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高纯铁铝尖晶石制备及其光芬顿催化性能 
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摘  要：为进一步开发新型环境友好型光芬顿催化剂，基于反应烧结法制备了铁铝尖晶石，探究了铁铝尖晶石对罗丹明 B
染料的光芬顿催化性能和降解机理。结果表明：试样中物相组成为具有 Fe2+和 Fe3+复合价态的高纯铁铝尖晶石。通过调整 pH
值、催化剂质量浓度和 H2O2 剂量，铁铝尖晶石催化罗丹明 B 呈现不同的降解效率。当工艺条件为 pH=3.14、1.0 g/L FeAl2O4

和 2% H2O2时，降解效率达到 90.71%，TOC 去除率达 76.46%。经过 4 次循环使用后，铁铝尖晶石仍然保持良好的稳定性。

反应烧结法合成的铁铝尖晶石是一种具有潜在价值的光芬顿催化剂，在染料废水处理中具有应用前景。 
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Preparation and Photo-Fenton Catalytic Properties of High-Purity Hercynite 
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Abstract: To develop novel environmental-friendly photo-Fenton catalysts, hercynite (FeAl2O4) was prepared via reaction sintering. 
The catalytic performance in photo-Fenton and the degradation of hercynite for rhodamine B dye was investigated. The results show 
that the phase composition in the samples is a high-purity hercynite with Fe2+ and Fe3+ complex valence states. The optimal 
degradation efficiency and TOC removal efficiency are 90.71% and 76.46%, respectively at pH value of 3.14, FeAl2O4 of 1.0 g/L and  
H2O2 of 2% (in volume fraction). After four cycles, hercynite still maintains a good stability. The synthesized hercynite  as an optical 
photo-Fenton catalyst can be recycled and reused for times, The synthesized hercynite which has a potential application prospect in 
dye wastewater treatment. 
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芬顿反应是指反应过程产生的高活性氧物种将

难降解有机污染物转化为小分子有机物或无机物，

其作为高效经济的先进氧化技术(AOPs)被广泛应用

于有机物的降解处理[1–2]。芬顿反应可以分为均相芬

顿反应和非均相芬顿反应。均相芬顿反应通过 H2O2

和 Fe2+反应生成强氧化性的活性氧物种—羟基自由

基，氧化降解有机物[3]。然而，均相芬顿反应存在

成本高、反应生成的污泥量大等缺点，使得研究

者将目光转向非均相芬顿体系研究。引入固相含

铁催化剂具有减少 H2O2 添加量和污泥产生量及降

低工艺成本优点[4]。铁尖晶石氧化物材料(ZnFe2O4、

CuFe2O4 和 MgFe2O4)具有合适的能带结构、良好的

可见光响应、稳定的理化性能及独特的光磁学性能

特点，被广泛用于非均相芬顿反应中固相含铁催化
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剂[5–8]。ZnFe2O4、CuFe2O4 和 MgFe2O4 催化剂中，

铁元素以 Fe3+形式存在。在非均相芬顿体系催化过

程中，ZnFe2O4、CuFe2O4和 MgFe2O4催化剂表面浸

出形成的 Fe3+活性位点与 H2O2 的反应存在着反应

速率慢且产物氢过氧自由基氧化能力弱现象，成为

限制非均相芬顿反应的关键[1, 9]。晶体结构不同致使

铁元素在氧化物尖晶石中的存在价态不同。 

铁铝尖晶石(FeAl2O4)是一种典型的含有亚铁离

子的尖晶石，Fe2+占据四面体中心位置，Al3+则占据

八面体中心[10]。基于其制备的铁铝尖晶石耐火砖在

水泥回转窑烧成带被广泛使用[11]。近年来，研究人

员在光催化降解有机物和催化光解水产氢领域已经

证明 FeAl2O4 具有一定的应用潜力[12–13]。然而，在

可见光光芬顿催化领域，有关 FeAl2O4 的研究鲜有

报道。考虑到 Fe2+与 H2O2 反应速率快，产生高氧

化性羟基自由基可以直接氧化降解有机物。因此，

有必要开展 FeAl2O4 在光芬顿催化领域的进一步

研究。 

基于反应烧结法，本工作于高纯氮气气氛下合

成了 FeAl2O4，借助 SEM、TEM、XRD、BET 等手

段对其性能进行了表征与分析。以罗丹明 B(RhB)

