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摘　要　非均相芬顿技术利用固体催化剂活化 H2O2 产生强氧化性的羟基自由基 (·OH)，可氧化去除各种

有机污染物 . 目前的非均相芬顿催化剂中，铁基催化剂研究最为广泛，但存在活性位点不足、

Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)循环效率低等问题. 通过将其与碳材料复合，可增加活性位点并促进 Fe(Ⅱ)再生，从而有

效提高非均相芬顿催化反应效率. 本文综述了近年来碳/铁基非均相芬顿催化剂的研究进展，分析了不同

碳/铁基材料用于非均相芬顿去除有机污染物的反应机理和特点，探讨了外加物理场增强非均相芬顿反

应的途径，并对未来碳/铁基催化剂应用于非均相芬顿技术的发展进行了展望.
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Abstract　 Heterogeneous  Fenton  technology  is  capable  of  activating  H2O2  to  produce  highly
reactive  hydroxyl  radicals  (·OH)  using  a  solid  catalyst,  which  can  oxidize  and  remove  various
organic pollutants.  Among the various types of reported heterogeneous Fenton catalysts,  iron-based
catalysts are the most popular but still suffer from the knotty problems of insufficient active sites and
low recycling efficiency of Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ). To avoid the shortcomings, carbon/iron-based composites
with  abundant  active  sites  and  efficient  Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)  cycling  are  developed,  which  significantly
improve  heterogeneous  Fenton  catalytic  efficiency.  This  paper  reviews  the  research  progress  on
carbon/iron-based  heterogeneous  catalysts  in  recent  years,  analyzes  the  catalytic  mechanisms  and
characteristics  of  different  carbon/iron-based  catalysts  for  the  removal  of  organic  pollutants  via
heterogeneous Fenton process. Furthermore, external energy field-assisted enhancement strategies for
heterogeneous  Fenton  reaction  systems  are  discussed,  and  the  future  development  of  carbon/iron-
based Fenton-like catalytic materials is prospected.
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随着社会快速发展和工业化进程加剧，大量有机污染物进入水体，导致水资源面临愈发严重的污

染问题[1]，为了生态环境和人类社会的可持续发展，开发一种绿色、高效的水处理技术刻不容缓[2]. 均相

芬顿技术作为一种典型的高级氧化技术，在酸性条件下可以利用 Fe2+和过氧化氢（H2O2）反应产生具有

强氧化能力的·OH[3]，能够将有机污染物氧化分解为低毒或无毒物质. 但传统的芬顿技术仍存在 pH应

用范围窄、易产生铁泥和 H2O2 利用率低等缺点，在一定程度上限制了此项技术的规模化应用. 与均相

芬顿技术相比，非均相芬顿技术能显著拓宽 pH适用范围，避免铁泥的产生，并提高 H2O2 利用率，但其

仍然面临活性位点不足与 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环效率低等问题[4].
铁基催化剂因具有良好的生物相容性和较低的生物毒性，受到科研人员的广泛关注[5]. 非均相芬

顿反应主要发生在催化剂的表面或亚表面，因此，增加铁基催化剂表面的活性反应位点，加速 Fe（Ⅱ）

的还原以促进 H2O2 活化是提高芬顿反应性能的主要策略. 近些年，研究者通过不同方式改性铁基催化

剂，以提高其在芬顿反应中的催化活性，扩大其适用范围. 石墨烯、碳纳米管等碳材料因为其比表面积

大、电子丰富以及良好的导电性等优势，被许多研究人员用于非均相芬顿催化剂的改性研究. 研究发

现，将碳材料与铁基材料复合可以增加催化剂的活性位点并加速 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）氧化还原循环，从而提

高催化剂的氧化降解能力 [6 − 8]. 通过搜索引擎 Web of science检索关键词 Carbon、Fe和 Fenton可知近

些年相关研究的发文量，如图 1所示，近十年来有关碳材料与铁基材料结合用于芬顿技术的研究呈现

增长趋势.
 
 

图 1    近十年来有关碳/铁基催化剂用于芬顿技术研究的发文量

Fig.1    The number of published papers on carbon/iron-based catalysts for Fenton technology in the past decade
 

 

本文围绕科研人员的研究，总结了近几年关于碳/铁基催化剂在非均相芬顿技术领域的研究进展，

以期为后续非均相芬顿催化剂的设计和芬顿技术的发展提供科学依据. 

