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分散型二茂铁基催化剂促进亚甲基蓝与诺氟沙星 

降解机理研究 

 

摘 要 

 

在治疗人类和动物疾病方面，抗生素的生产和使用发挥了不可或

缺的作用，但在实际应用的过程中抗生素往往不能够被完全代谢，这

就会导致残留的抗生素会通过各种渠道流入到环境水体中，构成潜在

的环境风险，威胁人类健康。在众多抗生素去除方法中，高级氧化法

因其反应快、效果好的优势而广泛受到青睐，其中 Fenton 反应作为

高级氧化技术的一种，操作简单、处理效率高，也是众多高级氧化技

术的基础，应用广泛，因此拟采用 Fenton 氧化技术来去除诺氟沙星。

在 Fenton 反应的过程中往往需要寻找合适的氧化还原性能的材料使

H2O2 与变价金属发生电子得失，形成·OH，从而实现对污染物的高效

降解。二茂铁（FeCp2）是一种具有芳香族性质的有机过渡金属化合

物，化学性质稳定，有良好的氧化还原循环能力，是一种很好的 Fenton

反应催化剂。但在实际应用的过程中，二茂铁在水中分散性不足，在

溶液中易发生“团聚”现象，从而导致其催化效率低。本研究旨在寻

找经济简单的方法来对二茂铁进行改性从而提高它在水溶液中的分

散性，增加其对污染物的催化降解能力，最终选取了表面活性剂聚丙

烯酰胺 10（CPAM 10）和蒙脱石对二茂铁进行负载，合成了两种二茂
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铁基催化剂，并通过亚甲基蓝（Methylene blue，MB）评价了两种催

化剂的催化降解能力选出最优反应条件，然后在最优反应条件下探究

反应体系对诺氟沙星（Norfloxacin，NOR）进行催化降解的性能和机

制。主要研究内容如下： 

（1）通过利用阳离子表面活性剂 CPAM 10 的临界胶束浓度特

性，通过表面活性剂改性二茂铁合成了一种分散型二茂铁基催化剂，

有效提高了二茂铁在溶液中的分散性。其对 MB 表现出了高效的降解

活性，改性后分散型二茂铁基催化剂最适 pH 范围有了显著扩大，且

在未加光催化条件下 15 min 后对浓度为 31.25 μM 的 MB 降解效率达

到了 96.37%、加光催化的条件下 5 min 后 MB 的降解效率在 90.50%。

在未加光催化的条件下，占据主导地位的是·OH，而在光照条件下，

体系中主要活性物种为 O2
-·和·OH，其中 O2

-·占据较优位置。 

（2）利用蒙脱石的阳离子可交换性对二茂铁进行改性，经由二茂

铁的鎓盐化过程，得到改性之后的二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT），然后

通过其对 MB 的协同吸附降解试验进行系统吸附催化活性评价，研究

发现改性后的二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）在 MB 浓度为 100 mg/L、

H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 25℃、催化剂添加量为 0.50 g/L、

pH=5.00 条件下对 MB 的吸附降解效率达到了 98.52%，反应体系在

降解过程中发挥主要作用的自由基是·OH，有利于染料等有机污染物

分子的快速应化去除。 

（3）在成功合成两种二茂铁基催化剂并利用 MB 对其催化降解
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性能进行评价后，在最优反应条件下，以 NOR 为目标污染物，探究

合成的材料对 NOR 的去除能力，结果表明，使用 CPAM 10-Fc 对诺

氟沙星吸附降解效果进行研究，在反应前后对 NOR（20 mg/L）的吸

附降解效率达到了 98.83%。使用 Fc-MMT 对 NOR 吸附降解效果进

行研究，在反应前后对 NOR（20 mg/L）的吸附降解效率达到了 98.50%。

综上所述，利用容易检测的探针分子对催化体系进行筛选，以最优的

筛选结果对实际目标污染物进行降解，是一种行之有效的策略。可以

节约人力物力，提升研发速度。为环境工程方法的快速迭代开发夯实

理论基础。 

关键词：诺氟沙星，亚甲基蓝，二茂铁，芬顿反应，催化 
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Study on the mechanism of dispersed ferrocene-based 

catalysts to promote the degradation of methylene blue and 

norfloxacin 

 

ABSTRACT 

 

Antibiotics play an important role in the treatment of human and 

animal diseases, but they are often not completely metabolized in the actual 

application process, which results in the residual antibiotics flowing into 

environmental water bodies through various channels, posing potential 

environmental risks and threatening human health. Among many antibiotic 

removal methods, advanced oxidation is widely favored for its advantages 

of fast reaction and good effect, among which Fenton reaction, as a kind of 

advanced oxidation technology, is easy to operate, has high processing 

efficiency, and is also the basis of many advanced oxidation technologies, 

which is widely used, so Fenton oxidation technology is proposed to be 

used to remove norfloxacin. In the process of Fenton reaction it is often 

necessary to find a suitable redox-performing material to make H2O2 and 

the valence metal undergo electron gain and loss to form ·OH, so as to 

realize the efficient degradation of pollutants. Ferrocene（FeCp2）is an 

organic transition metal compound with aromatic properties, stable 

chemical properties and good redox cycling ability, which is a good 

catalyst for Fenton reaction. However, in the process of practical 

application, ferrocene has insufficient dispersibility in water and is prone 

to "agglomeration" in solution, which leads to its low catalytic efficiency. 

In this study, we aimed to find an economical and simple way to 
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modify ferrocene to improve its dispersion in aqueous solution and 

increase its catalytic degradation ability for pollutants. Finally, two 

ferrocene-based catalysts were synthesized by loading ferrocene with the 

surfactant polyacrylamide 10（CPAM 10）and montmorillonite, and the 

optimal reaction conditions were selected by evaluating the catalytic 

degradation ability of the two catalysts through methylene blue（MB）. 

The optimal reaction conditions were selected by evaluating the catalytic 

degradation ability of the two catalysts through MB, and then the catalytic 

degradation of norfloxacin（Norfloxacin，NOR）by the reaction system 

was investigated under the optimal reaction conditions. The main research 

contents are as follows: 

（1）A dispersed ferrocene-based catalyst was synthesized through 

surfactant-modified ferrocene by taking advantage of the critical micelle 

concentration property of the cationic surfactant CPAM 10, which 

effectively improved the dispersion of ferrocene in solution. The modified 

dispersed ferrocene-based catalyst showed efficient degradation of 

methylene blue. It was found that the optimum pH range of the Fenton-like 

reaction for the degradation of MB was increased after the addition of the 

modified dispersed ferrocene-based catalyst, and the degradation 

efficiency of MB reached 96.37% at a concentration of 31.25 μM after 15 

min without photocatalysis and 90.50% after 5 min with photocatalysis. 

The degradation efficiency of MB was 90.50% after 5 min of 

photocatalysis. In addition, under the condition of no photocatalysis, ·OH 

was the main free radical in the reaction process, while after the addition 

of photocatalysis, the catalytic degradation of MB in the reaction system 

mainly relied on O2·
-and ·OH, of which O2·

- played a major role. 

（2）The cation exchangeability of montmorillonite was utilized to 
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modify ferrocene, and the modified ferrocene-based montmorillonite（Fc-

MMT）was obtained, and then the synergistic adsorption degradation of 

MB was evaluated by the synergistic adsorption degradation test with 

different influencing factors, and it was found that the modified ferrocene-

based montmorillonite（Fc-MMT）could be used in the reaction system 

when the concentration of MB was It was found that the adsorption 

degradation efficiency of modified ferrocenyl montmorillonite（Fc-MMT）

reached 98.52% under the conditions of MB concentration of 100 mg/L, 

H2O2 concentration of 25.00 mM, temperature of 25℃, catalyst addition 

of 0.50 g/L, pH=5.00, and the free radical that played a major role in the 

degradation process of the reaction system was ·OH, which has great 

potential in treating the dyes and other organic pollutants. 

（3）After successfully synthesizing two ferrocene-based catalysts 

and evaluating their catalytic degradation performance using MB, the 

removal ability of the synthesized materials for NOR was investigated 

using norfloxacin as the target pollutant under the optimal reaction 

conditions, and the results showed that the adsorption degradation effect of 

NOR was investigated using CPAM 10-Fc, and the adsorption degradation 

of NOR（20 mg/L）before and after reaction The efficiency reached 98.83%. 

The adsorption and degradation of NOR using Fc-MMT showed that the 

adsorption and degradation efficiency of NOR (20 mg/L) before and after 

the reaction reached 98.50%. 

Li Kaixin（Environmental Science and Engineering） 

Supervised by Hong Ran 

KEY WORDS: norfloxacin, methylene blue, ferrocene, Fenton reaction, 

catalysis 
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第 1 章 绪论 

1.1 水体中抗生素污染概述  

1.1.1 水体中抗生素污染现状 

抗生素的开发是为了帮助人类对抗病原体。它们为人类医疗保健、畜牧业水

产养殖、污水处理和其他行业做出了重大贡献 1。抗生素可以通过干扰细菌细胞

壁合成并影响蛋白质合成和核酸代谢来杀死和抑制病原菌并具有抗菌作用。现如

今新型污染物（Emerging Contaminants,EC）已经正式将抗生素归类进去。抗生素

的持久性积累，会使环境生物产生耐药性，对环境生物构成潜在威胁。如图 1- 1

所示是环境中抗生素的可能途径许多研究人员研究了抗生素在环境中的发生、分

布、迁移和转化行为，以及它们与微生物的相互作用机制，包括抗生素在微生物

种群中的电子传输和抗生素耐药性的发生。然而，环境中的抗生素具有半持久性、

隐蔽性和难以检测的性质，这导致缺乏抗生素的风险系统、浓度阈值和排放标准。

因此，需要对抗生素在环境中的分布、迁移和转化进行进一步研究。 

 
图 1- 1 抗生素在环境中的迁移转化途径 2 

Fig 1- 1 Migration and transformation pathways of antibiotics in the environment 2 

抗生素因其具有生物活性的抗菌、抗真菌和抗寄生虫活性，被广泛用于治疗

人和动物细菌感染的药物中 3, 4。氟喹诺酮类（Fluoroquinolones,FQ）抗生素是畜

牧业、动物水产养殖和人类医学中最常用的抗生素，因为它们在治疗泌尿道、胃

肠道、腹部和呼吸道方面具有广泛的抗菌活性 5。FQ 抗生素在抗菌药、畜牧业和
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水产养殖中广受青睐。FQ 抗生素的飞速发展和使用量的增加，也产生了大量抗

生素废水。FQ 抗生素通过不同的途径进入环境当中并逐渐积累。市政管道和农

场用水的污水未经处理就排入当地水道，这也增加了水中抗生素的浓度。FQ 抗

生素被认为是主要的污染抗生素之一 6。人类旅行、动物迁移和食品进出口也增

加了抗生素在世界范围内的移动。FQ 抗生素经常存在于世界各地的废水、生物

固体、土壤和沉积物中。根据世界卫生组织的一份报告，FQ 抗生素对人类健康

构成严重威胁，并且在环境中广泛存在。 

1.1.2 水中抗生素来源及危害 

氟喹诺酮类抗生素（FQ）因其广谱浓度依赖性毒性特征，对细菌、哺乳动物

细胞及植物等生物体均存在显著生态风险。当前研究多聚焦于不同暴露途径（如

口服、吸附及注射）对生物体的毒性效应评估。值得注意的是，随着含 FQ 残留

的食品摄入量增加，其通过食物链传递对人类健康造成的潜在威胁日益凸显。这

类抗生素的环境行为特征与其抗菌活性呈现显著相关性，其分子结构中哌嗪环取

代基的差异性直接导致环境介质中赋存形态的多样性，进而影响吸附特性与环境

归趋。研究证实，FQ 与其他污染物形成的复合体系可产生复杂的协同/拮抗毒性

效应，现有数据主要通过体外细胞实验与活体动物模型揭示其单一及联合毒性作

用机制。尽管标准化的毒性评估体系能够精确表征化合物的剂量-效应关系，但

关于 FQ在环境介质中的结构转化行为及其引发的生物富集效应仍存在显著认知

空白。深入解析 FQ的毒性作用路径不仅对完善生态风险评估模型具有关键价值，

更有助于揭示其诱导耐药基因传播的分子机制，为制定环境抗生素管控策略提供

理论支撑。 

1.2 高级氧化技术对抗生素的去除研究现状 

高级氧化技术（Advanced Oxidation Processes,AOPs）其原理是通过产生活性

自由基（以羟基自由基·OH 为主，Ev=2.8 V）实现污染物的去除的一种方法。相

较于传统工艺，AOPs 具备如下优势： 

1) 高效矿化能力：通过自由基的强氧化性实现污染物的降解； 

2) 广谱适用性：自由基非选择性使其适用于多数有机污染物的去除； 
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3) 环境友好特性：降解产物生态毒性显著降低，无持久性副产物残留； 

4) 工艺兼容性强：可常温常压下操作，通过调节反应条件匹配不同水质处理

需求。 

根据自由基生成原理和催化条件的不同，主流 AOPs 技术可分为五类：臭氧

氧化法 7、电化学氧化法 8、超声催化氧化法 9、光催化氧化法 10 以及芬顿氧化工

艺 11。这些方法通过能量输入与催化剂协同作用，持续推动水处理技术向高效绿

色方向发展。 

1.2.1 臭氧氧化法  

臭氧氧化技术自由基氧化机制则通过臭氧链式分解产生羟基自由基（·OH），

该活性粒子具有非选择性氧化特征，其生成路径涉及多个关键步骤：O3 在碱性环

境中首先生成 O2·
-（式 1-2）→质子化形成过氧自由基（HO2·）（式 1-3）→与臭

氧反应生成臭氧自由基（O3·
-）（式 1.4）→质子化裂解释放·OH（式 1.5-1.6）。 

该技术在实际应用中存在臭氧利用率低、矿化不彻底等问题。Li 等 12 开发

了混合过氧化凝固/臭氧化工艺，在 20 分钟内苯酚去除率达到 100%，苯酚矿化

率在 60 分钟内达到 80%，能耗低至 0.35 kWh/g TOC。Masood 等 13首次将载有

Fe-Zn 的 5A 沸石作为混合反应器中的催化剂，使用电絮凝和催化臭氧化相结合

的工艺对酒石酸泰乐菌素的降解率达到了 99%。当前研究热点聚焦于臭氧协同

技术的开发应用，这类技术通过协同强化自由基生成机制，一方面能氧化效能，

另一方面能拓展了可处理污染物的种类范围，为新型污染物治理提供了创新解决

方案。 

O3 + OH- → O2 + HO2
-      （1-1） 

O3 + HO2
- → HO2· + O3·

-    （1-2） 

HO2· → H+ + O2·
-          （1-3） 

O2·
- + O3 → O2 + O3·

-       （1-4） 

O3·
- + H+ → HO3·          （1-5） 

HO3· → ·OH + O2          （1-6） 
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1.2.2 电化学氧化法  

