
Hans Journal of Chemical Engineering and Technology 化学工程与技术, 2020, 10(5), 367-375 
Published Online September 2020 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/hjcet 
https://doi.org/10.12677/hjcet.2020.105047   

文章引用: 郝秋凤, 叶金胜. Fenton 催化氧化降解有机废水技术综述[J]. 化学工程与技术, 2020, 10(5): 367-375.  
DOI: 10.12677/hjcet.2020.105047 

 
 

Fenton催化氧化降解有机废水技术综述 

郝秋凤*，叶金胜* 

国家知识产权局专利局专利审查协作江苏中心，江苏 苏州 
 

 
收稿日期：2020年9月2日；录用日期：2020年9月20日；发布日期：2020年9月27日 

 
 

 
摘  要 

本文主要综述了Fenton试剂的作用机理及影响因素，类Fenton催化剂的期刊及专利技术概况，几类典型

的类Fenton催化剂及重点专利。典型的Fenton催化剂包括以Fe2+为代表的金属离子及配位化合物催化剂，

以铁屑为代表的零价金属催化剂，以含铁矿物为代表的金属氧化物催化剂，以钙钛矿、LDO为代表的具

有特殊结构的多金属复合氧化物催化剂，以及含导电材料等促进电子传输为代表的电子促进性催化剂等。

通过对Fenton催化氧化降解有机废水进行技术综述，以期对Fenton催化氧化技术的产业化应用提供借鉴

和帮助。 
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Abstract 
This paper mainly overviewed the mechanism and influencing factors of Fenton reagents, the pe-
riodical and patent technology situation of Fenton-like catalysts, and several typical Fenton-like 
catalysts and key patents. The typical Fenton catalysts include metal ions and their coordination 
compounds such as Fe2+, zero-valent metal such as iron dust, metal oxides such as iron-containing 
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minerals, mixed metal oxides with special structures such as perovskite and LDO, and the elec-
tron-promoting catalysts containing conductive materials and other materials that can promote 
electron transfer. In this paper, the technology of catalytic oxidation of organic wastewater by 
Fenton catalysts was reviewed in order to provide reference and help for the industrial applica-
tion of Fenton catalysts. 
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1. 引言 

