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摘  要 

为提高高浓度有机污染物在臭氧氧化过程中的深度矿化效率，采用水热共缩合法制备Fe-SBA-15介孔催

化材料，并通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、N2吸附–脱附和紫外–可见漫反射光谱(UV-
vis DRS)对其结构和Fe物种状态进行表征。结果表明，Fe的引入未破坏SBA-15的典型介孔结构，Fe-SBA-
15的比表面积、平均孔径和孔容分别达到716 m2/g、6.3 nm和1.12 cm3/g；约250 nm处的特征吸收带

支持Fe以高分散骨架型物种存在。以250 mg/L苯酚为模型污染物，考察不同氧化体系的矿化性能。在60 
min内，Fe-SBA-15/O3和Fe-SBA-15/H2O2体系的TOC去除率分别仅约10%和16%，H2O2/O3体系约为

35%；当Fe-SBA-15与H2O2/O3耦合后，TOC去除率提高至约60%，为无催化剂H2O2/O3体系的约1.7倍。

结果表明，Fe-SBA-15对单一O3或H2O2的促进作用有限，但能够显著强化H2O2/O3耦合氧化过程。该增强

效应可能与骨架Fe位点促进H2O2/O3界面反应以及提高活性氧物种利用效率有关。本研究为介孔Fe基材

料强化peroxone过程处理高有机负荷废水提供了实验依据。 
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Abstract 
Fe-SBA-15 mesoporous material was synthesized by a hydrothermal co-condensation route and 
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), N2 adsorption-de-
sorption, and UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-vis DRS). The incorporation of Fe pre-
served the mesoporous structure of SBA-15, while the Fe-SBA-15 sample exhibited a specific surface 
area of 716 m2/g, an average pore size of 6.3 nm, and a pore volume of 1.12 cm3/g. A characteristic 
absorption band around 250 nm supported the presence of highly dispersed framework-like Fe 
species. Using phenol (250 mg/L) as a model pollutant, the mineralization performances of differ-
ent oxidation systems were compared. After 60 min, TOC removal was only approximately 10% for 
Fe-SBA-15/O3 and 16% for Fe-SBA-15/H2O2, whereas the conventional H2O2/ O3 process achieved 
approximately 35%. In contrast, the coupled Fe-SBA-15/H2O2/O3 system increased TOC removal to 
approximately 60%, corresponding to about 1.7 times that of H2O2/O₃ without the catalyst. These 
results indicate that Fe-SBA-15 shows limited promotion toward either O3 or H2O2 alone but mark-
edly enhances the coupled H2O2/O3 oxidation process. The enhanced performance may be associ-
ated with the ability of framework Fe sites to facilitate interfacial H2O2/O3 reactions and improve 
the utilization efficiency of reactive oxygen species. This work provides a simple strategy for 
strengthening peroxone treatment under high organic loading. 
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1. 引言 

臭氧具有较高的氧化还原电位，已被广泛用于难降解有机污染物的深度处理。然而，单独臭氧氧化

通常存在选择性强、臭氧利用率有限以及有机物“降解快而矿化慢”等问题。非均相催化臭氧通过在固

体表面促进臭氧分解并生成更具反应活性的氧化物种，被认为是提高臭氧矿化效率的重要途径[1]-[3]。 
SBA-15 是一类具有二维六方有序介孔结构的硅基材料，具有较高比表面积、均一孔径以及较好的水

