
中国环境科学  2025,45(8)：4341~4353 China  Environmental  Science 

 

钟金魁,何嘉文,王新昊,等.SiO2包覆 nZVI@Fe3O4类 Fenton体系对偶氮染料的降解 [J]. 中国环境科学, 2025,45(8):4341-4353. 

Zhong J K, He J W, Wang X H, et al. Degradation of azo dyes in sio2coated nzvi@Fe3O4 Fenton-like system [J]. China Environmental Science, 2025,45(8):4341-4353. 

SiO2包覆 nZVI@Fe3O4类 Fenton体系对偶氮染料的降解 

钟金魁
1,2*

,何嘉文
1
,王新昊

1
,张  尹

1
,高原虎

1
,朱彩亚

1
,周鑫悦

1
,王思倩

1
 (1.兰州交通大学环境与市政工程学院,

甘肃 兰州 730070；2.寒旱地区水资源综合利用教育部工程研究中心,甘肃 兰州 730070) 

 

摘要：通过液相还原法和 stőber水解法合成了 SiO2@nZVI@Fe3O4复合材料,并采用 SEM-EDS、TEM、XRD、FTIR、VSM和 XPS对其微观结构和物

相组成进行了分析和表征.以 SiO2@nZVI@Fe3O4为非均相催化剂与H2O2耦合构建类 Fenton体系,考察该体系对偶氮类染料的降解性能.结果表明,SiO2

包覆后 nZVI@Fe3O4 复合材料的分散性和抗氧化性得到提高,由其构建的类 Fenton 反应体系能促进 Fe2+和 HO·的生成.在 25 ,pH3,H℃ 2O2 浓度为

15mmol/L,材料投加量为 0.6g/L 的条件下,刚果红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210 的去除率分别为 99.68%、98.14%和 99.35%.复合材料在循环利用 3 次后对 3

种污染物的去除率仍保持在 79%以上,表明 SiO2@nZVI@Fe3O4 材料具有良好的稳定催化性能.活性氧物种淬灭实验和紫外-可见光谱分析表

明,SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton体系对偶氮染料的去除机理主要是通过 nZVI的还原作用和 HO·的氧化作用. 
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Degradation of azo dyes in sio2coated nzvi@Fe3O4 Fenton-like system. ZHONG Jin-kui1,2*, HE Jia-wen1, WANG Xin-hao1, ZHANG 

Yin1, GAO Yuan-hu1, ZHU Cai-ya1, ZHOU Xin-yue1, WANG Si-qian1 (1.School of Environmental and Municipal Engineering, Lanzhou 

Jiaotong University, Lanzhou 730070, China；2.Ministry of Education Engineering Research Center of Water Resource Comprehensive 

Utilization in Cold and Arid Regions, Lanzhou 730070, China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4341~4353 

Abstract：SiO2@nZVI@Fe3O4 composites were successfully synthesized by liquid-phase reduction and stőber hydrolysis. The 

microstructures and physical phase compositions of SiO2@nZVI@Fe3O4 were analyzed by SEM-EDS, TEM, XRD, FTIR, VSM, and 

XPS. The degradation performance of azo dyes was investigated by using SiO2@nZVI@Fe3O4 as a non-homogeneous catalyst 

combined with H2O2to construct a Fenton-like system. The results showed that the SiO2 coating improved the dispersion and 

oxidation resistance of nZVI@Fe3O4, and it was able to enhance the generation of Fe2+ and HO· in the Fenton-like reaction system. 

Under the conditions of 25℃, pH 3, H2O2 concentration of 15mmol/L, and material dosage of 0.6g/L, the removal efficiency of 

Congo red, Orange II and Acid Black 210 reached 99.68 %、98.14 % and 99.35 %. The composite material could still remove more 

than 79% of the three pollutants after recycling for three times, which has good stable catalytic performance. The removal of azo 

dyes by SiO2@nZVI@Fe3O4 combined with Fenton-like system was mainly through the reduction of nZVI and the oxidation of HO·, 

as demonstrated by reactive oxygen species quenching experiment and UV-visible spectral analysis. 

Key words：nZVI@Fe3O4；SiO2 coating；Fenton-like；azo dyes；degradation mechanism 

 

偶氮类染料(ADs)是纺织印染工艺中应用最常

见的高分子合成染料之一
[1]

.ADs废水具有色度大、

成分复杂、COD高和生物难降解等特性
[2]

,不完全分

解的ADs还能产生大量的致癌芳香胺
[3-5]

.目前,ADs

废水的主要处理方法有吸附法
[6-7]
、膜处理

[8]
、化学

还原法
[9]
、高级氧化法

[10-12]
和生物降解法

[13-14]
等.

