
第 29 卷  第 2 期 

2014 年 4 月 

天津科技大学学报 

Journal of Tianjin University of Science  & Technology 

Vol. 29  No. 2 

Apr. 2014 

 

  收稿日期：2013–05–03；修回日期：2013–08–27 

  基金项目：国家科技支撑计划项目(2011BAC11B05)；国家级大学生创新创业训练计划项目(201210057036) 

  作者简介：王 昶（1958—），男，江苏人，教授，wangc88@163.com. 

 

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.2014.02.005 
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摘  要：在无需进行物质分离的条件下，利用紫外–可见分光光度计分别测定 Fe2+、Fe3+、H2O2 各自不同浓度下的吸光

度，以及三者混合后不同波长下的全扫描吸收强度，研究 Fenton 氧化反应过程中络合物形成的规律．实验结果表明：

在排除降解底物影响的情况下，Fenton 氧化反应过程中产生了一种铁系络合物，在所考察的整个波段(190～500 nm)

内呈现出较大的吸光度，从而验证了 Fenton 氧化反应过程中络合物的存在，其浓度是随着双氧水的浓度而变化，为阐

明 Fenton 氧化反应过程中羟基自由基产生的机理提供了有力的基础数据． 
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Analysis of Iron-based Complex in Fenton Oxidation Process 
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Abstract：Absorbance of different concentrations of Fe2+，Fe3+ and H2O2 was investigated individually by using UV-Visible 

spectrophotometer without separating the substances in the solution. With the changes of UV-Vis spectra of the mixture of 

these three substances throughout the whole reaction，the law of complex formation was studied. The result shows that 

iron-based complex is found without substrate in Fenton reaction，which has great absorbance across the entire band(190-

500,nm)examined. Thus the existence of complex in Fenton oxidation process is verified. Its concentration varies with the 

change of concentration of hydrogen peroxide．This research has provided a strong foundation for further studies of the 

reaction mechanism of hydroxyl radical in Fenton oxidation process.  
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在难降解有机废水的处理中，Fenton 法是研究和

应用较多的一项技术，与其他高级氧化技术相比，具

有反应快、易操作、可自动产生絮凝的优点．迄今为

止已进行了包括染料废水、造纸废水、含油废水及污

泥、焦化废水、制药废水等多种废水的降解研究，取

得了良好的效果．因其具有的较高的矿化率和较快

的反应速率，引起了环境领域研究人员的重视．然

而，作为 Fenton 氧化技术实际应用的理论指导，

Fenton 反应的机理一直处在不断的争论中，这也制约

了人们对该方法的广泛应用． 

Fenton 试剂是亚铁离子和双氧水的组合，1894

年由 Fenton
[1]发现，作为强氧化剂的应用已有一百多

年的历史．在 Fenton 氧化机理的研究过程中，1934

年 Haber 等[2]提出羟基自由基机理，认为 Fe
2+和 H2O2

的混合生成了羟基自由基，羟基自由基是 Fenton 反

应的主要中间产物，以后的许多学者都基本沿用自由

基观点开展机理研究．如 Kang 等[3]、唐义等[4]、崔晓

宇等[5]在用 Fenton 试剂氧化处理各种有机污染物的

实际研究和工作中，都遵循了相似的机理观点．该理

论认为，Fenton 氧化反应中亚铁离子起到催化剂的作

用，Fe(Ⅱ)与过氧化氢反应生成氧化活性很强的羟基

自由基(HO·)，同时 Fe(Ⅱ)被氧化成 Fe(Ⅲ)．羟基自
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由基氧化电位高达＋2.8,V，具有很高的电负性或亲

