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新型催化功能纤维素的制备及催化降解四环素机制
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摘要! 通过固相法合成新型四氨基酞菁类化合物$ 四氨基钴酞菁%
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&' 氧化法合成纤维素衍生物载体! 化学

键联制备新型纤维素负载酞菁$ 纤维素负载钴酞菁%
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&( 利用红外光谱结合元素分析和原子吸收表征中

间产物和最终产物的结构! 确认预期产物的合成( 研究新型催化功能纤维在不同温度) 时间) 氧化剂浓度和四环

素浓度下对四环素降解性能的影响( 利用正交试验设计优化工艺( 结果成功制备纤维素负载钴酞菁( 纤维素负载

钴酞菁在过氧化氢存在下能快速催化氧化四环素! 并具有较好的原位再生能力! 氧化降解优化工艺组合为温度
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! 四环素浓度
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抗生素的环境污染已成为中国乃至全球所面临的重大环境问题之一 '
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) 四环素类抗生素!

EGEID9F#
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%是常用抗生素之一'

3

(

" 由于其成本低廉* 使用方便和副作用相对较小" 四环素类抗生素是畜

禽常用的饲用抗生素'

_

(

) 作为近年来日益受到关注的潜在环境生态危险源" 四环素类抗生素的环境污染

研究日益增多'

`
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) 由于四环素类抗生素的强极性和抗生素特性 '

=

(

" 常规的污水生物处理工艺及自来水厂

处理工艺" 如活性污泥法* 生物滤池* 加氯消毒工艺都无法有效去除水中的四环素类抗生素'

"

(

) 四环素
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类抗生素容易在高
&'

值! 氧化还原和光照条件下发生降解" 形成多种降解产物#

(
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% 研究寻求适合的催

化剂" 催化降解四环素类抗生素" 对探索在水处理工艺中去除四环素#

)

$具有一定的理论价值% 在寻求催

化剂的研究中" 金属酞菁&

&*+*,-./0,1213

'类化合物#

4

$近年来引起高度关注" 具有良好的应用前景% 通过

改变中心金属离子或在酞菁环上引入不同的取代基" 可获得具有各种不同物理和化学性质的金属酞菁衍

生物" 满足不同领域的应用需要#

#%

$

% 酞菁作为催化剂#

##

$

" 廉价易得" 加上它良好的热稳定性和化学稳定

性#

#!

$

" 使它在催化领域展示了极大的应用空间" 但也存在不易回收! 易造成二次污染等缺点% 负载型金

属酞菁能有效改善上述缺点#

#5

$

% 因此" 负载型金属酞菁成为研究的热点#

#6

$

% 纤维素是自然界中含量最丰

富的一类天然高分子化合物#

78

$

% 纤维素衍生物分子#

7$

$是具有高反应活性的基团" 具有良好的相容性#

7(

$

"

是一种潜在的理想载体材料#

7)

$

% 本研究合成钴为中心的金属酞菁" 选择纤维素衍生物为载体" 将金属酞

菁通过接枝反应负载在纤维素衍生物上" 制得新型催化功能纤维素" 并开展对
9:;

污染物的催化降解机

制研究" 研究工作既契合了目前纤维素功能化发展的趋势" 又考虑了目前亟需解决的
9:;

污染问题" 预

期能在
9:;

污染物的催化降解领域发挥积极作用% 开展新型催化功能纤维素的制备及催化降解机理的研

究具有重要意义%

7

实验部分
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型压片机&中国天津光学仪器厂'(
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型元素

分析仪&意大利
:E

公司'(
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火焰原子吸收分光光度计&日本岛津公司'( 其他仪器) 回流冷凝

管! 研钵! 三口圆底烧瓶&无色'! 电热套! 温度计及常规玻璃仪器%

微晶纤维素&分析纯" 国药集团化学试剂有限公司'" 吡啶&分析纯" 上海凌峰化学试剂有限公司'"

对甲苯磺酰氯&分析纯" 上海萨恩化学有限公司'" 丙酮&分析纯" 安吉中安化学试剂有限公司'"
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硝基

邻苯二甲酸&分析纯" 上海萨恩化学有限公司'" 无水乙醇&分析纯" 国药集团化学试剂有限公司'" 尿素

&分析纯" 西陇化工股份有限公司'" 钼酸铵&分析纯" 天津阿法埃莎化学有限公司'"
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四甲基哌啶

氧化物 &

9EDKH

" 分析纯" 上海萨恩化学有限公司'" 氯化钴&分析纯" 安耐吉化学'" 硫化钠&分析纯"

阿拉丁'"

POP!

