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摘要：为了解光类芬顿反应时催化剂表面形态与可电离染料分子形态及相互作用，通过实验测定，

结合protfit2．1表面络合模拟软件，得到所制备的针铁矿表面位密度为M=1．45×10～mol·g～，

pKal=4．41和pKa2=6．86，零净质子电荷点pHpzc=5．64。针铁矿光催化降解模拟染料实验结

果表明：随pH值升高，降解率下降，pH值为3时针铁矿表面化合态>FeOH2+份额为96．25％、

分子态份额为61．3l％，脱色效率为65％；pH值为7时>FeOH2+份额为0．11％、分子态份额为

0．02％，脱色效率为20％，脱色效率呈现与>FeOHf及分子态份额正相关。由吸附催化理论推

测染料分子与催化剂生成络合物Fe“1R。参与了催化反应的电子转移，形成光化学反应循环。
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光类芬顿反应相对于均相芬顿法降解废水而

备受重视，是因为该反应能避免铁离子的二次污

染，减少双氧水用量，催化剂可回收、提高催化能

力和有效利用太阳能等显著特点。光类芬顿反应

已成为近lO年来环境治理技术中高级氧化技术

的一个重要前沿研究方向¨。J。铁(氢)氧化物

矿物因为价格低廉、环境相容性好、性能优良而成

为此类催化剂的一个重要研究热点H’5J。铁(氢)

氧化物光催化降解有机物的反应机制一直存在争

议∞，7J，目前主要有两种理论模式为大多研究者

所接受：一种认同非均相类Fenton反应降解污染

物的机理与Fenton反应降解机理相似，为“链式

溶解”[7'83；另外一种为界面吸附催化‘9’10】。探索

光类芬顿反应中活性物种的产生及其影响因素，

研究该类反应催化剂与污染物界面作用模式对于

阐明光类芬顿反应机制具有意义∞川。本论文通

过对所制备的针铁矿进行表面质子化常数测定，

确定其表面质子化常数以及表面位密度，结合对

模拟染料废水罗丹明一B的吸附、催化实验数据，

采用界面吸附催化理论模式分析针铁矿表面化合

态与催化之间的相互作用机制。

1试验

1．1原料、试剂及仪器设备

氢氧化钠、硝酸、30％双氧水、罗丹明一B均

为分析纯。BS224S电子天平，PHS一3C酸度计，

THZ—C空气浴振荡器，DZF一6020电热真空干

燥箱，TDL一5高速离心机，85—2恒温磁力搅拌

机，SGY一1多功能光化学反应仪，ZD一2A自动

电位滴定仪，Unic07200分光光度计。

1．2光催化剂的制备

针铁矿(仪一FeOOH)制备采用文献[12]方法

进行。

1．3针铁矿对罗丹明一B吸附试验

针铁矿对罗丹明一B吸附试验采用文献

[13]方法进行。

1．4光催化脱色实验

配置100 mg·L。1罗丹明一B作为模拟可电离

染料废水，称取针铁矿0．02 g与40 mL废水摇匀并

避光静置6 h(达到吸附平衡)，用0．02 mol·L。1

硝酸或氢氧化钠调整pH值分别为3．0、4．0、5．0、

6．0、7．0，然后加入0．5 mL 30％双氧水，通人氮气

流量控制在溶液处于悬浮状态，反应温度通过循
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环冷却水控制在293 K左右，开始计时催化20

min，停止反应后用移液管取样放人离心管，在

4 000 r·rain一转速下离心10 min，取上清液在分

光光度计下(波长为552 nm)测定其吸光度，通过

标准曲线计算废水中罗丹明一B浓度，最终计算

出废水的脱色率：

q=(Ao—A，)／Ao×100％ (1)

式中：A。为达到吸附平衡时的吸光度，A。为t时

间取样测试的吸光度，q为脱色率。

1．5表面质子化常数测定

采用连续电位滴定法测定，称取0．12 g针铁

矿于4 mL蒸馏水中，并O．05 mol·L一的NaNO。

溶液定容到25 mL，然后在磁力搅拌下用准确标

定的HN03(0．987 2 M)或NaOH(0．105 0 M)溶

液连续滴定，记录消耗的酸碱体积和pH值变化。

按文献[14]方法采用protfit2．1表面络合模拟软

件拟合，计算出针铁矿表面质子化常数以及表面

位密度。

1．6样品表征

X射线衍射采用日本理学Rigaku D／MAX—

RB转靶，x射线衍射仪，Cu靶，Ket(A=1．540 56

nrn，电压40 kV，电流30 mA)；比表面积采用美国

ASAF2020氮气吸附法。

2结果与讨论

2．1所制备针铁矿XRD分析

所制备针铁矿样品XRD见图1。从图l可

见：样品的衍射峰较弱，说明其结晶程度较低；其

d值在7．26 nm、4．19 nm、3．35 nln和2．48 nm处

出现明显的衍射峰，与粉末衍射标准卡上(pdf：

001—0662)的数据及文献[15]相一致，表明所制

备样品为针铁矿。

[D16JAl00(针铁矿)．txl]FILE NAME=D16

图1针铁矿的X射线衍射图

Fig．1 X—ray diffraction diagram of goethite

2．2针铁矿表面质子化常数分析

针铁矿表面总的位密度用胁，(mol·g。1)表

示，由文献[14]有

代={>FeO埘}+{>FeOH}+{>FeO一}(2)

