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摘　 要　 本论文利用具有可见光催化性能的氧化亚钴 ／石墨烯（ＣｏＯ ／石墨烯）复合材料降解 ２，４，６⁃三溴苯酚

（２，４，６⁃ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ， ＴＢＰ），探究其光催化降解效能与反应机理．研究发现，在光催化降解阶段，ＣｏＯ ／石墨烯

复合材料光照 １２０ ｍｉｎ 后，日光比可见光具有更强的降解效率，将 ＴＢＰ 总去除率从 ２１．８％ 提升至 ５１．４％，日光

中的紫外部分容易被材料利用来降解 ＴＢＰ．将光催化与高级氧化技术联用，构建 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料活化两

种过硫酸盐 ＰＳ 与 ＰＭＳ 的光芬顿体系．研究可知，单独光照活化过硫酸盐效果不佳，ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐类

芬顿体系较 Ｃｏ２＋ ⁃过硫酸盐均相体系 ＴＢＰ 降解效率更高，反应更彻底．加入光照后，光照⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸

盐光芬顿体系具有较高的污染物降解率和 ＴＯＣ 矿化度，反应速率常数进一步提高，在日光照射下，ＴＯＣ 去除

率达到 ９８．９％．
关键词　 ＣｏＯ ／石墨烯， 三溴苯酚， 光催化， 光芬顿体系．
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　 ５ 期 李春雨等：氧化亚钴复合材料催化降解三溴苯酚 １２１１　

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｏＯ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ， ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ （ＴＢＰ）， ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ．

２，４，６⁃三溴苯酚（２，４，６⁃ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ，ＴＢＰ）是一种常见的反应型阻燃剂，也是制造典型溴代阻燃

剂四溴双酚 Ａ（ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ，ＴＢＢＰＡ）的中间体．ＴＢＰ 具有较强的生物毒性，是一种内分泌干扰

物，通过干扰甲状腺激素动态平衡而影响内分泌系统［１］，较难生物降解．目前，针对溴代阻燃剂及其中间

体的去除方法主要包括微生物法［２］、物理法［３］、高级氧化法［４］及光催化［５⁃６］等方法．
光催化降解技术因其绿色、环保、适用范围广的特点在水处理中受到广泛重视［７⁃８］ ．最常用的 ＴｉＯ２光

催化剂由于其较宽的带隙（３．０—３．２ ｅＶ） ［９⁃１１］，在紫外线照射下效果好，而在太阳光和可见光下，光生电

子与空穴易复合导致光能转化效率低，限制了其在实际中的广泛应用［１２］ ．钴（Ｃｏ）系光催化剂因具有较

好的可见光响应、较高的光催化效率和持久性，受到广泛关注［１３］ ．氧化亚钴（ＣｏＯ）是重要的 ｐ 型半导体

氧化物，带隙为 ２．２—２．８ ｅＶ，具有独特的电子构型和磁性，适合做光催化材料．而单一 ＣｏＯ 颗粒易团聚，
光生电子与空穴易复合，故主要采用控制颗粒形态和掺杂官能化碳材料等策略提高其光催化性能［１４⁃１６］ ．
石墨烯是一种二维碳结构基质，具有优异的化学和热稳定性、大的比表面积和优异的导电性，是光催化

剂的理想载体．利用石墨烯导电性良好的特点，促进光生电子与空穴的分离，有效提升 ＣｏＯ 的光催化性

能，光解难降解的有机污染物［１７⁃１８］ ．本课题组研制的 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料的光催化性能得到了显著提

高［１９］ ．同时，钴为过渡金属，可作为活化剂激活过氧化氢［２０］、过硫酸盐［２１⁃２２］等产生自由基，利用高级氧化

技术去除有机污染物．已有研究表明，钴氧化物与过硫酸盐构成的非均相催化体系能有效降解水体有机

污染物［２３⁃２５］ ．Ｃｏ（Ⅱ）⁃过硫酸盐体系能去除 ＴＢＢＰＡ，ＳＯ－·
４ 与酚基的反应是导致 ＴＢＢＰＡ 降解的主要途

径［２６］ ．因此，开发基于 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料活化过硫酸盐的光催化⁃高级氧化联用技术降解有机污染物

是可行的，其可能的机理图如图 １ 所示．

图 １　 光催化⁃高级氧化联用技术机理图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ⁃ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