二甲基甲酰胺&
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" 分析纯" 如皋市金陵试剂厂'" 三乙醇胺&分析纯" 上海萨恩化学有

限公司'( 其他试剂均为分析纯" 实验用水为双蒸蒸馏水%
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实验方法

#Q!Q7

金属酞菁衍生物的合成 按照文献方法 #

74"!7

$

" 合成酞菁衍生物)

8Q%$6 M

&

%Q%!6 R.-

'
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硝基邻苯

二甲酸"

7!Q7!% M

&

%Q!%% R.-

'尿素"

%Q%$( M

钼酸铵"

7Q66$ M

&

%Q%%$ R.-

'氯化钴" 在研钵中充分混合! 研

细" 并将它们加热熔融"

76% #

恒温
5% R21

"

74% #

恒温加热
6 *

" 棕色的液相反应物开始有蓝色固体出

现" 并不断起泡膨胀% 气泡膨胀现象完全停止后" 冷却! 碎化固体" 分别用
78% RF 7Q%%% R.-

*

F

"7的盐

酸溶液和
78% RF 7Q%%% R.-

*

F

"7的氢氧化钠溶液各微沸
7 *

" 过滤" 洗涤至中性" 重复上述酸洗" 碱洗各

7

次" 即制备得到蓝黑色固体四硝基酞菁#&

PH

!

'

6
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$&

!
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5Q%%5 M

的四硝基酞菁#&
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$和

7!Q%%% M

硫化钠&
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'溶于
5% RF

的二甲基甲酰胺&
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'" 温度升至
$% #

" 加速搅拌并恒温
! *

%

反应物倒入
!%% RF

蒸馏水中" 离心机分离出沉淀" 分别用
78% RF 7Q%%% R.-

*

F

"7的盐酸溶液和
78% RF

7Q%%% R.-

*

F

"7的氢氧化钠溶液各微沸
7 *

" 过滤" 洗涤至中性" 重复上述酸洗" 碱洗各
7

次" 最后用甲

醇和丙酮提纯" 即得到蓝黑色固体四氨基酞菁&
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"
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7Q!Q!

氧化纤维素的合成 微晶纤维素用稀氢氧化钠溶液&

76S

'煮沸
78T5" R21

" 冷却至室温" 浸泡
6

*

" 二次水洗至
&' (Q"T)Q"

" 在悬浮水中进行超声波处理得到活化纤维素%

!Q""" M

活化纤维素"

8"Q"""

RM !O!O$O$!

四甲基哌啶氧化物&

9EDKH
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6)"Q""" RM

溴化钠溶于
8" RF

水中" 超声波振荡
!8 R21

&

!8 #

"

功率
("S

'( 取
!8" RF

棕色三口烧瓶" 加入前期准备溶解的原料及试剂" 加入
7"" RF

水"

!5 RF

次氯
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"溶液进行反应# 用冰水浴控制反应温度
( !

# 便携式酸度计测量
)*

值约为
)* +!,--

!洗涤

时候未处理成中性"# 滴加盐酸溶液使溶液
)* +-,.-

左右# 反应过程中
)*

值下降# 根据酸度计显示#

用
-,(-- /0&

$

1

"+ 氢氧化钠溶液调节
)*

值# 使溶液
)*

值始终保持在
)* +-,.-

左右# 反应至溶液
)*

值

基本保持不变# 约
2 3

% 反应结束后# 反应液转移至布氏漏斗抽滤# 乙醇洗
+

遍!目的是防止产物干燥时

结块"# 晾干研磨成粉状!白色粉末"!

!

"#

4- !

真空干燥# 备用%

+,5,2

纤维素负载金属酞菁
-,6+5 7

氧化纤维素和
5,5"8 7

四氨基酞菁!

%09:;<

"溶于
+" /1

水和
+- /1

三乙醇胺的混合溶液中#

." !

搅拌反应
5= 3

% 低压蒸出大部分溶剂# 在剧烈搅拌条件下# 剩余液体倒

入
"-- /1

无水乙醇中#

+ 3

后把该液体置于
= !

冰箱#

+. 3

后得到沉淀# 离心得到固体产品% 用水和

乙醇的混合溶液洗涤
!

次# 得到纯净的固体产品!
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红外光谱测试

;>?@AB7?#5+

型傅立叶红外光谱仪测定四硝基钴酞菁& 四氨基钴酞菁& 纤维素负载钴酞菁的红外光

谱# 溴化钾压片法制样# 波数范围
(--C( --- </

"+

%

!"$

元素分析测试

样品在
D&$@3 E:#+++5

型元素分析仪上进行元素分析测试# 分别测试样品中碳!

%

"# 氢!

*

"和氮!

#

"

的含量%

!"%

原子吸收测试

+,--- 7

纤维素负载钴酞菁加入三角烧瓶# 加
+- /1

硝酸后插上玻璃小漏斗# 样品置于电热套加热

至微沸并保持
+" /BF

# 继续微沸处理
5" /BF

# 然后取下样品稍冷# 加
" /1

盐酸# 再加热!

.-C6- !

"处

理样品
+- /BF

% 样品均加入饱和高锰酸钾溶液至高锰酸钾颜色保持不褪% 消化样品用二次去离子水定容

"- /1

后过滤% 取
" /1

样品滤液滴加盐酸羟胺溶液至高锰酸钾红色褪尽# 加
+ /1

盐酸# 用水稀释至

5" /1

后经原子吸收分光光度计分析# 计算样品溶液钴含量%
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吸附等温线及热力学研究
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标准曲线的绘制 紫外
#

可见光光度计测量浓度分别为
+,---$+-
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#

",---$+-
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#
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"+的四环素溶液的吸光度# 绘制标准曲线%
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吸附等温线 圆底烧瓶加入初始浓度分别为
+,---$+-
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#

5,"--$+-

""

#

",---$
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#

+,---$+-
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"+的四环素溶液
5-- /1

# 分别加入
-,=-- 7

纤维素负载钴酞菁# 置于水浴锅中#

在设定温度!

