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摘　 要： 为探究 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的光芬顿性能，在 ２００ ℃条件下，利用溶剂热法成功制备出具有较好分散性、平均粒径（２００±０．５） ｎｍ 的

Ｆｅ３Ｏ４ 微球，并通过对其原料配比的探究进行样品优化．该合成方法所制备出的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球在 Ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解亚甲基蓝方面有优秀

的性能，降解率达 ９５％甚至以上．此外，Ｆｅ３Ｏ４ 微球具有易回收的优点，仅利用磁场即可将其分离，且回收率超过 ８５％甚至 ９０％．利用回

收后的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球探究其重复利用率，结果表明，重复利用过程中样品催化降解效率与第一次使用时几乎相同．本研究探究了该样品

降解亚甲基蓝的最佳反应条件，其中当反应体系中加入 １５ ｍＬ 过氧化氢且为酸性环境下降解效率达到最大．
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　 　 印染、化工、纺织等工业的发展带来许多环境污

染问题，其中工业废水对水体的污染尤为严重［１－２］ ．
这些工业废水中往往包含许多有害物质，例如有机

烃类、苯酚、酚的衍生物、有机染料等［３］ ．传统处理这

些污染的方法主要有生物法、物理法和化学法．其
中，物理法往往无法完全处理这些污染物，生物法也

常存在一些无法降解的有机物，因此，化学处理方法

逐渐成为当前处理这些污染的首选．化学法中高级

氧化技术（ＡＯＰｓ）因具有反应迅速、反应完全、产物

无污染等优点受到了越来越多的关注．ＡＯＰｓ 主要包

括 ＴｉＯ２ ／ ＵＶ、 Ｏ３、 Ｈ２Ｏ２、 Ｆｅｎｔｏｎ 和 类 Ｆｅｎｔｏｎ 体 系

等［４－６］ ．在这些方法中，Ｆｅｎｔｏｎ 法具有其所特有的

（Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ ／ Ｈ２Ｏ２）体系，相比其他方法能够更快速

地产生大量 ＨＯ·，且 Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋之间的转化能够使

催化剂更加稳定，重复利用率更高［７－８］ ．Ｆｅｎｔｏｎ 法主

要利用 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 进行反应生成大量 ＨＯ·，Ｆｅ２＋

被氧化为 Ｆｅ３＋，之后 Ｆｅ３＋与 Ｈ２Ｏ２ 再一次反应继续产

生 ＨＯ·，Ｆｅ３＋被还原 Ｆｅ２＋ ．在 Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋的转化过程

中大量 ＨＯ·不断产生，从而达到处理有机污染物

的目的［９－１０］ ．Ｆｅｎｔｏｎ 试剂主要包括铁、铁的各种氧化

物和其他含铁元素的复杂化合物．其中，Ｆｅ３Ｏ４ 具有

优于其他 Ｆｅｎｔｏｎ 类试剂的磁性，在使用中能够利用

磁场将其分离，因此，Ｆｅ３Ｏ４ 作为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂能够赋

予催化剂更高的回收率，大大减少了催化剂的二次

污染．此外，由于 Ｆｅ３Ｏ４ 同时具有 Ｆｅ２＋ 与 Ｆｅ３＋，也优

于其他只含一种化合态的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂［１１］ ．
Ｆｅ３Ｏ４ 微球合成目前主要有溶胶－凝胶法［１２］、

水热法［１３－１５］、溶剂热法［１６－１７］、微波法［１８－１９］ 等．其中

溶剂热法由于具有较稳定反应环境、容易控制粒子

粒径、反应不需在超高温度下进行等优点，逐渐取代



以上合成方法成为 Ｆｅ３Ｏ４ 微球合成的主要手段．先
前的研究中仅仅探究了乙二胺的用量对样品的影

响，并未进一步探究不同原料投料比对样品 ｐｈｏｔｏ⁃
Ｆｅｎｔｏｎ 降解的影响及最佳的 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 反应条件．
因此，本文通过控制不同投料比优化 Ｆｅ３Ｏ４ 微球溶

