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摘要　采用溶剂热法和水热法分别调控合成２种不同晶面暴露的αＧFe２O３,通过 XＧ射线粉末衍射、场发射

扫描电子显微镜、高分辨透射电子显微镜等表征手段证实２种αＧFe２O３ 分别为{００１}晶面暴露的纳米片和{１１０}

晶面暴露的纳米棒结构.将２种αＧFe２O３ 应用于电ＧFenton去除有机污染物,电催化降解测试表明,将２种

αＧFe２O３分别负载在碳纤维(CF)上作为阴极材料降解罗丹明B、甲基蓝和阿特拉津等有机污染物时,均表现出稳

定的去除能力,且{１１０}晶面暴露的αＧFe２O３ 纳米棒活性远高于{００１}晶面暴露的αＧFe２O３ 纳米片.电化学分析

结果表明,{１１０}晶面暴露的Fe２O３ 相比于{００１}晶面暴露的αＧFe２O３,具有更强的电子传递能力,在通电条件下

其表面的Fe(Ⅲ)更容易被还原成Fe(Ⅱ);而生成的Fe(Ⅱ)会进一步促进OH 和O－
２ 等含氧活性物质的生

成,进而提高有机污染物的降解效率.
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　　随着社会的飞速发展,环境污染问题日益严峻,
尤其是染料和农药等所带来的水污染问题亟待解

决[１Ｇ２].在众多的水污染处理方法中,类 Fenton氧

化技术作为典型的高级氧化技术,凭借其高效、环境

友好、循 环 可 逆 等 优 点 受 到 了 研 究 者 的 广 泛 青

睐[３Ｇ４].研究者已开发出众多的类 Fenton氧化技

术,如电Fenton技术、气蚀Fenton技术、微波FenＧ
ton技术、非均相Fenton技术等[５Ｇ６].其中,电FenＧ
ton技术将电解技术与Fenton技术结合,因具有高

活性、催化剂可回收等优点而成为研究热点.例如,

Kurt等[７]考察了电Fenton技术处理皮革工业污水

COD的降解效能,发现在１０min内,污水的 COD
去除率可达６０％~７０％,其中硫化物接近完全去

除.此外,Babuponnusami等[８]构建了异相纳米零

价铁光电Fenton体系处理苯酚,发现一定范围内,
通过增大电流密度可明显提高苯酚的降解率.

在电Fenton研究领域,阴极材料的开发是构建

高效电Fenton体系的关键所在.αＧFe２O３ 是典型

的n型半导体,其带隙较窄,约为２．０~２．２eV,且具

有较高的氧化还原电势,目前在电催化、光催化及锂

离子电池等领域均有广泛应用.例如,Apte等[９]合

成了粒径为２５~５５nm 的棒状αＧFe２O３ 纳米颗粒,

并将其用于光催化分解 H２S.Wang等[１０]调控制

备了αＧFe２O３ 中空微球,其作为锂离子电池阳极对

应的 循 环 容 量 高 达 ７１０ (mAh)/g.近 年 来,

αＧFe２O３作为阴极材料,在电 Fenton领域亦表现出

了极高的活性.以电Fenton降解水中污染物为例,

αＧFe２O３ 在较低的电位作用下会源源不断地被还原

生成Fe(Ⅱ),而 Fe(Ⅱ)可参与到后续的分子氧活

化反应中,进而产生活性氧物质,达到降解污染物的

目的.此外,Li等[１１]合成了Fe＠Fe２O３ 复合材料,
并将其用于广泛 pH 条件下的 RhB 降解.Zhao
等[１２]以Fe３O４＠Fe２O３/活性炭凝胶为阴极,也实现

了苯酚的高效去除.
材料的表面结构与其理化性质紧密相关,表面

结构的不同意味着其表面原子和电荷分布的差异,
进而决定其活性的差异[１３Ｇ１４].自{００１}晶面暴露

TiO２ 优异的光催化性能被报道以来,晶面调控对材

料理化性质的影响越来越受到研究者的关注[１５Ｇ１６].