为目标降解物，进一步探究了 FeAl2O4添加量、H2O2

剂量和 pH 值对光芬顿反应活性的影响，揭示了

FeAl2O4 催化光芬顿反应的机理，以期开发高效稳定

可见光响应的 FeAl2O4 光芬顿催化剂。 

1  实验 

1.1  样品制备 

将 α-氧化铁(w(Fe2O3)≥99%，粒径为<5 m，w

为质量分数)和氧化铝(w(Al2O3)≥99.07%，粒径为

<5 m)按照摩尔比 1:2 的比例精确称量后，放入行

星球磨机中在 300 r/min 的转速下球磨 4 h 得到混合

均匀的粉末。将混合物在流动的高纯 N2 气氛

(99.999%，0.001%，体积分数)下采用阶段式升温升

至 1 600 ℃后自然冷却至室温。 

1.2  样品表征 

用 Model X′pert Pro MPD 型 X 射线衍射仪

(XRD)表征了样品的物相组成信息，扫描范围为

10°～90°，扫描速率为 10(°)/min。用 JSM-7 001F

型扫描电子显微镜(SEM)及配备的能谱仪(EDS)

表征了微观形貌和元素组成，样品测试前进行喷

金处理。用 Phi5 300 型 X-射线光电子能谱(XPS)

测试样品的元素的价态和带边，测试条件为真空：

p<10−6 Pa，通电：1.0 eV，源能量 EHe:21.2 eV，样

品偏压：–10 V。 

将制备得到的 FeAl2O4 作为催化剂在室温下进

行光芬顿反应降解染料罗丹明 B (RhB)。被降解的

RhB 初始质量浓度为 10 mg/L。光芬顿反应前先将

FeAl2O4 放入 100 mL RhB 中，后置于黑暗的环境下

搅拌 30 min 以达到吸附平衡。按照染料溶液体积比

加入一定量 10 mmol/L 的 H2O2后，开启光源 8 W LED

白光灯，外加滤光片(其光源范围为 200～1 000 nm)

进行光芬顿反应。在实验过程中，每隔 30 min 经过

滤处理后取出 4 mL 溶液。溶液的吸光度用 UV-3 600

紫外可见光光度计(UV-Vis)测量并通过吸光度和浓

度比值得到其浓度。所有的实验重复 3 次以减少实

验误差。降解效率通过式(1)进行计算。 

0

0

100%tC C

C
 
   (1) 

其中：C0/(mg·L–1)和 Ct/(mg·L–1)t 分别为溶液初始的

浓度和反应后 t min 的浓度；η/%为经过 t min 反应

后的 RhB 降解效率。 

描述 RhB 降解过程的一级反应动力学为： 
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2  结果与讨论 

