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基于 Ｈ２Ｏ２ 原位生成的光芬顿体系
降解罗丹明 Ｂ 的研究
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摘要:为解决光芬顿体系需外部提供 Ｈ２Ｏ２ 的问题ꎬ利用光催化蒽醌法制备 Ｈ２Ｏ２ 并构建原位生成 Ｈ２Ｏ２ 的光芬顿体系ꎮ

通过优化实验条件提高 Ｈ２Ｏ２ 产率ꎬ并通过降解罗丹明 Ｂ 验证该体系的光芬顿性能ꎮ 结果表明ꎬ当二异丁基甲醇与 ２－乙基蒽
醌质量比为 ８０ ∶１时ꎬＨ２Ｏ２ 的产率最高ꎬ可达 １３􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ在此条件下ꎬ将该反应与光芬顿结合ꎬ并将原位产生的Ｈ２Ｏ２ 用于降
解罗丹明 Ｂꎬ１０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ 的降解效率达到 ９５􀆰 ５９％ꎮ 因此ꎬ实验构建的体系具备良好的催化降解性能ꎮ
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　 　 工业废水中含有大量难以降解的有机物ꎬ同时

还具有毒性ꎬ是处理水污染问题的主要困难之

一[１]ꎮ 目前ꎬ处理有机污染物的主要方法分为物理

法、生物法和化学法等ꎮ 物理法只是简单地将污染

物从水相转移到其他介质中ꎬ并未根除ꎻ生物法处理

时间较长且环境条件要求苛刻ꎻ而化学法因其氧化

速度快、处理污染物效率高的优点而被广泛应用ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[２]通过工艺优化、条件探索制备出比表面积

为 １４􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 的 ＦｅＯＣｌ 催化剂ꎬ在光芬顿体系中可

实现 ４５ ｍｉｎ 内对 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 废水的全部

降解ꎮ 其中作为高级氧化法的芬顿技术效率高、速
度快、可以完全降解有机污染物ꎬ是目前处理有机废

水最有效的处理方法[３－７]ꎮ Ｗｕ 等[８] 通过共沉淀法

制备了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶体ꎬ研究了 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 芬顿体系对

苯丙三唑的催化性能ꎬ该体系处理 １８０ ｍｉｎ 后污染

物的降解率达到 ９１􀆰 ２％ꎮ
传统芬顿反应体系与其他传统水污染处理方法

相较ꎬ其拥有许多优势ꎬ但该反应属于均相芬顿反

应ꎬ仍存在 ｐＨ 范围小、易产生铁泥[Ｆｅ(ＯＨ) ３]、对
过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)利用率低等缺点[９－１０]ꎮ 为此ꎬ非均

相芬顿体系应运而生ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１１] 制备了纯立方

的 β－Ｆｅ２Ｏ３ 晶体ꎬ在可见光和 Ｈ２Ｏ２ 条件下可高效

降解苯酚等多种有机物ꎮ 绿色可再生能源太阳能作

为能量供给的光芬顿技术受到广泛关注ꎮ 光辐射的

引入可以促进 Ｈ２Ｏ２ 的分解ꎬ提高 Ｈ２Ｏ２ 的利用率ꎬ
增加􀅰ＯＨ 的产生ꎬ增强光芬顿性能ꎬ同时提供能量

来加速 Ｆｅ３＋转化为 Ｆｅ２＋ꎬ减少铁泥的产生[１２]ꎮ
过氧化氢作为芬顿体系中必不可少的部分ꎬ是

决定反应效率的关键因素ꎬ但因其在生产、运输和贮

存过程中存在易发生火灾和爆炸的隐患而备受关

􀅰８２１􀅰
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注[１３]ꎮ 因此ꎬ在光芬顿体系中 Ｈ２Ｏ２ 的自产自足仍

