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高内相乳液法制备高催化产 H2O2 的多孔酚醛树脂

郑晨暄，  张治林，  王    坤，  刘华蓉

（中国科学技术大学高分子科学与工程系, 合肥 230026）

摘      要：   间苯二酚-甲醛（RF）树脂可光催化纯水和氧体系生成过氧化氢（H2O2），但通常合成的

RF 树脂为光滑的实心微球，其比表面积小，常用的提高催化性能的方法需将 RF 树脂与其他催化

剂复合，这种方法不仅繁琐，还增加了成本。基于此，以间苯二酚（R）、硫脲（T）、三聚氰胺（M）和甲

醛（F）为单体，通过高内相乳液（HIPE）模板法在 140 ℃ 下合成具有良好光催化性能的多级孔 RF
基树脂。当内相体积分数为 80% 时，RTMF 和RTF 树脂的比表面积分别为 172.5 m2/g 和 182.4 m2/g；
RTF 树脂表现出最优异的光催化性能，在 300 W 氙灯照射下，H2O2 产率高达 751 μmol/(g·h)。本

方法操作简单、经济可行，改性的 RF 基树脂在光催化产 H2O2 领域具有潜在应用价值。
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Fabrication of Porous Phenolic Resins with High Photocatalytic H2O2

Generation via High Internal Phase Emulsion Method
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（Department of Polymer Science and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China）

Abstract:   Resorcinol-formaldehyde (RF) resin can photocatalytically generate hydrogen peroxide (H2O2)  from pure water

and oxygen systems. However, RF resin is typically synthesized as smooth solid microspheres with a relatively small specific

surface  area.  Additionally,  the  commonly  used  approach  of  combining  it  with  other  catalysts  to  enhance  its  catalytic

performance  is  cumbersome  and  increases  the  cost.  Herein,  hierarchical  porous  RF-based  resins  with  good  photocatalytic

properties  were  synthesized  by  high  internal  phase  emulsion  (HIPE)  template  method  using  resorcinol  (R),  thiourea  (T),

melamine (M) and formaldehyde (F) as monomers at 140 ℃. The specific surface area of the RTMF and RTF resin reached

172.5  m2/g  and  182.4  m2/g,  respectively,  when  the  volume  fraction  of  the  internal  phase  was  80%.  The  effects  of

thiourea/melamine  ratio,  reaction  temperature  and  the  light  source  on  the  photocatalytic  activity  of  the  resins  were

investigated. When nM:nT was 0∶2 and nT+M∶nF∶nR was 2∶8∶1, the synthesized RTF resin exhibited remarkable photocatalytic

performance with  a  high H2O2 yield  of  751 μmol/(g·h)  under  the  irradiation  of  300 W Xe lamp and 295 μmol/(g·h)  under

visible  light  illumination,  which  was  3.6  times  and  3.1  times  those  of  RF  resin,  respectively,  and  also  exceeded  those  of

RTF-h  resin  prepared  by  high-temperature hydrothermal  method.  As  the  reaction  temperature  increased  to  180   ℃,  the
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photocatalytic H2O2 generation rate of RTF-180 increased to 640 μmol/(g·h) under visible light illumination. The systematical

experiments  revealed  that  the  quinone  content  in  resins  played  an  important  role  in  photocatalytic  production  of  H2O2.  In

addition, the mechanism studies proved that RTF resin could photocatalyze H2O2 generation through both single-electron and

two-electron reduction pathways.  This  study introduces  a  simple,  economical  and feasible  approach for  the  straightforward

and efficient synthesis of photocatalysts with enhanced catalytic performance, and the as-prepared modified RF resins show

potential application in the field of photocatalytic H2O2 production.

Key words:  high  internal  phase  emulsion  template；     hierarchical  porous  structure；     photocatalysis；     resorcinol-
formaldehyde resin；   hydrogen peroxide