1    传统芬顿与非均相芬顿技术（Traditional Fenton and heterogeneous Fenton technologies） 

1.1    传统芬顿技术

传统芬顿技术的历史始于 1894年，一名英国化学家芬顿发现在酸性溶液中同时加入 Fe2+与
H2O2 后得到的混合溶液氧化能力远比单独使用 H2O2 时更强. 因此，研究人员也将 Fe2+与 H2O2 的组合

命名为芬顿试剂[9]. 传统芬顿反应过程如以下反应式 1—3所示，芬顿反应的主反应为反应 1，反应速率

一般是 40—80 mol·L−1·s−1，在这个反应过程中生成的·OH会无选择性的攻击有机污染物，将有机污染

物逐步降解转换为小分子物质，直至最终矿化成 CO2 和 H2O[10]. 因此，传统芬顿技术可以有效降解大部

分有机污染物.

Fe2++H2O2→ Fe3++ ·OH+OH− （k = 40—80 mol ·L−1 · s−1） （1）

Fe3++H2O2→ Fe2++ ·OOH+H+ （k = 0.001—0.01 mol ·L−1 · s−1） （2）

·OOH+ ·OH→ O2+H2O （3）
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虽然传统芬顿工艺的优势明显，但仍然存在难以大规模应用、pH适用范围窄和 H2O2 利用效率低

等缺陷. 在实际的工业应用中，污染物浓度高并且具有复杂性，导致需要投加大量的 Fe2+和 H2O2 使废

水处理后达到排放标准. 此外，pH值对芬顿体系的影响十分显著，当 pH值过低时，H2O2 容易质子化形

成 H3O2
+，当 pH值超过 3时，Fe2+开始形成 Fe（OH）2，反应 1中生成的 Fe3+也开始以无活性的含水氢氧

化物的形式沉淀，故而产生大量铁泥. 因此芬顿反应速率通常在 pH值为 2—3时达到最大值. 在芬顿

体系中，铁物种的循环主要依靠反应 2进行，这导致了一部分的 H2O2 不能被有效利用生成·OH，并且

该反应产生的·OOH还会与有机物竞争·OH（反应 3），从而导致芬顿反应活性下降[11 − 12]. 

1.2    非均相芬顿技术

为克服传统芬顿技术的缺陷，研究者在此基础上不断改善，发展出非均相芬顿技术，以提高对有机

污染物的处理效率并降低对环境的危害. 非均相芬顿技术是指利用能加速或替代 Fe2+的非均相催化剂

（金属、非金属和金属-非金属络合物等）活化 H2O2 产生·OH等活性氧物种的一类技术的总称[13]. 与传

统的芬顿技术不同，非均相芬顿技术中使用的固体催化剂对 pH的依赖较低，能够在更宽的 pH范围内

活化 H2O2 生成·OH. 并且催化剂中金属离子的浸出有限，产生的铁泥量可以忽略不计，消除了后处理

需求. 此外，催化剂很容易从反应介质中回收，部分催化剂通过适当的活化程序再生，实现回收利用.
在目前探究的催化剂中，铁基催化剂最受欢迎，除环境因素外，铁的价格要低于其他过渡金属，并

且铁基催化剂可通过多种方法合成，因此铁基催化剂的研究一直受到科研人员的密切关注. 铁基催化

剂与 H2O2 之间主要有两种反应途径：（1）催化剂中浸出的铁离子与 H2O2 的反应（即反应式 1、2）；（2）

表面铁（≡Fe（Ⅱ）、≡Fe（Ⅲ））与 H2O2 的反应（见反应式 4、5）[4]. 与传统芬顿反应相比，只有小部分暴露

在催化剂外表面的活性位点可用于非均相芬顿反应，这无疑降低了芬顿体系的反应速率[5]. 此外，在非

均相芬顿反应中，Fe（Ⅱ）与 H2O2 的反应是降解有机污染物最关键的步骤，而低效的 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循

环也被认为是限制 H2O2 活化的限速步骤. 有研究表明，可通过将电子从富电子材料引入铁基催化剂表

面或施加外部物理场以增强电子传递来提高 Fe（Ⅱ）再生速率[7].
≡Fe（Ⅱ）+H2O2→≡Fe（Ⅲ）+ ·OH+OH− （4）

≡Fe（Ⅲ）+H2O2→≡Fe（Ⅱ）+ ·OOH+H+ （5）
 

2    用于非均相芬顿技术的碳 /铁基催化剂 （Carbon/iron-based  catalysts  for  heterogeneous  Fenton

technology）

碳材料因其结构特点及优异的性能常被研究人员选择作为催化剂载体材料（图 2），碳的多孔结构

使其与铁基催化剂复合可以有效改善铁基催化剂反应活性位点的数量和性质，使活性位点在材料表面

和内部大量分布，碳材料大的比表面积有助于接触并活化 H2O2 生成·OH. 并且碳材料具有丰富的电子

和优异的导电性，可提供电子或提高电子利用效率来加速 Fe（Ⅱ）的再生，从而克服铁基催化剂在

Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环效率上的不足[14 − 16].
 
