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摘  要：以 Fe(Ⅲ)离子交换改性膨润土，制得一种多相 Fenton 催化剂；以 4-氯苯酚为模型污染物，研究不同反应

条件的影响。结果表明，复合催化剂主要含 SiO2 及 α-Fe2O3 两种晶型，Fe 是以高催化活性的 α-Fe2O3形式存在。

复合催化剂在 H2O2及紫外光的协同作用下，经 60 min 反应后对 4-氯苯酚的降解率约 100%，TOC 去除率约 70%，

且其循环使用性能较好。在实际操作过程中，控制溶液体系的 pH 值为 6 以及 H2O2与 4-氯苯酚浓度比约 15 较为

适宜；在 4-氯苯酚的降解过程中，C—Cl 键持续断裂，Cl−被释放出来，降解过程生成了一些不含氯的中间产物。 
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Abstract: A heterogeneous Fenton catalyst Fe(Ⅲ)-bentonite was prepared. Influences of experimental parameters were 

studied using 4-chlorophenol as model pollutant. The XRD pattern of heterogeneous Fenton catalyst shows absorption 

peaks corresponding to α-Fe2O3 and SiO2 evidently, and iron element is in the form of α-Fe2O3 that has high catalytic 

activity. The degradation ratio of 4-chlorophenol and TOC with photo and H2O2 assisted can be as high as 100% and 70% 

after 60 min reaction, it is appropriate to control pH value and the ratio of [H2O2]/[4-CP] to be 6 and 15, respectively. The 

broken of C—Cl bond starts simultaneous as the degradation of 4-chlorophenol, and the degradation process forms some 

intermediate without chlorine element. 
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氯酚类化合物具有较高的毒性和较强的“三致”作

用，其化学稳定性好，不易被分解或生物降解，但很

容易通过食物链在生物体内富集，因此严重威胁着生

态环境和人类健康。氯酚类物质的处理方法有生化  
法[1]、物理化学法[2]及高级氧化法[3]等，最引人注目的

是高级氧化法，其中 Fenton[4]或 Photo-Fenton[5]反应作

为高级氧化法中的一种，因操作简单、反应快速已有

较多的报道。然而对于研究较为广泛的均相 Fenton 反

应，为获得高的反应效率，要求溶液体系的 pH 值在 3
以下，这使得在实际处理过程中往往需要人为调节 pH
值而费时费力，另在污染物降解完毕还需进一步处理

含 Fe 的泥浆，从而制约 Fenton 反应的实用化[6]。 
为此，国内外学者研究了多种非均相 Fenton 催化

剂，如 γ-FeOOH[7]、α-FeOOH[8]、Si4O10(OH)2
[9]或 Nafion 
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膜[10]、沸石[11]、活性碳[12]、Al2O3
[13]、SiO2

