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摘要:通过一步热解铁基金属有机骨架材料(Ｆｅ－ＭＯＦ)、铈基金属有机骨架材料(Ｃｅ－ＭＯＦ)和三聚氰胺的混合物制备了一

系列具有不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 该材料在降解高浓度有机污染物时表现出优异的芬顿催化活性和稳定性ꎮ 实

验结果表明ꎬＦｅ / Ｃｅ 质量比对芬顿催化活性具有重要的影响ꎬ当 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比为 ３ ∶１时催化剂表现出最优的活性ꎬ可在 ５０ ｍｉｎ
内将亚甲基蓝(２００ ｍｇ / Ｌ)全部移除ꎮ 在反应体系中引入可见光ꎬ可进一步将反应时间缩短至 ４０ ｍｉｎꎮ 该催化剂优异的芬顿反

应性能归因于原位生成的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为载体有利于稳定和分散 Ｆｅ 和 Ｃｅ 离子ꎻＦｅ 和 Ｃｅ 之间的协同作用促进了 Ｆｅ２＋的再生ꎬ从
而高效产生羟基自由基氧化降解有机物ꎮ
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　 　 高级氧化技术(ＡＯＰｓ)是处理高浓度难降解有

机废水的有效方法[１]ꎮ 芬顿氧化技术作为 ＡＯＰｓ 的

一种ꎬ具有成本低、效率高、操作简便等优点ꎬ但是传

统的均相芬顿法存在 Ｈ２Ｏ２ 有效利用率低、必须在

酸性条件下(ｐＨ≈３)进行、催化剂难以回收利用等

问题[２]ꎮ 异相芬顿反应解决了均相反应存在的一

些问题ꎬ其可以在中性 ｐＨ 条件下降解有机物ꎬ并且

催化剂可以重复使用[３]ꎮ
铁基化合物由于其低成本和相对较高的活性而

广泛用作异相芬顿催化剂[４]ꎮ 然而ꎬ由于较大的颗

粒尺寸和不均匀的粒径分布ꎬ导致其活性远低于传

统的芬顿试剂ꎮ 为了提高铁基催化剂的反应活性ꎬ

可将其与可变价的金属复合ꎬ利用金属之间的协同

作用促进活性物种 Ｆｅ２＋的再生[５]ꎮ 另一种方法是将

铁物种负载在载体上ꎬ以保证活性金属物种的充分

分散ꎮ 前期工作中制备了介孔 ＣｅＯ２ 负载 Ｆｅ３Ｏ４ 和

介孔 ＺＳＭ － ５ 负载 Ｆｅ － Ｃｕ 双金属作为芬顿催化

剂[６－７]ꎮ 由于 Ｆｅ 和 Ｃｅ 或 Ｃｕ 之间的协同作用ꎬ使其

相比于单组分催化剂展示出更高的活性和稳定性ꎮ
在芬顿反应体系引入可见光照射可进一步提高

反应活性ꎮ 当催化剂的组分含有半导体材料时ꎬ在
可见光照射下将产生电子和空穴ꎮ 石墨相氮化碳

(ｇ－Ｃ３Ｎ４)是一种极具应用前景的可见光驱动的半

导体光催化剂ꎬ广泛用于 ＣＯ２ 还原和有机物降
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解[８]ꎮ 通过煅烧一些低成本的前驱体如尿素、三聚

氰胺等ꎬ很容易得到 ｇ － Ｃ３Ｎ４ꎮ Ｃｈｅｎ 等[９] 合成了

Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料用于光芬顿反应ꎮ
通过将 Ｃｕ２(ＯＨ)ＰＯ４ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相结合ꎬ借助光催

化作用提高了污染物的降解效率ꎮ 因此ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 可

作为芬顿催化剂的载体ꎬ一方面分散和稳定活性金

属离子ꎻ另一方面利用其光催化效应提高芬顿催化

活性ꎮ
笔者通过煅烧铁基金属有机骨架材料 ( Ｆｅ －

ＭＯＦ)、铈基金属有机骨架材料(Ｃｅ－ＭＯＦ)和三聚氰

胺的混合物ꎬ合成了 Ｆｅ、Ｃｅ 共掺杂的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 芬顿

催化剂(Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎮ 以降解亚甲基蓝(ＭＢ)
作为模型反应评价了催化剂的活性和稳定性ꎮ 考察

