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摘　要：为实现煤炭资源利用最大化和煤化工废水中喹啉的高效去除，以煤化程度最低的褐煤为原

料，经过酸洗和采用聚乙烯吡咯烷酮进行表面修饰，再通过负载普鲁士蓝类似物 (CoFe-PBA) 和高

温煅烧，制备了 CoFe@Coal-C 复合材料，用作非均相类芬顿反应催化剂，展现出优异的喹啉降解

性能。结果表明，CoFe@Coal-C 具有适当的比表面积和孔隙结构，为活性物种提供了传输通道，

有利于电子扩散和相互作用。同时，CoFe@Coal-C 还表现出典型的超顺磁特性，有利于从水溶液

中分离和循环利用。考察了催化剂投加量、初始喹啉质量浓度、溶液 pH、及水中共存物质对喹啉

降解效率的影响，结果表明，在仅有 H2O2 存在和仅有催化剂存在的情况下，喹啉的去除率几乎可

忽略不计，表明活性氧物种是导致喹啉质量浓度降低的主要因素，而催化剂是催化 H2O2 产生强氧

化性活性氧物种的必要条件。在有 H2O2 存在、初始喹啉质量浓度为 10.0 mg/L、催化剂投加量为

0.6 g/L、pH 为 7 的条件下，反应 30 min 后，CoFe@Coal-C 复合材料对喹啉的降解效率达到 99.2%。

此外，相比纯 CoFe 合金和纯 Coal-C，CoFe@Coal-C 对喹啉的降解速率常数分别提高了 1 个和 3
个数量级，表明 CoFe 合金和 Coal-C 的协同作用是提高催化剂活性的关键。Cl−、 、 和

等共存阴离子，以及初始 pH 对 CoFe@Coal-C/H2O2 催化喹啉降解的性能几乎没有影响。自

由基淬灭实验和电子顺磁共振光谱表明·OH 是主要活性物种，通过高效液相色谱−质谱联用仪检

测了喹啉降解的中间产物，并推测了喹啉降解的可能路径。研究表明磁性 CoFe@Coal-C 催化材料

对洗煤废水中喹啉等有机污染物的去除非常高效，具有广阔的应用前景，为洗煤废水的高效治理

和资源循环利用提供科学依据。
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Abstract: To maximize the utilization of coal resources and efficiently remove quinoline from coal chemical wastewater,
a  CoFe@Coal-C  composite  material  is  prepared  using  lignite  as  raw  material,  which  is  applied  as  the  heterogeneous
Fenton-like catalyst for quinoline degradation. First, lignite is treated by acid washing and polyvinylpyrrolidone modifica-
tion, and then loaded with Prussian blue analogs (CoFe-PBA), and subsequently calcined at high temperature to finally ob-
tain the product CoFe@Coal-C. The results show that the CoFe@Coal-C has an appropriate specific surface area and pore
structure, which provides some transmission channels for active species and is conducive to charge transfer. At the same
time,  the  CoFe@Coal-C  also  exhibits  typical  superparamagnetic  properties,  which  is  bene-ficial  to  its  separation  from
aqueous solutions. The effects of different reaction systems, catalyst dosage, initial quino-line concentration, solution pH
value,  and  coexisting  substances  in  water  on  quinoline  degradation  efficiency  are  inves-tigated.  In  the  presence  of  only
H2O2 and only the catalyst, the removal rate of quinoline is almost negligible. Therefore, it can be considered that reactive
oxygen species are the main factor leading to the decrease in quinoline concentration, and the catalyst is a necessary condi-
tion for catalyzing H2O2 to produce reactive oxygen species. Under the optimal experimental conditions (initial quinoline
concentration  is  10.0  mg/L,  catalyst  dosage  is  0.6  g/L,  pH  =  7),  the  degradation  efficiency  of  quinoline  catalyzed  by
CoFe@Coal-C/H2O2 reaches up to 99.2% within 30 minutes. In addi-tion, compared with pure CoFe alloy and pure Coal-
C, the degradation rate constant of quinoline over CoFe@Coal-C increases by 1 and 3 orders of magnitude respectively,
indicating that the synergistic effect of CoFe alloy and Coal-C is the culprit for the improved catalyst activity. Coexisting
anions  (such  as  Cl−,  ,  ,  ,  etc.)  and  the  initial  pH  value  have  little  effect  on  the  performance  of
CoFe@Coal-C/H2O2 for quinoline degradation. Free radical quenching experiments and electron paramagnetic resonance
spectroscopy show that ·OH is the main reactive oxygen species. The intermediate products of quinoline degradation are
detected by high-performance liquid chromatography-mass spectrometry (HPLC-MS), and the possible degradation path-
ways are speculated. This study shows that the magnetic CoFe@Coal-C composite is an efficient catalyst for the removal
of quinoline pollution in the coal wastewater. In addition, the present work provides a reference for the rational design of a
high-performance het-erogeneous Fenton-like catalyst that can be used in various complex water environments.
Key words: lignite；quinoline；Fenton-like reaction；degradation；magnetic materials
 

