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水铁矿/二硫化钼催化剂的可见光-类芬顿催化性能 

 
常 达，孙娟娟，曾 明，王 昶 
(天津科技大学海洋与环境学院，天津 300457) 

 

摘  要：以二硫化钼为载体，采用超声辅助的方法成功制备水铁矿/二硫化钼催化剂．通过 SEM、XRD、UV-Vis 对材料

的形貌、结构和光吸收性能进行表征．以亚甲基蓝为目标降解物，研究催化剂在可见光催化、类芬顿、可见光-类芬顿 3

种不同体系中对亚甲基蓝的降解效果．实验结果表明：在 3 种体系中，光生电子和暴露的 Mo4+活性位点共同促进了

Fe3+/Fe2+的还原转化，催化剂在可见光-类芬顿体系中具有更好的催化活性．此外，研究不同催化剂投加量以及光源功

率对催化性能的影响，结果表明：在光源功率为 300 W、催化剂投加量为 0.4 g/L 时，水铁矿/二硫化钼催化剂在催化反

应 60 min 后对 50 mL 50 mg/L 亚甲基蓝溶液的脱色率高达 92%． 
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Photo-Fenton Activity of Ferrihydrite/MoS2 Catalyst under Visible Light 

CHANG Da，SUN Juanjuan，ZENG Ming，WANG Chang 

(College of Marine and Environmental Sciences，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：In our study，the ferrihydrite was loaded on the MoS2 to fabricate a novel ferrihydrite/MoS2 catalyst by the ultra-

sonic-assisted method. The morphology，microstructure，and light absorption performance of the prepared catalysts were 

characterized by SEM，XRD and UV-Vis. The catalytic activities of catalysts for the degradation of methylene blue were 

explored in three different systems，namely visible-light photocatalysis，Fenton-like，and visible-light/Fenton-like system. 

The experimental results showed that in the three systems the photogenerated electron and the exposed Mo4+ active site pro-

moted the reduction transformation of Fe3+/Fe2+，so the catalyst had the best catalytic activity in the visible-light/Fenton-like 

system. Moreover，the effects of different dosage of catalyst and the power of light source on the catalytic performance were 

also studied. The results showed that when the power of light source was 300 W and the dosage was 0.4 g/L，the decoloriza-

tion rate of 50 mL methylene blue solution(50 mg/L)over the ferrihydrite/MoS2 catalyst was up to 92%  after 60 minutes of 

catalytic reaction. 

Key words：photo-Fenton；visible light；MoS2；ferrihydrite 
 

随着世界人口的不断增长，人们对纺织品的需求

量越来越大，大量合成染料的使用导致了高浓度有机

染料废水的大量排放，这些废水会污染土地和淡水资

源[1]．因此，有效地降低废水中的染料含量对保护水

资源环境非常重要．有机染料污染物在水中的可生

化性差，现有的生物处理方法难以将其矿化降解．为

了提高废水中有机物的降解率，需要研究高效的化学

处理方法．高级氧化工艺是一类较为成熟的水处理

工艺，反应过程中产生的活性氧物种(ROS)可以直接

将有机污染物矿化或通过氧化提高其可生物降解 

性[2]．光催化氧化、电化学氧化和芬顿氧化都属于高

级氧化工艺．已有研究[3–5]表明，光催化氧化反应和

芬顿反应均可以有效去除水中的有机染料．传统的

芬顿反应受 pH 限制较为明显，且对 H2O2 的利用率

低，而类芬顿反应因其 pH 适用范围广且活性高，近

年来受到广泛关注[6]． 
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二元过渡金属硫化物如 MoS2、WS2 等纳米材料