[14]等负载

型 Fenton催化剂。这些研究大大拓宽了溶液体系的 pH
值范围，在一定程度上解决了均相 Fenton 反应的固有

不足，但它们在实际使用过程中还是存在一些不足，

如载体价格昂贵、催化活性较低及循环使用性能差等。

最近，李海洋等[15]报道了一种基于膨润土负载型的多

相 Fenton 催化剂，并用于偶氮染料甲基橙的光催化降

解，结果显示出较高的催化活性及良好的循环使用性

能。 
本文作者以价格低廉的国产膨润土为载体，研究

离子交换改性法制备一种多相 Fenton 催化剂，并以 4-
氯苯酚这种最具代表性的氯酚类物质作为模型污染

物，考察各种反应条件对其降解的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  催化剂的制备 

将一定质量的国产钙基膨润土钠化改性[16]为钠

基膨润土备用。准确称取 10 g 钠基膨润土于 500 mL
纯水中(Millipore 纯水机产，下同)，室温下剧烈搅拌

形成 A 液；配制 0.1 mol/L 的 Fe(NO3)3(AR)溶液，剧

烈搅拌下，将粉末状的 Na2CO3(AR)缓慢加入其中，

Na2CO3 的 加 入 量 为 最 终 控 制 混 合 溶 液

n(Na+)׃n(Fe3+)=11׃，形成 B 液；剧烈搅拌 500 mL 的 A
液，以蠕动泵控制滴速约 2 mL/min 将 500 mL 的 B 液

缓慢滴入其中，滴加完毕，再继续搅拌 3 h；将混合悬

浊液置于 80 ℃的水浴中老化 72 h 后，用离心分离离

子交换后的膨润土，并用纯水洗涤数次，再置于恒温

干燥箱(控制温度 100 ℃)烘 24 h；最后将干燥物研磨

并过筛后，于电阻炉中(控制温度 400 ℃)煅烧 10 h，
即得复合催化剂。 
 
1.2  光催化实验 

实验装置为圆柱形套筒光反应器，光源是功率 11 
W、主波长 254 nm 的紫外杀菌灯，以石英玻璃作保护

套管。实验过程中，首先配制 200 mL 浓度 0.1 mmol/L
的 4-氯苯酚溶液(美国 Sigma 公司标准品)，除特别说

明外，初始 pH 值约 5.6；加入 100 mg 的催化剂，避

光超声分散 30 min，取样分析暗态吸附后的 4-氯苯酚

浓度；将分散后的悬浊液转移至光反应器中，加入定

量的 H2O2，除特别说明外，其浓度为 1.5 mmol/L，再

开启自来水循环冷却装置及紫外灯；间隔一定时间取

样，水样经 0.45 μm 微孔滤膜过滤后，用于各种分析

测试。 

1.3  分析与测试 
粉体物相分析采用 PANalytical X’Pert Pro 型 X 射

线衍射仪，室温，Cu Kα源。用 Waters1525 型高效液

相色谱仪分析 4-氯苯酚浓度，其中进样量 20 μL，流

动相 V(乙腈)׃V(水)=3565׃，流速 1.0 mL/min；分离柱

为 SYMMETRY C18，d4.6 mm×250 mm，2487 高灵

敏度双通道紫外检测器；Cl−浓度分析采用 Dionex 
ICS-1500 型离子色谱仪，淋洗液为 9 mmol/L 的

Na2CO3 ，流速 1.0 mL/min；总有机碳分析采用

Shimadzu TOC-VCPH 型 TOC 分析仪，高灵敏度 TC
催化剂，反应温度为 680 ℃；铁离子浓度分析方法采

用邻菲啰啉分光光度法，H2O2浓度分析方法采用碘量

法[17]。 
 

2  结果及讨论 
 
2.1  物相分析 

图 1 所示为复合催化剂的 XRD 谱。由图可见，

在 2θ 为 20.8˚和 26.2˚处为 SiO2 特征衍射峰，2θ 为

33.1˚、35.6˚和 54.0˚处则为 α-Fe2O3晶型特征峰，说明

复合催化剂主要含 SiO2及 α-Fe2O3两相，而 Fe 是以高

催化活性 α-Fe2O3的形式存在。 
 

 

图 1  样品的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of sample 
 
2.2  不同实验条件的影响 

图 2 所示为不同实验条件对 4-氯苯酚降解的影

响，其中阴影部分是表示暗态吸附时间段(下同，不再

说明)。由图可以看出，复合催化剂对 4-氯苯酚有明显

的吸附作用；单纯紫外线光解对 4-氯苯酚的降解率很

小，反应 150 min 降解率仅 10%，但在复合催化剂的

参与下，则降解率可达 35%，比有催化剂及 H2O2 但
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无紫外光照的降解率(20%)明显要高，这与李海洋等[15]

实验结果不一致。在他们的研究中，后一反应条件下

的降解率要高一些。在催化剂、紫外线及 H2O2共存条

件下，反应 60 min 后复合催化剂对 4-氯苯酚的降解率

已近 100%。实验结果表明，本研究所制备的多相

Fenton 催化剂在应用于 Photo-Fenton 反应时其催化活

性是明显的。 
 

 

图 2  不同实验条件对 4-氯苯酚降解的影响 

Fig.2  Effects of experimental parameters on degradation of 

4-CP 

 
2.3  反应条件的优化 

图 3 所示为初始 pH 值对 4-氯苯酚降解的影响。

本实验共研究了 3 种初始 pH 值下的 4-氯苯酚降解情

况，即 3.0、6.0 和 8.0，在实验进行阶段不再调节 pH
值。由图可见，在初始 pH 值为 3 或 6 时，复合催化

剂对 4-氯苯酚有明显的暗态吸附效果，而当 pH 值为

8 时，则基本无吸附效果；在 3 种初始 pH 值条件下，

pH=3 时的降解效果最好，pH=6 时尽管在实验开始阶 
 

 

