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摘　要　芬顿与类芬顿氧化技术能够活化 H2O2，产生强氧化性的羟基自由基（•OH），可对绝大多数污

染物彻底氧化. 相较于其他类芬顿催化剂，以零价铁为代表的零价金属材料具有更优的理论电子供给潜

力，活化 H2O2 能力突出，在污水治理领域被重点关注. 本文综述了近年来零价金属类芬顿催化材料的研

究进展，系统分析了铁基、铜基、钴基以及合金等零价态金属的反应机理和降解特点，并从异相催化角

度探讨了类芬顿氧化处理废水的作用机制和催化剂性能提升策略. 最后，对未来零价金属类芬顿催化材

料的发展前景进行了展望.
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Abstract　 Fenton  and  Fenton-like  oxidation  technologies  can  activate  H2O2  and  produce  strong
oxidizing  hydroxyl  radicals  ( •OH)  for  completely  oxidizing  most  pollutants.  Compared  with  other
Fenton-like  catalysts,  zero-valent  metal  materials  represented  by  zero-valent  iron  have  better
theoretical electron supply capacity to activate H2O2, which have attracted much attention in the field
of  water  purification.  This  paper  reviews  the  research  progress  of  zero-valent  metal  Fenton-like
catalysts  in  recent  years,  and  analyzes  systematically  the  reaction  mechanisms  and  degradation
characteristics  of  zero-valent  metals  such  as  Fe-based,  Cu-based,  Co-based  and  alloy  materials.
Furthermore, the effect behaviors and improvement strategy of Fenton-like oxidation for wastewater
treatment are discussed from the perspective of heterogeneous catalysis processes. At last, the future
development of zero-valent metals Fenton-like catalytic materials is prospected.
Keywords　zero valent metals，Fenton reaction，heterogeneous catalysis，·OH.
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随着城市化进程的加快和现代工业的迅速发展，大量有机污染物进入到自然水体造成严重污染[1 − 2].
这些污染物具有持久性、生物富集性、长距离迁移性及生态毒性等特征，对人民身体健康和生态环境

造成巨大的危害. “绿水青山就是金山银山”，开发一种高效的污水处理技术在环保问题愈加受重视的

今天显得更加紧迫. 高级氧化技术被认为是水处理中最有应用前景的绿色处理工艺[3 − 4]，其能够将有机

污染物有效氧化去除. 作为高级氧化技术的一种，芬顿及类芬顿氧化技术通过催化剂活化 H2O2 产生强

氧化性的羟基自由基（·OH），其标准氧化还原电势达+2.8 V，在自然界中氧化能力仅次于 F2，具有对大

多数有机物广谱氧化效果，可将污染物分子逐渐降解成小分子产物，甚至彻底转化为 H2O、CO2 等，达

到完全矿化的目标[5 − 8].
类芬顿氧化技术的关键在于催化剂. 经典芬顿技术以 Fe2+作为催化剂，Fe2+具有还原特性，提供电

子给 H2O2 产生·OH，而生成的 Fe3+可再被 H2O2 还原为 Fe2+. 即在经典芬顿反应中，整个过程依赖外界

添加大量可溶亚铁盐驱动，而在反应后期常因为 Fe3+过度累积引起“铁泥”现象，带来二次污染. 随后研

究人员基于经典芬顿反应，开发了多种异相催化材料活化 H2O2 产生·OH 等氧化性自由基，一定程度改

善了经典芬顿反应的不足. 在众多类芬顿催化剂中[9]，以零价铁（zero valance iron，ZVI）为代表的零价金

属基催化材料具有较高的活化 H2O2 潜力，一方面能够降低类芬顿降解体系中的催化剂用量，另一方

面可发挥吸附、絮凝等作用联合治理污水问题，在水处理领域被广泛关注.
本文阐述了芬顿及类芬顿技术的基本原理及存在的问题，总结了基于零价金属的类芬顿催化剂的

反应特点及发展现状，以期对后续高效催化剂设计和水环境修复提供科学依据.

