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摘要:针 对 非 均 相 光 芬 顿 中 两 相 传 质 阻 力 导 致 催 化 性 能 较 低 的 缺 陷,采 用 水 热 法 制 备 了

α-Fe2O3{110}/{113}晶面不同暴露比例的催化剂。采用X射线衍射分析(XRD)、透射电子显微镜

(TEM/HRTEM)、傅里叶变换红外光谱(FTIR)以及紫外可见固体漫反射(UV-visDRS)对催化剂

进行表征分析,分别考察了H2O2 浓度、催化剂投加量、甲基橙初始质量浓度以及初始pH对其催化

降解甲基橙的影响,结果表明:FeCl3·6H2O浓度为33mmol/L,摩尔比FeCl3·6H2O∶NaH2PO4∶NaF
为1∶1∶15,180℃反应24h所得α-Fe2O3 催化性能最佳,在 H2O2 浓度为20mmol/L,催化剂投加

量为200mg/L,甲基橙初始质量浓度为40mg/L以及初始pH=5的条件下,对甲基橙的催化降解

效果最佳,反应60min去除率达97.83%;重复试验表明催化剂稳定性较好;H2O2 消耗分析及自由

基捕获实验结果表明,羟基自由基和光生空穴发挥关键催化降解作用,超氧自由基作用较小。
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α-Fe2O3crystalplanecontrolanditscatalyticdegradation
propertiesinheterogeneousphoto-Fentonformethylorange
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Abstract:Toaddressthedefectoflowcatalyticperformanceduetothetwo-phasemasstransferresistance
inheterogeneousphoto-Fenton,ahydrothermalmethodwasusedtopreparecatalystsα-Fe2O3thatexposed
differentratiosofcrystalplane{110}/{113}.α-Fe2O3wascharacterizedbyXRD,TEM/HRTEM,FTIR
andUV-visDRS.TheeffectsofH2O2concentration,catalystdosage,initialconcentrationofmethyl
orangeandinitialpHonα-Fe2O3onmethylorangecatalyticdegradationwereinvestigated.Theresults
showedthattheα-Fe2O3achievedthebestcatalyticperformancewhentheconcentrationofprecursor
FeCl3·6H2Owas33mmol/L,thedosageratioofFeCl3∶6H2O∶NaH2PO4:NaFwas1∶1∶15,andthe
reactiontemperaturewas180℃.Moreover,attheH2O2dosageof20mmol/L,catalystdosageof200mg/L,

initialmethylorangeconcentrationof40mg/LandinitialpHof5,theremovalofmethylorangewasthe
best,reaching97.83%in60 min.Thecatalystexhibitedgoodstabilityafterconsecutivedegradation
cycles.TheH2O2consumptionanalysisandfreeradicaltrappingexperimentresultsshowedthathydroxyl



radicalsandphoto-generatedholesplayedakeyroleinthecatalyticdegradationprocess,whilesuperoxide
radicalshadlesseffect.
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印染废水排量大,成分复杂,含偶氮基团等致癌物质,常规工艺较难处理[1-2],工业上多采取芬顿/类芬顿

