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球磨微米硫化零价铁活化双氧水降解有机污染物的研究 

黄丹维    何佳    谷亚威    何锋* 
(浙江工业大学环境学院  杭州 310014) 

摘要  报道了机械球磨方法制备的微米硫化零价铁(S-ZVI)可以快速活化 H2O2 降解各类有机污染物. S-ZVI/H2O2 降解

苯酚的单位比表面积反应速率常数是 ZVI/H2O2的 5 倍以上, 且苯酚的降解不存在初始抑制阶段. 探针化合物乙醇的淬

灭反应结合电子顺磁共振(EPR)实验证明 S-ZVI/H2O2 体系产生的氧化活性物质为•OH. 反应前后 S-ZVI 颗粒的扫描电

子显微镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)表征结合电化学测试和苯酚降解结果表明 S-ZVI 中 FeS 取代 ZVI 表面的钝化膜(铁

氧化物), 加速了电子从 Fe0传递到 H2O2, 更快地释放 Fe2＋, 引发 Fenton 反应. 在这过程中 FeS 主要作为电子的导体而

非 Fe2＋的释放源. 

关键词  机械球磨; 硫化零价铁; 硫化亚铁; 非均相 Fenton 反应; 羟基自由基 

 

Mechanochemically Sulfidated Zero Valent Iron as an Efficient Fenton-like 
Catalyst for Degradation of Organic Contaminants 

Huang, Danwei    He, Jia    Gu, Yawei    He, Feng* 
(College of Environment, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract  Mechanochemically sulfidated zero valent iron (S-ZVI), prepared from ball milling of ZVI and sulfur powder, 
was used as a catalyst for heterogeneous Fenton oxidation of a variety of persistent organic compounds including phenol, 
chlorophenols, nitrobenzene, bisphenol A and tetracycline. The 100% removal of phenol was achieved within 1 min in 
S-ZVI/H2O2 system while it took 10 min in ZVI/H2O2 system. The initial surface area normalized phenol degradation rate by 
S-ZVI was 5 times of that of ZVI, suggesting the much higher efficiency of S-ZVI in catalyzing the decomposition of H2O2 
for oxidative degradation of organic contaminants. In addition, an initial lag period of phenol degradation in ZVI/H2O2 sys-
tem was absent in S-ZVI/H2O2 system. The removal efficiency of phenol was dependent on the initial H2O2 concentration, 
S-ZVI dosage, initial phenol concentration, and pH. The optimum pH and H2O2 concentration was 3.0 and 2 mmol•L－1, re-
spectively, when the initial phenol concentration was 0.2 mmol•L－1 and the S-ZVI dosage was 0.12 g•L－1. The phenol deg-
radation was effectively scavenged by a •OH probe compound, ethanol and the electron paramagnetic resonance (EPR) stud-
ies successfully detected DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide)-OH signals, which collectively suggests that the reactive 
species responsible for contaminant degradation in S-ZVI/H2O2 system was •OH. S-ZVI particles before and after reaction 
were characterized by scanning electron microscopy/energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) and X-ray diffraction 
(XRD). SEM-EDS results showed that the oxidation of S-ZVI by H2O2 resulted in the formation of iron hydroxide nanoparti-
cles on the particle surface while FeS was not significantly consumed. Tafel analysis of S-ZVI and ZVI modified electrodes 
demonstrated that S-ZVI had a greater overall rate of electron transfer than ZVI. Therefore, FeS as a better electron conductor 
facilitated the electron transfer from Fe0 to H2O2 resulting in faster Fe2＋ releasing and H2O2 activation, which enhanced con-
taminant degradation. 
Keywords  ball milling; sulfidated zero valent iron; iron sulfide; heterogeneous Fenton reaction; hydroxyl radical 
 
  

1  引言 

难降解有机污染物的去除是工业废水处理的难题, 

高级氧化技术(AOPs)作为一种能够有效降解此类污染

物的方法一直是环境领域的研究热点. AOPs 的作用机

制是基于产生高氧化活性的自由基, 例如羟基自由基

(•OH), 硫酸根自由基(SO4
•－), 超氧自由基(O2

•－)等 [1]. 