2.1  合成 FeAl2O4的分析表征 

为进一步了解合成 FeAl2O4 的表面化学环境和

组成元素的状态，利用 XPS 对其进行测试。Fe 2p

的光谱如图 1a 所示。Fe 2p3/2 主要由 711.60 eV 处的 

四面体中心 2
AFe  及 714.90 eV 处的八面体中心 3

BFe   

组成[14]。位于 716.83 eV 和 719.39 eV 的峰是由 FeB

产生的卫星峰[15]。726.39 eV 为 Fe 2p1/2 的峰。与 Fe

相对应的是，Al 2p 的高分辨光谱在 74.02 eV 和

73.50 eV 处显示了 2 个不同峰(图 1b)，分别对应于

八面体中心和四面体中心。根据 XPS 的峰面积可

知，Fe2+以四面体中心为主，Al3+占位以八面体中

心为主。由此可以推测，FeAl2O4 存在无序性构型

分布，结构式为(Fe1xAlx)(FexAl2x)O4，其中，x 为

反演参数。在理想铁铝尖晶石中 Fe2+占据四面体

位置(A 配位)，Al3+占据八面体位置(B 配位)。在高

温条件下(1 600 ℃)合成了 FeAl2O4，从而导致阳离

子(Fe2+、Al3+)分布呈现无序性，使得 Fe2+、Al3+

均可分布于四面体位置和八面体位置。处于八面

体位置的 Fe2+更容易向表面扩散，使其容易被氧

化成为 Fe3+[16]。由此推测合成的 FeAl2O4 中呈现

Fe2+和 Fe3 共存的状态。图 1c 表明 FeAl2O4 中存在 



第 50 卷第 6 期 张佳钰 等：高纯铁铝尖晶石制备及其光芬顿催化性能 · 1671 · 

 

 

 
(a) Fe 2p 

 
(b) Al 2p 

 
(c) Ol 1s 

 
(d) Wide survey 

B.E. is binding energy. 

图 1  FeAl2O4 的 XPS 光谱 
Fig. 1  XPS spectras of synthesized FeAl2O4 

3 种不同的氧物种。530.09 eV 左右的第 1 个峰归因

于晶格中的氧阴离子，即 FeAl2O4中的氧。在 532 eV

附近的 2 个峰是由于表面吸附氧物种而产生的，分

别是位于511.80 eV处的羟基吸附和533.13 eV处的

吸附水。 

采用 XRD 对合成的 FeAl2O4 进行物相表征，如

图 2 所示。样品衍射峰强度大而尖锐，说明合成的

FeAl2O4 具有良好的结晶性。其三强衍射特征峰位于

31.02、36.55和 64.67处，分别对应(220)、(311)

和(440)晶面，与标准卡片 ICOD 01-089-1679 相符

合。样品属于立方晶相，Fd-3m 空间群。没有明显

的杂质晶相衍射峰，从而表明合成的 FeAl2O4 具有

单一物相，纯度高。 

 

 
 

图 2  FeAl2O4 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of synthesized FeAl2O4 

 
图 3 为具有明显晶界的 FeAl2O4 晶粒，其中，

包含铁(Fe)、铝(Al)和氧(O)元素。图 4 为 FeAl2O4

的 HR-TEM 照片。由图 4 可见，晶格条纹明显，间

距为 0.288 nm，对应于(220)晶面。以上结果进一步

证明了合成试样呈现均一物相分布，无其他物相存

在。BET 比表面积为 13.81 m2/g。 

根据 Tauc-plot 方法，可以估算出 FeAl2O4 的光

学带隙 Eg 为 1.75 eV，这与 Mu 等[13]报道使用溶液

燃烧合成法制备得到的 FeAl2O4 带隙大小(1.78 eV)

相近。FeAl2O4 的吸收带位于 708 nm 附近，包括

了大部分可见光范围(390～780 nm)，表现出良好的

可见光响应。如图 5c 所示，FeAl2O4的功函数为 4.14 

eV (由 EHe-I–Ec 得出，其中：EHe-I 为 21.22 eV；Ec

为图 5c 中的截止结合能)。价带顶位置 EVB (相对

真空度)为 5.71 eV(根据 EHe-I–ΔE 得到，其中，ΔE:

图 5c 中 UPS 谱的宽度)。之前通过 UV–Vis 测试

得到能带为 1.75 eV，据此可以得到导带底 ECB 为

3.96 eV。根据相对于真空度转换标准电子伏的换
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算，EVB和 ECB分别为(1.21 V vs. NHE)和(–0.54 V vs. 

