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中空多孔磁性 Fe3O4/纤维素/海泡石微球 

异相 Fenton 催化降解亚甲基蓝 

李婷婷，李瑞雪，冯馨心，程  帅，焦晨璐，王  健* 
（安徽农业大学 轻纺工程与艺术学院，安徽 合肥  230036） 

摘要：以微晶纤维素和纳米 Fe3O4 为原料，采用包埋法制得 Fe3O4/纤维素（Fe3O4/MCC）溶液，将海泡石（SEP）

掺入至 Fe3O4/MCC 溶液中，制得 Fe3O4/纤维素/海泡石复合微球（Fe3O4/MCC/SEP）。通过 SEM、FTIR、XRD、

VSM、N2 吸附-脱附对 Fe3O4/MCC/SEP 的形貌、化学结构、磁响应性能、比表面积进行了表征，探讨了其作为

Fenton 催化剂对亚甲基蓝（MB）的降解效果及机理。结果表明，Fe3O4/MCC/SEP 呈现出优异的中空多孔结构

和超顺磁性。当 MB 质量浓度为 10 mg/L、pH 为 3、Fe3O4/MCC/SEP 的投入量为 0.02 g、H2O2 用量为 5 mL、反

应300 min时，Fe3O4/MCC/SEP对MB的Fenton催化去除率高达99%。此外，经过4次循环使用后，Fe3O4/MCC/SEP

对 MB 的去除率仍达 83%。 
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Magnetic hollow porous Fe3O4/cellulose/sepiolite microspheres as  
heterogeneous fenton catalysts for degradation of methylene blue 

LI Tingting, LI Ruixue, FENG Xinxin, CHENG Shuai, JIAO Chenlu, WANG Jian* 
（Textile Engineering and Academy of Art, Anhui Agricultural University, Hefei 230036, Anhui, China） 

Abstract: Magnetic cellulose/sepiolite (SEP) composite microspheres (Fe3O4/MCC/SEP) were obtained by 

doping sepiolite in aqueous mixture solution of Fe3O4/MCC which was prepared by immobilization of 

nano-Fe3O4 on microcrystalline cellulose(MCC). Then the morphology, structure, composition and specific 

surface area of Fe3O4/MCC/SEP were characterized by SEM, FTIR, VSM, N2 adsorption-desorption. 

Moreover, the mechanism and performance of Fe3O4/MCC/SEP as heterogeneous Fenton catalyst for the 

oxidative degradation of methylene blue (MB) were analyzed. Characterization results showed that 

Fe3O4/MCC/SEP exhibited an excellent hollow porous structure and super paramagnetism. Catalytic 

performance study indicated that the Fenton removal rate of MB reached up to 99% at 300 min at the 

conditions of MB mass concentration 10 mg/L, Fe3O4/MCC/SEP dosage 0.02 g, H2O2 5 mL and pH=3. 

Furthermore, the removal rate of MB remained 83% after 4 recyclable cycles. 

Key words: cellulose; sepiolite; magnetic microspheres; Fenton degradation; methylene blue; catalysis 

technology 

纺织、皮革、造纸等行业的印染废水作为最难

处理的一类废水，不仅水量大、水质变化大，而且

色度高、毒性强[1-2]。目前，常规处理印染废水的方

法有 Fenton 氧化法[3]、吸附法[4]、生物降解法[5]、光

催化降解法[6]、膜过滤[7]等。其中，考虑到高效和非

选择性降解性能，以纳米 Fe3O4 为催化剂的异相

Fenton 反应成为最先进的氧化工艺之一[8]。然而，

纯纳米 Fe3O4 在酸性高温下容易聚集和腐蚀，导致

催化与分离提纯技术 



第 9 期 李婷婷，等: 中空多孔磁性 Fe3O4/纤维素/海泡石微球异相 Fenton 催化降解亚甲基蓝 ·1859· 

 

