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整体多通道Fe-Fe2O3 活化 H2O2 降解苯酚性能研究
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摘要:采用阳极氧化法成功制备出整体多通道Fe-Fe2O3,并以整体多通道Fe-Fe2O3 为阴

极,铂片为阳极,外加 H2O2,构建非均相芬顿体系,利用电催化作用促进 Fe(Ⅲ)还原为

Fe(Ⅱ).结果显示:在溶液pH为7,H2O2 浓度为1.0mmol/L,施加电压为-0.4V的条件

下,苯酚去除率在60min内能够达到96%,这表明整体多通道Fe-Fe2O3 是较理想的非均相

催化剂.ICP溶出测试结果说明,电催化作用能够有效促进Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ),从而提高

催化效率.
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0 引 言

芬顿(Fenton)技术是一种代表性的能够利用

活性自由基降解污染物的高级氧化技术[1].在均

相芬顿体系中,H2O2 能与Fe2+ 反应生成具有强

氧化作用的羟基自由基(·OH),因此可高效降解

废水中的难降解有机物,然而该反应存在pH 使

用范围苛刻(pH≈3)、催化剂难以回收及易形成

铁泥等问题[2].
为了解决均相芬顿反应存在的问题,研究者

提出以非均相催化剂代替Fe2+进行催化反应.非
均相催化剂主要有金属(零价铁[3])、金属氧化物

(Fe3O4[4]、α-Fe2O3[5]、FeOOH[6]、FeVO4[7]等)、
金属负载型(载体有SiO2[8-9]和碳材料[10-11]等)以
及金 属 离 子 掺 杂 型(MnO2(MCM)[12])等.与

Fe2+相比,这些催化剂具有pH响应范围广、催化

剂易回收、铁泥产生少等优点[13].但是,目前大部

分的非均相催化剂催化能力低,可能的原因主要

有两个:一是反应过程中传质效率低,H2O2 与

Fe2+和·OH与污染物之间的传质相比均相条件

较差;二是Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ)的速率较低,直
接影响了体系中电子转移,致使催化剂活性降低.
为了提高反应物之间的传质效率和Fe(Ⅲ)还原

为Fe(Ⅱ)的速率,可以考虑利用整体多通道结构

的传质优势和电催化还原Fe(Ⅲ)解决该问题.
根据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)

定义,整体结构指的是一种成型的、易于制造的、
具有均匀微结构,且不具有通过光学显微镜可区

分的任何结构部件[14].因其具有比表面积高、渗
透性好以及吸附性能强等优点,已被广泛用在吸

附、分离、过滤和催化等领域.泡沫铁属于整体结

构,不仅具备孔隙率高和透气性好等优点,而且其

本身还具有金属特性,易于后续氧化处理形成金

属氧化物[15].因此在水相反应中,泡沫铁能够降

低水头压力,缩短催化剂内部的扩散路径,减小传

质阻力,加快反应效率[16].
综上,针对非均相催化剂催化能力低、产生

·OH的动力学常数比均相过程低几个数量级的

问题,解决途径是把这些活性成分制备成具有丰

富孔结构的整体性催化剂,缩短 H2O2 向催化剂

的扩散距离,因此可考虑采用泡沫铁制备成的整

体多通道Fe-Fe2O3 催化剂.施加负电压后,表面

Fe(Ⅲ)被部分还原成Fe(Ⅱ),Fe(Ⅱ)还原 H2O2
产生·OH,自身被氧化成Fe(Ⅲ),然后在负电压

作用下再次被还原成Fe(Ⅱ),使产生·OH的反



应连续不断地进行.

1 实验部分

1.1 整体多通道Fe-Fe2O3 的制备

采用 阳 极 氧 化 法 制 备 整 体 多 通 道 Fe-

Fe2O3[17].在阳极氧化之前,首先采用丙酮超声清

洗泡沫铁(ϕ1.5cm×1.0cm)5min除去表面的

油脂,再用无水乙醇超声清洗5min除去残余丙

酮,然后用50mmol/LHCl溶液超声清洗5min
除去表面的金属氧化物薄层,最后用去离子水清

洗干净,用氮气吹干保存.
阳极氧化是在质量分数0.5%NH4F和体积

分数3%去离子水的乙二醇电解液中进行的,其
中阳极是泡沫铁,阴极是铂片电极,分别接到直流

稳压电源正、负极上,在恒压50V、电流0.22~
0.89A的条件下对泡沫铁的两面分别阳极氧化

10min.泡沫铁表面会逐渐被氧化形成红褐色的

絮状沉淀,用去离子水清洗干净,并用冷风吹干.
在阳极氧化之后,将样品置于马弗炉中,在500℃
下煅烧3h,从而将无定形Fe2O3 转化为结晶α-

Fe2O3.