电化学氧化技术利用阳极电压促使水分子解离生成羟基自由基（·OH），通

过其强氧化作用实现对大分子有机物的降解去除。该技术因具备高效降解、广谱

适用、操作便捷和环境友好等优势，在有机废水处理领域得到广泛应用。针对不

同抗生素污染物的处理效果，近年研究取得显著进展：Babatope O.等 14 在 2.0 V

偏置电位、40 W 超声功率和 10 mm 电极探针距离的最佳条件下，应用声电化学

降解（SEC）分别在 180 分钟内对 ZVD 和 PCM 产生了 68.10%和 57.86%的降

解效率。Ning 等 15 制备了高性能 CuS/ZnO 压电催化剂，在 MB 降解过程中表现

出优异的性能，40 min 内对 MB 达到 94.7%的去除率。该技术特别适用于电导率

高、低浓度抗生素废水，常温常压条件即可实现非选择性降解。核心突破点在于

电极材料开发以及污染物讲解效率的提高。当前研究重点集中于开发兼具高催化

活性与环境友好特性的新型电极材料，以推动该技术的工业化应用进程。 

1.2.3 声化学氧化法  

声学-化学氧化法也被称为超声波氧化方法，该方法主要是通过产生超声空

化，通过高温高压条件生成·OH 等活性物质，以实现废水中有机污染物的降解。

该技术通常与其他氧化技术联用来提高效能。Bendjelloul 等 16 通过声化学技术与

响应面曲线结合，模拟出了反应最佳条件并通过实验得出在此条件下对青霉素 G

的去除效率达到 97%。Görmez 等 17 使用超声辅助共沉淀法合成了 CoFe2O4-GO

和 CoFe2O4-g-C3N4 纳米复合材料并通过超声辅助与光催化相结合实现了对双酚

A 100%的去除率。将超声技术与其他方案相耦合效益显著，能够达到降本增效

的目的。然而，为了提高该技术抗生素废水的应用，还需要持续地探讨和试验这

些工艺。 

1.2.4 光催化氧化法  

光催化氧化法是光与催化剂结合产生强氧化性的·OH，达到去除有机污染物

的目的 18。因此光和催化剂是促进光催化氧化反应的必要条件 19。在反应溶液中，

H2O 分子在催化剂的作用下，产生氧化能力极强的·OH，从而氧化降解各种有机

物。现在比较常见的是基于 TiO2 为催化剂光催化氧化法（UV/TiO2）。UV/TiO2 氧
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化法是催化剂 TiO2 在紫外光照后，激发产生电子、空穴，在表面产生大量的羟

基，产生的空穴首先被表面羟基捕获，形成强氧化性的·OH，从而氧化降解污染

物 20，反应如下：  

TiO2 + hv → TiO2 + h+ + e- （1-7） 

   h+ + OH- → ·OH      （1-8） 

h+ + H2O → ·OH + H+    （1-9） 

    e- + O2 → O2·
-      （1-10） 

Park 等 21 采用 UV/TiO2 高级氧化工艺研究了从实际牲畜废水流出物中去除

17 种抗生素的情况。UV 光解显示出良好的抗生素去除效率。UV/TiO2 系统在 60 

min 光照时间内去除了 90%以上的抗生素。该技术处理抗生素废水的优势：①适

用范围广；②降解效率高，降解更彻底；③不产生二次污染，因此受到人们的青

睐。  

1.2.5 Fenton 和类 Fenton 氧化法  

Fenton 氧化法作为高级氧化技术的一种，主要是 Fe2+与 H2O2 发生反应生

成·OH，从而达到降解有机污染物的目的。该方法处理效果好、操作简单，应用

前景很广泛。基本原理反应式如下：  

  Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ·OH + OH-    （2-11） 

  Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2·+ H+     （2-12） 

  Fe2+ + ·OH → Fe3+ + OH-          （2-13） 

  Fe3+ + HO2· → Fe2++ O2 + OH-      （2-14） 

  ·OH + H2O2 → HO2· + H2O         （2-15） 

            2·OH → H2O2          （2-16） 

·OH + organics → products + CO2 + H2O （2-17） 

Fenton 技术的应用十分广泛，Soriano-Molina 等 22 发现，在 5 cm 深的 RPR

装置中使用 Fe-EDDS 试剂处理后 15 分钟内，超过 80%的新兴污染物（CEC）得

到了有效分解。Qiong 等 23 用铁基催化剂（GFe0.5）用于林可霉素的 Fenton 氧化，

结果表明添加 0.01 g/L 的 GFe0.5 催化剂在反应 90 分钟后导致 93.85%的降解。提

高催化剂的剂量后林可霉素在 10 min 内完全去除。然而 Fenton 氧化法在应用的
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过程中也存在一些缺点，比如 pH 适用范围较窄、易造成二次污染等问题为了解

决上述缺点，许多研究人员与其他工艺联用组成新的类 Fenton 氧化法，从而增

加 Fenton 法对有机物的降解能力，减少试剂用量，降低处理成本，其对水污染

防治，尤其难降解抗生素方面有着重要意义。 

1.3 研究意义与内容 

1.3.1 研究意义 

近年来随着新感染的出现，抗生素在治疗人类疾病等方面广泛使用，抗生素

也作为生长促进剂广泛用于水产养殖业 24，且近年来抗生素的使用量不断增加。

抗生素在使用的过程中由于其不能被完全代谢，会导致被代谢的部分通过各种途

径排入到环境水体当中 25。经调研发现，安徽芜湖附近的江河水体中均能检测到

各种类型的抗生素，以氟喹诺酮类浓度最高（上浮水 80.63 ng/L，沉积物 132.7 

ng/L）26, 27。这类抗生素因其售价低，效果好的优势被广泛用于养殖业 3，因此需

要迫切的处理水体中的抗生素污染问题，避免对人类健康构成伤害。 

芬顿反应是高级氧化法的核心反应和机理，它是一种以羟基自由基为主要氧

化物质的染料废水处理方法。经典 Fenton 法 pH 值适用范围窄，稳定性差，产生

大量铁泥，属于危险废物。因此，开发新型 Fenton 催化剂来解决这些问题对水

污染控制工程具有重要意义。 

二茂铁（Ferrocene，Fe（C5H5）2 或 Fc）是一种有机过渡金属化合物，其特

征是单个铁中心由两个环戊二烯环配位。二茂铁由于其优异的氧化还原循环能力、

稳定性和商业可用性，在各个领域得到了广泛的应用然而，二茂铁在水中的溶解

度较低（4.25×10-5 mol·L-1，25°C），容易发生聚集，限制了其催化效果，为了提

高其水溶性，一些研究者通过化学合成在环戊二烯环上引入亲水性基团，但这种

方法成本高，制备复杂，产量低，限制其在实际污染控制案例中的应用。因此，

有必要寻找一种与 Fenton反应相兼容的经济高效且易于使用的二茂铁分散方法，

以满足环境工程应用的需要。 
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1.3.2 研究内容 

本研究通过寻找经济简单的方法来对二茂铁进行改性从而提高它在水溶液

中的分散性，增加其对污染物的催化降解能力，最终选取了表面活性剂聚丙烯酰

胺 10（CPAM 10）和蒙脱石对二茂铁进行负载，合成了两种二茂铁基催化剂，并

通过亚甲基蓝评价了两种催化剂的催化降解能力选出最优反应条件，然后在最优

反应条件下探究反应体系对诺氟沙星（NOR）进行催化降解的性能和机制。具体

研究内容如下： 

（1）利用 CPAM 10 的临界胶束浓度下的增溶特性，通过表面活性剂改性二

茂铁合成了一种 CPAM 10-Fc 催化剂，通过 SEM、XRD 等表征技术对理化性质

进行分析，以亚甲基蓝（Methylene blue，MB）为探针污染物，通过 pH、温度、

污染物浓度、催化剂添加量、离子强度等环境因素试验探究其催化降解性能，确

定最佳反应条件，并通过自由基淬灭试验确定了参与反应的主要自由基。 

（2）利用蒙脱石的阳离子可交换性对二茂铁进行改性，得到改性之后的二

茂铁基蒙脱石（Fc-MMT），通过 SEM-EDS、XRD、FTIR、XPS、BET 等表征技

术对理化性质进行分析，以 MB 为污染物，通过 pH、温度等一系列环境因素试

验探究其催化降解性能，确定最佳反应条件，并结合表征分析和动力学模型分析

了 MB 在 Fc-MMT 上的降解机制。 

（3）在成功合成两种二茂铁基催化剂并利用 MB 对其催化降解性能进行评

价后，在最优反应条件下，以诺氟沙星为目标污染物，探究合成的材料对诺氟沙

星的去除能力，并结合表征手段及 NOR 的理化性质对 NOR 的降解机理进行探

讨。 

1.3.3 技术路线 

  本研究技术路线见图 1- 2： 
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图 1- 2 本研究技术路线 

Fig. 1- 2 Technical route of this study 
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第 2 章 试验材料及二茂铁基催化剂的制备 

2.1 实验试剂与器材 

2.1.1 实验材料与试剂 

本研究所使用的主要实验试剂如表 2-1 所示。为了保证实验的准确性，实验

过程中，所有的溶液均使用电阻率为 18.2 MΩ·cm-1 的实验用水进行配置，污染物

的储备液置于冰箱中冷藏避光保存，其余溶液均现配现用。 

表 2-1 实验所用化学试剂 

Table 2- 1 List of chemical reagents in the experiment 

试剂名称 化学式 规格 生产厂家 

诺氟沙星 C16H18FN3O3 ≥98% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

亚甲基蓝 C16H18ClN3S ≥70% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

氢氧化钠 NaOH 分析纯 广东广试试剂科技有限公司 

二茂铁 C10H10Fe 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

腐殖酸 C9H9NO6 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

高氯酸 HClO4 分析纯 成都科隆化学品有限公司 

过氧化氢 H2O2 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钠 NaCl 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸钠 NaNO3 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸氢钠 NaHCO3 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸钠 Na2CO3 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

无水硫酸钠 Na2SO4 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

甲醇 CH3OH HPLC 级 安徽天地高纯溶剂有限公司 

十六烷基三甲基溴化铵 C19H42BrN 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 

己基三甲基溴化铵 C9H22BrN 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

十二烷基苯磺酸钠 C18H29NaO3S 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

对苯醌 C6H4O2 ≥97% 上海麦克林生化科技有限公司 

注：试验使用的聚丙烯酰胺如下：阳离子型 PAM（CPAM 10、CPAM 30）、阴离子型 PAM
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（APAM 1200、APAM 1500、APAM 1800）、非离子型 PAM（NPAM），均购自购自河南上诚

环保科技有限公司（中国，河南）。 

2.1.2 实验仪器与设备 

本研究试验所用仪器设备如表 2-2 所示。 

表 2-2 实验所用仪器设备 

Table 2- 2 Instrumentation used for experiments 

仪器名称 型号 生产厂家 

磁力搅拌器 SN-MS-3D 上海尚谱仪器设备有限公司 

低温恒温槽 SN-DHC-0506 上海尚谱仪器设备有限公司 

台式高速离心机 LC-LX-H185C 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

多管漩涡混匀仪 HT-200 南京贝登医疗股份有限公司 

集热式恒温磁力搅拌器 DF-101S 郑州长城科工有限公司 

电子天平 BSA224S 赛多利斯科学仪器（北京）有限公司 

纯水仪 UP-1830 沃特尔水处理设备有限公司 

pH 测定仪 PHS-25 上海雷磁仪器厂 

纳米粒度及 zeta 电位分析仪 Zetasizer Pro 马尔文帕纳科公司 

紫外分光光度计 UH-5300 日本日立公司 

傅里叶红外光谱仪 Thermo Fisher 美国赛默飞世尔科技 

扫描电子显微镜 MIRA LMS 泰思肯贸易有限公司 

EDS 能谱仪 MIRA LMS 泰思肯贸易有限公司 

X 射线衍射仪 SmartLab SE 美国赛默飞世尔科技 

全自动比表面积和孔径分析仪 ASAP 2460 麦克默瑞泰克有限公司 

2.2 表面活性剂-二茂铁基催化剂的制备 

2.2.1 表面活性剂临界胶束浓度的测定 

表面活性剂具有增色效应，即最大紫外吸收波长和吸光度随着浓度的增加而

增大 28，利用该性质每种表面活性剂选择不同浓度梯度，用不同浓度下特征波长

处的吸光度对数与浓度的对数作图，拐点的浓度即为表面活性剂的临界胶束浓度
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28。利用该方法测定九种不同表面活性剂的临界胶束浓度。 

2.2.2 二茂铁在表面活性剂中的负载情况 

2.2.2.1 二茂铁在不同浓度表面活性剂中的负载情况 

在 50 mL 玻璃管中分别配置 5 种不同浓度梯度的表面活性剂（表面活性剂

的不同浓度中包含临界胶束浓度：聚丙烯酰胺浓度梯度为 500、1000、1500、2000、

2500 mg/L）20 mL，然后分别在玻璃管中加入 0.01 g 的二茂铁，在多管漩涡混匀

仪中震荡 8 h，然后取震荡之后的溶液 4 mL 于 10 mL 的离心管中，在离心机中

12000 rpm 离心 10 min，取上清液在 250 nm 波长处测定其吸光度 29。 

2.2.2.2 二茂铁在不同 pH 的表面活性剂中的负载情况 

将玻璃管中不同浓度的表面活性剂溶液的 pH 调至 3、7、11，然后分别在玻

璃管中加入 0.01 g 的二茂铁，在多管漩涡混匀仪中震荡 8 h，然后取震荡之后的

溶液 4 mL 于 10 mL 的离心管中，在离心机中 12000 rpm 离心 10 min，离心后取

上清液在紫外分光光度计上测定 250 nm 处的吸光度。 

2.2.3 最优表面活性剂的筛选及催化剂制备 

通过不同的表面活性剂在不同 pH 条件下对 Fc 的负载情况，筛选出最优的

表面活性剂，然后将该表面活性剂配置成临界胶束浓度，分别在玻璃管中加入

0.01 g 的二茂铁，在多管漩涡混匀仪中震荡 8 h，即得到所制备的表面活性剂-二

茂铁基催化剂。 

2.3 蒙脱石-二茂铁基催化剂的制备 

2.3.1 钠基蒙脱石的制备 

采用物理化学混合的方法 30 合成并纯化钠基蒙脱石：将 10 g 原料蒙脱石加

入 500 mL NaOH 溶液中，NaOH 溶液浓度为 1 M，在 90±1℃的恒温条件下搅拌

2 小时，然后将烧杯浸入冰浴中快速冷却。将混合物离心，分离出小于 2 μm 的

颗粒。最后的样品用去离子水冲洗几次，并在 110°C 下干燥，干燥后的蒙脱石经

过研磨过 200 目筛后得到钠基蒙脱石（Na-MMT）粉末。 
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2.3.2 二茂铁基蒙脱石的制备 

在石英管中加入 200 mL 去离子水，将去离子水的 pH 调节为 3.00，然后将

0.5 g 的二茂铁加入到去离子水中，在多通道光催化反应装置中开启紫外灯在紫

外条件下 900 rpm 转速搅拌 1 h，然后加入 1.0 g 钠基蒙脱石至石英管中 900 rpm、

30℃条件下搅拌 8 h，静置沉淀 30 min 后离心去除上清液，将沉淀物用去离子水

冲洗 3 遍后 110℃下烘干，烘干后研磨得到二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）粉末。 
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第 3 章 二茂铁的水相分散机理及其催化降解亚甲基蓝研究 

3.1 引言 

近年来，药物、个人护理产品、染料等新出现的污染物因其在环境中的累积

而受到广泛关注 31。在工业排放的污染地表水的废水中，染料占了很大一部分 32。

根据世界银行的数据，纺织和印染行业造成的水污染约占 17-20%33。染料是最容

易受到影响的有机水污染物 34。水中的染料污染可能会对人类产生过敏、失明、

化学中毒和眩晕等症状 35。目前市面上有超过 10 万种商业染料，纺织染料的消

耗量每年达到了 1 万吨 36。染料具有复杂的芳香结构和极高的稳定性，这使得分

解染料分子具有一定的难度 37。亚甲基蓝（MB）是最常用的染料之一，主要用

于印染织物、棉花和单宁等方面，也可作为皮革染色的指示剂，其使用已被证实

会对健康造成一系列不良影响，如眼睛灼伤、反流、黄疸、组织坏死和头晕 38, 39。

此外，亚甲基蓝在水中积聚会抑制阳光的穿透，从而在一定程度上阻碍光合作用

40。这种染料的广泛使用和向环境中的不当排放会导致其生物累积，对水生生物

造成严重破坏。因此，有必要开发处理含有这类难降解污染物的污染水和废水的

技术。 

随着人们生活水平的提高，需要更高效、低成本的废水处理技术 41。高级氧

化技术（AOPs）是降解废水中难降解有机污染物的有效解决方案之一 42。AOPs 

可激活系统中的 PMS，产生高活性自由基，如 SO4
-·和 HO-·等。而芬顿工艺因

其降解效率高，处理速率快及操作简单而被广泛应用。芬顿工艺主要是利用羟基

自由基（·OH）具有很强的氧化能力，在去除新出现的污染物方面表现出良好的

性能，因此被广泛用于去除废水中的持久性有机化合物 43。传统的 Fenton 工艺

存在 pH 应用范围窄、稳定性差和二次污染等问题 44。芬顿反应的主要反应过

程如下： 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ +∙ OH + OH−                （3-1） 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ +∙ HO2 + H+                （3-2） 