煤炭是中国最重要的化石能源和原材料，被广泛

使用[1-2]。然而，煤炭资源精细利用需要大量的淡水资

源，大量的煤化工废水排放也带来了一系列环境问题。

研究表明，煤化工废水含有高毒性和难降解性的化学

成分，其中含氮杂环化合物是其中最难降解的主要成

分之一[3]。喹啉 (C9H7N)，又称氮杂萘，是一种经典的

含氮杂环化合物。喹啉的生物可降解性低，且在洗煤

和煤化工废水中，二级生化出水中喹啉的质量分数较

高，甚至超过总有机物质量分数的 60%[4]。喹啉自身

也具有毒性、致癌和致畸效应，若不能有效降解，一旦

被排放到环境中并富集于生态系统，将对环境和人类

健康产生严重危害[5]。因此，喹啉的降解和处理一直

是环境科学与工程的研究热点。

目前，喹啉的降解方法有生物降解法[6]和高级氧

化降解 (AOPs)法[7]等。其中，AOPs是一种利用高能

量氧化剂 (如臭氧、过氧化氢和紫外光)进行环境污染

物降解的技术，可以有效地分解喹啉和其降解产物，

并且具有运行稳定、无二次污染等优点[8]。芬顿反应

作为一种高级氧化技术，通过生成高价铁离子与过氧

化氢的自由基反应，对有机污染物形成高效降解[9]。

目前，对难降解有机污染物的去除过程中，芬顿反应

被广泛应用。例如，HU等[10]研究设计了一种新型的

基于铁的芬顿催化剂 FeSxOy-X，其中，X 为乙二醇和

N, N−二甲基甲酰胺的比例。通过硫空位中的丰富缺

陷电子，加速了 Fe(II)在 FeSxOy-1∶1表面的再生，从

而使表面上的 Fe(II)比例保持稳定，并持续稳定地产

生羟基自由基 (·OH)和单线态氧 (1O2)。因此，在不

添加任何有机试剂或协同催化剂的情况下，FeSxOy-
1∶1基于芬顿体系在仅 7 d内有效地降解了 560 mg/L
喹啉，该体系对水质具有良好的适应性，生化废水的

COD去除率高达 79.8%。ZHANG等 [11]使用三维生

物炭支撑的零价铁纳米颗粒材料 (NZVI-BC)制成的

电极，进行异质电子−芬顿反应 (Heterogeneous electro-
Fenton system)实验，对新种持久性有机污染物进行了

降解处理，结果表明，在 120 min内污染物的去除率可

达 99.7%，且该方法被证明不会产生有害物质。JIAO
等[12]制备出了一系列硫酸铜基的催化剂，以喹啉为目

标污染物，研究了催化剂用量、H2O2 用量、反应温度、

喹啉初始质量浓度和 pH对去除效果的影响，在

65 min内喹啉和总有机碳 (TOC)的去除率分别达到
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99.5% 和 87.2%,并阐明了反应过程中 pH和羟基自由

基浓度的演变以及可能的催化机制和降解途径。武

琪[13]以纳米碳为载体，负载 CuFeO2 催化剂，用于催

化 H2O2 去除喹啉。研究发现：纳米碳载体提高了催

化剂的电子传导速率，而 Cu+/Cu2+的氧化还原有利于

加快 Fe2+/Fe3+的转化，进而提高喹啉的降解速率。

尽管上述催化剂对污染物具有优异的去除能力，

但其回收循环利用不便，增加了使用成本，也阻碍了

其产业化前景[14]。褐煤的煤化程度差，发热量低，且

其化学反应性强，在空气中容易风化，不易储存和运

输，燃烧时还会对空气造成严重污染，且燃烧不充分。

而在我国的煤炭资源中，褐煤等低品质煤的占比较大，

提高其附加值显得尤为重要。HASARA等[15]通过褐

煤和 FeCl3 的原位碳化合成了高效的纳米零价铁装饰

褐煤碳材料，具有良好的去除重金属离子的能力。作

为一种典型的配位化合物，普鲁士蓝类似物 (PBAs)
(化学通式为 A2M[M′(CN)6]，其中，A代表 Li、Na、K
等碱金属离子，M/M′代表 Fe、Co、Mn等过渡金属离