催化剂的催化活性和稳定性降低，限制了其在废水处

理领域的广泛应用。常见的改进方法是将纳米 Fe3O4

固定在支撑材料中，例如沸石、介孔二氧化硅、多孔

碳、生物质材料等[9]。GU 等[10]将 Fe3O4 纳米粒子与多

孔碳复合，在 H2O2 存在下对 1-二氮-2-萘酚-4-磺酸的

降解率高达 94.3%，高于纯 Fe3O4 纳米粒子的 51.2%。 

此外，各种 Fe3O4 基催化剂存在使用量过大等

问题[11-13]，可利用多组分材料的复合发挥协同作用，

以期使用较少的催化剂达到较高的催化效率。DAS

等[14]将镍掺至羟基磷灰石涂层的钴铁氧体合成新型

纳米复合材料镍 /羟基磷灰石 /钴铁氧体 (Ni/HAP/ 

CoFe2O4)，在 H2O2 存在下，仅 0.04 g 催化剂在 90 min

内对甲基橙的降解率达 90%。纤维素是自然界中最

丰富的天然可再生资源之一，具有良好的生物降解

性和生物相容性，被认为是一类绿色、低成本的材

料。与一维（如纤维）或二维（如薄膜和膜）纤维

素材料相比，三维纤维素材料（如泡沫和微球）具备

多孔结构、表面易修饰等优势，有利于获得更高的纳

米颗粒负载量[15]。研究表明，当纤维素微球用作 Fe3O4

纳米颗粒的载体时，有助于 Fe3O4 均匀分散，增加比

表面积，提高催化效率[16]。海泡石（SEP）是一类富

镁硅酸盐黏土矿，由于独特的晶体结构和巨大的比表

面积，使其具有强吸附性及催化性，现已被广泛应用

于废水处理等领域[17]。将强吸附性能的 SEP 掺杂至纤

维素微球中，可提高纤维素微球对目标污染物的捕集，

协同 Fe3O4 作用于染料的催化降解，提高催化效率。 

本文采用包埋法制备 Fe3O4/纤维素（Fe3O4/MCC）

溶液，将 SEP 掺至 Fe3O4/MCC 中，制得磁性纤维素

/海泡石复合微球（Fe3O4/MCC/SEP）。以亚甲基蓝

（MB）为模型污染物，探讨了 Fe3O4/MCC/SEP 对

MB 的异相 Fenton 降解效果，阐明了降解机理。为

开发环保、低成本磁性生物质基染料废水催化剂提

供了新策略。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

微晶纤维素（MCC，粒径 65 μm）、纳米 Fe3O4

（20 nm）、MB，AR，上海麦克林生化科技有限公

司； SEP、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）

自由基捕获剂，AR，上海泰坦科技股份有限公司；

尿素、氢氧化钠（NaOH）、氯化钙（CaCl2）、盐酸

（HCl）、叔丁醇（t-BuOH）、H2O2（质量分数为 30%），

AR，国药集团化学试剂有限公司。 

GeminiSEM 500 型扫描电子显微镜（SEM），德

国 Carl Zeiss 公司；Nicolet NEXUS-870 型傅里叶变

换红外光谱仪，美国尼高力仪器公司；MXPAHF 型

X 射线衍射仪，日本玛珂公司；MPMS 3 型磁学测

量系统，美国 Quantum Design 公司；Mircomeritics 

TristarⅡ3020 型比表面积与孔隙度分析仪，美国麦

克公司；UV-4802S 型紫外-可见分光光度计，上海

尤尼柯公司；JES-FA200（JEOL）型电子顺磁共振

波谱仪，日本 JEOL。 

1.2  方法 

配制 NaOH 质量分数为 7%、尿素质量分数为

12%的 NaOH/尿素水溶液 100 mL，加入 0.5 g 纳米

Fe3O4 后冷冻至–12 ℃取出，加入 4 g MCC，边室温

融化边剧烈搅拌，再在–18 ℃冷冻 12 h 后室温自然

融化，得到磁性 Fe3O4/MCC 溶液；加入 4 g SEP，