其中,高级氧化法中的类 Fenton技术因其操作简单、

环境友好以及处理效率高等优点受到广泛关注
[15]

. 

纳米零价铁(nZVI)因其比表面积大、反应活性

高和价格低廉等特点,被认为是一种新型环境友好

材料,被广泛用于去除水中污染物
[16-17]

.nZVI主要通

过还原反应去除偶氮染料,将 Fe
0
氧化为 Fe

2+
离子,

破坏 ADs 分子中的偶氮双键
[18]

,同时还可以通过静

电和配位作用吸附去除水中的ADs
[19]

.但 nZVI本身

具有易团聚、易氧化的缺点,因此需要对其进行改性

来提高其稳定性和抗氧化性.目前,对nZVI改性和修

饰的方法有 Ni 修饰
[20]
、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)

表面活性剂改性
[21]
、生物炭负载

[22-24]
、壳聚糖包

覆 

[25]
和硫化改性

[26]
等,这些方法都有效提高了 nZVI

的分散性和抗氧化性.Fe3O4作为 nZVI 的载体可改 
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善nZVI团聚性和抗氧化性.郑博文
[27]
和谢欣卓等

[28]

成功通过共沉淀法和液相还原法结合制备了易于

磁回收的 Fe3O4-nZVI 材料,结果表明, Fe3O4-nZVI

颗粒的分散性和催化活性显著提高,与 H2O2构建的

类 Fenton 体系后提升了羟基自由基的产量,促进了

有机污染物的降解.但 Fe3O4@nZVI 作为类 Fenton

体系中的可持续性催化材料仍存在 nZVI 易氧化失

活的问题 ,有待进一步探究 .李品华
[29]
和 Hasanin

等 

[30]
研究结果表明 SiO2 作为一种稳定无害的包覆

材料具有保护内部纳米 Fe 使其化学性质稳定的特

点,SiO2改性零价铁具有更好的稳定性、分散性及更

大的比表面积.综上所述,Fe3O4 和 SiO2 可单独作为

nZVI的改性材料.但利用 SiO2修饰 Fe3O4@nZVI制

成非均相催化剂构建类 Fenton 体系降解偶氮染料

方面的研究较少. 

本研究首先通过液相还原法和 stőber水解法合

成 SiO2 包 覆 Fe3O4@nZVI 磁 性 复 合 材 料

SiO2@nZVI@Fe3O4,并用扫描电子显微镜联合 X 射

线能谱(SEM-EDS)、透射电子显微镜(TEM)、X 射

线衍射仪(XRD)、X-射线光电子能谱仪(XPS)、傅

里叶变换红外光谱仪 (FTIR)和振动样品磁强计

(VSM)对其进行表征.然后,以 SiO2@nZVI@Fe3O4为

催化剂与H2O2耦合构建非均相类 Fenton体系,选取

3种偶氮键数量不同的偶氮染料(刚果红、橙黄Ⅱ、

酸性黑 210)作为目标污染物,考察 H2O2浓度、材料

投加量、pH 值、污染物初始浓度等因素对降解效

果的影响,通过活性氧(ROS)淬灭和紫外-可见吸收

光谱分析 SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton技术对偶氮

染料的降解机理 ,为难降解染料废水的处理提供

参 考. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

刚果红、橙黄Ⅱ、酸性黑 210、纳米四氧化三

铁(上海麦克林生化科技公司);七水合硫酸亚铁(上

海阿拉丁生化科技股份公司);硼氢化钠、过氧化氢

(天津市大茂化学试剂厂);盐酸、氢氧化钠(国药集团

化学试剂公司);正硅酸四乙酯(TEOS)、L-组氨酸(上

海中泰化学试剂公司);无水乙醇、甲醇、乙酸乙酯

(天津利安隆博华医药化学公司);丙酮(北京化工厂);

无水乙酸钠(天津市百世化工公司); 1,10-菲咯啉、

盐酸羟胺(西陇科学股份有限公司).刚果红和橙黄Ⅱ

为化学纯,甲醇为优级纯,其余试剂均为分析纯.高纯

氮气(咸阳伟丽气体制造公司). 