NHE)。 
 

 
(a) Micromorphology 

 
(b) O 

 
(c) Fe 

 
(d) Al 

 
(e) EDS spectrum 

图 3  FeAl2O4 的微观形貌和元素分布 
Fig. 3  SEM micrographs and element analysis of synthesized 

FeAl2O4 

 
 

图 4  FeAl2O4 的 HR-TEM 照片 
Fig. 4  HE-TEM images of synthesized FeAl2O4 

 

 
(a) Adsorption spectrum 

 
(b) Plost of (ahv)1/2 vs.hv 

 
(c) UPS spectra 

图 5  FeAl2O4 的紫外可见光漫反射光谱 
Fig. 5  UV–Vis diffuse reflectance spectra of synthesized 

FeAl2O4 
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2.2  可见光芬顿反应降解 RhB 

图 6 对比了不同反应条件下合成的 FeAl2O4 对

RhB 的降解效率。作为一种典型的难降解有机物，

黑暗中 RhB 十分稳定，几乎不会被降解。此外，

在黑暗条件下，即使加入 H2O2，RhB 的降解效率

也仅有 10.88%。原因在于 H2O2 自身氧化能力

(E0=1.76 V/SHE)有限，无法直接氧化分解 RhB，且

在黑暗条件下无法分解产生氧化性更强的羟基自由

基·OH。而在光照条件下，可见光本身对 RhB 有一

定的脱色作用，更主要的是光照可以以促进 H2O2

分解产生羟基自由基，从而使得 RhB 降解效率提高

到了 39.05%。如图 6b 所示，光照和黑暗条件下 TOC

去除率都为 0%。由此说明光照仅能使 RhB 脱色，

但是无法使其矿化分解为 CO2。只有当羟基自由基

存在时，其 TOC 含量才能降低。通过添加 1 g/L 

FeAl2O4和 1% 10 mmol/L H2O2构建非均相光芬顿体

系，对 RhB 的降解效率大幅提高，达到了 73.32%，

TOC 去除率达到了 26.44%。经过对比不同条件下

RhB 的脱色效率，证明 FeAl2O4 催化可见光非均相

光芬顿体系更适合于 RhB 的降解。 

 

 
 

(a) Degradation efficiency of RhB 
 

 
 

(b) Total organic carbon (TOC) removal efficiency 
 

图 6  不同反应条件下 RhB 的降解效率 
Fig. 6  Degradation efficiency of RhB under different reaction 

conditions 

2.3  不同反应条件对光芬顿反应活性的影响 

芬顿反应的机理是基于铁离子与 H2O2 反应生

成了活性氧物种在一定的 pH 下氧化降解 RhB。本

工作建立的是非均相反应体系，铁源主要来自于催

化剂表面铁离子浸出形成的活性位点。 

图 7 为不同 H2O2 用量在未调节 pH(6.80)、催化

剂浓度为 1.0 g/L FeAl2O4时降解 RhB 活性的影响。

不同 H2O2 用量下 RhB 的降解遵循伪一级动力学模

型。k 103 和 η随着 H2O2用量从 0.5%增加到 2.0%，

分别从 3.877 min–1 增加到 11.150 min–1及从 45.77%

增加到 84.02%。H2O2 用量增加主要在于提高了·OH

产生量从而提高降解效率。然而当 H2O2 含量增加到

2.5%时，k 和 η 略微下降，分别为 10.020 min–1 和

85.29%，这是由于芬顿体系中复杂的副反应抑制了

RhB 的降解。H2O2 可以与·OH 反应生成·OOH，如

反应(1)所示。当 H2O2 过量时，未与铁离子反应的

H2O2，会直接消耗·OH。而生成的·OOH 具有弱氧

化性，很难氧化 RhB，但是会和·OH 反应生成氧气 

 

 
 

(a) Effect of H2O2 

 

 
 

(b) Corresponding kinetics curves 
 

图 7  不同 H2O2用量在未调节 pH(6.80)、1.0 g/L FeAl2O4时

对降解 RhB 活性的影响 
Fig. 7  Effect of H2O2 addition (volume fraction) on degradation 

of RhB with 1.0 g/L FeAl2O4 at natural pH (6.80) 
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和水，如式(2)所示，从而进一步消耗·OH，而使得

