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黄铁矿催化类 Fenton反应处理阳离子红 X-GRL废水 

冯  勇,吴德礼
*

,马鲁铭 (同济大学环境科学与工程学院,污染控制与资源化研究国家重点实验室,上海 200092) 

 

摘要：基于对天然矿物黄铁矿进行 SEM、EDS表征的基础上,以黄铁矿为非均相类 Fenton催化剂,以偶氮染料阳离子红 X-GRL为目标污

染物,考察了催化剂双氧水用量、溶液初始 pH值、阳离子红 X-GRL初始浓度、反应时间等因素对染料脱色效果的影响.结果表明,在 H2O2

浓度为 26.6mg/L、矿用量 1g/L、溶液初始 pH值 6.4左右的条件下,反应 2min后,染料脱色率达 95%左右.进行了黄铁矿在水溶液中的酸性

氧化实验并且考察了 Fe2+、SO4

2-浓度及溶液 pH随矿重复利用次数的变化规律.初次使用的黄铁矿具有很强的酸性氧化特性,反应过程中伴

随着大量 Fe2+、SO4

2-及 H+的溶出.染料的快速脱色主要是均相 Fenton 反应作用的结果.黄铁矿作为一种新的催化剂大大提高了类 Fenton

反应的催化活性,而且该新型类 Fenton反应能克服传统 Fenton反应适用 pH范围小的局限性,拓展了 Fenton反应在废水处理中的应用. 
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Treatment of Cationic Red X-GRL wastewater by pyrite catalyzed Fenton-like reaction. FENG Yong, WU De-li*, 

MA Lu-ming (State Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse, School of Environmental Science and 

Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China). China Environmental Science, 2012,32(6)：1011~1017 

Abstract：The naturally occurring pyrite was characterized using scanning electron microscopy(SEM) and energy 

dispersive spectrometer(EDS) and used as a Fenton-like catalyst to catalyze H2O2oxidative discoloration of Azo dye. 

Factors (solution pH, pollutant initial concentration, H2O2 and pyrite dose, and reaction time) affecting the catalytic 

performance have been investigated. Results showed that about 95% of color removal rate can be achieved at pH 6.4 after 

2min of reaction with 26.6mg/LH2O2and 1g/L pyrite. To get a deeper understanding of the reaction mechanism, the acid 

oxidation of pyrite surface in water solution was examined. Results demonstrated that the reutilization times of pyrite has 

a significant effect on the performance of aid reaction, which was clearly indicated by the concentration change of leached 

ferrous iron, sulfate and variation of solution pH values. High level of ferrous iron and sulfate in solution along with a 

great decline in solution pH can be detected when raw pyrite was added to the water solution. Therefore, the observed 

rapid discoloration of Azo dye in this study was mainly attributed to the homogeneous Fenton reaction between dissolved 

ferrous iron and H2O2. This research revealed that the catalytic rate of Fenton-like reaction can be greatly improved using 

pyrite as a new kind of catalyst. Pyrite’s utilization as a catalyst contributes to overcome the limitation of traditional 

Fenton reactions, and expands the application of Fenton-like reaction in wastewater treatment. 
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染料废水由于具有浓度高、色度深、成分复

杂、毒性大、生物可降解性差等特点,已成为工

业废水处理的难点之一
[1]
.染料抗光解、抗生物氧

化的发展趋势,使得染料废水处理日,仅靠常规处

理工艺难以达到理想处理效果
[ 2 ]

.阳离子红

X-GRL,作为一种偶氮染料中,在印染行业中被

广泛使用,且不易被传统的生物处理如活性污泥

工艺等降解
[3]
.对其转化降解规律进行研究,对于

开发新型有效的印染废水处理工艺具有很强的

现实指导意义.传统 Fenton反应应用于染料废水

的处理已有诸多报道
[4-5]

.但传统 Fenton 反应 pH

值适应范围广、催化剂不能重复利用、大量铁泥

产生的缺点制约了其大规模应用.研究表明,相对

于均相催化反应,多相催化具有催化剂重复利用 
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性好、不易受 pH 值影响等优点
[6-7]