 

图 2    碳/铁基非均相催化剂中常用的碳材料

Fig.2    Common types of carbon materials in the carbon/iron-based heterogeneous catalysts
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2.1    多孔碳-铁基复合催化剂

多孔碳材料具有优异的导电性和导热性、良好的机械强度、结构孔隙结构可调等优点，以及通过

不同前驱体的各种合成程序修饰表面与调整孔隙的能力[17]. 其孔结构主要分为三类：微孔（<2 nm）、介

孔（2—50 nm）和大孔（>50 nm）. 微孔可作为功能位点，实现基于尺寸/形状或封闭性的选择性；介孔可

促进质量传输并提高活性位点的活性；而大孔则有助于各种分子的快速扩散，如氧化还原反应中的氧

气[18]. 由于其出色且可调节的特性，它们已被广泛研究用作构建环境修复的非均相芬顿催化剂，它们可

用作吸附剂、催化剂的载体或直接作为催化剂，有效去除有机污染物.
在非均相芬顿体系中，铁基催化剂在反应过程中会发生铁物质（主要催化活性位点）浸出的问题，

将铁基纳米颗粒固定在多孔碳质材料上是一种有效的改善策略. Tang等[19] 制备了一种介孔碳壳包覆

铁铜双金属纳米颗粒的催化剂（FeCu@C）用于降解磺胺二甲嘧啶（SMT）. 介孔碳壳可通过自身石墨结

构与 SMT的芳香环之间的 π-π相互作用将 SMT吸附在 FeCu@C表面，还可促进 Cu—Fe之间的电子

转移，并减少 Cu和 Fe离子的浸出，从而表现出优异的降解性能与稳定性. 该课题组通过热解制备了一

种铁基磁性纳米颗粒的杂化物（Fe@MesoC）作为降解磺胺甲恶唑（SMX）的高效非均相芬顿催化剂[20].
如图 3（a）所示，具有高孔隙率和大比表面积的外层碳基体可促进反应物与内部活性位点的接触和吸

附，碳基体还可促进石墨碳与铁活性中心之间的电子转移，加速 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）氧化还原循环，从而为

H2O2 的活化提供更多的反应位点. 为制备多孔碳负载铁基材料作为非均相芬顿催化剂以去除水中有

机污染物带来参考.
 
 

图 3    不同材料的非均相芬顿催化反应机制：（a）Fe@MesoC[20]、（b）rGF[24]、（c）CNTs/Fh[28] 以及（d）Fe-PANI[32]

Fig.3    The mechanisms of heterogeneous Fenton reaction by catalysts：（a） Fe@MesoC[20], （b） rGF[24], （c） CNTs/Fh[28] and
（d） Fe-PANI[32] 

 
 

2.2    石墨烯-铁基复合催化剂

石墨烯是一种具有六角芳香环结构的二维单层 sp2 杂化碳原子，是碳的一种重要同素异形体. 石墨

烯优异的电子导电性、超强的机械强度及良好的热稳定性，使其成为一种应用范围广的功能材料 [21].
为提高石墨烯的功能性并降低成本，又探究出氧化石墨烯（GO）和还原氧化石墨烯（rGO）. GO是石墨

烯的高度氧化形式，含有高密度的氧官能团，在水中具有极高的胶体稳定性，可通过去除表面的含氧官

能团恢复共轭结构，将 GO转化为 rGO，rGO具有类似石墨烯的特性. 这些特性赋予石墨烯及其衍生物

可作为增强催化性能的纳米催化剂平台的潜力[22 − 23].
将铁纳米颗粒通过锚定分散在大表面积的碳材料上可有效改善铁纳米颗粒在水中聚集成大颗粒

或团簇，导致的比表面积与催化活性降低问题.Zhang等 [24] 通过水热法在 rGO上锚定超小型 Fe3O4 纳

米球，合成了一种高效的非均相芬顿催化剂（rGF）. 如图 3（b）所示，构建了 C—O—Fe键作为双电子反
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应中心和高效电子传输路径，介导 rGO的电子转移到 Fe3O4，形成富电子的铁反应微中心，可加速

Fe（Ⅱ）的再生速率，促进·OH的生成，从而提高了非均相芬顿的反应速率. 在 pH=4.5和 pH=6.7下，催

化剂在 60 min内和 90 min内分别对盐酸四环素（TCH）降解去除了 98.7%和 96.1%. 为具有良好催化活

性和循环稳定性的高效非均相催化剂的理论构建和实验制备提供了一定启发. 

