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摘　要 :作为高级氧化工艺之一 ,Fenton技术能高效地氧化降解有机污染物 ,矿物催化类 Fenton体系的建立则是对 Fenton技

术的发展和提升。本文在简要介绍传统 Fenton技术的基础上 ,重点阐述了负载型非均相催化类 Fenton反应和天然含铁矿物

催化类 Fenton反应的产生及发展现状。最后结合笔者的科研工作结果展望了天然黑 (铁)电气石在矿物催化类 Fenton体系

中的应用前景。
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Abstract :As one kind of advanced oxidation technology , Fenton reaction can effectively degrade organic pollutant s

in waters. The establishment and the development of mineral2catalyzed Fenton2like system is an important progress

for Fenton technology in recent decades. In this review , on the basis of brief int roduction of the t raditional Fenton

technology , the formation and the progress of Fe2loaded heterogeneous catalyzed Fenton2like system and mineral2
catalyzed Fenton2like system were emphasized. In the end , combining with the recent research , the authors evalu2
ate the application of natural iron2bearing mineral schorl in mineral2catalyzed Fenton2like system.
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　　环境污染与资源短缺既是我国实施可持续发展

战略优先考虑的重大课题 ,也是 21世纪人类社会所

面临的重大挑战之一。在众多的环境污染物中 ,有

机污染物 (染料、酚类、多环芳香烃、卤代物等)因其

毒性大、结构稳定、可生化性差、排污面广、难于处理

等特点而备受人们的关注 ,所引发的环境问题已成

为 21世纪影响人类生存与健康的重大问题。探索

高效、经济、环境友好的处理方法一直是国际上有机

污染废水处理领域的研究热点。水体中的有机物污

染在我国已经成为一个严峻的环境问题[1 ] ,控制有

机污染废水也是我国亟待解决的问题之一。近年

来 ,高级氧化技术用于处理难降解有机污染物的研

究 ,已获得显著的进展。高级氧化技术汇集了现代

光、电、声、磁、材料等各相近学科的最新研究成果。

它主要包括电化学氧化法、湿式氧化法、超临界水氧

化法、光催化氧化法和超声降解法等 ,其中传统的

Fenton氧化法广受关注 ,这是因为与其他高级氧化

工艺相比 ,它具有操作简单、反应快速等优点[2 ]。



1　传统 Fenton反应

　　1894年 ,法国科学家 H. J . H. Fenton在研究

中发现 Fe2 + / H2 O2 体系在酸性条件下具有强氧化

性。此后 ,以他的名字命名的 Fenton试剂被逐渐应

用于各个领域。1964 年 , H. R. Eisenhouser 首次

将 Fenton试剂用于处理苯酚及烷基苯废水 ,开创了

Fenton试剂处理有机污染物的先例。从此 ,各国科

学家对 Fenton反应处理有机污染物的研究越来越

活跃。

研究表明 ,Fenton 反应技术是氧化处理废水中

有机污染物的有效方法。Fenton 反应为均相催化

过程 ,反应机理是 Fe2 +和过氧化氢之间的链反应生

成具有较强氧化能力的羟基自由基 ( ·O H) ,其氧

化电位仅次于氟 ,高达 2180V。另外 ,羟基自由基有

很高的电负性或亲电性 ,其电子亲和能力达 569. 3

kJ ,具有很强的加成反应特性 ,因而 Fenton 试剂可

无选择地氧化水中的大多数有机物 ,特别适用于处