过氧化氢（H2O2）是一种用途广泛的氧化剂，在消毒、漂白和有机合成等领域有着广泛的应用。目前工业

生产 H2O2 的方法主要是蒽醌（AQ）氧化法，但该方法存在能耗高、废水产量大、反应过程中可能会引发爆炸

等问题[1]。光催化产 H2O2 被认为是一种经济、环保和安全的方法，它以水和氧气为原料，以可再生太阳能为

能源，在光催化剂作用下就能实施。目前已报道的光催化剂在性能或成本上还不能满足工业生产的要求，其

中，对无机光催化剂的研究较多，而具有半导体性质的有机聚合物因在可设计性、可调节性和方便功能化方

面的优势[2]，也日益受到重视。

间苯二酚-甲醛（RF）树脂是一种廉价的有机聚合物，其可以在不含牺牲试剂下光催化纯水和氧体系生成

H2O2
[3]，从而引起人们广泛的研究兴趣。然而，RF树脂的活性受到光催化过程中光生电子和空穴对快速复合

的限制[4]，因此，常采用与其他光催化剂复合或非金属元素掺杂等策略来解决这个问题。例如，Zhu等[4] 通过

在 RF微球表面原位生长硫化镉（CdS）纳米颗粒，获得的 CdS/RF复合光催化剂具有显著增强的产 H2O2 活性。

Hsu等[5]将间苯二酚、甲醛和三聚氰胺聚合物作为新型富氮树脂光催化剂，以提高 H2O2 的产率。文献 [6-8]
的研究表明，N、S双掺杂的石墨烯与纯碳材料相比，表现出更强的催化活性，因为电负性更强的 N原子会使

相邻 C原子具有较高的正电荷密度，而 S元素的引入可以进一步增加这些 C原子的自旋密度[6,7]，促进了 O2

的吸附 [8] 而成为氧还原反应（ORR）的潜在活性位点；带负电荷的 N原子可以作为质子中继位点，增强了

ORR中质子耦合电子转移过程[6]。迄今尚未见 RF光催化剂引入 N、S双元素改性的报道。

RF光催化剂通常采用高温（一般 250 ℃）水热法合成[9]，得到的是光滑的实心微球，其比表面积小，不利

于光生电子和空穴对的分离和传递；而且 O2 在水中的溶解度相对较低，只有比表面积大的催化剂才能为 O2

吸附 /活化提供更多的活性位点 [10]。因此，RF光催化剂的形貌调控也很重要。例如，Shiraishi等 [11] 利用

Nafion作为表面稳定剂来限制 RF树脂的生长，合成了比表面积约为 30 m2/g的 Nafion编织 RF小颗粒

（RF@Nf），其光催化产 H2O2 的速率约是未调控 RF树脂（比表面积约为 1 m2/g）的 1.5倍。不过，这种调控对

比表面积的提高还是有限的。

高内相乳液（HIPE）模板法可以合成高度互连的多级孔聚合物（polyHIPEs），其多孔结构可以通过调节内

相体积分数和两相组成来精确控制[12]。polyHIPEs因具有较大的比表面积而能增加活性位点的暴露和 O2 的

吸附/活化[13]；同时其孔的连通性和大孔结构也能提高光生电荷的转移效率，促进物质的输送，并提高光收集

效率[14]。本文以间苯二酚（R）、硫脲（T）、三聚氰胺（M）和甲醛（F）为单体，利用 HIPE模板法一锅合成 N、S
双元素功能化的间苯二酚-硫脲-三聚氰胺-甲醛（RTMF）多孔树脂，通过提高内相体积分数可增加树脂的比表

面积，暴露更多的活性位点。研究表明，间苯二酚-硫脲-甲醛（RTF）树脂中的醌含量明显增加，且 N、S元素的

引入增强了催化剂的性能稳定。采用 HIPE模板法在较低温度下制备的树脂表现出良好的光催化活性，且树

脂在可见光下循环使用仍具有良好的催化能力与稳定性。机理研究证明，RTF树脂可以通过单电子和双电

子还原途径实现光催化产 H2O2。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

间苯二酚、硫脲、氨水（NH3·H2O，w=25%）、无水乙醇 (AE)、氢氧化钠（NaOH）、甲苯（PhMe）、吐温
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20（Tween 20）、对苯醌（p-BQ）、异丙醇（IPA）、硝酸银（AgNO3）、无水硫酸钠（Na2SO4）、甲醛溶液（w=37%）、

双氧水（H2O2，w=30%）：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；三聚氰胺：分析纯，上海阿拉丁生化科技有限公

司；Nafion 117（w=5%）：上海麦克林生化科技有限公司；碘化钾（KI）：分析纯,安徽泽升科技有限公司；邻苯二

甲酸氢钾（KHP）：分析纯，萨恩化学技术（上海）有限公司；高纯氧（O2，纯度≥99.999%）、氮气（N2，纯度≥

99.999%）：南京特种气体厂有限公司。所有原料均未经处理直接使用，实验过程使用去离子水。 

1.2    仪器与表征

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Thermo Scientific公司 Nicolet 6700型），KBr压片；多功能转靶 X射线衍