子)，因具有比表面积大、孔隙率高等优点，在吸附、催

化、能源转换、生物医药等领域备受关注[16]。通过热

处理，还可将 PBAs转化为具有磁性的金属单质/合金

或化合物[17]，且由于 PBAs灵活且可调的金属离子组

成，使其被广泛用于制备活性可控的非均相催化

剂 [18-20]。因此，笔者采用褐煤衍生的碳材料作为载体，

负载普鲁士蓝类似物 (CoFe-PBA)，通过高温煅烧合成

了具有强磁性的复合材料 (CoFe@Coal-C)。利用类芬

顿反应降解煤化工废水中的喹啉，实现回收循环利用，

为煤化工废水高效处理以及劣质褐煤利用提供经济

可行的方案。 

1　材料与方法
 

1.1　实验试剂

褐煤来源于鄂尔多斯盆地，盐酸 (HCl，AR， 36%)、
无水乙醇 (C2H6O，AR，99.7%)、铁氰化钾 (K3Fe(CN)6，
AR， 99.5%)、 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (PVP， GR)、 喹 啉

(C9H7N，AR)、氯化钴 (CoCl2·6H2O，AR，99.7%)、柠

檬酸三钠 (C6H5O7Na3，AR)均购自于国药集团化学试

剂有限公司，实验用水为去离子水。 

1.2　催化剂的制备

褐煤的处理 ：先将褐煤研磨成粉 ，过 200目

(0.074 mm)筛，然后将其置于浓度为 5 mol/L的 HCl
水溶液中，在 60 ℃ 下水浴搅拌 12 h，以去除煤中杂质，

随后用去离子水和无水乙醇洗涤数遍，在真空干燥箱

中于 60 ℃ 烘干备用，所得产物记作 Coal。
复合催化剂的制备：以质量比为 1∶2分别称取

Coal和聚乙烯吡咯烷酮，投入 100 mL去离子水中，

80 ℃ 下水浴搅拌 12 h，冷却至室温后，用去离子水和

无水乙醇洗涤数遍，再次置于真空干燥箱中烘干备用，

得到表面处理的煤粉。称取 0.4 g经过表面处理的煤

样，置于含有 20 mL去离子水的烧杯中，随后投入

2 mmol铁氰化钾，磁力搅拌 30 min，记为溶液 A。分

别称取 2 mmol氯化钴和柠檬酸三钠，用 20 mL去离

子水溶解，记为溶液 B。随后将溶液 B倒入溶液 A中，

继续搅拌 3 h，待反应结束后，真空过滤出沉淀物，去

离子水和无水乙醇洗涤数遍，在真空干燥箱中于 60 ℃
烘干，得到 CoFe-PBA@Coal前驱体。相同地，在相同

的溶液中不添加煤样，反应得到 CoFe-PBA。将 CoFe-
PBA@Coal前驱体置于管式炉中，Ar气氛下以 5 ℃/min
升温至 800 ℃，保温 2 h，得到最终产物 (CoFe@Coal-
C)。在相同合成条件下，直接煅烧褐煤，得到样品

Coal-C；直接煅烧 CoFe-PBA，得到样品 CoFe。 

1.3　材料的表征方法

采用 X射线衍射仪 (XRD，德国 Bruker D8 Ad-
vance)对所制备催化剂的结晶度和晶体结构进行表征；

采用扫描电子显微镜 (SEM，日本 Hitachi S-4 800)观
察催化剂的形貌结构；采用 X射线光电子能谱 (XPS，
美国 Thermo ESCALAB 250Xi)研究催化剂的表面化

