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摘 要： 为解决传统Fenton反应处理废水时药剂用量大、铁泥产量多等缺点，通过向低Fe2+浓
度的 Fenton 反应系统中投加助催化剂 MoS2，对水中的苯酚进行处理，探究其助催化效果。考察了

Fe2+、H2O2和MoS2投加量以及pH对苯酚降解效果的影响，并分析了溶液中共存离子对反应系统的影

响。结果表明，在Fe2+投加量为30 μmol/L、H2O2投加量为2.5 mmol/L、MoS2投加量为2.0 g/L、pH为4.0
的条件下，反应 40 min后对苯酚的去除率最高可达 84.25%，与相同 Fe2+及 H2O2投加量的 Fenton体系

相比提升了6.83%，比相同苯酚去除率的Fenton体系降低了50%~80%的Fe2+投加量。自由基抑制实

验表明，MoS2 助催化 Fenton 反应去除苯酚过程中起主要作用的活性物种是·OH。X 射线衍射仪

（XRD）表征和重复实验证实，MoS2具有较强的催化稳定性和可重复利用性。综上所述，MoS2可促进

Fenton反应降解苯酚、减少Fe2+投加量。
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MoS2 Facilitating Fenton Reaction for Degradation of Phenol in Water
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Abstract： To address the limitations of traditional Fenton reaction in wastewater treatment, such 
as high chemical dosage and excessive iron sludge production, MoS2 was introduced as a co‑catalyst in 
conjunction with low‑concentration Fe2+ to treat phenol‑contaminated water, and the co‑catalytic effects of 
this approach was investigated. The impact of Fe2+ dosage, H2O2 dosage, MoS2 dosage, and pH on the 
phenol degradation process was systematically investigated. Additionally, the influence of co‑existing ions 
in solution on the reaction system was analyzed. Under the conditions of Fe2+  of 30 μmol/L, H2O2 of 2.5 
mmol/L, MoS2  of 2.0 g/L, and pH of 4.0, the maximum phenol removal efficiency reached 84.25% 
following a 40‑minute reaction period. Compared to the Fenton system with equivalent dosages of Fe2+ and 
H2O2, the removal efficiency of the modified system was increased by 6.83%. Additionally, the Fe2+ dosage 
was reduced by 50% to 80% when achieving the same phenol removal efficiency as the traditional Fenton 
system. Free radical inhibition experiments demonstrated that hydroxyl radical (·OH) was the 
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predominant active species responsible for phenol removal via MoS2 catalyzed Fenton reaction. X‑ray 
diffraction (XRD) analysis and replicate experiments confirmed that MoS2 exhibited robust catalytic 
stability and reusability. In conclusion, MoS2 facilitated the degradation of phenol via the Fenton reaction 
while simultaneously reducing the required dosage of Fe2+.

