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普鲁士蓝对养殖液中亚甲基蓝的光热催化降解
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摘要: 【目的】探究亚微米普鲁士蓝 (Submicron Prussian blue，smPB)的光热转化效果对其光芬顿催化降解亚甲基

蓝 (Methylene blue, MB)污染物的促进作用。【方法】以亚铁氰化钠和聚乙烯亚胺为主要材料，在酸性条件下，通

过水热缓慢结晶法，利用聚乙烯亚胺链上的氨基基团控制普鲁士蓝 (Prussian blue, PB)的结晶过程，制备出具有

光热及光芬顿催化降解能力的 smPB。使用扫描电子显微镜 (SEM)、紫外−可见漫反射吸收光谱 (UV-Vis)、透射

电子显微镜 (TEM)、傅里叶红外分光光度计 (FTIR)、X射线衍射仪 (XRD)等测试仪器对 smPB进行结构和形貌

表征。利用太阳光模拟器照射的阳光测试了 smPB在水溶液中的光热转化效果。在不同的催化条件下，测试了

smPB的芬顿、光芬顿以及光热芬顿催化降解效率。【结果】smPB的光热转化率约为 90%。太阳光模拟器以 1个

太阳光功率照射 1 h的情况下，含有 smPB 20 mg的 100 mL水溶液温度上升 8.8 ℃ 左右。在光热的条件下，使

用 20 mg的 smPB对 100 mL的MB溶液 (ρ=20 mg/L)进行光热芬顿催化降解，在 40 min内降解率达到 99%以

上。【结论】smPB制备方法简单，兼备光热转化、芬顿、光芬顿等多种功能。当 smPB进行光热芬顿时，其催化降

解效率与芬顿、光芬顿相比大大提升，光热效应对光芬顿具有促进作用。
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Abstract: 【Object】To explore the promoting action of photothermal conversion effect of submicron Prussian

blue  (smPB)  on  its  photo-Fenton  catalytic  degradation  of  methylene  blue  (MB)  pollutants.【Method】Using

sodium ferrocyanide and polyethylenimine (PEI) as main materials, smPB with photothermal and photo-Fenton-

catalytic  degradation  was  prepared  by  hydrothermal  slow  crystallization  method  using  amino  groups  on  PEI

chain to control the process of PB crystallization. The structure and morphology of smPB were characterized by

SEM,  TEM,  FTIR,  UV-vis  and  XRD.  The  photothermal  conversion  effect  of  smPB  in  aqueous  solution  was

tested by sunlight from the solar simulator. The catalytic degradation efficiencies of smPB Fenton, photo-Fenton
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and photothermal-Fenton were tested under different catalytic conditions.【Result】The results showed that the

photothermal conversion rate of smPB was about 90%. The temperature of 100 mL aqueous solution containing

20 mg  smPB  increased  by  about  8.8  ℃ at  the  condition  of  sunlight  power  irradiation  for  1  h.  Under  the

photothermal condition, the degradation rate was more than 99% within 40 min when 100 mL MB(ρ=20 mg/L)

was  degraded  by  20  mg  smPB  in  photothermal-Fenton  catalysis.【Conclusion】The  preparation  method  of

smPB  is  simple  and  has  many  functions  such  as  photothermal  conversion,  photo-Fenton  and  Fenton.  The

catalytic  degradation  efficiency  of  smPB  photothermal-Fenton  is  greatly  improved  compared  with  Fenton  or

photo-Fenton, and the photothermal effect has a promoting effect on photo-Fenton.

Key words:  Aquaculture wastewater; Photothermal catalysis; Degradation; Prussian blue; Methylene blue
   