Zhou等[１７]研究了光Fenton体系下,不同晶面暴露

的αＧFe２O３ 光催化降解罗丹明 B 的机制,发现了
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αＧFe２O３基于晶面依赖的光催化活性.然而,关于不

同晶面暴露的αＧFe２O３ 在电 Fenton降解有机污染

物方面的研究却鲜有报道.
基于上述研究背景,笔者采用溶剂热法和水热

法分别调控合成了{００１}与{１１０}２种不同晶面暴

露的αＧFe２O３,并将合成的样品负载于 ACF上作为

阴极材料.以罗丹明B、甲基蓝及阿特拉津等为目

标污 染 物 研 究 了 {００１}晶 面 暴 露 Fe２O３ (００１Ｇ
Fe２O３)和{１１０}晶面暴露 Fe２O３(１１０ＧFe２O３)的电

催化氧化性能.同时,还通过对照组捕获实验和电

化学测试,初步探究了基于αＧFe２O３ 晶面依赖的电

催化降解活性,揭示污染物降解机制,为后续设计合

成高活性催化剂提供参考.

1　材料与方法

1.1　仪器及试剂

１)仪器.pH 计,pHSＧ２５型(上海雷磁);回旋

式振荡器,HYＧ５型(金坛市鸿科仪器),XＧ射线粉末

衍射仪,D８型(德国 Bruker公司);扫描电子显微

镜,JSM６７００ＧF型(日本JEOL公司);透射电子显

微镜,JEMＧ２００CX型(日本JEOL公司);紫外可见

漫反射光谱仪,Shimadzu２５５０型(日本 Shimadzu
公司);氮吸附比表面测定仪,ASAP２４６０(美国 MiＧ
cromeritics公司).

２)试剂.FeCl３６H２O、NH４Cl、CH３COONa、

NaOH、Na２SO４、硫酸、无水乙醇、异丙醇、罗丹明

B(RhB)、甲基蓝(MB)等均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;阿特拉津(atrazine,标准品,SigmaＧ
Aldrich公司);去离子水(１８．２４M Wcm).
1.2　材料的制备与表征

１){００１}晶面暴露αＧFe２O３ 纳米片的制备[１８].
将１．０９２g的FeCl３６H２O 固体溶于４０mL乙醇

中,加 入 ２．８ mL H２O 搅 拌 至 溶 解,加 入 ３．２g
CH３COONa,转入 １００ mL 反 应 釜.１８０ ℃ 反 应

１２h后,将样品离心,水洗,乙醇洗,得到的红褐色固

体产物在烘箱下烘干,记为００１ＧFe２O３.

２){１１０}晶面暴露αＧFe２O３ 纳米棒的制备[１９].
将１．７６g的FeCl３６H２O固体与８．６９g的 NH４Cl
固体溶于１００mL的蒸馏水中,搅拌３０min至完全

溶解后,转入１２０mL反应釜.１２０℃反应１２h后,
将样品离心,水洗,乙醇洗,得到的黄棕色固体产物

在烘 箱 下 烘 干,得 到 前 驱 体 FeOOH.之 后 将

FeOOH 在马弗炉中５５０℃煅烧１２h,即得到所需

样品,记为１１０ＧFe２O３.

３)合成材料的表征.采用 XRD、SEM、TEM、

BET、电化学测试等方法对复合材料进行表征.
1.3　Fe2 O3 /ACF 电极的制备

取５mg合成的氧化铁样品分散至异丙醇与

Nafion溶液(全氟磺酸型聚合物溶液)体积比为２０∶１
的溶液中,超声３０min,待固体完全分散均匀后,用移

液枪将分散液均匀滴到活化碳纤维(ACF)上,之后于

８０℃干燥３０min,即得Fe２O３/ACF电极.
1.4　降解有机污染物的三电极双池体系

实验采用 CHI６６０D 型电化学分析仪,在标准

的三电极体系中进行测试,铂电极为对电极,饱和甘

汞电极(SCE)为参比电极,制备的 Fe２O３/ACF电

极为工作电极,５０mmol/L的 Na２SO４溶液为电解

质.此外还采用质子交换膜将阴极和阳极隔开,防
止阳极Pt氧化对污染物降解的干扰.反应装置如

图１ 所 示.测 试 过 程 中,电 压 设 为 １．１ V,并 以

５mL/min的流量向Fe２O３/ACF侧通入空气.实验

选取罗丹明B、甲基蓝和阿特拉津等污染物作为降解

对象,并以罗丹明B为模型污染物考察样品的脱色效

果和降解过程产生的活性氧物质,探究反应机制.

图１　双池体系降解污染物装置图

Fig．１　Degradationsystemfortargetpollutants
1.5　体系中溶解性亚铁含量的测定

在通入 Ar条件下,按照反应条件进行４h,然
后将 ACF放入１mol/LHCl中充分超声振荡１h,
使反应过程中产生的Fe(Ⅱ)洗脱下来,所得到的溶液

用邻二氮菲显色法测Fe(Ⅱ)含量[２０],为减少测量误

差,所负载的Fe２O３ 为原来总量的２倍即１０mg.

