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Cu掺杂MIL-88B-Fe活化双氧水降解有机污染物性能研究
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摘要:非均相类芬顿反应是一种去除水中难降解有机污染物的有效方法,但受限于Fe(Ⅲ)

向Fe(Ⅱ)转换速率较慢,非均相类芬顿催化剂活性普遍偏低.通过溶剂热法制备了高活性

Cu掺杂 MIL-88B-Fe非均相类芬顿催化剂.以苯酚作为目标污染物,研究了Cu掺杂量对

MIL-88B-Fe催化性能的影响.结果表明,掺杂Cu可以提高 MIL-88B-Fe的催化性能,MIL-
88B-Fe0.6Cu0.4的催化活性最高,其降解苯酚动力学常数是未掺杂 MIL-88B-Fe的1.6倍,并
且比一些常见的非均相类芬顿催化剂(Fe2O3、α-FeOOH及FeBiO3)高3个数量级.X射线光

电子能谱(XPS)及电化学表征结果表明:Cu的掺杂可以加快催化剂中电子传递,促进催化剂

中Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原循环,从而提高 MIL-88B-Fe催化效率.
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0 引 言

传统均相芬顿(Fenton)反应是一种高效的难

降解有机废水处理方法.在芬顿体系中,Fe2+ 与

H2O2 反应 生 成 Fe3+ 及 高 氧 化 性 羟 基 自 由 基

(Fe2+ +H2O2→Fe3+ +•OH+OH-),之 后

Fe3+再通过与H2O2 反应被还原成Fe2+(Fe3++
H2O2→Fe2++•O2H+H+),这两个反应循环进

行,因此会不断生成羟基自由基[1-2].但由于此方

法中催化剂为铁离子(Fe2+/Fe3+),在运行中存

在几个突出问题:①反应前必须将体系调节至酸

性(pH为3左右),以防止铁离子沉淀而导致催

化效率下降;②催化剂无法回收再利用;③反应后

会形成大量铁泥.
为了克服均相芬顿反应的缺点,研究人员利

用固态的非均相类芬顿催化剂活化双氧水.目前,
最常见的非均相类芬顿催化剂是铁氧化物[3-6],但
是铁氧化物比表面积比较低(<100m2/g),暴露

活性位点有限,因此催化活性较低.铁基金属有机

框架化合物(MOFs)是一种新型多孔材料[7-8],由
于其具有高比表面积、高孔隙率及均匀分散的铁

位点,成为潜在替代传统铁氧化物的非均相类芬

顿催化剂.课题组前期研究发现铁基金属有机框

架化合物 MIL-88B-Fe是一种具有高稳定性及高

催化活性的非均相类芬顿催化剂[9].与均相芬顿

反应机理相似,MIL-88B-Fe通过自身Fe(Ⅲ)/

Fe(Ⅱ)循环催化 H2O2 分解生成羟基自由基,但
是由于Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ)速率较慢,催化剂

的反应活性仍受到限制.
除了铁之外,Cu也是活化 H2O2 的一种活性

组分,通过Cu(Ⅰ)与 H2O2 之间的电子转移催化

H2O2 分解生成•OH.由于Cu(Ⅱ)/Cu(Ⅰ)的氧

化还原电位(E0=0.17V)低于Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧

化还原电位(E0=0.77V),Cu(Ⅰ)可以还原

Fe(Ⅲ)生成Fe(Ⅱ).因此,掺杂Cu到催化剂中,
可能促进Fe(Ⅲ)还原成Fe(Ⅱ),加快Fe(Ⅲ)/

Fe(Ⅱ)循环,进而提高催化剂催化活性.
本研究设计并且制备高活性Cu掺杂 MIL-

88B-Fe非均相类芬顿催化剂,系统研究Cu掺杂

对 MIL-88B-Fe晶体、结构及催化活性的影响,并
且揭示Cu掺杂提高 MIL-88B-Fe催化活性原理.



