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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ５ 月 ２０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｙ ２０，２０１８） ．

　 ∗安徽省教育厅自然科学重点项目 （ ＫＪ２０１５Ａ１０９）， 住建部科学技术项目 （ ２０１６⁃Ｋ４⁃０７７） 和安徽省重点研究与开发计划

（１７０４ａ０９０２００６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ （ ＫＪ２０１５Ａ１０９）， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｈｏｕｓｉｎｇ ａｎｄ Ｕｒｂａｎ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ（２０１６⁃Ｋ４⁃０７７） ａｎｄ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｌａｎ（１７０４ａ０９０２００６） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３８５６０１１４５９，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｔａｎｇｙｃ＠ ａｈｊｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３８５６０１１４５９， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｔａｎｇｙｃ＠ ａｈｊｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０５２００１
范星， 唐玉朝， 姚顺顺．紫外⁃活性炭协同活化过硫酸氢钾对罗丹明 Ｂ 的降解［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２７１１⁃２７２０．
ＦＡＮ Ｘｉｎｇ， ＴＡＮＧ Ｙｕｃｈａｏ， ＹＡＯ Ｓｈｕｎｓｈｕｎ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｙ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ／ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２７１１⁃２７２０．

紫外⁃活性炭协同活化过硫酸氢钾对罗丹明 Ｂ 的降解∗

范　 星　 唐玉朝∗∗　 姚顺顺

（安徽建筑大学，水污染控制与废水资源化安徽省重点实验室， 合肥， ２３０６０１）

摘　 要　 利用紫外光（ＵＶ）和活性炭（ＡＣ）协同活化过硫酸氢钾（ＰＭＳ）产生硫酸根自由基（ＳＯ－·
４ ）对染料进行

降解．以罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）作为目标污染物，考察了 ＰＭＳ 浓度、ＡＣ 用量、废水初始 ｐＨ 等因素对体系降解 ＲｈＢ 的

影响．实验表明，ＵＶ⁃ＡＣ 体系能有效活化 ＰＭＳ．ＡＣ 用量 ０．５ ｇ·Ｌ－１，ＰＭＳ 浓度为 ２．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，１０ ｍｇ·Ｌ－１ＲｈＢ
的降解率在 ５ ｍｉｎ 达到 ８９％，ＲｈＢ 的降解率随着初始 ＰＭＳ 浓度和 ＡＣ 的用量增加而增大，但超过一定量时，对
降解的促进就不明显．降解反应遵循准一级动力学．自由基清除的实验证明了硫酸根自由基（ＳＯ－·

４ ）是主要的

活性自由基，羟基自由基（ＨＯ·）也起到一定的作用，同时证明 ＵＶ 对 ＰＭＳ 活化的贡献大于 ＡＣ．通过紫外可见

光谱和 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱分析，初步推断 ＲｈＢ 分子降解主要是由于共轭结构裂解和 Ｎ⁃位脱乙基等作用．五次循环实

验后 ＲｈＢ 的脱色率仍能达到 ８５％证明了降解体系的稳定性．
关键词　 紫外光， 活性炭， 过硫酸氢钾， 罗丹明 Ｂ， 硫酸根自由基．

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｙ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃａｌｌｙ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ ／ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

ＦＡＮ Ｘｉｎｇ　 　 ＴＡＮＧ Ｙｕｃｈａｏ∗∗ 　 　 ＹＡＯ Ｓｈｕｎｓｈｕｎ
（Ａｎｈｕｉ Ｊｉａｎｚｈｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｏｆ Ｗａｔｅｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ａｎｄ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｒｅｕｓｅ， Ｈｅｆｅｉ， ２３０６０１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ （ ＰＭＳ） ｂｙ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ （ ＵＶ） ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ （ＡＣ） ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌｓ （ＳＯ－·

４ ） ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ｄｙｅｓ． Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ （ＲｈＢ） ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ
ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ＡＣ ｄｏｓａｇｅ， ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＵＶ ／ ＡＣ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ＰＭＳ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＡＣ ｗａｓ ｄｏｓａｇｅ ０． ５ ｇ·Ｌ－１， ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ｍｇ·Ｌ－１ＲｈＢ ｒｅａｃｈｅｄ ８９％ ｉｎ ５ ｍｉｎｕｔｅｓ．Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＡＣ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ． Ｂｕｔ ｗｈｅｎ ｉｔ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ａｍｏｕｎｔ，
ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｎｏｔ ｏｂｖｉｏｕｓ． Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｌｌｏｗｅｄ Ｑｕａｓｉ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ．Ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ （ＳＯ－·

４ ） ｗａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｃｔｉｖｅ
ｒａｄｉｃａｌ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ （ＨＯ·） ａｌｓｏ ｐｌａｙｅｄ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｒｏｌｅ． Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅ， ｉｔ ｗａｓ ｐｒｏｖｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ ｔｏ ＰＭＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ＡＣ． Ｔｈｒｏｕｇｈ ＵＶ⁃ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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２７１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ａｎｄ ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ｉｔ ｗａｓ ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙ  ｉｎｆｅｒｒｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗａｓ
ｍａｉｎｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ａｎｄ Ｎ⁃ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｅｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ． Ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ
ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ， ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＲｈＢ ｓｔｉｌｌ ｒｅａｃｈｅｄ ８５％， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＵＶ ｌｉｇｈｔ， ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ， ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ， Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ， ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ．

近年来，先进的高级氧化工艺在去除染料废水的应用中备受关注．高级氧化的过程中基于原位产生

的羟基自由基（ＨＯ·）已经广泛地应用在水处理中［１］，与此同时，硫酸根自由基（ＳＯ－·
４ ）也越来越受到研

究人员的关注，相比于ＨＯ·（Ｅ０ ＝ １．９—２．７ Ｖ） ［２］，ＳＯ－·
４ 具有更高的氧化还原电位（Ｅ０ ＝ ２．５—３．１ Ｖ） ［３］，

而且 ＳＯ－·
４ 的存活期（３×１０－５—４×１０－５ ｓ）比ＨＯ·的存活期（２×１０－８ ｓ）要长［４］，有利于与污染物接触．过氧

单硫酸酯（ＰＭＳ）是一种不对称的氧化剂，可以被激活产生羟基自由基和硫酸根自由基，由于其高反应性

和产生硫酸根自由基的高潜力，正在成为过氧化氢和过硫酸盐的替代品．ＰＭＳ 可通过热［５］、过渡金属［６］、
紫外线［７］、超声波［８］、碳催化剂［９］等活化．ＰＭＳ 在 ＵＶ 的激发下可以产生硫酸根自由基（ＳＯ－·

４ ）和羟基自

由基（ＨＯ·），见式（１）．

ＨＳＯ－
５ ＋ＵＶ→ ＳＯ－·

４ ＋ ＨＯ· （１）

目前，在激发 ＳＯ－·
４ 的过程中常使用金属或金属氧化物作为催化剂［１０⁃１２］ ．但是它们通常不具有高度

选择性、会造成资源浪费以及重金属的二次污染等．作为非金属的碳质材料具有共轭结构和未经质子化

的分子对称结构，与金属催化剂相比具有更多的优点（例如成本低廉、没有污染、表面化学性能优越、孔
结构丰富等） ［１３］ ．活性炭（ＡＣ）是水处理中常见的绿色材料之一，可以防止潜在的有毒金属浸出和二次

污染，具有巨大的比表面积和孔结构，被广泛地应用于吸附剂、催化剂以及碳基载体的开发［１４］ ．ＡＣ 可以

通过表面的电子传递来激活 ＰＭＳ 产生活性自由基，见式（２）、式（３）．

ＡＣ＋ＨＳＯ－
５→ＳＯ－·

４ ＋ ＨＯ－＋ＡＣ＋ （２）

ＡＣ＋ＨＳＯ－
５→ＨＯ·＋ ＳＯ２－

４ ＋ＡＣ＋ （３）

罗丹明 Ｂ 是一种广泛用于印刷、纺织和照相行业的阳离子染料［１５］，但是这种染料会刺激皮肤、眼睛

和呼吸道，具有致癌性以及一定的生物毒性．罗丹明 Ｂ 染料的顽固性极强，单一的方法很难快速有效经

济地将其降解．
本文以罗丹明 Ｂ 染料作为目标污染物，研究 ＵＶ 协同 ＡＣ 活化 ＰＭＳ 对罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）的处理效果，

探讨影响反应的各种因素以及降解机理，为高级氧化在染料废水中的应用提供一个思路．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

