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摘　 要　 通过水热法合成介孔分子筛ＭＣＭ４１，采用等体积浸渍法制备了Ｃｏ负载ＭＣＭ４１分子筛催化剂
（Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１）．小角Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、紫外可见漫反射光谱（ＵＶｖｉｓ ＤＲＳ）、Ｎ２吸附脱附等温线及透
射电镜（ＴＥＭ）等对催化剂的成分、结构的表征结果显示，Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１保持了纯硅ＭＣＭ４１有序的介孔结构，
钴元素以钴氧化物形式存在，比表面达到７７２ ｍ２·ｇ －１ ．将Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１分子筛用于催化臭氧氧化水中对氯苯甲
酸（ｐＣＢＡ）的研究，结果表明，在优化条件下（２％负载量和２５ ℃反应温度），催化剂的加入显著改善了ＴＯＣ
去除率，达到８４． ６％，是单独臭氧氧化的１． ６倍．
关键词　 催化臭氧氧化，ＭＣＭ４１，钴．

非均相催化臭氧氧化过程是近年发展起来的一种高级氧化技术（ＡＯＴｓ），它利用反应过程中产生的
大量强氧化性自由基（羟基自由基）来氧化分解水中的有机物从而达到水质净化的目的．常用的催化剂
主要有以下几种：（１）金属氧化物，如ＭｎＯｘ、ＦｅＯＯＨ、ＴｉＯ２、ＣｏＯｘ，ＴｉＯ２等［１３］；（２）金属氧化物负载在
Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２、活性炭等材料上［４９］．然而，金属氧化物载体通常比表面有限；活性炭虽然有较大比表面，但
是容易被臭氧氧化．以ＭＣＭ４１为代表的介孔分子筛具有稳定的ＳｉＯ２结构及较高的比表面积［１０］，在化
工催化等领域得到研究者们的关注，但在催化臭氧氧化方面的关注尚少．

本研究以对氯苯甲酸（ｐＣＢＡ）为目标物，对水热法制备钴负载ＭＣＭ４１分子筛用于臭氧氧化过程
的催化活性进行评估．

１　 实验部分
１． １　 催化剂合成

以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板剂、九水合硅酸钠为硅源，在强碱性条件下合成介孔分子
筛ＭＣＭ４１．具体方法为：称取２４． ４２ ｇ Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ置于２５０ ｍＬ烧杯中，加入７３ ｍＬ去离子水，３５ ℃
恒温搅拌直至硅酸钠完全溶解．量取一定量２ ｍｏｌ·Ｌ －１的Ｈ２ＳＯ４缓慢加入上述的溶液中，调节ｐＨ值为
１１，继续搅拌３０ ｍｉｎ；称取７． ２８ ｇ十六烷基三甲基溴化铵溶于２５ ｍＬ去离子水中，加入上述溶液，再继续
搅拌３０ ｍｉｎ，然后将所得溶胶转入２００ ｍＬ带聚四氟乙烯内衬的反应釜中，于１４５ ℃水热晶化４８ ｈ．所得
白色固体经洗涤至中性后，在鼓风干燥箱中８０ ℃干燥８ ｈ，转入马弗炉中以２ ℃·ｍｉｎ －１的升温速率、在
空气气氛下５５０ ℃焙烧５ ｈ，得到ＭＣＭ４１介孔分子筛．

利用等体积浸渍法，以ＭＣＭ４１为载体，Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ为钴源制备Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１．将载体ＭＣＭ４１
在８０ ℃下真空干燥１０ ｈ．取一定量载体，浸入经负载量计算（１％、２％、３％）的硝酸钴溶液中，超声分散
９０ ｍｉｎ后于８０ ℃干燥，用马弗炉在５５０ ℃煅烧３ ｈ（升温速率为２ ℃·ｍｉｎ －１），得到Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１粉末．直
接把Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ按上述煅烧步骤处理，得到ＣｏＯｘ样品．

