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  摘 要:为探讨N掺杂CuCo双金属催化剂在活化过一硫酸盐(PMS)降解左氧氟沙星(LVF)中的应用,采
用球磨法制备了N-Cu、N-Co、N-CuCo等催化剂,通过一系列实验考察不同因素对LVF降解效率的影响,结合不同

表征方法分析LVF的去除机制.研究结果表明,N-CuCo催化剂在催化PMS降解LVF过程中表现出优异的性能,

反应体系在中性和碱性的条件下效果较好,当pH=7,N-CuCo投加量为1.2g/L,PMS浓度为0.84mmol/L时,

LVF降解效率可达90.23%,显著高于N-Cu/PMS(69.79%)和N-Co/PMS(74.82%),表明双金属的协同作用能够

有效强化LVF的去除效果.此外,通过对·OH、·O-2 、1O2 的生成以及猝灭实验分析,确认·O-2 是促进LVF降

解的主要因素.
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随着现代化学工业和医药行业的发展,抗生素在治疗人类和动物感染疾病中发挥着重要作用.然而,抗
生素在使用过程中,大部分会以原药的形式排入自然环境,导致其在水环境中的残留问题日益严峻.环境中

抗生素的残留不仅能干扰人体微生物群落,还会促进细菌耐药性的产生,对人类健康构成潜在威胁[1].左氧

氟沙星(LVF),作为氟喹诺酮类抗生素的代表,其耐药菌可以在水和土壤环境中长期存在,还可通过移动元

素广泛传播,具有较高的生态风险[2].因此,开发高效去除LVF的水处理技术显得尤为重要.传统的水处理

方法,如生物处理和物理吸附等,因难以彻底降解抗生素或成本较高等问题不能满足当前水环境处理需求.
因此,开发高效、经济且环境友好的新型降解技术至关重要.

近年来,高级氧化技术(advancedopxidationprocesses,AOPs)因能够产生强氧化性的自由基而成为处

理难降解有机物的有效手段.其中,过硫酸盐(PMS)作为一种环境友好、氧化能力强的氧化剂,被广泛研

究[3].目前大量相关研究集中在非均相过渡金属催化剂对过硫酸盐的活化上[4],主要是钴基催化剂[5]、锰基

催化剂[6]的活化.与单金属相比,双金属复合催化剂的两种金属之间具有协同作用,能够促进低价金属的再

生[7].氮原子掺杂可以引入含氮官能团(石墨氮、吡啶氮、咇咯氮等)提高材料对PMS的催化活性,增强催化

性能[8].目前报道的双金属催化剂主要采用Ag、Au等贵金属元素,不利于大规模应用.本研究利用Cu和Co
两种金属元素的协同作用,同时掺杂N进一步提高材料的电导率和催化活性,使得N掺杂CuCo双金属材

料在活化PMS降解抗生素方面表现出显著优势.考察了催化材料的制备条件、LVF的初始质量浓度、PMS
浓度、pH值等因素对LVF降解效率的影响,为开发高效抗生素降解技术提供科学依据.
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1 实验部分

