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摘要：选择赤泥(RM)作为 Fe源,橙皮(OP,pH:3.0~4.9)作为 RM脱碱的碳源,经浸渍、共热解制备 RM@OPB催化材料,考察橙皮对赤泥碱性调节及影响

因素.并探讨其催化过一硫酸盐(PMS)降解碘帕醇(IPM)的性能.通过活性物种淬灭实验和 RM@OPB反应前后的 X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱

(XPS)等表征,探究其降解 IPM的中间产物、降解途径及降解机理,并预测其生态毒性变化.结果表明,浸渍过程中,浸渍时间及橙皮/赤泥的质量比对赤泥

碱性的降低均有影响,浸渍时间 24h,mRM:mOP=1:2.5时,原始赤泥 pH值由 11.0降至 7.27.热解过程中,生物质产生的还原性气体促进赤泥中 Fe2O3向 Fe3O4

和 Fe0的转化.其中,RM@OPB-800因 Fe0的存在而表现出优异的催化性能. RM@OPB-800投加量 0.5g/L, PMS浓度 1.0mmol/L,初始 pH=6.7,8mg/L的

IPM在 60min降解 96.5%(kobs=0.065min
-1).活性物种淬灭实验结果表明 RM@OPB-800/PMS体系降解 IPM的主要活性物种是 1O2.IPM的降解主要包括

侧链酰胺水解及氧化、脱氢、脱碘和羟基加成,共生成 12种中间产物.研究结果表明橙皮改性 RM可有效提高 RM的资源化利用. 
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Regulation of red mud alkalinity by biomass and its catalytic performance and mechanism in activating peroxymonosulfate 

for iopamidol degradation. WANG Gui-zhen1, WEI Hong1*, HUANG Xue-tong1, GAO mei-juan1,2, ZHANG Ze-hui1, TENG 

Rui-jie1, SONG jun-qi1, PAN Feng1 (1.State Key Laboratory of Water Engineering Ecology and Environment in Arid Area, Xi’an 

University of Technology, Xi’an 710048, China；2.Chemical Engineering Department, Yulin Vocational and Technical College, Yulin 

719000, China). China Envinonmental Science, 2025,45(8)：4434~4447 

Abstract：Red mud (RM) was selected as the Fe source and orange peel (OP, pH=3.0~4.9) as the carbon source, RM@OPB 

composite was prepared through impregnation-pyrolysis method. The regulation of red mud alkalinity by orange peel and the 

influencing factors were analyzed. The catalytic performance of RM@OPB in activating PMS for IPM degradation was investigated 

as well. The mechanism of IPM degradation in the RM@OPB/PMS system was further explored through the combination of 

HPLC/MS analysis, active species quenching experiments, fluorescence spectroscopy, electron paramagnetic resonance (EPR), X-ray 

diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of the pre-post-reaction of RM@OPB.Finally, the ecological toxicity 

of IPM and its intermediates was predicted using the Ecological Structure Activity Relationships (ECOSAR) software. The results 

demonstrated that orange peel co-impregnation effectively regulated the alkalinity of red mud, with the leachate pH decreasing from 

11.0 to 7.27, at impregnation time and mRM: mOP of 24h and 1:2.5, respectively. During the pyrolysis, reductive gases generated from 

orange peel facilitated the transformation of Fe2O3 in RM into Fe3O4 and Fe
0, magnetic RM@OPB materials was manufactured. 

Notably, RM@OPB-800exhibited effective catalytic performance for IPM degradation, with the degradation of 8mg/L IPM 

achieving 96.5% in 60min (k=0.065min−1), under the experimental conditions of 0.5g/L RM@OPB-800, 1.0mmol/L PMS, and initial 

pH=6.7, respectively. Singlet oxygen (1O2) was identified as the dominant reactive species in the RM@OPB-800/PMS system. IPM 

degraded mainly through side-chain amide hydrolysis and oxidation, dehydrogenation, deiodination, and hydroxyl addition, with 

12intermediates generated. ECOSAR analysis confirmed no highly toxic intermediates were formed. The findings can provide some 

critical insights into the resource utilization of red mud. 
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赤泥(RM)是氧化铝工业生产中排出的废渣,由

Fe2O3(5.0%~60.0wt%) 、 Al2O3(5.0%~30.0wt%) 、

SiO2(3.0%~50.0wt%)、CaO(2.0%~14.0wt%)和 TiO2

等微量氧化物组成.因其高碱性(pH 10.5~12.5)、成分 
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复杂且产量大,对环境造成严重污染
[1]

.目前,露天堆

置是处理赤泥的最常见方法,但对土壤和地下水环

境会带来极高的风险
[2]

.因此,迫切需要开发经济且

环保的赤泥资源化方法.RM 的比表面积较小(一般

在 11~30m
2
/g),表面活性官能团有限,粒度较小(平均

直径<10.0µm),限制了其对污染物的吸附或催化性

能
[3]

.近年通过热处理、酸改性、碳材料复合等开发

低成本的 RM吸附/催化剂材料成为研究热点
[3,4]

.其

中,生物炭成本低、官能团丰富,具有多孔结构
[5]

.且

RM 和生物炭共热解时,Fe2O3还原为 Fe
0[1,6]

,显著提

升其吸附/催化性能.研究表明,赤泥生物炭(RM-BC)

因其氧化铁成分对砷具有高吸附能力(5923µg/g)
[7]

,

同时可通过活化过硫酸盐体系降解磺胺甲恶唑
[8]

.