Key words：  MoS2;    Fenton reaction;    phenol;    co‑catalyst

苯酚是地表水和地下水中的主要污染物之一，

来源广泛，其存在于石油化工、油漆、纺织、农药生

产等各个行业的废水中。不仅严重污染水源，还会

对人类和水生生物造成致癌和致突变危害［1］。因

此，如何有效处理苯酚废水是亟需解决的问题。

Fenton 法是典型的高级氧化处理技术之一，具有反

应快、操作简单、易实施、化学药剂普遍易得和无额

外能量输入等优势，因此常被用于处理苯酚废水。

但Fenton体系存在pH适用范围小、矿化程度不完全

等缺陷。为进一步提高 Fenton 法处理有机污染物

的效能，研究者们采用金属异相催化剂（金属零价

铁［2］、金属氧化物 Fe2O3［3］和针铁矿［4］、金属负载型

Fe3O4/GO［5］和铁浸渍生物炭［6］、金属离子掺杂型铁基

金属有机框架化合物［7］）形成非均相 Fenton 体

系［8-9］。非均相 Fenton 体系通过固体催化剂表面活

性中心的氧化还原反应驱动界面电子迁移，诱发

H2O2分解形成·OH、·HO2和·O2-等活性物种，可高效

矿化水体中的难降解有机物［10-11］。
近年来，金属硫化物（如 MoS2［12］、WS2［13］、ZnS［14］

等）作为助催化剂被成功引入 Fenton 反应中。Xing
等［15］发现，其表面的不饱和 S原子可以从溶液中捕

获质子形成H2S，同时暴露还原性金属活性位点，极

大地加速了 Fe3+/Fe2+的转化并提高了H2O2利用效率

和减少铁泥的生成，具有显著的协同催化作用。二

硫化钼（MoS2）作为一种典型的二维层状过渡金属

硫化物，其稳定性强且普遍易得，在电催化、光催

化、生物传感器和超级电容器等领域有着广泛的应

用［12］。已有研究表明，MoS2助催化 Fenton反应可快

速高效地灭活大肠杆菌和金黄色葡萄球菌［16］。
为探究 MoS2助催化 Fenton 反应对苯酚的去除

效果，笔者考察了Fe2+、H2O2和MoS2投加量以及初始

pH 和体系中其他离子的影响，并探讨了 MoS2的可

回收性和催化稳定性。通过自由基淬灭实验研究

助催化过程中起主要作用的活性物种，并探究相关

催化降解机理。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验药品和仪器

实验化学试剂包括 FeSO4·7H2O、H2O2（30%）、

MoS2、H2SO4、NaOH、NaCl、Na2CO3、Na2SO4、KNO3、甲
醇等，均为分析纯。各溶液均由纯水配制而成。实

验仪器包括超纯水机、恒温振荡器、紫外可见分光

光度计、pH计、X射线衍射仪（XRD）等。

1. 2　实验方法

取一定量浓度为 100 mg/L 的苯酚溶液于 100 
mL 锥形瓶中，再加入 NaOH（0. 1 mmol/L）与 H2SO4
（0. 1 mmol/L）溶液调节苯酚废水 pH。投加一定量

的固体FeSO4·7H2O、H2O2和MoS2后置于恒温振荡器

中。反应温度为 25 ℃，振荡器的转速为 150 r/min，
反应时间为 40 min。按照设定的时间间隔进行取

样，样品经滤膜（0. 22 μm）过滤后，用甲醇淬灭自由

基测量苯酚浓度及H2O2剩余量。

采用 XRD 对反应前后 MoS2的晶型结构进行分

析；采用激光粒度仪分析 MoS2反应前后的粒径；采

用 ICP-OES检测反应后水样中钼浓度；采用钛盐分

光光度法测定H2O2浓度；采用 4-氨基安替吡啉分光

光度法测定苯酚浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　MoS2助催化效能

Fenton反应降解苯酚废水是通过 Fe2+催化 H2O2
生成·OH，·OH 再将废水中的有机物分解成 CO2和
H2O。反应包括两个步骤［6］，见式（1）和（2）。其中

式（1）的反应极快，可在几分钟内完成；式（2）是Fe3+

与 H2O2反应生成 Fe2+的过程，决定了 Fenton 反应速

率。由于 Fe3+和 H2O2反应生成 Fe2+的速率较慢，导

致 Fenton 体系后续降解速率缓慢。因此，加快式

（2）的反应速率是提高 Fenton系统降解苯酚的有效

途径之一。

Fe2 + + H2O2 ¾®¾¾  Fe3 + +  OH- + ·OH （1）
Fe3 + + H2O2 ¾®¾¾  Fe2 + +  H+ + ·HO2 （2）
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在 Fe2+投加量为 30 μmol/L、H2O2 投加量为 2. 5 
mmol/L、MoS2投加量为 2. 0 g/L、pH为 4. 0条件下，不