1.2  SiO2@nZVI@Fe3O4的制备 

采用液相还原法和 stőber 水解法
[31]

,首先将一

定量的FeSO4·7H2O溶解于 150mL去离子水,置于四

口烧瓶中,然后加入相同物质的量的纳米 Fe3O4,通

过超声搅拌使其均匀分散于溶液中,用恒压漏斗以 2

滴/s 的速度滴加过量的 NaBH4 溶液,滴加完毕后继

续超声搅拌30min,制得Fe3O4@nZVI悬浊液,再加入

10mL 1mol/L的 NaOH 溶液和 5mL TEOS,超声搅拌

180min.利用磁选法将产物分离后依次用无水乙醇

和去离子水洗 涤后再 次分散于水中 , 得到

SiO2@nZVI@Fe3O4 复合材料分散液,以上步骤均在

N2保护条件下进行.反应见式(1)和(2): 

 

2+ 0

4 2 3 2
Fe +2BH +6H O Fe +2B(OH) +7H−

→  (1) 

 
8 20 4 2 2 5 2

C H O Si+2H O 4C H OH+SiO→  (2) 

1.3  SiO2@nZVI@Fe3O4的表征 

通过 tescan mira 型扫描电子显微镜(SEM)、

S-4800型 X 射线能谱仪(EDS)、Talos F200型透射

电子显微镜(TEM)、Rigaku Ultima IV型 X 射线衍

射仪(XRD)、Nexsa型 X-射线光电子能谱仪(XPS)、

ALPHA 型傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、7404 型

振动样品磁强计(VSM)和 NOVA2000E 型介孔分析

仪(BET)分析样品的微观形态、性质和物质组成. 

1.4  偶氮染料的降解 

采用批平衡实验法,于50mL具塞三角瓶中加入

SiO2@nZVI@Fe3O4、H2O2以及偶氮染料,控制反应

体系为 40mL,用 0.1mol/L的HCl和NaOH 调节体系

初始 pH 值后,在气浴恒温振荡箱中以 180r/min 振

荡,在反应 10,20,30,60,90,120,150,180min 时取样,过

0.22µm 的聚醚砜滤膜,用 UV-1800PC 紫外-可见分

光光度仪分别在 499,484 ,608nm 波长下测定滤液中

刚果红、橙黄Ⅱ、酸性黑 210的吸光度,根据标准曲

线得到残余偶氮染料的浓度. 

偶氮染料的去除率(η)根据式(3)计算. 

 0

0

100%
t

C C

C
η

−

= ×  (3) 

式中:C0 为偶氮染料初始浓度,mg/L;Ct 为偶氮染料

在反应 t 时刻的浓度 ,mg/L;η为偶氮染料的去除

率,%. 
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采用邻菲啰啉分光光度法测定反应过程中的

铁溶出浓度.分别于反应 10,30,60,90,180min 时取 2

组 2.0mL待测样品于 10mL比色管中,一组依次加入

盐酸羟胺溶液、1,10-菲咯啉溶液和醋酸钠缓冲溶液,

另一组依次加入 1,10-菲咯啉溶液和醋酸钠缓冲溶

液,均使用去离子水定容,显色 15min 后,在波长为

510nm 处分别测定总铁和 Fe
2+
的吸光度,根据标准

曲线计算总铁和Fe
2+
的浓度, Fe

3+
浓度为总铁和Fe

2+

的浓度差. 

2  结果与讨论 

2.1  SiO2@nZVI@Fe3O4材料的表征 

图1(a)和(b)表明SiO2@nZVI@Fe3O4为球形颗粒,

表面光滑,主要呈聚集形态,可能是由于磁偶极子作用

和纳米尺寸效应所致
[32]

.由图 1(c)可见,颗粒之间相互

连接呈链状结构,这是由于在水解生成 SiO2时,相邻的 

Fe3O4@nZVI 包覆层中的羟基结合,进而使材料粘连

成链状.图 1(d)进一步证明SiO2@nZVI@Fe3O4材料以

nZVI@Fe3O4为核,外层包裹的纳米级 SiO2膜的核壳

结构.经过 SiO2 的包覆处理后,复合材料分散较均匀,

说明Fe3O4的支撑作用和SiO2的包覆在一定程度上阻

止了 nZVI的无序团聚. 

由图 2(a)EDS 可知,SiO2@nZVI@Fe3O4中主要

含有 O、C、Fe 和 Si 等元素,其中 O(33.38%)和

C(27.21%)含量较大,是因为O、C元素会残留在SiO2

生成后形成的介孔结构中
[33]

.同时,由于Fe原子核外

层的电子向其他电子层跃迁激发出不同的能量,所

以 Fe存在 3 个不同的特征激发能量峰
[34]

. 

 

 

图 1  SiO2@nZVI@Fe3O4的,SEM和,TEM图 

Fig.1  SEM and, TEM images of SiO2@nZVI@Fe3O4 

(a),(b)SEM; (c),(d)TEM 

由图 2(b)XRD 看出,在 2θ=30.10,34.56,43.10, 

53.47,57.01,62.60°处出现特征衍射峰 ,分别对应 

Fe3O4(PDF#11-0614)的(220)、(311)、(400)、(422)、

(511)、(440)晶面,表明 SiO2的包覆和 nZVI 的负载

均 没 有 改 变 Fe3O4 的 晶 体 结 构 . 此 外 , 

SiO2@nZVI@Fe3O4在 2θ=9.50°处出现了衍射宽峰,

这可能是无定形硅的特征峰,是非晶态固体存在的

特征,说明包覆在复合材料外层的 SiO2 属于非晶态

结构.相比于 nZVI, SiO2@nZVI@Fe3O4无明显的特

征峰,表明复合材料中合成的 Fe
0
呈无定形态

[35]
,且
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由于 SiO2的包覆进一步削弱了 Fe
0
的衍射峰. 