5"

#

28

#

"-

#

45

#

8" !

"搅拌吸附反应
5= 3

后# 抽滤得滤液!滤纸对四环素的吸附极其微

小# 忽略不计"% 在最大波长
2"- F/

处测定其吸附后的吸光度% 分析吸光度变化求出浓度变化% 吸附平

衡后四环素的浓度用
!
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表示%
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"($
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% !

+

"

式!

+

"中)
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?

为平衡吸附量!
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$

7

"+
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"
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为四环素的初始质量浓度!

/7

$

1

"+

"#

"

?

为四环素的平衡质量浓度

!

/7

$

1

"+

"#

%

为溶液体积!

1

"#

&

为纤维素负载钴酞菁的量!

7
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氧化降解实验

配制一定质量浓度的四环素溶液# 取
+-- /1

四环素溶液加入反应容器中# 然后向其中加入适量的

过氧化氢溶液# 调节其
)*

值到指定值# 最后取定量的催化纤维素加到溶液中% 本研究通过测试四环素

在降解过程中的紫外
I

可见光的吸光度# 研究优化降解条件%

!

G%

%

!

&"'

(

I'

-

"

$+--'

% !

5

"

式!

5

"中)

!

G%

为降解率#

'

-

为四环素溶液达到吸附平衡后的吸光度#

'

(

为反应后样品的吸光度%

5

结果与讨论

0"!

合成路线

D#%09G9:;<

的合成反应方程式如图
+

所示%

=#

硝基邻苯二甲酸酐& 尿素!

J>?$

"与氯化钴反应# 合成四硝基钴酞菁#

#$

5

K

$

6*

5

'

将其还原成四氨

基钴酞菁!图
5

"%

纤维素进行碱润胀活化处理#

9EL;'I#$%&'I#$M>

氧化体系的作用下生成氧化纤维素!图
2

"%

石莉莉等) 新型催化功能纤维素的制备及催化降解四环素机制
..2
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图
& '!()*+*,-.

的合成

'/0123 # 4567837/93 ): '!()*+*,-.

图
!

四氨基钴酞菁的还原

'/0123 ! +3);/</=3 ): ()*,-.

图
>

氧化纤维素衍生物的生成

'/0123 > -2)<1.7/)6 ): );/</=3< .3??1?)93 <32/@A7/@3

氧化纤维素与四氨基钴酞菁反应! 生成纤维

素负载金属酞菁"

!"!

红外光谱!

#$

"分析

图
B

为四硝基钴酞菁# 四氨基钴酞菁# 纤维

素负载钴酞菁的红外$

CD

%光谱" 从图
B

可以看出&

>

种物质在
EFB

!

# ##%

!

# #$!

!

# >>G .H

"#左右都

出现了酞菁骨架振动吸收峰! 说明已经形成了酞

菁的大环结构'

# B#G

和
# F!% .H

"#的吸收峰表明

了大环结构中(

(

(

I

(的存在" 对于四硝基钴酞

菁!

# F!B .H

"#出现了(

IJ

!

的吸收' 对于四氨基

钴酞菁!

> !%K

和
> >>$ .H

"#的吸收峰为(

IL

!

的

I

(

L

吸收峰!

# $#% .H

"# 出现了(

IL

!

的剪式振

动峰" 对于纤维素负载钴酞菁
> B!% .H

"#羟基的吸

收峰! 依旧在
# $#F .H

"#出现了(

IL

!

的剪式振动

峰! 说明四氨基钴酞菁已成功负载到纤维素上"

图
B

反应物! 中间产物! 最终产物
'!()*+*,-.

的
'*CD

谱图

'/0123 B '*!CD 9M3.721H ): 23A.7A679

!

/6732H3</A73N :/6A? M2)<1.7

'!()*+*,-.

!

#$#%

#>>

KKB
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!"#

元素分析!

$%

"

对合成的钴酞菁衍生物的组成进行了元素分析表征! 从表
#

可以看出"

$

种金属酞菁元素组成的理

论值和实测值符合较好# 具有较高纯度!

表
& '()%*+

与
,!'()-)%*+

的元素分析结果

%&'() # *()+),-&( &,&(./0/ 1&-& 23 42'&(- 56-6&(24.&,0,) 1)708&-08)/

物质 分子式 碳
!9

氢
!9

氮
!9

:2%;<4

分析计算值
:

!=

>

=?

@

#=

:2

ABCDA !C#E =ACA=

:2%;<4

理论值
"ECFD $CGD $FCEG

H":2%I%;<4

分析计算值
:

!$

>

JE

@

J=

:2

$

:

D

>

J!

K

"

%

!

FACAB !CJJ JAC!J

H":2%I%;<4

理论值
FFCBJ !CDB JFC="

!".

原子吸收!

%%/

"

对合成的钴酞菁衍生物的钴含量进行原子吸收

测定& 结果如表
=

! 红外光谱& 元素分析结合原子

吸收& 说明
:2%;<4

和
H":2%I%;<4

成功制备!