水是人类及一切生物赖以生存的重要物质，是工农业生产、经济发展和环境改善过程中不可替代的

宝贵资源。近年来，由于经济的快速发展，工业废水污染日趋严重，造成水资源水质恶化。农药、印染、

医药和化工等工业废水中含有的难降解有机污染物，因其在环境中的持久性和广域的分散性，对环境与

生态造成重大影响。因此，对难生物降解有机物的处理一直是环境治理的重要环节。Fenton 催化氧化法

作为污水处理中的一种高级氧化技术(AOP)，具有操作简单、成本低廉、降解效率高、设备简易而具有广

阔的应用前途。本文综述了Fenton试剂的作用机理及影响因素，类 Fenton催化剂的期刊及专利技术概况，

几类典型的类 Fenton 催化剂及重点专利，以期对 Fenton 催化氧化技术的产业化应用提供借鉴和帮助。 

2. Fenton 催化氧化机理及影响因素 

2.1. 经典 Fenton 试剂及作用机理 

1894 年，法国科学家 H. J. Fenton [1]发现在酸性溶液中(pH 2~5)，Fe2+和 H2O2 同时存在时，可以有效

氧化降解酒石酸。为了纪念他，后人将亚铁盐和 H2O2 的组合称为“芬顿试剂”，Fe2+和 H2O2 的反应就

是经典芬顿反应。 
Fenton 试剂在水处理中的作用主要包括对有机物的催化氧化和混凝两种作用[2]。对有机物的氧化作

用是指 Fe2+催化 H2O2 分解产生具有极强氧化能力的羟基自由基，进而将有机物矿化降解的反应。同时，

在反应过程会生成具有絮凝和吸附功能的铁水配合物，可以去除水中的部分有机物和杂质颗粒。 

2.2. 有机废水降解效果的影响因素 

1) 催化剂种类 
催化剂是 Fenton 催化氧化技术的核心，不同催化剂催化分解过氧化氢生成羟基自由基的速率不同，

从而对有机物的降解效果也不同。目前 Fenton 催化剂主要分为两大类，其一为 Fe2+，即经典的芬顿试剂；

其二为除 Fe2+以外的其他过渡金属离子如 Cu2+、Mn2+、Ni2+等、含铁矿物及过渡金属如 Co、Cd、Cu、
Ag、Mn、Ni 等可以加速或替代 Fe2+而对 H2O2 起催化作用催化剂，即类 Fenton 试剂。 

2) pH 
溶液 pH 对 Fenton 试剂的影响较大，pH 过高或过低均不利于∙OH 的生成。研究表明，当 pH < 3 时，

二价铁物种主要以自由的 Fe2+形式存在，随着 pH 的升高，溶液中自由的 Fe2+含量急剧降低，二价铁物种
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主要以 Fe(OH)+和 Fe(OH)2形式存在。Fe(OH)2的反应活性接近 Fe2+的十倍，因而，随着 pHs的升高，Fe(OH)2

含量增加，∙OH 的产生速率增加，在 pH = 4 时达到平衡。然而，当 pH > 3 时，溶液中的三价铁物种开始

大量形成铁泥沉淀，导致反应活性急剧下降。基于两种价态铁物种的平衡关系，均相芬顿反应通常控制

在 pH = 3 左右速率最快[3]。 
3) H2O2 投加量 
采用 Fenton 试剂处理废水的有效性和经济性主要取决于过氧化氢的投加量。一般随着过氧化氢投加

量的增加，废水 COD 去除率先增大，而后出现下降。 
此外，催化剂的投加量、反应时间、反应温度等也会综合影响 Fenton 反应的效果。在以上诸多影响

因素中，催化剂作为 Fenton 催化氧化技术的核心，已成为有机工业废水处理的研究热点。 

3. Fenton 催化剂研究概况 

3.1. 全球期刊发表量时间分布 

图 1 为以 Goolge 学术搜索引擎为检索工具，获得的期刊发表量时间分布。从图 1 可以看出，在 2004
年之前，Fenton 催化剂的期刊发表量一直较少，截止到 2004 年，期刊发表总量累计 297 件，并且，近三

分之二是在 2000 年之后发表。到 2014 年，期刊发表量达 2690 件，相比前 40 年的总量增长近 10 倍。到

2019 年，期刊发表总量已达 3920 件。这表明，自二十一世纪中叶，Fenton 催化技术得到了世界各国研

究者的广泛关注，其在污染物降解处理方面具有极为广阔的发展前景。 
 

 
Figure 1. Time distribution of global journal publications 
图 1. 全球期刊发表量的时间分布 

3.2. 全球专利申请时间分布 

图 2 为 Fenton 催化剂的全球专利申请时间分布图。其中，蓝色柱、红色柱和绿色柱分别表示全球总

申请量、在中国申请量及在国外申请量随时间的分布趋势。如图所示，自 1977~1998 年，国外开始出现

少量 Fenton 催化氧化技术专利申请，直到 1999 年，Fenton 催化氧化技术进入中国进行专利布局。自 2007
年起，中国的专利申请量与国外专利申请量持平，并且在随后的 12 年里，中国的专利申请量快速增长，

成为影响全球专利申请量趋势的主导因素。上述中国专利申请量的迅速增长实质上反映了国家对环境保

护的重视以及废水排放标准的不断提高。 
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Figure 2. Regional distribution of global patent applications 
图 2. 全球专利申请的地区分布 

3.3. 全球专利申请分类号分布 
 

 
Figure 3. Distribution of key research areas in global patent applications 
图 3. 全球专利申请的重点研究领域分布 