 1    经典芬顿和类芬顿反应（Classic Fenton and Fenton-like reactions）

 1.1    经典芬顿反应

经典芬顿反应是指利用 Fe2+激活 H2O2，并通过一系列化学反应产生·OH 的过程[10]，最早由英国化

学家芬顿于 1893 年发现，因此 Fe2+与 H2O2 的组合又被成为芬顿试剂. 经典芬顿反应过程如反应式（1）

—（3）所示，Fe2+与 H2O2 反应生成·OH 和 Fe3+，此后 Fe3+又与 H2O2 反应生成·O2H 等，铁物种在二价态和

三价态循环转变，不断催化 H2O2 产生各种氧化自由基. 由于·OH 具有强氧化性，在一定条件下可将众

多有机化合物彻底氧化为无机态，在污染物降解过程占据着主导地位，故反应（1）又被认为芬顿氧化的

主反应. 另外，反应（1）的标准速率常数要远远高于反应（2），即在实际反应中 Fe3+的生成速率要远高于

其被还原为 Fe2+的速率，这是导致反应后期 Fe3+不断积累的主要原因.

Fe2++H2O2→ Fe3++OH−+ ·OH （1）

Fe3++H2O2→ Fe2++ ·O2H+H+ （2）

·O2H+ ·OH→ O2+H2O （3）

尽管经典芬顿反应工艺优势明显，但其存在适用 pH 范围较窄（pH 2—3）、H2O2 利用效率低、稳定

性差等缺陷. 在芬顿氧化降解体系中，有机污染物的降解效率与反应体系 pH 十分敏感：当 pH 过低时，

H2O2 则容易质子化形成 H3O2
+，无法被铁物种催化产生·OH，严重影响了有机物的氧化去除；而 pH 过

高时，铁物种会沉淀导致产生“铁泥”，造成二次污染，同时铁物种脱离降解体系，也大大降低了对

H2O2 的活化能力. 另外，经典芬顿反应中，铁物种的循环步骤主要依赖反应（2），这导致了有相当数量

的 H2O2 未被有效催化为·OH，而该反应产生的·O2H 又会与有机污染物竞争·OH 的反应（反应（3）），导

致整个芬顿体系降解污染物能力下降[10]，循环应用效果差.
 1.2    类芬顿反应

为弥补经典均相芬顿反应的不足，研究人员在经典芬顿反应上做出了许多改进，开发出了类芬顿

氧化技术. 类芬顿反应指的能替代 Fe2+活化 H2O2 产生·OH 等活性氧物种的一类技术的总称[11]. 例如铁

粉、磁铁矿、氧化铁等与 H2O2 发生反应产生·OH，将主要降解污染物的场所从溶液均相转移到固液界

面，有效降低了铁泥产生[12]，同时提高了降解体系的循环稳定性；铜基催化材料能够在较高 pH 条件下

对 H2O2 实现有效活化，从而将降解污染物所需的 pH 从酸性扩展到了中性甚至碱性环境，避免了经典

芬顿反应添加酸液预调 pH，一定程度上简化了污水处理环节.
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此外，学者们还开发了利用以过硫酸盐替代 H2O2 的类芬顿技术体系，通过产生 SO4·-或·OH 来降

解有机污染物. 过硫酸盐与 H2O2 类似，可被视为后者的衍生物（即 H2O2 的 H 原子被硫酸根基团取代）.
过硫酸盐类芬顿系统涉及的氧化路径较多，产生的 SO4·-一方面会直接降解有机污染物，另一方面可在

一定条件下转换为·OH. 由于 SO4·-自身拥有很强的氧化性，且在溶液中的寿命较长，能够有效提高类芬

顿反应的适用 pH 范围（pH 2—12）. 过硫酸盐类芬顿技术体系同时存在的 SO4·-和·OH 等氧化性自由

基，对不同污染物的降解贡献存在差异，相关氧化路径有待进一步深入研究.

