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摘  要 

光芬顿技术是一种操作简便且环境友好的高级氧化技术，其产生的羟基自由基及其他反应活性物种常用

于难降解有机污染物的处理，因此光芬顿技术现已在环境污染治理领域得到了广泛应用。但是传统光芬

顿技术在应用中存在Fe2+与Fe3+之间转换速率慢、H2O2利用率低以及芬顿试剂难以回收利用等缺陷。为

了解决这些问题，研究者们通过引入不同光敏材料对传统催化剂进行改性制备成复合催化剂以解决传统

光芬顿技术的缺陷，从而提高催化活性。本文简单介绍了芬顿技术和光芬顿技术，提出了非均相技术的

优化思路，并对其发展前景进行展望。 
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Abstract 
Photo-Fenton technology is a simple and environment-friendly advanced oxidation technology. The 
hydroxyl radical and other reactive species produced by it are often used in the treatment of refrac-
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tory organic pollutants. Therefore, Photo-Fenton technology has been widely used in the field of en-
vironmental pollution control. However, there are some defects in the application of traditional Pho-
to-Fenton technology, such as slow conversion rate between Fe2+ and Fe3+, low utilization rate of H2O2 
and difficult recycling of Fenton reagent. In order to solve these problems, researchers modified the 
traditional catalysts by introducing different photosensitive materials to prepare composite catalysts 
to solve the defects of the traditional Photo-Fenton technology and improve the catalytic activity. In 
this paper, Fenton technology and Photo-Fenton technology are briefly introduced, the optimization 
idea of heterogeneous technology is put forward, and its development prospect is prospected. 
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1. 芬顿技术简介 

在 1894 年，由法国科学家 H.J.H. Fenton 发现了 Fe2+/H2O2 的混合试剂具有降解多种有机污染物的能

力，并将其命名为 Fenton (芬顿)试剂[1] [2] [3]。芬顿反应是指二价铁离子与双氧水反应生成具有强氧化

能力的 OH ， OH 与大分子有机物(R)反应使其分解为小分子， OH 与小分子有机物(r)进一步反应矿化

成 CO2 和 H2O，从而高效去除有机污染物。近年来，科学家们踊跃探索芬顿反应的机理，得出了典型的

结论，我们将其反应主要的机理结论归纳为如下公式： 

( ) ( ) ( )2 2 1Fe II H O Fe III OH OH 76 M sk−+ → + + =                        (1-1) 

由公式 1-1 可知，Fe(II)可以和 H2O2 相互反应生成羟基自由基用来降解有机污染物。 

1 2OH nR r r r+ → + + +                                    (1-2) 

2 2OH CO H Onr + → +                                    (1-3) 

其中 Fe2+可再生，其再生公式如 1-2 所示： 

( ) ( ) ( )2 2 2 2Fe III H O Fe II H O H 0.001 ~ 0.1 M sk++ → + + =                     (1-4) 

由上述可知，传统的均相芬顿技术催化效率非常高，操作也简单，因此在实际废水处理中被广泛使

用，但是在这个过程中，由于公式 1-4的反应使得体系中的H2O2被消耗而未能生成具有强氧化能力的 OH ，

导致 H2O2 的有效利用率降低[4]。且大量铁盐的投加会导致后续铁盐的回收非常困难，反应后生成的大量

含铁污泥会严重污染环境[5]。而固体催化剂相对于可溶性的铁离子，具有稳定性高和可回收等特点，从

而有效避免了铁离子的溶出和二次污染，这些技术被称为非均相芬顿技术，正成为业界热点。 

2. 复合非均相芬顿技术 

非均相芬顿技术在芬顿技术的基础上解决了铁离子溶出导致的二次污染问题，但在实际应用中还存

在一些缺点，尤其 Fe3+向 Fe2+的转化效率比较低。由公式 1-1 和 1-4 可知，Fe(II)向 Fe(III)的转化速率高

达 76 M/s，但是由 Fe(III)生成 Fe(II)的速率却只有 0.001~0.1 M/s，这导致亚铁离子的利用率十分有限，在

一定程度上限制了非均相芬顿技术的应用。为了加快反应中 Fe(III)向 Fe(II)的转化，研究者们希望通过外
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加的能量能够促使 Fe(II)与 Fe(III)的循环。为此有学者提出了复合芬顿技术：将光催化剂与芬顿催化剂复