同反应体系对苯酚的去除效果如图 1（a）所示。可

以看出，MoS2对苯酚存在一定的吸附能力，反应 40 
min后，单独MoS2体系对苯酚的去除率为 4%。单独

Fenton 体系对苯酚的去除率为 77. 42%。MoS2加入

Fenton体系后，0~20 min苯酚浓度迅速降低，与单独

Fenton 反应相比，对苯酚的去除率最大可提高

14. 72%。20 min 后，对苯酚的去除速率变缓，反应

40 min时对苯酚的去除率为 84. 25%，与单独Fenton
体系相比提升了 6. 83%。可见，MoS2能够加快体系

的反应速度，促进苯酚降解。
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图1　不同反应体系对苯酚的去除效果和H2O2剩余量的变化

Fig.1　Removal effiency of phenol and change in residual 
H2O2 in different reaction systems

从图 1（b）可以看出，0~20 min 反应快速进行，

H2O2剩余量迅速下降。虽然两种体系的Fe2+和H2O2
投加量相同，但是 MoS2-Fenton 体系的 H2O2剩余量

低于 Fenton体系。以上结果表明，MoS2可能强化了

Fenton反应中Fe3+/Fe2+循环，促进式（2）的发生，使得

更多的 Fe3+变成了 Fe2+，提高了 H2O2利用率并加快

了·OH的生成速率，进而提高了苯酚降解率。

2. 2　Fe2+投加量对苯酚去除率的影响

在 H2O2 投加量为 1. 6 mmol/L、MoS2 投加量为

2. 0 g/L、pH 为 4. 0 的条件下，考察 Fe2+ 投加量对

MoS2-Fenton体系去除苯酚的影响，结果见图2。

a. 苯酚去除率

t/min
0 10 20 30 40

80

60

40

20

苯
酚

去
除

率
/%

5 μmol/L10 μmol/L20 μmol/L

Fe2+投加量： 30 μmol/L40 μmol/L60 μmol/L

b. H2O2剩余量

t/min
0 10 20 30 40

1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

H 2O 2剩
余

量
/（m

mo
l·L

-1 ）

5 μmol/L10 μmol/L20 μmol/L30 μmol/L40 μmol/L60 μmol/L

Fe2+投加量：

图2　Fe2+投加量对去除苯酚的影响

Fig.2　Effect of Fe2+ dosage on phenol removal

从图 2（a）可知，Fe2+浓度对 Fenton 系统的影响

较大，随着 Fe2+投加量的增加，苯酚去除率不断升

高。这是因为在 Fenton反应中，Fe2+投加量越大，便

会产生更多的·OH。当 Fe2+投加量为 30 μmol/L时，

反应 40 min后对苯酚的去除率达到 74. 36%。继续

增加 Fe2+投加量，苯酚去除率增加幅度变缓，而当

Fe2+ 投加量为 60 μmol/L 时，苯酚去除率仅增至

79. 41%，这说明 Fe2+投加量存在一个适宜的范围。

若Fe2+投量过多会发生如式（3）［17］所示的反应，溶液

中的·OH被消耗，从而影响对污染物的降解效果。
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Fe2 + + ·OH ¾®¾¾  Fe3 + +  OH-        （3）
从图 2（b）可知，当 Fe2+投加量为 30~60 μmol/L