因此,利用生物炭改性赤泥材料的制备是可行的. 

RM具有强碱性,赤泥生物炭材料制备前处理多

采用酸中和 RM碱性,如用 HCl、HNO3和 H2SO4来

中和赤泥,通过 XRD 和 FTIR 等证实 RM 中的方钠

石与白钙石分解
[9]

.采用柠檬酸对 RM 进行预处理,

使 RM团聚体、方解石等溶解,形成草酸钙和氢氧化

镁铝等新相,有效降低 RM 中的钠含量,其浸出残渣

呈中性
[10]

,同时通过选择生物质调控 RM 碱性,制备

高活性吸附/催化材料的研究还鲜见报道.橙子作为

全球大量消费的水果之一,产生大量橙皮(OP)废弃

物.OP 含有丰富的柠檬酸,不适合用作堆肥材料
[11]

.

因此,利用其酸性调节 RM 碱性,研究其对 RM 结构

和催化性能的调节具有重要意义. 

近年来,新冠病毒(COVID-19)爆发导致碘代X-

射线造影剂(ICM)的使用增加,从而增加了污废水中

的 ICM浓度
[12]

.由于 ICM为含碘有机物,对生态环境

和人体健康造成了潜在威胁
[13]

.因此研究水环境中

ICM的去除势在必行.目前,国内外对 ICM去除方法

主要有生物降解法、化学法、高级氧化法等.其中高

级氧化工艺(AOPs)通过生成强氧化能力自由基达

到去除污染物的目的,因具有较好的处理效果而受

到广泛关注.其中过一硫酸盐(PMS)的高级氧化技术

稳定、性价比较高,PMS 在紫外、热、碳质材料活

化后生成·OH、SO4
-

·、O2
-

·等活性物种
[14]

,能有效降

解污染物. 

本文以OP和RM为原料,通过浸渍共热解工艺,

考察不同因素对 RM碱性和结构的影响,制备高效、

稳定的RM@OPB催化剂,选择非离子型碘代X射线

造影剂-碘帕醇(IPM)为目标污染物,考察 RM@OPB

催化 PMS降解 IPM的效果、生成产物及其生态毒

性 ,分析其降解路径 ,并通过 XRD、XPS 等解析

RM@OPB催化 PMS降解 IPM的机理.研究结果为

赤泥的资源化利用以及在新污染物治理修复应用

提供一定理论依据. 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂与仪器 

实验试剂:NaOH,HCl,邻菲罗啉(分析纯,福晨化

学试剂有限公司 );无水乙醇、叔丁醇 (TBA)、

Na2S2O3·5H2O、对苯醌(p-BQ)(分析纯,福晨化学试

剂有限公司),糠醇(FFA)(阿拉丁工业有限公司);甲

醇(CH3OH,色谱纯,广东化学试剂工程技术研究中

心);碘帕醇(C17H22I3N3O8,纯度>99%,江苏爱康生物

医药研发有限公司);香豆素(C9H6O2,分析纯,国药集

团化学试剂有限公司);苯甲酸(C7H6O2,分析纯,天津

市津东天正精细化学试剂厂). 

实验仪器:Aglient1200 高效液相色谱仪(美国安

捷伦公司);酸碱 pH 值测试笔(上海虹益仪器仪表有

限公司);CJJ78-1 磁力加热搅拌器(金坛市大地自动

化仪器厂);Hach DR 紫外可见分光光度计(美国哈希

公司);Oasis HLB 固相萃取柱(美国 Waters);KSL- 

1200X-J 马弗炉(合肥科晶材料技术有限公司). 

1.2  催化剂的制备 

本文选用的拜耳法RM来自中铝山东有限公司,

根据其提供的检测报告,RM主要成分见表 1. 

表 1  RM的基本组成 

Table 1  Basic components of RM 

化学成分 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO TiO2 其他 

含量(%) 20.62 35.64 19.80 3.00 5.10 15.84 

 

对OP和 RM进行预处理.首先将新鲜的橙子皮

用超纯水清洗,接着用无水乙醇浸泡 10min,继续用

超纯水清洗,105℃干燥 10h,粉碎过 50目筛.赤泥 105

℃下干燥 24h 后粉碎过 100目筛. 

将一定质量预处理后的 RM和 OP加入 200mL

超纯水中,磁力搅拌器上连续浸渍搅拌 24h,过滤,80

℃干燥 8h.然后置于马弗炉中分别在 600、700和 800

℃下热解 2h.得到的材料命名为RM@OPB-x(其中 x

代表热解温度). 
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1.3  实验方法 

1.3.1  IPM 降解试验  移取一定体积 IPM 储备液

于 200mL容量瓶,定容摇匀后转移到 250mL烧杯中.

