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活性炭纤维耦合柠檬酸铁在中性 pH 条件下活化双氧水降解染料 
王列   姚玉元*   孙利杰   吕汪洋   陈文兴 
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室  杭州 310018) 

摘要  在环境催化领域, 开发pH适应范围广的类芬顿催化剂一直是活跃而极具挑战性的研究课题. 采用活性炭纤维耦

合柠檬酸铁制得耐 pH 的类芬顿催化纤维(Cit-Fe@ACFs), 在 pH 值 2～10 的范围内 Cit-Fe@ACFs 均表现出优异的催化

性能, 有效拓宽了传统芬顿反应的 pH 适应范围; Cit-Fe@ACFs 在中性条件下能快速活化 H2O2催化降解活性染料、酸

性染料、碱性染料等多种染料, 并具有良好的重复使用性. 采用探针化合物正丁醇、苯醌, 结合电子顺磁共振波谱(EPR)
证明了 Cit-Fe@ACFs/H2O2 催化体系中的氧化活性种主要为羟基自由基(•OH)和超氧自由基(HO2•), 推测了其催化反应

机理. 
关键词  活性炭纤维; 柠檬酸铁; 类芬顿; 催化纤维; 染料 

 

Activation of Hydrogen Peroxide by Activated Carbon Fibers Coupled with 
Fe(III)–Citrate for Degradation of Dyes at Neutral pH 

Wang, Lie    Yao, Yuyuan*    Sun, Lijie    Lü, Wangyang    Chen, Wenxing 
(Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology, Ministry of Education, Zhejiang Sci-Tech 

University, Hangzhou 310018) 

Abstract  The development of a pH-tolerant Fenton-like catalyst is a active and challenging project in the field of environ-
mental catalysis. In this work, an efficient Fenton-like catalytic fibers (Cit-Fe@ACFs) with pH-tolerance has been prepared 
by an extremely simple impregnation method. First, activated carbon fibers (ACFs) were impregnated into a nitric acid solu-
tion at 25 ℃ for 24 h to obtain acidified ACFs, and then immersed in a sodium citrate solution at 25 ℃ for 2 h, which was 
taken out to put into ferric chloride solution at 25 ℃ for 2 h. The treated ACFs were rinsed with distilled water and dried at 
room temperature to obtain the Cit-Fe@ACFs. Cit-Fe@ACFs exhibited efficient catalytic activity for the activation of hy-
drogen peroxide at neutral pH to degrade dyes, including reactive, acid, and basic dyes, etc. The UV-vis spectroscopy showed 
that reactive brilliant red M-3BE (RR M-3BE) was eliminated completely in 15 min (Cit-Fe@ACFs: 12 g/L; H2O2: 60 
mmol/L; RR M-3BE: 5×10－5 mol/L; pH 7; T＝50 ℃). Moreover, the catalyst presented excellent regeneration capability 
and sustained catalytic ability in these experiments. Importantly, the Cit-Fe@ACFs/H2O2 catalytic system exhibited remark-
able catalytic activity across a wider pH range (2～10) and the values of apparent rate constant (kapp) were greater than 0.320 
min−1, which was efficient to expand the pH range for the traditional Fenton reaction. Various scavengers and probe com-
pounds (n-butanol, benzoquinone) combined with electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy were used to identify 
the active species involved in the catalytic system. The results revealed that the hydroxyl radicals (•OH) and superoxide radi-
cal (HO2•) may be responsible for the degradation of dyes. This paper discusses a possible catalytic oxidation mechanism in 
the Cit-Fe@ACFs/H2O2 system, which may be a feasible approach for the elimination of widely existing pollutants. 
Keywords  activated carbon fibers; ferric citrate; Fenton-like; catalytic fibers; dyes 

   
1  引言 

近年来, 高级氧化技术(Advanced oxidation proc-
esses, AOPs)处理有机污染物引起了广泛关注[1～3]. 其
中, 芬顿氧化法(Fe2＋/Fe3＋＋H2O2)是一种经典的高级氧