本实验所用药品均为分析纯，由上海国药化学试剂有限公司生产．
１． ２　 催化剂的表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）在ＤＭＡＸ ２２００ ＶＰＣ（Ｒｉｇａｋｕ，Ｊａｐａｎ）型衍射仪上测定（Ｃｕ靶Ｋα射线，λ ＝
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０． １５４１８ ｎｍ，管电压４０ ｋＶ，管电流３０ ｍＡ，小角扫描范围１． ０°—８． ０°，扫描速度１°·ｍｉｎ －１）．分子筛的Ｎ２
等温吸附脱附曲线在ＡＳＡＰ２０２０（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）物理吸附仪上进行，用以测定比表面积．紫外可见漫反
射光谱采用ＵＶ ３１５０（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）型紫外可见分光光度计，扫描波长范围为２００—８００ ｎｍ． ＴＥＭ在
ＪＥＭ２０１０型透射电镜仪上测定，电子加速电压１２０ ｋＶ．
１． ３　 实验方法

实验用反应器为玻璃柱，内径６０ ｍｍ，高７００ ｍｍ．臭氧由ＤＨＸＳＳ０３Ｃ型臭氧发生器（哈尔滨久久
电化学工程技术有限公司）产生，气源为氧气，臭氧混合气体经多孔砂板（位于反应器底部）布气进入反
应器，取１０ ｍｇ·Ｌ －１的ｐＣＢＡ溶液１． ３ Ｌ倒入反应器中，加入催化剂，调节臭氧量为１００ ｍｇ·ｈ －１，气流量
为１． ２ Ｌ·ｍｉｎ －１，利用节能恒温槽控制反应温度，定时取样分析，尾气用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液吸收．
１． ４　 分析方法

水样经过０． ４５ μｍ的滤膜过滤后，采用总有机碳（ＴＯＣ）分析仪（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＴＯＣＶｗｐ，Ｊａｐａｎ）
测定其ＴＯＣ．对氯苯甲酸浓度的测定采用高效液相色谱仪（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＬＣ１０ＡＴ ｖｐ型），Ｃ１８柱，紫
外检测器检测波长２３６ ｎｍ，流动相为７０％甲醇与３０％水混合液，流速为１ ｍＬ·ｍｉｎ －１，柱温４０ ℃ ．

２　 结果与讨论
２． １　 催化剂的表征
２． １． １　 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱图

从图１可以看出，在ＭＣＭ４１与Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１样品的谱图中，低衍射角处（２θ ＝ ２． ０°左右）存在较强
的衍射峰（ｄ１００），较高衍射角处（２θ ＝ ３． ０°—５． ０°）的两个衍射峰强度较弱（ｄ１１０、ｄ２００）．它们的存在
标志着晶胞为六方形［１０］．随着钴的加入，衍射峰强度下降，说明ＭＣＭ４１的有序性由于Ｃｏ的加入有所
降低．

图１　 ＭＣＭ４１及Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１的小角ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｌｏｗ ａｎｇｌｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭＣＭ４１ ａｎｄ Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１

２． １． ２　 孔径分布和比表面
图２是ＭＣＭ４１的Ｎ２吸附脱附等温线和孔径分布曲线（Ｃｏ１％，Ｃｏ２％分别对应１％和２％的钴负

载）．从图２可见，样品的吸附曲线为典型的Ⅳ型吸附曲线，在Ｎ２相对压力０． ２５—０． ４之间出现突跃，表
明Ｎ２分子在均匀介孔内发生了毛细管凝聚作用，使吸附量迅速增加．说明Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１孔径分布狭窄，
比表面积大；在Ｎ２相对压力大于０． ９再次出现突跃，是由毛细管凝聚作用所引起的．样品的比表面积、
平均孔径、孔容见表１，随着钴负载量的提高，催化剂的平均孔径变窄，孔容下降，说明负载钴使试样的
介孔分子筛的有序性降低，并对孔道造成一定程度的堵塞．
２． １． ３　 高分辨透射电镜分析