.在众多类

Fenton 催化剂当中,天然含铁矿物由于廉价易

得、催化效果好、适用 pH值范围广、重复利用

性强等优点而受到重视
[8-9]

.本课题组初步研究

表明,黄铁矿具有良好的催化活性,能与 H2O2 发

生高效类 Fenton反应,具有作为类 Fenton反应新

型催化剂的巨大潜力 .本研究以阳离子红

X-GRL 为目标污染物,以黄铁矿为类 Fenton 催

化剂,在多影响因素正交实验基础上,考察了催化

剂跟双氧水用量、溶液初始 pH值、目标污染物

初始浓度对催化反应的影响;对黄铁矿自身的表

面酸性氧化特性进行了考察,包括离子溶出规律

及溶液 pH 值变化情况等;并对催化机理进行了

探讨. 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

实验所用双氧水(H2O2质量浓度 30%,AR)、

浓盐酸(AR)、氢氧化钠(AR)、七水合硫酸亚铁

(AR)均购自上海国药集团有限公司;叔丁醇(AR)

购自上海润捷化学试剂有限公司;离子色谱用标

液(Cl
-

、SO4
2-
)购自北京上立方联合化工技术研

究院;色谱级甲醇购于 Fisher Scientific;实验用水

为超纯水,黄铁矿过 200目筛后使用.所用染料为

阳离子红 X-GRL,在 530nm 有最大吸收峰,其化

学结构见图 1,是一种难以生物降解的偶氮染料. 
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图 1  阳离子红 X-GRL结构式 

Fig.1  Structure of Cationic Red X-GRL 

XL30扫描电子显微镜,Link300EDS探测器,

荷兰Philips公司;TU-1810紫外可见分光光度计,

北京普析通用仪器 ;AG285 精密天平 ,瑞士

Mettler Toledo;ICS 900 离子色谱,AS23 分析柱,

戴安;Optima 2100DV 电感耦合等离子体发射光

谱仪(ICP-AES),PerkinElmer;JJ-4A 多头磁力搅

拌器,常州国华电器有限公司;Anke TGL-16C高

速离心机,上海安亭科学仪器厂;PHS-2F型pH计,

上海精科仪器有限公司. 

1.2  实验方法 

1.2.1  实验步骤  使用实验室配制模拟废水进

行研究.取 100mL 一定浓度的阳离子红 X-GRL

溶液到 200mL 烧杯中 ,加入一定量催化剂和

H2O2 后,置于磁力搅拌器上慢速搅拌.按设定好

的时间定时取样 4.8~5mL 离心管中,加入 10µL

叔丁醇终止反应后再15000r/min下离心5min后,

再进行染料浓度的测定.在无特别说明情况下,本

研究中阳离子红 X-GRL 溶液初始浓度均为

50mg/L,pH值为溶液初始值. 

1.2.2  分析测定方法   配置 1,5,10,20,40, 

50mg/L 阳离子红 X-GRL 溶液,在其最大吸收波

长530nm处测定吸光度,得到浓度与吸光值关系.

运用紫外分光光度计测定催化氧化降解过程中

阳离子红 X-GRL 的浓度,反应后 pH 值采用 pH

计测定.亚铁离子采用 1,10-邻菲啰啉分光光度法

测定,总铁采用 ICP-AES 测得.反应后溶液中的氯

离子、硫酸根离子由离子色谱测定. 

1.2.3  正交实验 

黄铁矿催化 H2O2氧化降解污染物的反应受

催化剂和双氧水用量、溶液初始 pH值、污染物

初始浓度等多种因素的影响.为了综合研究各因

素的影响和内在关系,本研究设计了以 H2O2 浓

度、催化剂用量、反应初始 pH值和反应时间为

变量的 4因素 5水平正交实验,见表 1. 