1.2 整体多通道Fe-Fe2O3 的表征

采用日本 HitachiS-4800扫描电子显微镜

(SEM)进行形貌分析.采用日本岛津公司LabX
XRD-6000型号的X射线衍射仪(XRD)进行晶体

分析,测试范围为2θ=10°~80°.使用美国Perkin
Elmer公司Optima2000型号的电感耦合等离子

体发射光谱仪(ICP)表征反应过程溶出的金属元

素.
1.3 污染物浓度分析

通过高效液相色谱(HPLC,Waters2695,

USA)测定苯酚的浓度,检测条件为光电二极管

阵列检测器(DAD),C-18色谱柱,柱温30℃,流
动相由70%甲醇和30%超纯 水 组 成,流 速 为

1.0mL/min.
1.4 苯酚降解实验

将含有10mg/L苯酚的50mL50mmol/L

Na2SO4 溶液置于烧杯中,用50mmol/LH2SO4
溶液调节pH,整体多通道Fe-Fe2O3 做阴极,铂
电极做阳极,接入直流稳压电源中,在搅拌情况下

加入H2O2,调节电压,测量不同时间溶液中苯酚

的浓度.实验装置如图1所示.

1直流稳压电源;2Pt阳极;3整体多通道Fe-Fe2O3
阴极;4电解液;5搅拌器

图1 实验装置示意图

Fig.1 Theschematicdiagramofexperimentequipment

2 结果与讨论

2.1 整体多通道Fe和整体多通道Fe-Fe2O3 的

表征

图2为整体多通道 Fe和整体多通道 Fe-
Fe2O3 的照片.整体多通道Fe具有肉眼可见的多

孔结构,宏观孔隙的尺寸主要在1.5mm,孔隙之

间相互连通,经阳极氧化-煅烧处理后,表面由金

属光泽的银白色变为红褐色,整体多通道 Fe-
Fe2O3 的整体形貌保持不变.

(a)整体多通道Fe
 
(b)整体多通道Fe-Fe2O3

图2 整体多通道Fe和整体多通道Fe2O3 的

照片

Fig.2 ThephotosofFemonolithandFe2O3monolith

图3为整体多通道 Fe和整体多通道 Fe-
Fe2O3 的SEM图,从图中可以看出,泡沫铁的孔

棱处表面粗糙,经阳极氧化和煅烧之后,整体多通

道Fe-Fe2O3 表面堆叠着状如花骨朵儿的凸起,这
些凸起由呈花瓣状的纳米级结构组成,壁厚约为

10nm,形貌规整.
XRD表征如图4所示,经过阳极氧化-煅烧

处理后,Fe材料表面产生了 Fe2O3 和少部分

Fe3O4,材料内部仍以单质铁为主.这是因为阳极

氧化只是氧化了材料表面形成金属氧化物,其内
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(a)整体多通道Fe
 

(b)图(a)局部放大

(c)整体多通道Fe-Fe2O3
 

(d)图(c)局部放大图

图3 整体多通道Fe和整体多通道Fe-Fe2O3
的SEM图

Fig.3 SEMimagesofFemonolithandFe-Fe2O3
monolith

图4 整体多通道Fe-Fe2O3 的XRD图

Fig.4 XRDdiagramofFe-Fe2O3monolith

部主要成分还是Fe.谱图与标准α-Fe2O3 谱图很

好地匹配,表明煅烧处理使Fe2O3 从非晶相转变

为赤铁矿型.
2.2 整体多通道Fe-Fe2O3 催化 H2O2 降解有机

污染物

在pH分别为4和7的Na2SO4 溶液中考察

了不同pH对催化活性的影响,结果如图5所示.
在pH为4的条件下,苯酚降解速度很快,使用美

国 Waters公司的2695型高效液相色谱检测不到

苯酚,说明浓度低于检出限(0.01mg/L).以水样

浓度为0.01mg/L计,苯酚去除率至少为99%.
在pH为7的条件下,60min内10mg/L苯酚去

除率约75%.考虑到在实际应用中,污水处理厂

所处理的废水一般为中性,要求pH 为4的条件

进行芬顿反应不太符合实际,并且还存在铁元素

容易析出、易形成铁泥的问题.因此本实验均以

pH为7作为实验条件.

