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摘要:采用机械活化协同 ＦｅＣｌ３ 对纤维素进行预处理ꎬ通过离子交换法及聚多巴胺(ＰＤＡ)修饰制备纤维素 / 海藻酸铁＠

ＰＤＡ 复合凝胶球并作为催化剂应用于光催化还原 Ｃｒ６＋ꎮ 通过 ＳＥＭ、比表面积及孔隙度、抗压强度以及 ＵＶ－Ｖｉｓ－ＮＩＲ 等对凝胶

球的稳定性以及可见光吸收性能进行表征ꎬ考察溶液初始 ｐＨ、质量浓度以及催化剂质量浓度对光催化还原 Ｃｒ６＋的影响ꎮ 结果

表明ꎬ纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 凝胶球为多孔网状结构ꎬ具有优异的抗压性能以及可见光吸收能力ꎮ 在 ｐＨ 为 ３、初始质量浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ凝胶球对 Ｃｒ６＋的催化还原效果最佳ꎬ去除率可达 ９４％以上ꎬ且主要的活性还

原物质是􀅰ＣＯ－
２ ꎮ
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讯联系人ꎬｙｕｈｕａｈｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着工业的快速发展ꎬ含 Ｃｒ６＋化合物被广泛应

用于金属酸洗、电镀和制革生产中[１]ꎬ由此产生大

量含 Ｃｒ６＋的废水ꎮ 因此ꎬ将废水中的 Ｃｒ６＋降低到安

全水平迫在眉睫ꎮ Ｃｒ６＋ 的毒性约为 Ｃｒ３＋ 的 ５００
倍[２]ꎬ通常将 Ｃｒ６＋还原为毒性较低的 Ｃｒ３＋ꎬ然后通过

吸附或沉淀的方式去除[３]ꎮ 但在此过程中ꎬ还原剂

的加入会导致二次污染ꎮ 因此ꎬ开发高效、环境友好

的方法处理含 Ｃｒ６＋废水势在必行ꎮ
海藻酸钠具有良好的生物相容性、可降解性、无

毒等优点ꎮ 在温和的系统条件下ꎬ海藻酸钠 Ｇ 单元

上的 Ｎａ＋可与 Ｆｅ３＋产生离子置换ꎬ通过 Ｇ 单元的逐

渐堆积形成立体棱锥形三维空间[４]ꎮ 作为非均相

催化剂ꎬ海藻酸铁中的 Ｆｅ３＋易溶于水反应体系ꎬ导致

结构不稳定ꎮ 离子交换是提高海藻酸盐稳定性的方

式之一ꎬＬｉ 等[５] 首先将 Ｂａ２＋ 引入到海藻酸盐 /聚丙

烯酰胺(Ａｌｇ / ＰＡＡｍ)中形成 ＢａＡｌｇ / ＰＡＡｍ 水凝胶ꎬ
再通过离子交换法使 Ｆｅ３＋ 取代未形成“蛋盒”结构

的部分得到高度交联的 ＢａＦｅ－Ａｌｇ / ＰＡＡｍ 网络ꎬ其
具有更优良的抗拉强度和刚度ꎮ 此外ꎬ海藻酸铁作

为光催化剂在紫外光下具有较强的吸光能力ꎬ但对

于可见光的吸收能力有限ꎬ极大地限制了海藻酸铁

的应用范围ꎮ 可见光作为绿色、经济的可再生资源ꎬ
提高光催化剂的可见光吸收能力可以显著地降低实

际应用的成本ꎮ
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２０２２ 年 ５ 月 王雯等:纤维素 /海藻酸铁＠ 聚多巴胺复合凝胶球的制备及其光催化还原 Ｃｒ６＋的性能

