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摘要:利用溶胶－凝胶法制备 γ－Ａｌ２Ｏ３、溶剂热法制备ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)以及 ２ 种材料不同掺杂比的复合材料ꎻ研究了合成材料

对吡蚜酮废盐溶液中 ＣＯＤ 的去除效果ꎻ并对材料晶体结构、表面形貌及表面元素价态进行分析ꎮ 结果表明ꎬ０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
Ａｌ２Ｏ３ 材料成功地将 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)通过 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒的架桥、链接方式均匀负载到介孔氧化铝上ꎬ从而拥有大量反应活性位

点ꎮ 吡蚜酮废盐降解实验表明ꎬ０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 投加质量浓度为 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、双氧水浓度为 １２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为

２􀆰 ９３ 时ꎬ２０℃下振荡反应 ５ ｈꎬＣＯＤ 值去除率达到 ５０􀆰 ６９％ꎮ 高盐溶液体系使非均相类芬顿反应速率变慢、反应时间延长、双氧

水使用量增加ꎬ但对于成分单一、有机物含量较少的废盐仍具有广阔的应用前景ꎮ
关键词:吡蚜酮废盐ꎻ介孔氧化铝ꎻ金属有机骨架ꎻ高盐溶液
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　 　 近年来ꎬ随着我国精细化工行业的快速发展ꎬ特
别是农药、医药及其中间体和精细化学品的迅速发

展ꎬ工业废盐的产生量逐年增加[１]ꎮ 化工废盐由于

盐分组成复杂且含难降解有毒有机物ꎬ大多属于危

险废物[２]ꎮ 传统的固化填埋占用大量的土地资源

且后续还存在废盐腐蚀、淋滤问题[３]ꎻ排海处理受

到地理位置限制ꎬ环境风险高并对海洋生态环境有

影响[４]ꎬ因此资源化是废盐的最佳处理方式ꎮ 吡蚜

酮作为高效无公害农药ꎬ因其具有低毒、低残留和环

保的特点ꎬ近年来需求量逐年增加[５]ꎮ
高级氧化法(ＡＯＰｓ)是一种重要的处理含难降

解有机污染物废水的方法[６]ꎬ主要通过在水中产生

􀅰ＯＨ 来氧化有机物ꎬ而羟基自由基(２􀆰 ８０ ｅＶ)是继

氟自由基(３􀆰 ０３ ｅＶ)之后的最强氧化物质[７]ꎮ 吡蚜

酮废盐氯化钠含量较高ꎬ相比高温热解法ꎬ采用条件

较温和的高级氧化法不仅操作简单易控且能耗较

低ꎬ处理后的氯化钠溶液无需蒸发析盐ꎬ可直接送往

氯碱厂用于电解ꎬ因此反应环境为高浓度氯化钠溶

􀅰８４１􀅰
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液ꎮ 由于􀅰ＯＨ 无选择性ꎬ反应体系中的 Ｃｌ－ 等无机

阴离子能够捕获􀅰ＯＨꎬ产生活性较低的次氯酸的前

体和氯自由基ꎬ此外ꎬＣｌ－还会与 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋发生络合

反应ꎬ阻碍 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋ 循环ꎬ使 Ｈ２Ｏ２ 分解速率降低ꎮ
孔隙结构丰富和比表面积巨大的非均相催化剂可以

先将污染物吸附富集ꎬ同时催化双氧水ꎬ使得产生的

􀅰ＯＨ 可以与有机物优先接触ꎬ在高盐环境中减少了

Ｃｌ－的淬灭效应ꎬ提高有机物降解去除效率ꎮ
铁基金属有机骨架化合物(Ｆｅ－ＭＯＦｓ)是由铁

离子与有机物自组装而成的纳米颗粒[８]ꎮ ＭＩＬｓ
(ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｌａｖｏｉｓｉｅｒ)系列是由三价金属离

子和对苯二甲酸(或均苯二甲酸)配体自组装而成

的三维有机骨架材料[９]ꎮ γ－Ａｌ２Ｏ３ 既能充当吸附

剂ꎬ又能作为催化剂和催化剂载体的特性非常适合

用于非均相催化剂载体ꎮ 因此ꎬ笔者通过溶剂热法

和低温煅烧法制备了复合材料 ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) ＠
Ａｌ２Ｏ３ꎬ并探究了其对吡蚜酮废盐溶液 ＣＯＤ 的去除