1 实验部分

1.1 Cu掺杂 MIL-88B-Fe催化剂的制备

采用溶剂热法制备Cu掺杂 MIL-88B-Fe[9].
首先将4.2mol的FeCl3 和CuCl2 混合金属盐,
按1∶0、4∶1、3∶2及1∶1的物质的量比分别加

入30mL含有6mol对苯二甲酸的N,N-二甲基

甲酰胺中,之后将混合物在100℃下反应12h.待
温度降至室温后,将得到的晶体过滤出来,进行清

洗并干燥,最后得到的样品分别标记为 MIL-88B-
Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、MIL-88B-Fe0.6Cu0.4 和

MIL-88B-Fe0.5Cu0.5.
1.2 催化剂的表征

通过扫描电子显微镜(SEM)对催化剂表面

进行形貌分析,加速电压为5kV,电流为5μA.
采用X射线衍射仪(XRD)表征催化剂的晶体

结构,以CuKα为辐射源,扫描角度为5°~50°.
通过氮气吸附-脱附曲线分析催化剂的比表面

积及孔径分布,其中,比表面积是根据Brunauer-
Emmett-Teller(BET)方法计算得到的,孔径分布

是根据densityfunctionaltheory(DFT)方法计算

得到的.
采用X射线光电子能谱(XPS)表征催化剂

的元素组成及金属元素价态,以C1s1/2(284.6eV)
作为结合能的校正标准.
1.3 催化性能测试

催化 性 能 测 试 在 20 ℃ 下 进 行,首 先 将

100mL的50mg/L的苯酚溶液置于烧杯中,用
硫酸或氢氧化钠调节溶液初始pH 后,将催化剂

投加到反应体系中,超声处理1~2min,随后加

入H2O2 开始反应,每隔一定时间取出反应液,经

0.22μm滤膜过滤后加入1mol/L异丙醇猝灭溶

液中残留的自由基.
1.4 污染物浓度分析方法

通过高效液相色谱仪测定反应过程中苯酚、
双酚A(BPA)及4-硝基酚浓度变化.苯酚检测条

件:流动相为V(甲醇)/V(水)=55%∶45%的混

合相,流速为1.0mL/min,色谱柱温度为30℃,
检测波长为271nm;双酚A检测条件:流动相为

V(甲醇)/V(水)=70%∶30%的混合相,流速为

1.0mL/min,色谱柱温度为30℃,检测波长为

281nm;4-硝基酚检测条件:流动相为V(磷酸

(10mmol/L))/V(甲醇)=70%∶30%的混合

相,流速为1.0mL/min,色谱柱温度为30℃,检
测波长为318nm.
1.5 反应活性物种的鉴定

电子顺磁共振(EPR):以5,5-二甲基-1-氧化

吡咯啉(DMPO)作为自由基捕获剂,按实验步骤

引发反应,计时5min后取出1mL样品,过滤后

快速 加 入 0.1 mol/L 的 DMPO,并 于 Bruker
300E型电子顺磁共振仪上分析.

自由基猝灭法:以叔丁醇(TBA)作为羟基自

由基 猝 灭 剂,向 体 系 中 加 入 300 mmol/L 的

TBA,之后加入催化剂和 H2O2,开始计时.每隔

一定时间取样,分析样品中苯酚浓度.

2 结果与讨论

2.1 Cu掺杂 MIL-88B-Fe的表征

图 1 为 MIL-88B-Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4 和 MIL-88B-Fe0.5Cu0.5 的

SEM图,4种催化剂呈现针状形貌,大小均一.掺
杂Cu未明显改变催化剂晶体的形貌,但对晶体

的尺寸有一定影响.MIL-88B-Fe晶体尺寸约为

0.8μm,随着Cu掺杂量的增加,晶体尺寸逐渐减

小,MIL-88B-Fe0.5Cu0.5的平均大小约为0.5μm.
图 2 为 MIL-88B-Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4 和 MIL-88B-Fe0.5Cu0.5 的

XRD 谱 图,从 图 中 看 出 MIL-88B-Fe1-xCux 与

MIL-88B-Fe晶体XRD衍射峰位置基本相同,均
在2θ=9.2°和10.5°左右出现强衍射峰,但这两个

衍射峰的相对强度发生变化,随着Cu掺杂量的

增加,在2θ=10.5°左右的衍射峰强度降低,说明

掺杂Cu可能改变了 MIL-88B-Fe/Cu暴露的优

势晶面.
通过XPS对 MIL-88B-Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4和 MIL-88B-Fe0.5Cu0.54种催

化剂进行元素分析.如表1所示,4种催化剂中C
和O 的比例基本保持不变,Fe的比例分别为

5.36%、5.34%、4.99%、4.96%,Cu的比例分别

为0、0.20%、0.22%、0.25%.随着制备过程中

Cu前驱体投加量的增加,样品中的Fe含量呈下

降趋势,这说明溶剂热法能够把 Cu掺进 MIL-
88B-Fe中,且Cu掺杂浓度随着制备过程中Cu
前驱体投加量的增加而增加.
Cu掺杂 MIL-88B-Fe的比表面积及孔径分

布通过测定其氮气吸附-脱附等温线确定(图3),
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可知MIL-88B-Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、MIL-88B-

Fe0.6Cu0.4和 MIL-88B-Fe0.5Cu0.5的比表面积分别

为123.8、216、235和154m2/g,平均孔径分别为

1.3、1.5、2.6和2.8nm.由比表面积和孔径分布

的表征数据可知掺杂Cu会影响 MIL-88B-Fe的

比表面积和孔径分布.