射仪（XRD，Rigaku SmartLab (9)型）；肖特基场发射扫描电子显微镜（FESEM，蔡司公司 GeminiSEM 500型）；

比表面积和介孔分布分析仪（美国麦克公司 MicromeriticsTristar  II  3020型）；X射线光电子能谱仪（XPS，
Thermo Scientific公司 ESCALAB 250 Xi型）；紫外-可见-近红外分光光度计（UV-Vis-NIR，日本岛津公司 Solid
3700 DUV型）；稳态瞬态荧光光谱仪（Horiba公司 Fluorolog-3-Tau and deltaflex型），激发光波长 395 nm。

光催化实验：将 15 mg树脂催化剂超声分散在 30 mL去离子水中，连续通入氧气 10 min，以确保氧气吸

附和解吸平衡。光源为 300 W氙灯（北京镁瑞臣科技有限公司 MC-PF300 C型，无滤光片或装上紫外截止滤

光片，λ≥ 420 nm），使用冷凝循环水将反应器温度控制在（25±0.2） ℃，反应 2 h，每隔 30 min取 2 mL悬浮液，

将其通过 0.22 μm滤水器过滤。用碘量法检测滤液中 H2O2 的浓度：将 2 mL滤液加入到 0.5 mL KI（0.4 mol/L）

和 0.5 mL KHP（0.1 mol/L）的混合溶液中并保持 1 h，然后测量在 350 nm波长下的吸光度，对照标准工作曲线

即可求出 H2O2 的浓度。

利用标准三电极体系 CHI 760 E电化学工作站（上海辰华公司）进行光电流响应和阻抗测试，其中对电

极 (CE)为 Pt片，参比电极 (RE)为校正过的 Ag/AgCl电极，工作电极（WE）的制备如下：将 2 mg树脂催化剂分

散于 0.5 mL乙醇溶液（φ= 20%）中，再加入 20 µL Nafion溶液（w=5%），超声分散 30 min，得到光催化剂悬浮液；

再将 100 µL光催化剂悬浮液滴至清洁的氟化锡（FTO）玻璃（1 cm×1 cm）的导电表面，室温下干燥，制得工作

电极。光源为 300 W氙灯（λ≥ 420 nm），电解液为 0.5 mol/L Na2SO4 溶液。 

1.3    实验步骤

以间苯二酚、硫脲、三聚氰胺和甲醛为原料逐步缩合聚合生成 RTMF树脂。硫脲、三聚氰胺和甲醛在碱

性条件下通过羟甲基化和有限的缩合反应可以合成具有超支化结构的 TMF预聚物（图 1（a））。在高温水热

条件下，间苯二酚与甲醛的碱催化逐步聚合反应可制得亚甲基桥接 RF树脂，其中醌类间苯二酚通过一个次

甲基与另一个非醌类间苯二酚 π键结合[3]（图 1（b）），从而在树脂中形成苯-醌类 π共轭给体（D）-受体（A）单元，

并通过非 π共轭亚甲基相互连接。图 1（c）所示为 RTMF树脂的基本结构。

首先，在圆底烧瓶中依次加入甲醛溶液（8.56 g, 105.6 mmoL）、去离子水（6 g）和氢氧化钠（0.015 g），待完

全溶解后，再加入三聚氰胺（2.22 g, 17.6 mmoL）和硫脲（1.34 g, 17.6 mmoL），随后，将反应体系置于 60 ℃ 的油

浴锅中进行反应，磁力搅拌转速为 500 r/min。待混合物澄清后，继续反应 1 h，反应结束后自然冷却至室温，形

成 TMF预聚物，并以相似的方法得到 TF和 MF预聚物，MF预聚物在 80 ℃ 下合成。然后，将甲醛溶液

（2.85 g, 35.2 mmoL）和间苯二酚（1.94 g, 17.6 mmoL）加入烧杯中，500 r/min磁力搅拌，待完全溶解后继续搅拌

1 h，使间苯二酚与甲醛进一步反应，得到 RF预聚物。最后，将 TMF和 RF预聚物充分混合搅拌 1 h，得到

RTMF预聚物，室温保存待用。

用同样的方法将MF和 TF预聚物分别与 RF预聚物混合得到 RMF和 RTF预聚物。接着，将 RTMF、RF、
RMF、RTF预聚物（3 g）和 Tween 20（0.75 g）作为连续相加入烧杯中，在 500 r/min的机械搅拌速率下，逐渐滴

入作为分散相的甲苯（12 g）到连续相中，再将氨水（2 mL）滴加到上述混合液中作为催化剂，机械搅拌 30 min
后得到稳定的高内相乳液。最后，将乳液转移到带有聚四氟乙烯内衬的反应釜中，在 140 ℃ 下聚合 4 h。自