氧化技术[3-4]。相较于传统芬顿技术,非均相光芬顿因其更广的pH范围,可循环利用,不产生铁泥以及易于

固液分离等特点而受到关注[5-6]。鉴于α-Fe2O3 在自然界中广泛存在、热稳定性强且具有较强的光生空穴氧

化能力,采用光催化α-Fe2O3 的非均相芬顿体系降解水中有机污染物近年来受到关注[7-8],该体系中催化性

能不但受材料本身表面性质与形貌结构的影响[9],固液两相界面所导致的催化剂活性位点与 H2O2 接触面

积的减少对催化性能具有一定抑制作用[10]。

Mou等[11]研究表明通过选择性地暴露α-Fe2O3 的{104}、{001}、{102}、{110}、{101}、{012}、{113}和

{018}具有更多活性位点的晶面,可有效提高催化性能。Chan等[12]采用水热合成法调控暴露{104},{113}和

{001}晶面光催化降解亚甲基蓝,3h去除率约50%。Li等[13]采用水热法调控暴露α-Fe2O3 的{110}晶面强

化对罗丹明B的光催化降解能力,反应4h的去除率约为80%。大量的文献检阅表明:目前大多研究集中于

强调高能晶面的高比例暴露,而较少考虑通过不同晶面间的合理暴露比例促进电子迁移更为快速地还原

Fe3+为Fe2+,使非均相芬顿反应快速进行,从而进一步提高催化效率。

因此,研究提出通过调控非均相体系中α-Fe2O3{110}和{113}晶面的暴露比例,以甲基橙为目标污染物,

考察H2O2 浓度、催化剂投加量、污染物初始质量浓度以及初始pH对催化性能的影响,探究{110}和{113}晶

面特定比例下的协同催化效应,并通过H2O2 消耗分析及自由基捕获实验进行机理分析,为α-Fe2O3 晶面调

控非均相芬顿体系光催化降解有机污染物提供借鉴。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

甲基橙、磷酸二氢钠、无水乙醇、浓盐酸、氢氧化钠、浓硫酸、过氧化氢、冰乙酸、乙酸铵、叔丁醇、对苯

醌以及草酸钠,购于重庆川东化工有限公司;氟化钠、盐酸羟胺,购于成都科龙化工试剂厂;邻菲罗啉、草

酸钛钾,购于天津科密欧化学品有限公司;六水合氯化铁,购于上海阿拉丁试剂有限公司。以上试剂均为

分析纯。

万分之一天平(美国奥豪斯,CP214C)、磁力搅拌器(上海予申,85-1型)、反应釜(秋佐科技,100mL)、

UV紫外灯(飞利浦灯具,主波长254nm)、超声波清洗机(宁波新芝,SB-4200TDS)、恒温鼓风干燥箱(北京泰

合格润,101-DFD-7000)、冷冻离心机(湖南迈克尔,TGL-20M)、便携式pH计(上海仪电,PHB-4型)、紫外分

光光度计(德国 WTW,Photolab7600UV-VIS)、超纯水机(上海和泰,Smart-S15)、X射线衍射仪(德国

BrukerD8advance)、透射电子显微镜(美国FEI,FEITecnaiG2F20)、傅里叶红外光谱仪(美国尼高力,

FTIRNicoet4)、紫外 可见 近红外分光光度计(日本岛津,UV-3600)。

非均相光芬顿反应实验装置示意图如图1所示。紫外灯管作为光源,功率为6W,紫外线剂量为

57.6J/cm2;反应烧杯中放入搅拌转子,采用磁力搅拌器保证反应过程中催化剂分散均匀。
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图1 非均相光芬顿反应装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofheterogeneousphoto-Fentonreactiondevice

1.2 α-Fe2O3 催化剂的晶面调控

取FeCl3·6H2O、NaF及NaH2PO4 于烧杯中,加入30mL去离子水,玻璃棒搅拌5min后超声30min;

将上述混合体系转移至聚四氟乙烯内衬并放入反应釜中,于鼓风干燥箱保持高温高压状态反应24h;待反应

釜自然冷却至室温,将制得的α-Fe2O3 于8000r/min条件下离心5min,采用无水乙醇和去离子水各清洗3
次;清洗完成后于鼓风干燥箱中保持60℃烘干。采用单因素实验考察FeCl3·6H2O浓度,NaF投加量,

NaH2PO4 投加量以及反应温度对α-Fe2O3{110}和{113}晶面暴露比例的影响。

1.3 催化降解特性实验

取20~60mg/L的甲基橙,转移至反应烧杯并调节pH;加入α-Fe2O3 催化剂后置于搭建的实验装置中;

