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摘要:以 TiO2PAl2O3 为载体制备了 Fe2O3PT iO2PAl2O3 催化剂,建立了三相流化床光助非均相芬顿反应体系.选取香豆素为羟基

自由基捕获剂,采用荧光法检测光助非均相芬顿反应体系中产生的活性中间体, 发现在体系中有高活性的羟基自由基生成.

实验讨论了溶液的 pH 值、H2O2 投加量、催化剂投加量、光强对光助非均相芬顿反应体系中羟基自由基生成量的影响. 结果表

明,以香豆素为羟基自由基捕获剂的实验方法可以较好地检测不同实验条件下光助非均相芬顿反应体系中产生的羟基自由

基,且该光助非均相芬顿反应体系中羟基自由基的生成在 30 min 内符合零级反应动力学. 溶液的 pH 值、H2O2 投加量、催化剂

投加量、光强均对反应体系中羟基自由基的生成存在一定的影响.
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Abstract: The Fe2O3PTiO2PAl2O3 catalyst was prepared by using T iO2PAl2O3 as carrier and the heterogeneous photo-Fenton system was

established in the three-phase fluidized bed. A fluorescence techniquewas developed for the determination of the hydroxyl radicals ( #OH) from
the heterogeneous photo-Fenton system, using coumarin as the fluorescence probe. In addition, four main factors, namely pH, H2O2

concentration, catalyst loading and UV light intensity, which could influence the concentration of #OH produced during the reaction process,

was also discussed. The fluorescence method using coumarin as the fluorescence probe was demonstrated to be capable of detecting # OH
generated in heterogeneous photo-Fenton system with veracity and high reproducibility. It was also found that the # OH generated in

heterogeneous photo-Fenton system conformed to the zero reaction dynamics in 30 min. Moreover, the pH, H2O2 concentration, catalyst

loading and UV light intensity influenced the#OH generated during the reaction process.
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  近几年来, 研究者对光助非均相芬顿反应体系

做了大量的实验研究, 证实该体系可以克服均相芬

顿反应过程中存在的局限性, 如 pH 值应用范围窄、

Fe
2+
易流失、易造成二次污染等问题,具有广阔的应

用前景
[ 1, 2]

. 有研究证据表明该反应体系中羟基自由

基(#OH)产生是降解有机污染物的关键[ 3,4]
. 然而,

已有的#OH测定体系均局限于 Fe
3+ PFe2+ 为催化剂,

催化分解H2O2 构成的均相芬顿体系
[ 5, 6]

,对于光助

非均相芬顿反应体系中#OH的测定国内外相关报道

较少
[ 7]
. #OH的反应活性高, 寿命短, 对其的测定存

在着一定的难度. 目前测定#OH的方法主要有电子

自旋共振法
[ 8]
、高效液相色谱法

[ 9]
、荧光光谱法

[10]

和化学发光法
[ 11]
. 其中对于荧光光谱法, 如若选择

了适当的#OH捕获剂, 将是测定#OH的好方法, 该方

法具有很高的灵敏度和高分辨率, 数据收集简

单
[ 12, 13]

.已有研究者使用香豆素作为羟基自由基捕

获剂对放射化学、生物化学及环境化学中生成的

#OH进行检测 [ 14~ 16]
.其测定原理如下:

 香豆素           7-羟基香豆素   

O

C O
+ #OH

HO O

C O

由于香豆素为非荧光分子, 其与羟基自由基的

反应具有特定选择性, 生成的不同取代位的羟基化

香豆素中仅有 7-羟基香豆素具有强荧光特性
[ 14]

,且

溶液中存在的其它活性自由基,如 H#和 HO2#对荧

光强度均没明显影响
[ 17]

,因此可以通过测定荧光强
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度来间接检测反应体系中生成的#OH.