然冷却至室温后，用无水乙醇抽提除去甲苯和乳化剂，再放入真空烘箱中干燥。

为了考察反应温度对催化活性的影响，在其他条件相同情况下，在 180 ℃ 下合成的树脂命名为 RTF-180。
为了考察合成方法对催化活性的影响，将 RTF预聚物（3 g）、去离子水（12 g）和氨水（2 mL）加入烧杯中，搅拌

30 min后将溶液转移到反应釜中，在 140 ℃ 下聚合 4 h，经相同后处理得到的树脂命名为 RTF-h。各种树脂的

制备条件详见表 1。 
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2    结果与讨论
 

2.1    RF 基树脂的形貌表征

通过调节甲苯的用量，制备了内相体积分数分别为 60%、70%和 80%的 RTMF树脂。当内相体积分数
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图 1    (a)硫脲、三聚氰胺与甲醛的反应机理；(b)间苯二酚与甲醛的反应机理[3]；(c) RTMF树脂的基本结构

Fig. 1    (a)  Reaction  mechanism  of  thiourea,  melamine,  and  formaldehyde;  (b)  Reaction  mechanism  of  resorcinol  and  formaldehyde[3];
(c) Fundamental structure of RTMF resin

 

表 1    预聚物及 RF/RMF/RTMF/RTF树脂的制备条件

Table 1    Preparation conditions of prepolymers and RF/RMF/RTMF/RTF resins

Sample
MF/TMF/TF prepolymers1) RF prepolymer RF/RMF/RTMF/RTF resins2)

nT/mmol nM/mmol nF/mmol nR/mmol nF/mmol m(Toluene)/g m(Deionized water)/g Polymerization temperature/ ℃

RF — — — 17.6 35.2 12 — 140

RMF — 35.2 105.6 17.6 35.2 12 — 140

RTMF 17.6 17.6 105.6 17.6 35.2 12 — 140

RTF 35.2 — 105.6 17.6 35.2 12 — 140

RTF-180 35.2 — 105.6 17.6 35.2 12 — 180

RTF-h 35.2 — 105.6 17.6 35.2 — 12 140

1) 6 g H2O, 15 mg NaOH; 2) 3 g Prepolymer, 2 mL NH3·H2O, 0.75 g Tween 20 (except RTF-h)
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进一步增加到 85%时，因乳液稳定性不足，无法成功制备 polyHIPEs树脂。经 Barrett-Emmett-Teller（BET）法
分析得知，随着内相体积分数从 60%增加到 70%、80%，RTMF树脂的比表面积从 111.4 m2/g增加到 166.2、
172.5 m2/g，且光催化活性也逐渐增加。因此，选择内相体积分数为 80%的多孔树脂（表 1中除 RTF-h外的样

品）进行后续研究。观察不同树脂的形貌，结果如图 2所示。深棕色 RF整体柱（图 2（a））具有 polyHIPEs的多

孔结构，平均泡孔尺寸为 0.45 μm。褐色的 RMF整体柱（图 2（b））虽然是连通多孔结构，但看不到 polyHIPEs
典型的泡孔，可能是泡孔壁破碎导致。橙黄色的 RTMF整体柱（图 2（c, g））、土黄色的 RTF整体柱（图 2（d））
和橙红色的 RTF-180粉末（图 2（e））的微观形貌均为大小不一的连通介孔球体颗粒，由平均粒径分别为 31、
36、35 nm的纳米粒子组成，其中 RTMF树脂表面具有明显的蜂窝结构，蜂窝的平均尺寸为 0.25 μm；RTF-180
树脂表面具有明显的大孔，这可能是因为硫脲投料量的增加以及聚合温度的升高使得较多硫脲分解形成了

孔结构[15]，这也导致 RTF-180没能形成 polyHIPEs整体柱而呈粉状。各树脂的形貌差异说明三聚氰胺、硫脲

的加入以及聚合温度的升高会影响树脂的形貌，从而改变其比表面积。水热法合成的 RTF-h树脂（图 2（f））为
土黄色粉末，由平均粒径为 83 nm的纳米颗粒团聚而成，其粒径明显大于高内相乳液模板法制备的树脂。