根据表面络合平衡模式，

{>FeOH}+H+铮{>FeOH；}

耻≮黑掣 (3)

{>FeO一}+H+§{>FeOH}如=爿帮 (4)

联立上式可得，用QⅣ来表示针铁矿表面电

荷有

仉={>FeOH；}一{>FeO一}=

丝![坚：]：二垦!!坠2 ㈧
([H+]2+[H+]K。l+K。lKa2)

、。7

BET测定结果为75．62 m2·g～，将滴定数据

代人上式，采用protfit2．1表面络合模拟软件拟合

后得到拟合参数值及曲线见图2。
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从图2可见，pH值处于3．5—6．5之间的拟

合效果较好，在pH值<3时针铁矿在溶液中有溶

解，引起矿物表面电位产生变化。针铁矿表面电

荷与pH值的关系通过软件非线性拟合的结果

为：巩=1．45×10一tool·g-。，pK。l=4．41和pKa2

=6．86，针铁矿样品表面零净质子电荷点pHpzc

=1／2(pKal+pK正)=5．64。由以上参数，得到针

铁矿矿物表面化合态与pH值的关系见图3。

由图3可见，pH值<5．64时>FeOH；份额

随pH值的升高而增加，pH值在5．64附近时表

面化合态主要成分为>FeOH，pH>5．64时在随

pH值的升高逐渐增多。不同pH值下3种组分

的份额计算公式如下：
r U+]2

炖。埘份额2而丁杀爿i百西(6)
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图3针铁矿表面化合态的分布

飚．3 Distribution of goethite superfidal bound

炖on份额=丽矗鬻惫而(7)
>FeO一份额2而下肴京丽(8)

艄，pH值为3．0时，>FeOH2懒96．25％、
>FeOH份额为3．75％、>FeO一份额为0％；pH

值7时，>FeOH；份额为0．11％、>FeOH份额为

57．93％、>FeO一份额为41．96％。

2．3罗丹明一B在不同pH值下的成分分布

罗丹明一B为可电离弱碱性染料，pH值会对

其存在形式产生很大的影响。图4为不同pH条

件下罗丹明一B的存在形式。

图4不同pH条件下罗丹明一B的存在形式

隐．4蹦或fbm of RhodlllBIBe—B under di伍erent pH conditions

罗丹明一B的电离平衡常数pK。=3．2【l引，化

合态的分布与溶液pH值的关系见图5。由图5

可见，在本实验pH值范围内(pH=3～7)，分子

态的R 2含量随pH值的升高而减少。通过计算

得到，pH值为3．O时，R‘含量为61．3l％、负离

子态R一含量为38．69％；pH值7．0时，R+含量为

0．02％、R一含量为99．98％。

1．O

g 0．8

’g 0．6

∞0．4

O．2

O．O

2 3 4 5 6 7

pH

图5罗丹明一B化合态的分布与溶液pH的关系

Fig．5 Relationship between dlstHbution of

Rhodamine—B combining state and the solution pH

2．4针铁矿光催化染料废水的表面状态与作用

机制

2．4．1 pH值对针铁矿吸附废水的影响

图6是不同pH值下，针铁矿对罗丹明一B的

吸附脱色情况。由图6可见，随pH值增加，脱色

率下降，在pH=3时针铁矿对罗丹明一B的脱色

率为31．2％，在pH值为7时脱色率仅为17．7％。

蠢4ioj～～．＼．＼i-FeOO．H
”1 E—玉一

5 6

pH

图6 pH值对针铁矿吸附废水的影响

Fig．6 Influence of pH value to goethite

adsorbed wastewater

2．4．2针铁矿对罗丹明一B的光催化脱色性能

图7是不同pH值条件下，针铁矿对罗丹明

一B的催化脱色效果。由图7可见，pH值对针铁

矿催化降解罗丹明一B的影响趋势与吸附影响趋

势相近，在pH值=3时的降解效果最好达到

65％左右，随pH值增加到7，催化降解效率下降

到20％。关联针铁矿表面化合态与罗丹明一B
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存在形态及吸附表现可见，>FeOH2+与R+含量