依次添加0.1g的催化剂和1.0mmol/L PMS在磁力搅

拌器上进行反应.一定时间取样 1mL,过 0.22μm水系

滤膜,放入装有 0.2mL、10mmol/L 的 Na2S2O3溶液

进样瓶中,进行 HPLC 分析.同一组实验重复三次,取

平均值.IPM降解率按式(1)计算. 

 
0

1% 100%
t

C

C

⎛ ⎞
−= ×⎜ ⎟

⎝ ⎠
降解率   (1) 

式中:C0和 Ct分别代表 IPM 在 0 和 t 时刻的浓度, 

mg/L. 

1.3.2  动力学计算  IPM 降解速率由一级动力学

模型拟合,反应速率常数(kobs)根据方程式(2)计算. 

 
obs

0

ln
t

C
k t

C

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (2) 

式中:t为反应时间,min,C0和 Ct分别为 IPM在 0和 t

时刻的浓度, mg/L. 

1.3.3  总铁和Fe
2+
的测定  总铁和Fe

2+
浓度采用邻

菲啰啉比色法测定.IPM 降解实验过程中,一定时间

取 1mL反应液,过 0.22μm水系滤膜后移至比色管中,

稀释 50倍,加入 10%盐酸羟胺溶液 1mL,5mL缓冲溶

液,摇匀后加入 2mL 0.5%邻菲啰啉,放置 15min,在

510nm 处测定吸光度,分析总铁浓度.Fe
2+
浓度测定

除不加盐酸羟胺外同总铁测定.总铁和 Fe
2+
浓度计

算按照式(3)计算. 

 
,Fe 50

Fe(mg / L)
C

V

×

=

标
 (3) 

式中:C 标,Fe为标线上查出总铁或 Fe
2+
的浓度,mg/L;V

为水样的体积,mL;50为水样稀释最终体积,mL. 

1.3.4  pH 值测定   取一定量 OP 和 RM,加入

200mL超纯水混合均匀转移至转速为500r/min的磁

力搅拌器上搅拌,一定时间测定溶液 pH 值.测量

mRM:mOP(1:1、1:2、1:2.5、1:3、1:4),搅拌时间(0、6、

12、24和 36h)对 RM碱性调控的影响.pH 计测得搅

拌结束时溶液的 pH 值即为最终 pH 值. 

1.4  分析方法 

1.4.1  IPM浓度分析  采用 Agilent 1200高效液相

色谱仪进行分析.色谱柱:C18(Eclipse Plus, 4.6mm× 

150mm,5μm),流动相:10%甲醇和 90%磷酸盐缓冲液

(pH=3.21),流速 0.6ml/min,柱温 30℃,波长 254nm,此

条件下 IPM的保留时间 tR=5.8min. 

1.4.2  IPM的降解产物分析  采用Oasis HLB固相

萃取柱对 30min 反应液进行萃取:加入 5mL 甲醇、

0.5mol HCl 和超纯水活化萃取柱;200mL 水样以

3.0mL/min 流速通过萃取柱,并依次用 5mL 5%甲醇

水溶液和超纯水以相同流速冲洗萃取柱,真空干燥

后,用 10mL 甲醇淋洗;收集淋洗液,并溶解在 400µL

甲醇和 600µL 超纯水混合溶液中 ,离心 (转速

10000r/min)6min,取上清液过 0.22µm 滤膜后进行检

测 .IPM 的降解产物使用 Ultimate 3000UPLC-Q 

Extractive Orbitrap质谱系统(Thermo Scientific,US)

进行分析.色谱分离使用 Eclipse Plus C18 色谱柱

(100mm×4.6mm,3.5μm);柱温 30 ;℃ 流动相A为 0.1%

甲酸水溶液,流动相 B 为乙腈水溶液;采用正离子模

式进行全扫描(100~1000,m/z),电喷雾 HESI 源,喷雾

电压正离子 3.8kV,辅助气体温度 300 ,℃ 辅助流速

10mL/min. 

1.4.3  RM@OPB 的表征  扫描电子显微镜(SEM,

捷克TESCAN MIRA LMS)研究RM@OPB-x的表面

形貌;全自动比表面积及孔隙分析仪(BET,金埃谱

VSorb2800TP)测定比表面积与孔体积;X射线衍射仪

(XRD,日本 Rigaku SmartLab SE)分析晶相;催化剂表

面元素组成及相应的价态用X射线光电子能谱(XPS,

美国 Thermo scientific K-Alpha)表征;傅里叶红外光

谱仪(FTIR,美国 Thermo scientific Nicolet iS20)测定

官能团种类;振动样品磁强计(VSM,美国 Lake Shore 

8604)测定磁性;等离子体质谱仪(ICP-MS,安捷伦

7800ICP-MS)测定金属 Al和 Ti的含量. 

1.4.4  生态毒性预测  通过生态结构与活性关系

模型(ECOSAR)评估 IPM 及其降解产物对鱼类、水

蚤和绿藻的急性和慢性毒性
[15-16]

.急性毒性用半数

致死浓度(LC50)和中位有效浓度(EC50)表示,慢性

毒性用慢性值(ChV)表示.该软件预测主要基于对物

质功能基团的评价,当一种物质同时含有多个有毒

官能团时,选择毒性最大的数据. 