RhB 的降解受到抑制。另一方面，在芬顿体系中

H2O2 的投加量是影响工艺成本的重要因素之一。因

此，综合考虑在该体系中选择 2.0%作为 H2O2 的最

佳添加量。 

2 2 2OH H O OOH H O      (3) 

2 2OH OOH O H O      (4) 

考察了不同催化剂浓度在未调节 pH(6.80)、

H2O2 用量为 2%时对光芬顿反应活性的影响，结果

如图 8 所示。不同催化剂浓度下，RhB 的降解同样

遵循伪一级动力学模型。催化剂浓度从 0.5 g/L 增

加到 1.0 g/L，使得 k (103)从 8.247 min–1 增加到

11.15 min–1，η从 75.93%增加到 84.02%。这是由于

催化剂浓度的增加提供了更多的反应活性中心，有

利于产生·OH 从而使得去除率和反应速率上升。然

而随着催化剂浓度继续从 1.0 g/L 增加到 1.5 g/L，

k (103)和 η 反而降低，k (103)从 11.15 min–1 降至

9.230 min–1，η从 84.02%降至 81.92%。去除率和反 

 

 
 

(a) Effect of catalyst dosage 
 

 
 

(b) Corresponding kinetics curves 
 

图 8  不同催化剂浓度未调节 pH (6.80)、H2O2用量为 2%时

对降解 RhB 活性的影响 
Fig. 8  Effect of catalyst dosage on degradation of RhB with 

2% H2O2 at natural pH (6.80) 

应速率下降是芬顿体系中复杂的副反应引起的。当

催化剂用量高时，表面产生了过量的≡Fe2+。如式(3)

所示。≡Fe2+会消耗·OH，导致 RhB 的降解受到抑

制。当≡Fe2+过多时，使得 RhB 的降解效率明显下

降；另一方面，过多的催化剂在搅拌下会悬浮在液

体中使得溶液浑浊度上升，影响了可见光的吸收。

基于该实验结果，在该体系中 1.0 g/L 为最佳催化

剂浓度 
2 3Fe OH Fe OH        (5) 

图 9 为在 1.0 g/L FeAl2O4、2 vol% H2O2时不同

pH 值对光芬顿反应活性的影响。当 pH 为 3.14 时的

催化活性最高，反应速率最快，去除率达到了

90.71%，k (103)为 12.94 min–1。当 pH 从 3.14 增大

到 9.25 时，去除率由 90.71%降到 67.32%，k (103)

降低至 6.479 min–1。对比发现，在酸性条件下，反

应活性最高，碱性条件下反应活性下降。pH 值的降

低影响了 FeAl2O4 表面铁离子的浸出，使得活性位

点的增加，反应速度加快。更重要的是，pH 的变化 
 

 
 

(a) Effect of pH 
 

 
 

(b) Corresponding kinetics curves 
 

图 9  不同 pH 在 1.0 g/L FeAl2O4、H2O2用量为 2%时对降解

RhB 活性的影响 
Fig. 9  Effect of pH on degradation of RhB with 1.0 g/L 

FeAl2O4 and 2% H2O2 
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会影响·OH 的氧化能力。根据文献[17–18]报道，当

