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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ５ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｙ ３０，２０１８） ．

　 ∗山东省高等学校优势学科人才团队培育计划“蓝黄两区滨海资源与环境”项目，山东省自然基金博士项目（ＺＲ２０１７ＢＤ０２９），山东省

高等学校科技计划项目（Ｊ１８ＫＡ０９６），环境化学与生态毒理学国家重点实验室开放基金（ＫＦ２０１７⁃１２），中国科学院海岸带环境过程与

生态修复重点实验室（烟台海岸带研究所）开放基金资助（２０１８ＫＦＪＪ０７）和鲁东大学博士基金项目（ＬＡ２０１６０１０， ＬＢ２０１６０３９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｃｕｌｔｉｖａｔｉｏｎ Ｐｌａｎ ｏｆ Ｓｕｐｅｒｉｏｒ Ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅ Ｔａｌｅｎｔ Ｔｅａｍｓ ｏｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ： “ ｔｈｅ Ｃｏａｓｔａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｔｅａｍ ｆｏｒ Ｂｌｕｅ⁃Ｙｅｌｌｏｗ Ａｒｅａ”， Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ＺＲ２０１７ＢＤ０２９）， Ａ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ

Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ （Ｊ１８ＫＡ０９６）， Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ

Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ， ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ｅｃｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ＣＡＳ （ＫＦ２０１７⁃１２）， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｓｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ， ＹＩＣＣＡＳ （２０１８ＫＦＪＪ０７） ａｎｄ Ｐｈ．Ｄ． Ｐｒｏｇｒａｍｓ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｕｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ＬＡ２０１６０１０， ＬＢ２０１６０３９）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５８５４５５８８８０， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｔｕｍａｘｕａｎ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５８５４５５８８８０，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｔｕｍａｘｕａｎ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０５３００１
武雯， 于嘉文， 刘苏静， 等．Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２５２２⁃２５３１．

ＷＵ Ｗｅｎ， ＹＵ Ｊｉａｗｅｎ， ＬＩＵ Ｓｕｊｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ

Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２５２２⁃２５３１．

Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解∗

武　 雯１，２　 于嘉文１，２　 刘苏静１，２　 刘　 莺１，２　 马宣宣１，２∗∗　 夏传海１，２

（１． 鲁东大学滨海生态高等研究院， 烟台， ２６４０２５；　 ２． 鲁东大学资源与环境工程学院， 烟台， ２６４０２５）

摘　 要　 以 Ｐｄ 和 Ｆｅ 为活性金属组分通过沉积沉淀法制备了负载型Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂，针对氯酚类污染

物进行催化还原脱氯和催化氧化的连续降解处理．通过 ＩＣＰ⁃ＭＳ、ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 对催化剂进行表征，证实

０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ催化剂中活性金属组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在载体表面分散性最好，催化剂比表面积达到

７１８．８ ｍ２·ｇ－１ ．在温和条件下，以水作为反应介质，研究了负载型Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂对 ４－氯苯酚（４⁃ＣＰ）和 ２，４⁃二氯

苯酚（２，４⁃ＤＣＰ）的连续降解过程和反应条件，以及催化剂的重复使用情况．考察了 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的负载量及 ｐＨ 值

对催化剂活性的影响，得到了最佳反应条件，以 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 为催化剂，２０ ｍｉｎ 内完成 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ
的催化还原脱氯，产物都为苯酚；之后加酸调节 ｐＨ ＝ ５，并加入 Ｈ２Ｏ２继续进行催化氧化，苯酚被彻底降解为

Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２，而且转化率在 ６０ ｍｉｎ 内可以达到 ９７．５％以上，从而实现 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 的彻底降解．
关键词　 氯酚， Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ， 催化， 还原， 氧化．

Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＷＵ Ｗｅｎ１，２　 　 ＹＵ Ｊｉａｗｅｎ１，２　 　 ＬＩＵ Ｓｕｊｉｎｇ１，２　 　 ＬＩＵ Ｙｉｎｇ１，２　 　 ＭＡ Ｘｕａｎｘｕａｎ１，２∗∗　 　 ＸＩＡ Ｃｈｕａｎｈａｉ１，２