2  结果与讨论 

2.1  改性赤泥条件优化 

初 始 pH=6.7,PMS=1.0mmol/L,IPM=8mg/L, 

RM@OPB 投加量 0.5g/L 条件下进行了改性优化实

验 ,结果如图 1(a-c)所示 .热解温度 800℃,mRM: 
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mOP=1:2.5时,橙皮对赤泥不同浸渍时长对 IPM的降

解效果如图 1(a)所示.浸渍时间分别为 6、12、24和

36h,IPM 的降解率分别为 63.8%(kobs=0.017min
-1

)、

75.2%(kobs=0.024min
-1

)、 96.5%(kobs=0.065min
-1

)和

99.3%(kobs=0.076min
-1

).浸渍时间 24h 时,调整 mRM: 

mOP分别为 1: 1、1:2、1:2.5、1:3 和 1:4,结果如图

1(b).mRM:mOP=1:2.5时, IPM的降解效果最佳(96.5%).

过多的 RM 负载量导致降解率降低,表明需要足够

的OP作为载体.RM 负载量过少降解率也明显降低,

这是因为需要足够的 RM作为 Fe源活化 PMS.mRM: 

mOPB=1:2.5,浸渍时间 24h,不同热解温度(600~800℃)

下 IPM 的降解结果如图 1(c)所示.随着热解温度的

升高,IPM的降解效果越好,在800℃热解条件下 IPM

的降解率达到了 96.3%,而在 600和 700℃时,IPM的

降解率分别为 57.8%和 79.2%.这是因为 RM 中 Fe

相的变化发生在特定的温度范围内,当温度升高到

600℃以上时,Fe2O3开始转变为 Fe3O4,温度达到 800

℃时进一步转变为 Fe
0[1]

. 

图 1(d-e)为 OP与 RM共浸渍后 RM的碱性调

节.图 1(d)表明,浸渍时间从 0h 增加至 24h,溶液 pH

值从 11.0 降至 7.27.继续延长至 36h,pH 值几乎不

变.RM 与 OP 不同质量比的结果如图 1(e),当 mRM: 

mOP=1:0时,初始 pH=11.0,24h 后为 9.98,表明赤泥碱

性较强且 pH 值降低缓慢.mRM:mOP=1:4 时,溶液 pH

值由 11.0 下降至 7.04,OP 能够有效降低 RM 碱性,

这应该与 OP 的小分子有机酸有关
[17]

.浸渍过程中,

随着 OP 用量的增加,产生更多的小分子有机酸,有

助于赤泥碱性的降低. 

 

图 1  浸渍时间、RM/OP质量比、热解温度对 IPM去除效果的影响以及浸渍时间、RM/OP质量比对 RM碱性的影响 

Fig.1  The effects of impregnation time, RM/OP mass ratio, and pyrolysis temperature on IPM removal efficiency, as well as the 

impacts of impregnation time and RM/OP mass ratio on the alkalinity of RM 

2.2  RM@OPB表征 

2.2.1  SEM分析  SEM结果如图 2所示. OPB-800

呈疏松而不均匀的表面结构且存在孔径(图 2(a)),这

是由于 OPB 中的有机物在热解过程中蒸发而产生

的.RM-800的粒径较小呈致密不均匀的立方体或球

形颗粒(图 2(b)).在 RM@OPB-800 中观察到均匀分

布的片状结晶和球形颗粒,这些球形颗粒为 Fe
0
颗粒

(图 2(c-d)).对比其他生物炭改性赤泥的结果
[18]

,本

研究赤泥分散在OPB的外表面和孔内(图 2(d)).EDS

扫描图像显示,RM@BC-800表面元素为 C、O、Ca、

Fe、Al 和 Si.其中 C 主要来源于 OP 热解形成的生

物炭,而 Fe、Al和 Si归因于 RM. 

2.2.2  BET分析  表 2为不同材料 BET分析结果. 

RM 和 OPB-800 比表面积为 12.71 和 362.24m
2
/g, 
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RM@OPB-600、RM@OPB-700 和 RM@OPB-800

分别为 130.63、116.38 和 43.13m
2
/g.热解温度升高, 

RM@OPB 比表面积有所减小,这是由于更多的 RM

颗粒分布在生物炭表面沟壑以及孔道内.图 3(a)的

N2吸附-脱附曲线表明 RM为Ⅲ型吸附等温线,为无

孔结构.OPB 及 RM@OPB-x 为“IV”型,伴随着滞后

回环 ,说明存在大量介孔
[19]

,孔径主要集中在 1~ 

10nm. 

