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摘要：综述了光催化降解有机污染物和杀菌的机理，其中降解有机物机理的主要内容为空穴和羟基自由基

（·OH）氧化分解有机污染物，杀菌机理与降解有机物类似，即电子和空穴或含氧自由基攻击细菌的细胞壁、

细胞膜和胞内成分，使细菌失活。分别从 Fe2+和 Cu2+两种离子介导的 Fenton 反应总结了 Fenton 反应的机理，

得出两种离子介导的 Fenton 反应具有类似机理的结论。最后阐述了目前在光催化体系中引入 Fenton 反应的

研究现状及作用机理，发现将 Fenton 反应引入光催化体系是促进光催化活性的有效途径。 
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ABSTRACT: This paper reviewed the mechanism of photocatalytic degradation of organic pollutants and sterilization, 

among them the main content of organic matter degradation mechanism were holes and hydroxyl radical (OH) oxidative 

decomposition of organic pollutants, the sterilization mechanism and degradation of organic matter, namely electrons and 

holes or oxygen free radicals attack bacteria cell wall, cell membrane and intracellular constituents, the bacterial inactiva-

tion. The mechanism of Fenton reaction was summarized from Fe2+ and Cu2+ ion-mediated Fenton reactions respectively, 

and the conclusion that the two ion-mediated Fenton reactions had similar mechanisms was drawn. Finally, the current 

research status and mechanism of introducing Fenton reaction into photocatalytic system were described, and it was found 

that introducing Fenton reaction into photocatalytic system was an effective way to promote photocatalytic activity. 
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近几年，以产生强氧化性自由基为主的氧化技术