 2    基于零价金属的类芬顿氧化技术（Fenton-like oxidation technology based on zero-valent metals）

近年来，类芬顿氧化技术研究主要集中在研发高效能催化剂. 常见的催化材料包括 Fe、Cu、Co、

Mn 等过渡金属及其氧化物、还有基于以上活性物种的负载型催化材料等. 其中，零价金属类芬顿催化

剂整体价态较低，具有较强的电子供给能力，从理论上可活化 H2O2 或过硫酸盐产生更多的强氧化性

自由基，在提升氧化媒介利用效率和污水治理前景极具优势，成为近年来的研究热点.
 2.1    零价铁基催化剂

ZVI 是研究最广泛的金属基类芬顿催化材料，其电子供给能力突出，内部 Fe0 会直接供给电子给

H2O2 裂解活化产生 ·OH[13 − 14]，或 ZVI 表面在自然环境中发生氧化形成≡Fe2+，进而与 H2O2 反应产

生·OH. 在经典芬顿反应中，高催化活性 Fe2+大量转换为 Fe3+，是导致降解性能下降的重要原因，而对于

ZVI 基催化材料，表面产生的≡Fe3+会与内部的≡Fe0 发生归一反应生成更多量的≡Fe2+. 这样的链式反应

一方面减少了 H2O2 的无效分解，提升了 H2O2 的利用率，另一方面加速了 Fe2+/Fe3+的转化，进一步增强

了催化活性和循环稳定性[15]. 零价铁基类芬顿体系所涉及的反应见（4）—（8）.

≡Fe0+H2O2→ ≡Fe2++ ·OH+OH− （4）

≡Fe0+2H+→ ≡Fe2++H2 （5）

≡Fe0+H2O2→ ≡Fe2++2OH− （6）

≡Fe2++H2O2→ ≡Fe3++ ·OH+OH− （7）

2≡Fe3++≡Fe0→ 3≡Fe2+ （8）

 2.1.1    ZVI 基类芬顿体系的特点

ZVI 具有廉价易得、活化位点丰富、易操作、无二次污染等优势，被广泛应用于难降解污水的处

理. 1996 年，美国俄勒冈科技研究生院 Johnson 团队在研究三氯乙烯等卤代烃降解时首先发现了铁粉

具有氧化能力[16]. 后续研究证明，铁粉的氧化能力来源于≡Fe0 与空气中的 O2 反应生成 Fe2+和 H2O2（反

应式（9）），随后 Fe2+或 Fe0 与 H2O2 进一步反应生成了·OH 等活性氧自由基. 不过，这种由 ZVI 产生原

位 H2O2 量相对较少，通过外源添加 H2O2 构成 ZVI/H2O2 体系，便可大大增强对有机污染物的降解能

力. 都灵大学 Minella 等[17] 在合成实验室系统中使用 ZVI/H2O2 类芬顿体系降解含布洛芬废水时，通过

多次添加 H2O2 的方法，抵消了由于有机干扰剂和无机干扰剂出现所引起的布洛芬降解效率降低的情

况，表现出比 Fe2+/H2O2 体系更优的稳定性. 此外，研究还发现 ZVI/H2O2 体系能够在 pH = 3—5 范围有

效降解布洛芬废水，尤其是在较高 pH 值时比均相芬顿体系的降解活性更高.

Fe0+O2+2H+→ Fe2++H2O2 （9）

ZVI 除了类芬顿降解污染物以外，还可通过吸附、离子交换、氧化还原、共沉淀、络合等作用去除

污染物质[18 − 20]，即在实际应用中，ZVI 能够发挥多种协同作用来达到污水治理的目标. 韩国光州科学技

术院 Qasim 等 [21] 利用 ZVI 降解甲基汞废水，发现 ZVI 首先通过类芬顿反应等产生活性氧自由基

（·OH 等），将甲基汞快速去甲基化形成 Hg2+，随后 ZVI 再利用还原作用使 Hg2+转化为 Hg0 从而脱离水

溶液体系，从而实现对含甲基汞废水的净化治理 .  Xue 等 [22] 研究 ZVI/H2O2 体系同时去除含苯胺、

Sb 和 Cr3 种污染物复杂废水的能力. 处理过程中，ZVI 类芬顿反应产生的·OH 对苯胺有氧化降解作用，

而废水中 Sb 和 Cr 去除贡献来源于 ZVI 表面纳米级铁（氢）氧化物吸附作用 . 这些研究突出展现了

ZVI 在环境修复领域的独特优势，丰富了 ZVI 基类芬顿氧化技术的理论体系，尤其是在含多种类型污

染物的污水治理上比经典芬顿体系具有不可比拟的优势.
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 2.1.2    ZVI 催化材料的制备方法

