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摘要  利用环境友好的氧化剂(H2O2或分子氧)的光催化氧化反应为有毒有机污染物消除和有机合成提
供了温和及绿色的氧化途径, 该领域的研究涉及到亟待解决而又十分棘手的有毒难降解有机污染物的
消除及绿色化学过程. 光催化剂活化H2O2或分子氧, 发生光诱导的氧向底物转移的机理和热化学过程
不同, 以C/O为中心的自由基和FeⅣ=O高价金属中间物的反应机理还在争论之中. 本文对近年来国内外
这方面的研究进展进行了评述.  

关键词  芬顿(Fenton)反应  H2O2和分子氧  绿色氧化  有毒有机污染物降解 

利用Fe2+/Fe3+催化H2O2氧化有机物的方法, 即我
们早已在有机化学中熟知的芬顿(Fenton)反应 [1], 最
近又被格外重视 , 源于该方法利用了环境友好的氧
化剂H2O2, 它的终产物是H2O和O2. 此后又发现UV
光照射可以大大加速芬顿反应 , 即光助 -芬顿
(photo-Fenton)反应 , 改性的铁系催化剂显示出优良
的光催化性能, 具有更广泛的应用前景, 不仅在降解
有毒有机污染物 , 而且在有机合成化学中也经常被
作为绿色的氧化反应 . Hill[2]和Collins[3]等分别从能

源、反应物和溶剂出发, 进一步深化了绿色氧化的概
念, 即过程能源来源的绿色化——直接利用太阳能 ; 
过程氧化剂和介质的绿色化——O2或H2O2为氧化剂, 
水作惟一的溶剂 , 除水外不外加任何溶剂和有机试
剂; 底物转变为终产物时副产物的零产出——100%
选择性. 显然, 对于大部分是憎水性的有机合成化学
而言 , 广泛应用上述的绿色氧化途径的难度是可想
而知的, 但是, 对于有毒有机污染物的降解, 特别是
水体或空气的净化, 这样的目标则是可行的, 而且意
义也是十分重大的 . 芬顿反应以及改进的芬顿反应
正是由于具备了绿色氧化的特性 , 成为国际上研究
的热点 , 本文就近年来这方面的研究和今后的发展
进行评述.  

1  简单的芬顿(Fenton)反应体系 

芬顿反应最初是法国科学家Fenton[4]发现的, 当
他利用H2O2氧化酒石酸等有机化合物时, 发现Fe2+离

子有显著的加速氧化作用, 指出了Fe2+离子在反应过

程中的催化作用 . 尽管从此以后一直被广泛应用到
各种氧化反应中 , 但关于芬顿反应机理的争论直到
现在也没有停止, 集中反映在过程中是产生以·OH

自由基或烷氧自由基为主的氧化物种还是产生以铁

为中心的高价铁瞬态物种(FeⅣ /Ⅴ=O)[1,5~10]. 此后, 由
于发现UV光能显著加速反应(4)[11], 大多数支持下述
反应机理: 
FeⅡ+ H2O2→FeⅢ+·OH+ OH−   k1=58 L·mol−1·s−1

(1) 
FeⅢ+ H2O2→FeⅡ+·OOH+ OH+ k2=0.02 L·mol −1·s−1 

(2) 
 FeⅢ+·OOH→FeⅡ+ O2+ H+ (3a) 
 2·OOH→  O2+ H2O2 (3b) 

 [FeⅢOH]2+   hv⎯⎯→ FeⅡ+·OH (4) 
但仍然不能否定高价铁(FeⅣ /Ⅴ=O)的氧化机理, 并有
不同的证据来证明各自的机理 , 如用普遍应用的原
位电子顺磁共振谱(ESR)等来捕获过程中的自由基 , 
或者是利用同位素标记示踪的方法或选择特殊的产

物来证明过程的非·OH自由基机理等, 到目前为止, 
仍然没有绝对证据来最终明确区分二者 . 因为芬顿
反应涉及到的过程是非常复杂的 , 除了Fe的瞬时价
态和氧化还原循环外, 还和底物、中间产物、介质状
态等关系密切 , 如溶解氧的参与和溶剂水中的氧的
交换等. 反应行为经常因为底物或条件变化, 难于达
成机理上的共识. 即使是对于反应(1)~(4)的认识, 其
实也是对芬顿反应过程中Fe2+/Fe3+的催化循环进行