1.1 仪器与试剂

D-8DiscoveryX射线衍射仪(德国布鲁克公司),TESCANMIRA场发射扫描电镜(捷克泰思肯公司),

ESCALB250Xi光谱仪(美国赛默飞世尔科技有限公司),Bruker/EMXplus-6/1电子顺磁共振波谱仪(德国

布鲁克公司),E2695高效液相色谱仪(美国沃特世公司).
除甲醇外使用的试剂均为分析级(>98%).无水碳酸钠、氢氧化钠、冰乙酸、无水乙醇等均购于天津市德

恩化学试剂有限公司;乙酰丙酮铜、乙酰丙酮钴、间苯二酚、三聚氰胺、左氧氟沙星(LVF)、叔丁醇(TBA)、

2,9-二甲基-1,10-邻菲罗啉、氯化硝基四氮唑蓝(NBT)等均购于上海麦克林生化科技有限公司;甲醇(色谱

级)购于上海安谱实验科技股份有限公司.
1.2 催化剂的制备

采用球磨法制备催化剂材料.首先称取一定量的间苯二酚和三聚氰胺,再按照物质的量之比1∶1分别

称取乙酰丙酮铜和乙酰丙酮钴,将其充分混合加入到变频微电脑行星式球磨机的球磨罐中.球磨机以800r/

min的速度运行,每隔10min改变一次旋转方向,研磨10h后收集混合物样品.称取适量混合物均匀分散在

石英舟中,将其放入管式炉中,以0.25mL/min的速率通入氮气,管式炉以5℃/min的加热速率在950℃煅

烧2h后得到N-CuCo材料.
N-Cu和N-Co材料的制备与上述方法基本相同,区别为只加入乙酰丙酮铜或乙酰丙酮钴,随后与间苯

二酚、三聚氰胺混合得到.
1.3 LVF的降解

在进行LVF降解实验时,将提前配置好的LVF溶液倒入棕色瓶中,再加入一定量的催化剂翻转30s
混合均匀,最后加入PMS反应.将棕色瓶置于QB-208试管旋转摇床上,转速为(80±3)r/min,每隔5min
取样.所取样品通过0.22μmol/L的聚醚砜膜过滤,取900μL过滤后的样品与100μL的硫代硫酸钠混合,
以终止反应.
1.4 LVF的测定

采用 Waters1525高效液相色谱仪配备 Waters2489双λUV-vis检测器分析LVF的质量浓度,用 Wa-
tersSymmetryC18色谱柱(250mm×4.6mm,粒径5μm)进行色谱分离.流动相为超纯水/乙腈(V/V=72/

28),流速1mL/min,柱温30℃,检测波长296nm.降解率以(C0-C)/C0 计算,C0 和C 分别为LVF降解前、
后的质量浓度,mg/L.
1.5 自由基分析测定

每2mol·OH可以和1mol叔丁醇反应生成1mol甲醛,根据国家环境保护标准HJ601-2011中乙

酰丙酮分光光度法测定甲醛浓度,由此可以通过测定叔丁醇条件下反应体系中生成甲醛的量间接计算

·OH生成量.以氯化硝基四氮唑蓝(NBT)为探针间接测定·O-
2 的浓度,C40H30N10O2+6 +4·O-

2 +2H+→
C40H32N10O6+4O2,在溶液中·O-

2 与NBT能够定量发生反应生成甲瓒(Formazan).根据1,3-二苯基异苯

呋喃(DPBF)转化法对1O2 进行定量分析,DPBF与1O2 以1∶1(物质的量之比)发生反应,导致DPBF在

411nm处的吸收峰降低.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征

利用XRD测试分析催化剂的晶体结构,如图1(a)所示.可以看出在N-CuCo样品中,2θ分别在43.30°、

44.22°、50.43°、51.52°、74.13°和75.85°处有较强的衍射峰,43.30°、50.43°、74.13°的衍射峰归属于金属Cu,

44.22°、51.52°、75.85°的衍射峰为金属Co,证明乙酰丙酮铜和乙酰丙酮钴通过950℃的热处理成功生成铜钴

双金属.而单独的乙酰丙酮铜或乙酰丙酮钴热解后生成Cu或Co.采用SEM对催化剂的形貌结构进行分析,
如图1(b)所示.材料颗粒呈现出明显的纳米级尺寸,大多数颗粒的大小在几十到几百纳米的范围内.这种纳
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米级结构通常可以提供较大的比表面积,有利于催化反应的进行.图1(c-d)的EDS可以看出,材料上以C和

Co为基底,Cu以团聚的小球形式负载在材料上.