（１． Ｔｈｅ ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ ａｄｖａｎｃｅｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃｏａｓｔａｌ ｅｃｏｌｏｇｙ， Ｌｕｄｏｎｇ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｙａｎｔａｉ， ２６４０２５， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｌｕｄｏｎｇ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｙａｎｔａｉ， ２６４０２５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ． Ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ， ａ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＩＣＰ⁃ＭＳ， ＸＲＤ， ａｎｄ ＴＥＭ， ｉｔ
ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｐｄ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ｔｈｅ ０．５％ Ｐｄ⁃０．５％ Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ
ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅａｃｈｅｄ ７１８．８ ｍ２·ｇ－１ ． Ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ
ａｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｄｉｕｍ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ
４⁃ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （ ４⁃ＣＰ） ａｎｄ ２，４⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （ ２，４⁃ＤＣＰ ） ｏｖｅｒ Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ
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　 １１ 期 武雯等：Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解 ２５２３　

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ ｒｅｕｓｅ ｏｆ Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
Ｐｄ ａｎｄ Ｆｅ ｌｏａｄｉｎｇｓ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｗｉｔｈ ０．５％ Ｐｄ⁃０．５％ Ｆｅ ／ Ｃ ａｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ４⁃ＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ
ｗｅｒｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈｉｎ ２０ ｍｉｎ． Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｐＨ ｗａｓ ａｄｊｕｓｔｅｄ ｉｎｔｏ ５ ａｎｄ Ｈ２ Ｏ２ ｗａｓ ａｄｄｅｄ， ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｉｎｔｏ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＣＯ２ ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅａｃｈｅｄ ９７．５％ ｗｉｔｈｉｎ
６０ ｍｉｎ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｓｔｕｄｉｅｓ， ｔｈｅ ｔｈｏｒｏｕｇｈ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ａｃｈｉｅｖｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ， Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

氯酚类化合物（ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ）是一类重要的有机氯代物，广泛用于杀菌剂、杀藻剂、除草剂和木材保

护剂的生产［１⁃２］ ．由于氯酚类化合物具有高毒性、低生物降解性和环境持久性，目前已经在土壤、地下水

甚至食物链中发现氯酚类化合物的存在．美国环保署将其列为优先控制的环境污染物［３⁃５］ ．因此，亟需发

展一种有效的方法和技术对氯酚类化合物进行无害化处理．
目前，针对氯酚类化合物的处理工艺主要有：物理法［６］、生物法［７⁃９］、焚化法［１０］、高级氧化法［１１⁃１３］、化

学还原法［１４⁃１６］等．其中，研究比较多、应用比较广泛的是催化还原脱氯和催化氧化两种方法．催化还原脱

氯是在催化剂作用下用氢原子取代氯原子，从而将氯酚类化合物降解为苯酚［１５⁃１７］ ．催化还原脱氯目前存

在的问题是：Ｐｄ 的催化活性被认为是最好的，但是价格比较高，不利于实现工业化；其次只能将氯酚类

化合物中的氯脱除，即只是降低了氯酚的毒性，而不能将氯酚彻底降解［１７］ ．催化氧化则是在催化剂作用

下产生羟基自由基，羟基自由基再诱发一系列的自由基链反应，将污染物降解为二氧化碳、水和其他矿

物盐．催化氧化对简单的苯酚、单氯酚、二氯酚的氧化脱氯降解效果比较理想，但是对多氯酚的降解效果

并不理想，通常降解时间较长，降解不完全［１８］ ．
因此，将催化还原脱氯和催化氧化结合在一起，选择催化还原中活性最好的 Ｐｄ 和催化氧化中应用

最为广泛的类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系组成复合型催化剂⁃负载型Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂．以负载型Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ作为催化剂，以
水作为反应介质，对 ４⁃氯苯酚（４⁃ＣＰ）和 ２，４⁃二氯苯酚（２，４⁃ＤＣＰ）进行催化还原脱氯和催化氧化的连续

催化降解，以实现氯酚类化合物的彻底降解．首先对 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 进行催化还原脱氯反应，脱除氯原

子，转化为苯酚；然后向反应液中加入 Ｈ２Ｏ２，与催化剂中的 Ｆｅ 组成类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系对苯酚进行进一步氧

化降解，使其转化为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２，从而将氯酚彻底降解．利用 Ｐｄ 对氯酚类化合物的高效催化脱氯和 Ｆｅ
对氯酚脱氯产物的类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化高效降解，将二者的优点结合在一起，建立一种温和条件下氯酚类化

合物高效降解的方法和体系．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料

ＰｄＣｌ２、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ（片状）、ＡｇＮＯ３、Ｈ２Ｏ２、无水乙醇、ＮａＢＨ４、盐酸等分析纯试剂均购自国药

