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MOF 气凝胶负载零价铁/TiO2 光芬顿降解三氯乙酸
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摘要：为突破传统修复方法的局限并充分发挥高级氧化工艺（AOPs）的协同潜力，本研究开

发了一种光催化体系 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)，该复合结构整合了 SiO2 气凝胶的高比表面

积与结构稳定性、MOF-808 的吸附多孔性、TiO2 的光催化效率以及零价铁的还原能力，用于

在紫外光照射下高效降解三氯乙酸（TCA）。实验结果表明，在 pH=6、45 ℃ 条件下，该体系对

50  mL、 质 量 浓 度 为 10  mg/L 的 TCA 实 现 约 94.2% 的 TCA 降 解 ， 这 是 由 于 Fe2+、 Fe(0) 与

TiO2 之间的协同作用大幅提升了 TCA 去除效率，为水处理应用中难降解的有机氯化物去除提

供了技术平台。
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全球范围内，约 21亿人面临安全饮用水短缺，

水污染及恶劣卫生条件导致大量五岁以下儿童死于

相关传染病[1]。尽管氯消毒成本低、操作简便，却产

生有害的消毒副产物 （DBPs） [2-3]，其中三氯乙酸

（TCA）的致癌性远超三卤甲烷（THMs）和二氯乙酸

（DCA）[4]。针对卤代乙酸的吸附、膜过滤、生物修复

及催化等技术存在局限性[5-6]。

高级氧化工艺（AOPS）因其能产生活性氧物种

（ROS），实现污染物彻底矿化而独具优势。二氧化钛

（TiO2）光催化技术具有无毒、化学惰性及紫外光响

应特性（带隙 3.0~3.2 eV）等优点，它通过光照产生电

子 -空穴对 [7] 驱动氧化还原反应，生成超氧自由基

（•O2
−）和羟基自由基（•OH）降解污染物[8]。

然而，光生电荷复合快、可见光利用率低等缺陷

制约了纯 TiO2 材料的光催化性能。解决这一问题的

核心是促进光生载流子的有效分离。Deng等[9] 采用

热还原法在 TiO2 表面沉积 Pd纳米颗粒，显著增强了

材料在可见光区的吸收能力，并有效抑制了光生电

子与空穴的复合。实验结果表明，负载 Pd后的 TiO2

对盐酸四环素的降解速率常数达到未负载样品的

3.6倍。然而，尽管贵金属沉积能够在一定程度上改

善 TiO2 的光吸收与载流子分离性能，其实际应用仍

受限于贵金属的稀缺性与高昂成本。除贵金属修饰

外，通过杂原子或金属原子掺杂构建缺陷结构也被视

为提升 TiO2 光催化效率的重要策略。Zhang等 [10]

研究了 Cu2+掺杂对 TiO2 光降解性能的影响，发现

Cu 3d能级的引入使价带位置上移，带隙由 2.90 eV
减小至 2.67 eV，从而增强了对光的捕获能力。瞬态

光电流测试进一步证实，掺杂后光生电子-空穴对的

复合行为得到明显抑制。

芬顿反应是一种经典的高级氧化技术，由 H. J.
H. Fenton于 1894年发现 [11]。该技术以亚铁离子催

化过氧化氢分解为核心，反应过程中可生成具有强

氧化性的 •OH，从而构成一个催化循环。得益于

•OH的高氧化电位，芬顿反应能够降解绝大多数有

机污染物，并最终将其矿化为 CO2 和 H2O。Xu等[12]

采用芬顿工艺处理含铊–乙二胺四乙酸（EDTA）络合

物的废水，实现了 EDTA的降解，并同步将 Tl(I)氧化

为易沉淀的 Tl(III)，结合后续混凝沉淀作用，实现了

铊与总有机碳的高效同步去除，在最优条件下铊与
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总有机碳去除率分别达到 96.54%与 70.42%。然而，

传统芬顿技术仍存在一定局限性，尤其是其最佳反

应 pH范围较窄，且在运行过程中易产生大量含铁污

泥影响降解效率。为克服上述不足，近年来发展了

如光芬顿、电芬顿及异相芬顿等多种改进工艺，旨在

提高反应效率并拓宽其在实际水处理中的应用范围。

为此 ，本研究构建了新型多功能复合体系

TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)。该体系以具有超高比

表面积[13] 和多级孔结构的 SiO2 气凝胶为骨架，稳定

负载金属有机框架材料 MOF-808，同时引入 TiO2 和

Fe(0)。该复合结构整合了 SiO2 气凝胶的高比表面积

与结构稳定性、MOF-808的吸附多孔性 [14]、TiO2 的

光催化效率以及 Fe(0)的还原能力；Fe(0)在光活化下

发生的氧化反应可与芬顿反应形成循环，Fe(0)的光活

化 Fe2+/Fe3+循环过程与 TiO2 的光生电荷转移过程产

生协同效应，显著提升体系内•OH的产率，从而极大加

速了难降解污染物 TCA的有效分解。该复合催化剂设

计为解决卤代乙酸污染提供了高效协同降解新途径。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

所用试剂均为分析纯。硅溶胶、氨水、异丙醇、

正己烷、去离子水、六甲基二硅氮烷（HMDZ）、四氯

化锆（ZrCl4）、1,3,5-均苯三甲酸（H3BTC）、乙醇、正硅

酸乙酯（TEOS）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）、甲酸

（FA）、丁二酸酐、3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）、
二氧化钛 （P25） 、硫酸亚铁 （FeSO4） 、硼氢化钠