需要深入研究ꎮ Ｈ２Ｏ２ 的主要生产方法有氢氧直接

合成法、电解法、氧阴极还原法、蒽醌法和光催化法

等[１４]ꎮ 其中蒽醌法可以实现 Ｈ２Ｏ２ 的量产ꎬ但装置

复杂、安全性低ꎻ光催化法成本低、操作安全、无环境

污染ꎬ但产率较低[１５－１６]ꎮ
综上所述ꎬ笔者提出将光催化法与蒽醌法结合

生产 Ｈ２Ｏ２ 的策略ꎬ构建原位生成 Ｈ２Ｏ２ 的光芬顿体

系来降解有机污染物ꎮ 以 ２－乙基蒽醌(ＥＡＱ)为原

料ꎬ通过光催化 ＥＡＱ 法来生产 Ｈ２Ｏ２ꎮ 探索溶剂种

类、ＥＡＱ 的添加量和光照强度对 Ｈ２Ｏ２ 产量的影响ꎻ
以溶剂热法制备铁酸锌(ＺｎＦｅ２Ｏ４)晶体作为光芬顿

反应体系的催化剂ꎬ通过光芬顿反应降解罗丹明 Ｂꎬ
验证原位生成 Ｈ２Ｏ２ 的光芬顿反应性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

罗丹明 Ｂ、２－乙基蒽醌、磷酸三辛酯、二异丁基

甲醇和硫代硫酸钠标准溶液(０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ]和硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]ꎬ天津市大茂化

学试剂厂生产ꎮ
电子天平(ＢＳＭ－２２０􀆰 ４)ꎬ赛多利斯生产ꎻ氙灯

光源系统(ＰＬＳ－ＳＸＦ３００Ｄ)ꎬ北京泊菲莱科技有限公

司生产ꎻ自动电位滴定仪(ＺＤ－２Ａ)ꎬ上海恒磁电子

科技有限公司生产ꎻ气体管式炉(ＧＳＬ－１５００Ｘ)ꎬ合
肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光

度计(ＵＶ－１８００ＰＣ)ꎬ上海美析仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 光催化 ＥＡＱ 制备 Ｈ２Ｏ２

溶剂、２－乙基蒽醌质量和光照强度等不同实验

条件下光催化 ＥＡＱ 制备 Ｈ２Ｏ２ 的产率的实验参数如

表 １ 所示ꎮ 取 １０ ｍＬ 有机溶剂溶解一定量 ＥＡＱꎬ将
上述溶液加入 ８０ ｍＬ 的蒸馏水中ꎬ出现分层且溶解

有 ＥＡＱ 的有机溶液在上层ꎮ 向工作液中以 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ
的速率通入空气ꎬ并以 ５００ ｒ / ｍｉｎ 的速度搅拌ꎬ使得

空气与工作液充分混合ꎮ 用氙灯光源系统模拟太阳

光来照射工作液ꎬ照射时间为 ６ ｈꎮ 用硫代硫酸钠

(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)碘量法测定 Ｈ２Ｏ２ 的浓度ꎮ
１􀆰 ３　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 催化剂的制备

称取 ０􀆰 ７５ ｍｍｏｌ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １􀆰 ５０ ｍｍｏｌ
Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ加入 ５０ ｍＬ 异丙醇和 １０ ｍＬ 丙三

醇后磁力搅拌 ２５ ｍｉｎꎮ 将上述溶液转移至聚四氟乙

烯反应釜中ꎬ１８０℃下反应 ６ ｈꎮ 将沉淀物用无水乙

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同实验条件下 Ｈ２Ｏ２ 产量的实验参数表

编号 溶剂 蒽醌质量 / ｇ 光照强度(太阳光强)

１ 水 ０􀆰 ０５ １ 倍

２ 无水乙醇 ０􀆰 ０５ １ 倍

３ 磷酸三辛酯 ０􀆰 ０５ １ 倍

４ 二异丁基甲醇 ０􀆰 ０５ １ 倍

５ 二异丁基甲醇 ０􀆰 １０ １ 倍

６ 二异丁基甲醇 ０􀆰 １５ １ 倍

７ 二异丁基甲醇 ０􀆰 ２０ １ 倍

８ 二异丁基甲醇 ０􀆰 ３０ １ 倍

９ 二异丁基甲醇 ０􀆰 １０ ２ 倍

１０ 二异丁基甲醇 ０􀆰 １０ ３ 倍

１１ 二异丁基甲醇 ０􀆰 １０ 黑暗

醇清洗 ４ 次并干燥ꎮ 将干燥好的沉淀物在 ３５０℃下

焙烧 ２ ｈꎬ得到 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 催化剂ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