集团化学试剂有限公司；活性炭以及化学纯 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司．
实验用水为双重去离子水，电阻为 １６ＭΩ．氢气和氮气，纯度为 ９９．９９％．空气为压缩空气．
１．２　 催化剂制备

通过沉积沉淀法制备Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ负载型催化剂［１９］ ．将 ０．９８ ｍｍｏｌ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 和 ０．５１ ｍｍｏｌ ＰｄＣｌ２分别

溶于 ９０ ｍＬ 稀盐酸中，把两种溶液与 １０．０ ｇ 活性炭（８０—１２０ 目）混合，滴加 Ｎａ２ＣＯ３至 ｐＨ＝ １０，继续搅拌

１ ｈ．沉淀用去离子水洗涤至中性，并且用 ＡｇＮＯ３检测至滤液中无氯离子．然后，滴加 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＢＨ４溶

液 ２０ ｍＬ，搅拌 １ ｈ．沉淀用去离子水洗涤至中性，干燥，得到 ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ５％ Ｆｅ ／ Ｃ 负载型催化剂．当
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ加入量为 ０． ４９ ｍｍｏｌ、 １． ９６ ｍｍｏｌ 和 ２． ９４ ｍｍｏｌ 时， 分别得到 ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ２５％ Ｆｅ ／ Ｃ、
０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ和 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ３ 种负载型催化剂．
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１．３　 多相催化实验过程

１．３．１　 多相催化还原实验过程

　 　 多相催化还原反应在装有氢气通气管、冷凝管和温度计的 １００ ｍＬ 的三口烧瓶中进行．依次加入配
好的 ８０ ｍＬ ４⁃ＣＰ 或 ２，４⁃ＤＣＰ 溶液、０．１ ｇ 催化剂和 ＮａＯＨ（１．１ｅｑｉｖ），连续通入 ３ 次 Ｎ２以置换掉三口烧瓶

中的空气，然后在磁力搅拌下以 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通入氢气开始反应，每隔一定间隔取样，用气相色谱

（ＧＣ）进行分析，采用外标法进行定量，以 ４⁃ＣＰ 为例按照式（１）计算转化率．实验至少重复 ３ 次，误差不

超过 ５％，取平均值．

转化率＝
Ｃ４⁃ＣＰ，０－Ｃ４⁃ＣＰ，ｔ

Ｃ４⁃ＣＰ，０
×１００％ （１）

其中，Ｃ４⁃ＣＰ，０和 Ｃ４⁃ＣＰ，ｔ分别为 ４⁃ＣＰ 的初始浓度和反应 ｔ 时间之后的浓度，ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
１．３．２　 催化氧化实验过程

多相催化还原脱氯过程结束后，停止通氢气，向反应装置中加入与催化剂中 Ｆｅ 的摩尔量比为 １∶１５
的 Ｈ２Ｏ２（１０％，Ｖ ／ Ｖ）进行催化氧化反应．搅拌反应，每隔一定间隔取样，用气相色谱（ＧＣ）分析进行分析，
采用外标法进行定量，苯酚的转化率按照式（２）计算．实验至少重复 ３ 次，误差不超过 ５％，取平均值．

转化率（％）＝
ＣＰｈｅｎｏｌ，０－ＣＰｈｅｎｏｌ，ｔ

ＣＰｈｅｎｏｌ，０
×１００ （２）

其中，ＣＰｈｅｎｏｌ，０和 ＣＰｈｅｎｏｌ，ｔ分别为苯酚的初始浓度和反应 ｔ 时间之后的浓度，ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
１．４　 催化剂表征及分析方法

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ⁃６１００ Ｘ⁃射线衍射仪，岛津公司，日本）对催化剂进行物相分析：ＣｕＫα 射
线，管压 ４０ ｋＶ，管电流 ３０ ｍＡ，扫描速率为 ６°·ｍｉｎ－１，扫描角度为 １０°—６０°．采用透射电子显微镜（ＪＥＭ⁃
１４００ 透射电子显微镜，日本电子株式会社，日本）确定催化剂的粒径分布情况：加速电压 ８０ ｋＶ，放大倍

数为 ４０ 万倍，图像采集采用美国 ＧＡＴＡＮ 公司的 ７９２ ＣＣＤ．采用比表面及孔径测定仪（ＳＴ２０００Ｂ，北京恒

奥德科技有限公司，中国）测定催化剂比表面积，在测试之前，样品经 ３００ ℃减压处理 ３ ｈ，Ｎ２为吸附质，
－１９６ ℃吸附．根据氮气吸附法原理测定活性炭及催化剂的比表面积大小，比表面积根据吸附曲线采用

