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ＣｕＯ 催化分离膜活化过一硫酸盐去除水中亚甲基蓝的研究
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摘要:采用共沉淀法制备了 ＣｕＯ 纳米片ꎬ将 ＣｕＯ 纳米片通过加压和抽滤固定方式负载到纤维膜表面ꎬ制成催化分离膜ꎮ
在温度 ２５ ℃、ｐＨ ７、过一硫酸盐浓度为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣｕＯ 纳米片负载量为 ７９􀆰 ５８ ｇ / ｍ２、驱动压力为 ５×１０－３ ＭＰａ 的条件

下ꎬ催化分离膜在 １０ ｍｉｎ 内对 ２０ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝(ＭＢ)溶液的去除率达到 ９８％以上ꎬ纯水通量为 ４５７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 通过自由

基捕获实验确定１Ｏ２ 是催化分离膜降解 ＭＢ 的主要活性氧物种ꎮ
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究方向为高级氧化水处理ꎮ
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　 　 印染废水成分复杂、色度高、毒性高且可生化

性低[１ꎬ２]ꎬ排放到水体中不仅会给水体环境生态

平衡带来破坏ꎬ还危害着人类的健康ꎮ 因此ꎬ处理

印染废水对环境保护具有重要意义ꎮ 膜分离技术

作为一种高效分离技术ꎬ因为具有能耗低、操作简

单、分离效率高、环境友好等优点[３]ꎬ广泛应用于

水处理领域ꎮ 但膜分离技术只有截留和过滤作

用ꎬ并不具有彻底降解有机污染物的能力ꎮ 高级

氧化技术(ＡＯＰｓ)可以产生强氧化性的自由基ꎬ如
超氧阴离子自由基(Ｏ􀅰－

２ )、单线态氧分子( １Ｏ２)、
羟基自由基 (􀅰ＯＨ) 以及硫酸根自由基 ( ＳＯ􀅰－

４ )
等[４]ꎬ从而将有机污染物彻底矿化为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎮ 与􀅰ＯＨ 相比ꎬＳＯ􀅰－
４ 具有更高的氧化还原电

位(Ｅ０ ＝ ２􀆰 ５~３􀆰 １ Ｖ ｖｓ ＮＨＥ) [５]、更广泛的 ｐＨ 适

应范围 ( ４􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０) [６] 和更长的半衰期 ( ３０ ~

４０ μｓ) [７ꎬ８]等优点ꎮ 近年来研究者将基于 ＳＯ􀅰－
４ 的

高级氧化技术(ＳＲ￣ＡＯＰｓ)和膜分离技术相耦合形

成催化分离膜用于去除有机污染ꎮ 如 Ｆａｎ 等[９]制

备了 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 修饰的平板陶瓷膜ꎬ在死端过滤下ꎬ
通过活化过一硫酸盐 ( ＰＭＳ) 降解氧氟沙星

(ＯＦＸ)ꎬ２０ ｍｉｎ 对 ＯＦＸ 的去除效率可达到 １００％ꎮ
基于 ＳＲ￣ＡＯＰｓ 的催化分离膜弥补了膜分离技术
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无法降解有机污染物的缺陷ꎬ能够实现对有机污

