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[bookmark: _Hlk119921413]摘要：芬顿反应工艺是目前公认处理有机废水最有效的方法之一，而探索其反应机理对于高效芬顿催化反应体系的开发和应用至关重要。由于芬顿反应的复杂性，其背后的反应机理仍未得到完整的解释。鉴于此，该文综述了目前较受认可的均相芬顿、光助芬顿、电助芬顿和多相芬顿的反应机制，旨在帮助研究者比较全面及深入的认识不同体系中芬顿反应的机理，为芬顿反应的发展提供理论支撑。最后对芬顿过程的未来发展方向进行了展望。
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[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK30][bookmark: _Hlk119769660]Abstract: Fenton process is currently recognized as one of the most effective methods for treating organic wastewater. It is very important for the development and application of efficient Fenton process by exploring the reaction mechanism. Due to the complexity of Fenton's reaction, the mechanism behind it is still not fully explained, and given this, the reaction mechanisms of homogeneous Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton and heterogenetic Fenton in removal of organic pollutants are reviewed. The purpose of this review is to help researchers and engineers gain a comprehensive and in-depth understanding of the mechanism of Fenton reaction in different systems, thus providing theoretical support for the development of Fenton reaction. Finally, the future development of Fenton process is prospected.
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[bookmark: _Toc250448986]地球上的水总量约为1.4×109 km3，然而可供人们饮用的水不足水总量的0.5%[1-4]。自20世纪80年代以来，随着人口增长、社会经济发展和消费模式改变，人类对水的需求呈现逐年增长的趋势。然而，工业、农业或其他人类活动产生的有机废物（石油、印染行业排放的有机物，以及各类药品，垃圾和粪便等）也同时会显著改变水的物化性质，威胁人类健康和生态系统平衡[5-6]。因此，通过有效的废水处理方法来减少水污染对于人类生存环境具有重要意义。
[bookmark: _Hlk120353423][bookmark: _Hlk119749500]在众多废水处理技术中，多种先进氧化工艺(AOPs)，如光化学氧化、催化湿式氧化、声化学氧化、O3氧化、电化学氧化和芬顿氧化（Fenton）等，已广泛应用于有机污染物的直接矿化或通过氧化提高有机污染物的可生化性[7-10]。与其他AOPs相比，Fenton反应在室温和常压条件下净化水平高、应用范围广、抗干扰能力强、操作简单、降解矿化速度快，是最受关注的解决方案之一[11-12]。目前，有关芬顿反应的文献很多，但主要集中在如何构建芬顿反应的催化体系，而针对芬顿反应机制的综述较少。另外，由于芬顿反应路径极其复杂，即使反应机理的研究已经拥有九十多年的历史，其背后的机制仍未得到完全的解释，而探索反应机理对于高效芬顿工艺的开发和应用至关重要。鉴于此，本文综述了目前较受认可的均相芬顿、光助芬顿、电助芬顿和多相芬顿的反应机制，绘制了相应的机理图，特别是针对工业化优势最明显的均相芬顿反应，介绍了学术界提出的两种活性中间体机制，探讨了这两种机制下降解有机物的反应路径，综述了近五年均相芬顿反应机制的进展和强化措施，最后对芬顿工艺的未来研究方向进行了展望。
1  均相芬顿反应
[bookmark: _Hlk111735980][bookmark: _Hlk111741547]1894年，FENDON[13]首次报道了芬顿反应，其实验结果表明，二价铁离子（Fe2+）可以高效促进H2O2氧化降解苹果酸。随后，他提出的芬顿试剂（H2O2和Fe2+的混合物）可以有效氧化多种有机化合物，可将有机化合物降解为低毒的有机物和无机物，且有机物最终转为无毒的CO2和H2O（如图1所示）。除了Fe2+以外，其他金属离子，例如过渡金属离子Co2+、Mn2+、Cu2+与H2O2组成的混合物也具有类似的氧化性，被称为类芬顿试剂。铁和过氧化氢对环境影响较小，且均相芬顿反应可在室温和常压下进行，反应时间相对较短。因此，经典的芬顿反应作为处理有机污染物的方法受到工业界的较大关注。然而，该反应体系的酸碱性对均相芬顿反应催化剂的活性具有重大影响，需要向体系中投入大量的酸来调控反应液的pH至最佳值（pH≈3），降解反应后的酸中和过程又会产生大量的铁污泥[14]。


[image: ]
图1 经典的芬顿反应过程[2]
Fig. 1  Representative Fenton process[2]
[bookmark: _Hlk121236884][bookmark: _Hlk119584761][bookmark: _Hlk120371559][bookmark: _Hlk119609518][bookmark: _Hlk126876333]芬顿反应过程看似简单（即Fe2+与氧化剂相互作用产生了强氧化性的活性中间体，再氧化降解有机物），但其反应机理目前尚无定论。基于不同的中间体（如FeO2+、•OH 和•OOH 等），研究者已经提出了许多反应机制，其大致可以分为高价铁反应机制和羟基自由基（•OH）反应机制。1932年，BRAY[15]提出均相芬顿反应过程中产生一种高价铁的中间体作为强氧化剂，促进有机物的降解，随后其他研究者[16-19]证实高价铁离子（FeO2+）的存在，逐渐形成高价铁反应机制。1934年，WEISS[20]提出•OH机制，即铁离子（通常为Fe2+或Fe3+）和H2O2之间的相互作用得到降解有机物的活性物种 •OH。几个研究小组[21-24]利用电子顺磁共振实验发现芬顿反应过程中会产生•OH。但仍存在争议，目前缺乏一套完整明确的实验来区分到底是哪种机制起着关键作用，同时活性中间体的寿命极短，也是芬顿机制实验证明的难点所在。随着计算机技术的进步，也有研究者试图采用计算机模拟的方式来验证，然而一些计算结果却与•OH机制相矛盾[17-19]。
[bookmark: _Hlk119614808][bookmark: _Hlk128857363][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: _Hlk126876470][bookmark: _Hlk128858813][bookmark: OLE_LINK16][bookmark: _Hlk121253580]下面针对上文提到的两种反应机制逐一探讨。BRAY等[15]最先提出高价铁离子是芬顿反应的关键活性物种，反应过程中H2O2与Fe2+反应形成络合物[Fe2+•H2O2]，然后解离形成强氧化剂FeO2+，再将污染物氧化降解。KREMER等[18]认为FeO2+非常活泼，氧化降解污染物的同时，与体系中Fe2+、Fe3+和H2O2也会发生反应，他们通过实验探索高价铁的芬顿反应机制，获得如图2所示的反应机理：（1）H2O2/Fe2+浓度比会影响反应路径，当H2O2/Fe2+浓度比较小时，生成的FeO2+会和多余的Fe2+反应生成Fe3+和OH-，当H2O2/Fe2+浓度比较大时，生成的FeO2+会被多余的H2O2还原为Fe2+，使得Fe2+得以再生，但是随着反应的进行，H2O2不断被消耗，反应速率逐渐降低；（2）向反应体系中额外添加Fe3+后，FeO2+会和Fe3+生成双核络合物[FeOFe]5+，当H2O2/Fe3+浓度比较大时，[FeOFe]5+会与H2O2反应再生成Fe3+和Fe2+，而当H2O2/Fe3+浓度比较小时，[FeOFe]5+会与剩余的Fe3+重新反应生成FeO2+。