具有比表面积大、能带带隙小等优点，在类芬顿和光

催化反应中被广泛应用[7–8]．邢明阳团队在 MoS2 的

类芬顿反应方面进行了大量的研究工作[9–11]，证实了

MoS2 可以作为一种具有高反应活性的类芬顿催化

剂．作为典型的二维材料，MoS2 是一种与 TiO2 具有

相似能带结构的半导体材料，在可见光照射下可对多

种有机污染物(亚甲基蓝、甲基橙、苯酚等)表现出良

好的光催化活性[12–13]．MoS2 的层状结构使其具有较

大的比表面积和较多的活性位点，又因其禁带宽度在

1.23～1.69 eV，使得 MoS2 在可见光下能发挥出良好

的光催化性能[14]．此外，水铁矿(Fh)是一种高效的非

均相芬顿催化剂，能激活 H2O2 产生高氧化能力的羟

基自由基(·OH)，进而影响环境中有机/无机污染物的

迁移转化，常用于环境污染的修复[15]；而且，Fh 在自

然界大量存在，人为合成制备简单，性能优越．然而，

与许多异相芬顿体系一样，Fh 体系也存在两个关键

问题，即 Fe
3+还原速率慢和 H2O2 有效利用率低．目

前，已有研究人员将光催化材料如 BiVO4 和 CeO2 引

入到 Fh 中，加速了 Fe
2+在 Fh 上的再生，提高了

H2O2 的利用率；在相同条件下，相较于单纯的 Fh、

BiVO4 以及 CeO2，制备的复合材料对有机染料、抗生

素等污染物的降解率均有较大提升[16–17]． 

将铁基催化剂和 MoS2 结合设计成非均相类芬

顿催化剂，可以将光催化反应和芬顿反应联合起来降

解有机污染物，进而提高对有机污染物的降解效

率．本文采用简单的超声辅助的方法将 Fh 和 MoS2

结合在一起，研究光照条件、催化剂投加量对目标污

染物降解效果的影响，探讨了催化剂的稳定性和可见

光-类芬顿的催化机理． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与仪器 

九水合硝酸铁、硫代乙酰胺、二水合钼酸钠、无

水乙醇、叔丁醇 (TBA)、2 ，2 ，6 ，6–四甲 基哌啶

(TEMP)，分析纯，麦克林试剂公司；氢氧化钠，分析

纯，阿拉丁试剂公司；盐酸，分析纯，天津风船化学试

剂科技有限公司；亚甲基蓝、苯醌(BQ)，分析纯，天

津光复精细化工研究所；过氧化氢(体积分数 30% )，

分析纯，天津致远化学试剂有限公司． 

XRD 6100 型 X 射线衍射仪、UV 3600 Plus 型紫

外-可见分光光度计，日本岛津公司；TU–1810 型紫

外-可见分光光度计，北京普析通用仪器有限公司；

Apreo 型场发射扫描电子显微镜及配套能谱仪，美国

赛默飞公司；NAI-GHY-DSGKW 型光化学反应仪，

上海那艾实验仪器有限公司． 

1.2 催化剂的制备 

1.2.1 MoS2 的制备 

通过水热法合成块状 MoS2(BM)．将 4 mmol 二

水合钼酸钠与 20 mmol 硫代乙酰胺溶于 60 mL 去离

子水中，连续搅拌 30 min；将混合液置于 100 mL 聚

四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜中，在 210 ℃烘箱中

持续加热 24 h；待反应釜冷却至室温后，将所得沉淀

物的悬浊液进行离心，并用去离子水和无水乙醇分别

洗涤 3 次，真空抽滤；滤饼在 60 ℃条件下烘干后研

磨，用 200 目筛网进行筛分． 

1.2.2 Fh 的制备 

在 2线水铁矿的制备过程中，将 8.08 g九水合硝

酸铁加入 25 mL 超纯水中，得到硝酸铁溶液；将 2.4 g

氢氧化钠加入 20 mL 超纯水中，得到氢氧化钠溶液；

在剧烈搅拌条件下，将两种溶液同时滴加到 25 mL

超纯水中，保持反应过程体系 pH 为 7.0±0.1，连续

搅拌 3 h．将得到的悬浊液进行离心，并用超纯水和

无水乙醇分别洗涤 3 次，然后在 40 ℃下进行真空干

燥，研磨并通过 200 目筛即得 Fh． 

1.2.3 Fh/BM 的制备 

在制备 Fh/BM 催化剂时，称取质量比为 1∶9 的

Fh 和 BM，先将二者置于超纯水中超声分散 30 min，

然后搅拌 1 h．将得到的悬浊液进行离心，并用超纯

水和无水乙醇分别洗涤 3 次，真空抽滤；滤饼在

40 ℃下进行真空干燥，研磨并通过 200 目筛即得

Fh/BM． 

1.3 表征测试 

1.3.1 结构表征 

利用粉末 X 射线衍射分析材料的晶体结构．Cu

靶，Kα 射线，管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描速

度为 5 (°)/min，扫描范围 2θ 为 5°～80°． 

采用紫外-可见分光光度计测定材料的紫外-可

见漫反射光谱． 

1.3.2 形貌表征 

通过场发射扫描电子显微镜(SEM)观察所制备

材料的表面形貌和微观结构，用能谱仪测定材料的颗

粒结构和元素组成． 

1.4 催化实验 

1.4.1 光催化实验 

用去离子水配制 50 mg/L 亚甲基蓝溶液，用

NaOH 溶液和 HCl 溶液调整溶液的初始 pH 为 6．按
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照 0.4 g/L 的投加量将催化剂和 50 mL 亚甲基蓝溶液