时，反应 40 min 后 H2O2剩余量均低于 0. 2 mmol/L，
这是由于体系中的H2O2被逐渐消耗，即使持续增加

Fe2+投加量，也不会产生更多的·OH，从而无法继续

降解苯酚。因此，以下实验中 Fe2+投加量均设置为

30 μmol/L。该浓度与常见的强化 Fenton 体系相

比［18］，减少了 50%~80% 的 Fe2+投加量，可以有效降

低Fenton体系中产生的铁泥量。

2. 3　H2O2投加量对苯酚去除率的影响

在 Fe2+投加量为 30 μmol/L、MoS2投加量为 2. 0 
g/L、pH为 4. 0的反应条件下，考察 H2O2投加量对苯

酚去除率的影响，结果如图3所示。

a. 苯酚去除率

t/min
0 10 20 30 40

100

80

60

40

20

苯
酚

去
除

率
/%

1.0 mmol/L1.6 mmol/L2.0 mmol/L2.5 mmol/L3.0 mmol/L3.5 mmol/L

H2O2投加量：

b. H2O2剩余量

t/min
0 10 20 30 40

3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5H 2O 2剩

余
量

/（m
mo

l·L
-1 ） 1.0 mmol/L1.6 mmol/L2.0 mmol/L2.5 mmol/L3.0 mmol/L3.5 mmol/L

H2O2投加量：

图3　H2O2投加量对去除苯酚的影响

Fig.3　Effect of H2O2 dosage on phenol removal

从图 3（a）可知，苯酚去除率与H2O2投加量呈正

相关。主要原因是在 Fe2+投加量充足的情况下，若

增加 H2O2初始浓度，则体系中会产生更多的·OH，

有利于去除苯酚，这与 Liu 等［16］的研究结果一致。

当H2O2投加量为 2. 5 mmol/L时，反应 40 min后苯酚

去除率可以达到 84. 25%，而当H2O2投加量达到 3. 0 
mmol/L以上时，虽然苯酚去除率（约为 90%）略微提

高，但是 H2O2 剩余量较大。当 H2O2 投加量为 3. 5 
mmol/L 时，H2O2剩余量接近 1. 0 mmol/L，如图 3（b）
所示。也就是说，反应结束时仍有部分H2O2未被利

用。并且，过量的 H2O2会清除溶液中的·OH，见式

（4），不利于增强Fenton反应的效果［3］。过量的H2O2
会导致设备腐蚀，大大增加经济成本。因此，从降

低费用角度考虑，以下实验中将H2O2投加量设置为

2. 5 mmol/L。
H2O2 + ·OH ¾®¾¾  ·HO2 +  H2O         （4）

2. 4　MoS2投加量对苯酚去除率的影响

在 Fe2+投加量为 30 μmol/L、H2O2 投加量为 2. 5 
mmol/L、pH 为 4. 0 条件下，考察 MoS2投加量对苯酚

去除率的影响，结果如图4所示。
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图4　MoS2投加量对去除苯酚的影响

Fig.4　Effect of MoS2 dosage on phenol removal
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从图 4（a）可知，当MoS2投加量为 0. 5、1. 0、2. 0、
4. 0 g/L时，反应 40 min后系统对苯酚的去除率均可

以达到 85% 左右。当 MoS2投加量大于 4. 0 g/L 后，

对苯酚的去除率反而下降。该结果与杨镇杉等［19］

利用负载型催化剂 α-Fe2O3/CuO/rGO 催化 Fenton反

应降解苯酚废水的一致，其研究结果表明，当催化

剂投加量为 2. 0 g/L 时苯酚去除率开始下降。当

MoS2投加量超过 4. 0 g/L后，过多的催化剂提供了充

足的活性位点，导致 H2O2分解并产生了 O2和 H2O，

且过多的活性位点可能会捕获溶液中的·OH，从而

抑制苯酚的降解。

图 4（b）表明，当MoS2投加量为 2. 0 g/L时，反应

40 min 后 H2O2剩余量最低，利用率较高。因此，在

本实验体系中 MoS2 的最佳投加量确定为 2. 0 g/L。
在MoS2最佳投加量条件下，反应后溶液中的钼浓度

为 0. 001 mg/L，符合《生活饮用水卫生标准》（GB 
5749—2006）和《地表水环境质量标准》（GB 3838—
2002）的限值（0. 07 mg/L）。