本研究以 ＴＢＰ 为研究对象，选用两种过硫酸盐 ＰＳ（ｐｅｒｏｘｏｄｉｓｕｌｆａｔｅ）和 ＰＭＳ（ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ），重点

考察 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料单独光催化降解 ＴＢＰ 以及光照、Ｃｏ２＋和 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料活化过硫酸盐

降解 ＴＢＰ，进而研究光照⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐构成的光芬顿体系对 ＴＢＰ 的降解效能与反应机理．通过

比较 ＴＢＰ 的降解以及总有机碳（ＴＯＣ）的去除效果，评估光催化⁃高级氧化联用技术降解 ＴＢＰ 的可行性，
研究结果对拓展光催化技术在难降解有机物控制中具有重要意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 材料和试剂

ＣｏＯ ／石墨烯复合材料为本课题组制备的新型复合材料［１９］，草酸铵（ＡＯ）购自 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司

（ＭＯ， ＵＳＡ）．ＴＢＰ（梯度等级，＞ ９７％）、甲醇（ＨＰＬＣ 梯度等级，≥９９．９％）和对苯醌（ＢＱ）购自 Ａｄａｍａｓ
Ｒｅａｇｅｎｔ Ｃｏ． Ｌｔｄ（中国上海）．采用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ ｉｎｔｅｇｒａｌ １５ 系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，ＭＡ，ＵＳＡ）制备超纯水，并配制 ＴＢＰ
溶液．
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１２１２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

１．２　 降解实验

将 １．５ ｍｇ ＣｏＯ ／石墨烯复合材料放入到光催化反应器中，加入 １５０ ｍＬ 已调好 ｐＨ 的特定浓度的 ＴＢＰ
溶液，超声 ３０ ｓ 使材料均匀分散于溶液，转移进光化学反应仪进行实验．３０ ｍｉｎ 暗反应后吸附平衡，开始

光照进行光催化降解实验．光源为 ３５０ Ｗ 氙灯，用以模拟日光，光源外侧加入 ４２０ ｎｍ 滤光片用以模拟可

见光．
光催化⁃高级氧化联用降解 ＴＢＰ 实验具体步骤与前述光催化实验类似，其不同点在于体系内先加入

ＴＢＰ 和 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料，待吸附平衡后再投加过硫酸盐，而后进行降解实验．
１．３　 ＴＢＰ 浓度测定

（１）前处理　 ＴＢＰ 样品先经离心固液分离，取上清液．光催化⁃高级氧化联用降解实验中的样品在进

样前，加入 ３０ μＬ 甲醇作为淬灭剂，以淬灭体系中后续生成的自由基．
（２）样品测试 　 采用液相色谱⁃紫外检测法进行检测，使用岛津 Ｃ１８ 反相色谱柱，甲醇∶水 ＝ ８０∶２０

（Ｖ ／ Ｖ）为流动相，流速为 １． ０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样体积 ２０ μＬ，柱温箱温度为 ３５ ℃，检测器检测波长为

２１８ ｎｍ．
（３）标准曲线　 ＴＢＰ 测试标准曲线方程如公式（１）所示．

ｙ ＝ １．０１ × １０ －５ｘ － ０．０２１７，Ｒ２ ＝ ０．９９９９ （１）
１．４　 ＴＯＣ 测定

ＴＯＣ 是指水中有机物的总量，单位为 ｍｇ·Ｌ－１，是评价水体有机污染物矿化的重要指标．测定前，对样

品进行过滤，去除溶液中固体颗粒物，采用岛津 ＴＯＣ 测定仪测定水样的 ＴＯＣ．
１．５　 降解性能评价

使用降解率 Ａ（％）评价复合材料对有机污染物 ＴＢＰ 的降解效能，如公式（２）所示．

Ａ ＝ （１ － Ｃ
Ｃ０

） × １００％ （２）

其中，Ｃ 表示某时刻污染物实际浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃ０表示污染物起始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．在单独评价材料的光

催化性能时，Ｃ０为暗反应结束时的污染物浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 钴的溶出

在不同 ｐＨ 条件下，加入定量的 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料，振荡反应 ２ ｈ，离心后取上清液并通过 ＩＣＰ 检