RTMF树脂的电子图像及相应的元素映射图如图 2（g, h）所示，可见 C、O、N、S元素在 RTMF树脂中分布均

匀，证明了 N、S元素的成功引入。
  

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

S O

N C

200 nm

200 nm

200 nm 200 nm 1 μm
200 nm

1 μm
200 nm

图 2    (a) RF、(b) RMF、(c) RTMF、(d) RTF、(e) RTF-180和 (f) RTF-h的 SEM照片（d、e图左下角插图为放大图）和光学照片（右

上角插图）；RTMF的 (g)电子图像以及 (h)相应的 S、O、N、C能谱元素映射图
Fig. 2    SEM images and optical photographs (insets at top right) of (a) RF, (b) RMF, (c) RTMF, (d) RTF, (e) RTF-180 and (f) RTF-h (enlarged

images shown in the inset at bottom left of fig. d、e); (g) Electron image of RTMF and (h) the corresponding EDS elemental mappings
of S, O, N and C

 

2.2    RF 基树脂的结构表征

RF基树脂的 FT-IR光谱如图 3(a)所示。3 409 cm−1 附近的强宽峰为间苯二酚中―OH的伸缩振动峰[16]，

1 650 cm−1 处的吸收峰归属于醌羰基的伸缩振动峰[17]。RTF树脂中醌羰基的吸收峰非常强，预示其可能具有

优异的光催化产H2O2 性能，这是因为醌可以与质子和电子依次耦合，通过充当电子穿梭体来提高光催化效率[18]。

1 093 cm−1 处的吸收峰归属于脂肪族 C―N―C和 C―O―C的伸缩振动，此处应该存在 C=S的伸缩振动峰，

但由于吸收峰较弱，被 C―N―C与 C―O―C的伸缩振动峰覆盖。RMF和 RTMF树脂红外光谱中 1 562 cm−1

和 1 343 cm−1 处的 2个吸收峰分别代表三嗪环中 C―N的伸缩振动和呼吸模式[19]。812 cm−1 处的吸收峰属于

三嗪环的面外弯曲振动峰[16]。RTF-h树脂与 RTF树脂结构相同，峰的位置也基本相符。FT-IR光谱结果表明

各树脂被成功合成，且树脂中存在 D-A单元。RF基树脂的 XRD图谱（图 3（b））显示所有树脂只在约 22°处出

现了宽衍射，对应于石墨碳的 (002)晶面，该峰被认为是相邻 D-A单元之间形成 π堆叠[20]。与 RF树脂相比，

高内相乳液模板法制备的其他树脂的衍射峰略有右移，证明 N、S元素成功掺入，从而使 D-A单元 π堆叠增

强[21]，且 RTF树脂的衍射峰比 RTF-h树脂角度更高，D-A单元 π堆叠更强，预示高内相乳液模板法制备的树

脂具有更高的光催化活性。

RTF树脂的 XPS全谱（图 4（a））显示存在 C、O、N和 S元素，C、O、N、S原子的摩尔分数分别为 75.6%、

16.9%、6.1%、1.4%。RTF树脂的高分辨率O1s光谱（图 4（b））包括 3个特征峰，对应于 C=O（531.42 eV）、C―OH
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（532.69 eV）和 C―O―C（533.31 eV） [15]，同样证明了醌结构单元的存在，醌的羰基功能团的峰面积占氧原子

的 30.5%，因此，RTF中醌的羰基功能团摩尔分数约为 5.2%。RTF树脂的高分辨率 N1s光谱（图 4（c））在
400.17 eV处的峰对应于―NH―。高分辨率的 S2p光谱（图 4（d））被拟合成 3个以 163.46、164.62、168.20 eV
为中心的峰，分别归属于 S2p3/2、S2p1/2 和 C―SOx―C的特征峰[22]，C―SOx―C的形成可能是由于样品中存在

缺陷部位的碳原子或含氧基团可与硫脲发生反应[23]。由于 C的最外层轨道与邻近的 S原子不匹配，从而增

强了 C的自旋密度、边缘应变密度和电荷离域密度，缺陷诱导的活性位点适合容纳 O2 的孤对电子或有助于

ORR过程中对 O2 的吸附，从而提升了材料的 ORR性能 [24]，但 C―SOx―C不太可能影响 ORR性能 [25]，因此

C―SOx―C含量越少越好。XPS 分析结果进一步证明 RTF树脂被成功合成，且存在醌结构单元和 N、S原子，

这有利于增强树脂的光催化性能。

不同 RF基树脂的 N、S元素以及醌的羰基功能团摩尔分数见表 2。在 140 ℃ 下聚合的树脂中，RTF树

脂的醌的羰基功能团摩尔分数（5.2%）比 RF、RMF、RTMF树脂的明显提高，略微高于 RTF-h树脂，预示高内
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图 3    RF、RMF、RTMF、RTF和 RTF-h的 (a) FT-IR光谱和 (b) XRD图谱