利美国赛默飞世尔生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ ５０ 型傅里

叶变换红外光谱仪分析 ＥＡＱ 和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的化学结

构组成ꎬ波数范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ利用蔡司公司

生产的 Ｓｉｇｍａ３００ 型扫描电子显微镜在 １５ ｋＶ 的加

速电压下表征 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 粉末的微观形貌ꎻ利用日本

理学公司生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ ２５００Ｖ 型的 Ｘ 射线

衍射仪连续扫描测定 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的晶相结构ꎬＣｕ－Ｋα
射线ꎬ波长为 λ＝ ０􀆰 １５４ ０６４ ｎｍꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描步长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描步速 ５° / ｍｉｎꎬ
扫描范围 ２θ 为 １０~７０°ꎮ
１􀆰 ５　 光芬顿性能的测试

在 １ 倍光强下ꎬ以罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)为目标污染

物、ＺｎＦｅ２Ｏ４ 为催化剂进行光芬顿降解ꎮ １０ ｍＬ 二异

丁基甲醇溶解 ０􀆰 １０ ｇ 蒽醌ꎬ在 １ 倍光强下反应 ６ ｈ
后ꎬ分离上层有机溶液ꎬ加入 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 催化剂和 ＲｈＢ
进行光芬顿反应ꎮ 通过紫外分光光度计测定吸光度

(波长 λ ＝ ５５４ ｎｍ)来检测 ＲｈＢ 的降解率ꎮ 污染物

的降解率的计算式为:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

其中ꎬＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别表示溶液的初始浓度和 ｔ 时刻溶

液的浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

通过扫描电镜(ＳＥＭ)对 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶体的表面微

观形貌进行分析ꎬ结果如图 １(ａ)、图 １(ｂ)所示ꎮ 从

􀅰９２１􀅰
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图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬＺｎＦｅ２Ｏ４ 呈微米级的

小球形状ꎬ球状形态大小不一ꎬ但差别不大ꎬ直径分

布在 １~２ μｍ 左右ꎬ且球形结构的表面十分光滑ꎮ
２－乙基蒽醌和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 １

(ｃ)所示ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ３ ３４２ ｃｍ－１处的吸

收峰为 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 中吸附水的—ＯＨ 的伸缩振动ꎮ
５８２ ｃｍ－１和 ４２５ ｃｍ－１处的吸收峰分别为晶体中 Ｆｅ—
Ｏ 键和 Ｚｎ—Ｏ 键的振动ꎬ符合 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的键位构

成[１７]ꎮ ２－乙基蒽醌的红外光谱图中ꎬ位于 ３ ４５１ ｃｍ－１

处的吸收峰是羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)上的氧与乙基(—ＣＨ２—
ＣＨ３)上的氢通过缔合而形成的 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎻ
２ ９６２ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动ꎻ苯环骨

架上 Ｃ—Ｃ 键伸缩振动的吸收峰出现在 １ ５９３ ｃｍ－１

和 １ ４５３ ｃｍ－１处ꎻ在 ８５２ ｃｍ－１处发现了苯环上 Ｃ—Ｈ
的弯曲振动峰[１８]ꎮ 所测样品的红外光谱谱图与 ２－
乙基蒽醌的标准谱图一致ꎬ由此可推测所测试的样

品为 ２－乙基蒽醌ꎮ
ＺｎＦｅ２Ｏ４ 催化剂的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图如图 １

(ｄ)所示ꎬ同时将该衍射图与标准图谱中 ＺｎＦｅ２Ｏ４

图谱[ＪＣＰＤＳ:２２－１０１２]对比ꎮ 由图 １(ｄ)中可以看

出ꎬ该催化剂在 ２θ 为 １８􀆰 ２、２９􀆰 ９、３５􀆰 ２、４２􀆰 ８、５３􀆰 １、
５６􀆰 ６°和 ６２􀆰 ２°处有 ７ 个尖锐的衍射峰ꎬ与标准图谱

中的(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和
(４４０)晶面相对应ꎬ表明成功合成了具有良好结晶

度的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 晶体[１９－２０]ꎮ

(ａ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图

１—ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—２－乙基蒽醌

(ｃ)２－乙基蒽醌和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

１—ＺｎＦｅ２Ｏ４ꎻ２—ＰＤＦ＃２２－１０１２

(ｄ)ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图

　