五点 ＢＥＴ 法计算．溶液中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的浓度采用电感耦合等离子体质谱仪（ＥＬＡＮ ＤＲＣ ＩＩ 电感耦合等离子

体质谱仪，珀金埃尔默公司，美国）分析．
４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 及其多相催化降解产物分别采用气相色谱仪和气相色谱⁃质谱联用仪进行定量和

定性分析．
气相色谱分析：ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＴＲＡＣＥ １３１０ 气相色谱仪（赛默飞世尔科技（中国）有限公司，美

国），ＤＢ⁃１７０１ 石英毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），氢火焰离子检测器（ＦＩＤ），分析条件：载气 Ｎ２，
纯度 ９９．９９９％，流速：１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱前压 １５ ｐｓｉ；进样口温度 ２６０ ℃，检测器温度 ２６０ ℃；升温程序为：
５０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升至 １８０ ℃，然后再以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１的升温速度升到 ２６０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ．
分流进样，进样量 ２．０ μＬ，分流比 １０∶１．

质谱分析：ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＩＳＱ 气相色谱⁃质谱联用仪（赛默飞世尔科技（中国）有限公司，美国），ＤＢ⁃
１７０１ 石英毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），进样口、传输线和离子源均为 ２６０ ℃，载气为高纯 Ｈｅ，流速

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；离子源温度 ２６０ ℃，进样口温度 ２６０ ℃；升温程序为：５０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以１０ ℃·ｍｉｎ－１升至

１８０ ℃，然后再以 ２５ ℃·ｍｉｎ－１的升温速度升到 ２６０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ．不分流进样，进样量１．０ μＬ．
采用离子色谱（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＩＣＳ Ａｑｕｉｏｎ 离子色谱仪）检测反应过程中 Ｃｌ－ 的浓度变化以分析

４⁃ＣＰ和 ２，４⁃ＤＣＰ 多相催化还原中的脱氯情况，Ｄｉｏｎｅｘ ＩｏｎＰａｃ ＡＳ２３ 阴离子色谱柱（２５０ ｍｍ×４ ｍｍ×
４ μｍ），Ｄｉｏｎｅｘ ＡＥＲＳ ５００ 抑制器，流动相为 ４． ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ ＣＯ３ ／ ０． ８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨＣＯ３，流速采用

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．采用外标法进行定量，实验至少重复 ３ 次，误差不超过 ５％，取平均值．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂表征

　 　 首先，通过 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定了 ４ 种不同 Ｆｅ 含量的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂中活性金属组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的真



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 １１ 期 武雯等：Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解 ２５２５　

实负载量，如表 １ 所示．由表 １ 可知，０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ 和 ０．５％
Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ４ 种催化剂中 Ｐｄ 的负载量分别为 ０．４９％、０．５０％、０．４９％和 ０．５１％，而 Ｆｅ 的负载量则分

别为 ０．２３％、０．５５％、１．１３％和 １．６０％．说明这 ４ 种负载型双金属催化剂中的活性组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 成功地负

载到了活性炭载体上．
随后，进一步测定 ４ 种不同 Ｆｅ 含量的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂的比表面积（表 １）．活性炭的比表面积

为 ６８９．７ ｍ２·ｇ－１；而 ０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ 和 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等

４ 种催化剂的比表面积分别为：６４７．８ ｍ２·ｇ－１、７１８．８ ｍ２·ｇ－１、６９３．２ ｍ２·ｇ－１和 ６５７．９ ｍ２·ｇ－１ ．由表 １ 可知，催化

剂的比表面积随着 Ｆｅ 含量的增加先逐渐增大，Ｆｅ 含量为 ０．５％时比表面积达到最大，为 ７１８．８ ｍ２·ｇ－１，可
能是由于 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂中 Ｐｄ、Ｆｅ 在载体表面分散性较好．继续增加 Ｆｅ 的含量，催化剂比表

面积下降，可能是由于过多的 Ｆｅ 堵塞了活性炭的孔道．

表 １　 活性炭及不同催化剂的比表面积

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ， ０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ， ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ， ０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ ａｎｄ ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ

催化剂
负载量

Ｐｄ ／ ％ Ｆｅ ／ ％
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

活性炭 ０ ０ ６８９．７

０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ ０．４９ ０．２３ ６４７．８

０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ ０．５０ ０．５５ ７１８．８

０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ ０．４９ １．１３ ６９３．２

０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ ０．５１ １．６０ ６５７．９

为了进一步确定 ４ 种Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂的活性组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在活性炭上的晶体形貌，对催化剂

