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摘要:采用浸渍、强化水解和后续水浴加热的方法制得催化剂 Fe-Al / Al2O3,并通过 XRD 和 XPS 等表征手段对其结构性能进行了研究. 结果表

明,催化剂中铁是以二价和三价存在,且以三价铁为主;铝则以 Al2O3 和 AlOOH 形态存在. 与单独臭氧化相比,Fe-Al / Al2O3 既能高效矿化水中

的难降解有机物 2,4-二氯苯氧乙酸(2,4-D),又能明显抑制溴酸盐的生成,体现出很好的循环使用稳定性. 进一步探讨了臭氧投加量和溴离子

初始浓度对催化臭氧化效率和溴酸盐生成的影响. 研究表明,在 Fe-Al / Al2O3 催化臭氧化过程中,水中溴酸盐浓度受臭氧投加量和溴离子初始

浓度的影响较小,均可明显抑制溴酸盐的生成,且有机物的矿化效率随着臭氧投加量的增加而显著提高.
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Abstract: Fe-Al supported on γ-Al2O3(Fe-Al / Al2O3) was prepared via impregnation method followed by hydrolysis and hydrothermal treatment. Based

on characterization of X-ray diffraction (XRD) and X - ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fe3 + and Fe2 + coexisted in Fe-Al / Al2O3 while Al was in

the state of Al2O3 and AlOOH. In comparison with ozonation alone, the addition of Fe-Al / Al2O3 resulted in complete inhibition of BrO -
3 formation with

higher efficiency for catalytic ozonation of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D). Moreover, the catalyst could be reused for six times without
significant loss of activity, indicating Fe-Al / Al2O3 has an excellent long-term stability. The effects of ozone dose and bromide concentration on TOC
removal and bromate formation were also studied. The results showed that no significant bromate formation was found in catalytic ozonation process over Fe-
Al / Al2O3 even with the increased ozone dose and bromide concentration, whereas the increase of ozone dose could result in higher TOC removal
efficiency.
Keywords: catalytic ozonation; organic pollutant; TOC; bromate

1　 引言(Introduction)

臭氧氧化技术已经被广泛应用于给水及废水

处理中(Gunten,2003a),然而含溴离子的原水在臭

氧氧化过程中会产生溴酸盐(Gunten,2003b). 溴酸

盐具有致癌性和致突变性(Kurokawa et al. , 1990;
Douglas et al. , 1998),已被国际癌症研究机构定为

2B 级潜在致癌物. 2004 年世界卫生组织(WHO)将
《饮用水水质标准》中溴酸根限值从 25 μg·L - 1修订

为 10 μg·L - 1(WHO,2004),欧盟(EU)、美国等规定
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饮用水中溴酸根的最高允许浓度为 10 μg·L - 1

(Gunten,2003b;Bonacquisti,2006). 2008 年,我国国

家标准 GB / 8537—2008《饮用天然矿泉水》中也规

定饮用水中溴酸根限值为 10 μg·L - 1 .
溴酸盐一旦生成,常规的处理工艺很难将其去

除(Gunten,2003a). 目前常使用化学或者电化学方

法来去除溴酸盐,但还集中在实验室阶段,并没有

一个比较实用的方法(强志民等,2011). 现今国内

外大多数研究主要集中于去除臭氧氧化有机污染

物的同时抑制溴酸盐的生成,一般抑制溴酸盐生成

的手段有:投加氨水、降低 pH、加 H2O2和·OH 自由

基清除剂 ( Gunten et al. , 1998; Hofmann et al. ,
2001; Pinkernell et al. , 2001; Hofmann et al. ,
2006),其中,投加氨水和调节原水 pH 是比较有效

的方法,但减少了·OH 自由基的产生,降低了氧化能

力,而且调节 pH 在实际操作中也比较困难(Zhang
et al. , 2011). 多相催化臭氧氧化技术由于不需要

向水中投加化学试剂、副作用小、污染小等特点,在
给水领域具有较好的发展前景 ( Nawrocki et al. ,
2011). 目前,文献中报道的能够抑制溴酸盐生成的

多相臭氧催化剂有 SiO2 / Al2O3、 CeO2、 ZSM-5 和

Fe3O4 等 ( Sagehashi et al. , 2005; Zhang et al. ,
2008; Zhang et al. , 2011;武琳等,2011).