染物的高效去除ꎮ
设计和制备基于 ＳＲ￣ＡＯＰｓ 的催化分离膜的

关键是选择高活性的催化层材料ꎮ 金属氧化物因

具有较高的 ＰＭＳ 活化效率、二次污染小、无需能

源输入等优点被广泛研究[１０]ꎮ 目前ꎬ常见的金属

氧化物有 ＣｕＯ、Ｃｏ３Ｏ４ 等ꎮ 虽然 Ｃｏ 是活化 ＰＭＳ
最有效的催化剂ꎬ但是 Ｃｏ 毒性高ꎬＣｏ 离子浸出会

对水环境产生危害ꎮ ＣｕＯ 低毒无害、对 ＰＭＳ 催化

活性高ꎬ并且可以在较为温和的条件下活化过氧

二硫酸盐(ＰＤＳ) / ＰＭＳ 产生 ＳＯ􀅰－
４ 和􀅰ＯＨ[１１]ꎮ Ｗｅｉ

等[１２]制备了 ＣｕＯ 纳米片用于活化 ＰＭＳ 研究对 ４￣
氯酚(４￣ＣＰ)降解效果ꎬ发现在 ｐＨ 为 ３ ~ １０ 的环

境下ꎬ５ ｍｉｎ 时可完全降解 ４￣ＣＰꎮ 因此选用 ＣｕＯ
作为催化材料制备成催化分离膜不仅可以实现对

污染物的截留而且能够活化 ＰＭＳ 高效去除水中

的有机污染物ꎮ
本文采用沉淀法合成 ＣｕＯ 纳米片ꎬ通过抽滤

和高压固定使催化功能层与膜基底结合ꎬ制备出

ＣｕＯ 催化分离膜ꎬ以亚甲基蓝(ＭＢ)为目标有机

污染物探究催化分离膜活化 ＰＭＳ 能力及对 ＭＢ
的降解效率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＪＳＭ￣６２６０ＬＶ 型扫描电子显微镜(日本电子株

式会社)ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ￣射线衍射仪(德国布鲁

克公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｓ 型集热式恒温加热磁力搅拌器

(巩义市予华仪器有限公司)ꎻＳＸ２￣４￣１０ＮＰ 型箱式

电阻 炉 ( 上 海 一 恒 科 学 仪 器 有 限 公 司 )ꎻ
ＰｒｅｃｉｓａＸＢ１２０Ａ 型电子分析天平(上海精密仪器

仪表有限公司)ꎻ７８￣１ 型磁力搅拌器(江苏荣华仪

器制造有限公司)ꎻ孔径 ０􀆰 ２２ μｍ 纤维素滤膜

(ＣＡꎬ上海市新亚净化器械厂)ꎻＡＰ１６０１０６８４ 型

ＡＰ￣０１Ｐ 真空泵 (天津奥特塞恩斯仪器有限公

司)ꎻｖ￣１０００ 型可见分光光度计(上海翱艺仪器有

限公司)ꎮ
过硫酸氢钾(ＰＭＳꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司)ꎻ 亚甲基蓝 ( ＭＢ)、 苯酚

(ｐｈｅｎｏｌ)(分析纯ꎬ山东西亚化学工业有限公司)ꎻ
氢氧化钠 ( ＮａＯＨ)、三水硝酸铜 ( Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ)、氯化钠(ＮａＣｌ)、碳酸氢钠(ＮａＨＣＯ３)、硝
酸钠(ＮａＮＯ３)、硝酸钾(ＫＮＯ３)、腐殖酸(ＨＡ)、叔
丁醇(ＴＢＡ) (分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂)ꎻ

对苯醌(ｐ￣ＢＱꎬ分析纯ꎬ美国 Ｍａｙａ Ｇｅａｇｅｎｔ 公司)ꎻ
糠醇( ＦＦＡꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ甲醇(ＭｅＯＨꎬ分析纯ꎬ天津市富宇精细化工

有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＣｕＯ 催化分离膜的制备

称取 ７􀆰 ２４８ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 溶解于 ４０ ｍＬ
去离子水中ꎮ 滴加 ３０ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液ꎬ在 ９０ ℃下

搅拌 ２ ｈꎮ 离心、洗涤后得到的沉淀物在 ４００ ℃下

煅烧 ２ ｈꎬ升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎꎬ煅烧结束后冷却

至室温ꎬ经研磨得到 ＣｕＯ 纳米片粉末ꎮ 称取

０􀆰 １ ｇ ＣｕＯ 纳米片粉末均匀分散于 ２０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ通过抽滤和加压固定的方式使 ＣｕＯ 负载于

纤维素滤膜上ꎬ制成 ＣｕＯ 纳米片催化分离膜ꎮ
１􀆰 ３ 　 ＭＢ 的降解实验

ＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 降解性能的测试实验

在室温(２５±２) ℃条件下进行ꎬ取 ２００ ｍＬ(２０ ｍｇ / Ｌ)
ＭＢ 溶液ꎬ向溶液中加入浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳ
溶液ꎬ形成含有 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ 的 ＭＢ 原水样ꎮ
使用 ＣｕＯ 催化分离膜ꎬ在操作压力为 ５ × １０－３

ＭＰａ 下ꎬ过滤处理 ＭＢ 原水样ꎬ并在一定时间间

隔取处理后的水样ꎬ用可见分光光度计测定 ＭＢ
的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＣｕＯ 的表征分析