!"0 ,!'()-)%*+

吸附性能研究

=C"CJ

标准曲线 绘制四环素的标准曲线如图
"

所

示! 可得" 四环素随着溶质浓度的增加& 吸光度也

随之增大& 所绘制的标准曲线$

"#BCB"D =F$JJ EDJCF"#

%

线性相性很好$

$%BCEEF

%& 可以用于实验中测定和计

算四环素浓度的依据!

=C"C=

吸附等温线及吸附模型 在一定温度下& 根

据吸附剂吸附容量与吸附质平衡浓度之间的变化规

律而绘制的曲线称为吸附等温线& 吸附等温线被广

泛用于表征吸附系统的平衡状态& 同时也是获得吸

附剂结构' 吸附热效应以及其他理化性能的信息源&

而等温吸附平衡过程可用吸附等温方程式表示( 为

了更好地研究
H":2%I%;<4

的吸附特性& 本研究以

四环素为吸附质& 选择
L&,M+N07

&

H7)N,1(046

吸附模

型对
H":2%I%;<4

的吸附性能进行研究)

!L&,M+N07

吸附模型!

L&,M+N07

吸附模型是一种理想的吸附

模型& 适用于吸附是单层的吸附模型& 其吸附等温式如式$

!

%"

!

&

%

!

'

"#

&

(O"$

&

转化成线性形式"

$

&

!

&

%

(

%!

)

P

(

!

*

$

&

! $

!

%

式$

!

%中"

!

&

表示单位质量吸附剂对四环素的吸附量&

"

为与吸附能有关的
L&,M+N07

常数&

!

*为单层的

饱和吸附量&

$

&

表示吸附平衡时四环素的质量浓度!

" H7)N,1(046

吸附模型!

H7)N,1(046

等温方程的吸

附等温式如式$

F

%"

!

&

%%&

)

# +' 通过线性转化得到"

(,!

&

%(, %$

$

#Q'

%

(,$

&

! $

F

%

式$

F

%中的
%

&

'

为
H7)N,1(046

常数! 本研究分别考察了
$ED R

&

!JB R

&

!$! R

&

!!" R

等
F

种温度条件

下四环素在
H":2%I%;<4

上的吸附等温线$图
A

%! 将图
!

中的等温线分别采用
L&,M+N07

和
H7)N,1(046

吸

附模型进行拟和& 结果如 图
GSD

所示! 采用
L&,M+N07

和
H7)N,1(046

等
$

种常见吸附模型对四环素在
H"

:2%I%;<4

上的吸附进行拟和后& 相应线性拟和方程如表
!

所示! 从表
!

可见"

L&,M+N07

和
H7)N,1(046

模型相关系数较好& 可认为这
$

种模型均可较好地反映
H":2%I%;<4

对四环素的吸附行为! 但是&

L&,M+N07

吸附模型假定吸附剂的表面是均匀的& 是一种较理想的单分子吸附模型& 而
H7)N,1(046

吸附模

型适用于表面不均一的单层吸附! 实际
H":2%I%;<4

的表面并不是均一的& 在不同吸附中心的吸附能是

不同的& 因此&

H7)N,1(046

吸附模型更合适用来描述四环素在
H":2%I%;<4

上的真实吸附行为! 通常情

表
! '()%*+

与
,!'()-)%*+

的原子吸收结果

%&'() $ ;-2+04 &'/275-02, &,&(./0/ 1&-& 23 42'&(- 56-6&(24.&,0,)

1)708&-08)/

物质 钴
Q

$

#M

*

M

,J

% 回收率
Q-

:2%;<4 E !"BC$F EGCBB

H":2%I%;<4 G $B!CEJ JBBCBB

石莉莉等" 新型催化功能纤维素的制备及催化降解四环素机制

图
"

四环素初始浓度与对应的吸光度的曲线图

H0MN7) " :N78) 23 -6) 0,0-0&( 42,4),-7&-02, 23 -)-7&4.4(0,) &,1

-6) 4277)/52,10,M &'/27'&,4)

DD"
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表
!

不同温度下
"#!$%$&'(!&")

吸附四环素的等温线模型

&'()* + ,-./0*12 2.3*) .4 5.!&6&789!75: '3-.1;/<.= /*/1'9>9)<=* '/ 3<44*1*=/ /*2;*1'/?1*-

等温线模型 温度
@A

拟合方程

B'=C?2<1

!DE ! ""FG$! EG#"FH!G H$ " IFI++ + IFD"$ G "FDEG ID

+I" ! ""F+GI E+#"FGHH GH " IF++! G !FIDH $ "FDEE EG

+!+ ! "$"F!JG IE%"FGIE !G " &IFH!H " !F+DI " "FDDJ HJ

++H ! "&"FG!E JI%"F+$! "J " &"FEGH " !FJ$I D "FDDJ "D

等温线模型 温度
@A

拟合方程
#

4

$ %

:1*?=3)<90

!DE ! "&"FE$" JG%"F$E$ EI " "FG!! E IFGH$ " "FDDG D$

+I" ! "&"FIHG !$%"FHDE $E " "FEHJ I IF$J" + "FDEG G"

+!+ ! ""F!"G "D%"FHD+ EJ " IF!!$ G IF$E+ D "FDDJ +$

++H ! ""F$GJ "J%"FH+H DD " IFD"D D IFE$H J "FDD! JD

& '