2.3    碳纳米管-铁基复合催化剂

碳纳米管（CNTs）是具有纳米直径和微米轴向长度的一维纳米材料，其独特的空心管状结构，使其

具备特殊的物理和化学性质，CNTs的多孔结构和大比表面积有利于其对污染物的吸附[25]. 此外，表面

丰富的官能团（如羧基、羟基、醚基等），有利于电子的传递，也能够使其与芬顿催化剂之间产生很强的

亲和力. 这些特点使 CNTs在催化领域的应用中表现出很大潜力[26 − 27].
将具有丰富官能团的碳纳米管与铁基催化剂结合在一起，不仅可以加速铁 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）的氧化

还原循环，还可以降低铁 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）的氧化还原电位，从而促进 H2O2 的活化. Zhu等[28] 通过搅拌的

方法将不同尺寸的水铁矿（Fh）纳米颗粒负载到碳纳米管上，以合成新型高效的非均相芬顿催化剂

（CNTs/Fh）. 该催化剂对双酚 A（BPA）的降解效率显著提升，可达到纯 Fh的 7.1倍. 如图 3（c）所示，引

入碳纳米管后，增强了复合材料的电子传导性，并加速了复合材料与 H2O2 之间的电子转移 . 此外，

CNTs的引入降低了 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）的氧化还原电位，这都能够有效促进催化剂的 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环.
说明与富电子材料结合是提高非均相芬顿催化剂性能的一个有效策略. 

2.4    氮掺杂碳-铁基复合催化剂

氮掺杂碳是一种常用于非均相催化反应的材料，N掺杂会改变碳的表面化学性质和电子能带结

构,有效降低碳材料的带隙并增强电荷迁移率.N的电负性高于 C，因此 N掺杂会引起相邻碳原子的变

化，诱导不对称的电荷和自旋密度，使 N掺杂碳的氧还原反应活性更强. 因此，N掺杂碳材料在开发高

性能催化剂方面展现出巨大潜力[29 − 31].
含氮基团位点能够通过形成 Fe-N配位来固定 Fe原子，从而提高 Fe原子在非均相 Fenton反应中

的稳定性. Shi等[32] 通过简单的浸渍工艺将 Fe单原子负载到氮掺杂碳上得到催化剂（Fe-PANI），可在

Fe-PANI/H2O2 体系中有效降解阴离子偶氮染料（ARG）. 如图 3（d）所示，高密度的 Fe原子分散在氮掺

杂碳表面，Fe-PANI中的 Fe原子和含氮基团分别是催化活性位点和污染物吸附位点，含氮基团可吸附

有机分子，减少活性自由基与有机物之间的迁移距离，并且含氮基团中的电子会转移到 Fe原子，有助

于 Fe（Ⅲ）还原成 Fe（Ⅱ），以进一步增强非均相芬顿反应速率. 碳材料的 N原子可以产生更多的边缘缺

陷和促进 PMS激活的独特位点，本课题组 [33] 制备了磁性 N掺杂石墨碳封装 Fe3C/Fe纳米颗粒的

（Fe3C/Fe@NC），该催化剂表现出优异的芬顿性能，可降解各种芳香族污染物，并具有理想的稳定性. 来
自 N掺杂石墨碳的电子被转移到 Fe3C和 Fe上，在 Fe3C/Fe NPs和 N掺杂石墨碳之间形成内置电场，

提供内部驱动力加速 Fe（Ⅲ） /Fe（Ⅱ）循环 . 此外，石墨碳中的官能团和缺陷结构加速了催化剂与

H2O2 之间的电子传递，促进 H2O2 的活化.Fe3C/Fe@NC在降解难降解有机污染物方面表现出优异的催

化活性，并表现出较低的铁浸出率、良好的耐阴离子性和通用性. 为构建高活性和稳定的金属-氮掺杂

碳催化剂提供了一种设计策略. 