加入H2O2,常温下进行非均相光芬顿实验2h,每隔20min用一次性注射器取样4mL,经过0.45μm聚醚

砜(PES)滤膜分离催化剂后,测定样品中甲基橙吸光度。

采用单因素实验考察H2O2 浓度、催化剂投加量、初始pH以及甲基橙初始质量浓度对甲基橙去除率的

影响。并在最佳反应条件下,通过重复实验,采用邻菲罗啉比色法测定反应过程中铁离子的质量浓度,验证

催化剂的稳定性。

1.4 H2O2 消耗分析及自由基捕获实验

取50mL初始质量浓度为40mg/L的甲基橙溶液于烧杯中,α-Fe2O3 催化剂投加量为200mg/L,H2O2
用量为20mmol/L,调节反应初始pH=5,常温下于非均相光芬顿反应实验装置中反应2h,间隔20min取

样。采用钛盐光度法测定样品中的H2O2 浓度。同时设置未添加H2O2 的空白对照组。

保持实验条件不变,通过投加不同浓度的叔丁醇、对苯醌以及草酸钠,分别捕获羟基自由基、超氧自由基

以及空穴,观察对甲基橙去除率的影响。

2 结果与讨论

2.1 α-Fe2O3 催化剂的制备优化

由图2(a)可知,当FeCl3·6H2O浓度为33mmol/L时,催化剂性能最好。FeCl3·6H2O浓度过低时,

晶体无法完全发育成熟;浓度过高时,在某一时刻晶体成核会呈现爆发式增长,形成许多尺寸较小的晶核,不

利于后续的生长发育完善过程[14]。

由图2(b)可知,随着F-投加量的增加,甲基橙去除效率先升高后降低。当投加量为15mmol时催化效

果最佳。结合XRD、TEM/HRTEM表征结果及Chan等人的研究[12],说明F-通过调控催化剂{113}晶面暴

露情况从而影响了催化效果。可以推测暴露的{113}晶面随投加量增加而增大,当投加量增加到一定程度

时,其他晶面可能由于竞争影响而逐渐减小甚至消失。此时催化效果降低说明单纯高比例暴露某一高能晶
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面并不能使催化剂获得最优效果,晶面之间的相互作用更具有意义[15]。

由图2(c)可知,随着H2PO-
4 投加量增加,甲基橙去除效率先升高后降低,投加量为1mmol时催化效果

最佳。结合Li等[13]的研究,说明H2PO-
4 通过调控催化剂{110}晶面暴露情况从而影响了催化效果。此外,

其控制的{110}晶面与F-控制的{113}晶面之间存在相互作用,过高或过低暴露某一晶面都将导致催化剂性

能降低。

由图2(d)可知,随着温度升高,甲基橙去除效率先升高后降低,当温度为180°C时,催化剂性能最优。

因为在晶体α-Fe2O3 合成过程中,温度升高会促进Fe3+水解,有利于晶核的形成,促进晶体生长趋于完善,从

而影响催化剂形貌结构,但过高温度会导致发育完好的晶体结构发生崩塌溶解。

图2 控制因素对催化剂降解甲基橙效果的影响

Fig.2 EffectsofoperationalparametersondegradationofMO(methylorange)bythecatalyst

2.2 材料表征分析

2.2.1 X-射线衍射分析(XRD)

表征结果如图3所示。可以看到,α-Fe2O3 在2θ为24.1°,33.1°,35.6°,40.8°,249.4°,54.0°,57.4°,62.4°,

63.9°附近出现了明显的衍射峰,分别对应{012},{104},{110},{113},{024},{116},{122},{214},{300}晶

面,对比标准卡片(JCPDS:33-0664),二者位置基本一致。其中{110}晶面和{113}晶面的衍射峰强度较标准

卡片更强,说明通过添加NaH2PO4 和NaF调控{110}晶面和{113}晶面使其获得了高度暴露;且{113}晶面

衍射峰强度明显高于{110}晶面,这也与实验中NaF投加量远大于NaH2PO4 有关。
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图3 α-Fe2O3 的XRD图谱

