对苯二甲酸(H2BDC)、
 

过氧化氢(H2O2)和四环素(TC)
 

购自上海麦

克林生化有限公司。
 

二甲基甲酰胺(DMF)、
 

三乙胺
 

(TEA)购自国药化学试剂有限公司。
 

六水合氯化钴

(CoCl2·
 

6H2O)、
 

无水乙醇
 

(C2H5OH)、
 

无水硫酸钠(Na2SO4)购自北京益利精细化工有限公司。
 

超纯水

(电阻率18.2
 

MΩ·cm,
 

25
 

℃)由 Millipore公司 Milli-Q
 

Advantage
 

A10系统净化得到,
 

湖水取自紫竹院

公园。
 

本研究使用的所有试剂均为分析纯,
 

未进一步纯化。

Bruker
 

D3型X射线衍射仪,
 

德国Bruker
 

AXS公司;
 

Zeiss
 

Gemini
 

300型扫描电子显微镜,
 

德国卡

尔·蔡司股份公 司;
 

ESCALAB
 

250
 

型 X射 线 光 电 子 能 谱 仪,
 

美 国 Thermo
 

Scientific公 司;
 

Bruker
 

EMX
 

plus
 

型电子顺磁共振波谱仪,
 

德国Bruker公司;
 

TU-1901型紫外 可见分光光度计,
 

北京普析通

用仪器有限责任公司;
 

CHI-630E
 

型电化学工作站,
 

上海辰华仪器有限公司;
 

GSL-1100X管式炉,
 

合

肥科晶材料技术有限公司。

1.2 实验过程

1.2.1 催化剂的合成

碳毡(CF)预处理:
 

将厚度为5
 

mm的碳毡裁剪为2
 

cm×3
 

cm的小块,
 

依次浸泡在稀盐酸、
 

无水乙醇

和超纯水中,
 

超声处理30
 

min,
 

将得到的碳毡在60
 

℃烘箱中烘干备用。

Fem/Con-MOFs@CF的原位合成:
 

采用溶剂热法原位合成Fem/Con-MOFs@CF。
 

如图1所示,
 

在

100
 

mL烧杯中加入42
 

mL
 

DMF,
 

6
 

mL乙醇和6
 

mL超纯水,
 

制备成混合溶液,
 

然后将1.5
 

mmol
 

H2BDC
溶于混合溶液中,

 

超声1
 

h后加入CoCl2·
 

6H2O
 

和FeCl3·
 

6
 

H2O各1.5
 

mmol
 

,
 

随后迅速加入1.6
 

mL
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TEA至Co2+和Fe3+完全溶解,
 

将混合物搅拌15
 

min,
 

制备成均匀的胶体悬浮液,
 

再将碳毡加入到混合溶

液中。
 

将上述溶液转移到100
 

mL聚四氟乙烯内衬的反应釜中,
 

密封恒温加热至110
 

℃,
 

反应24
 

h。
 

结束反

应后自然冷却至室温,
 

取出Fem/Con-MOFs@CF,
 

用无水乙醇和超纯水清洗至溶液无色,
 

剩余溶液进行离

心处理并烘干。
 

将所得的粉末催化剂和Fem/Con-MOFs@CF在不同温度(100、
 

200和300
 

℃)下煅烧2
 

h,
 

实现对Fem/Con-MOFs材料的活化,
 

记为Fem/Con-MOFs-T@CF催化剂(T 代表温度)。
 

在Fe和Co的摩

尔比分别为
 

1∶1、
 

2∶1
 

及
 

1∶2
 

条件下,
 

计算FeCl3·6H2O和CoCl2·6H2O的理论用量。

图1 Fem/Con-MOFs-T@CF的合成示意图

1.2.2 降解实验

为检验复合材料对TC的催化降解性能,
 

所有实验均在CHI-630E电化学工作站上进行。
 

该工作

站配有3个电极,
 

Ag/AgCl
 

电极为参比电极,
 

铂片(2
 

cm×3
 

cm)为对电极,
 

Fem/Con-MOFs@CF或

Fem/Con-MOFs-T@CF(实际工作面积2
 

cm×2.5
 

cm)为工作电极,
 

通过TC降解效率评价工作电极性能。
实验中,

 

TC的初始质量浓度为10
 

mg/L,
 

以0.1
 

mol/L
 

的Na2SO4 作为电解质。
 

将工作电极固定于电

极夹上,
 

浸入200
 

mL
 

10
 

mg/L的TC溶液中。
 

反应开始前,
 

搅拌30
 

min以达到吸附 脱附平衡。
 

然后在外

加H2O2 的条件下施加-0.8
 

V外部电压进行降解实验。
 

反应过程中,
 

按规定的时间间隔收集3
 

mL反应溶

液,
 

经滤膜过滤后,
 

用紫外 可见分光光度计测量溶液在356
 

nm处的吸光度,
 

计算TC的降解效率。
 

使用稀

HCl和NaOH溶液调整溶液的初始pH至3~11(未经说明均在自然pH下)。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的形貌与结构表征