2.5    其它碳-铁基复合催化剂

除去上述碳材料，还有其它类型的碳材料可作为非均相催化剂或催化剂载体，如生物炭、金属有

机骨架材料（MOFs）衍生碳材料等. 生物炭是一种固体富碳材料，可通过生物质的热化学转化生产，具

有广泛的制备来源. 生物炭通常具有丰富的表面官能团（C—O、C=O、COOH和 OH等），内部存在缺

陷，使其易于与金属离子结合并促进其分散，同时减少金属离子的浸出. 此外，生物炭可以加速电子的

转移，能在芬顿催化过程中发挥重要作用[34]. MOFs是由金属离子或金属簇和有机配体之间配位而成

的一类新型多孔材料，可通过热解等方法转换成碳基纳米材料. MOFs衍生碳材料具有高表面积、多孔

结构和丰富的氮原子，在热解过程中会形成牢固的金属-氮配位键，大大提高了材料的热稳定性和化学

稳定性，使其能够在各种环境应用中用作多功能材料[35 − 36]. 如表 1所示，将不同碳材料与铁基材料复合

后具备优异的非均相芬顿性能.
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表 1    碳/铁基催化剂用于非均相芬顿对有机污染物的去除效果

Table 1    Carbon/iron-based catalysts for heterogeneous Fenton removal effect of organic pollutants
 

催化剂
Catalyst

污染物及浓度/（mg·L−1）
Pollutant and
concentration

反应条件
Reaction condition

去除率
Removal

参考文献
Reference

FeCu@C [SMT]=20 [Cat.]=0.25 g·L−1, pH=3.0, H2O2=1.5 mmol·L−1，t=90 min 100% [19]

Fe@MesoC [SMX]=20 [Cat.]=0.2 g·L−1, pH=4.0, H2O2=3 mmol·L−1，t=120 min 100% [20]

rGF [TCH]=35 [Cat.]=0.25 g·L−1, pH=4.5, H2O2=9 mmol·L−1，t=60 min 98.7% [24]

Fe3O4/RGO [甲基橙]=50 [Cat.]=1.0 g·L−1, pH=3.0, H2O2=9.69 mmol·L−1，t=60 min 94% [37]

CNTs/Fh [BPA]=30 [Cat.]=1 g·L−1, pH=3.0, H2O2=20 mmol·L−1，t=30 min 96% [28]

CNTs-SCH [四环素]=15 [Cat.]=0.8 g·L−1, pH=6.5, H2O2=1.8 mmol·L−1，t=60 min 92.8% [38]

Fe-PANI [ARG]=100 [Cat.]=1.0 g·L−1, pH=6.0, H2O2=2.4 mmol·L−1，t=60 min 100% [32]

Fe3C/Fe@NC [苯酚]=20 [Cat.]=0.1 g·L−1, pH=4.0, H2O2=4 mmol·L−1，t=7 min 100% [33]

FeS2/BC [SMX]=50 [Cat.]=0.2 g·L−1, pH=5.16, H2O2=1.25 mmol·L−1，t=10 min 100% [39]

Fe-CN [亚甲基蓝]=100 [Cat.]=0.2 g·L−1, pH=7.21, H2O2=199.4 mmol·L−1, t=60 min 100% [40]

MnFe2O4@C-NH2 [阿莫西林]=30 [Cat.]=1.0 g·L−1, pH=3.0, H2O2=29.4 mmol·L−1，t=180 min 99.1% [41]

Fe-GAC [TC]=10 [Cat.]=0.8 g·L−1, pH=3.0, H2O2=8 mmol·L−1，t=180 min 89.5% [42]
 

将碳材料与铁基催化剂复合能够使其具有较高的比表面积，有助于接触并活化 H2O2 生成·OH，提

高催化效率；并且碳材料优异的导电性可促进电子转移来加速 Fe（Ⅱ）再生. 不同碳材料在增强铁基催

化剂非均相芬顿反应中各有优势，但也存在一些缺陷，如表 2所示. 因此在改善铁基催化剂时需要根据

具体的应用需求、成本效益等因素综合考虑，选择合适的碳材料.
 
