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摘　要　针对常用异相 Fenton催化剂制备成本高且催化材料难处理等关键问题，通过对天然矿石进行简单物理

球磨处理，开发了一种具有高效催化活化过氧化氢能力的异相催化剂并进行了苯酚降解实验。结果表明，天然

矿石可有效活化过氧化氢产生羟基自由基，且效率与球磨时间呈正相关。以 12 h球磨样品为例，在 pH为 3的

条件下，5 min内对苯酚的去除可达 99%以上，矿化率达 66%；淬灭实验进一步证实了·OH在苯酚降解中的关键

作用。对比反应前后矿石表面 X射线光电子能谱 (XPS)可发现，反应后 Fe(Ⅱ)含量降低并伴有 Cu(Ⅱ)的出现，

因而证实了 Cu(Ⅰ)和 Fe(Ⅱ)是发挥催化性能的活性成分。
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传统的非均相芬顿催化剂材料多以铜基或铁基掺杂其他金属元素合成，因而存在工艺复杂、

合成成本高、失活催化剂作为固体废弃物难以处理等问题。然而，自然界中的天然矿物本身具有

低成本易处理的优点，故本研究以天然矿石作为异相芬顿催化剂来解决芬顿工艺现阶段存在的问

题。天然矿物主要形成于火山喷发和地震等地壳运动，已被证明具有优异的催化性能 [1-3]，并在生

产应用过程中扮演重要作用。例如，黄铜矿和赤铁矿已被证明在催化降解有机污染物和染料分子

中有较高的活性 [4-7]；天然磁黄铁矿活化过氧硫酸盐可用于高效降解二丁基二硫代磷酸铵 [8]；天然

磁性闪锌矿和黑钨矿曾作为可见光光催化剂在有机物降解和病原微生物灭活方面展现出优异的效

果 [9-10]。因此，开发和研究天然矿石作为异相芬顿催化剂活化过氧化氢降解废水中的有机污染物具

有重要的应用价值。

本研究选取中国河南省矿区的一种天然辉铜矿，利用特定的物理化学手段对天然矿石进行了

改良优化，从而实现天然矿石内部活性物质的有效暴露，进而获得更高效的催化效果 [11]，故以此

物质作为一种非均相芬顿催化剂使用。鉴于含苯酚及其衍生物废水较强的水生态毒性，我国已将

其列为重点解决的有害废水之一[12-14]，因此，以苯酚为目标污染物来评价天然矿石催化剂活性具有

重要意义。相比于传统经过复杂工序合成的非均相芬顿催化剂 [15]，利用物理改性的天然矿石具有
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经济高效、处理工艺简单、产量丰富和易再生等优势，为非均相芬顿催化氧化的拓展应用开辟了

新思路。 

1    实验材料及方法
 

1.1    实验试剂和材料

苯酚 (C6H5OH)、甲醇 (CH3OH)、氯化钠 (NaCl)购于阿拉丁、无水硫酸钠 (Na2SO4)购于阿拉

丁、硝酸钠 (NaNO3)购于阿拉丁、无水乙醇 (C2H5OH)，以上为分析纯试剂，硫酸 (H2SO4)、硝酸

(HNO3)、30%过氧化氢 (H2O2)，DMPO(5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide，>97%)。
研究所用矿石取自中国河南省某矿区。首先将矿石简单物理破碎，再经行星式球磨仪在

400 r·min−1 下球磨得到矿石粉末。取 0.5 g矿石粉末均匀分散于 10 mL现配制的王水中，室温下以

450 r min−1 搅拌反应 12 h。所得反应液经 100倍稀释后用 0.45 μm滤膜过滤去除杂质最后利用电感耦

合等离子体发射光谱仪 (ICP-OES，Agilent Technologies 5110VDV，USA)检测溶液中金属元素的含

量。经计算，实验所用矿石中铁、铜和钼的元素含量分别为 2.66%、1.44%和 0.04%。 

1.2    降解实验

在 200 mL的烧杯中，改性后的矿石粉末被均匀分散于 100 mL质量浓度为 100 mg·L−1 的模拟苯

酚废水中，然后加入过氧化氢以开始反应。在预设的时间间隔内利用注射器取 1.5mL反应液并用

0.45 μm滤膜过滤，最后加入 1 mL甲醇以淬灭自由基，终止反应进行。以上实验未经特殊说明，

实验条件均保持不变且重复 3次。 

1.3    仪器分析及方法

反应后溶液中苯酚浓度和总有机碳浓度分别采用高效液相色谱 (Waters，Alliance e2695，USA)
和总有机碳分析仪 (Shimadzu，TOC-L，Japan)测定，色谱柱为 C18柱，色谱柱温度为 25 ℃，流动