学成分；采用全自动比表面及孔隙度分析仪 (美国 Mi-
cromeritics ASAP 2020)分析催化剂的比表面积和孔

隙结构；电子顺磁共振光谱 (EPR，德国 Bruker ELEX-
SYS E500 X)被用于检测反应体系中的自由基信号；

振动样品磁强计 (VSM，美国 Lake Shore 7404)被用于

测量催化剂的磁学性能；电感耦合等离子体 (ICP，美
国 Agilent 5800VDV)被用于测定实验前后催化剂的

物质组成。 

1.4　喹啉的降解性能测试

首先配置 100 mL质量浓度为 20 mg/L的喹啉溶

液，置于避光烧杯中，加入 20 mg催化剂和 250 μL的

H2O2(质量分数为 30%)，反应温度控制在室温 (25 ℃)。
每隔 5 min 从体系中取出 3 mL悬浮液，并用 0.45 μm
的微孔过滤器进行过滤，随后使用紫外可见分光光度

计 (UV-Vis，中国元析 UV-5500 PC)在波长为 313 nm
处进行吸光度的测量，根据朗伯比尔定律计算得出被

测液中的喹啉质量浓度。上述实验中不添加 H2O2 作

为对比试验。喹啉的降解产物采用高效液质联用仪

(HPLC-MS，美国 Agilent 1290II-6460)进行检测。 

2　结果与讨论
 

2.1　催化剂的表征分析

利用 X射线衍射仪对所得产物进行晶体结构表
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征分析，结果如图 1所示，可以看出，褐煤经过 800 ℃
煅烧后，在衍射角 2θ 为 26.5°处显示出石墨碳的特征

衍射峰 (PDF#75-0278)，说明经过高温煅烧后，褐煤中

的有机质被转化为碳材料。CoFe-PBA在 17.6°、25.0°
和 35.7°显示出普鲁士蓝类似物的特征峰[21]，证明其

被成功制备。CoFe-PBA煅烧后的产物，其 XRD图谱

在 45.03°和 65.61°出现明显的衍射峰，与 Co0.7Fe0.3 的
标准卡片 (PDF#48-1818)完全吻合，分别属于 Co0.7Fe0.3
的 (110)晶面和 (200)晶面。将 CoFe-PBA沉积负载

在 Coal-C上，再经过煅烧后，得到的 CoFe@Coal-C，
继承了 Co0.7Fe0.3 的尖锐特征峰，但其峰位置相较于

纯 CoFe的左移了 0.1°，这可能是由于煅烧过程中，

CoFe合金与 Coal-C载体之间发生较强的相互作用，

导致其晶格常数增大。
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图 1    不同样品的 XRD图谱

Fig.1    XRD patterns of different samples
 

通过氮气吸脱附测试对 CoFe-PBA、CoFe和

CoFe@Coal-C的比表面积和孔分布进行了研究。如

图 2所示，在相对压力较低的区域 (P/P0≈0)时，CoFe-
PBA的吸附曲线均表现出较陡的上升趋势，表明

了 CoFe-PBA具 有 微 孔 结 构 的 特 征 ， 而 CoFe和

CoFe@Coal-C在相对压力较低的区域内，吸附量较小，

这 2种物质的微孔较少；其次，CoFe-PBA的吸脱附迟

滞环处于相对压力较高的区域 (0.45～1.00)；而 CoFe
和 CoFe@Coal-C则是在更高的相对压力范围内

(0.8～1.0)出现迟滞环。根据 IUPAC提出的吸附曲线

类型，3种材料均显示出典型的 IV型等温线 (IUPAC)
及 H4型迟滞回线，可以推断 3种材料均具有微孔和

介孔结构[22]。

图 2展示了由 DFT(Density Function Theory)法[23]

获得的孔径分布，可以发现，3种材料均表现出典型

的微孔−介孔多级孔结构，但不同的是：CoFe-PBA的

孔径分布大多集中于介孔范围内，这也印证了其更大

的吸附量。表 1展示了 3种样品的孔结构参数，可以

明显看到，CoFe-PBA的比表面积 (Brunauer-Emmett-
Teller,  BET)为 275.8  m2/g，显著高于 CoFe@Coal-C
(35.9  m2/g)和 CoFe(11.1  m2/g)。采用 Barret-Joyner-
Halenda(BJH)法计算得到的 CoFe-PBA平均孔径也