图 １　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 及 ２－乙基蒽醌的表征结果

２􀆰 ２　 光催化蒽醌制备 Ｈ２Ｏ２ 的探究

通过探索不同的有机溶剂、ＥＡＱ 添加量和光照

强度下的 Ｈ２Ｏ２ 产率ꎬ考察其对光催化 ＥＡＱ 性能的

影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ在反应过程中ꎬ每隔 １ ｈ 取下层溶液 １ ｍＬꎬ用
Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 碘量法检测 Ｈ２Ｏ２ 浓度变化ꎬ当溶剂为二异
丁基甲醇时 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量最多ꎬ达到 １􀆰 ２５ ｍＬꎬ平
均消耗速率为 ０􀆰 ２ ｍＬ / ｈꎮ 从图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可

以看出ꎬ随着蒽醌添加质量的增加ꎬＮａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量

呈先升高后降低的趋势ꎬ蒽醌添加质量为 ０􀆰 １０ ｇ 时

Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量最高ꎬ为 １􀆰 ５７ ｍＬꎬ平均消耗速率

为 ０􀆰 ２６ ｍＬ / ｈꎮ 从图 ２(ｅ)、图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ随
着光强的增大ꎬＮａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量逐渐增加ꎬ但差距

较小ꎮ

１—水ꎻ２—无水乙醇ꎻ３—磷酸三辛酯ꎻ４—二异丁基甲醇

(ａ)不同溶剂下 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量

(ｂ)不同溶剂下 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗率

１—０􀆰 ０５ ｇꎻ２—０􀆰 １０ ｇꎻ３—０􀆰 １５ ｇꎻ４—０􀆰 ２０ ｇꎻ５—０􀆰 ３０ ｇ
(ｃ)不同 ＥＡＱ 添加量 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量

(ｄ)不同 ＥＡＱ 添加量 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗率
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１—黑暗ꎻ２—１ 倍光强ꎻ３—２ 倍光强ꎻ４—３ 倍光强

(ｅ)不同光照强度 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量

(ｆ)不同光照强度 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗速率

图 ２　 有机溶剂、ＥＡＱ 质量和光照强度下

对光催化 ＥＡＱ 性能的影响

不同实验条件下 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 消耗量及其对应条件

下 Ｈ２Ｏ２ 的产量如图 ３ 所示ꎮ 不同有机溶剂条件下

产生的 Ｈ２Ｏ２ 的量如图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３
(ａ)、图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ不同溶剂的光催化产

Ｈ２Ｏ２ 效率为:二异丁基甲醇>磷酸三辛酯>无水乙

醇>水ꎻ对应 ６ ｈ 后的 Ｈ２Ｏ２ 浓度分别为:６２􀆰 ５、４２􀆰 ５、
２０ ｍＭ 和 ２􀆰 ５ ｍＭꎮ 这是因为 ＥＡＱ 在不同有机溶剂

中的溶解度不同ꎬ而其在二异丁基甲醇中有较大溶

　 　 　 　 　 　 　

