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新颖的 ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－／Ｈ２Ｏ２类光

芬顿体系光催化降解苯胺

华英杰　王崇太　孙振范　刘艳玲　周昌盛
（海南师范大学化学与化工学院　海口 ５７１１５８）

摘　要　将Ｋｅｇｇｉｎ型铁取代杂多阴离子ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－［ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）］构成的类光芬顿体

系用于水体生物难降解有机污染物苯胺（ＡｒＮＨ２）的降解。研究了在紫外光照射和Ｈ２Ｏ２存在下，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）
（Ｈ２Ｏ）对ＡｒＮＨ２降解的均相光催化作用。考察了ＡｒＮＨ２、Ｈ２Ｏ２和ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）浓度对光催化降解反应
速率的影响。实验结果表明，０１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２＋０１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２的中性
溶液在３００Ｗ汞灯照射下反应６０ｍｉｎ，ＡｒＮＨ２的降解率达１００％，总有机碳（ＴＯＣ）去除约５２％。同时讨论了
ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）光催化Ｈ２Ｏ２产生羟基自由基的分子机制，并比较了酸性和中性条件下苯胺的光催化降解
效果。
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苯胺（ＡｒＮＨ２）俗称阿尼林油，是染料工业的重要原料，广泛应用于制药、人造树脂、橡胶硫化促进剂
以及彩色铅笔的生产。环境中所含的苯胺类化合物主要来自制药工业和染料工业的废水；含有硝基苯

的矿山酸性废水，在有锌粉和铜盐存在下也可还原为苯胺；有色金属选矿厂的废水中有时也含有少量苯

胺类化合物。苯胺是一种剧毒化学品，具有致癌性［１］，普通的化学法难以将其氧化降解，同时其生物可

降解性差，对生化反应具有抑制和毒害作用，因此治理较为困难，属于我国确定的５８种优先控制有毒化
学品之一，美国环保局也将其列入１２９种优先控制污染物的黑名单［２３］。随着纺织、印染、炸药和制革等

工业的迅猛发展，含此类物质的废水排放量也越来越大，因此，如何高效低耗地去除水体中的苯胺是水

污染控制领域的一个研究课题。

传统的电芬顿和光芬顿法在降解去除水体中包括苯胺在内的众多有机污染物方面具有很好的效
果［３９］，然而这２种方法均存在着工作ｐＨ值低和催化剂Ｆｅ３＋或Ｆｅ２＋分离麻烦的缺点，因而限制了它们
在实际水处理中的应用。为了克服上述缺点，本文使用ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）

４－［ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）］即
Ｋｅｇｇｉｎ型铁取代杂多阴离子作为光催化剂，构成新颖的类光芬顿体系，并用于苯胺的光催化降解。通
过测定苯胺光催化降解的动力学曲线、总有机碳（ＴＯＣ）去除率，考察苯胺浓度、Ｈ２Ｏ２浓度、催化剂浓度
和溶液ｐＨ值对降解速率的影响，评估该新颖体系对苯胺的降解效果，探索和揭示ＰＷ１１Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）光催化
过程的微观机制，为ＰＷ１１Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）的实际应用奠定基础。选择ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）作为光催化剂主要基
于三方面的原因：１）ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）在２００和２５９ｎｍ处有２个较强的紫外吸收带，在４００和４６０ｎｍ
处也有２个可见吸收带［１０］，即在紫外光区和可见光区均具有光吸收活性；２）ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）在 ｐＨ
值为２～８的水溶液中能稳定存在，且能抵抗强氧化环境的作用［１１１２］；３）ＰＷ１１Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）很容易用Ｄ３０１Ｒ
树脂吸附［１３］，有利于催化剂的分离及制备固体负载型催化剂。
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１　实验部分
１．１　试　剂