室温下搅拌均匀后，通过注射器将悬浮液滴入含有

质量分数 5% CaCl2 的 HCl（HCl 质量分数 5%）溶

液（100 mL）中，固化 12 h 后，将获得的磁性复合

水凝胶微球过滤并浸入去离子水中多次洗涤脱酸至

中性，经冷冻干燥机–101 ℃冷冻干燥 48 h 得到磁

性纤维素/海泡石复合微球 Fe3O4/MCC/SEP。 

1.3  结构表征与性能测试 
SEM：测试电压 15 kV。FTIR：KBr 压片法，

检测范围为 400~4000 cm–1。XRD：扫描范围 2θ=5°~ 

80°，扫描速率为 2 (°)/min。VSM：温度 30 ℃，磁

场范围：–15000~15000 Oe。BET：150 ℃下脱气 8 h，

高纯 N2 为吸附介质。 

1.4  Fe3O4/MCC/SEP 的催化活性 
将 0.02 g Fe3O4/MCC/SEP 均匀分散于 100 mL

质量浓度 10 mg/L 的 MB 水溶液中，再加入 5 mL 

H2O2，用稀 HCl 和 NaOH 溶液将溶液 pH 调至 3。

25 ℃下反应 6 h，每隔 20 min 取样 3 mL，磁分离

后，取上清液测定其在 664 nm 处的吸光度，根据公

式（1）计算 MB 的去除率（η，%）。 

 0

0

/ % 100tA A

A



   （1） 

式中：A0 和 At 分别为 MB 溶液初始吸光度和 t 时刻

的吸光度。 

1.5  Fe3O4/MCC/SEP 的电子顺磁共振波谱（EPR）

测试 

将 Fe3O4/MCC/SEP 微球粉末加入 2 mL 水中，

室温下超声振荡一段时间后，加入 2 mL H2O2 溶液

进行反应，再加入 0.1 mL DMPO 自由基捕获剂后取

样测试。 

1.6  Fe3O4/MCC/SEP 的自由基猝灭实验 

取两组 10 mg/L 的 MB 水溶液 100 mL，分别加

入 0.02 g Fe3O4/MCC/SEP 微球和 5 mL H2O2，其中

一组加入 10 mL 猝灭剂叔丁醇，每隔 20 min 后进行

磁分离取样，200 min 后隔 40 min 取样一次，再隔

60 min 取样两次，测试催化降解后 MB 吸光度的变

化，计算 MB 的去除率。 
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2  结果与讨论 

2.1  Fe3O4/MCC/SEP 的表征 

2.1.1  微观结构分析 

通过 SEM 对 Fe3O4/MCC/SEP 的形貌进行了表

征，结果见图 1。由图 1a 可知，Fe3O4/MCC/SEP 呈

近似球形，表面粗糙，粒径约为 3 mm。图 1b、c 为

微球的截面图。由图 1b、c 可知，Fe3O4/MCC/SEP

内部呈中空多孔网络互穿结构，孔径大小约为2.5 μm，

尺寸分布均匀，有利于染料分子的吸附和传递，可

提高染料与催化剂的接触面积，进一步促进复合微

球对染料的催化降解。 
 

 
 

图 1  Fe3O4/MCC/SEP 的表面（a）和截面（b、c）的 SEM 图 
Fig. 1  Surface (a) and cross section (b, c) SEM images of 

Fe3O4/MCC/SEP 
 

2.1.2  化学性能分析 

图 2 为 MCC、SEP、纳米 Fe3O4 和 Fe3O4/MCC/ 

SEP 的红外光谱图。 
 

 
 

图 2  MCC、SEP、纳米 Fe3O4 和 Fe3O4/MCC/SEP 的 FTIR

谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of MCC, SEP, nano Fe3O4 and Fe3O4/ 