其中•OH 是工业废水处理最常用的选择, 其氧化还原电

位高达 2.76 eV, 能无选择性地氧化大多数有机污染物, 

从而将污染物降解甚至矿化为 CO2和 H2O. •OH 与大多

数 有 机 污 染 物 的 反 应 速 率 常 数 在 106 ～ 1010    

L•mol－1•s－1 [1e].  

亚铁离子活化 H2O2产生•OH 的反应称为 Fenton 反

应, Fenton 氧化技术具有反应快速、易于操作、无需外

加能量等优点, 是目前应用最为广泛的 AOPs 技术. 但

Fenton 反应同时存在以下不足：(1) Fenton 反应只能在

DOI: 10.6023/A17020060 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2017, 75, 866—872 © 2017 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    867 

强酸条件下进行(pH＜3); (2) 铁催化剂难以循环利用, 

随体系 pH 升高产生大量需要处理的铁泥[2a], 这两个不

足都增加了处理成本. 因而, 基于铁基固相催化剂的非

均相 Fenton(或类 Fenton)体系在近年受到广泛关注和发 

展[2], 其中零价铁被证明是一种有效的非均相 Fenton 催

化剂[3].  

零价铁-Fenton 法在一定程度上克服了传统 Fenton

法金属离子流失的缺点, 但零价铁的催化性能低于 Fe2＋. 

零价铁可以被认为是一个 Fe2＋的缓慢释放源, 从而得以

活化双氧水形成•OH, 同时零价铁可以将 Fe3＋还原回到

Fe2＋, 形成有效的 Fe3＋/Fe2＋循环, 如式(1)～(3)所示[3]. 

有研究表明, 使用纳米级零价铁或者与紫外光耦合可以

提高零价铁-Fenton 法的效率, 但相应成本增加[4].  
0 2+

2 2 2Fe H O 2H Fe 2H O→＋＋ ＋ ＋          (1) 
2 3+

2 2Fe H O Fe OH OH→＋ －＋ ＋· ＋         (2) 
3 0 22Fe Fe 3Fe→＋ ＋＋                 (3) 

基于已提出的零价铁催化H2O2的机理, 如果 Fe0的

电子能够更快地传递到零价铁表面, 加快 Fe3＋到 Fe2＋的

循环, 理论上可以提高零价铁-Fenton 法的催化性能. 近

年来, 一些零价铁还原降解含氯有机物的研究表明, 通

过硫化形成 Fe/FeS 复合体可以大大加快零价铁对三氯

乙烯的降解, 其中一个可能的原因是 FeS 较铁(水合)氧

化物是一个更好的电子导体, 可以更快地将电子从 Fe0

传递到污染物实现脱氯反应[5]. 可以预期的是硫化加快

电子从 Fe0 传出将加速 Fe3＋到 Fe2＋的循环[式(3)], 提高

零价铁-Fenton 法的催化效率, 但相关研究在国内外尚

未有报道. 同时, FeS 作为一种 Fe2＋释放源也可催化活

化 H2O2
[6], 它在 Fe/FeS/H2O2 催化体系中的主要作用尚

不明确. 另外, 现有的关于硫化零价铁的报道均集中在

纳米零价铁[5], 而纳米零价铁成本太高, 难以实现大规

模应用. 最近, 我们开发了一种球磨微米硫化零价铁

(S-ZVI), 其在降解三氯乙烯的过程中表现出比球磨零

价铁高很多的活性, 极具工业应用价值[7]. 本研究将考

察微米 S-ZVI 催化 H2O2降解苯酚等多种有机污染物的

活性及反应条件的影响, 并与球磨微米零价铁(ZVI, 未

硫化)对比, 探讨硫化如何影响零价铁催化活化 H2O2 的

反应机制.  

2  结果与讨论 

2.1  微米 S-ZVI 催化 H2O2降解苯酚 

图 1a为 S-ZVI/H2O2 (S/Fe＝0.2 mol/mol), ZVI/H2O2, 

FeS/H2O2 及 H2O2 体系降解苯酚的活性对比, 其中 FeS

为未经球磨的 FeS颗粒. 由图可知, 单独的H2O2无法氧

化降解苯酚. 投加催化剂后, 苯酚的去除率显著提高. 