电子性(569.3,kJ)，容易进攻高电子云密度点． 

然而，通过热力学计算可以发现，双氧水和亚铁

离子间的外层电子转移反应不能进行，因为中间产物

H2O
－ 

2
不易形成[6]．相反，在 Fenton 反应体系中，一种

含水亚铁和双氧水组成的配合物 Fe(Ⅱ)–H2O2 在热

力学上是可以形成的．因此，有研究者对羟基自由基

作为 Fenton 反应的主要中间产物这一反应机理提出

质疑．Bossmann 等[7]在研究光助 Fenton 反应降解 2，

4–p–苯胺时发现其反应的中间产物是 2，4–p–苯酚，

与羟基自由基链反应机理预测的结果不同，他们认为

这一中间产物是由电子转移促成的，随即提出高价铁

氧化机理，该机理与过氧化物酶催化活化 H2O2 或分

子氧的机制具有相似性．同时，雷乐成等[8]也指出，

在 UV-Fenton 处理 PVA 废水的实验过程中并没有发

现小分子有机酸存在，这同样是自由基链反应未能解

释的．高价铁 Fe(Ⅳ)氧化机理认为：Fenton 试剂氧化

有机污染物的活性中间物是 Fe(Ⅳ)的配合物或螯合

物．高价铁离子具有很高的氧化能力，通过夺取电子

来 氧 化 有 机 污 染 物 ．对 高 价 铁 F e(Ⅳ)配 合 物 ，

Bossmann 认为铁离子在水溶液中会发生反应： 

[Fe(OH)(H2O2)(H2O)4]
+
→[Fe(OH)3(H2O)4]

+．另

外，高价铁 Fe(Ⅳ)不仅可以直接和有机污染物反应，

而且还可以通过反应：[Fe(OH)3(H2O)4]
++H2O→ 

[Fe(OH)(H2O)5]
2++HO ·+OH

－

进一步生成羟基自 

由基． 

目前，大量的研究工作均从污染物降解的角度对

Fenton 降解的机理进行了推理性解释，但污染物种类

繁多，仅针对某一种污染物的降解并不能普遍地说明

问题．雷乐成等的研究虽然针对不同污染物对复杂

中间产物进行了较为深入的测量，但具体来说考察的

还是某种物质的降解机理，并且是从光子产率角度仅

对光助 Fenton 体系进行了探讨．本文将在排除降解

底物和外加紫外光的影响下，仅从 Fenton 氧化反应

过程中反应体系的紫外–可见光谱入手，探讨 Fenton

氧化反应过程中络合物的存在性． 

1 材料与方法 

1.1 仪器与试剂 

UV–9100D 型紫外–可见分光光度计，美国莱伯

泰科公司；J500 型精密电子天平，奥豪斯国际贸易上

海有限公司；pH3210,SET2 型精密 酸 度 计 ，德国

WTW公司；79–3型恒温磁力搅拌器． 

  30%双氧水、FeSO4·7H2O、Fe2(SO4)3，分析纯． 

1.2 实验方法 

室温下，在已调整 pH 为 3 的 250,mL 的水溶液

中，加入一定量的 0.065,79,mol/L FeSO4 溶液，开启

恒温磁力搅拌器，使其充分混合均匀，然后加入所需

的 H2O2，并以此作为反应的开始时间，每隔一段时间

分别取样，进行全扫描分析． 

2 结果与讨论 

2.1 FeSO4与不同浓度的 H2O2混合前后全扫描图形

的比较 

  取 0.55,mL 0.065,79,mol/L FeSO4加入到pH 为3

的 250,mL 水溶液中，混合均匀(c(Fe
2+
)=0.144, 

mmol/L)，单独进行全扫描．然后依次取 0.04、0.05、

0.06、0.07、0.08、0.09、0.10,mL 的 30% H2O2 加入

250,mL 的水溶液中，使之溶液中 H2O2 的浓度分别为

1.567、1.959,、2.351,、2.742、3.134、3.526、3.918 

,mmol/L，混合均匀后，分别单独进行全扫描，实验结

果见图 1． 

 

图 1 FeSO4 和不同浓度的 H2O2 单独 UV-Vis图谱 

Fig. 1 UV-Vis spectra of FeSO4 solution and H2O2

solution of different concentration 

由图1 可知：H2O2 在紫外光区域有一定的吸收强

度，但在 300～500,nm 并没有吸收，而 FeSO4 在考察

的波段(190～500,nm)范围内，几乎没有吸收． 

将上述 FeSO4 溶液和不同浓度的 H2O2 溶液进行

混合，混合均匀后，再次分别单独进行全扫描．另配

制一定浓度的 Fe2(SO4)3 溶液，使其所含 Fe
3+浓度与

FeSO4 溶液中所含 Fe
2+浓度相同，然后取等量的

Fe2(SO4)3于 250,mL 已调整 pH 为 3 的水溶液中，单

独进行全扫描．实验结果如图 2所示． 

图 2 与图 1 的横坐标和纵坐标的刻度分别一样.

