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光热膜的制备以及光芬顿催化性能的研究

李浩，周庆欣，马生华，王刚 *

西北大学光子学与光子技术研究所，省部共建西部能源光子技术国家重点实验室，

国家级光电技术与纳米功能材料国际联合研究中心，陕西省光电子技术重点实验室，陕西 西安 710127

摘要 以刻蚀模板法制备的多孔碳纤维（CF）为载体，选取四氧化三铁（Fe3O4）作为催化剂，将二者均匀混合并通过

真空抽滤的方式制备出了具有界面加热和光芬顿催化性能的光热膜（PTM）。通过 X射线衍射仪（XRD）、扫描电

子显微镜（SEM）、比表面与孔隙度分析仪、紫外可见光分光光度计等对材料进行表征，研究了 pH值、H2O2投加量和

太阳光辐照密度对降解效率的影响。实验结果表明：在 pH值为 5、H2O2投加量为 300 μL和太阳光辐射密度为

3 kW/m2的条件下，反应进行 80 min后，质量浓度为 10 mg/L的罗丹明 B（RhB）的降解率可以达到 100%。此外，用

PTM反复降解 RhB溶液 10次后，催化效率依然可以达到 92%，表明此光热膜具有高的稳定性。
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Abstract A carrier and a catalyst, i.e., porous carbon fiber prepared by the etching template method and ferroferric
oxide (Fe3O4), respectively, were uniformly mixed and vacuum-filtered to prepare a photothermal membrane (PTM)
with interfacial heating and photo-Fenton catalytic properties. The material was characterized using X-ray
diffractometer, scanning electron microscope, specific surface-area and porosity tester, and ultraviolet-visible
spectrometer. Additionally, the effects of pH, hydrogen peroxide dosage, and solar radiation density on the
degradation efficiency of the material were studied. The experimental results show that the degradation rate of RhB
reached 100% after 80 min of reaction when the initial concentration of RhB was 10 mg/L, the pH value was 5,the
dosage amount of H2O2 was 300 μL, and the solar radiation density was 3 kW/m2. The catalytic efficiency of the
photothermal membrane was 92% after 10 experimental cycles, indicating the high stability of the PTM.
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1 引 言