pH 等于 3 时，·OH 的氧化电势可以达到 2.80 eV，

但是随着 pH 上升到 7 时，·OH 的氧化电势会下降

到 1.90 eV。由此可以看出，在酸性条件下，·OH 具

有更强的氧化能力，更有利于 RhB 的降解。尽管碱

性条件下·OH 的氧化电势会下降，但是在 pH 为 9.25

时去除效率仍有为 67.32%。在碱性环境 FeAl2O4 仍

然具有一定的催化活性，证明其适应的 pH 范围广，

具有实际利用价值。 
2.4  合成 FeAl2O4的回收再利用 

催化剂的循环再利用性反应了催化剂的稳定

性，有利于降低其工艺成本，是评价催化剂性能的

的一项重要指标。在最佳实验条件下(1.0 g/L，

2%H2O2，pH=3.14)，将合成的 FeAl2O4 回收循环 4

次以考察其稳定性。每轮循环过滤回收 FeAl2O4 后，

使用去离子水和乙醇各洗涤 3 次于 80 ℃干燥 12 h

后，再开始下一轮循环。如图 10 所示，在 4 次循环

中，对于 RhB 的去除率均在 83%以上，TOC 去除

率最高可达 76.46%，说明反应烧结法合成的

FeAl2O4 具有良好的催化效果，多次回收循环使用后

仍保持良好的性能稳定性。 

 

 
 

(a) Reccled degradation of RhB 
 

 
 

(b) Recycled TOC removal efficiency 
 

TOC is total organic carbon. 
 

图 10  FeAl2O4 的循环使用 
Fig. 10  Recycled degradation of RhB for 4 cycles 

2.5  反应机理 

根据表征结果和光芬顿降解RhB实验，FeAl2O4

催化光芬顿反应过程机理应为图 11。FeAl2O4 的光

学带隙为 1.75 eV，可以被可见光激发后在导带中产

生电子，在价带中产生空穴，如反应 4 所示。FeAl2O4

的价带顶位置在(1.21 V vs. NHE)比·OH/H2O (2.28 V 

vs. NHE)和·OH/OH–(1.99 V vs. NHE)的氧化还原电

势低，由此导致无法直接产生·OH 去降解 RhB。加

入 H2O2 后，H2O2 成为电子受体，在表面产生·OH 

[式(5)]，而更多的 H2O2 与 FeAl2O4 表面浸出的≡Fe2+

直接生成·OH，如式(6)所示。·OH 的强氧化性可以将

RhB 分解为水，小分子有机物或者二氧化碳[式(9)]。

根据 XPS 的测试结果，FeAl2O4含有 Fe3+，同样可以

直接和 H2O2 反应生成氧化性稍弱的·OOH[式(7)]；

另一方面，FeAl2O4 的导带底位置在(−0.54 V vs. 

NHE).。Fe3+/Fe2+ (0.77 V vs. NHE)的电位高于导带底

的电子电位。因此表面的 Fe3+还原为 Fe2+，如式 8

所示，从而可以继续与 H2O2 发生反应产生·OH，进

一步促进RhB的氧化。·OH的循环生成使得FeAl2O4

催化光芬顿反应具有高氧化活性，对 RhB 的降解效

率达 90.71%，TOC 去除率达 76.46%。 

2 4FeAl O ν h eh      (6) 

2 2O e H OHH ·O     (7) 
2 3

2 2Fe H O Fe OH OH         (8) 
3 2

2 2Fe H O Fe H OOH         (9) 
3 2Fe e Fe      (10) 

2 2 2

RhB OH Small molecule organic

H O CO H O

   
   (11) 

 

 
 

图 11  FeAl2O4 催化光芬顿反应机理 
Fig. 11  Mechanism diagram of the photo-Fenton process 

 

3  结论 

1) 在高纯氮气气氛下，通过反应烧结法制备了
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Fe2+和 Fe3+共存的高纯 FeAl2O4，在可见光范围表现

了良好的响应 

2) 通过调整 pH 值，催化剂浓度和 H2O2 用量

发现，过量添加催化剂和 H2O2 会抑制 RhB 的降解，

使得反应速率下降，且在碱性条件下，会进一步抑

制 RhB 的降解。最终得到最佳工艺条件为 pH 3.14，

1.0 g/L FeAl2O4，2% H2O2 时，对 RhB 降解效率达

到 90.71%，TOC 去除率达 76.46%。 

3) 对合成的 FeAl2O4 经过 4 次循环再利用后发

现，其仍然保持良好的性能稳定性，在染料废水处

理中具有实际应用前景。 
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