１—水ꎻ２—无水乙醇ꎻ３—磷酸三辛酯ꎻ４—二异丁基甲醇

(ａ)不同溶剂下产生的 Ｈ２Ｏ２ 浓度

(ｂ)不同溶剂下 Ｈ２Ｏ２ 产生速率

１—０􀆰 ０５ ｇꎻ２—０􀆰 １０ ｇꎻ３—０􀆰 １５ ｇꎻ４—０􀆰 ２０ ｇꎻ５—０􀆰 ３０ ｇ
(ｃ)不同 ＥＡＱ 添加质量产生的 Ｈ２Ｏ２ 浓度

(ｄ)不同 ＥＡＱ 添加量 Ｈ２Ｏ２ 产生速率

１—黑暗ꎻ２—１ 倍光强ꎻ３—２ 倍光强ꎻ４—３ 倍光强

(ｅ)不同光照强度产生的 Ｈ２Ｏ２ 浓度

(ｆ)不同光照强度 Ｈ２Ｏ２ 产生速率

图 ３　 有机溶剂、ＥＡＱ 添加量和

光照强度对 Ｈ２Ｏ２ 产率的影响

解度ꎬ可以达到更优异的加氢效应ꎬ所以 Ｈ２Ｏ２ 的产

量最高ꎬ每小时的平均产率达到１０􀆰 ４２ ｍｍｏｌ / ｈꎮ
从 ３(ｃ)中可以看出ꎬ随着蒽醌添加质量的增

加ꎬＨ２Ｏ２ 的产率呈先增大后减小的趋势ꎬ反应 ６ ｈ
后ꎬ蒽醌添加质量为 ０􀆰 １０ ｇ 时溶液中 Ｈ２Ｏ２ 的浓度

最高ꎬ达到 ７８􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 从 ３(ｄ)中可以看出ꎬ一定

程度上增加蒽醌可以提升 Ｈ２Ｏ２ 的产率ꎬ当增加到

０􀆰 １０ ｇ 时ꎬＨ２Ｏ２ 的平均产率达到 １３􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / ｈꎮ 但

过多的蒽醌会抑制循环加氢体系的正常运行ꎬ进而

􀅰１３１􀅰
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影响 Ｈ２Ｏ２ 的产率ꎮ
此外ꎬ从图 ３( ｅ)、图 ３( ｆ)可知ꎬ在黑暗的情况

下ꎬ几乎没有 Ｈ２Ｏ２ 生成ꎬ表明光照强度是光催化生

产过氧化氢所必需的ꎬ并且随着光强的增大ꎬＨ２Ｏ２

的产量逐渐增加ꎬ但差距较小ꎮ 说明足够的光照强

度有助于 Ｈ２Ｏ２ 的产生ꎬ但过高的光照并不会给

Ｈ２Ｏ２ 的产生带来显著影响ꎮ 因此ꎬ１ 倍光强为该体

系最适宜的光照强度ꎮ
２􀆰 ３　 光芬顿降解 ＲｈＢ 性能分析

在 １ 倍光强下ꎬ以 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 为催化剂ꎬ考察光催

化 ２－乙基蒽醌法原位生成 Ｈ２Ｏ２ 体系的光芬顿性

能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 首先ꎬ通过改变 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的添

加质量探究 ＲｈＢ 降解率和其对 ＲｈＢ 降解性能的影

响ꎬ结果如图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)所示ꎮ 从图 ４(ａ)、图 ４
(ｂ)可知ꎬ随着催化剂的增多ꎬＲｈＢ 降解效率呈先升

高后降低的趋势ꎬ因为适当增加催化剂可以促进光

芬顿反应ꎬ但过量的催化剂沉积在溶液底部ꎬ会减少

催化剂与污染物的接触面积ꎮ 因此ꎬ当催化剂添加

质量为 ０􀆰 ０５ ｇ 时对 ＲｈＢ 降解率最高ꎬ为 ９５􀆰 ９５％ꎮ

１—０􀆰 ０１ ｇꎻ２—０􀆰 ０３ ｇꎻ３—０􀆰 ０５ ｇꎻ４—０􀆰 ０７ ｇ
(ａ)不同 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 添加量对 ＲｈＢ 降解的影响

(ｂ)不同 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 添加量下 ＲｈＢ 降解率

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—１５ ｍｇ / Ｌꎻ４—２０ ｍｇ / Ｌ
(ｃ)不同浓度的 ＲｈＢ 对降解的影响

１—黑暗ꎻ２—１ 倍光强ꎻ３—２ 倍光强ꎻ４—３ 倍光强

(ｄ)不同质量浓度 ＲｈＢ 的降解率

图 ４　 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 添加量、ＲｈＢ 质量浓度对

光芬顿性能的影响

此外ꎬ探究了光芬顿体系对不同浓度 ＲｈＢ 的降

解率ꎬ结果如图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)所示ꎮ 从图 ４(ｃ)、图
４(ｄ)可知ꎬ１２０ ｍｉｎ 后质量浓度为 ５、１０、１５、２０ ｍｇ / Ｌ
的 ＲｈＢ 都基本实现完全降解ꎬ对应的降解率分别为

