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第 ３７ 卷　 第 １２ 期

２０１８ 年　 　 １２ 月
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Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １２
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 ２９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ ２９，２０１８）．

　 ∗江苏省环保科研项目（２０１２０１０）和江苏省科技计划项目（ＢＥ２０１３６６２）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｊｅｃｔ （２０１２０１０） ａｎｄ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ （ＢＥ２０１３６６２）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１５８９５７８５８８７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：７９１６８５９８７＠ ｑｑ．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１５８９５７８５８８７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：７９１６８５９８７＠ ｑｑ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１２９０３
邴吉帅， 陈丽， 张彭义．γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化水中布洛芬并阻断溴酸盐生成研究［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１２）：２６９４⁃２７００．
ＢＩＮＧ Ｊｉｓｈｕａｉ， ＣＨＥＮ Ｌｉ， ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇｙｉ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｋｅｔａｒｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１２）：２６９４⁃２７００．

γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２ Ｏ３ 催化臭氧氧化水中布洛芬

并阻断溴酸盐生成研究∗

邴吉帅１， ２　 陈　 丽１∗∗　 张彭义２∗∗

（１． 江苏省海洋资源开发研究院，淮海工学院， 连云港， ２２２００２；　 ２． 清华大学环境学院， 北京，１０００８４）

摘　 要　 以葡萄糖为模版，采用蒸发诱导自组装法合成了铁、钛掺杂 γ⁃Ａｌ２Ｏ３（γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３）介孔催化剂，并
将其用于臭氧氧化含 Ｂｒ－水中布洛芬． Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、氮气吸附⁃脱附（ＢＥＴ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）表
征结果表明，铁、钛成功掺杂进入 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 骨架，分布均匀，保持了 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 有序的介孔结构，具有较大的比表

面积，钛的价态为 Ｔｉ４＋和 Ｔｉ３＋共存，铁的价态是 Ｆｅ３＋ ．铁、钛的掺杂显著提高 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化含 Ｂｒ－水中

布洛芬的活性，且有效阻断了溴酸盐的生成，反应 ６０ ｍｉｎ 后，ＴＯＣ 去除率由 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的 ５４％提高到 ８６％，而单

独臭氧氧化仅为 １３％．电子自旋共振和催化剂表面 Ｆｅ２＋离子捕获实验表明，羟基和超氧自由基是反应活性氧

物种，有利于有机物的矿化；有机物能够强化 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，从而有利于溴酸盐的

阻断还原．
关键词　 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３， 催化臭氧氧化， 布洛芬， 溴酸盐．

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｋｅｔａｒｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｒｏｍａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｙ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＢＩＮＧ Ｊｉｓｈｕａｉ１，２ 　 　 ＣＨＥＮ Ｌｉ１∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇｙｉ２∗∗

（１． Ｍａｒｉｎｅ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ，Ｈｕａｉｈａｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｌｉａｎｙｕｎｇａｎｇ， ２２２００２， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００８４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｕｓｉｎｇ ｇｌｕｃｏｓｅ ａｓ ａ ｔｅｍｐｌａｔｅ， ｉｒｏｎ⁃， ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ⁃ｄｏｐｅｄ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ （ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ）
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｅｌｆ⁃ａｓｓｅｍｂｌｙ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ
ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｉｎ Ｂｒ－ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｔｅｒ． Ｘ ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ）， ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ （ＢＥＴ）， Ｘ ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ＸＰＳ） ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｉｒｏｎ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｗｅｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｄｏｐｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｗｉｔｈ ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ．
Ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｗａｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ， ｗｉｔｈ ｌａｒｇｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ．
Ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃｏｅｘｉｓｔｓ ｗｉｔｈ Ｔｉ４＋ ａｎｄ Ｔｉ３＋， ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｗａｓ Ｆｅ３＋ ．Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｒｏｎ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｂｙ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｉｎ Ｂｒ－ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｌｏｃｋｅｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ． Ａｆｔｅｒ ６０ ｍｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ
ＴＯＣ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ５４％ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｏ３ ｔｏ ８６％ ｗｉｔｈ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｏ３， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ａｌｏｎｅ ｗａｓ ｏｎｌｙ １３％． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ａｎｄ Ｆｅ２＋ ｉｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
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　 １２ 期 邴吉帅等：γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化水中布洛芬并阻断溴酸盐生成研究 ２６９５　

ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ
ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ． Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｔｏ Ｆｅ２＋ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｔｈｅ
ｒｅｔａｒｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ， ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ， ｂｒｏｍａｔｅ．

随着臭氧氧化技术的广泛研究和应用，其氧化副产物溴酸盐的问题也日益突出，溴酸盐被国际癌症

研究机构定为 ２Ｂ 级潜在致癌物．当水中溴离子（Ｂｒ－）浓度超过 ２０ μｇ·Ｌ－１时，在臭氧氧化过程中就会产

生溴酸盐，而溴酸盐一旦生成，就很难去除［１］ ．如何去除难降解有机物并控制臭氧氧化过程中溴酸盐的

生成是该技术在含溴水处理中实际应用的难点，也是当前研究的热点［２⁃３］ ．从理论上讲溴酸盐的控制方

法可分为 ３ 种：（１）前体物控制，即在臭氧氧化之前通过膜过滤或离子交换直接去除水中的溴离子；（２）
生成控制，即通过控制臭氧氧化过程中的溴酸盐生成路径抑制溴酸盐的产生；（３）末端控制，即通过吸

附或化学还原等方法去除已产生的溴酸盐．由于直接去除溴离子成本较高，因此在目前的国内外研究

中，溴酸盐控制多集中于生成控制和末端控制［４⁃５］ ．研究表明，多相催化臭氧化技术在削减溴酸盐时显示

了较好的性能．由于不同催化剂的性质差异较大，它们削减 ＢｒＯ－
３ 的机理也各不相同，因此有必要对催化

臭氧化中控制溴酸盐生成的机理进一步研究［６⁃８］ ．
本研究制备 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，进行催化臭氧氧化水中布洛芬并阻断溴酸盐生成研究，通过电

子自旋共振和催化剂表面 Ｆｅ２＋离子捕获实验，研究催化反应机理．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料与试剂

布洛芬（东京化成工业株式会社，ＴＣＩ）．异丙醇铝和腐殖酸（Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司），葡萄糖、九水合硝酸

铁、钛酸四正丁酯、溴化钾和溴酸钾（国药集团化学试剂北京有限公司）．所有的化学试剂都为分析纯．超纯

水（电阻率为 １８．２ Ｍ W×ｃｍ）由 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水仪制得．溶液的 ｐＨ 用 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸和氢氧化钠溶液调节．
１．２　 催化剂的制备

称取 １６．８ ｇ 异丙醇铝，１４．４ ｇ 葡萄糖，０．４ ｍＬ 钛酸四正丁酯和 １．３ ｇ 九水合硝酸铁溶于水中，将其混

合溶液在 ３５ ℃搅拌 ６ ｈ，然后用质量分数为 １０％硝酸溶液将 ｐＨ 值调到 ５．５，继续搅拌 ２４ ｈ 后将其在

１００ ℃下烘 ２４ ｈ，然后在 ６００ ℃下煅烧 ６ ｈ 得到 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ．γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 和 γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备方法

和上述类似，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备不加入九水合硝酸铁和钛酸四正丁酯，γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备不

加入九水合硝酸铁．
１．３　 催化剂的表征

催化剂的晶型和物相在 Ｓｃｉｎｔａｇ⁃ＸＤＳ⁃２０００ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）上进行，操作电压为 ４０ ｋＶ，操作

电流为 １００ ｍＡ，用 Ｃｕ Ｋα （λ ＝ １． ５４０５９ Å） 辐射为激发源．催化剂的比表面积和孔隙度采用美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＡＳＡＰ⁃２０２０ 比表面积仪测定．孔隙度根据氮气吸附⁃脱附等温线和 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃
Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方法得到．催化剂中金属元素的价态和表面含量在 Ｘ 射线光电子能谱仪（英国 Ｋｒａｔｏｓ 公

司 ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＸＰＳ）上测定，Ｘ 射线源为 Ａｌ Ｋα（ｈν＝ １４８６．７１ｅＶ），功率 ２２５ Ｗ（工作电压 １５ ｋＶ，发射电流