进行了 ＸＲＤ 表征分析，如图 １ 所示．从图 １ 中可以明显的看到，（０ ０ ２）Ｃ 晶面和（１ １ ０）Ｃ 晶面的特征衍

射峰．然而，ＸＲＤ 谱图中未见有 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的特征衍射峰，这是由于活性组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 地负载量较小，在活

性炭上的分布比较均匀，分散性较好［２０］ ．

图 １　 活性炭及不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图

（１）活性炭；（２）０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ；（３）０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ；（４）０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ；（５）０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ （１） ａｃｔｉｖｅ ｃａｒｂｏｎ， （２） ０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ，
（３） ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ， （４） ０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ， ａｎｄ （５） ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ

为了进一步确定活性组分在催化剂上的分布情况，对通过沉积沉淀法制备的 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催

化剂与商用的 ５％Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂进行了透射电镜（ＴＥＭ）表征分析，特征性透射电镜见图 ２．由电镜照片可

以看出，本文制备的 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂分散性较好，颗粒相对较小；而商用的 ５％Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂，
分散性不够好，且颗粒相对较大．图 ２ｃ 是 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂与商用的 ５％ Ｐｄ ／ Ｃ 粒径统计，０．５％
Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂的粒径集中在 ２—４ ｎｍ，而商用 ５％Ｐｄ ／ Ｃ 的粒径集中在 ５—７ ｎｍ．这表明正是由于

Ｐｄ、Ｆｅ 负载量小且分散性较好，在 ＸＲＤ 谱图上才未出现特征衍射峰．
同时，对比了 ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ５％ Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂和商用 ５％ Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图，结果见图 ３．在

５％Ｐｄ ／ Ｃ催化剂的 ＸＲＤ 谱图上，衍射角为 ４０．１°时有一个明显的衍射峰，这是（１ １ １）Ｐｄ 晶面的特征衍射
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峰，而 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂 ＸＲＤ 谱图上没有这个峰出现．这进一步证明了Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂

的 ＸＲＤ 谱图中未见有 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的特征衍射峰，主要是由于活性组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在活性炭上的负载量较

小，且分散性较好．综上所述，本文中制备的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂具有活性组分的负载量较小、分散性

较好以及比表面积比较大的特点．

图 ２　 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ（ａ）和商用 ５％Ｐｄ ／ Ｃ（ｂ）催化剂的 ＴＥＭ 图及其粒径分布（ｃ）
Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ （ａ） ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ５％Ｐｄ ／ Ｃ （ｂ）， ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图 ３　 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂与商用 ５％Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ５％Ｐｄ ／ Ｃ

２．２　 Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 的还原脱氯⁃氧化降解

氯酚类化合物极性较大，因此在水相中进行氯酚类化合物的还原脱氯和催化氧化反应．为了避免还

原脱氯反应生成的 Ｃｌ－ 对催化剂的毒化作用，首先加入 ＮａＯＨ 中和还原脱氯反应中生成的 ＨＣｌ．通过

ＧＣ⁃ＭＳ分析，４⁃ＣＰ 还原脱氯反应产物为苯酚，２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯反应产物为 ２⁃氯苯酚（２⁃ＣＰ）、４⁃ＣＰ 和

苯酚，并无环己酮和环己醇生成［２１］；在Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化下，４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 发生还原脱氯最终生成苯酚，
而苯酚并没有进一步发生加氢生成环己酮和环己醇．催化氧化则需要在酸性条件下进行，因此在催化还

原结束后，在反应体系中加入酸来调节溶液的 ｐＨ 值，使催化剂保持较高的催化氧化性能．通过 ＧＣ⁃ＭＳ
分析，４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯终产物苯酚被氧化、开环，生成乙酸等小分子物质，并且最终矿化为

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ［２２］；在Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂存在下，催化剂会在弱酸性条件下产生并释放 Ｆｅ２＋，并诱导 Ｈ２Ｏ２产生

大量的活性羟基自由基·ＯＨ，此时苯酚单体受到大量·ＯＨ的攻击，发生氧化并进一步开环，生成乙酸等

小分子有机酸，并进一步被·ＯＨ攻击最终生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，反应过程见图 ４．

图 ４　 Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯⁃氧化反应过程

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ
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　 １１ 期 武雯等：Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解 ２５２７　

２．２．１　 ｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ 催化 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯

首先，考察了不同 Ｆｅ 含量的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂对 ４⁃ＣＰ（图 ５Ａ）和 ２，４⁃ＤＣＰ（图 ５Ｂ）的催化还原

脱氯活性． 由图 ５ 可知， 针对 ４⁃ＣＰ 和 ２， ４⁃ＤＣＰ 的催化还原脱氯来说， 在 ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ５％ Ｆｅ ／ Ｃ，
０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ和 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ３ 个催化剂的催化下，４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 的转化率在 ６０ ｍｉｎ
内都可以达到 １００％． 而且， Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ 双金属催化剂的催化活性顺序为： ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ５％ Ｆｅ ／ Ｃ ＞
０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ ＞ ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ ＞ ０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ．因此，０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂对 ４⁃ＣＰ
和２，４⁃ＤＣＰ的还原脱氯具有最高的催化活性．这与催化剂比表面积较大，Ｐｄ、Ｆｅ 的分散性较好直接相关，
催化剂的表征结果也证明了这一点．

图 ５　 不同催化剂对 ４⁃ＣＰ（Ａ）和 ２，４⁃ＤＣＰ（Ｂ）的催化还原脱氯活性

Ｆｉｇ．５　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ６ 为不同 Ｆｅ 含量的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂对 ４⁃ＣＰ（图 ６Ａ）和 ２，４⁃ＤＣＰ（图 ６Ｂ）的催化还原脱氯

过程中的 Ｃｌ－变化情况．由图 ６ 可知，在 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯反应过程中，Ｃｌ－的浓度随时间的推移

逐渐增大，而且 Ｃｌ－的浓度上升趋势与 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 脱氯率的上升趋势一致．另外，还原脱氯体系中

最终 Ｃｌ－总量与 ４⁃ＣＰ 或 ２，４⁃ＤＣＰ 的氯原子总量基本一致．这表明说明在 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 的还原降解过

程中发生脱氯生成 Ｃｌ－，且氯原子总量守恒．

图 ６　 Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化对 ４⁃ＣＰ（图 ６Ａ）和 ２，４⁃ＤＣＰ（图 ６Ｂ）还原脱氯过程中的 Ｃｌ－变化情况

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ Ｃｌ－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ＣＰ ａｎｄ ２，４⁃ＤＣＰ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２．２　 不同催化剂的催化氧化活性

由Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂催化 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯⁃氧化反应过程（图 ４）可知，４⁃ＣＰ 或 ２，４⁃ＤＣＰ 催

化还原脱氯均完全转化为苯酚，因此催化剂的催化氧化活性即为苯酚进行催化氧化降解的活性．图 ７ 为

不同的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂对苯酚进行催化氧化降解的活性． 如图 ７ 所示，在 ０． ５％ Ｐｄ⁃０． ２５％ Ｆｅ ／ Ｃ、
０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ 和 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ４ 种催化剂的作用下，６０ ｍｉｎ 内苯酚的

催化氧化转化率分别为：４４．４％、５４．３％、６２．１％和 ７０．５％．因此，催化剂在催化苯酚氧化过程的活性随着

Ｆｅ 含量的增加而增大，但催化剂的活性仍不甚理想；即使在活性最好的 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂作用
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下，苯酚的转化率也只能仅为 ７０．５％．这可能是由于催化还原脱氯后反应体系的 ｐＨ 不是类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系

的最佳反应 ｐＨ 范围，因此，通过在催化还原脱氯反应后加酸调节 ｐＨ 来对Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂的催化

活性进行改善．
经典 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化的最佳 ｐＨ 值在 ２．５—３．５ 之间，因为在这个 ｐＨ 范围之内，Ｆｅ２＋催化 Ｈ２Ｏ２能力最强，

·ＯＨ的产生速率也是最大的［２３］ ．而将铁系固体催化剂负载到载体上成为负载型催化剂，这就形成了类

Ｆｅｎｔｏｎ（Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ）氧化体系［２４］ ．类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化体系解决了 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化适用 ｐＨ 范围较小的问题，将其

扩大到了 ２．０—６．０ 左右，适用范围得到了很大提高．类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化中，催化剂活性仍然是在酸性条件下

较好．然而催化加氢脱氯反应后的溶液呈弱碱性，不是类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化的适用 ｐＨ 范围，因此催化氧化过

程的Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂的催化活性不甚理想．
针对这种情况，催化还原之后向反应体系中加入酸调节溶液至 ｐＨ ＝ ５，研究调节溶液 ｐＨ 后不同

Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ双金属催化剂对苯酚的催化氧化活性．由图 ８ 可见，加酸调节溶液 ｐＨ 值之后，再进行催化氧化