Fig. 3    (a) FT-IR spectra and (b) XRD patterns of RF, RMF, RTMF, RTF and RTF-h
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图 4    (a) RTF的 XPS全谱和相应的高分辨率 XPS光谱：(b) O1s、(c) N1s和 (d) S2p

Fig. 4    （a）XPS survey spectrum of RTF and the corresponding high-resolution XPS spectra: (b) O1s, (c) N1s, and (d) S2p
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相乳液模板法制备的树脂的光催化性能优于高温水热法制备的树脂。同时，RTF-180树脂的醌的羰基功能团

摩尔分数（7.4%）比 RTF树脂又有明显提高，说明升高聚合温度有利于提高树脂的光催化性能。

根据不同 RF基树脂的 N2 吸附-解吸等温线（皆属于具有 H3迟滞环的 IV型吸附等温线[26]）测得的树脂

孔结构参数如表 3所示，其中树脂比表面积由 BET法分析获得，孔隙分布由 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 法得

到。由表 3可以看出，RTF-180树脂的比表面积明显大于 RTF树脂，这与 SEM观察结果一致，说明聚合温度

升高，比表面积也相应增大，这对提高树脂催化活性有利。RTF树脂的比表面积是 RTF-h树脂的 25.7倍，说

明高内相乳液模板法能大幅提高所制备树脂的比表面积，增加活性位点的暴露，从而增强树脂的光催化性能。
 
 

表 3    不同 RF基树脂的孔结构参数

Table 3    Textural parameters of various RF-based resins

Sample Surface area/（m2·g−1） Pore size/nm Pore volume/（cm3·g−1）

RF 13.4 8.8 0.030

RMF 19.3 16.0 0.558

RTMF 172.5 17.0 0.882

RTF 182.4 15.0 1.111

RTF-180 237.1 14.0 0.898

RTF-h 7.1 4.6 0.012

  

2.3    RF 基树脂的光电性质

(αhv)
1
n = A(hv−Eg)

由图 5(a)的紫外-可见漫反射（UV-Vis DRS）光谱可知，所有样品对 200～700 nm波长范围尤其是波长小

于 540 nm的光表现出很强的吸收，表明 D-A对发生了电荷转移跃迁[27]。RF、RMF、RTMF、RTF和 RTF-h树

脂的带隙（Eg）值由 Tauc方程 确定，其中 α为吸收系数，hv为光子能量，A为常数，根据文献

[28]取 n值为 1/2。从图 5（b）的 Tauc图可以看出，掺入 N、S元素能改变 Eg 值，从而可以得到具有合适能带

结构的光催化剂。对比 RTF-h树脂，RTF树脂的带隙值有所增加，在一定程度上影响了树脂的光吸收能力，

但另一方面可以更好地调节能带结构。利用光致发光（PL）光谱来表征光生载流子的复合情况（图 5（c）），观
测到的荧光强度遵循以下顺序：RF>RMF>RTMF > RTF> RTF-h，说明 N和 S元素的引入均可促进光生载流子

的分离，抑制它们的复合，因而产生的荧光强度比 RF树脂弱。

通过测量瞬态光电流响应可以直接观察不同树脂的光电转换能力[29]。由图 6（a）可以看出，RTF树脂的

光电流密度明显高于其他树脂，分别是 RF和 RTF-h树脂的 1.9倍和 1.7倍，表明 RTF树脂具有快速的光生载

流子转移效率，相比高温水热法可以激发出更多的电子-空穴对。采用电化学阻抗谱法（EIS）研究了不同树脂

的界面电荷转移电阻[30](图 6(b))，RTF树脂的 EIS半径最小，说明 RTF树脂界面电阻最低，这有利于电荷转移，

同时也说明树脂组成的优化和比表面积的提高均可增强光生载流子的分离效率，提高其寿命。 

 

表 2    不同 RF基树脂中 N、S元素以及醌的羰基官能团摩尔分数

Table 2    Mole fractions of N, S and quinone carbonyl in various RF-based resins

Sample
Mole fraction/%

N S C=O

RF - - 2.3

RMF 10.8 - 1.2

RTMF 24.6 1.0 2.0

RTF 6.1 1.4 5.2

RTF-180 3.9 1.0 7.4

RTF-h 8.6 1.2 4.6
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2.4    RF 基树脂的光催化性能