近年来，有机染料在工业废水中的比重不断上

升。在纺织印染行业，罗丹明 B（RhB）的污染甚为

突出［1］。目前，已有许多新兴技术［2］用于水中有机

污染物的处理，如生物降解［3］、物理吸附［4］、光降

解［5-6］和高级氧化法［2，7］等。作为高级氧化法之一的

光芬顿技术［以 H2O2和亚铁/三价铁（Fe2+/Fe3+）作

为氧化剂和催化剂］，因具有环境友好、价格低廉且

能有效去除有机污染物而被广泛应用。Shi等［8］成

功制备了装饰有 Fe3O4纳米颗粒的多壁碳纳米管催

化剂，并将其用于光芬顿降解诺氟沙星；结果发现，

在模拟阳光照射下，该催化剂在诺氟沙星水溶液的

降解中表现出了良好的性能。Su等［9］通过溶剂热

法将超薄介孔 g-C3N4（U-g-C3N4）加载到 NH2-铁金

属有机骨架（Fe-MOF）上，成功构建了 g-C3N4/NH2-

MIL-101（Fe）八面体异质结光催化剂，并用该催化

剂对二氯苯酚进行光芬顿催化降解，降解效率是传

统芬顿体系的 2. 2倍。相关研究表明，光芬顿催化

对污染物的降解具有良好的性能，但存在光利用率

差 、铁 离 子 浸 出 、回 收 难 度 大 和 稳 定 性 差 等 不

足［10-11］。近年来研究人员发现，将催化剂搭载到薄

膜上对溶液进行界面加热能有效将光能转化为热

能，进一步提升光芬顿催化性能［12-13］。铁基材料因

具有低成本、低毒性、高催化活性以及回收方法简

便等优点而被认为是优良的光芬顿催化剂［14］。然

而，金属粒子间的相互作用力使得 Fe3O4的纳米粒

子具有团聚趋势，这种团聚会降低 Fe3O4的催化性

能。克服金属粒子团聚的主要方法之一是通过表

面活性剂将其均匀地负载于多孔材料［15］上。碳纤

维（CF）材料具有比表面积和孔隙率大、孔径分布范

围窄、光吸收率高，以及对有机污染物的亲和力强

等优点［16］。

基于光芬顿催化技术，本研究团队提出了一种

利用界面加热来提高溶液局部温度使其快速催化降

解有机污染物的技术，如图 1所示。本团队通过真

空抽滤的方法制备了一种具有自漂浮和催化作用的

光热膜（PTM），并以其构建了近紫外到可见光波段

驱动的芬顿反应体系。在该体系中，PTM可以促进

Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）的循环，加速催化H2O2产生·OH；同

时局域温度的升高使得直接氧化作用增强，提高了

催化效率。本文着重探索 PTM的制备及其催化作

用，探究各影响因素对该体系催化效率的影响规律，

优化反应参数，并探讨可能发生的反应机制。

2 实 验

2. 1 Fe3O4的制备

首先，将 1. 35 g FeCl3·6H2O加入到 120 mL乙

二醇溶液中，磁力搅拌 10 min，再向其中加入 3. 6 g
无水 CH3COONa，磁力搅拌 30 min，然后将溶液转

移至反应釜中 ；将反应釜置于电热鼓风干燥箱

（200 ℃）中反应 10 h，待干燥箱自然冷却后，用无水

乙醇和去离子水反复洗涤反应物（去除杂质），最后

在 60 ℃下干燥 12 h，得到具有磁性黑色 Fe3O4粉末。

2. 2 碳纤维的制备

首先，将 4 g MgCl2·6H2O和 3 g无水 Na2CO3分

别溶解于 20 mL去离子水中形成溶液 A和溶液 B，
将溶液 A置于磁力搅拌器上，通过滴液漏斗向其中

滴加溶液 B，待溶液 B 完全滴入后，控制转速为

350 r/min，10 min后将得到的悬浮液进行抽滤洗

涤，洗涤后的样品置于 60 ℃恒温干燥箱中 12 h，取
出后研磨即可得到MgCO3·3H2O纤维。

图 1 PTM的制备及降解过程图

Fig. 1 Preparation and degradation process diagram of photothermal membrane(PTM)