通过 ＸＲＤ 对 ＣｕＯ 晶体结构进行分析ꎬ结果

如图 １ａ 所示ꎮ 该实验方法制备的 ＣｕＯ 样品在 ２θ
为 ３２􀆰 ５２０°、３５􀆰 ５５３°、３８􀆰 ７３０°、４６􀆰 ３０８°、４８􀆰 ７６１°、
５１􀆰 ３４５°、 ５３􀆰 ４１１°、 ５８􀆰 ３１５°、 ６１􀆰 ５６９°、 ６６􀆰 ２２７°、
６８􀆰 １４０°、７２􀆰 ４１４°和 ７５􀆰 ２３２°处的峰分别归属于

ＣｕＯ 的(１１０)、(－１１１)、(１１１)、(－１１２)、(－２０２)、
(１１２)、(０２０)、(２０２)、( －１１３)、( －３１１)、(２２０)、
(３１１)和( － ２２２) 晶面ꎮ 与 ＣｕＯ 标准卡 ( ＪＣＰＤＳ
０５￣０６６１)高度吻合ꎬ未发现明显的杂质峰ꎬ证明成

图 １　 ＣｕＯ 的 ＸＲＤ 图谱(ａ)和 ＣｕＯ 纳米片的

ＳＥＭ 图(ｂ)
Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＣｕＯ(ａ) ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ

ＣｕＯ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ(ｂ)

２６
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功制备了纯度较高的 ＣｕＯꎮ
利用 ＳＥＭ 观察 ＣｕＯ 形貌ꎬ结果如图 １ｂ 所示ꎮ

ＣｕＯ 呈现出厚度约为 ３０ ｎｍ、大小 ３００ ~ １ ０００ ｎｍ
之间的不规则的纳米片状结构ꎬ这种形貌有利于

暴露出更多的活性位点ꎬ提高催化效率ꎮ
２􀆰 ２ 　 ＣｕＯ 催化分离膜催化性能研究

２􀆰 ２􀆰 １ 　 ＣｕＯ 催化分离膜纯水通量的考察

图 ２ 为不同 ＣｕＯ 负载量的催化分离膜的纯

水通量￣压力曲线ꎮ 不同催化剂负载量的 ＣｕＯ 催

化分离膜的纯水通量均与压力呈线性正相关ꎬ说
明催化分离膜膜孔是不可压缩的ꎮ ＣｕＯ 催化分离

膜在操作压力为 ５×１０－３ＭＰａ 条件下ꎬ当 ＣｕＯ 负载

量从 １５􀆰 ９２ ｇ / ｍ２ 增加到 ７９􀆰 ５８ ｇ / ｍ２ꎬ纯水通量从

１５１８ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)下降至 ４５７ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ这是因为

堆叠的 ＣｕＯ 纳米片将纤维素膜基底的膜孔覆盖ꎬ
导致纯水通量下降ꎮ 因此ꎬ选择负载量为 ７９􀆰 ５８
ｇ / ｍ２ 的催化分离膜进行后续实验ꎮ

图 ２　 ＣｕＯ 催化分离膜的纯水通量曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｆｌｕｘ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣｕＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的降解性能测试

如图 ３ 所示ꎬＣｕＯ 催化分离膜在没有 ＰＭＳ 存

在的情况下ꎬ在前 １ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的去除率可达

６０％ꎬ在 ２ ｍｉｎ 后对 ＭＢ 的去除效果迅速降低ꎮ 在

前 １ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的去除效果是因为 ＣｕＯ 催化分离

膜自身的吸附作用ꎬ经过 ４ ｍｉｎ 达到吸附平衡后ꎬ
去除率迅速降低ꎬ说明单独依靠 ＣｕＯ 催化分离膜

的过滤筛分功能无法去除 ＭＢꎮ 仅有 ＰＭＳ 的情况

下ꎬ纤维素膜在前 １ ｍｉｎ 对 ＭＢ 的去除率为 ４０％ꎬ
在 １ ｍｉｎ 后迅速下降ꎬ在 １０ ｍｉｎ 时仅有 ８％的 ＭＢ
被去除ꎬ说明 ＰＭＳ 自身的氧化能力较弱ꎬ无法直