剂热法的合成，合成出粒径为 （ ２００ ± ０． ５） ｎｍ 的

Ｆｅ３Ｏ４ 微球，通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 等手段对

合成的样品进行分析．通过对样品晶型分析、表面修

饰、比表面积的分析得出亲水性较强、结构稳定的

Ｆｅ３Ｏ４ 微球．通过对优化的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球进行 ｐｈｏｔｏ⁃
Ｆｅｎｔｏｎ 性能优化得到该样品 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 反应的最

佳条件．

１　 实　 验

１．１　 实验原料

六水合三氯化铁（ＦｅＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ），天津市

光复科技有限公司；无水乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ，ＡＲ），
二甲酚橙（ＸＯ，ＡＲ）；过氧化氢（Ｈ２Ｏ２，３０％，ＡＲ），天
津 市 科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司； 乙 二 醇

（ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ， ＡＲ）、乙二胺 （ Ｈ２ＮＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２，
ＡＲ）、无水乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ），天津市富宇精细化工有

限公司．本实验用水为实验室自制蒸馏水．
１．２　 实验仪器

日本理学株式会社 Ｄ ／ ＭＡＸ２２００ 型 Ｘ－射线衍

射仪（ＸＲＤ）；日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司 Ｈ－７６５０ 型透射电

子显微镜（ＴＥＭ）；美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司 Ｍａｇｎａ－ＩＲ５６０ 型

傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）；日本电子株式会社

ＳＭ－６７００Ｆ 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）；上海岩征实验

仪器有限公司 ＹＺ－ＧＨＸ－Ａ 型光化学反应仪；精微

高博公司 ＪＷ－ＢＫ１３２Ｆ 型比表面及孔径分析仪；北
京普析通用仪器有限公司 ＴＵ－１９０１ 型双光束紫外

可见光分光光度计．
１．３　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的制备

以表 １ 投料比将原料分别置于烧杯中，量取

４８ ｍＬ乙二醇分别加入上述烧杯中，利用超声波清

洗仪超声 ３０ ｍｉｎ．将烧杯置于水浴恒温锅中恒温至

５０ ℃，加入预热至 ５０ ℃的乙二胺强烈搅拌至溶液

澄清．将混合溶液分别倒入高压反应釜中于 ２００ ℃
反应 ６ ｈ，反应结束后利用磁场将样品分离，分别用

无水乙醇和蒸馏水反复清洗 ３ ～ ５ 次．然后置于真空

干燥箱干燥．
１．４　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 性能优化

取制备好的 ５ 种不同比例的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球 ２０ ｍｇ
分别置于烧杯中，加入亚甲基蓝溶液 （ ２００ ｍＬ，
２０ ｍｇ ／ Ｌ）中，迅速加入过氧化氢溶液（１５ ｍＬ）并混

合均匀后，超声 １５ ｍｉｎ，将超声后混合溶液置于光化

学反应仪中进行 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解反应．反应每进行

１０ ｍｉｎ 取 １０ ｍＬ 溶液，直到反应进行至 ６０ ｍｉｎ，利用

紫外光谱分析其降解率．
表 １　 反应物加入量配比

Ｔａｂ．１　 Ｒａｔｉｏ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ

实验药

品编号

六水合三

氯化铁 ／ ｇ
无水醋

酸钠 ／ ｇ
乙二醇 ／

ｍＬ
乙二胺 ／

ｍＬ

１ １．０００ ０ ３．０００ ０ ４８ １０
２ １．０００ ０ ４．０００ ０ ４８ ５
３ １．０００ ０ ４．０００ ０ ４８ １０
４ １．０００ ０ ５．０００ ０ ４８ ５
５ １．０００ ０ ５．０００ ０ ４８ １０