然后，取适量MgCO3·3H2O纤维放入化学气相

沉积（CVD）炉中，在氩气气氛下，以 10 ℃/min的升

温速率升至 800 ℃，再以 5 ℃/min的速率升温至

850 ℃；稳定 5 min后，向 CVD炉中通入氢气，待气

泡稳定后，向 CVD炉中通入无水乙醇，反应 40 min
后，在氩气保护下自然冷却至室温，得到黑色产物

MgO-C。
最 后 ，将 MgO-C 纤 维 加 入 到 20 mL 稀 盐 酸

（2 mol/L）中，磁力搅拌 8 h；将悬浮液用真空抽滤的

方式反复洗涤至中性，得到黑色产物，将该产物在

60 ℃下真空干燥 12 h，所得样品即为碳纤维。

2. 3 自支撑 PTM的制备

将 1 g聚偏氟乙烯（PVDF）和 0. 2 g聚乙二醇

（PEG）加入到 80 mL二甲基甲酰胺（DMF）中，磁力

搅拌 1 h后获得溶液 C；取出 10 mL溶液 C，向其中加

入 5 mg碳纤维和 30 mg Fe3O4，超声分散 10 min后获

得悬浮液 D；将悬浮液 D缓缓倒入以滤纸作为基底

的抽滤装置中进行真空抽滤，将得到的滤纸-碳纤维

膜在 60 ℃下干燥 2 h即可得到自支撑的 PTM。

2. 4 污染物的光催化降解

多功能太阳光模拟器（PL-X300DF）用于实验

用太阳光的模拟。模拟太阳光的光强用光功率计

进行测量。将表面浮有 PTM的污染水（在 100 mL
烧杯中）在模拟太阳光照条件下进行降解。采用紫

外可见分光光度计（型号为 TU-1901）测量污染物

的降解浓度。

3 样品表征

使用 BRUKER D8 Advance型 X射线粉末衍射

仪（XRD）对样品的结构进行表征。采用扫描电子

显微镜（SEM）观察样品的微观结构及表面形貌，样

品的内部结构用 FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN型透

射电子显微镜（TEM）和高分辨率透射电子显微镜

（HRTEM）进 行 表 征 。 比 表 面 积 及 孔 径 分 采 用

ASAP 2020 PLUS HD88比表面与孔隙度分析仪进

行测量。用岛津 3600 Plus UV-Vis-NIR光谱仪对

样品的吸光性能进行表征。接触角采用接触角分

析仪（DSA25）进行测定。

4 结果与讨论

通过图 2（a）~（c）所示的碳纤维的 SEM图可以

看出，刻蚀后的样品长度约为 10 μm，碳纤维略微弯

图 2 碳纤维和 Fe3O4的形貌。（a）~（c）碳纤维的 SEM图；（d）~（f）碳纤维的TEM图；（g）~（h）Fe3O4的 SEM图；

（i）Fe3O4的TEM图

Fig. 2 Morphologies of carbon fiber (CF) and Fe3O4. (a)‒ (c) SEM images of carbon fiber; (d)‒ (f) TEM images of carbon fiber;
(g)‒(h) SEM images of Fe3O4; (i) TEM image of Fe3O4
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然后，取适量MgCO3·3H2O纤维放入化学气相

沉积（CVD）炉中，在氩气气氛下，以 10 ℃/min的升

温速率升至 800 ℃，再以 5 ℃/min的速率升温至

850 ℃；稳定 5 min后，向 CVD炉中通入氢气，待气

泡稳定后，向 CVD炉中通入无水乙醇，反应 40 min
后，在氩气保护下自然冷却至室温，得到黑色产物

MgO-C。
最 后 ，将 MgO-C 纤 维 加 入 到 20 mL 稀 盐 酸

（2 mol/L）中，磁力搅拌 8 h；将悬浮液用真空抽滤的

方式反复洗涤至中性，得到黑色产物，将该产物在

60 ℃下真空干燥 12 h，所得样品即为碳纤维。

2. 3 自支撑 PTM的制备

将 1 g聚偏氟乙烯（PVDF）和 0. 2 g聚乙二醇

（PEG）加入到 80 mL二甲基甲酰胺（DMF）中，磁力

搅拌 1 h后获得溶液 C；取出 10 mL溶液 C，向其中加

入 5 mg碳纤维和 30 mg Fe3O4，超声分散 10 min后获

得悬浮液 D；将悬浮液 D缓缓倒入以滤纸作为基底

的抽滤装置中进行真空抽滤，将得到的滤纸-碳纤维

膜在 60 ℃下干燥 2 h即可得到自支撑的 PTM。

2. 4 污染物的光催化降解

多功能太阳光模拟器（PL-X300DF）用于实验

用太阳光的模拟。模拟太阳光的光强用光功率计

进行测量。将表面浮有 PTM的污染水（在 100 mL
烧杯中）在模拟太阳光照条件下进行降解。采用紫

外可见分光光度计（型号为 TU-1901）测量污染物

的降解浓度。

3 样品表征

使用 BRUKER D8 Advance型 X射线粉末衍射

仪（XRD）对样品的结构进行表征。采用扫描电子

显微镜（SEM）观察样品的微观结构及表面形貌，样

品的内部结构用 FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN型透

射电子显微镜（TEM）和高分辨率透射电子显微镜

（HRTEM）进 行 表 征 。 比 表 面 积 及 孔 径 分 采 用

ASAP 2020 PLUS HD88比表面与孔隙度分析仪进

行测量。用岛津 3600 Plus UV-Vis-NIR光谱仪对

样品的吸光性能进行表征。接触角采用接触角分

析仪（DSA25）进行测定。

4 结果与讨论

通过图 2（a）~（c）所示的碳纤维的 SEM图可以

看出，刻蚀后的样品长度约为 10 μm，碳纤维略微弯

图 2 碳纤维和 Fe3O4的形貌。（a）~（c）碳纤维的 SEM图；（d）~（f）碳纤维的TEM图；（g）~（h）Fe3O4的 SEM图；

（i）Fe3O4的TEM图

Fig. 2 Morphologies of carbon fiber (CF) and Fe3O4. (a)‒ (c) SEM images of carbon fiber; (d)‒ (f) TEM images of carbon fiber;
(g)‒(h) SEM images of Fe3O4; (i) TEM image of Fe3O4
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曲。这是由移除MgO模板后表面自由能降低导致