相为水∶甲醇 (40%∶60%)，流速为 1 mL·min−1，检测波长为 270 nm[16]。

利用高分辨蔡司场发射扫描电子显微镜 (GEMINISEM 500)和 X射线能谱分析 (EDS)观察矿石

形貌进行表征分析，采用 max-2 500 X射线衍射仪 (XRD)通过 Cu-Kα辐射，在 40 kV和 40 mA的操

作条件下对矿石表面的晶形结构进行分析。采用赛默氏公司 Al-Kα源的 250XI能谱仪进行 X射线

光电子能谱 (XPS)分析不同球磨时间和反应前后矿石表面元素变化。

以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO)作为羟基自由基的捕获剂，并利用 X波段电子自旋

共振 (ESR)谱仪 (JEOL, JES FA-200)进行自由基检测。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化材料表征分析

图 1(a)为天然矿石在不同球磨时间下的 XRD谱图，对比标准卡片 (JCPDS 99-0088)可知，

(100)、(011)、(110)、(102)、(111)、(200)、(201)、(112)、(122)、(121)和 (031)主要为二氧化硅衍射

峰，其中 (100)和 (011)晶面的衍射峰最强。此外，图 1(a)中还有一些其他金属硅酸盐的晶面峰。

通过比较不同球磨时间样品 XRD谱图可知，球磨时间对矿石表面物相没有显著影响。这是由于天

然矿石中 Fe和 Cu等金属元素含量较少，其化合物的特征衍射峰易被 SiO2 掩盖导致。图 1(b)为天

然矿石表面微观形貌图，可以看出，天然矿石呈现不规则形状，表面光滑，分布较为分散；由

EDS光谱元素映射结果可知，催化剂表面含有较为明显的 Fe、Mo和 Cu元素映射，证明矿石表面

有铁、铜和钼金属元素存在。综上所述，催化剂中主要成分为二氧化硅和少量的金属元素，因

此，在其作为异相芬顿催化剂失活后方便处理，不会带来二次污染。

为了进一步研究矿石表面的化学组成，对催化剂材料做了 XPS光谱表征分析。根据以往文献

报道结果 [17-18]，在 Fe2p轨道的 XPS能谱中， 715.0 eV和 727.4 eV的峰对应于 Fe(Ⅲ)的 Fe2p1/2 和
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Fe2p3/2 轨道，911.3 eV和 924.1 eV的峰分别归

属于 Fe(Ⅱ)的 2p1/2 和 2p3/2 轨道。在 Cu2p轨道

的 XPS能 谱 中 ， 932.0  eV和 952.0  eV可 以 与

Cu(Ⅰ)的 2p1/2 轨道的结合能相匹配 [19]。如图 2
所示，随着球磨时间的增加，Fe2p和 Cu2p峰

值也随之增加，这表明球磨处理有利于提高矿

石催化剂表面 Fe和 Cu元素的暴露量，进而增

加了催化剂的活性位点。 

2.2    催化降解效果分析

1)催化剂的加工条件对降解效果的影响。

如图 1(f)~图 1(h)所示，在表征和矿石的粉碎过

程中发现，随着球磨时间的延长，矿石粉末的

颜色由灰色逐渐加深至黑色，并伴随着 Cu(Ⅰ)
含量的提高。为了进一步探究球磨时间对矿石

催化剂催化性能的影响，利用不同球磨时间下

的矿石催化剂进行了苯酚的降解实验。如图 3(a)
所示，球磨 1、6和 12 h的矿石催化剂对苯酚

均有显著的降解效果，可分别在 40、10和 5 min
内去除 99%以上的苯酚。此外，不同球磨时间

的矿石催化降解速度有明显差异，苯酚的降解

速度随着球磨时间的延长而逐渐加快。

2)反应条件对降解效果的影响。为探究溶

液 pH对矿石催化降解苯酚效果的影响，分别

在 pH为 3、4、5和 6.5的条件下进行了苯酚降

解实验。如图 3所示，在 pH为 3和 4下苯酚

降解速度较快，经过 40 min反应，溶液中苯酚

的剩余量不足 1%；当 pH为 5和 6.5时，降解

速度缓慢，说明在此条件下矿石的催化活性降

低，不利于·OH的生成[20]。

 

图 1    矿石的表征分析

Fig. 1    Characterization analysis of ore

 

图 2    不同球磨时间矿石的 XPS 能谱

Fig. 2    XPS of ore at different ball grinding times
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为了进一步探究天然矿石催化剂对有机污染物的矿化情况，检测了降解后苯酚废水中的 TOC

含量。如图 4所示，反应 40 min后，当反应体系中仅有矿石催化剂或过氧化氢时，溶液中的 TOC

含量没有明显下降，表明单独的矿石催化剂或过氧化氢对苯酚几乎没有矿化。然而，当催化剂和

过氧化氢同时存在时，同苯酚降解实验的结果一致，球磨 12 h的催化剂降解效果最好，TOC的剩

余质量浓度为 23.97 mg·L−1，矿化率可达 66%。

 