热稳定性[4]-[6]。由于纯 SBA-15 缺乏有效的氧化还原活性位点，研究者常通过同晶取代或后负载等方式

引入 Fe、Mn、Co 等金属物种。其中，Fe 进入硅氧骨架后可形成高分散的 Fe-O-Si 结构，在保持介孔结

构的同时提高 Fe 物种稳定性并降低金属浸出[7] [8]。Fe-SBA-15 等 Fe 基介孔材料已被用于催化臭氧处理

多种难降解有机物[3]。 
另一方面，H2O2/O3 (peroxone)体系能够通过 H2O2/ 2HO− 与 O3 之间的链式反应加速 O3 分解并形成羟

基自由基等高活性氧化物种，是典型的高级氧化过程[9]-[13]。Fe-SBA-15 及相关 Fe/介孔硅材料也已被用

于 H2O2 驱动的非均相氧化或 Fenton-like 反应[3] [14]。相比单独使用 O3 或 H2O2，利用稳定骨架 Fe 位点

进一步强化 H2O2/O3 耦合反应，有望兼顾介孔材料的稳定性与 peroxone 过程的高矿化能力，但相关性能

关系仍需要通过严格的对照体系加以分析。 
基于此，本文采用水热法制备 Fe-SBA-15 介孔材料，系统比较 Fe-SBA-15/O3、Fe-SBA-15/H2O2、

H2O2/O3 以及 Fe-SBA-15/H2O2/O3 体系对高浓度苯酚的矿化效果。研究重点不在于提出未经验证的自由基
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机理，而在于明确 Fe-SBA-15 在不同氧化剂组合中的“氧化剂依赖型”催化行为，并讨论其对 H2O2/O3 耦

合过程的强化作用。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与材料 

四乙氧基硅烷(TEOS，阿拉丁，纯度 ≥ 99.0%)作为硅源，Pluronic P123 (麦克林，平均分子量~5800.0)
作为模板剂，九水合硝酸铁(Fe(NO3)3∙9H2O，阿拉丁，纯度 ≥ 99.0%)作为铁源，盐酸(国药，分析纯，质

量分数 36.0%~38.0%)用于调节合成体系酸度。商业二氧化硅(SiO2，麦克林，纯度 ≥ 99.9%)作为对照样

品，氟化铵(NH4F，国药，纯度 ≥ 96.0%)作为结构导向剂，苯酚(国药，纯度 ≥ 99.0%)作为模型污染物，

过氧化氢(国药，分析纯，30.0%水溶液)作为辅助氧化剂，高纯氧用于制备臭氧。除特别说明外，所用试

剂均为分析纯，实验用水为去离子水。 

2.2. SBA-15 和 Fe-SBA-15 的制备 

SBA-15 合成：首先，将 9.37 g TEOS 溶于 30.0 mL 去离子水中，预水解 30.0 min，记为溶液 A。同

时，将 4.00 g Pluronic P123 溶于 70.0 mL 2.00 M 盐酸溶液中，持续搅拌至 P123 完全溶解，记为溶液 B。
随后，在 400 r/min 磁力搅拌下，将溶液 A 逐滴加入溶液 B 中，混合均匀后于 40.0℃下静置 24.0 h。将所

得前驱体溶液转移至 250 mL 水热反应釜中，于 100℃晶化 72.0 h。待反应釜自然冷却至室温后，将产物

抽滤分离，并用去离子水反复洗涤，随后于 60.0℃下真空干燥 15.0 h。最后，将干燥后的样品置于马弗炉

中，以 2.0℃/min 的升温速率升至 550℃，焙烧 10.0 h 以去除模板剂，即得 SBA-15 白色粉末。 
Fe-SBA-15 合成：首先，将 1.82 g Fe(NO3)3∙9H2O、9.37 g TEOS 与 10.0 mL 去离子水混合，预水解

30.0 min，记为溶液 A。同时，将 4.00 g Pluronic P123 和 0.05 g NH4F 溶于 90.0 mL 去离子水中，持续搅

拌至 P123 完全溶解，然后用 2.00 M 盐酸溶液调节体系 pH 至 1.5，记为溶液 B。随后，在 400 r/min 磁力

搅拌下，将溶液 A 逐滴加入溶液 B 中，混合均匀后于 40.0℃下静置 24.0 h。将所得前驱体溶液转移至 250 
mL 水热反应釜中，于 100℃下晶化 72.0 h。待反应釜自然冷却至室温后，将产物抽滤分离，并用去离子

水反复洗涤，随后于 60.0℃下干燥 15.0 h。最后，将干燥后的样品置于马弗炉中，以 2.0℃/min 的升温速

率升至 500℃，焙烧 10.0 h 以去除模板剂，即得 Fe-SBA-15 粉末。 

2.3. 材料表征 

采用小角/广角 X 射线衍射(XRD)分析材料的介孔有序性及无机相结构，测试在 Rigaku Smartlab SE
型衍射仪上进行，以 Cu Kα射线(λ = 0.1542 nm)为辐射源，工作电压和电流分别为 40 kV 和 10 mA。样品

