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棒状 FeMoO4 材料的制备及其活化性能 
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（沈阳化工大学 辽宁省工业排放重金属处理与资源化技术工程研究中心，辽宁 沈阳  110142） 

摘要：以 FeSO4·7H2O 和 Na2MoO4·2H2O 为原料，采用水热法合成了棒状 FeMoO4，通过 XRD、Raman 光谱、

SEM 对其结构和形貌进行了表征，研究了其对 Na2S2O8 的活化性能。以苯酚为目标污染物，考察了 Na2S2O8 浓

度、苯酚溶液初始质量浓度、溶液初始 pH 和反应温度对苯酚降解率的影响，初步探究了体系中起主要作用的

自由基种类。结果表明，pH 在 2.00~11.00 内，FeMoO4 活化的 Na2S2O8 对苯酚表现出良好的降解性能，铁离子

最大溶出量为 1.663 mg/L。最佳降解条件为：溶液初始 pH 3.00，反应温度 30 ℃，FeMoO4 质量浓度 0.4 g/L，
n(Na2S2O8)∶n(苯酚)=25∶1，6 h 内苯酚降解率达 97.20%；非均相 FeMoO4 活化 Na2S2O8 体系降解苯酚符合一级

反应动力学，反应活化能为 53.49 kJ/mol；自由基淬灭实验结果表明，SO4
–•是降解苯酚的主要氧化剂。 
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Preparation and activation properties of rod-shaped FeMoO4 materials 

YAO Shuhua, CHEN Xuejing, WANG Haibo* 
（Liaoning Engineering Research Center for Treatment and Recycling of Industrially Discharged Heavy Metals, Shenyang 
University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: Rod-shaped FeMoO4 was synthesized by hydrothermal method using FeSO4·7H2O and 
Na2MoO4·2H2O as raw materials. And its structure and morphology were characterized by using XRD, 
Raman spectrum and SEM. The performance of FeMoO4 activated sodium persulfate was studied. With 
phenol as the target pollutant, the effects of concentration of sodium persulfate, initial concentration of 
phenol solution, initial pH of phenol solution, and reaction temperature on the degradation rate of phenol 
were investigated. The types of free radicals that played a major role in the system were initially explored. 
The results showed that FeMoO4 activated sodium persulfate showed good performance in the degradation 
of phenol between pH=2.00 and pH=11.00, and the maximum dissolution of iron ion was 1.663 mg/L. The 
optimum degradation conditions were obtained as follows: initial pH of the solution 3.00, reaction 
temperature 30 ℃, mass concentration of FeMoO4  0.4 g/L, n(sodium persulfate)∶n(phenol)=25∶1. 
Under these conditions, the phenol degradation rate was 97.20% in 6 h. The degradation process of phenol 
by heterogeneous FeMoO4 and Na2S2O8 system accorded with the first order kinetics. The calculated 
activation energy was 53.49 kJ/mol. The results of the free radical quenching experiment indicated that 
SO4

–• was the primary oxidant for the degradation of phenol. 
Key words: FeMoO4; persulfate; phenol; degradation; wastewater treatment 

近年来，随着中国工业化和城市化进程的快速

发展，环境问题越来越严重，水中有机污染物问题

引起人们的广泛关注，其中苯酚以其高毒性和低生

物降解性被列为重点污染物[1-2]。基于硫酸根自由基

（SO4
–•）的高级氧化技术是一种备受人们关注的新

型水处理技术[3-6]。过硫酸盐是一种强氧化剂，但在

常温和没有活化剂的条件下，其生成自由基的速率

缓慢，可以通过紫外线辐射、碱、热、微波和过渡

金属离子等均相体系的活化使其产生强氧化性自由

基（SO4
–•）[7-8]，其中过渡金属离子活化过硫酸盐条

水处理技术与环境保护 
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件温和，无需外加光和热，但金属离子不易回收，