图 3    pH 对不同球磨时间矿石去除苯酚的影响

Fig. 3    Effect of pH on phenol removal from ore with different ball milling time

 

图 4    不同体系对苯酚降解的 TOC 去除结果

Fig. 4    TOC removal results during phenol degradation by different systems
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3)过氧化氢及催化剂投加量对催化降解效果的影响。催化剂浓度的增加可以为过氧化氢的活

化提供更多的活性位点 [20]，从而可显著促进活性自由基的产生，而活性自由基是降解有机污染物

的关键，故优化催化剂和过氧化氢的投加量有利于节省废水处理成本。因此，研究矿石催化剂的

投加量和过氧化氢初始浓度对苯酚降解的影响具有重要意义。如图 5(a)所示，当催化剂用量由 0.5 g·L−1

增加到 1.0 g·L−1 时，苯酚去除率到达 95%所需的时间由 40 min缩短到 10 min；继续提高用量由

1.5 g·L−1 和 2.0 g·L−1 时，苯酚的降解速度没有明显地提升，这是由于受到了溶液中过氧化氢浓度影

响，抑制了·OH的生成速度。

图 5(b)反映了在过氧化氢在 0.05%~0.2%时，过氧化氢投加量对苯酚去除率的影响。与催化剂

加入量的影响趋势相似，增加过氧化氢浓度可显著提高苯酚去除率。当过氧化氢投加量为

0.05%时，30 min苯酚的去除达到 99%以上；当过氧化氢投加量到 0.1%、0.15%、0.2%时，对苯酚

的去除率分别为 99%(20 min)、97%(10 min)、99%(5 min)。根据以上结果，可确定 1.0 mg·L−1 铜钼矿

和 0.1%过氧化氢投加量为最优条件，该实验条件既能提高经济效益又能保证较高的降解效果。

4)对实际高盐模拟废水的处理效果。在实际工业废水处理中，高盐废水的处理是芬顿工艺的

一大难题。针对这一问题，探究了常规阴离子对催化剂催化能力的影响。图 6为在 pH为 3时，不

同浓度的氯离子、硫酸根离子和硝酸根离子对苯酚去除率影响。虽然硫酸根离子和硝酸根离子投

加量不断增加，但苯酚的降解速度没有发生明显变化，这表明硫酸根离子和硝酸根离子不会影响

矿石催化剂的催化效果。此外，如图 6(c)所示，随着氯离子浓度的提高，苯酚降解速度逐渐减

 

图 5    矿石和过氧化氢投加量对苯酚降解的影响

Fig. 5    Effects of ore hydrogen peroxide dosages on phenol degradation

 

图 6    不同阴离子对苯酚降解的影响

Fig. 6    Effects of different anions on degradation of phenol

 

   第 7 期 李永琦等：天然矿石催化非均相芬顿反应降解苯酚 2269    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



缓。这是由于氯离子在溶液中会同有机物分子竞争·OH，对·OH有一定的淬灭作用[21]。但经过 10 min
的反应，苯酚的去除率依然可以达到 99%以上。综合以上结果可以判断，此矿石催化剂可用于处

理高盐有机废水。

5)反应稳定性分析。为了考察天然矿石催

化效果的稳定性，在相同条件下进行了 4次重

复使用回收实验。每次反应 40 min后，通过离

心分离的方式回收使用过的矿石催化剂，并用

去离子水反复清洗 3次以备下次使用。如图 7
所示，重复使用 4次后，反应 40 min后苯酚的

去除率仍能达到 99%，说明矿石催化剂具有良

好的稳定性。但随着使用次数的进一步增加，

苯酚去除率逐渐降低。其原因主要有 2点：首

先 ， 每 次 使 用 时 ， 催 化 剂 活 性 位 点 上 的

Cu(Ⅰ)和 Fe(Ⅱ)在催化过氧化氢的过程中被氧

化成 Cu(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)；其次，在清洗过程中，

催化剂表面活性物质流失和表面结构变化也会影响对苯酚的催化降解效果[22]。 

2.3    机理分析

为了探究此天然矿石作为非均相芬顿催化剂催化过氧化氢降解有机污染物的机理，对不同球

磨时间和使用前后的矿石进行了 XPS光谱分析对比。由图 8可知，通过对比使用前后的 Fe2p轨道

XPS能谱，可发现 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)的比例从 1∶0.71下降到 1∶1.16。这表明在发生催化反应时，

