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Fe3+/Fe2+对MNPs催化芬顿反应和回收性能的影响
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摘 要： 采用磁性纳米颗粒（MNPs）催化类芬顿反应来降解有机物已被广泛应用，但关于Fe3+/
Fe2+（物质的量之比）对磁性纳米颗粒催化性能和磁回收性能差异的研究较少。基于此，通过共沉淀

法合成了 3 种不同 Fe3+/Fe2+的 MNPs，并用其催化类芬顿体系降解溴化乙锭（EtBr），分析 pH、催化剂

投加量和 H2O2投加量对系统催化效率的影响，并讨论了 3 种 MNPs的重复利用性能。结果表明，pH
对系统的催化效率有显著影响（p<0.05），同时发现在碱性条件下 EtBr也出现了一定程度的降解（降

解率为38.48%）。Fe3+/Fe2+为2∶1的MNPs（MNPs-A）综合性能最佳，在最佳实验条件下（pH≈3，MNPs
投加量为 0.5 g/L，H2O2投加量为 0.05 mol/L），4 h内 EtBr的降解率最高可达 98.97%，且降解过程符合

一级动力学（k=1.143 9 h-1，r2=0.998 7）。经过5 次回收循环，MNPs-A依然保持65.49%的催化效率。
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Abstract： Magnetic nanoparticles (MNPs) catalyzed Fenton‑like reaction has been widely applied 

in degrading organic compounds. However, there are few studies on the difference between the catalytic 
performance and magnetic recovery performance of magnetic nanoparticles under different Fe3+/Fe2+ ratios 
(molar ratio). In this study, three kinds of MNPs with different Fe3+/Fe2+ ratios were synthesized by 
co‑precipitation method, and then were used as catalysts to degrade ethidium bromide (EtBr) in a 
Fenton‑like system. The effects of pH, catalyst dosage and H2O2 dosage on the catalytic efficiency of the 
system were analyzed, and the reuse performance of the three MNPs was discussed. pH had a significant 
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effect on the catalytic efficiency of the system (p<0.05), and EtBr was also degraded to a certain extent 
under alkaline conditions (degradation rate was 38.48%). MNPs with Fe3+/Fe2+ ratio of 2∶1(MNPs‑A) had 
the best comprehensive performance. Under the optimal conditions (pH of 3, MNPs dosage of 0.5 g/L and 
H2O2 dosage of 0.05 mol/L), the degradation rate of EtBr reached 98.97% within 4 h, and the degradation 
process conformed to the first‑order kinetics (k=1.143 9 h-1, r2=0.998 7). The MNPs‑A still maintained a 
catalytic efficiency of 65.49% after five recovery cycles.

Key words： Fe3+/Fe2+ ; magnetic nanoparticles;    Fenton reaction;    ethidium bromide;    
reaction kinetics

