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摘　要　通过化学浴沉淀法制备了 Co掺杂的 FeOOH与石墨相氮化碳复合材料 (Co-FeOOH/g-C3N4)，作为非均相

光芬顿催化剂，以罗丹明 B(RhB)为目标污染物，分别考察了 Co掺杂量、pH、温度、H2O2 浓度、催化剂剂量等

因素对光催化效率的影响。在最佳反应条件下，Co-FeOOH、g-C3N4 和 Co-FeOOH/g-C3N4 对 RhB的去除率分别为

23.7%、59.6%和 91.5%。通过阿伦尼乌斯方程计算得到反应的活化能为 12.8 kJ·mol−1，通过自由基捕获实验证

实 ·OH与 h+均为起主要作用的活性物种。Co-FeOOH/g-C3N4 经过 5次循环使用后，对 RhB的去除率没有明显下

降，说明其具有良好的稳定性。最后，以天然日光作为驱动光源，考察了催化剂对高浓度染料废水的处理性

能，反应 6 h后，废水的脱色率达到 100%，COD去除率为 43.9%，延长反应时间至 10 h，COD的去除率达到

81.6%。在非均相芬顿反应中引进了可见光，在提高降解反应速率的同时降低了催化反应发生的成本，本研究

结果可为非均相光芬顿体系的实际应用提供实验基础。
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印染废水具有水量大、有机污染物负荷高、可生化性差等特点 [1-2]。目前，国内外处理印染废

水的方法主要有物理法 [3-4]、生物法 [5-6] 和高级氧化法 (advanced oxidation processes, AOPs)[7-8] 等。作

为 AOPs之一的非均相光芬顿 (Fenton)技术，因其具有 pH适用范围广、不产生铁泥、较高的

Fe3+/Fe2+循环效率等优势，从而得到了广泛的关注 [9-11]。然而，非均相光 Fenton技术仍然面临催化

效率低、催化剂稳定性差、需要紫外光介入等问题。因此，开发高效、稳定、能以可见光或天然

日光作为驱动光源的非均相光 Fenton技术具有重要的意义。

针铁矿 (α-FeOOH)作为一种天然矿物，因化学性质稳定、环境友好、低毒、廉价等优势而被

广泛应用于光 Fenton/类光 Fenton中 [12-14]。最近的研究 [15-16] 表明，Cu、Ni等金属元素掺杂可以进一

步提高 FeOOH的催化效率。相比于 Cu、Ni，Co不仅能够分解 H2O2 产生·OH，而且多价态的 Co以

及 Co(Ⅲ)/Co(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)之间的标准电势，有利于 Co与 Fe之间形成协同作用，进而提高催
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化效率和催化剂的稳定性。然而，较低的 Fe(III)/Fe(II)循环效率及必要的紫外光诱导仍然是亟待解

决的问题。石墨相氮化碳 (g-C3N4)是一种不含金属元素的可见光催化剂 [17-18]。将 g-C3N4 与 FeOOH
复合，利用 g-C3N4 被可见光激发产生的光生电子 (e−)可以有效促进 Fe(III)/Fe(II)的还原，从而提高

催化效率[19-21]。

综上所述，本研究拟通过化学浴沉淀法制备 Co掺杂的 FeOOH与 g-C3N4 复合催化剂 (Co-
FeOOH/g-C3N4)，并构建可见光驱动的非均相光芬顿反应体系。在该体系中，利用可见光激发 g-C3N4

产生光生 e−和空穴 (h+)，光生 e−从 g-C3N4 迁移至 Co-FeOOH，一方面促进 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)和 Co(Ⅲ)/Co(Ⅱ)
的循环，加速催化 H2O2 产生·OH，另一方面，光生 e−和 h+的有效分离强化了 h+的直接氧化作用，

从而使催化效率得到提高。本研究考察了各影响因素对该体系催化效率的影响规律，优化了反应

参数；在最佳反应条件下，考察了 Co-FeOOH/g-C3N4/H2O2 体系在天然日光辐照下对高浓度染料废

水脱色及化学需氧量 (COD)的去除性能。

1    实验材料及方法

1.1    g-C3N4 和 Co-FeOOH/g-C3N4 的制备

采用热聚合三聚氰胺法 [22] 制备了 g-C3N4。将 500 mg的 g-C3N4 溶于 40 mL乙醇中，加入 1 mmol
FeCl3·6H2O和一定量 Co(NO3)3·6H2O(Co分别占 Fe的物质的量的 0、10%、15%、20%、30%，并表示