由于 ZVI 在环境治理领域的重要作用，通过低成本的原料和手段制备高效 ZVI 基类芬顿催化材

料具有重要意义. 常见的 ZVI 材料包括铁屑、铁粉、微米零价铁、纳米零价铁（nano zero valence iron，

nZVI）等，对应的材料尺寸依次降低，而比表面积随之升高. 对于类芬顿催化反应而言，材料的催化活

性与比表面积呈现正相关特征，即一般情况下，催化材料的尺寸越小，对应的催化活性也越高. nZVI 的

粒径介于 10—100 nm 之间，其体积小、比表面积大，与块状或微尺度铁材料相比，理论反应速率更高[23 − 24]，

是环境保护材料的前沿研究领域之一.
一般 ZVI 材料可通过常规方法如球磨法、还原法、雾化法等制得. 但 nZVI 的制备方法相对复杂，

根据已有报道研究可分为“自上而下”和“自下而上”. 表 1 列举了 ZVI 材料的制备方法[17, 21, 25 − 27]，球磨法

从大尺寸原料出发，通过物理方式使其不断细化，粒径逐渐降低直至纳米级；化学还原、电化学沉积、

碳还原法等方法从铁离子状态出发，通过成核和生长历程形成 nZVI. 其中，利用可再生植物或废旧塑

料等为原料绿色合成 ZVI 受到广泛关注. 巴西米纳斯联邦大学 Puiatti 课题组[26] 用巨桉叶提取物作为

还原剂得到了近似球形且尺寸在 50—500 nm 之间的 nZVI，可在 pH 4—5.5 的微酸环境下高效去除偶

氮染料. Sun 等 [28] 通过热解废旧轮胎获得炭黑，以此成功地将赤泥碳热还原合成了 nZVI 基复合催化

剂. 绿色合成方法避免了高成本的还原剂使用、反应条件相对温和，不会对环境造成新负担，是未来

ZVI 材料制备的重要发展方向.
 
 

表 1    ZVI 材料的制备方法

Table 1    Preparation methods of ZVI materials
 

制备方法
Preparation methods

形貌与尺寸
Morphology and sizes

过程
Preparation process

球磨法[27] 不规则形状，微米级 在刚性球机械作用下，大尺度ZVI材料被物理粉碎、细化直至目标尺度

化学还原法[17, 21] 近似球形、并以链式聚集，尺寸
20—50 nm

搅拌条件下，NaBH4加入至Fe2+/Fe3+溶液，反应后洗涤、分离、干燥

电化学法[25] 树枝多级结构状，2—10 μm、末级
尺寸40 nm

以石墨为阳极、红铜为阴极，对FeSO4溶液施加电流，在阴极形成ZVI粉末

绿色合成[26] 近似球形、易形成团聚体，尺寸
50—500 nm

将经过研磨、过滤、离心得到的植物提取物加入至含铁溶液，充分搅拌反应，结
束后洗涤、分离、干燥

 
 

 2.2    其他零价金属基催化剂

一些金属元素拥有 d 轨道电子或者空 d 轨道，d 轨道电子易失去或空轨道易夺取电子，表现出较

强的氧化还原性能，可拥有多个氧化还原价态. 这些变价元素如 Cu、Co、Mn、Ru、Ce、Al 等可替代铁

参与芬顿反应，活化 H2O2 或过硫酸盐等产生·OH 等强氧化性自由基 [10, 29]. 图 1 为常见金属元素活化

H2O2 产生·OH 的反应机理图. 其中，Cu 是除了 ZVI 之外研究最多的零价态金属催化材料，Co 和 Mn 次

之；零价铝具有一定活化 H2O2 的能力，虽然 Al3+无法构成氧化还原离子对，但其庞大的电子供给潜力

也使其在类芬顿污水处理拥有一席之地；Cr、Ru 和 Ce 在零价态没有类芬顿催化活性，其常以氧化态

或与其他元素复合组成类芬顿催化剂. 因此，除 Fe 以外的零价金属基类芬顿研究主要集中在 Cu、Co、

Al、Mn 等，以及各元素构成的合金类催化材料. 以上零价金属催化材料的制备方法有球磨法[30 − 31]、化

学还原法[32]、氢热还原法[33]、溶剂热法[34] 和高温碳化法[35] 等.
  

