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改性高岭土基非均相Fenton催化剂降解
罗丹明B染料废水的研究
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摘　要　以焙烧、酸浸改性后的高岭土作为非均相芬顿(Fenton)催化剂的载体,采用共沉淀法制得高岭土Ｇ三氧

化二铁(Fe２O３)/二氧化锰(MnO２)非均相Fenton催化剂,并于高岭土ＧFe２O３/MnO２、紫外光、过氧化氢(H２O２)的反

应体系中高效降解罗丹明B(RhB)染料废水.利用 X射线荧光光谱分析(XRF)、X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、能谱分析仪(EDS)以及 X射线光电子能谱(XPS)对催化剂的结构和化学组成进行了表征.研究结果表明:在

高岭土ＧFe２O３/MnO２ 用量为０􀆰１g/L,反应温度２５℃,H２O２ 用量为１０􀆰０mmol/L,溶液初始pH＝３􀆰０,RhB初始浓度

为９０􀆰０mg/L,反应３０min条件下,RhB 的 脱 色 率 达 到９９􀆰１２％,运 用 一 级 动 力 学 方 程 对 反 应 过 程 进 行 拟 合,R２＝
０􀆰９９,速率常数为０􀆰１５９min－１.

关键词　高岭土,降解,非均相Fenton,催化剂,废水
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degradingrhodamineBdyeinwastewater
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Abstract　Kaolinwasmodifiedbyroastingandacidleaching,andthemodifiedkaolinwasusedasasupporterof
heterogeneousFentoncatalyst．ThekaolinＧFe２O３/MnO２heterogeneousFentoncatalystwaspreparedbycoprecipitation
method,andrhodamineB(RhB)dyeinwastewaterwasdegradedefficientlyinthereactionsystemofkaolinＧFe２O３/

MnO２,UVand H２O２．ThechemicalcompositionandstructuralcharacterizationofcatalystwasanalyzedbyXＧray
fluorescencespectrometry(XRF),XＧraypowderdiffraction(XRD),scanningelectron microscopy(SEM),energy
dispersivespectrometry(EDS)andXＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)．Theresultsshowedthatthedecolorization
rateofRhBwas９９􀆰１２％ underagitationafter３０mintreatmentwithdosageofkaolinＧFe２O３/MnO２０􀆰１g/L,reaction
temperature２５℃,dosageofH２O２１０􀆰０mmol/L,pHof３􀆰０andinitialconcentrationofRhB９０􀆰０mg/L．ThefirstＧorder

kineticequationwasusedtofitthereactionprocessandtherateconstantwas０􀆰１５９min－１,R２＝０􀆰９９．
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　　芬顿(Fenton)技术是一种高级氧化技术,近年

来常被用于有机染料废水的处理过程,并取得了良

好的效果[１].然而,均相Fenton技术常被诟病于反

应溶液pH 呈酸性、催化剂无法回收以及容易造成

二次污染等缺陷[２].而非均相 Fenton技术能够较

好地 克 服 以 上 问 题,所 以 受 到 更 多 研 究 者 的 青

睐[３Ｇ５].此外,研究还发现光照和金属掺杂等条件能

与Fenton体系产生协同作用[６Ｇ７],使其降解污染物

的能力大幅度提高.所以,非均相Fenton技术无疑

是今后研究的重点.
本研究将高岭土改性处理后负载三氧化二铁

(Fe２O３)和二氧化锰(MnO２),制得一种新型非均相

Fenton催化剂,并在紫外光照射下加入过氧化氢

(H２O２),高效降解罗丹明B(RhB)染料废水.高岭

土是一种含水铝硅酸盐的黏土矿物,主要应用于陶

瓷、橡胶和建材等领域[８],此外由于其具有较大的比
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表面积和一定的阳离子交换性,也广泛应用于环保

领域.但高岭土的层间距只有０􀆰７２nm,分散性较

差,无法发生晶格取代等现象,所以在实际应用过程

中往往需要进行改性处理.本研究利用焙烧、酸浸

等方法对高岭土进行处理,祛除其表面有机质,使孔

道疏通,有效增大其比表面积和分散性[９].研究结

果证明高岭土是一种优良的非均相Fenton载体.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

高岭土,山西省采集;叔丁醇(分析纯),上海麦

克林生化科技有限公司;过氧化氢(３０％,分析纯),
洛阳市化学试剂厂;RhB,天津市大茂化学试剂厂;
氢氧化钠(NaOH,分析纯),天津市大陆化学试剂

厂;硫酸、盐酸,均为分析纯,烟台市双双化学有限

公司.
马弗炉(JDＧ２􀆰５Ｇ１０P型),江苏江东精密仪器有

限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),
邦西仪器科技有限公司;电子天平(BS２２４S型),北
京赛多利斯仪器系统有限公司;低速台式离心机

(DT５Ｇ２型),北京时代北利离心机有限公司;电热鼓

风干燥箱(DHGＧ９２４５A 型),上海一恒科学仪器有

限公司;碘钨灯(２５０W 型),上海季光特种照明电器

厂;X射线荧光光谱分析仪(XRF,XRFＧ１８００型),
日本岛津公司;X 射线衍射分析仪 (XRD,Smart
Lab型),日本岛津公司;扫描电子显微镜(SEM,

MerlinCompact型),德国 CarlZeissNTSGmbH
公司;扫描能谱仪 (EDS,JSMＧ５６００LV 型),日 本

JEOL公司;X射线能谱分析仪(XPS,KＧAlpha型),
美国赛默飞公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

TUＧ１８１０SPC 型),北 京 普 析 通 用 仪 器 有 限 责 任

公司.