Fenton 反应中，Fe2+氧化为 Fe3+的（3-1）速率为 70 M-1s-1,而 Fe3+还原为 Fe2+

的反应速率仅为 0.01-0.02 M-1s-1，由此可见（3-2）是芬顿反应的速决步，这就会
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导致体系中铁离子的循环受阻以 Fe3+的形式积累，且芬顿反应的 pH 范围窄，通

常在 pH=2-4 的酸性范围内芬顿反应才能很好地进行 45。因此，开发、寻找、优

化芬顿反应的催化剂是一个重要的研究方向。经典的硫酸亚铁等离子化合物催化

剂具有良好的催化效果，但存在“铁泥”产量大、催化过程中慢阶段反应速率低

等缺点，促使以铁原子为催化核心的配位或负载型催化剂得到发展和应用，如

Wang 等人将单原子铁位点锚定在氮掺杂的生物炭上，并与锐钛矿 TiO2 偶联合成

了一种新型的生物炭负载单原子催化剂，同等光催化条件下该催化剂对抗生素磺

胺甲恶唑（SMX）的降解效率比纯 TiO2 提高约 4.3 倍 46。Du 等人利用假单胞菌

sp. F2 制备生物源性 Fe-Mn 氧化物（bio-FeMnOx）用于光芬顿降解氧氟沙星，其

催化活性比普通的 Fe-Mn 氧化物提高 2 倍 47。 

二茂铁是一种有机过渡金属化合物，由于其铁（II）中心具有丰富的化学性

质，近年来已被广泛应用于多个领域 48。Fc 分子中的电子供体-受体共轭结构 49

使其具有良好的氧化还原循环能力和高稳定性，因而电催化中常用二茂铁作为电

极材料，如 Divyapriya 等人 50 将二茂铁改性用于电化学反应中发现其可以完成 5

次循环保持良好的稳定性，Wang 等人 45 将二茂铁用于催化非均相类 Fenton 反应

中亚甲基蓝的降解实验中发现二茂铁可以完成 3 次循环而保持稳定。此外，二茂

铁作为一种终端化工产品、其价格低廉，容易获得，具有成为良好的工程类芬顿

催化剂的潜力。但二茂铁水溶性极差，易发生团聚，使其催化能力难以发挥（25°C

时在水中的溶解度只有 4.25×10-5 mol· L-1）51。为了改善其水溶性，一部分人通过

化学合成方法往其茂环上引入亲水基团，如 Dou 等人设计并合成了一种两亲性

的聚二茂铁硅烷基高分子（PFC），在每个重复单元中具有疏水主链和亲水羧酸

侧基 52，在催化领域具有很好的应用前景 53，但该方法具有成本高，制备过程复

杂，产量小等缺点，限制了其在污染控制中的使用。除此之外还有研究使用二维

或三维的石墨烯或 MOF 等材料对二茂铁进行负载，如 Liu 等研究合成出一种由

石墨碳氮和二茂铁组成的新型异质结构复合材料可以在可见光照射以及较宽的

pH 范围内快速降解双酚 A54 ，该材料具有高稳定性和优异的光催化性能，但该

材料的制备过程复杂且需要分离纯化才能获得催化效果良好的复合材料。 

表面活性剂是指加入少量能使溶液体系的界面状态发生明显变化的物质，由



安徽工程大学硕士学位论文 

15 

亲水性头部和疏水性尾部组成 55。当溶液中的表面活性剂分子浓度增加时，其结

构会从单分子转变为球状胶束，通常认为此时的浓度为临界胶束浓度（CMC） 28，

临界胶束浓度下表面活性剂的许多物理化学性质会发生突变 56，例如表面张力 57, 

58、黏度等，表现出增溶、乳化的作用。球状胶束外部被亲水端包裹，内部是疏

水性尾部并能够吸附一些非极性基团等。表面活性剂在水溶液中的胶束体系具有

良好的分散支持特性，通过对溶液浓度和溶液环境进行调控，利用胶束体系的分

散特性对二茂铁进行分散一方面可以提高二茂铁在溶液中的分散性、增加反应面

积、提高接触概率，一方面可以加速芬顿反应中铁还原的过程。 

本研究利用表面活性剂在水溶液中的临界胶束浓度具有良好的分散性，使用

9 种不同的表面活性剂在不同的环境条件下对二茂铁进行改性，提高二茂铁在水

溶液中的分散性。最终筛选出了最优的表面活性剂聚丙烯酰胺 10（CPAM 10）对

二茂铁改性，目前已经进行了改性后的二茂铁基催化剂在光-芬顿催化和类芬顿

催化两种催化条件下不同的影响因素对亚甲基蓝（MB）的催化降解效果，系统

的评价了改性后的二茂铁基催化剂的催化降解性能。 

3.2 试验方法 

3.2.1 临界胶束浓度的测定 

表面活性剂具有增色效应，即紫外吸收光谱的最大吸收波长和吸光度随着浓

度的增加而增大，用最大吸收波长处的吸光度的对数与浓度的对数作图，拐点的

浓度即为表面活性剂的临界胶束浓度（CMC）28。分别对 9 种不同浓度梯度的表

面活性剂最大吸收波长下的吸光度进行测定，然后用吸光度的对数与浓度的对数

作图，找出拐点，该点对应的浓度即为该表面活性剂的 CMC。 

3.2.2 二茂铁在表面活性剂中的负载量测定 

3.2.2.1 二茂铁在不同浓度表面活性剂中的负载情况 

在 50 mL 玻璃管中分别配置 5 种不同浓度的表面活性剂（表面活性剂的不

同浓度中包含临界胶束浓度）20 mL，然后分别在玻璃管中加入 0.01 g 的二茂铁，

在多管漩涡混匀仪中震荡 8 h，然后取震荡之后的溶液 4 mL 于 10 mL 的离心管
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中，在离心机中 12000 rpm 离心 10 分钟，离心后取上清液测定 250 nm 处的吸光

度 29。 

3.2.2.2 二茂铁在不同 pH 的表面活性剂中的负载情况 

将玻璃管中不同浓度的表面活性剂溶液的 pH 调至 3、7、11，然后分别在玻

璃管中加入 0.01 g 的二茂铁，在多管漩涡混匀仪中震荡 8 h，然后取震荡之后的

溶液 4 mL 于 10 mL 的离心管中，在离心机中 12000 rpm 离心 10 分钟，然后取

上清液测定 250 nm 处的吸光度。 

3.2.3 表征方法 

通过拍摄 SEM 图像进行形态学分析。X 射线衍射（SmartLab SE，美国）

用于研究所制备材料的结构方面，扫描角度为 5-80°。使用傅里叶变换红外光谱

法（Thermo Fisher，美国）分析材料的化学成分，检测 400-4000 cm-1波长范围。

使用纳米粒度及 zeta 电位分析仪 Zetasizer Pro（马尔文帕纳科公司,英国）用于测

量材料的纳米粒度。 

3.2.4 CPAM 10-Fc 对亚甲基蓝的降解性能评价方法 

实验分别在有光照和无光照两种条件下对二茂铁基催化剂的催化效果进行

评价。 

实验基准条件为：在 250 mL 石英管中分别加入合成的分散型二茂铁基催化

剂、亚甲基蓝、H2O2、控制总体积为 200 mL，亚甲基蓝浓度为 31.25 μM、H2O2

浓度为 25.00 mM、温度为 30℃、催化剂添加量为 0.25 g/L、反应体系 pH=5.00。

本实验取样均为取 2 mL 于装有 2 mL 甲醇的 10 mL 离心管中并迅速晃匀（加入

甲醇的目的是为了淬灭溶液中的自由基终止反应的进行，并将吸附在催化剂上的

MB 进行洗脱），将离心管置于离心机中 12000 rpm 离心 10 min，然后取其上清

液在紫外分光光度计上测其 662 nm 处的吸光度。 

3.2.4.1 对照实验 

分别在 CPAM 10、CPAM 10+Fc、CPAM 10+H2O2、CPAM 10+Fc+H2O2、UV-

Fc、UV-Fc+H2O2、UV- CPAM 10+Fc+H2O2 体系中进行亚甲基蓝的降解实验，亚
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甲基蓝浓度为 31.25 μM、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 30℃、催化剂添加量为

0.25 g/L、pH=5.00。分别测其 0、2、5、10、15 min 的吸光度。 

3.2.4.2 pH 影响因素实验 

分别改变反应体系的 pH 为 3、4、5、6、7、8、9、10、11，亚甲基蓝浓度

为 31.25 μM、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 30℃、催化剂添加量为 0.25 g/L。

分别测其 0 min、60 min 时的吸光度。 

3.2.4.3 温度影响因素实验 

分别改变反应体系的温度为 20℃、30℃、40℃，亚甲基蓝浓度为 31.25 μM、

H2O2 浓度为 25.00 mM、催化剂添加量为 0.25 g/L、pH=5.00。分别测其 0、1、2、

3、4、5、10、15 min 时的吸光度。 

3.2.4.4 污染物浓度影响因素实验 

分别改变反应体系的污染物初始浓度为为 31.25 μM、50.00 μM、100.00 μM，

反应温度为 30℃、H2O2 浓度为 25.00 mM、催化剂添加量为 0.25 g/L、pH=5.00。

分别测其 0、1、2、3、4、5、10、15 min 的吸光度。 

3.2.4.5 腐殖酸影响因素实验 

在体系中加入腐殖酸（Humic acid，HA）并分别 HA 的浓度为 10 mg/L、20 

mg/L、30 mg/L，亚甲基蓝浓度为 31.25 μM、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 30℃、

催化剂添加量为 0.25 g/L、pH=5.00。分别测其 0、1、2、3、4、5、10、15 min 的

吸光度。 

3.2.4.6 离子强度影响因素实验 

在反应体系中分别加入不同浓度的 Cl-、NO3
-、SO4

2-、CO3
2-、HCO3

-, 污染物

初始浓度为为 31.25 μM、反应温度为 30℃、H2O2 浓度为 25.00 mM、催化剂添加

量为 0.25 g/L、pH=5.00。分别测其 0、1、2、3、4、5、10、15 min 的吸光度。 

3.2.4.7 淬灭实验 

分别在反应体系中加入甲醇、对苯醌，控制体系中甲醇的浓度为 10 mM，对

苯醌的浓度未 4 mM,亚甲基蓝浓度为 31.25 μM、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为
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30℃、催化剂添加量为 0.25 g/L、pH=5.00。分别测其 0、1、2、3、4、5、10、

15 min 的吸光度。 

3.3 表征分析 

3.3.1 SEM、XRD、FTIR 分析 

二茂铁的 SEM 图如图 3- 1 a 所示其形貌具有非常精细的丝状和带状结构，

这有利于它与其他反应物的接触。改性之后的二茂铁基催化剂的 SEM 图如图 3- 

1 c 所示，经 CPAM 10 表面活性剂改性后的二茂铁其结构外表面多了一些颗粒状

结构。X 射线衍射被用来了解二茂铁和制备的二茂铁基催化剂的晶体结构（图 3- 

2 a）。将我们的样品与 Jade 数据库中的标准图样（卡号 PDF#29-1711）59 进行比

较，结果表明得到了相纯的 Fc，所制备的二茂铁基催化剂都同时也显示出二茂

铁的特征峰，揭示了它们的相纯度和分布。FTIR 显示，在纯的 Fc 中，1402 cm-

1 处的峰属于 VC-C 茂环的伸缩振动峰，而 490 cm-1 和 3088 cm-1 处分别是 C-Fe 和

C-H 的伸缩振动峰（图 3- 2b）。 

 

图 3- 1（a）Fc 的 SEM 图像（5.00 μm）、（b）改性后 Fc 的 SEM 图像（5.00 μm）、 

（c）Fc 的 SEM 图像(3.00 μm)、（d）改性后 Fc 的 SEM 图像（3.00 μm） 

Fig3- 1（a）SEM image of Fc（5.00 μm）;（b）SEM image of modified Fc（5.00 μm）; 

（c）SEM image of Fc（3.00 μm）;（d）SEM image of modified Fc（3.00 μm） 
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图 3- 2 二茂铁和改性后的二茂铁 XRD 图（a）及 FTIR 光谱图（b） 

Fig 3- 2 XRD and FTIR spectra of ferrocene and modified ferrocene 

3.3.2 胶体粒径测试 

通过选择三种不同离子类型的表面活性剂（NPAM、SDBS、CPAM 10）进行

粒径测试结果如图 3- 3 所示 NPAM 与二茂铁混合反应后的溶液其粒径平均值在

443.4 nm、SDBS 与二茂铁混合反应后的溶液其粒径平均值在 51.18 nm、CPAM 

10 与二茂铁混合反应后的溶液其粒径平均值在 152.7 nm。 

 

图 3- 3 不同表面活性剂与 Fc 混合后的粒径分布图 

Fig 3- 3 Particle size distribution of different surfactants mixed with Fc 

3.3.3 表面活性剂临界胶束浓度测定 

通过无探针紫外光谱法 28 测定的九种不同表面活性剂的临界胶束浓度如 

图 3- 4 所示，具体数值如表 3- 1 所示： 
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图 3- 4 9 种表面活性剂的临界胶束浓度 28 

Fig 3- 4 Critical micelle concentrations of 9 surfactants determined by probe-free ultraviolet 

spectroscopy 
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表 3- 1 不同表面活性剂的临界胶束浓度 

Table 3- 1 The critical micelle concentrations of different surfactants 

编号 表面活性剂种类 
临界胶束浓度 

（摩尔浓度） 

临界胶束浓度 

（质量浓度） 

1 十六烷基三甲基溴化（HDTMA） 0.84 mM / 

2 己基三甲基溴化铵（DTAB） 0.0139 M / 

3 非离子型聚丙烯酰胺（NPAM） / 1256 mg/L 

4 阳离子型聚丙烯酰胺 10（CPAM 10） / 970 mg/L 

5 阳离子型聚丙烯酰胺 30（CPAM 30） / 2084 mg/L 

6 十二烷基苯磺酸钠（SDBS） 0.023 M / 

7 阴离子型聚丙烯酰胺 1200（APAM 1200） / 1697 mg/L 

8 阴离子型聚丙烯酰胺 1500（APAM 1500） / 1855 mg/L 

9 阴离子型聚丙烯酰胺 1800（APAM 1800） / 2115mg/L 

3.3.4 pH 对二茂铁分散性的影响 

研究结果见图 3- 5，pH=3.00 的酸性条件下有利于二茂铁在表面活性剂中的

分散，其中 CPAM 10 在临界胶束浓度周围对二茂铁的分散效果优于其他 8 种表

面活性剂，究其原因一方面可能是由于二茂铁在酸性条件下易形成二茂铁鎓离子，

另外一方面是由于阳离子型聚丙烯酰胺具有一定的吸附作用。 

 

图 3- 5 二茂铁在不同 pH 的表面活性剂中负载情况 

Fig 3- 5 Loading of ferrocene in surfactants of different pH 
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3.4 CPAM 10-Fc 芬顿催化性能评价 