化技术, 由于其操作简单、效率高等特点在降解有机污

染物方面具有独特优势[4]. 但存在以下问题: (1)反应后

溶液中残留有 Fe2＋/Fe3＋, 容易造成二次污染; (2)芬顿反

应必须在 pH 2～4 的强酸性介质中进行, 而实际印染废

水大多是中性甚至碱性, 因此较强的酸性条件大大增加

了废水处理的成本, 限制了其进一步应用. 
为拓宽芬顿反应的 pH 适应范围, 研究者采用各种

羧酸类配体如 EDTA[5]、草酸[6]、琥珀酸[7]、柠檬酸[8]

等与铁离子形成配合物, 避免了沉淀, 使反应在中性甚
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至碱性条件下均能保持较好的催化活性, 这在一定程度

上有效拓展了芬顿反应的 pH 适应范围. 在这些配体中, 
EDTA 尽管与铁配位具有较好的稳定性, 但因其可生物

降解性差而受到限制[9]; 柠檬酸不仅是一种天然的化合

物, 具有无毒、可生物降解等特性, 而且与铁离子形成

配合物的累积稳定常数(lg β＝12.5)明显高于草酸铁(lg β
＝9.4)和琥珀酸铁(lg β＝7.49)[10], 这说明柠檬酸铁在催

化过程中具有较好的化学稳定性. 因此, 近年来柠檬酸

铁在类芬顿催化领域特别备受关注[11,12]. 但是, 柠檬酸

铁在均相反应中往往伴随着不可避免的配体自分解过

程, 这一缺陷不仅使得柠檬酸铁的催化活性逐渐降低, 
而且进一步会导致大量氢氧化铁沉淀的产生, 从而带来

二次污染.  
为此, 非均相类芬顿技术的发展有效地克服了上述

均相反应的缺点. 目前, 非均相类芬顿催化剂的载体主

要有树脂[13]、分子筛[14]、活性炭[15]、粘土[16]等. 在这些

载体中, 活性炭因其具有比表面积大, 吸附性能强等优

点而被广泛作为类芬顿催化剂的载体[17,18]. 活性炭杰出

的吸附性能有效地加速了污染物的吸附富集, 从而提高

整个催化反应的速率. 然而, 活性炭往往都是颗粒状固

体, 仍然存在着催化剂与反应介质分离和再生困难等问

题. 合适的载体往往能够带来极好的催化性能和实用

性. 因此, 选择合适的载体至关重要. 
相比于活性炭, 活性炭纤维(Activated Carbon Fi-

bers, ACFs)具有更大的比表面积和吸附速率, 且 ACFs
往往为毡状结构, 易于加工成型更具实用性, 是类芬顿

催化剂的理想载体[19,20]. 据我们所知, 很少有柠檬酸铁

非均相化的研究报道. 基于此, 本论文以活性炭纤维为

载体, 采用十分简单的浸渍法将柠檬酸铁负载到活性炭

纤维上, 巧妙制得类芬顿催化纤维(Cit-Fe@ACFs), 研
究了其活化双氧水降解染料的催化性能和重复使用性, 
探讨了催化反应机理. 本论文不仅突破了制约类芬顿催

化剂 pH 适应范围窄的瓶颈, 而且方法非常简单、环保, 
对解决我国目前日益严重的水污染问题具有重要意义. 

