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摘要:采用浸渍法制备 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 双金属催化材料ꎬ以双酚 Ａ(ＢＰＡ)为目标降解物ꎬ探究了 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 对其的降解效果

及降解机制ꎮ 结果表明ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化降解 ＢＰＡ 的去除率相较于单独 ＴｉＯ２ 处理提升了 ８３􀆰 ４％ꎻＦｅ、Ｍｎ 成功负载

且催化剂孔洞较丰富ꎻ相较于 ＴｉＯ２ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 中锐钛矿质量分数增加能产生更多的羟基自由基ꎮ 同时ꎬＦｅ、Ｍｎ 在 ＴｉＯ２ 表面

能发生价态转化ꎬ可作为活性位点促进臭氧分解为􀅰ＯＨ 等活性物质ꎬ增强催化反应活性ꎮ
关键词:Ｆｅ / Ｍｎ 双金属ꎻ催化臭氧氧化ꎻ非均相ꎻ锐钛矿相 ＴｉＯ２ꎻ降解机理
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究项目(２０１９Ｄ－５００８０７)
　 作者简介:薛代惠美(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为水污染控制ꎬｄａｄａ０６８６＠ １６３.ｃｏｍꎻ任宏洋(１９８０－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ硕士生导师ꎬ研究方向

为水污染控制ꎬ通讯联系人ꎬｒｈｙｓｗｐｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 石油石化、焦化、有机合成、钢铁、医药等行业产

生的污水具有污染物种类多、组成复杂的特点ꎬ其中

典型酚类有机污染物是当前污水处理领域难题ꎮ 含

酚废水可生化性差ꎬ且具有一定生物毒性ꎬ极大限制

了常规生化处理技术的应用[１－２]ꎬ开发游离基催化

氧化技术ꎬ实现含酚工业污水的深度处理是当前高

浓度、难降解废水处理的研究热点ꎮ 通过催化剂促

进臭氧的催化诱导ꎬ提高臭氧分解生成羟基游离基

的效率ꎬ降低游离基抑制剂的生成ꎬ能够有效提升有

机污染物的降解效率[３]ꎮ 而在臭氧催化剂中ꎬ以固

体颗粒形式存在的非均相催化剂ꎬ如金属氧化物晶

体、负载金属或金属氧化物活性成分的活性炭及中

空微孔材料等载体ꎬ在游离基催化反应过程中具有

较为显著的促进作用[４－５]ꎮ 宋[６－７] 和敖燕辉等[８] 利

用 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / ＡＣ 催化臭氧对苯酚进行降解研究ꎬ
结果表明ꎬ单独的 ＴｉＯ２ 具有一定的催化效果ꎬ但效

果不明显ꎬ以 ＴｉＯ２ 为载体负载过渡金属活性物质提

高其催化臭氧氧化能力成为当前研究热点ꎮ 与单一

􀅰０５１􀅰
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金属催化材料相比ꎬ多金属催化剂能够根据催化反

应的目标设计出具有特定选择性的活性中心ꎬ通过

对催化剂的形貌调控和多金属催化活性中心的协同

优化ꎬ使其催化活性大大提升[９]ꎮ 因此ꎬ笔者采用

浸渍法制备了 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 双金属催化剂ꎬ以 ＢＰＡ
为目标污染物研究其对臭氧的催化活性ꎬ探究有

机污染物分子与催化剂的反应机制及污染物氧化

历程ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 主要仪器设备

实验采用自行设计的催化臭氧氧化装置ꎬ该系

统主要由氧气瓶、臭氧发生器(型号:ＣＨ－ＺＴＷ)、微
孔曝气装置、安全瓶和臭氧吸收瓶组成ꎮ 装置由氧

气瓶提供氧气ꎬ臭氧发生器将氧气转化为臭氧并输

出ꎬ微孔曝气装置将气体以气泡形式曝出ꎬ安全瓶防

止气体倒吸ꎬ臭氧吸收瓶中装有碘化钾溶液吸收臭

氧ꎮ 催化臭氧氧化实验在有效容积为 ２ Ｌ 的自制密

闭亚克力容器中进行ꎬ底部设置有超微孔陶瓷曝气

器ꎬ曝出的气泡由于体积小、数量多ꎬ可充分地将溶液、
催化剂、臭氧搅拌均匀ꎬ曝气孔孔径为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ８ μｍꎬ
水中溢出的雾状气泡直径约为 ０􀆰 ０１~０􀆰 ０５ ｍｍꎮ
１􀆰 ２　 催化材料制备方法