2. 5　pH对苯酚去除率的影响

在 MoS2助催化 Fenton 反应过程中，pH 是决定

苯酚去除效果的关键因素。在上述最佳实验条件

下，考察 pH对苯酚去除率的影响，结果如图 5所示。

在此 pH 范围内，MoS2表面带负电，不饱和的 S原子

解离后被H+捕获生成H2S，暴露出Mo4+的活性位点，

使Mo4+与Fe3+之间发生电子转移，生成Fe2+继续分解

H2O2［20］。从图 5（a）可以看出，当溶液初始 pH 为

3. 5~4. 5时，系统对苯酚的去除率较为接近，可达到

80% 以上。当 pH 为 4. 0 时，对苯酚的去除率最高，

为 84. 25%，表明此时 MoS2对 Fenton 反应表现出最

佳的助催化活性。当 pH为 3. 0和 5. 5时，系统对苯

酚的去除效果下降，去除率均低于 70%。He等［21］利
用 MoS2助催化 PMS 体系降解有机物时也表现出同

样的现象。这是由于在强酸性条件下，溶液中过多

的H+会清除系统中的·OH［22］，所以对苯酚的去除率

较低。

Clarizia 等人［23］的研究表明，过高的 pH 会降低

溶液中溶解铁的浓度。当 pH高于 4. 0时，溶解的铁

会以氢氧化铁的形式沉淀。且 pH 过高时，溶液中

H+浓度过低，无法捕获 S原子，从而抑制 Mo4+与 Fe3+

反应，这同样不利于 Fenton反应。从图 5（b）也可以

看出，在 pH 为 4. 0 时，水样中 H2O2剩余量仅为 0. 3 
mmol/L，低于其他 pH下的H2O2剩余量。因此，确定

MoS2助催化 Fenton反应去除苯酚的较佳 pH范围为

3. 5~4. 5。
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图5　pH对去除苯酚的影响

Fig.5　Effect of pH on phenol removal

2. 6　催化剂特性分析

2. 6. 1　MoS2粒径分布

MoS2粒径分布结果表明，反应前后其粒径的差

异较小，基本无损失。

2. 6. 2　MoS2的稳定性

为测试MoS2在 Fenton反应中的催化稳定性，取

最佳实验条件反应后的溶液，用纯水冲洗、过滤得

到 MoS2，将其置于 60 ℃烘箱烘干后重复实验 5 次，

循环实验结果如图 6 所示。可知，经过 5 次循环实

验后，反应 40 min后系统对苯酚的去除率仍可以达

到 80% 以上，且 MoS2剩余量为 0. 8 g/L，MoS2的单次

损失率约为 20%~30%，成本为 20 000~30 000 元/t。
XRD 分析结果显示，反应前后 MoS2的微观结构一

致。综上所述，MoS2具有较强的催化稳定性和可重

复利用性，说明MoS2在助催化Fenton反应降解有机

废水方面具有一定的应用前景。
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2. 7　共存离子对苯酚去除率的影响