纤维素是自然界中最丰富的生物质资源ꎬ具有

大量的反应活性位点ꎬ可以作为增强相来提高海藻

酸铁凝胶球的结构稳定性ꎮ 然而纤维素分子由于强

大的氢键网络结构阻碍了其在化工、材料领域的应

用与开发[６]ꎮ 陆荃等[７]采用机械活化协同 ＦｅＣｌ３ 技

术预处理纤维素ꎬ破坏了纤维素的分子间、分子内氢

键和晶体结构ꎬ降低了聚合度和结晶度ꎬ使纤维素在

常温条件下就可溶解于 ＮａＯＨ /尿素体系中ꎮ
多巴胺(ＤｏｐａｍｉｎｅꎬＤＡ)ꎬ即 ３ꎬ４ －二羟基苯丙

胺ꎬ是一种模拟生物粘附蛋白的小分子ꎬ在有氧、弱
碱性条件下ꎬ多巴胺可在材料表面氧化自聚形成聚

多巴胺(ＰＤＡ)涂层[８]ꎮ ＰＤＡ 本身具有优异的光热

转换性能ꎬ光热转换效率高达 ４０％ꎬ可进一步提高

光的利用率[９]ꎮ
笔者通过离子交换和 ＰＤＡ 修饰制备纤维素 /海

藻酸铁＠ ＰＤＡ 复合凝胶球ꎮ 对复合凝胶球的结构

和可见光吸收性能进行表征分析ꎬ并研究其作为催

化剂应用于光催化还原 Ｃｒ６＋的性能ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

甘蔗渣纤维素ꎬ广西田东南华糖业有限公司生

产ꎻ氢氧化钠ꎬ成都金山化学试剂有限公司生产ꎻ无
水氯化铁、六水氯化铁、氯化钙ꎬ上海阿拉丁生化技

术有限公司生产ꎻ海藻酸钠、尿素、盐酸多巴胺、氨
水、乙醇、重铬酸钾、二苯基碳酰二肼ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ丙酮、硫酸、盐酸ꎬ成都市科隆化

学品有限公司生产ꎻ磷酸ꎬ上海晶纯生化科技股份有

限公司生产ꎻ以上所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

Ｓ－３４００Ｎ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本日立

公司生产ꎻＡＳＡＰ ２４６０ 型比表面积及孔隙度分析仪ꎬ
美国麦克有限公司生产ꎻＵＶ３６００ 型紫外－可见－近
红外分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ－ＮＩＲ)ꎬ日本岛津公司生

产ꎻＩｎｓｔｒｏｎ ＤＮＳ－１００ 型万能试验机ꎬ中国长春试验

机研究所生产ꎻ２８０２Ｓ 型紫外－可见分光光度计ꎬ优
尼柯仪器有限公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ ＥＭＸｐｌｕｓ 型顺磁共

振波谱仪ꎬ 布鲁克 (北京) 科技有限公司生产ꎻ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ－射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎬ美
国赛默飞世尔科技有限公司生产ꎻＡ３ 型原子吸收分

光光度计ꎬ北京普析通用仪器有限公司生产ꎻＣＥＬ－
ＬＡＢ５００ 型多位光化学反应仪ꎬＣＥＬ－ＬＡＸ５００ 型氙灯

光源系统ꎬ北京中教金源科技有限公司生产ꎻＤＨＧ－
９０７０Ａ 型冷冻干燥机ꎬ上海鸿都电子科技有限公司

生产ꎻ机械活化装置ꎬ自制ꎬ参见文献[１０]ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 凝胶球的制备

将 １０􀆰 ０ ｇ 纤维素和 ０􀆰 ４ ｇ 无水 ＦｅＣｌ３ 放入机械

活化装置中ꎬ加入直径 ５ ｍｍ 的氧化锆球 ３００ ｍＬꎬ在
３０℃、５００ ｒ / ｍｉｎ 转速下机械活化 １ ｈꎬ将物料倒入

１００ 目的筛子中进行球料分离ꎬ从而获得预处理的

纤维素ꎮ 在 １２％ ＮａＯＨ / ７％尿素体系中加入 ２􀆰 ０ ｇ
预处理的纤维素ꎬ在常温下以 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速搅