MCC/SEP 
 

由图 2 可知，MCC 具有一系列特征峰，3417 和

2902 cm–1 处分别为 O—H 的伸缩振动峰和 C—H 的

对称伸缩振动峰[18]。3424 和 1637 cm–1 处为 SEP 中束

缚水的伸缩振动峰，1035 cm–1 处为四面体中 Si—O—

Si 键的伸缩振动峰[19]。Fe3O4 的 FTIR 谱图在 587 cm–1

处出现 Fe—O 的伸缩振动峰[20]。在 Fe3O4/MCC/SEP

磁性复合微球的 FTIR 谱图中，3440 cm–1 处对应

MCC 中发生了蓝移的 O—H 峰，这是由各组分间氢

键相互作用所致[21]；538 cm–1 处来自于 Fe3O4 的特征

吸收峰发生了轻微的偏移，说明 Fe3O4/MCC/SEP 磁性

复合微球中各组分间存在一定的分子间相互作用。 

2.1.3  晶体结构表征 

图 3 为 MCC、SEP、纳米 Fe3O4 以及 Fe3O4/MCC/ 

SEP 的 XRD 谱图。MCC 在 2θ=22.8°处出现一个强

峰，在 2θ=14.8°、16.6°和 34.8°处存在 3 个较小的峰，

这是典型的纤维素Ⅰ晶体结构[18]。SEP 的 XRD 曲

线中，在 2θ=6.3°和 26.9°处出现 SEP 的特征衍射峰
[22]。Fe3O4 在 2θ=30.1°、35.5°、43.2°、57.3°和 63.0°

处出现明显的特征衍射峰[23]。在 Fe3O4/ MCC/SEP

的 XRD 曲线中可以看出，在 2θ=6.7°、19.7°、22.1°、

26.5°、35.5°处出现了明显的衍射峰，进一步说明

MCC、SEP 以及纳米 Fe3O4 三者之间存在良好的相

互作用。 
 

 
 

图 3  MCC、SEP、纳米 Fe3O4 及 Fe3O4/MCC/SEP 的 XRD

谱图 
Fig. 3  XRD spectra of MCC, SEP, nano Fe3O4 and Fe3O4/ 

MCC/SEP 
 

2.1.4  磁响应性能 

Fe3O4/MCC/SEP 的磁化曲线如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  Fe3O4/MCC/SEP 的磁化曲线 
Fig. 4  Magnetization curve of Fe3O4/MCC/SEP 
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从图 4 可知，Fe3O4/MCC/SEP 的磁化曲线不存

在明显的滞后环，为 S 型曲线，说明微球具有良好

的超顺磁性[24]。Fe3O4/MCC/SEP 的磁化强度随着磁

场强度的增加而逐渐提高，并趋于饱和。由磁化曲

线计算可得，饱和磁化强度为 3.4 emu/g，表明

Fe3O4/MCC/SEP 具有良好的磁响应特性，在外加磁

场作用下可方便地从水体中脱离。因此，良好的磁

响应性能为微球在染料废水降解中的循环利用提供

了良好的基础。 

2.1.5  比表面积分析 

Fe3O4/MCC/SEP 的 N2 吸附-脱附等温线如图 5

所示。采用 BET 法计算得到 Fe3O4/MCC/SEP 的比

表面积和孔结构参数如表 1 所示。由图 5 和表 1 可

知，Fe3O4/MCC/SEP 符合Ⅳ型吸附-脱附等温线，其

等温线的吸附曲线与脱附曲线不一致，且出现明显

的 H3 型吸附回滞环[25]，表明微球中存在介孔，具

有吸附优势。BET 表征结果可以看出，Fe3O4/MCC/ 

SEP 的比表面积为 16.7749 m2/g，有利于催化过程中

对染料分子的吸附，提高催化效率。SEP 具有高达

900 m2/g 的理论比表面积[26]，由表 1 可以看出，

Fe3O4/MCC/SEP 的比表面积小于 SEP，这可能是因

为纳米 Fe3O4 与 MCC 堵塞了 SEP 本身的孔径，SEP

表面产生了阻塞效应，降低了比表面积[27]。 
 

 
 

图 5  Fe3O4/MCC/SEP 的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 5  N2 adsorption and desorption isothermal curve of 

Fe3O4/ MCC/SEP 
 

表 1  Fe3O4/MCC/SEP 的比表面积和孔结构 
Table 1  Textural surface area and pore structure of Fe3O4/ 

MCC/SEP 

 比表面积/（m2/g） 孔容/（cm3/g）

Fe3O4/MCC/SEP 16.7749 0.063001 

 