了 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比、可见光照射、催化剂和 Ｈ２Ｏ２ 用量

以及溶液 ｐＨ 对催化活性的影响ꎬ并且提出了催化

剂的光芬顿反应机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硝酸铈、氯化亚铁、均苯三甲酸、对苯二甲酸、氢
氟酸、三聚氰胺、过氧化氢 (质量分数为 ３０％)、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、亚甲基蓝(ＭＢ)、无水乙醇、甲
醇ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ－ＭＯＦ 的制备

根据文献[１０]中报道的方法合成 Ｆｅ－ＭＯＦꎮ 将

ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ(８ ｍｍｏｌꎬ１􀆰 ６０ ｇ)溶解在 １０ ｍＬ ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)中ꎬ将对苯二甲酸(８ ｍｍｏｌ)溶解

在 ３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎮ 将 ２ 种溶液混合在一起ꎬ超声

２０ ｍｉｎꎬ然后缓慢添加氢氟酸(ＨＦꎬ１􀆰 ６ ｍＬꎬ５ ｍｏｌ / Ｌ)
并超声震荡ꎮ 将混合溶液转移到 １００ ｍＬ 带有聚四

氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ１５０℃晶化 ７２ ｈꎮ 反

应结束后离心分离ꎬ并依次用 ＤＭＦ、甲醇和水洗涤ꎬ
所得固体在 ６０℃的真空烘箱中干燥ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｅ－ＭＯＦ 的制备

根据文献[１１]中所述的方法制备 Ｃｅ－ＭＯＦꎮ 将

Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ(４􀆰 ３１ ｍｍｏｌꎬ１􀆰 ８７ ｇ)和均苯三甲酸

(２􀆰 ３８ ｍｍｏｌꎬ０􀆰 ５ ｇ)溶于乙醇－水溶液(８０ ｍＬꎬ体积

比为 １ ∶１)ꎬ在室温下剧烈搅拌并回流ꎮ 当温度升至

１４０℃时ꎬ将 ４０ ｍＬ 乙醇－水溶液加入上述反应混合

物中ꎮ 然后将混合物在 １４０℃回流 ６０ ｍｉｎꎬ产生大

量白色沉淀ꎮ 离心收集产物ꎬ用 ＤＭＦ、乙醇和水洗

涤数次ꎬ然后于 ６０℃的真空烘箱中干燥ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

在玛瑙研钵中将三聚氰胺和不同质量比的 Ｆｅ－
ＭＯＦ 和 Ｃｅ－ＭＯＦ 机械研磨得到均匀混合物ꎮ ＭＯＦ
总质量与三聚氰胺质量比为 １ ∶ ５ꎬＦｅ－ＭＯＦ 与 Ｃｅ－
ＭＯＦ 的质量比分别为 ３ ∶１、１ ∶１和 １ ∶３ꎮ 将混合物转

移至瓷舟中ꎬ在 Ｎ２ 气氛下 ６００℃煅烧 ５ ｈꎮ 所得产

物分别表示为 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)、Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(１ ∶１)和 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)ꎮ 分别用 Ｆｅ－ＭＯＦ 和

Ｃｅ－ＭＯＦ 作为金属源ꎬ按照相同的步骤制备得到了

Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂芬顿反应性能评价

以 ＭＢ 的降解作为模型反应来评估催化剂的催

化活性ꎮ ＭＢ 的初始质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂

质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ 首先将混合的悬浮液在黑暗

中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后ꎬ将 ０􀆰 ５ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２(质量分数

为 ３０％)加入上述悬浮液中ꎮ 在相同条件下测试催

化剂的光芬顿反应活性ꎬ可见光由带有滤光片的

３００ Ｗ 氙灯提供ꎬ加入滤光片滤掉波长小于 ４２０ ｎｍ
的光ꎮ 在一定时间间隔取样并通过紫外－可见分光

光度计测量 ６６５ ｎｍ 波长处的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１)ꎻ

４—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)ꎻ５—Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ２７􀆰 ２°处的衍射峰对应于

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层间堆积的(００２)晶面ꎮ 该峰的强度随复

合物中 Ｆｅ 质量分数的增加而降低ꎬ表明 Ｆｅ 物种与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间产生了相互作用ꎬ并且 Ｆｅ 物种对三聚