测其钴离子含量，结果如图 ２，钴元素的溶出率随 ｐＨ 升高而降低．当 ｐＨ≥４．０ 时，钴离子的溶出率低于

０．５％，溶出量少，对材料影响很小．ｐＨ≤３．０ 时，钴元素溶出率快速增加，ｐＨ ＝ ３．０ 时，溶出率约为 ２．０％，
ｐＨ＝ ２．０ 时，溶出率达到 ９．３％．因此，当溶液 ｐＨ≤３．０ 时，材料形貌结构受到较大影响，而当 ｐＨ≥４．０ 时，
ＣｏＯ ／石墨烯的稳定性较高．

图 ２　 不同 ｐＨ 条件下 ＣｏＯ ／石墨烯中钴的溶出情况

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｆｒｏｍ ＣｏＯ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
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ＴＢＰ 的 ｐＫａ为 ６．０８，在水中溶解度随 ｐＨ 升高而增大，且存在酚羟基会解离出氢离子，从而使物质为

带负电的阴离子［２７］ ．而 ｐＨ 越高，ＣｏＯ ／石墨烯复合材料表面的电负性越强，不利于材料对污染物的接触

和吸附［１９］ ．因此，在保证污染物溶解度的前提下，应尽可能减小溶液 ｐＨ 值．本研究溶液起始 ｐＨ 值设置

在 ７．０—８．０ 之间，保证污染物具有一定的溶解度，模拟实际水体情况，还可以尽可能的提升材料对污染

物的去除效能．
２．２　 ＣｏＯ ／石墨烯光催化降解 ＴＢＰ

不同光源光照直接光催化降解 ＴＢＰ 的效果如图 ３ 所示．可见光照射下，ＴＢＰ 几乎不发生降解．在日

光的照射下，ＴＢＰ 浓度逐渐降低，１２０ ｍｉｎ 后降解率为 １９．０％．日光对 ＴＢＰ 的降解效果好于可见光，主要

是日光中紫外部分的作用效果，与已有的研究相符［２８⁃２９］ ．
图 ４ 为 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料在不同光照条件下对 ＴＢＰ 的降解情况．暗反应阶段，ＣｏＯ ／石墨烯对

ＴＢＰ 的吸附去除效率有限，光照 １２０ ｍｉｎ 后，两种光源都对 ＴＢＰ 具有一定的光催化降解效果．可见光光

催化下，ＴＢＰ 去除率为 ２１．８％；日光下，ＴＢＰ 去除率达到 ５１．４％．对两组实验进行一级动力学拟合，其相关

系数分别为 ０．９９８ 和 ０．９９９，拟合相关度较好，反应速率常数分别为 ０．００２０ ｍｉｎ－１和 ０．００５９ ｍｉｎ－１ ．ＣｏＯ ／石
墨烯具有良好的光催化效果，日光更容易被 ＣｏＯ ／石墨烯利用， 图 ４ 左下方的插图显示，可见光和日光

条件下，光催化 １２０ ｍｉｎ 后 ＴＯＣ 去除率分别为 ７．３％和 １９．４％，低于 ＴＢＰ 的去除率，说明光催化降解

ＴＢＰ，绝大部分 ＴＢＰ 并不能彻底矿化．

图 ３　 不同光照条件下对 ＴＢＰ 的光解

（ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ７．４， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．３　 Ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＰ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图 ４　 不同光照下光催化降解 ＴＢＰ
（ＣｏＯ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１， ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１，

ｐＨ＝ ７．４， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＢＰ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｓ

２．３　 光催化⁃高级氧化联用降解 ＴＢＰ
２．３．１　 光照⁃过硫酸盐降解 ＴＢＰ

不同光照直接光催化降解 ＴＢＰ 和日光活化过硫酸盐降解 ＴＢＰ 的效果如图 ５．可见光下 ＴＢＰ 几乎不

降解，而日光照射可缓慢降解 ＴＢＰ．分别投加 １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＰＳ 和 ＰＭＳ 后，日光照射下 ＴＢＰ 的降解趋势

与直接光催化降解类似，说明其对 ＴＢＰ 的降解主要是直接光催化降解而非过硫酸盐作用．日光活化过硫

酸盐降解 ＴＢＰ 的效果不佳，可能是产生的自由基氧化性能较低所致．
２．３．２　 Ｃｏ２＋ ⁃过硫酸盐降解 ＴＢＰ

Ｃｏ２＋活化 ＰＭＳ 产生 ＳＯ－·
４ ，降解水中的有机污染物［２１⁃２２］ ．当 ＰＳ 和 ＰＭＳ 投加量分别为 １．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