１􀆰２　催化剂的制备

称取高岭土原土,采用马弗炉(JDＧ２􀆰５Ｇ１０P型,
江苏江东精密仪器有限公司)８５０℃焙烧３h,然后将

一定量焙烧后的高岭土与盐酸(浓度为１５％)混合,
采用集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,邦西

仪器科技有限公司)搅拌均匀,液固配合比为３∶１,

１００℃水浴条件下反应５h后稀释、过滤、干燥,即制

得改性高岭土.
称取１􀆰０g改性高岭土与２５mL硝酸铁Fe(NO３)３

溶液(浓度为０􀆰０４mol/L)和２５mL硝酸锰 Mn(NO３)２
溶液(浓度为０􀆰０２mol/L)在烧杯中混合均匀,采用

集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,邦西仪器

科技有限公司)６０℃恒温水浴搅拌１５min,然后逐滴

加入５０mLNaOH(浓度为０􀆰０６mol/L),继续采用

集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,邦西仪器

科技有限公司)６０℃水浴条件下搅拌４h后静置老化

２４h,采用低速台式离心机(DT５Ｇ２型,北京时代北

利离心机有限公司)超纯水反复离心、漂洗至滤液

pH 呈中 性;采 用 电 热 鼓 风 干 燥 箱 (DHGＧ９２４５A
型,上海一恒科学仪器有限公司)将滤液烘干,采
用马弗炉(JDＧ２􀆰５Ｇ１０P型,江苏江东精密仪器有限

公司)４５０℃焙烧２h,即制得高岭土ＧFe２O３/MnO２

催化剂.

１􀆰３　样品的测试

采用 X射线荧光光谱分析仪(XRF,XRFＧ１８００
型,日本岛津公司)对样品的化学物质进行分析.采

用X射线衍射分析仪(XRD,SmartLab型,日本岛

津公司)对高岭土的分子结构及结晶程度进行测试.
采用扫描电子显微镜(SEM,MerlinCompact型,德
国CarlZeissNTSGmbH 公司)对样品的形貌进行

观察.采用扫描能谱仪(EDS,JSMＧ５６００LV 型,日
本JEOL公司)对样品化学物质进行测试.采用 X
射线能谱分析仪(XPS,KＧAlpha型,美国赛默飞公

司)对高岭土的化学物质组成进行测试.采用紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１８１０SPC型,北京普

析通用仪器有限责任公司)对样品的吸光度进行

测试.
在２５℃、２５０W 紫外光照射条件下,将１００mL

浓度为９０􀆰０mg/L的RhB溶液加入光反应装置中,
加 入 ０􀆰０１g 高 岭 土ＧFe２O３/MnO２ 催 化 剂,用

H２SO４ 和 NaOH 调节溶液pH;无光条件下采用集

热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,邦西仪器科

技有限公司)磁力搅拌１５min,使催化剂在溶液中分

散 均 匀 并 达 到 物 理 吸 附 平 衡[１０],然 后 加 入

１０􀆰０mmol/L的 H２O２,同时开启光源;以此作为反

应的起始点,每隔１０min取样、离心,取上清液测其

吸光度,然后将其转化为浓度并计算脱色率(D),见
式(１).

D ＝ (C０ －Ct)/C０ ×１００％ (１)

　　式中,D 为脱色率,％;C０ 为 RhB的初始浓度,

mg/L;Ct 为t时刻RhB溶液的浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRF分析

高岭土的化学物质组成见表１.从表１可知,
高岭土的主要成分为二氧化硅(SiO２)和氧化铝
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(Al２O３),含量分别为５５􀆰３４％和４１􀆰６３％.此外,
还含有二氧化钛(TiO２)、氧化铁(Fe２O３)及氧化钙

(CaO)等其他盐类,含量相对较少.
表１　高岭土的化学物质组成

化学组分 SiO２ Al２O３ TiO２ Fe２O３

含量①/％ ５５􀆰３４ ４１􀆰６３ １􀆰１２ ０􀆰６５

化学组分 CaO K２O BaO 其他

含量①/％ ０􀆰４５ ０􀆰２６ ０􀆰１０ ０􀆰４５

　　注:①含量为％,质量分数,下同.