图2 高价铁的芬顿反应机制[17]
[bookmark: OLE_LINK2]Fig. 2  Fenton reaction mechanism of iron with high valence state[17]

[bookmark: _Hlk121253565][bookmark: _Hlk121256650][bookmark: _Hlk119661255][bookmark: _Hlk126876841][bookmark: _Hlk121254193][bookmark: _Hlk119661334]相较于高价铁的芬顿反应机制，一些学者们[25-27]更倾向于•OH作为芬顿反应的活性中间体，而•OH是由H2O2与Fe2+相互作用产生的，同时Fe2+被氧化成Fe3+，反应式如式（1）所示:
[bookmark: OLE_LINK55][bookmark: _Hlk126879179][bookmark: _Hlk126877136]Fe2++H2O2→Fe3++•OH+OH- (1)
[bookmark: _Hlk121254375][bookmark: _Hlk121254181][bookmark: _Hlk121254693]另外，Fe3+也可以与H2O2发生所谓的类芬顿反应，反应式如式（2）所示:
[bookmark: _Hlk127360999][bookmark: _Hlk126877914][bookmark: _Hlk126877152][bookmark: _Hlk126877894]Fe3++H2O2→Fe2++•OOH+H+ (2)
[bookmark: _Hlk121254366][bookmark: OLE_LINK50][bookmark: _Hlk120818698][bookmark: OLE_LINK31]生成的•OH 和•OOH会继续与反应物H2O2、Fe2+和Fe3+反应而被消耗，反应式如式（3）~（7）所示[25]：
[bookmark: _Hlk126877203][bookmark: _Hlk126877318]H2O2+•OH →•OOH+H2O (3)
[bookmark: _Hlk126877364][bookmark: _Hlk126877221][bookmark: _Hlk126878077]H2O2+•OOH →•OH+H2O+O2 (4)
[bookmark: OLE_LINK56]Fe2++•OH→Fe3++OH- (5)
[bookmark: _Hlk126877878][bookmark: _Hlk127361069]Fe3++•OOH→Fe2++OOH+ (6)
[bookmark: _Hlk126877967]Fe2++•OOH+H+→Fe3++H2O2 (7)
[bookmark: _Hlk121255930][bookmark: _Hlk121255842]多余的自由基之间也会进行反应来消耗活性自由基，最终终止芬顿反应，反应式如式（8）~（11）所示[26]：
[bookmark: _Hlk126878018][bookmark: OLE_LINK57][bookmark: _Hlk126879232][bookmark: _Hlk126877994][bookmark: OLE_LINK58]•OOH+•OOH→O2+H2O2 (8)
[bookmark: _Hlk126878052]•OH+•OH→H2O2 (9)
[bookmark: _Hlk121255801][bookmark: _Hlk126879086]2•OH+2•OH→2H2O+O2 (10)
•OH+•OOH→H2O+O2 (11)
[bookmark: _Hlk121255917]•OH的氧化性要强于•OOH，对比反应式（1）和反应式（2）热力学和动力学数据可知，反应式（1）的活化能（Ea1=39.5 kJ/mol）低于反应式（2）（Ea2=126 kJ/mol），而反应式（1）的表观速率常数〔k1=76 L/(mol·s)〕远大于反应式（2）〔k2=0.01~0.001 L/(mol·s)〕。因此，Fe2+比Fe3+具有更高的芬顿活性，同时Fe3+再生获得Fe2+的反应能垒较高，实现Fe2+和Fe3+的循环相对比较困难[27]。由反应式（8~11）可知，•OH和•OOH非常活泼，除了可以与有机废物反应之外，自身或相互之间也可以发生反应，寿命极短。因此，如何稳定且快速地产生活性自由基是提高芬顿反应效率的关键。





图3 基于检测到的降解产物预测对胂酸（p-ASA）和洛克沙胂（ROX）在高价铁氧化体系中的降解路径[28]
[bookmark: _Hlk121086402]Fig. 3  Degradation pathways of p-ASA and ROX in ferrate oxidation proposed based on the major degradation products detected[28]
[bookmark: _Hlk121256593]以上两种反应机制中，Fe2+和H2O2生成强氧化性活性物质，然后与有机污染物发生氧化还原反应，促使污染物被不断降解成多种中间产物，继续增加反应时间或者过量的芬顿试剂可将大部分有机物矿化，最终形成CO2和H2O。在实际的有机废水处理中，污染物种类繁多，具有各自的特殊性，因此并没有完全通用的有机物降解过程机制。下面介绍几例典型的有机污染物芬顿反应机制，供研究者参考。
[bookmark: OLE_LINK32]XIE等[28]利用高铁酸盐对胂酸（p-ASA）和洛克沙胂（ROX）进行氧化降解，降解路径如图3所示。芳香环上的—OH和—NH2是供电子基团，它们的存在增加了对位C—As键的电子密度。高铁酸盐是一种强亲电试剂，通过双电子或氧转移与富电子的C—As键发生反应[29-30]，生成As(Ⅴ)、苯胺和邻硝基苯酚。在过量高价铁的存在下，苯胺随后通过双电子转移被氧化为苯羟胺、亚硝基苯、硝基苯和对硝基苯酚[31]。随着—NO2基团从芳香环上裂解，对硝基苯酚最终被氧化为对苯二酚和对苯醌，这些降解产物的形成与•OH氧化硝基苯过程中观察到的产物一致[32]。高铁酸盐氧化降解p-ASA和ROX反应前后，反应液的总有机碳（TOC）水平变化不大，归因于高铁酸盐在酸性条件下会快速自衰减，影响有机物的矿化。