　 　 取最优投料比一组的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球 ２０ ｍｇ 加入到

２００ ｍＬ ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的亚甲基蓝溶液中．分别加入 ３０％
过氧化氢溶液 １３、１４、１５、１６、１７ ｍＬ 并混合均匀后，
超声 １５ ｍｉｎ，将超声后混合溶液置于光化学反应仪

中进行 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解反应．反应每进行 １０ ｍｉｎ
取 １０ ｍＬ 溶液，直到反应进行至 ６０ ｍｉｎ，利用紫外光

谱分析其降解率．
取 ５ 组 ２００ ｍＬ ２０ ｍｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝溶液于烧杯

中，滴加 ＨＣｌ 溶液分别调节溶液 ｐＨ 为 １、２、３、４、５，
取 ２０ ｍｇ Ｆｅ３Ｏ４ 微球分别加入其中．加入 ３０％过氧化

氢溶液 １５ ｍＬ （最优用量） 并混合均匀后，超声

１５ ｍｉｎ，将超声后混合溶液置于光化学反应仪中进

行 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解反应． 反应每进行 １０ ｍｉｎ 取

１０ ｍＬ溶液，直到反应进行至 ６０ ｍｉｎ，利用紫外光谱

分析其降解率．
１．５　 回收再生磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 微球光芬顿降解亚甲基蓝

取 ２００ ｍＬ 的 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝溶液于烧杯中，
用浓度为 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 溶液分别调节

溶液 ｐＨ 至上述实验最优 ｐＨ 下，取 ２０ ｍｇ 磁性

Ｆｅ３Ｏ４ 微球分别加入其中．加入过氧化氢溶液（以性

能优化实验最佳用量为准） 并混合均匀后，超声

１５ ｍｉｎ，将超声后混合溶液置于光反应仪中进行

ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解反应．每进行 １０ ｍｉｎ 取 １０ ｍＬ 溶

液，直到反应进行至 ６０ ｍｉｎ，利用紫外光谱分析其降

解率．反应结束后，利用磁场将磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 分离，将
分离后固体用去离子水和乙醇各超声洗涤 ３ 遍后，
于 ７０ ℃真空度为－０．０７ ＭＰａ 的真空干燥箱中干燥．
利用回收后催化剂重复上述实验 ９ 次．

２　 结果与讨论

２．１　 晶体结构

利用 Ｘ 射线衍射对样品进行分析，结果如图 １
所示，不同投料比所合成样品的 ＸＲＤ 图谱基本相

同，不同原料投料比对生成样品的晶体结构无较大

影响． 其特征峰分别为 ３０． １０°， ３５． ３２°， ４２． ８６°，
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５３．４８°，５６． ９６°， ６２． ４４°，其对应样品晶面分别为

（２２０），（３１１），（４００）， （４２２），（５１１）， （４４０）．其中

（３１１）晶面对应的衍射峰最强．以图 １（ｃ）图谱为例

利用徳拜－谢乐公式以（３１１）晶面为基准进行结构

基元计算，得到所制备 Ｆｅ３Ｏ４ 微球结构基元为

７．７２ ｎｍ．此外，在 ＸＲＤ 图谱中未发现杂质峰，这也

表明所制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球较为纯净．

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/(?)

(220)

(311)

(400)
(422)

(511)
(440)

(a)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶m(NH2CH2CH2NH2)=1∶3∶10;
(b)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶5;
(c)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶10;
(d)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶m(NH2CH2CH2NH2)=1∶5∶5

(a)

(b)

(c)

(d)

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２　 表面形貌分析

如 图 ２ 所 示， 最 优 条 件 下 （ 投 料 比 为

ｍ（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ） ∶ ｍ（ＣＨ３ＣＯＯＮａ） ∶ ｍ（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２）＝
１ ∶ ４ ∶ １０）制备出的 Ｆｅ３Ｏ４ 微球粒子粒径分布比较均