以 ＴｉＯ２ 颗粒为载体ꎬ采用浸渍法负载 Ｆｅ、Ｍｎ
活性组分ꎬ以 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＭｎＳＯ４ 为 Ｆｅ 和 Ｍｎ 的前

驱体ꎬ活性组分负载质量分数为 １％ꎬ其中 Ｆｅ、Ｍｎ 摩

尔比为 １ ∶３ꎮ 其具体步骤为:将一定量的硫酸铁和

硫酸锰溶于去离子水ꎬ配置成一定浓度的浸渍液ꎮ
称取处理后的二氧化钛颗粒ꎬ投加到配置好的浸渍

液中混合ꎬ采用磁力搅拌器搅拌 １２ ｈ 后静置 １２ ｈꎮ
静置完成后的固体颗粒滤去浸渍液ꎬ均匀平铺在培

养皿中ꎬ随后放入真空干燥箱 １２０℃恒温干燥 ４ ｈꎮ
将干燥后的固体颗粒放入马弗炉中以 ６℃ / ｍｉｎ 的速

率加热至 ５００℃焙烧 ６ ｈꎬ自然冷却后ꎬ即得双金属

负载型催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

采用吸附实验进行单独 ＴｉＯ２ 及制备的 Ｆｅ－Ｍｎ /
ＴｉＯ２ 体系降解 ＢＰＡ 效能评价ꎬ在反应器中分别加入

１ ｇ / Ｌ 的 ＴｉＯ２ 及 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 反应 １ ｈꎬ每 １０ ｍｉｎ 取

样进行 ＢＰＡ 浓度的测定ꎮ
降解 ＢＰＡ 的实验方法:在反应器中加入预先配

置好的 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 溶液以及 １ ｇ / Ｌ 催化剂ꎬ打
开气瓶通入氧气ꎬ打开便携式臭氧发生器ꎬ氧气进入

便携式臭氧发生器后被转化为臭氧ꎬ通过调节臭氧

发生器的电流稳定臭氧浓度ꎮ 待臭氧浓度稳定之

后ꎬ调节流量计到气体流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ臭氧经微孔

曝气头进入催化臭氧氧化反应器中ꎬ与 ＢＰＡ 溶液充

分混合均匀ꎮ 在反应过程中溢出的臭氧经气体管线

进入安全瓶ꎬ随后进入臭氧吸收瓶ꎬ臭氧吸收瓶中装

有质量分数为 ２０％的碘化钾溶液用于吸收臭氧ꎮ
１􀆰 ４　 表征方法

利用紫外－可见分光光度仪(ＵＶ－１８００ꎬ日本)
检测 ＢＰＡ 浓度ꎻ利用高效液相色谱仪( ＬＣ－１６ꎬ日
本)检测 ｐＣＢＡ 浓度ꎻ利用气相色谱质谱联用仪

(７８９０Ａ ５９７５Ｃꎬ美国)检测 ＢＰＡ 降解中间产物ꎻ利
用台式扫描电子显微镜(Ｐｈｅｎｏｍ ＰｒｏＸ 型ꎬ荷兰)分
析 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化剂的形貌ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪

(Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型ꎬ日本)分析催化剂的物相结构ꎻ利用 Ｘ
射线光电子能谱仪(Ｋ－Ａｌｐｈａ 型ꎬ美国)对元素价态

进行分析ꎻ利用傅里叶变换红外光谱仪(ＷＱＦ－５２０
型ꎬ中国)对催化剂表面官能团进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 物相结构分析

利用 ＸＲＤ 分析催化剂的物相结构ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ材料在 ２θ 为 ２７􀆰 １、３６􀆰 １、
５３􀆰 ９６、６９􀆰 ８２°处均出现了特征峰ꎬ与 ＴｉＯ２ 的主要晶