 

图 3 为 Fenton 催化氧化技术的重点研究领域，其中，蓝色表示全球的主要研发领域，绿色表示中国

重点研发领域，红色表示国外重点研发领域。其中，C02F1 为水、废水或污水的处理；C02F9 为水、废

水或污水的多级处理；B01J23 为不包含在 B01J21/00 (包含镁、硼、铝、碳、硅、钛、锆或铪的元素，其

氧化物或氢氧化物的催化剂)组中的，包含金属或金属氧化物或氢氧化物的催化剂；C02F101 为污水的性
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质；B01J27 为包含卤素、硫、硒、碲、磷或氮的元素或化合物的催化剂；包含碳化合物的催化剂；B01J35
一般以其形态或物理性质为特征的催化剂；B01J31 为包含氢化物，配位配合物或有机化合物的催化剂；

B01J37 为制备催化剂之一般方法，催化剂活化的一般方法；C02F103 待处理水、废水、污水或污泥的性

质；B01J29 为包含分子筛的催化剂。 
从图中可以看出，绝大多数专利申请均分入大组 C02F1 下，这表明 Fenton 催化氧化技术主要应用于

水处理领域，这也是由其反应机理决定的。其次，无论是中国还是国外，申请人均以处理工艺、催化剂

组成及形貌结构为研发重点。此外，中国专利申请对污水中具体污染物种类及性质也极为关注。 

4. 典型类 Fenton 催化剂及重点专利 

典型的 Fenton 催化剂以存在形态主要分为均相和非均相两大类。其中，均相催化剂主要包括以 Fe2+

为代表的金属离子及配位化合物催化剂。为了实现催化剂的重复利用，相继出现了大量负载/非负载的固

相及可磁回收的非均相催化剂，主要包括以含铁矿物为代表的金属氧化物催化剂，以钙钛矿、LDO 为代

表的具有特殊结构的复合金属氧化物催化剂，以及含导电材料等促进电子传输组分的电子促进性催化剂

等。催化剂载体几乎涵盖了大部分常见载体种类，如活性炭、氧化铝、氧化硅、分子筛/沸石、膨润土等

粘土、生物质多孔载体、纤维、介孔材料、MOFs、树脂等高分子材料、石墨烯等。值得一提的是，金属、

助剂及载体选择的一个重要衡量指标就是协同提高催化剂的催化活性。 

4.1. 配位金属化合物催化剂 

为了防止 pH 值升高时出现的铁泥问题，一些强络合剂被加入到反应体系中，以稳定铁离子。因此，

出现了以亚铁的络合物为催化剂的改进 Fenton 体系和以三价铁的络合物为催化剂的类 Fenton 体系。由于

络合剂的使用，使 Fenton 试剂在中性或接近中性的条件下使用成为可能。 
2012 年，日本独立行政法人农业·食品产业技术综合研究机构[4]在非专利文献采用 EDTA 或柠檬酸