如图 2(c)所示 ,3000~3600cm
-1

 的宽吸收峰

是由-OH 的伸缩振动产生 ,2977,2929,2894cm
-1

 

处的峰为饱和键-CH2 和-CH3 的伸缩振动峰 , 

1484cm
-1
处对应 O-H 的弯 曲 振 动 峰 ,1392, 

468cm
-1
处的吸收峰对应-OH 和 C-H 的伸缩振

动.1081cm
-1
处出现的强吸收峰对应 Si-O-Si 的

反对称伸缩振动峰,970cm
-1

, 795cm
-1
处的峰分别

属于 Si-O 的非对称伸缩振动和 Si-O-Si 的对称

伸缩振动,表明 SiO2成功地附着于材料表面.此外,

在 580cm
-1
处形成的峰与 Fe-O的伸缩振动有关,

说明了 nZVI的成功负载. 

由图 2(d)的磁滞回线可知,SiO2@nZVI@Fe3O4

展现出超顺磁性行为,无明显磁滞现象,在外加磁场

下易实现磁回收利用.复合材料的饱和磁化强度为

22.04emu/g,低于 nZVI (173.14emu/g)和  Fe3O4 

(81.5emu/g),具有弱磁性,一定程度避免了材料在水

中的团聚现象. 

  
(a) EDS 

能量(keV)   

 
(b) XRD

 
 

(c) FTIR 
 

(d) VSM

 

图 2  SiO2@nZVI@Fe3O4的 EDS,XRD,FTIR,VSM图 

Fig.2  EDS, XRD, FTIR, VSM images of SiO2@nZVI@Fe3O4 

(a)XPS (b)Fe2P (c)Si2P 

 

图 3  SiO2@nZVI@Fe3O4的 XPS图 

Fig.3  XPS images of SiO2@nZVI@Fe3O4 
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由图 3(a)可知,材料表面存在 Fe、O、C 和 Si 

四种元素,且 Fe2p、O1s、C1s 和 Si2p 的结合能分

别为 710.6、532.0、284.6和 102.6eV.图 3(b)表明,Fe2p

的结合能包括 724.8 和 710.6eV,分别与 Fe2p1/2 和

Fe2p3/2对应,是 Fe
2+
和 Fe

3+
的特征信号,表明材料中

存在 Fe3O4
[36]

.Fe
0
的峰不明显,可能是由于 nZVI易

被覆盖,在制备过程中发生氧化,使铁氧化物覆盖其

表面导致.图 3(c)中,102.6eV 处存在 Si2p 的结合能

峰,证明了复合材料表面存在 SiO2. 

由 BET 检测可知 ,nZVI 的比表面积为

32.27m
2
/g, SiO2@nZVI@Fe3O4 的 比 表 面 积 为

42.42m
2
/g,说明包覆改性增大了催化材料的比表面

积,有利于反应的进行. 

2.2  不同体系对偶氮染料去除的影响 

由图 4可知,在 25°C、溶液初始 pH 3、H2O2浓

度 10mmol/L、材料投加量 0.6g/L、偶氮染料初始浓

度 100mg/L的条件下,4种材料体系(nZVI@Fe3O4、

SiO2@nZVI@Fe3O4、nZVI@Fe3O4-H2O2和 SiO2@ 

nZVI@Fe3O4- H2O2)对刚果红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210

的去除均有较好的效果.在 nZVI@Fe3O4 和 SiO2@ 

nZVI@Fe3O4 的材料体系中,复合材料主要通过的

nZVI还原反应、材料的比表面积和孔隙结构吸附等

作用去除水中的偶氮染料,由于 SiO2 的包覆使复合

材料形成介孔结构,增大了材料的比表面积.因此,相

比 nZVI@Fe3O4,SiO2@nZVI@Fe3O4对 3 种偶氮染

料的去除效果均有提高. 

