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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 １８ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ １８，２０１７） ．

　 ∗国家高技术研究发展计划（２０１６ＹＦＢ０３０２９０１⁃３）和中央高校基本科研业务费专项资金（ＪＵＳＲＰ５１７２３Ｂ）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｈｉｇｈ⁃ｔｅｃｈ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０１６ＹＦＢ０３０２９０１⁃３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｅｎｔｒａｌ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＪＵＳＲＰ５１７２３Ｂ）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３９１５２６９２０１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｇｅｍｑ＠ ｐｕｂ．ｗｘ．ｊｓｉｎｆｏ．ｎｅｔ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： １３９１５２６９２０１， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｇｅｍｑ＠ ｐｕｂ．ｗｘ．ｊｓｉｎｆｏ．ｎｅｔ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９１８０２
苏扬帆， 李梦娟， 葛明桥．Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能［ Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：
１２７２⁃１２８１．
ＳＵ Ｙａｎｇｆａｎ， ＬＩ Ｍｅｎｇｊｕａｎ， ＧＥ Ｍｉｎｇｑｉａｏ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ， Ｍｎ，Ｃｕ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ γ⁃Ａｌ２Ｏ３［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：１２７２⁃１２８１．

Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２ Ｏ３ 纳米颗粒的

制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能∗

苏扬帆１　 李梦娟１，２　 葛明桥１，２∗∗

（１． 江南大学纺织服装学院， 无锡， ２１４１２２；　 ２． 生态纺织教育部重点实验室，江南大学， 无锡， ２１４１２２）

摘　 要　 采用浸渍⁃煅烧法制备了 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载的γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒，采用了 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ、ＢＥＴ 以及

ＸＲＤ 等方法对制备得到的 ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗

粒进行了表征．结果表明，通过浸渍－煅烧法得到的四种纳米颗粒催化剂均可以和双氧水形成非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ
反应体系，产生大量羟基自由基，从而有效降解 ＰＶＡ 大分子，降低废水中的 ＰＶＡ 浓度．另外还通过 Ｂｏｘ⁃
Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应面分析法分别确定了 ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化双氧水降解处理 ＰＶＡ 的最佳工艺参数．利用 ＧＰＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 分析进一步表征 ＰＶＡ 在不

同催化剂条件下得到的降解产物后，分析结果表明：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 复合负载的 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催

化双氧水降解 ＰＶＡ 的催化效果相对较好．当 ＰＶＡ 初始反应浓度为 １ ％，反应温度为６０ ℃， 催化剂投加量为

０．５ ｇ·Ｌ－１，双氧水投加量为 ６０ ｍＬ·Ｌ－１时，ＰＶＡ 的浓度下降率可以达到 ９５ ％以上，降解产物粘均分子量达到

１３９５，分子量下降率达到 ９９ ％，降解小分子产物主要包括丁酮、苯甲醛、己醛以及乙酸等不饱和小分子．
关键词　 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，聚乙烯醇，ＢＢＤ 响应面分析，
催化降解，纳米颗粒．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ， Ｍｎ，Ｃｕ ａｎｄ
ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＳＵ Ｙａｎｇｆａｎ１ 　 　 ＬＩ Ｍｅｎｇｊｕａｎ１，２ 　 　 ＧＥ Ｍｉｎｇｑｉａｏ１，２∗∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｔｅｘｔｉｌｅ ＆ Ｃｌｏｔｈｉｎｇ， Ｊｉａｎｇｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｗｕｘｉ， ２１４１２２， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｃｏ⁃Ｔｅｘｔｉｌｅｓ （Ｊｉａｎｇｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｗｕｘｉ， ２１４１２２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｃｕｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｆｅｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ Ｆｅｘ Ｃｕｙ Ｍｎｚ Ｏｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｗｅｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ⁃ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ，
ＢＥＴ ａｎｄ ＸＲＤ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｃｕｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｆｅｘ Ｏｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｒａｐｉｄｌｙ ｒｅａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｌａｒｇｅ
ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ
ｐｒｏｃｅｓｓ， ＰＶＡ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅｄ ａｎｄ ｈｅｎｃｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ
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　 ６ 期 苏扬帆等：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能 １２７３　

ｏｐｔｉｍｕｍ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＰＶＡ ｕｓｉｎｇ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｇｅｌ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＧＰＣ ） ａｎｄ ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ） ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｕｓｅｄ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＰＶＡ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｉｔ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｔｈｅ ＰＶＡ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗａｓ ａｂｏｖｅ ９５ ％
ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ６０ ℃， ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＶＡ ｗａｓ １ ％， Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ｗａｓ
６０ ｍｉｎ·Ｌ－１ ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｄｏｓａｇｅ ｗａｓ ０． ５ ｇ·Ｌ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ＧＰＣ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｌｓｏ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ＰＶＡ ｗａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ａｂｏｕｔ ９９ ％， ｆｏｒ
ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｆｒｏｍ １００７７３ ｔｏ １３９５． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＣ⁃ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｉｔ ｔｕｒｎｅｄ ｏｕｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＰＶＡ ｍａｉｎｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｓｅｖｅｒａｌ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔ， ｓｕｃｈ ａｓ ｂｕｔａｎｏｎｅ， ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ｈｅｘａｎａｌ ａｎｄ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ｅｔｃ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｆｅｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｃｕｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， Ｆｅｘ Ｃｕｙ Ｍｎｚ Ｏｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ，ＢＢＤ ａｎａｌｙｓｉｓ，ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｎａｎｏ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

人工合成的水溶性高分子聚乙烯醇（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ，简称 ＰＶＡ）可作为聚合助剂、浆料、涂料以及