等来提高硫酸亚铁的溶解度以维持水溶性的基础上，开发了一种能够长期维持原本不稳定的二价铁的稳

定的芬顿反应催化剂，该专利将特定的还原性有机物，具体为抗坏血酸、含多酚的植物体成分、植物干

馏液成分，在水存在下与铁元素以特定的比例混合后得到的反应产物具有极强的芬顿反应催化能力。该

还原性有机物能够长期稳定地维持本来不稳定的二价铁的状态，进而还可以将三价铁还原为二价铁并长

期稳定地维持。并且，由于该还原性有机物呈酸性，因此，也可以使不溶性的三价铁或金属铁变得可溶

并加以使用。 
目前制得的 Fenton 反应催化剂多为粉末状或颗粒状，形态单一，使用后难以与水直接分离，需借助

过滤或离心等手段，极大地增加了应用成本，其应用受到了限制，因此，研究和开发纤维状 Fenton 反应

催化剂在催化氧化剂氧化分解染料，进而治理染料废水方面具有重要实际意义。2014 年，天津工业大学

董永春课题组就纤维金属配合物申请了多件专利，如 CN103741477 A [5]公开了一种磺酸基改性聚四氟乙

烯纤维自组装制备方法，这种磺酸基改性聚四氟乙烯纤维的特征在于使用由聚二烯丙基二甲基氯化铵

(PDDA)和聚苯乙烯磺酸钠(PSS)组成的自组装体系对丙烯酸改性聚四氟乙烯纤维进行处理而成。使用上述

工艺制备的磺酸基改性聚四氟乙烯纤维不仅能够在低温条件下与铁离子的配位能力强，而且具有优良的物

理机械性能，为制备高铁含量的非均相 Fenton 反应催化剂奠定了基础。该发明制备的磺酸基改性聚四氟

乙烯纤维表面覆盖有多层 PDDA/PSS 交替的分子沉积膜，而在其表层的 PSS 层具有大量的磺酸基团，这

为其与铁离子形成配位结构而完成吸附作用奠定了基础。接着，CN103861642 A [6]、CN104174441 A [7]
分别利用含有大量羧基的海藻纤维、柠檬酸改性棉纤维作为配体制备了非均相纤维金属配合物类芬顿催化

剂。此后，相继出现了以羊毛纤维、蚕丝纤维等多种含配位基团的纤维金属配合物类芬顿催化剂专利申请。 
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4.2. 零价金属催化剂 

与均相 Fenton 试剂不同，零价金属如 Fe0 在溶液中可以被 H2O、H+、O2 腐蚀，在 Fe0表面上原位生

成 Fe2+ [8]，该方法可以向体系中平稳地、持续地释放 Fe2+并且促进 Fe(III)/Fe(II)的循环反应，避免了亚

铁盐的大量投加，也可避免 Fe3+在溶液中的大量累积，从而减少含铁污泥的产生。而且，Fe0 作为还原剂，

提高了 Fe(III)/Fe(II)循环转化速率，从而促进了羟基自由基的生成。因此，Fe0 是一种具有发展前景的高

级氧化催化剂[9]。 
2001 年，张允英(장윤영)等人(KR20010107341 A) [10]公开了将废铁屑用于难降解废水的类 Fenton

降解，该方法不仅能够作为废水处理用高价小尺寸零价铁的替代品，实现以废治废，降低处理成本，

而且能够有效降解废水中的有机物。由此，衍生出铁屑法。2005 年，韩国浦项钢铁集团(POSCO) 
(KR20050011506 A) [11]公开了将炼钢过程产生的铁屑用于二噁英废水处理。 

但铁屑法存在反应时间长、处理效率低等缺点，为了克服这些缺点，2007 年 CN101092262 A [12]公
开了将混合均匀的废铁屑(Fe0)与活性炭或焦炭填料按比例填充到 Fe0-H2O2 反应器内，按混凝–沉淀–过

滤常规工艺处理，在曝气的同时投加工业用双氧水，形成微电解与芬顿反应的协同效应。由于活性炭与

废铁屑接触形成原电池反应，加快了铁屑腐蚀和二价铁的溶出速率；在加入炭粒的基础上再加入 H2O2，

使铁碳微电解产生的 Fe2+与 H2O2 构成 Fenton 试剂，即在同一反应体系中既存在铁碳微电解反应又存在

Fenton 试剂氧化反应，由此可提高铁屑法的反应速率和污染物去除效率。2008 年，CN101139150 A [13]
公开了采用含铸铁屑和炭粒的滤床处理含砷地下水，指出碳化铁及杂质的存在和炭粒的投加可以加剧零