图３所示为纯硅ＭＣＭ４１图像，在平行于孔道的方向可以明显观察到特征六方形孔道，在垂直于孔
道的方向也可以看到相互平行的直通孔道，这与ＸＲＤ的表征结果是吻合的．
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图２　 ＭＣＭ４１和Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１的Ｎ２吸附脱附等温线
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＭＣＭ４１ ａｎｄ Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１

表１　 ＭＣＭ４１和Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１的比表面积、孔径、孔容
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ，ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ＭＣＭ４１ ａｎｄ Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１

Ｓ ／（ｍ２·ｇ － １） 孔径／ ｎｍ 孔容／（ｃｍ３·ｇ － １）
ＭＣＭ４１ １０６１． ０１２３ ３． ３５２７４ ０． ８８９３

ＣｏＭＣＭ４１（１％） ８７５． ７２０８ ２． ９５１９８ ０． ６４６７

Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１（２％） ７７１． ５５２ ２． ５４１６ ０． ４９０２

图３　 ＭＣＭ４１的ＴＥＭ照片
（ａ． 平行于孔道的方向；ｂ． 垂直于孔道的方向）
Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ＭＣＭ４１ ｓａｍｐｌｅ

（ａ． ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓｃｈａｎｎｅｌ；ｂ． ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓｃｈａｎｎｅｌ）

２． １． ４　 紫外可见漫反射光谱分析
采用ＵＶＶｉｓ光谱对样品中Ｃｏ的配位状态进行了表征．由图４可见，样品在４１０ ｎｍ和７０８ ｎｍ附近

出现两个紫外可见吸收峰，且吸收谱带较宽，与ＣｏＯｘ（小图）的吸收峰相近，可归属为ＣｏＯｘ中八面体场
配位原子的配体金属电荷转移跃迁［１１］．这说明负载的钴主要以钴氧化物的形态存在于分子筛上．
２． ２　 催化剂活性组分含量的影响

由图５可见，ｐＣＢＡ被迅速降解，反应１５ ｍｉｎ内可以被完全去除．与单独臭氧氧化反应相比，催化剂
的加入对ｐＣＢＡ去除率影响不大，但是对ＴＯＣ的去除影响显著（图５）．反应６０ ｍｉｎ后，单独臭氧对ＴＯＣ
去除率为５１． ５％，而负载钴之后ＴＯＣ去除率明显提高，且随着Ｃｏ负载量增加呈现先增大后减小的趋
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势，在２％时达到最大值８４． ６％，而１％与３％负载量的ＴＯＣ去除率则分别为７９． ４％和８１． ３％ ．尽管煅
烧制备的钴氧化物也有接近８０％的矿化效果，但反应速度明显低于Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１分子筛．同时，分子筛
对目标物的吸附效果并不显著，仅为５％左右．

图４　 Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１及ＣｏＯｘ的ＵＶＶｉｓ ＤＲＳ谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ＵＶＶｉｓ ＤＲＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１ ａｎｄ ＣｏＯｘ

在催化臭氧氧化反应体系中，位于Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１表面的活性金属位点能促进臭氧分子发生分解反
应，生成氧化能力更强的自由基（如ＨＯ·），从而增强体系的氧化能力，提高污染物的去除效率．提高Ｃｏ
负载量的同时也增加了催化剂表面的活性位点，从而在催化臭氧氧化过程中提高ＨＯ·产量，提高ｐＣＢＡ
与ＴＯＣ去除率，在负载量为２％时达到最佳效果．然而，Ｃｏ负载量过大将造成催化剂部分孔道阻塞［１２］，
降低催化剂的孔容及比表面积（表１），从而影响催化活性，导致ｐＣＢＡ和ＴＯＣ去除率下降．因此，后续
实验中以２％的负载量作为代表．

图５　 钴负载量对ｐＣＢＡ和ＴＯＣ去除率的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｐＣＢＡ ａｎｄ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ

２． ３　 温度对催化效果的影响
Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１ ／ Ｏ３过程是属于气、液、固三相体系，反应温度是影响氧化能力的重要因素之一．实验对