高级氧化（AOPs）是目前处理难降解和有毒有

害有机废水的常用技术［1］，其中芬顿及类芬顿氧

化［2］因其高效率、低成本［3］等优点，成为了使用最广

泛的高级氧化技术之一。标准的芬顿反应工艺运

行简单，但也存在以下缺点：首先，会生成大量的铁

泥，因此后续处理费用较高且易造成二次污染［4］；其
次，催化剂（Fe2+）以液相形式分散于溶液中，只能一

次性使用，不符合可持续理念。因此，对可重复使

用的异相类芬顿反应体系的研究逐渐受到重视［5］。
磁性纳米颗粒（MNPs）是异相类芬顿反应最常

用的可重复使用催化剂 ［6］。由于MNPs具有超顺磁

性，因此易被磁场吸引，且在零磁场时磁性可很快

消失［7］，具备重复使用潜力。催化过程中，MNPs 的
特性确保了铁离子不会无序溶出，使催化剂在较宽

pH范围内以稳定固态存在；另外，MNPs表面存在羟

基（≡Fe—OH）作为活性催化点位，可与 H2O2进行

产生氧自由基的链式反应［5］。在 Fe3O4对 H2O2的活

化过程中，既存在MNPs表面的异相芬顿过程，也存

在溶液中均相芬顿过程，具体取决于 pH 大小和催

化剂的性质［8］。
在前期研究基础上，笔者探讨了不同 Fe2+/Fe3+

（物质的量之比）条件下制备的 3 种MNPs催化类芬

顿反应对目标污染物——溴化乙锭（EtBr）降解效率

的影响。EtBr 作为一种核酸染料具有强烈的生物

毒性，难以用生物方法去除［9］；此外EtBr在紫外线辐

照下能够产生高分辨率的荧光，可以显著提高量化

降解效率的准确性［10］。因此，EtBr可以作为理想的

有毒有害有机目标污染物。基于此，研究了 MNPs
的催化性能、微观特性和磁性能对 Fe2+/Fe3+变化的

响应效应，评估 3 种MNPs催化剂的重复利用潜力。

同时，为扩大MNPs的应用范围，针对传统芬顿反应

pH仅限于酸性的较窄范围，分析了碱性条件下EtBr

的降解效果，旨在为难降解和有毒有害有机废水的

高效处理提供一个新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　磁性纳米颗粒的合成

3 种 MNPs 均采用共沉淀法合成［11］，以 1 mol/L 
FeCl3和 2 mol/L FeCl2按不同 Fe3+/Fe2+比例合成 3 种
MNPs（MNPs-A，2∶1； MNPs-B，1∶1； MNPs-C，1∶
2）。通过重量法测定 MNPs 的浓度分别为 10. 6、
11. 2和18. 5 g/L。
1. 2　实验方法

所有实验均在避光、恒温振荡（25 ℃，150 r/
min）条件下进行。EtBr初始浓度为 100 mg/L，MNPs
投加量为 0. 1~2 g/L。采用 HCl 或 NaOH 溶液调节

pH。采用 H2O2启动类芬顿反应。采用荧光分光光

度法在激发波长为 525 nm、发射波长为 600 nm处表

征 EtBr 浓度。为了测试 MNPs 的重复利用潜力，在

最佳条件下（MNPs 浓度为 1 g/L、H2O2 浓度为 0. 05 
mol/L、pH=3）进行循环利用实验，共进行5 个循环。

采用振动样品磁强计测量磁性纳米颗粒材料

的磁性。采用X射线光电子能谱仪（XPS）进行元素

分析。采用 X 射线衍射仪（XRD）测量 MNPs 的结

晶性。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　磁性纳米颗粒表征结果

反应前后 MNPs-A、MNPs-B、MNPs-C 的磁化

曲线如图 1 所示。可以看出，反应前，MNPs-A、

MNPs-B、MNPs-C 的饱和磁化强度分别为 33. 13×
10-3、55. 45×10-3、78. 71×10-3 J/（T·g）。 反 应 后

MNPs-A 的饱和磁化强度与反应前几乎相等，其余

两种材料则均显著下降，分别为 33. 14×10-3、43. 86×
10-3、55. 57×10-3 J/（T·g）。此外，磁滞曲线显示，当

排除外部磁场的影响后，所有 MNPs 的矫顽力和剩
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余磁化强度约为 0，表明MNPs的磁性可以随着外部

磁场的去除而快速消除，该性质有利于 MNPs 的回

收和再利用。总体来说，合成的 MNPs 具有良好的

磁分选和回收潜力。

图 2 为 MNPs-A、MNPs-B 和 MNPs-C 的 XPS
图谱。
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图2　MNPs-A、MNPs-B和MNPs-C的XPS图谱

Fig.2　XPS profiles of MNPs‑A, MNPs‑B and MNPs‑C

Fe3O4中同时存在 Fe2+和 Fe3+两种价态，结合能

为 710. 45~717. 67 eV 的峰对应 Fe2+ 2p3/2轨道；结合

能为 723. 82 ~730. 47 eV的峰对应 Fe2+ 2p1/2轨道；结

合能为 713. 25 ~720. 77 eV的峰对应 Fe3+ 2p3/2轨道；

结合能为 726. 57~733. 57 eV 的峰对应 Fe3+ 2p1/2 轨
道［12］。结合能约为 718 eV 和 732 eV 的峰说明

MNPs-A、MNPs-B、MNPs-C中存在少量零价铁［13］或
FeOOH［14］。由 Fe3+和 Fe2+的比例可推断，MNPs主要

由Fe3O4和Fe2O3构成。其中，MNPs-A中Fe2+比例最

高，可达 49. 95％。由于Fe2+是异相芬顿反应中重要

的催化离子，因而推测 MNPs-A 可能具有最佳催化

效果。

MNPs-A、MNPs-B和MNPs-C的XRD图谱如图

3 所示。通过将 MNPs 的 XRD 图谱与 PDF 标准卡

（JCPDS 88-0866，Fe3O4）进行比对后可以发现，

30. 121° 、35. 479° 、43. 119° 、53. 495° 、57. 026° 、

62. 622° 处分别为 Fe3O4 的（220）、（311）、（400）、

（422）、（511）、（440）晶面。这再次说明合成产物的

主要晶相为Fe3O4。
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图3　MNPs-A、MNPs-B和MNPs-C的XRD图谱