表 1  正交实验因素水平 

Table 1  Factor levels of orthogonal experiment 

水平 
催化剂用量

(g/L) 

双氧水 

用量(mg/L)

初始 

pH值 

反应 

时间(min) 

1 0.1 3.3 2 1 

2 

3 

4 

5 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

6.6 

13.3 

19.9 

26.6 

4 

6 

8 

10 

2 

3 

5 

10 

 

2  结果与讨论 

2.1  黄铁矿表征分析 

实验所用黄铁矿为天然矿物磨碎后的微米
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级颗粒状黄铁矿.由图 2 可见,黄铁矿的微观结构

较为复杂,有块状、柱状及板块状形态共同存在.

其中,在柱状构型上,还可明显观察到有许多孔隙. 

 

 
图 2  黄铁矿的 SEM图像(×20000) 

Fig.2  SEM image of pyrite(×20000) 
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图 3  黄铁矿 EDS图谱 

Fig.3  EDS image of pyrite 
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图 4  黄铁矿中各元素所占比例 

Fig.4  Proportion of each element in pyrite 

黄铁矿 EDS 能谱图显示(图 3),该矿物主要

由 S、Fe、O 元素构成.此外,还可观察到如 Si、

Al、Ca等少量其他元素存在.图 4分析表明,O、

S、Fe各元素所占比例分别为 31.81%、37.8%、

27.1%.黄铁矿主要成分以 FeS2晶体形式存在. 

2.2  多影响因素正交实验结果 

表 2  正交实验结果 

Table 2  Result of orthogonal experiment 

实验序号
催化剂量

(g/L) 

双氧水量

(mg/L)
初始 pH值 

反应时间 

(min) 

脱色率 

(%) 

1 0.1 3.3 2 1 8.5 

2 0.1 6.6 4 2 18.9 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.2 

0.4 

0.4 

0.4 

0.4 

0.4 

0.6 

0.6 

0.6 

0.6 

0.6 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

0.8 

13.3 

19.9 

26.6 

3.3 

6.6 

13.3 

19.9 

26.6 

3.3 

6.6 

13.3 

19.9 

26.6 

3.3 

6.6 

13.3 

19.9 

26.6 

3.3 

6.6 

13.3 

19.9 

26.6 

6 

8 

10 

4 

6 

8 

10 

2 

6 

8 

10 

2 

4 

8 

10 

2 

4 

6 

10 

2 

4 

6 

8 

4 

8 

10 

4 

8 

10 

1 

2 

10 

1 

2 

4 

8 

2 

4 

8 

10 

1 

8 

10 

1 

2 

4 

33.3 

38.0 

23.7 

60.9 

17.4 

29.4 

51.5 

70.6 

32.4 

59.6 

26.8 

98.0 

37.0 

74.8 

28.3 

52.0 

35.7 

96.3 

20.5 

86.8 

96.5 

31.9 

67.0 

k1(%) 

k2(%) 

k3(%) 

k4(%) 

k5(%) 

R(%) 

24.48 

45.96 

50.76 

57.42 

60.54 

36.06 

39.42 

42.2 

47.6 

51.02 

58.92 

19.5 

63.18 

49.8 

42.26 

53.76 

30.16 

33.02 

62.48 

44.6 

57.5 

32.98 

41.6 

20.88 

 

 

 

 

 

 

 

由正交实验的直接分析法可知,根据极差值

大小,在选定的矿跟 H2O2 所用剂量范围内,矿的

用量对阳离子红 X-GRL 的脱色具有很大影响,

为最主要影响因素.由于黄铁矿催化 H2O2 的反

应属于自由基反应,产生的氧化中间产物羟自由

基等能快速地破坏染料的显色基团,使阳离子红

X-GRL脱色.由表 2可看出,反应时间由 2min增

加至 10min 对染料的脱色率影响不大.这一现象

有别于文献[10]中报道的其他矿物催化下非均
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相类 Fenton反应受反应时间影响较大的特点,因

此,推测本研究中染料的快速脱色反应可能不是

一个非均相反应控制过程.根据表 2结果,确定催

化剂和 H2O2浓度分别为 0.8g/L、13.3mg/L. 