的宏观动力学测定基础上的概括 . 从反应(1)~(4)可
知, Fe2+被H2O2氧化为Fe3+是快速的, 限制整个反应
的步骤是Fe3+还原返回到Fe2+. 只要加速Fe3+返回Fe2+, 
反应就能明显加速. UV光的作用已经被证实是由于
光解反应(反应(4))从而加速了Fe3+返回Fe2+ (量子效
率为φ 310 nm~0.14), 不但促进了Fe的催化循环, 而且
导致产生更多的·OH自由基, 能快速氧化底物. 因此, 
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光助-芬顿反应可以在非常温和的条件下进行, 紫外
光照射能够促进底物的有效反应 . 对于水体中有机
污染物降解 , 芬顿反应和光助 -芬顿反应由于产
生·OH自由基或Fe=O, 具有非常高的氧化能力, 可
以氧化降解绝大部分有毒有机污染物 , 并且能矿化
为CO2, H2O和无机物, 因此成为污染物控制和削减
的绿色方法 . 与TiO2光催化

[12~16]等其他高级氧化技

术(AOT)相比具有独特的优势 . 与芬顿及光助-芬顿
反应相关基础和应用研究的综述已有几篇 [1,5,17], 本
文首先仅就简单芬顿及光助-芬顿反应体系的最新研
究进展和几个关键争论的问题进行评述. 

(1)·OH自由基并非是底物氧化矿化的惟一氧化
物种. 按照传统的观点, ·OH自由基是芬顿反应中导
致底物矿化的氧化物种, 但最近对此争论较大. Pig-
natello[18]详细研究了典型的光助-芬顿反应过程中污
染物 2, 4-二氯苯酚(2, 4-DCP)被Fe3+/H2O2/UV氧化降
解历程, 发现约 40%的 2, 4-二氯苯酚的矿化归因于
Fe2+和H2O2产生的·OH自由基的进攻, 而约 60%的矿
化却是由Fe3+——中间产物络合物发生的光解、光脱

羧甚至开环反应导致的, 其中, 他们确信分子氧参与
了这一过程, 因此, 光助-芬顿反应可被清楚地分为
两步, 其一是和暗反应一样的产生·OH自由基的过
程 , 其二是Fe3+/Fe2+离子在分子氧作用下和底物 /中
间产物等进行的有效光反应 . 溶解氧是否参与了芬
顿反应或光助-芬顿反应过程也是人们关注的问题 , 
大多数认为在暗芬顿反应中 , 溶解氧基本不影响反
应. 但是, 在光助-芬顿反应过程中, 对不同底物溶解
氧的影响也是不同的, Pignatello[11]发现每矿化 1 mol 
2, 4-二氯酚需要 7 mol H2O2和 4 mol O2. 溶解氧参与
反应被认为是“Dorfman”机理[19], 即和来自H2O2反应

后生成的有机自由基的进一步反应.  
  (5) 2

2 2
H OR O RO  ROH  HO• •−+ → ⎯⎯⎯→ +

然后和 Fe离子络合进一步发生光降解反应: 
 [RCO2-FeⅢ]2+ hν⎯⎯⎯→ [R ]• + CO2 + Fe2+ (6) 

 [ROH, FeⅢ]3+ hν⎯⎯⎯→ [RO]• +Fe2++H+ (7) 
(2) 产生促进Fe3+还原为Fe2+的中间产物的物种

能加速芬顿反应. Bossmann等[6]以 2, 4-二甲基苯胺为
底物, 考察了直接H2O2/hν  降解、暗芬顿反应降解和

光助-芬顿反应降解之间的区别, 如矿化率、速率、中
间产物等, 发现直接的·OH自由基(H2O2/hν)降解很
少导致可溶性有机物(DOC)的降低, 暗芬顿反应能使
DOC降低 30%, 然后维持在该矿化水平, 气相色谱 
和质谱联用(GC/MS)结果显示是生成草酸等脂肪一
元和多元酸中间产物后就不在矿化 ,  认为是 
[Fe(Ⅲ)(C2O4)3]3−形成后 , 阻止了Fe3+-H2O2络合和进

一步反应成Fe2+, 即阻断了Fe2+/Fe3+催化循环 . 即使
是铁-有机配体调整的芬顿反应, 也停留在生成多元
羧酸终产物 [20,21]. 而在光照射下 , 光助-芬顿反应几
乎将底物全部矿化, 达到 100%的矿化认为是高价铁
(FeⅣ=O)或FeⅢ-·OH与底物发生了电子转移反应.  