接氧化分解 ＭＢꎮ 在 ＰＭＳ 辅助下ꎬ当催化分离膜

的 ＣｕＯ 负载量为 １５􀆰 ９２ ｇ / ｍ２ 时ꎬ运行 １０ ｍｉｎ 后

对 ＭＢ 的去除率达到 ９５％以上ꎮ 当催化分离膜

ＣｕＯ 负载量为 ７９􀆰 ５８ ｇ / ｍ２ 时ꎬ运行 １０ ｍｉｎ 后对

ＭＢ 的去除率接近 ９９％ꎮ 证明了在 ＰＭＳ 的辅助

下 ＣｕＯ 催化分离膜催化效果良好ꎮ

图 ３　 不同体系对亚甲基蓝去除性能的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２􀆰 ３ 　 各反应条件参数对 ＣｕＯ 催化分离膜催化性

能的影响

２􀆰 ３􀆰 １ 　 ＣｕＯ 催化剂负载量的影响

由图 ４ 可以观察到ꎬＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ
的去除率与其负载量呈正相关ꎮ 随着 ＣｕＯ 负载

量增加ꎬ ＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的去除率在

１０ ｍｉｎ 内从 ９５􀆰 ４７％上升至 ９８􀆰 ８６％ꎮ ＣｕＯ 催化

分离膜的负载量决定了活性位点数量ꎬ较低负载

量下 ＭＢ 去除率有所降低ꎬ其原因是过低的负载

量不能提供充足的活性位点ꎬ导致 ＭＢ 不能被充

分的降解ꎮ 较高负载量可以提供更多的活性位

点ꎬ促进 ＲＯＳ 的生成ꎬ对污染物具有更高的去除

能力ꎮ

图 ４　 ＣｕＯ 催化分离膜负载量对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｕＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ３􀆰 ２ 　 ＰＭＳ 浓度的影响

如图 ５ 所示ꎬ当 ＰＭＳ 浓度从 ０􀆰 １７ ｍｍｏｌ / Ｌ 增

加到 ０􀆰 ３３ 和 ０􀆰 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ在 １０ ｍｉｎ 时ꎬＣｕＯ 催

化分离膜对 ＭＢ 的去除率从 ９２􀆰 １８％ 提升到

９７􀆰 ４５％和 ９８􀆰 ８６％ꎬ这是因为随着向体系引入的

ＰＭＳ 浓度越高ꎬＣｕＯ 活化 ＰＭＳ 产生的 ＲＯＳ 越多ꎬ
催化分离膜对 ＭＢ 的去除率提高ꎮ 但当 ＰＭＳ 浓

度进一步增加到 ０􀆰 ６７ 和 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化分

离膜对 ＭＢ 的去除率增加不明显ꎬ这是因为 ＰＭＳ
浓度过大时ꎬ会瞬间产生大量自由基ꎬ发生自由基

自淬灭反应[１３]而引起 ＭＢ 去除率下降ꎮ 因此ꎬ综

３６
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合考虑选用 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ 作为最佳条件ꎮ

图 ５　 过一硫酸盐浓度对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ３􀆰 ３ 　 压力的影响

如图 ６ 所示ꎬ当操作压力从 ０􀆰 ００５ ＭＰａ 增加

到 ０􀆰 ０１０ ＭＰａ 时ꎬＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的去除

率可达到 ９９􀆰 ２２％ꎮ 但当操作压力继续增加ꎬ去
除率反而下降ꎮ 这是由于压力增加ꎬ流速加快ꎬ水
力停留时间缩短ꎬＭＢ 不能与 ＣｕＯ 活化 ＰＭＳ 产生

的 ＲＯＳ 充分接触ꎬ导致催化分离膜对 ＭＢ 的去除

率降低ꎮ

图 ６　 压力对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ３􀆰 ４ 　 溶液初始 ｐＨ 的影响

如图 ７ 所示ꎬ在 ｐＨ 为 ３ ~ １２ 之间ꎬＣｕＯ 催化

分离膜对 ＭＢ 的去除率均达 ９８％以上ꎬ说明 ＣｕＯ
催化分离膜具有较宽的 ｐＨ 适用范围ꎮ 在酸性条

件下ꎬ带正电荷的铜离子与带负电荷的 ＰＭＳ 之间

的静电吸引作用有利于铜离子活化 ＰＭＳꎮ 但是

当 ｐＨ 过低ꎬ溶液中 Ｈ＋浓度过高ꎬＨ＋与 ＣｕＯ 催化

图 ７　 水样 ｐＨ 对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ ｐＨ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