投加 0.12 g•L－1的 FeS, 10 min内, 苯酚的去除率为 38%; 

投加 0.12 g•L－1的 ZVI, 10 min 时, 苯酚的去除率达到

100%. 而当加入等量的 S-ZVI 催化剂后, 苯酚在 1 min

时就已经被完全氧化降解. ZVI/H2O2体系降解苯酚有一

个明显的先慢后快的变化过程, 与前期的相关报道一 

致[3d,4a]. 这可能是由于反应开始时 ZVI 表面存在氧化层

阻碍了反应的进行, 而在 ZVI 活化 H2O2 过程中析出  

Fe2 ＋ 使 氧 化 层 脱 落 [8], 使 得 反 应 加 速 进 行 . 而

S-ZVI/H2O2 体系降解苯酚, 不存在这样一个抑制阶段, 

可能是由于在球磨过程中FeS取代了ZVI表面的钝化膜

(铁氧化物), 促进了电子从ZVI的核即 Fe0中传出, 从而

能够高效催化 H2O2.  

苯酚在各体系中反应初期的降解符合拟一级反应

动力学(图 S1, 支持信息). S-ZVI/H2O2 体系降解苯酚的

表观速率常数为 6.1 min－1, 是 ZVI/H2O2 体系(0.12   

min－1)的 51 倍, 是 FeS/H2O2 体系 (0.029 min－1)的 210

倍. 球磨前铁粉的初始粒径为 38 µm, 球磨后 S-ZVI 及

ZVI 的粒径分别为 5.5 和 12 µm, BET 比表面积分别为

2.1 及 0.21 m2•g－1, 表明硫化过程中 S 的加入大大降低

了微米铁颗粒的聚集. 比表归一化后, S-ZVI/H2O2 和

ZVI/H2O2 体系降解苯酚的反应速率常数分别为 2.9 和

0.57 g•m－2•min－1, 这表明 S-ZVI 单位反应位的活性是

ZVI的5倍以上, 从而进一步说明S-ZVI复合物中由FeS

取代 ZVI 表面的氧化层, 加速了电子转移, 促进了 Fe3＋

到 Fe2＋的循环, 从而提高了催化降解效率. 另外, FeS 的

粒径和BET比表面积分别为 74 µm和 0.56 m2•g－1, 比表

归一化后 , FeS/H2O2 降解苯酚的速率常数为 0.05    

g•m－2•min－1, 远低于 ZVI, 说明 S-ZVI 在催化 H2O2 时, 

Fe0 会优先给出电子, 在 Fe0 未消耗完前, FeS 主要作为

一个电子的导体而非 Fe2＋的释放源.  

S-ZVI/H2O2、ZVI/H2O2 及 FeS/H2O2 体系降解苯酚

过程中, 溶液中 Fe2＋及 H2O2浓度的变化如图 1b～1c 所

示. 可以看到, 在反应初期, S-ZVI 溶出 Fe2＋的速度较

ZVI 快, 在 S-ZVI/H2O2 体系中苯酚完全降解时(1 min), 

溶出的 Fe2＋浓度为 8.9 mg•L－1, 此时ZVI/H2O2体系溶出

的 Fe2＋为 2.6 mg•L－1, 而 FeS/H2O2体系中 Fe2＋溶出的速

率远慢于 S-ZVI/H2O2 和 ZVI/H2O2. 由于 Fe2＋的生成和

苯酚的降解均消耗 H2O2, 降解体系中 H2O2 浓度的变化

与 Fe2＋溶出及苯酚降解反应速率相对应, 即 S-ZVI 消耗

H2O2的速度最快, ZVI 次之, FeS 最慢. ZVI 对 H2O2的消

耗也存在一个先慢后快的抑制过程, 与苯酚的降解一

致, 再次说明 ZVI 表面的氧化层抑制了 H2O2 在颗粒表

面的分解.  