氰胺聚合为 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 起抑制作用[１２]ꎮ 此外ꎬ没有观

察到 Ｆｅ 或 Ｃｅ 物种的衍射峰ꎬ表明金属离子与 Ｎ 原
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子之间以化学键配位ꎬ从而高度分散在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 载

体上[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ －Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ
图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)

(ｃ)Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１) (ｄ)Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)

(ｅ)Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｆ)Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)

(ｇ)各元素分布

图 ２　 不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图片

从图 ２(ａ) ~图 ２(ｅ)中可以看到ꎬ样品包含不规

则大块和颗粒团聚体ꎬＦｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)比其他

样品分散均匀且更加蓬松ꎮ 由图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ
Ｆｅ、Ｃｅ、Ｃ、Ｎ 和少量 Ｏ 元素均匀分布在样品中ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎ２ 物理吸附脱附分析

催化剂的氮气吸附脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ 催

化剂的 ＢＥＴ 比表面积(ＳＢＥＴ)如表 １ 所示ꎮ

１—Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１)ꎻ

４—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)ꎻ５—Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ３　 不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

氮气吸附脱附等温线

表 １　 催化剂的比表面积

　 　 催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ １５０

Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１) １０３

Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１) ５６

Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３) １５

Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ １１

由图 ３ 中可以看出ꎬＦｅ －Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４(１ ∶ ３) 和

Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在较高的相对压力下(０􀆰 ４<ｐ / ｐ０ <１􀆰 ０)
平稳吸附量增加ꎬ表明该材料是微孔材料ꎮ 随着 Ｆｅ
质量分数的增加ꎬＦｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(Ｆｅ ∶Ｃｅ>１ ∶３)呈现

Ⅳ型等温线和 Ｈ３ 型回滞环ꎬ在较高的相对压力下

吸附量迅速增加ꎬ表明微孔与介孔共存[１４]ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬＳＢＥＴ随着 Ｆｅ 质量分数的增加而增大ꎮ
比表面积的增大有利于增加催化反应的活性位点ꎬ
从而有利于催化剂对有机物的吸附与降解ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

为了探究复合材料的表面化学状态ꎬ对样品

Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)和 Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进

行 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ ( ａ) 中可以看出ꎬ对于 Ｆｅ －Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

(３ ∶１)ꎬＦｅ２＋ 对应的峰位于 ７１０􀆰 ０ ｅＶ 和 ７２３􀆰 １ ｅＶꎬ
Ｆｅ３＋对应的峰位于 ７１２􀆰 ５ ｅＶ 和 ７２５􀆰 ８ ｅＶꎬＦｅ ２ｐ３ / ２的

卫星峰位于 ７１４􀆰 ６ ｅＶꎮ 根据峰面积计算了样品中

Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋比例[１５]ꎬ高的 Ｆｅ２＋含量预示着催化剂具有

较高的芬顿反应活性ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＦｅ－
Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)具有非常弱的峰ꎬ表明样品中 Ｃｅ
的质量分数较低ꎬ而 Ｃｅ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 谱图中 ８８２􀆰 ８、
８８６􀆰 ４、８９９􀆰 ９ ｅＶ 和 ９０４􀆰 ６ ｅＶ 的峰对应于 Ｃｅ３＋[１６]ꎮ
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(ａ)Ｆｅ ２ｐ (ｂ)Ｃｅ ３ｄ

(ｃ)Ｎ １ｓ

图 ４　 Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)和
Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＰＳ 谱图

由图 ４ ( ｃ) 中可以看出ꎬＦｅ －Ｃｅ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ ( ３ ∶ １) 中

３９７􀆰 ７ ｅＶ、Ｆｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中 ３９８􀆰 ７ ｅＶ、Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中

３９９􀆰 ０ ｅＶ 的峰对应于 ｓｐ２ 杂化的氮原子(Ｃ􀪅􀪅Ｎ)ꎮ
Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４(３ ∶ １) 中 ３９８􀆰 ９ ｅＶ、Ｆｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中

３９９􀆰 ８ ｅＶ 和 Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中 ３９９􀆰 ８ ｅＶ 的峰对应于三

嗪环中 ｓｐ３ 杂化的氮原子(Ｎ－(Ｃ) ３ 或 Ｃ－ＮＨ－Ｃ)ꎮ
Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４(３ ∶ １) 中 ４００􀆰 ３ ｅＶ、Ｆｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中