型金红石型相吻合ꎬ同时样品在 ２θ 为 ６２􀆰 ４６、６９􀆰 ６８°
处有明显增强的锐钛矿型衍射峰ꎮ 对照样品 ＴｉＯ２

的金红石相比例为 ９８􀆰 ２％ꎬ而制备的 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

中的金红石相比例为 ９０􀆰 ４％ꎬ与 ＴｉＯ２ 相比ꎬＦｅ－Ｍｎ /
ＴｉＯ２ 样品中锐钛矿相质量分数增多ꎮ 结果表明ꎬ焙
烧温度升高到 ５００℃后ꎬ部分金红石相向锐钛矿相

转变ꎮ 金红石具有稳定的晶型结构ꎬ锐钛矿则具

有更小的质量密度和更高的费米能级ꎬ使得锐钛

矿相更容易吸附水中的溶氧以及产生更多的羟基

自由基[１０－１１] ꎬ从而增强了催化氧化反应的活性ꎮ

１—ＰＤＦ＃７８－２４８５ꎻ２—ＴｉＯ２ꎻ３—Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 １　 ＴｉＯ２ 与 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

􀅰１５１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 表面形貌及负载情况

利用 ＳＥＭ 分析 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 表面形貌ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 具有孔

洞较丰富的表面ꎬ且表面分布着尺寸 １ ~ ３ μｍ 的颗

粒状物质ꎬ颗粒状物质主要分布在孔隙及褶皱间ꎬ这
是因为平整光滑的表面处的官能团较少ꎬ经负载后

颗粒易脱附ꎬ崎岖的孔径和褶皱处的含氧官能团更

多ꎬ更有利于金属颗粒的附着ꎮ

(ａ)放大倍数为 ２ ０００ 倍 (ｂ)放大倍数为 ２０ ０００ 倍

图 ２　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 扫描电镜谱图

Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的 ＥＤＳ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看到明显的 Ｍｎ 元素和 Ｆｅ 元素衍射峰ꎬ在
ＥＤＳ 扫描面下ꎬ氧元素的质量分数最大为 ６１􀆰 １％ꎬ
钛元素的质量分数为 ３０􀆰 １％ꎬ锰元素质量分数为

６􀆰 ８％ꎬ铁元素的质量分数为 ２％ꎮ 从样品的元素组

成分析可知ꎬ铁和锰成功负载到了二氧化钛ꎮ

图 ３　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的 ＥＤＳ 谱图

综合 ＥＤＳ 和 ＸＲＤ 测试结果ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 中的

元素映射结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看到元素

Ｆｅ、Ｍｎ 的均匀分布ꎬＸＲＤ 分析显示 Ｆｅ、Ｍｎ 的特征峰

不显著ꎬ表明制备的催化材料中没有较大的 Ｆｅ、Ｍｎ
金属颗粒ꎬＦｅ、Ｍｎ 以高度分散的状态分布于 ＴｉＯ２

表面ꎮ

(ａ)Ｔｉ 的元素映射图 (ｂ)Ｏ 的元素映射图

(ｃ)Ｍｎ 的元素映射图 (ｄ)Ｆｅ 的元素映射图

图 ４　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 中的元素映射图

２􀆰 １􀆰 ３　 表面价态分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱仪对 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 进行

ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ
Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 在 ７１１􀆰 ６ ｅＶ 处出现的特征峰对应于 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
７１０􀆰 ７ ｅＶ 处出现的特征峰对应于 Ｆｅ３Ｏ４ꎬＦｅ３Ｏ４ 与

Ｆｅ２Ｏ３ 的面积比约为 ０􀆰 ８９ ∶１ꎬ而 Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋

的摩尔比为 ２ ∶１ꎬ故 Ｆｅ３＋ 的比例高于 Ｆｅ２＋ꎮ 研究表

明ꎬ铁氧化物可与臭氧分子形成活性中间产物

ＦｅＯＨ(Ｏ３) ｓ、ＦｅＯ(Ｏ３) ｓ 等ꎬ中间产物的生成引发了

臭氧的分解反应ꎬ进而促进了羟基自由基的产生ꎬ提
高了催化剂的催化作用[１２－１３]ꎮ 同时ꎬ铁氧化物在催

化臭氧氧化系统中可形成 Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋的循环氧化反

应链ꎬ从而可以持续不断地将臭氧转化为羟基自由

基ꎬ促进反应的进行[１４]ꎮ

(ａ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ５　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的 ＸＰＳ 谱图

