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摘　要　针对纳米零价铁 (nanoscale zero-valent iron，nZVI)在反应过程中易团聚、易钝化和难回收等问题，采用比表
面积大、化学稳定性好的活性炭纤维 (activated carbon fibers，ACFs)作为载体，以连二亚硫酸钠 (Na2S2O4)作为硫化试
剂，制备活性炭纤维负载硫化纳米零价铁复合材料 (activated carbon fibers  supported sulfidized nanoscale  zero-valent
iron，ACFs-S-nZVI)，并考察了复合材料活化过一硫酸盐 (peroxymonosulfate，PMS)降解三氯苯酚 (trichlorophenol，
TCP)的催化性能、反应机理及重复使用性能。材料表征结果表明，硫化不仅可以缓解 nZVI的氧化，还可以加快
nZVI的电子传输速率，而引入 ACFs载体则极大地提高了硫化纳米零价铁 (sulfidized nanoscale zero-valent iron，S-
nZVI)的分散性和稳定性。通过条件探究实验发现，当反应条件设置为 S/Fe比 0.3、温度 25 ℃、pH=6、催化剂投加量
0.5 g·L−1、PMS投加量 0.5 mmol·L−1 时，ACFs-S-nZVI/PMS体系表现出最佳的催化性能，在 30 min内即可去除 99.14%
10 μmol·L−1 的 TCP，显著优于未改性的样品。此外，该体系具有较宽的 pH(2~10)适应范围、优异的抗离子干扰能力以
及出色的重复使用性能。电子顺磁共振波谱 (EPR)和自由基淬灭实验结果表明，羟基自由基 (•OH)、硫酸根自由基
(SO4

•−)和超氧自由基 (O2
•−)参与了 ACFs-S-nZVI/PMS体系的催化反应。综上可知，ACFs-S-nZVI具有催化性能优异、

稳定性高、环境适应性强等优点，在催化降解有机污染物方面表现出较好的应用前景。
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水是人类生存的基础性和战略性物资，而水污染则会直接影响人类的生命健康。酚类污染物是水体中常
见的难降解且有毒有害的污染物之一，其中三氯苯酚 (trichlorophenol，TCP)因其高毒性和致癌性已被列入
中华人民共和国生态环境部、美国环境保护署和欧洲环境署发布的优先控制污染物目录。目前，处理这类污
染物的方法主要有光降解法、化学还原法和吸附法等，然而，光降解法操作复杂成本高昂[1]，化学还原法和
吸附法处理效果较差[2]，这些缺点导致它们在实际应用中受到一定程度的限制。

近年来，基于活性氧物种 (reactive  oxygen  species，ROS)的高级氧化技术 (advanced  oxidation
processes，AOPs)因其操作简单、反应速率高、对后续生化处理影响小等优点而受到人们的广泛关注[3-4]。传
统的芬顿氧化法是目前研究与应用中最成熟的高级氧化技术之一，主要利用 Fe(Ⅱ)与过氧化氢 (hydrogen
peroxide，H2O2)间的反应生成具有强氧化性的羟基自由基 (•OH)，从而对各类有机物进行有效降解[5-6]。但在
均相体系中，催化剂回收利用难、反应所需 pH受限、反应后产生的铁泥易造成二次污染等问题难以解决。
针对这些缺陷，研究者逐渐采用含金属的非均相催化剂来替代传统金属离子进行催化反应[7-8]。其中，纳米零
价铁 (nanoscale zero-valent iron，nZVI)具有还原能力强，成本低，环境友好等优点，是一种理想的非均相
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催化剂金属[9]。然而，nZVI颗粒因其表面能高、稳定性差而易发生团聚和钝化，这导致其催化性能下降，故
有必要对 nZVI进行合理的修饰和改性，以提高 nZVI的分散性和稳定性[10]。

近期研究表明，nZVI的硫化产物 (sulfidized nanoscale zero-valent iron，S-nZVI)能有效提高 nZVI的
催化活性[11]。该硫化过程是在 nZVI表面包裹一层硫化亚铁 (FeS)，FeS作为屏障保护 nZVI，可以减缓

nZVI的氧化速率；同时，FeS具有的低电位还可以改善 nZVI的电子传输性能[12-13]。然而，在实际应用中，

S-nZVI仍然存在易团聚、难回收等缺点。为此，有必要将金属负载在石墨烯、生物碳、膨润土等基体上，进

一步提高其分散性和重复使用性。活性炭纤维 (activated carbon fibers，ACFs)是一种高微孔碳质载体，与其

它载体相比，具有较大的比表面积、丰富的反应性官能团 (—COOH、C＝C、C—OH和 C＝O等)以及廉价

易回收等性质[14]。在 ACFs上负载 nZVI能有效提高 nZVI的分散性，同时，这种块状的催化材料具有宏观

立体结构，回收利用性好，在实际应用中具有独特的优势[15-18]。而协同硫化负载，将 S-nZVI负载于

ACFs制备得到的活性炭纤维负载硫化纳米零价铁 (activated carbon fibers  supported sulfidized nanoscale
zero-valent iron，ACFs-S-nZVI)，则不仅解决了 S-nZVI易团聚、难回收的问题，还有望提升 S-nZVI的循