拌 １０ ｍｉｎꎬ得到透明的纤维素溶液ꎮ 然后与 ３％的

海藻酸钠水溶液按照 ｍ(纤维素) ∶ｍ(海藻酸钠)＝
１ / ３ 的质量比进行混合ꎬ在常温下搅拌 ４ ｈꎬ将混合

溶液逐滴加入到 ５％ ＣａＣｌ２ 溶液中交联固化 ３ ｈꎬ用
蒸馏水洗涤 ３~５ 次ꎬ再将其在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＦｅＣｌ３ 溶液

中交联 １２ ｈꎬ用蒸馏水洗涤后捞出加入到体积比为

１ ∶２６ 的氨水 /乙醇混合溶液中ꎮ 将 １ ｇ / Ｌ 的盐酸多

巴胺溶液缓慢加入到反应溶液中ꎬ搅拌速度为 ５００
ｒ / ｍｉｎꎮ 在室温条件下反应 １２ ｈꎬ经过滤和蒸馏水洗

涤ꎬ于－５０℃温度下冷冻干燥ꎬ得到纤维素 /海藻酸

铁＠ ＰＤＡ 凝胶球ꎮ
２􀆰 ２　 催化还原实验

配置 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｃｒ６＋溶液ꎬ试验中逐级稀释使

用ꎮ 称取一定量的催化剂于配置好的 Ｃｒ６＋溶液中ꎬ
在 ２５℃下ꎬ距 ５００ Ｗ 氙灯(>４２０ ｎｍ)１５ ｃｍ 处进行

光催化还原ꎬ在设定的时间间隔取上清液ꎬ采用二苯

基碳酰二肼分光光度法测定溶液在 ５４０ ｎｍ 处的吸

光度ꎬ计算溶液中 Ｃｒ６＋的含量ꎮ 采用原子吸收分光

光度计测定溶液中的总铬浓度及铁析出量ꎬ每个实

验平行 ３ 次取平均值ꎮ 对催化剂进行回收再利用ꎬ
评价凝胶球的稳定性ꎮ 反应结束后ꎬ收集催化剂ꎬ用
去离子水反复洗涤ꎬ然后用于重复降解实验ꎮ
２􀆰 ３　 降解动力学

分别采用伪一级、伪二级动力学模型对催化还

原过程进行线性拟合ꎬＣｒ６＋ 溶液初始质量浓度为

２０ ｍｇ / Ｌ、催化剂质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ、ｐＨ 调至 ３ꎬ其
余实验条件与方法同 ２􀆰 ２ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 凝胶球的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

海藻酸铁、纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 的表面、内
截面形貌图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ海藻

酸铁凝胶球的外表面呈规则的沟壑状ꎬ内截面为疏

􀅰７２１􀅰
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松的多孔网状结构ꎮ 纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 复合