3.4.1 改性 Fc 和 Fc 芬顿催化性能对照试验 

为了研究不同体系中亚甲基蓝的降解效果，在 pH=5.00 的条件下分别在

CPAM 10、CPAM 10+Fc、CPAM 10+H2O2、CPAM 10+Fc+H2O2、UV-Fc、UV-

Fc+H2O2、UV- CPAM 10+Fc+H2O2 体系中进行亚甲基蓝的降解实验，结果如图 3- 

6 所示，在不加紫外光催化的条件下，15 min 后 CPAM 10、CPAM 10+ Fc 和 CPAM 

10 +H2O2 体系对 MB 的去除率分别为 1.21%、5.97%、2.09%，但在 CPAM 

10+Fc+H2O2 体系中 15 min 后亚甲基蓝的降解率为 94.95%。而在紫外光催化体

系中 15 min 后 UV-Fc、UV-Fc+H2O2、UV- CPAM 10+Fc+H2O2 对亚甲基蓝的去除

率分别为 3.74%、96.93%、99.39%，且紫外光催化条件下反应体系对亚甲基蓝的

降解速率有了很大提高。其原因可能是溶解态二茂铁催化的均相反应比颗粒态的

二茂铁催化的均相反应对亚甲基蓝的降解效率高出约 32 倍 48，改性后的二茂铁

基催化剂产生更多的溶解性二茂铁，大大增加了反应体系对亚甲基蓝的降解效率。 

 

图 3- 6 不同体系中 MB 的降解情况 

Fig 3- 6 Degradation of MB in different systems 

3.4.2 pH 影响因素试验 

溶液酸碱度（pH）是（类）芬顿反应的重要反应条件。一般认为，偏酸性的

反应条件有利于芬顿反应的发生，但是维持酸性条件需要消耗大量的酸性试剂，

对反应容器的腐蚀性以及生产环境都有不利影响。因此，使适应更广的 pH 范围

成为大多数“改良型芬顿反应”研究的重要目标。为了探究分散后的二茂铁催化
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体系的 pH 适应性，研究以一个 pH 单位为间隔，反应体系从 3 到 11 的 pH 范围

内的催化特性。通过在未加光催化的条件下改变溶液的 pH 来探究其对 60 min 后

MB 溶液的降解效果影响，如图 3- 7 所示未改性的 Fc 在 pH=3-4 条件下对 MB 有

较好的降解效果，而经表面活性剂改性之后的二茂铁基催化剂在 pH=3-5 范围内

对 MB 的降解有着较好的效果。在 pH=5 的条件下可将对亚甲基蓝的芬顿催化降

解效率从 14.1%提高到 94.9%。 

 

图 3- 7 不同 pH 条件下加入 Fc 和改性后的 Fc 芬顿体系对 MB 的降解图 

Fig 3- 7 Degradation of MB by adding Fc and modified Fc Fenton system under different pH  

3.4.3 温度影响因素 

温度是催化氧化过程中一个很重要的参数，为了研究不同温度下二茂铁基催

化剂的催化效果，通过改变反应体系的温度来探究其对 MB 溶液的降解效果，结

果如图 3- 8 所示，无论是有无光催化条件，随着温度的升高，反应体系对亚甲基

蓝的去除效果越好。究其原因可能是因为温度升高会有利于芬顿反应的进行，有

利于·OH 的产生，其次温度的升高会给反应体系带来更多的能量，从而加速反应

的进行 45。 
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图 3- 8 温度对 MB 降解效果的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 8 Effect of temperature on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 

3.4.4 污染物浓度影响因素试验 

为了研究不同污染物浓度下二茂铁基催化剂的催化效果，通过改变反应体系

的 MB 初始浓度来探究其对 MB 溶液的降解效果，结果见图 3- 9，从图 3- 9（a）

可以看出在不加光催化的条件下随着 MB 初始浓度的升高，反应体系对亚甲基

蓝的降解效果及降解速率呈现负相关趋势，随着污染物初始浓度的增加，15 min

后对 MB 的去除率依次为 96.37%、84.28%和 57.93%。对 0-15 min 的数据进行一

阶方程拟合，随着反应体系中污染物浓度增加，其反应速率常数 Ka 分别为 0.1963 

min-1、0.1282 min-1 和 0.0584 min-1。从图 3- 9（b）可以看出在光催化条件下随着

污染物浓度的增加，15 min 后对 MB 的去除率依次为 99.40%、98.92%和 97.13%。

反应体系对 MB 的降解速率整体呈现先促进后抑制的趋势，对 0-15 min 的数据

进行一阶方程拟合，反应体系中污染物浓度增加，反应速率常数 Ka 分别为 0.4022 

min-1、0.5139 min-1 和 0.3019 min-1。究其原因可能是因为在不加光催化的情况下

污染物浓度的升高会消耗更多的·OH，而 Fenton 反应体系中产生的·OH 恒定从

而导致反应体系中 MB 的降解速率下降。而加了光催化条件之后反应体系中由

于紫外光的照射会造成反应体系中除了·OH 作用外还存在其他的 ROS 作用，造

成一定浓度范围内污染物的浓度升高时降解速率会有促进效果。 
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图 3- 9 污染物浓度对 MB 降解效果的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 9 Effect of pollutant concentration on MB degradation：(a)Without UV (b) UV 

3.4.5 催化剂添加量试验 

如图 3- 10（a）所示，无光催化条件下随着反应体系中催化剂浓度的增加，

反应体系对亚甲基蓝的降解效果越好，15 min后亚甲基蓝的去除率依次为73.94%、

96.37%和 96.53%。如图 3- 10（b）所示反应体系对 MB 的降解效率随着催化剂

投加量呈正相关。15 min 后亚甲基蓝的去除率依次为 87.87%、99.40%和 97.79%。

无论有无光催化条件，催化剂的添加量从 0.250 g/L 增加后其对 MB 的降解效果

和降解效率促进效果很微弱，其原因可能是因为在一定浓度范围内催化剂浓度的

升高会降低反应体系所需要的活化能会促进反应的进行，加快 MB 的降解速率，

但催化剂浓度的增加能够提升反应速率并不能够使 Fenton 反应体系中产生更多

的·OH 从而导致反应体系中催化剂浓度增加到一定程度后反应体系对 MB 的降

解并未有显著提升。 

 

图 3- 10 催化剂添加量对 MB 降解效果的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 10 Effect of catalyst addition amount on degradation of MB: (a)Without UV (b) UV 
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3.4.6 H2O2浓度 

过氧化氢作为·OH 的主要来源，其用量对类芬顿反应的进行有显著的影响 45。

为了研究不同 H2O2 浓度对二茂铁基催化剂的催化效果影响，通过改变反应体系

中 H2O2 浓度来探究其对 MB 溶液的降解效果，结果如图 3- 11 所示，未加光催化

条件下随着反应体系中 H2O2 的浓度从 6.25 mM 提高到 25.00 mM，15 min 后 MB

的去除率从 90.36%提高到了 96.37%。光催化条件下随着反应体系中 H2O2 的浓

度从 6.25 mM 提高到 25.00 mM，15 min 后 MB 的去除率从 91.17%提高到了

99.40%。无论有无光光照，一定浓度范围内 H2O2 浓度的升高会促进 MB 降解速

率的提高，但当 H2O2浓度超过该范围后反应体系对 MB 的降解效率便不会产生

很明显的促进作用。其原因可能是因为在一定浓度范围内，H2O2 浓度的提高会

时反应体系产生更多的·OH 促进 MB 的降解，但随着溶液中 H2O2 浓度的提高，

H2O2 会发生分解不再产生·OH。 

 

图 3- 11 H2O2浓度对 MB 降解效果的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 11 Effect of H2O2 concentration on MB degradation：(a)Without UV (b) UV 

3.4.7 腐殖酸浓度试验 

溶解性有机物（DOM）一般指自然水体或污染废水中的有机物，由大量不同

分子结构的脂肪族化合物和芳香族化合物组成，腐殖酸（HA）属于溶解性有机

物中占主要成分的一种腐殖质，因此本试验选用了腐殖酸作为 DOM 类似物。为

了研究腐殖酸浓度对二茂铁基催化剂的催化效果，通过改变反应体系中腐殖酸浓

度来探究其对 MB 溶液的降解效果影响，从图 3- 12（a）可以看出，未加光催化

条件下腐殖酸的添加会抑制反应体系对亚甲基蓝的降解，随着反应体系中腐殖酸



安徽工程大学硕士学位论文 

27 

浓度从 0 mg/L提高到 30 mg/L，15 min后MB的去除率从 96.37%下降到了 74.24%，

低浓度腐殖酸的添加会提高反应体系对 MB 的降解速率。图 3- 12（b）中光催化

条件下，随着反应体系中腐殖酸浓度从 0 mg/L 提高到 30 mg/L，15 min 后 MB 的

去除率从 99.39%下降到了 94.87%，且 MB 的降解速率也因腐殖酸浓度的增加受

到了抑制。究其原因是因为随着腐殖酸浓度的增加会在溶液中呈现出光屏蔽效应

从而阻碍污染物的光吸收，除此之外，高浓度的 HA 还会消耗反应体系中的羟基

自由基，从而对 MB 的降解起到了抑制作用。 

 

图 3- 12 腐殖酸浓度对 MB 降解效果的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 12 Effect of humic acid concentration on MB degradation：(a)Without UV (b) UV 

3.4.8 离子强度影响试验 

为了研究不同离子类型及其浓度对二茂铁基催化剂的催化效果，通过向反应

体系中加入不同类型的阴离子并改变他们的浓度来探究其对改性后的二茂铁基

催化剂催化降解 MB 溶液的效果影响。 

3.4.8.1 氯离子的影响 

从图 3- 13 可以看出在反应体系中加入不同浓度的 Cl-会对反应体系产生微

弱的抑制作用且随着离子浓度的增加其对反应体系的降解速率的影响也较微弱，

随着反应体系中 Cl-浓度从 0 mM 提高到 15 mM，不加光催化的条件下 15 min 后

MB 的去除率从 96.37%下降到了 91.47%，加光催化的条件下 15 min 后 MB 的去

除率从 99.40%下降到了 98.75%。由此可见两种条件下 Cl-对反应体系的影响都

较小。一般情况下 Cl-会通过与·OH 反应来抑制污染物的降解，当 Cl-清除·OH 和

ClOH·-自分解反应速率相同时，计算得到的 Cl-浓度约为 1.42 mol/L（式 3-3），理
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论上当[Cl-]≤1.42 mol/L 时，式（1）的逆反应更占优势，使生成的 ClOH·-能够更

快地自分解再生·OH，因此较低浓度的 Cl-对反应的影响较小 60-62。 

Cl− +· OH ↔ ClOH ·−, kfor =4.3×109 M-1S-1, krew =6.1×109 S-1        （3-3） 

3.4.8.2 硝酸根离子的影响 

从图 3- 14 发现向反应体系中加入 NO3
-且随着 NO3

-浓度的升高会使 MB 的

降解速率变慢且会抑制 MB 的降解。随着反应体系中 NO3
-浓度从 0 mM 提高到

15 mM，无光条件下 15 min 后 MB 的去除率从 96.37%下降到了 83.27%，低浓度

的 NO3
-能够促进 MB 的降解速率，但高浓度的 NO3

-会抑制 MB 的降解速率。有

光条件下 15 min 后 MB 的去除率从 99.40%下降到了 89.89%，MB 的降解速率随

着溶液中 NO3
-浓度的增加而降低。其原因是因为 NO3

-在酸性条件下的抑制作用

比在近中性或碱性条件下更为显著 63，溶液 pH 会影响催化剂的表面电负性，进

而影响催化剂吸附带负电荷 NO3
-的能力 64。本试验的反应体系在 pH=5.00 的酸

性条件下进行，NO3
-更容易吸附在催化剂表面占据活性位点，从而阻碍·OH 的产

生。此外，类 Fenton 系统的氧化途径也会影响 NO3
-的效果，即在以自由基（·OH）

为基础的类 Fenton 氧化过程中，NO3
-可与·OH（E0 = 2.70 V）反应，生成氧化能

力较低的硝酸自由基（NO3·,E0 = 2.30 V），从而抑制污染物的降解 65。 

NO3
− +· OH → NO3 · +OH−                         （3-4）        

3.4.8.3 硫酸根离子的影响 

从图 3- 15 可以看出在反应体系中加入不同浓度的 SO4
2-会抑制反应体系对

MB 的降解，随着 SO4
2-浓度的升高反应体系对 MB 降解的抑制越明显，随着反

应体系中 SO4
2-浓度从 0 mM 提高到 15 mM，无光条件下 15 min 后 MB 的去除率

从 96.37%下降到了 79.46%，有光条件下 15 min 后 MB 的去除率从 99.40%下降

到了 97.34%，且两种条件下 MB 的降解速率也会随着反应体系中 SO4
2-浓度的增

加而降低。通常情况下，SO4
2-对 H2O2 的类芬顿过程具有抑制作用且随着浓度增

加抑制作用明显增强 66-68。与 NO3
-类似，在酸性条件下 SO4

2-更容易吸附在催化

剂表面占据活性位点，从而阻碍·OH 的产生。表面电荷密度高的 SO4
2-很容易吸

附到催化剂表面 69。因此，催化剂表面的活性位点会被 SO4
2-遮挡，从而降低催
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化剂的吸附能力和催化活性。其次，对于铁基催化剂来说，SO4
2-很容易与催化剂

表面的铁离子结合形成硫酸-铁络合物，从而阻碍 H2O2 的活化 68。最后，由于

SO4
2-能捕获 h+，因此它能抑制污染物在光-类 Fenton 系统中的降解 70。 

SO4
2-+h+→SO4

- ·                                (3-5) 

3.4.8.4 碳酸根离子的影响 

从图 3- 16 可以看出在反应体系中加入不同浓度的 CO3
2-会抑制反应体系对

MB 的降解，这两种离子加入后整个反应体系基本上对 MB 不降解。在无光条件

下随着反应体系中 CO3
2-浓度从 0 mM 提高到 5 mM，15 min 后 MB 的去除率从

96.37%下降到了 17.40%。有光条件下随着反应体系中 CO3
2-浓度从 0 mM 提到 15 

mM，15 min 后 MB 的去除率从 99.40%下降到了 54.44%且随着 CO3
2-浓度的增

加，对 MB 的降解速率抑制作用越明显。究其原因可能是 CO3
2−在介质中发生水

解反应，使溶液 pH 升高至碱性。较高的 pH 值会导致活性物质（如·OH）的氧化

电位降低，从而抑制反应体系对 MB 的降解。此外，较高的 pH 会导致 H2O2 分

解为 H2O2 和 O2，而不是生成·OH71。此外，pH 值较高时，铁基催化剂表面容易

形成沉淀铁，从而使活性位点失活，阻碍类芬顿反应的进行 72。 

 

图 3- 13 氯离子浓度对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 13 Effect of chloride ion concentration on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 
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图 3- 14 硝酸根离子浓度对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 14 Effect of nitrate ion concentration on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 

3.4.8.5 碳酸氢根离子的影响 

从图 3- 17（a）可以看出在无光条件下反应体系中加入不同浓度的 HCO3
-会

对反应体系产生很强的抑制作用，随着反应体系中 HCO3
-浓度从 0 mM 提高到 5 

mM，15 min 后 MB 的去除率从 96.37%下降到了 1.77%。在有光条件下随着反应

体系中 HCO3
-浓度从 0 mM 提到 15 mM，15 min 后 MB 的去除率从 99.40%下降

到了 94.69%。HCO3
−的作用取决于其自身的浓度，具体解释如下：首先，HCO3

−

作为一种缓冲介质，可将溶液的 pH 值从酸性或中性升至碱性 73。除此之外，活

性氧物种的氧化电位会随着溶液的 pH 值增加而降低，从而阻碍亚甲基蓝的降解

74, 75。不仅如此， HCO3
−往往对铁基催化剂起到抑制作用，HCO3

−作为缓冲介质，

可以将溶液 pH 升高会影响催化剂的表面电负性，从而影响催化剂对污染物的吸

附能力 75。 

 