图 1    不同金属催化 H2O2 产生·OH 的原理[8]

Fig.1    The mechanisms of producing ·OH from H2O2 catalyzed by different metals [8] 
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 2.2.1    零价铜基催化剂

自然界中的铜元素常见价态有 3 种，即 Cu0，Cu+和 Cu2+. 在与铜元素发生反应时，H2O2 既可作为还

原剂，又可作为氧化剂 . 具体而言，Cu0 和 Cu+提供电子给 H2O2，促使 H2O2 裂解产生 ·OH，而 Cu0 和

Cu+转化为高价态的 Cu2+，该过程与铁基芬顿反应过程类似；当与 Cu2+反应时，H2O2 提供电子将 Cu2+还
原为 Cu+，并生成·O2H，该过程要比 Fe3+/H2O2 反应速度快得多. 由于 Cu2+/Cu+的循环速率远较 Fe3+/Fe+速
率高，且 Cu（OH）2 溶度积常数为 2.2×10-22，远高于 Fe（OH）3 的溶度积常数 4.0×10-38，故铜基芬顿在表现

出良好的反应活性之外，还具有比铁基芬顿更宽的 pH 适用范围. 在实际应用中，Cu0，Cu+和 Cu2+均可作

为催化材料与 H2O2 构成类芬顿降解体系，其中以 Cu+的活性最高[36].
近年来，铜基类芬顿体系在基本机理和实际应用方面都取得了迅速的进展. 与 ZVI 材料类似，零价

铜材料拥有较大的电子供给能力，被认为是非常有前途的类芬顿催化材料. Li 等[34] 采用简单的溶剂热

法 制 备 了 一 种 具 有 磁 性 的 Cu/CuFe2O4 纳 米 复 合 材 料 用 来 降 解 亚 甲 基 蓝 （ MB） .  通 过 改 变

Cu/CuFe2O4 复合材料中 Cu0 的含量，发现 Cu0 含量与催化活性呈现正相关特征，并证明了 CuFe2O4 与

Cu0 间的协同效应. Yu 等[35] 利用一种简单的原位碳化方法合成了氮掺杂生物碳包覆的零价铜纳米粒

子，形成的零价铜纳米颗粒均匀地分散在生物碳中，这些碳层能对内部包裹的零价铜纳米颗粒起到保

护作用，赋予了催化剂良好的环境稳定性，在暴露于空气中 4 个月后，其催化能力基本不变.
 2.2.2    零价钴、锰、铝基类芬顿催化剂

Co 元素与 H2O2 的反应活性不高，但对于过硫酸盐活化有着更高的催化性能. 在常见的钴物种中，

CoO 和 Co3O4 拥有更低的化学价态和还原潜力，常用于活化过硫酸盐以降解各种污染物[37 − 38]. 由于零

价钴的成本较高，且直接应用于水体易造成重金属离子污染，对人体健康构成潜在危险，阻碍了其应

用. 中国环境科学研究院李君超等[39] 制备了纳米 Fe/Co 合金类芬顿催化材料，发现 Fe/Co 合金化有效

拓宽降解体系的 pH 使用范围，能够在 pH 3.0—9.0 对盐酸四环素进行有效降解，且长期使用后也不会

造成重金属离子在环境中过度累积.
自然界的 Mn 元素价态丰富，对环境的毒性小于 Co，拥有从 0 至+7 多种价态，具备活化 H2O2 或过

硫酸盐的能力 . 零价锰还原电势为-1.18 V，因此被广泛应用于高级氧化技术以去除持久性污染物 .
Shah 等 [32] 将 Mn0/过硫酸盐体系降解盐酸环丙沙星（CIP）研究，CIP 降解率要高于单独 Mn0，这是因为

Mn0 活化过硫酸盐产生了 SO4
-·矿化了部分 CIP，从而总体降解效果要高于单独 Mn0 的还原吸附作用.