2.2  MB 的催化降解实验 

2.2.1  不同降解体系的影响 

图 6 为不同降解体系下 Fe3O4/MCC/SEP 对 MB

降解的可见光谱图。由图 6 可知，在仅加入 H2O2

的体系中，MB 的吸光度几乎没有变化，表明 H2O2

很难降解 MB。在仅加入 Fe3O4/MCC/SEP 的体系中，

MB 的特征吸光度明显下降。这是因为掺入强吸附

性的 SEP 使得磁性微球具有一定的吸附性能，部分

MB 染料分子被其吸附；对于 Fe3O4/MCC/SEP+H2O2

体系，MB 溶液的特征吸光度显著下降甚至消失，

说明该体系可以高效地降解 MB 溶液。此外，该体

系 中 降 解 效 率 明 显 大 于 吸 附 效 率 ， 说 明

Fe3O4/MCC/SEP 磁性微球对 MB 的降解是吸附和异

相 Fenton 催化协同作用的结果。 
 

 
 

图 6  不同体系下 Fe3O4/MCC/SEP 对 MB 降解的 UV-Vis

谱图 
Fig. 6  UV-Vis spectra of MB in various Fe3O4/MCC/SEP 

degradation systems 
 

2.2.2  Fe3O4/MCC/SEP 投入量对 MB 降解的影响 

25 ℃、MB 质量浓度为 10 mg/L、初始 H2O2

添加量为 5 mL、pH 为 3 条件下，Fe3O4/MCC/SEP

投入量对 MB 降解性能的影响如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  Fe3O4/MCC/SEP 投入量对 MB 去除率的影响 
Fig. 7  Effect of Fe3O4/MCC/SEP dosage on removal rate 

of MB 
 

由图 7 可知，随着 Fe3O4/MCC/SEP 投入量增加，

MB 的去除率随之提高。当磁性微球用量仅为 0.01 g

时，反应 360 min 时 MB 去除率为 75%，表现出明

显的降解效果，说明 Fe3O4/MCC/SEP 对 H2O2 具有

较强的催化分解能力，降解过程较为缓慢。当

Fe3O4/MCC/SEP 的投入量增加到 0.02 g 时，MB 的

去除速度大幅提高，300 min 即可达到 99%左右的去

除率。提高 Fe3O4/ MCC/SEP 磁性微球的投入量后反
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应速率再次提高。这是因为随着 Fe3O4/MCC/SEP 投

入量的增加，表面活性位点的数量增多，加速了

H2O2 的分解，从而产生更多的自由基（如•OH）[28]。

微球投入量为 0.03、0.04、0.05 g 时，MB 的去除率

十分相近，为了节约资源，选择 Fe3O4/MCC/SEP 用

量为 0.02 g 进行后续实验。 

2.2.3  H2O2 添加量对降解的影响 

图 8为反应温度 25 ℃，MB质量浓度为 10 mg/L、

pH 为 3、Fe3O4/MCC/SEP 投加量为 0.02 g 时 MB 的

降解情况。由图 8 可知，当 H2O2 用量从 1 mL 增加

到 3 mL 时，反应 360 min 时 MB 去除率从 82.0%提

高到 92.1%。增加 H2O2 可产生更多的•OH，•OH 与

MB 分子碰撞的机会增加，使得降解效率提高。但

当 H2O2 添加量从 5 mL 增加到 7 mL 时，去除率反

而有下降的趋势。这是由于 H2O2 浓度过高时，产

生的•OH 可以与 H2O2 发生反应，过量的 H2O2 反而

降低了•OH 的浓度[28]，抑制了 MB 的降解，去除率

则由 H2O2 体积为 5 mL 时的 99.0%下降至 H2O2 体

积为 7 mL 时的 93.0%。此外，过量的 H2O2 会在催

化剂表面形成 Fe(OH)6
3–的惰性氧化膜[29]，使得 MB

去除率降低。 
 

 
 

图 8  H2O2 添加量对 MB 去除率的影响 
Fig. 8  Effect of H2O2 dosage on removal rate of MB 

 