将Fe和Co摩尔比为2∶1的前驱体经管式炉200
 

℃煅烧后得到的材料记为Fe2/Co1-MOFs-200。
 

利用

扫描电子显微镜(Scanng
 

Election
 

Microscopy,
 

SEM)对该材料的微观结构和形貌进行表征,
 

结果如图2所

示。
 

Fe2/Co1-MOFs-200
 

呈片状,
 

展现出明晰的层状结构,
 

表面平整光滑,
 

片层排列规整均匀。
 

每层纳米片

的厚度为10~20
 

nm,
 

层间距离为100~200
 

nm,
 

样品具有较高的结晶度,
 

尺寸均匀,
 

表面平滑。
双金属Fem/Con-MOFs的 X射线衍射(X-Ray

 

Diffraction,
 

XRD)谱图与已有研究中Fe/Co双金属

MOFs的XRD谱图较为吻合,
 

主要衍射峰位于8.86°、
 

14.10°、
 

15.94°和17.85°处(图3),
 

且衍射峰会随着

Fe3+和Co2+摩尔比的变化而改变。
 

随着Co2+摩尔占比的增大,
 

其XRD衍射图与Co-MOFs的衍射图呈现

出显著的相似性[22]。

利用X射线光电子能谱(X-Ray
 

Photoelectron
 

Spectroscopy,
 

XPS)对Fe2/Co1-MOFs-200进行研究,
 

以确定其表面元素组成及元素存在形式。
 

图4为Fe2/Co1-MOFs-200的XPS全谱以及各元素的XPS高

分辨率谱图。
 

结果显示,
 

Co、
 

Fe、
 

C及O元素均存在于Fe2/Co1-MOFs-200的表面。
 

图4b为C
 

1s的高分

辨率谱图,
 

2个子峰分别对应C=C(284.6
 

eV)和C=O/COOH
 

(288.5
 

eV)中的碳原子[27]。
 

图4c为Fe
 

2p
的高分辨率谱图,

 

主要包括卫星峰、
 

Fe2+特征峰和Fe3+特征峰。
 

其中,
 

Fe
 

2p1/2 被分为2个峰,
 

结合能为
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图2 Fe2/Co1-MOFs-200的SEM图像

图3 Fem/Con-MOFs的XRD衍射图谱

724.3和727.8
 

eV处的特征峰分别对应Fe2+ 和

Fe3+。
 

与之类似,
 

Fe
 

2p3/2 也分为2个亚峰,
 

结合

能为711.0和714.5
 

eV 处 的 特 征 峰 分 别 对 应

Fe2+ 和 Fe3+。
 

卫 星 峰 结 合 能 分 别 为719.4和

732.9
 

eV[28]。
 

图4d为 Co
 

2p的高分辨率能谱,
 

同Fe
 

2p类似,
 

也分为卫星峰、
 

Co2+ 特征峰 和

Co3+特征峰。
 

Co3+在780.5和796.4
 

eV处的衍

射峰分别对应Co
 

2p3/2 和Co
 

2p1/2,
 

Co2+ 的衍射

峰位于803.3和785.2eV,
 

卫星峰位于789.4
和801.4

 

eV。

2.2 催化剂的催化性能

以四环素(TC)作为模式污染物,
 

对经过不同

处理的Fem/Con-MOFs@CF及其煅烧产物Fem/

Con-MOFs-T@CF的污染物去除能力进行评估(图5)。
 

首先探究了不同Fe/Co摩尔比对催化活性的影

响。
 

如图5a所示,
 

当Fe和Co的摩尔比为2∶1时,
 

Fem/Con-MOFs@CF展现出最佳降解效率,
 

在外加

60
 

μL
 

H2O2 的条件下,
 

60
 

min
 

内对TC的去除率接近80%。
 

这可能是由于Co的存在促进了Fe2+/Fe3+

与Co3+/Co2+的相互转化,
 

依据金属的标准还原电位实现了双金属体系的闭合价态循环[29]。
 

适宜的煅烧

温度可显著提升催化剂的电化学性能。
 

经低温(100~200
 

℃)煅烧活化后的样品暴露出更丰富的活性位

点以及更大的比表面积,
 

为催化反应提供了更有利的条件。
 

因此,
 

将Fe2/Co1-MOFs@CF分别在100、
 

200
和300

 

℃空气氛围下煅烧,
 

其降解性能变化如图5b所示。
 

与未煅烧的Fe2/Co1-MOFs@CF相比,
 

经100、
 

200
 

℃煅烧后的材料降解效果有了显著提升。
 

煅烧温度为25~100
 

℃时,
 

首先蒸发物理吸附在 MOFs的水

分;
 