 

表 2    不同碳材料在改性铁基催化剂性能的优势与不足

Table 2    Advantages and demerits of different carbon materials in modifying the performance of iron-based catalysts
 

碳材料
Carbon material

优势
Advantages

不足
Demerits

多孔碳
比表面积大；良好的吸附性能；可调控的孔结构；

相对较低的成本
导电性相对较差；稳定性与机械强度相对较低；

孔道结构容易堵塞

石墨烯
优异的电子传导性；易于改性；良好的化学稳定性和

机械强度
制备过程复杂，生产成本高；容易发生堆叠，

导致比表面积降低

碳纳米管
机械强度高，耐高温和化学腐蚀；表面可功能化改性，

良好的电子传导性
分散性差，容易团聚；制备成本较高；在碳纳米管上

均匀负载铁基催化剂较难

氮掺杂碳
改变碳材料电子结构，增强电子转移；活性位点密度高；

表面官能团丰富
制备工艺复杂，成本较高；实现氮在碳材料中的均匀

掺杂较难
金属有机框架
衍生碳材料

具有高度有序的孔结构；可通过选择前驱体，
调节碳材料的化学组成与表面性质

材料的合成与碳化过程较为复杂；在热解过程中，
结构可能会部分塌陷

生物炭 制备材料来源广泛，成本较低；具有高比表面积和多孔结构
稳定性较差；回收利用较难；原料的多样性导致

催化剂存在批次差异

 
 

3    物理场辅助的非均相芬顿技术（Physical field-assisted heterogeneous Fenton technologies）

通过将碳材料与铁基材料复合能够有效改善铁基催化剂反应活性位点的数量和性质，并提供电子

或介导电子迁移来加速 Fe（Ⅱ）的再生，从而提高非均相芬顿性能. 但在一些催化体系中，去除率仍然

不理想，故研究者引入紫外-可见光、电场、微波辐射和超声等外部物理场来辅助增强非均相芬顿反

应，如表 3所示，外加物理场可通过不同途径来增强非均相芬顿反应[43 − 45].
 

3.1    非均相光-芬顿技术

非均相光-芬顿氧化技术是基于非均相芬顿技术的基础上发展起来的，可利用光催化协同促进

Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环并提升有机污染物降解效率，从而实现水中有机污染物的高效去除. 其作用机理

为：催化剂在光的照射下可激发产生光生电子（e−）和空穴（h+），与吸附的污染物和 H2O2 反应，生成活

性物种（反应式 6—10），同时高氧化性空穴也能促进污染物的矿化[46 − 47]. 但是，催化剂中 e−和 h+的快速

复合限制了电子的迁移，从而抑制了光-芬顿催化效率，构建能够快速分离 e−和 h+的催化剂对于光-芬
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顿体系至关重要. 此外，光的穿透能力有限，无法有效作用于高浓度或深度较大的废水. 部分光芬顿催

化剂在长期光照下可能会发生光腐蚀并失活. 该技术适用于处理含有难降解有机物的废水，尤其适合

光照条件较好的场景.
 
 

表 3    物理场辅助的非均相芬顿技术

Table 3    Physical field-assisted heterogeneous Fenton technologies
 

技术
Technique

外加能量
External physical field

反应途径
Reaction pathway

非均相光-芬顿 紫外-可见光（hv）

catalyst+hv→ e−+h+

≡Fe（Ⅲ）+e−→≡Fe（Ⅱ）
h++H2O/OH−→ ·OH

e−+H2O2→ ·OH+OH−
e−+O2→ ·O−2

　　　　　　　　（6）
　　　　　　　（7）

　　　　　　　　（8）
　　　　　　　　（9）

　　　　　　　　　　（10）

非均相电-芬顿 电场

2e−+2H++O2→ H2O2
Fe3++e−→Fe2+

H2O→ 1/2O2+2H++2e−

H2O→ ·OH+H++e−

　　　　　　　　（11）
　　　　　　　　　　（12）

　　　　　　　　（13）
　　　　　　　　　（14）

微波辅助非均相芬顿 微波（MW）

H2O2+MW→ 2 ·OH
catalyst

MW→ hot spots
H2O2+hot spots→ 2 ·OH

　　　　　　　　　（15）

　　　　　　　　　（16）

　　　　　　　　（17）

超声辅助非均相芬顿 超声波 “）））”

H2O+）））→ ·OH+ ·H
2H2O+O2+）））→ 4 ·OH

4 ·H+2O2→ 2H2O2
≡Fe（Ⅲ）+H2O2+）））→≡Fe（Ⅱ）+ ·OOH+H+
≡Fe（Ⅱ）+H2O2+）））→≡Fe（Ⅲ）+ ·OH+OH−

　　　　　　　　　（18）
　　　　　　　　（19）

　　　　　　　　　（20）
　　　（21）
　　　（22）

 

碳材料与铁基催化剂都可作为可见光驱动的光催化剂，将二者复合能改善电子和空穴的分离，协

同提升光催化性能 [48].Wang等 [49] 利用废弃 PET塑料合成了 g-C3N4/Fe-MOFs复合材料用于光-芬顿降

解去除多西环素（DOX）. 如图 4（a）所示，在可见光照射下，g-C3N4 和 Fe-MOFs表面激发产生了 e−和 h+，
其中 e−定向转移到 Fe-MOFs表面，促进 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环，有利于活化 H2O2，产生更多的·OH，也可

直接与 H2O2 反应生成·OH，用于 DOX降解，从而展现出比 Fe-MOFs更强的光-芬顿性能.