得到了迅速发展。这种技术利用活性自由基攻击有机

污染物，将有机污染物分子逐步降解成二氧化碳、水

和无机盐等小分子物质，高效地去除有机污染物[1]。

其中光催化技术同时具有降解有机污染物和杀菌的

作用[2]。光催化技术的核心是半导体材料，而半导体

材料由于自身性质不同，光催化性能也不同。光催化

半导体材料通常只对波长<400 nm 的紫外区进行响

应，而这部分区域只占太阳能辐射的 7%。为了提高

太阳能利用率，研究者通常对材料进行改性或制备新

型光催化材料来拓宽光催化材料的光响应范围，以提

高光催化材料的量子产率和光化学稳定性。Fenton 反

应能将 H2O2 分解产生大量的羟基自由基（·OH），增

加羟基自由基（·OH）的产出。若将 Fenton 反应与光

催化体系结合，可进一步提高材料的光催化性能。因

此明确半导体材料的光催化作用机理、Fenton 反应机

理以及引入 Fenton 反应的光催化体系的作用机理对

目标材料的成功合成有重要的意义。 

1  光催化作用机理 

1.1  降解有机污染物机理 

环境污染越来越严重，尤其是有毒有害的有机物

污染。实现有机污染物的快速高效降解，对环境的治

理有重要的意义。光催化作用在有机污染物的降解中

起着举足轻重的作用。对于单一的光催化半导体材

料，光催化降解有机污染物的机理为：当半导体材料

吸收大于其带隙的光能后，电子跃迁至导带，价带产

生空穴，材料内形成电子-空穴对；空穴可以直接氧

化吸附材料表面的有机污染物，而迁移到半导体材料

表面且未发生复合的电子与材料表面的 O2 发生反  

应，生成过氧基离子（·O2
），过氧基离子（·O2

）在

水溶液中形成 H2O2，最后生成对光催化氧化起决定

作用的羟基自由基（·OH），降解有机污染物[3-4]。单

一半导体光催化降解有机污染物的作用机理如图 1a

所示[5]。单一光催化半导体材料中，光生电子-空穴

的复合率高，量子产率低，限制了半导体材料的光

催化活性。为了提高材料的光催化活性，对半导体

材料进行复合，半导体复合后通常会形成异质结，

异质结的存在促进了光生电子-空穴对的分离，且减

缓它们的复合速率，极大地提高了半导体材料的光

催化效率[6]。半导体复合材料的光催化作用机理如图

1b 所示[7]。Wang 等发现，虽然异质结的存在实现了

光催化半导体材料电子空穴的有效分离，但是电子迁

移到较低的负带，而空穴迁移到较低的正带，导致电

子的还原能力和空穴的氧化能力减弱，对材料的光催

化性能的进一步提升产生限制[8]。Z-scheme 机制是在

不牺牲电子还原能力和空穴氧化能力的前提下，实现

光生电子和空穴高效分离的可行途径。因此在光催化

半导体材料的复合方法中，形成具有 Z-scheme 机制

的光催化体系也是一种提高材料光催化活性的有效

策略。因为具有高还原能力的光生电子被恢复到一个

光催化剂中，而具有高氧化能力的空穴被恢复到了光

催化体系的另一个光催化剂中，然后电子和空穴被应

用于各自的表面反应，使得材料的光催化活性得到进

一步的提高，这也是 Z-scheme 机制的作用机理[9-10]。

对于 Z-scheme 机制，其中直接 Z-scheme 机制有更好

的作用效果。Reshma 等的研究结果表明，C3N4/FeWO4

复合材料的直接 Z-scheme 机制具有 C3N4 带边和

FeWO4 带势的交错带结构，更有利于 C3N4 中电子-

空穴对的分离，提高材料的光催化活性，作用机制如图

1c 所示[11]。
 

  
a 单一半导体材料                     b 复合材料                     c 直接 Z-scheme 机制 

 
图 1  光催化作用机理 

 
 

 

1.2  光催化杀菌机理 

海洋生物污损会对海洋工程设施产生严重的损

害，造成巨大的经济损失。根据海洋生物污损中生物

膜的形成过程，杀菌过程对阻止海洋生物污损有重要

的作用。在众多杀菌的方法中，光催化杀菌是一种绿

色环保的新型杀菌方法。光催化杀菌的机理主要包含

两部分：其一，当光照射能量等于或大于光催化半导

体材料的禁带宽度时，被激发的电子从价带跃迁至导

带，价带上产生光生空穴，半导体内部形成电子-空

穴对，光生电子和光生空穴可直接与细胞壁、细胞膜

以及细胞内的组成成分反应，引起细菌的功能单元失
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活，导致细胞死亡；其二，光生空穴将光催化半导体