效果ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

六水合氯化铁( ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、二水和氯化铜

(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、无水乙醇 ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)、盐酸 ( ＨＣｌ)、氯化钠 ( ＮａＣｌ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ均为分析纯ꎮ
异丙醇铝(Ａｌ(ＯＰｒｉ) ３)、聚环氧乙烯(ＰＥＯ)、对

苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣ)和 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ
均为优级纯ꎮ

吡蚜酮废盐取自兰州新区精细化工园区某企

业ꎬ废盐产生于二唑酮环合反应工序ꎬ主要成分为

氯化钠、二氯乙烷、乙酰肼、二唑酮ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的制备方法

采用溶胶－凝胶法制备 γ－Ａｌ２Ｏ３ 并在其中掺入

铁和铜 (摩尔比为 １ ∶ ３)ꎬ具体方法如下:分别将

１３􀆰 ２ ｇ 异丙醇铝、０􀆰 ２７０ ３ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)
和 ０􀆰 ５１１ ５ ｇ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ(３ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶解在 １１􀆰 ３２ ｍＬ
乙醇和 ２０􀆰 ９６ ｍＬ 去离子水混合溶液中ꎬ并在 ３℃下

磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 再将 １􀆰 ５ ｇ 的聚环氧乙烯(ＰＥＯ)
加入反应烧瓶中ꎬ通过搅拌得到均质溶胶ꎮ 密封后

４０℃下保存 ２４ ｈ 以进行凝胶化ꎬ湿凝胶再在 ５０℃下

干燥 ４８ ｈꎮ 最后在 ２２０℃下空气煅烧 ３ ｈꎬ６００℃下

煅烧 ２ ｈꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的制备方法

采用溶剂热法制备 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)类芬顿催化

剂ꎮ 具体方法如下:分别将 １􀆰 ０８ １２ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ
(４ ｍｍｏｌ / Ｌ ) 和 ０􀆰 ６６４ ５ ｇ 对 苯 二 甲 酸 Ｈ２ＢＤＣ
(４ ｍｍｏｌ / Ｌ)溶解在 ８０ ｍＬ 的 ＤＭＦ 溶剂中ꎬ磁力搅

拌 ３ ｈꎬ然后将混合溶液转移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯

内衬的高压反应釜中ꎬ恒温 １１０℃加热 ２０ ｈꎮ 自然

冷却至室温ꎬ所得的砖红色悬浊液用无水乙醇离心

洗涤 ３ 次ꎻ在真空干燥箱中 ６０℃ 干燥过夜ꎬ得到

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 的制备方法

在采用上述溶剂热法制备 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)过程

中ꎬ加入已合成的 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ再经过低温煅烧制备

ＭＩＬ－ １０１( Ｆｅ) ＠ Ａｌ２Ｏ３ꎮ 具体方法如下:在 ８０ ｍＬ
ＤＭＦ 溶液中(已溶解 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和对苯二甲酸)分
别加入 ０􀆰 １、０􀆰 ５ ｇ 和 １􀆰 ０ ｇ 已合成的 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ对应材

料命名为 ０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３、０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠
Ａｌ２Ｏ３ 和 １０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ꎮ 将混合溶液转

移到 １００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中ꎬ先恒

温 １１０℃加热 ２０ ｈꎬ再在 １５０℃下加热 １２ ｈꎮ 自然冷

却至室温ꎬ用乙醇离心洗涤 ５ 次再干燥研磨ꎬ保持温

度 ２００℃在空气中煅烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 废盐净化实验

将吡蚜酮废盐溶于水中配成质量分数为 ２０％
的氯化钠溶液作为待处理废水ꎬ分别探究 γ－Ａｌ２Ｏ３、
ＭＩＬ－１０１ ( Ｆｅ)、０１ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) ＠ Ａｌ２Ｏ３、０５ＭＩＬ －
１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 和 １０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) ＠ Ａｌ２Ｏ３ 共 ５
种材料的单因素实验ꎮ 催化剂投加质量浓度梯度设