2　结果与分析

2.1　αＧFe2 O3 的结构表征

１)晶体结构分析.图２为２种不同晶面暴露

２６
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αＧFe２O３的XＧ射线衍射(XRD)图谱.由图２可发现

２种样品都具有较强的衍射峰,衍射峰位置与标准

卡片(JCPDSNo．３３Ｇ６６４)相符,表明２种样品都具

有较高的结晶度和纯度.此外,由图２可知,２种样

品的衍射峰相对强度不同,反映其晶面暴露的差异.

图２　不同晶面暴露的αＧFe２O３ 的XRD图

Fig．２　XRDpatternsofαＧFe２O３withdifferentexposedfacets

　　２)形貌分析.图３A与３B分别为{００１}晶面暴

露αＧFe２O３ 的 扫 描 电 镜 (SEM)图 和 透 射 电 镜

(TEM)图.由图３A,B可知,制得的００１ＧFe２O３ 呈

规则的正六边形纳米片状,纳米片的宽度约为８０
nm,厚度约为１６nm.此外,由图３C的高分辨透射

电镜(HRTEM)图可以清楚地测得０．２５nm 的晶格

间距,对应αＧFe２O３ 的(１１０)、(－１２０)或(－２１０)面,
与图３D 的快速傅里叶变换(FFT)结果一致.与

００１ＧFe２O３ 不同,图３E的SEM 图与图３F的 TEM
图显示,制备的１１０ＧFe２O３ 呈规则的纳米棒状,其
长、宽、高分别约为４５０、８０、６０nm.图３G 中的晶

格间距也为０．２５nm,结合图３H,可推测其对应

αＧFe２O３的(１１０)、(－１２０)和(－２１０)面.由此可得,
纳米棒的基本面为{００１}晶面,同时沿着{００１}晶面

方向,纳米棒的主要暴露晶面为{１１０}晶面.
2.2　不同晶面暴露αＧFe2 O3 电催化降解有机染料

的活性

　　为了研究不同晶面暴露的αＧFe２O３ 在通电条件

　AＧD:分别为００１ＧFe２O３ 的 SEM、TEM、HRTEM 和 FFT 图 SEMimages,TEMimages,HRTEMimagesandcorrespondingFFT

patternsof００１ＧFe２O３;EＧH:分别为１１０ＧFe２O３ 的SEM、TEM、HRTEM 和FFT图 SEMimages,TEMimages,HRTEMimagesand

correspondingFFTpatternsof１１０ＧFe２O３．

图３　００１ＧFe２O３ 与１１０ＧFe２O３ 的SEM、TEM、HRTEM和FFT图

Fig．３　SEMimages,TEMimages,HRTEMimagesandcorrespondingFFTpatternsof００１ＧFe２O３and１１０ＧFe２O３

下的降解活性,首先研究了样品降解 RhB的性能,
结果如图４所示.图４A中的空白实验显示单纯的

ACF 在 通 电 条 件 下 几 乎 无 RhB 降 解 性 能,而

αＧFe２O３纳米晶体的负载明显促进了 RhB的降解.
通电７５min后,１１０ＧFe２O３ 和００１ＧFe２O３ 降解 RhB
的效率分别为６６％和４６％,表明１１０ＧFe２O３ 的降解

活性优于００１ＧFe２O３.２种αＧFe２O３ 去除 RhB的速

率曲线均符合一级动力学方程(图４B),对应的速率

常数分别为１．３×１０－２、７．６×１０－３ min－１.
催化剂的活性与其比表面积紧密相关,为了衡

量比表面积在降解活性上所起作用,将 RhB降解速

率 常 数 进 行 归 一 化 处 理. 在 扣 除 比 表 面 积

(SBet(００１)＝２０．９m２/g,SBet(１１０)＝ ２．６m２/g)的
影响后,１１０ＧFe２O３ 对应的速率常数为５．１×１０－３

g/(minm２),明显高于００１ＧFe２O３ 对应的３．６×
１０－４g/(minm２).这一结果表明,比表面积不

同并不是导致２种αＧFe２O３ 降解活性差异的主要

原因.
除了比表面的影响,目标污染物所带电荷也是

影响其在电极上吸附、降解的重要因素[２１Ｇ２２].因此,

３６
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除了带负电的RhB,还选择了带正电荷的染料 MB,
以及无色的除草剂阿特拉津进行降解测试,污染物

初始质量浓度为５mg/L,降解结果如图５所示.与

RhB降解结果类似,无 Fe２O３ 负载的 ACF在通电

条件下几乎无 MB和阿特拉津降解活性.且无论是

对 MB还是对阿特拉津的降解,１１０ＧFe２O３ 的降解

活性均优于００１ＧFe２O３.这一结果排除了不同污染

物在电极上的吸附性对降解活性的影响,进一步证

明αＧFe２O３ 的降解活性与其 所 暴 露 的 晶 面 紧 密

相关.