钨酸钠（北京化工厂）；磷酸氢二钠（天津市化学试剂一厂）；硫酸亚铁（天津市福晨化学试剂厂）；

丙酮、过氧化氢、硝酸铁、硫酸氢钠和苯胺（广州化学试剂厂）；混合磷酸盐（ｐＨ＝６８６）购自上海雷磁创
益仪器仪表有限公司，以上试剂均为分析纯。甲醇（美国ＴＥＤＩＡＣＯＭＰＡＮＹ．ＩＮＣ），色谱纯。Ｋｅｇｇｉｎ型缺
位杂多酸盐Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９和Ｋｅｇｇｉｎ型铁取代杂多酸盐 Ｎａ４ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）按参考文献［１４１５］的方法合
成，并经元素分析、红外、紫外光谱、差热热重和循环伏安表征，证明合成的样品分别为 Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９·
（１１～１４）Ｈ２Ｏ和Ｎａ４ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）·１３Ｈ２Ｏ。
１．２　仪器和实验方法

苯胺的光催化降解实验使用ＸＰＡ系列光化学反应仪（南京胥江机电厂），反应容器为１０００ｍＬ的
玻璃套管，套层通冷却水；光源为３００Ｗ汞灯，置于悬挂在反应液中的石英玻璃管内；反应容器用固定
套固定在磁搅拌器上，反应液由搅拌磁子搅拌。在整个反应过程中，除冷却循环水外，固定在反应仪上

的小风扇用于散热以减少光源产生的热量对反应的影响。每隔一定的时间间隔，抽取２ｍＬ的反应液用
于苯胺的浓度分析。苯胺的浓度分析在 ＵＶ２３０＋高效液相色谱仪（大连依利特分析仪器有限公司）上
进行，使用Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ Ｃ１８反相柱（５μｍ，１５０ｍｍ×４６ｍｍ）和ＵＶ检测器，检测波长为２８０ｎｍ，流
动相为４０％甲醇和６０％水。除非指明，实验温度为室温，实验用水为二次蒸馏水。ＴＯＣ用总有机碳分析
仪（ＴＯＣＶＣＰＨ，ＳｈｉｍａｄｚｕＣｏ，Ｊａｐａｎ）测量。

２　结果与讨论
２．１　ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）／Ｈ２Ｏ２对苯胺的光催化降解

图１为不同条件下苯胺在中性溶液中的光降解曲线。由图１可见，单独的苯胺溶液暴露在汞灯下

图１　不同条件下苯胺光催化降解的 ｃ／ｃ０～ｔ曲线，

ｐＨ＝６．８６混合磷酸盐缓冲溶液
Ｆｉｇ．１　ｃ／ｃ０～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＡｒＮＨ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｉｎｍｉｘｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐＨ＝６．８６
ａ．０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２，３００ＷＨｇｌａｍｐ；ｂ．０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２＋

０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ），３００ＷＨｇｌａｍｐ；ｃ．０．１ｍｍｏｌ／

ＬＡｒＮＨ２＋０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２，３００Ｗ Ｈｇｌａｍｐ；ｄ．０．１ｍｍｏｌ／Ｌ

ＡｒＮＨ２＋０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２，

３００ＷＨｇｌａｍｐ；ｅ．０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２＋０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ

（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２，ｄａｒｋ

照射１２０ｍｉｎ苯胺的浓度略有下降，表明有少量的
苯胺发生了降解，这是暴露在空气中的苯胺有少量

在光作用下发生氧化的缘故（曲线ａ）。当溶液中加
入催化剂ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）后，苯胺浓度的下降速
率明显增加（曲线 ｂ），光照１２０ｍｉｎ，苯胺的降解率
约为 ７０％，与溶液中加入 Ｈ２Ｏ２的情况类似（曲
线ｃ），这与溶液中产生的羟基自由基 ＨＯ·有关。因
为在紫外光作用下，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）可以光催化
分解Ｈ２Ｏ产生 ＨＯ·

［１０］，类似于绿色植物中叶绿素

分子Ｍｇ活性中心光催化分解 Ｈ２Ｏ产生 Ｏ２。Ｚｈａｏ
等［８］的研究表明，Ｈ２Ｏ２在紫外光作用下能分解产生
ＨＯ·。ＨＯ·具有很强的氧化性，可以通过夺氢和羟
基化反应使苯衍生物开环降解［１６］。因此，含有

ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）或 Ｈ２Ｏ２的苯胺溶液，在紫外光
照射下由于产生羟基自由基而使苯胺降解。然而，

当苯胺溶液中同时加入催化剂 ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
和Ｈ２Ｏ２时，苯胺浓度衰减的速率显著增加，仅光照
６０ｍｉｎ，苯胺的降解率达到１００％（曲线 ｄ），而在黑
暗的情况下，该溶液即使放置１２０ｍｉｎ，苯胺的浓度
也几乎没有变化（曲线ｅ），表明在紫外光照和 Ｈ２Ｏ２
存在下，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）对Ｈ２Ｏ２分解产生ＨＯ·具有显著的催化作用，从而大大加快了苯胺的降解。

对于上述实验结果，认为在没有Ｈ２Ｏ２存在的情况下，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）的光催化活性主要是通过

４６ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



Ｏｄ→Ｆｅ荷移跃迁实现的。本课题组前期研究表明
［１０］，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）在紫外光区有２个吸收带，峰

位置分别在２００和２５９ｎｍ处，归属于Ｏｄ→Ｗ和Ｏｂ，ｃ→Ｗ荷移跃迁；此外，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）在可见光
区也有２个吸收带，峰位置分别为４００和４６０ｎｍ，归属于Ｏｄ→ｄＦｅ（Ⅲ）和Ｏｂ，ｃ→ｄＦｅ（Ⅲ）荷移跃迁。在本实验
条件下，光源的主波长为３５６ｎｍ，处在Ｏｄ→ｄＦｅ（Ⅲ）荷移跃迁的光吸收范围内。ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）吸收光
子后，使配位在Ｆｅ（Ⅲ）上的Ｈ２Ｏ分子被氧化而产生羟基自由基。Ｏｄ→Ｆｅ荷移跃迁产生的还原态 Ｆｅ
（Ⅱ）被溶液中溶解的分子氧（Ｏ２）、或反应产生的ＨＯＯ·及ＨＯ·氧化后又转化为Ｆｅ（Ⅲ）。上述过程用化
学方程式表示如下：

ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
ｈ
→
ν
ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅱ）（ＯＨ） ＋Ｈ

＋ （１）
ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅱ）（ＯＨ） ＋Ｈ２ →Ｏ ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅱ）（Ｈ２Ｏ） ＋ＨＯ· （２）
ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅱ）（Ｈ２Ｏ） ＋ＨＯ →· ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋ＯＨ

－ （３）
　　当体系中存在Ｈ２Ｏ２时，Ｈ２Ｏ２很容易置换 Ｆｅ（Ⅲ）第六配位位置的Ｈ２Ｏ生成ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）
（Ｈ２Ｏ２）

［１７１８］，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ２）在光激发下形成一个产生 ＨＯ·的光催化循环，使 ＨＯ·生成的速率大
为提高，因而加速了苯胺的降解。ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ２）光催化分解Ｈ２Ｏ２的光激发和光电子转移过程可
用分子轨道和原子轨道示意图（Ｓｃｈｅｍｅ１）表示。从图中可以直观地看到，在光激发下借助ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）
（Ｈ２Ｏ２）的分子轨道ＨＯＭＯ和未成键原子轨道３ｄＦｅ（Ⅲ）作为过渡台阶，Ｈ２Ｏ２的一个成键电子很容易从成
键分子轨道σ２ｐ转移到反键分子轨道σ２ｐ，从而导致Ｈ２Ｏ２迅速分解产生羟基自由基ＨＯ·。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｉｎｇａｎｄｐｈｏｔｏ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｂｙＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ２）

图２　苯胺溶液降解过程的ＴＯＣ值变化曲线
Ｆｉｇ．２　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＴＯＣｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＡｒＮＨ２ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
Ｉｎｉｔｉａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ：０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０．１ｍｍｏｌ／Ｌ

ＡｒＮＨ２＋０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２ ｉｎｍｉｘｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，