"

%

图
$

不同温度下四环素在

5.!&6&789!75:

的 吸

附等温线

:<C?1* $ ,-./0*12- .4 &*/1'9>9)<=* .=

5.!&6&789!75: '/ 3<44*1*=/

/*2;*1'/?1*

图
E

四环素在不同温度下

的吸附 等 温 线 拟 合

B'=C2?<1

方程

:<C?1* E 73-.1;/<.= <-./0*12- 4.1

/*/1'9>9)<=* 4<//*3 (>

B'=C2?<1 *K?'/<.= '/

3<44*1*=/ /*2;*1'/?1*

图
J

四环素在不同温度下

的 吸 附 等 温 线 拟 合

:1*?=3)<90

方程

:<C?1* J 73-.1;/<.= <-./0*12- 4.1

/*/1'9>9)<=* 4<//*3 (>

:1*?=3)<90 *K?'/<.= '/

3<44*1*=/ /*2;*1'/?1*

况!

:1*?=3)<90

常数
(

可用来表示吸附能力的相对大小!

)

越大! 吸附能力越强" 从式#

G

$中的
)

可以

看出% 在实验温度范围内!

)

值随着温度的升高而升高! 说明温度越高!

:!5.&6&789

的吸附能力越好!

即高温有利于
:!5.&6&789

对四环素的吸附&

$

反映了吸附质
@

吸附剂体系的吸附能力!

$＞I

表明吸附

容易进行! 通常
$

在
I

和
I"

之间是有利于吸附过程进行的& 由表
+

可知% 随着温度的升高!

$

值逐渐

增大但都大
I

! 温度升高有利于吸附的进行! 并且在实验温度范围内!

:!5.&6&789

对四环素还是具有

较高吸附能力&

*+,

最佳降解条件的探索

为了探究四环素的最佳降解条件! 考察了降解温度' 降解时间' 氧化剂用量和初始浓度对降解四环

素的影响" 按
*

D

(

+

G

$正交实验分配表做
G

因素
+

水平正交实验& 正交因素水平表如表
G

所示& 按表
G

设

计开展氧化降解四环素的
*

D

(

+

G

$正交实验! 结果如表
H

&

由表
H

可知% 四环素浓度的极差
%"!+F"+

! 表明四环

素浓度对降解的影响程度最大! 氧化剂浓度次之! 而降

解时间对降解的影响程度最小& 因此! 氧化降解的最佳

工艺组合为
7

+

L

!

5

!

6

!

& 需要说明的是本研究为过氧化氢

(

M

!

N

!

$空白试验做了对比处理的结果! 过氧化氢作为催

化剂的助氧化剂来加快四环素的降解! 对四环素不产生

催化作用& 对于过氧化氢助氧化剂的作用机制! 将在以

后的进一步实验中进行深入探讨&

表
-

正交因素水平表

&'()* G B*O*) .4 .1/0.C.=') /'()*

因素
7

因素
L

因素
5

因素
6

+@' ,@0

过氧化氢浓度
@

(

2.)

)

B

&I

$

四环素浓度
@

(

2.)

*

B

&I

$

I G% G %FI% IF%%%(I%

&G

! $% H %F%H HF%%%(I%

&H

+ E% $ %F%I HF%%%(I%

&G

水平

EE$
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表
!

氧化降解四环素的
!

"

!

#

$

"正交实验结果

#$%&' " (')*&+) ,- !

.

!

!

/

"

,0+1,2,3$& '45'067'3+ -,0 ,468$+69' 8'20$8$+6,3 ,- +'+0$:;:&63'

序号
"<! #<1

氧化剂浓度!

=

>

?

>

"

<

!

7,&

#

@

"A

" 四环素浓度
<

!

7,&

#

@

"B

" 降解率
<C

B /D / EFBE BFEEE#BE

"G

B>FHH

> GE " EFE" "FEEE#BE

""

"BFI!

! GE H EFEB "FEEE#BE

"G

EF>G

G HE G EFE" "FEEE#BE

"G

"FIH

" HE " EFEB BFEEE#BE

"G

BGFEH

H HE H EFBE "FEEE#BE

""

G!F!E

J IE G EFEB "FEEE#BE

""

>HF>I

I IE " EFBE "FEEE#BE

"G

GHF>H

. IE H EFE" BFEEE#BE

"G

GHFH>

$

B

HGFJK GGFIE .IF>> J!F!G

$

>

H!F>> .>FBJ BEGF!B B>BFGB

$

!

BB.FBH .EFBH GEF"I ">F!H

%

B

>BF"I BGFHJ !>FJG >GFG"

%

>

>BFEJ !EFJ> !GFJJ GEFGI

%

!

!.FJ> !EFE" B!F"! BJFG"

& BIFBG BHFE" >BF>G >!FE!

%&'

催化功能纤维素光催化氧化四环素的降解性能分析

根据已有文献$

>>">!

%

& 首先& 四环素吸附到催化纤维上& 经过光照后& 金属酞菁!

LM:

"激发成单重态

金属酞菁!

BLM:N

"& 经过系统间跨越生成三重态金属酞菁!