Fig.3 XRDspectrumofα-Fe2O3

2.2.2 透射电子显微镜(TEM/HRTEM)
表征结果如图2.3所示。由图4(a)~(d)可以看到,催化剂呈分散颗粒状,尺寸大小约为500nm。

图4(e)~(h)中,可以看到催化剂表面明显的晶格条纹,通过DigitalMicrograph软件分析可测得晶格间距

为0.22nm、0.25nm,分别归属于α-Fe2O3 的{113}晶面和{110}晶面,表明催化剂表面大量暴露{113}晶面和

{110}晶面,这一点与XRD测试结果相吻合。

图4 α-Fe2O3 的(a~d)透射电镜图及(e~h)高分辨率透射电镜图

Fig.4 TEMimages(a-d)andHRTEMimages(e-h)ofα-Fe2O3

2.2.3 傅里叶变换红外光谱(FTIR)
表征结果如图5所示。可以看出,样品在465cm-1、544cm-1、1087cm-1附近出现了α-Fe2O3 的特征

吸收峰,该3处吸收峰归属于Fe3+—O2-伸缩振动[16-17];1643cm-1附近吸收峰由 H—O—H+的弯曲振动

引起;而3438cm-1附近吸收峰是α-Fe2O3 表面 O—H 与水形成的氢键伸缩振动所引起[18]。由此可知,

α-Fe2O3表面主要存在的官能团为Fe—O和O—H,其催化活性主要与这些官能团的性质有关。
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图5 α-Fe2O3 的FTIR图谱

Fig.5 FTIRspectrumofα-Fe2O3

2.2.4 紫外可见固体漫反射(UV-visDRS)
表征结果如图6所示。在波长200~400nm范围内,催化剂具有较高的吸收强度,说明对紫外光有良好

的响应。但其在400~760nm的可见光区的吸收强度相对较低。

图6 α-Fe2O3 的UV-visDRS图

Fig.6 UV-visDRSdiagramofα-Fe2O3

2.3 催化降解特性

由图7(a)可知,随着H2O2 浓度的增加,甲基橙去除效率先升高后降低。当 H2O2 浓度为20mmol/L
时,去除效果最佳,反应60min去除率达97.83%;这是因为当 H2O2 浓度过低时,无法产生足够的·OH;浓
度过高时,·OH被过量H2O2 竞争消耗。此外,当反应时间足够长,不同 H2O2 浓度下的甲基橙去除率不存

在明显差异。因为H2O2 浓度过高时,消耗·OH产生了其他氧化能力较弱的基团(如·OOH),同时 H2O2
本身具有氧化能力,可维持反应进行;而 H2O2 浓度不足时,紫外光辅助芬顿在一定程度上促进了α-Fe2O3
表面进行光催化,产生强氧化性的光生电子和空穴并分离,空穴可直接降解甲基橙,也可与 H2O反应生

成·OH。
由图7(b)可知,随着催化剂投加量的增加,甲基橙去除效率先升高后降低。当催化剂投加量为200mg/L

时,甲基橙去除率最高,反应60min达97.83%。这是因为反应体系中固液接触界面随催化剂投量增加而增
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大,反应活性位点增加,单位时间内参与反应的H2O2 增多;当催化剂投量过大时,过量的Fe2+将消耗·OH,
且短时间产生的大量·OH来不及与污染物反应便发生自我猝灭,见式(1)和(2)。此外,当体系中未投加催

化剂时,仅在紫外光和H2O2 的自身作用下进行反应,二者氧化性远低于·OH,可以看到污染物降解效果大

幅下降,反应60min甲基橙去除率仅为38.03%。
·OH+Fe2+ →Fe3++OH-, (1)
·OH+·OH→H2O2。 (2)