１５ ｍＡ），污染碳（内标）２８４．８ ｅＶ，最小能量分辨率 ０．４８ ｅＶ（Ａｇ ３ｄ５ ／ ２）．
１．４　 实验装置与分析方法

催化臭氧氧化降解实验在鼓泡式半间歇式反应器中进行，反应器容积 １．２ Ｌ．以高纯氧气为气源，经
３Ｓ⁃Ａ５ 型臭氧发生器（北京同林科技有限公司）放电产生 Ｏ３气体，流量计计量后通入玻璃反应器底部，
微孔砂心布气头将 Ｏ３气体以足够小的气泡溶解于水中，磁力搅拌器搅拌后 Ｏ３可均匀的分布于水中．具
体实验参数如下：在 ２０ ℃条件下，将 １ Ｌ 含 １０ ｍｇ·Ｌ－１布洛芬和 １００ μｇ·Ｌ－１溴化钾水溶液加入到反应器

中，在磁力搅拌的条件下加入 １．５ ｇ 催化剂，利用盐酸和氢氧化钠调节 ｐＨ 值到 ７．０，然后通入气相臭氧

浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｏ３ ／ Ｏ２混合气体，混合气体的流速控制为 ２００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．反应后的剩余臭氧用 ＫＩ 溶



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

２６９６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

液吸收．每间隔一定时间取样，取出的样品立刻加入几滴 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１硫代硫酸钠终止溶液中剩余的臭

氧．再将样品通过 ０．４５ μｍ 醋酸纤维滤膜过滤后待测．
水溶液中的布洛芬浓度采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ，１２００ ｓｅｒｉｅｓ；Ａｇｉｌｅｎｔ，Ｓａｎｔａ Ｃｌａｒａ，ＣＡ）测定，色谱

柱为 Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎ（５ μｍ，４．６×１５０ ｍｍ；Ａｇｉｌｅｎｔ），流动相为 ６０∶４０（Ｖ ／ Ｖ）乙腈：磷酸盐缓冲液

（２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ２．５）溶液，柱温 ４０ ℃，进样量 ２０ μＬ，流量为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，紫外检测波长 ２２０ ｎｍ． 总

有机碳（ＴＯＣ）采用岛津 ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ 型总有机碳分析仪测定，样品在测定前需经 ０．４５ μｍ 醋酸纤维素滤

膜进行过滤．样品中 ＢｒＯ－
３ 和 Ｂｒ－的测定采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＩＣＳ⁃２０００ 型离子色谱仪，色谱柱为 ＡＧ１９ 阴离子保护

柱（４ × ５０ ｍｍ） 和 ＡＳ１９ 阴离子分离柱 （ ４ × ２５０ ｍｍ），抑制器为 ＥＤＧ 型阴离子抑制器，淋洗液为

３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＯＨ 溶液，淋洗液流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．催化剂表面二价铁（Ｆｅ２＋）浓度分析采用 Ｕ⁃３９００ 型紫

外可见分光光度计（Ｈｉｔａｃｈｉ ＣＯ．，Ｊａｐａｎ）测定，测定方法是邻菲啰啉分光光度法［９］ ．电子顺磁共振分析用

自由基捕捉剂 （ ＢＭＰＯ） 自旋捕捉法直接测定反应溶液中的活性氧物种，仪器为德国布鲁克公司

ＥＳＰ３００Ｅ 型电子顺磁共振波谱仪，仪器中心场强 ３４８０ Ｇ，微波频率为 ９．７９ ＧＨｚ，功率为 ５．０５ ｍＷ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂表征

图 １ 是 γ⁃Ａｌ２Ｏ３、γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 和 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的小角和广角 ＸＲＤ．在小角范围，所有样品在 １°附近都

显示出 １ 个很强的衍射峰，说明这 ３ 种材料都具有介孔结构［１０］ ．在广角范围，γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 和γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３

保持了 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的晶相结构，并没有出现钛氧化物和铁氧化物的特征峰，说明钛和铁掺杂进入γ⁃Ａｌ２Ｏ３骨

架，分布均匀．

图 １　 不同催化剂的小角（ａ）和广角（ｂ）ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｗ ａｎｇｌｅ （ａ） ａｎｄ ｗｉｄｅ ａｎｇｌｅ （ｂ） ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ２ 是 γ⁃Ａｌ２Ｏ３、γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 和 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的氮气吸附脱附等温线和孔径、孔容分布图．所有样品

都符合第Ⅳ类吸附等温线特征，说明这 ３ 种催化剂都具有介孔结构和较集中的孔径分布．

图 ２　 不同催化剂的氮气吸附脱附等温线（ａ）和孔径分布（ｂ）
Ｆｉｇ．２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ （ａ） ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ （ｂ） ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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另外，从表 １ 可以看出，与 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 相比，钛和铁掺杂进入 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 骨架，比表面积、孔径、孔容增大，
这是由于铁和钛的原子半径比铝的原子半径大引起的［１１］ ．