S-ZVI/H2O2 体系降解苯酚过程中, 溶液中 SO4
2－的

浓度变化如图 S2 所示, 它在 20 s 即升至 2.7 mg•L－1, 此

后保持不变, 这个浓度约为颗粒中 FeS 被 H2O2 彻底氧

化理论生成量的 5%; 另外在 20 s 时, 绝大多数的 H2O2

尚未分解(图1c), 而SO4
2－的浓度在 20 s后并未增加, 说

明 FeS 没有持续消耗 H2O2, 这两个证据进一步说明 FeS

在 S-ZVI 催化 H2O2 过程中主要作为电子的导体而非 

Fe2＋的释放源.  
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图 1  (a)苯酚在不同类 Fenton 体系中的降解对比; (b)和(c)分别为反应过程中溶液中 Fe2＋和 H2O2浓度变化; (d)不同 S/Fe 比的 S-ZVI 活化 H2O2 降

解苯酚的对比 
Figure 1  (a) Comparison of phenol degradation by H2O2 catalyzed by various materials; Evolution of dissolved Fe2＋ (b) and H2O2 (c) during the degra-
dation process; (d) Comparison of phenol degradation by H2O2 catalyzed by S-ZVI with different S/Fe molar ratio

图 1d 对比了不同硫铁比 S-ZVI 催化活化 H2O2降解

苯酚的效率 . 有意思的是硫铁摩尔比分别为 0.01、

0.033、0.05、0.2 的 S-ZVI, 它们的颗粒大小接近(5～7 

µm), 这表明球磨过程中少量硫的加入即可大大降低铁

颗粒的聚集. 不同硫铁比的 S-ZVI 均具备了高的催化活

性, 能够在 2 min 内将苯酚彻底催化降解. S-ZVI 的活性

在考察的硫铁比范围内随硫含量的升高而升高, 这种升

高是由于较铁氧化物更导电的 FeS 量加大后, 更有利于

电子从 Fe0导出.  

2.2  反应参数对 S-ZVI /H2O2体系降解苯酚的影响 

2.2.1  双氧水浓度的影响 

在 pH 为 3.0, S-ZVI 投加量为 0.12 g•L－1, 苯酚浓度

为 0.2 mmol•L－1的条件下, H2O2浓度对S-ZVI/H2O2体系

降解苯酚的影响如图 2a所示. 当体系中H2O2浓度从 0.5 

mmol•L－1 增加到 1、2 mmol•L－1 时, 苯酚的去除率从

70%增加到了 86%及 100%. 当 H2O2浓度低于 2 mmol•  

L－1 时, 苯酚的降解并不彻底, 其可能原因是溶液中缺

乏足够的•OH. 随着 H2O2浓度的增加, 体系中的•OH 浓

度升高, 加快了苯酚的降解和提高了苯酚的去除率. 而

当 H2O2 浓度继续增大到高于 2 mmol•L－1, S-ZVI/H2O2

体系对苯酚的降解效率并无明显提高, 这可能是由于过

多的H2O2会与•OH发生淬灭反应, 降低•OH的浓度, 如

反应式(4)所示[4a,4b]. 尽管 H2O2 淬灭•OH 的反应产生了

HO2
•和 O2

•－自由基, 但这两个自由基的活性远低于•OH. 

过高的 H2O2 并不能促进甚至抑制污染物的降解在先前

的零价铁类芬顿体系中亦有报道[4a,4b], 因而在我们的反

应体系中, 最优的 H2O2浓度为 2 mmol•L－1.  

2 2 2 2 2OH H O HO /O H O−→
 

· · · ＋ ＋       (4) 

2.2.2  S-ZVI 投加量的影响 

在 pH 为 3.0, H2O2浓度为 2 mmol•L－1, 苯酚浓度为

0.2 mmol•L－1 的条件下, S-ZVI 投加量对 S-ZVI/H2O2体

系降解苯酚的影响如图 2b所示. 可以看到, 在考察投加

量范围内, S-ZVI 投加量的增加加快了苯酚的降解, 当

S-ZVI 投加量从 0.062 g•L－1增加 0.12 和 0.25 g•L－1时, 

苯酚被完全降解的时间从 2 min减少 1 min和 20 s. 这主

要是因为随着S-ZVI投加量的增加, 催化活性位点增多, 

羟基自由基的产生增加, 从而加快了苯酚的降解[4a]. 