涂层和粘合剂等用于化工、纺织服装、造纸、建筑、木材加工等领域［１ ＼３］ ．此外，ＰＶＡ 相较其他人造纤维具

有一定可降解性，具有良好的阻隔性和耐酸碱性．因此 ＰＶＡ 高性能纤维还可用于一次性医疗和核电站

工作服的生产．而纺织服装行业中生产和使用水溶性 ＰＶＡ 产品以及一次性 ＰＶＡ 工作服的过程中排放的

ＰＶＡ 纺织服装废水以及 ＰＶＡ 废弃面料，若未经处理直接进入自然界，则会对环境造成严重隐患［４⁃５］ ．若
在水相条件下对 ＰＶＡ 污染物进行高级氧化法预处理，可提高其生化性，也可以为后续 ＰＶＡ 污染的处理

提高效率．
传统的 Ｆｅｎｔｏｎ 法或类 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理有机废水的时候，往往存在潜在金属离子二次污染以及金属离

子催化剂不易回收等缺点［６］ ．而将过渡金属（如铁、铜、锰、钴等）负载到 Ａｌ２Ｏ３、沸石等载体上，使载体固

定支撑金属活性组分，不仅可以增大催化剂活性组分的比表面积，进一步提高催化剂的催化效率，还可

以大大加强催化剂的重复使用性能，降低生产成本，扩大催化剂的应用范围［７⁃９］ ．
目前γ⁃Ａｌ２Ｏ３已经用于非均相催化剂制备的催化剂载体中，γ⁃Ａｌ２Ｏ３晶型稳定，制备简单，本身疏松多

孔，粒径均一，是使用最广泛的催化剂载体之一［１０］ ．而粒径尺寸在纳米级别的γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗粒不仅对金属活

性组分有良好的负载性，还具有良好的分散性和热稳定性以及较高的比表面积［１１］ ．以纳米γ⁃Ａｌ２Ｏ３颗粒

为载体的复合金属催化剂不仅可以用于燃煤废气、甲醛等气体污染物的催化氧化处理，还可以形成非均

相类 Ｆｅｎｔｏｎ 系统有效氧化降解各类有机污染废水［１２－１５］ ．
本文采用浸渍⁃煅烧法分别制备得到了 ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、 Ｃｕｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、 Ｆｅｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 以及

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒，并通过 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ、ＢＥＴ、ＸＲＤ 等方法表征了γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在负载不

同金属元素前后物理化学性能的变化．通过 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面分析法、高效凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）以及

气相色谱－质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）对上述 ４ 种纳米颗粒催化剂催化双氧水降解 ＰＶＡ 的催化效果进行进一步比

较，得到了不同催化剂处理解决初始浓度为 １ ％的 ＰＶＡ 废弃面料废水时的最佳降解工艺参数．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验材料与仪器

本次试验所用到的实验材料如下：针织 ＰＶＡ 面料（聚合度 １７５０，醇解度 ９９％，由福建永安市宝华林

实业发展有限公司提供），粒径为 ２０ ｎｍ 的 γ 相纳米氧化铝颗粒（γ⁃Ａｌ２Ｏ３），购于上海维塔化学试剂有限

公司，其余实验所需化学试剂均购于国药集团化学试剂有限公司，包括一水合硫酸锰（ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ），五
水合硫酸铜（ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ），无水硫酸铁（Ｆｅ２（ＳＯ４） ３，分析纯，硼酸（分析纯），碘（分析纯），碘化钾（分析

纯），浓盐酸（分析纯）．
测试表征仪器包括：Ｑｕａｎｔａ Ｆ２５０ 型场发射扫描电镜（美国 ＦＥＩ 公司）；ＧＥＮＥＳＩＳ 能谱仪（ＥＤＡＸ 公



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１２７４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

司）；ＵＶ⁃２６００ 型分光光度计（岛津公司）；粉晶 Ｘ 射线衍射仪（德国布鲁克 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ）；Ｗａｔｅｒｓ ６００ 高

效液相色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）以及气质联用仪器 Ｔｒａｃｅ ＭＳ（美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ 公司）．
１．２　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备

准确称取 ５ ｇ γ⁃Ａｌ２Ｏ３粉末，分别加入到 ２５０ ｍＬ 的摩尔质量浓度为 ０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭｎＳＯ４、ＣｕＳＯ４以

及 ０．１２５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３溶液中，在室温下磁力搅拌 ２４ ｈ． 随后用 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜过滤上述混

合溶液，并用去离子水洗涤 ３ 次过滤得到固体物质．最后将固体物质置于真空烘箱中，１１０ ℃真空干燥

２ ｈ．将烘燥得到的干燥块状物体用玛瑙研钵研磨成粉末之后，在马弗炉中煅烧，升温速率为１０ ℃·ｍｉｎ－１，
燃烧温度为 ４５０ ℃，煅烧时间 ３ ｈ，随后自然冷却至 ５０ ℃ ．最后得到分别呈淡黄色、淡灰色以及淡橙色的

ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒．
另外确称取 ５ ｇ γ⁃Ａｌ２Ｏ３粉末，加入到 ５００ ｍＬ 的 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３、ＣｕＳＯ４和 ＭｎＳＯ４混合溶液中室温搅拌

２４ ｈ，混合溶液中各金属摩尔量比例为 １∶１∶１，各金属离子浓度为 ０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．经过同样浸渍－煅烧过程

得到外观呈橙色的粉末状的 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒．
１．３　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的表征

用 Ｘ 射线衍射仪分别对γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒和 ４ 种金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒进行 ＸＲＤ 表征，测
试电压 ４０ ｋＶ，电流 ４０ ｍＡ，步长 ０．０２°，扫描速度 ０．１ ｓ，扫描角度从 １０°— ９０°．称取质量约 ０．１５ ｇ 的样品

