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55摘5要!5传统芬顿+类芬顿工艺常被应用于难降解有机污染物的去除!然而传统芬顿+类芬顿

工艺反应条件苛刻%污泥产量大!制约了其推广应用& 通过化学和物理方法拓宽传统芬顿+类芬顿

反应 07值%提高其氧化效能是芬顿水处理技术的研究热点& 综述了近年来芬顿反应体系的研究

进展!重点阐述了化学法和物理法强化芬顿+类芬顿体系去除有机污染物的效能及机理!探讨了芬

顿+类芬顿体系中的活性物质!最后展望了各种强化技术在水处理领域的应用前景&
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55芬顿工艺是研究较早且应用相对广泛的高级氧

化工艺之一'由于其具有氧化能力强)经济)高效)操

作简便等优点'在处理难降解有机废水方面取得了

良好的效果'受到了学者的广泛关注*$+

, 传统芬顿

反应需要严苛的酸性环境"07c4&( d*&4#'对反应

设备要求高'因而给实际水处理过程带来一系列问

题'限制了其在实际工艺中的应用*4+

, 有学者研究

发现'利用其他过渡金属离子*如 TS"

!

#)TY"

"

#)

TG"

!

#等+替代ZE"

!

#也能催化7

4

"

4

产生活性物

质'降解有机污染物**+

'同时还可以有效拓宽 07值

范围'相应的反应被称为类芬顿反应, 类芬顿反应

克服了传统芬顿反应的部分缺点'具有适宜 07值

范围广)微量高效)反应条件温和等特点, 然而'类

芬顿反应依旧存在过渡金属离子利用率低)金属离

子投加量大)反应 07值范围小及活性物质产率低

等问题, 如何进一步提高金属离子利用率及拓宽反

应 07值'以及提高活性物质产率是强化芬顿及类

芬顿体系氧化效能的关键'也是今后芬顿工艺的研

究热点*2 ;)+

,

目前'在强化芬顿+类芬顿体系氧化效能方面开

展的大量研究主要集中在两方面!一是化学法强化'

主要包括向反应体系中引入氧化还原介质)络合剂

等化学试剂$二是物理法强化'主要包括向反应体系

中加入紫外光)电场或是超声等方式, 重点总结了

强化芬顿+类芬顿工艺氧化效能的不同方法及其原

理'讨论了不同芬顿+类芬顿工艺降解有机污染物的

效能及作用机制'旨在为研发更加绿色高效的芬顿

工艺提供思路,

!"

化学法强化芬顿+类芬顿反应效能
!#!"氧化还原介质强化法

大量研究表明'ZE

* e

+ZE

4 e

)TG

4 e

+TG

e等不同价

态过渡金属离子的转化过程是芬顿+类芬顿反应的

关键限速步骤, 为了突破 ZE

* e

+ZE

4 e

)TG

4 e

+TG

e循

环速率慢这一瓶颈*3+

'部分研究发现在芬顿+类芬

顿反应体系中加入适量还原剂'如羟胺"7:#)亚硫

酸氢钠"QA7P"

*

#和抗坏血酸等可以强化芬顿体系

的降解效能, 这是由于适量加入还原剂可以加速金

属离子的循环速率'从而大大提高反应体系的氧化

效能'同时降低过渡金属离子的投加量'进而减少化

学污泥产量, 此外'还原剂的引入还可以适当拓宽

芬顿+类芬顿反应的适宜 07值范围,

氧化还原介质强化芬顿+类芬顿反应原理见图 $,
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图 !"氧化还原介质强化芬顿$类芬顿反应原理示意
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55TREH 等*2+在研究传统芬顿体系"ZE

4 e

+7

4

"

4

#

降解苯甲酸"f:#的试验中发现'ZE

4 e

+7

4

"

4

体系中

f:的快速降解只出现在初始的 $&) @BH 内'但投加

%&2 @@SC+L的 7:后'f:出现快速降解阶段'降解

效能明显提高, 这是由于 ZE

4 e

+7

4

"

4

体系中存在

ZE

* e积累过程'导致反应 $&) @BH后f:降解速率降

低$加入7:以后'加速了ZE

* e

+ZE

4 e的循环'避免了

ZE

* e的积累'提高了羟基自由基"("7#的产率'进

而提高了f:的降解效率, 此外'研究还发现'加入

7:后ZE

4 e

+7

4

"

4

体系的有效 07值范围从 * d2 拓

宽到 * d)&6'扩大了传统ZE

4 e

+7

4

"