从图 ５ ( ｂ) 中可以看出ꎬＭｎ ２ｐ３ / ２ 在 ６４０􀆰 ８、
６４１􀆰 ７、６４３􀆰 ４ ｅＶ 左右出现的特征峰分别对应于

Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋ꎬ而 Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋的峰面积比约

为 ０􀆰 ６３ ∶０􀆰 ４６ ∶１ꎬＭｎ３＋、Ｍｎ４＋可作为活性位点与污染

物结合[１５]ꎬ从而提高催化剂表面污染物的吸附效

􀅰２５１􀅰
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率ꎮ Ｍｎ 在 Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋之间的价态循环可促进

电子的转移[１６]ꎬ在催化臭氧氧化反应中臭氧电子的

转移也促进了羟基自由基等活性物质的生成ꎬ从而

提升了催化的效率ꎮ 因此 Ｍｎ 的负载可对催化剂的

催化性能进行提高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 表面官能团分析

利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对 ＴｉＯ２

及 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 表面分子结构和官能团结构进行分

析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 以及

Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的特征峰基本相同ꎬ表明催化剂制备过

程中主要官能团没有发生改变ꎮ 在波数 ３ ４３１ ｃｍ－１

附近有一宽峰ꎬ为 ＴｉＯ２ 表面—ＯＨ 伸缩振动引起ꎬ
１ ６５５ ｃｍ－１处为—ＯＨ 的弯曲振动峰ꎬ１ ４０２ ｃｍ－１ 附

近则为对称—ＯＨ 的弯曲振动峰ꎬ５３０ ｃｍ－１处为 Ｔｉ—
Ｏ 和 Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ 的键角振动峰ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 ６　 ＴｉＯ２ 及 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 的红外谱图

Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 在 １ ６５５ ｃｍ－１和 ３ ４３１ ｃｍ－１附近的

峰相对于 ＴｉＯ２ 有所增大ꎬ说明负载后催化剂表面羟

基数量增加ꎮ 催化剂表面活性位点在催化臭氧氧化

降解有机物方面发挥着重要作用ꎬ这些活性位点多

为含氧官能团ꎬ故羟基等含氧官能团数量的增加会

提高催化剂表面活性位点的数量[１７]ꎬ从而促进臭

氧、羟基自由基等活性物质以及污染物在催化剂表

面的反应ꎬ以此促进氧化效率ꎮ
２􀆰 ２　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧降解 ＢＰＡ 性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同体系降解 ＢＰＡ 的效能评价

不同体系下 ＢＰＡ 的降解率如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
中可以看出ꎬ单独 ＴｉＯ２ 和制备的 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 材料

对于 ＢＰＡ 去 除 效 率 较 低ꎬ 分 别 约 为 ６􀆰 ３４％、
１１􀆰 １９％ꎮ 单独臭氧分子具有强选择性和亲电性ꎬ能
与酚类物质的亲核中心有效结合ꎬ同时 Ｏ３ 在反应过