2  结果与讨论 

2.1  Cit-Fe@ACFs 催化降解 RR M-3BE 的性能 

图 1(a)为 Cit-Fe@ACFs 催化降解活性艳红 M-3BE 
(RR M-3BE)的效果图. 由图可见, 仅双氧水存在时, 反
应 15 min, RR M-3BE 的浓度几乎不变, 说明单独双氧

水不能氧化去除 RR M-3BE; 仅 ACFs 或 Cit-Fe@ACFs
存在时, 15 min 后 RR M-3BE 的去除率分别为 23.4%和

26.5%, 这主要是由于 ACFs 的吸附所致; 当双氧水和

ACFs 共存时, 仅有 28.9%的 RR M-3BE 被去除, 说明

ACFs 几乎不能活化双氧水降解 RR M-3BE; 当双氧水

和 Cit-Fe@ACFs 共存时, RR M-3BE 在 15 min 内能够被

完全去除(催化降解前后的紫外可见光谱图见图 1(b)), 
这说明 Cit-Fe@ACFs 能够有效活化双氧水催化降解染 

 
图1  (a) Cit-Fe@ACFs (12 g/L) 对RR M-3BE (5×10－5 mol/L)的催化

降解性能; (b) RR M-3BE 催化降解前后的紫外可见光谱图 (CFe(Ⅲ)＝

2.234 mg/L; H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 1  (a) The catalytic activity for RR M-3BE (5×10－5 mol/L) by 
Cit-Fe@ACFs (12 g/L); (b) the UV-Vis spectral changes during catalytic 
degradation of RR M-3BE (CFe(Ⅲ)＝2.234 mg/L; H2O2: 60 mmol/L; T＝
50 ℃; pH 7) 

料 RR M-3BE. 同时, 我们还考察了 Cit-Fe@ACFs 在催

化反应中是否有铁离子的溶出, 以及铁溶出量对催化反

应的影响. 通过原子吸收光谱测试了反应后溶液中铁离

子的溶出量仅为 2.234 mg/L(总负载量的 1.62%), 同时

我们还考察了铁溶出量对催化性能的影响(图 1(a)), 由
图可知, 铁溶出量对催化性能基本无影响, 这就排除了

Cit-Fe@ACFs 在催化过程铁溶出量对催化性能的影响. 

2.2  Cit-Fe@ACFs 的重复使用性和持续催化性 

图 2 是 Cit-Fe@ACFs 催化降解染料 RR M-3BE 的

重复使用性. 每次反应后将 Cit-Fe@ACFs 取出, 再投入

到相同染料溶液中继续反应, 依此重复四次. 实验结果

表明, Cit-Fe@ACFs 在重复使用四次后, 15 min 内对 RR 
M-3BE 的去除率仍高达 93.1%, 这说明 Cit-Fe@ACFs
具有较好的重复使用性能. 

在实际应用中, 催化剂的持续催化性能也是一个重

要的指标. 由于 Cit-Fe@ACFs 在双氧水作用下降解染

料包括两个过程, 首先将染料吸附在活性炭纤维上, 然
后再将吸附在纤维中的染料原位催化降解. 因此, 催化 
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图 2  Cit-Fe@ACFs (12 g/L) 催化降解 RR M-3BE (5×10－5 mol/L) 
的重复使用性 (H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 2  Recycling of Cit-Fe@ACFs (12 g/L) for catalytic degradation 
of RR M-3BE (5×10－5 mol/L) (H2O2: 60 mmol/L; T＝50 ℃; pH 7) 

过程中可能有部分未降解或未降解完全的染料吸附在

ACFs 上, 从而影响其吸附性能, 进而导致其持续催化

性能降低. 因此, 研究 Cit-Fe@ACFs 的持续催化性能至

关 重 要 . 为 此 , 我 们 专 门 设 计 了 实 验 来 考 察

Cit-Fe@ACFs 的持续催化性能. 在每次反应完成后补加

一定量的染料和双氧水使其浓度达到初始值, 依此重复

四次, 结果如图 3所示. 由图可知, Cit-Fe@ACFs在五次

持续催化实验过程中均表现出了高效的催化活性, 15 
min 内均能完全催化降解 RR M-3BE. 可是, 在未加入

双氧水的空白对照实验中, 染料浓度持续增高. 这说明

只要在双氧水的存在下, Cit-Fe@ACFs 就可持续不断地

催化降解染料.  