的微观形貌通过 Sigma 500 型扫描电子显微镜(SEM，德国)进行观察。N2 吸附–脱附等温线在 Autosorb-
iQ 型物理吸附仪(美国)上于 77 K 下测定，依据吸附分支数据采用 BET 法计算比表面积，BJH 法计算孔

径分布及孔容。Fe 物种的配位环境和分散状态由紫外–可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)表征，光谱数据由

配备 60 mm 积分球附件的 Lambda 750S 型紫外/可见/近红外分光光度计(PerkinElmer，美国)采集。 

2.4. 氧化实验 

臭氧氧化实验在实验室小试反应装置中进行。以高纯氧为气源，经臭氧发生器产生 O3，并通过曝气

头连续通入反应器。反应温度为 25℃，苯酚初始浓度为 250 mg/L，反应液体积为 112 mL，气相 O3 浓度

为 50 ppm，气体流速为 18 mL/min，Fe-SBA-15 投加量为 0.28 g。反应过程中按设定时间取样，测定苯酚

和总有机碳(TOC)变化。为比较不同氧化体系的矿化能力，设置 Fe-SBA-15/O3、Fe-SBA-15/H2O2、H2O2/O3

和 Fe-SBA-15/H2O2/O3 等对照组。H2O2 在反应开始前加入反应液，随后通入臭氧启动反应。 
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2.5. 分析方法 

反应液的总有机碳(Total Organic Carbon, TOC)含量采用 TOC-L CPHCN200 型总有机碳分析仪(Shi-
madzu，日本)进行测定，样品经适当稀释并过滤后进样，每个样品平行测定三次取平均值。 

3. 结果与讨论 

3.1. Fe-SBA-15 的结构与形貌特征 

如图 1(a)所示，相较于商业 SiO2 材料，SBA-15 和 Fe-SBA-15 在小角区域均表现出典型介孔材料衍

射峰，说明 Fe 引入后 SBA-15 的有序介孔骨架仍得到保留。与 SBA-15 相比，Fe-SBA-15 主衍射峰向低

角度发生一定移动，表明晶胞参数和孔道尺度发生变化。结合 Fe 原子半径大于 Si 原子以及共缩合体系

的结构变化，该现象可作为 Fe 进入硅氧骨架环境的一个佐证，但仅凭 XRD 不能单独证明 Fe 的具体配位

状态。广角 XRD 未观察到明显的晶态铁氧化物特征峰(图 1(b))，说明样品中不存在大量可检测的 Fe2O3

晶粒，Fe 物种更可能处于高度分散状态。N2 吸附–脱附结果进一步表明，各样品保持典型介孔材料的吸

附行为(图 1(c))。Fe-SBA-15 的比表面积由 SBA-15 的 598 m2/g 提高至 716 m2/g，平均孔径由 5.2 nm 增至

6.3 nm，孔容由 0.77 cm3/g 增至 1.12 cm3/g。上述变化说明 Fe 引入并未造成明显孔道堵塞，反而伴随介孔

结构参数的调整，各样品孔结构参数汇总如表 1 所示。 
 

 
Figure 1. Low- (a) and wide-angle (b) XRD patterns, N2 adsorption-desorption iso-
therms (c) and pore-size distributions (d) of SiO2, SBA-15 and Fe-SBA-15 
图 1. SiO2、SBA-15 和 Fe-SBA-15 的小角(a)及广角(b) XRD 图谱，N2 吸附–脱

附(c)及孔径分布(d) 
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Table 1. Textural properties of SiO2, SBA-15 and Fe-SBA-15 
表 1. SiO2、SBA-15 和 Fe-SBA-15 的孔结构参数 

Sample S (m2/g) Pore size (nm) Pore volume (cm3/g) 