2.2.3  苯酚初始浓度的影响 

图 2c 所示为苯酚初始浓度对 S-ZVI/H2O2体系降解

苯酚的影响. 当苯酚浓度分别是 0.1、0.2 及 0.4 mmol•  

L－1时, 苯酚被完全去除的反应时间为 20 s、1 及 5 min; 

而当苯酚浓度增加至 8 mmol•L－1, 反应结束时(10 min), 

苯酚的最终去除率为 86.5%. 这种随体系中有机污染物

浓度增大, 反应速率降低的现象可以解释为体系中生成

的羟基自由基浓度有限, 底物浓度的增加导致了降解速 
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图 2  反应参数对 S-ZVI/H2O2体系降解苯酚的影响：(a) H2O2浓度; (b) S-ZVI 投加量; (c) 苯酚浓度; (d) pH 
Figure 2  Impact of reaction parameters on the degradation of phenol by S-ZVI/H2O2: (a) H2O2 dosage; (b) S-ZVI addition; (c) phenol concentration; (d) 
pH

率下降. 

2.2.4  pH 影响 

图 2d 所示为初始 pH(2～5)对 S-ZVI/H2O2体系降解

苯酚的影响. 可以看到, pH 极大地影响了 S-ZVI 的催化

活性. 当 pH 从 5.0 下降到 4.0、3.0, 苯酚在 5 min 的去

除率分别从 13%增加到 95%、100%, 苯酚的降解速率在

pH 3.0 达到最大(苯酚在 1 min 内被完全降解). 这是由

于在较高 pH 条件下, H2O2会分解为 H2O 和分子氧[4a,4b]. 

另外, 随着 pH 上升, 溶出的 Fe2＋减少, 而溶出的 Fe2＋/ 

Fe3＋会与 OH－反应形成铁的水合氧化物, 附着在颗粒表

面, 占据反应活性位, 从而阻碍反应进行[12]. 当pH进一

步从 3.0 下降到 2.0, 苯酚的去除率却降低到 76%, 这可

能是因为在强酸性条件下, S-ZVI 迅速溶解, 使得析出

的 Fe2＋浓度过高, 快速消耗 H2O2及•OH, 导致反应速率

下降[4a,4b]. 

2.3  S-ZVI/H2O2体系降解有机污染物的广谱性 

为了评价 S-ZVI/H2O2这种新型类 Fenton 体系的降

解能力, 我们进一步选取了对氯苯酚、2,4,6-三氯苯酚、

双酚 A、硝基苯及四环素作为代表性污染物进行测试, 

结果如表 1 所示. 对氯苯酚和 2,4,6-三氯苯酚为常见的

工业废水污染物, 硝基苯为典型的有机氮化合物, 四环

素为典型的医药品污染物, 双酚A为典型的类分泌干扰

物. 可以看到, S-ZVI/H2O2 体系能够快速、彻底地降解

所选的所有污染物. 其中, 四环素的降解速率最快, 20 s

即可完全降解; 对氯苯酚及 2,4,6-三氯苯酚的完全降解

需要 1 min; 双酚 A 及硝基苯的完全降解则分别需要 3

及 7 min. S-ZVI/H2O2体系对四环素、对氯苯酚、2,4,6-

三氯苯酚、双酚 A 及硝基苯的降解符合拟一级动力学, 

反应速率常数分别为 14、6.0、4.9、1.6 及 0.68 min－1. 

表 1  S-ZVI/H2O2体系对系列有机污染物的降解 
Table 1  Degradation of various organic compounds by S-ZVI/H2O2 

Entry Contaminant Initial Conc./(mmol•L－1) Time/min Conv./% React. Rate/min－1 

1 Phenol 0.2 1 100 6.1 
2 4-Chlorophenol 0.2 2/3 100 6.0 
3 2,4,6-Trichlorophenol 0.2 2 100 4.9 
4 Tetracycline 0.2 1/3 100 14 
5 Bisphenol A 0.2 3 100 1.6 
6 Nitrobenzene 0.2 10 100 0.68  
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S-ZVI/H2O2 体系能够快速生成•OH, 由于•OH 的强氧化

性, 该类Fenton体系对有机污染物的降解快速且具广谱

性, 这与前期文献报道一致[1]. 