2.3  单因素对阳离子红X-GRL脱色效果的影响 

2.3.1  溶液 pH值对阳离子红 X-GRL显色效果

的影响  在本实验中,染料的脱色率是通过测定

废水的色度来计算的,而很多染料的显色会受到

pH 的很大影响 .所以 ,首先进行了阳离子红

X-GRL在不同 pH值条件下的显色实验研究,结

果如图 5所示. 
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图 5  溶液 pH值对阳离子红 X-GRL显色效果的影响 

Fig.5  Effect of pH on the color of Cationic Red X-GRL 

当 pH处于 2~10之间时,对阳离子红X-GRL

显色影响很小.而当 pH值上升至 12左右时,测得

阳离子红 X-GRL 浓度小于 10mg/L,表明强碱性

环境对该染料显色影响很大.在本研究中,除特殊

说明外,实验都是在中性条件下进行. 

2.3.2  H2O2浓度对阳离子红 X-GRL 脱色效果

的影响  在 1g/L矿用量下,阳离子红 X-GRL脱

色效果随 H2O2 浓度的增加而呈上升趋势 .当

H2O2浓度为 13.3mg/L 时,反应 10min 后,染料脱

色率高达 80%以上.此外,从图 6还可明显看出反

应时间对染料脱色效果的影响不显著.这说明在

该氧化反应体系中,阳离子红 X-GRL 的脱色过

程非常迅速. 

2.3.3  黄铁矿用量对阳离子红 X-GRL 脱色效

果的影响  如图 7 所示,在 H2O2浓度 26.6mg/L,

没有黄铁矿存在的情况下,溶液的脱色率仅为

5%左右,且不随反应时间发生变化.当黄铁矿用

量为 0.5g/L 时,阳离子红 X-GRL 的脱色率在反

应前5min内随反应时间的延长而提高.当矿用量

达 1g/L以上时,溶液脱色效果随时间的变化关系

不明显. 
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图 6  H2O2浓度对阳离子红 X-GRL脱色效果的影响 

Fig.6  Effect of H2O2concentration on the color removal 

efficiency 

黄铁矿催化 H2O2的反应属于固液界面反应,

目前对于该反应过程的合理解释之一是反应物

质首先扩散到催化剂表面,再与催化剂形成络合

物,紧接着发生系列的电子转移,最终产生的氧化

产物发生脱附及活性位点的再生.因此,反应的快

慢会受到催化剂用量多少的影响. 

2.3.4  阳离子红 X-GRL 初始浓度对脱色效果

的影响  图 8显示了不同阳离子红X-GRL初始

浓度对脱色效果的影响.在H2O2浓度 19.98mg/L,

矿用量 1g/L 条件下,反应 10min 后,初始浓度为

50mg/L 的阳离子红 X-GRL 溶液脱色率高达

95%以上.在同样 H2O2 跟黄铁矿用量条件下,提

高阳离子红 X-GRL 初始浓度后,脱色率呈明显

下降趋势 .当染料初始浓度为 300mg/L,反应

10min后,去除率仅为 45%左右.这一过程主要受

制于反应体系中 H2O2的浓度,如果增加 H2O2的

投加量,染料则可以继续氧化脱色.值得注意的

是,目标污染物初始浓度的提高并没有影响反应

速率,说明黄铁矿催化 H2O2 氧化是非常快速的

反应. 
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图 7  黄铁矿用量对阳离子红 X-GRL脱色效果的影响 

Fig.7  Effect of pyrite dosage on the color removal 

efficiency 
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图 8  阳离子红 X-GRL初始浓度(mg/L)对脱色 

效果的影响 

Fig.8  Effect of initial substrate concentration on the color 

removal efficiency 

2.3.5  溶液初始 pH 值对脱色效果的影响  pH

值是 Fenton 反应最重要的影响因素之一,传统

Fenton 反应受 pH 值影响很大,非均相类 Fenton

虽然能在较广 pH 值范围内保持较高反应活性,

但仍受溶液 pH值影响. 