 

图 2  OPB-800、RM-800的 SEM图谱和 RM@OPB-800的 SEM、EDS图谱 

Fig.2  The SEM images of OPB-800 and RM-800, along with the SEM-EDS mappings of RM@OPB-800 

表 2  不同材料的比表面积和孔径 

Table 2  Specific surface area and pore size of different 

materials 

样品 
SBET

 

(m2/g) 

Vp
 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 
平均孔径

(nm) 

OPB-800 362.24 0.012 0.113 2.64 

RM-800 12.71 0.385 0.0003 120.22 

RM@OPB-600 130.63 0.186 0.024 11.48 

RM@OPB-700 116.38 0.165 0.017 11.95 

RM@OPB-800 43.13 0.138 0.005 12.88 

RM@OPB-800-反应后 59.25 0.158 0.005 7.72 

 

2.2.3  FTIR 分析   FTIR 结果如图 4(a)所示 , 

3445cm
−1

归因于-OH 基团的伸缩和形变振动
[20]

. 

1640cm
−1
属于 C=O伸缩振动

[21]
,1010cm

−1
则归因于

C-O 和 Si-O 伸缩振动
[22]

.此外,2960cm
−1
对应于碳

环上的 C-H
[23]

,575cm
−1
的吸收峰来自 Fe-O,这表明

在催化剂中存在Fe化合物
[24]

.RM和RM@OPB-800

中观察到显著的 Si-O 和 C-O 峰,而在 RM@OPB- 

600和 RM@OPB-700中峰的强度较弱.C=O和-OH

峰强度随热解温度升高而降低,这主要是由于碳化

过程中的脱氧和脱水反应
[25]

,导致催化材料的芳构

化程度更高.此外,Fe-O 峰随热解温度升高而降低,

进一步证明在热解过程中 Fe组分从铁氧化物向 Fe
0

的转变. 

 

图 3  不同材料的 N2吸附-脱附曲线和孔径分布图 

Fig.3  The N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 

distribution profiles of different materials 

2.2.4  XRD 分析  不同材料的 XRD 光谱如图 4(b)
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所示 ,原始 RM 主要由方解石 (CaCO3)、赤铁矿

(Fe2O3)、锐钛矿(TiO2)、石英(SiO2)和氧化铝(Al2O3)

等组成.橙皮改性后 RM含有的 Ca大部分被去除,因

此可以看到 RM@OPB-x 方解石、石英等的衍射峰

强度相比于RM大幅削弱.RM@OPB-x图谱中,Fe3O4

衍射峰的强度更强,这可能因为 RM@OPB-x 比 RM

的结晶度更高
[26]

.热解温度达到 800℃时, 45.2°处出

现清晰的 Fe
0
衍射峰.橙皮在高温条件生成CO和H2,

促进 Fe2O3向 Fe3O4和 Fe
0
的转化. 

2.2.5  XPS分析  OPB-800、RM-800和 RM@OPB- 

x的 XPS 光谱见图 4(c).OPB的主要元素是 C、O和

Ca,RM 的主要元素是 C、O、Al、Si、Fe 和 Ti,而

RM@OPB-x的元素为 C、O、Fe、Ti、Si、Ca、Al.

其中 Fe 元素出现在 RM@OPB-x中,表明 RM成功

地负载在OP上.图 4(d)中给出了XPS 光谱拟合的特

征峰和相应的结合能.位于 709.6 的峰为 Fe
2+
的

2p3/2和 2p1/2信号,711.4和 725.0eV的峰属于 Fe
3+

的 2p3/2和 2p1/2轨道
[27]

.仅在 RM@OPB-800的 Fe 

2P 谱中观察到位于 704.81eV处的 Fe
0
峰,这与 XRD

图谱的结果一致. 

 

图 4  不同材料的 FTIR、XRD、XPS光谱以及 RM@OPB-x的 Fe 2p XPS光谱 

Fig.4  The FTIR,XRD, and XPS spectra of different materials, as well as the Fe 2p XPS spectra of RM@OPB-x 

2.3  RM@OPB-800的催化性能 

IPM 浓度 8mg/L,PMS 浓度 1.0mmol/L,RM- 

800、OPB-800 和 RM@OPB-800 投加量 0.5g/L, 

pH=6.7时,考察不同体系对 IPM的降解情况,结果如

图 5 所示.由图 5(a)可知,单独 PMS在 60min内仅降

解了 12%的 IPM, PMS 具有较高的氧化还原电位

(E0=1.82V)及自分解产生
1
O2

[28]
,但自分解生成的

1
O2是有限的

[29]
.OPB-800和 OPB-800/PMS对 IPM

的去除率分别为 30.2%和 38.2%, OPB对 IPM具有

一定的吸附效果,OPB的含氧官能团能促进 PMS的

活化.RM 对 IPM 几乎没有吸附效果.RM/PMS 体系

IPM的降解率提升至 25.8%.RM@OPB-800对 IPM

的吸附率为 8%,加入 PMS 后提高至 96.5%,OPB 使

RM 颗粒均匀分散,并在热解过程中将 RM 中的

Fe2O3转化为 Fe3O4及 Fe
0
(见 XRD和 XPS结果),从

而提高了对 PMS的活化
[32]

,表明 OP改性 RM显著
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增强其催化 PMS氧化 IPM. 

RM@OPB-800/PMS 体系中金属 Fe 采用邻菲

啰啉比色法测定,Al 和 Ti 用等离子体质谱仪测定. 