图 3  初始 pH 值对 4-氯苯酚降解的影响 

Fig.3  Influence of pH on degradation of 4-CP 

段比 pH=3 要差，但在反应进行一段时间后，也能达

到 pH=3 时的降解效果，原因可能是由于在 4-氯苯酚

的降解过程中生成了一些有机小分子弱酸，导致溶液

体系 pH值下降；初始 pH值为 8时的降解效果比较差，

反应 60 min 后对 4-氯苯酚的降解率仅 40%。 
在均相 Fenton 反应中，控制溶液体系的 pH 值在

3 以下有利于污染物的降解，一旦 pH 值较高，则将生

成 Fe(OH)3 沉淀而降低反应效率[18]。在本研究的非均

相反应体系中，由于 Fe(Ⅲ)是固载于膨润土中，不存

在因 pH 值高而生成 Fe(OH)3 沉淀问题，但固载的

Fe(Ⅲ)是否溶出主要取决于溶液的 pH 值，尽管较低的

pH 值有利于 4-氯苯酚的降解，从实验结果来看，控

制溶液体系的初始 pH 值在 6 左右是合适的。 
图 4 所示为 H2O2 浓度对 4-氯苯酚降解的影响。

可以看出，将 H2O2 浓度从 0.5 mmol/L 增大至 1.5 
mmol/L，4-氯苯酚的降解率明显增大，而当将 H2O2

浓度从 1.5 mmol/L 再增大至 10 mmol/L 时，降解率不

仅没有增大，反而明显下降了。由此说明，反应体系

中的 H2O2浓度应当适中，在较低浓度范围内时，增大

其浓度可加快 4-氯苯酚的降解，但若浓度过高，由于

H2O2 本身又是羟基自由基(·OH)的捕获剂[15]，此时反

而不利于 4-氯苯酚的降解。根据 H2O2 与 4-氯苯酚的

化学方程式，它们的化学计量比是 13，即完全降解 0.1 
mmol/L 的 4-氯苯酚理论上要求 H2O2 的浓度是 1.3 
mmol/L。从图 4 所示实验结果来看，作者认为控制

H2O2与 4-氯苯酚的初始浓度比在 15 左右较为适宜。 
 

 

图 4  H2O2浓度对 4-氯苯酚降解的影响 

Fig.4  Influence of hydrogen peroxide concentration on 

degradation of 4-CP 
 
2.4  重复使用性 

图 5 所示为复合催化剂的重复性使用实验结果。

实验是将每次使用过的催化剂经离心分离、去离子水
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洗涤、恒温干燥(控制温度 100 ℃)等处理，再用于考

察其催化活性情况。由图可见，反应 60 min 后，第一

次使用对 4-氯苯酚的降解率是 98.5%，第三次是

96.4%，第五次是 93.8%，即复合催化剂在多次使用后

其催化活性有一定程度下降。实验同时发现，催化剂

在使用过程中不同程度出现铁离子的溶出情况，第一

次使用反应完毕溶液里的 Fe3+浓度是 0.45 mg/L，第三

次是 0.34 mg/L，第五次是 0.32 mg/L，这说明复合催

化剂中的活性组分 α-Fe2O3 不断溶出是造成其循环使

用性能下降的主要原因。 
 

 

图 5  Fe(Ⅲ)改性膨润土重复性使用实验结果 

Fig.5  Recycling experimental results of Fe(Ⅲ ) modified 

bentonite 
 
2.5  降解过程分析 

图 6 所示为溶液中的 4-氯苯酚浓度、TOC 浓度及

Cl−浓度随反应时间变化关系。从图中可以看出，随着

反应的进行，溶液中的 4-氯苯酚及 TOC 浓度均不断

减小，而 Cl−浓度则不断增大；TOC 浓度和 4-氯苯酚

浓度减小的趋势并不一致，如反应 30 min 后，4-氯苯

酚的去除率约 94%，而 TOC 的去除率仅 35%，说明 
 

 
图 6  4-氯苯酚、TOC 及 Cl−浓度随时间的变化 

Fig.6  Changes of 4-CP, TOC and Cl− concentrations vs time 

在降解过程中应生成了一些中间产物；但 Cl−浓度增

大的趋势与 4-氯苯酚浓度减小的趋势是一致的，实验

结果也同时表明，Cl−浓度增大的摩尔数与 4-氯苯酚浓

度减少的摩尔数基本相同。由此说明在 4-氯苯酚的降

解过程中，C—Cl 键持续断裂，致使 Cl−不断释放出来，

降解过程生成了一些不含氯的中间产物。 
 

3  结论 
 

1) 以价格低廉的国产膨润土为载体，离子交换改

性法制备了一种多相 Fenton 催化剂，复合催化剂对模

型污染物 4-氯苯酚有明显的吸附性能及催化活性。 
2) Fe(Ⅲ)离子交换改性膨润土在 H2O2 及紫外光

协同作用下，经 60 min 反应后，对 4-氯苯酚的降解率

近 100%，TOC 去除率约 70%；在实际操作中，控制

溶液体系的 pH 值为 6 以及 H2O2和 4-氯苯酚的浓度比

约 15 较为适宜。 
3) 初步研究了催化剂的循环使用性能及 4-氯苯

酚的降解过程，表明在 4-氯苯酚的降解过程中，C—
Cl 键持续断裂，Cl−不断释放出来，降解过程生成了一

些不含氯的中间产物。 
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