图4 根据液质联用结果预测的均相芬顿氧化体系中环丙沙星抗生素的降解路径[33]
[bookmark: OLE_LINK38]Fig. 4  Suggested pathways of the degradation of CIP detected by HPLC-MS during homogeneous Fenton oxidation[33]
[bookmark: _Hlk121086755][bookmark: _Hlk121051292][bookmark: _Hlk126879243]MARJAN等[33]通过液质联用（HPLC-MS）分析均相Fenton氧化体系降解环丙沙星抗生素（CIP）的产物，推测其喹诺酮部分（图4蓝色方框）和哌嗪环（图4粉色方框）最有可能被降解，并因此提出三条可能的路径，如图4所示。在路径1中，   •OH氧化分解CIP的哌嗪环，生成了带有酮基团（m/Z=291）的产物[34-35]，随后中间产物（m/Z =291）继续被氧化脱羰基，形成m/Z =263的产物，从而CIP的哌嗪环被完全破坏。路径2是众所周知的脱氟降解反应，•OH进攻C—F键，导致氟被羟基取代，生成m/Z为330的化合物，哌嗪环分解再变成氨基，同时失去一个三元碳环，形成m/Z为205的酮衍生物。最后，在路径3中，随着哌嗪环和三元碳环的丢失产生了m/Z =208的中间产物，之后二氢喹啉基团断裂，形成m/Z为171的物质。
近年来，严峻的水污染问题使得理论指导实践的意义更加紧迫和突出。伴随着越来越多研究者的参与，均相芬顿反应机制也在不断更新，详见表1。通过添加有机螯合配体草酸、次氮基三乙酸、醌-对苯二酚类似物、半胱氨酸、乙二胺四乙酸和吡啶甲酸等[36-41]，可延长芬顿试剂pH的使用范围，并与H2O2反应生成比•OH更具选择性的氧化剂，将污染物降解为特定的目标产物。除此之外，添加具有氧化还原性的过渡金属化合物，如过渡金属硫化物(MoS2、WS2、ZnS等）[42-43]、过渡金属氧化物（MoO2）[44]和过渡金属离子（Mn2+）[45]，可以提高Fe3+/Fe2+循环速率。除此之外，添加有机或无机酸[46]以及改善工艺[47-49]等方法可以促进有机物的溶解，提高其矿化程度等。实验结果表明，以上方法均能提升芬顿反应效率，降低应用成本。

表1  近年来均相芬顿反应处理有机废水的研究进展
Table 1  Research progress of homogeneous Fenton reaction for organic wastewater treatment in recent years
	强化
措施
	反应条件
	反应机制及创新点
	参
考
文
献

	添加吡啶甲酸（PICA）等有机配体
	污染物：阿特拉津（ATZ）、  2,4,6-三氯苯酚（TCP）等，
5 μmol/L ATZ，25 ℃，pH 3，35 μmol/L PICA—FeⅢ（ FeⅢ与PICA形成的络合物）, 4.0 mmol/L H2O2，30 min。
	PICA—FeⅢ+H2O2⇆ PICA—FeⅢ—OOH+H+
PICA—FeⅢ—OOH+ATZ→PICA—FeⅡ + HO2•/(O2•-+ H+)+产物
PICA在芬顿反应有三重作用：（1)拓宽反应的pH使用范围；（2）ATZ降解速率方程中，FeⅢ/PICA/H2O2的一阶速率常数是FeⅢ/H2O2的5.5倍，加速Fe(Ⅲ)向Fe(Ⅱ)的转化，提升反应速率；（3）生成比•OH更具选择性的氧化剂PICA—FeⅢ—OOH。
	[36]

	添加MoS2等过渡金属化合物
	污染物：罗丹明B（RhB）等，
42 μmol/L RhB，pH 4.0，1.9 mmol/L MoS2，0.36 mmol/L Fe2+，0.4 mmol/L H2O2, 30 min。
	Mo4++2Fe3+→Mo6++2Fe2+
MoS2在芬顿反应中加快Fe3+/Fe2+转化（RhB降解反应速率常数是常规均相Fenton的18.5倍）。
	[43]

	添加有机或者无机酸
	污染物：核级阴阳离子混合树脂（R），
20 g R，96 ℃，1 mol/L H+，0.1 mol/L Fe2+, 200 mL H2O2，240 min。
	Fe2++H2O2+H+→Fe3++•OH+H2O
加入额外的酸降低溶液pH值，促进R溶解以及
•OH生成。
	[46]

	升温和批次加入氧化剂
	污染物：橙黄G，
0.25 mmol/L橙黄G，25～50 ℃，pH 3.0～6.3，0.46 mmol/L Fe2+，6 mmol/L H2O2，180 min。
	降解橙黄G分两个阶段：前5~10 min内降解非常快（Fe2+/H2O2阶段），后期较慢（Fe3+/H2O2阶段）；温度是影响矿化程度的关键，且主要影响第一阶段，提高温度会增加•OH的生成量，从而降低反应液的总有机碳含量（TOC）；分批加H2O2，并在首次加入充足，后期少量加，反应液TOC值也会显著降低。
	[47]

	改良工艺装置
	污染物：吡虫啉（IMI），
0.4 mmol/L IMI，pH 3.0，0.8 mmol/L Fe2+，15.5 mmol/L H2O2，120 min。
	采用流化床工艺，实现连续稳态处理IMI污水；同时，加入SiO2载体，促使铁氢氧化物/氧化物快速结晶，减少常规芬顿工艺中的铁污泥。
	[49]