基于单一材料良好的传质吸附能力,将其构建

类 Fenton体系,通过 nZVI被 H2O2 氧化为 Fe
2+
产生

HO·对偶氮染料进行氧化降解 .结果表明 , 

SiO2@nZVI@Fe3O4-H2O2 体系的去除效果优于其

他体系,对刚果红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210的去除率分

别达到了 99.55%、96.71%和 98.34%.对比单一材料

体系,SiO2@nZVI@Fe3O4-H2O2体系通过吸附、nZVI

还原以及 Fenton 氧化的协同作用,大大提高了偶氮

染料的去除速率 ,快速达到反应平衡时间 .与

nZVI@Fe3O4-H2O2 体系相比,偶氮染料的去除率也

有大幅提升.这可能是由于在未包覆 SiO2 的材料体

系中,部分nZVI在团聚和氧化作用下失效,对污染物

的降解能力大大减弱;而 SiO2@nZVI@Fe3O4-H2O2

体系在 SiO2 包覆下更完好地保护了壳内的 nZVI,

减少了 nZVI在反应过程中的氧化消耗,大幅提升了

HO·的生成效率,从而提高了反应速率和去除率. 

  
(a)刚果红

 
 

(b)橙黄 II

 
 

(c)酸性黑 210

 

图 4  不同反应体系对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210去除率的

影响 

Fig.4  Effects of different reaction systems on the removal 

efficiency of congo red, orange II, acid black 210 

2.3  H2O2浓度的影响 

图 5显示,在 25°C、初始 pH 3、SiO2@nZVI@ 

Fe3O4 投加量为 0.6g/L、偶氮染料初始浓度为

100mg/L 的条 件 下 ,随着反应时间的推移 , 

SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton 体系对偶氮染料的去

除率逐渐增大,最终在 150min 左右趋于平衡.当

H2O2浓度从 5mmol/L 增加至 15mmol/L 时,偶氮染

料的去除率也随H2O2浓度的增加而增大.说明H2O2

浓度的增加提高了 SiO2@nZVI@Fe3O4 催化 H2O2

生成 HO·的效率,提升了氧化降解偶氮染料的效果.
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在 H2O2 浓度为 15mmol/L,反应至 180min 时,刚果

红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210 的去除率分别达到了

99.68%、98.14%和 99.35%.当 H2O2浓度继续增加至

20mmol/L时,除酸性黑 210的去除率有略有增加外,

刚果红和橙黄Ⅱ的去除率均出现下降.这是由于体

系中的H2O2过量时,HO·会与H2O2反应生成过氧羟

基自由基 HO2·,造成 H2O2 无效分解,损耗了反应体

系中的 HO
[37]

,从而使偶氮染料去除率降低,如反应

式(5)和(6)所示. 

 
2 2 2 2

H O + HO H O ·+ HO·→  (4) 

 
2 2 2
· ·HO + HO H O+ O→  (5) 

  
(a)刚果红 

 
 

(b)橙黄 II 

 
 

(c)酸性黑 210 

 

图 5  H2O2浓度对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210去除率的

影响 

Fig.5  Effects of H2O2 concentration on the removal efficiency 

of congo red, orange II, acid black 210 

2.4  材料投加量的影响 

在 25°C、初始 pH 3、H2O2浓度为 10mmol/L、

偶氮染料初始浓度 100mg/L 的条件下,如图 6 所示,

当 SiO2@nZVI@Fe3O4 投加量从 0.2g/L 增加至

0.8g/L 时,偶氮染料的去除率随复合材料投加量的

增加而迅速升高,当材料投加量为0.8g/L时,刚果红、

橙黄Ⅱ和酸性黑 210 的去除率达到最大,分别为

96.89%、99.01%和 99.26%.但与投加量为 0.6g/L相

比,3 种偶氮染料的去除率并没有明显提高.这是由

于随着投加量增加,参与反应的活性点位增多,可与

H2O2 结合产生大量的 HO·降解偶氮染料.此外,当 

SiO2@nZVI@Fe3O4 投加量增大时,体系中的 Fe
0
在

水中不断生成 Fe
2+

,进一步催化 H2O2生成更多 HO·,

提高了偶氮染料的去除率.但当 SiO2@nZVI@Fe3O4

投加过量时,材料中溶出的 Fe
2+
和 Fe

3+
会与 HO·和

HO2·反应,促成 Fe
2+
和 Fe

3+
之间的循环转化

[38-39]
,从

而消耗 HO·,使得去除率不再继续增大,如式(7)~(9)

所示.同时,Fe
3+
含量的不断增大和Fe(OH)3沉淀的生

成,也会阻碍反应进行
[40]

. 