亚甲基蓝 (Methylene blue, MB) 属噻嗪类的

染料类化合物。在淡水鱼类养殖中，MB 对水霉

病、红嘴病、小瓜虫病等淡水鱼常见疾病都有较

好的预防和治疗的效果 [1-2]。但随着渔业养殖行

业的快速发展，也产生了含有大量MB的养殖废

水，而高浓度的 MB 溶液具有一定的毒性，对自

然环境和人体健康均有严重的影响 [3-5]，因此对养

殖废水中的 MB 进行有效处理显得尤为重要。

普鲁士蓝 (Prussian blue, PB) 是一种配位聚合物，

属于有机骨架类，由无机金属中心内配位层与桥连的有机

结构外配位层配体相互连接而成的、具有周期

性框架结构的晶体材料 [6-7]。在普鲁士蓝晶体中，

每相邻的铁呈现 2种不同的价态：FeII 和 FeIII，并且

与—CN—一起构建成有机骨架。当 FeII/H2O2 混

合后发现，FeII 可以催化 H2O2 分解，产生氧化性

较强的羟基自由基 (•OH)，可将有机污染物快速

氧化分解，同时 Fe I I 转变成 Fe I I I，因此芬顿

(Fenton) 催化降解成为一种治理环境的高效方

法 [ 8 ]。与此同时发现，Fe I I I 具有光芬顿 (Photo-
Fenton) 催化效果，FeIII/H2O2 的混合体系被光照

射时，Fe I I I 在光的作用下催化 H2O2 分解产生

•OH，对污染物有相似的降解效果，并且 FeIII 转
变成 FeII[9]。PB 的组成元素中富含 FeII 和 FeIII，当
PB/H2O2 体系受到光照射后，PB 中的 FeII/H2O2

发生芬顿、FeIII/ H2O2 发生光芬顿、该过程中的

2 种催化反应耦合，使 FeII 与 FeIII 相互循环转化，

加快了 •OH 产生，提高了有机污染物的降解速

率 [10]。

在催化降解过程中对体系加热，热会激发活性

氧的连续形成[11]。虽然热可以提高降解速率，但额

外引入的热源浪费自然资源，不利于可持续化发

展[12]。运用催化材料的光热效应来促进催化降解已

经成为一种重要的节能方式[13-14]。PB独特的金属有

机框架结构在近红外区域有着较强的光吸收，使之

具有优异的光热转化效率。Fang等[15] 研究表明，缓

慢结晶形成的立方晶形 PB 的光热转化效率达到

73.9%。为了高效利用太阳能，快速处理养殖溶液

中 MB 这类有机污染物，本文制备出亚微米尺寸类

球形普鲁士蓝 (Submicron Prussian blue，smPB)，并
对 smPB 进行了光热转化性能的研究，以期进一步

提高污染物的降解速率和太阳能的利用率，同时达

到节约能源目的。 

1   材料与方法
 

1.1    材料

体积分数为 30% 的 H2O2 溶液、盐酸 (HCl) 和
聚乙烯亚胺 (PEI) 均为分析纯，购自上海国药集团

化学试剂有限公司 (中国，上海)，十水合亚铁氰化

钠 [Na4Fe(CN)6·10H2O] 购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司 (中国，上海)，所有药品均未进一步

纯化使用。扫描电子显微镜 (SEM) 在 Hitachi
S4800 仪器上测试 (产自日本；供应商：天美仪拓实

验设备有限公司，中国，上海)；透射电子显微镜

(TEM)在 FEI Tecnai F20仪器上测试 (产自美国；供

应商：FE I 香港有限公司，中国，香港 ) ；XRD
在 BRUKER D8 ADVANCE X 射线衍射仪上测定

(产自德国；供应商：布鲁克科技有限公司，中国，北

京)，2θ范围为 5°~50°；红外光谱在 Thermo NICOLET
6 700红外光谱仪上测试 (产自美国；供应商：赛默飞

世尔科技有限公司，中国，北京)，测试范围 4 000~
400 cm−1，KBr 压片法；电子顺磁共振在 Bruker
A300 上测试 (产自德国；供应商：布鲁克科技有限

公司，中国，北京 )；亚甲基蓝的吸光度在 TU-
1810上测试 (产自中国；供应商：苏州赛力威仪器设

备有限公司，中国，苏州)；紫外可见光漫反射在

LAMBDA 950上测试 (产自美国；供应商：珀金埃尔

默仪器有限公司，中国，上海 ) ;太阳光经 SAN-
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EIELECTRIC模拟照射 (产自日本；供应商：巨力科