综上所述，统筹考虑经济、安全和环保等方面，均相芬顿反应能够广泛降解各种废水和土壤中的污染物，仍具有广阔的发展前景，这也激励着研究者深入探索。上文介绍了经典的均相芬顿反应的机理，以及均相芬顿反应机制的发展和其指导实践的概况，期待有更多证据来证实芬顿反应到底是哪种机制起着关键作用。另外，也有学者[50]猜测两种机制可能都存在，只是pH较低时，遵循•OH机制，pH较高时，高价铁机制起主导作用。当然，未来也可能会提出新的反应机制。面临成分复杂且不断变化的废水时，探索反应机制可以更好地利用芬顿反应解决实际问题，如果是高价铁机制起着关键作用，则寻找合适的络合配体以提高反应活性，同时协助回收铁金属，可能是一个重要的研究方向和突破口[25]；如果是•OH机制起着关键作用，除了要考虑污染物的多样性，还要关注各种杂质离子对反应的影响（污水中含有如天然有机物、卤化物等非靶物质，会消除•OH），同时需要深入研究不同类型污染物的矿化率。虽然近年来关于均相芬顿机制的研究也取得了一些新的研究进展，例如在体系中添加有机鳌合配体和氧化还原金属可以有效拓展反应的pH使用范围及提高Fe3+/Fe2+循环速率等，遗憾的是有机鳌合配体仍存在着难降解、有毒等问题，而氧化还原金属也不太稳定，这也促使着人们进一步深入探索均相芬顿反应机制及其他类型的芬顿反应。例如，下文提到的光助芬顿、电助芬顿以及非均相芬顿反应。
[bookmark: _Toc118227743]2  光助芬顿反应
[bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK29][bookmark: _Hlk126879025][bookmark: _Hlk128908528]如上文所说，均相芬顿反应将污水中有机分子氧化降解的过程主要存在两个缺点。首先，Fe2+的再生〔反应式（2）〕比反应式（1）的速率低几个数量级，随着反应的进行Fe3+会不断积累，导致反应速率逐渐降低；其次，芬顿反应必须在强酸性（pH<3.0）下进行，因为在pH>4.0时，就会形成不溶性的氧化铁沉淀[25,50]〔反应式（12），如下所示〕。光助芬顿反应是解决方法之一。紫外光A区或可见光的照射下，均相芬顿体系中的H2O2可以光解形成•OH〔反应式（13），如下所示〕，同时可将Fe3+与水络合形成的[Fe(OH)]2+还原为Fe2+，此过程中光照既加速Fe2+再生，还可增产•OH〔反应式（14），如下所示〕。因此，被称为光助芬顿反应（如图5所示）。其中，[Fe(OH)]2+络合物稳定存在于弱酸性溶液（2.5<pH<3～4）中，并表现出对紫外和可见光波长的光吸收〔在313和360 nm处的量子效率(Φ)分别为0.19和0.017〕。此外，一些Fe3+与H2O2的配合物也具有光活性。例如，[Fe(OOH)]2+络合物光解（Φ=0.33，pH为3.0，采用多色光）提高了H2O2的分解速率〔反应式（15），如下所示〕[51]。光助芬顿反应虽然有很多优势，但也存在光能利用率低、运行成本高、光反应器设计难等缺点，限制了光助芬顿工艺的大规模发展[52]。
[image: ]
[bookmark: _Hlk119748613][bookmark: OLE_LINK23]图5 光助芬顿反应过程[2]
Fig. 5  Reaction process for the photo-Fenton[2]
[bookmark: OLE_LINK59][bookmark: _Hlk126879319][bookmark: OLE_LINK60][bookmark: _Hlk126878836][bookmark: _Hlk126878866][bookmark: _Hlk126878875][bookmark: _Hlk126878908][bookmark: _Hlk126878929][bookmark: _Hlk126878938][bookmark: OLE_LINK61][bookmark: _Hlk126879032][bookmark: OLE_LINK62]Fe3+⇌[Fe(OH)]2+⇌[Fe(OH)2]+⇌[Fe2(OH)2]4+⇌Fe3+与水形成的其他络合物⇌Fe2O3•nH2O (12)
[bookmark: _Hlk121257879]H2O2+hν→2•OH (13)
[bookmark: _Hlk126879351][bookmark: _Hlk126879460][Fe(OH)]2++hν→Fe2++•OH (14)
[Fe(OOH)]2++hν→Fe2++•OOH (15)
[bookmark: _Toc118227744]3  电助芬顿反应
[bookmark: OLE_LINK19][bookmark: _Hlk120607688][bookmark: _Hlk126879999][bookmark: OLE_LINK12]随着均相芬顿反应的进行，体系中的氧化剂和Fe2+不断被消耗，降解反应速率逐渐减慢直至结束，为解决氧化活性衰减的问题，电助芬顿技术应运而生，它是电化学与芬顿技术的结合，可更高效降解有机污染物，反应过程如图6所示。该技术优势之一在于阴极通过氧还原反应（ORR）〔反应式（16），如下所示〕将水中的溶解O2原位生成H2O2，这样可以避免均相芬顿反应中运输和储存H2O2产生的风险，在催化剂（如Fe2+或铁氧化物）的存在下源源不断形成大量活性•OH〔反应式（1）〕促使芬顿反应持续进行下去。另外，Fe3+可以通过得电子被还原为Fe2+〔反应式（17），如下所示〕，使催化剂得以再生。当然，H2O2并不是电助芬顿反应的唯一产物，有时通过ORR反应也可以生成H2O〔反应式（18），如下所示〕。因此，如何提高生成H2O2的选择性是要重点关注的问题。除此之外，高昂的降解成本也有待解决。
[image: ]