此外，Mn0 表面容易氧化形成 MnOx@Mn0 核壳结构，相比锰氧化物具有更持久的催化活性.
Al 化学性质活泼，具有比 Fe、Co、Cu 等更强的还原特性，单个原子可提供 3 个电子活化 H2O2 或

过硫酸盐，能够产生更加丰富的活性氧自由基. 在实际应用中，零价铝的催化活性容易受到其表面致密

稳定的氧化层的限制，导致类芬顿降解污染物效率下降. 中国海洋大学 Yang 等[30] 采取 NaCl 辅助球磨

法处理零价铝，一方面 NaCl 以离子态进入零价铝的外氧化层，促进层间电子转移，另一方面通过球磨

方式将零价铁不断剥离出新鲜界面，大大增强了零价铝的催化活性和长期稳定性.
 2.2.3    零价合金基催化剂

此外，不同金属元素还可组成合金基类芬顿催化材料，发挥相互之间的协同作用，以满足日益复杂

的水污染治理需求. 王斌等[40] 采用溶剂热法分别合成了 V 掺杂 Cu、Fe 的双金属催化剂，并研究了二

者的非均相芬顿降解亚甲基蓝的性能，结果表明 Cu-V 复合材料在 pH 10 时对亚甲基蓝的去除率最高，

而 Fe-V 复合材料在 pH 3 时对亚甲基蓝的去除率最高. 清华大学王建龙教授团队开发了 Ce0-Fe0-石墨

烯复合材料，在类芬顿降解磺胺二甲嘧啶时，Ce0 构成的 Ce3+/Ce4+离子对能够加速 Fe2+/Fe3+的循环再生，

避免了低活性铁物种的生成积累，增加了催化剂表明的有效催化位点，整体的循环降解效率比单独的

Fe0 提升了 2—3 倍. 另外，石墨烯载体有效阻止了零价金属颗粒的聚集长大，对催化稳定性也有较大的

贡献[41].
本课题组制备了一系列的 Fe-Cu 合金类芬顿催化材料[42 − 43]，所制备的催化材料具有微纳分等级树

枝状结构，其中的 Fe 微晶和 Cu 微晶混合排列，并探讨了 Cu 杂原子和 Cu 团簇对类芬顿反应的增强机

制. 我们发现尽管 Fe 和 Cu 都可以活化 H2O2 产生·OH，但铁基芬顿占主导作用. 除了 Cu+/Cu2+循环和

Fe3+/Fe2+循环的协同作用之外，Cu 组元根据存在形式的不同具备差异化作用：Cu 杂原子增强了相邻
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Fe 原子对 H2O2 的吸附能力，而独立 Cu 团簇可有效抑制催化剂表面钝化，提高 Fe-Cu 合金的可重复使

用性（图 2）. 另外，课题组通过控制氧化法获得了外壳为 Cu/Fe3O4 而核心为 FeCu 的复合催化剂，苯酚

降解实验证明，酸性条件下为铁物种为活性中心，中性条件下铜物种为活性中心. 这种设计思路有效地

综合了 Fe 与 Cu 各自的优点，明确了零价金属合金基催化剂各组元之间组织、性能的关系，为高效类

芬顿催化剂的设计提供了有益借鉴和思路.
 
 

图 2    微纳枝状 Fe-Cu 合金的微观结构（a）、类芬顿循环降解苯酚实验（b），Fe-Cu 合金中铜杂质原子和铜原子簇的存

在形式（c）及类芬顿反应机制（d）[42]

Fig.2    Microstructure of micro-nano dendritic Fe-Cu alloy （a）, Fenton-like cyclic degradation experiments of phenol （b）,
Existence forms of Cu impurity atoms and Cu atom clusters in Fe-Cu alloy （c） and their special Fenton-like reaction

mechanism （d） [42]
 

 