分离膜发生蚀刻作用ꎬ使活性位点损失ꎮ 导致

ＭＢ 去除率下降ꎮ 其次ꎬ在酸性条件下ꎬＰＭＳ 所具

有的 Ｏ—Ｏ 键与 Ｈ＋ 形成强氢键[１４]ꎬ影响催化分

离膜对 ＭＢ 的去除效果ꎮ 在碱性条件下ꎬＰＭＳ 主

要以 ＳＯ２－
５ 形式存在ꎬＳＯ２－

５ 与带正电荷的 ＭＢ 的静

电吸引作用有利于 ＭＢ 的快速降解ꎮ
２􀆰 ４ 　 催化机理的探究

图 ８　 自由基捕获实验曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｃａｐｔｕｒｅ

如图 ８ 所示ꎬ 以 ｐ￣ＢＱ、 ＦＦＡ、 ｐｈｅｎｏｌ、 ＴＢＡ、
ＭｅＯＨ 分别作为 Ｏ􀅰－

２ 、１Ｏ２、表面自由基、􀅰ＯＨ 以及

ＳＯ􀅰－
４ 的猝灭剂ꎬ探究去除 ＭＢ 过程中起主要作用

的 ＲＯＳꎮ 当向体系中加入 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＭｅＯＨ
和 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＢＡ 和 ｐｈｅｎｏｌ 时ꎬ对 ＭＢ 的去除

率没有明显的抑制效果ꎬ说明􀅰ＯＨ、表面自由基及

游离态的 ＳＯ􀅰－
４ 并不是去除 ＭＢ 主要的 ＲＯＳꎮ 而当

向体系中引入 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ｐ￣ＢＱ 与 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＦＦＡ 时ꎬ ＭＢ 的去除率分别下降了 ４９􀆰 ２３％ 与

２１􀆰 ７５％ꎬ这说明 Ｏ􀅰－
２ 、１Ｏ２ 是去除 ＭＢ 的主要 ＲＯＳꎮ

这一机理研究结果与 Ｗａｎｇ 等[１５] 的研究结果一

致ꎮ 据其研究ꎬ以 ＴＥＭＰ 作为自由基捕获剂进行

电子顺磁共振分析(ＥＰＲ)ꎬ发现在 ＰＭＳ / ＣｕＯ￣３ 体

系中检测到了 ＴＥＭＰ￣１Ｏ２ 的强三重态信号(１ ∶１ ∶
１)特征峰ꎬ表明 ＰＭＳ / ＣｕＯ￣３ 体系中产生了１Ｏ２ꎬ并
作为有机污染物非自由基降解途径中的主要反应

物种ꎮ
≡ Ｃｕ(Ⅱ)—ＯＨ ＋ ＨＳＯ －

５ →

Ｃｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ２ (１)

≡ Ｃｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｃｕ(Ⅰ)—ＯＨ ＋ ＳＯ􀅰－
５ ＋ Ｈ ＋ (２)

≡ Ｃｕ(Ⅰ)—ＯＨ ＋ ＨＳＯ －
５ →

Ｃｕ(Ⅰ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ (３)

≡ Ｃｕ(Ⅰ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｃｕ(Ⅱ)—ＯＨ ＋ ＳＯ􀅰－
４ ＋ ＯＨ － (４)

≡ Ｃｕ(Ⅰ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｃｕ(Ⅱ)—ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＯＨ (５)

≡ Ｃｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ －
３ ＋ ＨＳＯ －

５ ＋ Ｈ２Ｏ →

Ｃｕ(Ⅰ)—ＯＨ ＋ Ｏ􀅰－
２ ＋ ２ＳＯ２－

４ ＋ ２Ｈ ＋ (６)

４６
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≡ ２Ｏ􀅰－
２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → Ｈ２Ｏ２ ＋ ＨＯ － ＋ １Ｏ２ (７)

≡ ＨＳＯ －
５ ＋ ＳＯ２－

５ → ＨＳＯ －
４ ＋ ＳＯ２－

４ ＋ １Ｏ２ (８)
≡１Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ􀅰－

４ ＋ ｏｒｇａｎｉｃ →
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (９)

　 　 根据上述淬灭实验结果ꎬ可以推测催化分离

膜去除 ＭＢ 的主要过程ꎮ ＰＭＳ 和 ＭＢ 附着到 ＣｕＯ
表面ꎬＰＭＳ 与 ＣｕＯ 形成 Ｃｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ－