粉末，经过 ８０ ℃预处理 １０ ｈ 之后，在液氮（－１９８．８５０ ℃）条件下测定样品的 Ｎ２吸脱附等温曲线、比表面

积、孔容以及孔径，γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在负载不同金属元素前后的比表面积、孔容和孔径分别采用 ＢＥＴ 和

ＢＪＨ 方法计算．对金属元素负载前后的γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒进行超声制样，并在其表面喷以金粉，在 ５．００ ｋＶ
加速电压下放大两万倍，通过扫描电子显微镜观察γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒微观形貌变化，并利用 ＧＥＮＥＳＩＳ 能

谱仪检测样品表面的元素组成．
１．４　 Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ（ＢＢＤ）响应面分析法优化分析降解 ＰＶＡ

取 １ ｇ ＰＶＡ 面料于 １００ ｍＬ 的去离子水中，加热至 ９０ ℃，搅拌至完全溶解后，将溶液自然冷却至室

温，利用 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１的稀盐酸调节 ＰＶＡ 溶液的 ｐＨ 值至 ３，根据 Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应面分析法设

计的实验表投加一定量催化剂和双氧水，采用 Ｆｉｎｌｅｙ 法［１６］对反应时间终点 ＰＶＡ 的浓度进行测量，以反

应时间终点 １２０ ｍｉｎ 时 ＰＶＡ 的浓度下降率为响应值，分别对 ４ 种纳米颗粒催化剂非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 法催

化双氧水降解 ＰＶＡ 性能进行比较．
１．５　 四种纳米颗粒催化双氧水降解 ＰＶＡ 的降解产物分析

根据对 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒降解 ＰＶＡ 的 ＢＢＤ 分析结果，采用凝胶

渗透色谱（ＧＰＣ 分析）和气质液质联用色谱表征（ＧＣ⁃ＭＳ）进一步比较 ４ 种纳米颗粒在最佳试验工艺参

数下对 ＰＶＡ 降解的催化能力．将反应终点的样品溶液离心后取上清液，分别用 ＧＰＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 分析各组

样品经氧化降解所得降解产物的粘均分子量以及降解产物成分．本次 ＧＰＣ 分析中所用的色谱柱为

Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌ Ｌｉｎｃａｒ（３００×７．８ ｍｍ），流动相为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸钠，流速为 ０．９ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温为 ４５ ℃ ．
ＧＣ⁃ＭＳ 的测试中色谱柱为 ＰＥＧ－２０Ｍ（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ），载气为氦气，流速为 ０．８０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进
样口温度为 ２５０ ℃，柱温为二阶程序升温，样品预处理方式为顶空固相微萃取，萃取头选用 １００ μｍ
ＰＤＭＳ 萃取头．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的表征

２．１．１ Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 表征分析

原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒和各金属元素负载后的γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒粉经超声制样后，在其表面喷以金

粉，在放大倍数为两万倍的情况下观察得到的微观形貌图分别如图 １ 所示．
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　 ６ 期 苏扬帆等：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能 １２７５　

图 １　 原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ａ），ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ）、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ）以及

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ）纳米颗粒的微观形貌图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ａ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ）， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ），
ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ）

　 　 由图 １ 可以看出，原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的表面相对平整，具有致密的小孔．而经过金属元素负载之

后的各类γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒表面则显得粗糙不平．这是各金属活性氧化物在γ⁃Ａｌ２Ｏ３表面形成了一定堆积

和固化［１７］，从而使其表面相对于负载前更粗糙，孔隙分布杂乱不均，大小不一．此外，比较图 １（ ｂ）至

图 １（ｅ）可以看到，不同金属元素负载之后得到的纳米颗粒催化剂表面形貌也不尽相同．其中铁、锰、铜
等 ３ 种金属元素复合负载之后得到的 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒表面形貌相比于其他 ３ 种单一金

属元素负载得到的纳米颗粒而言，其表面形貌与原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒更接近．这可能是因为铁、锰、铜等

３ 种金属原子在煅烧形成活性氧化物过程中发生相互交联，从而抑制彼此形成明显的氧化物晶相，使 ３
种金属氧化物的分散性得到提高［１８］ ．从而使复合负载在 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒表面的催化活

性物质相比于其他 ３ 种单一金属元素负载得到的纳米颗粒分布更加均匀，有利于后期催化性能的有效

发挥．另外虽然超声制样的方法已经尽可能地减少了纳米颗粒的团聚，但是本次表征得到的 ＳＥＭ 图片

中还是存在纳米颗粒的团聚，且由图 １ 可以看到纳米颗粒的团聚体的尺寸在微米级别．但后续非均相类

Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程中，上述纳米颗粒催化剂投入到 ＰＶＡ 水溶液中，在不断磁力搅拌下充分分散，故 ＳＥＭ
表征时的团聚不会明显催化剂使用时的催化效果．

结合 ＥＤＳ 的测试结果，如表 １ 所示，可以得出各金属元素在γ⁃Ａｌ２Ｏ３上面的有效负载．本实验中浸渍

－煅烧法得到的 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 纳米颗粒中铁元素含量为 １．３７ ％，ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒中锰元素含

量为 １．１３ ％，ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒中铜元素含量为 ６．２４ ％，而 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒中铁、
锰、铜元素含量分别为 ５．３７ ％，１．５６ ％以及 ２．０８ ％．

表 １　 原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

纳米颗粒表面的元素组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

样品 Ｓａｍｐｌｅ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

质量比 Ｗｅｉｇｈｔ ／ ％ 质量比 Ｗｅｉｇｈｔ ／ ％ 质量比 Ｗｅｉｇｈｔ ／ ％ 质量比 Ｗｅｉｇｈｔ ／ ％
Ｏ ４０．３５ ３８．８８ ４０．９７ ４１．３９ ４０．３８
Ａｌ ５９．６５ ５９．７５ ５７．９０ ５２．３７ ５０．６１
Ｆｅ １．３７ ５．３７
Ｍｎ １．１３ １．５６
Ｃｕ ６．２４ ２．０８
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２．１．２　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的 ＢＥＴ 表征分析