环使用性能。但迄今为止，还未有关于 ACFs-S-nZVI复合材料用于去除水体中有机污染物的报道。

因此，将深入探索 ACFs-S-nZVI复合材料的结构与性能之间的关系，并将其用于活化过一硫酸盐

(peroxymonosulfate，PMS)降解废水中的 TCP。本研究详细探究了硫铁比、反应温度、pH、催化剂和氧化

剂投加量等对 ACFs-S-nZVI催化性能的影响。同时，通过大量的对比实验和电子顺磁共振波谱 (EPR)分析

探讨了 ACFs-S-nZVI活化 PMS降解去除 TCP的反应机理。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂

七水合硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、连二亚硫酸钠 (Na2S2O4)和 5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (5,5-
dimethyl-1-pyrroline N-oxide，DMPO)购自上海麦克林生化科技有限公司，2，2，6，6-四甲基-4-哌啶酮

(2,2,6,6-tetramethylpiperidine，TEMP)购自萨恩化学技术 (上海)有限公司，硫酸 (H2SO4)和硼氢化钠

(NaBH4)购自永华化学股份有限公司，氢氧化钠 (NaOH)和无水乙醇 (C2H5OH)购自北京化工厂，商业用铁

碳催化剂购自天龙净水材料厂，ACFs购自江苏苏通碳纤维有限公司，厚度为 0.3~0.4 cm，比表面积为

900 m2·g−1。 

1.2    催化剂制备

ACFs-S-nZVI等材料的制备：取一定量的 ACFs浸入硝酸溶液 (3 mol·L−1)，然后在 25 °C水浴摇床中

振荡 24 h，取出后用去离子水多次浸泡洗涤，置于 60 ℃ 烘箱中干燥 18 h后备用。准确称量 100 mL去离子

水倒入三颈烧瓶，然后在氮气环境下顺序加入 1 g FeSO4·7H2O和 1 g处理后的 ACFs，以 300 r·min−1 转速

搅拌 2 h后，逐滴加入 80 mL 1 g NaBH4 和 0.1 g Na2S2O4 的混合溶液，继续搅拌 30 min后，将取出的催化

剂用去离子水和无水乙醇交替洗涤至少 3次，随后置于 60 ℃ 真空烘箱中干燥 6 h。最后得到的块状黑色纤

维就是 S/Fe比为 0.3的 ACFs-S-nZVI。此外，通过相同条件制备未加 Na2S2O4 的 ACFs-nZVI和未加

ACFs的 S-nZVI。 

1.3    催化降解实验

取 20 mL浓度为 10 μmol·L−1 的 TCP溶液放入锥形瓶中，用 H2SO4 和 NaOH调节溶液 pH，并加入一
定量的 PMS和 ACFs-S-nZVI，然后将锥形瓶置于恒温振荡器中，调节反应温度至一定值，设置转速
150 r·min−1，分别于 5、10、15、20、25、30 min时取样 2 mL，并经 0.22 μm滤膜过滤，然后用高效液相
色谱仪 (HPLC)测定滤液中 TCP的含量。每组实验设 2个平行样。常规实验中，反应条件设置为温度
25 ℃、pH=6、TCP浓度 10 μmol·L−1、催化剂投加量 0.5 g·L−1、PMS投加量 0.5 mmol·L−1。 

1.4    分析方法

TCP浓度用液相色谱仪 (Waters  2  707)测定，流动相为甲醇和去离子水溶液 (V∶V=80∶20)，流速
0.2 mL·min−1，柱温 35 ℃，进样 10 µL，检测波长 295 nm。溶液中的铁离子浓度用硫氰化钾 (KSCN)紫外
分光光度法测定，PMS浓度用碘化钾 (KI)和 KSCN紫外分光光度法测定。 
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1.5    材料表征

采用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM，Vltra55)和能谱仪 (EDS)观察 S-nZVI及 ACFs-S-nZVI的形貌
和元素分布。采用 X粉末衍射仪 (XRD，Ultima Ⅳ)对样品的晶体结构、组成进行测试。测试条件为 Cu-
Kα(40 kV，40 mA)，额定输出功率为 3 KW，扫描角度 2θ为 10°~80°，扫描速度为 5 °·min−1。采用傅里叶
变换红外光谱仪 (FT-IR，Nicolet 5700)对样品进行扫描，扫描波数为 600~4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。采
用 X射线光电子能谱仪 (XPS，Thermo K-Alpha)对样品在反应前后表面元素组成及价态的变化进行测试及
分析。 

1.6    电化学分析

利用电化学工作站 (CHI 604E)进行电化学测试，测试采用三电极系统，分别以铂片、饱和甘汞电极和
玻碳电极作为对电极、参比电极和工作电极，所用电解液为 1 mol·L−1 KOH溶液。为制得所用的 ACFs-S-
nZVI和 ACFs-nZVI改性后的玻碳电极，取 1 mg充分研磨后的催化剂均匀分散在稀的 Nafion溶液 (0.5%，
50 µL)中，然后取 24 µL(分 12次，每次 2 µL)混合后的溶液滴在干净电极上，空气晾干后备用。

线性扫描伏安法 (LSV)：搭建电化学测试装置，然后选择 LSV模式，设置电位区间 (3~-3 V)和扫描速
率 (50 mV·s−1)等参数，测试开始后电压将从起始电位向终点电位进行单向扫描，最终得到的电极电流随电
极电位变化的曲线即为线性扫描伏安图。

电化学阻抗技术 (EIS)：搭建电化学测试装置，先确定开路电压，然后选择 EIS模式将其设为初始电
压，同时设置高频处频率 (100 KHz)、低频处频率 (1 Hz)以及振幅 (0.005 V)等参数，最终得到的不同频率
下阻抗的实部 Z'和虚部 Z''绘制的曲线即为电化学阻抗谱。 