 2.3    零价金属基催化材料的性能提升策略

由于零价金属基材料为固体催化剂，而基于此所开发的类芬顿氧化技术，就由原来经典芬顿反应

的单一均相催化过程转变为异相催化过程. 也就是说，在实际应用中，零价金属基类芬顿氧化技术的降

解效率不仅受活性位点与氧化媒介反应产生·OH 步骤的影响，同时也涉及了氧化媒介的吸附、氧化性

自由基的转移、污染物吸附与降解产物脱附、活性位点再生等步骤. 为进一步提升零价金属材料的类

芬顿氧化效果，研究人员寻求多种方法来改良异相催化过程的速度控制步骤反应，以增强零价金属基

催化材料对有机污染物的类芬顿降解能力. 目前，关于零价金属基催化材料的性能提升策略可分为

3 类：助催化剂策略，负载型材料改良策略和外场辅助策略.
 2.3.1    助催化剂策略

助催化剂一般是富电子材料，能够对外提供电子，促进过渡金属物种由高价态向低价态转化，进一

步改善异相类芬顿反应过程中的活性位点再生、自由基产生等步骤，增强有机污染物降解效果. 目前

研究较多的助催化剂有羟胺、抗坏血酸、MoS2 等. 华南师范大学方战强课题组系统研究了茶多酚、草

酸、盐酸羟胺等对 ZVI/H2O2 体系类芬顿降解抗生素的效果[44]，发现有机助催化剂均能有效提升体系降

解能力 2—5 倍. 其中，茶多酚能够通过还原和螯合作用促进体系产生·OH 的速率，而草酸、盐酸羟胺

主要通过降低 pH 和增强均相/异相协同效果加速了抗生素的氧化分解. MoS2 表面存着还原态金属活

性中心，可增强主催化剂对于 H2O2 及过硫酸盐活化效果. 四川师范大学 Yang 等 [45] 发现，MoS2 辅助

ZVI/H2O2 体系，能有效去除垃圾渗滤液中的难降解有机物（如黄腐酸和腐殖质类物质），降解速率常数
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比单一 ZVI/H2O2 体系提升 50% 以上. 通过活性氧自由基检测、·OH 浓度测定、H2O2 利用率等综合分

析，证明 MoS2 作为电子供体，有效增强了 Fe3+/Fe2+循环，从而大大提高降解有机污染物的能力. 需要指

出的是，外源助催化剂持续性效果较差，实际应用中需不断添加；另外，助催化剂在改善类芬顿降解过

程中，有可能增加体系的有机负荷或金属离子载量，从而影响整体水体净化进程.
 2.3.2    外场辅助策略

外场辅助策略主要包括光[46]、电[47]、微波[48]、超声[49] 等，而根据施加外场的不同，又可称之为光芬

顿、电芬顿、微波芬顿、超声芬顿等. 由于外界能量的输入，类芬顿降解过程的异相催化步骤被大大增

强，如光场可促进 H2O2 活化效率，改善活性位点的再生；电场能够直接在体系原位产生 H2O2，扩展了

类芬顿反应适用条件，并加速了金属元素的高低价态转化；微波芬顿和超声芬顿等不仅为氧化媒介的

活化步骤供能，同时有利于提升反应物传质效率. 吉林大学 Liu 等[50] 研究发现，将太阳光作为光场辅助

芬顿体系的光源处理废水可以使水中·OH 浓度升高，从而提高类芬顿反应的效率，这要归因于光场提

供能量加速了 H2O2 的活化效率，拓展了·OH 生成的反应途径 . 中国科学院城市环境研究所的 Chen
等[51] 在静电纺丝三维纳米纤维网络上用原位合成法合成了一种高活性的电芬顿催化剂——海棉状零

价铁纳米颗粒. 海绵状 ZVI 有效地克服了电催化过程中 nZVI 容易聚集的缺点，电场持续功能促进了

Fe3+转化为 Fe2+，避免形成“铁泥”脱离降解体系. 在电场辅助芬顿体系中，ZVI 产生·OH 使磺胺塞唑的

去除率在 5 min 内达到 100%，远高于无电场条件下的去除率（50%）. 外场辅助策略不会带来新的有机

负荷，降低了催化剂的用量，在时效上具有突出优势，但其需要外界能量持续输入，会不可避免增加污

水治理的成本.
 2.3.3    负载型材料改良策略

负载型材料是指具有较大比表面积、高孔隙率或官能团的一类材料，可作为芬顿催化剂的载体.
大比表面积和高孔隙率特性有利于吸附反应媒介和污染物，缩短反应物扩散距离，并为氧化媒介活化