的。从图 2（d）~（f）所示的 TEM图可以发现，制备

的碳纤维是由多层碳质材料层层堆叠而成的，层层

堆叠形成的孔道不仅有助于污染水的输送，还有助

于进入界面的光通过在内部往复散射来增加光的

吸 收 。 图 2（g）~（h）是 使 用 水 溶 剂 热 法 制 备 的

Fe3O4的 SEM图，可以看出其具有形貌可控的特点。

由图 2（i）所示的 Fe3O4的 TEM图可以看出水溶剂

热 法 合 成 的 Fe3O4 的 纯 度 较 高 ，粒 径 均 一（约 为

500 nm），无杂质。

图 3（a）~（c）分别为 Fe3O4、MgCO3·3H2O纤维

和碳纤维的 XRD图谱。将 Fe3O4的衍射图谱与标

准卡片（JCPDS NO. 26-1136）对比后可知，制备的

Fe3O4的各衍射峰与标准卡片完全吻合，没有出现杂

质峰，说明合成了纯净的 Fe3O4。将MgCl2·6H2O和

无水 Na2CO3制备的MgCO3·3H2O纤维的衍射图谱

与标准卡片（JCPDS NO. 01-0130）比较后可知，制

备出的纤维为 MgCO3·3H2O，如图 3（b）所示。由

图 3（c）可以看出，以MgCO3·3H2O为模板，通过无

水乙醇裂解得到的产物 MgO-C的衍射峰中存在

MgO的标准峰，同时存在碳峰。用盐酸将MgO模

板刻蚀掉后得到的碳纤维的衍射图谱中只存在碳

峰，说明氧化镁已经被盐酸完全刻蚀。通过图 3（d）
所示的氮气的吸附-脱附曲线可以看出，碳纤维属于

Ⅳ型等温线和 H3滞后型等温线，通过计算可以得

出碳纤维的比表面积约为 720 m2/g。吸附分支和脱

附分支的分压（P/P0）均为 0. 4~0. 9，说明制备的碳

纤维属于介孔材料［17-18］。图 3（e）显示出碳纤维的孔

径主要分布在 2~20 nm之间，这为污染水在碳纤维

中快速传输提供了丰富的运动空间。在此基础上，

本 研 究 团 队 成 功 合 成 了 搭 载 Fe3O4 和 碳 纤 维 的

PTM，并通过可见光波段光的吸收性能对界面加热

进行了研究。从图 3（f）可以看出，所制备的 PTM
具有 91. 6%的吸收率。这主要是因为 PTM大的比

表面积和微小的孔径提升了光的吸收率，有助于其

将光辐射的能量转化为热能。

本文通过测试 PTM的接触角来判断其能否自

漂浮。图 4（a）~（b）为 PTM顶层和底层气液界面

之间的接触角图像。在 8 s内，顶层的接触角从

124. 6°变为 124. 4°，说明制备的 PTM顶层具有良好

的疏水性，如图 4（a）所示；而 PTM底层的接触角在

8 s时间内的变化为 0°，如图 4（b）所示，说明底层具

图 3 样品的 XRD谱、氮气吸附 -脱附图、孔径图和可见光吸收光谱图。（a）Fe3O4的 XRD图；（b）MgCO3·3H2O纤维的 XRD
图；（c）碳纤维和MgO-C纤维的 XRD图；（d）碳纤维的氮气吸附-脱附图；（e）碳纤维的孔径分析；（f）PTM在可见光波段