Fukushima等 [22]发现, 降解多氯代酚污染物时, 
存在和铁离子有络合作用的有机化合物 , 如普遍存
在于自然水体中的腐殖酸(humic acid, HA)不但影响
降解的速率 , 而且显著改变了降解的途径和最终产
物 .  他们报道 40%的五氯酚 (PCP)能够在H 2 O 2 / 
Fe(Ⅲ)/UV(pH~5)体系中经 5 小时降解, 并且显著生
成二口恶英(OCDD), 他们认为Fe 2+对碳中心的自由 
基的还原起到了重要作用. 而在H2O2/Fe(Ⅲ)/ HA/UV 
(pH~5)条件下, 则有 90%五氯酚降解, 而且不生成二
口恶英, 认为是腐殖酸被·OH自由基攻击生成的中间
物易和PCP·自由基结合, 生成醚键化合物. Zhao[23]等

对暗芬顿反应降解染料孔雀绿(MG)时发现, 只要体
系中共存有羟基取代的芳香族化合物 (如p-苯醌 )  2

•

 
图 1  氢醌/半醌, 醌氧化还原电对加速Fe3+/Fe2+的催化循环
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或能被羟基自由基进攻产生类似结构时(如半醌SQ),
都将大大加速MG的降解反应(如图 1), 同时H2O2的

分解也对应加快 , 而芳香胺却没有如此效应 . 根据
GC/MS和原位电化学电位测量结果表明 , 氢醌和半
醌起到了迅速还原Fe3+为Fe2+的作用 , 由此加速了
Fe3+/Fe2+的循环和H2O2的反应 . 而醌和半醌则被

氧化为氢醌和半醌自由基, 实现了催化循
环. 

2O / OOHii i

(3) 可见光诱导的芬顿反应. Zhao等发现, 对于
环境中广泛存在的一大类生物难降解的有毒有机染

料污染物, 一般的芬顿反应很难降解, 但当用可见光
进行照射时, 染料迅速降解, 几乎和用UV光照射有
同样的效率 . 因H2O2和Fe3+或Fe2+都不吸收可见光 , 
所以一般可见光对芬顿反应没有效应 (反应 (4), 
Ф310nm= 0.14, Ф360nm = 0.017)[24]. 但实验证实 , 不被
Fe(OH)2+吸收的可见光(λ > 450 nm)也大大加速染料
污染物在水体系的降解 , 原因是染料污染物本身对
可见光有非常高的摩尔吸光系数 , 在可见光照射下
染料被激发, 激发态染料在寿命期间内, 极易给出电
子, 而Fe3+离子接受电子还原为Fe2+(如图 2). 对于生
物难降解的有毒有机染料 , 暗芬顿反应虽然可以降
解, 但速率很慢, 但可见光的照射明显加速了反应, 
为直接利用太阳能降解染料污染物提供了另外的途

径, 其次, 涉及的机理和芬顿反应以及UV-芬顿反应
的历程明显不同 , 提出了可见光激发染料污染物实
现Fe3+/Fe2+的催化循环机理[25~29]. 

 

 
图 2  可见光降解染料的光助-芬顿反应原理 

 

2  仿生的均相H2O2光催化氧化体系 
近年来, 由于环境友好的化学氧化进展迅速, 利

用H2O2作氧化剂的催化反应成为国际上的热点 , 因
此 , 金属有机化合物 , 特别是以过渡金属离子如Fe, 
Cu, Mn为中心离子的络合物催化被广泛用来替代简
单的Fe2+/Fe3+催化剂, 呈现了和简单芬顿反应显著不
同的反应特性[30,31]. 其实, 单纯的以铁离子为催化剂
的芬顿反应体系中(pH<3), Fe2+/Fe3+在反应中也不可