为进一步了解催化剂材料的元素组成及价态,对降解LVF反应前后的N-CuCo催化剂进行了XPS分

析.如图2(a)所示,检测出C1s、N1s、O1s、Cu2p和Co2p峰,证实了N-CuCo中C、N、O、Cu、Co5种元素

的存在.对N-CuCo各元素的高分辨谱进行分峰拟合.图2(b)中C1s的高分辨谱反应前后拟合出4个峰,分
别为C-C、C-O/C-N、C=O和O-C=O.反应前结合能为284.80、286.32、288.38和291.17eV,反应后结

合能为284.80、286.26、288.59和291.18eV,与反应前相比变化甚微.图2(c)是反应前后N1s高分辨率谱对

比图,拟合的4个峰,分别对应于吡啶氮、吡咯氮、石墨氮和氧化氮4种构型,其中,石墨氮占比相对较大,归
因于石墨氮比其他类型的氮具有更高的热稳定性[9].N掺杂类型并未发生改变,说明反应没有对N元素的

掺杂产生影响.图2(d)中O1s谱图拟合出3个反应前后相同的特征峰,分别对应晶格氧、空位氧和吸附氧.
图2(e)中Cu2p高分辨率图谱中反应前,932.93、935.26、952.70和955.17eV结合能处的特征峰归属于

Cu02p3/2、Cu2+2p3/2、Cu02p1/2、Cu2+2p1/2的峰[10].反应后,932.99、934.94、952.78和954.54eV处的特征峰

归属于Cu02p3/2、Cu2+2p3/2、Cu02p1/2、Cu2+2p1/2的峰.反应前后N-CuCo中Cu主要以Cu0 和Cu2+存在[11].
反应前后Cu0 含量由88.26%变为67.14%,Cu2+ 含量由11.74%变为32.86%,Cu2+ 含量明显增多,表明

Cu2+通过进一步参与氧化反应或稳定在催化剂表面,成为活化PMS的活性位点.反应后Cu0 峰面积减小,

Cu2+峰面积增大,表明两种价态的铜都参与了催化反应,也说明在活化PMS过程中,价态转变发挥了重要

的作用.类似地,从图2(f)中Co2p高分辨率图谱可以看出,反应前后,778.73、781.29、783.29、793.69、796.81
和799.03eV处的特征峰归属于Co02p3/2、Co3+2p3/2、Co2+2p3/2和Co02p1/2、Co3+2p1/2、Co2+2p1/2的峰[12].
Co主要以Co0、Co2+和Co3+形式存在.反应后Co0 和Co3+ 峰面积减小(Co0 含量由20.25%降为18.98%,

Co3+由50%降为30.12%),Co2+峰面积增大(Co2+含量由29.75%增至50.90%),说明在活化PMS的过程

中,N-CuCo中Co被氧化、Co3+被还原,动态转化为Co2+,表明Co2+作为中间价态,在PMS活化中发挥核

心作用,Co2+的稳定性可能源于双金属协同效应(如Cu的电子调控)和氮掺杂对电子结构的优化,增强了催

化循环的可持续性.反应前后Co的价态(Co、Co2+、Co3+)变化较小,而Cu的价态(Cu0→Cu2+)显著变化,表
明Cu在反应中作为主要电子供体,优先参与PMS的活化过程,生成活性氧物种,而Cu的优先氧化可能占

据催化剂表面活性位点,限制Co与PMS的直接接触,导致Co在反应中不能起主导作用.

111第6期             李强,等:N掺杂CuCo双金属活化过硫酸盐降解左氧氟沙星



2.2 N-CuCo催化PMS降解LVF性能研究

分别取催化剂(N-CuCo,N-Cu,N-Co)进行催化PMS降解LVF的对比试验,以及单独加N-CuCo或

PMS的对照试验.在相同的催化剂投加量(1.2g/L)和pH=7的条件下,加入0.84mmol/L的PMS,结果如

图3(a)所示,当只加入N-CuCo,在5min时LVF降解率只有23%,而加入PMS后,可达到90.23%,证明在

实验过程中催化剂的吸附作用不明显,N-CuCo催化 PMS发挥了极大的作用.当反应进行5min时,

N-CuCo,N-Cu,N-Co3种催化剂催化PMS对LVF的降解率分别为90.23%,69.79%,74.82%,证明Cu,Co
之间存在协同作用,二者结合可以提高催化剂的性能和催化效率.