与光催化效率的高低表现出正相关性。

零

尊
篮
稍

5

pH

图7针铁矿在不同pH条件下对罗丹明一B的

催化脱色效果

Fig．7 Effects of goethite catalytic bleaching of

Rhodamine—B at different pH conditions

在光类芬顿反应中，加入H：0：能够有效提

高对污染物的降解能力。结合以上分析及相关文

献，我们分别用“界面吸附催化理论”和“链式溶

解理论”来解释以上作用机制。

按照“界面吸附催化理论”，针铁矿催化剂主

要以表面形态>FeOH；存在。降解反应的主要

机制为紫外光激发下产生的电子(e一)空穴(h+)

对，>FeOHf吸附电子(e一)，与双氧水反应生成

羟基自由基(·OH)，h+与OH一反应也可形成羟

基自由基，·OH降解罗丹明一B，见式(9)一(12)。

>FeOH2++hv_e一4-h+ (9)

>FeOH2+(e一)+H202一·OH+OH一 (10)

h++OH一_÷·OH (11)

·OH+R--mxidized org (12)

链式溶解理论的光化学研究表明¨6。19J，在针

铁矿催化剂表面存在>FeOH；与罗丹明一B的

络合作用，罗丹明一B通过生成络合物Fe“1R。参

与了催化反应的电子转移，生成罗丹明一B的过

氧化形态R·，在染料分子氧化的同时发生铁

的光溶解，生成>FeⅡOH；进入液相，>Fe“OH2+

在液相为h+再氧化，又可形成高价铁的络合物从

而使光化学反应循环，作用机制见式(13)一(20)。

>FeluOH2+nR+hv_÷>FelnR。+OH一+H+(13)

>FeⅢR。+h1，-+>FenR。一l+R· (14)

>FenR。一1+OH一+H+_÷>Fe“OH；+(n一1)R

(15)

>FellOH2+h+_+>Fel“OH； (16)

R·+02_+R+0i· (17)

e一+O；·+H+一H00。 (18)

e一+H++HOO·-+H202 (19)

H202+e一_·OH+OH一 (20)

3 结论

(1)通过对所制备的针铁矿的酸碱滴定与比

表面积测定，辅助protfit2．1表面络合模拟软件拟

合，得到针铁矿表面络合常数为N。=1．45 X 10。4

mol·g～，pK。。=4．41和pKa2=6．86，零净质子电

荷点pHpzc=5．64；

(2)不同pH值对针铁矿催化、吸附罗丹明一B

脱色的影响趋势相近，在pH值为3时，>FeOH2+

份额为96．25％、>FeOH份额为3．75％、>FeO一份

额为O％；pH值为7时，>FeOH2*份额为0．1l％、

>FeOH份额为57．93％、>FeO一份额为41．96％，

罗丹明一B分子态含量为0．02％，离子态含量为

99．98％，光催化脱色率20％。脱色率与>FeOH2

份额及罗丹明一B分子态含量呈现出明显的正相

关性；

(3)按照界面吸附催化理论，反应的主要机

制为紫外光激发下产生的电子(e一)被>FeOH；

吸附，在界面上与双氧水反应生成羟基自由基

(·OH)，由·OH降解罗丹明一B；“链式溶解理

论”的解释是催化剂表面>FeOH：+与罗丹明一B

产生络合作用，生成络合物Fe“1R。参与了催化反

应的电子转移，从而使光化学反应循环。
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Surface State and Mechanism for

Dye Wastewater
Photocatalytic Degradation of

by Goethite

SUN Zhengu01，HUANG Xiuyan2，FANG Jimin2，SHEN Xiaobin2

，1．Anhui Anqing Technician College，Anqing Anhni 246052，China；、

＼2．Wuhan University of Technology，Wuhan Hubei 430070，China ／

Abstract：In order to understand the surface morphology of the catalyst and the form of ionizable dye molecules and their interae—

tion in Photo Fenton reaction，fitting of experimental determination and the software of Surface complexation model of protfit2．1．

we know preparation gocthite，the surface density of which isⅣI=1．45×10一t001． g～，pK丑l=4．41 and pK正=6．86，the

Zero net proton charge point is pHpzc=5．64．According to the experiment of photocatalytic degradation of dye goethite．with the

increase of pH value，the degradation rate decreases．When the pH is 3，the surface speciation of geethite accounts for 96．25％．

molecular state accounts for 61．31％，and decolonization efficiency is 65％．When the pH is 7．the su出ce speciation ofgoethite

accounts for 0．11％，moleculal"state accounts for 0．02％，and decolonization efficiency is 20％．The deeolorization efllciencv is

positive correlation to the molecular share of molecular state．According to the theory of adsorption and catalysis，it is deducted

that dyes molecule and complexes Fe“R。generated by catalyst involves in the catalytlc reaction of electron transfer．and results in

the formation of photochemical reaction cycle．

Keywords：Photo—Fenton—Like；catalyst；dyes molecule；ionization；surface speciation
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