 2 3
Fe + HO Fe + OH·

+ + −

→  (6) 

 2 3

2 2
Fe + HO Fe· + HO

+ + −

→  (7) 

 

3 2

2 2
Fe + HO Fe + O  · + H

+ + +

→  (8) 

2.5  初始 pH 值的影响 

在 25°C、SiO2@nZVI@Fe3O4投加量为 0.6g/L、

H2O2浓度为 10mmol/L、偶氮染料初始浓度 100mg/L

的条件下,如图 7所示,初始 pH 值对偶氮染料的去除

率影响明显.当体系初始 pH 3 时,刚果红、橙黄Ⅱ和

酸性黑 210 的去除率达到最高值,分别为 99.73%、

98.23%和 98.47%.随着 pH 值继续增大,3种偶氮染料

的去除率快速降低.当 pH≥7时,偶氮染料的去除率已

经下降至 40%以下.这是由于 pH 值对反应体系中 Fe

元素的存在形态、自由基的生成及其活性具有重要

影响
[41]

.在酸性条件下,nZVI 可以氧化腐蚀快速生成

Fe
2+

,同时体系中的OH
-

与H
+
相结合,有利于 Fe

2+
的形

成和维持,大大加快了偶氮染料的去除效率
[42]

;当 pH

值不断升高至中性和碱性时,反应体系中的 H
+
随之

减少,溶液中溶出的 Fe
2+
易被氧化成 Fe

3+
,进而生成铁

的氢氧化物沉淀析出,加速材料钝化及其活性位点数

量的降低
[43]

.同时,体系中游离的铁离子明显减少,降

低了HO·的生成和氧化活性,导致类 Fenton反应效率

降低,使偶氮染料去除率显著下降
[44]

. 
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(a)刚果红 

 
 

(b)橙黄 II 

 
 

(c)酸性黑 210 

 

图 6  SiO2@nZVI@Fe3O4投加量对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑

210去除率的影响 

Fig.6  Effects of SiO2@nZVI@Fe3O4 dosage on the removal 

efficiency of congo red, orange II, acid black 210 

 (a)刚果红 

 

 (b)橙黄 II

 
 (c)酸性黑 210

 

图 7  pH值对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210去除率的影响 

Fig.7  Effects of pH values on the removal efficiency of congo 

red, orange II, acid black 210 

2.6  污染物初始浓度的影响 

 
(a)刚果红

 
 

(b)橙黄 II
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 (c)酸性黑 210 

 

图 8  污染物初始浓度对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210去除率

的影响 

Fig.8  Effects of initial concentration of pollutants on the 

removal efficiency of congo red, orange II, acid  

black 210 

在 25°C、初始 pH 3、SiO2@nZVI@Fe3O4投加

量为 0.6g/L、H2O2浓度为 10mmol/L的条件下,如图

8所示,不同浓度的刚果红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210去

除率都随时间推移快速增大,最终趋于平衡.反应进

行 180min后,不同浓度刚果红和酸性黑 210的去除

率趋于一致,而橙黄Ⅱ的去除率随初始浓度的增大

而减小.可能是由于反应体系中的活性位点数量一

定,当偶氮染料过量时,多数活性位点被占据无法继

续反应,导致去除率降低
[45]

.此外,随着污染物浓度的

增大,反应速率也不断下降,这是由于体系中的自由

基与过量的染料分子发生副反应,阻碍了污染物的

降解速率.但随着反应继续推进,最终偶氮染料仍可

以被完全分解,说明 SiO2@nZVI@Fe3O4复合材料的

利用率较高,催化活性较好,对有机污染物的适应性

较强. 

2.7  降解动力学 

SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton 体系对降解偶氮

染料的最优 H2O2浓度、材料投加量和 pH 值影响因

素的准一级动力学拟合参数如表 2 所示,相关系数

R
2
均大于 0.98,说明 SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton

体系对偶氮染料的降解过程符合准一级动力学.在

各个影响因素最优的条件下,橙黄Ⅱ的拟一级动力

学速率常数 k均高于刚果红和酸性黑 210的 k,说明

偶氮键的数量对偶氮染料的降解速率有明显影

响,SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton体系对仅有一个偶

氮键的橙黄Ⅱ分子的降解效率大于存在 2 个及以上

偶氮键的刚果红和酸性黑 210.此外,在降解过程中,

染料结构上的取代基也会随偶氮键和萘环结构的

断裂被氧化破坏
[46]

.因此 ,SiO2@nZVI@Fe3O4 类

Fenton体系对偶氮染料的降解速率可能与磺酸、氨

基和羟基等助色基团的存在也有一定关系. 

2.8  总有机碳的去除 

在 25°C、pH 3、H2O2 浓度为 10mmol/L、

SiO2@nZVI@Fe3O4投加量为 0.6g/L、偶氮染料初始

浓度为 100mg/L 的条件下,如图 9 所示,反应进行

180min 后,刚果红、橙黄Ⅱ的 TOC 浓度分别从

52,53.1mg/L降到 9,21.1mg/L,TOC去除率分别达到

82.69% 和 60.26%. 表 明 SiO2@nZVI@Fe3O4 类

Fenton 体系对刚果红和橙黄Ⅱ的矿化效果较好.但

酸性黑 210的TOC去除率仅为 32.83 %,可能是由于

其分子结构更为复杂,包含的偶氮键数量较多,最终

矿化效果减弱. 