2.3 不同催化条件对LVF降解性能的影响

为进一步优化N-CuCo催化PMS降解LVF的实验参数,研究了N-CuCo投加量,PMS投加量,溶液初

始pH等不同条件下的降解效果.
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2.3.1 不同N-CuCo投加量

研究过程中,N-CuCo的投加量分别设置为0.8、1.2、1.5g/L,其他反应条件不变,探究催化剂投加量对

LVF降解率的影响.如图3(b)所示,随着催化剂投加量的提高,LVF的降解率随之增大,当N-CuCo投加量

为1.2g/L时达到最大,为90.23%.这是因为N-CuCo的增多提供了更多的活性位点,促使PMS快速分解生

成更多的活性物质来降解LVF.但是,继续增大N-CuCo投加量,LVF的降解率却没有提高,甚至降低.这可

能是反应体系中PMS的分解能力达到了极限,无法产生更多的活性物质,同时过量产物在催化剂表面富

集,覆盖了催化剂的催化中心,导致劣化失活[13].因此,反应体系中1.2g/L的N-CuCo投加量催化PMS的

效果最好.
2.3.2 不同PMS投加量

PMS投加量分别为0.20、0.40、0.60、0.84、0.96mmol/L下LVF的去除效果见图3(c).反应10min后,

LVF降解趋于平稳,随着反应体系中 PMS的增加,LVF的降解率从54.63%升高到91.00%,但从

0.84mmol/L开始,增大PMS浓度,LVF的去除率没有得到明显增长,从实验结果和经济效益方面考虑,选
择0.84mmol/L的PMS投加量较为合适.
2.3.3 不同溶液初始pH

溶液的初始pH值是影响催化降解过程中活性物质生成和反应速率的重要因素.为此考查了pH值分别

为3、5、7、8、9时,N-CuCo催化PMS降解LVF的效率,结果如图3(d)所示.分析实验结果可知,pH值对降

解效率有显著影响.当pH值为3时,LVF的降解率最低,为56.71%.随着pH值的升高,降解率呈现增加的

趋势.在pH值为7时,降解率达到了90.23%.然而,当pH值继续升高到8和9时,降解率与pH值为7时差

别不明显,表明N-CuCo催化PMS降解LVF的反应在中性和碱性环境中更为有利,而酸性条件下可能影响

了反应体系中活性物种的生成,从而降低降解效率[14].

2.4 LVF催化降解机理

为了确定催化降解效率的活性位点,以5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)和2,2,6,6-四甲基哌
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啶(TEMP)为捕获剂,通过EPR分析鉴定自由基的产生,结果观察到·OH、·O-
2 和1O2 的特征信号(图4

(a-c)).可以看到在10min和20min时均出现明显的3种自由基特征峰,证实在反应体系中生成了·OH、
·O-

2 和1O2[15].为探究何种自由基在反应体系中起主要作用,进行了自由基猝灭实验.采用传统的自由基猝

灭剂甲醇(MeOH)、对苯醌(p-BQ)和L-组氨酸(L-His)分别猝灭·OH、·O-
2 以及1O2[16–18].猝灭结果如图

4(d)所示,在p-BQ存在下,LVF的降解效率下降51.39%,表明·O-
2 是反应体系中的主要活性物种.而

MeOH和L-His的加入也对LVF的降解表现出一定的抑制作用,表明这3种自由基均发挥一定的作用.