4

体系的应用范

围, gSG等*6+的进一步研究发现'由于 7:能够加

速ZE

* e

+ZE

4 e的循环'在ZE

4 e

+MVP体系中加入适量

的7:也能够显著提高 ZE

4 e

+MVP 对 f:的降解效

能, LEE等*(+ 研究表明在 07c6&%)TG

4 e

c%&$

@@SC+L和7

4

"

4

c$% @@SC+L时'加入 ) @@SC+L的

7:'反应 3% @BH 后 f:的去除率从 )h提高到

$%%h'由于在 TG

4 e

+7

4

"

4

+7:体系的 ?M>图谱中

未测到("7特征峰'作者推测该体系降解f:的活

性物质主要是三价铜, 然而'=BAH.等*'+ 和 gRSG

等*$%+在研究7:和抗坏血酸对铜基类芬顿体系的

影响时'却指出在该体系中发挥氧化作用的活性物

质主要是("7, 可见'铜基类芬顿体系的主要活性

物质目前还没有统一定论'需要进一步深入研究,

TREH等*)+研究发现'投加 QA7P"

*

可以强化

ZE

* e

+7

4

"

4

体系对双酚 :"fM:#的去除效能'加入

%&* @@SC+L的QA7P"

*

后fM:的表观速率从 %&%2)

@BH

;$增至 4&6$ @BH

;$

'且加入 QA7P"

*

明显提高了

fM:的矿化率'反应 *% @BH后ZE

* e

+7P"

;

*

+7

4

"

4

体

系对8"T的去除率为 4)&'h'远高于ZE

* e

+7

4

"

4

体

系对8"T的去除率")&*h#, 与 7:及抗坏血酸等

还原剂不同'QA7P"

*

不仅是一种还原剂'而且还具

()*(
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有一定的络合能力*$$ ;$4+

, TREH 等*)+研究发现在

ZE

* e

+7P"

;

*

+7

4

"

4

强化体系中'7P"

;

*

一方面可加

速ZE

* e

+ZE

4 e的转化速率'另一方面可与 ZE

* e形成

ZEP"

e

*

络合物抑制 ZE

* e的沉淀, 通过醇抑制剂及

?M>分析'作者推测在ZE

* e

+7P"

;

*

+7

4

"

4

体系中对

fM:的降解发挥作用的主要有("7)亚硫酸根自由

基"P"

( ;

*

#及硫酸根自由基"P"

( ;

2

#'其中("7发

挥主要作用,

对比几种不同的还原剂'7:反应过程中会释

放温室气体一氧化二氮导致二次污染'而有机还原

剂抗坏血酸的引入可能会影响水质以及促进消毒副

产物的生成导致一定的环境风险'QA7P"

*

反应后

的产物为硫酸盐'具有经济)安全)环境友好的特点'

在强化芬顿+类芬顿工艺方面具有广阔的应用前景,

但是目前关于QA7P"

*

强化铜基类芬顿等其他芬顿

工艺的研究相对较少'开展进一步的深入研究是非

常必要的,

!#%"络合剂强化法

芬顿+类芬顿反应过程中金属离子的沉淀析出'

不仅会产生大量的化学污泥'而且会导致金属离子

利用效率降低, 因此抑制金属离子的析出'提高金

属离子利用率是强化芬顿+类芬顿反应氧化效能的

关键, 研究表明'部分络合剂如氨三乙酸"Q8:#)

原儿茶酸"MT:#)半胱氨酸和聚磷酸盐'能够与金属

离子反应形成络合物'增大金属离子的溶解度'减少

金属离子析出'进而提高金属离子利用率和有效提

高反应过程中活性基团的产率*$*+

, 络合剂强化芬

顿反应原理如图 4 所示,
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图 %"络合剂强化芬顿$类芬顿反应原理示意

ZB.&45PDRE@AXBDKBA.YA@SIZEHXSH+ZEHXSH1CB[EYEADXBSH

EHRAHDEK ^NDS@0CE_BH.A.EHX

OBH等*$2+研究发现利用 MT:的络合及还原能

力'在ZEHXSH体系中MT:可以与铁离子形成稳定的

络合物'能够有效减少沉淀并加速ZE

* e和ZE

4 e的循

环'提高("7的生成率'在 07值为 *&3)ZE

* e为 %&$

@@SC+L)MT:为 %&$ @@SC+L)7

4

"

4

为 ( @@SC+L的

条件下'ZE

* e

+MT:+7

4

"

4

体系相对于 ZE

* e

+7

4

"

4

体

系对甲草胺的降解速率提高了 $% %%% 倍'特别是在

中性条件下 ZE

* e

+MT:+7

4

"