对太阳光的吸收率

Fig. 3 XRD spectra, N2 adsorption-desorption diagram, pore size diagram, and visible light absorption spectrum of the prepared
samples. (a) XRD pattern of Fe3O4; (b) XRD pattern of MgCO3·3H2O fiber; (c) XRD patterns of carbon fiber and MgO-C
fiber; (d) N2 adsorption-desorption diagram of carbon fiber; (e) pore size analysis diagram of carbon fiber; (f) PTM’s

absorption rate of sunlight in the visible light band

有较好的亲水性。顶层的疏水性有助于热量的聚

集，加速了芬顿催化的速率，同时能确保 PTM漂浮

于污染物表面；底层的亲水性有助于污染水的快速

传输，并且有利于催化效率［19-22］。将制备的 PTM进

行光热转化性能测试，图 4（c）为有机污染物溶液在

模拟太阳光下反应 0 min时的实物图，其右上角为

所制备的 PTM。在 1 kW/m2的太阳光辐射密度下，

通过红外相机可以实时检测膜表面温度和 RhB溶

液的内部温度。5 min后，膜表面温度为 33. 1 ℃，溶

液内部温度为 26. 9 ℃，如图 4（d）所示。这表明，

PTM表面产生的局域温度要高于溶液内部温度，同

时说明界面加热能有效升高溶液的局域温度。

图 4（d）右上角为 PMT顶层的红外热图像。催化降

解前后模拟污染物溶液（RhB溶液）的颜色形成了

鲜明的对比，由图 4（e）可以清楚地观察到 80 min后
粉红色的 RhB溶液已经完全转变为无色，说明 RhB
溶液被完全降解。

为进一步验证 PTM的催化性能，配制 50 mL
浓度为 10 mol/L的 RhB 污染物溶液，将其 pH 值

调到 5，然后加入 300 μL H2O2；将自支撑膜在暗环

境同等条件下静置 20 min，待吸附平衡后，置于配

好的污染物溶液中，将模拟太阳光的辐射密度调

至 3 kW/m2，反 应 开 始 后 ，按 设 计 时 间 间 隔

（10 min）移取 1 mL水置于比色皿中，并立即加入

等体积的乙醇淬灭未反应的自由基。在污染物

RhB的最大吸收波长 554 nm处测定其吸光度［23］，

并根据测定曲线将其转换成浓度，按（1）式计算降

解率［24］。

I= C 0 - Ct

C 0
× 100%= A 0 - At

A 0
× 100%，（1）

式中：I为降解率；C0和A0是 RhB的初始浓度和吸光

度；Ct和 At是 RhB在反应时间 t（min）时的浓度和吸

光度。

为确保实验的准确性，所有实验都经过 20 min
的预先暗处理，以确保 PTM在 RhB溶液中达到吸

附平衡。调节溶液的 pH值为 5，探究可见光、H2O2

在 RhB降解过程中是否存在协同关系。从图 5（a）
中可以看出：在黑暗条件下，单独存在 PTM的 RhB
溶液无催化效果，而在置有 PTM的 RhB溶液中加

入H2O2溶液，经过 100 min的芬顿反应后，降解率为

27%；在光照条件下，在 RhB溶液中加入 H2O2溶液

后，降解率显著提高，反应 10，30，50，70 min后的降

图 4 PTM接触角测试与催化降解过程中的实物和红外热成像图。（a）PTM接触角测试：顶部疏水图；（b）PTM接触角测试：

底部亲水图；（c）实验图和 PTM（右上）实物图；（d）烧杯侧面和顶部（右上）的红外热成像图；（e）催化降解后溶液实物图

Fig. 4 PTM contact angle tests and physical and infrared photos during catalytic degradation process. (a) PTM contact angle
test: top hydrophobic image; (b) PTM contact angle test: bottom hydrophilic image; (c) experimental photo and physical
image of PTM (upper right); (d) infrared image of the side and top (upper right) of the beaker; (e) picture of solution after

catalytic degradation
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有较好的亲水性。顶层的疏水性有助于热量的聚
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液的内部温度。5 min后，膜表面温度为 33. 1 ℃，溶