图5(a-c)显示在加入1.2g/L的N-CuCo和0.84mmol/L的PMS条件下,N-CuCo/PMS反应体系中不

同pH下·OH、·O-
2 和1O2 的浓度.相对于pH=5和pH=8,在pH=3的条件下,·OH的浓度均较高且

变化不大,表明在酸性条件下,N掺杂CuCo双金属材料能够有效促进·OH的生成,且LVF的存在并未影

响·OH的生成量(图5a),结合前面LVF的降解效率,可知·OH在pH=3反应体系中并未起显著作用.
在不同pH条件下,·OH和1O2 的浓度均随时间缓慢升高,而·O-

2 的浓度在各种条件下变化均不明显,原
因可能是在前5min污染物快速降解,消耗大量新生成的自由基,之后污染物浓度降低,·O-

2 起主要降解作

用,新生成的·OH和1O2 没有被消耗导致浓度逐渐增大.
为评价催化剂的重复利用性和稳定性,在每次降解反应结束后通过抽滤方式对催化剂进行回收、干燥.

随后继续在相同条件下重复使用,结果如图5(d)所示.随着使用次数的增加,材料的催化活性逐渐降低,经
过5次循环后,N-CuCo/PMS体系中LVF的降解率为75.30%,表明该催化剂具有一定的稳定性,可以在一

定程度上循环使用.催化剂在循环使用过程中降解率降低可能是循环数次后催化剂表面及内部存在一定的

污染物,缺乏活性位点.

3 结 论

通过球磨法制备了N-CuCo双金属催化剂,考察了其在活化PMS降解LVF中的应用.结果表明,N-CuCo
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在催化PMS降解LVF时,在中性环境下(pH值为7)降解效率显著优于单金属催化剂.通过优化实验确定

了1.2g/L的N-CuCo投加量和0.84mmol/L的PMS投加量为最佳反应条件.通过一系列表征揭示了Cu
与Co的协同效应及氮掺杂对催化活性的增强作用,明确·O-

2 是主导LVF降解的关键活性物种.本研究凸

显了氮掺杂与双金属协同效应在环境催化领域的潜力,鼓励未来开发更多非贵金属组合催化剂,同时为开发

高效、经济、环境友好型的水处理技术提供了科学依据.
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N-DopedCuCobimetallicmaterialsactivatepersulfateforthedegradationoflevofloxacin

LiQiang1,ZhouGang2,ZhangLei3,WangChunfeng3,WangJiqin3

(1.XinxiangEcologicalEnvironmentTechnologyCenter,Xinxiang453000,China;2.ZhejiangProvinceEnvironmentEngineeringCo.,Ltd.,

Hangzhou310013,China;3.SchoolofEnvironment,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:ToinvestigatetheapplicationofN-dopedCuCobimetalliccatalystinthedegradationoflevofloxacin(LVF)by
activatedpersulfate(PMS),N-Cu,N-Co,N-CuCoandothercatalystswerepreparedbyballmillingmethod.Theeffectsofdif-
ferentfactorsonthedegradationefficiencyofLVFwereinvestigatedthroughaseriesofexperiments,andtheremovalmecha-
nismofLVFwasanalyzedcombinedwithdifferentcharacterizationmethods.TheresultsshowedthatN-CuCocatalystshowed
excellentperformanceintheprocessofcatalyticdegradationofLVFbyPMS,andthereactionsystemhadbettereffectunder
neutralandalkalineconditions.WhenpH=7,N-CuCodosagewas1.2g/L,andPMSconcentrationwas0.84mmol/L,the
degradationefficiencyofLVFreached90.23%,whichwassignificantlyhigherthanthatofN-Cu/PMS(69.79%)andN-Co/

PMS(74.82%),indicatingthatthesynergisticeffectofbimetalliccaneffectivelyenhancetheremovaleffectofLVF.Inaddi-
tion,theformationandquenchingexperimentsof·OH,·O-2 and1O2furtherconfirmedthat·O-2 wasthemainfactorto

promotethedegradationofLVF.

Keywords:bimetalliccatalyst;antibiotics;peroxymonosulfate;catalyststructure
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