Fe(Ⅱ)失去电子被氧化为 Fe(Ⅲ)，导致样品中 Fe(Ⅲ)含量增高，证明 Fe(Ⅱ)是天然矿石中发挥催化

效果的活性成分之一。此外，通过对比使用前后矿石 Cu2p轨道  XPS能谱，可发现使用后的矿石

XPS能谱中出现了 933.7 eV和 954.9 eV峰，说明催化过程中存在 Cu(Ⅱ)。XPS能谱在 943.5 eV和

962.9 eV处的强卫星峰也表明，催化剂表面生成了 Cu(Ⅱ)[23]。因此，Cu(Ⅰ)也是催化剂中的催化活

性物质之一。这与以往文献中报道的人工合成铜基和铁基催化剂活化过氧化氢有优异催化效果的

结论一致 [24-25]，Cu(Ⅰ)和 Fe(Ⅱ)在活化过氧化氢的过程中失去电子被氧化为 Cu(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)。因

此，本实验结果可证明 Cu(Ⅰ)和 Fe(Ⅱ)是天然矿石上发挥催化效果的活性物质。

在 100 mL体系中分别加入 0.1 mol和 1.5 mol甲醇。如图 9所示，甲醇能有效抑制苯酚的降

解，甲醇加量越大，抑制效果越明显。这是由于甲醇的竞争作用，大量活性自由基氧化降解甲

 

图 7    天然矿石降解苯酚重复利用实验

Fig. 7    Phenol degradation and reuse of nature ore

 

图 8    反应前后矿石的 XPS 能谱

Fig. 8    XPS of ore before and after the reaction
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醇，阻隔了活性自由基与苯酚的接触和氧化。

上述结果也证明矿石催化剂活化过氧化氢过程

中有大量活性自由基生成。

为了进一步鉴定降解过程中生成的自由

基，以 DMPO为捕获剂，通过电子自旋共振能

谱 (ESR)对活性种进行了鉴定。图 10为单独催

化剂吸附、单独过氧化氢氧化和在两者协同氧

化条件下的 ESR谱图。当溶液中只有矿石催化

剂或过氧化氢时，仅有非常微弱的·OH信号峰

出现。这是由于矿石中活性位点与水和溶解氧

反应会产生少量的过氧化氢，过氧化氢分解产

生微量·OH所导致的 [26]。当催化剂与过氧化氢

共同存在时，溶液中出现强度比为 1∶2∶2∶1的

信号峰，这与·OH的信号峰一致 [27-28]。以上结

果表明，矿石催化剂与过氧化氢体系中可产生

大量的·OH，证明反应中生成的活性物质为·OH。 

3    结论

1)消解实验、SEM-EDS和 XPS光谱均能

证明天然矿石中有低价态的 Cu、Fe等金属元

素，球磨时间越长，矿石表面铜元素和铁元素

含量越高，表明经过物理化学改性后天然矿石

可作为高效的非均相芬顿催化剂使用；并且矿

石中主要物质为 SiO2，失活后方便处理，不会

带来二次污染。

2)天然矿石作为异相芬顿催化剂活化过氧化氢降解苯酚废水的效果显著。高盐条件对其降解

效果的影响较弱，可实际应用于高盐有机废水的处理。此外，经过优化，确定过氧化氢和矿石催

化剂的投加量分别为 1 g·L−1 和 0.1%，该配比可大幅降低实际应用的成本。

3)反应后矿石表面有 Cu(Ⅱ)出现，Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)的比例从 1∶0.71下降到 1∶1.16，证明 Cu(Ⅰ)
和 Fe(Ⅱ)是天然矿石中发挥催化效果的活性物质。加入甲醇会抑制苯酚的降解，说明·OH是苯酚

降解过程中的主要活性自由基，ESR结果进一步证明了反应中·OH的存在。
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Abstract     The  high  cost  of  heterogeneous  activators  fabrication  and  their  difficult  treatment  restrict  the
practical  application  of  Fenton-like  process.  By  physical  ball  grinding  treatment  of  natural  ores,  this  study
developed  a  sophisticated  approach  for  preparation  of  heterogeneous  activators  toward  efficient  hydrogen
peroxide (H2O2) activation. According to the result of electron spin resonance (ESR), the natural ores powders
could effectively activate the H2O2 to produce hydroxyl radicals, which exhibited a positive relationship to ball
grinding time.  At pH=3, the degradation and mineralization efficiencies toward phenol  reached 99% and 66%
within  5  min,  respectively.  The  key  role  of  ·OH  radical  in  phenol  degradation  was  further  confirmed  by
quenching  experiments.  In  the  combination  of  the  results  of  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS),  the
contents  of  Cu(Ⅰ)  and Fe(Ⅱ)  decreased remarkably  after  Fenton-like  reaction,  which  confirmed that  the  low
valance of Cu and Fe should be the active sites in the natural activator.
Keywords    nature ore; phenol wastewater; Fenton reaction
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