为 XCo-FeOOH/g-C3N4)，搅拌 10 min，再加入 3 mmol NH4HCO3，持续搅拌 8 h。将所得的悬浊液离

心，用无水乙醇洗涤数次，在 40 ℃ 下干燥，即得到 Co-FeOOH/g-C3N4 样品。Co-FeOOH采用相同

的制备方法，但反应体系中不加入 g-C3N4。

1.2    光芬顿实验

称取 0.1 g Co-FeOOH/g-C3N4，加入 100 mL浓度为 10 mg·L−1 的 RhB溶液中，在暗态下搅拌 30 min，
达到吸附 -解吸平衡，然后加入 2 mmol浓度为 30%的 H2O2，在可见光照射下开始反应 (500 W氙

灯，用 400 nm滤光片滤掉光源中的紫外光部分)。每间隔 15 min取样，经离心后取上清液测试溶液

的吸光度。反应后体系中残留的 H2O2 通过硫酸氧钛/硫酸-紫外分光光度法检测。

1.3    天然日光驱动 Co-FeOOH/g-C3N4/H2O2 体系处理高浓度染料废水实验

配制 1 L浓度为 800 mg·L−1 的 RhB，将其放置在太阳光下 (平均辐照强度为 800 W·m−2)，加入

1.0 g催化剂，2.0 mL H2O2(摩尔比 H2O2∶RhB约为 12.5∶1)，每间隔 1 h取样，使用 MnO2 分解掉残余

的 H2O2 后，采用重铬酸钾法 (GB 11914-1989)测定染料废水中的 COD。

2    结果与讨论

2.1    Co-FeOOH/g-C3N4 催化剂的表征

由XRD图谱 (图 1)可见，在 2θ=12.8°和 27.2°
处有 2个明显的衍射峰，分别归属于 g-C3N4 的

(100)和 (002)面 [23]。 对 于 20Co-FeOOH/g-C3N4

复合材料，在 2θ=50.0°和 71.1°处出现 FeOOH
的特征峰 (JCPDS NO.290-713)。而在图谱中没

有出现 Co或其氧化物的衍射峰，这可能是由

于 Co在样品中含量较少，以高度分散的状态

存在或者其与 Fe形成非晶态结构的复合氧化

物所导致[13]。

g-C3N4 和 20Co-FeOOH/g-C3N4 的扫描电子

显微镜 (SEM)分析结果见图 2。由图 2(a)可以

 

图 1    20Co-FeOOH/g-C3N4 和 g-C3N4 样品的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of 20Co-FeOOH/g-C3N4 and g-C3N4
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看出，g-C3N4 样品呈现出不规则的块状结构。和 g-C3N4 相比，Co-FeOOH/g-C3N4 复合催化剂表面粗

糙，化学浴沉淀过程生成的颗粒状 Co-FeOOH均匀附着在 g-C3N4 表面。

2.2    Co-FeOOH/g-C3N4 的光 Fenton 催化性能

不同反应体系下催化处理 RhB的结果如

图 3所示。由图 3可见，在可见光/H2O2 催化体

系中，RhB转化率不足 10%，这表明可见光无

法激发H2O2 产生自由基。在可见光/催化剂/H2O2

体系中，RhB转化率显著提高，20Co-FeOOH、

g-C3N4、20Co-FeOOH +g-C3N4 机械混合和 20Co-
FeOOH/g-C3N4 复合催化剂对 RhB的转化率分

别为 23.7%、 59.6%、 60.0%和 91.5%，这表明

复合催化剂具有最高的催化活性，且 20Co-
FeOOH与 g-C3N4 之间复合后相比于简单的机

械混合产生了耦合作用。对于 20Co-FeOOH/g-
C3N4 复合催化剂，在可见光催化、H2O2 催化

氧化和可见光 /H2O2 光 Fenton作用下，RhB的

转化率分别为 35.6%、38.9%和 91.5%。光 Fenton
体系下的去除率远高于两者单独作用之和。进

一步对反应进行动力学拟合，发现反应过程符

合准一级动力学方程 (式 (1))。
kt = −ln (C/C0) (1)