容易造成二次污染，解决该问题的关键是开发能够

高效活化过硫酸盐的非均相材料。LU 等 [9]研究了

Fe2(MoO4)3 在非均相体系中活化过硫酸盐降解罗丹

明 B（RhB），但是 Fe2(MoO4)3 是基于三价铁的物

质，而二价铁相对于三价铁能够更好地活化过硫酸

盐[10]，所以，将材料中的三价铁替换成二价铁，也

就是用钼酸亚铁替换钼酸铁，能解决钼酸铁活化效

率较低的问题。 
目前，用钼酸亚铁活化过硫酸盐降解苯酚的研

究较少，本文尝试采用水热法来制备棒状 FeMoO4，

在非均相体系中用于活化 Na2S2O8 降解苯酚，考察

Na2S2O8 浓度、苯酚初始质量浓度、溶液初始 pH、

反应温度等对有机污染物苯酚降解的影响，确定最

佳降解条件，分析体系中反应的自由基，以期能在

实际废水处理中得到应用。 

1  实验部分 

1.1  药品与仪器   
苯酚、铁氰化钾，AR，天津博迪化工股份有限

公司；Na2S2O8，AR，天津恒兴化学试剂制造有限

公司；Na2MoO4·2H2O，AR，天津化学试剂四厂；

FeSO4·7H2O、NH3·H2O、乙醇（EtOH）、叔丁

醇（TBA）、4-氨基安替比林，AR，天津市大茂化

学试剂厂；H2SO4、NaOH、NH4Cl，AR，国药集团

化学试剂有限公司；实验用水为去离子水。 
D8 Advance 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker AXS

公司，采用 Cu Kα射线，工作电压为 40 kV，工作电

流 30 mA，扫描范围 10.0~42.5（2θ）；QuantaTM250
型电子扫描电镜，美国 FEI 公司，样品喷金，电压

为 20 kV；DXR 显微拉曼光谱仪，美国赛默飞世尔

科技有限公司，能量为 2.0 eV，采样时间 3 min，扫

描范围是 100~1500 cm–1；AA-6880 型原子吸收光谱

仪，日本 Shimadzu 公司；UV/V-1800 紫外/可见型

分光光度计，上海美谱达仪器有限公司。 
1.2  棒状 FeMoO4 材料的制备 

称 取 FeSO4 · 7H2O(0.834 g ， 3 mmol) 和

Na2MoO4·2H2O(0.726 g，3 mmol)分别溶于 30 mL
去离子水中，充分搅拌、溶解后，将完全溶解的

FeSO4 溶液倒入 Na2MoO4 溶液中，搅拌 10 min，转入

100 mL 聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中，升温至

180 ℃反应 24 h 后，将悬浊物在 5000 r/min 的转速

下离心 10 min，沉淀物用去离子水洗涤 5 次至洗涤

液无色，在 60 ℃真空干燥箱中烘干 12 h 得到红棕

色固体粉末 FeMoO4。 
1.3  活化性能测试 

批次实验中，在锥形瓶中倒入 400 mL 一定质

量浓度的苯酚溶液，加入一定量的 Na2S2O8 固体和

活化剂 FeMoO4，在一定温度下，以 200 r/min 的转

速在双层气浴振荡器中振荡，用 H2SO4（0.1 mmol/L）

和 NaOH（0.1 mmol/L）调节苯酚溶液 pH。在规定

时间内取样，经 0.22 μm 滤膜过滤后的滤液用 4-氨
基安替比林法显色，用紫外分光光度计（ λmax=    
510 nm）测其吸光度，根据标准工作曲线确定苯酚

剩余浓度，从而根据式（1）计算苯酚降解率： 

 
0

/ % 1 100η 


 
   
 