!LM:N

"& 受激发的单重态金属酞菁可以与基

态氧分子反应产生自由基!

?

>"

#"& 四环素可以与
?

>"

#发生反应并光解$

>G

%

& 发生苯环开环的反应& 从而被

逐渐降解' 新型催化纤维素光催化降解四环素的机制如图
.

所示'

图
.

新型催化纤维素光催化降解四环素的机制示意图

O62*0' . P:1'7$+6: 86$20$7 ,- 7':1$36)7 ,- O$Q,#R#SM: 51,+,:$+$&;+6: 8'20$8$+6,3 ,- +'+0$:;:&63'

吸附

K

结论

本研究将具有较高反应活性的水溶性钴酞菁
Q,$#R#SM:

成功负载到纤维素上& 制备得到一类新型

催化功能纤维素
O$Q,#R#SM:

' 核磁共振谱!

TL(

"是一种十分有效的表征化合物结构方法& 由于本工作

中获得的新型催化功能纤维素
O$Q,#R#SM:

无法获得合理的
TL(

谱& 故采用红外光谱谱结合原子吸收(

元素分析表征所合成制备的纤维素负载金属酞菁& 得到了初步的预期结果' 在后续研究中& 我们会深入

探索
TL(

谱表征纤维素负载金属酞菁结构的研究' 四环素在
O$Q,#R#SM:

上的吸附行为符合
O0'$

*38&6:1

吸附等温模型' 考察了反应温度( 时间( 氧化剂浓度和四环素浓度对
O$Q,#R#SM:<=

>

?

>

体系催

化氧化降解四环素的影响' 结果表明& 氧化降解的最佳工艺组合为
S

K

U

>

Q

>

R

>

' 本研究采用钴作为中心金

属合成酞菁& 一方面钴酞菁的产率较高& 另一方面钴酞菁合成温度比其他金属酞菁相对低一些' 根据已

有实验&

Q,

>V的催化性能较好& 而且钴在其他酞菁研究中已取得较好的成果' 在后续的工作中& 我们会

石莉莉等) 新型催化功能纤维素的制备及催化降解四环素机制
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继续研究其他金属酞菁的合成以及催化性能! 同时" 由于条件有限" 我们没有深入开展全面的机制实

验" 超氧自由基为活性基团的机制检测实验方面" 也将在深入的实验研究中进一步验证!

&

参考文献

#

#

$ 李艳霞" 李帷" 张雪莲" 等
'

固相萃取
!

高效液相色谱法同时检测畜禽粪便中
(&

种兽药抗生素#

)

$

'

分析化学"

!%(*+ !"

%

!

&'

!(, " !(-'

./ 012341+ ./ 564+ 789:; <=6>412+ !" #$% ?4@=>A126B=C D6A6E@421A4B2 BF FB=EA662 G6EA6E421EH 12A4I4BA4JC 42 124@1>

@12=E6 =C42K CB>4D LM1C6 63AE1JA4B2 12D >4N=4D JMEB@1ABKE1LMH

#

)

$

' &'() * +)#$," &'!-+ !%(*+ !"

%

!

&

O !(, " !(-'

#

!

$ 杨晓芳" 杨涛" 王莹" 等
'

四环素类抗生素污染现状及其环境行为研究进展#

)

$

'

环境工程"

!%(&+ #$

%

!

&'

(!,

" (!-'

09:; <41BF12K+ 09:; P1B+ 59:; 042K+ !" #$% Q6C61EJM LEBKE6CC 42 LB>>=A4B2 CA1A=C 12D 62G4EB2@62A1> I6M1G4BE BF

A6AE1JHJ>426 12A4I4BA4JC

#

)

$

' .)/(01) .)2+ !%(&+ %$

%

!

&

O (!, " (!-'

#

,

$

89Q:/?7 R+ STQ7U:/U5?S9 U+ ;T.9

#

$

/' PM6 4@L1JA BF 1 FE6CMV1A6E F4CMF1E@ B2 AM6 JB@@=24AH BF A6AE1JHJ>426!E6!

C4CA12A I1JA6E41 12D AM6 CAE=JA=E6 BF A6AE1JHJ>426 E6C4CA12J6 K626C 42 E4G6E V1A6E

#

)

$

' &'!-134'!0!+ !%(*+ &$'O (,& "

(&('

#

&

$

:UWTP X+ ;Y9QZZT: R+ ?UXT [+ !" #$' RB24ABE42K AM6 LE6C62J6 BF E6C4D=6C BF A6AE1JHJ>426C 42 I1IH FBBD C1@L>6C

IH 8\.X!R?]R?

#

)

$

' 5116 &1)"01$+ !%(&+ !(O &^* " *%('

#

*

$

?R9ZWUXS \+ S97:U??/? 0' ?ABJM1CA4J @BD6> E6D=JA4B2 =C42K 1 @BD4F46D 84>>!AHL6 _426A4J E1A6 >1V

#

)

$

' * &'!-

7',3+ !%(!+ &%)

%

!,

&

O (!*(% " (!*(-'

#

$

$ 王良" 闫永胜" 李华明" 等
' PXC![6

%

!