置于 100 mL 石英管中，在无光条件下，持续搅拌

30 min 以达到催化剂与亚甲基蓝的吸附-脱附平

衡．平衡后，开启可见光光源(300 W 氙灯)开始反

应；持续搅拌，每 10 min 取样一次，将 1 mL 反应溶

液稀释 10 倍，并用 0.45 μm 滤膜过滤催化剂得到上

清液．通过分光光度计，在 664 nm 波长下测定样品

的吸光度． 

1.4.2 类芬顿实验 

类芬顿实验的催化剂投加量、亚甲基蓝质量浓度

和体积与光催化实验均相同，建立吸附-脱附平衡

后，在无光条件下，加入 0.1 mL 体积分数为 30% 的

H2O2溶液，继续搅拌反应． 

1.4.3 可见光-类芬顿实验 

可见光-类芬顿实验的催化剂投加量、亚甲基蓝

质量浓度和体积均与光催化实验相同，建立吸附-脱

附平衡后，加入 0.1 mL 体积分数为 30% 的 H2O2 溶

液，开启可 见 光 光 源(300 W 氙灯)，继续搅拌反

应．在催化剂稳定性实验中，上述步骤完成后，对催

化剂进行离心清洗、干燥和研磨，然后重复上述催化

实验． 

亚甲基蓝的脱色率用 1－(ρ/ρ0)表示，ρ 和 ρ0 分

别为反应一段时间后及初始时刻亚甲基蓝的质量浓

度，二者可通过吸光度计算得出． 

2 结果与讨论 

2.1 催化剂的表征 

2.1.1 XRD 表征 

BM、Fh 和 Fh/BM 的 XRD谱图如图 1所示． 

 

图 1 不同样品的 XRD谱图 

Fig. 1 XRD patterns of different samples 

图 1 中 2θ 为 14.12°、32.91°、35.97°和 58.76°处

的衍射峰位置分别对应的是 BM 的(002)、(100)、

(102)和(110)晶面[18]．BM 的衍射峰强度高，未发现

其他的衍射峰，表明其纯度和结晶度良好．由于 Fh

的衍射峰宽、强度弱，所以在 Fh/BM 的衍射图中并未

发现 Fh 的衍射峰．但是，Fh 的引入使 BM 的衍射峰

强度减弱，表明 Fh 的加入影响了 BM 的结晶度，Fh

成功地黏附在 BM 表面． 

2.1.2 扫描电子显微镜观察及能谱分析 

BM、Fh 和 Fh/BM 的扫描电镜图以及 Fh/BM 的

能谱仪(EDS)面扫描图如图 2 所示．由图 2 可知：

BM 呈现出典型的不规则块状形貌，Fh 整体显示为

由微小纳米颗粒聚集成块．与 BM 相比，在 Fh/BM

催化剂上，由于 Fh 的高表面积可以为催化剂提供更

多的反应活性位点，因此有助于提升催化剂的类芬顿

反应活性．通过 EDS 面扫描结果可知，在 Fh/BM 催

化表面，各元素分布均匀，表明 Fh 已经成功地分布

在 BM 表面，这有利于 Fh 和 BM 协同反应的进

行．此外，表 1 详细给出了 O、Mo、S 和 Fe 的元素含

量数据，其中铁元素质量分数仅为 1.05% ． 

 

(a) BM 扫描电镜图           (b) Fh 扫描电镜图 

 

(c) Fh/BM 扫描电镜图     (d) Fh/BM 的 EDS 面扫描图 

图 2 BM、Fh、Fh/BM的扫描电镜图以及 Fh/BM的 EDS

面扫描图 

Fig. 2 SEM images of BM ，Fh and Fh/BM and EDS 

mapping images of Fh/BM 

表 1 Fh/BM催化剂的元素含量 

Tab. 1 Element content of Fh/BM catalyst 

元素 质量分数/%  

O 17.68 

Mo 54.46 

S 26.81 

Fe 01.05 

 

2.1.3 UV-Vis 漫反射表征 

不同样品的紫外-可见漫反射光谱如图 3 所示. 

