
水污染是我国当前面临的严重环境问题之一，

特别是工业废水，种类多、污染面广，已经成为影响

水环境质量的重要有机污染源[1]。传统生化处理工

艺难以有效降解工业废水中的痕量及持久性有机污

染物，某些有机物的生化产物甚至表现出更强的生

物毒性[2-3]。应用各种氧化技术在较短的时间内将难

降解有毒有机污染物完全无害化、不产生二次污染,
就成为污染控制化学的主要研究目标之一。高级氧

化技术（AOPs）利用产生高活性自由基（如羟基自

由基等）进攻大分子有机物并与之反应，从而将有机

物分子结构氧化分解为小分子如二氧化碳、水和无

机盐，达到高效地处理有毒有机污染物的目的。其

中，以 TiO2 为代表的光催化氧化和传统 Fenton 氧化

技术，因其能产生具有非选择性、强氧化能力的活性

物羟基自由基（·OH），而成为高级氧化技术领域的

研究热点。然而，TiO2 光催化因其较难控制光生电

子 - 空穴对的有效分离而使得·OH 产生效率低[4-6]。
传统 Fenton 技术因其 pH 范围窄、Fe 离子易流失等

因素影响最终处理效果而限制了其应用推广[7-8]。
铁酸锌（ZnFe2O4）是 N 型半导体，禁带宽度约

为 1.92 eV，是一种有潜力的光催化剂[9]。通过加入过

氧化氢与催化剂的 Fe(III)构成了类 Fenton 氧化系统。
Li 等通过溶胶 - 凝胶法制备了 ZnFe2O4 并将其作为

Photo-Fenton 多相催化剂，研究发现，在紫外光和加

入少量双氧水条件下，ZnFe2O4 能有效降解甲基橙溶

液[10]。由此可见，ZnFe2O4 是一种多功能的催化材料。
本研究利用水热法制备 ZnFe2O4，采用扫描透射

电镜（SEM）、能量分散谱仪（EDS）和 X 射线衍射仪

（XRD）研究其微观形貌，并探讨其对双酚 A（BPA）

废水的降解性能。

1 材料与方法

1.1 实验材料

乙酸锌（Zn(COOCH3)2·2H2O）、硫酸铁（FeSO4·
7H2O）、草酸铵（(NH4)2C2O2·H2O）、聚乙二醇 2000
（PEG-2000）、质量分数 30%双氧水、无水乙醇，均为

分析纯；BPA，标准品；甲醇、乙腈、四氢呋喃，均为色

谱纯。实验用水为超纯水（电阻率 18.2 MΩ·cm）。
1.2 铁酸锌 ZnFe2O4 的制备

以 Zn(COOCH3)2·2H2O、FeSO4·7H2O 作为锌盐及

类 Fenton 试剂 ZnFe2O4 的制备及其
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铁盐，PEG-2000作为分散剂。将Zn (COOCH3)2·2H2O，