显著高于 CoFe@Coal-C和 CoFe。可能归因于 CoFe-
PBA在煅烧时部分孔道结构发生坍塌，造成 CoFe的

吸附量急剧降低，而复合催化剂中，Coal-C提供了部

分孔道，从而使得复合催化剂的整体比表面积、孔容

和孔径比 CoFe大。此外，由于部分介孔的存在，提供

了活性物种的输送通道，并且有利于催化剂层中的电

子扩散和相互作用[24]。
 
 

表 1    不同样品的孔结构参数

Table 1    Characterization of pore structure of

different samples

样品
比表面积/

(m2·g−1)

孔容/

(cm3·g−1)
平均孔径/nm

CoFe-PBA 275.8 0.68 37.9

CoFe 11.1 0.04 15.8

CoFe@Coal-C 35.9 0.12 26.2
 

采用 XPS深入了解复合催化剂的表面元素组成

和电子状态，图 3(a)显示出 CoFe@Coal-C表面 Fe、
Co、C、和 O元素共存[25]。对样品的高分辨率 C 1s光
谱进行分峰拟合 (图 3(b))，位于 284.8 eV处的峰对应

于样品中的 C—C/C=C，这对其降解喹啉时的电子转

移有正相关的影响[24]，位于 286.0 eV处的峰对应于样

品中的含氧官能团 (C—O/C=O)。在 Co 2p的高分辨

图谱 (图 3(c))中，位于 778.2 eV的峰可归属于 Co0，
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图 2    不同样品的 N2−等温吸脱附曲线

Fig.2    Nitrogen adsorption-desorption isotherms of

different samples
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位于 780.2、781.4和 786.7 eV处的峰分别属于 Co2+

2p3/2、Co3+ 2p3/2轨道和卫星峰 [26]。而 795.9、797.5
和 803.4 eV处的峰分别属于 Co2+ 2p1/2、Co3+ 2p1/2
轨道和卫星峰[27]。在 Fe 2p的高分辨图谱 (图 3(d))中，

也可观察到 Fe0，此外，710.7和 722.4 eV处可被归属

于 Fe2+，712.9和 724.9 eV处可被归属于 Fe3+，而 718.9
和 727.9 eV处则为卫星峰[24, 28]。对于 CoFe@Coal-C，
碳层和 Co0.7Fe0.3 合金中心的共存，可提供丰富的电

子，可降低催化过程中的能量势垒，进而提高其催化

活性[29]。
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图 3    CoFe@Coal-C的 XPS图谱

Fig.3    XPS spectrum of CoFe@Coal-C
 

图 4为不同样品的扫描电镜。褐煤呈现出无规

则的块状结构 (图 4(a))，在经历 800 ℃ 煅烧后，其表

面可观察到片状样貌 (图 4(b))，可能是由于煤中的有

机质热解生成的石墨碳片。CoFe-PBA呈现出规整的

立方体，其粒径为 40～80 nm(图 4(c)、(d))，煅烧后，

CoFe-PBA转化为 Co0.7Fe0.3 合金，规整的立方体转化

为大小不一且无规则的纳米粒子 (图 4(e)、(f))。CoFe-
PBA@Coal复合物经过煅烧后，可以明显看到 CoFe
合金纳米粒子均匀地生长在块状 Coal-C载体上，