价铁的腐蚀反应和表面铁氧化物的生成。 

4.3. 过渡金属氧化物及复合金属氧化物催化剂 

近年来，由于价格低廉、来源广泛的特点，采用过渡金属氧化物作为类芬顿催化剂受到的研究者们

的青睐。用于类芬顿催化剂的过渡金属氧化物主要有铁(氢)氧化物、钴氧化物、铜氧化物、锰氧化物、各

种含铁矿物等。其中，Fe3O4 作为类芬顿催化剂被研究的最为深入(KR20050120011 A 20051222 [14])。Fe3O4

作为独特的半导体材料同时含有 Fe (II)和 Fe (III)，Fe (II)和 Fe (III)在 H2O2 参与下可以同时转换且生成羟

基自由基。这在有效避免二次污染的同时催化效率远高于普通芬顿试剂。同时，易于制备、生物相容性

和通过外部磁场方便地从溶液中分离，赋予Fe3O4在废水处理中的许多显着优点。为了克服Fe3O4易聚集、

不易分散的问题，提出了使用表面活性剂和螯合剂，或将其固定在载体中或载体上等手段(CN103230796 
A 20130807 [15])。为了降低过渡金属氧化物原料成本，国内外学者以自然界含铁、锰的矿物质作为催化

剂，对不同污染物进行催化降解研究。主要包括磁铁矿(主要成分 Fe3O4)、赤铁矿(主要成分 α-Fe2O3) 
(KR100930929B B1 20091210 [16])、磁赤铁矿(主要成分 γ-Fe2O3)、针铁矿(主要成分 FeOOH)和软锰矿等，

其中因针铁矿催化过氧化氢产生羟基自由基效果最佳受到大量的学者研究(US2002153329 A1 20021024 
[17]、CN102218319 A 20111019 [18])。KR20060036875 A [19]于 2006 年公开了将软锰矿用于含氯有机废

水的光-芬顿处理，结果表明软锰矿的催化机理不同于针铁矿，其在 pH 为 3~11 的范围内均具有较优的催

化效果。 
复合金属氧化物催化剂是由两种或两种以上金属氧化物通过化学合成制得的一种新的有确定结构的

多组分氧化物。这些复合金属氧化物大多是非化学计量化合物，结构中几乎都存在着缺陷，在氧化-还原

反应中有优异的传递氧和电子的功能。另外，与单一的氧化物相比，复合金属氧化物通常具有多金属协

同作用、更大的比表面积、更好的热稳定性和机械强度等卓越性能。复合金属氧化物催化剂的性能主要

取决于其化学组成和特定制备过程带来的特定结构。 
2008 年，意大利萨雷诺大学(WO2008142724 A1 [20])公开了一种非均相钙钛矿基催化剂，通过光-芬
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顿系统处理不可生物降解的有机废水。该非均相催化剂通过将钙钛矿前驱盐负载于耐火蜂窝整体载体或

泡沫上，进一步浸渍贵金属溶液制备而得。其中，钙钛矿选自 LnFeO3 或 LaMeO3 的一种，Ln 表示第 IIIB
族元素和/或镧系元素；Me 选自 Mn、Co、Fe、Ni 和/或 Cu。该催化剂用于光-芬顿反应时，相比均相光-
芬顿方法的降解效果取得了显著的提高。 

2011 年，北京化工大学(CN102161526A [21])以镁钴铁水滑石(MgzCoxFey(CO3)w(OH)2∙mH2O 为前驱体

在保护气环境下高温焙烧所制备了一种化学式为 CoxFey/MgzO 的氧化镁负载钴铁金属磁性纳米材料。该

制备工艺简单、效率高、成本低、pH 适用范围较宽，具有很好的实际应用价值。 
2018 年，哈尔滨工业大学(CN108298591 A [22])公开了将钛盐和铁盐溶解于去离子水中，再加入有机