FeSO·7H2O 按摩尔比 1:2 混合，溶于去离子水中。加

入一定量 PEG-2000，在搅拌条件下，滴加饱和草酸

铵溶液至不再产生黄色沉淀。滴定结束后，将沉淀物

转移至聚四氟乙烯为内衬的水热反应釡中，密封后将

其放置于 170℃烘箱中反应 12 h。在烘箱中冷却至室

温，倒掉上层清液，沉淀物用去离子水洗至中性，再用

无水乙醇洗涤 3 次，然后在 65℃烘箱中烘干，烘干

后样品于 400℃马弗炉煅烧 4 h 即得到最终样品。
1.3 铁酸锌 ZnFe2O4 表征分析

采用 XRD 分析样品晶体结构，测试条件：Cu 靶，

管电压 40 kV，管电流 30 mA，测量采用连续扫描，扫

描范围 3°～70°，步长 0.02°；SEM（FEI Quanta 400F）
观察样品表面形貌；用 EDS 表征样品元素组成。
1.4 BPA 光催化降解

在自制光催化反应装置内，加入 150 mL 质量浓

度 20mg/L的 BPA 水溶液，加入 0.5 g 催化剂，搅拌 10
min 达到吸附平衡，加入一定量 H2O2，打开紫外灯，

开始计时。每隔一定时间，取 1 mL 上清液，并过 0.25
μm 水相滤膜，存于进样小瓶，进行高效液相色谱定

量分析，测定 BPA 的降解率。
1.5 BPA 的 HPLC 测定方法

高效液相色谱仪（HPLC），型号为 Model 1220，

Agilent。采用 UV 检测器，检测波长 217 nm，色谱柱

为 Agilent Poroshell 120 EC-C18，流动相 A 为（纯水、
乙腈、四氢呋喃体积比 44:8:8）混合液，流动相 B 为甲

醇，体积流量 1.0mL/min，特征峰出峰时间在 4.3min。

2 结果与讨论

2.1 ZnFe2O4 的表征

2.1.1 SEM
对样品 ZnFe2O4 进行 SEM 分析，结果见图 1。

由图 1 可以观察到，所制 ZnFe2O4 在微米级尺寸

上呈长方体木屑状形貌。这个微观形貌可能是由于

合成过程中，ZnFe2O4 晶粒的定向弱磁性使得部分晶

粒之间产生一定的吸引力而形成[11]。当放大 150×103

倍时，可以看出木屑状 ZnFe2O4 表面均匀分布纳米

级尺寸的微小孔隙。这种微孔结构增大了催化反应

过程中催化剂与目标物污染物的接触界面，有利于

催化剂对目标污染物的吸附作用，从而加强了系统

对目标污染物的催化降解效果[12]。
2.1.2 EDS

图 2 为 ZnFe2O4 的 EDS 表征结果。

从图 2 可看出，只有 Fe、Zn 和 O 这 3 种元素峰，

没有其它杂质峰。通过与标准 X 射线能谱对比，3 种

元素的原子分数分别为 29.63%、14.09%、56.28%，

Zn:Fe:O 约为 1:2:4。由此，可以推断制备所得的催化

剂化学结构为 ZnFe2O4。
2.1.3 XRD

图 3 为所制备的 ZnFe2O4 的 XRD 表征结果。

从图 3 可看出，制备的 ZnFe2O4 有较高的结晶度，

且与立方体尖晶石型结构的 ZnFe2O4 相吻合（JCPDS
No. 82-1049）。谱图中 2θ 在 30.0°、35.3°、42.9°、53.2°、
56.7°和 62.3°处的衍射峰分别对应尖晶型 ZnFe2O4 的

(220)、(311)、(400)、(422)、(333)和(440)晶面[13]。
2.2 ZnFe2O4 对 BPA 的催化性能

2.2.1 不同组合工艺的效果对比

考察光解、H2O2 氧化、光助 H2O2 氧化、ZnFe2O4

光催化及 ZnFe2O4+H2O2 协同光催化 5 种方法对 BPA
的降解效果，结果如图 4 所示。

图 3 ZnFe2O4 催化剂的 XRD 表征

Fig.3 XRD pattern of ZnFe2O4

图 1 ZnFe2O4 催化剂的 SEM 表征

Fig.1 SEM images of ZnFe2O4

图 2 ZnFe2O4 催化剂的 EDS 表征

Fig.2 EDS spectrum of ZnFe2O4
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从图 4 可以看出，120 min 后，单一的紫外光照