理生物难降解或一般化学氧化难以奏效的有机废

水[3 ]。

在实际应用中 , Fenton 反应仍存在以下不

足[3～5 ] : H2 O2 利用率不高 ;简单的 Fenton反应必须

在 p H 小于 3的酸性介质中进行 ;不能充分矿化有

机物 ;铁离子难于分离、回收 ,易产生二次污染。因

此 ,研究者把更多的精力投入于 Fenton 反应的改

进。改进方法主要表现为对催化剂的改性和反应条

件的改进两个方面 ,前者主要是改进催化中心 Fe2 +

或 Fe3 +在水介质中的赋存状态 (如仿生均相催化体

系、非均相催化体系等) ;后者主要是引入紫外/可见

光辐照、电场、超声波等进行协同催化 ,以提高反应

效能[ 4 ]。从发展历程来看 , Fenton技术基本上是沿

着光化学、电化学及与其他方法联用三条路线向前

发展的[3 ]。

2　负载型非均相催化类 Fenton反应

　　研究开发高效、稳定、廉价的催化剂应用于非均

相 Fenton反应 ,是 Fenton 反应技术改进的重要课

题。非均相 Fenton反应催化剂要求具有易分离、活

性高、无二次污染等特点。负载型非均相催化剂是

其中的主要组成部分。一些无机材料 ,如活性炭、分

子筛、粘土等 ,由于具特殊的晶体结构和良好的物理

特性 ,是铁离子的理想载体[6 ]。

以 Fe3 + 2活性炭为催化剂 ,非均相 Fenton 反应

降解水体中的苯酚的实验结果表明 ,以活性炭为载

体的催化剂表现出更高的催化活性 ,其反应的机理

是有机物和 H2 O2 分子首先扩散到催化剂内表面的

活性中心被吸附 ,然后 H2 O2 在 Fe3 +的催化作用下

产生羟基自由基·O H [7 ]。以新型斑脱土基含铁纳

米复合材料为非均相催化剂 ,光催化降解偶氮染料

OrangeⅡ的实验表明 ,催化剂具较高的催化活性 ,

不仅能使染料脱色 ,还能使染料充分矿化[8 ]。温丽

华等[9 ]制备了含铁柱撑膨润土光催化剂并用于降解

水体中的甲基橙。研究发现 ,该催化剂有很高的比

表面积 ,铁以高催化活性的α2Fe2 O3 存在于催化剂

中 ,甲基橙的脱色性能和化学需氧量 (CODCr)去除

率都明显优于相应的均相 Fenton 反应。Huling

等[10 ]的实验中发现 ,以载铁颗粒活性炭为催化剂的

Fenton反应体系能充分氧化甲基叔丁基醚 ( M T2
B E) 。以用离子交换反应制备的羟基铁柱撑粘土矿

物斑脱土 ( H2Fe2P2B) ,作为 Fenton 非均相的催化

剂 ,在紫外照射条件下降解偶氮染料酸性亮黄 G的

实验结果表明 ,染料废水的脱色率可达 98 % ,总有

机碳 ( TOC)去除率为 65 % ,催化剂表现出很好的催

化活性和稳定性[11 ]。Ramirez 等[12 ]以天然皂石为

原料制备了铁负载型皂石粘土矿物 ,以此催化

H2 O2 降解有机染料橙黄 II ,最佳实验条件下染料

废水的降解率为 99 % , TOC去除率可达 91 %。采

用三种载铁的层状粘土矿物 (蒙脱石、绿脱石、锂皂

石)可见光催化降解水体中的有机染料孔雀绿效果

较好 ,并发现铁离子的催化反应活性取决于它的化

学环境 ,层间的可交换铁离子比八面体中心的结构

铁离子能更有效地催化矿化染料孔雀绿 ;电子顺磁

共振谱 ( EPR)分析结果表明 ,这两种位于不同结构

环境下的铁离子的催化机理是不同的[13 ]。Park2
homchuk等[14 ]研究了以含铁的 MFI型沸石为非均

相催化剂的 Fenton反应氧化 1 ,12二甲基肼 ,并提出

了沸石前期处理的最优条件。Tekba 等[15 ]以铁置

换沸石作为非均相催化剂 ,紫外光催化 H2 O2 降解

活性偶氮染料 ,考察了不同实验条件对染料脱色的

影响 ,给出了最佳的降解条件 ,并与相似条件下的光

催化均相反应体系进行对比 ,证明该体系具良好的

脱色效果和 TOC去除率。Zhao 等[16 ]制备了球形

α2FeOO H 涂层树脂并应用于光催化 H2 O2 降解

17β2雌二醇。结果表明 ,17β2雌二醇的去除效率较
高 ,催化剂的机械稳定性良好。Bach 等[17 ]在废活

性炭上负载铁氧化物纳米颗粒 ,作为 Fenton反应体

系的非均相催化剂催化降解苯酚和乙烯乙二醇 ,取

得了较好的去除效果。此方法不仅在室温条件下具

有很高的催化活性 ,而且还为废活性炭的回收再利
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用开辟了新的途径。