铁铝水滑石(Fe-Al LDH)对溴酸盐具有很好的

吸附还原性能(Chitrakar et al. ,2011),其活性组分

是 Fe 和 Al,但此类催化剂不稳定,在水中 Fe、Al 的
溶出量较大. 2,4-二氯苯氧乙酸(2,4-D)是一种广泛

使用的除草剂,已在地下水和地表水中检测到它的

存在,对人类健康和自然生态环境造成潜在危害

(Lü et al. , 2010). 由于其自身的芳环结构和氯代

原子的存在而很难降解,在环境中具有持久性(方
国东等, 2010). 为此,选取 2,4-D 作为典型有机污

染物. 本文将活性组分 Fe、Al 负载在比表面积较大

的介孔 Al2O3 上,制备新型催化剂 Fe-Al / Al2O3 . 并
以 Fe-Al / Al2O3 为多相臭氧化催化剂研究难降解有

机物的去除和溴酸盐的生成控制.

2　 材料与方法(Materials and methods)

2. 1　 试剂与分析方法

2,4-D、溴酸钾、溴化钾、氯化亚铁和氯化铝购自

北京益利化工厂,异丙醇铝、葡萄糖由北京化学试

剂公司提供,所有化学试剂均为分析纯. 所有的溶

液都用去离子水配制,溶液 pH 值用盐酸或氢氧化

钠调节.
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 mm ×
50 mm)和 AS19 阴离子分离柱(4 mm ×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 . 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. 水中臭氧

的浓度采用靛蓝法测定(Apha,1992).
2. 2　 催化剂制备与表征

用异丙醇铝为前驱体,以葡萄糖为模板合成介

孔氧化铝(γ-Al2O3)(Xu et al. , 2006). Fe-Al / Al2O3

催化剂的制备:称取 2 g 介孔氧化铝载体放入一定

浓度的 Fe、Al 溶液中(阳离子 Fe2 + / Al3 + 的物质的

量比为 1),调节 pH 至中性,然后转入到高压反应釜

中,于 100 ℃水热晶化 24 h;然后,将沉淀离心、洗
涤,于 40 ℃的真空烘箱中干燥约 12 h,最终得到不

同负载量 (5% 、8% 和 10% ) 的新型催化剂 Fe-
Al / Al2O3 .

催化剂的晶体结构通过 X′Pert PRO MPD 型 X
射线粉末衍射仪(XRD)测定,催化剂中铁、铝的价

态分布在 AXIS Ultra 型 X 光电子能谱仪(XPS)上

测定.
2. 3　 催化臭氧化实验

催化臭氧化实验是在 250 mL 三口烧瓶中进行,
为间歇式反应. 臭氧是利用医用制氧机产生的氧气

为气源,然后通过 DHX-SS-IG 型臭氧机制得. 实验

过程如下:在反应器中连续通入臭氧,待臭氧浓度

达到某一水平后停止通气并立即加入一定浓度的

2,4-D 溶液和溴离子溶液,在加入催化剂的试验中,
同时加入一定浓度的催化剂,迅速搅拌并开始计

时,反应 60 min. 反应开始后定时取样,残留臭氧通

过通入氮气去除. 然后通过 0. 45 μm 醋酸纤维滤膜

过滤,测定滤液中的 BrO -
3 、Br - 和 TOC. 所有实验均

重复 3 次取平均值.

3　 结果与讨论(Results and discussion)

3. 1　 催化剂的表征

图 1 是介孔氧化铝和 Fe-Al / Al2O3 的 X 射线衍

射谱图. 从图中可以看出,介孔氧化铝具有明显的

γ-Al2O3 特征峰(Xu et al. , 2006),而 Fe-Al / Al2O3

和 γ-Al2O3 的谱图并无明显区别. 这可能是由于 Fe、
Al 活性组分在介孔氧化铝表面高度分散和较低的
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负载量导致的.