凝胶球的外表面粗糙起皱ꎬ内截面呈现致密稳定的

不规则网状结构ꎮ 通过添加纤维素作为增强相使凝

胶球的内部结构更加紧密ꎮ ＰＤＡ 涂层均匀地包覆

在凝胶球表面进一步提高凝胶球的稳定性ꎬ并赋予

其优异的光热转化性能ꎮ

(ａ)海藻酸铁表面 (ｂ)海藻酸铁剖面

(ｃ)纤维素 / 海藻酸铁＠
ＰＤＡ 表面

(ｄ)纤维素 / 海藻酸铁＠
ＰＤＡ 剖面

图 １　 不同样品的 ＳＥＭ 图

３􀆰 １􀆰 ２　 比表面积和抗压强度分析

样品的比表面积、孔径分布、孔体积和抗压强度

对吸附和催化性能有一定的影响ꎬ结果如表 １ 和图

２ 所示ꎮ 由表 １、图 ２ 中可以看出ꎬ通过离子交换法

以及 ＰＤＡ 改性后的复合凝胶球的比表面积约为海

藻酸铁的 ２ 倍ꎬ这主要是因为海藻酸铁与纤维素为

凝胶球提供了丰富的孔道结构ꎻ其次ꎬ多巴胺在凝胶

球表面氧化聚合形成 ＰＤＡ 涂层可以提高凝胶球的

比表面积ꎻ材料孔径的增大有利于其吸附性能的增

强和催化活性的进一步提高ꎻ海藻酸铁的抗压强度

为 ０􀆰 ２２ ＭＰａꎬ经过纤维素以及 ＰＤＡ 改性后ꎬ其抗压

强度提高了将近 ６ 倍ꎬ表明纤维素作为增强相有效

提高凝胶球的抗压性能ꎮ 这主要是因为纤维素与海

藻酸铁混合后先在 ＣａＣｌ２ 溶液中成形ꎬ再通过 ＦｅＣｌ３
溶液进行离子交换ꎮ 成形后在离子交换的过程提高

了复合凝胶球的抗压性能以及稳定性ꎮ 同时ꎬ包覆

　 　 　 　 　 　 　表 １　 样品的比表面积、孔径分布、孔体积和

抗压强度等参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

抗压强度 /
ＭＰａ

海藻酸铁 ６８􀆰 ９８ ０􀆰 １３ １４􀆰 ２５ ０􀆰 ２２

纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ １５３􀆰 ４４ ０􀆰 ５１ １６􀆰 ８１ １􀆰 ２４

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线

(ｂ)孔径分布

１—海藻酸铁ꎻ２—纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ

图 ２　 不同样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和

孔径分布

在凝胶求表面 ＰＤＡ 涂层上的邻苯二酚－Ｆｅ３＋键也对

凝胶球的稳定性具有一定的贡献[１１]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ－ＮＩＲ 漫反射分析

光敏材料的光吸收能力是影响材料光热转化性

能的关键ꎬ利用 ＵＶ－Ｖｉｓ－ＮＩＲ 分光光度计对样品的

吸光能力进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬ海藻酸铁凝胶球在紫外光波段具有优异的

吸光能力ꎬ经过纤维素以及 ＰＤＡ 改性后ꎬ纤维素 /海
藻酸铁＠ ＰＤＡ 复合凝胶球在可见光波段也具有较

强的吸收能力ꎬ这与纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 凝胶

球粗糙的表面形貌有一定的关系ꎬ增强了其多重散

射能力ꎬ这与 ＳＥＭ 分析结果一致ꎮ 同时ꎬ复合凝胶

球光吸收能力的增强也有利于海藻酸铁复合凝胶球

在可见光下对于重金属离子的催化还原ꎮ

１—海藻酸铁ꎻ２—纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ

图 ３　 不同样品在紫外－可见光－近红外的

吸收光谱

􀅰８２１􀅰



２０２２ 年 ５ 月 王雯等:纤维素 /海藻酸铁＠ 聚多巴胺复合凝胶球的制备及其光催化还原 Ｃｒ６＋的性能

３􀆰 ２　 凝胶球对 Ｃｒ６＋的催化还原性能

３􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对去除 Ｃｒ６＋的影响

　 　 溶液的 ｐＨ 对纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 催化还

原 Ｃｒ６＋的影响如图 ４(ａ)所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看

出ꎬＣｒ６＋的去除率随着 ｐＨ 的增大而降低ꎬｐＨ ＝ ３ 时

Ｃｒ６＋的去除率在 １２０ ｍｉｎ 内达到 ９４􀆰 ４％ꎬ当 ｐＨ 增大

至 ９ 时 Ｃｒ６＋的去除率在 １２０ ｍｉｎ 内降至 ５１％ꎬ这是

因为 Ｃｒ６＋在低 ｐＨ 条件下的主要形态为 ＨＣｒＯ－
４ꎬ而纤

维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 表面发生质子化带正电荷ꎬ
可以通过静电吸附来富集带负电的铬酸盐离子ꎬ促
进材料对 Ｃｒ６＋的催化还原ꎮ