1.7    EPR 测试

在 1 mL反应溶液中加入适量 DMPO或 TEMP作为捕获剂，混合均匀，用毛细管取适量混合溶液放入
电子顺磁共振波谱仪中，仪器参数设定为：中心场 3 510 G，扫描宽度为 80 G，微波频率为 9.77 GHz，功率
为 20.00 mW。利用 EPR鉴定 ACFs-S-nZVI/PMS体系中产生的自旋加合物特征峰，从而进一步判断体系中
产生的 ROS。 

2    结果与讨论
 

2.1    材料表征

采用扫描电子显微镜 (SEM)对 S-nZVI、ACFs-S-nZVI的表面形貌进行分析，结果如图 1所示。可
见，S-nZVI颗粒呈球形链状排列 (图 1(a))，有明显团聚现象，颗粒直径大多在 200 nm左右 (图 1(b))。
图 1(c)是在 ACFs表面负载 S-nZVI后的 ACFs-S-nZVI图像。可见 ACFs具有纤维状结构，是理想的载体
材料，且 ACFs表面覆盖了一层 S-nZVI颗粒，颗粒相对分散和均匀 (图 1(d))，无明显团聚现象。值得注意
 

图 1    催化剂的 SEM 图像和元素映射图像

Fig. 1    SEM images and element mappings of the catalysts
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的是，经负载改性后的颗粒直径明显减小，主要集中在 20 nm左右，说明 ACFs对 S-nZVI起到了较好的分
散和稳定的作用，这可归因于 ACFs具有较高的比表面积、丰富的微孔结构和较多的反应性官能团，能有效
吸附金属并为其提供稳定位点[19]。此外，由元素映射结果 (图 1(e)~(i))可见，Fe、S、C和 O元素在
ACFs表面均匀分布，证实了 S-nZVI在纤维表面的成功合成。

采用 X粉末衍射仪 (XRD)对样品的晶体结构、组成进行测试，结果如图 2(a)所示。可见，ACFs在
2θ=22°~28°处存在无定型碳的衍射峰，负载 nZVI后，ACFs-nZVI在 2θ=44.6°和 65.0°处出现了新的衍射
峰，分别对应于 α-Fe的 [110]和 [200]晶面，进一步证明了负载在 ACFs表面的纳米粒子为 Fe。值得注意
的是，硫化过程中 nZVI表面形成了 FeS保护层，可有效抑制 α-Fe的氧化，但图谱中未观察到与含硫化合
物相关的峰，可能是因为其含量或结晶度较低[20]。此外，与 S-nZVI材料相比，ACFs-S-nZVI材料 α-Fe特
征峰的衍射强度相对较弱。这是由于 ACFs对 S-nZVI具有分散和稳定的作用，进而限制了 ACFs-S-nZVI材
料表面颗粒直径的增长，降低材料的结晶度[21]，这与图 1(b)、图 1(d)中经负载改性后的颗粒直径显著减小的
现象一致。

通过傅立叶红外光谱 (FT-IR)分析了 ACFs-S-nZVI和 ACFs的表面官能团。如图 2(b)所示，在 600~
4 000 cm−1 内，ACFs-S-nZVI和 ACFs的 FT-IR光谱近乎一致，均存在—OH (3 441 cm−1)、C—OH (2 858，
2 932 cm−1)、C＝O (1 640 cm−1)、C＝C (1 557 cm−1)和 C—H (1 425 cm−1)等伸缩振动。但与 ACFs相比，
ACFs-S-nZVI在 1 118 cm−1 和 1 031 cm−1 处出现了新的特征峰，分别对应于 SO4

2−和 S＝O＝S的伸缩振
动，这进一步证实 S-nZVI已成功负载于 ACFs表面[22]。 

2.2    ACFs-S-nZVI 活化 PMS 降解 TCP
S-nZVI中硫的含量对其反应活性有着重要影响[23]，因此，本研究考察了不同 S/Fe比对ACFs-S-nZVI/PMS

体系去除浓度为 10 μmol·L−1 TCP的影响，结果如图 3(a)~(b)所示。随着 S/Fe比的增加，TCP的去除率和

反应速率常数均呈现先升高后降低的趋势。这是因为随着硫掺杂水平的提高，nZVI表面形成了 FeS，其具有

比 nZVI(4.06 eV)更高的负电位 (5.02 eV)，进而提高了体系的电子转移速率，但过度硫化会消耗大量

nZVI并生成二硫化亚铁 (FeS2)，而 FeS2 带隙较高 (0.95 eV)，会减缓电子的传递速率，进而阻碍了 TCP的

去除[24]。通过对比发现，当 S/Fe比为 0.3时，所合成的催化剂在 TCP的去除反应中呈现出了最佳的去除率

(99.14%)和反应速率常数 (kobs=0.148 min−1，计算方法见式 (1))，因此，后续的研究主要针对 S/Fe比为

0.3时的 ACFs-S-nZVI材料作深入的分析。

ln(Ct/C0) = −kobst (1)

式中：t为催化反应过程中某一时刻，min；C0 为污染物的初始浓度，μmol·L−1；Ct 为 t时刻的浓度，

μmol·L−1；kobs 为一级动力学速率常数，min−1。

 