如图 5(c)所示,随着反应的进行,观察到 Al、Fe和 Ti

浸出在持续增加.当反应至 30min时,Al(0.11mg/L)、

Fe(0.21mg/L) 和 Ti(0.039mg/L)浸出趋于平衡.反应

结束(60min)后,测得 Al、Fe和 Ti浸出分别为 0.12、

0.23和0.04mg/L.进一步将RM@OPB-800与其他赤

泥材料的催化活性和 Fe
2+
浸出进行比较(表 3),本研

究所采用的体系在较少的投加量以及较低 PMS 浓

度下 60min 内可以高效去除 IPM,且金属浸出量也

较低, RM@OPB-800表现出明显的优越性. 

 

图 5  不同体系中 IPM的降解率及其相应的 kobs以及 RM@OPB-800/PMS体系反应过程中金属浸出 

Fig.5  The degradation efficiency of IPM in different systems, their corresponding observed rate constants kobs and the metal 

leaching during the reaction process in the RM@OPB-800/PMS system 

表 3  不同赤泥基材料活化 PMS降解污染物的效率及 Fe2+浸出 

Table 3  The efficiency of different red mud based materials-activated PMS system and Fe2+ leaching 

催化剂 投加量(g/L) 氧化剂浓度(mmol/L) 时间(min) 降解率(%) Fe2+浸出浓度(mg/L) 污染物 参考文献

赤泥基 ZnFe2O4 0.5 20.0 300 86.3 0.15 四环素 [31] 

RMB-900 1.0 2.86 10 98.0 0.83 酸性红 G [4] 

RMPs 2.0 1.75 180 100 0.06 磺胺嘧啶 [32] 

CFSRM 2.0 8.0 60 85.97 1.25 盐酸罗美沙星 [33] 

RM@BC-800 0.6 2.0 30 100 2.67 磺胺甲恶唑 [18] 

RM@OPB-800 0.5 1.0 60 96.5 0.23 碘帕醇 本文 

 

2.4  RM@OPB-800/PMS体系的催化机理 

2.4.1  活性物种的鉴定  为了确认 RM@OPB-800

氧化 IPM 的主要活性物种,pH=6.7,PMS=1.0mmol/L, 

IPM=8mg/L,RM@OPB-800 投加量 0.5g·L
-1
下进行了

淬灭实验,结果如图 6 所示.图 6(a)中,加入 50 和

100mmol/L甲醇(MeOH)抑制SO4
-
·和·OH

[34]
,IPM的去

除率由96.5%分别降低至95.1%和94.5%;加入适量叔

丁醇(TBA) (50和100mmol/L)抑制·OH
[35]

,IPM的去除

率从 96.5%分别降至 93.6%和 92.3%.说明·OH 和

SO4
-
·不是该体系起作用的主要自由基,图 6(e-f)也证

明了体系中存在·OH 和 SO4
-
·.进一步加入 0.2mmol/L

的对苯醌(p-BQ)选择性淬灭O2
-
·
[36]

, IPM的降解率由

96.5%下降至87.4%,说明O2
-
·参与了 IPM的降解,但反

应过程中大部分作为中间体生成
1
O2.使用 DMPO 作

为 O2
-
·的捕获剂(图 6(b)),检测到 DMPO- O2

-
·的信号

峰,确认了体系中确实存在 O2
-
·.添加 10mmol/L 糠醇

(FFA)作为
1
O2的清除剂后

[37]
, IPM的降解率仅有11%,

说明
1
O2对 IPM的降解发挥重要作用.如图 6(d)所示,

使用 TEMP 作为
1
O2的捕获剂,检测到 TEMP-

1
O2的

信号峰,说明体系中确实生成了
1
O2. 

2.4.2  反应前后RM@OPB-800的表征  反应前后

RM@OPB-800的比表面积变化如表 2 所示,反应后

比表面积由43.13m
2
/g提升至59.25m

2
/g,说明降解过

程中催化剂表面和孔隙内的铁物种参与反应后进

入溶液.反应前后 RM@OPB-800 的红外光谱中(图

7(a))1640cm
-1
处的吸收峰偏移至 1633cm

-1
,表明生

物炭上的 C=O 参与了 PMS 的催化
[38]

.此外 , 

575cm
-1

(Fe-O)处的吸收峰强度增强 .反应前后
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RM@OPB-800的XRD(图 7(b))显示 Fe
0
和 Fe3O4的

衍射峰强度降低,表明 Fe参与了催化 PMS氧化 IPM

的反应.反应前后 RM@OPB-800 的 XPS 精细谱如

图 7(c)~(e)所示,反应后 C=O 的含量下降,C=O 可能

是催化 PMS的活性中心
[39]

.对于 Fe 2p精细光谱,观

察到 Fe
2+
、Fe

 3+
和 Fe

0
的峰.反应后 Fe

2+
和 Fe

0
的含

量下降, Fe
3+
含量增加,表明 Fe

0
、Fe

2+
和 Fe

2+
/ Fe

3+
氧

化还原对参与了反应. 