匀，其粒径基本分布于 ２００ ｎｍ 以内，表面结构以准

球形居多，无明显团聚现象．除此之外，如图 ２（ｃ）所
示，两个晶面的晶面间距经过测量分别为 ２．５４０ 和

２．９７６ ｎｍ，与立方 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ３１１ 晶面和 ２２０ 晶面的晶

面间距相符，这与 ＸＲＤ 计算结构相符，因此，证明了

ＸＲＤ 结果的准确性．
(a) (b)

(c)
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(a)平均粒径(200?0.5)nm的Fe3O4微球的TEM图像；(b)Fe3O4微球
的TEM图像；(c)Fe3O4微球的高分辨TEM图像

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的 ＴＥＭ 图像及粒径分析

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

２．３　 表面基团分析

图 ３ 为 Ｆｅ３Ｏ４ 微球表面修饰情况．其中，可以明

显地发现 ５９８，７１０，１ ２１０ ｃｍ－１伯胺 Ｎ－Ｈ，Ｃ－Ｎ 的特

征振动峰．此外，在 ３ ５００ ｃｍ－１有强而宽的－ＯＨ 振动

峰，５８０ ｃｍ－１为 Ｆｅ３Ｏ４ 特征吸收峰．可以证明所合成

催化剂被－ＮＨ２，－ＯＨ 成功修饰．因此，本文所制备的

催化剂表面的亲水性、抗氧化性大大提高，从而增加

了溶液中亚甲基蓝分子与 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的接触概率．
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图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 微球的红外谱图

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｏｆ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ
２．４　 投料比对降解率的影响

利用紫外－可见光分光光度计测试不同比例制备

的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 微球作催化剂降解前后亚甲基蓝的紫

外光谱．由紫外光谱可以发现，在反应开始至反应

２０ ｍｉｎ亚甲基蓝特征峰强度明显减弱，反应进行

４０ ｍｉｎ特征峰基本消失．为了方便分析各个投料比之

间的差异，图 ４、５ 对各组不同降解时间下亚甲基蓝紫

外光谱和每 １０ ｍｉｎ 的降解率进行分析比较．如图 ５ 所

示，反应开始后，前 ３０ ｍｉｎ 的反应速率较大，随着反

应进行开始接近反应平衡状态（反应大约进行至

４０ ｍｉｎ）．更重要的是，当反应结束时 （反应进行

６０ ｍｉｎ）每组样品的降解率约为 ９０％．由图 ５ 可以明显

看出，ｍ（ＦｅＣｌ３） ∶ ｍ（ＣＨＣＯＯＮａ）＝ １ ∶ ４ 且加入乙二胺

１０ ｍＬ 时效率最高，其反应至 ４０ ｍｉｎ 时降解率 １００％．
如图 ６所示，ｍ（ＦｅＣｌ３） ∶ ｍ（ＣＨＣＯＯＮａ）＝ １ ∶ ４、乙二

胺加入量为 １０ ｍＬ 时，粒径分布较均匀，样品的分散性较

好．此外，如表 ２ 所示，最优投料比（ｍ（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ） ∶
ｍ（ＣＨ３ＣＯＯＮａ） ∶ ｍ（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２）＝ １ ∶ ４ ∶ １０）制备

的样品比表面积相对于其他条件下所制备的样品

大，这也解释了其降解效率优于其他组样品的原因．
２．５　 Ｈ２Ｏ２ 添加量对降解率的影响

为了研究不同 Ｈ２Ｏ２ 的量作反应物之间的差

异，对各组不同降解时间下亚甲基蓝紫外光谱和降

解率进行对比分析，结果如图 ７、８ 所示．每组样品反

应至 ６０ ｍｉｎ 时降解率均为（９２±０．５）％，如图 ８ 所示．
其中效果最好为 Ｈ２Ｏ２ 加入量为 １５ ｍＬ 时，其反应

至 ６０ ｍｉｎ 降解率为 ９５％．分析表明，当 Ｈ２Ｏ２ 加入量
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为 １３～１５ ｍＬ 时，由于 Ｈ２Ｏ２ 浓度增大反应体系中的