图 3- 15 硫酸根离子浓度对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 15 Effect of sulfate ion concentration on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 
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图 3- 16 碳酸根离子浓度对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 16 Effect of carbonate ion concentration on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 

 

图 3- 17 碳酸氢根离子浓度对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 17 Effect of bicarbonate ion concentration on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 

 

图 3- 18 淬灭剂的添加对 MB 降解的影响：（a）未加 UV（b）UV 

Fig 3- 18 Effect of quenching agent addition on MB degradation: (a)Without UV (b) UV 3.4.9 自

由基淬灭反应实验 

为了验证在发生反应的过程中发挥作用的自由基种类，用甲醇作为·OH 的淬

灭剂 76、对苯醌作为 O2
-·自由基的淬灭剂 77。如图 3- 18 所示，在无光条件下，

向反应体系中加入甲醇前后对亚甲基蓝的降解率从 96.37%下降到了 9.54%，而

向反应体系加入对苯醌前后对亚甲基蓝的降解率从 96.37%下降到了 90.13%，产
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生了微弱的抑制，但亚甲基蓝的降解速率比未加对苯醌之前从 0.1963 min-1 提高

到了 0.2025 min-1，其原因可能是因为。在有光条件下，向反应体系中加入甲醇

反应 15 min 后对亚甲基蓝的降解率从 99.40%下降到了 91.99%；向反应体系加入

对苯醌反应 15 min 后对亚甲基蓝的降解率从 99.40%下降到了 22.66%；向反应体

系同时加入甲醇和对苯醌反应 15 min 后对亚甲基蓝的降解率从 99.40%下降到了

0.55%。于是可以得出结论在无光条件下，反应体系通过改性过后的二茂铁基催

化剂催化降解亚甲基蓝发挥作用的自由基主要是·OH。而加了光之后，反应体系

催化降解亚甲基蓝主要是靠的是 O2
-·和·OH，其中发挥主要作用的是 O2

-·。 

3.4.10 反应活化能 

用 Arrhenius 方程计算反应的活化能，不同温度下的 Ka 常数可用方程： 

              ln(Ka) = ln(A) −
Ea

RT
                   (3-6) 

 

图 3- 19 ln（ka）与 1/T 的比值图用于估计反应活化能 

Fig 3- 19 Plot of ln（ka）versus 1/T for the estimation of the reaction activated energy. 

Ka 为速率常数，A 为指数前因子，Ea 为反应活化能（J/mol），R 为气体常数

8.314 J/mol K，T 为绝对温度（K）。Ea 可由 ln（Ka）与 1/T 的斜率得到。如图 3- 

19 所示，未加光条件下分散型二茂铁基催化剂催化非均相 Fenton 反应的 Ea 值为

42.861 kJ/ mol , 加光条件下分散型二茂铁基催化剂催化非均相 Fenton 反应的 Ea

值为 35.836 kJ/ mol。 

3.5 小结 

本研究通过利用阳离子表面活性剂 CPAM 10 的临界胶束浓度特性，通过表



安徽工程大学硕士学位论文 

33 

面活性剂改性二茂铁合成了一种分散型二茂铁基催化剂，并采用 SEM、XRD 等

表征手段对合成的催化剂进行表征，研究了 CPAM 10-Fc 对 MB 降解性能的影

响。主要结论如下： 

1. 通过多种表征手段分析，SEM 观察到了 CPAM 10 负载到二茂铁上之后

的形貌。XRD 和 FTIR 分析在合成的催化剂观察到了二茂铁的特征峰，以上表明

成功合成了 CPAM 10-Fc 负载型催化剂。 

2. CPAM 10-Fc 有效提高了二茂铁在溶液中的分散性。CPAM 10-Fc 参与的

Fenton 反应最适反应 pH 范围相较于 Fc 比较有了较大的提升，其对亚甲基蓝表

现出了高效的催化降解活性，发现经改性后的分散型二茂铁基催化剂加入后降解

MB 的类芬顿反应的最适 pH 范围有了提升，且在未加光催化条件下 15 min 后对

浓度为 31.25 μM 的亚甲基蓝降解效率达到了 96.37%、加光催化的条件下 5 min

后 MB 的降解效率在 90.50%。 

3. 此外在未加光催化的条件下，反应过程中发挥主要作用的自由基是·OH，

而加了光催化之后，反应体系催化降解亚甲基蓝主要是靠的是 O2
-·和·OH，其中

发挥主要作用的是 O2
-·。 
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第 4 章 紫外光诱导下二茂铁基蒙脱石的高效负载及其协同

吸附降解亚甲基蓝的研究 

4.1 引言 

染料废水污染是一个日趋严重的问题，未经处理的有毒染料排入水体中会对

人类的健康构成威胁 78，因为水体中残留的染料不仅会造成水污染，而且对某些

海洋物种具有很强的致癌性 79，甚至导致人类产生恶心、呕吐、腹泻等不良的症

状 80。据调查亚甲基蓝（MB）等噻嗪类染料进入细胞后会导致突变、高铁血红

蛋白血症、过敏、呼吸困难等症状 81。纺织、塑料、涂料等行业是亚甲基蓝的主

要排放源 82。找到一种有效的技术来处理 MB 等染料废水使其能够达标排放，是

一个非常重要的问题。目前工程上有很多处理染料废水的技术，包括反渗透 83、

膜催化 84、生物法 85 和过滤法等 86，但这些技术在处理染料废水上面成本高、选

择性强、效率低、耗时耗能 87, 88。然而，吸附和催化降解可以很好解决这个问题。 

芬顿技术是高级氧化技术中应用最多也是最为经济有效的方法之一。自

Fenton 反应被发现以来，其在水处理领域的相关应用就得到了广泛关注。研究发

现，H2O2 和 Fe2+ 反应生成高活性的羟基自由基（·OH）和 Fe3+（式 4-1）。随后，

Fe3+进一步氧化为 Fe2+（式 4-2）。高氧化性·OH 可选择性地降解有机污染物，具

有成本低、氧化速度快、效率高和对环境影响小等优点，芬顿反应中（式 4-1）

的反应速率为 70 M-1s-1,而（式 4-2）的反应速率仅为 0.01-0.02 M-1s-1，由此可见

（式 4-2）是芬顿反应的速决步，这就会导致体系中铁离子的循环受阻以 Fe3+的

形式积累，且芬顿反应的 pH 范围窄，通常在 pH=2-4 的酸性范围内芬顿反应才

能很好地进行 45, 89，因此需要寻找合适的催化剂来促进铁离子的循环以及芬顿反

应的进行，二茂铁是一种具有芳香族性质的金属化合物，化学性质稳定，有良好

的氧化还原循环能力，可以用作芬顿反应的催化剂 90。但其在水溶液中的分散性

很差，就导致其对芬顿反应的催化效果不尽如人意，因此需要寻找合适的载体来

提升二茂铁在水溶液中的分散性。为了改善其水溶性，Dou 等人设计并合成了一

种两亲性的聚二茂铁硅烷基高分子（PFC），在每个重复单元中具有疏水主链和
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亲水羧酸侧基 52，在催化领域具有很好的应用前景 53，但该方法具有成本高，制

备过程复杂，产量小等缺点，限制了其在污染控制中的使用。除此之外 Liu 等使

用二维或三维的石墨烯或 MOF 等材料对二茂铁进行负载合成出一种由石墨碳氮

和二茂铁组成的新型异质结构复合材料可以在可见光照射以及较宽的 pH 范围内

快速降解双酚 A54，该材料具有高稳定性和优异的光催化性能，但该材料的制备

过程复杂且需要分离纯化才能获得催化效果良好的复合材料。 

      Fe2+ + H2O2 → Fe3+ +∙ OH + OH−                （4-1） 

      Fe3+ + H2O2 → Fe2+ +∙ HO2 + H+                 （4-2） 

蒙脱石（Montmorillonite, MMT）是一种常见的粘土矿物，广泛分布在土壤

和沉积物中 91，在自然界中含量丰富，是膨润土的主要成分。如图 4- 1 是蒙脱石

的结构图，具有 2:1 的构造，由铝氧八面体和两层硅氧四面体微小单元重复组成

92, 93。作为一种天然纳米材料，蒙脱石的基本片状的尺寸为几十到几百纳米宽，

厚度为 1-1.8 纳米。蒙脱石中相邻结构单元之间的层间空间含有 Na+、K+ 等水合

阳离子 94。此外，MMT 是一种具有大量同构取代的粘土矿物。硅氧四面体片可

被 Al3+或 Fe3+ 取代，而铝氧八面体片则经常被 Mg2+取代。由于配位氧电荷未

完全中和，蒙脱石层通常带负电荷，从而允许钠和钙等阳离子在层间区域进行交

换。因此，蒙脱石具有阳离子交换能力，被广泛用作均相催化剂的合成当中 95, 96。 

 

图 4- 1 蒙脱石的结构图 

Fig. 4- 1 the structural diagram of montmorillonite 
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二茂铁在 pH=3.00 的酸性条件下容易形成二茂铁鎓离子，我们在实验过程中

发现，二茂铁置于 pH=3.00 的酸性溶液中在紫外光的照射下会加速二茂铁鎓离子

的形成，根据 VESTA 软件计算我们发现蒙脱石的晶格间距大约为 15Å，而二茂

铁的晶格间距只有 6.4 Å 97，因此将二茂铁负载到蒙脱石上理论上是可行的。于

是本研究利用蒙脱石的“阳离子可交换”性质通过紫外光催化二茂铁鎓离子的迅

速生产并与蒙脱石发生阳离子交换最终成功的将二茂铁鎓离子负载到了蒙脱石

上合成了二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT），并以亚甲基蓝为目标污染物，通过其吸附

降解亚甲基蓝来评价其对染料废水的吸附降解性能。 

4.2 试验方法 

4.2.1 钠基蒙脱石的制备 

采用物理化学混合的方法 30 制备并纯化钠基蒙脱石：将 10 g 原料蒙脱石加

入 500 mL NaOH 溶液中，NaOH 溶液浓度为 1 M，在 90±1℃的恒温条件下搅拌

2 h，然后将烧杯浸入冰浴中快速冷却。将混合物离心，分离出小于 2 μm 的颗

粒。最后的样品用去离子水冲洗几次，并在 110°C 下干燥，干燥后的蒙脱石经

过研磨过 200 目筛后得到钠基蒙脱石（Na-MMT）粉末。 

4.2.2 二茂铁基蒙脱石的制备 

在石英管中加入 200 mL 去离子水，将去离子水的 pH 调节为 3.00，然后将

0.5 g 的二茂铁加入到去离子水中，在多通道光催化反应装置中开启紫外灯在紫

外条件下 900 rpm 转速搅拌 1 h，然后加入 1.0 g 钠基蒙脱石至石英管中 900 rpm、

30℃条件下搅拌 8 h，静置沉淀 30 min 后离心去除上清液，将沉淀物用去离子水

冲洗 3遍后 110℃下烘干，烘干后研磨过 200目筛得到二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）

粉末。 

4.2.3 表征方法 

使用场发射扫描电子显微镜（Tescan Mira Lms，捷克）结合 Mapping 能谱拍

摄扫描电子显微镜图像，进行形态分析。使用 X-射线衍射仪（岛津 XRD-6100，
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日本）用于研究制备材料的结构。合成材料的化学成分采用傅立叶变换红外光谱

法（Thermo Scientific Nicolet iS20，美国）进行分析。使用 X 射线光电子能谱

（Thermo Scientific K-Alpha，美国）确定了元素组成。使用纳米粒度及 zeta 电位

分析仪 Zetasizer Pro（Malvern Panalytical Zetasizer Pro，荷兰）用于测量 zeta 电

位。使用全自动比表面积及孔径分析仪（Micromeritics 3 Flex，美国）通过布鲁

纳-艾美特-泰勒（BET）测量样品的表面积和孔径分布。 

4.2.4 吸附降解试验 

实验研究了投加量（0.250-0.500 g/L）、pH（3-11）、共存离子、腐殖酸浓度

吸附降解反应的影响。反应在 50 mL 离心管中进行，反应基础条件为：反应总体

积为 20 mL， MB 浓度为 100 mg/L，Fc-MMT 添加量为 0.500 g/L。前 90 min 先

进行吸附反应，90min 后向反应体系中加入 H2O2 ,控制 H2O2 的浓度为 25 mM。

反应后的溶液经离心后用紫外分光光度法（Hitachi-UH5300，Japan）在 662 nm

处测定亚甲基蓝的吸光度，并计算亚甲基蓝的剩余浓度。所有实验重复三次，以

确保实验的准确性。 

使用 Fc-MMT 测试其对 MB 的吸附动力学和热力学在吸附动力学实验中，

使用紫外分光光度法依次在 0、5、15、30、45、60、75、90 min 测定溶液中亚甲

基蓝的量。对实验数据分别匹配和分析 Fc-MMT 对伪一级（PFO）、伪二级（PSO）

的MB吸附行为。在吸附等温线实验中，研究了亚甲基蓝溶液在三个温度（298.15、

308.15 和 318.15 K）和亚甲基蓝溶液初始浓度分别为 50.0、100.0、150.0、200.0、

250.0、300.0 mg/L 下的吸附行为。使用 Langmuir、Freundlich 模型将吸附等温线

拟合到实验数据中。 

4.2.4.1 吸附容量计算 qe（mg/g） 

Fc-MMT 对 MB 的吸附容量（Qe（mg·g-1））和去除效率（R（%））分别由 

（式 4-3）和（式 4-4）计算得到 

Qe = (C0 − Ct m) ×⁄ V                                        （4-3）   

 R(%) = (C0 − Ct C0⁄ )  × 100                                   （4-4）                                                                                                                                                               
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其中 C0（mg·L-1）和 Ct（mg·L-1）是反应前后时间 t（min）的 MB 浓度，V 是初

始反应体积（L），m 是吸附剂的质量（g）。 

4.2.4.2 吸附动力学公式 

拟合准一阶、准二阶模型来计算吸附速率并探索吸附机制，表示为（式 4-5）、

（式 4-6） 

  Q
t
=Q

e
(1-ek1t)                                         (4-5) 

Q
t
=

k2×Qe
2×t

1+k2×Qe×t
                                             (4-6) 

Qt（mg/g）是时间 t（min）的吸附容量，Qe（mg/g）是平衡时的吸附容量，

t（min）是时间，K1 和 K2 分别是准一级和准二级的速率常数，a 是化学吸附的速

率常数。 

4.2.4.3 吸附等温线公式 

Q
e
=

QmKLCe

1+KLCe
                                              (4-7) 

Q
e
=KFCe

1

n                                               (4-8) 

Qm（mg/g）是最大吸附容量。KL 是朗缪尔常数，Ce（mg/L）是平衡时溶液

中吸附剂的浓度。KF（mg1-n·Ln/g）是 Freundlich 吸附模型常数。1/n 是 Freundlich

吸附模型指数常数。 

4.3 表征分析 

4.3.1 SEM 分析 

通过 SEM-EDS 分析了制备材料的形态和元素含量如图 4- 2 所示，Ca-MMT

是片状卷曲结构，但其表面分布着一些颗粒状物质，这可能是由于 Ca-MMT 中

含有一些细小的乳白硅颗粒导致的。经物化法提纯改性合成的 Na-MMT 具有表

面光滑的片状堆叠结构 98。而经 Fc 改性之后的 Fc-MMT 的形态出现了许多不规

则形状的颗粒、小间隙，这可能是由于二茂铁鎓离子（[Cp-
2Fe3+]+）的水合半径

扩大了层间距离导致 99。用 EDS 分析了 Fc-MMT 的元素组成和标准偏差（σ，

wt%），所得结果见图 4- 2。Fc-MMT 的 EDS 光谱反映了大量的 Si、O 和 Al 、
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Fe 和少量的 Na。其中 Fe 元素的质量百分比为 7.13%。通过 Mapping 分析我们