100~240
 

℃时,
 

主要损失物理吸附的溶剂(DMF/乙醇)以及化学结合的水分子。
 

随着温度继续升高,
 

诱发了钴离子氧化过程,
 

导致某些金属氧化物析出[30]。
 

300
 

℃时,
 

材料的降解效率反而降低。
 

综合上述实

验结果,
 

确定了Fem/Con-MOFs@CF的最佳合成条件为Fe与Co摩尔比为2∶1,
 

煅烧温度为200
 

℃,
 

记

为Fe2/Co1-MOFs-200@CF。
 

使用该优化材料,
 

进行后续实验。
为评估以Fe2/Co1-MOFs-200@CF为阴极的HEF体系的催化性能,

 

将非均相芬顿(HF)体系和电降解

(ED)体系作为对照,
 

探究了3个体系中TC的降解效果。
 

其中,
 

HF体系以Fe2/Co1-MOFs-200@CF为多

相催化剂,
 

用于活化H2O2;
 

ED体系仅通电,
 

不外加 H2O2,
 

以Fe2/Co1-MOFs-200@CF为阴极。
 

由图6a
可知,

 

HEF体系可在60
 

min内达到96%的TC去除率,
 

而 HF和ED体系在相同时间内的去除率分别为

25%和34%。
 

为深入揭示操作参数对HEF系统Fe2/Co1-MOFs-200@CF降解TC的影响,
 

系统研究了电

压、
 

pH
 

值以及初始H2O2 添加量对降解过程的作用机制。
 

如图6b所示,
 

改变外加电压能够优化Fe2/Co1-
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图4 Fe2/Co1-MOFs-200的XPS光谱

实验条件:
 

TC初始质量浓度为10
 

mg/L;
 

不调整pH值;
 

60μL
 

30%
 

H2O2;
 

外加电位为-0.8
 

V
 

vs
 

Ag/AgCl;
 

溶液体积200
 

mL。

图5 制备条件对TC去除率的影响

MOFs-200@CF对TC的降解效果。
 

当施加电压为-0.8
 

V时,
 

TC的降解速率最快,
 

这可能是由于Co2+/

Co3+与Fe2+/Fe3+的氧化还原循环促进了·OH的连续产生,
 

从而加快了TC的降解速率。
 

当电压达到一
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定阈值时,
 

过高的电压会加剧水的电解过程,
 

产生氢气和氧气,
 

增加了电能的消耗[31]。
 

H2O2 添加量对

TC降解效率的影响如图6c所示,
 

随着H2O2 添加量从40
 

μL增加到60
 

μL,
 

分解产生的·OH增加,
 

TC
去除速率加快,

 

但当添加量增加为80
 

μL时,
 

降解速率略有下降。
 

这可能是由于过量的 H2O2 与·OH
反应,

 

H2O2 既参与了·OH的产生,
 

也参与了其消耗[32]。
 

综合考虑环境因素和 H2O2 成本,
 

确定60
 

μL
为最佳添加量。

 

图6d为不同pH值条件下TC的降解情况,
 

在pH值为3、
 

5、
 

7、
 

9和11时,
 

TC的降解

效率分别为97%、
 

96%、
 

96%、
 

65%和65%。
 

碱性条件下降解效率下降,
 

主要是由于 HO-
2 的生成消耗

了·OH[32]。
 

总体而言,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF在pH值为3~11时均具有良好的催化作用,
 

突破了传

统芬顿反应的pH限制。

实验条件:
 

TC初始质量浓度10
 

mg/L;
 

除d外,
 

不调整pH值;
 

除c外,
 

60μL
 

30%
 

H2O2;
 

除b外,
 

外加电位,
 

-0.8
 

V
 

vs
 

Ag/AgCl;
 

溶

液体积200
 

mL。

图6 不同反应条件下TC的降解曲线

2.3 稳定性和不同水体降解效果

催化剂的稳定性和可重复使用性是评估其在 HEF系统中催化性能的关键指标。
 

由图7a可知,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF经过5次循环降解实验后,
 

仍保持较高的催化活性,
 

在相同的反应条件下,
 

TC的

去除率仍可达93%,
 

表明其具有良好的可重复使用性。
 

碳毡本身优异的三维结构稳定性,
 

结合Fe与Co双

金属中心的设计,
 

共同为该复合材料的结构稳定性提供了保障[33]。
 

为进一步评价其实际应用潜力,
 

以北京

紫竹院公园湖水和自来水为水基质,
 

探究Fe2/Co1-MOFs-200@CF在 HEF体系中对TC的降解效果。
 

如
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图7b所示,
 

反应60
 

min后,
 

TC在湖水和自来水基质中的去除率分别为83%和88%,
 

表明 HEF体系中,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF对不同类型实际水体中的TC均有很好的降解效果。