４００􀆰 ８ ｅＶ 和 Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 中 ４００􀆰 ８ ｅＶ 的峰对应于

􀪅􀪅ＮＨ 基团或—ＮＨ２ꎮ 与 Ｆｅ 配位的 Ｎ(Ｎ－Ｆｅ)的结

合能也位于(３９８􀆰 ８０５) ｅＶꎬ与 Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ、Ｎ—(Ｃ) ３

或者 Ｃ—ＮＨ—Ｃ 重叠而难以区分[１３ꎬ１７－１８]ꎮ 表明 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的存在ꎬ并确定了样品中 Ｆｅ 和 Ｃｅ 的化学

状态ꎮ
２􀆰 ５　 芬顿催化活性和稳定性分析

２􀆰 ５􀆰 １　 芬顿和光芬顿催化活性分析

不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 移除 ＭＢ
的性能如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)芬顿催化活性

(ｂ)光芬顿催化活性

１—Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)ꎻ３—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１)ꎻ

４—Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)ꎻ５—Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ５　 不同 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比的 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

移除 ＭＢ 的性能
　 　 注:反应条件:ＭＢ 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂质量浓度为

０􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度为 ９７􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３０８ Ｋꎮ

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ将 Ｈ２Ｏ２ 加入反应体系

后ꎬＦｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ５０ ｍｉｎ 内 ＭＢ 移除率达 ７１％ꎮ 将

Ｃｅ 引入 Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 后ꎬ随着 Ｃｅ 质量分数的增加ꎬ
ＭＢ 降解率先提高后降低ꎮ Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)展
示出最高的催化活性ꎬ在 ５０ ｍｉｎ 内将 ＭＢ 完全降

解ꎮ Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有较低的芬顿反应活性ꎬ５０ ｍｉｎ
内仅降解了 ９％的 ＭＢꎬ此外还可以发现ꎬＣｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

在反应后期表现出一定的催化活性ꎮ 结合 Ｆｅ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对 ＭＢ 的降解性能可以得出ꎬＦｅ
和 Ｃｅ 具有协同作用ꎬ并且 Ｆｅ 在反应开始时作用更

为明显ꎬ当 Ｆｅ / Ｃｅ 质量比为 ３ ∶１时ꎬ他们之间具有最

佳的协同作用ꎮ
在反应体系中加入可见光可进一步提高复合材

料的催化活性ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 由图 ５(ｂ)中可以
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看出ꎬＦｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)在 ４０ ｍｉｎ 内将 ＭＢ 完全

降解ꎮ Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶１)和 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(１ ∶３)
为 ５０ ｍｉｎ 时可将 ＭＢ 的降解率分别从 ７７％和 ２３％
提高到 ９９％和 ３５％ꎮ 然而ꎬ可见光对 Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和

Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的催化性能没有明显的影响ꎬ表明可见

光可以促进 Ｆｅ 和 Ｃｅ 之间协同作用的发生ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 不同反应条件对催化活性的影响分析

不同条件下 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)对 ＭＢ 的移除

效果如图 ６ 所示ꎮ

１—３００ μＬꎻ２—５００ μＬꎻ３—７００ μＬ

(ａ)不同 Ｈ２Ｏ２ 用量

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ １０

(ｂ)不同 ｐＨ

１—０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

(ｃ)不同催化剂质量浓度

图 ６　 不同条件下 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)对 ＭＢ 的

移除效果

由图 ６( ａ)中可以看出ꎬＨ２Ｏ２ 用量为 ３００ μＬ
时ꎬ５０ ｍｉｎ 降解速率仅为 ５５％ꎻＨ２Ｏ２ 用量为 ５００ μＬ
时ꎬＭＢ 在 ５０ ｍｉｎ 内完全移除ꎻＨ２Ｏ２ 用量为 ７００ μＬ
时ꎬ降解速率没有明显变化ꎮ 表明 ５００ μＬ Ｈ２Ｏ２ 足

以用于该体系的芬顿反应ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ
当 ｐＨ＝ ３ 时ꎬＭＢ 在 ４０ ｍｉｎ 内完全移除ꎮ 该催化剂

在接近中性 ｐＨ 时也具有较高的催化活性ꎻ当 ｐＨ＝
１０ 时ꎬＭＢ 的移除率在 ５０ ｍｉｎ 内达 ７９％ꎮ 由图 ６
(ｃ)中可以看出ꎬ当催化剂质量浓度为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 时ꎬ
５０ ｍｉｎ 只能移除 ９０％的 ＭＢꎻ当催化剂质量浓度为