(a)MIL-88B-Fe

(b)MIL-88B-Fe0.8Cu0.2

(c)MIL-88B-Fe0.6Cu0.4

(d)MIL-88B-Fe0.5Cu0.5

图1 MIL-88B-Fe1-xCux 的SEM图

Fig.1 SEMimagesofMIL-88B-Fe1-xCux

图2 MIL-88B-Fe1-xCux 的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofMIL-88B-Fe1-xCux

表1 MIL-88B-Fe1-xCux 的原子百分比

Tab.1 AtomicratioofMIL-88B-Fe1-xCux

催化剂 w(C)/% w(Fe)/%w(Cu)/% w(O)/%

MIL-88B-Fe 63.9 5.36 0 29.8

MIL-88B-Fe0.8Cu0.2 64.1 5.34 0.20 29.8

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4 63.1 4.99 0.22 31.3

MIL-88B-Fe0.5Cu0.5 63.6 4.96 0.25 31.0

  (a)氮气吸附-脱附等温线

  (b)孔径分布曲线

图3 MIL-88B-Fe1-xCux 表征结果

Fig.3 CharacterizationresultsofMIL-88B-Fe1-xCux

2.2 Cu掺杂 MIL-88B-Fe的催化性能

在苯 酚 浓 度 为 50 mg/L、催 化 剂 浓 度 为

0.15g/L、H2O2 浓度为10mmol/L、初始pH为

4.0条件下考察Cu掺杂对 MIL-88B-Fe催化活

性的影响,结果如图4所示.在仅有 H2O2 存在条
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件下,反应30min后,苯酚几乎没有去除,说明单

独H2O2 氧化分解苯酚的能力很弱.在仅有催化

剂存在的吸附反应过程中,MIL-88B-Fe、MIL-
88B-Fe0.8Cu0.2、MIL-88B-Fe0.6Cu0.4和 MIL-88B-
Fe0.5Cu0.54种催化剂对苯酚去除率均低于18%.
当体系中催化剂与 H2O2 共同存在时,MIL-88B-
Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、MIL-88B-Fe0.6Cu0.4 和

MIL-88B-Fe0.5Cu0.5对苯酚去除率分别为94%、

98%、99%和98%.对苯酚降解进行动力学方程

计算,发现苯酚降解符合一级动力学方程,MIL-
88B-Fe、MIL-88B-Fe0.8Cu0.2、MIL-88B-Fe0.6Cu0.4
和 MIL-88B-Fe0.5Cu0.5催化降解苯酚的一级动力

学常数分别为0.09、0.13、0.15和0.14min-1.由
此可见,在一定范围内提高Cu掺杂量可以提高

MIL-88B-Fe活化H2O2 处理污染物的效果,但过

高的掺杂量会使得催化效果下降,其中 MIL-88B-
Fe0.6Cu0.4的催化活性最高,这可能是由于 MIL-
88B-Fe0.6Cu0.4的比表面积最高,有利于暴露更多

反应活性位点.在之后的实验中均以 MIL-88B-
Fe0.6Cu0.4作为催化剂进行研究.

  (a)单独作用

  (b)共同作用

图4 Cu掺杂 MIL-88B-Fe催化H2O2 降解苯酚

Fig.4 DegradationofphenolinMIL-88B-Fe1-xCux/

H2O2systems

为了进一步研究 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4的催化

活性,选择双酚A和4-硝基酚等其他难降解有机

污染物作为目标物.如图5所示,反应30min后,

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4/H2O2 体系对双酚A的降解

率为68%,对4-硝基酚的降解率为53%,表明

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4/H2O2 体系能降解多种难降

解有机污染物.