图 2    催化剂的 XRD 图谱和 FT-IR 光谱

Fig. 2    XRD patterns and FT-IR spectra of the catalysts
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进一步地，本研究还探究了 ACFs-S-nZVI/PMS、ACFs-nZVI/PMS、S-nZVI/PMS、Iron-carbon/PMS、
ACFs-S-nZVI、Fe3O4/PMS和 PMS不同体系去除浓度为 10 μmol·L−1 TCP的性能，如图 3(c)~(d)所示。
30 min内，单独的 PMS和 ACFs-S-nZVI体系仅能去除 10.26% 和 37.97% 的 TCP，而 ACFs-S-nZVI/PMS
体系对 TCP的去除率可达到 99.14%。较为突出的是，ACFs-S-nZVI/PMS体系在 5  min内即可去除
62.15% 的 TCP，而相同时间内，S-nZVI/PMS和 ACFs-nZVI/PMS体系对 TCP的去除率仅为 38.41% 和
30.72%，说明硫掺杂和以 ACFs作为载体可以显著提升 nZVI的催化性能，这可归因于硫化增加了 nZVI的
电子传递速率，而 ACFs作为载体可以对 nZVI起到分散和稳定的作用 [25]。值得注意的是，ACFs-S-
nZVI/PMS体系去除 TCP的速率常数 (0.148  min−1)分别约为 S-nZVI/PMS体系 (0.055  min−1)和 ACFs-
nZVI/PMS体系 (0.096 min−1)的 2.71和 1.54倍，且其与已商业化的 Iron-carbon/PMS体系 (0.038 min−1)和
Fe3O4/PMS体系 (0.011 min−1)相比，也展现出了极大的优势，这进一步说明了 ACFs-S-nZVI/PMS体系具有
优越的催化性能。 

2.3    反应参数对 ACFs-S-nZVI 材料催化性能的影响

反应温度、pH、催化剂和氧化剂用量是评价催化剂性能的必要条件[26]。如图 4(a)所示，随着温度的升
高，TCP(10 μmol·L−1)的去除率也逐渐增加，说明温度的升高有利于反应的进行，这是因为升高温度可以增
加分子间碰撞的频率，进而加速了 PMS的活化，TCP的去除率也随之提高[27]。同时，根据阿伦尼乌斯方程
计算出反应的活化能 (Ea)为 12.03 KJ·mol−1(图 4(a)插图)，说明 ACFs-S-nZVI/PMS体系的催化性能对反应
温度的依赖性较小。此外，实际废水往往成分复杂，pH范围较广，因此催化剂的 pH适应性是考察其实际应

 

图 3    ACFs-S-nZVI 的 S/Fe 比与不同催化反应体系对去除 TCP 的影响

Fig. 3    Effects of ACFs-S-nZVI with different S/Fe ratios and different catalytic reaction systems on TCP removal
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用潜力的重要指标，而由于 PMS与催化剂的反应会使溶液 pH发生变化[28]，因此，本研究首先探究了初始
pH在 2、4、6、8和 10时，反应溶液 pH随时间的变化，结果如图 4(b)插图所示。可见，在不同初始
pH下，ACFs-S-nZVI/PMS体系 pH在加入 PMS后显著下降，当初始 pH为 2、4和 6时，体系 pH稳定在
1.99、3.55、3.83左右，当初始 pH分别为 8和 10时，体系 pH缓慢上升至 4.01和 4.85，为弱酸性。TCP
降解结果表明 (图 4(b))，当初始 pH由 2增加到 10，ACFs-S-nZVI/PMS体系对浓度为 10 μmol·L−1 TCP的
去除率仍能达到 98% 左右，可见，即使 PMS引入会使体系的初始 pH迅速下降，但在后面的弱酸反应环境
下 ACFs-S-nZVI/PMS体系仍可实现对污染物的有效去除，说明 ACFs-S-nZVI/PMS体系受 pH的影响较
小，适应于复杂环境下的污染物处理。这可能是因为硫化的 nZVI相比于初始 nZVI具有更高的环境适用
性，可确保 ACFs-S-nZVI在宽的 pH范围内仍然具有较高的反应活性[29]。

催化剂用量对浓度为 10  μmol·L−1 TCP的去除率的影响如图 4(c)所示，当 ACFs-S-nZVI用量由
0.2 g·L−1 增加到 0.5 g·L−1 时，TCP的去除率也随之提高。这一现象说明随着催化剂用量的增加，更多的催
化活性位点被暴露，从而促进了 PMS的活化和 TCP的降解[30]。此外，当 PMS浓度由 0.25 mmol·L−1 增加
到 0.5 mmol·L−1 时，TCP(10 μmol·L−1)的去除速率也逐渐增加 (图 4(d))，然而，随着 PMS浓度进一步提高
至 2 mmol·L−1 时，TCP的去除速率反而有所减弱。这是因为体系中存在过量的 PMS，其产生的大量
ROS发生了自淬灭反应，导致 PMS被无效消耗，从而抑制了 TCP的降解[31]。 

2.4    ACFs-S-nZVI/PMS 体系的稳定性和适用性研究

实际水体中往往会存在多种无机盐离子和一些天然有机物质，这些物质会对催化剂的性能产生负面影
响[32]。因此，研究了几种常见的无机盐离子 (SO4

2−、Cl−、H2PO4
−、NO3

−、NH4
+、K+、Ca2+和 Mg2+)和腐殖

酸 (humic  acid，HA)对 ACFs-S-nZVI/PMS体系去除浓度为 10 μmol·L−1 TCP的影响。如图 5(a)所示，

 