2.4  催化反应机理 

2.4.1  体系中的氧化活性物质 

为了证明 S-ZVI/H2O2 体系主要通过产生•OH 来降

解污染物, 乙醇被选为淬灭剂加入反应体系中, 结果如

图 3a 所示. 根据•OH 与乙醇和苯酚反应的二级反应速

率常数 (k•OH, EtOH＝1.2×109～2.8×109 L•mol － 1•s － 1,  

k•OH, phenol＝1.0×1010 L•mol－1•s－1)[9], 当乙醇与苯酚的摩

尔比大于一定值, 乙醇会优先消耗•OH, 从而淬灭苯酚

与•OH 的反应. 在 S-ZVI/H2O2体系中加入 10 mmol•L－1

乙醇[n(H2O2)∶n(EtOH)＝1∶5], 苯酚的降解即受到极

大抑制, 反应结束时苯酚的去除率仅为 25%, 反应速率

常数降至 0.022 min－1; 当乙醇的加入量增加到 100 

mmol•L－1 [n(H2O2)∶n(EtOH)＝1∶50], 苯酚的降解反

应即被彻底抑制. 这从侧面证明•OH可能是 S-ZVI/H2O2

体系降解苯酚的氧化活性物质.  

EPR 实验进一步证实了•OH 的生成, 如图 3b 所示. 

由于•OH的寿命非常短 (半衰期为10－3 μs), DMPO被用

作•OH 的捕获剂, 与•OH 形成稳定的 DMPO-OH. 由于

•OH 的电子自旋和 DMPO 中 N 原子的轨道自旋之间的  
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图 3  (a) 不同乙醇添加量对苯酚降解的淬灭; (b) S-ZVI/H2O2 体系

EPR 图谱 
Figure 3  (a) Scavenging of phenol degradation at different H2O2:EtOH 
molar ratio; (b) EPR spectra of S-ZVI/H2O2 

超精细作用, DMPO-OH 的 EPR 信号分裂为四个单峰,

磁场间距约为 14.9 G (即 aN＝aH＝14.9 G), 强度比例为

1∶2∶2∶1[10]. 图 3b 中的 EPR 谱图出现了非常明显的

DMPO-OH峰, 证明 S-ZVI/H2O2体系降解有机污染物的

活性氧化物质确为•OH. 

2.4.2  S-ZVI 活化 H2O2的机理 

为了探究 S-ZVI 活化 H2O2 产生•OH 的机制, 对反

应前后的 S-ZVI 进行了 SEM 和 XRD 表征. 图 4a, 4b 为

反应前 S-ZVI 的 SEM-EDS 图, 显示 S-ZVI 由大小不一

的微米颗粒组成, 图中任选点[1]的 S/Fe 原子数比测量

值为 0.18, 与 S/Fe 的理论值 0.20 接近, 说明硫相对均匀

地分散在球磨颗粒内. EDS元素分布图(图 4c, 4d)进一步

显示 Fe 和 S 元素在 S-ZVI 中的分布高度吻合, 再次说

明了硫在 S-ZVI 中的均匀分布.  

 

图 4  反应前S-ZVI的(a)SEM图; (b)点[1]的EDS图; (c)铁元素分布图; 
(d)硫元素分布图 
Figure 4  (a) SEM image of S-ZVI particles before reaction; (b) EDS 
spectra of point [1] in (a); (c) mapping of iron element; (d) mapping of 
sulfur element 

反应后的S-ZVI颗粒表面出现了大量纳米颗粒组成

的絮状物质(图 5a, 点[1]), EDS 测定的这些纳米颗粒覆

盖的表面 S/Fe 原子数比仅为 0.1(图 5b), 远低于颗粒初

始的 S/Fe, 而氧的原子分数达到了 77%, 说明这些新生

成的纳米颗粒为铁的(水合)氧化物, 比如 FeOOH. 值得

注意的是, 在无明显絮状纳米颗粒的表面, S/Fe 原子数

比增大到 0.42(图 5c, 点[2]). 这些结果表明, S-ZVI 与

H2O2的反应首先是 Fe0给出电子形成 Fe2＋溶出, 然后通

过 Fenton 反应催化 H2O2分解形成•OH 和产生 Fe3＋, 如

式(1)～(2)所示, 铁离子(主要是 Fe3＋)通过形成水合氧化

物纳米颗粒沉积在颗粒表面. 这个过程中FeS相对稳定, 

主要起了一个电子导体的作用, 将电子从 Fe0 传递给

H2O2.  