置为 ０、０􀆰 ４、０􀆰 ８、１􀆰 ２、１􀆰 ６、２􀆰 ０、２􀆰 ４ ｇ / Ｌ 及 ２􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ
Ｈ２Ｏ２ 浓度梯度设置为 ０、 ４０、 ８０、 １２０、 １６０、 ２００、
２４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 及 ２８０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ用 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 或
ＮａＯＨ 调节初始 ｐＨ 梯度为 ２、３、４、５、６、７、８ 和 ９ꎻ反
应时间梯度设置为 １、２、３、４、５、６、７ ｈ 和 ８ ｈꎮ 探究

某一因素实验时其余因素设置为:投加质量浓度为

２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、 Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、 初始 ｐＨ 为

２􀆰 ９３、反应时间为 ５ ｈꎮ
１􀆰 ４　 分析和计算方法

１􀆰 ４􀆰 １　 催化剂表征

利用 Ｄ２ ＰＨＡＳＥＲ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)对材料晶体结构进行表征ꎻ利
用 Ｓ－３４００ 型钨灯丝扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日本日

立公司生产)分析材料表面形貌ꎻ利用 Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ
Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬ 英国
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Ｋｒａｔｏｓ 公司生产)分析材料表面金属价态变化ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＣＯＤ 的测定

吡蚜酮废盐溶液中 ＣＯＤ 的测量方法采用快速

消解分光光度法(ＨＪ / Ｔ ３９９—２００７)ꎬ测定范围为高

量程(１００~１ ０００)ｍｇ / Ｌꎮ 吡蚜酮废盐溶液含有大量

Ｃｌ－ꎬ使测定结果偏高ꎬ因此ꎬ采取以下消除氯离子措

施:调整高量程试样(即水样)用量为 ２􀆰 ００ ｍＬꎻ原水

稀释倍数调整为稀释 ５０ 倍ꎻＣＯＤ 标准曲线测定时

将邻苯二甲酸氢钾溶入相应氯化钠测定标准曲线ꎬ
抵消氯离子对 ＣＯＤ 标准曲线的影响ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 ＣＯＤ 的去除率

吡蚜酮废盐溶液中 ＣＯＤ 去除率 Ｒ 的计算式为:
Ｒ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０ × １００％ (１)

式中:Ｒ 为 ＣＯＤ 值的去除率ꎻＣ０ 为 ＣＯＤ 值的初始质

量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

５ 种材料的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)
可知ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)具有较好的晶型ꎬ在 ２θ 分别为

８􀆰 ６、８􀆰 ９、１０􀆰 ２、１０􀆰 ６°和 １６􀆰 ４°处有 ５ 个明显特征峰ꎬ
这与 Ｄｕａｎ 等[１０] 的研究结果一致ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 在上述

位置则无明显特征峰ꎮ 由图 １(ｂ)中可知ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)金属有机骨架特征峰

(ｂ)介孔氧化铝特征峰

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３、４—１０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ꎻ

５—γ－Ａｌ２Ｏ３

图 １　 ５ 种材料的 ＸＲＤ 谱图

在 ２θ 为 １９􀆰 ４１、 ３１􀆰 ２３、 ３６􀆰 ９４、 ４５􀆰 ６０、 ６０􀆰 ５６° 和

６６􀆰 ８８°处出现介孔氧化铝特征衍射峰ꎬ分别对应 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 的 ( １１１)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ４００)、 ( ５１１) 和

(４４０)晶面ꎬ说明具有介孔氧化铝的晶型结构ꎮ
由复合材料中保留的 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的 ５ 个特

征峰可知ꎬ在合成 ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) 过程中掺入 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 并未影响 Ｆｅ －ＭＯＦｓ 材料的形成ꎮ 由于 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 掺入量过少ꎬ从图 １( ｂ)中未发现明显的 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 特征峰ꎮ ０５ＭＩＬ － １０１( Ｆｅ) ＠ Ａｌ２Ｏ３ 与 ＭＩＬ －
１０１(Ｆｅ)的特征峰较为接近ꎬ衍射峰强度略降低ꎬ主
峰稍变宽ꎬ表明 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)均匀包覆在 γ－Ａｌ２Ｏ３