4

体系对甲草胺仍有较

高的降解效能, LB等*$)+研究发现'在 07值为 *&%)

ZE

* e为 %&$ @@SC+L)7

4

"

4

为 $ @@SC+L)罗丹明 f

">Rf#为 4%

#

@SC+L条件下'反应 $% @BH后>Rf降

解率仅为 *&)h'当引入 %&$ @@SC+L半胱氨酸后相

同反应时间内 >Rf降解率高达'3&2h, LB@等*$3+

研究发现'当 TG

4 e为 $&3( @@SC+L)7

4

"

4

为 )&)

@@SC+L时'TG ;ZEHXSH 体系对染料的去除率只有

$)h'在其他条件不变的情况下向反应体系中引入

*( @@SC+L吡啶后'对染料的去除率提高到了 ''h,

这是因为吡啶与 TG

4 e形成稳定的络合物'增加了

TG

4 e的溶解度'同时'这种金属络合物可以活化

7

4

"

4

生成("7和("

4

'这两种活性氧化物质对芳

香类污染物具有很强的降解效果, 此外'草酸

"":#)柠檬酸"T:#等络合剂的加入不仅能改善活

性基团的生成效率'而且还可以改变芬顿体系生成

氧化活性基团的性质, `AH.等*$6+ 研究发现'在

ZE

4 e

+7

4

"

4

和ZE

4 e

+M!P体系中加入 ":和 T:后'

反应体系中生成的活性基团从高价态铁*ZE"

$

#+

向自由基"("7或P"

( ;

2

#转化, 值得注意的是'一

些络合能力较强的络合剂如丹宁酸)?!8:等'因其

络合能力太强反而会抑制过渡金属离子的循环过

程, 此外'天然水体中的背景成分或污染物如腐殖

酸)四环素等也具有一定的络合作用'会影响过渡金

属离子的转化过程*(+

, 因此'在研究芬顿+类芬顿

体系降解抗生素等污染物时'有必要考虑抗生素与

金属离子之间的相互作用对反应过程的影响,

部分研究发现'一些无机络合剂或无机离子同

样对芬顿+类芬顿体系具有一定强化作用, 部分研

究表明'磷酸盐*如焦磷酸盐"MMM#'四聚磷酸盐

"8MM#+可以与过渡金属形成络合物'增大金属溶解

度'进而强化芬顿体系的氧化效能, 最近'iB@

等*$(+的研究发现'ZE

4 e

;8MM的络合物能够明显强

化ZE

4 e

+7

4

"

4

体系对藻毒素 "VT1L>

%

#的降解效

能'在ZE"

!

#)7

4

"

4

浓度分别为 $%%

#

@SC+L和 4)%

#

@SC+L及 07值为 6 的条件下'反应 3% @BH 后仅有

(h的 VT1L>

%

被降解'在相同条件下加入 )%%

#

@SC+L的8MM反应 $ @BH后VT1L>

%

的去除率就达

到 $%%h'他们指出在 ZE

4 e

;7

4

"

4

;8MM体系中主

(3*(
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要的活性氧化基团是ZE"

$

#, 与":)T:等有机络

合剂类似'`AH.等*$6+的最新研究发现'MMM和 8MM

也会导致ZE

4 e

+7

4

"

4

和ZE

4 e

+M!P 体系主要氧化活

性基团性质的改变'从 ZE"

$

#转化为("7或

P"

( ;

2

, LEE等*$'+利用TG ;ZEHXSH 降解卡马西平的

研究发现'在 07值为 6&%)TG

4 e为 $

#

@SC+L)7

4

"

4

为 $% @@SC+L的反应体系中加入 $% %%% @.+L的氯

离子"TC

;

#后'卡马西平的降解速率提高了 4( 倍'

通过醇抑制剂)探针化合物试验及电子自旋共振

"?M>#图谱分析'发现反应体系中活性氧化物质不

是("7'而是TG"

"

#, TC

;可以强化 TG ;ZEHXSH

体系在中性 07条件下的降解效能主要是因为铜离

子与氯离子形成了络合物'这种络合物可以减小铜

离子循环所需的活化能'提高 TG

4 e

+TG

e之间的循

环速率'进而提升了铜芬顿反应的效能, 但有文献

研究表明TC

;对铁芬顿具有很强的抑制作用'主要

因为TC

;是("7的淬灭剂'能够竞争消耗("7,

由此可见 TC

;对芬顿+类芬顿的影响主要与反应体

系中的活性氧化物质有密切关系,

综上所述'当引入络合剂强化芬顿+类芬顿体系

时'应对络合剂与金属离子之间的络合能力以及作

用机理进行分析'选用适量浓度的络合剂'从而减小

金属离子析出并提高利用率'若提供过多的络合剂

会导致金属离子活性位点被占据'反而降低反应体

系的氧化效能, 同时'废水中具有络合作用的背景

成分或有机污染物对芬顿反应的影响也是一个值得

研究的方向,

%"