·ＯＨ 大量增加，亚甲基蓝的降解率在 ９０％ ～ １００％
范围内依次增加．然而，随着 Ｈ２Ｏ２浓度的进一步提

高，亚甲基蓝降解率由 １００％至 ９０％逐渐下降．这种

趋势可以解释 Ｈ２Ｏ２ 反应液增加产生更多·ＯＨ 羟基

自由基·ＯＨ 耦合终止自由基发生时所用的 Ｈ２Ｏ２ ．
因此，当 Ｈ２Ｏ２ 添加量大于 １５ ｍＬ，导致降解速率的

降低．此外，Ｈ２Ｏ２ 在高浓度时，清除了高度有效的

·ＯＨ，并产生了反活性物质，如·ＯＯＨ 自由基，使得

此反应降低了攻击亚甲基蓝分子的概率．

表 ２　 不同投料比合成的样品 ＢＥＴ 比表面积

Ｔａｂ． ２ 　 ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｉｔｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ

ｍ（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ） ∶ ｍ（ＣＨ３ＣＯＯＮａ） ∶

ｍ（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）
比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）

１ ∶ ３ ∶ １０ ３８．６６４ ５
１ ∶ ４ ∶ ５ ３８．６６４ ５
１ ∶ ４ ∶ １０ ４８．５６６ ８
１ ∶ ５ ∶ ５ ４０．８７５ ９
１ ∶ ５ ∶ １０ ３５．２８９ ４
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(f)c反应亚甲基蓝降解过程示意

(a)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶3∶10

(b)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶5

(c)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶10

(d)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶5∶5

(e)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶5∶10

图 ４　 不同反应物配比所合成磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 微球降解亚甲基蓝紫外－可见光谱及 ｃ 反应亚甲基蓝降解过程实物

Ｆｉｇ．４　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＭＢ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｅａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ “ｃ” ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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图 ５　 不同反应物配比时亚甲基蓝降解率

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｅｄ ｔｉｍｅ ｂｙ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ

２．６　 ｐＨ 对反应体系降解率的影响

为了研究不同 ｐＨ 条件下光芬顿反应的差异，
对各组不同降解时间亚甲基蓝紫外光谱和降解率进

行分析比较， 结果如图 ９、１０ 所示．每组样品在反应

开始至反应进行 ３０ ｍｉｎ 反应速率较快，至 ４０ ｍｉｎ 时

反应接近平衡状态，反应结束（反应进行６０ ｍｉｎ）后
每组样品降解率均在 ９５％以上．如图 １０ 所示，在
ｐＨ＝ １时，降解速率最强，随着 ｐＨ 增加，降解速率依

次减弱．这表明，当 ｐＨ 低于 ３ 时，形成的 Ｈ３Ｏ２＋将提

高 Ｈ２Ｏ２ 的活性．同时，ｐＨ 为 ３ 以上时，形成的·ＯＨ
和 Ｆｅ２＋水解对降解的亚甲基蓝进行了阻碍．ｐＨ 显著

影响反应过程中的降解，较低的 ｐＨ 可以导致更短

的时间达到平衡反应．如图 １０ 所示，在 ｐＨ ＝ １ ～ ５ 内

降解速率虽然有差异，但是反应进行至 ６０ ｍｉｎ 时亚

甲基蓝的降解率都达 ９０％．Ｆｅ３Ｏ４ 纳米催化剂可以

克服只能作用在狭窄 ｐＨ 范围的光芬顿反应，使得

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米催化剂成为降解废水中亚甲基蓝的良好

催化剂．
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(a)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶3∶10

(b)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶5

(c)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶4∶10

(d)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶:5∶5

(e)m(FeCl3?6H2O)∶m(CH3COONa)∶
m(NH2CH2CH2NH2)=1∶5∶10

图 ６　 不同反应物配比所合成 Ｆｅ３Ｏ４微球 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ
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(f)c反应亚甲基蓝降解过程示意