材料表面吸附的 OH－或 H2O 分子氧化成羟基自由基

（·OH），光生电子与表面吸附的 O2 反应，生成超氧

离子自由基（·O2
）后，进一步生成 H2O2 和羟基自由

基（·OH）等活性氧类。生成的活性氧自由基与细胞

壁、细胞膜或细胞内的组成成分发生反应，导致细菌

死亡[12]。邓慧华等也对半导体光催化杀灭菌机理进行

了综述，主要内容为光生空穴和形成于半导体颗粒表

面的活性氧自由基与细胞壁、细胞膜或细胞内的组成

成分发生反应，使细菌失活[13]。鹿院卫等通过分析光

催化杀菌技术的原理，推断出催化剂表面羟基自由基

（·OH）的形成是光催化杀菌的关键。通过研究光催

化杀灭大肠杆菌发现，细菌的失活过程为细胞壁由于

肽聚糖层被分解首先被破坏，细胞的渗透作用发生变

化。然后，细胞膜和胞内物质被破坏，细菌凋亡[14]。

机理如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  光催化杀菌机理 
 

2  Fenton 反应机理 

1894 年法国科学家 Fenton 发现在酸性条件下，

酒石酸可以有效地被 Fe2+/H2O2 组合降解。后人为了

纪念这一发现，将 Fe2+/H2O2 组合命名为 Fenton 试剂，

并将 Fenton 试剂介导的反应称为 Fenton 反应[15]。 

2.1  Fe2+/H2O2 介导的 Fenton 反应机理 

由于 Fe2+的催化，H2O2 的分解活化能降低，两

者反应过程中产生大量具有很高氧化还原电位的羟

基自由基（·OH）氧化分解有机物，使许多难降解的

有机物质被氧化分解[16]。Fenton 反应的微观机制仍有

争议。Haber 和 Weiss 等最先研究了均相 Fenton 试剂

Fe2+与 H2O2 的反应，提出了羟基自由基（·OH）理论，

并揭示了自由基在该反应体系中的存在和作用[17]。基

于这一理论，科研人员经过大量研究，形成了降解有

机污染物的链式 Fenton 反应机理。首先 Fe2 +与 H2O2

反应生成·OH，同时 Fe2+被氧化为 Fe3+。羟基自由基

（·OH）具有强氧化能力和高电负性或亲电子性，可

以通过氧化还原反应、脱氢反应以及亲电加成大 π 键

的羟基化反应攻击有机污染物，使之分解产生有机自

由基中间体以及羟基化产物。这些产物经过与羟基自

由基（·OH）的进一步反应，最终变成水和二氧化碳。

在反应过程中，过量的 H2O2 也会与生成的羟基自由

基（·OH）进一步反应，产生超氧自由基（HO·2/ HO·2）。

生成的 Fe3+亦可重新与 H2O2 反应，进而被还原为

Fe2+，同时 H2O2 被氧化为 HO·2。此外，Fe3+也可以

被 HO·2 还原为 Fe2+，产生 O2
[18]。由于均相 Fenton

反应存在产生铁泥、pH 响应范围窄、不能循环利用

以及无法实现活性组分与反应溶液分离等问题，所以

发展了多相 Fenton 催化剂。多相 Fenton 催化剂最大

的特点是固相化自由金属离子，形成固体催化剂。

因此，多相 Fenton 催化剂与反应溶液间存在固液界

面，这导致多相 Fenton 催化反应机理比均相 Fenton

反应机理更加复杂。在多相 Fenton 催化体系中，H2O2

除了与释放到溶液中的少量金属离子发生反应外，

还在固体催化剂表面发生反应。固体催化剂表面先

与 H2O2 发生反应，生成强氧化性的羟基自由基

（·OH），然后将吸附在固体表面的有机污染物氧化

降解[19]。 

2.2  Cu2+/H2O2 介导的 Fenton 反应机理 

在 Fenton 反应中，铁离子被发现是最有效和常

用的。然而，这种类型的 Fenton 氧化存在一些缺点，

如 pH 值低（pH=3）和污泥残渣量大。除铁盐外，一

些其他的过渡金属离子盐溶液也可被用作均相

Fenton 试剂催化 H2O2 氧化有机污染物。如 Co2+、Cu2+

等也具有发生 Fenton 反应生成羟基自由基（·OH）的

活性，只是研究较少。Ling 等发现，在 Co2+ / H2O2

体系中，染料可以被有效地降解[20]。吴南等采用溴邻

苯三酚红氧化法测定了 Co2+/H2O2 体系与 Fe2+/H2O2

一样，可以产生大量的羟基自由基（·OH）[21]。Cai

等发现紫外/Mn2+/H2O2/微通气法能有效降解 X-3B 染

料，原因是 UV/Mn2+/H2O2 体系中产生了很多羟基自