本研究制备了 Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂, 建立了

三相流化床光助非均相芬顿反应体系. 实验以香豆

素作为#OH捕获剂,采用荧光光谱法检测光助非均

相芬顿反应体系中生成的#OH.实验讨论了H2O2 投

加量、催化剂投加量、光强、pH 值对光助非均相芬顿

反应体系中#OH生成的影响.

1  材料与方法

111  仪器与试剂

RF-6500荧光光谱仪(日本 JASCO 公司) ; PHS-

3C型数字 pH 计(上海雷磁仪器厂) ; 8W 低压汞灯

(德国飞利浦照明电器厂) .香豆素为光谱纯, 其他试

剂均为分析纯, 实验用水为二次蒸馏水,采用HCl和

NaOH调节反应溶液的 pH 值.

112  Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂的制备

将19146 g 的FeSO4#7H2O 溶解于 500 mL 蒸馏

水中,向溶液中投加 20 g TiO2PAl2O3 载体,搅拌 2 h

时间后, 逐滴加入 500 mL 浓度为 01014 molPL的
NaOH溶液. 放入 105 e 烘箱内老化 40 h, 后用蒸馏

水冲洗直至上清液中无硫酸根存在. 100 e 下烘干,

200 e 下焙烧,得到Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂.

113  测定方法
实验在三相内循环流化床光催化反应器

[ 18]
内进

行.向反应器内加入1 mmolPL的香豆素 1 L,加入定量

的Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂和 H2O2 , 打开紫外灯, 构

成光助非均相芬顿反应体系. 每隔一定时间取样 25

mL,往所取样品中立即滴加 011 molPL亚硫酸钠 015
mL以终止反应.样品采用荧光光谱仪进行测定.

2  结果与分析

211  激发波长与接受波长的确定

图1是以Fe2O3PTiO2PAl2O3 为催化剂,双氧水投

加量为 9179 @ 10
- 2
mmolPL, 香豆素投加量为 1 L, 紫

外灯光强为 8 W, 进行的光助非均相芬顿反应 30

min后所得样品的全波段扫描三维图谱. 可以看出

经过光助非均相芬顿反应后的产物具有明显的荧光

特性,在 452 nm 周围为该物质的发射光谱. 当激发

波长为 346 nm时, 发射光谱的波峰最高, 且波形最

好,因此确定该检测方法的激发波长为 346 nm, 发

射波长为 452 nm,激发波长狭缝宽为 3 nm, 发射波

长狭缝宽为1 nm.

212  实验重现性

对双氧水投加量为 9179@ 10- 2mmolPL,紫外灯光
强为 8 W,催化剂投加量为 1 gPL 的实验进行 3组重

复实验.每间隔5 min取样品进行相对荧光强度的测

定,实验结果如图 2.可以看出,该 3组实验数据基本

重叠,不同反应时间下的相对标准偏差 RSD分别为

3123%、2100%、3173%、1198%、1131%和 2169%.

图 1 反应产物的荧光光谱全波段三维扫描图谱

Fig. 1 Ful-l wave-range scanning fluorescence spectra of react ion product

图 2  检测方法的重现性

Fig. 2  Reproducibility of the detect ion method

213  反应体系对生成#OH的影响

图 3 是 Fe2O3PTiO2PAl2O3 + H2O2 + UV、H2O2 +

UV和 Fe2O3PTiO2PAl2O3+ H2O2 共 3种反应体系下,

溶液的荧光强度随反应时间的变化曲线. 可以看出,

对于 H2O2 + UV 及 Fe2O3PTiO2PAl2O3+ H2O2 + UV反

应体系, 溶液的荧光强度都随反应时间的增加而增

加,且基本呈线性关系,#OH的生成量与反应时间成

正比,且 Fe2O3PTiO2PAl2O3 + H2O2 + UV 反应体系下

产生的荧光强度高于 H2O2 + UV反应体系, 而对于

Fe2O3PTiO2PAl2O3+ H2O2 反应体系,在反应进行的 30

min内都检测不到#OH.
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图 3  不同反应体系的荧光强度