技有限公司，中国，北京)。 

1.2    亚微米尺寸类球形普鲁士蓝的制备

采用水热缓慢结晶法制备 smPB。在温室条件

下，称取 0.3 g的 Na4Fe(CN)6·10H2O溶解在 100 mL
去离子水中；随后，向溶液里滴加 0.1 g 聚乙烯亚胺

(Polyethylenimine, PEI，相对分子质量为1 000)，搅
拌 10 min 后，向溶液里滴加 6 mL 浓盐酸 (体积分

数为 5%)；接着，在 60 ℃ 油浴锅里加热 6 h；然后，

使用真空抽滤装置收集沉淀物，并分别用水和乙醇

溶液 (体积分数为 50%)清洗若干次；最后，在 60 ℃
的真空烘箱里干燥 4 h。 

1.3    光热转化试验

η

取 20 mg 的 smPB 置于 100 mL 的去离子水

中，放置在太阳光模拟器下，使用 1 个太阳光的功

率对其进行 1 h 的照射，每隔 2 min 记录 1 次溶液

温度。smPB在 200~2 500 nm波长范围内的光热转

化效率 ( )计算公式如下：

η =

∑
Aiηi∑
ηi
×100%,

i = 200 ∼ 2 500

式中，Ai 表示特定波长下的吸光率，%；ƞi 表示特定

波长下的能量； 。 

1.4    芬顿、光芬顿以及光热芬顿催化试验

取 20 mg 的 smPB 置于 100 mL 的 MB 溶液

(ρ=20 mg/L)中，黑暗中搅拌 30 min，使 smPB达到

吸附饱和平衡。芬顿催化降解时，向体系中加入

1  mL 的  H 2O 2 溶液 (质量分数为 30%)，每隔

5 min取出 4 mL溶液，测量MB浓度；光分顿催化

降解时，将体系置于通入循环水的双层烧杯中，

保持溶液温度 26 ℃ 恒定，在 1 个太阳光功率照

射下，向体系中加入 1 mL 的 H2O2 溶液，每隔

5 min取出 4 mL溶液，测量MB浓度；光热芬顿催

化降解时，将体系置于太阳光模拟器下，用 1 个

太阳光的功率照射，然后向体系中加入 1 mL 的

H 2O 2 溶液，每隔 5 min 取出 4 mL 溶液，测量

MB浓度。

MB浓度测量方法：测量前期，首先准备 0、0.1、
0.2、0.4、0.8、1.0、5.0、10.0、15.0、20.0、25.0、
30.0 mg/L 的 MB 溶液，分别在 TU-1810 上测量

MB不同质量浓度的吸光度，并以吸光度为横坐标，

MB 质量浓度为纵坐标绘制标准曲线。催化降解

MB 时，在 TU-1810 上测量出 MB 实时吸光度后，

通过标准曲线找到MB实时质量浓度。MB去除效

率 (E)按照下式计算：

E =
ρt

ρ0
×100%,

式中，ρ0 表示初始 MB 质量浓度，ρ t 表示 t 时刻

MB质量浓度，mg/L。
采用伪一级反应速率方程对 MB 催化反应过

程的反应动力学进行分析，伪一级动力学公式

如下：

Ct =C0e(−kt),

式中，Ct 为反应时间为 t的 MB 质量浓度，C0 为初

始 MB 质量浓度，mg·L−1；k 为伪一级反应速率常

数，min−1；t为时间，min。 

2   结果与分析
 

2.1    形貌表征

根据文献中报道的合成 Fe4[Fe(CN)6]3 立方

体微粒的方法 [13]，向溶液中添加 PEI，在 PEI链上

的氨基基团作用下，控制 PB 的结晶过程形成

smPB 粒子。如图 1a 所示，smPB 粒子直径范围

在 200~300 nm之间，形貌、尺寸大小较为均一。如

 

1 μm 200 nm

a b c

C Fe

N O

 
图 1    亚微米普鲁士蓝的 SEM 图 (a)，TEM 图 (b) 和元素分布图 (c)

Fig. 1    SEM image (a), TEM image (b) and element distribution map (c) of submicron Prussian blue
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图 1b 所示， smPB 表面呈蜂窝状纹路，层层复