图6 电助芬顿反应过程[53]
Fig. 6  Reaction mechanism for the electro-Fenton process[53]
[bookmark: _Hlk126879817][bookmark: OLE_LINK63][bookmark: _Hlk126879793]O2+2H++2e-→H2O2 E0=+0.670V (16)
[bookmark: _Hlk126879780]Fe3++e-→Fe2+ (17)
O2+4H++4e-→2H2O E0=+1.229V (18)
[bookmark: _Toc118227742][bookmark: _Hlk112183935][bookmark: _Hlk118302540][bookmark: _Hlk121258271]4  非均相芬顿反应
[bookmark: _Hlk112182317][bookmark: _Hlk121240439][bookmark: _Hlk118228179]非均相芬顿反应本质是H2O2分子在固体催化剂表面生成高氧化性物种，进而氧化降解有机污染物。目前，多相芬顿催化剂的主要活性组分为铁系金属、氧化物、氢氧化物或者氮化物等[54-56]，及其他过渡金属系物质[2]。如图7所示，多相芬顿反应过程包括如下步骤：氧化剂（H2O2）扩散到催化剂表面，与催化材料表面的活性中心成键（即反应位点上的特定吸附）；电子迁移至吸附H2O2的活性位点，后续发生H2O2的解离（即•OH的解吸），以及反应位点的（再）生成[54]。与均相芬顿法相比，非均相类芬顿法具有许多优点，反应可以在中性pH下进行，省去了酸化和中和步骤，从而避免了铁污泥的形成。同时，催化剂易回收和再生，简化废水处理中的操作[57]。研究者已关注非均相芬顿反应多年，但是对多相反应机理的认识仍不充分。首先，固体催化剂中铁原子的浸出受pH、温度、中间产物等因素的影响，铁原子的溶出难以避免，而溶出后形成的铁离子（Fe2+或Fe3+）和固相铁基催化剂均会产生活性自由基进行氧化降解反应[58]，导致无法衡量均相与非均相过程的相对贡献占比。再者，非均相芬顿反应涵盖的范围很广，涉及过程也较为复杂，造成实验和理论研究难度很大。目前，多相芬顿反应机理仍无法达成一定地共识，只能针对较受认可的非均相芬顿的反应机理进行探讨，以期为后续催化剂的设计及反应机理的研究提供思路。

[image: ]
图7 非均相芬顿反应过程
Fig. 7  Heterogeneous Fenton process
[bookmark: _Hlk116923138][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: _Hlk119611741][bookmark: _Hlk126879917][bookmark: _Hlk118663489][bookmark: _Hlk126880030][bookmark: _Hlk121259268][bookmark: OLE_LINK21][bookmark: _Hlk128912099][bookmark: _Hlk126880108][bookmark: _Hlk126880189][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: _Hlk126880267][bookmark: _Hlk126880290][bookmark: _Hlk121262003]LIN等[54]最早通过实验推测H2O2在针铁矿表面进行的非均相反应过程，结果发现，表观反应速率主要由催化剂表面的本征反应速率决定，而H2O2的传质速率影响有限。作者在描述铁氧化物表面络合以及H2O2与其表面位点相互作用的基础上，提出了H2O2在针铁矿表面分解的反应机理，涉及一系列三价铁氧化物引发H2O2分解的链式反应，如表2所示。首先是链引发阶段，包括的反应可能是反应式（19）、（20）、（21）、（22）和（22a），H2O2与       ≡FeⅢ—OH（铁氧化物表面的活性物种）形成络合物，用(H2O2)s表示。以(H2O2)s作为基态，发生可逆的电子转移形成≡FeⅡ•O2H，随后进一步解离成  ≡FeⅡ。其中，≡FeⅡ作为还原剂，分别与H2O2或O2反应生成•OH和•OOH。链引发过程涉及H2O2在针铁矿表面的吸附和解离，以及催化剂自身≡FeⅡ/      ≡FeⅢ的循环，是非均相芬顿反应的最关键部分。因而，如何控制好链引发阶段非常重要。下一步发生链转移反应，活泼的•OH和•OOH/O2•-会立即与(H2O2)s发生反应，分别生成•OOH〔反应式（24）〕和•OH〔反应式（25）〕，该过程发生自由基的传递。最后是链终止反应，链转移反应产生的•OOH/O2•-和•OH可与催化剂表面的≡FeⅢ—OH和≡FeⅡ位点按反应式（26）和反应式（27）发生反应。自由基之间也可能发生反应，如反应式（28）和（29）所示，此过程会进一步消耗•OH以及其他自由基，直至反应结束。因此，延长链引发阶段的保持时间，避免其过早进入链终止阶段是研究者们需要关注的重点。上述三个阶段的反应过程存在•OH、•OOH和O2•-多种自由基，到底是何种自由基在芬顿降解中起关键作用也有争论[58-59]。当然，后续也有很多研究者[55-56]在不断完善非均相芬顿机制，但主要反应与LIN等[54]提出的观点类似。