  由图7(c)可知,随着pH的增大,甲基橙去除效率逐渐降低。当pH=3时,反应20min甲基橙去除率达

78%,与其他条件下的差异较为明显,可能一是由于pH=3条件下甲基橙分子结构中的偶氮键转变为了醌

式结构,N=N键被破坏导致甲基橙分子结构的稳定性降低,使得催化反应更容易进行[19],二是由于过酸条

件使得α-Fe2O3 发生部分溶解,更多游离的Fe2+/Fe3+ 与 H2O2 接触,单位时间产生更多的·OH,从而提高

了甲基橙去除率。而随着pH的增大,促使反应向生成氧化性更弱的·OOH 移动,见式(3)和(4),消耗了

·OH和H2O2,使得去除率降低;并且在较高的pH条件下,·OH氧化性减弱且H2O2 分解加快,与一部分游

离的Fe2+/Fe3+发生沉淀,影响了·OH的产量。pH=5条件下,反应60min去除率为97.83%,与pH=3条

件下98.09%的去除率相差无几,考虑到过酸条件下催化剂的损耗,认为pH=5为最适反应条件。反应时间

足够长,不同pH条件下甲基橙的去除率几乎相同,表明催化剂在一定程度上拓宽了芬顿反应中pH的适用

范围。
·OH+H2O2 →·OOH+H2O, (3)

·OOH+Fe3+ →Fe2++H++O2。 (4)

  由图7(d)可知,随着甲基橙初始质量浓度的增加,甲基橙去除效率逐渐降低。当初始质量浓度为

20mg/L时效果最佳,反应40min去除率达98.65%。这是由于当初始质量浓度较低,反应体系中产生的

·OH相对充足,从而在短时间内接近完全去除。而当初始质量浓度增大时,由于α-Fe2O3 和 H2O2 的投加

量固定,此时·OH的产生速率成为限制因素,因此去除率降低。

图7 控制因素对催化剂降解甲基橙效果的影响

Fig.7 EffectsofoperationalparametersondegradationofMObythecatalyst
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重复性实验结果如图8所示。由图8(a)可知,催化剂第二次使用时,去除效果有所降低,反应2h的甲基橙

去除率由97.83%降至93.74%;第三次使用时,去除效果与第二次无较大差异,表明催化剂重复利用性较好。
由图8(b)可知,随着重复使用次数的增加,铁离子溶出量呈下降趋势,且随反应时间先增加后减少,最终

趋于稳定。第一次使用时,铁离子溶出量相对较高,可能是由催化剂某些结晶度不高的松散表面溶出造成。
在第二次使用时,铁离子溶出量大幅下降,反应40min最大铁离子溶出量为5.02mg/L,仅占催化剂投加量

的2.51%,之后逐渐下降并稳定在2.79mg/L附近。第三次使用时铁离子溶出量变化较小,说明催化剂趋于

稳定。

图8 催化剂重复利用对甲基橙降解及铁离子溶出的影响

Fig.8 EffectsofcatalystrepeatedusingondegradationofMOandleachedironconcentration

2.4 机理分析

2.4.1 H2O2 消耗分析

结果如图9所示。随着反应进行,H2O2 浓度逐渐降低,反应2h的最终消耗率为55.33%,说明仍残留

大量H2O2 未被有效利用。反应初始阶段,H2O2 的消耗缓慢,前40min消耗率仅为4.71%,而这一过程中

甲基橙迅速降解。可以推测在该阶段,除芬顿反应的作用外,还存在α-Fe2O3 光催化所产生空穴的辅助氧

化。这是因为α-Fe2O3 表面覆盖的大量Fe3+,需要在H2O2、光生电子以及紫外光的作用下,转化为Fe2+才

能参与芬顿反应,而空穴则可与H2O反应生成·OH对甲基橙进行降解。之后随着反应进行,H2O2 的消耗

速率明显加快,是因催化剂表面Fe2+/Fe3+循环进入正轨,芬顿反应快速发生而造成。对照组中甲基橙去除

率保持在较低水平,反应2h去除率不足5%,是因为体系中未投加 H2O2,无法有效抑制光生空穴与电子的

复合,从而影响了空穴辅助氧化的效果。

图9 H2O2 消耗情况和甲基橙降解情况

Fig.9 ConsumptionofH2O2anddegradationofMO
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2.4.2 自由基捕获分析