液内部温度为 26. 9 ℃，如图 4（d）所示。这表明，

PTM表面产生的局域温度要高于溶液内部温度，同

时说明界面加热能有效升高溶液的局域温度。

图 4（d）右上角为 PMT顶层的红外热图像。催化降

解前后模拟污染物溶液（RhB溶液）的颜色形成了

鲜明的对比，由图 4（e）可以清楚地观察到 80 min后
粉红色的 RhB溶液已经完全转变为无色，说明 RhB
溶液被完全降解。

为进一步验证 PTM的催化性能，配制 50 mL
浓度为 10 mol/L的 RhB 污染物溶液，将其 pH 值

调到 5，然后加入 300 μL H2O2；将自支撑膜在暗环

境同等条件下静置 20 min，待吸附平衡后，置于配

好的污染物溶液中，将模拟太阳光的辐射密度调

至 3 kW/m2，反 应 开 始 后 ，按 设 计 时 间 间 隔

（10 min）移取 1 mL水置于比色皿中，并立即加入

等体积的乙醇淬灭未反应的自由基。在污染物

RhB的最大吸收波长 554 nm处测定其吸光度［23］，

并根据测定曲线将其转换成浓度，按（1）式计算降

解率［24］。

I= C 0 - Ct

C 0
× 100%= A 0 - At

A 0
× 100%，（1）

式中：I为降解率；C0和A0是 RhB的初始浓度和吸光

度；Ct和 At是 RhB在反应时间 t（min）时的浓度和吸

光度。

为确保实验的准确性，所有实验都经过 20 min
的预先暗处理，以确保 PTM在 RhB溶液中达到吸

附平衡。调节溶液的 pH值为 5，探究可见光、H2O2

在 RhB降解过程中是否存在协同关系。从图 5（a）
中可以看出：在黑暗条件下，单独存在 PTM的 RhB
溶液无催化效果，而在置有 PTM的 RhB溶液中加

入H2O2溶液，经过 100 min的芬顿反应后，降解率为

27%；在光照条件下，在 RhB溶液中加入 H2O2溶液

后，降解率显著提高，反应 10，30，50，70 min后的降

图 4 PTM接触角测试与催化降解过程中的实物和红外热成像图。（a）PTM接触角测试：顶部疏水图；（b）PTM接触角测试：

底部亲水图；（c）实验图和 PTM（右上）实物图；（d）烧杯侧面和顶部（右上）的红外热成像图；（e）催化降解后溶液实物图

Fig. 4 PTM contact angle tests and physical and infrared photos during catalytic degradation process. (a) PTM contact angle
test: top hydrophobic image; (b) PTM contact angle test: bottom hydrophilic image; (c) experimental photo and physical
image of PTM (upper right); (d) infrared image of the side and top (upper right) of the beaker; (e) picture of solution after

catalytic degradation
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解率分别为 19. 4%、54. 2%、77. 8%和 88. 9%；在光