采用 ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 方法计算γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在负载不同金属元素前后的比表面积、孔容以及孔径

数值变化结果如表 ２ 所示．

表 ２　 原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３，ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

纳米颗粒 ＢＥＴ 比表面积、孔容以及孔径数值

Ｔａｂｌｅ ２　 ＢＥＴ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ， ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，
ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

样品
Ｓａｍｐｌｅ

ＢＥＴ 比表面积
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容
Ｐｏｒｅ Ｖｏｌｕｍｅ ／
（ｍ３·ｇ－１）

孔径尺寸
Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ

γ⁃Ａｌ２Ｏ３ １４６．９２５ １．２０１ １９．７５
ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ １４３．６５１ ０．９０５ １９．４５
ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ １２９．９８７ １．０１６ １３．４４
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ １３９．４８０ ０．９８９ １５．５２

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ １４３．５２１ ０．９０８ １３．２５

由表 ２ 可以看到，相比于负载各金属元素之后，γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的比表面积稍有下降，但 ＦｅｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒依旧存在较大的比表面积，
这也就保证了纳米颗粒催化剂在后续催化反应的高效进行．此外，γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒孔容和孔径尺寸的下

降可能是因为金属活性氧化物在γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒存在团聚堆积．总体来看，金属元素负载后，γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳

米颗粒的比表面积，孔容以及孔径尺寸变化均不明显，表明了 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等金属元素是比较均匀地分散

在γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒表面．此外 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的孔径尺寸和孔容的下降相比于其他 ３ 种

单一金属负载得到的纳米颗粒较为明显，说明其纳米颗粒内部有更多的微孔被铁、锰、铜等 ３ 种活性金

属氧化物填充［１９］ ．
２．１．３　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的 ＸＲＤ 表征分析

将各金属元素负载前后的γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒经粉晶 Ｘ 射线衍射仪做 ＸＲＤ 分析，观察γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗

粒经浸渍－煅烧法负载各金属元素前后的晶型特征，如图 ２ 所示．

图 ２　 原始γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ａ），ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ）、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ）以及

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ）纳米颗粒 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ （ａ）γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ）， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ），

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ）

由图 ２ 可知，各金属元素负载前后γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 对应特征峰依旧存在，分别是 ２θ ＝ ３３°、３７°、４６°以及

６７°［２０］，表明各金属元素的负载对γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的晶型并没有产生明显破坏，浸渍和煅烧的过程对

γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒也没有造成影响．此外，图 ２ 曲线 ｃ 中，ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３并未出现明显的 Ｍｎ２Ｏ３或 ＭｎＯ２

特征峰．另外根据图 ２，还可以看到曲线 ｄ 和曲线 ｅ 在 ２θ ＝ ３９．９３°和 ３５．４９°附近出现了 ＣｕＯ 的两个主衍



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ６ 期 苏扬帆等：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能 １２７７　

射峰［２０］，曲线 ｂ 和曲线 ｄ 在 ２θ＝ ４７°以及 ６０°附近则出现了 Ｆｅ２Ｏ３的特征峰［２１］，但上述几个金属元素特

征峰的强度均较弱．
综合 ２．１．１ 以及 ２．１．２ 部分对 ４ 种纳米颗粒催化剂的表面形貌、元素负载情况以及 ＢＥＴ 的观测结

果，本节中 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等金属元素特征峰在 ＸＲＤ 图谱中强度较弱的原因可能是金属离子在浸渍搅拌过

程中已经被γ⁃Ａｌ２Ｏ３均匀吸附，从而使经高温煅烧生成的金属元素也较均匀地负载在γ⁃Ａｌ２Ｏ３上面，还有

可能是因为负载在γ⁃Ａｌ２Ｏ３上面的金属元素含量过少，导致 ＸＲＤ 不能很好地检测到其特征衍射峰［２２］；还
有可能是金属原子已经嵌入了γ⁃Ａｌ２Ｏ３晶体的晶格中［２０］ ．
２．２　 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化双氧水降解 ＰＶＡ
２．２．１　 各金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化双氧水降解 ＰＶＡ 的 ＢＢＤ 分析和比较

采用“Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ７．０”设计包括反应温度，催化剂投加量以及双氧水投加量在内的 ３ 个因素 ３ 水

平共 １７ 组响应面分析实验，以 １２０ ｍｉｎ 反应时间终点时刻 ＰＶＡ 的浓度下降率作为考察指标和响应值．
利用 Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应面分析法分别比较 ４ 种不同金属元素负载的γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化剂催

化降解 ＰＶＡ 的效果，实验变量和编码制转换表以及实验结果见表 ３ 和表 ４．

表 ３　 实验变量和编码制数值转换表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｃｏｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
因素 Ｆａｃｔｏｒ 水平 Ｌｅｖｅｌｓ

编码水平 Ｃｏｄｅｄ ｌｅｖｅｌ －１ ０ １

反应温度 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ４０ ６０ ８０

双氧水投加量 Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ／ （ｍＬ·Ｌ－１） ６０ ８０ １２０

催化剂投加量 Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ／ （ｇ·Ｌ－１） ０．５ １ １．５

表 ４　 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒

催化双氧水降解 ＰＶＡ 的 Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计和结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＰＶＡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

编号
Ｒｕｎ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

双氧水投加量
Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ／
（ｍＬ·Ｌ－１）

催化剂投加量
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ／

（ｇ·Ｌ－１）

ＦｅｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＭｎｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＣｕｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ＰＶＡ 浓度下降率
Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＶＡ ／ ％