这些工作对推动 Fenton反应催化剂的改进有

重要的指导意义 ,但由于附加操作成本过高以及各

种原因所导致的铁流失现象而限制了它们的实际应

用 ,因此 ,研究者把目光投向其他类型的催化剂 ,天

然的含铁矿物只是其中的一种。

3　天然矿物催化类 Fenton反应

矿物法是继物理法、化学法和生物法之后的第

四类污染治理方法[18 ]。发生在矿物表面的非均相

催化反应 ,即所谓地质催化 ( Geocatalysis) ,是自然

系统的重要组成部分[19 ]。充分利用无机界的天然

自净化功能 ,开展无机矿物催化剂的研究是今后环

境矿物材料研究的重点发展方向之一[18 ]。以天然

含铁矿物为非均相催化剂的 Fenton反应体系在国

内外已有研究 ,被称为矿物催化类 Fenton 体系

(Mineral2Catalyzed Fenton2like Systems) [20 ]。

Teel等[21 ]对比分析了 4个 Fenton反应体系对

三氯乙烯 ( TCE)的降解情况 ,发现针铁矿2H2 O2 体

系不仅能使 99 %以上的 TCE降解 ,而且 TCE中的

氯离子基本全部被释放 ,说明 TCE实现了完全矿

化。针铁矿2H2 O2 体系在中性条件下紫外光催化降

解偶氮染料媒染黄 10的研究发现 ,紫外光照射能显

著加快染料的分解 ,并证实了紫外辐照对 ·O H 的

产生有强化作用[ 22 ]。天然生物矿化的纳米针铁矿2
过氧化氢体系以偶氮染料甲基橙为光解目标物的光

催化氧化研究表明 ,铁细菌形成的针铁矿有降解生

物难降解有机污染物的能力[23 ]。Kwan 等[24 ]报道

了氧化铁能够催化分解 H2 O2 ,产生 ·O H、氧化 22
氯酚和硝基苯 ,并指出静电效应会影响其氧化速率。

Cohn等[25 ]发现在非含铁矿物2H2 O2 体系中 ,酵母

RNA能稳定存在 ,而在含铁矿物2H2 O2 体系中 ,酵

母 RNA 被降解 ,并指出此体系中有 ·O H 产生。

吴大清等[26 ]发现 ,在有过氧化氢存在时 ,针铁矿和

纤铁矿能有效地催化降解水体中的苯酚 ;他们研究

了反应动力学和反应产物。他们还指出天然磁黄铁

矿作为非均相催化材料 ,也能有效地分解废水中的

苯酚 ,苯酚降解率达 99 %以上 ,常温下的矿化率都

可达 50 %～58 %[27 ]。对不同含铁矿物 (包括水合氧

化铁、赤铁矿、针铁矿、纤铁矿、磁铁矿和黄铁矿等)