不同 ｐＨ 条件下不同价态的 Ｃｒ 和 Ｆｅ 离子的质

量浓度变化情况如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以

看出ꎬ在保证催化剂结构稳定的条件下ꎬ当 ｐＨ ＝ ３
时ꎬ溶液中的总 Ｃｒ、Ｃｒ６＋和 Ｃｒ３＋的质量浓度最低ꎬ说
明纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 在低 ｐＨ 条件下对 Ｃｒ６＋

的催化还原能力最佳ꎻ在碱性条件下ꎬ因为静电排斥

以及反应过程中金属离子与 ＯＨ－形成钝化层ꎬ纤维

素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 表面的孔结构被堵塞导致催化

还原反应被抑制ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ７ꎻ５—ｐＨ＝ ９

(ａ)ｐＨ 对纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 去除 Ｃｒ６＋的影响

１—总 Ｃｒꎻ２—Ｃｒ３＋ꎻ３—Ｃｒ６＋ꎻ４—总 Ｆｅ
(ｂ)ｐＨ 对不同 Ｃｒ 种类质量浓度和铁溶出的影响

图 ４　 ｐＨ 对纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ
去除 Ｃｒ６＋的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 溶液初始质量浓度对去除 Ｃｒ６＋的影响

溶液初始质量浓度对纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ
去除 Ｃｒ６＋的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ
Ｃｒ６＋的去除率随溶液初始质量浓度的增大而减小ꎬ

当初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣｒ６＋ 的去除率可以

达到 １００％ꎻ当初始质量浓度增大到 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
Ｃｒ６＋的去除率仅为 ３１􀆰 ８％ꎮ 这是因为当溶液的初始

质量浓度较低时ꎬＣｒ６＋ 可以充分地与催化剂的活性

位点接触ꎬ随着溶液初始质量浓度的增大ꎬ催化剂中

固定的活性位点的数量限制了 Ｃｒ６＋的还原ꎬ因此去

除率大幅度下降ꎮ 同时ꎬＣｒ６＋ 溶液初始质量浓度的

提高使得 Ｆｅ３＋ / Ｃｒ６＋在纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 表面

形成较多的氧化物以及氢氧化物ꎬ阻碍了电子的转

移ꎬ从而抑制了 Ｃｒ６＋的还原ꎮ

图 ５　 初始质量浓度对纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ
去除 Ｃｒ６＋的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量浓度对去除 Ｃｒ６＋的影响

催化剂质量浓度对去除 Ｃｒ６＋ 的影响如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当催化剂质量浓度由

０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增加至 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｒ６＋的去除率随之提高ꎮ
当催化剂质量浓度由 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增加至 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ
Ｃｒ６＋去除效果显著增强ꎬ去除率由 ６１􀆰 ７％提高至

９４􀆰 ３％ꎻ而当催化剂质量浓度从 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增 至

２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬＣｒ６＋的去除率趋于平缓ꎮ 这是因为随着

纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 质量浓度的增加ꎬ活性位

点数量增加ꎬ从而提高 Ｃｒ６＋的去除率ꎮ 但当催化剂

质量浓度增加到一定程度时ꎬＣｒ６＋ 所结合的活性位

点达到饱和状态ꎬ催化剂质量浓度过大对去除 Ｃｒ６＋

没有太大的效果ꎬ因此催化剂的最佳质量浓度为

１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎮ

１—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ５—２􀆰 ５ ｇ / Ｌ

图 ６　 纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 质量浓度

对去除 Ｃｒ６＋的影响
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３􀆰 ２􀆰 ４　 降解动力学

采用伪一级、伪二级动力学模型对催化还原过

程进行线性拟合ꎬ进一步探究纤维素 /海藻酸铁＠
ＰＤＡ 去除 Ｃｒ６＋的作用机理ꎮ

伪一级动力学的方程为:
ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ＝ － ｋｆ ｔ (１)

　 　 伪二级动力学的方程为:
１ / Ｃ ＝ １ / Ｃ０ ＋ ｋｓ ｔ (２)