图 4    温度、pH、催化剂用量和 PMS 浓度对 ACFs-S-nZVI/PMS 体系去除 TCP 的影响

Fig. 4    Effects of temperature, pH, catalyst dosage and PMS dosage on TCP removal in ACFs-S-nZVI/PMS system
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ACFs-S-nZVI/PMS体系在加入离子后仍能去除
97% 以上的 TCP。说明无机盐离子对该体系的影
响较小。但加入 HA后，TCP的去除率下降到
81.66%，说明 HA的存在抑制了 TCP的去除。这
是因为 HA是一种典型的天然有机物质，其在催
化反应中会与污染物形成竞争关系[33]。

除此之外，为了进一步探究 ACFs-S-nZVI/
PMS体系对不同有机污染物的普适性，选取了多
种有机污染物进行去除 [34-40]。如图 5(b)所示，
ACFs-S-nZVI/PMS体系对 4-氯-3，5-二甲基苯酚
(4-chloro-3，5-dimethylphenol，PCMX)、对氯苯
酚 (4-chlorophenol， 4CP)、 3-甲 氧 基 苯 酚 (3-
methoxyphenol，TMOP)、苯酚 (phenol，PE)、3-
氨基苯酚 (3-aminophenol，3AP)、酸性红 1(acid
red 1，AR1)及甲基橙 (methyl orange，MO)的去
除率均能达到 90% 以上，而且对难降解的硝基苯
(nitrobenzene，NB)和对硝基苯酚 (p-nitrophe-
nol，PNP)的去除率也可达到 84.46% 和 82.07%。
这表明 ACFs-S-nZVI/PMS体系对不同有机污染物都具有较好的去除效果。 

2.5    ACFs-S-nZVI/PMS 体系反应机理

1)活性物种种类及贡献。为了探究 ACFs-S-nZVI/PMS体系去除 TCP(10 μmol·L−1)的机理，本研究通
过淬灭实验考察了•OH、硫酸根自由基 (SO4

•−)、超氧自由基 (O2
•−)、单线态氧 (1O2)和高价态铁 (常见活性物

种种类)在催化反应中的作用，结果如 6(a)所示。首先，选择叔丁醇 (tert-butanol，TBA)作为•OH的淬灭剂
((k(TBA-•OH)=3.8~7.6×108 L·(mol·s)−1，远高于 k(TBA-SO4

•−)=4.0~9.1×105 L·(mol·s)−1)[27]，发现 TCP的去除
率在添加过量 TBA后降低了 19%，说明•OH可能参与了 ACFs-S-nZVI/PMS体系的催化反应。其次，甲醇
(methanol，MA)一般作为 •OH和 SO4

•−的淬灭剂 (k(MA-•OH)=9.7×108 L·(mol·s)−1，k(MA-SO4
•−)=1.0×107

L·(mol·s)−1)[41]，但 TCP的去除在加入过量 MA后仅被轻微抑制，这可能是因为催化反应主要发生在催化剂
表面，亲水的 MA难以淬灭吸附在催化剂表面的自由基，而更具疏水性的 TBA则会附着在催化剂表面，从
而抑制了 TCP的降解[42]。此外，PE结构中具有疏水性的苯环，所以 PE容易聚集在材料表面，可用作非均
相体系中表面自由基的淬灭剂[43]。当加入过量 PE后，TCP的去除率被抑制了 13%，这与 TBA的抑制率相
近，证明了表面自由基的存在。另外，在反应进行 5 min时取出催化剂，然后于相同的反应条件下处理剩余
溶液中的 TCP，结果如图 6(b)所示，继续反应 25 min后，几乎没有 TCP被去除，说明随着催化剂的取
出，表面自由基消失，TCP的去除率被显著抑制，进而证明了表面自由基对 ACFs-S-nZVI/PMS体系中
TCP的去除具有重要作用。对苯醌 (p-benzoquinones，p-BQ)通常作为 O2

•−的淬灭剂 (k(p-BQ-O2
•−)=1.9×109

L·(mol·s)−1)[44]，TCP的去除率在加入过量 p-BQ后被抑制了 29%，说明 O2
•−可能在 TCP去除中也起到了一

定的作用。而 L-组氨酸 (L-histidine，L-his)常用于淬灭1O2(k(L-his-1O2)=2×109 L·(mol·s)−1)[44]，加入过量 L-
his后，TCP的去除率被抑制了 43%，说明1O2 可能为去除 TCP作出了贡献。随后，为了进一步验证体系中
是否存在1O2，我们采用 EPR以及捕获剂 TEMP对其进行鉴定。如图 6(d)所示，加入 ACFs-S-nZVI催化剂
之后，TEMP-1O2 加合物的强度几乎没有变化，表明 ACFs-S-nZVI/PMS体系中引起污染物降解的主要活性
物种不是1O2。为了探究 TCP去除率在添加 L-his后被抑制的原因，分别用 KSCN和 KI显色法检测了 L-
his和催化剂消耗的 PMS，结果如图 6(c)所示，L-his消耗了溶液中 66% 的 PMS，这远远大于催化剂自身
消耗的 PMS(46%)，说明在 ACFs-S-nZVI/PMS体系中引入 L-his后，PMS的有效浓度大大降低，从而令
TCP的降解受到了抑制，进一步证明了1O2 不是体系中的主要 ROS。有研究报道，在铁与过硫酸盐反应的过
程中可能会有高价态铁的产生，而高价态铁活性物种具有氧化性可用于降解污染物[45]，因此，我们选择二甲
基亚砜 (dimethylsulphoxide，DMSO)作为高价态铁淬灭剂，以此判断 ACFs-S-nZVI/PMS体系中是否有高