 

图 6  不同淬灭剂对 IPM降解率的影响,RM@OPB-800/PMS体系中 EPR 光谱和三维荧光光谱 

Fig.6  The effects of different quenchers on the degradation efficiency of IPM, and the EPR spectra and three-dimensional 

fluorescence spectra in the RM@OPB-800/PMS system 

 

图 7  RM@OPB-800反应前后的 FTIR、XRD、XPS图谱 

Fig.7  The FTIR, XRD and XPS spectra of RM@OPB-800 before and after the reaction 
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2.4.3  降解机理  推测 RM@OPB-800/PMS 降解

IPM 的机理如图 8 所示.生物炭的 C=O 可将电子转

移到 PMS,促进 PMS 的自分解产生
1
O2

[40]
. Fe

0
和

Fe
2+
直接催化 PMS,使 O-O 裂解生成·OH 和 SO4

-

·. 

Fe
2+
失去电子转化为 Fe

3+
,HSO5

-

可将 Fe
3+
还原为 

Fe
2+
,生物炭上的石墨化结构可促进电子转移,有利

于体系中的 Fe
2+
/Fe

3+
氧化还原循环.电子转移作为

一种非自由基途径,也能促进 PMS 分解产生·OH 和

SO4
-

·
[41]

.·OH、SO4
-

·和 O2
-

·在反应过程中可转化为
1
O2,最终 IPM被

1
O2降解. 

 

图 8  RM@OPB-800/PMS氧化 IPM的可能机理 

Fig.8  The possible mechanisms for oxidizing IPM in the RM@OPB-800/PMS system 

2.5  IPM的降解途径及降解产物的生态毒性分析 

2.5.1  降解产物及路径   通过 HPLC/MC 分析

RM@OPB-800/PMS 体系降解 IPM 过程中共生成

12 种产物.根据氧化产物(OP)的保留时间和化学结

构,推测 IPM 的可能降解途径如图 9 所示.IPM 氧化

过程中苯环对称侧链间的碘,易得电子发生脱碘反

应
[43]

,如 OP-651 就是主要由脱碘反应形成,同时脱

掉的碘会以各种无机碘(I
-

、IO3
-

等)形式存在
[42]

. 

OP-651 经过羟基加成生成 OP-667,后发生脱氢脱

碘反应生成 OP-415.IPM 侧链上的酰胺键(-CO- 

NH-)易水解发生断裂,进一步通过氨基(-NH2)氧化

为硝基(-NO2)生成 OP-609
[43]

. 

 

图 9  RM@OPB-800/PMS氧化 IPM可能降解路径 

Fig.9  The possible degradation path of RM@OPB-800/PMS oxidation IPM 
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OP-649可能是 IPM的酮类衍生物,由 IPM的对

称链上的脱氢反应生成,Jeong 曾提出碘普梅尔中间

产物的侧链上会发生脱氢反应产生酮类衍生物 , 

Perez 同样认为碘普罗胺光解过程中产生的酮官能

团是由羟基侧链中的亚甲基基团脱氢得到的,而碘

普梅尔、碘普罗胺和 IPM 均为 ICM,且结构相

似 

[44-45]
.OP-649 进一步经过脱碘、氨基氧化和酰胺

水解生成OP-481.最终,这些有机产物在活性成分的

作用下进一步被氧化和分解成小分子无机物,从而

完成了整个 IPM 的降解过程.图 10 所示,反应至

60min时,IPM去除率为96.5%, TOC去除率为26.8%

小于 IPM,表明 IPM 被氧化生成的中间产物没有被

完全矿化.继续反应,观察到 TOC去除率也在持续增

加.也说明随着反应的进行,IPM 最终被矿化为 CO2

和 H2O. 

2.5.2  生态毒性分析  IPM 及其氧化产物的急性

毒性和慢性毒性如图 11 所示.急性毒性评估中, 

IPM、OP-651、OP-649、OP-609、OP-481和 OP-415

为无害产物.OP-541、OP-579、OP-445和 OP-556

对水蚤和绿藻有害,OP-431对水蚤有害.苯酚胺的存

在是 OP-667 对水蚤有毒的原因 .慢性毒性预测

中,IPM、OP-651、OP-415、OP-609、OP-649 和

OP-481 无害.OP-667、OP-541、OP-445和 OP-556

对 3 种生物都显示出有害,OP-431 对鱼类和水蚤有

害,OP-579 对水蚤有毒.综上, RM@OPB-800/PMS

降解 IPM 过程中无剧毒的中间产物产生,但仍有一

定的生态风险.ECOSAR 预测结果是基于已知的毒

性数据和化合物结构特征进行推断,因此预测结果

存在一定的不确定性. 

 

图 10  RM@OPB-800/PMS体系的 TOC去除率 

Fig.10  TOC removal rate of RM@OPB-800/PMS system 

 

图 11  IPM及中间产物的急性毒性和慢性毒性预测 

Fig.11  Prediction of acute toxicity and chronic toxicity of IPM and intermediates 

2.6  影响因素 

其他实验条件同 1.3.1,考察 RM@OPB-800 投

加量(0.25~0.6g/L)、PMS 浓度(0.5~1.2mmol/L)、反

应温度(20℃~40℃)和初始pH值(3.0~11.0)对 IPM降

解的影响(图 12).由图 12(a)所示,随着催化剂投加量

从 0.25g/L 增加到 0.5g/L,IPM 降解率从 57.5%增加

到 96.5%,投加量的增加提高了 ROS 的产生以及提

供了足够的活性位点.当投加量增加到 0.6g/L,反应
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速率常数 kobs 变化不明显,与其他研究结果类似
[46]

.