罗丹明 Ｂ（分析纯，ＭＡＣＫＬＩＮ 公司，相对分子质量为 ４７９．０１，分子式：Ｃ２８Ｈ３１ＣｌＮ２Ｏ３）、过硫酸氢钾

ＰＭＳ（分析纯，ａｌａｄｄｉｎ 公司）、活性炭 ＡＣ（分析纯，郑州启之腾商贸有限公司、甲醇（分析纯，天津博迪化

工股份有限公司）、叔丁醇（分析纯，天津市天力化学试剂有限公司）、硫酸（分析纯，西陇科学股份有限

公司）、氢氧化钠、溴化钾、苯酚（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）．实验中所有用水均是去离子水

（实验室纯水系统 Ｂａｓｉｃ⁃Ｑ１５，上海和泰仪器有限公司）、电热恒温鼓风干燥箱（ＤＨＧ⁃９１４０Ａ 型，上海精宏

实验设备有限公司）、ＨＪ⁃３ 控温磁力搅拌器（江苏金坛市亿通电子有限公司）、ｐＨ 计（雷磁 ＰＨＳ⁃３Ｃ，上海

仪电科学仪器股份有限公司）、２８Ｗ 紫外灯（上海季光特种照明电器厂）、傅立叶红外光谱仪（ＮＩＣＯＬＥＴ
ＡＶＡＴＡＲ ３３０ ＦＴ⁃ＩＲ，美国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司）、紫外可见分光光度计（Ｔ６ 新世纪，北京普析通用仪器有限责

任公司）、紫外可见分光光度计 （ ＵＶ⁃１８００，日本岛津公司）、总有机碳分析仪 （ ｌｉｑｕｉ ＴＯＣⅡ， 德国

ＥＬＥＭＥＮＴＡＲ 元素分析系统公司）．
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　 　 罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）的结构：

１．２　 实验方法

在自制的石英玻璃光化学反应器中（如图 １ 所示）进行实验，光源为 ２８ Ｗ 紫外灯（２５４ ｎｍ）．紫外灯

预热 １０ ｍｉｎ 保持光线稳定，在反应器中通入循环冷凝水保持温度恒定（２０ ℃）．配制 １ ｇ·Ｌ－１的 ＲｈＢ 储备

液，实验时稀释至 １０ ｍｇ·Ｌ－１作为模拟废水．取 ２００ ｍＬ 稀释液放入反应管中，依次加入 ＰＭＳ、ＡＣ，将紫外

灯放入反应管，打开磁力搅拌器，开始反应，同时开始计时，在不同的时间点取样，用孔径为 ０．４５ μｍ 的

滤头过滤，在 ５５３ ｎｍ 处进行吸光度的测定．ＵＶ⁃ＡＣ 协同活化 ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ（浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１）的有效

性实验中，在单独或组合的体系下，ＡＣ 用量为 ０．５ ｇ·Ｌ－１、ＰＭＳ 浓度为 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．初始 ｐＨ 影响的实验

中，用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 调节模拟废水的初始 ｐＨ．自由基清除实验中，以甲醇、叔丁醇和苯酚作为自由基清

除剂，依据不同实验，３ 种自由基清除剂与 ＰＭＳ 浓度的摩尔比为 １０００∶１ 或 ２０００∶１．紫外可见光谱实验中，
按照特定时间取样，对样品进行 ２００ ｎｍ 至 ８００ ｎｍ 的全波长扫描．在 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱实验的过程中，取 ＡＣ 吸

附 ＲｈＢ 分子后的样品和体系反应完后的 ＡＣ 进行 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱扫描实验．罗丹明 Ｂ 的矿化实验利用总有

机碳分析仪检测其矿化度．

图 １　 反应装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＵＶ⁃ＡＣ 协同活化 ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ 的有效性

不同体系对 ＲｈＢ 降解的有效性如图 ２（ａ）所示，在室温条件下单独投加 ＰＭＳ，由于其稳定性较高，
在未被外部因子活化产生自由基的情况下，其氧化性不能使 ＲｈＢ 有效降解．只利用 ＵＶ 或者 ＡＣ 也不能