(a)H2O213mL (b)H2O214mL (c)H2O215mL

(d)H2O216mL (e)H2O217mL

图 ７　 不同过氧化氢用量所合成磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 微球降解亚甲基蓝紫外－可见光谱及 ｃ 反应亚甲基蓝降解过程示意

Ｆｉｇ．７　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＭＢ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｂｙ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｅａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ “ｃ” ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．７　 催化剂回收率稳定性分析

经过反复试验发现由于合成的 Ｆｅ３Ｏ４ 具有较强

磁性，利用磁场可以容易地将催化剂从反应体系中

分离．表 ３ 列举了 １０ 组催化剂回收稳定性试验数

据，可以看出催化剂回收率有 ７ 组超过了 ９０％，除了

其中一组回收率为 ８３．００％，其余 ９ 组回收率都超过
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了 ８５．００％．由此可见，本研究合成的催化剂具有较

好的回收率，大大降低了应用成本．
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图 ８　 加入不同过氧化氢时亚甲基蓝降解率

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｅｄ ｔｉｍｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｉｎｉｔｉａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２

　 　 对合成的 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂进行再生利用，
结果如表 ４ 所示，循环 １０ 次以后催化剂的效率与第

一次无较大差别．在循环过程中虽然降解率随循环

次数的增多有下降的趋势，但是当催化剂第 １０ 次循

环的过程中降解率也仅从 ９６．８３％降至 ９４．７５％，并
无较大的下降趋势．因此，合成的 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化

剂具有较好的循环利用效率．
本研究所合成样品经过回收再生后使用，催化

降解效率并未随使用次数有明显的下降．然而，在一

些文献中，其催化降解效率随使用次数的增多有明

显的下降（见表 ５）．由此可得，本研究所合成的样品

具有较高的重复利用率，这也赋予了该样品具有较

高的经济价值．

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
500 550 600 650 700 750 800

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
500 550 600 650 700 750 800

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
500 550 600 650 700 750 800

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
500 550 600 650 700 750 800

0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0
500 550 600 650 700 750 800

吸
光
度

λ/nm

10~20min

30~60min

0min
0min

60min

吸
光
度

λ/nm

30~60min

0min
0min

60min

吸
光
度

λ/nm

20min

0min
0min

60min

吸
光
度

λ/nm

20min

0min
0min

60min

吸
光
度

λ/nm

10min

20~60min

0min
0min

60min

10min 10min

30~60min 30~60min

10~20min

(f)c反应亚甲基蓝降解过程示意

(a)pH=1 (b)pH=2 (c)pH=3

(d)pH=4 (e)pH=5

图 ９　 不同 ｐＨ 所合成磁性 Ｆｅ３Ｏ４微球降解亚甲基蓝紫外－可见光谱及 ａ 反应亚甲基蓝降解过程实物

Ｆｉｇ．９　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＭＢ ｄｕｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ａｓ⁃ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｒｅａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ “ａ” ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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图 １０　 不同 ｐＨ 亚甲基蓝降解率

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｅｄ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐＨ ｖａｌｕｅ

表 ３　 催化剂的回收率稳定性分析

Ｔａｂ．３　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化前催化

剂质量 ／ ｍｇ
催化后回收的催

化剂质量 ／ ｍｇ
回收率 ／ ％

２０．０ １８．２ ９１．００
２０．０ １７．８ ８９．００
２０．０ １９．１ ９５．５０
２０．０ １８．６ ９３．００
２０．０ １９．０ ９５．００
２０．０ １９．３ ９６．５０
２０．０ １７．５ ８７．５０
２０．０ １６．６ ８３．００
２０．０ １８．９ ９４．５０
２０．０ １９．６ ９８．００
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表 ４　 催化剂再生循环利用率