如图 12(b)所示 ,当 PMS 从 0.6mmol/L 增加到

1mmol/L 时 ,60min,IPM 降解率从 65.3%增加到

96.5%,继续增加 PMS 浓度为 1.2mmol/L 时,kobs由

0.065min
-1
升高到 0.068min

-1
.温度从初始 20℃升至

40℃,IPM 去除速率明显上升.40℃时反应 40min 去

除 99.7%的 IPM,反应速率为 0.088min
-1

,约为常温条

件下的 1.5 倍.这是因为温度升高,分子间的热运动

更剧烈,分子间碰撞的概率更大,促进了催化反应的

进行;此外,PMS可被热活化,因此温度升高也会促进

活性自由基的产生,从而提高对 IPM的去除效果
[47]

. 

溶液 pH 值在铁基催化剂/氧化剂体系中起至关

重要的作用,会影响铁物种的存在形式
[48]
、氧化剂的

分解
[49]

以及有机污染物的存在状态
[50]

.图 13(d)显示

pH 值从 3.0增加到 11时,60min时 IPM的去除率从

10.8%提升到 95.8%.pH=3 条件下会生成 Fe(OH)
2+

和(Fe(H2O))
2+

,减少 Fe
2+
的量,抑制对氧化剂的催化

作用,且该条件下反应过程中溶液 pH<pHzpc(6.2),催

化剂表面带正电,IPM(Pka=10.7)以阳离子形式存在,

增加了与 IPM 的排斥力.PMS 的 pHzpc 为 9.4,在

0<pH<9.4,以阴离子 HSO5
−
形态存在;当溶液 pH>9.4

时,被转化为 SO5
2−[52]

.因此当溶液 pH 值大于 9.4时,

会促进 PMS 分解生成
1
O2,从而提高 IPM 的降解效

果
[52]

.在高 pH(>11)下会分解为 SO4
2−
、O2 和 H2O,

抑制 SO4
-
·的产生,但 SO4

-
·在该体系中作用较小,因

而影响不大. 

 

图 12  RM@OPB-800投加量、PMS浓度、反应温度、初始 pH值对 IPM的降解效果及反应过程中溶液 pH变化和 RM、OPB、

RM@OPB-800的 Zeta电位 

Fig.12  The effects of RM@OPB-800dosage, PMS concentration, reaction temperature, and initial pH on the degradation efficiency 

of IPM,and the changes in solution pH during the reaction process and the zeta potentials of RM, OPB, RM@OPB-800 

2.7  RM@OPB-800的重复利用性 

在实际水处理过程中,催化剂的可重复使用性

尤为重要.IPM 浓度 8mg/L,PMS 浓度 1.0mmol/L, 

RM@OPB-800 投加量 0.5g/L,pH=6.7 时,考察其重

复利用性,如图 13(a)所示,RM@OPB-800 经过 4 次

循环使用后对 IPM 的降解效果逐渐下降,IPM 降解

率依次为 98.5%、83.2%、69.5%、51.3%.催化剂表

面形成的中间产物会导致活性中心减少,导致 IPM

去除率降低.RM@OPB-800在 4 次循环后仍能去除

约 50%的 IPM,证明 RM@OPB-800 性能稳定 . 

RM@OPB-800在 3 个循环后的失活主要归因于 Fe

的部分损失和活性位的消耗(图 13(b)),使用后的

RM@OPB-800仍具有磁性,但其饱和磁化率比使用

前降低了3.09emu/g.这是因为其表面部分Fe被氧化
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释放到溶液中,导致催化剂表面铁含量降低,磁性也

随之降低.另一个原因是副产物覆盖了活性位点,阻

止了非自由基在表面的产生.由于RM@OPB-800具

有良好的磁性,4 次循环的回收率均在 95%以上. 

 

图 13  RM@OPB-800的重复利用性和使用前后的VSM图谱 

Fig.13  The reusability of RM@OPB-800 and the VSM 

spectra before and after use 

3  结论 

3.1  以固废赤泥为铁源、橙皮为碳源,成功合成了

新型催化剂 RM@OPB-800,具有优异的 PMS 活化

能力 ,60min 内去除 96.5%的 IPM,Fe
2+
的浸出为

0.23mg/L. 

3.2  机理研究表明 PMS主要被 RM@OPB-800中

的 Fe
0
和 Fe

2+
激活产生不同的自由基,这些自由基反

应生成
1
O2,最后 IPM 被

1
O2降解.在此过程中,催化

剂内部的 Fe
0
在 PMS活化中起主要作用. 

3.3  IPM 在 RM@OPB-800/PMS 降解过程中共有

12 种产物生成,降解路径包括酰胺键水解及氧化、

脱氢和苯环上脱碘. 
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