由图 2 可知：FeSO4 和 H2O2 混合后吸收曲线相对于
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相同 H2O2 浓度的吸收曲线有了显著的抬升，并且混

合物的浓度随着双氧水浓度的增加而增加．若此时

Fenton 体系中发生的反应为经典羟基自由基理论中

的反应：Fe
2+＋H2O2→Fe

3+＋HO·＋OH
－

，那么所加入

的具有强氧化性过量的 H2O2 会将全部的 Fe
2+ 
(0.144 

mmol/L)都氧化成 Fe
3+，此时混合体系的吸收曲线在

300～500,nm范围内应与图 2 中 0.144,mmol/L Fe
3+单

独全扫描曲线完全重合，因为在图 1 中，该范围内

Fe
2+和 H2O2 的单独吸收曲线基本为零．然而图 2 中

混合体系的曲线在 300～500,nm 范围内均明显高于

Fe
3+的吸收曲线，说明该混合体系中除了 Fe

3+之外，

显然还存在其他物质，且该物质在 300～500,nm范围

内的吸光度有区别于 H2O2、Fe
2+和 Fe

3+，属于一种新

的化合物，具有极大的吸光度． 

 

图 2 FeSO4 和不同浓度的 H2O2 混合 UV-Vis图谱 

Fig. 2  UV-Vis spectra of the mixture of FeSO4 solution 

and H2O2 solution of different concentration 

2.2 Fe2(SO4)3 与不同浓度的 H2O2 混合前后全扫描

图形的比较 

根据 Fenton 理论，Fe
2+与 H2O2 相互作用，由于

H2O2 的强氧化性，能够使 Fe
2+部分氧化成 Fe

3+，只产

生部分羟基自由基．由图 1 和图 2 可知：Fe
2+、H2O2

和 Fe
3+单独存在时的全扫描在 300～500,nm 波长范

围内 Fe
2+和 H2O2 并没有吸收，而 Fe

3+有一个较高的

吸收带；但 Fe
2+和 H2O2 混合后在 300～500,nm 范围

内出现了比 Fe
3+更强的吸收带．为了调查该波长范围

内 H2O2 能否与 Fe
3+作用形成一种新的化合物，通过

以下的实验进行研究． 

将 0.55,mL 0.032,895,mol/L Fe2(SO4)3 溶液、不

同浓度的 H2O2 分别加入已调整 pH 为 3 的 250,mL

水溶液中，混合前后分别都进行了全扫描，为了进一

步调查 H2O2 溶液对 Fe
3+的作用影响，将混合的溶液

放置 1,h 后，再次进行全扫描，观察放置时间对溶液

的影响．实验结果如图 3—图 5所示． 

  图3 中有5 条曲线：曲线b为单独对1.567,mmol/L 

H2O2 的全扫描曲线，为图 1 中 H2O2 的最小浓度；曲

线 a 为对 0.144,mmol/L Fe
3+溶液单独全扫描曲线；曲

线 c 为两溶液混合后的全扫描曲线；曲线 d 为该混合

溶液混合后放置 1,h 的全扫描曲线；曲线 e 为 Fe
3+和

H2O2 溶液单独全扫描吸光度的叠加曲线，即曲线 a

和曲线 b 的叠加值． 

 

图 3 c(H2O2)∶c(Fe3+)＝10.8∶1 时 Fe2(SO4)3 和 H2O2

单独与混合体系 UV-Vis图谱的对比 

Fig. 3 UV-Vis spectra of independent Fe2(SO4)3 and 

H2O2 and their mixture when c(H2O2)∶c(Fe3+)= 

10.8∶1 

由图 3 可知：Fe
3+溶液中加入 H2O2 的混合溶液

的全扫描(曲线 c)吸收强度，几乎等于 Fe
3+和 H2O2

相同条件下单独全扫描吸收强度的叠加(曲线 e)，这

就说明了在 Fe
3+溶液中加入 H2O2 后并没有对 Fe

3+产

生影响，这是由于 Fe
3+是最高氧化态，相对稳定，不

易再被氧化．通过对混合后放置 1,h 的溶液进一步全

扫描，可以发现，放置 1,h 后的溶液没有发生变化，这

就充分说明 Fe
3+与 H2O2 相对独立，在 300～500,nm

之间吸收强度等于 Fe
3+单独吸收强度，此时不会形成

新的络合物． 

 

图 4 c(H2O2)∶c(Fe3+)＝19∶1 时 Fe2(SO4)3 和 H2O2

单独与混合体系 UV-Vis图谱的对比 

Fig. 4 UV-Vis spectra of independent Fe2(SO4)3 and 

H2O2 and their mixture when c(H2O2)∶c(Fe3+)= 

19∶1 

图 4 与图 3 基本相同，只是改变了 H2O2 的浓

度，从图 4 中的各种曲线的变化规律来看，其结论与
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图 3 完全相同．只不过是在 200,nm 左右，Fe
3+和

