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摘　要：废弃沙棘枝条经热解碳化制得沙棘炭，以沙棘炭为生物质载体，经一步水热负载ＦｅＯＯＨ，获得ＦｅＯＯＨ＠沙

棘炭复合催化剂。采用ＳＥＭ和ＸＲＤ对复合催化剂结构进行了表征；研究了ＦｅＯＯＨ＠沙棘 炭 非 均 相Ｆｅｎｔｏｎ降 解 盐 酸

四环素（ＨＣｌ－ＴＣ），考察了ｐＨ值、Ｈ２Ｏ２ 浓度、ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭用量和 ＨＣｌ－ＴＣ的初始浓度对降解反应的影响。结 果 表

明，纺锤形的ＦｅＯＯＨ成功负载到沙棘炭生物质表面，增加了沙棘炭的粗糙度，构建 起 非 均 相Ｆｅｎｔｏｎ体 系。当ｐＨ值 为

２、Ｈ２Ｏ２ 浓度为３．５ｍｏｌ·Ｌ－１、催化剂用量为３．０ｇ·Ｌ－１时，ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭非均相Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＨＣｌ－ＴＣ废水表现出

较好的降解效率。ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭复合催化剂具有较好的重复使用性。
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　　盐酸四环素（ＨＣｌ－ＴＣ）是一种典型的杀菌药物，在
全球抗生素类的生产和使用量中现居第二位［１］。研究