（NaBH4） 、 TCA、 氢 氧 化 钾 （KOH） 、 氢 氧 化 钠

（NaOH）、吡啶、甲苯及硫酸均购自阿拉丁试剂（上

海）有限公司。

 1.2    测试与表征

使用扫描电子显微镜 （SEM，德国 Carl  Zeiss
AG公司 ZEISS型）和透射电子显微镜（TEM，日本

JEM-1400 Plus  120 kV型）。X 射线光电子能谱仪

(EDS, 美国  ESCALAB 250Xi 型)。傅里叶变换红外

光谱仪  (FI-IR, 美国  Nicolet iS20 型)。X射线衍射仪

（XRD，日本 JEOL公司 D/max 2550  VB/PC型）。X
射线光电子能谱仪（XPS，美国 Thermo Fisher Scientific
公司 K-Alpha+型）。利用 N2 吸附-脱附实验测定材料

的比表面积、孔体积和平均孔径。使用 UV-vis分光

光度计（美国UNICO公司UV-2102型）测定催化活性。

 1.3    实验步骤

 1.3.1   SiO2 气凝胶的制备　参照 Cai等 [15] 制备 SiO2

气凝胶并进行改性。

(1) 氨基化改性：将 0.5 g SiO2 气凝胶分散于 50 mL
无水乙醇中，加入 400 μL APTES，80 ℃ 回流反应

3 h。所得 SiO2-NH2 经离心分离、乙醇洗涤 3次后真

空干燥。

(2) 羧基化改性：取 100 mg SiO2-NH2 分散于 15 mL
DMF中，加入溶解于 5 mL DMF的 1 g丁二酸酐，磁

力搅拌反应 12 h。所得 SiO2-COOH经乙醇、水多次

洗涤后，冷冻干燥 24 h。
 1.3.2   MOF-808@SiO2 的制备　将 46.6  mg  ZrCl4 超
声分散在 12 mL DMF中 30 min；加入 100 mg SiO2-

COOH，于 30 ℃ 恒温搅拌 1 h形成均匀分散溶液。

向该分散体中加入含有 14 mg H3BTC的 8 mL FA混合

物，继续搅拌 30 min。随后，将混合液转移至 100 mL
聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，120 ℃下反应 24 h。
反应结束后 ，收集的复合材料用 DMF彻底清洗

5次，再于 100 ℃ 真空干燥 2 h，最终得到 MOF-808@
SiO2。

 1.3.3   TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的制备　将 0.1  g
MOF-808@SiO2 与 0.1  g  TiO2 混 合 研 磨 1  h， 制 得

TiO2/MOF-808@SiO2 基底粉末。随后，在 N2 保护下，

取 0.10 g该基底粉末与 0.005 0 g FeSO4 置于三口烧

瓶中。通入 N2 30 min后，加入乙醇/水（体积比 3∶2）
混合溶液，机械强力搅拌 30 min。在搅拌状态下，逐

滴加入 0.026  mol/L的 NaBH4 水溶液，反应 1  h，使
Fe(0)沉积于基底表面。对生成的沉淀物进行离心分

离，并用无水乙醇洗涤 3~5次。将所得固体置于 60 ℃
真空干燥箱中过夜干燥，最终获得了 TiO2/MOF-808@
SiO2@Fe(0)粉末。

 1.4    降解实验

催化性能在压汞灯 (60 W，254 nm，14.5 μW/cm2)
照射下的石英光反应器中进行评估。将含催化剂

(20 mg)、FeSO4(15 mg)和 TCA(50 mL)的混合液在持

续冷却条件下进行磁力搅拌。在本文新型多功能复

合体系的基础上，将添加了 FeSO4 的体系缩写为

Fe2+体系，进行压汞灯照射的体系缩写为 UV体系，

命 名 如 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)/Fe2+/UV。 每 隔

30 min取1 mL反应液样品，经 0.22 μm聚四氟乙烯滤

膜过滤后，采用吡啶-巴比妥酸分光光度法 (λ=530 nm)
进行测定。通过空白对照实验和 3次平行实验确保

数据的有效性。

 2    结果与讨论

 2.1    形貌表征

由图 1（a）、1（c）可得，SiO2 气凝胶具有均匀的三
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维网络结构，由球形纳米颗粒构成且呈典型介孔构