３ 复合

物(式(１))ꎬ之后通过电子转移生成的 Ｃｕ(Ⅰ)—
ＯＨ(式(２))与附着在 ＣｕＯ 表面的 ＰＭＳ 反应生成

Ｃｕ(Ⅰ)—(Ｏ) ＯＳＯ－
３ (式(３))ꎬ然后生成少量的

􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ ꎬＣｕ(Ⅰ)被氧化成 Ｃｕ(Ⅱ)(式(４)、

(５))ꎮ 与此同时ꎬＣｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ－
３ 与 ＰＭＳ 之

间反应生成 Ｏ􀅰－
２ (式(６))ꎬ之后 Ｏ􀅰－

２ 直接氧化产生

大量的１Ｏ２(式(７))与 ＰＭＳ 自身产生的少量１Ｏ２

(式(８))在催化剂表面将 ＭＢ 氧化分解为 ＣＯ２ 与

Ｈ２Ｏ(式(９))ꎮ
根据文献[１２]ꎬＣｕ(Ⅲ)在 ＭＢ 的降解过程中

也起到促进作用ꎮ ＣｕＯ 催化分离膜在活化 ＰＭＳ
降解 ＭＢ 过程中会存在 Ｃｕ(Ⅲ) / Ｃｕ(Ⅱ)价态转

换过程ꎮ ＰＭＳ 附着到 ＣｕＯ 表面形成不稳定中间

体 Ｃｕ(Ⅱ)—(Ｏ)ＯＳＯ－
３ꎬ中间体发生电子转移导

致 Ｏ—Ｏ 断裂ꎬ生成 Ｃｕ(Ⅲ)物种ꎬＣｕ(Ⅲ)的亲电

子特性与强供电子能力的 ＭＢ 发生电子转移ꎬ
Ｃｕ(Ⅲ)直接氧化污染物ꎬ同时ꎬＣｕ(Ⅲ)物种进一

步活化 ＰＭＳ 生成 ＳＯ􀅰－
５ ꎬＳＯ􀅰－

５ 自由基迅速重组生

成１Ｏ２ꎮ Ｃｕ(Ⅲ)接收电子后被还原为 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ并
再次与 ＰＭＳ 反应生成 Ｃｕ (Ⅲ)ꎬ这种 Ｃｕ (Ⅲ) /
Ｃｕ(Ⅱ)价态转换过程保证了 ＣｕＯ 的持续催化

活性ꎮ
２􀆰 ５ 　 催化剂实用性考察

２􀆰 ５􀆰 １ 　 ＣｕＯ 催化分离膜的稳定性测试

如图 ９ 所示ꎬ用负载量为 ７９􀆰 ５８ ｇ / ｍ２ 的 ＣｕＯ
催化分离膜处理 １００ ｍＬ 含有 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ
的 ＭＢ 原水样ꎬＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的去除率

高达 ９８％ꎬ在连续运行 １０ 次循环后ꎬＣｕＯ 催化分

图 ９　 ＣｕＯ 催化分离膜处理 ＭＢ 的稳定性

Ｆｉｇ.９　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣｕＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ
ｆｏｒ ＭＢ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

离膜对 ＭＢ 的去除率仍旧稳定在 ９８％以上ꎬ说明

ＣｕＯ 催化分离膜具有良好的稳定性ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２ 　 无机阴离子浓度的影响