吴大清等
[10-11]

使用磁黄铁矿催化 H2O2降解

苯酚的研究中表明,反应速率受 pH 值的影响很

大,溶液 pH 值较低时反应速率较快.pH 3. 81 

时,20min内苯酚被分解 99 %以上.随 pH值升高,

反应速率下降,pH5. 54时,需反应 1h苯酚分解率

才达 99%.而 pH5. 88时,达到同样效果需反应 7h

左右.在使用针铁矿、纤铁矿、赤铁矿和磁铁矿 4

种矿物分别催化 H2O2 对苯酚的处理研究中,当

pH>5时,苯酚在 4种反应体系中均没有发生明显

的转化和矿化现象.本研究中,初始 pH 值对溶液

脱色效果的影响见图 9.由图 9 可知,无论是在强

酸还是强碱条件下,脱色效果都受到了很大程度

的抑制.当溶液初始 pH值为 2时,反应 10min后,

溶液脱色率仅 50%左右.这可能是强酸性条件下

H2O2分解受到抑制,致使产生的氧化中间产物量

减少的缘故.当 pH为 12时,溶液的脱色率达 75%

左右.值得注意的是,pH值对阳离子红X-GRL显

色效果影响的结果(图4)表明,碱性环境对阳离子

红 X-GRL显色有较大的副作用.如果仅考虑 pH

值对显色的影响,脱色率应该远高于 75%(图 5).

值得注意的是,本研究所用黄铁矿自身有很强的

酸性氧化特性.在与水及 O2 的作用下,表面能够

迅速发生一系列化学反应,同时释放出大量 Fe
2+

和 H
+
,降低溶液的 pH值(图 11).因此,黄铁矿加入

初始 pH值为 12的溶液后,溶液 pH值迅速降低,

从而对染料显色的副作用减弱.图 9 观察到的

75%左右的脱色率是氧化与溶液 pH值共同作用

的结果. 
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图 9  溶液初始 pH值对脱色效果的影响 

Fig.9  Effect of initial pH on the color removal efficiency 

2.3.6  反应前后紫外扫描图谱  图 10显示了阳

离子红X-GRL溶液反应前和催化反应后的紫外

扫描图谱.矿与H2O2浓度分别为1g/L、13.32mg/L.
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反应之前,在 530nm 处可明显观察到阳离子红

X-GRL 有最强吸收峰 ,且在近紫外波长

190~400nm 范围内吸光值普遍较低.当加入黄铁

矿跟 H2O2,反应 1min后,530nm处染料的特征吸

收峰明显减弱,近紫外区吸收显著增强.说明大部

分阳离子红 X-GRL 的显色基团已经被破坏,且

可能有大量新物质的产生.由图 10 还可看出,反

应时间对染料溶液脱色的影响不显著. 
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图 10  反应前后光谱扫描 

Fig.10  Spectral scan image of dye water solution 

2.3.7  反应机理探讨  Fenton 试剂的反应机理,

一般认为是 Fe
2+
、Fe

3+
、H2O2、•OH、HO2•、O

2-
•

等无机物之间的反应,实质是H2O2在 Fe
2+
的催化

作用下产生高反应活性的羟自由基.关于 Fe
2+
和

H2O2之间的链式反应机理
[12]
可表示为: 

Fe(II)+H2O2→Fe(III)+⋅OH+OH- 
Fe(III)+H2O2→Fe(II)+⋅HO2+H

+ 

H2O2+⋅OH→HO2/O2

-+H2O 
Fe(III)+HO2/O2

-
→Fe(II)+⋅O2+⋅H

+ 
RH+⋅OH→R⋅+H2O 

R⋅+O2→ROO+…→CO2+H2O 

Fe
2+
与H2O2的反应速率很快,在pH 5时反应

速率高达 5.7×10
2
.产生的羟自由基具有强氧化能

力和加成反应特性,其氧化能力仅次于氟,高达

2.80V,可以氧化降解水中各种污染物,使其彻底

矿化为 CO2、H2O及无机盐类等小分子物质. 