也看到了 Fc-MMT 中分布着大量的 Fe 元素。以上说明二茂铁鎓离子成功的负载

到了蒙脱石上。 

4.3.2 XRD 分析 

通过粉末 X 射线衍射分析 Ca-MMT、Na-MMT 以及不同合成比例 Fc-MMT 

的晶体结构。如图 4- 3 a 所示蒙脱石样品的衍射峰与蒙脱石的标准卡片（PDF#29–

1499）进行比较，结果表明对于不同种类的蒙脱石 XRD 图谱，他们在 2θ = 7.1°、

19.9°、35.0°和 54.0°表现出四个强衍射峰，分别对应于蒙脱石的（0 0 1）、（1 0 1）、

（1 0 7）和（0 0 13）晶面（PDF#29–1499）100，表明它们经改性后仍具有蒙脱石

的基本特征。其中 Fc-MMT 与 Na-MMT 相比所有蒙脱石的衍射特征峰的强度都

有一定减弱可能是因为二茂铁鎓离子 [（Cp-
2Fe3+）+]导致晶体结构中出现晶格缺

陷破坏了 MMT 的晶体特性 101。不仅如此，在 2θ = 19.6°、31.9°、45.4°表现出三

个新的衍射峰，与二茂铁的标准卡片（PDF#29–1711）59 相比较分别对应于二茂

铁的（2 0 0）、（3 1 0）、（0 0 2）晶面。根据原始 Ca-MMT 在 2θ = 7.1°处的 d002 反

射面，用布拉格方程计算出原始 Ca-MMT 的层间距 d002 为 1.22 nm。改性之后的

Fc-MMT 的（0 0 2）晶面衍射峰左移并且 d002值为 1.39 nm。这是因为二茂铁鎓

离子（[Cp-
2Fe3+]+）相较于 Ca2+具有更大的水合半径插入到了蒙脱石层间从而扩

大了蒙脱石的层间距离 98, 102，并且随着二茂铁：Na-MMT 添加比例的增大，所

合成的 Fc-MMT 的衍射特征峰呈现逐渐减弱的趋势，原因可能也是因为样品中

Fc 比例的增加导致晶体结构出现了缺陷导致。 
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图 4- 2 MMT 的 SEM-EDS 图像 

Fig 4- 2 SEM-EDS image of MMT 

 
图 4- 3 X 射线衍射图（a）、傅立叶变换红外光谱（b）、 

N2吸附-解吸曲线（c）、孔径分布（d） 

Fig 4- 3 XRD patterns（a）, FT-IR spectrum（b）,  

The N2 adsorption-desorption curves（c）, pore size distribution（d）. 
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4.3.3 FT-IR 分析  

在傅立叶红外光谱显示（图 4- 3 b），在纯 Fc 中，1402 cm-1 处属于 VC-C（茂

环）的伸缩振动峰，490 cm-1 处的峰分别是 C-Fe 的弯曲振动峰，3088 cm-1 属于

C-H 的伸缩振动峰。对于 Ca-MMT、Na-MMT 以及不同合成比例 Fc-MMT 的傅

立叶变换红外光谱，其中 3620 cm-1 处的峰值属于 Al-Si-OH 的-OH 弯曲振动，

1640 cm-1 处的特征峰属于被吸收的 H2O 的 H-O-H 弯曲振动 103, 104。1030 cm-1 处

的吸收带与 SiO2 内部结构的 Si-O 伸展振动有 105。912 cm-1 和 842 cm-1 处的吸收

带分别对应于 Al-Al-OH 和 Mg-Al-OH 的-OH 弯曲振动 106。使用二茂铁性后，Fc-

MMT 在 1030-1000 cm-1 和 485-490 cm-1 的峰值比 Na-MMT 更强，强度的增加分

别来自铁（氢）氧化物的 Fe-O 伸缩振动和固有铁物种的 C-Fe 的弯曲振动 98。值

得强调的是，Fc-MMT 光谱在 1390-1402 cm-1处出现了一个额外的峰值，该峰值

可与 Fc 中 VC-C（茂环）的伸缩振动相匹配，且随着 Fc：Na-MMT 添加比例的增

大，所合成的 Fc-MMT 在 1390-1402 cm-1 处的 VC-C（茂环）的伸缩振动峰会越来

越明显。 

4.3.4 BET 分析 

N2 吸附-解吸等温线和孔径分布是判断吸附剂吸附性能的重要参数 107。图 4- 

3 c 显示了 Ca-MMT、Na-MMT 以及 Fc-MMT 对 N2 的吸附/解吸等温线，其等温

线符合具有 H3 滞后环的 IV 型。毛细管冷凝发生在 0.40-0.95（P/P0）左右，与介

孔吸附有关，这表明吸附剂具有介孔结构 108, 109。此外，图 4- 3 d 显示了采用

Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方法计算的上述吸附剂的孔径分布。孔径集中在 5.0-

22.0 nm 左右。根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）的定义，三种蒙脱石

结构中存在中孔结构 110。如表 4- 1 所示,列出了表面积和孔体积参数。可以看出，

与 Ca-MMT 的比表面积（22.57 m2/g）相比，经过 Na 改性和 Fc 改性后的蒙脱石

比表面积都有了一定的增大，说明碱溶液的漂洗和二茂铁的存在有利于提高二茂

铁的比表面积 107, 111, 112。孔径与 Ca-MMT 相比有了减小，表明碱溶液的强氧化

性导致蒙脱石中有机物的损失 113。但 Fc 改性后孔径又有了一定的增大，这表明

使用 Fc 进行改性有利于改善 Na-MMT 的孔径。 
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表 4- 1 Ca-MMT、Na-MMT、Fc-MMT 的表面特性 

Table 4- 1 Surface characteristics of Ca-MMT、Na-MMT、Fc-MMT 

类型 

孔径 

(nm) 

孔隙体积 

(cm3/g) 

BET  

比表面积 

(m2/g) 

Ca-MMT 22.57 0.13 11.46 

Na-MMT 9.71 0.15 31.28 

Fc-MMT 14.02 0.09 12.76 

4.3.5 XPS 分析 

为了进一步了解铁改性的反应机理，研究通过 XPS 分析研究了 Fc-MMT 的

化学成分和元素价态。如图 4- 4 a 所示，Fc-MMT 的 XPS 光谱显示出 Si 和 O 的

峰值，并观察到 Fe 2p 峰，表明 Fc-MMT 是由 Si、O 和 Fe 形成的。此外，根据

图 4- 4 b 中 Fe 2p 核心电平的结果，进一步分析了 Fc-MMT 中的铁物种。在 724.83 

eV 和 711.55 eV 处观察到了 Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2 的双重峰，Fe 2p3/2 峰由三个

峰组成：铁（II）（710.09 eV）、铁（III）（711.55 eV）和铁（0）（707.81 eV）表

明存在 Fe(III)物种 114。因此，上述结果表明，利用离子交换法成功地获得了 Fc-

MMT。 

对 C1s 峰进行分峰后，产生了三种化学态，并分别赋值为 C=O（288.72 eV）、

C-O（286.42 eV）和 C-C/C-H（284.80 eV）115，对 O1s 峰进行分峰后，产生了四

种化学态，并分别赋值为 O=C（531.77 eV）、O-C（533.04 eV）、H2O（535.35 eV）

和 O2-（530.45 eV）。XPS 分析显示，Fc-MMT 含有丰富的含氧官能团和活性位

点，这些官能团和活性位点有可能通过各种机制（包括 H 键和 π-π 共轭）增强其

MB 吸附能力。 
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图 4- 4 XPS 谱图（a）和 Fe 2p（b）、O 1s（c）、 C 1s（d）光谱 

Fig 4- 4 XPS survey（a）and spectra of Fe 2p（b）, O 1s（c）, C 1s（d）. 

4.4 吸附降解性能研究 

4.4.1 pH 影响因素 

如图 4- 5 a 是一张亚甲基蓝的标准曲线图,可以通过其标准曲线方程计算 Fc-

MMT 对 MB 的吸附和降解浓度。pH 对了解染料在 Fc-MMT 上的吸附机理起到

重要作用，在不同 pH 条件下用 Fc-MMT 对 MB 进行吸附试验（图 4- 5 d）。MB

的 pKb 和 pKa 值分别为 10.2 和 3.4，在 pH=3-5 的条件下随着 pH 的升高 Fc-MMT

的吸附能力越来越强，然后随着 pH 的升高 Fc-MMT 的吸附能力越来越低，当酸

碱度达到 7 后 Fc-MMT 的吸附能力达到了最低，其原因可能是因为 Fc-MMT 的

零点电荷（PZC）为 6.87，当吸附材料的 pH 值等于零点电荷时，化学吸附量最

低 116。pH 超过 7 后 Fc-MMT 的吸附能力随着酸碱度的升高又呈增加的趋势其原

因可能是因为当 pH 值> pHZ 时，由于羟基、胺基和羧基占优势，吸附剂表面带

负电由于吸附剂表面与单个染料之间的静电相互作用力，在较高的 pH 值下，阳
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离子染料（MB）的吸附更有利 81。 

 
图 4- 5 MB 标准曲线（a）、对照试验（b）、吸附动力学（c）、pH 影响因素试验（d） 

Fig 4- 5 MB standard curve（a）, control test（b）, Adsorption kinetics（c）, pH 

influence factor test（d） 

4.4.2 吸附动力学 

吸附动力学描述了 MB 在固液界面上的扩散过程与接触时间之间的关系，

可用于研究帮助探索反应途径和吸附机理 117, 118。本研究使用伪一阶、伪二阶动

力学模型对 MB 在 Fc-MMT 的吸附动力学进行了建模和分析。伪一阶模型表明，

吸附过程主要受颗粒内部传质阻力的影响。相比之下，伪二阶模型认为吸附速率

受化学反应或吸附剂表面吸附位点空位数平方的影响 119。随着接触时间的增加，

MB 的吸附过程呈现出初期快速增加，然后逐渐稳定的特点。在吸附的初始阶段，

由于吸附剂的初始浓度较高、未被占据的活性位点较多以及存在可用的官能团，

吸附速率迅速增加。如图 4- 5 c 试验结果显示，Fc-MMT 吸附降解 MB 更符合伪

二阶动力学模型，且最大吸附容量为 292.07 mg/g。 
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4.4.3 吸附等温线 

吸附等温线可以提供吸附材料在固-液相间平衡分布的重要特征。为了进一

步揭示 Fc-MMT 对 MB 的吸附机理，采用了 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型，

吸附等温线见图 4- 6a，不同温度下的 Langmuir 和 Freundlich 拟合参数见表 4- 2。

Langmuir 等温线模型基于均匀的单分子层化学吸附，而 Freundlich 吸附模型描述

的是非均匀表面上的多分子层吸附 107。Freundlich 模型（R2 = 0.963-0.990）比 

Langmuir 模型（R2 = 0.900-0.988）更适合 MB 吸附过程，表明吸附剂表面的活性

位点分布不均匀，MB 吸附以多层吸附为主 120, 121。此外， KF 值随着温度的升高

而增大，这说明 MB 在 Fc-MMT 上的吸附过程是内热过程。根据 Freundlich 模

型计算出的 1/n 值均小于 1，说明吸附反应很容易发生 122, 123。因此，Fc-MMT 对

MB 的吸附同时受物理吸附和化学吸附的控制。 

表 4- 2 不同温度下的 Langmuir 和 Freundlich 拟合参数 

Table 4- 2 Langmuir and Freundlich fitting parameters at different temperatures 

样品 等温线类型 参数 
温度（K） 

298.15 308.15 318.15 

Fc-

MMT 

Langmuir 

KL 0.069 ± 0.020 0.054 ± 0.006 0.475 ± 0.125 

Qmax 153.71 ± 7.01 180.72 ± 3.84 181.46± 5.52 

R2 0.900 0.988 0.920 

Freundlich 

KF 41.64 ± 2.52 44.78 ± 6.08 89.38 ± 4.29 

1/n 0.23 ± 0.017 0.25 ± 0.032 0.21± 0.022 

R2 0.990 0.963 0.985 

4.4.4 催化剂添加量 

Fc-MMT 的用量可以改变吸附位点的数量，是影响吸附能力的一个重要参数。

从图 4- 6 d 可以看出，随着 Fc-MMT 用量从 0.25 g/L 增加到 0.50 g/L，90 min

其对 MB 的吸附率和吸附速率都呈现一个正相关的趋势，100 mg/L 的 MB，90 

min 后的剩余量随着 Fc-MMT 用量的增加从 73.94 mg/L 变为 49.45 mg/L。90 min

后达到吸附平衡后加入 H2O2，对 MB 进行降解（为了清楚地观察到其吸附降解
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反应所占的比例设置了对照组，即 90 min 不添加 H2O2）。可以观察到随着 Fc-

MMT 用量的增加，反应体系对 MB 的降解率和降解速率也呈现一个增加的趋势：

添加完H2O2后的 150 min溶液中MB的剩余率从 9.79 mg/L减少到了 1.48 mg/L，

整个反应体系吸附-降解率从 90.21%提高到了 98.52%。其原因可能是由于通过与

二茂铁鎓离子 [（Cp-
2Fe3+）+]交换，Fc-MMT 的层间距离增大，以及吸附剂用量

的增加提供了更大的比表面积和更多的可用吸附位点，提高了反应体系的去除率

124。除此之外催化剂浓度的升高会降低反应体系所需要的活化能会促进反应的进

行，加快 MB 的降解速率。 

 

图 4- 6 MB 吸附等温线（a）、离子强度试验（b）、zeta 电位（c）、催化剂添加量试验（d） 

Fig 4- 6 MB adsorption isotherm（a）, ion strength test（b）, zeta potential（c）, catalyst 

addition factor test（d） 

4.4.5 离子强度影响因素 

图 4- 6 b 展示了无机盐离子对 Fc-MMT/Fenton 中 MB 吸附降解的影响。当

Cl-和 NO3
-的浓度从 25 mM 增加到 100 mM，MB 的吸附降解效率仍高于 90%，

表明 Cl-和 NO3
-对该系统中 MB 的吸附降解影响很小。但是当 SO4

2-从 25 mM 增

加到 100 mM，Fc-MMT 对 MB 的吸附降解效率从 95.06%下降到 91.42%，这可

能是由于 SO4
2-对 H2O2 的类芬顿过程具有抑制作用且随着浓度增加抑制作用明
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显增强 66-68。在酸性条件下 SO4
2-更容易吸附在催化剂表面占据活性位点，从而