由图10(a)可以看出,甲基橙去除率因投加叔丁醇捕获羟基自由基而大幅下降,且随投加量的增加而降

幅增大。叔丁醇投加量为3mmol/L,反应60min的去除率较未投加时,由97.83%降至36.12%,从而证明

羟基自由基在本实验体系中对降解甲基橙具有关键作用。
由图10(b)可以看出,甲基橙去除率因投加对苯醌捕获超氧自由基而降低,但受影响程度较小。对苯醌

投加量为3mmol/L,反应60min的去除率较未投加时下降7.16%,说明超氧自由基在该反应体系中对甲基

橙的降解具有一定作用,但远小于羟基自由基。
由图10(c)可以看出,甲基橙去除率因投加草酸钠捕获空穴而大幅降低。草酸钠投加量为3mmol/L,反

应60min的去除率较未投加时下降51.8%,说明空穴在反应体系中对甲基橙的降解也十分关键。此外,草
酸钠投加量由5mmol/L增至10mmol/L时,甲基橙去除率未出现明显持续性下降,可能是由于5mmol/L
的投加量足以捕获体系中所有空穴。

图10 捕获自由基对甲基橙降解的影响

Fig.10 EffectsondegradationofMObyfreeradicaltrapping

2.4.3 α-Fe2O3 晶面调控非均相光芬顿催化氧化机制

根据前述实验结果讨论,可以推断本实验体系中,主要反应过程如图11所示。α-Fe2O3 在紫外光作用下

激发电子跃迁,产生光生电子(e-)及空穴(h+),其暴露的{110}/{113}晶面促进电子和空穴的分离。迁移至

催化剂表面的电子促进Fe3+/Fe2+循环、与 H2O2 生成·OH,与分子氧生成超氧自由基;而空穴可直接氧化

甲基橙,还可与H2O生成·OH。此外,催化剂表面Fe2+活性位点与H2O2 接触产生·OH,在紫外光、光生电

子以及H2O2 的作用下,Fe3+/Fe2+实现稳定循环从而保障非均相光芬顿的持续快速进行;其次,部分微量溶
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出的Fe3+进行均相芬顿反应。最后,在·OH及空穴等活性物质共同作用下,实现甲基橙的高效降解,将其分

解为小分子物质甚至矿化为CO2 和H2O。

图11 α-Fe2O3 晶面调控在非均相光芬顿体系中降解甲基橙的机制示意图

Fig.11 Schematicdiagramofdegradationmechanismofα-Fe2O3crystal

planecontrolinheterogeneousphoto-FentonsystemforMO

3 结 论

本实验制备了{110}/{113}晶面暴露的高活性α-Fe2O3 催化剂,呈分散颗粒状,尺寸约为500nm,对紫

外光有较高的吸收强度,且保持FeCl3·6H2O浓度为33mmol/L,摩尔比FeCl3·6H2O∶NaH2PO4∶NaF为

1∶1∶15时,在180℃下反应24h获得的催化剂性能最优。在甲基橙初始质量浓度为40mg/L,初始pH=5,

H2O2 浓度为20mmol/L,催化剂投加量为200mg/L的最佳反应条件下,反应60min甲基橙去除率达

97.83%,催化剂经三次重复利用后稳定性较好,反应2h甲基橙去除率仍保持93.74%,发挥降解关键作用的

是羟基自由基和光生空穴,超氧自由基作用较小。
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