物理法强化芬顿+类芬顿反应效能

%#!"光催化强化法

光催化强化芬顿+类芬顿体系是指通过引入紫

外光"9b#来加速 ZE

* e和 ZE

4 e之间的相互转化'同

时'ZE

4 e

+TG

e与紫外光的协同作用还可以产生更多

的("7'进而提高光芬顿氧化效能"见图 *#, 此

外'某些含有对紫外光具有强烈吸收作用官能团

"如双键)三键#的有机物'具有一定的光降解作用'

可进一步提高芬顿+类芬顿体系的降解效能*4%+

,

iAXXEC等*4$+探究了7

4

"

4

+ZE

4 e体系对安赛蜜的

降解效能'在 07值为 *&%)安赛蜜+7

4

"

4

+ZE

4 e的物

质的量之比为 $ j$% j$)9b:平均辐射强度为 4&4

@̀ +D@

4 的反应条件下'由于9b:的引入可以加速

ZE

* e

+ZE

4 e的转化'并且对 7

4

"

4

具有较强的活化作

用'能够显著增强反应体系中("7的生成速率'反

应 $4% @BH后安赛蜜的降解效率可达到 $%%h, 光

芬顿体系中起到强化反应效能的是紫外光辐射'因

此对处理水体的浊度)微生物量等都有一定要求'应

最大可能减少对紫外光无谓的消耗, 值得注意的

是'紫外灯在运行中会产生大量热量致使沉积物在

灯罩处沉积'降低紫外光的利用率'为后续运行管理

带来很大挑战'加之昂贵的运行费用和易损坏的特

性均限制了光芬顿在实际废水处理中应用的广

泛性*44+
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图 &"紫外光强化芬顿$类芬顿反应原理示意

ZB.&*5PDRE@AXBDKBA.YA@SI9b1EHRAHDEK ZEHXSH+ZEHXSH1

CB[EYEADXBSH 0YBHDB0CE

%#%"电芬顿法

电芬顿的实质是通过外加电场的形式强制电子

转移从而形成新的芬顿体系'反应原理如图 2 所示,
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图 '"外加电场强化芬顿$类芬顿反应原理示意

ZB.&25PDRE@AXBDKBA.YA@SIZEHXSH+ZEHXSH1CB[EYEADXBSH

EHRAHDEK ^NE_XEYHACECEDXYBDIBECK

在电芬顿研究初期认为'利用阳极溶解金属离

子'阴极利用溶解氧生成 7

4

"

4

从而达到自发反应,

但是实际运行中发现阳极可以提供充足金属离子'

而阴极生成的 7

4

"

4

浓度难以维持反应的需求, 因

此'很难在不外加 7

4

"

4

的条件下达到最优降解效

果, 但电芬顿依旧具有不可忽视的优势'例如!利用

铁等过渡金属作为阳极'可以为反应提供充足的金

(6*(
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属离子$阳极在直接氧化有机污染物的同时'间接生

成("7等活性物质间接氧化污染物$阴极则可以通

过还原阴极板附近过量的金属离子'从而减少出水

中金属离子浓度,

电芬顿反应效率取决于电极性能)07值)催化

剂浓度)电解质种类)溶解氧浓度)7

4

"

4

浓度)电流

密度和温度'如何保证反应体系中有充足的 7

4

"

4

是反应体系运行稳定的关键, iG^S等*4*+利用可扩

散气体的阴极生成 7

4

"

4

和牺牲阳极的方法'探究

溶液 07值及电流密度对反应体系中("7生成量

的影响'发现阴极处的气体扩散能增加水体溶解氧

浓度, 在 07值 k) 时'反应体系可以生成足量的

7

4

"

4

'在电流密度为 (&) @:+D@

4 时电芬顿反应体

系效率达到最高, WBAS等*42+在流化床反应器中利

用改性活性炭纤维作为阴极用以降解苏丹红
!

'在

07值为 *&%)ZE

4 e为 %&* @@SC+L)F进水为 6 @L+@BH)

3反应时间为 $4% @BH 时'苏丹红
!