２􀆰２　XRD分析

高岭土的 XRD谱图见图１.从图可以看出,高
岭土原土中的主要成分是高岭石,高岭石是一种由

范德华键紧密结合在一起的层状结构,高温煅烧会

使其结构发生变化,粒径也会变得均匀;２θ＝１２􀆰３°、

１９􀆰８５°、２０􀆰３５°、２１􀆰２４°以及２５􀆰１°处的衍射峰分别

对应高岭石的(００１)、(０２０)、(１１０)、(１１１)以及(００２)
晶面,(００１)和(０２０)衍射峰清晰明锐,而 (０２０)、
(１１０)和(１１１)峰清晰分开,此外在２θ＝３５°~４０°之

间可以明显地看到高岭石“三指峰”,以上现象说明

高岭土原土中高岭石有较好的结晶度[１１].

图１　高岭土的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的SEM 图见图２.从图

可以看出,高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的表面负载Fe２O３

和 MnO２ 后,布满了细小的颗粒,说明 Fe２O３ 和

MnO２ 成功负载于高岭土表面.

图２　高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的SEM 图

２􀆰４　EDS分析

高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的 EDS谱图见图３.从

图可以看出,高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的表面有 Fe、

Mn、Mg、Si、Be和 Ga等元素的存在,说明Fe２O３ 和

MnO２ 成功负载于高岭土表面.

图３　高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的EDS谱图

２􀆰５　XPS分析

高岭土、改性高岭土和高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的

XPS谱图见图４.从图可以看出,高岭土表面主要

含有Si、O、Al和 C元素,未见Fe、Mn元素的特征

峰,而在高岭土ＧFe２O３/MnO２ 表面除了 Si、O、Al
和C元素外还可以明显地看到Fe元素和 Mn元素

的存 在,Fe２p１/２ 和 Fe２p３/２ 的 结 合 能 分 别 为

７２４􀆰５９eV和７１１􀆰８１eV,与 Fe２O３ 中 Fe２p１/２和 Fe
２p３/２的标准图谱基本吻合[１２],此外在７１８eV附近还

可以明显地看到 Fe３＋ 的伴峰,以上结果均说明 Fe
元素是以Fe２O３ 的形式负载于高岭土表面;而 Mn
２p１/２ 和 Mn２p３/２ 的 结 合 能 分 别 为 ６５３􀆰９５eV 和

６４２􀆰２１eV,与 MnO２ 中 Mn２p１/２和 Mn２p３/２的标准

图谱基本吻合,说明高岭土ＧFe２O３/MnO２ 中的 Mn
元素是以＋４价的形式存在.

图４　高岭土、改性高岭土和高岭土ＧFe２O３/MnO２ 的

XPS能谱图

２􀆰６　不同体系对RhB脱色效果的分析

在高岭土ＧFe２O３/MnO２ 用量为０􀆰１g/L,反应

温度２５℃,H２O２ 用量为 １０􀆰０mmol/L,溶液初始

pH＝３􀆰０以及 RhB初始浓度为９０􀆰０mg/L的条件

下,分别以高岭土原土、改性高岭土、高岭土ＧFe２O３/

MnO２、高岭土ＧFe２O３/MnO２＋H２O２ 以及高岭土Ｇ
Fe２O３/MnO２＋H２O２＋紫外光为主要反应条件进

行RhB脱色效果的对比,结果见图５.从图可以看

出,在 高 岭 土 原 土、改 性 高 岭 土、高 岭 土ＧFe２O３/

􀅰０１２􀅰
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MnO２ 以及高岭土ＧFe２O３/MnO２ ＋H２O２ 的体系

中,反应３０min后RhB的脱色率均未超过１３％;而
高岭土ＧFe２O３/MnO２ ＋H２O２ ＋ 紫外光的体系中

RhB的脱色率达到９９􀆰１２％,说明 RhB脱色是在高

岭土ＧFe２O３/MnO２、H２O２ 以及紫外光照射等条件

共同作用下产生的.

图５　不同体系对 RhB脱色率的影响

采用一级动力学方程对降解过程进行了拟合.
在高岭土ＧFe２O３/MnO２ ＋H２O２ ＋ 紫外光的条件

下,与一级动力学方程对降解过程的拟合度很高,计
算结果:R２＝０􀆰９９,速率常数为０􀆰１５９min－１,说明该

反应过程符合一级动力学方程.

３　结论

以焙烧、酸浸提纯后的高岭土为载体制备高岭

土ＧFe２O３/MnO２ 非均相 Fenton催化剂,并在高岭

土ＧFe２O３/MnO２＋H２O２＋紫外光的组合条件下高

效降解 RhB染料废水,在高岭土ＧFe２O３/MnO２ 用

量 为 ０􀆰１g/L,反 应 温 度 ２５℃,H２O２ 用 量 为

１０􀆰０mmol/L,溶液初始pH＝３􀆰０,RhB初始浓度为

９０􀆰０mg/L,反应３０min条件下,RhB的脱色率达到

９９􀆰１２％,具有较好的降解性能.
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