式中： k为一级动力学常数，min−1； t为反应时间，min；C0 为 RhB溶液的初始浓度，mol·L−1；

C为 RhB溶液反应 t时间后的浓度，mol·L−1。可见光催化、H2O2 催化氧化和光 Fenton作用下的动

力学常数分别为 0.004 7、0.004 9和 0.027 2 min−1。RhB的去除率和动力学常数计算结果表明，光

Fenton作用下，20Co-FeOOH与 g-C3N4 之间产生了显著的协同效应。这种协同效应的产生是由于在

复合催化剂中，g-C3N4 在可见光激发下，产生光生 e−和 h+，e−从 g-C3N4 迁移到 Co-FeOOH表面。这

一过程不仅加速了 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)和 Co(Ⅲ)/Co(Ⅱ)的还原过程，提高了对 H2O2 的催化效率，而且促

进了 e−与 h+的分离，提高了 h+对 RhB的直接氧化效率，从而产生协同效应，使光 Fenton体系对

RhB的处理效率显著提高，表现出去除率及动力学常数均大于光催化与 H2O2 催化氧化两者之和的

现象。

 

图 2    g-C3N4 和 20Co-FeOOH/g-C3N4 的 SEM 图

Fig. 2    SEM images of g-C3N4 and 20Co-FeOOH/g-C3N4

 

图 3    不同反应体系对 RhB 的转化

Fig. 3    RhB transformation in different systems
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在复合催化剂中，Co的掺杂量会影响体

系对 RhB的去除效果，结果如图 4所示。复合

催化剂中当 Co的掺杂量为 0、10%、15%、20%
和 30%时，反应 90 min后，RhB的转化率分别

为 51.16%、52.87%、77.64%、91.45%和 66.02%。

结果表明，在掺杂 Co后，催化剂的催化活性

得到提高，这主要归于以下 3点原因：1) Co2+

和 Fe2+均能够活化 H2O2 产生 ·OH；2) g-C3N4 的

导带电位为 -1.12  V(vs  NHE)低于 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)
(0.77 V)和 Co(Ⅲ)/Co(Ⅱ)  (1.82 V)， g-C3N4 导带

产生的光生 e−可以分别还原 Co(Ⅲ)、Fe(Ⅲ)为
Co(Ⅱ)、 Fe(Ⅱ)， 加 速 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)和 Co(Ⅲ)/
Co(Ⅱ)的 循 环 过 程 ； 3)  Co(Ⅲ)可 以 氧 化