[bookmark: _Hlk128605800]表2  在针铁矿表面的H2O2可能的分解机理[54]
Table 2  Possible H2O2 decomposition mechanism on the surface of goethite[54]
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[bookmark: OLE_LINK3]虽然非均相反应可以解决均相芬顿反应产生的部分问题，但其污水处理效率与均相芬顿反应相比差距还很大，反应底物（H2O2和有机物）只能在催化剂表面的活性位点上进行反应，而表面的活性位点数量有限。因此，反应速率很难与均相芬顿反应相媲美。另外，如何保持催化剂的稳定性是非均相芬顿反应要考虑的另一重要问题，反应循环（≡FeⅢ/≡FeⅡ）有可能造成催化剂结构和组成变化，从而导致催化剂失活。因此，如何在保持其优势的基础上，增加催化剂的稳定性，进一步降低非均相芬顿反应技术的成本，提高对污染物的矿化程度及降解速率还有待研究者进一步探索。
[bookmark: _Hlk121261975]5  结束语和展望
介绍了均相芬顿、光助芬顿、电助芬顿及非均相芬顿的反应机制，总结了四种芬顿反应的优缺点，重点探讨了均相芬顿技术处理有机废水的反应机制，对比高价铁和•OH 机制的反应历程。目前，规模化污水处理技术依然以均相芬顿为主，但均相芬顿仍面临pH范围窄，Fe3+/Fe2+难以原位循环，处理、运输和储存试剂带来的高成本和高风险，以及铁污泥造成的二次污染等困难。同样，光、电助芬顿的能量消耗和反应器成本过高；而非均相芬顿的反应活性位点数量有限，并且受催化剂比表面积和传质阻力等因素的影响，暂时无法满足工业需要。因此，明确各种芬顿反应的机理，才能更好地给催化剂和工艺设计提供理论支撑。借此展望芬顿反应的发展方向：
（1）寻找绿色、可降解的有机鳌合配体，减少均相芬顿的二次污染；将光助芬顿技术所需要的光照从紫外光拓展至自然光，设计高效太阳能反应堆的芬顿技术；构建新型反应器，简化电助芬顿反应工艺；设计高效的固体催化剂，构筑纳米或单原子分散的活性中心，提高多相芬顿反应的活性。此外，可以结合两种或多种芬顿技术联合处理污水。
（2）随着现代科学技术的发展，利用自旋共振波谱、电子顺磁共振波谱、原位红外光谱和原位紫外拉曼光谱等先进仪器来检测芬顿的反应过程、物质结构及形态和高活性中间体等，结合理论模拟计算，可更加深入地探索芬顿反应机制，明确有机污染物氧化降解路径，正确地指导研究方向，更好地利用芬顿反应解决实际水污染问题。
参考文献
[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: _Hlk127281646][bookmark: _Hlk127196839][1] HAMD W S, DUTTA J. Nanomaterials for the Detection and Removal of Wastewater Pollutants [M].Amsterdam: Elsevier, 2020: 303-330.
[bookmark: _Hlk127196879][bookmark: _Hlk127196623] [2] ZHANG M H, DONG H, ZHAO L, et al. A review on Fenton process for organic wastewater treatment based on optimization perspective[J]. Science of the Total Environment, 2019, 670: 110-121.
[3] OKI T, KANAE S. Global hydrological cycles and world water resources[J]. Science, 2006, 313(5790): 1068-1072.
[bookmark: OLE_LINK8][4] ESCAP U N. Water security & the global water agenda: A UN-water analytical brief [M].Tokyo: United Nations University, 2013: 1-37.
[5] BORA T, DUTTA J. Applications of nanotechnology in wastewater treatment: a review[J]. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, 2014, 14(1): 613-626.
[bookmark: _Hlk127281529][bookmark: _Hlk127197129][6] POURAN S R, AZIZ A R A, DAUD W M A W. Review on the main advances in photo-Fenton oxidation system for recalcitrant wastewaters[J]. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 2015, 21: 53-69.
[bookmark: _Hlk127281722][7] BARUAH S, PAL S K, DUTTA J, et al. Nanostructured zinc oxide for water treatment[J]. Nanoscience & Nanotechnology-Asia, 2012, 2(2): 90-102. 
[bookmark: _Hlk127281962][8] HAMD W, COBO S, FIZE J, et al. Mesoporous a Fe2O3 thin Films synthesized via the sol-gel for light-driven water oxidation[J]. Physical Chemistry Chemical Physics, 2012, 14: 13224-13232.
[9] BOKARE A D, CHOI W. Review of iron-free Fenton-like systems for activating H2O2 in advanced oxidation processes[J]. Journal of Hazardous Materials, 2014, 275: 121-135.
[10] SHARMA A, AHMAD J, FLORA S J S, et al. Application of advanced oxidation processes and toxicity assessment of transformation products[J]. Environmental Research, 2018, 167: 223-233.
[11] CHEN L W, MA J, LI X C, et al. Strong enhancement on Fenton oxidation by addition of hydroxylamine to accelerate the ferric and ferrous iron cycles[J]. Environmental Science & Technology, 2011, 45(9): 3925-3930.
[bookmark: _Hlk128918594][12] WANG Z J, DU Y, ZHOU P, et al. Strategies based on electron donors to accelerate Fe (Ⅲ)/Fe (Ⅱ) cycle in Fenton or Fenton-like processes[J]. Chemical Engineering Journal, 2022, 454: 140096.
[bookmark: OLE_LINK17][13] FENTON H J H. Oxidation of tartaric acid in presence of iron[J]. Journal of the Chemical Society, Transactions, 1894, 65: 899-910.
[bookmark: _Hlk127297127][14] GAO P, SONG Y, HAO M J, et al. An effective and magnetic Fe2O3-ZrO2 catalyst for phenol degradation under neutral pH in the heterogeneous Fenton-like reaction[J]. Separation and Purification Technology, 2018, 201: 238-243.
[bookmark: _Hlk127298920][15] BRAY W C, GORIN M H. Ferryl ion, a compound of tetravalent iron[J]. Journal of the American Chemical Society, 1932, 54: 2124-2125.
[bookmark: _Hlk127299891][16] BOSSMANN S H, OLIVEROS E, GÖB S, et al. New evidence against hydroxyl radicals as reactive intermediates in the thermal and photochemically enhanced Fenton reactions[J]. Journal of Physical Chemistry A, 1998, 102: 5542-5550. 
[bookmark: _Hlk127299960][17] KREMER M.L. Mechanism of the Fenton reaction. Evidence for a new intermediate[J]. Physical Chemistry: Chemical Physics, 1999, 1: 3595-3605.
[bookmark: _Hlk127300082][18] KREMER M L. The Fenton reaction dependence of the rate on pH[J]. Journal of Physical Chemistry A, 2003, 107: 1734-1741. 
[bookmark: _Hlk127303576][19] ENSING B, BUDA F, BAERENDS E J, et al. Fenton-like chemistry in water: oxidation catalysis by Fe(Ⅲ) and H2O2[J]. Journal of Physical Chemistry A, 2003, 107: 5722-5731.
[20] HABER F, WEISS J. The catalytic decomposition of hydrogen peroxide by iron salts[J]. Proceedings of the Royal Society of London A, 1934, 147: 332-351. 
[21] ROSEN G M, TSAI P, BARTH E D, et al. A one-step synthesis of 2-(2-Pyridyl)-3H-indol-3-one N-oxide: Is it an efficient spin trap for hydroxyl radical? [J]. The Journal of Organic Chemistry, 2000, 65(14): 4460-4463.
[22] LEE S, OH J, PARK Y. Degradation of phenol with Fenton-like treatment by using heterogeneous catalyst (modified iron oxide) and hydrogen peroxide[J]. Bulletin of the Korean Chemical Society, 2006, 27(4): 489-494.
[23] HAN S K, HWANG T M, YOON Y, et al. Evidence of singlet oxygen and hydroxyl radical formation in aqueous goethite suspension using spin-trapping electron paramagnetic resonance (EPR)[J]. Chemosphere, 2011, 84(8): 1095-1101.
[24] VOINOV M A, PAGAN J O S, MORRISON E, et al. Surface-mediated production of hydroxyl radicals as a mechanism of iron oxide nanoparticle biotoxicity[J]. Journal of the American Chemical Society, 2011, 133(1): 35-41.
[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: _Hlk128915488][25] PIGNATELLO J J, OLIVEROS E, MACKAY A, et al. Advanced oxidation processes for organic contaminant destruction based on the Fenton reaction and related chemistry[J]. Critical Reviews in Environmental Science and Technology, 2006, 36(1): 1-84. 
[26] MUNOZ M, DE PEDRO Z M, CASAS J A, et al. Preparation of magnetite-based catalysts and their application in heterogeneous Fenton oxidation-A review [J]. Applied Catalysis B: Environmental, 2015, 176/177: 249-265. 
[27] DE LUNA M D G, BRIONES R M, SU C C, et al. Kinetics of acetaminophen degradation by Fenton oxidation in a fluidized-bed reactor[J]. Chemosphere, 2013, 90(4): 1444-1448.
[28] XIE X D, CHENG H F. A simple treatment method for phenylarsenic compounds: Oxidation by ferrate (VI) and simultaneous removal of the arsenate released with in situ formed Fe (Ⅲ) oxide-hydroxide[J]. Environment International, 2019, 127: 730-741.
[bookmark: _Hlk127301702][bookmark: OLE_LINK40][29] SHARMA V K, ZBORIL R, VARMA R S. Ferrates: Greener oxidants with multimodal action in water treatment technologies[J]. Accounts of Chemical Research, 2015, 48(2): 182-191.