Fig.3　XRD profiles of MNPs‑A, MNPs‑B and MNPs‑C

2. 2　类芬顿体系降解EtBr的反应条件

当EtBr浓度为100 mg/L、MNPs投加量为0. 5 g/L、
H2O2投加量为 0. 01 mol/L、pH为 1. 9~2. 1时，分析类

芬顿反应的条件，结果如图 4所示。可以看出，不同

反应条件下，EtBr 降解速率存在一定差异，其中仅

添加 HCl组的 EtBr浓度未下降，而类芬顿反应体系

实验组的 EtBr 降解速率最高，6 h 后的降解率达到

（53. 70±5. 24）% ，显著高于 EtBr+MNPs+HCl 组的

（14. 67±4. 20）% 和 EtBr+H2O2+HCl 组 的（10. 39±
3. 91）%，推测前者 EtBr 浓度的降低主要是由于

MNPs 表面活性点位的吸附作用，而后者可能主要

是由于酸性条件下 H2O2 的强氧化性，两组实验对

EtBr的降解效果均显著低于MNPs催化的异相类芬

顿反应体系产生的·OH［5］等活性基团对EtBr的氧化
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图1　反应前后MNPs-A、MNPs-B和MNPs-C的磁化曲线

Fig.1　Saturated magnetism of MNPs‑A, MNPs‑B and 
MNPs‑C before and after reaction
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效果。
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图4　不同反应条件下EtBr降解率的变化

Fig.4　Change of EtBr degradation rates under different 
reaction conditions

2. 3　类芬顿体系降解EtBr的影响因素

当 3 种 MNPs 分别作为催化剂时，分析了 pH、

MNPs 浓度、H2O2浓度等因素对类芬顿反应降解速

率的影响。当H2O2投加量为 0. 05 mol/L、MNPs投加

量为 0. 5 g/L 时，pH 对类芬顿反应体系效率的影响

见图 5。pH 是影响 EtBr 降解的显著因素。总体上

看，当 pH 为 2. 5~4. 0 时，系统对 EtBr 的降解均能取

得良好效果（平均降解率为 60. 53%~80. 00%），而中

性条件（pH=6. 5~8. 5）下 EtBr 几乎不降解。值得注

意的是，MNPs 催化系统在碱性条件（pH=10. 5~
11. 0）下取得了意外的降解效果，降解率可以达到

38. 48％（MNPs-A组）。

pH 被认为是影响类芬顿反应分解率的重要因

素［15］，其通过影响 MNPs 表面催化点位的活性影响

界面反应，并可影响铁离子的存在形式，进而影响

离子反应。例如，在中性条件下，Fe2+可能会与H2O2
反应生成 Fe（Ⅳ）［16］；同时有研究表明［16］，Fe（Ⅳ）主

要以中间产物形式存在，并且对类芬顿反应并无明

显的催化作用。本研究中，pH对EtBr降解率的影响

可能与以下因素有关：首先，pH会影响MNPs中Fe2+

的溶解度；其次，在不同 pH 范围内，类芬顿反应产

生的活性氧种类不同，且彼此间还原电位差异很

大。因此，类芬顿反应的最佳 pH范围较小，本研究

为 2. 5~3. 5，与前人研究提出的类芬顿反应最适 pH
相符合［17］。但本研究中，在碱性条件下观测到EtBr
的显著降解，这在以往的报道中很少被提及。
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图5　pH对EtBr降解率的影响

Fig.5　Effect of pH on EtBr degradation rates

MNPs投加量对EtBr降解率的影响如图 6所示。

可知，EtBr降解速率与催化剂投加量在一定范围内

存在正相关关系。在 pH约为 3、H2O2投加量为 0. 05 
mol/L 条件下，当 MNPs-A 投加量为 1 g/L 时，4 h 内

EtBr的降解率为98. 97%，且反应符合一级动力学过
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程（k=1. 143 9 h-1，r2=0. 998 7）。但更高的 MNPs 投
加量对降解 EtBr 的促进作用并不明显。推测是由