实验条件:
 

TC初始质量浓度为10
 

mg/L;
 

不调整pH值;
 

60μL
 

30%
 

H2O2;
 

外加电位为-0.8
 

V
 

vs
 

Ag/AgCl;
 

溶液体积200
 

mL。

图7 Fe2/Co1-MOFs-200@CF催化性能的研究

图8 Fe2/Co1-MOFs-200@CF阴极的EPR谱图

2.4 Fe2/Co1-MOFs-200@CF/H2O2 的降解机理

采用 电 子 顺 磁 共 振(Electron
 

Paramagnetic
 

Resonance,
 

EPR)技术对 HEF体系中的·O-
2 和

·OH进行检测,
 

进一步阐明活性氧在 TC降解

中的作用。
 

结果显示,
 

反应进行30
 

min时,
 

已明

显检测到DMPO-·OH的EPR信号,
 

具体表现

为4个峰值的EPR强度比为1∶2∶2∶1(图8)。
 

该结果表明,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF体系能够

有效活化 H2O2 生成·OH,
 

并对TC展现出良好

的降解效果。
 

根据上述发现与现有文献,
 

提出了

Fe2/Co1-MOFs-200@CF在 HEF体系降解TC的

催化机理(图9)。
 

H2O2 与催化剂接触后,
 

迅速与

Fe2+和Co2+结合,
 

生成·OH,
 

如式(1)和(2)所

示[34-35]。
 

此外,
 

生成的Fe3+可以从阴极获取电子还原为Fe2+,
 

也能被Co2+还原;
 

Co3+同样可从阴极获

得电子生成Co2+[28]。
 

因此,
 

Co不仅在芬顿过程中起到催化剂的作用,
 

更重要的是加速了Fe和Co的氧

化还原循环,
 

促进了·OH的持续生成[29],
 

显著提升TC的降解效率,
 

如式(3)~(6)所示。

Fe2++H2O2 →Fe3++·OH+OH- (1)

Co2++H2O2 →Co3++·OH+OH- (2)

Co3++e-→Co2+ (E0=1.81
 

V) (3)

Fe3++e-→Fe2+ (E0=0.77
 

V) (4)

Co3++Fe2+→Co2++Fe3+ (E0=1.04
 

V) (5)

·OH+TC→ 中间产物+CO2+H2O (6)

2.5 Fe2/Co1-MOFs-200@CF降解四环素的效率对比

为了更全面地评估Fe2/Co1-MOFs-200@CF对TC的降解性能,
 

检索近期相关文献,
 

筛选HEF体系
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图9 Fe2/Co1-MOFs-200@CF电极在HEF过程中的假设机理图

中各类新型材料的降解效率数据,
 

并与本研究进行对比,
 

结果如表1所示。
 

由表1可以看出,
 

Fe2/Co1-

MOFs-200@CF的降解效率优于大部分 HEF体系催化材料,
 

并且与非均相光电芬顿(Non-Homogeneous
 

Photoelectro-Fenton,
 

NHPEF)体系中Fe3O4@CF材料的降解效率相近[36-40]。
 

这表明在相同条件下,
 

本研

究制备的Fe2/Co1-MOFs-200@CF材料能够更有效地利用 H2O2 产生·OH,
 

从而实现对TC的高效降

解,
 

有效降低整个反应的能耗。
表1 各材料对四环素的降解效率对比

材料 去除率/% 反应时间/min 降解体系 文献

Fe2/Co1-MOFs-200@CF 96.0 60 HEF 本研究

CaFe3/4Ni1/4O3 92.1 30 HEF [36]

Fe-Ni
 

LDH@ZIF-67/CC 95.6 60 HEF [37]

Cu-doped
 

Fe@Fe2O3 98.1 120 HEF [38]

Fe@Fe2O3-CeO2 90.7 60 HEF [39]

Fe3O4@CF 97.8 60 NHPEF [40]

3 结论

综上所述,
 

本研究通过溶剂热法结合低温活化成功制备了双金属层状催化剂Fe2/Co1-MOFs-200@CF,
 

并

将其应用于HEF体系降解四环素。
 

Fe和Co之间金属电负性的差异促进了双金属中心电子的转移,
 

从而加快

了Fe3+/Fe2+循环的反应过程。
 

该催化剂在pH值为3~11时,
 

均能有效去除TC。
 

在自然pH条件下,
 

60
 

min
内实现96%的TC去除率。

 

此外,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF在5次循环试验后仍表现出良好的稳定性和可

重复使用性,
 

并在实际水体四环素污染物处理中表现优异。
 

综上所述,
 

Fe2/Co1-MOFs-200@CF制备方法

简单,
 

催化性能优异,
 

在低能耗处理四环素废水方面具有广阔的应用前景。
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