能和底物或中间产物没有相互作用 , 但这样的作用

历程太复杂, 如前所述, 不可能全部明确. 近来, 以
Fe2+/Fe3+的有机配体络合物形式直接引入反应体系, 
呈现了仿生反应的一些性质 , 因为出发点是为模拟
生物酶活化H2O2. 生物配体和辅基呈现的作用, 不但
可以避免整个酶分子受到强氧化物种的攻击 , 而且
对底物有非常高的转化数和选择性. 其中, 模拟细胞
色素p-450, 以N4 平面配位的铁卟啉基的催化剂显示
了非常好的催化性能 [32,33], 新合成的铁有机络合物
作为H2O2活化催化剂不断被发现和报道 , 在有机合
成和氧化降解有机污染物方面得到了应用. Meunier
等[21,34]利用水溶性的磺化酞菁FePcS成功地降解了水
中的 2, 4-氯代苯酚(2,4-DCP), 得到了相当高的矿化
率. 反应机理虽然有争论, 但多数观点倾向于生成高
价铁氧化物种(FeⅣ=O或FeⅤ= O(OH)). 但是, FePcS必
须在有乙腈作为轴向配体的前提下 , 才能形成有催
化活性的高价铁物种, 如果在无乙腈的水溶液中, 铁
在八面体配位中的轴向方向很容易形成二聚体 , 使
得H2O2不能和中心铁作用, 活性大大降低. 其后, 有
大量研究报道了合成各种可以防止η1η1-铁屏蔽形状
的化合物 , 如著名的Chang-尾式、Baldwin-带式和
Collman-桩栏式等就是将平面的铁顶部和底部结合
屏蔽基团 , 靠自身的屏蔽防止生成头头相接的无活
性二聚体µ-氧化铁[32,33]. 显然, 无论是引入有机助剂
特别是有毒有机溶剂 , 还是合成庞大复杂的屏蔽结
构, 在环境治理的应用上都受到了很大限制. 最近, 
Zhao等 [35,36]利用可见光作为激发光 , 在不加入乙腈
的水溶液中也能有效降解和矿化水中有毒有机污染

物 . 作者利用了 FePcS在可见光区高的吸光特性
(ε637nm = 5 × 105),为有效利用太阳能提供了直接依据, 
染料降解完全, 而FePcS反应前后基本稳定(如图 3).  

过程中, 作者利用电子顺磁共振技术(ESR)监测
了可能出现的自由基物种 , 结果发现 , 暗反应不产
生·OH自由基, 随可见光照射, 产生明显的·OH自
由基信号, 说明和暗反应有不同的机理. 这与一般的
芬顿和光助 -芬顿反应不同 .  更进一步的研究发现
[37,38] , 像氯化血红素(Hemin)这样的卟啉铁化合物, 
由于卟啉配体易被自由基或高价铁氧化为胆绿素分

解, 因此没有较高的对底物的转化数(TON), 但经过
环糊精修饰后, 组成的水溶性β-CD-Hemin显著改变
了催化分解H2O2氧化底物的特性, 能够在可见光的 

www.scichina.com  1823 



 
 
 
 
 
 
 

  第 49卷 第 18期  2004年 9月  评 述 

 
图 3  可见光助有机污染物的催化降解 

 
激发下有效降解橙Ⅱ和 2, 4-二氯苯酚, TON分别达到
200 和 1000. 同时发现β-CD-Hemin催化体系显著具
有了酶催化的某些典型特性, 对反应物来说, 如H2O2

分解的专一性和在中性pH条件下显示最高活性, 前
者可以有效提高H2O2的利用率 , 后者则突破了类芬
顿 反 应 只 能 在 酸 性 条 件 进 行 的 限 制 . 当 把
β-CD-Hemin负载到离子交换树脂(Amberlite IRA 900)
上得到比均相体系更高的活性 , 而且易于循环再生
使用, 使得该氧化技术具有更广泛的应用前景, 同时, 
ESR测定结果也证实了和FePcS[35]同样的·OH机理. 

Collins等[39,40]系统地研究了另外一种非卟啉环、

非酞菁环的N—Fe配位化合物TAML(如图 4). 最近, 
他们报道了这类催化剂活化H2O2氧化三氯酚和五氯

酚的结果 [41] , TAML有很高的转化数, 而且, 他们没
有发现由于底物或催化剂本身的降解而导致二  口恶
英的生成. 尽管由于TAML催化剂本身不稳定, 也被
快速氧化分解, 但该体系显示了很高的反应活性, 并
为开发高效催化剂提供了重要理论基础 [ 4 2 ] .  