表明，ＨＣｌ－ＴＣ可诱导病原菌产生耐药性，降低抗生素

的药效，导致生态系统紊乱。因而在 ＨＣｌ－ＴＣ的 生 产

及使用过程中，环境中残留的低浓度 ＨＣｌ－ＴＣ会给动

物、水体生物以及人类健康带来极大危害。
沙棘枝条是一类重要的生物质资源，它以天然纤

维素为基体，具有良好的亲水性能；丰富的纤维素含量

（纤 维 素 含 量 ６４．７４％ ～７８．９６％，木 纤 维 素 含 量

６２．４％～７９．２％）使沙棘枝条具备无毒、可 生 物 降 解

且环境友好的特性。我国是农业大国，有十分丰富的

沙棘枝条资源，来源广泛、开发廉价、取材方便。但是

现阶段对其处理的方法依然落后，大量沙棘枝条被直

接焚烧或随意废弃于田间，不但造成了大量的沙棘资

源浪费，而且带来了严重的环境污染。近年来，利用天

然纤维素热解获得的一类高度芳香化富碳生物质炭得

到了广泛关注［２－４］，然而以沙棘枝条为原料的技术鲜有

报道。
非均相Ｆｅｎｔｏｎ反应处理有机废水工艺具 有 技 术

简单、条件温和、使用范围广等特点，是一项极具发展

前景的 废 水 处 理 技 术［５－６］。其 中，以 各 种 炭（如 活 性

炭［７］和稻秆炭［８］等）为载体的铁系非均相Ｆｅｎｔｏｎ反应

体系既可实现活性炭对有机废水的有效吸附，也可解

决传统均相Ｆｅｎｔｏｎ反应易产生铁泥、过程不稳定的技

术缺陷。作者 利 用 废 弃 沙 棘 枝 条 热 解 碳 化 制 得 沙 棘

炭，经一 步 水 热 制 备 获 得ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 复 合 催 化

剂，并将其应用于 ＨＣｌ－ＴＣ的处理。通过非均相Ｆｅｎ－
ｔｏｎ体系氧化降解 ＨＣｌ－ＴＣ，同时还可实现催化剂的再

生循环使用。

１　实验

１．１　材料、试剂与仪器

沙棘枝条，青海采集。
氯化铁、硫酸、氢氧化钠（试剂级），西安化学试剂

厂。

７５２Ｎ型紫外可见分光光度计，上海精密科学仪器

有限公司；ＦＺ１０２型微型植物粉碎机，天津泰斯特仪器

有限公司；ＳＫ－２．５－１３型单管定碳炉，北京科伟永兴仪

器有 限 公 司；Ｓ－４８００型 冷 场 发 射 扫 描 电 镜，Ｈｉｔａｃｈｉ；

Ｘ′Ｐｅｒｔ　Ｐｒｏ　Ｘ－射线粉末衍射仪，丹东射线仪器股份有

限公司。

１．２　ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭的制备与表征

沙棘枝条 粉 碎，过 筛。在 Ｎ２ 环 境 下 于 单 管 定 碳

炉中５００℃碳化１ｈ，冷却至室温。将所得沙棘炭粉浸

泡于０．５ｍｏｌ·Ｌ－１　ＦｅＣｌ３ 溶液中，混合后倒入水热反

应釜中，８０℃下反 应６ｈ制 得ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 复 合

催化剂。
采用 扫 描 电 镜（ＳＥＭ）和 Ｘ－射 线 粉 末 衍 射 仪

（ＸＲＤ）对ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭结构进行表征。

１．３　吸附实验及原位再生

于反应器中加入定量的ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭和模拟

废水，振荡吸附，定时取样，悬浮液离心分离，取上清液

测吸光度（λｍａｘ＝３５６．０ｎｍ），计算溶液中残留 ＨＣｌ－ＴＣ
的浓度，进而 计 算 ＨＣｌ－ＴＣ降 解 率（Ｒ）。样 品 分 析 完

毕后，立即返回吸附体系。完成一次吸附后，催化剂重

复使用，按照上述步骤进行循环吸附。

２　结果与讨论

２．１　ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭的结构分析

图１为 沙 棘 炭 和ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 的 ＸＲＤ图 谱

和ＳＥＭ照片。

ａ，ｂ．沙棘炭　ｃ，ｄ．ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭

图１　沙棘炭和ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭的ＸＲＤ（ａ、ｃ）和ＳＥＭ（ｂ、ｄ）分析

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ（ａ、ｃ）ａｎｄ　ＳＥＭ（ｂ、ｄ）ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｓｅａｂｕｃｋｔｈｏｒｎ

ｂｒａｎｃｈｅｓ　ｃａｒｂｏｎ　ａｎｄ　ＦｅＯＯＨ＠ｓｅａｂｕｃｋｔｈｏｒｎ　ｂｒａｎｃｈｅｓ　ｃａｒｂｏｎ

　　由图１ａ可知，沙棘炭在２θ＝２５°处有一馒头衍射

峰，表 明 沙 棘 炭 为 无 定 型 态。ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭（图

１ｃ）中出现的特征峰与ＦｅＯＯＨ标准峰一一对应，且并

未检测到其它铁氧化物晶型的衍射峰，表明负载过程

得 到 了 结 晶 性 良 好 的 纯 相 ＦｅＯＯＨ。负 载 后 的

ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭在２θ＝２５°处仍有一较弱的馒头衍射

峰，说明ＦｅＯＯＨ的负载主要在沙棘炭表面进行，沙棘

炭的结构 没 有 受 到 显 著 影 响。通 过ＳＥＭ 分 析 可 知，
与原本不光滑、凹凸 不 平 的 沙 棘 炭 表 面（图１ｂ）相 比，
大量分散性良好的纺锤形ＦｅＯＯＨ纳米粒子负载在沙

棘炭的外 表 面（图１ｄ），长３００～４００ｎｍ，宽８０～１００
ｎｍ。ＦｅＯＯＨ＠沙棘 炭 表 面 粗 糙 度 明 显 增 加，大 大 提

高了比表面积，这为 ＨＣｌ－ＴＣ的氧化降解提供了更多

的反应位点。
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２．２　ｐＨ值对降解率的影响

固定 ＨＣｌ－ＴＣ初始浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１、催化剂用

量为１．０ｇ·Ｌ－１、Ｈ２Ｏ２ 浓 度 为２．０ｍｏｌ·Ｌ－１，溶 液

ｐＨ值对 ＨＣｌ－ＴＣ降解率的影响如图２所示。

图２　ｐＨ值对降解率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｎ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　由 图２可 知，较 强 的 酸 性 条 件 有 利 于ＦｅＯＯＨ＠
沙棘 炭 对 ＨＣｌ－ＴＣ 的 吸 附，且 随 着 酸 性 的 增 强，

ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭对 ＨＣｌ－ＴＣ的降解率明显 升 高。这

是因为，ＨＣｌ－ＴＣ是两性分子，具有部分 可 电 离 性［１０］。
在酸性条件下（ｐＨ值＜３．３时），ＨＣｌ－ＴＣ呈一价阳离

子形态。低ｐＨ 值 促 进 质 子 化 作 用，有 利 于 ＨＣｌ－ＴＣ
在催化剂孔道内的扩散，同时生成大量活跃的催化活

性位 点。随 着ｐＨ 值 逐 渐 接 近 中 性（ｐＨ 值３．３→
７．７），ＨＣｌ－ＴＣ可以 看 作 是 带 一 个 负 电 荷 酚 羟 基 和 一

个 二 甲 氨 基 基 团 的 兼 性 离 子，以 不 带 电 分 子 状 态 与

ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭通过微弱的π－π作用吸附，降解效果

不佳。因 此，确 定ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 吸 附 ＨＣｌ－ＴＣ最

佳ｐＨ值为２。后续实验均在ｐＨ＝２的条件下进行。

２．３　Ｈ２Ｏ２ 浓度对降解率的影响

固定 ＨＣｌ－ＴＣ初始浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ值为

２、催化剂用 量 为１．０ｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２ 浓 度 对 ＨＣｌ－ＴＣ
降解率的影响如图３所示。

图３　Ｈ２Ｏ２ 浓度对降解率的影响
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　　由图３可知，Ｈ２Ｏ２ 浓度从２．０ｍｏｌ·Ｌ－１增加至

３．５ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＨＣｌ－ＴＣ的 降 解 率 逐 渐 升 高，而 当

Ｈ２Ｏ２ 浓度超 过３．５ｍｏｌ·Ｌ－１后，降 解 率 反 而 降 低。
主要原因在于，随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加，产生了更多的

羟基自由 基（·ＯＨ），有 效 提 高 了 ＨＣｌ－ＴＣ的 处 理 效

果。但当 Ｈ２Ｏ２ 浓度继续 增 加 到 一 定 程 度 后，过 量 的

Ｈ２Ｏ２ 与·ＯＨ反应产生 ＨＯ２·。相比于·ＯＨ，ＨＯ２·
的氧化能力弱很多。除此之外，ＨＯ２·不但与·ＯＨ反

应产生副产物 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２，而 且 会 发 生 自 身 分 解。因

此，在 非 均 相 Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 降 解 ＨＣｌ－ＴＣ 的 过 程 中

Ｈ２Ｏ２ 既产生·ＯＨ，又消耗·ＯＨ［９］，是一个竞争的过

程。当 Ｈ２Ｏ２ 用量不足时，无法有 效 地 产 生·ＯＨ，从

而影响反应效率；当 Ｈ２Ｏ２ 过量时，产生的·ＯＨ又易

被Ｈ２Ｏ２ 消耗，不但降低了氧化降解效率，还增加了反

应成本。只有当竞争达到平衡时，反应才能得到最佳

的处理效果。

２．４　催化剂用量对降解率的影响

固定 ＨＣｌ－ＴＣ初始浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ值为

２、Ｈ２Ｏ２ 浓度为３．５ｍｏｌ·Ｌ－１，催化剂用量对ＨＣｌ－ＴＣ
降解率的影响如图４所示。

图４　催化剂用量对降解率的影响
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　　由图４可 知，在ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 用 量 低 于３．０
ｇ·Ｌ－１时，随着其用量的增加，ＨＣｌ－ＴＣ的降解率逐渐

升高。这是由于催化 剂 用 量 增 加，为 Ｈ２Ｏ２ 提 供 了 更

多的活性位点，增加了·ＯＨ的产量，从而提高氧化降

解率。而 当ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 用 量 超 过３．０ｇ·Ｌ－１

后，ＨＣｌ－ＴＣ的降 解 率 反 而 下 降。这 是 由 于 过 多 的 催

化剂用量使得颗粒之间团聚，减少了液固接触面，导致

有效活性位点数减少。此外，由于溶液黏度的增大，液
相中的 ＨＣｌ－ＴＣ在向ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭表面传输过程