2.2.4  反应温度对降解的影响 

反应温度对Fe3O4/MCC/SEP的催化性能有重要的

促进作用。当 MB 质量浓度为 10 mg/L、pH 为 3、Fe3O4/ 

MCC/SEP 投加量为 0.02 g、H2O2 添加量为 5 mL 时，

考察了磁性微球在温度分别为 25、35、45、55 ℃

的条件下对 MB 的降解情况，结果如图 9 所示。由

图 9 可知，随着温度的升高，Fe3O4/MCC/SEP 对 MB

的去除率随之提高。当温度为 25 ℃，反应 120 min

时，Fe3O4/MCC/SEP 对 MB 的去除率为 78%；但当

温度升高至 55 ℃时，只需反应 100 min，Fe3O4/ 

MCC/SEP 对 MB 的去除率就达到 97%。这是因为温

度较低的条件下，H2O2 生成•OH 的速率较低，降解

过程缓慢；当温度升高时，催化剂的活性逐渐提高，

•OH 的产生速率加快，其与 MB 分子的有效碰撞更加

剧烈，有利于反应的进行，使得 MB 去除率提高[30]。

所以，最佳反应温度为 25 ℃。 

 

 
 

图 9 温度对 MB 去除率的影响 
Fig. 9  Effect of temperature on removal rate of MB 

 
2.2.5  催化性能的比较 

为了更好地说明 Fe3O4/MCC/SEP 的催化效果，

将其与已经报道的同类 Fe3O4 复合催化剂进行了比

较，结果如表 2 所示。由表 2 可以看出，与报道的

同类催化剂相比，综合考虑催化剂用量、MB 浓度

以及反应时间等因素，Fe3O4/MCC/SEP 的催化效率

较为突出。 
 

表 2  同类 Fe3O4 复合催化剂对 MB 的催化性能对比 
Table 2  Comparison of catalytic properties of similar Fe3O4 

composite catalysts on MB 

催化剂 

质量浓

度/

（mg/L）

MB 质量

浓度/ 

（mg/L） 

时间/ 
min 

去除

率/%
文献

Fe3O4/diatomite 1200 100 360 98 [11]

MnO2-Fe3O4/CH 4000 50 60 96.8 [12]

Fe3O4/Co3O4 400 10 360 >90 [13]

Fe3O4/α-Fe2O3 5000 5 60 98.7 [31]

Fe3O4/CuO 1600 10 90 94 [32]

Fe3O4/BAC 1200 100 480 >90 [33]

Fe3O4/MCC/SEP 200 10 300 99 本文

注：diatomite 为硅藻土；CH 为壳聚糖；BAC 为生物质活

性炭。 

 
2.2.6  催化降解反应机理讨论 

根据本文实验结果，提出了 Fe3O4/MCC/SEP 催

化降解 MB 可能的反应机理，如图 10 所示。可以推

断，在 Fe3O4/MCC/SEP+H2O2 体系中，MB 的降解

是吸附和异相 Fenton 催化的协同效应所致。首先，

MB 被吸附至 Fe3O4/MCC/SEP 表面进行富集；然后，

Fe3O4/MCC/SEP 中的 Fe3O4 催化 H2O2 产生强氧化

性•OH，•OH 进一步催化降解 MB。其中，异相 Fenton

反应过程参见公式（2）~（5）[14]。Fe2+在 H2O2 的

作用下被氧化为 Fe3+，过程中存在 Fe3+/Fe2+的循环

反应。Fe2+在酸性条件下催化 H2O2 分解并释放出具 



第 9 期 李婷婷，等: 中空多孔磁性 Fe3O4/纤维素/海泡石微球异相 Fenton 催化降解亚甲基蓝 ·1863· 

 

有强氧化性的•OH，•OH 将吸附在磁性微球表面的

MB 分解为 CO2、H2O 和无机物。 

 2 3
2 2Fe H O Fe OH OH       （2） 

 3 2
2 2 2Fe H O Fe O H H       （3） 

 OH 有机染料 降解产物  （4） 

 3 4Fe O
2 2 2 22H O  O H H O   有机染料 降解产物  （5） 

 