阻碍·OH 的产生。表面电荷密度高的 SO4
2-易吸附到催化剂表面 69。因此，催化

剂表面的活性位点会被 SO4
2-遮挡，从而降低催化剂的吸附能力和催化活性。其

次，对于铁基催化剂来说，SO4
2-很容易与催化剂表面的铁离子结合形成硫酸-铁

络合物，从而阻碍 H2O2 的活化 68。此外，如图所示，HCO3
–的存在对 MB 降解

的影响较大，当 HCO3
–的浓度从 25 mM 增加到 100 mM，MB 的降解效率呈现一

个先降低后升高的趋势：从 95.06%下降到最低只有 39.35%。 

4.4.6 腐殖酸影响因素 

溶解性有机物（DOM）一般指自然水体或污染废水中的有机物，由大量不同

分子结构的脂肪族化合物和芳香族化合物组成，腐殖酸（HA）属于溶解性有机

物中占主要成分的一种腐殖质，因此本试验选用了腐殖酸作为 DOM 的代表，对

其的影响进行系统研究。如图 4- 7 a所示，当 HA 浓度从 10 mg/L 增加到 30 mg/L，

Fc-MMT 对 MB 的前 90 min 的吸附效率有很大的影响，吸附效率从 50.56%下降

到 22.68%，但当 90 min 加入 H2O2 后其降解效率从 96.52%下降到 93.74%，这是

由于随着腐殖酸浓度的增加会在溶液中呈现出光屏蔽效应从而阻碍污染物的光

吸收，除此之外，高浓度的 HA 还会消耗反应体系中的羟基自由基，从而对 MB

的降解起到了抑制作用。以上结果表明，Fc-MMT/Fenton 对无机盐离子和 HA 表

现出良好的抗干扰性能，有利于其实际应用。 

4.4.7 自由基淬灭试验 

为了验证在发生反应的过程中发挥作用的自由基种类，用甲醇作为·OH 的淬

灭剂 76。如图 4- 7 b 所示向反应体系中加入甲醇前后 Fc-MMT 对亚甲基蓝的吸附

效率有了一定的降低，吸附阶段的吸附效率从 50.55%下降到了 20.21%，降解阶

段的降解效率从 92.94%下降到了 14.38%，说明 Fc-MMT 催化降解亚甲基蓝发挥

作用的自由基主要是·OH。通过以上试验可以总结出 Fc-MMT/Fenton 反应体系催

化降解亚甲基蓝主要发挥作用的是·OH。 
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图 4- 7 腐殖酸影响因素试验（a）、自由基淬灭反应（b） 

Fig 4- 7 Humic acid influencing factors test（a），Radical quenching reaction（b） 

 

图 4- 8 二茂铁基蒙脱石协同吸附-催化降解 MB 的反应机理图 

Fig 4- 8 Synergistic adsorption and catalytic degradation of MB by ferrocenyl montmorillonite 

4.5 吸附-降解机制研究 

图 4- 8 是二茂铁基蒙脱石协同吸附-催化降解 MB 的反应机理图。首先，通

过吸附动力学、吸附等温线和不同的环境因素，研究 Fc-MMT 对 MB 的吸附行

为。MB 在 Fc-MMT 上的吸附更符合 Freundlich 模型。在扩散过程中，首先通过

液膜扩散，然后以颗粒内扩散为主。吸附过程属于多层吸附，物理吸附占了主要

一部分，并且二茂铁基蒙脱石表面带负电荷，这会对阳离子染料有一定的吸引作

用，从而有利于对 MB 的去除。初始 pH 值在一定程度上影响了吸附剂的吸附
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能力，且在酸性条件下吸附能力较好，表明静电相互作用对吸附过程会产生影响。

当吸附饱和后，向反应体系中加入 H2O2，二茂铁基蒙脱石中的二茂铁鎓离子会

与 H2O2 发生反应产生大量·OH，进一步对污染物进行降解，所以二茂铁基蒙脱

石对污染物的去除是一个协同吸附-降解的过程。 

4.6 小结 

本研究利用蒙脱石的阳离子可交换性对二茂铁进行改性，得到改性之后的二

茂铁基蒙脱石（Fc-MMT），然后通过其对亚甲基蓝（MB）的协同吸附降解试验

并进行不同的影响因素评价其协同吸附-降解效果，并探究了 Fc-MMT 的协同吸

附-降解机理。主要结论如下： 

1. 通过一系列表征分析表明，SEM-EDS 证明 Fc 被成功负载到了蒙脱石上

面，BET 分析表明 Fc-MMT 的比表面积和孔径有了一定增大、XPS、FTIR 分析

观察到了二茂铁的特征峰，进一步证实了催化剂的成功合成。  

2. 改性后的改性之后的二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）在亚甲基蓝浓度为 100 

mg/L、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 25℃、催化剂添加量为 0.50 g/L、pH=5.00

条件下对 MB 的吸附降解效率达到了 98.52%。 

3. 反应体系在降解过程中发挥主要作用的自由基是·OH。MB 在 Fc-MMT 上

的吸附更符合 Freundlich 模型，吸附过程属于多层吸附，物理吸附占了主要一部

分，并且二茂铁基蒙脱石表面带负电荷，这会对阳离子染料有一定的吸引作用，

从而有利于对 MB 的去除。在酸性条件下吸附能力较好，表明静电相互作用对吸

附过程会产生影响。当吸附饱和后，向反应体系中加入 H2O2，二茂铁基蒙脱石

中的二茂铁鎓离子会与H2O2发生反应产生大量·OH，进一步对污染物进行降解，

所以二茂铁基蒙脱石对污染物的去除是一个协同吸附-降解的过程。 
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第 5 章 二茂铁基催化剂降解诺氟沙星机理研究 

5.1 引言 

科学界和社会对在不同水源中频繁发现新出现的污染物表示越来越担忧 125。

特别是抗生素在当前的医学中被广泛使用，但它们对细菌的疗效并不总是得到保

证，导致每天消耗大量不同的抗生素。新感染的发现，加上人口老龄化，也推动

了这些药物的消费 126。抗生素不仅广泛用于人类医学，而且还广泛用于各种动

物品种的兽医学，这是环境污染的另一个重要来源 127。 

氟喹诺酮类的抗生素被广泛使用，因为它们对革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌

都有效 128。值得注意的是，诺氟沙星（Norfloxacin，NOR）129 是治疗男性泌尿系

统感染和前列腺相关问题的主要处方药。兽医诊所通常使用它来对抗动物泌尿系

统感染 130。NOR 是全球最常用的 5 种抗生素之一 131，分子式见图 5- 1。2010 年

的数据表明，氟喹诺酮类的抗生素处方药在世界经济中约有 180 亿美元的商业市

场。该市场的 18%来自中国 132。大部分消耗的抗生素以不变和活性的形式排泄

到地表水、地下水或土壤中 133，从而给生态环境保护带来了巨大挑战。因此迫切

需要寻找一种经济有效的方法来处理诺氟沙星废水。目前工程上有很多 NOR 废

水的技术，包括吸附 134、高级氧化 135、生物法 134 和联合法等，这些技术中高级

氧化法具有降解效率高、操作简单，能在短时间内分解有机物等优点 131。 

 

图 5- 1 诺氟沙星的分子结构式 

Fig 5- 1 the molecular structural formula of norfloxacin 

Fenton 技术是高级氧化技术中应用最多也是最为经济有效的方法之一。自该

技术被发现以来，其在水处理领域的相关应用就得到了广泛关注。研究发现，

H2O2 和 Fe2+ 反应生成高活性的羟基自由基（·OH）和 Fe3+（式 1）。随后，Fe3+ 
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进一步氧化为 Fe2+（式 2）。高氧化性·OH 可选择性地降解有机污染物，具有成

本低、氧化速度快、效率高和对环境影响小等优点，芬顿反应中（1）的反应速

率为 70 M-1s-1,而（2）的反应速率仅为 0.01-0.02 M-1s-1，由此可见（2）是芬顿反

应的速决步，这就会导致体系中铁离子的循环受阻以 Fe3+的形式积累，且芬顿反

应的 pH 范围窄，通常在 pH=2-4 的酸性范围内芬顿反应才能很好地进行 45, 89，

因此需要寻找合适的催化剂来促进铁离子的循环以及芬顿反应的进行，二茂铁是

一种具有芳香族性质的金属化合物，化学性质稳定，有良好的氧化还原循环能力，

可以用作芬顿反应的催化剂 90。但其在水溶液中的分散性很差，就导致其对芬顿

反应的催化效果不尽如人意，因此需要寻找合适的载体来提升二茂铁在水溶液中

的分散性。为了改善其水溶性，Dou 等人设计在每个重复单元中具有疏水主链和

亲水羧酸侧基合成了一种两亲性的聚二茂铁硅烷基高分子（PFC）52，在催化领

域具有很好的应用前景 53，但该方法具有成本高，制备过程复杂，产量小等缺点，

限制了其在污染控制中的使用。除此之外 Liu 等使用二维或三维的石墨烯或MOF

等材料对二茂铁进行负载合成出一种由石墨碳氮和二茂铁组成的新型异质结构

复合材料可以在可见光照射以及较宽的 pH 范围内快速降解双酚 A54 ，该材料具

有高稳定性和优异的光催化性能，但该材料的制备过程复杂且需要分离纯化才能

获得催化效果良好的复合材料。因此寻找一种经济高效的方法改善二茂铁在水溶

液中的分散性是很有必要的。 

表面活性剂属于两性分子，可以改变水-油界面的活化能。当溶液中表面活

性剂分子的浓度超过一定值时，它们会自发形成胶束结构，此时表面活性剂浓度

就被称为临界胶束浓度（Critical Micelle Concentration, CMC）136。胶束结构具有

分散二茂铁，通过增加其表观溶解度，避免其发生团聚失活的潜力，最终提高其

Fenton 催化性能。本研究对九种不同的表面活性剂的分散改性效果进行了评价。

最终筛选出具有最高载量的表面活性剂聚丙烯酰胺-10（CPAM 10）催化体系。 

蒙脱石（MMT）是一种常见的粘土矿物，广泛分布在土壤和沉积物中 91，在

自然界中含量丰富，是膨润土的主要成分。具有 2:1 的构造，由铝氧八面体和两

层硅氧四面体微小单元重复组成 92, 93。作为一种天然纳米材料，蒙脱石的基本片

状的尺寸为几十到几百纳米宽，厚度为 1-1.8 纳米。蒙脱石中相邻结构单元之间
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的层间空间含有 Na+、K+等水合阳离子。此外，MMT 是一种具有大量同构取代

的粘土矿物。由于配位氧电荷未完全中和，蒙脱石层通常带负电荷，从而允许钠

和钙等阳离子在层间区域进行交换。因此，蒙脱石具有阳离子交换能力，被广泛

用作均相催化剂的合成 95, 96。二茂铁在 pH=3.00 的酸性条件下容易形成二茂铁鎓

离子，实验过程中发现，二茂铁置于 pH=3.00 的酸性溶液中在紫外光的照射下会

加速二茂铁鎓离子的形成，根据 VESTA 软件计算我们发现蒙脱石的晶格间距大

约为 15Å，而二茂铁的晶格间距只有 6.4 Å 97，因此将二茂铁负载到蒙脱石上理

论上是可行的。于是本研究利用蒙脱石的“阳离子可交换”性质通过紫外光催化

二茂铁鎓离子的迅速生产并与蒙脱石发生阳离子交换最终成功的将二茂铁鎓离

子负载到了蒙脱石上合成了二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）。 

通过以上两种方法成功合成了两种二茂铁基催化剂，并通过亚甲基蓝对其催

化性能进行了评价，筛选出了最佳的催化反应条件，现将两种催化剂在最佳反应

条件下应用于诺氟沙星的去除，并评价其催化降解性能和分析降解机理。 

5.2 试验方法 

5.2.1 CPAM10-Fc 催化降解试验  

试验验研究了投加量（0.250-0.500 g/L）、pH（3-11）、温度、腐殖酸浓度、

淬灭反应等影响因素催化降解试验。反应在 250 mL 石英管中进行，反应基础条

件为：反应总体积为 20 mL，NOR 浓度为 20 mg/L，CPAM 10-Fc 添加量为 0.500 

g/L。前 40 min 先进行吸附反应，40min 后向反应体系中加入 H2O2 ,控制 H2O2 的

浓度为 25 mM。每隔 10 min 用 2 mL 注射器取样，经 0.22 μm 玻璃纤维滤膜过滤

后置于预先装有一定量自由基淬灭剂（甲醇）的液相瓶中，采用 HPLC 分析 NOR

剩余浓度，流动相为乙腈（15%）+0.1%甲酸（85%），柱温：30℃，流速：0.8 mL/min，

进样量：20 μL，检测波长：280 nm，所有实验重复三次，以确保实验的准确性。 

5.2.2 Fc-MMT 吸附降解试验 

实验研究了投加量（0.250-0.500 g/L）、pH（3-11）、温度、腐殖酸浓度吸附

降解反应的影响。反应在 50 mL 离心管中进行，反应基础条件为：反应总体积为
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20 mL，NOR 浓度为 20 mg/L，Fc-MMT 添加量为 0.500 g/L。前 40 min 先进行吸

附反应，40min 后向反应体系中加入 H2O2 ,控制 H2O2 的浓度为 25 mM。每过一

段时间用 2 mL 注射器取样，经 0.22 μm 玻璃纤维滤膜过滤后置于预先装有一定

量自由基淬灭剂(甲醇)的液相瓶中，采用 HPLC 分析 NOR 剩余浓度（流动相为

乙腈(15%)+0.1%甲酸(85%)，柱温：30℃，流速：0.8 mL/min，进样量：20 μL，

检测波长：280 nm），所有实验重复三次，以确保实验的准确性。 

5.3 CPAM10-Fc 催化降解诺氟沙星机理研究 

5.3.1 pH 影响因素 

pH 对了解抗生素在 Fc-MMT 上的吸附机理起到重要作用，在不同 pH 条件

下用 CPAM 10-Fc 对 NOR 进行催化降解试验（图 5- 2 a）。在 pH=5 的条件下随

着 pH 的升高 CPAM 10-Fc 的吸附降解能力越来越强，然后随着 pH 的升高 CPAM 

10-Fc 的吸附能力越来越低，这与前面用 MB 评价催化剂的催化能力结果一致。 

5.3.2 对照试验 

在最优 pH 条件下通过 CPAM 10、H2O2、Fc、CPAM10-Fc 四个体系进行对

照试验来评价合成的二茂铁基催化剂的催化效果。通过试验结果见图 5- 2 b 我们

发现，在 30 min的催化降解后CPAM10-Fc对NOR的去除能力要优于CPAM 10、

H2O2、Fc 三个体系，30 min 时对 NOR 的去除效率达到了 98.83%，而 Fc 体系 30 

min 时对 NOR 的去除效率只有 24.15%，这是因为 CPAM 10 形成的胶束体系增

加了的二茂铁水溶性，能够与双氧水发生芬顿反应产生·OH，从而能够有效的降

解 NOR，在 30 min 的催化降解阶段，CPAM10-Fc 对 NOR 的去除效率相较于 Fc

来说提高了 4 倍。 

5.3.3 温度影响因素 

温度是催化反应的一个重要影响因素，为了研究不同温度下二茂铁基催化剂

的催化效果，通过改变反应体系的温度来探究其对 NOR 溶液的降解效果，结果

如图 5- 2 c 所示，随着温度的升高，反应体系对 NOR 的协同吸附降解效果呈现

一个微弱的递增趋势，去除率从 91.60%增加到 98.83%。温度升高会有利于芬顿
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反应的进行，有利于·OH 的产生，其次温度的升高会给反应体系带来更多的能量，

会加速反应的进行。 

 

图 5- 2 pH 影响试验（a）、对照试验（b）、温度影响试验（c）、催化剂添加量试验（d） 

Fig 5- 2 pH influence test（a）, control test（b）, temperature influence test（c）, 

catalyst addition influence test（d） 

5.3.4 催化剂添加量 

CPAM10-Fc 的用量可以改变吸附位点的数量，是影响吸附能力的一个重要

参数。从图 5- 2 d 可以看出，随着 CPAM10-Fc 用量从 0.25 g/L 逐渐增大时，90 

min 其对 NOR 的去除率呈现一个递增趋势，20 mg/L 的 NOR，90 min 后的去除

率从 91.54%提高到了 98.52%。其原因可能是由于通过与二茂铁鎓离子（[Cp-

2Fe3+]+）交换，CPAM 10-Fc 用量的增加为反应提供了更多的活性位点，提高了

反应体系的去除率 124。除此之外催化剂浓度的升高会降低反应体系所需要的活

化能会促进反应的进行，加快 NOR 的降解速率。 

5.3.5 腐殖酸影响因素 

本试验选用了腐殖酸作为 DOM 类似物，来模拟自然水体中存在的有机物。

如图 5- 3 所示，当 HA 浓度从 10 mg/L 增加到 30 mg/L，CPAM10-Fc 对 NOR 的
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去除率从 98.83%下降到 83.50%，产生微弱的抑制作用，高浓度的 HA 还会消耗