将天然黄铁矿用于催化H2O2的类 Fenton反

应还未见报道.但将含铁矿物如磁铁矿、赤铁矿、

针铁矿等用于催化剂研究已受到广泛重视.目前,

对于矿物催化类 Fenton反应机理的解释,仍未获

得一致的结论.Lin 等
[13]
在研究针铁矿催化分解

H2O2时指出,非均相类Fenton反应是一自由基反

应过程.反应开始是 H2O2 在铁矿物表面形成一

种内层配合物.该内层配合物可视为一基态物质,

在配合物与金属元素之间的可逆性电子转移起

中介作用.具体反应过程可表示如下
[13]

: 
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图 11  铁离子、硫酸根及溶液 pH值随矿使用次数的关系 

Fig.11  Effect of reutilization times on the leaching of iron 

and sulfate. Inset, solution pH over reutilization times. 

≡Fe(III)—OH+H2O2→(H2O2)s 

(H2O2)s→(≡Fe(II)⋅O2H)+H2O 

(≡Fe(II)*O2H)→Fe(II)+HO2

*(≡Fe(II)*O2H)s 

(≡Fe(II)+H2O2→≡Fe(III)—OH+⋅OH+H2O) 

Fe(II)+O2→Fe(III)—OH+⋅HO2 

⋅HO2→H++ 2O
−g  

≡Fe(III)—OH+HO2/ 2O
−g
→≡Fe(II)+H2O+/OH

-+O2 

⋅OH+≡Fe(II)→≡Fe(III)—OH
 

⋅OH+(H2O2)s→≡Fe(III)—OH+⋅HO2+H2O 
(H2O2)s+HO2/O2

-
→≡Fe(III)—OH+H2O/OH

-+⋅OH+O2 
⋅HO2+⋅HO2→(H2O2)s+O2 

⋅OH+HO2/ 2O
−g
→H2O+O2 

在本研究中,阳离子红 X-GRL 溶液脱色迅

速,反应时间对脱色效果的影响不显著.因而,黄

铁矿/H2O2 反应体系有别于其他矿物催化下的

类 Fenton反应
[13-14]

.通过测定溶液中铁离子、硫

酸根离子浓度及反应前后 pH 值的变化,对黄铁

矿单一体系在水溶液中的酸性氧化行为进行了

研究.同时,为了考察黄铁矿的重复利用性能,进

行了多次重复利用实验,黄铁矿用量均为 5g/L,
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反应时间均为 10min,其结果如图 11 所示.由实

验结果得知,黄铁矿在初次使用时能够产生大

量的溶解态 Fe
2+
和 SO4

2-
,且能够使水溶液 pH值

由初始 6.2降低至 2.7左右.然而,在进行 2次及

以上重复利用实验时,溶出的 Fe
2+
和 SO4

2-
大大

减少,且对水溶液 pH值的影响也明显下降.但目

前大多认为黄铁矿的酸性氧化过程可通过式(1)

来表示
[15]

: 

 2FeS2+7O2+2H2O→2Fe
2+
+4SO4

2-
+4H

+ 
(1) 

结合实验现象,表明阳离子红 X-GRL 溶液

的快速脱色是由黄铁矿酸性氧化过程产生的

Fe
2+
与H2O2以Haber-Weiss机理发生均相Fenton

反应产生的氧化性物种造成的.当黄铁矿第 2 次

使用时,由于酸性氧化溶出的 Fe
2+
大为降低,因此

反应速率应大为下降,氧化性物种主要通过发生

在黄铁矿表面的非均相反应产生. 

3  结论 

3.1  黄铁矿作为一种新型类 Fenton反应催化剂,

具有非常高的催化活性 ,在 H2O2 浓度为

26.6mg/L、黄铁矿用量 1g/L、溶液初始 pH值为

6.4的条件下,反应 2min后, 初始浓度 50mg/L的

染料溶液脱色率高达 95%左右. 

3.2  初次使用时,黄铁矿自身具有很强的酸性

氧化特性.在与 H2O 及 O2作用下,该过程有大量

的 Fe
2+
、SO4

2-
及 H

+
溶出.重复使用时,该酸性氧化

效果不显著. 

3.3  染料溶液的快速脱色主要归因于酸性氧化

过程溶出的 Fe
2+
与加入的 H2O2发生均相 Fenton

反应产生的氧化性物种. 
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