射对 BPA 仅少量降解；1 mmol/L 的 H2O2 对 BPA 的

氧化降解率只有 17.6%，即使在紫外光协同下，其降

解率只有微小的提高。另外，从降解曲线中可以看

出，单一的 H2O2 氧化及光助 H2O2 氧化 2 种工艺对

BPA 的降解作用都在反应 50 min 后趁于终止，表明

这 2 种工艺的持续降解能力低。
在无 H2O2 添加的条件下，ZnFe2O4 在紫外光激

发下，表现出对 BPA 较强的光催化降解效能，反应

120 min 后 BPA 的降解率可达 81.6%。从降解曲线

趋势可以推断，延长反应时间，可进一步提高降率，

说明 ZnFe2O4 光催化相对于 H2O2 氧化及光助 H2O2

氧化具有对 BPA 持续降解能力。加入 1 mmol/L 的

H2O2 后，在 H2O2、紫外光和 ZnFe2O4 协同作用下，催

化体系对 BPA 呈现出更高的降解效能，当反应进行

到 90 min 时，BPA 降解高达 98.5%。
以 ZnFe2O4 为催化剂的紫外光光助 - 类 Fenton

反应（UV+H2O2+ZnFe2O4）结合了半导体光催化与

Fenton 催化反应，以强氧化能力的·OH 为主要氧化

活性物，可将吸附在催化剂表面的有机物直接氧化

成 CO2、H2O 等无机小分子。在 UV+H2O2+ZnFe2O4

组合中，紫外光激发 ZnFe2O4 产生电子 - 空穴对（e--
h+）。而 H2O2 在光生电子及紫外光照射双重作用产

生·OH；同时 H2O2 与 ZnFe2O4 的 Fe(III)组成类 Fenton
系统，产生第 2 组分的·OH；第 3 组分的·OH 由光生

空穴与 ZnFe2O4 表面的 OH- 作用生成，这一过程正是

半导体材料光催化的主要机理。3 种过程协同作用，

促使反应体系中有足够稳定的·OH 与污染物 BPA
发生作用，使得溶液中的 BPA 得到有效降解[14]。
2.2.2 H2O2 含量的影响

考察 UV+H2O2+ZnFe2O4 组合工艺，不同 H2O2 浓

度（分别为 0.1、0.2、0.5、1、2 mmol/L）对 BPA 的降

解效果，结果如表 1 所示。

从表 1 可看出，在 H2O2 浓度低于 1 mmol/L 时，

BPA 降解率随着 H2O2 投加量增加而增大；当 H2O2

浓度为 2 mmol/L 时，BPA 降解率低于 H2O2 浓度为

1 mmol/L 时。这表明，在 UV+H2O2+ZnFe2O4 组合工

艺中，H2O2 浓度对 BPA 降解率的影响不是简单的正

相关关系，H2O2 优化浓度为 1 mmol/L。
在 UV+H2O2+ZnFe2O4 组合工艺中，H2O2 对催化

体系主要有 3 重作用。第 1，·OH 激发剂作用：

H2O2+hv→ 2·OH， （1）
Fe3++H2O2+hv→ Fe2++·OOH+H+， （2）

Fe2++H2O2→ Fe3++·OH +OH-， （3）
H2O2+e-→ OH- +·OH， （4）

H2O2 在紫外光照射下的自分解，与 Fe3+ 互相作

用及在光生电子还原作用，都可以产生·OH[15-18]。
第 2，光生电子捕获剂作用，如式（4）所示，减

少了 ZnFe2O4 表面的电子 - 空穴对的复合机率，增加

光生空穴停留时间，从而加强催化体系对目标物的

光催化效能[19-21]。第 1 和第 2 都是对目标反应有正效

应的作用，有利于目标物的催化降解。
第 3，·OH 捕获剂作用[15,20-21]：

H2O2+·OH→ H2O+·OOH， （5）
降低了反应体系中的·OH 与目标污染物的作用

机率，从而减弱了催化体系对目标污染物的光催化

效果，为负作用。
所以，H2O2 在催化体系的这 3 种作用存有竞争

关系，当 H2O2 在体系中的含量达到某一值时，H2O2

的负作用便会大于正作用时，从而降低催化体系对

BPA催化降解效果。
2.2.3 ZnFe2O4 稳定性实验

在 UV+H2O2+ ZnFe2O4 组合工艺的实验条件下，

对每次反应体系的 ZnFe2O4 进行分离干燥，重复使用

4 次，对 BPA 的降解率见表 2。

从表 2 可以看出，所制备的 ZnFe2O4 有较好的稳

定性，可循环利用。

3 结 论

利用水热法制备 ZnFe2O4 催化剂，通过 SEM、

降解率 /% 98.5 94.7 89.3 82.1

循环次数 1 2 3 4

表 2 ZnFe2O4 循环次数对 BPA 降解率的影响

Tab.2 The recycle of ZnFe2O4 on BPA removal efficiency

降解率 /% 67.6 75.4 84.7 98.5 63.7

表 1 H2O2 浓度对 BPA 降解率的影响

Tab.1 The effect of H2O2 content on BPA removal efficiency
c/(mmol·L-1) 0.1 0.2 0.5 1 2

图 4 不同组合工艺对 BPA 的降解效果

Fig.4 BPA removal efficiency under different technologies
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EDS和 XRD 等表征手段得知，所制得 ZnFe2O4 高纯

度的、具有微孔结构、木屑形微观形貌的立方尖晶石

型晶体。
在 UV+ZnFe2O4 系统中，催化剂对 BPA 废水具

有持续性光催化降解能力，反应 120 min 后，BPA 的

降解率达 81.6%；在 UV+ZnFe2O4+H2O2 系统中，反应

90 min，BPA 的降解率达 98.5%；优化 H2O2 投加浓度

为 1 mmol/L。
所制备 ZnFe2O4 有稳定的催化能力，可循环利用。
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FABRICATION OF ZnFe2O4 FENTON-LIKE CATALYST AND ITS PHOTO-CATALYTIC
PERFORMANCE FOR DEGRADATION OF BISPHENOL A

Jiang Chuanrui1,2,3, Xu Zhencheng3, Guo Qingwei3, Zhuo Qiongfang3, Cui Kai3

(1.Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;
2.Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China;

3.South China Institute of Environmental Sciences, MEP, Guangzhou 510655, China)
Abstract: ZnFe2O4 fenton-like catalyst was fabricated by hydrothermal method. The morphology, composition and crystal structure of ZnFe2O4 were
characterized by SEM, EDS and XRD. The photo-catalytic performance of ZnFe2O4 was studied. The effects of H2O2 dosage and recycle of catalyst on the
BPA degradation were investigated. The results showed that ZnFe2O4 had the sawdust-like, porous microstructure and cubic structure of spinel-phase.
As-prepared ZnFe2O4 exhibited remarkable ability to remove BPA under UV irradiation, as 81.6% remove ratio at 120 min. The catalytic performance of
the system was enhanced after adding H2O2, as 98.5% remove ratio at 90 min. The optimal concentration of H2O2 was 1 mmol/L. The prepared ZnFe2O4

has stable catalytic capability, which can be recycled.
Keywords: Fenton-like; photo-catalysis; ZnFe2O4; bisphenol A
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