图４　RhB的降解曲线(A)和对应的一级动力学拟合(B)

Fig．４　ThedegradationofRhBanddependenceof－ln(C/C０)onreactiontime

图５　甲基蓝(A)和阿特拉津(B)的降解曲线

Fig．５　ThedegradationofMB(A)andatrazine(B)

　　除了催化活性外,稳定性也是决定催化剂能否

应用于实际的重要因素.因此,首先通过循环降解

RhB 实 验 考 察 了 Fe２O３/ACF 体 系 Fe 循 环 的

稳 定 性 .如 图６所 示 ,无 论Fe２O３ 的 暴 露 晶 面 为

图６　RhB降解循环测试

Fig．６　TherecycledegradationofRhB

{００１}还是{１１０}面,RhB的降解速率在３次循环过

程中并没有明显减弱,说明在两种晶面表面,降解反

应都能够持续不断地发生.
2.3　Fe2 O3 /ACF 体系电催化降解罗丹明 B 机制

为了揭示αＧFe２O３ 在通电条件下去除有机污染

物的机制,选择 RhB在１１０ＧFe２O３ 负载的 ACF电

极上的降解为模型体系进行研究.如图７A 所示,
首先测定了５mg１１０ＧFe２O３ 负载在 ACF上和直接

置于溶液中RhB的降解情况.由图７A 可知,直接

置于溶液中的１１０ＧFe２O３ 基本无 RhB降解活性;而
通电情况下,Fe２O３/ACF电极对 RhB的降解效果

则很强.这一结果表明,降解反应发生在 Fe２O３/

ACF电极表面,而不是溶液中.因此,可以推测在

通电条件下,Fe２O３/ACF 电极上１１０ＧFe２O３ 中的

Fe(Ⅲ)先被还原为Fe(Ⅱ),随后活化分子氧进行下
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一步的反应.
为证实猜想,对比在 Fe２O３/Air/E(空气、通

电),Fe２O３/Ar/E(氩气、通电)和Fe２O３/Air/H２O２

(空气、通电、外加 H２O２)体系中 RhB的降解情况.
由图７B可知,在Fe２O３/Ar/E与Fe２O３/Air/H２O２

体系中,RhB均不能被降解;而 Fe２O３/Air/E体系

中RhB的降解效率却得到大幅度的提升.这一结

果表明,降解反应的 发 生 必 须 有 O２ 的 参 与;且

H２O２ 无法直接在 Fe２O３/ACF电极表面分解.只

有在通电的条件下,Fe２O３/ACF电极才能活化分子

氧,促进 RhB 的降解.此外,为了证实在通电时

Fe２O３/ACF电极上１１０ＧFe２O３ 中的Fe(Ⅲ)先被还

原为Fe(Ⅱ),采用联吡啶抑制法,通过比较在加入

联吡啶前后RhB的降解情况确定Fe(Ⅱ)的生成与

否.如图７C所示,当向体系中加入５mmol联吡

啶,RhB的降解基本上被完全抑制,说明在降解过

程中,Fe２O３/ACF 电 极 表 面 确 实 先 产 生 了 大 量

Fe(Ⅱ).上述实验结果与我们的推测一致,即在通

　A:Fe２O３ 负载在 ACF上或直接置于溶液中降解RhBTheRhBremovalwithFe２O３coatedontheACForinthesolutiondirectly;B:

在Fe２O３/Air/E、Fe２O３/Ar/E和 Fe２O３/Air/H２O２ 体系中降解 RhBTheRhBremovalbyFe２O３/Air/E,Fe２O３/Ar/EandFe２O３/

Air/H２O２system;C:加入联吡啶前后 RhB的降解 TheRhBremovalintheabsenceorpresenceofBPY．

图７　不同条件下RhB的降解

Fig．７　ThedegradationofRhBunderdifferentconditions

电条件下,Fe(Ⅲ)先被电还原产生Fe(Ⅱ),产生的

Fe(Ⅱ)再进一步参与到活化分子氧降解 RhB的过

程中.