在实际工业废水中会存在各种无机离子，如

Cl-、CO32-、SO42-等，会对Fenton体系去除污染物的效

果产生影响。因此，考察了共存离子（Cl-、CO32-、
SO42-和 NO3-）对 MoS2-Fenton 体系（最佳实验条件

下）去除苯酚的影响。结果表明，Cl-、SO42-和NO3-对
MoS2-Fenton体系降解苯酚的影响可以忽略不计，即

使在高浓度情况下，反应 40 min后体系对苯酚的去

除率仍可达 80%以上。相反，CO32-对苯酚去除率的

影响显著，如图 7 所示。当溶液中 CO32-浓度为 0. 5 
g/L 时，反应 40 min 后苯酚去除率显著降低，随着

CO32-浓度升高到 2. 0 g/L，反应 40 min后苯酚去除率

仅为 6. 90%，说明此时体系中仅存在MoS2对苯酚的

吸附作用而无Fenton反应。

图 7（b）反映了CO32-对Fenton与MoS2-Fenton体

系去除苯酚的影响。可以看出，CO32-对两个体系均

具有很强的抑制作用。分析原因，CO32-会与苯酚争

夺溶液中的·OH［24］。向MoS2-Fenton体系加入CO32-

后，其会与·OH 发生反应，从而抑制 Fenton 反应的

催化氧化性能。因此，MoS2-Fenton体系用于处理实

际工业废水时有必要先采取预处理措施，以消除

CO32-的影响。

2. 8　催化机理

2. 8. 1　自由基淬灭实验

Fenton反应是通过产生高氧化性·OH氧化废水

中的苯酚，为验证 MoS2-Fenton 体系产生的活性物

种也是·OH，采用常用的自由基抑制剂甲醇清除反

应中的·OH，在最佳条件下进行了自由基淬灭实验，

结果如图 8所示。可以看出，苯酚去除率与甲醇投

加量呈负相关。加入少量甲醇后，苯酚去除率略微

下降，当投加量达到 1 mL以上时，苯酚去除率低于

10%；当投加量达到 2 mL以上时，仅有 4%的苯酚被

去除，说明反应过程中只存在MoS2对苯酚的吸附作

用，未发生 Fenton 反应。可见，MoS2-Fenton 体系去

除苯酚的过程也是依靠·OH完成的。
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图8　自由基淬灭实验结果

Fig.8　Results of free radical quenching experiment

2. 8. 2　MoS2助催化的机理

硫化物表面的不饱和 S 原子可捕获质子［25］。
Xing等［15］通过观察 Ag2S吸收光谱，验证了当 AgNO3
与 MoS2上清液混合时，在水分散液中形成 H2S。因

此可知，MoS2表面的不饱和 S原子通过结合 H+生成

H2S而被去除。然后表面暴露的 Mo4+被氧化成 Mo6+

的同时将Fe3+还原成Fe2+，见式（5），而Mo6+又可以继

续与 H2O2反应，生成 Mo4+，见式（6）。本研究中，反

应结束后溶液pH为3. 6，经水洗后，酸性变弱，pH升

高到6，可能是因为水洗过程去除了H2S。
Mo4 + + Fe3 +¾®¾¾  Mo6 + + Fe2 +     （5）
Mo6 + + H2O2¾®¾¾  Mo4 + + H2O + O2   （6）

为验证MoS2助催化 Fenton反应的机理，探究了

MoS2对Fe2+浓度的影响，结果如图9所示。
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图6　MoS2循环实验结果

Fig.6　Repeated experiments results of MoS2

a. 对苯酚去除率的影响
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最初溶液中只投加了 30 μmol/L的 Fe3+，发现存

在MoS2时Fe3+/Fe2+循环更明显，仅 5 min即将大部分

Fe3+转化成 Fe2+，而 Fenton 体系中 Fe2+的生成能力相

对较弱。且从图 10可以看出，在 Fe2+投加量相同的

前提下，MoS2-Fenton反应过程中 Fe2+浓度低于单独

Fenton 的，且在 Fenton 反应的后阶段 Fe2+浓度不再

下降时，MoS2-Fenton体系仍可观察到亚铁浓度有所

下降。证实了 MoS2可以促进 Fe3+/Fe2+循环，从而更

好地利用H2O2，产生更多的·OH来提高苯酚去除率。

3 结论结论

MoS2对 Fenton反应具有一定的助催化作用，在

反应时间为 40 min、pH 为 4. 0、Fe2+ 投加量为 30 
μmol/L、H2O2 投加量为 2. 5 mmol/L、MoS2 投加量为

2. 0 g/L 的条件下，体系对苯酚的去除率可以达到

84. 25%，比传统 Fenton 体系提高了 6. 83%，比传统

Fenton 体系减少 50%~80% 的 Fe2+ 投加量。而且

MoS2还可以促进 Fe3+/Fe2+循环，减少了 Fe3+流失，提

高了 Fenton 反应中 H2O2利用率。自由基抑制实验

表明，·OH是MoS2助催化Fenton反应过程中的主要

自由基。此外，循环实验表明，MoS2具有较强的催

化稳定性和可重复利用性，在处理难降解有机废水

时具有良好的应用前景。
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