比了不同温度下，ｐＣＢＡ和ＴＯＣ的去除率．
由图６可见，温度对ｐＣＢＡ的去除影响不大，但对ＴＯＣ去除影响较显著，反应前３０ ｍｉｎ，ＴＯＣ去除

率随着温度升高而增加；６０ ｍｉｎ后ＴＯＣ的去除率在２５ ℃下达到最高（８４． ６％），在５ ℃、１５ ℃及３５ ℃时
则分别为６７． ７％、７２． ３％和８２． ４％ ．温度对反应造成影响的原因主要有两个方面：一是温度升高有利于
降低反应的活化能，从而提高化学反应速率；另一方面，温度升高会导致臭氧在水中的溶解度降低［１３］，
从而降低ＨＯ·产量，使ＴＯＣ去除率有所下降．实验结果表明，当反应温度为２５ ℃时，各方面的作用可达
到较好的平衡，从而使体系达到较好的矿化效率．
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图６　 反应温度对ｐＣＢＡ和ＴＯＣ去除率的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐＣＢＡ ａｎｄ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ

３　 结论
采用水热合成法合成的钴负载介孔分子筛具有六方排列的有序孔道结构和较高的比表面积，并保

持了ＭＣＭ４１的微观结构，但是材料的比表面积、孔径及孔容均有所下降．与单独臭氧相比，Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１
分子筛催化剂的加入显著增加了水中对氯苯甲酸的矿化效率．当钴的负载量为２％时，Ｃｏ ／ ＭＣＭ４１具有
最佳的催化活性． ２５℃时ｐＣＢＡ的矿化效果最好．
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ＡＢ ＳＣＩＥＸ推出常规主力机型ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ ４６００，
扩展ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ家族

２０１２年５月７日，ＡＢ ＳＣＩＥＸ宣布推出ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ４６００高分辨质谱仪，将ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ技术
开创性的功能用于常规分析的主力平台． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ系统是目前一个具有同时定性定量分析的高分辨质
谱平台，它将高分辨能力，高灵敏度和高扫描速度整合在一起，每个样品都可以采集到可靠的高分辨准
确质量数质谱信息． ＡＢ ＳＣＩＥＸ公司今天在北京召开的ＡＯＨＵＰＯ会议上发布了该款仪器．

日益复杂的疾病研究，药物研发成本上升，越来越多的食品安全危机等推动了世界范围内的实验室
对高扫描速度，高分辨准确质量数质谱技术的需求． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ４６００在高通量发现蛋白质组学，食品安全
分析，药物代谢物分析及早期ＡＤＭＥ分析等各个领域都有广泛应用．该系统是对ＡＢ ＳＣＩＥＸ公司高端
ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ５６００质谱系统的补充，５６００系统在２０１０年推出后在全球质谱界内一直得到广泛采用．

最新的ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ４６００系统结合了快速的采集速率和智能化采集策略，为科学家进行复杂样品的常规
全面分析，提供一个数据可靠、定性准确的高分辨质谱主力仪器平台． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ４６００系统完全传承了５６００
系统的核心技术，如高扫描速度，高灵敏度以及专业的相关应用软件等，现在所有实验室均可以通过高分
辨准确质量数据进行定量和定性分析． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ４６００系统作为ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ系列最新成员，秉承了
ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ ５６００系统的特性，其优质的平台非常适合最具挑战性和全面性的蛋白质组学及药物开发需求．

为了支持ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ系列仪器的推出，ＡＢ ＳＣＩＥＸ也同时推出了最新的加速实验室集成包．该方案包
不仅包括质谱系统，同时还包括标准品、软件、培训、验证服务以及液相系统（Ｅｋｓｉｇｅｎｔ ｅｋｓｐｅｒｔ ＵＨＰＬＣ系
统）．最新的方法包包括药物代谢研究，食品安全分析，脂类分析，蛋白定量等方法，可以简化ＴｒｉｐｌｅＴＯＦ
技术的应用，适合以前没有使用过ｔｒｉｐｌｅＴＯＦ仪器的实验室或计划对老仪器进行更新换代的实验室．
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