显著降解 ＲｈＢ．在 ＵＶ ／ ＡＣ、ＡＣ ／ ＰＭＳ、ＵＶ ／ ＰＭＳ 体系中，２０ ｍｉｎ 时 ＲｈＢ 脱色率分别为 ３１． ８％、３７． ７％、
８０．０％，这表明组合方式对 ＲｈＢ 的降解更加有效．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中，相比于 ＵＶ ／ ＡＣ、ＡＣ ／ ＰＭＳ、
ＵＶ ／ ＰＭＳ体系，ＲｈＢ 脱色率分别提高了 ６８．２％、６２．３％、２０％．图 ２（ｂ）显示了几种组合活化体系降解 ＲｈＢ
的准一级动力学模型，都具有较好的相关性：Ｒ２＞０．９７．在 ＵＶ ／ ＡＣ、ＡＣ ／ ＰＭＳ、ＵＶ ／ ＰＭＳ、ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系

中，ＲｈＢ 降解的准一级动力学速率常数（Ｋｏｂｓ１）分别为 ０．０２１０、０．０２９９、０．０９１９、０．１８８７ ｍｉｎ－１ ．ＵＶ 和 ＡＣ 同
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时使用显著提高了 ＰＭＳ 活化效率，这可能是由于 ＵＶ 和 ＡＣ 对 ＰＭＳ 的活化产生了协同作用．一方面 ＵＶ
和 ＡＣ 都对 ＰＭＳ 的活化有促进作用（见式（１）—式（３）），另一方面，ＵＶ 照射 ＡＣ 时有良好的光活性，可
以形成一个光化学体系，通过光化学反应生成活性自由基［１６］，促进 ＲｈＢ 的降解．结果证实，ＵＶ 和 ＡＣ 同

时存在下，ＰＭＳ 能高效分解从而促进 ＲｈＢ 的降解．

图 ２　 不同体系下 ＲｈＢ 降解过程以及准一级动力学拟合

（ａ）不同体系下 ＲｈＢ 降解过程， （ｂ）准一级动力学拟合

Ｆｉｇ．２　 ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｑｕａｓｉ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．２　 初始 ＰＭＳ 浓度对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的影响

不同初始 ＰＭＳ 浓度（以下用 ｃ（ＰＭＳ）表示）对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的结果如图 ３．随着初始

ｃ（ＰＭＳ）的增大，ＲｈＢ 的降解速率不断加快．初始ｃ（ＰＭＳ）从 ０．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加到 ５．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，在反应

３ ｍｉｎ后，ＲｈＢ 的降解率从 ３１％提高到 ９７％．初始ｃ（ＰＭＳ）在 ３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１以内时，ｃ（ＰＭＳ）是 ＲｈＢ 降解的主

要影响因素．但当初始ｃ（ＰＭＳ）超过 ３．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，反应在开始的 １ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 就快速降解，随后降解

速率的变化减少．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中，ＰＭＳ 是活性自由基产生的主要来源，所以随着初始ｃ（ＰＭＳ）的
增大，体系中活性自由基越来越多，对 ＲｈＢ 的降解也就越快．但是当初始ｃ（ＰＭＳ）过高，大量的 ＳＯ－·

４ 释放

到溶液中，自由基之间会发生猝灭反应（见式（４）—式（６）） ［１７］ ．溶液中的活性自由基还没有与 ＲｈＢ 发生

反应，就大量消耗，造成降解速率变慢甚至抑制反应［１８］ ．所以氧化剂 ＰＭＳ 的浓度要控制在合理的范围内

才能发挥最大的作用．后续实验选用ｃ（ＰＭＳ）＝ ２．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１作为最佳投加量．

ＨＳＯ－
５ ＋ＨＯ· →ＳＯ·－

５ ＋Ｈ２Ｏ （４）

ＨＳＯ－
５ ＋ ＳＯ－·

４ →ＳＯ·－
５ ＋ ＨＳＯ－

４ （５）

ＳＯ－·
４ ＋ ＳＯ－·

４ →Ｓ２Ｏ２－
８ （６）

图 ３　 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系下 ＰＭＳ 浓度对 ＲｈＢ 降解的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＰＭＳ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｉｎ ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍ
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２．３　 ＡＣ 用量对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的影响

ＡＣ 用量对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的影响如图 ４ 所示．ＡＣ 比表面积大，有丰富的孔隙结构，提
供了吸附位点，会吸附溶液中 ＲｈＢ 分子，随着 ＡＣ 用量增大，吸附能力也就越强．为了排除 ＡＣ 在初始阶

