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铬磁铁矿催化异相Fenton法降解不同
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类质同象置换作用能显著增强磁铁矿的异相

Fenton 催化性能。目前，相关的研究大多采用亚

甲基蓝作为模拟污染物。由于亚甲基蓝是阳离子

型染料，而磁铁矿的零电荷点约为 6.8，在中性条

件下，亚甲基蓝很容易吸附在磁铁矿表面上。因

此，在降解过程中，很难区分亚甲基蓝的脱色是

依靠吸附作用还是异相 Fenton 降解作用。同时，

亚甲基蓝在磁铁矿表面吸附作用的增强也显著加

快其降解过程，导致无法准确判断类质同象置换

对磁铁矿 Fenton 催化性能的影响。此外，对不同

类型染料在此类反应中降解特征的对比研究也尚

未有报道。 

本研究选用由共沉淀硝酸盐氧化法制备的铬

磁铁矿作为异相 Fenton 催化剂，以亚甲基蓝（阳

离子型染料）和酸性橙Ⅱ（阴离子型染料）为模

拟污染物，研究在溶液中性条件下，铬磁铁矿对

这 2 种染料的降解效率及其特征。 
图 1 为中性条件下，铬磁铁矿 Fe3-xCrxO4 对亚

甲基蓝和酸性橙Ⅱ异相 Fenton 降解过程的动力学

拟合曲线。在加入 H2O2之前，这 2 种染料的脱色

主要依赖于它们在磁铁矿表面上的吸附。亚甲基

蓝的吸附量随铬置换量的增加而增加（图 1A）。

但对于酸性橙Ⅱ，系列磁铁矿的吸附效果均不明

显（图 1B）。 

 
染料初始浓度 0.2 mmol/L，H2O2 初始浓度 80 mmol/L，催化剂用量 1.0 g/L，250 mL，pH=7.0，25 ℃ 

图 1  中性条件下，亚甲基蓝（A）和酸性橙Ⅱ（B）异相 Fenton 降解模型及动力学拟合 
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亚甲基蓝的降解过程为吸附在磁铁矿表面的

亚甲基蓝和磁铁矿表面生成的羟基自由基（•OH）

之间的反应，遵循 Langmuir-Hinshelwood 机制，

降解动力学速率常数由亚甲基蓝在 Fe3-xCrxO4 上

的吸附量，以及磁铁矿表面的•OH 浓度决定，符

合零级动力学方程（图 1A）。而酸性橙Ⅱ，由于

不能吸附在磁铁矿表面，因此其降解过程主要遵

循 Eley-Rideal 模型，即溶液中的酸性橙Ⅱ分子被

磁铁矿表面生成的•OH 降解，降解动力学速率常

数由磁铁矿表面的•OH 浓度决定，符合准一级动

力学方程。随着铬含量的增加，降解过程从符合

准一级动力学方程向符合二段式准一级动力学方

程转变（图 1B）。由于磁铁矿表面的•OH 需要扩

散到溶液中降解酸性橙Ⅱ，在第一阶段的扩散过

程中，•OH 被浓度过高的 H2O2 猝灭，导致•OH 浓

度减少，酸性橙Ⅱ的降解速率下降。当过量的 H2O2

被部分消耗后，H2O2 对
•OH 的淬灭作用减弱，•OH

进入溶液并降解酸性橙Ⅱ分子，使降解速率加快，

形成第二个降解阶段。铬含量较低的磁铁矿，其

催化降解过程不显示二段式的特征，这主要是因

为它对 H2O2的催化能力本身不强，导致•OH 的生

成速率很低。亚甲基蓝降解过程的降解动力学速

率常数变化与酸性橙Ⅱ的相似，只是在 x＜0.3 范

围内有所差异，这可能与这 2 种染料在磁铁矿表

面上的吸附行为以及降解机制有关。 
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