１ ６０ １８０ ０．５ ９８．８７ ６．６８ ９８．３２ ９９．７８

２ ６０ ６０ １．５ ９４．２４ ９．９３ ７９．２３ ９９．５６

３ ４０ １２０ ０．５ ２９．０９ ７．７８ ８．８７ ７９．４８

４ ６０ １２０ １．０ ９８．９１ ２０．９３ ９６．０４ ９９．８５

５ ６０ １２０ １．０ ９７．４０ ９．８６ ９５．０４ ９９．８４

６ ６０ １８０ １．５ ９９．１６ ４１．１３ ９８．７２ ９９．８４

７ ８０ １２０ １．５ ９９．８１ ８２．２７ ９８．９２ ９９．８８

８ ４０ １２０ １．５ ４４．７２ ６．６７ １７．５５ ９０．３６

９ ６０ １２０ １．０ ９１．２９ １２．４４ ９９．３０ ９９．６３

１０ ６０ ６０ ０．５ ６１．２６ １１．２４ ９９．３０ ９９．３６

１１ ８０ １２０ ０．５ ９９．８４ ８８．０４ ９９．６７ ９９．８９

１２ ４０ ６０ １．０ ２６．２５ ６．７６ ９．１８ ２６．８７

１３ ６０ １２０ １．０ ９８．３１ １６．３１ ９３．００ ９９．７２

１４ ６０ １２０ １．０ ９８．８６ ２０．１３ ９９．４７ ９９．７１

１５ ４０ １８０ １．０ ３８．３０ １７．０１ ２５．５９ ９０．４１

１６ ８０ １８０ １．０ ９９．８３ ９２．１６ ９９．８３ ９９．８６

１７ ８０ ６０ １．０ ９９．７５ ８７．６０ ９９．５１ ９９．９１

根据表 ４ 的实验结果，Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应面分析法可以分别得到四种纳米颗粒催化双氧水

降解 ＰＶＡ 的二次多项回归方程，如下所示．
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１２７８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３：
Ｙ１ ＝ －９６．９６＋３２．６１Ｘ１ ＋６．８３Ｘ２ ＋６．１１Ｘ３１ －２．９９Ｘ１Ｘ２ －３．９２Ｘ１Ｘ３１ ＋８．１７Ｘ２Ｘ３１ －２５．４７Ｘ２

１ －５．４５Ｘ２
２ －３．１２Ｘ２

３１

（Ｒ２ ＝ ０．９８５４）
ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３：
Ｙ２ ＝ ３３．２６＋１８．８６Ｘ１－１８．６１Ｘ２－１．０８Ｘ３２－１９．２０Ｘ１Ｘ２＋１４．８２Ｘ１Ｘ３２＋２２．４５Ｘ２Ｘ３２－１．７１Ｘ２

１－０．５１Ｘ２
２－１．３４Ｘ２

３２

　 （Ｒ２ ＝ ０．９９２５）
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３：
Ｙ３ ＝ ９６．５７＋４２．０９Ｘ１＋４．４１Ｘ２－１．４７Ｘ３３－４．０２Ｘ１Ｘ２－２．３６Ｘ１Ｘ３３＋５．１２Ｘ２Ｘ３３－３７．８４Ｘ２

１ －０．２０Ｘ２
２ －２．４８Ｘ２

３３ 　
（Ｒ２ ＝ ０．９９３６）

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３：
Ｙ４ ＝ ９０．８７＋３４．４８Ｘ１＋５．４７Ｘ２＋２．８６Ｘ３４－１．６９Ｘ１Ｘ２－４．９９Ｘ１Ｘ３４＋１７．５６Ｘ２Ｘ３４－１２．８９Ｘ２

１－１６．３１Ｘ２
２－９．１４Ｘ２ ３４

　 （Ｒ２ ＝ ０．９９２９）
上述公式中，Ｘ１和 Ｘ２分别表示反应温度和投加量，Ｘ３１，Ｘ３２，Ｘ３３以及 Ｘ３４分别表示本实验制备得到的

４ 种纳米颗粒催化剂的投加量．
上述 ４ 个拟合回归方程的置信度均在 ０．９８ 以上，由此可以说明方程的因变量与全体自变量间线性

关系显著，模型拟合程度较好，即反应温度、双氧水投加量及四种纳米颗粒催化剂投加量和 ＰＶＡ 去除率

的确存在明显影响．３ 个影响因素对 ＰＶＡ 去除的影响大小依次为：反应温度＞双氧水＞催化剂投加量，双
氧水和催化剂也对 ＰＶＡ 的去除还存在交互影响影响．通过“Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ７．０”设计软件的计算还得到了

ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化双氧水降解

ＰＶＡ 的最佳工艺参数分别如表 ５ 所示．

表 ５　 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

纳米颗粒催化双氧水降解 ＰＶＡ 的最优工艺值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＶＡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

催化剂种类
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

双氧水投加量

Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ／ （ｍＬ·Ｌ－１）
催化剂投加量

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ／ （ｇ·Ｌ－１）

ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６２．６７ １２８．００ １．１０
ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ７８．９８ １１０．００ ０．９７
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６３．６３ ６５．６０ １．１０
ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６２．５７ ５９．８０ ０．４７

２．２．２　 各金属元素负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化双氧水降解 ＰＶＡ 的降解产物比较

为了进一步比较 ４ 种催化剂的催化能力，在相对简化后的优化实验条件下对 １２０ ｍｉｎ 反应时间终

点的溶液样品进行 ＧＰＣ 分析，实验参数和实验如表 ６ 和图 ３ 所示．

表 ６　 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

纳米颗粒催化降解 ＰＶＡ 的比较实验

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ＰＶＡ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