为了进一步探明影响Fe(Ⅱ)生成的因素,测试

样品在开路电压条件下的阻抗,分析电子在２种

αＧFe２O３上的传输速率.如图８所示,１１０ＧFe２O３ 的

阻抗明显小于００１ＧFe２O３ 的,说明 Fe(Ⅲ)在１１０Ｇ

Fe２O３ 上可能更容易接受电子被还原为Fe(Ⅱ),进

而活化更多的分子氧进行降解反应.

图８　００１ＧFe２O３ 和１１０ＧFe２O３ 的电化学阻抗图

Fig．８　Electrochemicalimpedancespectraof

００１ＧFe２O３and１１０ＧFe２O３

５６



　　 华 中 农 业 大 学 学 报 第３７卷　

3　讨　论

电化学氧化降解污染物实验结果显示,１１０Ｇ
Fe２O３ 的电化学氧化性能远高于００１ＧFe２O３,且表

面亚铁在污染物降解过程中起着重要作用.而阻抗

分析结果表明,相比于００１ＧFe２O３,１１０ＧFe２O３ 具有

更强的电子传递能力,因而可产生更多的表面亚铁.
因此,结合以上分析可推断出合理的反应机制如下:
如图９所示,在通电条件下,２种αＧFe２O３ 对应的电

极表面均有 Fe(Ⅲ)被还原为 Fe(Ⅱ)的现象,如

式(１).由于１１０ＧFe２O３ 电子传递速率明显优于００１Ｇ
Fe２O３,因此,其表面产生Fe(Ⅱ)的能力远高于００１Ｇ
Fe２O３.而已有文献报道电极表面的Fe(Ⅱ)能促进

活性物质的产生[１７].因此,虽然２种晶面表面都

有OH和O－
２ 生成,如式(２)和(３),但由于１１０Ｇ

Fe２O３ 表面有更多的 Fe(Ⅱ)产生,更多的OH
和O－

２ 等活性物质会在其表面产生并参与到后续

的有机物降解过程中,从而显著提高污染物的降解

效率.
Fe(Ⅲ)Ｇsurface＋eＧ→ Fe(Ⅱ)Ｇsurface (１)

Fe(Ⅱ)Ｇsurface＋ H２O２→Fe(Ⅲ)Ｇ

surface＋OH ＋ －OH (２)

Fe(Ⅱ)Ｇsurface＋ O２＋e－ →

Fe(Ⅲ)ＧOH ＋O－
２ (３)

图９　催化机制示意图

Fig．９　Theschematicdiagramofmechanism
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ElectroＧcatalyticdegradationoforganicpollutants
byfacetsexposedαＧFe２O３

YANGXianglong１　SHEN Wanqiu２　DINGXing１　CHEN Hao１

１．CollegeofScience,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China;

２．KeyLaboratoryofPesticide&ChemicalBiologyofMinistryofEducation,

InstituteofEnvironmental& AppliedChemistry,CollegeofChemistry,

CentralChinaNormalUniversity,Wuhan４３００７９,China

Abstract　DifferentfacetsexposedαＧFe２O３weresynthesisedandutilizedtoremoveorganiccontamＧ
inantsviaelectricＧFentonmethod．SystemiccharacterizationsincludingXＧraydiffraction (XRD),scanＧ
ningelectronmicroscope(SEM)andtransimissionelectronmicroscope(TEM)revealthatthedominaＧ
tedplanesofpreparedαＧFe２O３nanosheetsandnanorodsare{００１}and{１１０}facets,respectively．Both
００１ＧFe２O３and１１０ＧFe２O３depositedCFcathodedemonstratessustainableactivityforelectrocatalyticreＧ
movaloftypicalorganicpollutantsincludingRhB,MBandatrazine．Theactivityof１１０ＧFe２O３ismuch
higherthanthatof００１ＧFe２O３．ThiscanbeattributedtoitsstrongerabilityforFe(Ⅱ)generationbased
onthecorrespondingelectrochemicalanalysis,fromwhichtheelectrontransportcapacityof１１０ＧFe２O３is
foundtobemuchhigherthanthatof００１ＧFe２O３．TheresultingFe(Ⅱ)thusacceleratestheformationof
reactiveoxygenspecieslikeOHandO－

２ ,whichsubsequentlypromotesthedegradationoftargetconＧ
taminants．

Keywords　αＧFe２O３;facetexposed;electricFenton;RhB;atrazine
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