 

图 5    ACFs-S-nZVI/PMS 体系在阴离子、阳离子或 HA 中对

去除 TCP 的影响及其对不同类型污染物的处理效果

Fig. 5    Effect of ACFs-S-nZVI/PMS system on TCP removal
in anion, cation or HA and its removal effect on

different types of pollutants
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价态铁活性物种生成[46]，结果如图 6(a)所示。可见，在体系中加入过量 DMSO后，仍然有 95% 以上的

TCP被去除，说明 ACFs-S-nZVI/PMS体系中引起污染物降解的主要活性物种不是高价铁。

除此之外，为了更加直观地验证 ACFs-S-nZVI/PMS体系中是否存在•OH、SO4
•−和 O2

•−，实验采用

DMPO作为捕获剂，结果如图 6(e)所示。ACFs-S-nZVI/PMS体系在水溶液中检测到了 DMPO-•OH和

DMPO-SO4
•−加合物的强信号。证明了反应过程中确实有•OH、SO4

•−的参与。此外，研究还将 DMPO引入

MA溶液以排除其它 ROS的干扰，结果出现了特征是六重峰的 DMPO-O2
•−加合物信号 (图 6(f))，证实了

ACFs-S-nZVI/PMS体系中 O2
•−的存在。综上，MA、TBA、p-BQ和 L-his淬灭实验结合 EPR结果表明，

ACFs-S-nZVI/PMS体系中产生的 ROS(•OH、SO4
•−和 O2

•−)为去除 TCP做出了重要贡献。

2)体系催化降解机理。为进一步分析 ACFs-S-nZVI/PMS体系的催化机理，本文通过 X射线光电子能

谱 (XPS)对 ACFs-S-nZVI反应前后材料表面的元素组成、含量及价态变化进行了表征。XPS全谱图

(图 7(a))表明 ACFs-S-nZVI中存在 Fe、O、C和 S元素，进一步证实了 ACFs-S-nZVI催化剂的成功制备。

一般而言，在金属负载型催化剂活化 PMS的体系中，金属可以与 PMS反应生成多种 ROS，而硫元素的掺

 

图 6    自由基淬灭对去除 TCP 的影响及 ACFs-S-nZVI/PMS 体系 EPR 图谱

Fig. 6    Effect of radicals quenching on TCP removal and EPR spectra of ACFs-S-nZVI/PMS system

 

图 7    反应前后 ACFs-S-nZVI 的 XPS 光谱

Fig. 7    XPS spectra of ACFs-S-nZVI before and after reaction
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杂能促进体系内的电子转移[47]。因此，研究 ACFs-S-nZVI反应前后 Fe、S元素的化学变化是有必要的。其
中，Fe 2p的光谱拟合如图 7(b)所示，反应前在 707.1 eV处的特征峰归属于 Fe0，但 Fe0 含量较低，这可归
因于制备过程中表面 Fe0 被氧化而生成铁氧化物或铁硫化物，反应后 Fe0 特征峰消失，说明随着反应的进
行，Fe0 作为电子供体被消耗，进而促进了 Fe(Ⅲ)与 Fe(Ⅱ)之间的循环 (式 (2))[48]。同时，在 710.6、
714.2、724.3和 728.5  eV处分别出现了属于 Fe(Ⅱ)  Fe2p3/2、Fe(Ⅲ)  Fe2p3/2、Fe(Ⅱ)  Fe2p1/2和 Fe(Ⅲ)
Fe2p1/2的特征峰，经过反应之后，Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)的含量比从反应前的 1.095略微下降至 1.086，进一步
证明了 Fe0 能促进 Fe(Ⅲ)转化为 Fe(Ⅱ)。而反应后 Fe(Ⅱ)比例下降，可归因于 Fe(Ⅱ)将电子传递至
PMS，致使 PMS被活化而产生•OH、SO4

•−和 O2
•−，同时 Fe(Ⅱ)被转化为 Fe(Ⅲ)(式 (3)、式 (4)和式 (5))[49]。

此外，研究还对 S2p光谱进行了拟合分析，结果如图 7(c)所示，在 163.2、167.9和 169.9 eV处的特征峰分
别归属于 S2−、SO3

2−和 SO4
2−。反应后，S2−的百分比明显减小，SO3

2−、SO4
2−的百分比显著增加，这一结果预

示着催化剂在活化 PMS的过程中，表面的 S2−易失去电子而转化为 SO3
2−、SO4

2−，进一步减缓了 Fe的氧化
(式 (6))[50]。

Fe0+2Fe(Ⅲ)→ 3Fe(Ⅱ) (2)

Fe(Ⅱ)+HSO−5 → Fe(Ⅲ))+SO2−
4 +

·OH (3)

Fe(Ⅱ)+HSO−5 → Fe(Ⅲ))+SO·−4 +OH− (4)

Fe(Ⅱ)+2HSO−5 → Fe(Ⅲ))+O·−2 +2SO2−
4 +2H+ (5)

14Fe(Ⅲ))+2S2−+7H2O→ 14Fe(Ⅱ)+SO2−
3 +SO2−

4 +14H+ (6)