 （1） 

式中：η为苯酚降解率，%；ρ0 和 ρ 分别是苯酚初始

质量浓度和任意时刻苯酚的质量浓度，mg/L。 
为探究反应过程中产生哪些自由基以及哪些自

由基占主导位置，在温度为 30℃，pH 为 6.90，
FeMoO4 质量浓度为 0.4 g/L，苯酚初始质量浓度为

25 mg/L，n(Na2S2O8)∶n(苯酚)=25∶1 的条件下，分

别向体系中加入 11.59 mL 叔丁醇和 7.03 mL 乙醇作

为自由基清除剂，通过研究苯酚降解效果确定体系

中起主要氧化作用的自由基。 

2  结果与讨论 

2.1  FeMoO4 材料表征 
图 1 是水热法合成 FeMoO4 的 XRD（a）、SEM

（b）和 Raman（c）图。由图 1a 可知，合成材料的

衍射峰大部分归属于 β-FeMoO4，其余峰归属于

α-FeMoO4，2θ为 26.14处峰强且尖锐，表明 FeMoO4

在这个方向有良好的结晶性和择优取向性[11]；由图

1b 可知，FeMoO4 大部分是长度约为 5 μm 的棒状结

构，少部分为颗粒状结构[12]；由图 1c 可见，材料在

932 cm–1 处的强吸收峰是源于 MoO4 四面体中 Mo—
O 键的对称伸缩振动，815 和 884 cm–1 为 Mo—O 键

的非对称伸缩振动峰，357 cm–1 为面外弯曲振动  
峰[13-15]。综上所述，合成材料由 α 和 β 两种晶型的

FeMoO4 组成，且以 β-FeMoO4 为主。 
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图 1  FeMoO4 的 XRD 图（a）、SEM 图（b）、Raman 光谱

图（c） 
Fig. 1  XRD pattern (a), SEM image (b) and Raman 

spectrum (c) of FeMoO4 
 

2.2  FeMoO4 材料对苯酚降解效果的影响 
在苯酚初始质量浓度 25 mg/L、n(Na2S2O8)∶

n(苯酚)=25∶1、温度 30℃、溶液初始 pH6.90 条件

下，研究活化剂为 FeMoO4、FeSO4、Na2MoO4（浓

度=1.85 mmol/L）对过硫酸钠的活化作用，为了突

出活化剂的影响，同时设立了 Na2S2O8 和 FeMoO4

的空白对照，实验结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  反应体系对苯酚降解效果的影响 
Fig. 2  Effect of reaction system on the phenol degradation 

 
由图 2 可知，6 h 内，在仅有 Na2S2O8 的体系和

Na2MoO4/Na2S2O8（“/”表示 Na2MoO4 和 Na2S2O8

同时加入，下同）体系中，苯酚几乎没有被降解，

不加 Na2S2O8 只有 FeMoO4 的体系和 FeSO4/Na2S2O8

体系中苯酚降解率分别为 4.66%、 74.68%，而

FeMoO4/Na2S2O8 体系苯酚降解率高达 97.20%，结

果表明，在非均相体系中，FeMoO4 活化的过硫酸盐

对苯酚表现出良好的降解性能，与 Na2MoO4/Na2S2O8

体系和 FeSO4/Na2S2O8 体系的实验结果对比表明，

活化剂 FeMoO4 中 Fe2+和 MoO4
2–对过硫酸盐的活化

存在协同作用，这与之前报道的结果一致[16]。 
在其他条件不变的情况下，研究 FeMoO4 质量

浓度对苯酚降解效果的影响，结果如图 3 所示。用

动力学模型对图 3 中数据进行拟合，其结果更好地

符合一级反应动力学模型，表 1 为 FeMoO4 质量浓

度对苯酚降解率及一级动力学常数的影响。 
 

 
 

图 3  FeMoO4 质量浓度对苯酚降解效果的影响 
Fig. 3  Effect of mass concentration of FeMoO4 on the phenol 