表面ꎻ从图 １(ｂ)中可以明显发现介孔氧化铝的特征

峰ꎬ说明材料负载载体为 γ － Ａｌ２Ｏ３ꎮ １０ＭＩＬ － １０１
(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 也具有 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ但 ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)的衍射峰强度大幅降低ꎬ表明 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的

过量掺入导致 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)负载量不够ꎬ未能均匀

覆盖ꎮ 在所有材料中未检测到铜的特征峰ꎬ这是由

于 Ｃｕ 在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 中高度分散所致[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＥＳＥＭ 分析

５ 种材料在 １０ ０００ 倍和 ３０ ０００ 倍下的扫描电

镜形貌图如图 ２ 所示ꎬ从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 表面为层片状结构ꎬ且大孔、中孔和微

孔十分丰富ꎬ这是因为 ＰＥＯ 具有更大的相态倾向分

离特性ꎬ其结晶会导致层状形貌ꎬ使 γ－Ａｌ２Ｏ３ 比表面

积和总孔容增大[１２]ꎮ 由图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)呈现独特的三维八面体结构ꎬ平均直径为

８００ ｎｍ~ １􀆰 ５ μｍꎬ分散性较好ꎬ这与连丽丽等[１３] 研

究结果一致ꎮ
从图 ２(ｄ)中可知ꎬ八面体的各个面的光滑和致

密程度发生了明显变化ꎬ这是由于在合成过程中 γ－
Ａｌ２Ｏ３ 的元素溶出并对 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)晶型结构产生

影响ꎬ或者是低温煅烧影响了 ＭＯＦ 的结构稳定

性[１４]ꎬ这与 ＸＲＤ 结果相一致ꎮ 从图 ２(ｅ)、图 ２( ｆ)
可知ꎬ０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 中的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 表层

新长出一层致密均匀的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒ꎬ纳米棒直

径为 ３０~８０ ｎｍꎬ长度为 ２００~５００ ｎｍꎬ这种新形成的

纳米棒与 Ｇｈｏｓｈ 等[１５] 通过双表面活性剂体系反相

微乳液法制备的介孔 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒相同ꎮ 介孔

γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒的存在极大地增加了材料的比表面

积ꎬ有利于将有机物吸附在表面ꎻ负载的 ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)增加了其表面活性位点ꎬ提高了催化性能ꎮ
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(ａ)γ－Ａｌ２Ｏ３(×１０ ０００) (ｂ)γ－Ａｌ２Ｏ３(×３０ ０００)

(ｃ)ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)(×３０ ０００) (ｄ)０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(×３０ ０００)

(ｅ)０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(×１０ ０００)

(ｆ)０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(×３０ ０００)

(ｇ)１０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(×１０ ０００)

(ｈ)１０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(×３０ ０００)

图 ２　 ５ 种催化剂的 ＳＥＭ 形貌图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

５ 种材料的 Ｆｅ ２ｐ 和 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ全谱扫描 ＸＰＳ 能谱表明 ５
种材料由 Ｃ、Ｏ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ ５ 种元素组成ꎮ 根据 ＸＰＳ
的半定量分析ꎬ这些元素的质量分数如表 １ 所示ꎬ其
中复合材料的 Ｃｕ / Ａｌ(Ｃｕ 元素质量分数与 Ａｌ 元素

质量分数比值)值与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 相比显著降低ꎬ说明

γ－Ａｌ２Ｏ３ 表面上的 Ｃｕ 元素有溶出现象ꎬ也可能是被

组装到复合材料内部ꎮ ０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 的

Ｃｕ / Ａｌ 值与 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的最接近ꎬ说明 Ｃｕ 离子保留最

完全ꎬ催化剂中铁铜协同效应能加速界面电子转移ꎬ
提高催化性能[１６]ꎬ同时避免了以 Ｈ２Ｏ２ 为电子供体ꎬ
提高了 Ｈ２Ｏ２ 的利用率[１７]ꎮ 此外ꎬ铁铜协同作用能

减少 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋溶出ꎬ进而减少 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋与 Ｃｌ－的络