照条件下，在 RhB溶液中加入 H2O2溶液再将 PTM
置于烧杯中，反应 10，30，50，70 min后的降解率分

别为 24. 1%、63. 3%、87. 3%和 94. 9%。从以上实

验结果可以看出，PTM+H2O2+light构成的光芬顿

催化体系的催化效果比 PTM+H2O2+dark构成的

传统芬顿体系更好。

在光芬顿反应中，pH值对芬顿反应的效果具有

显 著 影 响［25］。 图 5（b）给 出 了 pH 值 对 PTM+
H2O2+light芬顿反应体系的影响，从图中可以看

出 ：当 污 染 物 溶 液 pH 值 分 别 为 3、5、9 时 ，反 应

70 min 后 的 降 解 率 分 别 为 76. 2%、98. 7% 和

63. 2%。当 pH值为 9时，降解率最小，这是因为溶

液的 pH值越大，越抑制·OH自由基的生成，PTM
与H2O2之间的芬顿反应受到了限制，使得芬顿反应

速度降低，同时，过高的 pH值会使 H2O2分解生成

H2O和 O2
［26］。当芬顿反应体系处于 pH值过低的环

境时，体系中大量的 H+将消耗掉体系中的·OH生

成 H2O。因此可以得出结论：强酸和强碱环境均不

利于芬顿反应的进行，适宜的酸性条件（pH=5）有

助于反应的进行。

在 光 芬 顿 反 应 体 系 中 ，H2O2 的 作 用 是 实 现

Fe3+/Fe2+的氧化还原循环；因此，在光芬顿体系中，

H2O2的含量是影响催化效率的重要因素。图 5（c）
为 PTM+H2O2+light芬顿反应体系中 H2O2投加量

（VH2O2）对催化效率的影响，从图中可以看出：当

H2O2 的 投 加 量 分 别 为 50，100，300 μL 时 ，反 应

70 min 后 的 降 解 率 分 别 为 59. 2%、86. 2% 和

98. 8%。在体系中，催化效率随着 H2O2 含量的增

加而增大，这是由于随着 H2O2投加量的增加，形成

了大量的·OH，增大了 RhB的降解率，如（2）式所

示［25-27］。当H2O2的投加量为 500 μL时，反应 70 min
后的降解率为 92. 6%。这是因为体系中过量的

H2O2会消耗部分·OH生成H2O·，导致降解率降低，

如（3）~（4）式所示。因此，本实验中H2O2的最佳投

加量为 300 μL。
H2O2+ H+ → 2 ⋅ OH， （2）

H2O2+⋅OH→ H2O ⋅+H2O， （3）

图 5 不同参数对 RhB光芬顿降解的影响。（a）不同条件的影响；（b）pH值对 RhB降解的影响；（c）H2O2投加量对 RhB降解的

影响；（d）太阳光辐射密度对 RhB降解的影响

Fig. 5 Influence of different parameters on the degradation of RhB photo-Fenton. (a) Influence of different conditions;
(b) influence of pH value on the degradation of RhB; (c) influence of the amount of H2O2 on the degradation of RhB;

(d) influence of solar radiation density on the degradation of RhB

H2O2 + H2O ⋅→ ⋅OH+ H2O+ O2， （4）
H2O+ HO ⋅→ H2O+ O2， （5）

Fe3+ + H2O2+ H+ → Fe2+ +⋅OH， （6）
PTM+ hv→ PTM ( h+ + e-)， （7）
e- + H2O2 → HO-+ HO ⋅， （8）

e- + O2 → O2-， （9）
h+ + H2O→ H++ HO ⋅， （10）
h+ + HO- → HO ⋅。 （11）

在 PTM+H2O2+light芬顿反应体系中，光照强

度也是影响降解率的重要因素。在 H2O2投加量为

300 μL、pH值为 5的条件下，调节模拟太阳光的辐

射密度分别为 1，3，5 kW/m2，反应 50 min后的降解

率分别为 74%、87. 3% 和 100%，如图 5（d）所示。

从图 5（d）中可以看出，提高光照强度后，反应体系

的温度升高，导致降解率增大。各地区的太阳光辐

射强度存在差异，基于研究调查［12］，本文选取 3 kW/
m2作为所能达到的最佳辐射密度。

基于以上讨论的实验结果可知，Fe3O4作为催化

剂对 RhB的降解机理为［28-29］：在太阳光的照射下，体

系中的 H2O2分解生成大量的·OH，·OH与 H2O2发

生反应；体系中的 Fe3+与溶液中的 H2O2和 H+反应

生成 Fe2+和·OH，如（6）式所示。体系中大量存在

的·OH可以将 RhB氧化成小分子化合物。在模拟

太阳光条件下，有助于降解的电子 -空穴对在 PTM
表面产生，如（7）式所示。反应生成的 e－－与体系中

存在的H2O2以及水溶液中的溶解氧反应生成HO·、

HO－和·O2－，如（8）~（9）式所示。而 h+会与 H2O、

OH－反应生成 HO·，如（10）~（11）式所示，加速了

RhB的催化降解。

图 6为高效光芬顿催化系统示意图。光照射到

PTM表面，PTM吸收了 91. 6%的光辐射，而吸收

后的能量将以热传导的形式促使 PTM在催化过程

中产生局域热。在真空抽滤过程中，具有较大密度

的 Fe3O4停留在滤纸表面，不能穿过滤纸渗透到污

染物中。经过 10次循环测试后（测试结果如表 1所
示），降解率仍然可以达到 92%以上，说明 PTM不

仅具有催化降解污染物的作用，还具有易回收和高

稳定性等特点。

5 结 论

以滤纸为基底，通过真空抽滤法制备了具有界

面加热和光芬顿催化作用的 PTM，然后使用 XRD、

SEM、TEM和比表面与孔隙度分析仪等对合成的

Fe3O4 和 CF 的微观结构进行了表征。将制备的

PTM应用在光芬顿催化降解体系中，以 RhB染料

（10 mg/L）溶液作为有机污染物，得到催化降解的

最优条件是：太阳光辐射密度为 3 kW/m2，H2O2投

加 量 为 300 μL，初 始 pH 值 为 5。 该 条 件 下 反 应

图 6 高效光芬顿催化系统示意图

Fig. 6 Schematic of high-efficiency photo-Fenton catalytic system

表 1 PTM光芬顿催化循环测试结果

Table 1 Photo-Fenton catalytic cycle test of PTM
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H2O2+ H2O ⋅→ ⋅OH+ H2O+ O2， （4）
H2O+ HO ⋅→ H2O+ O2， （5）