于 MNPs 投加量上升导致体系内 Fe2+催化结合点位

增多，有利于链式反应的进行，导致游离自由基含

量升高，进而提高了反应速率，但当结合点位达到

饱和后，继续提高 MNPs 投加量将不再对反应速率

产生影响。结合图 6（b）、（c）可以发现，若综合考虑

效率和经济成本，该实验条件下的最优 MNPs 投加

量为0. 5 g/L。

H2O2投加量对 EtBr 降解率的影响如图 7 所示。

在 pH约为 3、MNPs投加量为 0. 5 g/L的条件下，随着

H2O2投加量的增加，整体上各组反应速率均有不同

程度的提高。虽然 H2O2 投加量对 MNPs-C 组 EtBr
降解率的影响不显著（p>0. 05），但对 MNPs-A 组和

MNPs-B 组均有显著影响（p<0. 01），直至 H2O2投加

量达到 0. 05 mol/L后反应速率基本保持不变。这是

由于 H2O2浓度和·OH 的产生量在一定范围内呈线

性关系，但当其浓度超过该范围后，较高浓度的

H2O2可能成为链式反应的清除剂，继而导致主反应

的速率不再增加甚至降低［18］。因此，认为最优H2O2
投加量为 0. 05 mol/L。同时，根据 MNPs-C 组的结

果可以推测，更高的 Fe2+比例有助于反应更快达到

该实验条件下的平衡，这与已知的芬顿反应机理是

契合的。
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图7　H2O2投加量对EtBr降解率的影响

Fig.7　Effect of H2O2 dosage on EtBr degradation rates

2. 4　Fe3+/Fe2+对降解EtBr效果的影响

针对 Fe3+/Fe2+对芬顿反应体系性能的影响，比

较了最佳反应条件（pH 约为 3、MNPs 投加量为 0. 5 
g/L、H2O2投加量为 0. 05 mol/L）和碱性条件（pH约为

10，其余同最佳条件）下不同催化剂对 EtBr 降解效

果的影响。实验结果表明，在最佳反应条件下，3 种
催化剂对 EtBr 均有较高的催化效率［MNPs-A、

MNPs-B、MNPs-C 组 对 EtBr 的 降 解 率 分 别 为

（93. 50±6. 12）% 、（82. 64±15. 08）% 和 （86. 93±
12. 97）%］，虽然 MNPs-A 的降解率较高，但通过双

尾 t 检验未发现三者之间有显著差异。另一方面，

在碱性条件下 3 种催化剂的催化效率均相对较低，

从 MNPs-A 的（42. 94±14. 20）%降低到 MNPs-C 的

（22. 10±15. 38）%。这说明碱性条件下Fe3+/Fe2+可以

显著影响其催化效率。除此之外，Fe3+/Fe2+还显著影

响催化剂的磁性能，因此推测其可进一步影响到

MNPs的磁回收性能和重复利用的稳定性。

2. 5　MNPs催化类芬顿反应降解EtBr的稳定性

MNPs循环使用的稳定性是影响其重复利用的

关键因素。MNPs-A、MNPs-B 和 MNPs-C 在 5 次循

环利用过程中催化降解EtBr的效果如图 8所示。可

知，MNPs-A、MNPs-B 和 MNPs-C 经过 5 次循环使

用后，对 EtBr 的降解率分别由 99. 62％、91. 84％、

96. 32％降低至 65. 49%、69. 61%、63. 54%。通过双

尾 t检验得出，MNPs-A的降解率与MNPs-B、MNPs-
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图6　MNPs投加量对EtBr降解率的影响

Fig.6　Effect of MNPs dosage on EtBr degradation rates
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C 的降解率在前 4 次循环中均存在显著差异（p<
0. 05）。此外，3 种 MNPs反应前后磁性能的情况表

明，虽然MNPs-C具有最高的初始磁通密度，但随着

反应的进行，MNPs-A表现出最稳定的磁性质，这可

使 MNPs-A 具有更好的重复利用稳定性。因此，认

为 3 种材料中MNPs-A的综合性能最佳。随着回收

次数的增加，MNPs的催化效率逐渐降低，这可能是

由于MNPs的损失和催化点位活性的减弱［19］综合导

致的。总体来说，合成的 MNPs 在类芬顿催化反应

中较为稳定，具有重复使用价值。

a. MNPs-A
t/min

400 800 1 200

1.0
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图8　MNPs-A、MNPs-B和MNPs-C 循环催化降解EtBr的效果

Fig.8　Effect of MNPs‑A, MNPs‑B and MNPs‑C recycling 
on EtBr degradation

3 结论结论

合成了 3 种不同的 MNPs，发现 Fe3+/Fe2+可显著

影响磁性纳米颗粒的磁性能，其中 MNPs-C 的初始

磁通密度最大，但 MNPs-A 在反应后的磁稳定性最

高。通过 EtBr 降解实验确定了最佳类芬顿反应条

件：pH≈3、MNPs 投加量为 0. 5 g/L、H2O2 投加量为

0. 05 mol/L。进一步探究发现，不同 Fe3+/Fe2+导致的

MNPs催化效率存在一定的差异，其中MNPs-A作为

催化剂时可取得最佳降解效果（4 h 内降解率达到

98. 97%），但与其他两种材料不存在显著差异。同

时发现在碱性条件下类芬顿反应也可对 EtBr 进行

一定程度上的分解，特别是在 MNPs-A 的催化条件

下，EtBr的降解率可达 38. 48%，显著高于其他催化

剂。另外，优异的催化效率和良好的重复利用稳定

性表明合成的MNPs，特别是Fe3+/Fe2+为 2∶1的MNPs

可作为一种环境友好的催化材料，能够用于有毒有

害有机物的高效处理。
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