且互相堆叠成孔 (图 4(g)、 (h))。通过 EDS分析了

CoFe@Coal-C复合物的元素组成 (图 5)，可以看出 C、
Fe、Co等元素均匀分布在 CoFe@Coal-C催化剂中。

图 6(a)为室温环境中利用振动样品磁强计测量

不同催化剂的磁滞曲线。可以看出 Coal-C和 CoFe-
PBA无磁化强度，表明其无磁性，而 CoFe的比饱和磁

化强度为 4 787.9 A/m，其具有典型的超顺磁特性[30]。

由于碳材料的存在，CoFe@Coal-C的磁化强度所有降

低，但其比饱和磁化强度仍有 1 787.8 A/m，剩磁磁化

强度 Mr为 81.9 A/m，矫顽力 Hc为 14 164.8 A/m，也

具有典型的超顺磁特性，这为催化剂在实际应用中

的回收提供了极大的便利。除此之外，图 6(b)显示

了各材料在磁铁引导下的状态，可以看出，CoFe和

CoFe@Coal-C表现出明显的磁性，有效提高了催化剂

的循环利用率和回收率。 

2.2　催化剂对喹啉的降解性能

不同的反应体系中对喹啉的降解性能如图 7所

第 3 期 　梁华根等：磁性煤基复合催化剂/H2O2 类芬顿体系高效降解喹啉 1661



示，其中 Ct/C0 为水体中喹啉的实时质量浓度与初始

质量浓度之比，无特殊说明的情况下，喹啉的初始质

量浓度为 20 mg/L，H2O2 的初始投加量为 250 μL。如

图 7(a)所示 ，在有 H2O2 的情况下 ，Coal-C、CoFe-
PBA以及 CoFe-PBA@Coal前驱体等材料投入反应

体系后，喹啉的质量浓度几乎没有发生任何变化，这

说明这几种材料并不会引起芬顿反应，这可能归因

于这些催化剂在反应体系中无法解离出 Fe2+和 Co2+

所致 ；CoFe合金催化喹啉降解效率为 12.4%，而

CoFe@Coal-C的加入，在 30 min内可以去除水体中 80%
的喹啉。采用准一级动力学模型，对降解曲线进行拟

合，可以得到不同催化体系的降解速率常数 (k)，分别

为5.59×10−5(Coal-C)、6.02×10−4(CoFe-PBA)、6.01×10−4

(CoFe-PBA@Coal-C)、 4.47×10−3(CoFe)和 5.40×10−2

(CoFe@Coal-C)，如图 7(b)所示。可见 Coal-C和 CoFe
复合后，其降解速率常数呈数量级增长，证明了其优
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( a ) 褐煤 ( b ) Coal-C ( c ) CoFe-PBA ( d ) CoFe-PBA

( e ) CoFe合金 ( f ) CoFe合金 ( g ) CoFe@Coal-C ( h ) CoFe@Coal-C

图 4    不同样品的 SEM图

Fig.4    SEM images of different catalysts
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( a ) CoFe@Coal-C的SEM图
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( b ) CoFe@Coal-C的EDS元素分布 ( c ) CoFe@Coal-C的元素分布总数谱图
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Fig.5    EDS elemental mapping of CoFe@Coal-C composite
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异的催化活性。Coal-C载体可以促进反应过程中的

电子转移，高分散的 CoFe纳米粒子具有更大的反应

界面，从而提高了催化活性。此外，在相同初始质量

浓度的喹啉溶液 (20 mg/L)中分别只加入 250 μL的

H2O2(质量分数为 30%)和 20 mg不同催化剂，研究了

H2O2 无催化剂活化和材料吸附能力对喹啉降解性能

的影响。如图 7(c)所示，可以看到，在没有催化剂的

参与下，H2O2 对喹啉几乎不能降解；其次，在没有

H2O2 的参与下，不同催化剂对喹啉的吸附能力很弱，

即使是比表面积最大的 CoFe-PBA，其在 30 min内，

对喹啉的吸附去除效率仅为 2.5%。这说明活性氧物

种则是导致喹啉质量浓度降低的主要因素，而催化剂

是催化 H2O2 产生强氧化性活性氧物种的必要条件。

图 8(a)研究了催化剂的投加量对喹啉初始质量

浓度为 20 mg/L的模拟污水的降解性能。从图 8(a)
可以看出在催化剂的投加量为 0.6 g/L时，其对喹啉的

降解率达到了 94.7%，但是继续增加投加量时，可能是

催化剂过多影响到其活性物种的产生，继而导致其降

解性能不升反降。在此基础上，研究在相同催化剂投

加量 (0.6 g/L)的情况下，不同喹啉初始质量浓度的降

 

( b ) 不同催化剂材料在磁场作用下的磁吸现象
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Fig.6    Magnetic properties of different catalysts

 

5 10 15

时间/min

( a ) 不同催化剂

20 25 300

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
t/C

0

Coal-C

CoFe-PBA

CoFe-PBA@Coal-C

CoFe

CoFe@Coal-C

( b ) 不同催化剂的准一级降解动力学

0 5 10 15

时间/min

20 25 30

0

0.5

1.0

1.5
Coal-C

CoFe-PBA

CoFe-PBA@Coal-C

CoFe

CoFe@Coal-C

ln
(C

t/C
0
) k=5.40×10−2

k=4.47×10−3

k=6.02×10−4

k=6.01×10−4

k=5.59×10−5

( c ) 不同溶液条件

5 10 15

时间/min

时间/min

20 25 300

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
t/C

0 C
t/C

0

0 5 10 15 20 25 30
0.97

0.98

0.99

1.00

only H2O2 only Coal-C

only CoFe-PBA only CoFe

only CoFe-PBA@Coal-C only CoFe@Coal-C
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Fig.7    Degradation perforamnce of quinoline over different cata-

lysts and under different conditions
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HCO−3 SO2−
4 H2PO−4