反应体系中的羟基自由基，从而对 NOR 的降解起到了一定的抑制作用。以上结

果表明，CPAM10-Fc/Fenton 对 HA 表现出良好的抗干扰性能。 

 

图 5- 3 腐殖酸影响因素试验 

Fig 5- 3 Humic acid influencing factors test 

5.3.6 自由基淬灭试验 

用甲醇作为·OH 的淬灭剂 76、对苯醌作为 O2
-·自由基的淬灭剂 77 来验证在发

生反应的过程中发挥作用的自由基种类。如图 5- 4 所示向反应体系中加入甲醇

前后对诺氟沙星（NOR）的去除效率从 98.83%下降到了 24.69%，说明·OH 是

CPAM10-Fc 催化降解 NOR 发挥作用的主要自由基。向反应体系中加入对苯醌前

后 CPAM10-Fc 对 NOR 的去除效率从 98.83%下降到了 73.39%，说明 O2
-·也是

CPAM10-Fc 催化降解 NOR 发挥作用的自由基之一，向反应体系中同时加入甲醇

和对苯醌后，反应体系对 NOR 去除效率从 98.83%下降到了 4.69%。通过以上试

验可以总结出 O2
-·和·OH 是 CPAM10-Fc/Fenton 反应体系催化降解诺氟沙星过程

中发挥作用的自由基，其中发挥主要作用的是·OH。 
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图 5- 4 自由基淬灭反应试验 

Fig 5- 4 Free radical quenching reaction test 

 

图 5- 5 CPAM10-Fc 催化降解 NOR 的反应机理图 

Fig 5- 5 The mechanism diagram of CPAM 10-Fc catalytic degradation of NOR 

5.3.7 CPAM10-Fc 催化降解 NOR 机理 

图 5- 5 是一张 CPAM10-Fc 催化降解 NOR 的反应机理图。二茂铁与水分子

之间的相互作用力较弱，这就导致二茂铁分子很难在水溶液中有效分散。聚丙烯

酰胺表现出良好的氧化稳定性，使其在芬顿反应中能够抵抗自由基的攻击，从而

能到降低催化降解反应所需的时间，二茂铁和阳离子聚丙烯酰胺 10 之间主要受

阴离子相互作用、疏水效应和分配效应的影响，表明聚丙烯酰胺 10 是二茂铁的

有效增溶剂。通过改性，二茂铁在水溶液中得到了有效增溶，在可见光条件下该

体系通过二茂铁与 H2O2 之间发生催化反应生成·OH 实现对 NOR 的高效降解。 
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5.4 Fc-MMT 吸附降解诺氟沙星机理研究 

5.4.1 pH 影响因素 

pH 对了解抗生素在 Fc-MMT 上的吸附机理起到重要作用，在不同 pH 条件

下用 Fc-MMT 对 NOR 进行催化降解试验（图 5- 6 a）。在 pH=5 的条件下随着 pH

的升高 Fc-MMT 的吸附降解能力越来越强，然后随着 pH 的升高 Fc-MMT 的吸

附能力越来越低，这与前面用 MB 评价催化剂的催化能力结果一致。 

  

图 5- 6 pH 影响试验（a）、对照试验（b）、温度影响试验（c）、催化剂添加量试验（d） 

Fig 5- 6 pH influence test（a）, control test（b）, temperature influence test（c）, 

catalyst addition influence test（d） 

5.4.2 对照试验 

在最优 pH 条件下通过 H2O2、Fc/ H2O2、MMT/ H2O2、Fc-MMT/ H2O2 四个

体系进行对照试验来评价合成的二茂铁基催化剂的催化效果。通过试验结果见图

5- 6 b，在前40 min的吸附试验阶段MMT/ H2O2对NOR的吸附能力要优于H2O2、

Fc/ H2O2、Fc-MMT/H2O2 三个体系，吸附阶段的去除效率 29.36%，这可能是由于

二茂铁鎓离子负载到蒙脱石上面后会降低了蒙脱石的比表面积和孔径从而导致

相对于合成之前的蒙脱石而言，吸附能力有所下降。40 min 加入 H2O2 后，Fc-
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MMT/ H2O2 体系中 NOR 的浓度迅速下降，90 min 时 NOR 的去除效率达到了

98.50%，而 MMT/ H2O2 体系 NOR 浓度也有一定下降，90 min 时 NOR 的去除效

率只有 44.80%，这是因为二茂铁鎓离子负载到蒙脱石上后能够与双氧水发生芬

顿反应产生·OH，从而能够有效的降解 NOR，在 90 min 内的协同吸附-降解阶段，

Fc-MMT 对 NOR 的去除效率相较于 MMT 来说提高了一倍。 

5.4.3 温度影响因素 

温度是催化反应的一个重要影响因素，为了研究不同温度下二茂铁基催化剂

的催化效果，通过改变反应体系的温度来探究其对 NOR 溶液的降解效果，结果

如图 5- 6 c 所示，随着温度的升高，反应体系对 NOR 的协同吸附降解效果呈现

一个微弱的递增趋势，去除率从 91.60%增加到 98.50%。其中随着温度的升高，

Fc-MMT 对 NOR 的吸附效果也有一个明显的增强，吸附效率从 16.10%增加到

33.25%。温度升高会有利于芬顿反应的进行，有利于·OH 的产生，其次温度的升

高会给反应体系带来更多的能量，会加速反应的进行。 

5.4.4 催化剂添加量影响因素 

Fc-MMT 的用量可以改变吸附位点的数量，是影响吸附能力的一个重要参数。

从图 5- 6 d 可以看出，随着 Fc-MMT 用量从 0.25 g/L 逐渐增大时，90 min 其对

NOR 的去除率呈现一个递增趋势，20 mg/L 的 NOR，90 min 后的去除率从 91.54%

提高到了 98.52%。其原因可能是由于通过与二茂铁鎓离子（[Cp-
2Fe3+]+）交换，

Fc-MMT 的层间距离增大，以及吸附剂用量的增加提供了更大的比表面积和催化

剂量的增加为反应提供了更多的活性位点，提高了反应体系的去除率 124。除此

之外催化剂浓度的升高会降低反应体系所需要的活化能会促进反应的进行，加快

NOR 的降解速率。 

5.4.5 腐殖酸影响因素 

腐殖酸（HA）属于溶解性有机物中占主要成分的一种腐殖质，因此本试验

选用了腐殖酸作为 DOM 类似物，来模拟自然水体中存在的有机物。如图 5- 7 所

示，当 HA 浓度从 10 mg/L 增加到 30 mg/L，Fc-MMT 对 NOR 的去除率从 98.50%
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下降到 83.15%，产生微弱的抑制作用，这是由于随着腐殖酸浓度的增加会在溶

液中呈现出光屏蔽效应从而阻碍污染物的光吸收，除此之外，高浓度的 HA 还会

消耗反应体系中的羟基自由基，从而对 NOR 的降解起到了一定的抑制作用。以

上结果表明，Fc-MMT/Fenton 对 HA 表现出良好的抗干扰性能，有利于其实际应

用。 

 

图 5- 7 腐殖酸影响因素试验 

Fig 5- 7 Humic acid influencing factors test 

5.4.6 自由基淬灭试验 

用甲醇作为·OH 的淬灭剂 76、对苯醌作为 O2
-·自由基的淬灭剂 137 来检验反

应的过程中发挥作用的自由基种类。如图 5- 8 所示向反应体系中加入甲醇前后

Fc-MMT 对 NOR 的去除效率从 98.50%下降到了 25.40%，说明·OH 是 Fc-MMT

催化降解 NOR 发挥作用的主要自由基。向反应体系中加入对苯醌前后 Fc-MMT

对 NOR 的去除效率 98.50%下降到了 72.56%，说明 O2
-·也是 Fc-MMT 催化降解

NOR 发挥作用的自由基之一，向反应体系中同时加入甲醇和对苯醌后，反应体

系对 NOR 去除效率从 98.50%下降到了 14.82%。O2
-·和·OH 是 Fc-MMT/Fenton

反应体系催化降解诺氟沙星过程中发挥作用的 ROS，其中发挥主要作用的是·OH。 
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图 5- 8 自由基淬灭反应试验 

Fig 5- 8 Free radical quenching reaction test 

5.4.7 Fc-MMT 吸附-催化降解 NOR 机制研究 

 

图 5- 9 Fc-MMT 吸附-催化降解 NOR 的反应机理图 

Fig 5- 9 Reaction mechanism diagram of NOR degradation by adsorption and catalysis of Fc-

MMT 

图 5- 9 是二茂铁基蒙脱石协同吸附-催化降解 NOR 的反应机理图。首先，通

过吸附动力学、吸附等温线和不同的环境因素，研究 Fc-MMT 对 NOR 的吸附行

为。NOR 在 Fc-MMT 上的吸附更符合 Freundlich 模型。在扩散过程中，首先通

过液膜扩散，然后以颗粒内扩散为主。吸附过程属于多层吸附，物理吸附占了主

要一部分，并且二茂铁基蒙脱石表面带负电荷，这会对阳离子染料有一定的吸引
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作用，从而有利于对 NOR 的去除。初始 pH 值在一定程度上影响了吸附剂的吸

附能力，且在酸性条件下吸附能力较好，表明静电相互作用对吸附过程会产生影

响。当吸附饱和后，向反应体系中加入 H2O2，二茂铁基蒙脱石中的二茂铁鎓离

子会与 H2O2 发生反应产生大量·OH，进一步对污染物进行降解，所以二茂铁基

蒙脱石对污染物的去除是一个协同吸附-降解的过程。 

5.5 小结 

1.使用 CPAM 10-Fc 对诺氟沙星吸附降解效果进行研究，在 pH=5.00、H2O2

浓度为 25.00 mM、温度 30℃、催化剂添加量 0.5 g/L 条件下，反应前后对诺氟沙

星(20 mg/L)的吸附降解效率达到了 98.83%，反应过程中发挥主要作用的自由基

是·OH 。 

2.使用 Fc-MMT 对诺氟沙星吸附降解效果进行研究，在在 pH=5.00、H2O2 浓

度为 25.00 mM、温度 30℃、催化剂添加量 0.5 g/L 条件下，反应前后对诺氟沙星

(20 mg/L)的吸附降解效率达到了 98.50%，去除效率相较于 Fc 来说提高了 4 倍。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本文以二茂铁为原料，通过表面活性剂和层状硅酸盐矿物两种方法对二茂铁

进行负载从而提升其在水溶液中的分散性，先以亚甲基蓝为污染物，通过研究各

种环境因素对催化降解实验的影响，并结合相关表征分析二茂铁基催化剂对 MB

的 Fenton 催化降解机理，继而确定最佳降解条件来评价合成二茂铁基催化剂的

催化降解能力，然后再以 NOR 为目标污染物，研究了最佳反应条件下两种合成

的二茂铁基催化剂对 NOR 的催化降解效果。主要结论如下： 

（1）采用表面活性剂对二茂铁进行负载，通过表面活性剂在临界胶束浓度

下的增溶特性对二茂铁进行负载，通过一系列的表征手段表明，表面活性剂对二

茂铁基催化剂成功的负载，负载后的二茂铁基催化剂与二茂铁相比。表面活性剂

可以在水溶液中形成胶束体系，提供有效的分散支持，其形态性质受其自身浓度

和溶液化学环境（如 pH 或离子强度）的影响。本研究筛选了 9 种表面活性剂，

最终选择 CPAM 10 作为二茂铁的有效分散剂进行研究。在不修饰二茂铁分子官

能团的情况下，增强了二茂铁的表观水溶性，提高了其催化效率，可将对亚甲基

蓝的芬顿催化降解效率从 14.1%提高到 94.9%，表现出优异的催化性能。量子化

学计算表明二茂铁与水分子之间的相互作用力较弱，导致了较低的溶解度。二茂

铁和 CPAM 10 之间通过阴离子相互作用、疏水效应和分配效应，达到了良好的

增溶促催化的效果。此外，CPAM 10 表现出良好的氧化稳定性，能够一定程度抵

抗自由基的攻击，从而增加了分散体系在芬顿环境中的稳定性，有利于工业应用。

鉴于聚丙烯酰胺在水处理行业的广泛应用，利用其促进二茂铁的分散，提高

Fenton 反应效率具有现实意义和应用价值。该方法减少了水污染治理工程中污水

处理环节的数量，为二茂铁相关环保技术的开发和应用提供了实验证据，夯实了

相关催化反应的理论基础。 

（2）二茂铁作为一种芬顿反应催化剂，具有良好的氧化还原循环能力，在

酸性条件下二茂铁容易失去电子形成蓝色的二茂铁鎓离子[（Cp-
2Fe3+）+]，但在

进行催化反应的过程中二茂铁水溶性极差，易发生团聚的缺点使其催化能力难以



安徽工程大学硕士学位论文 

63 

发挥。为了提高二茂铁的分散性，开发合成简单高效的二茂铁基催化剂目前还有

较少的研究。在众多支持材料中，蒙脱石作为一种天然环保材料具有高比表面积

和很好的阳离子交换性，而二茂铁酸性条件下二茂铁容易失去电子形成蓝色的二

茂铁鎓离子（[Cp-
2Fe3+]+），利用蒙脱石的阳离子可交换性可以使二茂铁鎓离子与

蒙脱石的层间阳离子进行交换从而实现二茂铁在蒙脱石上的负载，目前关于二茂

铁在蒙脱石上的负载研究较少。因此本研究利用蒙脱石的阳离子可交换性对二茂

铁进行改性，得到改性之后的二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT），然后通过其对亚甲基

蓝（MB）的协同吸附降解试验并进行不同的影响因素评价其协同吸附降解效果，

发现经改性后的改性之后的二茂铁基蒙脱石（Fc-MMT）在亚甲基蓝浓度为 100 

mg/L、H2O2 浓度为 25.00 mM、温度为 25℃、催化剂添加量为 0.50 g/L、pH=5.00

条件下对 MB 的吸附降解效率达到了 98.52%，在处理染料等有机污染物方面有

很大潜力。 

（3）使用 CPAM 10-Fc 对诺氟沙星吸附降解效果进行研究，在反应前后对

诺氟沙星（20 mg/L）的吸附降解效率达到了 98.83%。使用 Fc-MMT 对诺氟沙星

吸附降解效果进行研究，在最优条件下反应前后对诺氟沙星（20 mg/L）的吸附

降解效率达到了 98.50%。 

（4）综上所述，利用容易检测的探针分子对催化体系进行筛选，以最优的

筛选结果对实际目标污染物进行降解，是一种行之有效的策略。可以节约人力物

力，提升研发速度。为环境工程方法的快速迭代开发夯实理论基础。 

6.2 创新点 

本研究旨在提升二茂铁在水溶液中的分散性，提高其对目标污染物的催化降

解能力，具有以下创新： 

1.在极性介质中构建非极性限域空间增强二茂铁的分散性和催化性能（胶束

体系）。 

2.通过诱导形成鎓离子的方法制备合成二茂铁-层状硅酸盐矿物复合催化剂

（层状硅酸盐矿物体系）。 
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6.3 展望 

1.本研究只选择了一种抗生素 NOR 作为目标污染物来检验合成的催化剂的

去除效果，为了进一步探究合成的催化剂的性能，可以选择其他的抗生素以及实

际的抗生素废水进行研究，但因为实际水体中的成分很复杂所以在应用到实际水

体后的效果可以继续探讨研究。 

2.本研究合成的两种二茂铁基催化剂扩展了反应的最适 pH 范围，并且催化

降解效率也得到了大幅度的提高，未来可以尝试一次性降解多种污染物，来评价

其在多种不同污染物共同存在的情况下对污染物的催化降解性能，更有利于实际

应用。 
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