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""摘"要!"采用热聚合法制备并优化了不同铁掺杂比的铁掺杂类石墨相氮化碳"'()*)+
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#类

芬顿光催化剂!铁元素可完全掺杂进入类石墨相氮化碳"*)+
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#结构中并组成 '($-配位键!最

佳的'(掺杂比为 #$."质量分数#% '()*)+

,
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类芬顿!光催化氧化对罗丹明/的降解速率和降解

率均远高于*)+

,
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的!反应 #$ 012时降解率已达到 3456.!反应过程中起主要作用的活性基团为

羟基自由基!超氧自由基和空穴电子也有一定作用% 在 78值为 , 96 范围内!'()*)+
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类芬顿!

光催化氧化对罗丹明/的降解率均高于 6$.!大幅度拓宽了适用范围&8
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的投加量会显著影响

'()*)+

,

-

&

类芬顿!光催化氧化的降解效能!8
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最佳投量范围为 #5$ 9#5; 00<=!>%
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""工业废水的水质复杂'污染物种类多#采用常规

处理技术难以有效去除难降解污染物#一直是业界

的技术难题( 采用高级氧化技术可以有效去除工业

废水中的难降解污染物#主要包括臭氧'芬顿'光催

化氧化等)#*

( 然而#这些高级氧化技术大多有比较

严格的应用条件或适用环境要求#存在影响因素多'

成本增加'效能降低'有副产物等问题#例如传统芬

顿技术要求 78值在 , 左右'会产生大量铁盐沉

淀)%*

#光催化氧化技术存在可见光利用率低'自由

基产生效率低等问题),*

(

近年来#材料科学发展迅速#大量多功能复合材

料得到研发与应用#一些新兴的半导体光催化材料

也不断被研发出来#例如 bS!?1:
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等( 利用这些新兴材料的催化特性改善和优化已有

高级氧化技术#以提高氧化效率'拓宽适用范围'减

少副产物生成#例如bS!N2'(
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等多种

类型的类芬顿光催化剂#用来强化传统芬顿技术协

同去除难降解污染物)C B4*

(

本研究针对常用于工业废水领域的传统芬顿技

术存在的问题#依据类石墨相氮化碳!*)+
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"分子

结构特点)3*

#将'(掺杂到*)+
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中#制备铁掺杂类

石墨相氮化碳!'()*)+
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"类芬顿光催化剂#研究

'()*)+
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催化剂对类芬顿光催化氧化的强化与协

同作用#以及铁掺杂比'8

%
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投量'78值等因素的

影响#并探讨 '()*)+
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类芬顿光催化氧化技术对

罗丹明/的协同降解作用机制(
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材料与方法

!#!"材料制备

称取 #$ *尿素!A_#阿拉丁"和适量的六水合

氯化铁!A_#阿拉丁"放入烧杯中#加入 #$$ 0>蒸馏

水#在 3$ c下搅拌 # O后放在烘箱内干燥( 将干燥

的样品放入马福炉#按照 ; c!012 升高温度至 ;;$

c并保持 ; O#冷却至室温后将得到的样品均匀研磨

即为'()*)+

,
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( 按六水合氯化铁与尿素的质量比

为 ;.' #$.' #;.分别制备不同 '(掺杂比的

'()*)+
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%以同等条件不加入六水合氯化铁#制得

*)+
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催化剂(

!#$"材料表征

采用K射线衍射仪!K_dB4$$$# FO10HRWM#日

本"进行物相分析#+M 靶#e

!

辐射源#扫描范围为

#$f93$f%采用 K射线光电子能谱仪 !e)H=7OH#

?O(Q0<#美国"检测样品的电子结合能#以 A=e

!

!# &3C5C (a"为激发光源#以污染碳 +#V结合能

!%3&53 (a"进行荷电校准%采用荧光光谱仪!'>F B

63$#\R12UMQ*O#英国"进行光致发光光谱分析#激发

波长为 ,#; 20%采用紫外分光光度计!@a##$$#美

谱达#中国"检测吸光度(

!#%"试验方法

对比考察了'()*)+
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的类芬顿!光催化氧化'

可见光催化氧化和类芬顿氧化降解罗丹明 /的能

力( 每次试验'()*)+

,
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投量均为 %$ 0*#罗丹明 /

溶液浓度为 #$ 0*!>#所用光源为 ,$$ ^的氙灯#并

用 &%$ 20滤光片滤掉紫外光( 进行类芬顿!光催化

氧化试验时#将'()*)+

,
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加入到罗丹明/溶液中#

先在无光照条件下暗吸附 &$ 012 达到平衡#然后开

氙灯并加入适量 # 00<=!>的 8

%
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!质量分数为

,$."%进行'()*)+

,
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可见光催化试验时#暗吸附

&$ 012达到平衡后#开氙灯但是未加入 8

%
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%进行

'()*)+
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类芬顿氧化试验时#暗吸附 &$ 012达到平