ａｎｄ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

催化剂种类
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

双氧水投加量
Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ／
（ｍＬ·Ｌ－１）

催化剂投加量
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ／

（ｇ·Ｌ－１）

ＰＶＡ 浓度下降率
Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＰＶＡ ／ ％

ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６０ １２０ １．０ ９８．２
ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ８０ １２０ １．０ ９８．７
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６０ ６０ １．０ ９９．９
ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６０ ６０ ０．５ ９９．６

由表 ６ 和图 ３ 可以看到，在反应时间终点 １２０ ｍｉｎ 时，不同催化剂催化降解 ＰＶＡ 浓度下除率均在 ９８ ％以
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　 ６ 期 苏扬帆等：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能 １２７９　

上，但不同催化剂催化降解 ＰＶＡ 得到的降解产物粘均分子量出现了明显差异．其中 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３、以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化条件下的 ＰＶＡ 降解彻底度相对于 ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催

化条件下的 ＰＶＡ 降解彻底度较高，降解产物粘均分子量低至 ２０００ 以下．另外由于双氧水投加量以及催

化剂投加量相对较多，ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化降解 ＰＶＡ 得到的降解产物粘均分子量最低可达到 ７３４，分子

量下降率高达 ９９ ％．而 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在反应温度 ６０ ℃，双氧水投加量为 ６０ ｍＬ·Ｌ－１，
催化剂 ０．５ ｇ·Ｌ－１的条件下，其降解产物粘均分子量就已低至 １３９５．

图 ３　 原始 ＰＶＡ 面料溶液（ａ）、ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ）、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ）以及

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ）纳米颗粒催化降解 ＰＶＡ 得到的降解产物 ＧＰＣ 分析

Ｆｉｇ．３　 ＧＰＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＶＡ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｂ）， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｃ），

ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｄ）， ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｅ） ｓｅｐａｒａｔｅｌｙ

另外再取反应时间终点的溶液样品做 ＧＣ⁃ＭＳ 表征，得到样品经不同催化剂催化降解之后的 ＧＣ⁃ＭＳ
色谱图，将离子流图谱和计算机谱库中的标准谱图进行对比分析，进一步确认 ＰＶＡ 降解过程中碳链断

裂后产生的小分子物质种类及其相对含量，如表 ７ 所示．

表 ７　 原始 ＰＶＡ 及经 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化降解产物 ＧＣＭＳ 分析

Ｔａｂｌｅ ７　 ＧＣ⁃ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＶＡ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３，
ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｒｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ

原始 ＰＶＡ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含
量 Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

２５．５ 正己醇 ６５．３ 丙酮 ３９．０２ ２⁃丙酮 ３７．５３ 丙酮 ７５．２８ ２⁃丁酮

７．５１ 正丁醇 ８．１８ ２⁃丁酮 １７．６ 乙酰丙酮 １７．７３ ２⁃丁酮 ６．５６ 苯甲醛

５．９４ 正庚醇 ６．３８ 氯代异丁烷 １３．３８ 乙酸 １５．９１ 氯代仲丁烷 ５．０８ 正己醛

５．８９
甲基硅

（二醇）二
乙酸酯

５．７１ 苯甲醛 １０．７６ 甲酸 １１．０５ 苯甲醛 ４．６２ 乙酸

５．７ 正辛醇 ４．４３ 乙酸 ３．９１ ４⁃戊烯酸 ７．０８ 正十八醛 ４．１ 十二醛

５．５８ １⁃壬醇 ３．６１ 正辛醛 １．７７ ５⁃酮基已腈 ４．５６ 乙酸 ３．５ 正癸烯

５．５７ 正十八烷 １．６９ 甲酸 １．５１ 苯甲醛 ２．６６ Ｎ⁃三甲基硅
基乙酰胺

０．８６ ２⁃壬烯⁃１⁃醇

４．７１ １⁃癸醇 １．５８ 十二醛 １．３８ 正丁烷 １．８３ 十二烷二酸

４．５１ １，３⁃二
氧戊环

１．３４ 三氯乙酸 １．０９ 乙酸 １．６５ 丁酸

４．０５ 十二醇 １．２４ 异丁烷 ０．９４ １⁃己烯

３．７２ 六甲基环
三硅氧烷

０．５４ 油酸丁酯 ０．９２ 香桃木醛

３．４９ ３⁃庚酮 ０．５４ 苯甲醇

２．８２ 壬酸 ０．４８ 甲苯

２．０４ 肟 ０．４８ １－辛烯
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续表７
原始 ＰＶＡ ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含
量 Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

相对含量
Ａｒｅａ ／ ％

成分
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

１．９１ 苯酚

１．７６ 己酸

１．１８ 癸醛

０．９３ 辛酸

０．９ 十九烷醇

０．７５ 十一醇

由表 ７ 可以看到，原始 ＰＶＡ 溶液用 ＧＣ⁃ＭＳ 法检索出的物质主要为饱和醇类、饱和的长链脂肪烃，
还有少许不饱和脂肪酸和芳环物质，这是 ＰＶＡ 面料生产过程中添加的生产助剂所致．而经过 ４ 种催化

剂催化条件下的非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 反应处理之后，样品溶液中有机物的种类明显减少，主要以饱和或不

饱和的短碳链醛、酮、羧酸类物质为主．这表明在非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化作用下，ＰＶＡ 大分子被羟基自由

基攻击，碳链发生断裂，被降解成结构较简单、可生化性较好的小分子物质，特别是一些小分子醛、酮或

羧酸类物质的增多，使 ＰＶＡ 的生物可降解性大为增强［１］ ．
另外不同催化剂的催化氧化效果也不一样．从表 ７ 中可以看到，相比于 ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅｘ Ｏｙ ／

γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的催化氧化效果相对较好，非均相类 Ｆｅｎｔｏｎ
氧化的不饱和小分子种类较少；另外经过 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化降解之