合作用ꎬ反应式如下:
Ｆｅ２＋ ＋ Ｃｌ － 􀜩􀜨􀜑 ＦｅＣｌ ＋ (２)
ＦｅＣｌ ＋ ＋ Ｃｌ － 􀜩􀜨􀜑 ＦｅＣｌ０２ (３)

Ｆｅ３＋ ＋ Ｃｌ － 􀜩􀜨􀜑 ＦｅＣｌ２＋ (４)
Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｃｌ － 􀜩􀜨􀜑 ＦｅＣｌ ＋２ (５)

(ａ)ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

(ｂ)０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(ｄ)１０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ５ 种材料的 Ｆｅ ２ｐ 和 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图
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表 １　 ５ 种催化剂表面元素质量分数

催化剂

表面原子

ｗ(Ｃ) /

％

ｗ(Ｏ) /

％

ｗ(Ｆｅ) /

％

ｗ(Ｃｕ) /

％

ｗ(Ａｌ) /

％

ｗ(Ｃｕ) /

ｗ(Ａｌ)

γ－Ａｌ２Ｏ３ ５􀆰 ５２ ２２􀆰 ５８ ０􀆰 １６ １５􀆰 ５８ ２６􀆰 ５４ ０􀆰 ５９

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) ５１􀆰 ５８ ３０􀆰 ９１ １６􀆰 ８４ ０􀆰 ００ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ００
０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠

Ａｌ２Ｏ３

３７􀆰 ８４ ２７􀆰 ５６ １６􀆰 ０８ ４􀆰 ０３ １４􀆰 ４７ ０􀆰 ２８

０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠

Ａｌ２Ｏ３

３６􀆰 ４３ ３２􀆰 ０５ １５􀆰 ４２ ３􀆰 ９８ １２􀆰 １２ ０􀆰 ３３

１０ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠

Ａｌ２Ｏ３

３２􀆰 ６６ ２５􀆰 ４２ １０􀆰 ０４ ４􀆰 ９３ ２６􀆰 ９６ ０􀆰 １８

为了进一步探究 Ｆｅ 和 Ｃｕ 价态情况ꎬ在 Ｆｅ ２ｐ
和 Ｃｕ ２ｐ 区域进行了精细谱扫描ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３
(ｄ)中可以看出ꎬ在 Ｆｅ ２ｐ 区域ꎬ分别拟合出 Ｆｅ２＋特

征峰和 Ｆｅ３＋特征峰[１８]ꎮ 从图 ３( ｅ)中可以看出ꎬγ－
Ａｌ２Ｏ３ 高分辨 ＸＰＳ 谱图在 Ｃｕ ２ｐ 区域拟合出 ５ 个特

征峰曲线ꎬ分别归属于 Ｃｕ＋ 和八面体的 Ｃｕ２＋ꎬ在

７４０􀆰 ７２７ ｅＶ 处的拟合峰对应于 Ｃｕ＋ 的卫星峰[１９]ꎮ
但 ３ 种复合材料在 Ｃｕ ２ｐ 区域并未出现拟合峰ꎬ说
明 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)较均匀地负载在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬＣｕ＋ /
Ｃｕ２＋主要存在于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的晶格内部ꎮ 综上所述ꎬ
复合材料中铁和铜以多价态形式共存ꎬ这是因为在

热合成过程中氧空位附近的 Ｆｅ３＋和 Ｃｕ２＋获得大量电

子ꎬ从而发生了部分还原[２０－２１]ꎮ
２􀆰 ２　 废盐溶液 ＣＯＤ 降解实验

不同反应条件对 ５ 种催化剂类芬顿降解 ＣＯＤ
的影响如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)催化剂投加量的影响

(ｂ)双氧水浓度的影响

(ｃ)初始反应 ｐＨ 的影响

(ｄ)反应时间的影响

１—γ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ３—０１ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同反应条件对 ５ 种催化剂类

芬顿降解 ＣＯＤ 的影响
　 　 注:催化剂投加质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＨ２Ｏ２ 浓度为 １２０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ

初始 ｐＨ＝ ２􀆰 ９３ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ反应温度恒定为 ２０℃ꎮ

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ不投加催化剂时ꎬ双氧

水仍对吡蚜酮废盐溶液中的 ＣＯＤ 有一定去除率ꎬ这
是因为双氧水自身氧化能力即可去除部分小分子有

机物ꎮ 当投加量大于最佳投加量后ꎬＣＯＤ 去除效率

反而下降ꎬ这主要是因为过量的催化剂短时间内迅

速催化 Ｈ２Ｏ２ 产生大量的􀅰ＯＨꎬ􀅰ＯＨ 被溶液中大量

Ｃｌ－捕获并淬灭ꎬ生成氧化能力更弱的 ＣｌＯＨ􀅰－ 自由

基和􀅰Ｃｌ 自由基[２２] [见反应式(６)和反应式(７)]ꎬ
降低了双氧水利用效率[２３]ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看

出ꎬ５ 种催化剂对溶液中 ＣＯＤ 具有一定吸附去除

率ꎮ 含有 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒的催化剂去除效率明显较

高ꎬ这是由于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒能吸附富集废水中的

有机物ꎬ使得产生的􀅰ＯＨ 更易接触有机物并氧化分

解ꎬ减少了 Ｃｌ－对􀅰ＯＨ 的淬灭作用ꎮ双氧水投加过量

时反而会消耗产生的􀅰ＯＨ[２４] [见反应式(８)和反应

式(９)]ꎮ
Ｃｌ － ＋ ＨＯ􀅰 → [ＣｌＯＨ]􀅰－ (６)
Ｃｌ － ＋􀅰ＯＨ →􀅰Ｃｌ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ →􀅰ＯＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ (８)
􀅰ＯＯＨ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (９)

　 　 由图 ４(ｃ)可知ꎬ５ 种催化剂适用 ｐＨ 范围较广

泛ꎬＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ ) 的最佳 ｐＨ 范 围 接 近 中 性ꎬ

􀅰２５１􀅰



２０２１ 年 １１ 月 孔雪鹏等:非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 的制备及处理吡蚜酮废盐研究

γ－Ａｌ２Ｏ３ 最佳 ｐＨ 范围为 ３~ ４ꎬ这与文献[１７ꎬ２５]的
实验结果一致ꎮ 结合表 １ 中各材料 Ｃｕ 元素质量分

数ꎬ由图 ４(ｄ)可以看出ꎬＣｕ 元素质量分数越大所需

反应时间越短ꎬ表明铁铜协同作用会减少 Ｃｌ－ 与
Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋的络合反应ꎬ加快反应速率ꎮ 姜成春等[２６]

研究了无机阴离子对类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的影响ꎬ实验结

果显示ꎬＣｌ－ 会使类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应速率降低ꎬ加入的

Ｃｌ－越多反应速度越慢ꎮ ＣＯＤ 降解实验结果表明ꎬ
０５ＭＩＬ－１０１( Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 在催化剂投加质量浓度

为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度为 １２０ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为

２􀆰 ９３、反应时间为 ５ ｈ 条件下ꎬ溶液中 ＣＯＤ 最高去

除率为 ５０􀆰 ６９％ꎮ

３　 结论

通过溶剂热法和低温煅烧成功将 ＭＩＬ － １０１
(Ｆｅ)通过 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒的架桥、链接方式固定负

载在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 上ꎮ ０５ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)＠ Ａｌ２Ｏ３ 材料中

同时存在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)晶型结构ꎬ表明

γ－Ａｌ２Ｏ３ 表面被ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)均匀覆盖ꎬ且其 Ｃｕ 离

子保留最完全ꎬ活性位点最丰富ꎮ 废盐溶液降解实

验表明ꎬ介孔 γ－Ａｌ２Ｏ３ 纳米棒吸附富集了有机物ꎬ催
化产生的􀅰ＯＨ 更易与有机物接触并氧化ꎬ减少了

Ｃｌ－对􀅰ＯＨ 的捕获和淬灭现象ꎮ材料中 Ｃｕ 元素质量

分数增加能缩短反应时间ꎬ证明了铁铜协同作用会

减少 Ｃｌ－ 对 Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋ 的络合反应ꎬ加快反应速率ꎮ
因此ꎬ非均相类芬顿催化剂对于成分单一、有机物质

量分数较少的废盐仍具有广阔的应用前景ꎮ
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