 

图 3  Cit-Fe@ACFs (12 g/L)持续催化降解 RR M-3BE (5×10－5 
mol/L) (H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 3  Sustaining catalytic degradation of RR M-3BE (5×10－5 
mol/L) by Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 mmol/L; T＝50 ℃; pH 7) 

2.3  pH 影响 

印染工艺大多使用不同 pH 值的染液, 因此考察溶

液 pH 对催化性能的影响十分重要. 图 4 为溶液初始 pH
对 Cit-Fe@ACFs 催化降解 RR M-3BE 的影响. 由图 4(a)  

 
图 4  (a) pH 对 Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解 RR M-3BE (5×10－5 
mol/L) 的影响; (b) pH 对表观速率常数和反应半衰期的影响(H2O2: 60 
mmol/L; 温度: 50 ℃) 
Figure 4  (a) The effect of initial pH on the catalytic degradation of RR 
M-3BE (5×10－5 mol/L) by Cit-Fe@ACFs (12 g/L); (b) the effect of 
initial pH on the corresponding apparent rate constant and reaction 
half-life (H2O2: 60 mmol/L; T＝50 ℃) 

可知, 在 pH 2～10 较广范围内, Cit-Fe@ACFs 均能在 15 
min 内完全催化降解 RR M-3BE, 说明 Cit-Fe@ACFs 在
2～10 较广 pH 范围内均具有优异的催化性能. 同时, 结
合图 4(a), 我们还计算了相应的表观速率常数和反应半

衰期, 结果如图 4(b)所示. 由图可知, 在不同 pH 条件下

的表观速率常数 k 均大于等于 0.320 min－1, 明显高于大

多数已报道的非均相类芬顿催化反应[20～22], 而反应半

衰期, 最低为 1.30 min, 最高也仅为 2.17 min, 说明不管

是在酸性还是碱性的条件下, 该催化反应均能够快速地

进行. 这主要是由于柠檬酸根离子的存在有效地抑制了

铁离子氢氧化物的生成, 同时活性碳纤维的引入可能对

柠檬酸铁具有一定的稳定作用, 从而使 Cit-Fe@ACFs
在中性甚至碱性条件下仍能保持较高的催化活性, 这有

效地拓宽了类芬顿反应的pH范围. 随着溶液pH不断升

高, 催化活性在一定程度上有所降低. 这可能是由以下

两个原因导致: (1) 在碱性条件下 , 溶液中存在大量 
OH－, 这些 OH－可能与柠檬酸根离子发生竞争, 从而有

少量的铁离子可能形成了氢氧化物, 从而导致其催化活

性略有降低; (2) 在碱性条件下 H2O2 更易分解为 O2 和

H2O, 这也进一步导致其活性的降低. 
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2.4  温度影响 

不同温度对 Cit-Fe@ACFs 催化降解 RR M-3BE 的

影响见图 5. 由图 5(a)可知, 在 30, 40, 50 和 60 ℃下, 
Cit-Fe@ACFs 均能有效去除 RR M-3BE. 通过图 5(a)计
算可得相应的表观速率常数, 分别为 0.337, 0.388, 0.475
和 0.567 min－1, 这表明催化反应速率随温度升高而增

大, 为吸热反应. 

 

图 5  温度对 Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解 RR M-3BE (5×10－5 
mol/L)的影响(H2O2: 60 mmol/L; pH 7) 
Figure 5  The effect of temperature on the catalytic degradation of RR 
M-3BE (5×10－5 mol/L) by Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 mmol/L; 
pH 7) 

2.5  催化降解不同染料 

为进一步阐明 Cit-Fe@ACFs 对染料的催化降解效

果, 我们还考察了对多种不同染料的降解效果, 结果如

图 6 所示. 由图可知, Cit-Fe@ACFs 在双氧水的作用下

可有效降解活性艳红 K-2BP (RR K-2BP)、活性艳红

X-3B (RR X-3B)、活性黑 KN-B (RB KN-B)、亚甲基蓝

(MB)、酸性红 1 (AR 1)、中性橙 RL (NO RL)、酸性橙 7  

 