Fig. 3  Fluorescence intensity changes observed

during different react ion system

214  反应条件对荧光强度的影响

21411  pH 值对荧光强度的影响

图4是不同 pH 值下反应 30 min后溶液的荧光

光谱图.可以看出当 pH 为 2120~ 6150时, 反应溶液
的发射波长为 452 nm, 该处的荧光产物为 7-羟基香

豆素.而当 pH 升至碱性的 8162、9197时, 反应溶液

的发射波长发生了漂移. 图 5为酸性至中性 pH 下,

溶液的荧光强度随时间的变化曲线. 图 6表示不同

pH值时反应30 min后铁的溶出及溶液的荧光强度.

由图5可以看到,溶液的荧光强度随pH 值的降低先

增大后降低,当溶液 pH 值为 3103时,所对应溶液的
荧光强度最大. 从图 6中可以看出, 在 pH 值为 3197
和 6150 时, 铁离子的溶出量很少 ( 0102 ~ 0108
mgPL) , 可忽略不计, 但当 pH 值降至 2120 和 3103
时,铁离子的溶出量大幅度提高,溶液的荧光强度也

有显著提高.

21412  H2O2投加量对荧光强度的影响

图7是反应 30 min后,不同双氧水投加量所对

应溶液的荧光强度. 当 H2O2 投加量从 419 @ 10
- 2

mmolPL增大到 1916 @ 10
- 2
mmolPL时, 溶液的荧光强

度随H2O2 投加量的增大而增大. 当 H2O2 投加量增

大到 2415 @ 10
- 2
mmolPL时, 溶液的荧光强度有所减

小. 因此该体系 H2O2 最优投加量为 1916 @ 10
- 2

mmolPL.
21413  催化剂投加量对荧光强度的影响

图8是不同催化剂投加量下, 溶液的荧光强度

随时间的变化曲线. 当催化剂投加量为 015~ 115
gPL变化时,溶液的荧光强度随催化剂投加量的增大

图 4  不同 pH值下溶液的荧光光谱图( 30 min)

Fig. 4  Fluorescence spect ral changes observed during different pH

图 5 pH值对溶液荧光强度的影响

Fig. 5  Effect of pH on the f luorescence intensity

图 6  不同 pH值对应的铁溶出及荧光强度( 30min)

Fig. 6  Fluorescence intensity and Fe concentrat ion

in solution under different pH

而增大, 而后当催化剂投加量增大到 2 gPL, 溶液的
荧光强度有所减小.
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图 7  H2O2 投加量对溶液荧光强度的影响

Fig. 7  Effect of initial H2O2 concentrat ion

on the fluorescence intensity

图 8  催化剂投加量对溶液荧光强度的影响

Fig. 8  Effect of catalyst dosage on the fluorescence intensity

21414  光强对荧光强度的影响
实验通过改变紫外灯的个数来改变反应体系的

光强.图 9为不同光强下,溶液的荧光强度随时间的

变化曲线.可以看出随着光强的增大,溶液的荧光强

度均有较大的增加.