图5 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4催化H2O2 降解双

酚A(BPA)及4-硝基酚

Fig.5 DegradationofBPAandp-nitrophenolin

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4/H2O2system

将 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4催化活性与一些常见

非均相类芬顿催化剂,例如α-FeOOH、Fe2O3 及

BiFeO3 进行对比.如图6所示,催化反应进行30

min后,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4、α-FeOOH、Fe2O3、

BiFeO3 对苯酚的去除率分别为99%、9%、8%、

9%,TOC 去 除 率 分 别 为38%、3%、2%、2%,

MIL-88B-Fe0.6Cu0.4降解苯酚的动力学常数比其

他几种催化剂高出3个数量级.MIL-88B-Fe0.6Cu0.4
的催化活性显著高于传统常见非均相类芬顿催化

剂,因此,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4是一种高效非均相

类芬顿催化剂.

图6 不同非均相类芬顿催化剂催化降解苯酚

Fig.6 Degradationofphenolbydifferentkindsof

heterogeneousFenton-likecatalysts
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2.3 Cu掺杂 MIL-88B-Fe催化剂的稳定性及重

复利用性

除了催化剂的催化活性,催化剂的稳定性及

重复利用性也是考察催化剂性能的重要指标.如
图7所示,在连续4次重复实验中,MIL-88B-
Fe0.6Cu0.4催化 H2O2 降解苯酚的去除率分别为

99%、98%、96%及97%,催化效率基本保持不

变,说明 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4具有较高稳定性,可
以重复使用.对反应后的催化剂的形貌及元素组

成进行表征,形貌表征发现反应前后催化剂形貌

无明显变化,说明反应过程中催化剂的形貌没有

被破坏;采用XPS表征了催化剂反应前后的元素

组成变化,结果发现反应前后Cu含量基本保持

不变,而Fe含量从4.99%变为4.25%,这可能是

反应过程中有一定的金属离子溶出造成的,尽管

金属离子可能溶出,但是催化剂仍能保持较高且

稳定的催化活性,说明金属离子溶出对催化剂活

性及稳定性影响较小.

图7 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4催化H2O2 降解苯酚

的循环利用实验

Fig.7 ReusabilitytestofMIL-88B-Fe0.6Cu0.4/H2O2

systemfordegradationofphenol

虽然催化剂的金属离子溶出对催化剂稳定性

及重复利用性没有影响,但是会对环境有一定危

害,因此需要考察反应过程中金属离子溶出浓度.
测定结果显示,反应结束后,溶出的铁离子及铜离

子浓度分别为1.58和0.13mg/L,均低于欧盟规

定的废水排放标准限值:ρ(Fe)<2.0mg/L,

ρ(Cu)<2.0mg/L.将溶出的铁离子及铜离子作

为催化剂催化 H2O2 降解苯酚,结果发现溶出金

属离子的均相催化作用仅占整个催化体系效果的

3%,说明均相催化对苯酚降解贡献较小,非均相

催化过程起主要作用.

2.4 Cu掺杂 MIL-88B-Fe活化H2O2 反应机理

2.4.1 反应活性自由基种类 以DMPO作为自

由基捕获剂,通过EPR检测 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4
活化H2O2 产生的自由基.如图8(a)所示,当仅有

H2O2 存在或者 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4和 H2O2 共

存时,均能检测到DMPO-•OH 的1∶2∶2∶1
特征信号,但MIL-88B-Fe0.6Cu0.4和H2O2 共存时

体系中 DMPO-•OH 信号强度明显高于仅有

H2O2 存在的信号强度,说明•OH 是 MIL-88B-
Fe0.6Cu0.4催化H2O2 反应生成的主要活性自由基.

(a)反应5min后不同体系中DMPO-•OH的EPR谱图

(b)300mmol/L叔丁醇对 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4催化

H2O2 降解苯酚的影响

图8 确定反应活性自由基实验

Fig.8 Testforconfirmingactiveradical

以TBA为•OH 猝灭剂,考察体系生成的

•OH对苯酚降解效率的影响,如图8(b)所示,当
反应体系中存在300mmol/L的TBA时,苯酚的

降解几乎被完全抑制,表明•OH 是降解苯酚的

主要活性物种.
2.4.2 催化剂的价态变化 催化剂中铁价态是

影响催化剂催化活性的重要因素.利用XPS分析

MIL-88B-Fe及 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4中铁的价态,
见图9(a)和(b).725eV附近的Fe2p1/2和711eV
附近的Fe2p3/2是Fe的两个最强特征峰,对 MIL-
88B-Fe及 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4谱图进行分峰处
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理,发现 MIL-88B-Fe中铁以三价存在,而 MIL-
88B-Fe0.6Cu0.4中铁则同时存在Fe(Ⅲ)和Fe(Ⅱ),
其中Fe(Ⅱ)所占比例约为7%.由此可见,Cu掺

杂 使 MIL-88B-Fe 中 的 部 分 Fe(Ⅲ)转 换 成

Fe(Ⅱ).由于Fe(Ⅱ)可以活化 H2O2 生成•OH,
增加催化剂中Fe(Ⅱ)的含量可以有效提高催化

剂的活性.