解性能，如图 8(b)所示，可见在一定区间内，喹啉的质

量浓度越低，其降解的速度越快，尤其对于初始质量

浓度为 10 mg/L的喹啉溶液，在 30 min内喹啉几乎可

被完全降解，降解效率高达 99.1%。水体中的无机阴

离子是影响催化剂活性的重要因素。如图 8(c)所示，

通过在反应体系中添加不同种类和浓度的阴离子，来

检测 CoFe@Coal-C在不同的环境中的稳定性。在这

项工作中，主要采用 Cl−、 、 和 作为

主要的阴离子，且每组实验中阴离子浓度均设为

1.0  mmol/L。可以看出 ，不同种类的阴离子未对

CoFe@Coal-C的活性造成明显的影响 ，在 30  min
内 ，喹啉的降解率依然维持在 93% 以上 ，说明

CoFe@Coal-C催化剂在复杂水环境中具有较好的适

用性。

反应体系初始 pH对 CoFe@Coal-C活性的影响

如图 8(d)所示，反应的初始 pH分别设定为 4～9，在
初始母液为酸性环境时，CoFe@Coal-C对喹啉的降解

并未表现出明显的加快或降低；当初始溶液的 pH >
8时，在反应初期，喹啉的降解效率略有降低，这可能

归因于 H2O2 的弱酸性特质，在碱性环境下对 H2O2 的

消耗较大所致。然而，经过 30 min后，最终的降解率

仍可保持在 92% 左右。因此，整体而言，不同的 pH
对 CoFe@Coal-C的活性也并未产生过于明显的影响。

这进一步表明 CoFe@Coal-C在实际水体中的应用

价值。

催化剂的循环稳定性是评价其实用性的重要环

节。对反应体系中的 CoFe@Coal-C催化剂 (投加量

为 0.6 g/L)进行重复性实验，每次实验后，真空抽滤分

离出催化剂，然后用去离子水和无水乙醇反复清洗，

干燥待用并重复类芬顿降解实验 4次。从图 9(b)可
以看到，降解实验后，CoFe@Coal-C催化剂仍能被磁

铁吸附，得益于其具有超强的磁性，为催化剂的回收

提供了极大的便利。

如图 9(a)所示，CoFe@Coal-C催化剂经过 4次循

环后，其对喹啉的去除率依次可达 93.7%、92.9%、

92.0% 和 90.0%。可见经历 4次循环后，喹啉的去除

率略有下降，这可能是由于催化剂在经历多次过滤后

发生了少许质量损失；或中间产物分子在催化剂上的
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图 8    不同实验条件对降解性能的影响

Fig.8    Effect of experimental conditions on quinoline degradation
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吸附较强，导致活性位点减少。然而可以看到，4次循