[30] SHARMA V K, CHEN L, ZBORIL R. Review on high valent FeⅥ (ferrate): A sustainable green oxidant in organic chemistry and transformation of pharmaceuticals[J]. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2016, 4(1): 18-34.
[31] SUN S F, LIU Y L, MA J, et al. Transformation of substituted anilines by ferrate (Ⅵ): Kinetics, pathways, and effect of dissolved organic matter[J]. Chemical Engineering Journal, 2018, 332: 245-252.
[32] CZAPLICKA M, BRATEK Ł, JAWOREK K, et al. Photo-oxidation of p-arsanilic acid in acidic solutions: Kinetics and the identification of by-products and reaction pathways[J]. Chemical Engineering Journal, 2014, 243: 364-371.
[33] SALARI M, RAKHSHANDEHROO G R, NIKOO M R, et al. Degradation of ciprofloxacin antibiotic by Homogeneous Fenton oxidation: Hybrid AHP-PROMETHEE method, optimization, biodegradability improvement and identification of oxidized by-products[J]. Chemosphere, 2018, 206: 157-167. 
[34] STURINI M, SPELTINI A, MARASCHI F, et al. Photolytic and photocatalytic degradation of fluoroquinolones in untreated river water under natural sunlight[J]. Applied Catalysis B: Environmental, 2012, 119: 32-39.
[bookmark: OLE_LINK18][bookmark: _Hlk127303028][bookmark: _Hlk128918222][35] ZHANG X X, LI R P, JIA M K, et al. Degradation of ciprofloxacin in aqueous bismuth oxybromide (BiOBr) suspensions under visible light irradiation: A direct hole oxidation pathway[J]. Chemical Engineering Journal, 2015, 274: 290-297.
[bookmark: _Hlk127292994][bookmark: _Hlk127292552][bookmark: _Hlk127292660][bookmark: _Hlk127383348][36] YANG Z C, SHAN C, PAN B C, et al. The Fenton reaction in water assisted by picolinic acid: accelerated iron cycling and co-generation of a selective Fe-based oxidant[J]. Environmental Science & Technology, 2021, 55(12): 8299-8308.
[37] GAZI S, RAJAKUMAR A, SINGH N D P. Photodegradation of organic dyes in the presence of [Fe(Ⅲ)-salen]Cl complex and H2O2 under visible light irradiation[J]. Journal of Hazardous Materials, 2010,183: 894–901.
[bookmark: _Hlk127387929][bookmark: _Hlk128918247][38] ZHANG Y, ZHOU M H. A critical review of the application of chelating agents to enable Fenton and Fenton-like reactions at high pH values[J]. Journal of Hazardous Materials, 2019, 362: 436−450.
[bookmark: _Hlk127293102][39] DE L A, DANTAS R F, ESPLUGAS S. Study of Fe(Ⅲ)-NTA chelates stability for applicability in photo-Fenton at neutral pH[J]. Applied Catalysis B: Environmental, 2015, 179: 372-379. 
[bookmark: _Hlk127293218][bookmark: _Hlk127293241][bookmark: _Hlk127387967][40] MA J H, MA W H, SONG W J, et al. Fenton degradation of organic pollutants in the presence of low-molecular-weight organic acids: Cooperative effect of quinone and visible light[J]. Environmental Science & Technology, 2006, 40: 618-624.
[bookmark: _Hlk127288240][bookmark: _Hlk127293345][bookmark: _Hlk127293553][bookmark: _Hlk127293449][bookmark: _Hlk127387994][41] LI T, ZHAO Z W, WANG Q, et al. Strongly enhanced Fenton degradation of organic pollutants by cysteine:an aliphatic amino acid accelerator outweighs hydroquinone analogues[J]. Water Research, 2016, 105, 479-486.
[bookmark: _Hlk127388021][42] DONG C C, JI J H, SHEN B, et al. Enhancement of H2O2 decomposition by the co-catalytic effect of WS2 on the Fenton reaction for the synchronous reduction of Cr(Ⅵ) and remediation of phenol[J]. Environmental Science & Technology, 2018, 52: 11297-11308.
[43] XING M Y, XU W J, DONG C C, et al. Metal sulfides as excellent co-catalysts for H2O2 decomposition in advanced oxidation processes[J]. Chem, 2018, 4(6): 1359-1372.
[44] SHEN B, DONG C C, JI J H, et al. Efficient Fe (Ⅲ)/Fe (Ⅱ) cycling triggered by MoO2 in Fenton reaction for the degradation of dye molecules and the reduction of Cr (Ⅵ)[J]. Chinese Chemical Letters, 2019, 30(12): 2205-2210.
[bookmark: _Hlk127283756][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: _Hlk128917179][45] YANG Z C, SHAN C, PIGNATELLO J J, et al. Mn (Ⅱ) acceleration of the picolinic acid-assisted Fenton reaction: New insight into the role of manganese in homogeneous Fenton AOPs[J]. Environmental Science & Technology, 2022, 56(10): 6621-6630.
[46] MENG X, WANG J L, XU L J. Degradation of the mixed nuclear-grade cationic and anionic exchange resins using Fe2+/H+ homogeneous Fenton oxidation[J]. Environmental Research, 2022, 212: 113400.
[47] DOUMIC L I, HAURE P M, CASSANELLO M C, et al. Mineralization and efficiency in the homogeneous Fenton Orange G oxidation[J]. Applied Catalysis B: Environmental, 2013, 142: 214-221.
[48] GUAN H L(关桦楠), XUE Y(薛悦), PENG B(彭勃), et al. Progress on rapid removal of organic pollutants in water based on Fenton reaction of nano-enzyme mimetics [J]. Fine Chemicals (精细化工), 2020, 37(9): 1738-1743, 1774.
[49] LACSON C F Z, DE LUNA M D G, DONG C, et al. Fluidized-bed Fenton treatment of imidacloprid: optimization and degradation pathway[J]. Sustainable Environment Research, 2018, 28(6): 309-314.
[bookmark: OLE_LINK33][50] CHEMIZMU K, FENTONA R. Fenton reaction-controversy concerning the chemistry[J]. Ecological Chemistry and Engineering, 2009, 16: 347-358.
[bookmark: OLE_LINK39][51] GUTIÉRREZ-ZAPATA H M, ROJAS K L, SANABRIA J, et al. 2, 4-D abatement from groundwater samples by photo-Fenton processes at circumneutral pH using naturally iron present. Effect of inorganic ions[J]. Environmental Science and Pollution Research, 2017, 24: 6213-6221.
[52] WANG N N, ZHENG T, ZHANG G S, et al. A review on Fenton-like processes for organic wastewater treatment[J]. Journal of Environmental Chemical Engineering, 2016, 4(1): 762-787.
[53] CAO P K(曹佩珂), Electrocatalytic oxygen reduction for selective H2O2 synthesis and in-situ heterogeneous electro-Fenton [D]. Dalian: Dalian University of Technology(大连理工大学), 2021.
[bookmark: _Hlk127303608][54] LIN S S, GUROL M D. Catalytic decomposition of hydrogen peroxide on iron oxide: Kinetics, mechanism, and implications[J]. Environmental Science & Technology, 1998, 32(10): 1417-1423.
[55] KWAN W P, VOELKER B M, Rates of hydroxyl radical generation and organic compound oxidation in mineral-catalyzed Fenton-like systems[J]. Environmental Science & Technology, 2003, 37: 1150–1158. 
[56] ANDREOZZ R, CAPRIO V, MAROTTA R. Oxidation of 3, 4-dihydroxybenzoic acid by means of hydrogen peroxide in aqueous goethite slurry[J]. Water Research, 2002, 36: 2761–2768.
[57] JIN H, TIAN X K, NIE Y L, et al. Oxygen vacancy promoted heterogeneous Fenton-like degradation of ofloxacin at pH 3.2～9.0 by Cu substituted magnetic Fe3O4@ FeOOH nanocomposite[J]. Environmental Science & Technology, 2017, 51(21): 12699-12706.
[58] PEREIRA M C, OLIVEIRA L C A, MURAD E. Iron oxide catalysts: Fenton and Fentonlike reactions-A review[J]. Clay Minerals, 2012, 47(3): 285-302.
[59] YI Q Y, JI J H, SHEN B, et al. Singlet oxygen triggered by superoxide radicals in a molybdenum cocatalytic Fenton reaction with enhanced REDOX activity in the environment[J]. Environmental Science & Technology, 2019, 53(16): 9725-9733.