段对 ＲｈＢ 分子大量吸附以及后续的持续吸附对实验的影响，先对染料废水进行暗反应吸附实验，待吸

附达到饱和后（反应 ９０ ｍｉｎ），再启动光化学反应体系．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中，ＡＣ 用量从 ０．１ ｇ·Ｌ－１增加

到 １．０ ｇ·Ｌ－１，体系对 ＲｈＢ 的降解率从 ８２％增加到 ９５％（反应 ５ ｍｉｎ），ＡＣ 用量增加促进了体系对 ＲｈＢ 的

降解．ＡＣ 用量的增加会提供更多的活性位点，通过电子传导［１９］，这些活性位点有利于体系中 ＰＭＳ 的活

化，产生更多的活性自由基，从而促进 ＲｈＢ 的降解．虽然 ＡＣ 用量的增加并没有呈现出对体系的抑制作

用，但当 ＡＣ＞０．５ ｇ·Ｌ－１时，ＲｈＢ 分子降解率变化不大，降解效率没有得到特别明显的改善．所以综合经济

效益考虑，本实验选取 ０．５ ｇ·Ｌ－１作为 ＡＣ 的最佳投加量．

图 ４　 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系下 ＡＣ 投加量对 ＲｈＢ 降解的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＣ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｉｎ ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍ

２．４　 初始 ｐＨ 对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系 ＲｈＢ 降解的影响

不同初始 ｐＨ 对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的影响如图 ５ 所示．为了排除不同初始 ｐＨ 下 ＡＣ 吸附

ＲｈＢ 分子的差异对实验的影响，先进行预吸附实验，在不同初始 ｐＨ 下的染料溶液中各投加 ０．５ ｇ·Ｌ－１浓

度的 ＡＣ，实验结果发现在不同初始 ｐＨ 下 ＡＣ 对于 ＲｈＢ 分子的吸附是不同的，ｐＨ＝ １０ 时吸附效果最好，
去除率为 ５５％，ｐＨ＝ ７ 时吸附量最少，去除率为 ４７％．虽然不同 ｐＨ 下 ＡＣ 对 ＲｈＢ 分子的吸附量有所不

同，但差异并不是很明显．

图 ５　 初始 ｐＨ 对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｉｎ ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ ｓｙｓｔｅｍ

在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中进行不同初始 ｐＨ 的 ＲｈＢ 溶液的降解实验中，初始 ｐＨ 值在 ２—７ 时，随着

ｐＨ 的增加，ＲｈＢ 的降解率降低，在中性的情况下，降解效果最差．碱性条件下，随着 ｐＨ 的继续升高，降解

效果提升．这可能是由于在不同 ｐＨ 下体系生成的自由基种类和活性强弱不同导致的．酸性条件下，当
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ｐＨ＜４ 时，ＨＳＯ－
５ 和 ＳＯ－·

４ 的氧化还原电位较高［２０］，而且 ＲｈＢ 分子在酸性条件下主要是带正电荷，所以容

易受到带负电荷的 ＳＯ－·
４ 的攻击．在碱性条件下，由于碱活化 ＰＭＳ 的作用，以促进强氧化性自由基的形

成，这些强氧化性的自由基会攻击 ＲｈＢ 分子，促进其脱色降解．有研究［２１⁃２２］发现 ＰＭＳ 在碱活化的过程中

会产生超氧自由基和单线态氧等强氧化性的物质去攻击污染物，证明了碱 ／ ＰＭＳ 能够降解多种污染物．
由此可以推断，ＡＣ 吸附对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解不同初始 ｐＨ 的 ＲｈＢ 有一定的影响，但主要还是由于

活性自由基对 ＲｈＢ 分子的作用．
２．５　 ＵＶ 协同 ＡＣ 活化 ＰＭＳ 体系中自由基的分析

甲醇（ＭＡ）和叔丁醇（ＴＢＡ）是两种常见的自由基清除剂．ＭＡ 含有 α－Ｈ，与 ＳＯ－·
４ 和ＨＯ·有较高的反

应速率，可作为 ＳＯ－·
４ 和ＨＯ·的清除剂，ＴＢＡ 与ＨＯ·有较高的反应速率，而对 ＳＯ－·

４ 的猝灭效果不好［２３］，
故本试验采用 ＭＡ 和 ＴＢＡ 作为自由基清除剂．ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系自由基抑制结果如图 ６（ａ）所示，反应