碱，制备沉淀剂加入钛盐和铁盐溶液中，生成氢氧化铁钛前驱体，转移到水热釜中加热得到六边形钛酸

铁纳米片材料。该催化剂在 90 分钟能去除大约 75%的对氯苯酚；240 分钟可降解大约 80%的亚甲基蓝。 

4.4. 电子促进型催化剂 

为了进一步提高催化剂的活性，氧化还原介体或多孔导电材料作为电子传递体，通过氧化还原介体

的氧化态与还原态的循环转换或导电作用加速电子由初级电子供体到最终电子受体的传递，从而使反应

速率提高一个到几个数量级。如： 
2011 年，CN102580755 A [23]公开了一种活性炭负载铁铋多相光 Fenton 催化剂的制备方法，包括将

铁铋溶液浸渍活性炭；水热法形成铁铋纳米颗粒；高温煅烧制得催化剂。该催化剂在偏中性条件下具有

很高的催化活性，拓宽了 Fenton 反应的 pH 范围。 
2012 年，CN102327773A [24]公开了将以纳米 CeO2颗粒为载体，采用共沉淀法合成的纳米 Fe3O4/CeO2

复合材料用于类 Fenton 催化剂。催化剂中 CeO2 的 Ce4+易于捕获电子形成 Ce3+，Ce4+/Ce3+还原反应所具

有的势能级为 1.84 eV，能促进 Fe3+被还原为 Fe2+，从而提高了 Fe3O4 的催化活性。 
2015 年，CN104291433A [25]公开了一种聚噻吩/零价铁复合材料，导电聚合物聚噻吩不仅具有优异

的负载性能和吸附性能，而且有利于负载于其上的零价铁和氧气分子之间的电子转移，促进体系中活性

氧的形成。此外，聚苯胺、石墨烯等多种导电材料被用于与 Fe0 和/或铁氧化物或含铁化合物复合制备

Fenton 催化剂。 
2015 年，CN104291435A [26]公开了一种 Fe0/FeS 核壳复合材料，零价铁表面硫化，提高其催化性能

和分散性能，减少团聚，提高零价铁的利用率和活性氧的产率。 
2016 年，CN106076393 A [27]公开了一种铁掺杂氮化碳/介孔石墨碳复合催化剂，通过将双氰胺加入

到热水中，待完全溶解后，加入铁盐反应一段时间后，加入介孔石墨碳，继续加热至水分完全蒸发，稍

加研磨，得到黑色粉末，再在氮气保护下进行煅烧制得。该发明通过 Fe、石墨相氮化碳和介孔石墨碳相

互作用，使得 Fe 主要以与 N 配位的形式分散在催化剂中。同时，介孔石墨碳的电子结构能够加速电子

在整个催化剂之间的流动，从而促进催化反应的进行。该催化剂在宽的 pH 条件下，均能显示出极高的

类芬顿催化活性。 
石墨相氮化碳分子内含有大量由 6 个 N 原子组成位点，这些位点可以有效的络合 Fe，因而能够在中

性和弱碱性条件下稳定 Fe，避免其产生沉淀；此外，通过 N 的配体场作用影响 Fe 的氧化还原性能，使

其更易进行 Fe(III)/Fe(II)的循环。 

5. 结论 

Fenton 催化氧化技术采用的 Fenton 催化剂种类多种多样，从降低催化剂成本的角度，由化学原料制

备发展到了直接采用废铁屑、含铁矿物及软锰矿等天然存在的过渡金属氧化物材料；从催化剂重复利用
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的角度，Fenton 体系首先从均相金属离子发展到了负载及非负载的非均相及磁性催化剂；从 pH 适应性

的角度，Fenton 体系从 Fe 发展到了 Cu，并进而扩展到其它过渡金属及其配合物；从催化反应速率的角

度，复合金属催化剂和电子促进型催化剂受到越来越多的关注。而以上各方面是实际工业生产和废水处

理中最关心的几个问题。因此，研究同时具备低成本、易回收、pH 适用范围广和高催化活性的 Fenton
催化剂，是促进 Fenton 催化氧化技术大规模工业应用和有效实现废水中有机污染物降解的关键。 
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