image1.png
H,0, .-OH w
A @* @

P

Xowm b

Pollutant
Fe2t Fe3t

Intermediates




image2.emf
FeO

2+

H

2

O

2

k

4

Fe

2+

+H

2

O+O

2

k

5

2Fe

3+

+2OH

Fe

2+

k

3

-H

2

O

Fe

2+

H

2

O

2

k

1

k

2

Fe

2+

+ H

2

O

2

-Fe

3+

k

8

Fe

3+

k

6

FeOFe 

5+

k

7

H

2

O

2

Fe

2+

+Fe

3+

+H

2

O+O

2



image3.emf
As

OH

OH

O

H

2

N

p-Arsanilic acid

Fe

Ⅵ

2e

-

/[O]transfer

H

2

N

As

OH

OH

O

HO

+

2e

-

HN

OH

2e

-

N

O

2e

-

N

+

O

-

O

N

+

O

-

O

OH

NO

3

-

O

O

OH HO

Further 

degradation

N

+

O

-

O

HO

As

O

OH

OH

As

OH

OH

O

HO

2e

-

/[O]transfer

+

N

+

O

-

O

OH

NO

3

-

O

O

OH

HO Further degradation

roxarsone

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ

Fe

Ⅵ



image4.emf
O

N

F

N

HN

O

OH

ciprofloxacin

M+H

+

=332

1

OH

M+H

+

=291

O

N

F

H

2

N

O

OH

M+H

+

=263

2

OH

O

N

HO

N

HN

O

OH

M+H

+

=330

O

H

N

F

O

OH

M+H

+

=208

OH

3

O

H

N

H

2

N

O

OH

M+H

+

=205

OH

NH

2

F

O

M+H

+

=171

O

N

F

H

N

O

OH

O

Piperazinyl Quinolone moiety

H

2

N



image5.png




image6.png




image7.png
00
aifsost

ﬂ

-~
g

Mg Mg
“Q»

electron transfer

issociation
Ay J

+ag o
- e

€ Compjey

A

regeneration