&体系离子液体气浮浮选荧光光谱法分离
]

富集四环素类抗生素残留的

研究#

)

$

'

光谱学与光谱分析"

!%(%

"

%*

%

!

&'

,^( " ,^&'

59:; .412K+ 09: 0B2KCM62K+ ./ 8=1@42K+ !" #$% ?A=D46C B2 PXC![6

%

!

&

CHCA6@ C6L1E1A4B2]62E4JM@62A BF AE1J6 A6!

AE1JHJ>426C 12A4I4BA4J IH JB@I421A4B2 4B24J >4N=4D

#

8@4@

$

\[$ CB>G62A C=I>1A4B2 V4AM F>=BE6CJ62J6 CL6JAEBCJBLH D6A6E!

@421A4B2

#

)

$

' 84!9"0 84!9"0 +)#$+ !%(%+ %*

%

!

&

O ,^( " ,^&'

#

-

$

D6 >1 QT?9 ) Q+ .YX/T!TQP/7 X )+ Q9R/QU7 9 8+ !" #$' \MBABJ1A1>HA4J D6KE1D1A4B2 BF AE4JM>BEB6AMH>626 42 1 JB2!

A42=B=C 122=>1E E61JABE =C42K X=!DBL6D P4T

!

J1A1>HCAC IH CB>!K6> CH2AM6C4C

#

)

$

' +44$ &#"#$ : .)/(01)+ !%(*+ &)+O !&^

" !$('

#

`

$ 邢伟男" 倪良" 颜学升" 等
' XaXD?]

埃洛石纳米管复合光催化剂一步热解法的制备及光降解性能#

)

$

'

物理化

学学报"

!%(&+ %*

%

(

&'

(&( " (&^'

</:; 564212+ :/ .412K+ 09: <=6CM62K+ !" #$' \E6L1E1A4B2 BF XaXD?]M1>>BHC4A6 212BA=I6 JB@LBC4A6 LMBABJ1A1>HCA =C!

42K B26!CA6L LHEB>HA4J @6AMBD 12D 4AC LMBABD6KE1D1A4B2 LEBL6EA46C

#

)

$

' +9"# 7',3(91!&'(- 8()+ !%(&+ %*

%

(

&

O (&( " (&^'

#

^

$

;U W1BJM1B+ ./ S63=2+ [Y 7MB=+ !" #$% PM6 1DD4A4B2 BF BEAMB!M631KB2 212B CL426> XB

,

T

&

AB 4@LEBG6 AM6 L6EFBE@12J6

BF 1JA4G1A6D J1EIB2 14E J1AMBD6 @4JEBI41> F=6> J6>>

#

)

$

' :(10!31;0 <!9')1$+ !%(*+ &+,O (`% " (`-'

#

(%

$

WQ9Y: 9+ PX8UQ:/9X )' %I6E D46 LEBD=_A6 D6E U42V4E_=2K GB2 1J6A12MHDE4D 1=F LMAM1>1@4D

#

)

$

' :!0 6!0

=!;"39'!) &'!- >!3+ (^%-+ !*

%

!

&

O !-%^ " !-(&'

#

((

$

:9;9/ P+ 09R979S/ ?+ 9?98/ R+ !" #$% R6A1>>B LBELMHE42!@BD4F46D L6EBGC_4A6!AHL6 B34D6 FBE AM6 6>6JAEBE6D=JA4B2

BF B3HK62

#

)

$

' * 71?!0 81;0+ !%(*+ -+%O -$% " -$$'

#

(!

$

0/R ?+ )T:U? P ?' /2F>=62J6 BF 42A6E@B>6J=>1E 42A6E1JA4B2C B2 AM6 CAE=JA=E6 BF JBLL6E LMAM1>BJH12426 >1H6EC B2 L1C!

C4G1A6D C6@4JB2D=JABE C=EF1J6C

#

)

$

' :;$$! @10!#) &'!- 819+ !%(%+ %&

%

`

&

O !!&- " !!*&'

#

(,

$ 樊亚芳" 王春雷" 马丁" 等
'

室温下钯
!

金属酞菁
]

分子筛复合催化剂催化甲烷选择氧化制甲醇#

)

$

'

催化学报"

!%(%+ %&

%

,

&'

,%! " ,%$'

[9: 01F12K+ 59:; XM=2>64+ R9 Z42K+ !" #$' ?6>6JA4G6 B34D1A4B2 BF @6AM126 AB @6AM12B> BG6E L1>>1D4=@!@6A1>>BLM!

AM1>BJH12426 JB@LBC4A6 J1A1>HCAC 1A EBB@ A6@L6E1A=E6

#

)

$

' &'() * &#"+ !%(%+ %&

%

,

&

O ,%! " ,%$'

#

(&

$

8Y9:; 8B2KH12+ X9T 7M62J14

"

./ <412K>42K+ !" #$% ?H2AM6C4C 12D LMBABGB>A14J LEBL6EA46C BF AVB 26V =2CH@@6AE4!