后的降解产物中，不饱和小分子酮类物质含量均在 ６５ ％以上，而 ＣｕｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒催化降解之后

得到的不饱和小分子酮类物质含量较低，在 ５５ ％左右．这也再次证明了 ＧＰＣ 分析得到的结论，即 ＦｅｘＯｙ ／
γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的催化能力较好，可以提高 ＰＶＡ 的降解彻底度，即进一步降

低降解产物分子量，提高不饱和小分子含量，为后续生化处理提高效率．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文采用浸渍⁃煅烧法分别制备得到了 Ｆｅｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、 ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３、 Ｃｕｘ Ｏｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 以及

ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒，通过 ＸＲＤ、ＳＥ Ｍ⁃ＥＤＳ 以及 ＢＥＴ 等表征方法证实了 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等元素均

以其氧化物的形式在γ⁃Ａｌ２Ｏ３上面形成了负载．负载过程中对γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒本身的比表面积、孔容、孔
径以及晶型等特性均未造成明显的破坏．同时金属活性氧化物的负载会使γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的表面变得

相对粗糙．通过 Ｂｏｘ⁃ Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ 响应面分析法、ＧＰＣ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 表征比较了四种催化剂催化双氧水

降解 ＰＶＡ 的催化能力．实验证明本实验制备得到的 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３以及 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒

的催化氧化效果相对较好，其降解产物的粘均分子量均在 １５００ 以下，且降解产物小分子中不饱和酮类

物质含量在 ６５ ％以上．此外 ＦｅｘＣｕｙＭｎｚＯｗ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒在其投加量和双氧水投加量均较少的情况

下，催化效果就和 ＦｅｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３接近．
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Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２００３， ２２０（１⁃３）： １１７⁃１３０．
［ ６ ］ 　 ＷＡＮＧ Ｎ Ｎ， ＺＨＥＮＧ Ｔ， ＺＨＡＮＧ Ｇ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
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　 ６ 期 苏扬帆等：Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 及其复合负载γ⁃Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的制备、表征和催化降解 ＰＶＡ 性能 １２８１　

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， ４（１）： ７６２⁃７８７．
［ ７ ］ 　 宋雅然，魏燕富，刘冬，等． 纳米氧化铝 ／ 氧化锰⁃硅藻土复合物对磷酸根阴离子的吸附［Ｊ］ ． 环境化学，２０１７，３６（１０）：２２６５⁃２２７３．

ＳＯＮＧ Ｙ Ｒ， ＷＥＩ Ｙ Ｆ， ＬＩＵ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｉｏｎ ｂｙ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ／ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ⁃ｄｉａｔｏｍｉｔｅ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， ３６（１０）： ２２６５⁃２２７３ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 ＦＡＲＯＯＱ Ｍ， ＲＡＭＬＩ Ａ， ＮＡＥＥＭ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃ＭｇＯ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＷＣＯ［Ｊ］ ． Ｒｓｃ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ２０１５， ６（２）： ８７２⁃８８１．

［ ９ ］ 　 戴越． 改性载体 ＭｎＯｘ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３负载不同金属元素催化剂的制备、表征及性能研究［Ｄ］． 南京： 南京大学， ２０１２： ６⁃１０．
ＤＡＩ Ｙ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＭｎＯｘ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ［Ｄ］． Ｎａｎｊｉｎｇ：
Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１２： ６⁃１０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 ＤÜＶＥＬ Ａ， ＲＯＭＡＮＯＶＡ Ｅ， ＳＨＡＲＩＦＩ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｉｎｔｏ α⁃Ａｌ２Ｏ３ ． Ａｃｃｅｓｓ ｔｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｅｎｔａｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ａｌ ｓｉｔｅｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２０１１， １１５
（４６）： ２２７７０⁃２２７８０．

［１１］ 　 杨铮铮，黎云祥，廖运文，等． ＰＰｔ ／ ＳｉＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ 抗硫型柴油车尾气净化氧化催化剂的制备及性能［ Ｊ］ ． 环境化学，２０１６，３５（８）：
１６８２⁃１６８９．
ＹＡＮＧ Ｚ Ｚ， ＬＩ Ｙ Ｘ， ＬＩＡＯ Ｙ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｔ ／ ＳｉＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｄｉｅｓｅｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，３５（８）： １６８２⁃１６８９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１２］ 　 龙丽萍， 赵建国， 杨利娴， 等． 常温下 ＭｎＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化臭氧氧化甲苯反应［Ｊ］ ． 催化学报， ２０１１， ３２（６）： ９０４⁃９１６．
ＬＯＮＧ Ｌ Ｐ， ＺＨＡＯ Ｊ Ｇ， ＹＡＮＧ Ｌ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｖｅｒ ＭｎＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ［ Ｊ］ ．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ３２（６）： ２０１１， ９０４⁃９１６（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１３］ 　 ＦＯＲＵＴＡＮ Ｈ Ｒ， ＫＡＲＩＭＩ Ｅ， ＨＡＦＩＺＩ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｔ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ： Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｆｅ， Ｆｅ２Ｏ３， Ｃｏ
ａｎｄ Ｃｕ ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ２１（１）： ９００⁃９１１．

［１４］ 　 ＷＡＮＧ Ｐ Ｙ， ＳＵ Ｓ， ＸＩＡＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ， ｂｙ ＣｕＯ⁃ＭｎＯ２ ⁃Ｆｅ２ Ｏ３ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３， ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１３， ２２５：６８⁃７５．

［１５］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｊ， ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｆ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｂｙ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｈｏｔｏ⁃ Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｓｉｎｇ Ｆｅ ／ Ｃｕ ／ Ａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ．
ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ２０１６， ６： １３１６８⁃１３１７６．