3  讨论

311  羟基自由基检测条件的确定

通过对反应后溶液的全波段扫描三维荧光图谱

分析,确定了该检测方法的激发波长为 346 nm,发射

波长为452 nm,这与参考文献相吻合, 荧光产物为 7-

羟基香豆素.由于该方法具有较好的重现性, 可采用

此方法测定光助非均相芬顿反应体系中产生的#OH.
312  反应体系对羟基自由基生成的影响

由测定原理可知,通过荧光强度的强弱可以间

图 9  光强对溶液荧光强度的影响

Fig. 9 Effect of UV dosage on the fluorescence intensity

接反映#OH的生成量, 对于H2O2+ UV和 Fe2O3PTiO2P
Al2O3+ H2O2 + UV 光助非均相芬顿反应体系中,

#OH的生成量与反应时间成正比, 其生成反应符合

零级反应动力学规律. 而对于 Fe2O3PTiO2PAl2O3 +

H2O2 反应体系, 其反应过程中检测不到#OH, 说明

在 Fe2O3PTiO2PAl2O3+ H2O2+ UV光助非均相芬顿反

应体系中,由Fe2O3PTiO2PAl2O3+ H2O2 非均相类芬顿

作用产生的#OH微乎其微. 且 Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化

剂通过X-射线能谱分析的结果表明在催化剂表面

并无 Ti元素的存在, 因此反应体系中所产生的#OH

也不是由紫外光激发 TiO2 催化剂所产生的. 所以,

由H2O2、UV及 Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂构成的光助

非均相芬顿反应体系中所产生的#OH是紫外灯、双
氧水和催化剂共同作用的结果, 紫外灯、双氧水和催

化剂在该反应过程中存在着协同作用.

313  反应条件对羟基自由基生成的影响

反应溶液的 pH 值对光助非均相芬顿反应体系

中#OH的生成有较大的影响.在碱性环境中, 反应溶

液的发射波长发生了漂移,这是由于香豆素与碱溶

液在紫外灯的照射下转变为反式邻羟基桂皮酸, 致

使捕获剂发生了化学反应,所以该方法不适于检测

碱性环境中体系生成的#OH.在酸性至中性环境中,
反应溶液中铁离子溶出随 pH 值降低而升高, 铁离

子的存在会导致均相光芬顿反应的发生. 当 pH 值

为 3103 时, 铁离子的溶出量大幅度提高, 近 017
mgPL,荧光强度也有显著提高,说明该反应过程中的

均相光芬顿反应对#OH的产生有一定贡献.而当 pH

值为2120时, 尽管铁离子的溶出较高, 但其#OH的

生成量却有所下降, 这是由于在较低的 pH 值下,

H2O2 会捕获一个质子, 形成稳定的氧 离子 (如
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H3O
+
2 ) ,降低了 H2O2 与催化剂的反应

[ 19]
, 另外, 在

此 pH值条件下, H
+
会加剧对#OH的清除效应[ 20]

.

对于光助非均相芬顿反应体系, H2O2 有最优投

加量. 当超过最优投加量时, 会导致#OH生成量的降
低,这是由于反应体系中过量的H2O2 会参与#OH的

淬灭反应
[ 21]

, 致使溶液中生成的 7-羟基香豆素减

少,溶液的荧光强度有所降低.

催化剂的投加量及光强均对光助非均相芬顿反

应体系中#OH的生成有影响. 催化剂有最优投加量,

是由于随着催化剂投加量的增加,反应活性点位增

多,使得#OH生成量变大, 但催化剂投加量的继续增

加会增大光辐射的衰减速度, 减少催化剂及溶液对

光的吸收, 降低了#OH的生成, 使溶液中生成的 7-羟

基香豆素降低, 造成了荧光强度的减小;而光强的增

大可以提高催化剂及溶液对光的吸收, 提高#OH的

生成率.

4  结论

( 1)制备了 Fe2O3PTiO2PAl2O3 催化剂并建立了三

相流化床光助非均相芬顿反应体系.以香豆素为捕

获剂,采用荧光法检测了该反应体系中产生的#OH.

( 2) 反应体系对于#OH的生成有影响. 在以

Fe2O3PTiO2PAl2O3为催化剂的光助非均相芬顿反应

体系中, #OH生成反应符合零级反应动力学规律, 且
紫外灯、双氧水和催化剂在该反应过程中存在着协

同作用,该反应过程必须有光的参与.

( 3)溶液的 pH 值、H2O2投加量、催化剂投加量、

光强均对光助非均相芬顿反应体系中#OH的生成有
显著影响, 反应的最佳条件为 H2O2 投加量 1916 @

10
- 2
mmolPL、催化剂投加量 115 gPL、光强 24 W、溶液

的 pH值 3103.
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