 
 

图 4    g-C3N4/Fe-MOFs光芬顿反应机制[49] （a）、rGO/Fe-NF电芬顿反应机制[52] （b）、Fe@C700 微波辅助芬顿反应

机制[56] （c）以及MIL（Fe）/Fe-SPC超声辅助芬顿反应机制[59] （d）

Fig.4    Mechanisms of g-C3N4/Fe-MOFs photo-Fenton reaction[49] （a）, rGO/Fe-NF electro-Fenton reaction[52] （b）, Fe@C700

microwave-assisted Fenton reaction[56] （c）, and MIL（Fe）/Fe-SPC ultrasound-assisted Fenton reaction[59] （d） 
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Moztahid等 [50] 通过共沉淀法合成的 rGO负载磁铁矿复合材料（rGF），被证明可在非均相光-芬顿

体系中有效去除卡马西平. rGO提高了复合材料的吸附能力，减少了 Fe3O4 纳米粒子的聚集，提供了更

多的活性位点，并且在只存在 Fe3O4 时，e−和 h+在产生后会立即复合，而 rGO可将 Fe3O4 导带电子转移

到表面，随后与溶解氧反应产生超氧自由基，从而改善了 e−和 h+容易复合的问题. 

3.2    非均相电-芬顿技术

非均相电-芬顿技术是将电催化氧化还原技术与非均相芬顿技术结合起来，相比于非均相芬顿技

术，非均相电-芬顿技术的优势体现在：1）原位生产 H2O2（反应式 11），缓解芬顿体系中 H2O2 浓度后期

不足的缺陷；2）阴极可将 Fe3+再生为 Fe2+（反应式 12），减少了铁泥产生，提高了非均相芬顿反应速率；

3）电-芬顿反应同时会发生电氧化反应，能进一步增强该体系去除污染物的性能[16,51]. 还可通过调节电

流密度等参数，灵活控制反应条件. 但非均相电-芬顿技术对电极材料要求高，需要合适的电极材料以

提高 H2O2 的生成效率和催化剂的负载性能；并且对电能消耗量大，运行成本相对较高. 因此适用于需

要精确控制反应条件的场合.
石墨烯因其优异的导电性和大的比表面积，可作为电芬顿技术原位生成 H2O2 的阴极，铁元素的掺

入可以在加速电子转移和增强材料稳定性方面发挥关键作用. Liu等[52] 将 rGO和过渡金属铁在泡沫镍

基板上组成阴极（rGO/Fe-NF），60 min对磺胺嘧啶（SDZ）的去除率可达到 99.83%，表现出优异的电-芬
顿活性. rGO可以阻止铁元素的浸出，提高催化剂的稳定性，连续 5次循环后，SDZ在 60 min时去除率

仍可保持 97.7%以上. 如图 4（b）所示，通过构建的 Fe—C键有助于电子更快转移到 Fe纳米团簇上，有

助于 Fe3+转变为 Fe2+，活化 H2O2 反应生成·OH，这使得催化剂在非均相电-芬顿体系中的性能要远高于

非均相芬顿体系. 

3.3    微波辅助非均相芬顿技术

微波辐射是电磁波谱的一个波段，频率范围为 300 MHz至 300 GHz，微波不但可以使 H2O2 分解产

生·OH（反应式 15），而且具有很强的穿透作用，能够直接加热反应物分子，改变体系的热力学函数，降

低反应活化能. 当微波被非均相芬顿催化剂吸收时，由于外加磁场交替，偶极子会对齐并翻转，形成“热
点”（hot sports），“热点”会诱导分子旋转，降低活化能，还可以促进·OH的产生（反应式 16-17），从而有

效提高污染物去除的反应速率[53 − 55]. 但是微波对不同物质的加热效果存在差异，对材料种类有一定要

求；并且微波设备价格较高，且需要特殊的防护措施. 适用于处理需要快速升温以促进反应的废水.
目前，能够吸收微波的材料主要分为磁性损耗材料、介电损耗材料和多孔隙材料三大类，而