衡后加入 8

%

:
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但是未开氙灯光照( 作为对照试

验#*)+

,
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的可见光催化氧化与 '()*)+

,
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可见光

催化氧化试验操作方法一致( 所有试验均每隔 ;

012进行 # 次取样#经 $5&;

"

0滤膜过滤#用紫外分

光光度计在 ;;; 20波长处测定罗丹明 /溶液的吸

光度(

分别采用异丙醇捕获羟基自由基!&:8"'乙

二胺四乙酸二钠 !\d?AB%-H" 捕获空穴电子
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g
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抑制超氧自由基!&:

B
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结果与讨论

$#!"不同氧化方式的降解效果

图 # 为加入等量 '()*)+
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催化剂后 , 种氧化

方式对罗丹明 /的降解效果( 可以看出#反应 &;

012时#'()*)+

,
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的可见光催化氧化'类芬顿氧化'

类芬顿!光催化氧化对罗丹明 /的降解率分别为

,6.'4C.'6C5#.#光催化氧化对罗丹明 /的降解

效果明显较低#而类芬顿!光催化氧化效果非常显

著( 从图 # 中 , 种氧化方式对罗丹明/的降解趋势

还可以看到#反应 &; 012 时#'()*)+

,

-
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可见光催化

氧化'类芬顿氧化的降解作用虽仍在持续#但罗丹明

/的降解速率很低#而类芬顿!光催化氧化对罗丹明

/的降解速率明显较高#分别比光催化氧化'类芬顿

氧化高 #%53 倍和 %5% 倍#在反应 #$ 012 后就已经

趋于平衡#这表明类芬顿!光催化氧化具有显著的协

同作用#大幅度提高了罗丹明 /的降解效率( 可
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类芬顿!光催化氧化极大地提高了罗

丹明/的降解效能和反应速率(
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的不同氧化方式对罗丹明-的降解效果

'1*5#"d(*QHRHS1<2 (YY(TS<YQO<RH012(/UGR1YY(Q(2S

<[1RHS1<2 0(SO<RV<Y'()*)+
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不同'(掺杂比的 '()*)+
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类芬顿!光催化氧

化降解罗丹明/效能如图 % 所示( 可知#'()*)+

,
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的类芬顿!光催化氧化降解率远高于 '()*)+
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和

*)+
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的光催化氧化降解率( 当反应 &; 012 时#

;.'#$.'#;.的 '()*)+

,
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类芬顿!光催化氧化对

罗丹明/的降解率分别为 6%56.'6C5#.'6$5;.#

同时*)+

,

-

&

光催化氧化与8

%

:

%

二者共同降解率仅

为 C6.( 这表明'(掺杂比对'()*)+

,
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类芬顿!光

催化氧化效率有一定的影响#可能是由于'(掺杂比

较低时参与类芬顿!光催化氧化的铁元素也较少#

8

%

:

%

的羟基自由基!&:8"生成量低%而'(掺杂比

过大时#过多的铁元素会覆盖 *)+

,

-

&

的催化活性位

点#增加了光生电子的复合几率#影响参与芬顿反应

的铁元素循环)6*

( 因此#最佳的'(掺杂比为 #$.(
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图 $"不同&'掺杂比的&'()(*
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对罗丹明-的降解效果

'1*5%"d(*QHRHS1<2 (YY(TS<YQO<RH012(/UG'()*)+
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R<7(R P1SO R1YY(Q(2S1Q<2)R<7(R QHS1<V

$#$"催化剂结构特性

观察*)+

,
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和 #$.的 '()*)+

,

-

&

催化剂的 K

射线衍射图谱#发现二者均在 #,5#f和 %45&f出现衍

射峰#分别为!#$$"和!$$%"晶面衍射峰)#$*

#这表明

*)+

,

-

&

具有明显的类石墨结构%'()*)+

,

-
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的!$$%"

晶面强度显著降低#!#$$"晶面强度略有下降#并且

K射线衍射图谱中并未发现与 '(相关的第二相衍

射峰#这表明 '(已经完全掺杂进入 *)+

,

-
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骨架结

构中(

#$.的'()*)+

,

-

&

催化剂的元素组成及化学价

态的'(%7图谱如图 , 所示#主要是 4$C54'4$65, 和

4%&5$ (a这 , 个峰#对应'(+-''(:和'(

%

:

,

)## B#%*

的键能#分别占总铁含量的 ,453.' ,C56.和

C5&.#其中主峰为 4$C54 (a#这表明 '()*)+

,

-

&

中

的'(主要以 '(+-配位键形式存在( 同时#三嗪

环中的 -原子孤对电子的 V7

% 杂化轨道与 '(

, g的

V7

, 杂化形成了
!