催化 H2 O2 降解水体和土壤泥浆中的 2 ,4 ,62三硝基
甲苯 ( TN T)的研究[28 ]指出 ,矿物催化体系是 TN T

污染水体修复的有效途径。采用天然针铁矿催化类

Fenton体系降解五种氯乙烯和三种芳香烃的实验

表明 ,在较低氧化剂 H2 O2 用量时 ( 0. 05 %和

011 %) ,催化体系显示了很好的催化效能 ,并给出了

相关的反应速率常数[29 ]。Andreozzi等[ 30 ]以天然无

定性铁氧化物为非均相催化剂 ,以橄榄油生产废水

中的主要成分多酚类阿魏酸为目标污染物 ,考察了

该类 Fenton体系的催化活性 ,根据相关反应过程的

结果建立了数学模型 ,满意地描述了整个体系的反

应行为 ,并估算了反应体系的动力学常数和催化剂

中活性催化位的浓度。采用针铁矿2H2 O2 体系氧化

硝基芳香族炸药取得了较好的效果 ,溶出铁离子所

导致的均相 Fenton 反应和矿物相表面铁离子所产

生的非均相 Fenton 反应对目标污染物的降解都有

贡献 ;研究者并就非均相 Fenton反应提出了污染物

先被吸附后被氧化的微观作用机理 ,根据半衰期动

力学模型预测了硝基芳香族炸药在针铁矿2H2 O2 催

化体系中的半衰期[ 31 ]。

上述研究推动矿物催化类 Fenton体系的发展 ,

实验证明 ,用天然含铁矿物催化剂类 Fenton反应体

系去除有机污染物是行之有效的。

4　天然黑电气石催化类 Fenton 反应
的应用前景

　　电气石是由 Al、Na、Ca、Mg 和 Fe 等组成的天

然环状硅酸盐矿物的总称 ,三方晶系 ,对称型为

L 3 3P ,空间群为 R3 m。其化学成分复杂 ,化学式为

XY3 Z6 Si6 O18 (BO3 ) 3 W4 (其中 ,X = Na + , Ca2 +等 ;

Y = Mg2 + , Fe2 + , Mn2 + , Al3 + , Fe3 + , Li + 等 ; Z

= Al3 + , Mg2 + , Fe3 + 等 ; W = O2 - , O H - ,

F - ) [32、33 ]。Y端组分不同可有镁电气石、黑 (铁)电

气石、锂电气石、钠锰电气石等端员矿物。电气石晶

体结构由 [ Si6 O18 ] 复三方环、[BO3 ] 三角体和

[ Y2O5 (O H) ]三重八面体组成。三重对称轴为 c

轴 ,垂直于 c轴无对称轴和对称面 ,无对称中心。电

气石具有独特的异极对称结构 ,其 [ Si6 O18 ]六元环

的六个硅氧四面体 ,角顶指向同一方向 ,在物理性质

上表现为具有自发极性 ( spontaneous polariza2
tion) ,其典型表现为热电性和压电性[34 ]。电气石的

自发极化效应是永久的 ,极化效应表现为电气石周

围静电场的存在 ,在电气石的周围有以 c轴轴面为

两极的静电场 , E0 = 6. 2 ×106 V/ m ,这种自发电极

已为实验所证实[35 ]。自极化效应使电气石具良好

的环境功能属性 ,如产生负离子、释放远红外线、电

磁屏蔽功能等[ 36 ]。电气石的电极性还可用于调节

水体的 p H 值[37 ] ,改变水分子簇的结构、提高微生
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物的脱氢酶活性[ 38 ] ,吸附水溶液中的重金属离子[ 39 ]