合，通过复合芬顿技术合成的复合非均相光芬顿催化剂能够协同光催化反应和芬顿反应，能够显著提高

催化剂对太阳光或者可见光的利用效率，从而提高催化活性。 
Zhu [6]等人制备了新型的非均相光芬顿催化剂 Ag/AgBr/水铁矿，这种催化剂是将半导体等离子体光

催化剂的光生成电子引入异质芬顿催化剂中，显著提高了降解污染物的效率，在最优条件下，1 h 内可实

现对双酚 A (BPA)的 100%降解，且在中性 pH 下也表现出相对较高的光芬顿反应活性，催化剂 Ag/AgBr/
水铁矿光芬顿降解 BPA 机理如图 1。 
 

 
Figure 1. Possible photo-Fenton catalytic mechanism 
图 1. 可能的光芬顿催化机理 

 
Miao [7]等人合成了一系列掺杂铁的 g-C3N4 化合物(Fe-g-C3N4)，并通过控制温度将 Fe-g-C3N4 热解分

裂为均匀分散的多层结构，由于铁的掺杂、独特的层状结构和中孔特性，催化剂在非均相光芬顿反应体

系中的催化活性得到了显著提高，对罗丹明 B (RhB)的去除效率达到 100%，且矿化率得到提高，Fe-g-C3N4

光芬顿降解 RhB 的机理如图 2。 
 

 
Figure 2. Reaction mechanisms of Fe-g-C3N4 catalyzed Fen-
ton-like and photo-Fenton-like reactions 
图 2. Fe-g-C3N4催化芬顿反应和光芬顿反应的机理 

 
Xie [8]等人通过真空过滤法将光芬顿催化剂 M88A 插入石墨烯纳米片中，不仅可以调节石墨烯纳米
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通道的结构，也赋予其光芬顿催化活性，成功制备 GO/M88A 膜，该膜被直接用作非均相光芬顿催化剂

降解污染物时具有相对高的降解效率 MB (98.81%)和 BPA (97.27%)。 

3. 非均相芬顿技术及其催化剂的选择 

复合非均相芬顿技术中，外加光源构成的非均相光芬顿技术因其操作简单，对环境污染小等优点而

被研究者广泛关注。因为光能在自然界中是比较普遍存在的，并且目前大部分研究都倾向于利用可见光

作为光源，因为在到达地球的太阳辐射光中，可见光的比例占到了 43%左右。因此为了能够使催化剂有

效吸收可见光以及加速 Fe2+与 Fe3+的相互转化，我们需从材料的改进及研究新材料方面进行考虑。 
在非均相光芬顿体系中，催化剂的孔径尺寸和表面特性对有机物降解的矿化率、脱色率以及反应的

动力学速度都有重要影响[9]。由此可见，催化剂载体的选择十分重要，总的来说，非均相光芬顿催化剂

载体的选择应该从以下几点出发考虑：一，载体的加入能否提高催化剂的稳定性；二，载体的加入能否

实现催化剂的循环使用；三，载体的加入能否增加催化剂与目标污染物之间的接触面积。 

4. 纳米磁性颗粒及其改性应用 

磁性纳米颗粒是一种兼具纳米材料与磁性材料特性特质的颗粒，主要是由金属元素如 Fe，Co，Ni，
Mn 等所组成的氧化物及其复合结构[10]。磁性纳米颗粒种类繁多，其中纳米四氧化三铁(Fe3O4)因具有饱

和磁化强度高、表面可修饰性、生物相容性等优点在催化领域被广泛使用[11] [12] [13]。 
磁性纳米 Fe3O4 作为非均相芬顿催化剂已经广泛应用于难生化降解的废水处理中。磁性纳米 Fe3O4