合。溶液里的 PEI 会影响普鲁士蓝表面生长，当

普鲁士蓝初期缓慢结晶形成一个晶种时，PEI 会
附着在晶种表面，普鲁士蓝在表面附着 PEI的晶

种上生长，当长到一定厚度时，溶液中的 PEI 又
会附着在刚长成的晶体表面，以此方式循环生

长，直到尺寸变为一定大小时停止生长，形成类

层层堆叠的结构形状。如图 1c 所示，可以清晰

地观察到，smPB中 C、Fe、N和 O等元素，且分布

较为均匀。 

2.2    红外光谱和 XRD 表征

图 2 为 smPB 的红外光谱图，其中，3 430 cm−1

属于水分子的振动吸收峰，2 066 cm−1 属于氰基的振

动吸收峰，表示—CN—的振动[16]，表明 smPB 具有

PB的特征峰。
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图 2    亚微米普鲁士蓝的红外光谱图

Fig. 2    FT-IR spectrum of submicron Prussian blue
 

图 3 为未经 P E I 调控所制备的 PB 标准

XRD谱图和经过 PEI调控后制备的 smPB的 XRD
谱图。从图 3 中可以发现，PB 和 smPB 均在 17.5°、
24.8°、28°、35.1°、39.5°出现衍射峰，这与 Fang等[15]

报道的立方晶形 PB 衍射峰基本相同，表明 smPB
具有 Fe4[Fe(CN)6]3 的晶体结构。
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图 3    普鲁士蓝和亚微米普鲁士蓝 XRD 谱图

Fig. 3    XRD patterns of Prussian blue (PB) and submicron
Prussian blue (smPB) 

2.3    XPS 表征

为了进一步分析 smPB 材料的表面特性，对其

进行 XPS 表征分析。由图 4 的 XPS 总谱图可以知

道，smPB 材料由 C、N、O、Fe 组成，无其他元素，这

与 XRD表征结果一致。
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图 4    亚微米普鲁士蓝的 X 射线光电子能谱总谱图

Fig. 4    XPS total spectrum of submicron Prussian blue
 

由图 5 的精细谱可以知道，Fe2P 有 6 个主峰，

分别为 FeII2P3/2、FeIII2P3/2、FeII2P1/2、FeIII2P1/2 以及

2个卫星峰；706.5和 719.9 eV处的结合能峰代表分

别为 FeII2P3/2 和 FeIII2P1/2，708.9和 722.4 eV处的结

合能峰代表分别为 FeIII2P3/2 和 FeIII2P1/2，712.2 和

725.1 eV处的结合能峰代表 2个卫星峰。XPS表征

结果与XRD表征结果一致，证明 smPB为 Fe4[Fe(CN)6]3
的材料。
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图 5    亚微米普鲁士蓝的 Fe2P X 射线光电子能谱精细谱图

Fig. 5    XPS high-resolution spectra of Fe2P of submicron
Prussian blue

  

2.4    全光谱吸光率

为了研究 smPB 的吸光性能，在波长为 200~
2 500 nm 的范围内对其进行测试。如图 6 所示，在

太阳能主要分布的近红外区域 200~1 200 nm 的范

围内，smPB的吸光率较高，对近红外光的吸光率达

到 90%左右；在太阳能分布较弱的其他波段也维持

较高的吸收率；全光谱太阳光的照射下，smPB光热

转化率达到 89.8%。 
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2.5    羟基自由基检测结果

在芬顿催化降解反应体系中，•OH 对有机污染

物的催化降解起到重要作用。图 7 的结果表明，当

smPB 与 H2O2 共存于反应溶液中，在有、无光照的

条件下均可以清晰地观察到强度对比为 1∶2∶2∶1的
•OH 特征信号，表明在芬顿以及光芬顿催化降解过

程中，smPB 有效激活 H2O2 产生•OH。在没有太阳

光照射的情况下，smPB与 H2O2 共存的体系中产生

•OH 的量较少，催化能力弱；但在有光照的条件下，

•OH 的特征信号峰强度远高于黑暗条件下的强度，

太阳光加速 FeII/FeIII 的循环转化并促进了•OH的产

生，从而加快催化降解速率。芬顿以及光芬顿催化

降解过程和最终产物如下[17]：

[FeII(CN)6]4−+H2O2→ [FeIII(CN)6]3−+•OH+OH−，
(1)

[FeIII(CN)6
]3−+H2O2→

[
FeII(CN)6]4−+•OOH+H+，

(2)

•OOH+H2O2→ •OH+H2O2+O2， (3)