光催化产 H2O2 的浓度由碘量法测定，结果如图 7所示。RF、RMF、RTMF、RTF、RTF-180和 RTF-h树脂

在可见光下照射 30 min内产 H2O2 的速率分别为 94、73、101、295、640、173 μmol/（g·h）（图 8（a）），其中 RMF
树脂的光催化性能弱于 RF树脂，可能是受醌含量较低的影响，而 RTMF和 RTF树脂的光催化活性都高于

RF树脂，其中 RTF树脂的光催化产 H2O2 的速率是 RF树脂的 3.1倍，说明氮、硫元素的协同作用能明显提高

RF基树脂的光催化活性。RTF-180树脂光催化生成 H2O2 的速率是 RTF树脂的 2.2倍，这与其醌含量和比表

面积增加有关，说明聚合温度的提高有利于增强树脂的光催化性能。表 4比较了近年来 RF催化剂光催化产

H2O2 的性能，表明 RTF-180树脂在聚合温度低于文献 [9,31]报道的温度下就具有较优异的光催化性能。对

 

(a) (b) (c)

200 300 400 500 600
Wavelength/nm

700 800 900 1 000 1.4
0

1
1.85 eV

1.96 eV
2.13 eV

2.15 eV
2.15 eV

2

3

4

5

6

1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0
hv/eV

(α
hv

)2

2.1 2.2 2.3 2.4 450 500 550 600
Wavelength/nm

650 700 750

RF
RMF
RTMF
RTF
RTF-h

RF
RMF
RTMF
RTF
RTF-h

RF
RMF
RTMF
RTF
RTF-h

图 5    RF基树脂的 (a)紫外-可见漫反射光谱、(b) Tauc图和 (c) PL光谱图

Fig. 5    (a) UV-Vis DRS spectra, (b) Tauc plots, and (c) PL spectra of RF-based resins
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图 6    RF基树脂的 (a)光电流响应和 (b) EIS阻抗图

Fig. 6    (a) Photocurrent responses, and (b) EIS Nyquist plots of RF-based resins
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图 7    (a)碘量法下不同浓度 H2O2 的紫外-可见吸收光谱；(b)基于 350 nm处吸收强度对应的 H2O2 浓度的线性拟合标准曲线

Fig. 7    (a)  UV-Vis  absorption  spectra  of  different  concentrations  of  H2O2  by  iodometry;  (b)  Linear  fitted  standard  curves  based  on  the
concentration of H2O2 corresponding to the absorption intensity at 350 nm
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比 RTF-h树脂，RTF树脂的光催化产 H2O2 的速率是其 1.7倍，这是因为 RTF树脂的醌含量和比表面积分别

是 RTF-h树脂的 1.1倍和 25.7倍，这有利于 O2 的运输和活性位点的暴露，使得 RTF树脂具有更好的光催化

性能。在可见光下照射 2 h后，各树脂的光催化性能变化较小。RF、RMF、RTMF、RTF和 RTF-h树脂在氙灯

（包含紫外光）下照射 30 min内产 H2O2 的速率分别为 207、182、209、238、751、402 μmol/（g·h）（图 8（b）），较
可见光下都有明显的提高，因为这些树脂对紫外光的吸收更强，而且 RTF树脂的光催化产 H2O2 的速率是 RF
树脂的 3.6倍，比可见光催化提高更多。RTF树脂在可见光下进行了 4个周期 8 h的循环催化测试实验，从

图 8（c）可以看出，树脂经 4次重复催化后性能没有明显减弱，仍能达到开始的 90.2%，表明 RTF树脂在可见

光下具有良好的循环稳定性。
  

表 4    RF光催化剂生成 H2O2 的性能比较

Table 4    Performance comparison of RF photocatalysts for H2O2 production

Photocatalyst
Polymerization

temperature/ ℃
Diameter/μm Surface area/（m2·g−1） Light source

H2O2 yield/

（μmol·g−1·h−1）
Reference

RTF-180 180 0.035 237.1 300 W Xe lamp (λ≥420 nm) 640 This work

RF523 250 1 14.6 140.3 W/m2 Xe lamp (λ>420 nm) 51.7 [3]

RFm-180 180 - - 500 W Xe lamp (λ≥400 nm) 21.8 [5]

RF-(COOH)2-523 250 3.09 1.02 140.3 W/m2 Xe lamp (λ>420 nm) 66.7 [9]

MRFS-7 250 0.5 43.0 300 W Xe lamp (λ≥420 nm) 568.5 [32]
  