表 2  SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton体系降解偶氮染料的准

一级动力学拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of Quasi-first-order kinetic for 

degradation of azo dyes by Fenton-like system with 

SiO2@nZVI@Fe3O4 

影响因素 污染物 
Ct 

(mg/L) 

k 

(min
-1) 

R
2
 

η 

(%) 

刚果红 0.32 0.3678 0.9939 99.68

橙黄Ⅱ 1.86 0.3694 0.9989 98.14H2O2浓度 15mmol/L

酸性黑 210 0.65 0.3497 0.9987 99.35

刚果红 3.11 0.1759 0.9853 96.89

橙黄Ⅱ 0.99 0.3576 0.9974 99.01材料投加量 0.8g/L

酸性黑 210 0.74 0.3564 0.9914 99.26

刚果红 0.27 0.2927 0.9987 99.73

橙黄Ⅱ 1.77 0.3183 0.9963 98.23pH3 

酸性黑 210 1.53 0.3051 0.9974 98.47

注:C0均为100mg/L. 

 

图 9  偶氮染料的 TOC去除效果 

Fig.9  Removal effect of TOC of azo dyes 
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2.9  铁溶出实验 

在 25°C、pH 3、H2O2 浓度为 10mmol/L、

SiO2@nZVI@Fe3O4投加量为 0.6g/L、偶氮染料初始

浓度为 100mg/L的条件下,如图 10所示, Fe
2+
和 Fe

3+

的浓度呈现先增后降的趋势.在反应 0~10min 内, 

Fe
2+

浓 度 快 速 增 加 , 证 明 了 体 系 中 的

SiO2@nZVI@Fe3O4材料发生腐蚀,溶出大量 Fe
2+

,有

利于 Fenton 反应的进行,同时 Fe
2+
被还原生成大量

Fe
3+

.10min 后,反应体系中的 H
+
减少,催化材料中的

Fe
2+
溶出速率降低,部分 Fe

3+
被 Fe

0
还原,反应体系中

的 Fe
2+
和 Fe

3+
浓度下降,最终达成平衡. 

2.10  ROS 淬灭实验 

在 25°C、pH 3、H2O2 浓度为 10mmol/L、

SiO2@nZVI@Fe3O4 投加量为 0.6g/L、偶氮染料初

始浓度为 100mg/L 的条件下,由图 11 可知,空白对

照组中刚果红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210的去除率最终

达到 99.31%、97.96%和 96.64%,加入甲醇淬灭

HO·后对 3 种污染物有一定程度降低 ,分别为

96.62%、95.51%和 94.55%,且反应速率明显下降.

说明在酸性条件下,SiO2@nZVI@Fe3O4 本身具有

的强还原性 ,在偶氮染料的去除过程中占主导地

位  

[47]
,但HO·的引入会增强体系中的反应活性,使反

应速率大幅增加 ,进一步提高去除率 ,在 SiO2@ 

nZVI@Fe3O4 类 Fenton 体系中对偶氮染料的降解

起重要作用.此外,加入 L-组氨酸淬灭
1
O2后 3种偶

氮染料的去除率也有所下降 .但与 HO·淬灭组相

比,
1
O2 淬灭组对 3 种污染物的去除速率影响较小,

说明 SiO2@nZVI@Fe3O4-Fenton体系中
1
O2对偶氮

染料去除效果的影响有限. 

 
(a)刚果红

 
 

(b)橙黄 II

 
 

(c)酸性黑 210

 

图 10  去除刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210过程中 Fe2+和 Fe3+的

浓度变化 

Fig.10  Concentration changes of Fe2+ and Fe3+ during the 

removal process of congo red, orange II, acid  

black 210 

 

图 11  ROS淬灭对刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210去除率的影响 

Fig.11  Effects of ROS quenching on the removal efficiency of congo red, orange II, acid black 210 

2.11  反应机理分析 在 25°C、pH3、H2O2 浓度为 10mmol/L、
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SiO2@nZVI@Fe3O4投加量为 0.6g/L、偶氮染料初始

浓度为 100mg/L 的条件下,对各反应时间段的三种

偶氮染料进行紫外-可见光光谱全谱扫描,结果如图

12所示. 