图 1　 γ-Al2O3 和 Fe-Al / Al2O3 的 XRD 谱图

Fig. 1　 XRD patterns of γ-Al2O3 and Fe-Al / Al2O3

图 2　 Fe-Al / Al2O3 的 XPS 谱图

Fig. 2　 XPS spectrum of Fe-Al / Al2O3

图 2 是催化剂 Fe-Al / Al2O3 的 XPS 谱图. 对 Fe
2p3 / 2的 XPS 谱图进行分峰拟合发现,在结合能为

709. 0 eV 和 711. 5 eV 出现两个峰,说明催化剂中铁

是以二价和三价的形式共存,且以三价铁形式为

主,三价铁所占比例约为 88% ,与文献报道一致

(Wandelt, 1982; Temesghen et al. , 2002; Yamashita
et al. , 2008). 由 Al 2p 的 XPS 谱图分峰拟合结果可

知,结合能分别为 72. 8 eV 和 74. 7 eV 的两个峰可

以归属为 Al2O3 和 AlOOH 的存在(γ-Al2O3 的标准

结合能为 73. 7eV,AlOOH 的标准结合能为 74. 3eV)
(Kloprogge et al. , 2006; Seo et al. , 2010 ). 而

Al2O3 的电子峰向低结合能方向发生偏移,可能是

由 Fe、Al 组分的负载引起的(Xu et al. , 2012).
3. 2　 Fe、Al 负载量对催化剂活性的影响及 Fe-Al /

Al2O3 的循环使用稳定性

首先,考察了不同 Fe、Al 负载量对 Fe-Al / Al2O3

催化臭氧化水中 2,4-D 的影响,其中,2,4-D 浓度为

10 mg·L - 1,臭氧投加量为 2 mg·L - 1,催化剂投加量

为 0. 25 g·L - 1 . 从图 3 中可以看出,与单独臭氧氧化

相比,催化剂的加入能够显著提高水中 2,4-D 的矿

化效果,且催化剂的活性随着 Fe、Al 负载量的增加

而增大. 这是因为随着活性组分含量的增加,催化

剂的活性位点也逐渐增加. 当负载量为 10% 时,水
中 2,4-D 的矿化效率可达 44% ,而单独臭氧化和介

孔 Al2O3 催化剂对 2,4-D 的矿化效率分别为 28%和

31% . 因此,如无特殊说明,整个实验过程中均选取

催化活性最高的 10%负载量的催化剂.

图 3　 Fe、Al 负载量对 Fe-Al / Al2O3 催化臭氧化效率的影响

Fig. 3　 Effect of Fe and Al loading amount on the catalytic ozonation
performance of Fe-Al / Al2O3

图 4 进一步考察了催化臭氧化 2,4-D 过程中

Fe-Al / Al2O3 的循环使用稳定性情况,其中,2,4-D
浓度为 10 mg·L - 1,臭氧投加量为 4 mg·L - 1,催化剂

投加量为 0. 25 g·L - 1 . 从图中可以看出, Fe-Al /
Al2O3 经过 6 次连续使用后,仍显示出很好的催化

活性,与第一次使用相比,其对水中 2,4-D 的去除效
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率并没有明显下降,而且整个反应过程中没有检测

到明显的铁铝离子溶出,说明该催化剂具有良好的

稳定性和耐久性.

图 4　 催化臭氧化 2,4-D 过程中 Fe-Al / Al2O3 的稳定性

Fig. 4　 Stability of Fe-Al / Al2O3 during catalytic ozonation of 2,4-D

3. 3　 Fe-Al / Al2O3 催化臭氧化过程中溴酸盐的生成

情况

图 5　 单独臭氧氧化和催化臭氧化体系中溴离子氧化和溴酸盐

生成情况

Fig. 5　 Bromate formation during bromide oxidation in ozonation and
catalytic ozonation process over Fe-Al / Al2O3

图 5 比较了单独臭氧化和以 Fe-Al / Al2O3 为催

化剂的催化臭氧化体系中溴离子的氧化及溴酸盐

的生成情况,其中,Br - 初始浓度为 100 μg·L - 1,
2,4-D浓度为 10 mg·L - 1,臭氧投加量为 2 mg·L - 1,
催化剂投加量为 0. 25 g·L - 1 . 如图所示,在单独臭氧

化过程中,约有 25% 的溴离子被氧化,同时溶液中

溴酸盐的浓度随着反应时间的延长逐渐增加,反应

60 min 时溴酸盐浓度为 12. 1 μg·L - 1,超出国家标

准(GB / 8537—2008)规定的饮用水中溴酸根浓度限

值(10 μg·L - 1). 而在 Fe-Al / Al2O3 存在条件下,并
没有检测到溴离子浓度的下降及溴酸盐的生成,说
明在催化臭氧化过程中溴酸盐的生成得到完全抑