为了探究无机阴离子对实验催化效果的影

响ꎬ本文考察了 Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３ 和 ＮＯ－

３ 对 ＣｕＯ 催化分

离膜降解 ＭＢ 性能的影响ꎮ 如图 １０ 所示ꎬ当体系

中 Ｃｌ－浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｕＯ 催化分离膜对

ＭＢ 的去除率仅下降了 ３％ꎮ 这是因为过量的 Ｃｌ－

会与 ＰＭＳ 发生反应生成低活性物质[１６]ꎬ消耗了

ＰＭＳꎬ导致去除率下降ꎮ 当 ＨＣＯ－
３ 浓度为 ０􀆰 １

ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ去除率仅下降了 ４％ꎮ 这是因为 ＨＯ２􀅰
和 Ｏ􀅰－

２ 是产生１Ｏ２ 的关键中间体ꎬＨＣＯ－
３ 和解离的

ＣＯ２－
３ 会作为 ＨＯ２􀅰和 Ｏ􀅰－

２ 的淬灭剂与 ＨＯ２􀅰和 Ｏ􀅰－
２

发生反应[１７]ꎬ从而抑制１Ｏ２ 的生成ꎬ使去除率下

降ꎮ 当体系中 ＮＯ－
３ 浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｕＯ 催

化分离膜对 ＭＢ 的去除率仅下降了 ８％ꎮ 体系中

ＮＯ－
３ 为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＮＯ－

３ 与 ＳＯ􀅰－
４ 发生反应生成

氧化能力较弱的 ＮＯ􀅰
３ꎬ随着 ＮＯ－

３ 浓度提高ꎬ体系

中 ＮＯ􀅰
３ 强度增大ꎬ对 ＰＭＳ 活化具有抑制作用ꎬ

ＳＯ􀅰－
４ 生成量减少ꎬ降低了 ＭＢ 去除率[１８]ꎮ 说明

ＣｕＯ 催化分离膜具有良好的抗干扰能力ꎮ

图 １０　 水样 Ｃｌ－浓度(ａ)、ＨＣＯ－
３ 浓度(ｂ)和

ＮＯ－
３ 浓度(ｃ)对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｌ－(ａ)ꎬ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＯ－

３(ｂ)ꎬａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ＮＯ－
３(ｃ) ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ５􀆰 ３ 　 无机阳离子浓度的影响

为了探究无机阳离子对实验催化效果的影

响ꎬ本文考察了 Ｎａ＋与 Ｋ＋对 ＣｕＯ 催化分离膜降解

ＭＢ 性能的影响ꎮ 如图 １１ 所示ꎬ体系中 Ｎａ＋与 Ｋ＋

浓度均为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / ＬꎬＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的

去除率下降了 ８％与 ９％ꎬ究其原因是 ＮＯ－
３ 的存在

５６
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对 ＭＢ 去除起到了抑制作用ꎮ 在排除 ＮＯ－
３ 的干

扰后ꎬＮａ＋ 与 Ｋ＋ 的存在对于 ＣｕＯ 催化分离膜对

ＭＢ 的去除效果相近ꎬ这表明无机阳离子对 ＣｕＯ
催化分离膜降解 ＭＢ 没有明显的抑制作用ꎮ

图 １１　 水样无机阳离子对 ＭＢ 去除的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ５􀆰 ４ 　 天然有机质的影响

为了探究天然有机质对实验催化效果的影

响ꎬ本文考察了 ＨＡ 对 ＣｕＯ 催化分离膜降解 ＭＢ
性能 的 影 响ꎮ 如 图 １２ 所 示ꎬ 当 ＨＡ 浓 度 为

５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｕＯ 催化分离膜在 １０ ｍｉｎ 内可以实

现对ＭＢ 的完全降解ꎬ这表明 ＨＡ 的存在对ＭＢ 的

去除效果没有明显的抑制作用ꎬ说明 ＣｕＯ 催化分

离膜具有良好的抗污染能力ꎮ

图 １２　 水样腐殖酸(ＨＡ)浓度对 ＭＢ 去除率的影响

Ｆｉｇ.１２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ
ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎ ＭＢ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

３　 结论

３􀆰 １ 　 本文成功制备了 ＣｕＯ 催化分离膜并用于活

化 ＰＭＳ 降解 ＭＢꎬ表现出良好的降解性能ꎮ
３􀆰 ２ 　 催化分离膜负载量为 ７９􀆰 ５８ ｇ / ｍ２ꎬ温度

２５ ℃ꎬ驱动压力为 ５ × １０－３ ＭＰａꎬ ＰＭＳ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ＬꎬｐＨ 为 ７ 的实验条件下ꎬＣｕＯ 催化分

离膜在 １０ ｍｉｎ 内对 ２０ ｍｇ / Ｌ ＭＢ 溶液的去除率稳

定在 ９８％以上ꎬ具有最佳的降解性能ꎮ
３􀆰 ３ 　 在驱动压力为 ５×１０－３ ＭＰａ 的条件下ꎬＣｕＯ
催化分离膜对 ＭＢ 的去除率高达 ９８％ꎬ在连续运

行 １０ 次循环后ꎬＣｕＯ 催化分离膜对 ＭＢ 的去除率

仍旧稳定在 ９８％以上ꎬ说明 ＣｕＯ 催化分离膜具有

良好的稳定性ꎮ
３􀆰 ４ 　 通过自由基捕获实验确定１Ｏ２ 是体系中降

解 ＭＢ 的主要 ＲＯＳꎮ
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