MOFs材料作为一种多孔复合材料有望成为一种高效的微波辅助非均相芬顿催化剂. Wang等[56] 通过

热解 MIL-101-Fe前驱体制备了一种铁基磁性纳米粒子嵌入介孔碳的杂化物（Fe@C700），Fe@C700 在微

波辅助非均相芬顿体系中表现出最高的反应活性. 如图 4（c）所示，Fe@C700 的介孔碳基底可快速吸附

H2O2 和诺氟沙星（NOR），介导电子促进 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环，并且能够吸收微波能量在表面形成“热
点”，降解部分 NOR，从而实现了 NOR的超高效降解. 

3.4    超声辅助非均相芬顿技术

超声波是一种频率高于人类听觉上限（约 20 kHz）的声波，可以在液体中产生膨胀和压缩循环以降

低压力. 如果超声压力的振幅足够大，超声会导致声空化，即在极短的时间间隔内，微气泡或空腔形

成、增长并随后坍塌，释放出大量能量，当这些气泡爆炸性坍塌时，气泡中的压力和温度分别达到几百

个大气压和几千开尔文，这有助于非均相芬顿体系的降解 [57]. 在超声辅助下，能够解离 H2O和 O2 生

成·OH和 H2O2（反应式 18-20），此外，超声波还可以促进 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）的氧化还原循环（反应式 21、

22）[58]. 但是该技术需要专门的超声设备，设备的维护和操作相对复杂；并且超声设备需要消耗一定的

电能，增加了运行成本. 该技术适用于处理含有细胞结构的废水（如污泥），可有效破坏细胞壁，提高处

理效果.
超声辅助的非均相芬顿是一种很有前途的技术，Wei等 [59] 通过 MIL-100（Fe）在 Fe掺杂纳米海绵

多孔碳上原位生长，成功制备 MIL（Fe）/Fe-SPC复合材料，用于噻虫嗪的降解去除. 如图 4（d）所示，碳

基质高效的电荷分离和化学吸附协同提升了催化剂的催化活性，并且超声波促进了 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）氧

化还原循环，为活化 H2O2 产生·OH提供了更多活性位点，从而极大提高了催化剂对污染物的去除率和
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矿化率. 

4    结论与展望（Conclusions and prospects）

铁基催化剂因其稳定性优异，pH应用范围广，污染物去除效率高和运营成本低等优点，受到了研

究人员的广泛研究并将其应用于非均相芬顿技术. 碳材料由于其优异的导电性，较大的比表面积和独

特的结构，常被用做非均相催化剂的载体，将其与铁基催化剂复合，可增加铁基催化剂的活性位点分布

并提高 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环效率. 此外，还可在非均相芬顿体系中引入光、电、超声等额外能量，以此促

进电子的转移，原位生成 Fe（Ⅱ）或 H2O2，从而提高非均相芬顿性能. 尽管目前碳/铁基催化剂在非均相

芬顿去除污染物的研究已经取得很大进展，但想将其实际应用和推广，仍有许多待完善之处，可以从以

下几个方向进行改进.
1）研究能将铁基材料与碳材料更好复合的方法. 将铁基催化剂与碳材料复合可显著增强非均相芬

顿反应活性，提高对有机污染物的去除率，但在催化剂进行非均相芬顿反应过程中仍然会面临铁离子

浸出的问题. 因此，将二者更好复合，制备出一种活性高，稳定性好，可多次循环使用的催化剂，是下一

步研究的重要方向之一.
2）探寻提高催化剂效率或降低外界能量输入的策略. 在非均相芬顿体系中外加物理场，可以促进

Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）循环或生成更多的 H2O2，从而提高反应速率. 物理场辅助的方法不会产生新的有机负

担，降低了催化剂的用量，但需要外界能量的持续输入，这无疑会增加废水处理的成本. 未来可进一步

研究如何提高催化剂效率，还可尝试将自然光与非均相芬顿体系结合，从而达到减少甚至无需外界能

量的输入.
3）开发与其他技术联用的新系统. 目前大多数碳/铁基催化剂的研究和应用还局限在实验室内，缺

乏对实际废水处理的应用. 因此，如何将非均相芬顿技术与其他已经得到广泛验证的废水处理技术（如

混凝沉淀、生物滤池等污水处理工艺）联用，构建处理效果更好的新系统会是以后研究的重点方向.
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