 

 
 

图 10  Fe3O4/MCC/SEP 的制备及催化降解机理示意图 
Fig. 10  Preparation and catalytic degradation mechanism diagram of Fe3O4/MCC/SEP 

 

为 进 一 步 验 证 Fe3O4/MCC/SEP+H2O2 异 相

Fenton 体系降解 MB 的反应机理，对反应过程进行

EPR 测试和自由基猝灭实验。 

采用 DMPO 作为自由基捕获剂，对 Fe3O4/MCC/ 

SEP+H2O2 异相 Fenton 体系进行 EPR 实验，分析该

体系中的活性自由基种类是否为•OH，结果如图 11

所示。由图 11 可知，在 Fe3O4/MCC/SEP+H2O2 异相

Fenton 体系中加入 DMPO 捕获剂后，EPR 谱图中出

现了四重峰，且从左到右特征峰的强度比为 1∶2∶

2∶1，这是典型的 DMPO-•OH 加合物信号[34]，表明

该异相 Fenton 体系产生了•OH，能够对 MB 进行降

解反应。 
 

 
 

图 11  Fe3O4/MCC/SEP+H2O2 产生•OH 的 DMPO 自旋捕

获 EPR 谱图 
Fig. 11  EPR spectra of •OH by DMPO spin capture in Fe3O4/ 

MCC/SEP+H2O2 
 

以叔丁醇作为•OH 的猝灭剂进行实验，结果如

图 12。由图 12 可知，加入叔丁醇后，Fe3O4/ MCC/ 

SEP+H2O2 异相 Fenton 体系中 MB 的去除率明显减

小，反应 360 min 时与未加叔丁醇相比去除率减小

了 43.97%。叔丁醇是•OH 的猝灭剂，加入猝灭剂后

MB 的 降 解 受 到 很 大 影 响 ， 表 明 Fe3O4/MCC/ 

SEP+H2O2 异相 Fenton 体系中，•OH 对 MB 的降解

起主导作用。 

 

 
 

图 12  自由基猝灭剂叔丁醇对 MB 去除率的影响 

Fig. 12  Effect of tert-butanol on removal rate of MB 

 
2.2.7  重复使用性考察 

为了探究 Fe3O4/MCC/SEP 的可回收性和稳定

性，使用外部磁体在反应后将磁性微球从溶液中分

离出来干燥后置于 10 mg/L 的 MB 溶液中再次进行

降解反应，实验条件同 1.4 节。Fe3O4/MCC/SEP 降

解 MB 的循环利用实验结果如图 13 所示。由图 13

可知，催化剂在重复利用过程中性能有所下降，出

现这种情况的原因是多方面的。如，催化剂比表面

积的降低、循环使用过程中铁的流失、活性催化位点

被有机物占据以及铁的失活等[35]。由图 13 可知，磁

性微球重复使用 4 次后仍能保持对 MB 的去除率达

83%，表明磁性微球具有较好的催化降解效率和催

化稳定性。 
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图 13  Fe3O4/MCC/SEP 降解 MB 的循环使用性 
Fig. 13  Reusability of Fe3O4/MCC/SEP for degradation of MB 

 

3  结论 

（1）利用 SEM、VSM 等对磁性复合微球 Fe3O4/ 

MCC/SEP 进行了表征，结果表明，Fe3O4/MCC/SEP

内部呈现中空多孔网络互穿结构，各组分之间存在

一定的相互作用，Fe3O4 的加入使得微球具有超顺

磁性。 

（2）自由基猝灭实验和 EPR 分析结果说明，

Fe3O4/MCC/SEP 对 MB 的降解是吸附和异相 Fenton

催化的协同效应所致。 

（3）以 Fe3O4/MCC/SEP 为催化剂，H2O2 为氧

化剂，当 MB 质量浓度为 10 mg/L、pH 为 3、Fe3O4/ 

MCC/SEP 投加量为 0.02 g、H2O2 添加量为 5 mL 时，

对 MB 的去除率在 300 min 内可达 99%，且重复使

用 4 次仍能保持较好的催化活性。 
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