制. 说明 Fe-Al / Al2O3 既能高效矿化水中的 2,4-D,
又能明显抑制溴酸盐的生成.
3. 4 　 臭氧投加量对有机物矿化和溴酸盐生成的

影响

图 6　 单独臭氧氧化和催化臭氧化体系中臭氧投加量对有机物

TOC 去除和溴酸盐生成的影响

Fig. 6 　 Influence of ozone dose on TOC removal and bromate
formation in ozonation and catalytic ozonation process over
Fe-Al / Al2O3

臭氧是将溴离子氧化成溴酸盐的重要氧化剂.
臭氧投加量增加,溴酸盐的生成量增加(强志民等,
2011). 为此,考察了臭氧投加量对催化臭氧化过程

中 TOC 去除和溴酸盐生成的影响,Br - 初始浓度为

100 μg·L - 1,2,4-D 浓度为 10 mg·L - 1,催化剂投加
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量为 0. 25 g·L - 1,反应时间为 60 min. 由图 6 可知,
提高臭氧投加量均有利于 TOC 的去除,如在催化臭

氧化体系中,当臭氧浓度从 2 mg·L - 1 提高到 4
mg·L - 1,TOC 去除率可从 54%提高至 82% ;且始终

没有检测到溴酸盐的生成. 而在单独臭氧氧化体

系,溴酸盐的生成量随着臭氧投加量的增加而增加

(由 12. 1 μg·L - 1提高到 19. 1 μg·L - 1). 可见,在不

同的臭氧投加量下,Fe-Al / Al2O3 均可很好地控制溴

酸盐的生成.
3. 5　 溴离子初始浓度对有机物矿化和溴酸盐生成

的影响

图 7　 单独臭氧氧化和催化臭氧化体系中溴离子浓度对有机物

TOC 去除和溴酸盐生成的影响

Fig. 7 　 Influence of bromide concentration on TOC removal and
bromate formation in ozonation and catalytic ozonation
process over Fe-Al / Al2O3

图 7 给出了单独臭氧化和以 Fe-Al / Al2O3 为催

化剂的催化臭氧氧化体系中溴离子初始浓度对有

机物 TOC 去除和溴酸盐生成的影响,其中,2,4-D
浓度为 10 mg·L - 1,O3投加量为 4 mg·L - 1,催化剂投

加量为 0. 25 g·L - 1,反应时间为 60 min. 很明显,与
单独臭氧氧化相比,催化臭氧化体系具有更高的

TOC 去除效率,并受溴离子初始浓度的影响很小.
在单独臭氧氧化过程中,溴酸盐生成量随着溴离子

初始浓度的增加而快速增加,当 Br - 初始浓度从 100
μg·L - 1增到 400 μg·L - 1时,溴酸盐生成量就可以从

19. 4 μg·L - 1增加至 50. 4 μg·L - 1,极大地超出了相

关饮用水标准. 而在 Fe-Al / Al2O3 存在时,溴酸盐生

成量受溴离子初始浓度的影响较小,整个过程中没

有明显监测到溴酸盐的生成. 因此,在不同溴离子

初始浓度下,催化臭氧氧化都可很好地控制溴酸盐

的生成量.

4　 结论(Conclusions)

1)催化剂 Fe-Al / Al2O3 中铁以二价和三价形式

共存,且以三价铁为主;铝则以 Al2O3 和 AlOOH 的

形式存在.
2)与单独臭氧氧化相比,Fe-Al / Al2O3 既能高效

矿化水中的 2,4-D,又能明显抑制溴酸盐的生成,并
体现出很好的循环使用稳定性.

3)Fe-Al / Al2O3 催化臭氧化过程中,溴酸盐的生

成受到明显抑制,并受臭氧投加量和溴离子初始浓

度的影响较小;且有机物的矿化效率随着臭氧投加

量的增加而显著提高,而受溴离子初始浓度的影响

不大.
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解有机污染物与病原微生物高效水污染控制技术,以及水质

转化机制的研究;多相催化高级氧化水污染控制技术的基础

与应用的研究.
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