［１６］ 　 ＦＩＮＬＥＹ Ｊ Ｈ． Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｉｎ ｐａｐｅｒ ｃｏａｔｉｎｇｓ ［ Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９６１， ３３ （ １３）：
１９２５⁃１９２７．

［１７］ 　 ＳＵ Ｙ Ｆ， ＬＩ Ｙ Ｙ， ＬＩ Ｍ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ） ｔｅｘｔｉｌｅ ｂｙ ＭｎｘＯｙ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
［Ｊ］ ． Ｔｅｘｔｉｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１７（２）： ００４０５１７５１７７２５１１．

［１８］ 　 ＷＡＮＧ Ｘ Ｂ， ＷＵ Ｓ Ｇ， ＺＯＵ Ｗ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１６， ８（３７）： １３１４⁃１３２３．

［１９］ 　 彭小圣， 林赫， 上官文峰，等． 煅烧温度对钙钛矿复合金属氧化物的结构及其同时催化去除 ＮＯｘ和碳烟的影响［ Ｊ］ ． 功能材料，
２００６， ３７（１０）：１６７７⁃１６８０．
ＰＥＮＧ Ｘ Ｓ， ＬＩＮ Ｈ， ＳＡＨＮＧＧＵＡＮ Ｗ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｍｉｘｅｄ⁃ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ ａｎｄ ｓｏｏｔ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００６， ３７（１０）：１６７７⁃１６８０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２０］ 　 徐丹，张丽丽，柳丽芬． Ｃｕ⁃Ａｌ２Ｏ３ 中骨架铜类芬顿催化去除水中有机污染物［Ｊ］ ． 环境科学， ２０１７， ３８（３）：１０５４⁃１０６０．
ＸＵ Ｄ， ＺＨＡＮＧ Ｌ Ｌｉ， ＬＩＵ Ｌ Ｆ． Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｃｕ ｉｎ Ｃｕ⁃Ａｌ２Ｏ３ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７，３８（３）：１０５４⁃１０６０（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２１］ 　 张永利， 韦朝海， 史册，等． Ｃｕ⁃Ｆｅ⁃Ｒｕ⁃Ｌａ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 湿式氧化催化剂的制备、表征及机理［ Ｊ］ ． 人工晶体学报， ２０１３， ４２（ ７）：
１４５７⁃１４６９．
ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ， ＷＥＩ Ｃ Ｈ， ＳＨＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｕ⁃Ｆｅ⁃Ｒｕ⁃Ｌａ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｅｔ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｃｒｙｓｔａｌ， ２０１３， ４２（７）：１４５７⁃１４６９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２２］ 　 何贞泉，田森林，张秋林，等． 前驱体对 Ｃｕ ／ Ａｌ２Ｏ３的 ＨＣＮ 催化水解性能的影响［Ｊ］ ． 环境工程学报， ２０１６， ９（１０）： ５０４４⁃５０５０．
ＨＥ Ｚ Ｑ， ＴＩＡＮ Ｓ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｑ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ ／ Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏｗａｒｄ ＨＣＮ［Ｊ］ ．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１６，９（１０）： ５０４４⁃５０５０（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１７ 年 ９ 月 ２４ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２４， ２０１７）．

　 ∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１⁃６７８７４１０４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｔｉｎｇｙｉｎｇ＠ ｓｕｅｓ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２１⁃６７８７４１０４， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｔｉｎｇｙｉｎｇ＠ ｓｕｅｓ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９２４０１
蔡亭伟， 丁颖， 徐丽慧．三维石墨烯材料在污水处理中的研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：１２８２⁃１２９２．
ＣＡＩ Ｔｉｎｇｗｅｉ， ＤＩＮＧ Ｙｉｎｇ， ＸＵ Ｌｉｈｕｉ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ３Ｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：
１２８２⁃１２９２．

三维石墨烯材料在污水处理中的研究进展

蔡亭伟　 丁　 颖∗　 徐丽慧

（上海工程技术大学 服装学院， 上海， ２０１６２０）

摘　 要　 随着生态环境的日益恶化，水体污染越来越引起人们的关注．吸附法是去除水体污染简单环保的有

效方法．由二维石墨烯相互搭建构筑而成的多孔柔软三维石墨烯材料，具有高表面积、丰富的官能团以及快速

的电子转移能力，对多种水体污染物都具有一定的吸附性能．文章对三维石墨烯材料对染料、金属离子、油类

等多种水体污染物的吸附性能进行了综述．
关键词　 三维石墨烯， 吸附， 染料， 重金属离子， 污水处理．
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随着国民经济发展，工业废水、生活污水和其他废弃物进入江河湖海造成水质恶化，从而破坏生态

环境危害人体健康．常见的污水处理方法有物理法、化学法和生物法，其中物理吸附以其节能和绿色的

特点成为污水处理中最方便和环保的方法［１］ ．传统的物理吸附剂有：活性炭、活化煤、焦炭、煤渣、树脂、
木屑等，但是存在吸附容量小、消耗量大和吸附循环次数少等问题［２］ ．三维石墨烯（３ＤＧＭ）是由氧化石

墨烯（ＧＯ）薄片相互搭接、堆垛形成的宏观网络聚集态，其网络结构由一系列孔径尺寸介于几纳米与数

百微米之间的微纳米级大孔、中孔、微孔连通而成，３ＤＧＭ 不但保留了石墨烯优良的物理化学性质，其三

维的结构还赋予了石墨烯高比表面积（ＳＳＡ）、丰富的官能团以及快速的电子转移能力［３⁃４］ ．高 ＳＳＡ 保证

其与污染物充分接触，丰富的多孔结构有利于污染物扩散至 ３Ｄ 结构内部，优异的弹性保证了其循环稳

定性，这些优异性能使得 ３ＤＧＭ 成为高效循环吸附污染物的理想材料［５］ ．