程中会产生羟基自由基加速 ＢＰＡ 的降解ꎬ降解率约

为 ２１􀆰 ６７％ꎮ 利用 ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧形

成非均相催化臭氧氧化体系ꎬ能显著提升 Ｏ３ 的氧化

效率ꎬ与单独臭氧相比ꎬＴｉＯ２ 和 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化体

系对于 ＢＰＡ 的降解效率分别提升 １６％和 ６８％ꎬ其中

Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化降解 ＢＰＡ 的去除率最

高ꎬ约 ８９􀆰 ４６％ꎮ 表明 Ｆｅ、Ｍｎ 与 ＴｉＯ２ 存在着协同作

用ꎬ这种协同作用源于铁、锰在 ＴｉＯ２ 表面的均匀分

散促进了非均相催化剂 Ｌｅｗｉｓ 酸位点与臭氧的相

互作用[１８] ꎬ从而提高了催化臭氧氧化降解 ＢＰＡ 的

活性ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ꎻ３—Ｏ３ꎻ４—Ｏ３ / ＴｉＯ２ꎻ

５—Ｏ３ / Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２

图 ７　 不同体系中 ＢＰＡ 的去除

２􀆰 ２􀆰 ２　 羟基自由基含量的测定

对氯苯甲酸(ｐＣＢＡ)具有与臭氧反应速度慢、
与羟基自由基反应速度快的特性ꎬｐＣＢＡ 与臭氧的

反应速率常数小于 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ但与羟基自由

基的反应速率常数却能达到 ５×１０９ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ本研

究中将其作为羟基自由基指示剂ꎮ 将一定浓度的

ｐＣＢＡ 作为目标物ꎬ对其进行臭氧氧化和催化臭氧

氧化实验ꎬ通过高效液相色谱仪对浓度变化进行测

定ꎬ从而间接体现羟基自由基含量ꎮ 不同氧化条件

下的 ｐＣＢＡ 降解率如 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ
在相同条件下ꎬ单独臭氧氧化条件下 ｐＣＢＡ 的去除

率远小于 ＴｉＯ２ 及 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化过程对

ｐＣＢＡ 的去除率ꎮ 其中ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 在 ３０ ｍｉｎ 内就

已去除 ８８􀆰 ９％的 ｐＣＢＡꎬ而此时单独臭氧氧化过程

ｐＣＢＡ 的去除率仅为 ２９􀆰 ７％ꎮ 在溶液中也存在着

Ｏ２􀅰
－等其他活性物质与 ｐＣＢＡ 反应ꎬ但根据 Ｇｕｏ

等[１９]的研究中得出 ｐＣＢＡ 与 Ｏ２􀅰
－的反应速率常数

为８􀆰 ６×１０７ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ故 ｐＣＢＡ 仍主要与羟基自由

基反应ꎬ因此ꎬ将 ｐＣＢＡ 降解趋势作为羟基自由基的

产生趋势进行分析[２０]ꎮ 综合分析表明ꎬ Ｆｅ －Ｍｎ /
ＴｉＯ２ 较单独臭氧氧化过程产生了更多的羟基自由

基ꎮ 此外ꎬ在催化臭氧氧化过程中ꎬ相比于 ＴｉＯ２ 单

独催化氧化ꎬＴｉＯ２ 负载铁、锰金属元素使得催化剂

的催化降解效率提高ꎬ说明催化剂的负载提高了羟

基自由基的产率ꎬ证明 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 可以作为催化

剂催化臭氧产生更多的羟基自由基ꎬ从而实现水中
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有机物的高效去除ꎮ

１—Ｏ３ꎻ２—ＴｉＯ２＋Ｏ３ꎻ３—Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２＋Ｏ３

图 ８　 不同催化条件对 ｐＣＢＡ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 降解历程及产物测定

利用 ＧＣ－ＭＳ 对 ＢＰＡ 降解的中间产物进行初步

测定与分析ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ
降解过程的中间产物主要为对二甲苯、５－癸酮、邻
苯甲酸乙酰乙酯、２ꎬ４－二叔丁基苯酚、甲醇乙酸酯

以及 ３ꎬ５－二叔丁基邻苯二酚等ꎮ

图 ９　 催化臭氧氧化后的 ＧＣ－ＭＳ 谱图

结合 ＧＣ－ＭＳ 分析结果ꎬ分析了 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催

化降解 ＢＰＡ 历程并提出了可能的降解路径ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ ＢＰＡ 中苯环在与异丙基 Ｃ—Ｃ 的连接