和污染物氧化提供反应场所；而载体上的特殊官能团可选择性吸附部分反应物，从而增强特定的氧化

降解进程. 大连海事大学 Sun[52] 等将 nZVI 固定在碳纳米管薄膜（CNT）中形成 Fe0-CNT 催化膜，利用膜

孔内的液体对流提高传质效果，将对目标污染物降解效率提升了 3 倍，并对外界因素（如 Cl-、HCO3
-、

NO3
-、天然有机物等）表现出良好的抗干扰性. 本团队制备了碳量子点修饰 ZVI 复合催化材料，其中碳

量子点表面富含极性官能团，有效增强了对苯酚的吸附作用，同时碳量子点亦可为铁物种循环提供电

子，相比于 ZVI 材料将 pH 适用范围由酸性（pH＜4）提升至中性条件[53]，降解速率增强了 2 倍以上.
近 年 来 ， 金 属 -有 机 骨 架 材 料 （metal-organic  frameworks，MOFs） 、 共 价 有 机 骨 架 材 料 （ covalent

organic frameworks，COFs）和 MXene 材料等被广泛应用于高效类芬顿催化剂的设计，是近年来水处理

领域的前沿热点之一. MOFs 和 COFs 具有大比表面积，规整的孔道，易于调控的结构，在改良类芬顿金

属位点催化、反应物扩散与吸附等多相催化降解有机污染有着突出优势；MXene 是一类二维无机化合

物，不仅能够为反应物迁移提供多个通道，同时活性钛组分可加速类芬顿反应中的电子转移. 华东师范

大学余承忠团队将 Cu/Co 纳米合金颗粒装配纳米碳骨架材料 [54]（即 Cu/Co-MOFs 衍生材料），发现

Cu 和 Co 组元间协同作用有效促进类芬顿活性位点再生，且碳骨架具有的高比表面积提高了合金纳米

例子的分散性和稳定性，促进了异相芬顿中的传质效率，连续 5 次循环降解实验仍能保持 90% 以上的

催化活性. 中国环境科学研究院赵晓丽课题组[55] 开发了磁性 COFs 类芬顿催化材料，该催化剂实现了

Fe 活性物种与框架结构的合理协调，降解效率是 Fe3O4/H2O2 体系的 3—5 倍；华北电力大学郝润龙课

题 组 [56] 制 备 了 铁 基 MXene 类 芬 顿 复 合 催 化 剂 ， 能 够 同 时 处 理 含 亚 硝 酸 钠 和 Hg 废 水 ， 这 归 功 于

Ti3+/Ti2+加速了活性物种 Fe2+的再生和二维载体赋予的优异吸附性能，综合降解效率增加了 80% 以上.
负载型改良策略直击催化材料自身，又可与另外两种辅助策略联合应用，这为设计新型类芬顿催化剂

和构建高效污水处理工艺提供了新思路.

 3    总结与展望（Summary and prospects）

零价金属基类芬顿催化剂具有出色的电子供给能力，能够活化 H2O2 或过硫酸盐等氧化媒介产生

强氧化性自由基降解有机污染物，克服了经典芬顿反应稳定性差、易产生铁泥等问题，在水体有机污
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染物的治理领域具有很好的应用前景. 不同零价金属基材料性质各异，如铁基材料的研究最为广泛，钴

基材料活化过硫酸盐性能出色、铜基材料适用 pH 范围宽等，通过合金化设计和多种提升策略协同运

用能进一步提升其类芬顿催化能力. 尽管零价金属类芬顿催化材料在水污染治理的研究已经取得长足

进步，但从实用化发展角度出发，仍有以下关键技术和问题亟待深入探索研究.
（1）寻求零价金属基催化材料大规模制备方法. 目前，零价金属催化材料常规制备方法存在一定问

题，如球磨法存在耗能高、产品均一性差等问题，化学还原法所采取的还原剂 NaBH4 价格过高等，距离

大规模应用仍有一段距离. 因此，如何批量化制备高效催化剂，尤其是纳米级零价金属基催化材料，是

下一步的重点任务.
（2）不同催化活性物种耦合作用下的多相催化机理研究. 零价金属尤其合金基类芬顿催化材料拥

有多种活性物种，对氧化媒介的催化、反应物界面吸附、活性位点再生等异相步骤作用呈现各自特色.
厘清多活性物种下的多相催化机理，能够为高效类芬顿催化材料合理设计和实际应用提供理论依据.

（3）现有大多数零价金属基催化材料的应用研究局限在实验室，缺乏在实际污水治理检验. 因此，

必须加强零价金属基催化材料在真实废水环境下类芬顿降解速率关键参数、有机污染物氧化/矿化主

要路径、催化剂长效稳定方法等研究，这也是未来推进其实用化发展亟待解决的关键工程技术问题.
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