由图 3 可知：纯 BM 在全光谱范围内均具有良好的
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吸收效果，纯 Fh 在波长小于 650 nm时具有较强的吸

收能力．与纯 BM 相比，Fh/BM 的吸收有轻微的蓝

移，但吸收强度在全谱范围内具有较大的提升．这表

明 Fh 的引入有助于增强 BM 的光吸收性能． 

 

图 3 紫外-可见漫反射光谱图  

Fig. 3 UV-vis diffuse reflectance spectra 

2.2 Fh/BM的催化性能 

2.2.1 不同反应条件下的催化性能对比 

为了探究 Fh/BM 在可见光辅助下的类芬顿催化

活性，研究对比了 BM 和 Fh/BM 在不同条件下对亚

甲基蓝的降解效果(催化剂投加量 0.4 g/L)，结果如

图 4所示． 

 

图 4 不同反应条件对亚甲基蓝降解的影响 

Fig. 4  Effects of different reaction conditions on degra-

dation of MB 

由图 4 可知：仅在可见光(300 W 氙灯光源)条件

下，在 BM 和 Fh/BM 的光催化反应体系中，催化反

应 60 min 后亚甲基蓝的脱色率分别为 33% 和 37% ，

其中约 25% 的亚甲基蓝去除归因于 Fh 和 Fh/BM 的

吸附作用，可见它们的光催化性能一般．在黑暗条件

下，添加 0.1 mL H2O2后，在 BM 和 Fh/BM 类芬顿反

应体系中，催化反应 60 min 后亚甲基蓝的脱色率分

别为 60% 和 78% ．开启 300 W 氙灯光源，同时添加

0.1 mL H2O2后，BM 和 Fh/BM 在可见光-类芬顿反

应体系中，催化反应 60 min 后亚甲基蓝的脱色率分

别为 70% 和 92% ．这些结果表明 Fh/BM 在可见光-

类芬顿协同反应体系中对亚甲基蓝的脱色率优于单

纯的光催化和类芬顿反应体系． 

2.2.2 Fh/BM 投加量对催化效果的影响 

在氙灯光源功率为 300 W、pH＝6、H2O2 投加量

为 0.1 mL 条件下，Fh/BM 的投加量对亚甲基蓝降解

的影响如图 5 所示．由图 5 可知：当 Fh/BM 投加量

分别为 0.2、0.4、0.8、1.6 g/L 时，催化反应 60 min 后

亚甲基蓝的脱色率分别为 59% 、92% 、95% 、99% ．在

投加量为 1.6 g/L 时，在打开光源并加入 H2O2 后

10 min 内，亚甲基蓝脱色率就已经接近 98% ．由此可

见，亚甲基蓝的脱色率随着 Fh/BM 投加量的增加而

升高，这是因为 Fh/BM 投加量的增加会导致更多的

羟基自由基的产生．为了在最经济的条件下更好地

控制反应，在此选择投加量为 0.4 g/L 作为最优条件

进行后续实验． 

 

图 5 Fh/BM的投加量对亚甲基蓝降解的影响 

Fig. 5 Effect of Fh/BM dosage on degradation of MB 

2.2.3 光源功率对催化性能的影响 

在 Fh/BM 的投加量为 0.4 g/L、pH＝6、H2O2 投

加量为 0.1 mL 条件下，氙灯光源功率对亚甲基蓝降

解效果的影响如图 6所示． 

 

图 6 光源功率对亚甲基蓝降解的影响 

Fig. 6 Effect of light source power on degradation of MB 

  由图 6 可知：在光照时间为 60 min，光照条件为

无光以及 100、300、400、600、800 W 的氙灯时，催化
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剂的可见光-类芬顿反应对亚甲基蓝的脱色率分别为