degradation 
 
表 1  FeMoO4 质量浓度对苯酚降解率及一级动力学常数

的影响 
Table 1  Effect of FeMoO4 mass concentration on the phenol 

degradation rate and first-order kinetic constant 

FeMoO4 质量浓度/(g/L) 苯酚降解率/% k/h–1 R2 

0.2 85.10 0.30400 0.98237

0.4 97.20 0.58575 0.98705

0.6 97.70 0.65880 0.98440

0.8 97.80 0.65980 0.84770

 
由表 1 可见，苯酚的降解率及速率常数 k 随

FeMoO4 质量浓度增加而增大。因为 FeMoO4 质量浓

度增加可以提供更多的活化位点来活化过硫酸盐，

使之产生更多的 SO4
–•降解苯酚，如式（2）所示。

FeMoO4 质量浓度从 0.4 g/L 增加到 0.8 g/L 时，苯酚

降解率略微增加，是由于过量的 FeMoO4 与 SO4
–•反

应淬灭了过多的自由基，如式（3）所示[17]。从经济

角度考虑，0.4 g/L 的 FeMoO4 是降解苯酚的最佳质

量浓度。 

 
2+ 2 3+ 2

2 8 4 4Fe +S O Fe +SO +SO      （2） 

 
2+ 3+ 2

4 4Fe +SO Fe +SO         （3） 
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2.3  Na2S2O8 用量及苯酚初始质量浓度对苯酚降解

效果的影响 
在苯酚初始质量浓度 25 mg/L、FeMoO4 质量浓

度 0.4 g/L、温度 30 ℃、溶液初始 pH=6.90 条件下，

研究 Na2S2O8 用量对苯酚降解效果的影响，结果如

图 4 所示。Na2S2O8 用量对苯酚降解率及一级动力学

常数的影响见表 2。 
 

 
 

图 4  Na2S2O8 用量对苯酚降解效果的影响 
Fig. 4  Effect of sodium persulfate dosage on the phenol 

degradation 
 
表 2  Na2S2O8 用量对苯酚降解率及一级动力学常数的影响 
Table 2  Effect of sodium persulfate concentration on the 

phenol degradation rate and first-order kinetic constant  

n(Na2S2O8)∶n(苯酚) 苯酚降解率/% k/h–1 R2 

5∶1 43.00 0.06616 0.72179
10∶1 60.26 0.11374 0.83864

15∶1 74.12 0.18185 0.92594

25∶1 97.20 0.56962 0.98453

35∶1 95.87 0.63450 0.97750

50∶1 95.13 0.76640 0.89060
 
 
 

由表 2 可见，Na2S2O8 与苯酚物质的量比在 5∶
1~25∶1 之间时，随着 Na2S2O8 量的增多，体系产生

的 SO4
–•增多，导致苯酚降解率升高，此时 Na2S2O8

量为控制反应的主要因素。当比值从 25∶1 增加到

50∶1 时，高浓度的 Na2S2O8 产生过量的 SO4
–•，SO4

–•
发生自身消除反应，如式（4）所示，或与 S2O8

2–发

生反应如式（5）所示[18]，最终导致苯酚的降解率降

低。反应最佳条件为 Na2S2O8 与苯酚物质的量比为

25∶1，降解率为 97.20%，速率常数为 0.56962 h–1。 

 
2

4 4 2 8 SO • •+ SO S O       （4） 

 2 2
4 2 8 2 8 4 SO + S O S O + SO• •        （5） 

在 FeMoO4 质量浓度 0.4 g/L、Na2S2O8 质量浓度

1.58 g/L、n(Na2S2O8)∶n(苯酚)=25∶1、温度 30 ℃、

溶液初始 pH=6.90 条件下，考察苯酚初始质量浓度

对其降解效果的影响，结果见图 5，表 3 为苯酚初始

质量浓度对其降解率及一级动力学常数的影响。 

 
 

图 5  苯酚初始质量浓度对其降解效果的影响 
Fig. 5  Effect of initial phenol concentration on the phenol 