→
Fe(Ⅱ)为 Fe(Ⅲ)，减少反应过程中过量的 Fe(Ⅱ)
对 ·OH的 消 耗 (Fe2++·OH   Fe3++OH−)， 因 此 ，

Co掺杂能够提高催化活性。然而对于 Fenton
反应，Fe的活性大于 Co，在催化剂中金属总

量不变的情况下，Co的含量增加可使得 Fe的

含量会相对减少，导致 Fe可提供的活性位点

减少，使催化剂整体活性下降。综上所述，本

研究确定 Co的最佳掺杂量为 20%。

H2O2 的浓度是影响 RhB去除效果的因素

之一，实验结果如图 5所示。由图 5可知，当

H2O2 的浓度为 10、 20、 30和 40 mmol·L−1 时，

RhB的转化率分别为 61.5%、91.4%、93.1%和

→ →

94.4%。这表明 RhB的转化率随着 H2O2 浓度的升高而提高，但当 H2O2 浓度大于 20  mmol·L−1

时，继续增加 H2O2 对 RhB转化率提高并不明显。这是因为过量的 H2O2 会与 ·OH发生淬灭反应

(H2O2+·OH H2O+·O2H，·OH +·O2H H2O+O2)，从而影响反应体系的降解效果。此外，通过测试反

应后 H2O2 残留量，计算出 H2O2 的利用率。当浓度为 10、20、30和 40 mmol·L−1 时，其利用率分别

为 67%、42%、27%和 14%。这表明随着 H2O2

剂量的增加，其利用率逐步下降。考虑光 Fenton
过程的经济性，在后续实验中 H2O2 添加量均

为 20 mmol·L−1。

pH对催化反应的影响情况如图 6所示。

由图 6可知，酸性条件下的处理效率优于碱性

条件。在酸性条件下，反应 90 min后，RhB的

转化率达到 96%，中性条件下 RhB的转化率能

达到 91.5%。与传统的 Fenton方法相比 (pH仅

为 2~4)，该体系拓宽了反应的 pH适用范围。

反应温度对 RhB去除效果的影响如图 7所

示。结果表明，随着反应温度的升高，反应速

 

图 4    Co 的掺杂量对 RhB 转化的影响

Fig. 4    Effect of Co dosage on transformation of RhB
 

图 5    H2O2 浓度对 RhB 转化率的影响

Fig. 5    Effect of H2O2 concentration on transformation of RhB

 

图 6    pH 对 RhB 转化率的影响

Fig. 6    Effect of pH on transformation of RhB
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率加快。根据一级动力学方程，可计算 20、30、
40、 50 ℃ 下的动力学常数，分别为 0.027 2、
0.032 3、0.038 4、0.043 8 min−1。根据阿伦尼乌

斯方程 (式 (2))，计算出反应活化能 Ea 为 12.8
kJ·mol−1，远低于断裂 H2O2 分子中 O—O键形

成 ·OH所需的键能 (126.6 kJ·mol−1)[24]，这表明

光 Fenton体系大幅降低了反应所需的活化能，

从而有利于提高反应速率。

lnk = − (Ea/RT )+ lnA (2)

式中：R为常数，取值 8.314 J·(mol·K)−1；T为

热力学温度，K；lnA为截距。

催化剂的投加量在对 RhB的处理中也起到

了重要作用，结果如图 8所示。当催化剂的投

加量由 0.5 g·L−1 增加至 1.5 g·L−1 时，反应速率随之提高。这是因为增加催化剂的投加量能够提供更

多的活性位点，进而加速分解 RhB。但是，当催化剂投加量进一步增加至 2.0 g·L−1 时，RhB的转化

率有轻微降低。这是由于粉体催化剂投加量过大，降低了溶液的透光性，影响了催化剂的光吸

收，导致 RhB转化率下降。因此，确定催化剂的最佳投加量为 1.0 g·L−1。

为进一步确定光 Fenton过程中的主要活性物种，本研究进行了自由基捕获实验。分别以叔丁

醇 (TBA)、三乙醇胺 (TEOA)、对苯醌 (BQ)和 L-组氨酸分别作为·OH、h+、超氧自由基 (·O2-)和单线

态氧 (1O2)的捕获剂，实验结果如图 9所示。在反应过程中加入 TBA后，RhB的转化率由 91.5%降

至 33.1%，说明光 Fenton体系中·OH对 RhB转化起到主要作用。·OH一部分来源于 Fe、Co诱导的

H2O2 分解，一部分是光生 e−与 O2 分子反应经过·O2-最终形成的 (g-C3N4 价带位置决定光生 h+无法直

接氧化 H2O产生·OH)。在反应体系中加入 BQ后，RhB的转化率由 91.5%降至 67.1%，这说明转化

RhB的·OH大部分来源于 H2O2，少部分来自于光生 e−还原 O2。在反应中加入 TEOA后，RhB的转

化率降低至 18.6%，说明光生 h+的直接氧化作用也是 RhB转化的重要原因。此外，L-组氨酸对反应

体系几乎没有影响，这说明1O2 不是反应过程中起主要作用的活性物种。

2.3    催化剂稳定性评价

通过 5次循环实验考察了催化剂的稳定性，结果如图 10所示。催化剂在 5次的连续反应中对

RhB的去除率分别为 91.5%、90.5%、89.0%、88.6%和 87.2%，证明催化剂具有良好的稳定性。通

 

图 7    反应温度对 RhB 转化的影响

Fig. 7    Effect of temperature on transformation of RhB

 

图 8    催化剂投加量对 RhB 转化率的影响

Fig. 8    Effect of catalyst dosage on transformation of RhB

 