 
 

图 4  TAML的结构 
(a) X=Cl, Y= H2O, R =CH3; (b) X=H, Y=Cl, R=CH3; (c) X=H, Y=H2O, 

R=F 
Collins认为他们的体系主要是根据高价铁机理进行

的反应, 但也承认同时有其他活泼自由基过程, 催化
剂本身一旦形成 Fe=O后 , 就不可避免地与其他
TAML分子发生抽氢反应, 发生在边乙基的亚甲基上, 
形成仲碳自由基 , 使得TAML-Fe开环形成带有双键
的己内酰脲[40,43], 类似的其他过渡金属离子Cu, Co等
的催化反应也有同样的分子内抽氢反应 [44~46]. 如果
把边基二乙基换成二甲基、环烷基或改用二氟取代, 
催化剂果然比容易抽氢的亚甲基稳定得多 [39]. 同样
有趣的现象最近被另一个课题组报道 , 他们发现八
面体配位的轴向位置的配体不同, 如Cl−离子和乙腈, 
会导致截然不同的反应机理 . 前者按照芬顿机理产
生·OH自由基, 将底物羟基化, 而后者则是高价铁机
理, 使底物发生N-脱烷基或环氧化反应[47].  

Barton等提出的Gif体系 [ 4 8 , 4 9 ] 呈现了和简单

Fe2+/Fe3+/H2O2/底物不同的反应过程, 被认为是和高
价Fe=O相对的自由基历程. 最初Gif体系的催化剂是
单质Fe部分溶解在吡啶/醋酸(体积比 10︰1)溶剂中, 
分子O2作为氧化剂, Fe0/Na2S作还原剂, 此后大部分
用H2O2作氧化剂以去除外加的还原剂, 吡啶不但是
溶剂, 而且被证明能和铁离子形成有效的配合体, 促
进了反应, 如[Fe Ⅱ ,Ⅲ

3 O(OAc) 6 (py) 3 ]0.5py, trans- 
[FeⅡ (O2CCF3)2(py)4]和 [FeⅢ 2O(O2CCF3)4(py)6], Gif体
系共有的氧化反应的特征是: (ⅰ) 碳氢化合物只氧化

到酮, 醇不是反应的中间物; (ⅱ) 体系中有过量的易

氧化的化合物(如醇、醛)并不显著抑制烷烃的氧化; 
(ⅲ) 带有支链化合物的氧化选择性是仲碳>叔碳  > 伯

碳; (ⅳ) 仲碳自由基不是反应中间体; (ⅴ) 烯烃不进

行环氧化; (ⅵ) 卤代物发生脱卤素反应而不生成加氧

产物, 如存在CBrCl3, 只定量生成溴代烷[50]. 和经典
的芬顿反应一样, 对Gif体系的反应机理的认识仍然
存在着很大的分歧, 即自由基机理 [51]和非自由基机

理[52]. Newcomb等[53]曾应用环丙烷自由基为探针, 证
明生成了扩散控制的底物自由基. 但是Barton[54]怀疑

产生的长寿命自由基是一个高价铁中间体FeV-R断裂
的意外例子, 和产生叔碳取代基的金刚烷是相似的. 
因此 , Perkins等 [55]证明氧化环己烯不仅涉及环己基

自由基(自旋捕获ESR测量)的生成, 而且还有·OH自
由基(通过测量苯丙氨酸生成对-羟基苯丙氨酸). 更
详细调查Gif体系是用金刚烷作底物对产物分布进行
分析 , 尽管大多数的观点认为由于抽氢产生金刚烷
自由基是以叔碳为主(叔/仲~4.5), 但都有仲碳产物的
生成, 不能排除自由基过程的存在, 其次, 溶解氧浓
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度对选择性影响很大, 空气中叔/仲的比例为~2.4, 氧
气中叔/仲的比例则为~4.5[56]. 支持高价铁机理的另
一个有力的佐证是催化氧化产物中, 不论是H2O2、间

-氯过氧化苯甲酸 (MCTBA)、还是碘氧酰苯(Ph-IO)
作氧化剂, 当利用同位素标记的H2O18为介质时, 都
显著含有O18的产物[57]. 说明氧化剂的氧原子在向底
物转移过程中和介质发生了氧交换反应 , 而已经证
明只有生成高价铁的物种LM(n+2)=O, 才容易和溶剂
发生快速的氧交换反应[58,59]. 