９０􀆰 ６３％、８８􀆰 ６７％、８７％ 和 ８６􀆰 ２８％ꎬ降解率都达到

８０％以上且相差不大ꎮ 表明构建的原位生成 Ｈ２Ｏ２

光芬顿体系具备良好的光芬顿性能ꎮ
２􀆰 ４　 光催化蒽醌产 Ｈ２Ｏ２ 和光芬顿反应机理

光催化 ＥＡＱ 制备 Ｈ２Ｏ２ 及光芬顿降解 ＲｈＢ 原理

如图 ５ 所示ꎮ 在制备 Ｈ２Ｏ２ 体系中ꎬ溶于有机溶剂中

的蒽醌(ＥＡＱ)在太阳光的激发下与氢供体(有机溶

剂)反应得到蒽氢醌(ＥＡＨＱ)ꎬ蒽氢醌被分离后ꎬ采用

空气(或氧气)将其氧化形成蒽醌与 Ｈ２Ｏ２ꎬ形成可循

环的 Ｈ２Ｏ２ 制备系统[见式(１) ~式(２)] [２１－２３]ꎮ 在光

芬顿降解 ＲｈＢ 反应体系中ꎬＺｎＦｅ２Ｏ４ 受光激发产生电

子和空穴ꎬＨ２Ｏ２ 在光生电子和空穴的作用下产生

􀅰ＯＨ 和 ＯＨ－ꎮ同时催化剂本身析出 Ｆｅ３＋ꎬ在被 Ｈ２Ｏ２

转化成 Ｆｅ２＋后又与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成 Ｆｅ３＋和􀅰ＯＨꎬ促进

了 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋之间的循环[见式(２) ~式(８) [２４]ꎮ
ＥＡＱ ＋ ｈｖ → ＥＡＱ∗ ＋ Ｈ － ｄｏｎｏｒ → ＥＡＨＱ∗ (２)

ＥＡＨＱ∗ ＋ Ｏ２ → ＥＡＱ ＋ Ｈ２Ｏ２ (３)
ＺｎＦｅ２Ｏ４ ＋ ｈｖ → ＺｎＦｅ２Ｏ４ ＋ ｅ － ＋ ｈ ＋ (４)

Ｈ２Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (５)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (６)

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ － → Ｆｅ２＋ (７)
􀅰ＯＨ ＋ ＲｈＢ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (８)

３　 结论

提出了光催化法与蒽醌法生产 Ｈ２Ｏ２ 相结合的

方法ꎬ利用光催化 ２－乙基蒽醌制备 Ｈ２Ｏ２ꎬ通过优化

溶解蒽醌的有机溶剂种类、２－乙基蒽醌添加量等实

验参数提高 Ｈ２Ｏ２ 产率ꎮ 结果表明ꎬ光催化蒽醌有

优异的产 Ｈ２Ｏ２ 性能ꎬ生产速率可达 １３􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / ｈꎮ
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图 ５　 光催化 ＥＡＱ 制备 Ｈ２Ｏ２ 及光芬顿降解 ＲｈＢ 原理图

进一步将光催化蒽醌制备 Ｈ２Ｏ２ 与光芬顿技术结

合ꎬ构建基于 Ｈ２Ｏ２ 原位生成的光芬顿体系ꎬ通过降

解罗丹明 Ｂ 得到该体系对 １０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ 的降解效

率达到 ９５􀆰 ５９％ꎬ具备优异的光芬顿性能ꎮ 该方法

对开发和设计具有优异降解能力的原位生成 Ｈ２Ｏ２

光芬顿体系有一定意义ꎮ
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剂具有良好的催化稳定性和可重复使用性能ꎮ

４　 结论

构建了一种新型、高效的 ＫＬＣＳ 固体酸催化剂ꎬ
该催化剂制备简单、绿色环保、价格低廉ꎮ 通过一系

列表征方法对催化剂的表面结构形态、物化特性和

催化活性基团进行了分析ꎬ并对该催化剂在双相溶

剂体系中的反应条件进行了探讨ꎮ 结果表明ꎬ在
ＤＭＳＯ /水双相溶剂体积比为 ６ ∶１、反应底物果糖添

加量为 １ ∶ ３０ ( ｇ ∶ ｍＬ)、ＫＬＣＳ 催化剂质量分数为

０􀆰 ３ ｇ / (ｇ 果糖)、反应温度为 １９０℃、反应时间为

１０ ｍｉｎ 时ꎬ５－ＨＭＦ 产率达到最高 ９１􀆰 ７％ꎬ此时果糖转

化率为 １００％ꎮ 此外ꎬ催化剂的回收使用性能表明ꎬ该
催化剂具有良好的使用稳定性和重复使用性能ꎬ有助

于降低催化剂使用成本ꎬ简化后续分离回收过程ꎮ
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