78% 、82% 、92% 、88% 、93% 、94% ．在可见光-类芬

顿的反应体系中，随着光源功率的增大，Fh/BM 对亚

甲基蓝的脱色率有一定的提升，这表明光源功率对催

化剂发挥催化性能有一定的积极影响．但是，当光源

功率大于 300 W 时，对亚甲基蓝脱色率的提升影响

不大，所以光源功率选择为 300 W． 

2.3 Fh/BM催化剂的稳定性 

为了分析 Fh/BM 的稳定性，在 Fh/BM 的投加量

为 0.4 g/L、pH＝6、H2O2 投加量为 0.1 mL、氙灯光源

功率为 300 W 的条件下进行催化剂循环利用实验，

结果如图 7 所示．图 7 结果表明，经过 6 次循环实验

后，亚甲基蓝的脱色率保持在 78% 以上．此外，通过

图 1 的 XRD谱图也可以清楚地看到使用前和使用后

的 Fh/BM 的衍射峰强度没有明显差别，表明反应后

的 Fh/BM 的性质并未发生变化．脱色率的下降主要

是因为每次反应过程中，亚甲基蓝分子都会吸附在催

化剂表面，随着反应次数的增加，过量染料分子覆盖

了 Fh/BM 的活性位点，后续使用可利用紫外光照射

催化剂一段时间，去除表面的碳沉积[9]．综上所述，

Fh/BM 具有良好的催化活性且性质稳定，这些优点

将使其在实际应用中具有广泛的应用前景． 

 

图 7 Fh/BM催化剂的稳定性 

Fig. 7 Stability of Fh/BM catalyst 

2.4 Fh/BM可见光-类芬顿催化机理推测 

光催化和类芬顿反应都属于高级氧化反应，而二

者都是通过产生活性氧物种达到降解有机污染物的

目的[20]．为了鉴别催化反应中的活性氧物种，分别利

用 TBA、BQ、TEMP 来淬灭·OH、
2

·O
- 、1

O2，保持上

述最佳反应条件不变，分别添加 2 mL TBA、15 mg 

BQ、200 μL TEMP后的实验结果如图 8所示．由图 8

可知：TBA 和 BQ 的加入对催化反应的结果影响较

小，然而在加入 TEMP并催化反应 60 min后，亚甲基

蓝的脱色率仅为 54% ，这表明在 pH＝6 的缓冲溶液

中，1
O2 是 Fh/BM 可见光-类芬顿体系中的主要活性

物种． 

 

图 8 亚甲基蓝在不同自由基清除剂存在条件下的降解

效果 

Fig. 8 Degradation effect of MB in the presence of differ-

ent free radical scavengers 

对催化剂在 Vis＋H2O2＋Fh/BM 反应体系中的

催化机理进行推测，如图 9所示． 

 

图 9 Vis＋H2O2＋Fh/BM 体系中可见光-类芬顿催化机

理图 

Fig. 9 Visible light-Fenton-like catalytic mechanism in 

the Vis＋H2O2＋Fh/BM system 

  在可见光照射下，BM 被激发使得电子从价带跃

迁到导带．一方面，Fe
3+捕获光生电子生成 Fe

2+，Fe
2+

与 H2O2 反应生成·OH，空穴(h
+
)将 H2O 和水中的

OH
－

转化为·OH；另一方面，体系中还存在活性 Mo
4+

与 H2O2 反应生成·OH 的类芬顿反应，而且活性 Mo
4+

同时还可协同光生电子将 Fe
3+还原为 Fe

2+，促进了

Fe
3+

/Fe
2+的有效转化，进而促进生成了更多的 ·OH. 

由于·OH 的寿命较短，且迁移距离有限，因此很容易

分解为 1
O2，见式(1)．最后，整个可见光-类芬顿体系

以 1
O2 为主导实现了对有机污染物的高效降解． 

   4·OH→
1
O2＋2H2O (1)

 

3 结 语 

本研究通过简单的超声辅助法制备了 Fh/BM 可

见光-类芬顿催化剂，利用不同表征手段证明了 Fh

紧密地负载在 BM 表 面 ．在 可 见 光 光 源功率 为

300 W、Fh/BM投加量为 0.4 g/L 的条件下，Fh/BM 相
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较于单纯的 BM 具有更好的催化性能，在催化反应

60 min 内可将亚甲基蓝脱色率从 70% 提升至 92% . 

推测 Fh/BM 具有较高可见光-类芬顿催化性能的原

因可能为：(1)Fh 的引入使得表面反应活性位点增

多；(2)在可见光照射下，激发的光生电子协同活性

Mo
4+共同促进了 Fe

3+
/Fe

2+的还原转化，有效利用了

H2O2，进而产生更多的活性氧物种． 
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