由基（·OH）[22]。Nichela 等发现在 H2O2 存在下，Cu2+

也可以如 Fe3+那样使硝基苯被高效地降解。此外，他

们还发现 Cu2+/H2O2 体系比 Fe2+/H2O2 体系 pH 响应范

围更广[23]，这使得 Cu2+/H2O2 体系具有了更广的应用

范围的可能性。马莹莹等也发现，镀铜废水中的

Cu2+/H2O2 体系能氧化降解硝基苯，原因也是在该体

系中产生了大量的羟基自由基（·OH）[24]。因此可以

推断，这些体系与 Fe2+/H2O2 体系有类似的反应机理。

一些研究已经对均相铜盐与 H2O2 之间的作用机制进

行了探讨和阐释，他们认为 Cu+可以像 Fe2+一样通过

Haber-Weiss 反应，催化 H2O2 形成·OH，Cu2+也可像

Fe3+一样被 H2O2 或 2HO 还原为 Cu+[1,25-26]。也有些学

者认为 Cu2 +和 H2O2 的反应机制与 Fe3+和 H2O2 的反

应机制不同，Cu2+应首先与 H2O2 作用，形成中间物

Cu+·O2H，实现铜离子的还原，中间物 Cu+·O2H 再与

H2O2 进一步反应产生·OH [1,27-28]。 
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3  引入 Fenton 反应的光催化体系作

用机理 

为了将 Fenton 反应引入光催化体系，进一步提

高材料的光催化性能，研究者已经做了很多实验研

究。 Zhang 等采用两步法制备了含有异质结的

g-C3N4@FeWO4 复合材料，并对 g-C3N4@ FeWO4 的

光催化性能进行了评价，得出 Fe3+/Fe2+偶极子在光辅

助氧化还原中有重要作用的结论。根据前人的研究，

已知 H2O2 与 Fe 离子发生反应，产生羟基自由基

（·OH），可氧化有机污染物[29-31]。Li 等报道了一种

负载 Fe3+的碱性 g-C3N4 基光催化剂，通过构建固-气

界面 Fenton 反应，产生丰富的含氧自由基，参与光

催化反应，该光催化体系能高效地降解挥发性有机化

合物。证实原因为：表面羟基被光生空穴激活，产生

的羟基自由基（·OH）氧化挥发性有机化合物，生成

质子；O2 与质子被光生电子还原为 H2O2；Fe2+/Fe3+

与 H2O2 反应，产生含氧自由基。该研究为光催化表

面有效生成活性自由基开辟了一条新的途径，对光催

化氧化具有重要的促进作用[32]，也为将 Fenton 反应

应用到光催化体系提供了重要的思路。该体系虽然有

Fenton 反应发生，但负载 Fe3+的碱性 g-C3N4 基光催

化剂是单一的光催化材料，如果在异质结存在的情况

下引入 Fenton 反应，那么将能实现光催化活性的进

一步提高。Minji Yoon 等首次将光 Fenton 体系应用于

目前的光催化体系中，并得到了惊人的光催化性能。

他们将铁掺杂的 g-C3N4 与 WO3 纳米颗粒复合，并对

复合材料的光催化性能进行了研究。研究表明，光生

电子能促进 Fenton 反应，而生成的羟基自由基（·OH）

能显著提高催化活性。这证明了铁介导的 Fenton 循

环是一种提高催化性能的有效策略，反应的机理如图

3 所示[33]。该实验存在的缺点是实现 Fenton 反应必不

可少的 H2O2 不能由反应体系生成，对材料的实际应

用产生限制。因为到目前为止，对有 Fenton 反应参

与的光催化体系的研究甚少，所以该类体系的催化机

理还不完善，需要进一步研究。 

 

 
 

 
图 3  Fenton 反应参与的光催化体系的作用机理 

4  结语 

由于需要不断地开发新材料来应对越来越严重

的环境问题，所以对材料的制备来说，机理的研究十

分重要，因为明确的机理有助于材料的成功合成。通

过大量的实验研究，人们已经总结出了光催化以及

Fenton 反应的作用机理。对于光催化，不论降解有机

污染物还是杀菌，羟基自由基（·OH）的作用最为重

要，而 Fenton 反应可以产生大量的羟基自由基

（·OH）。这意味着将 Fenton 反应引入光催化体系，

能极大地提高光催化材料的性能。目前已有将 Fenton

反应引入光催化体系的研究，但技术还不是很成熟，

机理也有待进一步明确，因此将 Fenton 反应引入光

催化体系的研究很有前瞻性。 
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