降解率达 '3&6h'矿

化度高达 ))&2h, 该反应体系中'利用改性活性炭

纤维阴极在原位生成足量的7

4

"

4

'可以使整个反应

体系稳定运行'这说明具有较大比表面积的新型改

性阴极材料更有益于生成 7

4

"

4

, 电芬顿技术选用

!P:形稳电极可以直接对水体污染物进行降解'常

被用于提高废水的可生化性能)降低废水生物毒

性, <AH-EH[S等*4)+利用 f!!形稳电极'在 07值

为 4&')外加 ZE

4 e为 %&4 @@SC+L和电流为 )%% d

$ %%% @:的条件下'反应 * R 内即可显著提高混合

型药物废水的可生化性'有效降低生物毒性'对后续

提高生化处理效能具有积极作用,

随着我国能源结构的逐步转型'发电形式更加

绿色环保'电芬顿以效率高)对环境影响小)便于操

作等优点被广泛研究, 但是电芬顿工艺 07值较

低'一般为 4 d*'因此拓宽反应 07值依旧是亟需解

决的问题'同时'开发价格低廉)性能优越的电极也

是推动电芬顿广泛应用的重点,

%#&"超声强化法

超声波一般指频率在 %&%$ d$) V7-的机械

波'对有机污染物的分解和提高废水可生化性具有

一定促进作用'其机理是在超声波的作用下反应体

系会产生局部高温)高压直接分解有机污染物$超声

波达到一定强度时会产生空化现象'空化泡突然破

裂产生的局部冲击波使气液界面上发生自由基反

应'从而间接降解有机物*43+

, 通常单独使用超声波

对污染物的降解和矿化作用有限'利用超声波强化

芬顿反应可提高对有机污染物的去除效果, 超声波

与芬顿体系耦合的主要优势!

%

提高("7的生成

速率$

&

强化传质效率$

'

强化ZE

4 e生成速率*46+

,

:@@AY等*4(+利用超声波强化芬顿体系降解甲

硝唑的试验中'在 07值为 *&%)ZE

4 e为 * @@SC+L)

7

4

"

4

为 3% @@SC+L的芬顿体系中引入 4% [7-的超

声波后'在相同的反应时间内对甲硝唑的降解效率

从 (*h提高到了 '(h, `AH.等*4'+对超声波 ;芬

顿体系降解二嗪磷进行了研究'在 07值为 *&%)

ZE

4 e为 $% @.+L)7

4

"

4

为 $%% @.+L的反应条件下'

相对于传统芬顿体系'施加 4% [7-的超声波反应 3%

@BH后'二嗪磷的降解效率从 3$&(h升至 ')&3h'

矿化度从 3&*h提高到 $*h, 超声波;芬顿体系在

最优工况"07值为 *&%'ZE

4 e为 4% @.+L'7

4

"

4

为

$)% @.+L'4% [7-的超声波#下反应 3% @BH'对二嗪

磷的去除率高达 '(&*h'矿化度达到 4'&'h, gRSG

等**%+研究发现'非均相芬顿体系在降解污染物初期

具有一定的%滞后效应&'反应初期金属离子溶出率

低是%滞后效应&产生的根本原因'并提出通过向非

均相反应体系中引入超声波以消除%滞后效应&,

对比发现'超声波的加入增强了固体催化剂与溶液

之间的传质效率'进而增加了金属离子的溶出率'大

大减弱了%滞后效应&对反应的不利影响**$+

,

随着超声波强化芬顿体系的深入研究'众多学

者发现该耦合体系在低浓度金属离子条件下具有显

著的强化作用'克服了传统芬顿传质效率低的缺

点**4+

, 但是该研究应用于实践还有一段距离!随着

处理水量的增加'超声波的功率也需随之增加'如何

提供大功率的超声波是首要问题$其次'如何防止超

声波的高频震动对水处理构筑物的损害等负面影

响'都限制了超声波在实际水处理中的应用,

&"

结语

现有研究结果表明'对芬顿+类芬顿反应体系的

强化'可以有效拓宽芬顿+类芬顿反应体系的适用范

围'克服了传统芬顿体系的限制性条件$利用水体中

与金属离子具有一定络合作用的污染物'可以有效

促进反应的发生'这使芬顿+类芬顿工艺向环境友好

型工艺迈出了坚实一步, 但在强化芬顿+类芬顿体

系研究过程中仍有一定困难'如何更便捷地提高微

量金属离子利用率仍然是有待解决的科学问题$通

过化学法强化引入的药剂对后续工艺的影响以及对

((*(
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环境的危害仍需考究$物理强化法从实验室到实际

生产过程中的经济效益)提高反应速率的能力以及

实现的难易程度都值得思考,
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