ｐＨ＝６．８６，３００ＷＨｇｌａｍｐ

为了评估苯胺降解过程的矿化度，测定了苯胺溶液在不同光照时间的ＴＯＣ值，结果如图２所示。从
图２中可以看到，溶液的ＴＯＣ值随反应时间迅速下降，然后缓慢减小，至１２０ｍｉｎ时ＴＯＣ去除约 ５２％，
表明苯胺的光降解过程伴随着部分矿化。矿化速率在３０ｍｉｎ后变缓是由于矿化前的最终开环产物草酸
与催化剂形成稳定配合物ＰＷ１１Ｆｅ（ＣＯ２ＨＣＯ２）的缘故

［７，１９］。

２．２　苯胺初始浓度对降解速率的影响
图３显示了ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）类光芬顿体系对不同浓度的苯胺光催化降解的结果。从图３可以

看到，尽管苯胺的初始浓度不同，但在ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）的光催化作用下，苯胺的浓度均随反应时间不
断衰减，但苯胺的初始浓度越高，其衰减到相同 ｃ／ｃ０所需要的时间越长，表明随着苯胺初始浓度的增
加，其降解的表观速率变慢，因此，对于高浓度的苯胺，要使它完全降解需要花费较长的时间。当苯胺的

初始浓度为００５ｍｍｏｌ／Ｌ时，光照４５ｍｉｎ，苯胺即可完全降解。
２．３　Ｈ２Ｏ２浓度对降解速率的影响

在外加Ｈ２Ｏ２的情况下，氧化降解苯胺的羟基自由基主要来自 Ｈ２Ｏ２的催化分解，因此 Ｈ２Ｏ２的浓度
必然对苯胺的降解速率产生影响。图４显示了不同 Ｈ２Ｏ２浓度下苯胺的降解情况，其中的插图是反应

５６　第１期 华英杰等：新颖的ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－／Ｈ２Ｏ２类光芬顿体系光催化降解苯胺



图３　不同初始浓度的苯胺光催化降解的ｃ／ｃ０～ｔ曲线

Ｆｉｇ．３　 ｃ／ｃ０ ～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＡｒＮＨ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａ．０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ；ｂ．０．１ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ．０．２５ｍｍｏｌ／Ｌ．Ｏｔｈｅｒ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ ｍｍｏｌ／Ｌ ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ） （Ｈ２Ｏ），

０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２，ｐＨ＝６．８６ｍｉｘｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ，３００ＷＨｇ

ｌａｍｐ

图４　Ｈ２Ｏ２浓度对苯胺降解速率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＡｒＮＨ２ｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ａ．０；ｂ．０．０５ｍｍｏｌ／Ｌ；ｃ．０．１ｍｍｏｌ／Ｌ；ｄ．０．２ｍｍｏｌ／Ｌ；

ｅ．０．３ｍｍｏｌ／Ｌ；ｆ．０．５ｍｍｏｌ／Ｌ．Ｏｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：

０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２，

ｐＨ＝６．８６ｍｉｘｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ，３００ＷＨｇｌａｍｐ

６０ｍｉｎ时苯胺的降解率与Ｈ２Ｏ２浓度的关系。由插图可见，当Ｈ２Ｏ２的浓度在０２ｍｍｏｌ／Ｌ之前，苯胺降解
的百分率随Ｈ２Ｏ２浓度的增加而增大，但当 Ｈ２Ｏ２的浓度超过０２ｍｍｏｌ／Ｌ之后，苯胺降解的百分率呈下
降趋势。这可能与较高浓度的Ｈ２Ｏ２容易发生岐化反应

［８］和对羟基自由基产生“抑制”作用有关 ［１６，１８］。

因此，在本研究的实验条件下，苯胺光催化降解的最佳Ｈ２Ｏ２浓度为０２ｍｍｏｌ／Ｌ。
２．４　ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）浓度对降解速率的影响

ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）作为苯胺光降解的催化剂，其浓度对苯胺降解速率的影响将涉及催化剂的最佳
用量问题。图５为不同浓度的ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）光催化降解苯胺的结果，其中插图是反应６０ｍｉｎ时苯
胺的降解率与ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）浓度的关系。从插图可看到，当水溶液中ＡｒＮＨ２和Ｈ２Ｏ２的浓度分别为
０１和０２ｍｍｏｌ／Ｌ时，随ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）浓度增加，苯胺降解率也随之增加，至 ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
的浓度为０１ｍｍｏｌ／Ｌ时，苯胺的降解率达到最大（１００％），随后 ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）的浓度进一步增
加，苯胺的降解率却有所下降。作者认为这种现象一方面与ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）和Ｈ２Ｏ２的浓度比有关，
因为涉及到Ｈ２Ｏ与Ｈ２Ｏ２的配体交换反应；另一方面可能与ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）的浓度增加时其对羟基
自由基的淬灭速率也增加有关。因此，在本实验条件下，ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）的最佳浓度为０１ｍｍｏｌ／Ｌ。
２．５　酸性和中性条件下苯胺的降解效果比较

为了比较酸性和中性条件下苯胺的光催化降解效果，测定了酸性溶液（ｐＨ＝３０）中苯胺光催化降
解的动力学曲线，并和中性溶液（ｐＨ＝６８６）的结果进行比较，如图６所示。从图６可以看出，当 ｐＨ＝
３０时，０１ｍｍｏｌ／Ｌ的苯胺达到１００％降解仅需要１５ｍｉｎ，而当ｐＨ＝６８６时，要达到１００％降解则需要
６０ｍｉｎ，表明在酸性溶液中，苯胺的降解速率更快。这种现象与 Ｆｅ３＋构成的传统光芬顿体系十分类似。
Ｆｕｋｕｓｈｉｍａ等［９］曾报道，在腐植酸存在的情况下，含有 ０１ｍｍｏｌ／ＬＦｅ３＋ ＋０．０５ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２＋
０２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２＋５００Ｗ氙灯的体系，当ｐＨ＝３０时，苯胺达到１００％降解需要１２０ｍｉｎ，而当ｐＨ＝５０
时，反应１２０ｍｉｎ，苯胺的降解率只有８０％。可见，由ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）构成的类光芬顿体系对苯胺的
降解效果比传统光芬顿体系明显要好。

上述在酸性条件下，苯胺的光催化降解效果比在中性条件下好的原因主要是因为催化剂 ＰＷ１１Ｆｅ
（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）在水溶液中存在下列酸碱平衡

［２０］：

ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ） →４－ ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（ＯＨ）
５－ ＋Ｈ＋ （４）

　　当溶液的 ｐＨ较大时，上述平衡向右移动，由于 ＯＨ－的配位能力比 Ｈ２Ｏ强，不利于 Ｈ２Ｏ２生成
ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ２）的配体交换反应，从而不利于光电子从 Ｈ２Ｏ２的成键轨道向反键轨道的转移

６６ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



图５　ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）浓度对苯胺降解速率的影

响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ＡｒＮＨ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ａ．０；ｂ．０．０５；ｃ．０．１；ｄ．０．２；ｅ．０．３ｍｍｏｌ／Ｌ．Ｏｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２＋０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２，ｐＨ＝

６８６ｍｉｘｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｅｂｕｆｆｅｒ，３００ＷＨｇｌａｍｐ

图６　酸性和中性条件下苯胺光催化降解的ｃ／ｃ０～ｔ

曲线

Ｆｉｇ．６　ｃ／ｃ０～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＡｒＮＨ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａ

ｄａｔｉｏｎｉｎａｃｉｄｉｃａｎｄｎｅｕｔｒａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ．ｐＨ ＝３．０；ｂ．ｐＨ ＝６．８６．Ｏｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：

０．１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０．１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２＋

０２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２；３００ＷＨｇｌａｍｐ

（Ｓｃｈｅｍｅ１），换言之，低的溶液ｐＨ值有利于提高羟基自由基产生的效率，而高的溶液ｐＨ值则相反。

３　结　论
由ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）构成的类光芬顿体系可在中性水溶液中实现苯胺的有效光降解，该新颖体系比