据报道，硫掺杂能提高 nZVI电子转移的能力 [51]，为此本研究通过 LSV和 EIS对比了 ACFs-S-
nZVI与 ACFs-nZVI的电子性能，并研究了电子传递在 ACFs-S-nZVI/PMS体系中发挥的作用。LSV测试通
过改变电极材料或电解液组分可获取不同催化条件下的响应电流值大小，进而能够分析反应体系的电子转移
效应。如图 8(a)~(b)所示，ACFs-S-nZVI的初始响应电流值高于 ACFs-nZVI，说明 ACFs-S-nZVI的电子传
递性能更优。当向体系中加入 PMS后，电流响应值明显降低，这一结果表明，ACFs-S-nZVI在活化
PMS过程中可以作为电子供体，使得电子从 ACFs-S-nZVI向 PMS转移，进而活化 PMS产生 ROS，该过
程与此前文献报道的结果一致[52]。当同时添加 PMS和 TCP时，ACFs-S-nZVI体系电流响应值的变化与
ACFs-nZVI相比更为显著，说明 ACFs-S-nZVI、PMS和 TCP三者共存极大地促进了体系内的电子转移[42]。

此外，根据 Nyquist图中的圆弧直径能判断催化剂表面电子迁移阻力的大小[44]。如图 8(c)所示，ACFs-
S-nZVI样品的圆弧直径远小于 ACFs-nZVI样品，说明 ACFs-S-nZVI的表面电子迁移阻力更小，即电子传
递速率更快，这与 LSV测试结论一致，也为硫化能显著提高材料的电子转移能力提供了有力证据。基于以
上研究，提出了如下可能的去除机制 (图 9)：首先 TCP被吸附在催化剂表面，然后催化剂表面电子转移至
PMS，致使 PMS被活化而产生 ROS，TCP在 ROS作用下脱氯氧化而转化为有机中间体，这些有机中间体
再经过 ROS的进一步分解而转化为 H2O和 CO2。 

 

图 8    ACFs-S-nZVI 和 ACFs-nZVI 的 LSV 和 EIS 图谱

Fig. 8    LSV patterns and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of ACFs-S-nZVI and ACFs-nZVI
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2.6    模拟实际应用

催化剂的重复使用性能是确定催化剂能否稳
定应对环境修复中复杂问题的重要参考标准。因
此，设计了如下循环实验来考察 ACFs-S-nZVI材
料的重复使用性：每完成 1组浓度为 10 μmol·L−1

的 TCP降解实验，即立刻取出催化剂 (ACFs-S-
nZVI采用镊子夹取法回收，S-nZVI采用磁分离技
术回收)，并用去离子水和无水乙醇交替洗涤，然
后转移到新的 TCP(10  μmol·L−1)中并重新加入
PMS，无需额外操作，结果如图 10(a)~(b)所示。
可见，ACFs-S-nZVI/PMS体系对 TCP的去除率

从第 1次循环的 99.14% 缓慢下降到第 5次循环的 89.22%，而 S-nZVI/PMS体系经过 5次循环后对 TCP的
去除率由 65.13% 显著下降到 11.80%，说明 ACFs-S-nZVI具有更优异的重复使用性。这是因为 S-nZVI作
为粉末状催化剂，在溶液中以高度分散的悬浮液形式存在，回收时损耗极大，处置不当还可能会引起二次污
染，而 ACFs-S-nZVI复合材料呈块状易分离回收，且以 ACFs作为载体提高了 S-nZVI的分散性和稳定性，
进一步增强了 ACFs-S-nZVI的重复使用性[53]。此外，结合图 7(a)~(c)使用前后元素的变化对 ACFs-S-
nZVI循环后性能下降的原因进行分析，发现 Fe、S元素发生了氧化，且使用后 O元素百分比从 6.57% 提升
至 9.44%，说明催化剂结构及表面活性位点可能被 TCP的氧化产物所覆盖，导致 ACFs-SnZVI/PMS体系对

 

图 9    ACFs-S-nZVI 活化 PMS 去除 TCP 机理示意图

Fig. 9    Mechanism of ACFs-S-nZVI activating
PMS to remove TCP

 

图 10    循环次数和老化处理对催化体系去除 TCP 的影响

Fig. 10    Effect of cycle times and aging treatment on TCP removal in catalytic systems
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TCP的去除率下降[54]。此外，为了探究 ACFs-S-nZVI在重复使用后的稳定性情况，每完成 1组循环实验，
及时测量剩余溶液中的铁离子浓度，结果如图 10(c)所示，ACFs-S-nZVI 5次循环逸出的铁离子都小于
0.5 mg·L−1，远低于欧盟标准 (2 mg·L−1)，说明催化剂在循环中具有很高的稳定性，进一步证明 ACFs载体
对 S-nZVI有很强的固定化作用[55]。

一般而言，催化剂在实际使用过程中会受到氧化对其结构和反应活性产生的负面影响[56]。因此，探究
ACFs-S-nZVI材料的抗氧化性是有必要的，同时，考虑到实际使用时复杂的环境，分别采用 80 ℃ 热水、空
气、去离子水对催化剂进行一定时间的老化处理，而后将其用于浓度为 10 μmol·L−1 的 TCP去除实验，结果
如图 10(d)所示，经老化处理后的 ACFs-S-nZVI仍然可以去除 92% 以上的 TCP，说明 ACFs-S-nZVI具有
优异的抗氧化性，这是因为 nZVI经负载和硫化改性后，减少了与 O2 和 H2O的接触，进而延长了 ACFs-S-
nZVI的使用寿命[57]。因此，可以预见 ACFs-S-nZVI在实际应用中也具有较强的催化活性和适应性[58]。