时，Ｃｏ２＋与 ＰＳ 构成的均相体系对 ＴＢＰ 的去除效果较差，反应 １２０ ｍｉｎ 后 ＴＢＰ 降解率仅 ７．８％，ＴＯＣ 去除

率仅 ５．４％，可知该均相体系不能有效去除 ＴＢＰ．Ｃｏ２＋与 ＰＭＳ 构成的均相体系则具有较好的污染物降解

效果，反应开始 ＴＢＰ 的浓度便迅速下降，１２０ ｍｉｎ 后降解去除了 ９７．０％，ＴＯＣ 的去除率也达到 ９０．０％，表
明该均相体系能够有效去除并矿化 ＴＢＰ，反应进行较为彻底．这一结果可能是由于 ＰＳ 分子中 Ｏ—Ｏ 键

断裂需要更多的能量，因而更难发生断裂，产生 ＳＯ－·
４ 的能力越低，氧化降解 ＴＢＰ 的效率也越低．对 ＰＭＳ

组降解反应进行一级动力学拟合，其相关系数为 ０．９７２，反应速率常数 ｋ＝ ０．１１１１ ｍｉｎ－１ ．
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图 ５　 日光活化过硫酸盐降解 ＴＢＰ
（ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ７．６， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＰＳ ／ ＰＭＳ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｓｏｌａｒ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图 ６　 Ｃｏ２＋活化过硫酸盐降解 ＴＢＰ
（Ｃｏ２＋ ＝ １．０ ｍｇ·Ｌ－１， ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１，

ｐＨ＝ ７．６， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＰＳ ／ ＰＭＳ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｃｏｂａｌｔｏｕｓ ｉｏｎｓ

２．３．３　 ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐降解 ＴＢＰ
ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐构成的类芬顿体系降解 ＴＢＰ 如图 ７ 所示，两组实验中 ＴＢＰ 的浓度在加入过

硫酸盐后均开始下降．加入 ＰＭＳ 反应 ６０ ｍｉｎ 后 ＴＢＰ 完全降解，而 ＰＳ 组在反应进行 １５０ ｍｉｎ 后 ＴＢＰ 去除

率为 ６４．５％．对比降解曲线，ＣｏＯ ／石墨烯对 ＰＭＳ 的活化效率远高于 ＰＳ，产生 ＳＯ－·
４ 的速率更快，对 ＴＢＰ

的降解效率也更高．对 ＰＳ 和 ＰＭＳ 两组反应分别进行一级动力学拟合，相关系数分别为 ０．９９４ 和 ０．９８８，
相关度较高，反应速率常数分别为 ０．００７８ ｍｉｎ－１和 ０．１２３２ ｍｉｎ－１ ．

ＰＳ 组和 ＰＭＳ 组的 ＴＯＣ 去除率分别为 ４９．５％和 ９７．９％，二者差距较大，ＰＳ 组部分 ＴＢＰ 被降解后转

化为其它有机物继续存在于溶液中，未被完全矿化，该体系对 ＴＢＰ 的降解去除效果较差；ＰＭＳ 组 ＴＯＣ 去

除率接近 ＴＢＰ 降解率，反应进行较为彻底．与 Ｃｏ２＋ ⁃过硫酸盐降解 ＴＢＰ 相比，类芬顿体系对 ＴＢＰ 的降解

效率更高，说明 ＣｏＯ ／石墨烯复合材料有效提升了 ＣｏＯ 的光催化性能，克服了 Ｃｏ２＋的溶出，运用 ＣｏＯ ／石
墨烯复合材料同过硫酸盐构成类芬顿体系降解水体有机污染物具有较好的应用前景．

图 ７　 类芬顿体系降解 ＴＢＰ
（ＣｏＯ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ＝ ２０ ｍｇ·Ｌ－１， ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ７．６， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｓｙｓｔｅｍ

２．３．４　 光照⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐降解 ＴＢＰ
联用光催化⁃高级氧化技术，构建光照⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐的光芬顿体系降解 ＴＢＰ，结果如