SiO2 562 5.8 0.82 

SBA-15 598 5.2 0.77 

Fe-SBA-15 716 6.3 1.12 

 
SEM 结果(图 2)显示，商业 SiO2 主要是块状的颗粒形貌，而 SBA-15 则显示二维六方结构。此外，

Fe 的引入改变了 SBA-15 原有形貌，呈现典型的麦穗状。 
 

 
Figure 2. SEM images of SiO2 (a), SBA-15 (b) and Fe-SBA-15 (c) 
图 2. SiO2 (a)、SBA-15 (b)和 Fe-SBA-15 (c)的 SEM 图 

3.2. Fe 物种的骨架化与高分散特征 

Fe-SBA-15 在约 250 nm 处出现明显紫外吸收带(图 3)。对于 Fe 掺杂硅材料，该波段通常与骨架氧向

高分散 Fe 中心的电荷迁移有关，可用于表征孤立或低聚 Fe3+物种[7]。结合小角 XRD 峰位变化、广角

XRD 未见明显晶态铁氧化物以及介孔结构参数变化，可认为本研究样品中的 Fe 主要以高分散的骨架型

或近骨架型物种存在。需要指出的是，现有表征不足以进一步区分不同 Fe 配位结构或反应过程中的价态

变化，因此本文仅将其作为结构–性能关系的支持证据，而不作过度机理归属。 

3.3. 不同氧化体系中 Fe-SBA-15 对苯酚矿化性能的影响 

如图 4 所示，在 250 mg/L 苯酚条件下，单独 O3 在 60 min 内降解苯酚的 TOC 去除率仅约 10%。而

SiO2/O3、SBA-15/O3 以及 Fe-SBA-15/O3 的 TOC 去除同样处于较低水平，Fe-SBA-15/O3 并未显示出显著

高于单独 O3 的矿化优势。这一结果也说明，仅依靠稳定的骨架 Fe 位点促进 O3 分解并不足以在本实验条

件下实现高效矿化。骨架 Fe 的高稳定性有助于抑制 Fe 浸出，但其可接近性、表面羟基环境以及与 O3 的

界面反应能力可能限制了单独催化臭氧过程。Fe-SBA-15/H2O2 体系 TOC 去除率约为 16%，说明 Fe-SBA-
15 对单一 O3 或 H2O2的促进作用均较弱。H2O2/O3体系的 TOC 去除率提高至约 35%，反映出经典 peroxone
过程相较单独氧化剂具有一定矿化优势。 

当 Fe-SBA-15 加入 H2O2/O3 体系后，60 min TOC 去除率进一步提高至约 60%。相较无催化剂 H2O2/O3

体系，最终 TOC 去除水平约为其 1.7 倍。由于 Fe-SBA-15/O3 和 Fe-SBA-15/H2O2 均未表现出类似水平的

矿化效果，这一结果表明 Fe-SBA-15 的催化作用具有明显的氧化剂组合依赖性，其活性在 H2O2 与 O3 共

存时得到显著放大。 
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Figure 3. UV-vis DRS characterization of Fe-SBA-15 
图 3. Fe-SBA-15 的 UV-vis 漫反射光谱图 

 

 
Figure 4. TOC removal of different oxidation systems after 60 min 
图 4. 不同氧化体系 60 min 的 TOC 去除率比较 

3.4. Fe-SBA-15 强化 H2O2/O3耦合氧化的作用机制分析 

H2O2/O3 体系的核心特征是 H2O2/ 2HO− 能够促进 O3 分解并进入自由基链式反应，从而提高∙OH 等活

性氧物种的生成效率[15] [16]。在本体系中，Fe-SBA-15 的加入使 TOC 去除由约 35%提高至约 60%，说

明高分散 Fe 位点可能进一步促进 H2O2/O3 在固–液界面的转化过程。可能的作用包括：Fe 位点与 H2O2
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形成表面过氧中间体、促进 H2O2 分解；Fe 位点改变界面 O3 吸附与分解路径；以及介孔结构提高 O3、

H2O2 与污染物在活性位点附近的局部接触概率。值得注意的是，Fe-SBA-15/H2O2 单独体系仅表现出约 16%
的 TOC 去除，说明本材料并不是简单依赖传统 Fenton-like 途径获得高矿化；同样，Fe-SBA-15/O3 体系也