不仅可催化降解废水中的有机物，而且在磁性环境中还可以回收重复利用。计宏益等[14]采用前驱体法以

钛白副产品为原料制备了 Fe3O4 (Fe3O4-PR)，并将其作为催化剂催化 H2O2 降解活性艳红 X-3B。实验结果

表明 Fe3O4-PR 具有良好的催化活性和稳定性。 
但是 Fe3O4 颗粒暴露在空气中极容易被氧化而失去磁性；此外，Fe3O4 在使用过程中容易发生团聚从

而降低活性，这些缺点在一定程度上限制了 Fe3O4 的应用。 
为了减少其团聚或者氧化等缺陷所带来的损失，研究者们尝试对其进行改善来增加颗粒的稳定性。

例如采用不同的方法对纳米 Fe3O4 颗粒的表面进行修饰，包括高分子聚合物修饰，有机小分子修饰和无

机纳米材料修饰等，以得到功能修饰性的纳米 Fe3O4 颗粒[15]，这些改性颗粒同时具备的良好纳米磁性以

及功能特异性使其拥有了极大的应用价值。在以往的研究中，纳米 Fe3O4 颗粒在无机合成反应中的应用

是催化领域研究的热点之一[16]。研究表明，在纳米 Fe3O4 颗粒表面包裹介孔二氧化硅、多孔碳、二氧化

钛、石墨烯等无机材料能够有效减少其团聚并实现功能化。 
例如，Nasrollahzadeh 等[17]将 Cu(II)-5-苯基-四氮唑络合物固定在 Fe3O4@SiO2 表面，并在室温下对

该催化剂去除水中亚甲基蓝的反应进行了研究，研究结果证明该催化体系具有反应时间短、催化活性高、

催化剂易回收等特点。 
Li 等[18]成功制备了一种用 TiO2 包裹柠檬酸钠来修饰的磁性催化剂，并探究了该催化剂在紫外光条

件下降解罗丹明 B 的反应，包裹 TiO2 后的纳米 Fe3O4 具有介孔结构，这种结构有利于提高催化剂对罗丹

明 B 的降解效率，且在经过 5 次循环实验之后对罗丹明 B 的降解率仍然高达 90%以上，同时具有良好的

可回收性。 
Wang 等[19]采用模板法制备了一种碳包裹纳米 Fe3O4 的磁性材料 Fe3O4@C，经研究发现，碳材料与

纳米 Fe3O4 之间具有较大的接触面积，能够有效地增加催化剂的催化活性位点，提高材料的电子导电率，

从而加快反应速率。 
Gong 等[20]设计制备了磁性光芬顿催化剂 Fe3O4@GO@MIL-100(Fe)，并用其在可见光条件下对 2,4-
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二氯酚进行降解。研究表明，将石墨烯包裹在纳米 Fe3O4 颗粒表面之后，能够有效地实现其功能化，增

加了体系中电子传递的速率，且石墨烯的引入能够有效地分散纳米 Fe3O4 颗粒，防止其团聚并高效降解

污染物。相比传统的磁性纳米 Fe3O4 颗粒催化剂而言，改性后的 Fe3O4 材料表现出更高的催化活性、更大

的比表面积以及更容易回收利用等优点，使其在催化领域中具有更高的实际利用价值。 
Huang 等[21]制备了磁性核壳结构的催化剂 Fe3O4@GO-CoPc，该催化剂是以 Fe3O4 (四氧化三铁)为核，

GO (氧化石墨烯)为夹层，CoPc (酞菁钴)为壳的非均相光芬顿催化剂。Fe3O4 的存在使得材料具有良好的

磁性，反应后可以简单快速地回收，GO 的引入则加速了 Fe2+与 Fe3+之间的循环以及提高了 H2O2的有效

利用率(即 H2O2 转化为 OH 的效率)。由图 3 可知，将 GO 引入催化剂 Fe3O4-CoPc 中，通过加速光生电子

从 CoPc 到 Fe3O4 的转移抑制了 CoPc 中光生电子和空穴的复合，而且提高了催化剂中 Fe(III)到 Fe(II)的转

换速率，增强了 Fe3O4-CoPc 对 H2O2 的有效利用率，提高了体系光生载流子的转移能力，增强了催化剂

的光芬顿催化活性。 
 

 
Figure 3. Simplified degradation mechanism of TC in the photo-Fenton system 
with Fe3O4@GO-CoPc 
图 3. Fe3O4@GO-CoPc 光芬顿降解四环素(TC)的简化机理 

5. 展望 

近些年来，随着民众环保意识的增强以及政府环保执法力度的加大，对环保技术的发展也提出了

避免二次污染、提高能源利用率、催化剂可回收等新要求。非均相复合催化剂广泛应用于废水、废气

的处理技术之中，越来越多研究者们成功制备出复合非均相光芬顿催化剂，从开发新型绿色的具有强

太阳光响应能力、高载流子分离效率以及良好光催化稳定性的半导体光催化材料的研究目的出发，通

过掺杂、负载、包裹等方法对传统催化剂进行改性。在今后的研究中，可以结合密度泛函理论、分子

动力学模拟等原理与方法，继续研究催化剂结构参数与催化活性之间的关系。深入了解不同单催化剂

之间的复合方式，根据实际要求设计不同构型的复合催化剂，以提高在实际应用中的催化活性和反应

速率。 
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