  
(a)刚果红 

 
 

(b)橙黄 II 

 
 (c)酸性黑 210 

 

图 12  刚果红,橙黄Ⅱ,酸性黑 210的紫外-可见光光谱图 

Fig.12  Ultraviolet Visible Spectra of congo red, orange II, 

acid black 210 

由图 12(a)可见,反应进行到 2min 时,刚果红在

499nm处的偶氮键和萘环的共轭体系特征峰迅速下

降,说明体系中刚果红的大部分-N=N-在短时间内

断裂,其余与芳香族物种 π-π
*
激发的紫外区域中所

有吸光度均有下降
[48]

,说明刚果红的杂原子不饱和

基团和不饱和萘环也随之降解
[49]

.同样,橙黄Ⅱ在

484nm 处的吸收峰在反应开始后快速消失,200nm

附近的特征峰增强(图 12(b)),说明橙黄Ⅱ的发色基

团-N=N-断裂,带有苯环和萘环的中间产物形成,证

明了体系中的橙黄Ⅱ逐渐被降解.酸性黑 210 在反

应开始时,紫外区域(200~400nm)处的特征峰先迅速

增大而后降低(图 12(c)),可能是由于酸性黑分子量

大且有 3 个偶氮键,-N=N-键断裂后生成大量带

-NH2和萘环的中间产物,随着反应的继续,出现的吸

收峰逐渐减小,说明这些中间产物再被进一步分解. 

结合不同体系影响和自由基猝灭实验推测 , 

SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton 体系对偶氮染料的去

除是由 nZVI 的还原作用为主导,HO·起重要作用, 
1
O2起辅助作用的反应过程,同时复合材料也存在一

定的吸附性.三种偶氮染料均含有连接苯环或萘环

的偶氮键,反应开始后,大部分-N=N-在 nZVI 和

HO·的降解作用下迅速断裂,形成带有-NH2 的中间

产物且大部分都含有苯环,如 3,4-二硝基萘-1-磺酸

酯和 1-硝基-4-羟基苯等;随着反应时间的推移,在

HO·的作用下污染物中的苯环和萘环逐渐开环断裂,

转化为小分子酸,最终将偶氮染料分子彻底破坏并

矿化为 CO2和 H2O
[50-51]

. 

2.12  重复利用性  在 25°C、pH3、偶氮染料初始

浓度为 100mg/L、H2O2 浓度为 10mmol/L 条件下,

结果如图 13所示,第 1 次使用复合材料时,刚果红、

橙黄Ⅱ和酸性黑 210 的去除率分别为 98.10%、

95.12%和 98.70%;循环利用 3 次后 3种偶氮染料的

去除率为 79.26%、98.65%和 97.78%,这可能是由于

随着 SiO2@nZVI@Fe3O4复合材料的循环利用后,表

面活性位点和吸附位点减少,导致去除率和反应速

率的降低.但由于反应体系中添加了新的H2O2和H
+
,

材料内部的 nZVI重新与反应体系接触,继续对污染

物进行降解
[52]

.证明 SiO2 的包覆有效保护了 nZVI

的反应活性,SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton是一种循

环利用性良好和催化性能稳定的材料. 

 
(a)刚果红 
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 (b)橙黄 II 

 
 

(c)酸性黑 210 

 

图 13  SiO2@nZVI@Fe3O4重复利用次数对刚果红,橙黄Ⅱ,

酸性黑 210去除率的影响 

Fig.13  Effects of recycling times for SiO2@nZVI@Fe3O4 on 

the removal efficiency of congo red, orange II, acid black 210 

3  结论 

3.1  通过 stőber 水解法成功合成链状壳核结构的

SiO2@nZVI@Fe3O4复合材料,通过SiO2包覆作用抑制

了 nZVI 的无序团聚和氧化,提高了 nZVI@Fe3O4的反

应活性,有利于提高反应体系中 HO·的生成效率. 

3.2  在反应条件为 25℃,pH 为 3,H2O2 浓度为

15mmol/L,材料投加量为 0.6g/L 的条件下 ,刚果

红、橙黄Ⅱ和酸性黑 210的去除率可达到 99.68%、

98.14%和 99.35%.反应 180min后对刚果红、橙黄

Ⅱ和酸性黑 210 的 TOC 去除率分别为 82.69%、

60.26%和 32.83%.SiO2@nZVI@Fe3O4材料循环使

用 3 次后,该体系对偶氮染料的去除仍可达到 79%

以上. 

3.3  SiO2@nZVI@Fe3O4类 Fenton体系对偶氮染料

的去除主要是 nZVI的还原作用、HO·及
1
O2的氧化

作用下,迅速破坏大部分-N=N-偶氮键,并形成带有

苯环的中间产物,随后在 HO·的作用下将污染物中

的苯环和萘环进一步降解为小分子酸,直至偶氮染

料被完全破坏和矿化. 
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