０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＭＢ 在 ５０ ｍｉｎ 内完全移除ꎮ 然而ꎬ当催

化剂质量浓度增加至 １ ｇ / Ｌ 时ꎬＭＢ 的移除率在 ３０
ｍｉｎ 后几乎不变ꎬ原因是使用过量催化剂时 Ｈ２Ｏ２ 分

解过快ꎬ造成􀅰ＯＨ 的利用率较低ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 催化剂的循环稳定性评价

在相同的芬顿反应条件下ꎬ进行了 ３ 个连续的

ＭＢ 降解实验ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４(３ ∶１)的循环稳定性

由图 ７ 中可以看出ꎬ在 ３ 个循环后ꎬ催化剂对

ＭＢ 降解反应没有明显的失活ꎬ第 ３ 次对 ＭＢ 的移除

率可达到近 ９０％ꎬ表明 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 芬顿催化剂

具有良好的稳定性和可重复使用性ꎮ
２􀆰 ６　 光芬顿催化机理

根据以上分析ꎬ提出了 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光芬顿

降解 ＭＢ 的机理ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 降解 ＭＢ 的机理示意图

由图 ８ 中可以看出ꎬ初始时ꎬ复合材料表面的

Ｆｅ２＋引发 Ｈ２Ｏ２ 分解生成􀅰ＯＨ[方程(１)]ꎬ然后 Ｈ２Ｏ２

将 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋ꎬ使活性中心 Ｆｅ２＋得到再生ꎬ并产

生􀅰ＯＯＨ[方程(２)]ꎮ Ｃｅ 与 Ｆｅ 类似ꎬ也是一种具有

芬顿反应活性的金属[方程(３)、(４)] [１９]ꎮ 根据

Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋和 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的标准氧化还原电势分别为

１􀆰 ４４ Ｖ 和 ０􀆰 ７７ Ｖꎬ热力学上有利于电子从 Ｆｅ２＋ 向

Ｃｅ４＋转移[方程(５)] [２０]ꎮ 因此ꎬ反应体系可以稳定
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地提供 Ｆｅ２＋ 和 Ｃｅ３＋ 用于 Ｈ２Ｏ２ 分解ꎬ从而生成更多

的􀅰ＯＨꎬ高效地将有机物氧化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和其他副

产物[方程(６)]ꎮ
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (１)

Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ (２)

Ｃｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｅ４＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (３)

Ｃｅ４＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｅ３＋ ＋􀅰ＯＯＨ ＋ Ｈ ＋ (４)

Ｃｅ４＋ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｃｅ３＋ ＋ Ｆｅ３＋ (５)
ＭＢ ＋􀅰ＯＨ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ (６)

　 　 当将可见光引入反应体系时ꎬＦｅ－Ｃｅ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

吸收光ꎬ电子从 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的价带激发到导带ꎬ光生电

子迅速转移到 Ｆｅ３＋和 Ｃｅ４＋ꎬ将其分别还原为 Ｆｅ２＋和

Ｃｅ３＋ꎬ促进活性金属物种的再生ꎬ进而加速 Ｈ２Ｏ２ 的

分解ꎮ 因此ꎬ光的引入利用光催化作用提高了催化

剂对 ＭＢ 的降解效率ꎮ

３　 结论

提出了一种通过热解 Ｆｅ－ＭＯＦ、Ｃｅ－ＭＯＦ 和三

聚氰胺合成 Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的简便方法ꎮ Ｆｅ－Ｃｅ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 表现出优异的芬顿催化活性和循环稳定性ꎮ
５０ ｍｉｎ 内可以将高浓度 ＭＢ(２００ ｍｇ / Ｌ)完全移除ꎮ
当向反应体系中引入可见光时ꎬ由于同时发生芬顿

和光催化反应ꎬ催化活性得到进一步提升ꎮ 催化剂

优异的芬顿反应活性可归因于大量的低价态金属离

子(Ｆｅ２＋和 Ｃｅ３＋)以及 Ｆｅ 和 Ｃｅ 之间的协同作用ꎮ ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 不仅可以作为光催化剂ꎬ而且在分散和稳定金

属离子方面也起着重要作用ꎮ
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