图5 不同pH下苯酚降解效果

Fig.5 DegradationofphenolatdifferentpH

溶液中H2O2 浓度也会影响苯酚降解效果.在
苯酚浓度为10mg/L,pH为7条件下,调节 H2O2
浓度(0.1、0.5、1.0、1.5、5.0、10.0mmol/L),测
定溶液中剩余苯酚的量,实验结果如图6所示.
H2O2 浓度太高或太低都会影响苯酚降解,这是

因为 H2O2 浓度较低时,不能产生足够的·OH.
H2O2 浓度增加时,苯酚去除率会有所提高.当

H2O2 浓度增加到1.0mmol/L时,苯酚去除率达

到最高,约为88%.当添加量超过1.0mmol/L,
苯酚去除率明显下降.这是因为 H2O2 浓度过高

时,过量的 H2O2 不但不能产生更多的·OH,反
而会把Fe(Ⅱ)迅速氧化成Fe(Ⅲ),这样既不利于

Fe(Ⅲ)和Fe(Ⅱ)的循环,又抑制了·OH产生,导
致苯酚降解效果变差.

图6 不同H2O2 浓度下苯酚降解效果

Fig.6 DegradationofphenolatdifferentH2O2
concentrations

虽然上述实验取得了不错的实验效果,但是

存在铁泥问题,为了解决该问题,实验考虑采取电
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催化还原方法,希望能够在电催化作用下促进

Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ),实现铁元素在三价和二价之

间循环,并且抑制铁元素的析出.在整体多通道Fe-
Fe2O3 上施加不同电压(-2.0、-3.0、-4.0V).
从图7可以看出,在加电电压为-4.0V时,苯酚

降解效果最好,苯酚去除率能够在60min内达到

96%.在不加电作用时,根据ICP测试结果,溶液

中Fe质量浓度为11.16mg/L;在加电作用时,溶
液中Fe质量浓度为0.0216mg/L,低于欧盟的

Fe质量浓度排放标准限值(2.0mg/L).

图7 施加不同电压下苯酚降解效果

Fig.7 Degradationofphenolatdifferentappliedvoltages

为了评价整体多通道Fe-Fe2O3 稳定性和可

重复性,在含有10mg/L苯酚和1.0mmol/L
H2O2 的反应体系中进行污染物降解实验(图8).
在第1次实验中,1h内能够降解96%的苯酚.在
整体多通道Fe-Fe2O3 第2次利用时,能够在1h
时去除79%的苯酚,在反应时间为3h时降解

98%的苯酚.在第3次重复性实验中,非均相体系

能够在3h内降解97%的苯酚.这些结果表明整

体多通道Fe-Fe2O3 具有良好的稳定性和可重复

性.

图8 整体多通道Fe-Fe2O3 的稳定性测试

Fig.8 StabilitytestofFe-Fe2O3monolith

3 结 语

本文通过阳极氧化法成功制备出整体多通道

Fe-Fe2O3.施加负电压后,1h内,整体多通道Fe-
Fe2O3 活化H2O2 能够将初始浓度10mg/L的苯

酚降解96%,相对于不加电压的条件提高了10%
左右,这一提高主要归因于负电压能够有效促进

Fe(Ⅲ)还原为Fe(Ⅱ),突破了限速步骤的限制.
此外,通道缩短了H2O2 向Fe2+以及·OH向溶液

中污染物的传质距离,这也是效率提高的原因.比
降解效率提高更重要的是整体多通道Fe-Fe2O3
催化剂解决了均相芬顿反应pH 范围窄、催化剂

以铁泥形式流失的问题,不仅能够在传统的pH
为3~4条件下降解苯酚,而且在pH为7的条件

下也表现出降解效果,在负电压作用下,析出的

Fe质量浓度仅为不加负电压时的1/517,有效地

减少了铁泥产生.
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PerformancestudyofFe-Fe2O3monolithinactivation
ofH2O2forphenoldegradation

GUO Yunfei, DU Xuecong, YU Hongtao*

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:TheFe-Fe2O3monolithissuccessfullypreparedbyanodizationmethod.Fe-Fe2O3monolith
andPtsheetareemployedasthecathodeandanode,respectively,andH2O2isaddedexternallyto
constructtheheterogeneousFentonsystem.Meanwhile,theFe(Ⅲ)isreducedtoFe(Ⅱ)by
electrocatalysis.Itisfoundthatthephenolremovalratecanreach96%in60minunderthecondition
inwhichpHis7,H2O2concentrationis1.0mmol/Landappliedvoltageis-0.4V.Theresult
showsthatFe-Fe2O3monolithisanidealheterogeneouscatalyst.TheresultsofICPtestshowthat
electrocatalysiscaneffectivelypromotethereductionofFe(Ⅲ)toFe(Ⅱ),therebyimprovecatalytic
efficiency.

Keywords:monolith;Fe2O3;heterogeneousFentonreaction
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