Fe3+ + H2O2+ H+ → Fe2+ +⋅OH， （6）
PTM+ hv→ PTM ( h+ + e-)， （7）
e- + H2O2 → HO-+ HO ⋅， （8）

e- + O2 → O2-， （9）
h+ + H2O→ H++ HO ⋅， （10）
h+ + HO- → HO ⋅。 （11）

在 PTM+H2O2+light芬顿反应体系中，光照强

度也是影响降解率的重要因素。在 H2O2投加量为

300 μL、pH值为 5的条件下，调节模拟太阳光的辐

射密度分别为 1，3，5 kW/m2，反应 50 min后的降解

率分别为 74%、87. 3% 和 100%，如图 5（d）所示。

从图 5（d）中可以看出，提高光照强度后，反应体系

的温度升高，导致降解率增大。各地区的太阳光辐

射强度存在差异，基于研究调查［12］，本文选取 3 kW/
m2作为所能达到的最佳辐射密度。

基于以上讨论的实验结果可知，Fe3O4作为催化

剂对 RhB的降解机理为［28-29］：在太阳光的照射下，体

系中的 H2O2分解生成大量的·OH，·OH与 H2O2发

生反应；体系中的 Fe3+与溶液中的 H2O2和 H+反应

生成 Fe2+和·OH，如（6）式所示。体系中大量存在

的·OH可以将 RhB氧化成小分子化合物。在模拟

太阳光条件下，有助于降解的电子 -空穴对在 PTM
表面产生，如（7）式所示。反应生成的 e－－与体系中

存在的H2O2以及水溶液中的溶解氧反应生成HO·、

HO－和·O2－，如（8）~（9）式所示。而 h+会与 H2O、

OH－反应生成 HO·，如（10）~（11）式所示，加速了

RhB的催化降解。

图 6为高效光芬顿催化系统示意图。光照射到

PTM表面，PTM吸收了 91. 6%的光辐射，而吸收

后的能量将以热传导的形式促使 PTM在催化过程

中产生局域热。在真空抽滤过程中，具有较大密度

的 Fe3O4停留在滤纸表面，不能穿过滤纸渗透到污

染物中。经过 10次循环测试后（测试结果如表 1所
示），降解率仍然可以达到 92%以上，说明 PTM不

仅具有催化降解污染物的作用，还具有易回收和高

稳定性等特点。

5 结 论

以滤纸为基底，通过真空抽滤法制备了具有界

面加热和光芬顿催化作用的 PTM，然后使用 XRD、

SEM、TEM和比表面与孔隙度分析仪等对合成的

Fe3O4 和 CF 的微观结构进行了表征。将制备的

PTM应用在光芬顿催化降解体系中，以 RhB染料

（10 mg/L）溶液作为有机污染物，得到催化降解的

最优条件是：太阳光辐射密度为 3 kW/m2，H2O2投

加 量 为 300 μL，初 始 pH 值 为 5。 该 条 件 下 反 应

图 6 高效光芬顿催化系统示意图

Fig. 6 Schematic of high-efficiency photo-Fenton catalytic system

表 1 PTM光芬顿催化循环测试结果

Table 1 Photo-Fenton catalytic cycle test of PTM

Cycling number
Degradation rate /%

1
100

2
99. 5

3
99. 2

4
98. 6

5
98. 0

6
96. 8

7
95. 2

8
94. 5

9
93. 3

10
92. 6
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80 min后可以实现 RhB的完全降解。10次循环测

试后 PMT的催化效率仍然可以达到 92%以上。本

文研究结果表明，PMT可以有效处理有机污染物，

将其应用于光芬顿催化领域具有广阔的前景。
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