　 　 伪一级、伪二级动力学的拟合结果如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 中可以看出ꎬ伪一级动力学的拟合方程为 ｙ＝
０􀆰 ０２１ ８ｘ－０􀆰 ３(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ９)ꎻ伪二级动力学的拟合

方程为 ｙ＝ ０􀆰 ００６ ９ｘ－０􀆰 ０５８ ４(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９２３ ８)ꎮ 对比

两者的相关系数ꎬ证实了 Ｃｒ６＋的催化还原过程更符

合伪一级动力学模型ꎮ

(ａ)伪一级降解动力学曲线

(ｂ)伪二级降解动力学曲线

图 ７　 纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 去除 Ｃｒ６＋过程的

动力学曲线

３􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂的重复利用性能

光催化还原处理 Ｃｒ６＋实验后将凝胶球捞出ꎬ用
去离子水反复洗涤、烘干ꎬ然后进行下一次降解实

验ꎬ实验循环结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ
在第 ７ 次循环反应后ꎬＣｒ６＋的去除率仍保持在 ８７％
以上ꎬ说明在多次循环使用后ꎬ纤维素 /海藻酸铁＠
ＰＤＡ 对 Ｃｒ６＋的去除依旧保持较高的催化活性ꎮ 这

是因为海藻酸铁可以通过 ＬＭＣＴ 机制不断地生成碳

中心自由基(􀅰ＣＯ－
２ )ꎬ为 Ｃｒ６＋的还原提供活性位点ꎮ

循环实验结果表明ꎬ纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 是一

种结构稳定且光催化性能优良的材料ꎮ
表 ２　 循环使用次数对去除 Ｃｒ６＋的影响

循环次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

Ｃｒ６＋去除率 / ％ ９４􀆰 ６ ９３􀆰 ５ ９１􀆰 ９ ９０􀆰 ６ ８９􀆰 ６ ８８􀆰 ９ ８７􀆰 ６

３􀆰 ２􀆰 ６　 ＸＰＳ 分析

对反应前后的纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 凝胶球

进行 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以

看出ꎬ凝胶球在催化还原后出现 Ｃｒ ２ｐ 峰ꎬ说明凝胶

球的内部产生了铬的积累ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ
对 Ｃｒ ２ｐ 进行拟合后显示了 Ｃｒ ２ｐ３ / ２和 Ｃｒ ２ｐ１ / ２光电

子峰ꎬ结合能 ５７７􀆰 ４ｅＶ 和 ５８７􀆰 １ ｅＶ 处为 Ｃｒ３＋的特征

峰[１２－１３]ꎬ说明纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 上的铬离子

主要以 Ｃｒ３＋的形式存在ꎮ

１—还原前ꎻ２—还原后

(ａ)全谱

(ｂ)Ｃｒ ２ｐ

图 ８　 纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 催化还原

前后的 ＸＰＳ 图

３􀆰 ２􀆰 ７　 纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 凝胶球去除 Ｃｒ６＋的
机理分析

在可见光作用下ꎬ海藻酸铁能够生成 Ｆｅ２＋ꎬ这可

以用 ＬＭＣＴ 机制来解释ꎬ如式(３)所示[１４]ꎮ 藻酸盐

有机配体的电荷向 Ｆｅ３＋转移ꎬ导致 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋ꎬ
并在 ｐＨ ＝ ３ 时释放到溶液中[１５]ꎮ 当 Ｃｒ６＋ 存在于溶