图 6  Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解不同的染料(5×10－5 mol/L) 
(H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 6  Catalytic degradation of different dyes (5×10－5 mol/L) by 
Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 mmol/L; T＝50 ℃; pH 7) 

(AO 7)和碱性绿 1 (BG 1)等代表性染料, 而且 15 min 内

染料降解率都高达90%以上. 这说明Cit-Fe@ACFs对染

料废水中的大多数染料都能有效降解, 极具实际应用前

景. 

2.6  催化反应机理 

图 7 为 DMPO 捕获 Cit-Fe@ACFs 催化降解 RR 
M-3BE 的电子顺磁共振波谱图(EPR). 由图 7 可知, 在
反应过程中检测到了DMPO-•OH的特征峰(峰高1∶2∶
2∶1), 说明在催化反应过程中存在羟基自由基. 同时, 
我们还考察了羟基自由基捕获剂正丁醇对催化反应的

影响[23], 结果如图 8 所示. 由图可知, 过量正丁醇的加

入并未对催化纤维的吸附性能产生明显的影响, 但是对

其催化性能却有很大的抑制作用. 尽管如此, 过量正丁

醇并未完全抑制催化反应的进行 , 仍有部分的 RR 
M-3BE 被去除, 这说明在 Cit-Fe@ACFs/H2O2 催化体系

中除了羟基自由基存在外, 还有可能存在其它的氧化活

性种. 

 
图 7  DMPO (20 mmol/L)捕获 Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解 RR 
M-3BE (5×10－5 mol/L)的 EPR 谱图(H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; 
pH 7) 
Figure 7  The DMPO (20 mmol/L) spin-trapping EPR spectra of RR 
M-3BE (5×10－5 mol/L) degraded by Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 
mmol/L; T＝50 ℃; pH 7) 

 

图 8  正丁醇对 Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解 RR M-3BE (5×10－5 
mol/L)的影响(H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 8  The effect of n-butanol on the catalytic degradation of RR 
M-3BE (5×10－5 mol/L) by Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 mmol/L; 
T＝50 ℃; pH 7) 
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为此, 采用超氧自由基(HO2•)捕获剂苯醌来检测反

应过程中是否存在超氧自由基[24], 结果如图 9 所示. 由
图可知, 加入苯醌后几乎不影响催化纤维的吸附性能, 
然而对其催化氧化性能产生了一定的抑制作用, 这说明

反应过程中还有少量超氧自由基的存在. 同时, 苯醌的

加入不仅没增强反而降低了其催化反应速率, 这说明

Cit-Fe@ACFs/H2O2 催化体系与经典的均相芬顿完全不

同[4], 由此推测Fe(III)转变Fe(II)不是该催化反应的速率

限制步骤.  

 

图 9  苯醌(BQ)对 Cit-Fe@ACFs (12 g/L)催化降解 RR M-3BE (5× 
10－5 mol/L)的影响(H2O2: 60 mmol/L; 温度: 50 ℃; pH 7) 
Figure 9  The effect of benzoquinone (BQ) on the catalytic degradation 
of RR M-3BE (5×10－5 mol/L) by Cit-Fe@ACFs (12 g/L) (H2O2: 60 
mmol/L; T＝50 ℃; pH 7) 

基于上述分析, 我们推测了一种可能的催化反应机

理, 如图 10 所示. 首先根据 Cit-Fe@ACFs 对不同类型

的染料均能有效无区别地降解, 说明 H2O2 被催化剂有

效吸附和催化分解产生氧化活性种羟基自由基是该催

化反应的主要路径, 羟基自由基进一步氧化染料分子, 
具 体 反 应 见 Eqs. (1) ～ (4). 双 氧 水 首 先 和

Cit-Fe(III)@ACFs 反应产生•HO2 和 Cit-Fe(II)@ACFs, 
Cit-Fe(II)@ACFs 进一步和双氧水反应产生 •OH 和

Cit-Fe(III)@ACFs 完成催化剂的循环再生, 最后•OH 和

•HO2 氧化降解染料, 从而完成整个降解过程. 依次循

环, Cit-Fe@ACFs/H2O2催化体系就可不断地降解染料等

有机污染物. 