另一类重要的铁系配合物, 双核化合物, 近来受
到关注. MMO是双核铁加氧酶 [60], 最近合成的双核
铁和铜系化合物[61]的催化反应越来越引起人们的关

注 , 其一是它本身的核的异构化 , 涉及在转变成
µ-η2:η2过氧核(Cu)或桥连的铁氧核(bridge-to-termin- 
al oxo migration Fe), 其二是它催化的有机底物发生
的氧化 , 既能发生在分子间也能在分子内的氧转移
反应. 前者涉及到活化分子氧, 异裂O-O键, 形成特
殊结构的金属离子 -氧过渡态 (如 Fe Ⅲ Fe Ⅳ (µ-O)2,    
CuⅢ 2(µ-O)2), 促进氧向底物的转移 . 后者和MMOH
的反应机理类似[62], 而和p-450 催化的双电子转移不
同, 对底物的氧化反应是单电子转移过程[34,63~65], 乙
苯被[FeⅢFeⅣ]首先抽去α-氢生成仲碳自由基, 然后可
和分子氧反应生成苯乙酮, 或者与[FeⅢFeⅣ]    进一
步作用发生单电子转移生成苯乙烯或苄醇. 

对于N4 配位为主的如铁卟啉、铁酞菁等平面分
子催化的过程 , 曾经提出过存在一质子耦合的电子
转移机理(proton-coupled electron transfer, PCET), 被
认为是对机理的深入认识 . 在Fe-O-O-H异裂O-O键
形成高价铁氧中间态(Fe=O)时 , 如果有和平面相连
的质子 , 那么就会和-O-O-H形成氢键 , 该氢键会促
进实现铁电子转移到第二个氧原子上 , 异裂为水和
Fe=O[66], 这样构建的PCET平台, 当连接的基团是易
质子化的 , 如羧基时 , 就有很高的分解H2O2的活性, 
一旦将其变为酯基, 几乎丧失了催化活性, 同时, 如果
不是和卟啉分子平面相连的质子供体, 如外加咪唑、
羧酸等质子试剂, 根本不产生催化活性. 这和最近发
现的p-450 等生物酶在不同阶段氧化还原的分离晶体
结构非常吻合[67], 平面上面连接的端基组胺酸His42
提供的质子对O-O异裂有贡献, 并测到了氢键连接的
中间晶体数据 . 即使不是卟啉环的分子 , 如
Borovik[68]报道的三爪取代脲和Fe3+配合物是依靠上

翘的三个端氨基提供质子, 使得和中心铁键合的O-O

键异裂, 说明不仅仅是平面的N4 配合物存在如此的
效应 , 在其他结构的单核或双核体系中也有这样的
现象. 

3  负载型的光催化剂 
均相催化剂的分离和反复利用是芬顿或光助-芬

顿反应及类似反应的一大难题, 因此, 将均相催化剂
固定化是最简便和实用的途径 , 尽管负载或复合经
常会使催化活性部分损失. 载体的选择有多种类型, 
有无机和有机载体, 有对底物惰性和有相互作用的. 
载体和催化组分结合的方式多种多样, 有共价结合、
离子交换、物理吸附和化学吸附等. Meunier等曾经将
FePcS以离子交换的方式负载到聚苯乙烯-对二乙烯
苯交联的阳离子交换树脂上(Amberlite), 利用K2S2O8

氧化降解 2, 4-二氯苯酚取得了很好的结果, 但重复
使用三次活性下降到 80%[69]. Kiwi研究了系列磺化的
nafion膜(一种全氟化的磺酸树脂)负载Fe3+用作紫外

光降解水中的有机污染物二号橙、2, 4-二氯苯酚等. 
他们认为, 负载Fe3+经过NaOH溶液处理后, Fe3+是以

Fe2O3或Fe3O4氧化物的形式分散在磺酸基的点位上

的, 光照射后, 在H2O2的作用下, 有Fe2+物种的生成
[70]. 值得注意的是, 根据Kiwi的机理模式, 仍然是按
照传统的芬顿机理进行的. 尽管是负载的催化剂, 但
仍然必须在酸性条件下进行. Zhao等[71,72]对不同类型