degradation 
 

表 3  苯酚初始质量浓度对其降解率及一级动力学常数的

影响 
Table 3  Effect of initial phenol concentration on the phenol 

degradation rate and first-order kinetic constant 

苯酚初始质量浓度/(mg/L) 苯酚降解率/% k/h–1 R2 

10 98.00 0.61469 0.97724

25 97.20 0.56962 0.98453

50 63.20 0.15773 0.98703
75 45.90 0.09458 0.98549

100 31.00 0.06532 0.95218
 

由表 3 可见，当苯酚初始质量浓度为 10 和 25 mg/L
时降解率分别为 98.00%和 97.20%。降解率和反应

速率常数随苯酚初始质量浓度的升高而略有降低；

当初始质量浓度增加到 100 mg/L 时，苯酚降解率降

低至 31.00%，反应速率常数下降到 0.06532 h–1。因

为苯酚初始质量浓度越高，n(SO4
–•)∶n(苯酚)越低，

体系中没有足够的 SO4
–•降解苯酚。 

2.4  pH 对苯酚降解效果的影响 
pH在废水处理过程中是非常重要的影响因素[19]，

在其他条件不变的情况下，改变苯酚溶液初始 pH，

考察其对降解效果的影响，结果见图 6，表 4 为苯

酚溶液初始 pH 对铁溶出量、苯酚降解率及一级动

力学常数的影响。 
 

 
 

图 6  苯酚溶液初始 pH 对其降解效果的影响 
Fig. 6  Effect of initial pH of phenol solution on the phenol 

degradation 
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表 4  苯酚溶液初始 pH 对铁溶出量、苯酚降解率及一级

动力学常数的影响 
Table 4  Effect of initial pH of phenol solution on the dissolution 

amount of Fe, phenol degradation rate and first-order 
kinetic constant 

苯酚初始 
溶液 pH 

总铁离子溶 
出量/(mg/L) 

苯酚降 
解率/% 

k/h–1 R2 

2.06 1.663 94.66 0.55520 0.90380

3.00 1.030 98.55 0.73108 0.96571

5.00 0.856 98.16 0.73468 0.94885

7.00 0.202 97.38 0.70620 0.91504

9.00 0.417 97.38 0.65713 0.94818

11.00 0.513 82.21 0.27829 0.98238

 
当 pH<3.00 时，苯酚降解率降低至 94.66%；当

pH≥3.00 时，随着 pH 的增加，苯酚降解率由 98.55%
降到 82.21%。结果表明，降解苯酚最佳 pH 为 3.00，
6 h 后苯酚降解率达 98.55%。在酸性条件下，H+促

进 S2O8
2–分解成 SO4

–•，如式（6）~（7）[20]，反应速

率增加；但在强酸条件下，Fe2+在溶液中易形成

[Fe(H2O)6]2+、[Fe(H2O)6]3+、[Fe(H2O) 5]2+等，如式（8）~
（10）所示[21]，导致与过硫酸盐反应的 Fe2+减少，

产生的 SO4
–•量减少，最终使苯酚降解率降低[22]。在

碱性条件下，降解率降低，一个原因是 SO4
–•和 OH–

反应生成•OH 和 SO4
2–，转化成 HSO4

–•，如式（11）~
（12）所示[23]；另外，生成的 Fe3+在活化剂表面生

成氢氧化物 FeOH2+/Fe(OH)2
+[24-25]阻碍 Fe2+活化过硫

酸盐，导致苯酚降解率降低。依据国标 GB11911—89[26]，

用原子吸收光谱法测定了溶液中总铁溶出量，整个

pH范围内FeMoO4活化剂的总铁离子溶出量在0.202~ 
1.663 mg/L（约为 FeMoO4 中总铁质量的 0.193%~ 
1.603%）。综上所述，pH 在 2.00~11.00 范围内，苯

酚的降解率均高于 82.21%且铁溶出量低，说明

FeMoO4 结构较稳定且在较广的 pH 范围内能够很好

地活化过硫酸盐高效降解苯酚。 
 + 2

2 8 2 8 H +S O HS O       （6） 

 2 +
2 8 4 4HS O SO +SO H   • +      （7） 

 2+ 2+
2 2 6Fe +6H O [Fe(H O) ]      （8） 

 2+ 3+
2 2 6Fe +6H O +H [Fe(H O) ]     （9） 

 2+ 2+
2 2 5Fe +5H O [Fe(H O) ]    （10） 

 2
4 4SO OH SO + O• • H     （11） 

 2
4 4 2OH SO HS• •O 0.5O     （12） 

2.5  反应温度对苯酚降解效果的影响 
在苯酚初始质量浓度 25 mg/L、FeMoO4 质量浓

度 0.4 g/L、n(Na2S2O8)∶n(苯酚)=25∶1、溶液初始

pH=6.90 条件下，改变反应温度，进行苯酚降解实

验，图 7 为反应温度对 FeMoO4 活化 Na2S2O8 体系降

解苯酚效果的影响。 
 

 
 