图 ８（ａ）所示．暗反应 ３０ ｍｉｎ 后，各组吸附去除率均较低．加入过硫酸盐并光照，４ 组溶液内的 ＴＢＰ 浓度

均快速下降．其中，加入 ＰＳ 的两组实验，在日光照射下对 ＴＢＰ 的降解速率快于可见光．反应 １５０ ｍｉｎ 后，
可见光组对 ＴＢＰ 的总去除率为 ６４．７％，日光组为 ８７．２％．加入 ＰＭＳ 的两组实验相较于加入 ＰＳ 实验组反

应速率更快：可见光照射下，总反应进行 ６０ ｍｉｎ 时 ＴＢＰ 完全降解；而日光照射下 ＴＢＰ 浓度下降更迅速，
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降解 ＴＢＰ 所用时间更短．说明日光条件下光芬顿体系对 ＴＢＰ 的降解能力更强、效率更高．此外，日光中的

紫外部分能够直接照射分解 ＴＢＰ 或活化 ＰＳ 产生 ＳＯ－·
４ 以进一步降解 ＴＢＰ ［２２］ ．进行一级动力学拟合，拟

合参数见表 １，各组速率常数分别为 ０．００７９、０．０１４４、０．１２０１、０．１４１２ ｍｉｎ－１ ．与类芬顿体系降解 ＴＢＰ 的速率

常数相比，其反应速率常数提升幅度不大，表明日光能够促进类芬顿体系对 ＴＢＰ 的降解，但 ＴＢＰ 的降解

仍以 ＣｏＯ ／石墨烯材料活化硫酸盐作用为主．
光芬顿体系降解 ＴＢＰ 过程中 ＴＯＣ 的变化情况如图 ８（ｂ）所示．４ 个实验组中 ＴＯＣ 的降解去除率分

别为 ４８．８％、５７．６％、９７．３％和 ９８．９％．投加 ＰＳ 的两实验组中，日光照射条件下 ＴＯＣ 去除率高于可见光照

射，但两组 ＴＯＣ 的去除率均小于 ＴＢＰ 的降解率，说明部分 ＴＢＰ 并未得到完全矿化分解．投加 ＰＭＳ 的两

个实验组中 ＴＯＣ 近乎完全去除，表明 ＰＭＳ 组反应进行的较为彻底，ＴＢＰ 被完全矿化．与类芬顿体系降解

ＴＢＰ 的实验组相比，日光的加入使得 ＴＯＣ 去除率有所提高，表明日光光照可促进类芬顿体系对污染物

的去除效果．

图 ８　 （ａ）光芬顿体系降解 ＴＢＰ， （ｂ） 光芬顿体系中 ＴＯＣ 的去除

（ＣｏＯ ／ ｇｒａｐｈｅｎｅ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１， ＴＢＰ ＝ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ７．６， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ （ａ） ａｎｄ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ （ｂ） ｏｆ ＴＢＰ ｕｎｄｅｒ Ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ

表 １　 光芬顿体系降解 ＴＢＰ 动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＴＢＰ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
反应条件
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

一级动力学 Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＳ＋可见光 ０．００７９ ０．９６６

１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＳ＋日光 ０．０１４４ ０．９８３

１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＭＳ＋可见光 ０．１２２０ ０．９９７

１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＭＳ＋日光 ０．１４１２ ０．９９７

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＣｏＯ ／石墨烯对 ＴＢＰ 具有良好的光催化降解性能．相比可见光，日光的紫外部分更容易被利用于

降解 ＴＢＰ，但绝大部分并未完全矿化；日光照射下其降解效果与速率及 ＴＯＣ 去除率较可见光照射下均

有较大提高．
（２）ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐构成的类芬顿体系中，ＰＭＳ 比 ＰＳ 更易被利用，降解 ＴＢＰ 效率更高；较

Ｃｏ２＋ ⁃过硫酸盐均相体系有更高的降解速率和矿化度，同时避免了溶液中 Ｃｏ２＋过量导致的二次污染．
（３）光照活化过硫酸盐降解 ＴＢＰ 的效果不好，光照⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃过硫酸盐光芬顿体系中 ＴＢＰ 降解

效率高，有机物矿化较彻底，其中，日光⁃ＣｏＯ ／石墨烯⁃ＰＭＳ 体系可完全降解 ＴＢＰ，其 ＴＯＣ 去除率达到

９８．９％．光芬顿体系降解有机污染物充分结合了光催化和过硫酸盐高级氧化技术的优点，为钴系光催化
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材料在水处理中的应用提供了更广阔的思路．
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