５ ｍｉｎ后，ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系在不加自由基抑制剂时，ＲｈＢ 降解率是 ８９％，加入 ＭＡ 和 ＴＢＡ（ＭＡ 和 ＴＢＡ 与

ｃ（ＰＭＳ）的摩尔比为 １０００∶１）后的体系与不加自由基抑制剂的空白样相比，ＲｈＢ 的去除率分别降低了

６９％和 ３０％．两种自由基抑制剂对反应都有抑制作用，两者抑制效果的差异说明 ＳＯ－·
４ 比ＨＯ·更加有效，

所以 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中主要的活性自由基是 ＳＯ－·
４ ．

为研究有无 ＡＣ 的两种体系（ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 和 ＵＶ ／ ＰＭＳ）的自由基抑制情况，将 ＭＡ 和 ＴＢＡ（ＭＡ 和

ＴＢＡ 与ｃ（ＰＭＳ）的摩尔比为 １０００∶１）加入两种体系，实验结果如图 ６（ ａ）、６（ｂ）．在 ＭＡ 和 ＴＢＡ 存在时，
ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 的抑制率比 ＵＶ ／ ＰＭＳ 的抑制率分别降低了 １２％和 １１％，说明在 ＡＣ 的存在下，降解效果较

好，这可能是由于在 ＡＣ 存在下的体系自由基抑制剂清除后残余的活性自由基更多．

图 ６　 自由基清除剂对不同体系降解 ＲｈＢ 的影响

（ａ． ＭＡ 和 ＴＢＡ 对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中自由基清除； ｂ． ＭＡ 和 ＴＢＡ 对 ＵＶ ／ ＰＭＳ 体系中自由基清除，
ｃ．ＭＡ 和 Ｐｈｅｎｏｌ 对 ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中自由基清除；ｄ．ＭＡ 和 Ｐｈｅｎｏｌ 对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中自由基清除）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

为验证此推断，进一步投加自由基抑制剂（ＭＡ 和 ＴＢＡ 与 ｃ（ＰＭＳ）的摩尔比为 ２０００∶ １）发现，在
ＵＶ ／ ＰＭＳ体系中，增加 ＭＡ 和 ＴＢＡ 的投量后，降解的抑制率分别提高了 ２％和 １％，而在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体

系中，相同条件下，降解的抑制率提高了 １１％和 ３％．自由基抑制剂的增加对 ＵＶ ／ ＰＭＳ 体系的抑制作用没
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有太大的影响，而对 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系的抑制作用却增强了很多，说明 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中残余的活性

自由基比 ＵＶ ／ ＰＭＳ 体系中的多，从而说明了 ＡＣ 在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中促进了活性自由基的生成．
为研究 ＵＶ 和 ＡＣ 对 ＰＭＳ 活化的贡献，采用甲醇（ＭＡ）和苯酚（Ｐｈｅｎｏｌ）作为 ＳＯ－·

４ 和ＨＯ·的清除

剂［２４］，ＭＡ 是亲水性化合物，可以清除溶液中的活性自由基，而 Ｐｈｅｎｏｌ 是疏水性化合物，极易扩散到 ＡＣ
表面，可以清除 ＡＣ 表面的活性自由基［２４］ ．在两种含有 ＡＣ 的体系（ＡＣ ／ ＰＭＳ、ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ）中加入适量

的 ＭＡ 和 Ｐｈｅｎｏｌ，实验结果如图 ６（ｃ）、６（ｄ）所示．在 ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中，Ｐｈｅｎｏｌ 的加入对体系降解 ＲｈＢ 有

很强的抑制作用，说明 ＰＭＳ 的活化发生在 ＡＣ 的表面． ＡＣ 活化 ＰＭＳ 产生了表面自由基（见式（２）、
式（３）），这对于促进反应有着至关重要的作用．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中，ＭＡ 和 Ｐｈｅｎｏｌ 存在下，与空白样

比较，ＲｈＢ 降解率分别降低了 ６９％和 ２７％，这说明溶液中游离的活性自由基的贡献率高于 ＡＣ 表面及其

周围的活性自由基，由此可以初步推断，在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中降解 ＲｈＢ 的过程中，ＵＶ 激发 ＰＭＳ 产生

活性自由基的贡献率高于 ＡＣ，但 ＡＣ 的作用也不能忽视．
２．６　 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系降解 ＲｈＢ 的紫外可见光谱及 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱

为了探究被 ＡＣ 吸附的 ＲｈＢ 分子是否被活性自由基氧化，将 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系反应后的 ＡＣ 过滤出

来，然后用甲醇提取表面的吸附物，将提取物在 ２００—８００ ｎｍ 之间进行紫外可见光谱扫描，结果如图 ７．
ＡＣ 表面提取物在 ５５３ ｎｍ 和 ２５９ ｎｍ 两个主要特征吸收峰的信号很弱，说明提取物主要的成分并不是

ＲｈＢ 分子，ＲｈＢ 分子已经几乎完全被氧化，分解成一些小分子物质．这证明了吸附在 ＡＣ 表面的 ＲｈＢ 分

子最终会被体系中的活性自由基氧化．
ＲｈＢ 的结构图如图 １ 所示，分子中有苯环、Ｎ—位乙基和 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 共轭结构等．ＲｈＢ 降解过程

的紫外可见光光谱图如图 ８ 所示，Ｎ⁃位乙基和共轭结构（发色基团）的破坏是 ＲｈＢ 降解过程中的主要方

式［２５］ ．在紫外区域（２５９ ｎｍ）和可见光区域（５５３ ｎｍ）分别存在两个主要的 ＲｈＢ 特征吸收峰．随着反应进

行，５５３ ｎｍ 处的特征吸收峰逐渐降低源于 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 共轭结构的破坏．观察到 ５５３ ｎｍ 处光谱峰蓝

移，可能是由于 Ｎ－位脱乙基的发生．在 ２５９ ｎｍ 处的吸收峰降低表明苯环结构遭到了破坏．由此推测在反

应过程中 ＲｈＢ 分子共轭结构逐渐被破坏并且有可能通过 Ｎ－位脱乙基形成其他小分子物质．

图 ７　 ＲｈＢ 以及 ＡＣ 表面提取物的 ＵＶ⁃ｖｉｓ 吸收光谱

Ｆｉｇ．７　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＲｈＢ ａｎｄ
ＡＣ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ

图 ８　 ＲｈＢ 降解过程的 ＵＶ⁃ｖｉｓ 吸收光谱

Ｆｉｇ．８　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

进行 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱以确认在 ＲｈＢ 反应之前和之后是否存在一些键合基团，如图 １０ 所示．在 ＲｈＢ 反应

前，３０６７ ｃｍ－１和 ２９６６ ｃｍ－１为—ＣＨ 的伸缩振动峰，１５９３ ｃｍ－１和 １４０９ ｃｍ－１是芳族环振动，１３３４ ｃｍ－１是

Ｃ—芳基键振动，１２６５ ｃｍ－１是烷基卤化物振动，７９４ ｃｍ－１是由 Ｃ—Ｈ 变形导致的．反应过后，３４０２ ｃｍ－１和

８９８ ｃｍ－１出现了两个新峰，这可能是由于 Ｎ—Ｈ 伸缩振动引起的，１４０９ ｃｍ－１和 １３３４ ｃｍ－１的峰消失，说明

芳香链被破坏了．
结合以上实验结果表明，ＡＣ 在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中吸附的 ＲｈＢ 分子最终会被氧化，随着反应的进

行，ＲｈＢ 溶液从玫红色褪变成无色，发色基团被破坏．反应过程中 ＲｈＢ 分子中的芳香链、Ｎ－位乙基和共

轭结构逐渐被破坏，产生更小的有机分子．
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２．７　 不同体系下 ＲｈＢ 的矿化情况

为了探究 ＲｈＢ 是否矿化，在其脱色过程中监测 ＴＯＣ 的变化．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ、ＵＶ ／ ＰＭＳ 和 ＡＣ ／ ＰＭＳ
等 ３ 种体系下对 ＲｈＢ 的矿化情况进行分析，结果如图 １０ 所示．在 ＵＶ ／ ＰＭＳ 和 ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系中 ＲｈＢ 完全

脱色（１８０ ｍｉｎ）后观察到 ３０％和 １７％的 ＴＯＣ 去除，虽然脱色效果明显，但是在这两种体系下 ＲｈＢ 的矿化

度一般．在 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系下 ＲｈＢ 的脱色迅速且在 １８０ ｍｉｎ 时 ＴＯＣ 的去除率达到 ５９％，明显提升了