环后催化剂的性能衰减率仅为 4%，表明 CoFe@Coal-
C催化剂具有良好的重复利用性。此外，还对实验后

的催化剂进行了 XRD(图 9(b))和 XPS(图 9(c)、 (d))
测试，结果显示降解实验前后，CoFe@Coal-C催化剂

的结构和化学状态并未发生明显变化。且通过 ICP
测试得知，实验前 CoFe@Coal-C中的 Co、Fe质量分

数分别为 26.46% 和 18.38%，经过 4次循环后其质量

分数仍维持为 15.97% 和 11.23%，证明催化剂具有优

异的稳定性。 

2.3　活性物种的鉴定及可能的降解路径

O−2

O−2

O−2

为探索 CoFe@Coal-C/H2O2 类芬顿体系的催化反

应机制，采用自由基捕获剂和电子顺磁共振光谱研究

了反应体系中的主要活性氧物种。在 H2O2 存在的情

况下，以异丙醇和苯醌为捕获剂，分别用于判别羟基

自由基 (·OH)和超氧自由基 (· )对降解性能的影

响[31]。如图 10(a)所示，在加入苯醌后，与未添加捕获

剂的 CoFe@Coal-C/H2O2 空白体系相比，喹啉的降解

率略有下降，而异丙醇的加入则明显可见喹啉的降解

效率降低，证明·OH是主要活性物种，而· 则是

非主要活性物种。通过 ESR测试也证实了·OH
和· 的存在 (图 10(b)、(c))，在无 H2O2 的存在下体

O−2

系中检测不到 2种自由基的信号，但加入 H2O2 后，明

显可以观察到属于·OH和· 的特征峰。

O−2

基于以上结论，CoFe@Coal-C/H2O2 类芬顿体系

降解喹啉的反应过程。如反应式 (式 (1)～(5))所示，

Fe2+和 Co2+首先和 H2O2 发生反应，产生的 Fe3+、Co3+

和·OH(式 (1))[32]。其中·OH就会和喹啉发生反应，

使其矿化降解 (式 (4))[33]，而 Fe3+和 Co3+则会继续和

H2O2 反应，被还原成 Fe2+和 Co2+，同时生成 O2 和 H+

(式 (2))[10]。反应体系中的· 则是由部分 Fe2+和
Co2+与氧气或 H2O2 发生反应生成的 (式 (3))，并继续

降解喹啉 (式 (5))。

Fe2+
(
Co2+
)
+H2O2→ Fe3+

(
Co3+
)
+OH−+·OH (1)

Fe2+
(
Co2+
)
+H2O2→ Fe3+

(
Co3+
)
+OH−+·OH (2)

2Fe3+
(
Co3+
)
+H2O2→ 2Fe2+

(
Co2+
)
+O2+2H+ (3)

Fe2+
(
Co2+
)
+O2→ Fe3+

(
Co3+
)
+·O−2 (4)

·OH+喹啉→ CO2+H2O+副产物 (5)

·O−2 +喹啉→ CO2+H2O+副产物 (6)

采用高效液质联用仪 (HPLC-MS)对喹啉降解的
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第 3 期 　梁华根等：磁性煤基复合催化剂/H2O2 类芬顿体系高效降解喹啉 1665



中间产物进行测定，喹啉在该体系中的降解过程

(图 10(d))可以分为加氢、开环和进一步氧化 3个主

要步骤。由于喹啉属于缺 π电子的芳香族杂环化合

物，其吡啶环上的氮原子的电负性较低，相对于苯环

上的碳原子而言，吡啶环上的电子密度较低[34]。因此，

在降解过程中，·OH活性物种首先会攻击苯环上的

8号位，与苯环进行加成反应。随后，羟基进一步氧化，

导致苯环上的 5号位也被羟基化，生成了 2, 3−吡啶二

甲醛，并进一步被氧化为 3−吡啶甲醛、烟酸等以吡啶

环为主要结构的副产物。同时，苯环也可能在 5、6号

位或 7、8号位发生开环反应，形成 2−丙酸−3−甲酸吡

啶和 2−甲酸−3−丙酸吡啶等产物。经过一系列脱羧

反应和·OH氧化作用后，这些产物最终分解为 2−乙
酰吡啶和 3−乙酰吡啶，并逐渐裂解为 CO2 和 H2O。 

3　结　　论

(1) 以褐煤为原材料，通过液相沉积和高温煅烧，

成功制备了磁性 CoFe@Coal-C类芬顿催化剂。研究

发现：Coal-C载体保障了反应过程中快速的电子转移；

高分散的 CoFe纳米粒子具有更大的反应界面，有利

于提高催化活性。在 CoFe与 Coal-C的协同作用下，

喹啉在 30 min内的最大降解率可达 99.1%，且其降解

速率常数比纯 CoFe和 Coal-C提高了 1～3个数量级，

展示出优异的催化活性。

(2) 在没有 H2O2 参与的情况下，催化剂对喹啉几

乎没有吸附能力；在没有催化剂参与的情况下，H2O2

无法被活化生成活性氧物种，喹啉也不能被降解。在

CoFe@Coal-C与 H2O2 的共同作用下，·OH作为主

要活性物种促使喹啉被氧化降解。

(3) CoFe@Coal-C催化剂对水质的耐受度高，水

体中的阴离子和 pH对降解性能的影响不大。其次，

CoFe@Coal-C催化剂在降解前后的结构和化学状态

未发生明显变化，表现出优异的稳定性。CoFe@Coal-C
作为一种磁性可回收的非均相类芬顿催化剂，在煤化

工废水治理领域展现出良好的应用前景。
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