J1> b42J!LMAM1>BJH12426 DH6C

#

)

$

' 8,)"'!" A!"+ !%(!+ &(-

%

!&

&

O !,($ " !,!('

#

(*

$

:TQ/0YS/ /+ .UU Z ?+ S5T: 0 )' /@@BI4>4b1A4B2 BF LEBA642 B2 J6>>=>BC6 MHDEBK6>

#

)

$

' &!$$;$13!+ !%((+ &'

%

*

&

O

(!*( " (!*$'

#

($

$

X8T X 5+ ?8/: ? X' U2M12J6D >BJ1> 126CAM6A4J 6FF4J1JH BF I4B1DM6C4G6 EBL4G1J1426 K6>C

#

)

$

' :(1-1$ B <'!0#4,+

```



第
!!

卷第
"

期

#$%%& !"

!

!

"

' !"( ! !)!*

#

%(

$

+,-./,0. ,& 01221. 1 1& +,-./,0. 34 56789:;<8=>? @6A:;<@B@ 9C D<9?B:< E9=F9@B:< =<=G8>A<@ >A7 E86@:>?@ >@

F9:<A:B>? H<E:98@ C98 78IJ"7<?BH<8BAJ GB9=>:<8B>?@

#

K

$

4 !"#$%&%$ !'(%&%$ !)*& #$%#& !#$

!

%

"

' )# ! ($4

#

%L

$ 孟凡陆% 李霖% 吴中% 等
4

以细菌纤维素为前驱体简便制备氮掺杂碳纤维气凝胶作为高效氧还原催化剂#

K

$

4

催化学报%

#$%M& %&

!

)

"&

L(( ! LL)4

NOPQ R>A?IS /1 /BA& TU V;9AJ& '* )+, R>EB?< F8<F>8>:B9A 9C P"79F<7 E>8G9A A>A9CBG<8 ><89J<?@ C89= G>E:<8B>? E<?"

?I?9@< >@ >A <CCBEB<A: 9W6J<A 8<7IE:B9A 8<>E:B9A <?<E:89E>:>?6@:

#

K

$

4 -."/ 0 -1*1+2(& #$%M& %&

!

)

"

' L(( ! LL)4

#

%X

$

/U T>AJ6>AJ& /1 P>A& Y,. Z;I>AJ6I& '* 1+4 +;< E9IF?BAJ 9C =<:>??9F;:;>?9E6>ABA< [B:; E>8G9A A>A9:IG<@ :9 F89"

7IE< > A>A9=>:<8B>?"G>@<7 E>:>?6@: C98 8<>E:B9A"E9A:89??<7 BA:<8C>EB>? E>:>?6@B@

#

K

$

4 -1$3%/& #$%%& '"

!

"

"

' %)XX ! %($X4

#

#$

$

NU KBAJG9& Z5,. 2;>AJ?I& QU. V<AJE>B& '* 1+4 Z9?H9:;<8=>? @6A:;<@B@ >A7 <?<E:89E;<=BE>? F89F<8:B<@ 9C !\ C?9[<8"

?B]< B89A F;:;>"?9E6>ABA< ;B<8>8E;BE>? A>A9@:8IE:I8<

#

K

$

4 41/%(51+'& #$%%& (

!

%#

"

' "%#) ! "%!%4

#

#%

$

/U T>AJ6>AJ& V5,. Y>96>A /1 P>A& '* 1+, +;<8=9@<A@B:BH< E9F9?6=<8 [B:; E9G>?: F;:;>?9E6>ABA< >A7 E>:>?6:BE G<"

;>HB98 G>@<7 9A >7^I@:>G?< /2Z+

#

K

$

4 6'15* 78/#* 9%+2:S #$%$S $)

!

!

"

' %!" ! %M%4

#

##

$ 张荣兰% 赵建社
4

单核金属酞菁催化锂
_

亚硫酰氯电池性能#

K

$

4

中国科技论文%

#$%MS $

!

X

"&

($% ! ($)4

V5,PQ 09AJ?>AS V5,. KB>A@;<4 2>:>?6:BE >E:BHB:6 9C =9A9AIE?<>8 =<:>? F;:;>?9E6>ABA<@ :9 ?B:;BI=_ :;B9A6? E;?98B7<

G>::<86

#

K

$

4 -."/1 ;5"'/5'&1&'$S #$%MS $

!

X

"

' ($% ! ($)4

#

#!

$

25OP R<AJ6BAJS /1 `<D;BS /1 5<^IA4 2>:>?6:BE ,E:BHB:6 C98 9W6J<A 8<7IE:B9A 9C 7I>? E>:>?6@:@ @6@:<= G>@<7 9A :<"

:8>AB:89"=<:>? F;:;>?9E6>ABA< >A7 A>A9"=>AJ>A<@< 7B9WB7<

#

K

$

4 ;2/*. 6'15* </%$=1/ >'*!?$= 4)/%!>'* -.':S #$%"S

*&

!

%#

"

' %L%! ! %L%L4

#

#M

$

/1 a>AJS P1U KIAC<AJS a1P /BC<AJS '* )+4 3;9:9E>:>?6:BE 7<J8>7>:B9A ]BA<:BE@ >A7 =<E;>AB@= 9C F<A:>E;?989F;<A9?

G>@<7 9A @IF<89WB7< 8>7BE>?@

#

K

$

4 0 @/A"$%/ ;5"S #$%%S +(

!

%%

"

' %X%% ! %X%L4

石莉莉等& 新型催化功能纤维素的制备及催化降解四环素机制
LLX