只有约 10%的 TOC 去除。因此，更合理的解释是 Fe-SBA-15 对 H2O2/O3 耦合反应网络具有促进作用，而

非单独高效活化某一种氧化剂。 

3.5. 基于催化剂质量归一化的 TOC 矿化速率比较 

为了进一步评价 Fe-SBA-15/H2O2/O3 体系在高负荷有机污染物矿化过程中的性能，并与已有催化氧

化体系进行比较，采用单位质量催化剂归一化的 TOC 矿化速率(MR)作为评价指标： 

0

cat

TOCMR
C t

η×
=

×
 

其中，TOC0 为总有机碳初始浓度(mg/L)，η为 TOC 去除率(%)，Ccat 为催化剂浓度(g/L)，t 为反应时间(h)。 
表 2 总结了不同催化氧化体系的 MR 值。需要指出的是，由于不同研究采用的污染物种类、初始浓

度、氧化剂体系以及反应条件存在差异，该参数主要用于提供不同催化体系矿化能力的半定量比较，而

非严格评价催化剂本征活性。本研究 Fe-SBA-15/H2O2/O3 体系的 MR 值达到 45.90 mg∙TOC∙gcat−1∙h−1，在

所列 Fe 基和氧化物催化体系中表现出较高的单位催化剂矿化能力。值得注意的是，本研究采用的苯酚初

始 TOC 浓度(191.25 mg/L)明显高于多数文献体系，表明 Fe-SBA-15 在高有机负荷条件下仍能够有效促进

H2O2/O3 过程中的有机碳去除。然而，由于不同污染物结构和氧化难度存在差异，MR 值不能完全代表催

化剂本征活性。因此，该结果主要用于说明 Fe-SBA-15 对 H2O2/O3 耦合氧化过程具有明显促进作用，而

非证明其性能优于所有已报道催化体系。 
 

Table 2. Comparison of catalyst-normalized TOC mineralization performance of reported catalytic oxidation systems 
表 2. 不同催化氧化体系中单位催化剂质量归一化 TOC 矿化性能比较 

Catalyst Pollutant Initial TOC 
(mg/L) 

TOC  
removal  

(%) 

Catalyst  
dosage  
(g/L) 

Time (h) MR Ref. 

Co10Ce10@MCM-48 Sulfamethazine 5.2 64.1 0.20 2.0 8.29 [10] 

CeOx@SiO2 Nitrobenzene 11.7 92.5 0.20 1.5 36.08 [17] 

Commercial ZnO Atrazine 2.2 73.2 0.06 2.0 13.44 [18] 

Fe-SBA-15 (Si/Fe = 20) Oxalic acid 5.3 86.6 0.20 1.0 23.08 [19] 

CeOx(111) Oxalic acid 86.0 86.0 1.00 1.0 22.92 [20] 

Fe-SBA-15 Phenol 191.3 60 2.50 1.0 45.90 This work 

4. 结论 

本文采用水热法制备 Fe-SBA-15介孔材料，并研究其在 H2O2/O3耦合氧化高浓度苯酚过程中的作用。

主要结论如下： 
(1) Fe 引入后 SBA-15 的有序介孔结构得到保留。Fe-SBA-15 的比表面积为 716 m2/g、平均孔径约 6.3 

nm、孔容为 1.12 cm3/g；XRD 与 UV-vis DRS 共同支持 Fe 以高分散骨架型物种存在。 
(2) 在 250 mg/L 苯酚条件下，Fe-SBA-15/O3 和 Fe-SBA-15/H2O2 的 60 min TOC 去除率分别仅约 10%
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和 16%，表明材料对单一氧化剂的矿化促进作用有限。 
(3) H2O2/O3 体系的 TOC 去除率约为 35%，而 Fe-SBA-15/H2O2/O3 体系提高至约 60%，约为无催化剂

peroxone 体系的 1.7 倍，表明 Fe-SBA-15 能够有效促进 H2O2/O3 耦合氧化过程，提高高浓度苯酚体系的矿

化程度。该体系为介孔 Fe 基材料强化 peroxone 过程处理高有机负荷废水提供实验参考。 
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