ＲｈＢ 的矿化度．因此，在 ＵＶ 协同 ＡＣ 降解 ＲｈＢ 的过程中，不仅脱色速率得到了提高，而且 ＲｈＢ 的矿化度

也显著提升，ＲｈＢ 分子被分解成小分子物质，进一步矿化成 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２等无害物质．

图 ９　 罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）氧化前后的 ＦＴ⁃ＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ．９　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图 １０　 不同体系下 ＲｈＢ 降解过程中 ＴＯＣ 的变化

Ｆｉｇ．１０　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＴＯＣ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＲｈＢ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．８　 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系的稳定性

为考察 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系的稳定性，对 ＲｈＢ 的降解进行循环实验．每次反应结束后，将 ＡＣ 收集起

来并用去离子水冲洗后，在 １０５℃下烘干，然后再一次被利用在新一轮的反应中，实验结果如图 １１ 所示．
在经过 ５ 次循环实验后，ＲｈＢ 溶液的脱色率从 ９４％降低到 ８５％（每次反应 １５ ｍｉｎ 后测定），虽然脱色率

下降了 ９％，但是整体的脱色效果还是比较显著，说明 ＵＶ ／ ＡＣ ／ ＰＭＳ 体系的稳定性尚佳．对于脱色率的降

低，可能是由于前一次反应后，ＡＣ 表面吸附了 ＲｈＢ 分子分解后的小分子物质，占据了其表面的催化位

点，使 ＵＶ 协同 ＡＣ 对于 ＰＭＳ 的活化效率降低，从而导致 ＲｈＢ 脱色率的降低．
２．９　 ＵＶ 协同 ＡＣ 活化 ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ 的反应机制

ＵＶ 和 ＡＣ 能协同活化 ＰＭＳ 已在上文得到验证，反应机制示意图如图 １２．ＵＶ 照射下，溶液中 ＰＭＳ 会

被激发出主要的活性自由基 ＳＯ－·
４ ，自由基攻击 ＲｈＢ 分子的过程大部分发生在溶液体系中，ＡＣ 表面及其

周围也参与了 ＲｈＢ 分子的降解．

图 １１　 ＲｈＢ 降解的循环实验

Ｆｉｇ．１１　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ＲｈＢ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
图 １２　 ＵＶ⁃ＡＣ 活化 ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ 反应机制的图形概要

Ｆｉｇ．１２　 ＵＶ⁃ＡＣ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ＰＭＳ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＲｈＢ
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ＵＶ 与 ＡＣ 会形成非均相光催化系统产生电子空穴，这些电子空穴会负责参与形成少量的羟基自由

基和超氧自由基从而促进 ＲｈＢ 分子的降解［２６］ ．ＡＣ 在反应过程中吸附 ＲｈＢ 分子，同时 ＡＣ 表面的活性位

点会和 ＰＭＳ 作用产生强有力的 ＳＯ－·
４ 氧化 ＲｈＢ 分子，并且吸附到 ＡＣ 表面的 ＲｈＢ 分子几乎都被氧化

降解．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＵＶ 协同 ＡＣ 活化 ＰＭＳ 降解 ＲｈＢ 是可行高效的，初始ｃ（ＰＭＳ）和 ＡＣ 用量对降解在一定范围内

成正比影响，但投量不宜过大，最优条件下 ５ ｍｉｎ 就可以到达 ８９％的脱色效果， ＲｈＢ 分子矿化度也得了

提升．并且 ＲｈＢ 的降解符合准一级动力学．
（２）ＵＶ 协同 ＡＣ 活化 ＰＭＳ 的过程中，产生的主要活性自由基为硫酸根自由基（ＳＯ－·

４ ），羟基自由基

（ＨＯ·）也起到了一定的作用．ＲｈＢ 降解过程主要是由于芳香链、共轭结构裂解和 Ｎ⁃位脱乙基等作用．
（３）降解 ＲｈＢ 的反应中，ＵＶ 协同 ＡＣ 促进了 ＰＭＳ 生成活性自由基，ＵＶ 激发 ＰＭＳ 产生活性自由基

的贡献率高于 ＡＣ．ＡＣ 在体系中起到了吸附 ＲｈＢ 作用，但吸附的染料分子最终会被氧化，这种反应主要

发生在 ＡＣ 表面及其周围．循环实验证明了协同体系的稳定性良好．
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