中受到阻力，溶液中的 ＨＣｌ－ＴＣ分子向催化剂表面的

传质速率减慢，阻碍了降解过程，导致反应速率下降。
另外，ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 用 量 过 多 会 导 致 活 性 位 点 过

剩，·ＯＨ被捕捉。在本实验中，当ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭

用量为３．０ｇ·Ｌ－１时，催化剂的性能最佳。
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２．５　ＨＣｌ－ＴＣ初始浓度对降解率的影响

固定ｐＨ值为２、Ｈ２Ｏ２ 浓度为３．５ｍｏｌ·Ｌ－１、催

化剂用量为１．０ｇ·Ｌ－１，ＨＣｌ－ＴＣ的初始浓度对 ＨＣｌ－
ＴＣ降解率的影响如图５所示。

图５　ＨＣｌ－ＴＣ初始浓度对降解率的影响
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　　由 图５可 知，ＨＣｌ－ＴＣ降 解 率 随 着 ＨＣｌ－ＴＣ初 始

浓度的增 加 而 下 降。这 是 因 为，催 化 剂ＦｅＯＯＨ＠沙

棘炭的用量和 Ｈ２Ｏ２ 浓度是恒定 的，仅 能 产 生 一 定 量

的·ＯＨ。若 ＨＣｌ－ＴＣ的初始浓度增大，但·ＯＨ的量

却未增加，使得 ＨＣｌ－ＴＣ的氧化降解效率降低。

２．６　催化剂的循环利用

将使用过的ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 经 离 心、烘 干 处 理

后重复使用，循环使用次数对 ＨＣｌ－ＴＣ降解率的影响

如图６所示。

图６　催化剂的循环利用

Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃ　ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ

　　从 图６可 知，ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 循 环 使 用３次，

ＨＣｌ－ＴＣ降 解 率 的 降 低 趋 势 并 不 是 十 分 明 显，表 明

ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭的催化性能稳定，具有可重复使用的

实际意 义。ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 中 的ＦｅＯＯＨ 与 Ｈ２Ｏ２
构成的铁系非均相Ｆｅｎｔｏｎ氧化体系，可有效氧化降解

ＨＣｌ－ＴＣ。这是因为，Ｈ２Ｏ２ 取 代 了ＦｅＯＯＨ 表 面 的 含

水配合物≡Ｆｅ３＋·Ｈ２Ｏ成 为≡Ｆｅ３＋·Ｈ２Ｏ２，再 经 由

分子内电子转移产生·ＯＨ，≡Ｆｅ３＋ 在ＦｅＯＯＨ＠沙棘

炭表面被还原为≡Ｆｅ２＋，形成氧化还原 循 环［１０］，不 断

产生·ＯＨ，氧化降解 ＨＣｌ－ＴＣ，使得反应位点再生，从

而实现了ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭的再生利用。

３　结论

（１）沙棘枝条通过热解碳化制得沙棘炭，以沙棘炭

为生物质载体，水热负载ＦｅＯＯＨ，得到集生物吸附和

非均相Ｆｅｎｔｏｎ氧 化 性 能 于 一 体 的ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭

复合催化剂。在非均相Ｆｅｎｔｏｎ降解 ＨＣｌ－ＴＣ反应中，
复合催化剂 表 现 出 了 较 好 的 ＨＣｌ－ＴＣ降 解 性 能。ｐＨ
值、Ｈ２Ｏ２ 浓度、ＦｅＯＯＨ＠沙棘炭催化剂的用量、ＨＣｌ－
ＴＣ初始浓度是影响反应进行的主要因素。

（２）ＦｅＯＯＨ＠沙 棘 炭 制 备 技 术 及 其 非 均 相Ｆｅｎ－
ｔｏｎ降解 ＨＣｌ－ＴＣ废 水 技 术 路 线 简 单、易 行。利 用 废

弃的沙棘枝条通过热处理方法制成生物质炭粉，可为

此类材料开辟一条废弃生物质资源利用的新途径。
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