反应前后S-ZVI的XRD图谱如图 6a所示. 其中Fe0 

(JCPDS 65-4899)的特征峰位置分别为 2θ＝44.7°, 65°及  
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图 5  反应后 S-ZVI 的(a)SEM 图; (b)点[1]的 EDS 图; (c)点[2]的 EDS 图 
Figure 5  (a) SEM image of S-ZVI particles after reaction; (b) EDS spectra of point [1]; (c) EDS spectra of point [2] 
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图 6  (a)反应前后 S-ZVI 的 XRD 图谱对比; (b)S-ZVI 和 ZVI 的 Tafel
图对比(pH＝3) 
Figure 6  (a) XRD patterns of S-ZVI before and after reaction; (b) 
Comparison of Tafel plots of S-ZVI and ZVI at pH 3.0  

82.3°, FeS(JCPDS 65-3356)的特征峰位置分别为 2θ＝

29.8°, 33.7°, 43.4°及 53.8°. 由图可知, 反应后 Fe0及 FeS

的特征峰强度均有所下降, 但 Fe0 的下降程度远高于

FeS. 这进一步说明 S-ZVI/H2O2 反应体系中, 主要是由

Fe0提供电子活化H2O2. 反应前后球磨零价铁的XRD图

谱如图 S3所示, 反应后其 Fe0特征峰的下降程度远低于

球磨硫化零价铁, 再次说明硫化促进了电子从 Fe0给出.  

我们进一步用S-ZVI和ZVI颗粒改性的玻炭电极进

行了电化学表征(Tafel 分析), 结果如图 6b 所示. 在 pH

为 3 时, S-ZVI 的腐蚀电流为 4.0×10－6 A, 而 ZVI 的腐

蚀电流为 2.1×10－6 A, 说明 S-ZVI有比ZVI更高的电子

传导速率, 这与先前报道的硫化纳米零价铁相对纳米零

价铁有更好的电子传递性一致[5a,5d,5f]. 因而, S-ZVI 相对

于ZVI更高的催化活性主要在于FeS的高电子传递性能. 

3  实验部分 

3.1  S-ZVI 复合体的制备 

使用行星式球磨机 (南京博蕴通仪器 , 型号 : 

QM-3SP2)制备S-ZVI复合体. 首先在球磨罐内(100 mL)

装入氧化锆球磨珠(6 mm), 然后在厌氧操作箱里按摩尔

比 0.01～0.2 加入单质硫粉和微米级铁粉. 球磨速度设

为 400 r/min, 球磨时间为 20 h, 研磨后在N2气氛下分离

研磨介质与所得 S-ZVI 复合体.  

3.2  降解实验及分析方法 

在 100 mL 的棕色血清瓶中加入 S-ZVI 复合体及污

染物水溶液, 调节 pH 后加入 H2O2溶液开始反应. 反应

在恒温振荡器中进行, 反应温度为 25 ℃, 振荡速率为

180 r/min. 在特定的时间点取样, 用针筒过滤器过滤后, 

加入乙醇淬灭.  

溶液中剩余污染物的浓度用液相色谱仪(Agilent 

1260)测定, 溶出的 Fe2＋浓度用邻菲啰啉分光光度法测

定, 剩余的 H2O2浓度用过钛酸盐分光光度法测定.  

3.3  颗粒表征 

采用物理吸附仪(Micromeritics ASAP2020), 基于

BET 模型测定颗粒的比表面积. 使用扫描电子显微镜

(SEM, Zeiss S-3400N)-能谱仪(EDS)观察 S-ZVI 复合体

在反应前后形貌及元素分布的变化. 利用X射线衍射仪

(XRD X’Pert PRO)分析反应前后 S-ZVI复合体晶体结构

的变化. 采用电子顺磁共振波谱仪(EPR, Bruker A300)

测定反应过程中产生的自由基.  

3.4  电化学分析 

使用配备了三电极反应池的电化学工作站

(CHI760E, 上海辰华)进行电化学分析(Tafel 模式). 反

应溶液的 pH 为 3.0. 为制备 S-ZVI 和 ZVI 改性的玻炭电

极, 铁颗粒(1 mg)先分散在稀的 Nafion 溶液中(0.5 wt%, 

50 µL), 然后取 2 µL 滴在干净电极上, 空气晾干.  
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