液中时ꎬ溶解的 Ｆｅ２＋能将 Ｃｒ６＋还原为 Ｃｒ３＋ꎬ如式(４)
所示ꎮ 根据式(３)ꎬ在光照射下ꎬ海藻酸铁的 ＬＭＣＴ
机制也可以产生碳中心自由基(􀅰ＣＯ－

２) [１６]ꎮ 􀅰ＣＯ－
２是

一种还原性自由基ꎬ也是一种有效的电子供体ꎬ能还

原各种有机化合物和无机金属离子[１７]ꎮ
在标准状态下ꎬＥ０(ＨＣｒⅥＯ－

４ / Ｃｒ３
＋)＝ ０􀆰 ９４ ＶꎬＥ０

(􀅰ＣＯ－
２ / ＣＯ２)＝ －１􀆰 ９ Ｖꎬ因此 ΔＥ０ ＝ ２􀆰 ８４ Ｖꎮ 表明该

反应在酸性条件下是自发进行的ꎬ􀅰ＣＯ－
２可以将 Ｃｒ６＋

还原为 Ｃｒ３＋ꎬ如式(５)所示ꎮ
Ｆｅ３＋ － ＳＡ ＋ ｈν → Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＣＯ －

２ － ＳＡ (３)
３Ｆｅ２＋ ＋ Ｃｒ６＋ → ３Ｆｅ３＋ ＋ Ｃｒ３＋ (４)
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３􀅰ＣＯ －
２ － ＳＡ ＋ Ｃｒ６＋ → Ｃｒ３＋ － ＳＡ ＋ ３ＣＯ２ (５)

􀅰ＣＯ －
２ ＋ Ｆｅ３＋ － ＳＡ → Ｆｅ２＋ － ＳＡ ＋ ＣＯ２ (６)

　 　 为了进一步验证纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 体系

中􀅰ＣＯ－
２ 的产生ꎬ以 ＤＭＰＯ 为自由基捕获剂ꎬ采用

ＥＳＲ 对体系中的􀅰ＣＯ－
２自由基进行了检测ꎬ结果如图

９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ纤维素 /海藻酸铁＠
ＰＤＡ 体系中出现明显且强度相同的 ＤＭＰＯ－􀅰ＣＯ－

２

峰ꎬ从而证实该体系中可以产生􀅰ＣＯ－
２ꎬ从而还原去

除 Ｃｒ６＋ꎮ

１—可见光ꎻ２—黑暗

图 ９　 纤维素 / 海藻酸铁＠ ＰＤＡ 在可见光

体系下的 ＥＳＲ 谱图

４　 结论

(１)以蔗渣纤维素为原料ꎬ采用机械活化协同
ＦｅＣｌ３ 预处理的纤维素为增强相ꎬＰＤＡ 涂层为物理

屏障ꎬ制备出纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 复合凝胶球ꎮ
该复合凝胶球的外表面粗糙起皱ꎬ剖面呈致密稳定

的无规则网状结构ꎮ 复合凝胶球的比表面积是海藻

酸铁的 ２ 倍左右ꎬ其抗压强度是海藻酸铁的 ６ 倍ꎮ
同时ꎬ复合凝胶球的可见光吸收能力和光热转换性

能得到明显提高ꎮ
(２)在 ｐＨ＝ ３、Ｃｒ６＋初始质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ、催

化剂质量浓度为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的最佳反应条件下ꎬＣｒ６＋的
去除率在 １２０ ｍｉｎ 内达到 ９４％以上ꎮ 纤维素 /海藻

酸铁＠ ＰＤＡ 复合凝胶球对 Ｃｒ６＋的光催化还原过程符
合伪一级动力学模型ꎮ Ｃｒ６＋ 在纤维素 /海藻酸铁＠
ＰＤＡ 凝胶球上产生了积累ꎬ再通过氧化还原反应将

其转换为 Ｃｒ３＋ꎬ以氢氧化物的形式存在ꎮ 重复使用

７ 次后降解率仍保持在 ８５％以上ꎬ凝胶球的结构稳

定性良好ꎮ
(３)纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 凝胶球光催化还

原 Ｃｒ６＋的机理符合藻酸盐的 ＬＭＣＴ 机制ꎬ结合 ＥＳＲ
分析结果表明ꎬ纤维素 /海藻酸铁＠ ＰＤＡ 催化还原

Ｃｒ６＋的主要活性物质是􀅰ＣＯ－
２ꎮ
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