图 7  反应温度对苯酚降解效果的影响（插图是在不同温

度下苯酚的降解动力学拟合图） 
Fig. 7  Effect of reaction temperature on the phenol degradation 

(the inset is the fitting diagram of phenol degradation 
kinetics at different temperatures) 

 
由图 7 可见，苯酚降解率随着温度的升高而升

高，温度越高产生的自由基越多，降解效果越好。

温度由 20 ℃升高到 30 ℃时苯酚降解率增加了

13.10%，而由 30 ℃升高到 40 ℃时，苯酚降解率只

增加了 2.80%，综合考虑选择 30 ℃为反应的最佳温

度。图 7 内插图为在不同温度下苯酚的降解动力学

拟合图，将反应速率常数 k 与温度 T 带入式（13），

得出线性方程 lnk=6438.2766× (1/T)﹢16.6300，

(R2=0.99626)，经计算 Ea 为 53.49kJ/mol。 

 aln =   ln
R
E

k A
T

   （13） 

式中：Ea 为活化能，kJ/mol；R 为理想气体摩尔常

数，8.314 J/(mol·K)；k 为反应速率常数，min–1；A
为指前因子，min–1；T 为热力学温度，K。 
2.6  FeMoO4活化 Na2S2O8体系中主要自由基种类的

鉴定 
为了深入探究 FeMoO4 活化 Na2S2O8 体系降解

苯酚过程的机制，有必要探究在该过程中起主要作

用的自由基种类。FeMoO4 活化过硫酸盐可以产生

SO4
–•，SO4

–
•可以与 OH–反应生成•OH，乙醇主要是

SO4
–•和•OH 的清除剂，而叔丁醇是•OH 的清除剂[27]，使

用含 R—OH 的乙醇和不含 R—OH 的叔丁醇作为自

由基清除剂进行淬灭实验。图 8 为叔丁醇和乙醇对

FeMoO4 活化 Na2S2O8 体系降解苯酚的影响，从图可

以看 出 ，反 应液 中 添加 叔丁 醇 苯酚 降解 率为

91.76%，略低于没有添加任何清除剂的对照实验，

而添 加 相同 摩尔 数 的乙 醇苯 酚 的降 解率 仅有

36.84%。结果表明，在该体系中 SO4
–•和•OH 同时存

在，但是对实验起主导作用的是 SO4
–•，这与相关文

献描述一致[28]。 
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图 8  叔丁醇和乙醇对苯酚降解效果的影响 
Fig. 8  Effect of TBA and EtOH on the phenol degradation 

3  结论 

用水热法制备的 FeMoO4 活化剂是以 β 晶型为

主，长度约为 5 μm 的棒状结构，能在 pH 较广范围

内高效活化过硫酸盐降解苯酚。在 pH=3.00、反应

温度为 30 ℃、FeMoO4 的质量浓度为 0.4 g/L、

n(Na2S2O8)∶n(苯酚)=25∶1 时，6 h 内对质量浓度为

25 mg/L 的苯酚降解率达 97.20%。适量增加 FeMoO4

质量浓度和过硫酸盐浓度能提高降解率和反应速

率，但增加苯酚初始质量浓度得到相反的结果。降

解反应符合一级动力学模型，活化能 Ea为 53.49 kJ/mol。
在 FeMoO4 活化 Na2S2O8 体系中 SO4

–
•和•OH 同时存

在，但起主要作用的是 SO4
–•。溶液中铁离子的溶出

量占 FeMoO4 中总铁质量的 0.193%~1.603%，表明

活化剂在反应体系中比较稳定。 
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