处被臭氧和羟基自由基攻击ꎬ断裂形成 ２ꎬ４－二叔丁

基苯酚等酚类中间物质ꎬ导致 ＢＰＡ 的浓度下降ꎬ随
后这些中间物质在臭氧和羟基自由基作用下氧化并

矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 在氧化过程中ꎬＢＰＡ 并不能直

接被矿化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ而是先降解为其他易降解

有机污染物在体系中存在ꎬ随后这些易降解有机物

才会被完全降解ꎮ

图 １０　 ＢＰＡ 降解途径

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化臭氧氧化反应机理分析

在非均相催化臭氧氧化系统中ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催

化剂可以催化臭氧分解为羟基自由基等活性物质参

与反应ꎬ同时还可以显著提高催化臭氧氧化对污染

物的降解率ꎮ 结合 ＸＰＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＥＤＳ 等催化剂表征

及活性物质测定实验ꎬ对 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧

化 ＢＰＡ 机制(见图 １１)分析表明ꎬ臭氧、ＢＰＡ 等物质

首先被吸附在催化剂表面ꎬ这是由于催化剂为多孔

结构且表面含有羟基等官能团ꎬ易将溶液中的化学

物质吸附在其表面ꎮ 随后臭氧与 ＢＰＡ 等难降解污

染物直接接触发生臭氧直接氧化反应ꎬ从而将难降

解有机物氧化ꎮ 在间接氧化方面ꎬ臭氧可与催化剂

表面羟基结合ꎬ通过电子转移被分解成羟基自由基

继续参与氧化反应ꎮ 除去表面羟基ꎬ催化剂表面负

载的铁锰等物质也可作为活性位点促进臭氧分解为

羟基自由基等活性物质ꎬＭｎ３＋与 Ｍｎ４＋、Ｆｅ３＋与 Ｆｅ２＋在

不同价态之间的相互转换促进了羟基自由基等活性

物质的产生ꎬ其反应机制如下[２１]:
Ｏ３ ＋ ＯＨ － ＋ ２Ｍｎ＋１ →􀅰Ｏ －

３ ＋ ＨＯ２􀅰＋ ２Ｍｎ＋ (１)

Ｏ３ ＋ ＨＯ２􀅰＋ ４Ｍｎ＋ →􀅰ＯＨ ＋ Ｏ２ ＋ ４Ｍｎ＋１ (２)

式中:Ｍ 代表金属元素ꎮ

图 １１　 Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化 ＢＰＡ 的机理

臭氧经催化分解为自由基后ꎬ自由基与臭氧共

同对难降解有机物进行氧化ꎬ该过程在催化剂表面

即 ＴｉＯ２ 表面进行ꎬ催化剂为其反应提供了反应的场

所ꎬ最终吸附在催化剂表面的活性物质将难降解污

染物降解为二氧化碳和水ꎮ

３　 结论

(１)根据 ＳＥＭ、ＸＲＤ 分析显示ꎬＦｅ、Ｍｎ 以高度分

散状态均匀分布在 ＴｉＯ２ 表面ꎬＦｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 双金属

复合材料具有丰富的孔隙度ꎬ能在催化剂表面提供

更多的反应位点ꎬ同时比 ＴｉＯ２ 具有更多的锐钛矿

相ꎬ能吸附更多的溶解氧以及产生羟基自由基ꎮ
ＦＴ－ＩＲ 和􀅰ＯＨ 含量测定也表明ꎬ负载 Ｆｅ、Ｍｎ 后催化

剂表面羟基数量增多ꎮ Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化臭氧氧化
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降解 ＢＰＡ 的去除率相较于单独 Ｏ３ 以及单独 ＴｉＯ２

处理分别提升了 ６８％、８３􀆰 ４％ꎮ
(２)针对游离基催化氧化过程中间产物分析表

明ꎬＢＰＡ 中苯环在与异丙基 Ｃ—Ｃ 的连接处被臭氧

和羟基自由基攻击ꎬ断裂形成 ２ꎬ４－二叔丁基苯酚

等酚类中间体物质ꎬ进一步氧化并矿化为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏꎮ
(３)Ｆｅ－Ｍｎ / ＴｉＯ２ 催化材料表面负载的铁、锰等

物质可作为活性位点促进臭氧分解为羟基自由基等

活性物质ꎬＭｎ３＋与 Ｍｎ４＋、Ｆｅ３＋与 Ｆｅ２＋在不同价态之间

的相互转换促进了羟基自由基等活性物质的产生ꎮ
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