图 9    自由基捕获实验

Fig. 9    Radical trapping experiments
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过原子吸收光谱测定反应后溶液中铁离子的浓

度为 0.9 mg·L−1，仅占催化剂总铁量的 0.36%，

溶出的铁离子浓度低于欧盟和美国规定的最高

排放标准 (2.0 mg·L−1)[25]。反应后溶液中 Co离

子浓度未检出，说明反应过程中金属离子的溶

出量较低，不会造成二次污染。

2.4    太阳光驱动光 Fenton 处理高浓度染料废水

实际染料废水普遍具有高浓度、高色度的

特点，不利于光线在水体中的传播。此外，光

Fenton体系中的人造光源能耗较高，这些因素

严重制约了光 Fenton技术在实际中的应用。为

了考察 20Co-FeOOH/g-C3N4 复合催化剂的实用

性，本研究构建了以天然日光驱动的光 Fenton体系，考察了催化剂对高浓度 (800 mg·L−1)染料废水

的处理性能，结果如图 11和图 12所示。在天然日光的照射下，该体系 6 h可使废水脱色率达到

100%，此时废水的 COD由初始的 651.5 mg·L−1 降低至 365.5 mg·L−1，COD去除率达到 43.9%。继续

延长反应时间至 10 h时，废水的 COD的去除率可进一步达到 81.6%。上述结果表明，在反应过程

中， ·OH和光生 h+首先破坏了染料分子的发色基团导致脱色，然后再进一步将染料分子分解为

CO2 和 H2O等无机物，使 COD得到去除。

3    结论

1)由可见光/20Co-FeOOH/g-C3N4/H2O2 构成的光 Fenton体系，对 RhB的处理效果最好，最佳反

应条件下的去除率可达 91.5%。催化剂具有良好的稳定性。

2) 20Co-FeOOH/g-C3N4 复合催化剂良好的催化性能主要归因于 20Co-FeOOH和 g-C3N4 之间的协

同作用。g-C3N4 受到可见光激发产生 e−和 h+，其中 e−转移至 20Co-FeOOH表面，提高 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)
和 Co(Ⅲ)/Co(Ⅱ)的循环率。同时也降低了 e−/h+的复合率，从而提高了复合催化剂的催化效率。

3)在天然日光驱动下，20Co-FeOOH/g-C3N4 复合催化剂对高浓度染料废水的脱色率可达 100%，

COD去除率可达 81.6%，具有一定的实用性。
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Abstract    In this study, a kind of heterogeneous photo-Fenton catalyst: Co-doped FeOOH and graphitic carbon
nitride  composite  (Co-FeOOH/g-C3N4),  was  prepared  through  the  chemical  bath  precipitation  method.
Rhodamine B (RhB) was chosen as the target to investigate the effects of the operational conditions such as Co
dosage in composite, pH, temperature, H2O2 concentration and catalyst dosage on the light catalytic efficiency.
Under  the  optimal  conditions,  the  removal  rates  of  RhB by  Co-FeOOH,  g-C3N4  and  Co-FeOOH/g-C3N4 were
23.7%,  59.6%  and  91.5%,  respectively.  The  calculated  activation  energy  of  the  reaction  was  12.8  kJ·mol−1

through the Arrhenius equation. The radical trapping experiments confirmed that both ·OH and h+ were active
species in the reaction process. After 5 cycles of Co-FeOOH/g-C3N4 regeneration-recycling, the removal rate of
RhB did not decreased significantly, indicating its good stability. Finally, a simulative dye wastewater with high
concentration  was  treated  by  the  composite  catalyst  under  natural  solar  light  irradiation.  Six  hours  later,  the
decolorization rate and COD removal rate from wastewater reached 100% and 43.9%.,  respectively. When the
reaction  time  was  extended  to  10  h,  the  COD  removal  rate  reached  81.6%.  In  this  study,  visible  light  was
introduced  into  the  heterogeneous  Fenton  reaction,  which  increased  the  degradation  reaction  rate  and  reduced
the  cost  of  the  catalytic  reaction,  it  provides  an  experimental  basis  for  the  practical  application  of  the
heterogeneous Fenton system.
Keywords    heterogeneous photo-Fenton; solar light; Co-FeOOH/g-C3N4
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