[FeIII(CN)6]3−+hv+H2O→ [FeII(CN)6]4−+•OH+H+，
(4)

•OH+MB→中间产物→ CO2+H2O。 (5)
 

2.6    光热转化能力

smPB 具有将光转化为热的能力。在 1 个太阳

光的照射下，对有 (无) smPB 粒子的水溶液的温度

进行了监测，结果见图 8。由图 8可见，纯水溶液在

1个太阳光下照射 1 h后，纯水的温度从 26 ℃ 上升

到 31 ℃ 左右；含有 smPB 的水溶液，经过 1 h 的照

射，温度由 26.0 ℃ 上升到 34.8 ℃ 左右。在纯水体

系中，水对近红外光有一定的吸收能力，从而导致

纯水温度上升。在 0~15 min 时，2 条曲线重合，在

这个阶段，2 个体系中溶液温度的提升主要源自水

对近红外光的吸收而产生的热；在 15~60  min
时，含有 smPB 粒子的溶液温度明显高于纯水溶液

的温度，在此阶段，smPB进行光热转化作用产生的

热远高于水吸收近红外产生的热，使含有 smPB 粒

子体系的温度比纯水的温度高。 

2.7    催化降解速率

为了考察光热、光以及无光等条件下，smPB
对 MB 的催化降解情况，分别进行了光热芬顿催化

降解、光芬顿催化降解以及芬顿催化降解，试验结

果如图 9 所示。由图 9 可见，在可见光的照射且有

光热产生的情况下，smPB 的光热芬顿催化降解速

率明显高于光芬顿和芬顿降解速率；在光热芬顿催

化时，smPB 在 40 min 时将 20 mg/L 的 MB 基本完

全降解，而光芬顿催化降解率为 50%、芬顿催化降

解率为 20%。没有加入 smPB 仅含有 H2O2 的对照

组中，在有光照以及水吸收红外产生热的条件下，40 min
时对 MB 的降解速率为 40%(图 9a)；仅含有 H2O2

的对照组中，在光照且使用循环水装置去除热的条

件下，40 min 时的降解速率为 10%(图 9b)；仅含有

H2O2 的对照组，在没有光照的条件下降解速率为

0(图 9c)。光热芬顿催化降解时，在光和热的作用
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图 7    亚微米普鲁士蓝的电子顺磁测试

Fig. 7    EPR spectra of submicron Prussian blue
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Fig. 8    The temperature change curve of submicron Prussian
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下，加速 FeII 和 FeIII 的循环转化速率，加快•OH 的

产生，热会促进催化降解速率，光和热的耦合提高

了有机污染物的催化降解速率。

采用伪一级反应速率方程进一步分析 MB 催

化反应过程的动力学，结果见图 10。从图 10 中可

以看出，在光热条件下，smPB 的反应速率常数达

到 0.058，高于其他条件下的反应速率常数。这是因为

在光和热的作用下，加快了 MB 的催化降解速率。 

3   结论

采用 Na4Fe(CN)6·10H2O 与 PEI 为主要原料，

通过水热缓慢结晶法，利用 PEI 链上的氨基基团，

控制 PB 的结晶过程，研制出具有良好的光热转化

性能以及光热芬顿催化性能的 smPB催化剂。当自

然界中最为丰富的清洁能源太阳能被 smPB 利用

时，smPB可以将太阳能转化为热能，兼备光芬顿性

能的 smPB，将光和热 2种功能耦合在一起，不仅提

高了太阳能的利用率，同时加速对污染物的降解。

在 1 个太阳光辐射 1 h 的情况下，含有 smPB 粒子

的溶液温度提高 8.8 ℃ 左右，比无 smPB粒子的对

照组溶液温度高 3.8 ℃ 左右。在催化降解时，H2O2

的降解能力较低，加入 smPB 催化剂后，对 MB 的

催化降解速度有所提高；当利用太阳光对该体系进

行光热芬顿催化降解时，在光和热的作用下，FeII 和
FeIII 的循环转化速率加快，与光芬顿和芬顿条件下

相比，MB 的降解速度大大提升，40 min 内可以将

100 mL 溶液 (MB 质量浓度为 20 mg/L) 中的 MB
污染物降解 99%。
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