表 １　 不同催化剂的比表面、孔径和孔容

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

比表面积

ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１）
孔径

Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ
孔容

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２４８．８ ６．１３ ０．５０
γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２５３．１ ７．０４ ０．５２

γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２７８．６ ７．７５ ０．５３

图 ３ 是不同催化剂的 Ｔｉ ２ｐ、Ｆｅ ２ｐ 和 Ａｌ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图．催化剂的 Ｔｉ ２ｐ 图由 Ｔｉ ２ｐ ３ ／ ２ 和 Ｔｉ ２ｐ １ ／ ２
两个峰组成．Ｔｉ ２ｐ ３ ／ ２ 键能为 ４５８．９ ｅＶ 代表 Ｔｉ４＋ ［１２］ ．从图 ３ 可以看出，γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中钛的价态为

Ｔｉ４＋；γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 中，钛的价态为 Ｔｉ４＋和 Ｔｉ３＋共存．γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ 能谱由 ３ 个峰组

成：Ｆｅ２ｐ ３ ／ ２ 峰（ ～７１１ ｅＶ），卫星峰（ ～７１８．２ ｅＶ）和 Ｆｅ２ｐ １ ／ ２ 峰（ ～ ７２４ ｅＶ）．由于 Ｆｅ２ｐ ３ ／ ２ 和 Ｆｅ２ｐ １ ／ ２
之间的能量间隔大于 １３ ｅＶ，说明铁的价态是 Ｆｅ３＋ ［１３］ ．γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的 Ａｌ ２ｐ 图在 ７４．３ ｅＶ 只有 １ 个峰，代表

Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 键；γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，Ａｌ ２ｐ 图的键能在 ７４．３ ｅＶ 和 ７５．３ ｅＶ 出现两个峰分别对应 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ
和 Ａｌ—Ｏ—Ｔｉ 键；γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，Ａｌ ２ｐ 图的键能在 ７３．３、７４．３ ｅＶ 和 ７５．３ ｅＶ 出现 ３ 个峰分别对应

Ａｌ—Ｏ—Ａｌ，Ａｌ—Ｏ—Ｔｉ 和 Ａｌ—Ｏ—Ｆｅ 键．这个结果说明，钛和铁掺杂进入 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 骨架［１４⁃１５］ ．

图 ３　 不同催化剂的 ＸＰＳ 能谱图．Ｔｉ ２ｐ （ａ）， Ｆｅ２ｐ （ｂ） ａｎｄ Ａｌ ２ｐ （ｃ）
Ｆｉｇ．３　 Ｔｉ ２ｐ （ａ）， Ｆｅ２ｐ （ｂ） ａｎｄ Ａｌ ２ｐ （ｃ） ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　 催化剂催化活性评价

图 ４ 是不同工艺对布洛芬、ＴＯＣ 的去除率和阻断溴酸盐生成的效果图．催化剂的加入能有效促进布

洛芬和 ＴＯＣ 的去除，γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 具有最好的催化活性，在反应 ６０ ｍｉｎ 时，ＴＯＣ 去除率为 ８６％，而
γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３、γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化和单独臭氧氧化布洛芬的 ＴＯＣ 去除率分别为 ８４％、５４％和 １３％．从溴

酸盐的生成情况来看，单独臭氧氧化过程溴酸盐的生成量是最多的，催化剂的加入能抑制溴酸盐的生

成，γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化过程都有不同程度的溴酸盐生成，而 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧
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化过程中没有溴酸盐的生成，说明该催化剂有效的阻断了溴酸盐的生成．

图 ４　 不同工艺对布洛芬（ａ），ＴＯＣ（ｂ）去除率和溴酸盐生成（ｃ）的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｎ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ （ａ）， ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ （ｂ） ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍａｔｅ （ｃ）

２．３　 催化臭氧氧化机理

γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中铁主要掺杂进入催化剂骨架中，催化剂表面二价铁（Ｆｅ２＋）浓度分析采用邻

菲啰啉分光光度法，邻菲啰啉可以有效的络合催化剂表面的二价铁，在催化反应溶液中检测不到二价

铁，说明催化反应过程主要发生在催化剂的表面，由于反应溶液的 ｐＨ 值为 ７，铁的溶出很少，催化剂表

面铁的电子转移过程不会限制催化剂的重复使用．为了进一步证实有机物加入强化溴酸盐的还原，对
γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３催化臭氧氧化过程中催化剂表面 Ｆｅ２＋ 浓度变化进行了分析． 从图 ５ 可以看出，在

γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３的臭氧悬浆中有少量的 Ｆｅ２＋生成，这主要是由于吸附于催化剂表面的超氧自由基对 Ｆｅ３＋

的还原作用引起的．而当布洛芬（ＩＢＵ，１０ ｍｇ·Ｌ－１）加入后，Ｆｅ２＋的浓度迅速增加，在反应 １０ ｍｉｎ 时达到最

大值，随着反应时间的延长，催化剂表面 Ｆｅ２＋浓度降低，Ｆｅ２＋又被氧化成 Ｆｅ３＋ ．在反应起始，溶液中布洛芬

的浓度较高，从而催化剂表面 Ｆｅ２＋浓度高，而随着布洛芬的降解，催化剂表面 Ｆｅ２＋浓度下降．当布洛芬和

腐殖酸（ＨＡ，２０ ｍｇ·Ｌ－１）都加入 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的臭氧悬浆，Ｆｅ２＋的浓度出现先升高后降低的趋势，并且

Ｆｅ２＋的生成量明显比单独加入布洛芬要多，这个结果证实了有机物能够强化 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的

Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，从而有利于溴酸性的阻断还原．
图 ６ 是单独臭氧溶液和 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 臭氧悬浆以 ＢＭＰＯ 为捕获剂的 ＥＰＲ 谱图．从图 ６ 可以看出，

与单独臭氧溶液相比，γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的臭氧悬浆中产生更多的羟基和超氧自由基，从而更加有利于有机

物的矿化，说明羟基和超氧自由基是活性氧物种．由图 ４ 可知，催化剂的加入有利于布洛芬的去除和矿

化，并且不同催化剂的催化活性顺序为 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３＞γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３＞γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ．根据之前的研究［１６］，γ⁃Ａｌ２Ｏ３

是一种 Ｌｅｗｉｓ 酸催化剂，钛的掺杂有利于提高 γ⁃Ａｌ２Ｏ３（γ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３）的 Ｌｅｗｉｓ 酸性，从而有利于臭氧的有

效分解产生活性氧物种，促进有机物的降解和矿化．本研究铁、钛共掺杂 γ⁃Ａｌ２Ｏ３（γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３）对布洛

芬具有最高的催化活性并能够阻断溴酸盐生成，说明铁、钛两金属的协同作用，通过促进活性氧物种的

产生和金属的电子转移，实现布洛芬的去除和溴酸盐的阻断还原．
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图 ５　 催化臭氧氧化过程中催化剂表面 Ｆｅ２＋浓度

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ６　 不同工艺以 ＢＭＰＯ 为捕获剂的 ＥＰＲ 光谱．（ａ）ＢＭＰＯ⁃ＨＯ２·／ Ｏ·－
２ ，（ｂ）ＢＭＰＯ－·ＯＨ

Ｆｉｇ．６　 ＢＭＰＯ ｓｐｉｎ⁃ｔｒａｐｐｉｎｇ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ＢＭＰＯ⁃ＨＯ２·／ Ｏ·－
２ （ａ）

ａｎｄ ａｑｕｅｏｕｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ＢＭＰＯ－·ＯＨ （ｂ） ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过蒸发诱导自组装法合成 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 介孔催化剂，并将其用于臭氧氧化含 Ｂｒ－水中布洛芬．表
征结果表明，γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有较大的比表面积，铁、钛掺杂进入 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 骨架，分布均匀，钛的

价态为 Ｔｉ４＋和 Ｔｉ３＋共存，铁的价态是 Ｆｅ３＋ ．铁、钛的掺杂显著提高 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化臭氧氧化含 Ｂｒ－水中布洛芬

的活性，且有效的阻断了溴酸盐的生成，反应 ６０ ｍｉｎ 后，ＴＯＣ 去除率由 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 的 ５４％提高到 ８６％，而单

独臭氧氧化仅为 １３％．羟基和超氧自由基是活性氧物种，有利于有机物的矿化，有机物的加入能够强化

γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，从而有利于溴酸性的阻断还原．该研究为 γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化

臭氧氧化含 Ｂｒ－水中有机物并阻断溴酸盐生成控制提供理论支撑．γ⁃Ｆｅ⁃Ｔｉ⁃Ａｌ２Ｏ３ 是一种有前景的臭氧化

催化剂．
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