Ｔａｂ．４　 Ｒｅｃｙｃｌｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

循环次数
反应结束后亚

甲基蓝吸光度

原溶液亚甲

基蓝吸光度
降解率 ／ ％

１ １．８６２ ０．０５９ ９６．８３

２ １．８６２ ０．０６０ ９６．７８

３ １．８６２ ０．０６０ ９６．７８

４ １．８６２ ０．０６１ ９６．７２

５ １．８６２ ０．０６６ ９６．４６

６ １．８６２ ０．０６７ ９６．４０

７ １．８６２ ０．０８０ ９５．７０

８ １．８６２ ０．０９１ ９５．１７

９ １．８６２ ０．０９５ ９４．９０

１０ １．８６２ ０．０９８ ９４．７５

表 ５　 样品再生后降解率与文献数据对比 ％
Ｔａｂ．５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ

ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品编号
第 １ 次循环

降解率

第 ５ 次循环

降解率

第 １０ 次循

环降解率

Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ９６．６８ ９５．４８ ９６．５８

Ｓ１［２０］ ９８．７６ ９０．００ ７５．５０

Ｓ２［２１］ ９５．００ ８６．００ —

Ｓ３［２２］ １００．００ ７０．００ —

２．８　 催化剂高效率分析

如图 １１ 所示，在最优环境下反应开始 １０ ｍｉｎ
后，亚甲基蓝的降解率达 ８０％以上，反应开始３０ ｍｉｎ
后亚甲基蓝降解率接近 ９５％．本部分将进一步分析

催化剂高效率的原因．
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图 １１　 最优条件下亚甲基蓝降解率与时间关系

Ｆｉｇ．１１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＭＢ ｗｉｔｈ
ｒｅａｃｔｅｄ ｔｉｍｅ

利用溶剂热法制备样品为样品生成提供了一个

稳定的反应环境，如图 ２ 所示，样品的粒径分布均

一、分散性好、团聚较少，从微观结构上解释了催化

剂高效率的原因；在反应物中加入了乙二胺作为添

加剂，如图 ３ 样品红外光谱所示，分析得出乙二胺在

样品表面上成功修饰，由于－ＮＨ２ 的存在提高了样

品的亲水性，从而提高了样品对溶液中染料分子的

吸附，从表面基团上解释了催化剂高效率的原因；如
图 １ 所示样品的 ＸＲＤ 图无杂质峰，且峰强而尖，由
此说明所制备样品晶化程度较好，从结构的角度解

释了催化剂高效率的原因；在上述优化反应条件的

过程中，由于 Ｈ＋、·ＯＨ 等对反应过程的影响已在上

部分论述，此部分不再过多赘述．

３　 结　 论

１）利用控制变量法对样品合成的原料进行对

比，得到最佳样品配比，并成功利用溶剂热法制备出

直径在 ２００ ｎｍ 以内的单分散 Ｆｅ３Ｏ４ 微球．
２） 当反应物初始比值 ｍ （ ＦｅＣｌ３ ·６Ｈ２Ｏ） ∶

ｍ（ＣＨ３ＣＯＯＮａ） ∶ ｍ（ＮＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２）＝ １ ∶ ４ ∶ １０，
所制备样品形貌较好，粒径分布均匀且 ＢＥＴ 比表面

积优于其他配比样品．
３）不同条件下样品对亚甲基蓝的降解都能达

９０％以上．
４）过氧化氢添加量为 １５ ｍＬ 且在 ｐＨ ＝ １ 的环

境下，降解率达到最大，此条件为最优反应条件．
５）催化剂易回收，仅磁场便可分离，并且回收

率超过 ８５％，重复利用时降解效率未随着使用次数

的增大而下降．
６）Ｆｅ３Ｏ４ 微球在整个酸性条件下不被腐蚀并且

可以稳定存在及使用，且在较大的过氧化氢范围内

具有较高的催化效率，利用此条件合成的样品其原

料价格低廉．Ｆｅ３Ｏ４ 微球作为 ｐｈｏｔｏ⁃Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂具

有较高的经济效益和广阔的应用前景．
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