(a)MIL-88B-Fe

(b)MIL-88B-Fe0.6Cu0.4

图9 Fe2pXPS谱图

Fig.9 Fe2pXPSspectra

2.4.3 Cu掺杂促进电子传递 在芬顿反应中,

•OH是通过Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)与 H2O2 之间的电

子转移而产生的,电子传递性能决定了Fe(Ⅲ)/

Fe(Ⅱ)循环快慢及催化剂的催化活性高低.利用

交流阻 抗 谱 图(EIS)考 察 了 电 子 在 催 化 剂 与

H2O2 的界面及催化剂内部传递情况.图10为两

种催化剂的交流阻抗谱图,催化剂的阻抗大小与

EIS测定结果的半圆直径为正相关的关系.如图

所示,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4的电子传递阻力小于

MIL-88B-Fe,说明掺杂Cu降低了电子传递阻力,
有利于催化剂与 H2O2 及催化剂内部的电子传

递.为了进一步证实Cu的掺杂可以加快催化剂

中电子传递,采用线性扫描伏安法(LSV)测定

MIL-88B-Fe及 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4中Fe(Ⅲ)的
氧化还原电位及Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ)时的电

流.如图11所示,MIL-88B-Fe中Fe(Ⅲ)还原为

Fe(Ⅱ)的电位约为0.32V,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4
的还原电位约为0.34V,表明Cu掺杂使催化还

原性能提高.并且从图中还可以看出 MIL-88B-
Fe0.6Cu0.4上的Fe(Ⅲ)还原电流明显高于 MIL-
88B-Fe,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4上有更多的Fe(Ⅲ)
还原为Fe(Ⅱ),说明Cu掺杂能够加快电子传递.

图10 MIL-88B-Fe及 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4的交

流阻抗谱图

Fig.10 Electrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)

ofMIL-88B-FeandMIL-88B-Fe0.6Cu0.4

图11 MIL-88B-Fe及 MIL-88B-Fe0.6Cu0.4
的线性扫描伏安曲线

Fig.11 Linearsweepvoltammetry (LSV)curves

ofMIL-88B-FeandMIL-88B-Fe0.6Cu0.4

3 结 语

通过溶剂热法制备了具有高活性及高稳定性

的Cu掺杂 MIL-88B-Fe非均相类芬顿催化剂,并
且发现掺杂Cu可以促进反应过程中的电子传

递,加快Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)循环,进而提高催化剂的

催化效率.
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PerformancestudyofCudopedMIL-88B-Feinactivation
ofH2O2fororganicpollutantsdegradation

GAO Cong, QUAN Xie*, CHEN Shuo

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:HeterogeneousFenton-likereactionisaneffectivemethodfordegradingnon-biodegradable
organicpollutantsinwater.However,theactivityoftheheterogeneousFenton-likecatalystsis
limitedduetothelowreductionrateofFe(Ⅲ)toFe(Ⅱ).Here,ahighlyeffectiveheterogeneous
Fenton-likecatalystCudopedMIL-88B-Feispreparedbysolvothermalmethod.Theeffectofthe
dopingamountofCuonthecatalyticperformanceofMIL-88B-Feisstudiedchoosingphenolasa
targetpollutant.ItisfoundthatdopingCuintoMIL-88B-Fecanenhancethecatalyticperformanceof
MIL-88B-Fe.Amongthedopingcatalysts,MIL-88B-Fe0.6Cu0.4exhibitsthehighestcatalyticactivity,

itskineticconstantofphenoldegradationis1.6timesthatofMIL-88B-Feandis3ordersofmagnitude
higherthanthoseofotherheterogeneousFenton-likecatalysts(Fe2O3,α-FeOOHandFeBiO3).The
XPSandelectrochemicalcharacterizationresultsshowthatdopingCucanenhancetheelectron
transferincatalyst,thusfacilitatetheredoxcycleofFe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ).Asaresult,thecatalytic
efficiencyofMIL-88B-Feisimproved.

Keywords:heterogeneousFenton-likereaction;dopingCu;MIL-88B-Fe;electrontransfer;organic
pollutants
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