2.5    RF 基树脂的光催化机理

为了获得树脂的能带结构，测量了 RF、RMF、RTMF、RTF和 RTF-h树脂的价带 XPS （VB-XPS）光谱，并

转化得到了标准氢电势[33]（EVB-NHE），由此确定了导带电位（ECB），结果如图 9（a）所示。从图 9（a）可以看出，三

聚氰胺和硫脲的加入引入了不对称的自旋和电荷密度[34,35]，使树脂的禁带宽度、ECB 和价带电位（EVB）发生改

变，树脂的 ECB 向上移动（电位更负），提高了树脂的还原氧能力。其中 RTF树脂的 ECB 比单电子氧还原反应

电位更负，在热力学上能够将 O2 还原为·O2
−，合适的 ECB 和 EVB 电位使其 ORR产 H2O2 途径可以是连续两步

单电子或者直接一步双电子这两种机制。值得注意的是，虽然 RF树脂具有最窄的禁带宽度，吸光能力比

RTF树脂强（图 5（a, b）），但其不满足 O2 还原为·O2
−的还原电位，且 PL光谱、瞬态光电流响应以及 EIS的结果

表明其光生载流子的能力与分离效率远不如 RTF树脂，醌含量和比表面积也比后者低，故 RF树脂的光催化

生成 H2O2 的性能远不如 RTF树脂。同样，RTF-h虽比 RTF的禁带宽度窄，但 RTF树脂的氧化电位更正、还

原电位更负，更满足光催化反应的热力学条件。由实验结果可知，RTF树脂的可见光催化性能是 RTF-h树脂

的 1.7倍，这是因为高内相乳液模板法能通过提高树脂的比表面积来为 O2 的吸附/活化提供更多的活性位点，

从而提高了 RTF树脂的光催化性能。

以 RF和 RTF树脂为例，在不同的气氛和牺牲溶液中测试其光催化产 H2O2 的速率，用以研究其反应机

理，结果见图 9(b)。当将反应气氛改为 N2 氛围后，RF和 RTF树脂光催化生成 H2O2 的速率明显受到抑制，说
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Fig. 8    Time-dependent  photocatalytic  H2O2 production of  different  resins under (a)  visible light  and (b)  Xe lamp; (c)  Cycling test  results  of
RTF resin for photocatalytic H2O2 production
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明体系主要通过还原 O2 生成 H2O2。此外，在添加电子牺牲剂 AgNO3 或黑暗条件下，H2O2 产率较小，这表明

RF和 RTF树脂上发生的 O2 向 H2O2 的转化是一个光生电子驱动的过程[36]。当以 p-BQ作为·O2
−的捕集剂使

用时，RTF树脂光催化产 H2O2 的速率降为 73 μmol/（g·h），这一结果证实了·O2
−是合成 H2O2 中必不可少的中

间体，反应主要通过间接的两步单电子氧还原途径进行，同时 RTF树脂也可以部分通过双电子还原反应直接

转化为 H2O2；而 RF树脂光催化产 H2O2 的速率仅略有下降，说明 RF树脂是通过双电子还原反应直接转化为

H2O2。选择 IPA作为·OH捕集剂，RF和 RTF树脂光催化产 H2O2 速率都只略有下降，因此·OH不是该反应体

系的关键活性物质，进一步排除了水氧化产 H2O2 过程。对比无催化剂时可见光照射下产 H2O2 的速率（仅

12 μmol/（g·h）），说明 RF和 RTF树脂可以通过光催化纯水和氧体系生成 H2O2，而且 RTF树脂具有良好的光

催化产 H2O2 的性能。 

3    结　论

(1) 采用高内相乳液模板法成功合成了功能化多级孔 RF树脂，当内相体积分数为 80%时，RTMF和 RTF
树脂的比表面积分别达到 172.5 m2/g和 182.4 m2/g，这为 O2 的吸附/活化提供了更多的活性位点。高内相乳液

模板法制备的 RTF树脂比相应水热法制备的树脂具有更优异的光催化活性。

(2) 调控氮、硫元素含量可以改善树脂光催化产 H2O2 性能，其中 RTF树脂在可见光下的光催化性能是

RF树脂的 3.1倍。当聚合温度升高时，RTF-180树脂在 300 W氙灯照射下 H2O2 产率高达 751 μmol/（g·h），在
聚合温度较低的情况下可以取得优异的光催化性能。

(3) RTF树脂可经由间接的两步单电子氧还原和直接的一步双电子氧还原反应两种途径光催化产 H2O2，

而 RF树脂只能通过双电子氧还原反应途径光催化产 H2O2。
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