过程，苯酚的转化率明显提高，在 ０．５％Ｐｄ⁃０．２５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ 和 ０．５％
Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ４ 个催化剂的催化下，苯酚的转化率在 ６０ｍｉｎ 内分别为：８０．６％、９７．９％、９７．６％和 ９８．９％．
在０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ、０．５％Ｐｄ⁃１．０％Ｆｅ ／ Ｃ 和 ０．５％Ｐｄ⁃１．５％Ｆｅ ／ Ｃ 等 ３ 个催化剂的催化下，苯酚的转化率

在 ６０ ｍｉｎ 内都可以达到 ９７．５％以上．综合考虑几种催化剂的催化还原脱氯活性和催化氧化活性，０．５％
Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂是这一系列催化剂中催化活性最好的．

图 ７　 不同催化剂对苯酚的催化氧化活性

Ｆｉｇ．７　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
图 ８　 调节溶液 ｐＨ 后不同催化剂的催化氧化活性

Ｆｉｇ．８　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｐＨ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｄｊｕｓｔｅｄ

２．２．３　 催化剂重复使用

图 ９ 为 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂对 ２，４⁃ＤＣＰ 降解的重复使用．在第一次实验结束后，通过离心将

催化剂分离出来，再加入新的 ２，４⁃ＤＣＰ，进行第二次反应，以此类推．由图 ９ 可见，第一次实验过程中催

化还原脱氯活性高达 １００％，催化氧化活性也达到了 ９８％．但是到第二次实验时，无论是催化剂的催化还

原活性还是催化氧化活性都出现了较大幅度的降低．而到第三次实验时，催化剂的活性已经相对较低．
因此，虽然 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂对 ２，４⁃ＤＣＰ 的还原脱氯⁃氧化联合处理有比较好的催化效果，然而

催化剂的稳定性仍有待于进一步提高．
为了探究催化剂失活的原因，对反应中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失进行了测定，测定 Ｐｄ 和 Ｆｅ 流失的实验为先

进行 ２０ ｍｉｎ 的催化还原脱氯，加酸调节 ｐＨ 后再进行 ６０ ｍｉｎ 的催化氧化．图 １０ 为 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催

化剂连续催化实验过程中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失率．由图 １０ 可见，第一次催化还原⁃氧化过程中，在最初 ２０ ｍｉｎ
的催化还原脱氯过程中 Ｆｅ 和 Ｐｄ 的流失率分别为 ３．２４％和 ０．０１％；而在催化氧化过程中 Ｆｅ 和 Ｐｄ 的流

失率分别达到 ３４．６％和 ５．７５％．而在第二次和第三次催化还原⁃氧化过程中，Ｆｅ 仍有较大量的流失率，分
别为 ２６．４５％和 ２４．１４％；Ｐｄ 也持续流失，分别为 ４．２１％和 ４．１５％．因此，在连续实验的催化氧化过程中，
Ｐｄ 和 Ｆｅ 均有较大的流失，这是催化剂失活的主要原因．另外，部分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在氧化过程中可能被氧化

成为了高价态的氧化物，这也是导致催化剂失活的原因之一．
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　 １１ 期 武雯等：Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化氯酚还原脱氯⁃氧化联合降解 ２５２９　

图 ９　 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂

对 ２，４⁃ＤＣＰ 降解的重复利用

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＣＰ
ｏｖｅｒ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ

图 １０　 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂连续催化

２，４⁃ＤＣＰ 反应过程中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失

Ｆｉｇ．１０　 Ｌｏｓｓ ｏｆ Ｐｄ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＣＰ

为了增强 Ｐｄ、Ｆｅ 与载体的相互作用，减少 Ｐｄ、Ｆｅ 在反应中的流失，对载体进行了处理：活性炭用

５％ｗｔ ＨＮＯ３溶液在 ３７３Ｋ 搅拌回流 １ ｈ，洗去活性炭上残留的各种金属离子，用蒸馏水滤洗至中性，然后

加蒸馏水煮沸，过滤，用蒸馏水洗涤，重复上述操作直到滤液接近中性，３８３ Ｋ 烘干备用．
随后，考察了活性炭经过预处理之后制备的 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯的活性，结

果见图 １１．从图 １１ 可以看出，活性炭经预处理后制备的催化剂的活性要高于活性炭未处理时制备的催

化剂的活性．这是因为，活性炭处理后，使得 Ｐｄ、Ｆｅ 与载体的相互作用力增强，减少了活性组分的流失，
保证了催化剂的高活性．

为了进一步确定 ＨＮＯ３预处理对催化剂稳定性的影响，又进一步研究了 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂

对 ２，４⁃ＤＣＰ 降解的重复使用．由图 １２ 可见，第一次联合处理过程中催化还原脱氯活性高达 １００％，催化

氧化活性达到了 ９８．５％．第二次以及第三次联合处理时，催化剂的催化还原活性以及催化氧化活性虽然

出现部分降低，但降低幅度比未经 ＨＮＯ３处理时低很多，第三次处理过程中苯酚催化氧化率仍能达到

６２．０％以上，即经过 ＨＮＯ３预处理的催化剂稳定性较未处理高很多．

图 １１　 活性炭预处理对 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ
催化 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＣＰ

ｏｖｅｒ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ

图 １２　 活性炭预处理对 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ
催化 ２，４⁃ＤＣＰ 还原脱氯⁃氧化降解的影响

Ｆｉｇ．１２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ
ｒｅｐｅａｔｅｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＣＰ ｏｖｅｒ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ

同时，对反应中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失进行了测定，测定 Ｐｄ 和 Ｆｅ 流失的实验设计为先进行 ２０ ｍｉｎ 的催

化还原脱氯，加酸调节 ｐＨ 后再进行 ６０ ｍｉｎ 的催化氧化．图 １３ 为预处理后的 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂

第一次实验过程中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失．由图 １３ 可见，第一次催化还原⁃氧化过程中，在最初 ２０ ｍｉｎ 的催化

还原脱氯过程中 Ｆｅ 和 Ｐｄ 的流失率分别为 １．５％和 ０．００２％；而在催化氧化过程中 Ｆｅ 和 Ｐｄ 的流失量分
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别达到 ８．８８％和 １．２６％．而在第二次和第三次催化还原⁃氧化过程中，Ｆｅ 的流失率有一定量的增加，分别

为１２．６５％和 １４．２７％；Ｐｄ 的流失量也有明显的增加，分别为 ２．２１％和 ３．４７％．因此，虽然在第一次实验的

催化氧化过程中，Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失率明显降低，但在第一次实验的催化氧化过程中，Ｐｄ 和 Ｆｅ 的流失率

仍会有一定程度的升高．这是由于活性炭处理后，使得 Ｐｄ、Ｆｅ 与载体的相互作用力增强，减少了活性组

分的流失，提高了催化剂的稳定性．然而Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂的活性依然会降低，这可能是由于 Ｐｄ 和 Ｆｅ 的部

分流失，另外 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在氧化过程中可能被氧化成为了高价态的氧化物而导致部分催化剂地失活，具体

原因仍有待于进一步研究．

图 １３　 活性炭预处理对 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂催化 ２，４⁃ＤＣＰ 反应过程中 Ｐｄ 和 Ｆｅ 流失的影响

Ｆｉｇ．１３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ Ｐｄ ａｎｄ Ｆｅ ｉｎ ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ２，４⁃ＤＣＰ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

根据氯酚降解中催化还原脱氯和催化氧化的特点，选择催化还原中活性最好的 Ｐｄ 和催化氧化中应

用最为广泛的类 Ｆｅｎｔｏｎ 体系制备了复合型催化剂———负载型 Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ 催化剂， 通过表征发现

０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ催化剂中活性金属组分 Ｐｄ 和 Ｆｅ 在载体表面分散性最好，催化剂比表面积达到

７１８．８ ｍ２·ｇ－１ ．在温和条件下，以水作为反应介质，实现了 ４－氯苯酚（４⁃ＣＰ）和 ２，４⁃二氯苯酚（２，４⁃ＤＣＰ）在
Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂催化下的还原脱氯⁃氧化连续降解．在此基础上，进一步通过活性炭预处理方法，提高了

负载型Ｐｄ⁃Ｆｅ ／ Ｃ催化剂的活性，以 ０．５％Ｐｄ⁃０．５％Ｆｅ ／ Ｃ 为催化剂，２０ ｍｉｎ 内可以将 ４⁃ＣＰ 和 ２，４⁃ＤＣＰ 的催

化还原脱氯转化为苯酚；之后加酸调节 ｐＨ＝ ５，６０ ｍｉｎ 内可以苯酚被彻底降解为 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２，转化率可

达到 ９７．５％以上，且稳定性大幅度提高，第三次处理过程中苯酚催化氧化率仍能达到 ６２．０％以上．
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