的氧化铁在中性条件下进行了有机物的降解实验 , 
发现只有针铁矿型α-FeOOH的氧化铁才能有光催化
活性, 并指出此类反应历程不全部是芬顿反应机理. 
对于简单的Fe3+/Fe2+催化的芬顿反应, 有两点是需要
进一步研究改进的, 其一是如何实现在中性pH下进
行, 其二是如何避免机理中反应(2)、(3)两步, 因为该
两步中分解的H2O2对反应是无效的. Zhao等[73,74]尝试

了将Fe3+/Fe2+直接交换到阳离子树脂上, 用来在中性
条件下光降解有机染料和小分子污染物 , 发现可以
有效进行. 更令人惊奇的是, 他们发现过程中H2O2的

分解和底物降解速率是完全对应的 , 底物分解得越
快 , H2O2的分解也越快 ; 没有底物存在时 , 体系中
H2O2在光照射下并不分解 , 意味着这样的光催化体
系对H2O2的分解是由底物控制的 , 或者说只对底物
分解, 这和仿酶的光催化剂β-CD- Hemin[37,38]所显示

的结果相同 . 机理中反应(2)和(3)——H2O2还原Fe3+

为Fe2+的过程被有效抑制了, 确保Fe3+的还原主要是

光驱动的还原 , 因此该体系没有光照射时几乎是不
反应的. ESR谱也证实了光反应过程中几乎没有产生
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i 
2OOH/O−i 自由基, 而在均相的芬顿或光助-芬顿反应

中, 这种自由基是一直存在的, 因为不可避免地有一
部分H2O2要被用到Fe3+/Fe2+的循环上. 这类新催化反
应体系几乎能够达到 100%的H2O2利用率.  

此外, 负载型催化剂和均相体系相比, 对底物降
解的选择性增强了 , 原因是载体和底物之间的相互
作用有很大区别 , 即底物能否有效地吸附到催化剂
表面是反应的关键 . Parton[75]等曾模拟真正的p-450
酶催化反应 , 即发生在脂质层和水质环境的相界面
的催化反应. 他们首先把FePc负载到Y分子筛上, 在
氧化环己烷时得到了很好的选择性 , 但转化数和速
率很低, 同样的分子筛固定的Mn(Ⅱ)-联吡啶络合物
催化剂在H2O2氧化烯烃时也存在这样的问题

[76], 原
因是底物和催化剂不具有相溶性, 他们设计将FePc-Y
分散到聚二甲基硅氧烷脂溶性膜材料中, 实现了转化
数达到 1000. 这样构筑的由分子筛骨架决定的选择
性、由有机聚合膜决定的对底物优先富集和对生成的

极性产物的及时排斥性 , 对高效选择性氧化十分有
利. Zhao等发现负载磺酸酞菁铁-阴离子交换树脂在
可见光照射下对橙Ⅱ的降解要比均相快速 , 而对阳
离子型的染料则几乎不降解 , 说明只有吸附到表面
的底物才能和光催化剂作用 , 由于载体对底物的富
集作用 , 可以清楚观察到体相中的橙Ⅱ已经完全降
解时, 而催化剂颗粒上仍旧有橙Ⅱ的颜色, 延长照射
时间 , 橙Ⅱ的颜色完全褪去 , 催化剂表面又呈现为
FePcS的蓝色[77].  

4  活化分子氧的光催化体系 

H2O2作为一种绿色的氧化剂有广泛的应用前景, 
但仍然存在成本、储运等方面的限制. 其实, 许多反
应完全可以直接利用空气中的O2来完成, 和H2O2相

比, 分子氧的优点是显而易见的. 温和条件下活化分
子氧一直是一个重要的课题 , 许多仿酶的催化剂也
已经报道, 如著名的Gif-体系中就是以Fe2+作为催化

剂进行活化分子氧的. 但是, 一个必需的条件就是要
牺牲还原剂使Fe3+还原, 如在p-450 酶催化时必须有
辅酶NADH, 在其他仿酶反应中必须加入Zn,抗坏血
酸等还原剂维持催化循环. Sheldon报道了一个贵金
属Pd(Ⅱ)邻菲罗啉衍生物配合催化剂, 能在水相中利
用分子氧氧化醇为酮, 达到几乎 100%转化率, 而且
有非常好的选择性[78]. Weber等[79]发现在有机溶剂中

均相Fe(Ⅱ)的有机配合物能够在不存在还原剂时也

能活化分子氧氧化有机底物, 他们利用UV光实现了
分子氧活化, 并提出下述机理: 