Cit-Fe(III)@ACFs＋H2O2→ Cit-Fe(II)@ACFs＋
•HO2＋H＋       (1) 

Cit-Fe(II)@ACFs＋H2O2 → Cit-Fe(III)@ACFs＋
•OH＋OH－      (2) 

•OH＋Dyes → Products   (3) 

•HO2＋Dyes → Products        (4) 

 

图 10  Cit-Fe@ACFs 催化降解染料的机理图 
Figure 10  Catalytic mechanism of dyes degradation by Cit-Fe@ACFs 

3  结论 

研究制备的类芬顿催化纤维(Cit-Fe@ACFs)能够在

中性条件下有效活化双氧水催化降解多种不同类型的

染料, 且具有较好的重复使用性和持续催化性. 在 pH
值 2～10 的范围内均表现出高效的催化活性, 表观速率

常数 k≥0.320 min－1, 有效拓宽了传统芬顿反应的 pH适

应范围. 催化活性随着温度的升高而升高, 为吸热反应. 
通过探针化合物正丁醇、苯醌联合 EPR 证明了催化反

应过程中产生的氧化活性种主要为羟基自由基和超氧

自由基. 本文制备的类芬顿催化纤维不仅突破了制约传

统芬顿反应 pH适应范围窄的瓶颈, 而且制备方法简单、

绿色环保, 为处理日益严重的水污染提供了新方法和新

思路. 

4  实验部分 

4.1  催化剂的制备 

ACFs 先用硝酸(3 mol/L)常温浸泡处理 24 h, 洗净

后 80 ℃真空干燥, 得到酸处理的 ACFs. 取 5 g 酸处理

后的 ACFs 浸渍在 0.01 mol/L 的柠檬酸三钠溶液中 2 h, 
取出拧干后直接浸渍到 0.01 mol/L 氯化铁溶液中 2 h, 
洗净后 80 ℃真空烘干 , 得到类芬顿催化纤维

Cit-Fe@ACFs. 采用 SollarM6 型火焰原子吸收光谱

(AAS, Sollaar M6, 美国热电公司)测试 Cit-Fe@ACFs 中
铁离子负载量为 1.15%. 

4.2  催化实验及分析方法 

将Cit-Fe@ACFs置于25 mL染料溶液中, 在恒温振

荡器(THZ282 恒温振荡器, 江苏太仓市实验设备厂)中
反应, 反应一定时间后进行取样, 采用紫外可见光谱仪

(UV-Vis, Hitachi U-3010, 日本日立公司)对样品进行测

试. 催化反应由于 RR M-3BE 的紫外光谱图在 542 nm
处具有很强的特征吸收峰, 当 RR M-3BE 被催化降解

后, 其特征吸收峰会逐渐变小直至消失, 因此, 溶液中

RR M-3BE 的剩余率计算公式如下: 
剩余率(%)＝Ct/C0＝At/A0 
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C0为 RR M-3BE 的初始浓度, Ct为反应一定时间的

RR M-3BE浓度; A0为初始吸光度, At为反应一定时间的

吸光度. 
该催化反应可以近似地服从一级反应动力学: 
dC/dt＝－kC 
Ct＝C0 exp(－kt) 

k 为表观速率常数, t 为反应时间. 
采用 Bruker A300 型电子顺磁共振波谱仪(EPR, 德

国 Bruker 公司)测定反应过程中产生的羟基自由基. 
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