+

#

配位键#这种化学键有利于光

电荷在'(

, g与*)+

,

-

&

之间直接进行快速传递与迁

移)#,*

(

!
"
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图 %"&'()(*

%
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的元素组成及价态&'$.图谱
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试验还研究了 *)+

,

-

&

和 #$.的 '()*)+

,

-

&

催

化剂的光生电子和空穴复合特性( 结果表明#在

,#; 20波长的激发下#二者均在 &&$ 20处产生了

高强度的荧光峰#但 *)+

,

-

&

的荧光强度明显高于

'()*)+

,

-

&

#表明*)+

,

-

&

产生的电子和空穴具有很高

的复合率#而'(掺杂可以有效捕获光生电子#抑制

光生电子和空穴的复合率)#&*

#提高光催化效果#有

利于光生电子和空穴在降解中发挥作用#以提高光

催化降解效率(

$#%"'()*)+

,

-

&

类芬顿!光催化氧化影响因素

$#%#!"8

%

:

%

投量的影响

不同投量8

%

:

%

对 #$.的'()*)+

,

-

&

类芬顿!光

催化氧化效果的影响如图 & 所示( 可以看出#当

8

%

:

%

投量由 $5# 00<=!>增加至 #5; 00<=!>时#类

&C3&
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芬顿!光催化氧化对罗丹明 /的降解率持续提高#

但8

%

:

%

投量为 #5$ 9#5; 00<=!>时罗丹明 /降解

率已非常接近%当8

%

:

%

投量h#5; 00<=!>时#罗丹

明/降解率则明显下降( 可见#适度提高 8

%

:

%

浓

度可以为 '()*)+

,

-

&

类芬顿!光催化氧化提供更多

的&:8#但是如果 8

%

:

%

浓度过高则会与&:8发

生反应#产生降解能力较弱的8:

%

&#造成降解效率

下降(
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图 ,"/
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投量对&'()(*
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类芬顿1光催化氧化降解

效果的影响

'1*5&"\YY(TS<Y8
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R<VH*(<2 R(*QHRHS1<2 (YY1T1(2TG<Y

'()*)+

,

-

&

'(2S<2)=1L(!7O<S<THSH=GS1T<[1RHS1<2

$#%#$"78值的影响

试验结果表明#当 78值分别为 ,';'4'6 时#罗

丹明 /的降解率分别为 6&563.' 6&546.'

6#536.'6$5$%.( 可以看出#在酸性条件下罗丹明

/的降解效能更好#但碱性条件下的降解率仍能达

到 6$.以上( 这是由于'(掺杂进入*)+
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骨架中

形成了'(+-键#促进了'(!
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"!'(!
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"的迁移与

循环#避免了芬顿反应过程中产生的铁盐沉淀)#;*

%

在碱性条件下#'(

, g通过 '(+-键可以快速被还原

为'(

% g并继续与 8
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反应产生&:8来降解罗丹

明/#使类芬顿反应可以在碱性环境中进行#无需限

制反应环境的酸碱性#避免了传统芬顿法的弊端(

$#,"自由基对罗丹明/的降解作用
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类芬顿!光催化氧化中不同自由基对

罗丹明/的降解作用如图 ; 所示( 可以看到#加入

, 种捕获剂后罗丹明/的降解率均在不同程度上受

到抑制#其中异丙醇的抑制作用比较显著#罗丹明/

降解率下降了 %;5#.#乙二胺四乙酸二钠和氮气也

使罗丹明 /降解效率有所下降#降解率分别下降

C5%.和 #%5$.( 可见#在 '()*)+
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类芬顿!光催

化氧化过程中#起主要作用的自由基为&:8#超氧

自由基和空穴电子也发挥了一定作用(
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图 2"降解罗丹明-的自由基种类
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的重复循环使用性能#; 次循

环使用中'()*)+
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对罗丹明 /的降解率及 '(离

子渗出量如图 C 所示( 经过 ; 次循环后#'()*)+
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对罗丹明 /的类芬顿!光催化降解率从 6C.降至

3653.#仍然保持比较高的催化活性%同时 '(离子

渗出量很低#表明 '(离子在 '(+-配位键作用下

有效固定在 *)+
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重复循环

使用性能良好(
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图 3"循环使用中&'()(*
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降解罗丹明-效果及&'

离子渗出量
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骨架结构中形成 '(+-配位键#促进了
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电子和空穴的复合#最佳的'(掺杂比为 #$.(
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类芬顿!光催化氧化可以高效'

快速地降解染料#在 #$ 012 反应时间内趋于平衡#

罗丹明/降解率可达 3456.#降解速率和降解率远
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顿!光催化氧化均可以高效降解罗丹明/#降解率均

高于 6$.#大幅度拓宽了适用范围%8
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类芬顿!光催化氧化反应过程中

起主要作用的活性基团为羟基自由基#超氧自由基

和空穴电子也有一定作用( '()*)+
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重复循环使

用 ; 次后#对罗丹明 /的降解率仍能达到 3653.#

说明'()*)+
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重复循环使用性能良好(
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