 (P)FeⅢX hν
⎯⎯→ FeⅡ(P)+X (8) 

 (P)FeⅡ+O2→(P)FeⅢ−O−O−FeⅢ(P)  (9) 
 (P)FeⅢ−O−O−FeⅢ(P)→2(P)FeⅣ=O (10) 

 (P)FeⅢ−O−FeⅢ(P) dark

hv
ZZZZXYZZZZ (P)FeⅣ=O+FeⅡ(P) (11) 

 (P)FeⅣ=O+RH→(P)FeⅢOH+R· (12) 
光激发的作用一是还原Fe(Ⅲ), 二是将没有活性

的µ-oxo铁氧配合物光异构化为活性物种Fe(Ⅳ)=O和
Fe(Ⅱ), 维持了反应的进行. 最近, Zhao等[80,81]发现, 
Fe(Ⅱ)的联吡啶配合物[Fe(Ⅱ)(bpy)3]2+在水溶液均相

体系中 , 基本上没有任何活化分子氧氧化底物的能
力 , 但一旦将其以离子交换的方式负载到带有磺酸
基的聚苯乙烯树脂后, 性质发生了显著变化, 在可见
光的激发下 , 负载型催化剂很容易将难生物降解的
有毒有机污染物有效降解 , 催化剂有非常高的吸光
效率 (ε522nm=1.08×104), 有很高的光催化活性 . 空白
实验证明, 除氧条件下、暗反应该催化反应不能进行. 
催化剂的稳定性好, 经过 20 多次反复使用活性没有
明显下降 , 使用后很容易通过简单的沉降或过滤即
可反复使用. 对罗丹明B(RhB)、孔雀绿(MG)和N,N-
二甲基苯胺(DMA)等有很高的矿化率. 此外, 单色光
实验以及无色有机小分子降解实验排除了染料敏化

降 解 的 途 径 , 说 明 是 可 见 光 直 接 激 发 固 定
的[Fe(Ⅱ)(bpy)3]2+诱导的反应 . ESR研究表明 , 过程

中涉及到将分子氧转化为 , 但不涉及强氧
化瞬态物种(如·OH自由基), 确切的机理正在研究之
中. 该方法直接利用了可见光和分子氧, 也不需要外
加有机溶剂 , 是安全稳定和绿色的分解有机污染物
的体系.  

 
2OOH/O−i i

最近, Frei等[82]将分子筛用到择形光化学反应中, 
发现在NaY分子筛的孔道中, 有机底物和分子氧会形
成有色的配合物, 可被可见光激发, 实现有机物和分
子氧之间的电子转移反应, 一旦形成氧化产物, 就不
具有有色络合物的吸光特性, 反应就停止了, 避免了
过度氧化, 因此有很好的选择性[83~85]. Frei的体系是
底物和氧的配合物产生可见光吸收 , 尽管吸光系数
非常小(扩散-反射/吸收光谱显示只有 1%的吸收(和
单纯的分子筛相比)). Zhao等[86]最近研究发现, 负载
联吡啶配合物[Fe(Ⅱ)(bpy)3]2+的NaY分子筛不但能在
可见光下利用分子氧氧化孔雀绿(MG), 而且氧化仅
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停留在一步的加氧反应阶段, 只生成二苯酮产物, 而
矿化率是 0. 而孔雀绿是一个典型的容易被氧化矿化
的探针化合物, 无论是在芬顿体系[23,25], 还是在其他
活化分子氧的体系 [80], 都能全部或大部分被矿化为
CO2. 说明载体分子筛对光反应具有非常高的选择
性.  

5  结束语 
温和条件下有机物C-H键的活化, 是芬顿反应和

光助-芬顿反应研究的新挑战, 如何高效分裂HOOH
键转化为·OH自由基或FeⅣ=O是目前许多铁基催化
剂的重点 , 进一步弄清催化机理特别是光助的反应
机理以及转化数的影响因素 , 是构筑下一代功能催
化剂的基础. 此外, 温和条件下活化分子氧, 是分子
催化的挑战性课题, 由于分子氧和可见光的绿色性, 
可见光催化活化分子氧的氧化反应具有广阔的应用

前景.  

致谢  本工作为国家自然科学基金(批准号: 20077027, 
20133010, 4001161947, 20277038, 20373074)资助项目. 
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