和染料[40 ] ,提高水的溶氧量[41 ] ,与 SiO2、TiO2 等粒

子复合光催化降解甲基橙[42～45 ] ,还能提高柴油和燃

气的燃烧率 ,减少污染物排放[46 ,47 ]。电气石的自发

极化效应在环境保护领域得到了广泛的应用。

天然的黑 (铁)电气石是一种含铁矿物 ,也可

用作催化类 Fenton反应降解有机污染物。我们首

次进行的尝试性试验发现它能有效地催化类 Fen2
ton反应 ,使雅格素蓝 (BF2BR)染料废水脱色 ,图 1

为脱色效果的直接观察。研究结果表明 ,脱色率

与电气石用量、氧化剂用量、水浴温度、作用时间

呈正相关性 ,溶液 p H 值为 2 和 12 时 ,脱色率最

大。正交实验优化了工艺条件 :氧化剂 1 . 5 mL、

时间 9 min、电气石 1 g、水浴温度 363 K、p H = 2 ,

此时脱色率可达到 100 % ,染料溶液呈无色。动力

学研究表明 ,雅格素蓝 BF2BR染料废水的脱色反

应为一级反应 ,其反应表观动力学方程为 : - lnCR

= 01 136733 t - lnC0 ( R = 01 9827) ,反应速率常

数为 k = 0. 36733 min - 1 ,反应半衰期为 t1/ 2 =

11 887 min。国内外尚无电气石催化类 Fenton 反

应降解有机污染物的公开报道。

图 1　雅格素蓝染料废水脱色效果的直接观察

Fig. 1　Discolor of BF2BR wastewater catalyzed by schorl

　　天然黑电气石除了能为 Fenton反应提供铁源

外 ,还有自发极化性能。那么 ,它的自发极化效应所

产生的电场对 Fenton 反应有何影响呢 ? Kwan

等[24 ]发现 ,在矿物催化类 Fenton体系中 ,外加的静

电场能够提高有机化合物的氧化速率。Kim 等[ 48 ]

也采用了外加静电场来强化矿物催化类 Fenton 反

应过程。以天然针铁矿作为电2Fenton 体系非均相

催化剂的研究取得了实质性效果 ,其目标污染物

TOC的去除率高达 95 % ,这是普通电2Fenton体系

在强碱条件下才能取得的效果[49 ] ,足以说明外加电

场对矿物催化类 Fenton体系有较明显的强化作用。

我们相信 ,电气石自发极化所引发的静电场对矿物

催化类 Fenton反应过程也有强化作用。目前 ,这方

面的研究尚未见报道 ,我们的研究工作正在进行之

中。

5　结　　语

　　我国是电气石资源大国 ,储量居世界前列 ,但资

源的利用还很粗放 ,仅仅将非宝石级的电气石加工

成粉 ,以极低的价格出口到韩国、日本、美国、台湾等

地 ,缺乏深加工和再利用 ,技术附加值低。这些都严

重地制约了我国电气石资源的综合利用。天然黑电

气石用来催化类 Fenton反应降解有机污染物 ,不仅

极大地丰富了环境矿物学和高级氧化工艺的研究内

容 ,也是探寻高效 Fenton 反应催化材料的崭新途

径 ;还有助于促进化学、材料、环境、矿产资源综合利

用等学科的综合交叉 ;用电气石的天然电场代替直

流 (或交流)电场 ,既可以节约能源 ,又综合利用了矿

产资源 ,这种新型的天然场助催化手段 ,具有一定的

研究意义和实用价值。
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·学会之声·

关于举办第 13届侯德封矿物岩石
地球化学青年科学家奖的通知

我会将在 2010年举办第 13届侯德封矿物岩石地球化学青年科学家奖 ,评选将按照 2005年修订的“实

施办法”执行。本届侯德封奖将从 2009年 11月 1日起开始受理 ,至 2010年 3月 31日截止 (以邮戳为准) 。

全国包括港、澳、台在内的从事矿物学、岩石学和地球化学工作的青年科技工作者 ,均可通过“办法”规定的三

条渠道申报本奖。这三条渠道是 : (1)各地学单位学术组织的推荐 ; (2)本会所属专业委员会的推荐 ; (3)三名

具有高级专业技术职称的专家联名推荐。凡在 2010年元月 1日前未满 40周岁 (1970年元月 1日后出生) ,

无论是否系我会会员 ,只要通过上述三条渠道之一者均可成为正式申请人。请全国各地学单位、本会所属专

业委员会及具有高级专业技术职称的专家、教授予以大力支持 ,为扶植年青力量作贡献。

“侯德封奖实施办法”和推荐书可向学会秘书处函索。也可到网上查阅或下载 : ht tp :/ / www. gyig. ac.

cn ,ht tp :/ / www. csmpg. org. cn.

有关未尽事宜请与学会秘书处联系。秘书处地址 :贵州省贵阳市观水路 46号 ,中国科学院地球化学研

究所内 ,邮编 :550002 ;电话 :085125895823 ,5895599 ;电子邮件 :csmpg @vip . skleg. cn ;联系人 :刘莉。

中国矿物岩石地球化学学会
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