H2O2 单独全扫描的理论叠加值略高于实际混合的吸

收曲线，这可能是由于紫外可见分光光度计的吸光度

适用范围在 0.2～0.8 之间，超过该范围，图形会产生

压缩，所以理论值略高于实测值，但在 250,nm 之后

两者基本重合． 

为了进一步调查 H2O2 浓度对 Fe
3+的影响，将

H2O2浓度由 1.567,mmol/L 提高到 3.918,mmol/L，为

图 1 中 H2O2 的最大浓度．由图 5 可知：即使 H2O2浓

度很高的情况下，H2O2 对 Fe
3+并不产生作用，250,nm

以后，理论叠加值与实测值极为吻合．从而证明了

Fe
3+和 H2O2共存体系中，相对稳定，彼此没有产生化

学作用，没有形成新的化合物． 

 

图 5  c(H2O2)∶c(Fe3+)＝27.1∶1 时 Fe2(SO4)3 和 H2O2

单独与混合体系 UV-Vis图谱的对比 

Fig. 5  UV-Vis spectra of independent Fe2(SO4)3 and 

H2O2 and their mixture when c(H2O2)∶c(Fe3+)＝

27.1∶1 

对比图 2 在 300～500,nm 范围内的吸收强度可

知，Fe
2+与 H2O2 共存体系中，不仅会产生 Fe

3+，而且

还有新的化合物存在，这与人们提出的 Fenton 理论

中络合物反应机理[7]有着密切的联系． 

2.3 FeSO4与 Fe2(SO4)3等物质的量混合前后全扫描

图形的比较 

从 Fenton 反应的初始溶液来说，Fe
2+与 H2O2 的

作用产生了羟基自由基而自身被氧化成 Fe
3+，Fe

2+和

Fe
3+存在一个动态平衡，共存于一体．为了调查它们

相互之间的影响，将 0.55,mL 0.065,79,mol/L FeSO4

与 0.032,895,mol/L Fe2(SO4)3加入已调整 pH 为 3 的

250,mL 水溶液中，混合前后分别进行全扫描，混合后

放置 1,h再次进行全扫描，结果如图 6所示． 

由图 6 可知：Fe
2+和 Fe

3+等物质的量混合前后以

及混合后放置 1,h 的溶液的全扫描吸收强度曲线基

本吻合，能够说明 Fe
2+与 Fe

3+本身并不结成新物质，

Fenton 体系中 Fe 不同价态之间的转化是通过强氧化

剂 H2O2 实现的． 

 

图 6 Fe
2+与 Fe

3+混合前后 UV-Vis图谱 

Fig. 6 UV-Vis spectra of independent Fe2(SO4)3 and 

FeSO4 and their mixture   

至此可知，Fenton 反应得到的混合体系中除了

Fe
3+之外，还存在的另一种新物质应该是一种铁系络

合物．由本研究可知，该络合物不是由 Fe
3+与 H2O2

作用产生，而且 Fe
2+与 Fe

3+相对独立(图 6)，这种络

合物只能是由 Fenton 试剂反应得到的．这是目前该

理论的一个难题，如何揭示新的络合物组成结构，这

对于进一步发展 Fenton 理论，确定羟基自由基产生

的基元反应有着极为重要的意义，也是本课题今后不

懈努力的方向． 

3 结 论 

对 FeSO4 与不同浓度 H2O2 的反应、Fe2(SO4)3 与

不同浓度 H2O2 的反应以及 FeSO4 与 Fe2(SO4)3 等物

质的量反应的紫外–可见全扫描光谱进行研究，结果

表明：Fe
3+和 H2O2 的混合溶液的全扫描吸收强度与

这两种物质的单独全扫描吸收强度的理论叠加值十

分吻合，这两种物质相对稳定，彼此不发生化学反

应；Fe
2+和 Fe

3+等物质的量混合体系中，Fe
2+和 Fe

3+之

间相互独立，不结合成新物质；Fenton 反应得到的混

合体系中除了 Fe
3+之外，存在另一种物质，该物质是

单单靠 Fenton 试 剂 反 应 形 成 的 ，并 且 在 300～

500,nm 范围内具有极大的吸光度，推测该物质是一

种铁系络合物，且随着 H2O2 浓度的增加，它的吸收

强度也有所增加． 
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