为进一步考察该体系在实际废水中对 TCP的处理效果，参考实际 TCP废水中的物质组分及含量配置了

模拟 TCP废水。根据中国《废水综合排放标准》
(GB 8798―1996)，排入废水处理厂的芳烃污染物应
符合 3类标准，质量浓度范围为 1~5 mg·L−1。此
外，酚类合成废水中的污染物初始质量浓度一般超
过 2 000 mg·L−1，该种含酚废水经预处理后可回收
大部分的酚类物质，同时废水中含酚质量浓度也降
至 10 mg·L−1。因此本研究将模拟废水中 TCP的
质量浓度设定为 10 mg·L−1。此外，废水中还包含
一些常见的阴阳离子 (SO4

2−、Cl−、H2PO4
−、NO3

−、
NH4

+、K+、Ca2+、Mg2+)和 HA，其中，除 Cl−离
子浓度设置为 50 mmol·L−1 外，其它离子浓度为
10 mmol·L−1，HA质量浓度为 20 mg·L−1。结果如
图 11所示，ACFs-S-nZVI/PMS体系对模拟的实
际废水也具备良好的去除效果，在 30 min内可以
去除 78.69% 质量浓度为 10 mg·L−1 的 TCP，进一
步验证了该体系具备良好的实际应用潜力。 

3    结论

1)硫掺杂和以 ACFs作为载体可以显著提升 nZVI的催化性能，改性后的催化剂颗粒不仅变得更加分散
和均匀，而且直径得到显著减小。

2)当反应条件设置为 S/Fe比 0.3、温度 25 ℃、pH=6、催化剂投加量 0.5  g·L−1、PMS投加量
0.5 mmol·L−1 时，ACFs-S-nZVI/PMS体系在 30 min内即可去除 99.14% 的 TCP(10 μmol·L−1)，明显优于改
性前的催化体系。

3) •OH、SO4
•−和 O2

•−在 ACFs-S-nZVI/PMS体系去除 TCP中发挥着重要作用；硫化能显著提高 ACFs-
S-nZVI的电子传递能力。

4) ACFs-S-nZVI/PMS体系在去除 TCP(10 μmol·L−1)时表现出了优异的酸碱耐受性 (pH=2~10)和抗离
子干扰性；即使经过 5次循环或不同的老化处理后，也仍能达到 90% 左右的 TCP去除率；在处理模拟
TCP(10 mg·L−1)废水时，效果同样较好，表明 ACFs-S-nZVI/PMS体系在废水的实际处理中具有广阔的应用
前景。
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Degradation  of  trichlorophenol  by  activated  carbon  fibers-supported  S-nZVI
activating PMS
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*Corresponding author, E-mail: wylv@zstu.edu.cn

Abstract    In order to cope with the problems of severe agglomeration, easy passivation and difficult recovery
of  nanoscale  zero-valent  iron  (nZVI)  during  reaction  process,  the  activated  carbon  fibers  (ACFs)  with  large
specific surface area and excellent chemical stability were taken as carriers, and sodium dithionite (Na2S2O4) was
taken as the sulfidation reagent to successfully fabricate activated carbon fibers-supported sulfidized nanoscale
zero-valent  iron  composite  (ACFs-S-nZVI).  Subsequently,  the  catalytic  performance,  reaction  mechanism and
recycling  performance  of  this  composite  catalyst  on  trichlorophenol  (TCP)  degradation  by  activating
peroxymonosulfate  (PMS)  were  further  investigated.  The  results  of  material  characterization  showed  that  the
deposited ferrous sulfide (FeS) during the vulcanization process could not only mitigate the oxidation of nZVI,
but  also  accelerate  the  electron  transfer  rate  of  nZVI,  and  the  introduction  of  ACFs  carrier  substantially
improved  the  dispersion  and  stability  of  sulfidized  nanoscale  zero-valent  iron  (S-nZVI).  Through  operational
condition experiments, it was found that the ACFs-S-nZVI/PMS system exhibited the best catalytic performance
when the reaction conditions were set to S/Fe ratio of 0.3, 25 ℃, pH of 6, catalyst dosage of 0.5 g·L−1 and PMS
dosage of 0.5 mmol·L−1, and 99.14% of TCP with a concentration of 10 μmol·L−1 could be degraded within 30
min, which was significantly better than that of the unmodified sample. In addition, the system had a wide pH
adaptation range (pH=2~10), an excellent anti-ion interference ability and an outstanding recycling performance.
The  electron  paramagnetic  resonance  (EPR)  spectroscopy  and  radical  quenching  experiments  showed  that
hydroxyl radical (•OH), sulfate radical (SO4

•−) and superoxide radical (O2
•−) participated in the catalytic reaction

of  ACFs-S-nZVI/PMS  system.  In  summary,  ACFs-S-nZVI  has  the  advantages  of  excellent  catalytic
performance,  high  stability,  and  strong  environmental  adaptability.  Therefore,  it  shows  great  application
prospects in catalytic degradation of organic pollutants.
Keywords    trichlorophenol; sulfide nanoscale zero-valent iron; peroxymonosulfate; activated carbon fibers
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