传统光芬顿体系性能更优越，有可能在水污染控制领域去除水体生物难降解有机污染物方面得到应用。
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王崇太，孙振范，华英杰，等．Ｋｅｇｇｉｎ型铁取代杂多阴离子ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）

４－光催化降解硝基苯［Ｊ］．化学学
报，２０１０，６８（１１）：１０３７１０４２

［１１］ＴｏｔｈＪＥ，ＡｎｓｏｎＦＣ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩｒｏｎ（Ⅲ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙｔｕｎｇｓｔａｔｅＡｎｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌ
Ｃｈｅｍ，１９８８，２５６（２）：３６１３７０．

７６　第１期 华英杰等：新颖的ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－／Ｈ２Ｏ２类光芬顿体系光催化降解苯胺



［１２］ＴｏｔｈＪＥ，ＡｎｓｏｎＦＣ．ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃＲｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮｉｔｒｉｔｅａｎｄＮｉｔｒｉｃＯｘｉｄｅｔｏＡｍｍｏｎｉａｗｉｔｈＩｒｏｎＳｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
Ｐｏｌｙｏｘｏｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８９，１１１（７）：２４４４２４５１．

［１３］ＨＵＡＹｉｎｇｊｉｅ，ＷＡＮＧＣｈｏｎｇｔａｉ，ＹＡＮＧＸｕｅ，ｅｔａｌ．ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＫｅｇｇｉｎｔｙｐｅＦｅ（Ⅲ）ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｎｉｏｎ
ｂｙＤ３０１ＲＲｅｓｉｎ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍＳｉｎ，２００９，６７（５）：３５５３６０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
华英杰，王崇太，杨雪，等．Ｄ３０１Ｒ树脂对 Ｋｅｇｇｉｎ型铁取代杂多阴离子的吸附性能研究［Ｊ］．化学学报，２００９，６７
（５）：３５５３６０．

［１４］ＺｏｎｎｅｖｉｊｌｌｅＦ，ＴｏｕｒｎéＣＭ，ＴｏｕｒｎéＧＦ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＩｒｏｎ（Ⅲ）ａｎｄＲｈｏｄｉｕｍ（Ⅲ）Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙｔｕｎｇｓｔａｔｅｓＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＮｏｖｅｌＯｘｏＢｒｉｄｇｅｄＩｒｏｎ（Ⅲ）Ｄｉｍｅｒｓ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，１９８２，２１（７）：２７５１２７５７．

［１５］ＢｒｅｖａｒｄＣ，ＳｃｈｉｍｐｆＲ，ＴｏｕｒｎéＧ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎｇｓｔｅｎ１８３ＮＭＲ：ＡＣｏｍｐｌｅｔｅａｎｄＵｎｅｑｕｉｖｏｃａｌＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅＴｕｎｇｓｔｅｎ
ｔｕｎｇｓｔｅｎＣｏｎｎｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｉｎＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙｔｕｎｇｓｔａｔｅｓｖｉａＴｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ１８３ＷＮＭＲＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９８３，１０５
（２４）：７０５９７０６３．

［１６］ＯｔｕｒａｎＭＡ，ＰｉｎｓｏｎＪ．ＨｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｂｙＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙＧｅｎｅｒａｔｅｄＯＨＲａｄｉｃａｌｓ．ＭｏｎｏａｎｄＰｏｌｙｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｏｉｃ
Ａｃｉｄ：ＰｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＩｓｏｍｅｒｓ′Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ，１９９５，９９（３８）：１３９４８１３９５４．

［１７］ＷａｎｇＣｈｏｎｇｔａｉ，ＨｕａＹｉｎｇｊｉｅ，ＴｏｎｇＹｅｘｉａｎｇ．ＡＮｏｖｅｌＥｌｅｃｔｒｏＦｅｎｔｏｎＬｉｋｅＳｙｓｔｅｍＵｓｉｎｇＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－ ａｓａｎ

ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＷａｓｔｅｗａｔｅｒＴｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２０１０，５５（２２）：６７５５６７６０．
［１８］ＷａｎｇＣｈｏｎｇｔａｉ，ＨｕａＹｉｎｇｊｉｅ，ＬｉＧａｏｒｅｎ，ｅｔａｌ．ＩｎｄｉｒｅｃｔＣａｔｈｏｄｉｃＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＤｉｍｅｔｈｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅｗｉｔｈ

ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－ａｎｄＨ２Ｏ２ｉｎＮｅｕｔｒａｌＡｑｕｅｏｕｓＭｅｄｉｕｍ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２００８，５３（１６）：５１００５１０５．．

［１９］ＤｉａｇｎｅＭ，ＯｔｕｒａｎＮ，ＯｔｕｒａｎＭＡ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＭｅｔｈｙｌＰａｒａｔｈｉｏｎｆｒｏｍＷａｔｅｒｂｙＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙＧｅｎｅｒａｔｅｄＦｅｎｔｏｎ′ｓ
Ｒｅａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００７，６６（５）：８４１８４８．

［２０］ＲｏｎｇＣＹ，ＰｏｐｅＭＴ．ＬａｃｕｎａｒｙＰｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅＡｎｉｏｎｓａｒｅΠＡｃｃｅｐｔｏｒＬｉｇａｎｄｓ．ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳｏｍｅＴｕｎｇｓｔｏｒｕｔｈｅｎａｔｅ
（Ⅱ，Ⅲ，Ⅳ，Ⅴ）ＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｎｉｏｎｓａｎｄＴｈｅｉｒＡｔｏｍｔｒａｎｓｆｅｒＲｅａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９２，１１４（８）：２９３２２９３８．

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＡｎｉｌｉｎｅｂｙａＮｏｖｅｌＰｈｏｔｏ
ＦｅｎｔｏｎＬｉｋｅＳｙｓｔｅｍＣｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆ
ＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）

４－／Ｈ２Ｏ２

ＨＵＡＹｉｎｇｊｉｅ，ＷＡＮＧＣｈｏｎｇｔａｉ，ＳＵＮＺｈｅｎｆａｎ，ＬＩＵＹａｎｌｉｎｇ，ＺＨＯＵＣｈａｎｇｓｈｅｎｇ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨａｉｎａｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｉｋｏｕ５７１１５８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＡｎｏｖｅｌｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｌｉｋｅｓｙｓｔｅｍｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆＰＷ１１Ｏ３９Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）
４－［ＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）］

ｗａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｄｅｇｒａｄｅｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｂｉｏｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔａｎｉｌｉｎｅ（ＡｒＮＨ２）．Ｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）ｆｏｒＡｒＮＨ２ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｉｎｄｅｔａｉｌｕｎｄｅｒａｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ（Ｈ２Ｏ２），ｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｎｉｔｉａｌＡｒＮＨ２，Ｈ２Ｏ２ａｎｄＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）
（Ｈ２Ｏ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒａｔｅｏｆＡｒＮＨ２ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔａｃｏｍｐｌｅｔｅＡｒＮＨ２ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｌｅｓｓｔｈａｎ６０ｍｉｎｉｎａｐＨ＝６８６ｍｉｘｅｄ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０１ｍｍｏｌ／ＬＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）＋０２ｍｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２＋０１ｍｍｏｌ／ＬＡｒＮＨ２
ｕｎｄｅｒａ３００ＷＨｇｌａｍｐｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ａｎｄａｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ（ＴＯＣ）ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃａ．５２％ ｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．Ａ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｔｏｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｓｂｙＰＷ１１Ｆｅ（Ⅲ）（Ｈ２Ｏ）ｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ
ａｎｄａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＡｒＮＨ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎａｃｉｄｉｃａｎｄｎｅｕｔｒａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 ｉｒｏｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｎｉｏｎ，ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ，ａｎｉｌｉｎｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ
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