造 [16]。图 1（b）和 1（d）表明，MOF-808由粒径均匀

（30~60 nm）的单分散八面体纳米晶组成，该尺寸形貌

与文献报道值吻合[17]。透射电镜图像（图 1（e））证实

MOF-808@SiO2 成功复合，八面体 MOF-808框架包

裹了球形 SiO2 纳米颗粒。通过 EDS对 TiO2/MOF-
808@SiO2@Fe(0)进行表面元素分析（图 1（f）），观察

到 Ti、Fe元素在气凝胶表面均匀分布，证实了 TiO2

与 Fe(0)的成功负载。未检测到 Zr元素信号，推测因

其位于MOF结构内部未被探测。

 2.2    XRD 与 FT-IR 表征

由图 2（a）可得，MOF-808在 8.63°和 9.95°处呈

现特征 XRD衍射峰，符合文献报道 [18]。SiO2-COOH
在 20°~30°间的弥散峰表明其非晶态结构 [19]。复合

物MOF-808@SiO2 同时保留了MOF-808特征峰和SiO2

的弥散峰，证实 MOF-808在 SiO2 表面成功生长形成

复合结构。由图 2（b）可得，TiO2 和 TiO2/MOF-808@
SiO2@Fe(0)在 25.4°、37.9°、48.2°、54.3°及 62.8°处均

显示锐钛矿 TiO2 的特征峰，与 JCPDS卡片（No. 21-
1272）相符 [20]。复合物中可见 MOF-808在 8.3°的特

征峰，但未检测到 Fe(0)的衍射峰，可能是 Fe(0)颗粒

高度分散，且说明 Fe(0)负载未显著改变 TiO2 相结构。

由图 2(c)可得，SiO2 气凝胶在 3 425 cm−1（O−H
伸缩）、1 116 cm−1（Si−O−Si不对称伸缩）、800 cm−1

（Si−O对称伸缩）和 477 cm−1（Si −O弯曲）处存在特征

峰[21]。羧基功能化后（SiO2-COOH）在1 800~1 400 cm−1

区间显著出现 1 666 cm−1（羧酸 C＝ O伸缩）和 1 643 cm−1

（酰胺 C＝  O伸缩）新吸收峰，证实成功胺基化与羧

基化[22]。

由图 2(d)可得，2 500~3 100 cm−1 处羧基宽峰的

消失伴随苯环振动峰（1 620、1 436 cm−1）的存在，表

明均苯三甲酸的羧基已完全反应消耗[23]。650 cm−1 处

出现的 Zr−O振动峰证实了 Zr4+与 SiO2-COOH羧基

形成配位键 [24]。图 2(e)表明材料兼具 C−H伸缩振

动（2 956 cm−1）、MOF-808芳香环振动（1 598、1 436 cm−1）

及 SiO2 气凝胶特征峰（1 115、775、 477 cm−1）。值得

注意的是，含 TiO2 复合材料中 Si−O−Si峰（1 115、
477  cm−1）的减弱与 Ti−O−Ti振动峰 [25]（450~480、
900~1 300 cm−1）的出现相吻合，证实了TiO2 的成功引入。

 2.3    XPS 表征

图 3所 示 证 实 了 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)
表面存在 Fe、O、C、Ti、Si和 Zr元素，与 EDS结果一

致。高分辨率 XPS谱图（图 3（a）~3（d））揭示了关键

化 学 态 ： Zr4+（3d5/2 结 合 能 182.46  eV， 3d3/2 结 合 能

184.90 eV）、Ti4+（2p3/2 结合能 458.55 eV，2p1/2 结合能

464.28  eV） 、 Si−O−Si（结 合 能 103.00  eV） 以 及

Fe2+/Fe(0)（结合能 710 eV）、Fe3+（结合能 725 eV）。结合

能 711.01、713.2、719.9 eV和 725.51 eV的特征峰表明

铁纳米颗粒表面覆盖氧化铁层（可能为 FeO、FeOOH、

Fe3O4） [26-27]。此外，707.01 eV附近的肩峰对应 Fe(0)
纳米颗粒的 2p3/2 特征[28]。

 2.4    N2 吸附-脱附测试

由图 4可得，所有合成材料的 N2 吸附-脱附等温

线均为 IV型，证实其介孔结构特征[29]。其中 SiO2 和

MOF-808@SiO2（图 4（a））在低压区出现微孔单层吸

附，相对压力 p/p0（p 为实际分压，p0 为实验温度下的
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图 1    (a) SiO2 气凝胶 SEM图； (b) MOF-808的 SEM图； (c) SiO2 气凝胶的 TEM图； (d) MOF-808的 TEM图； (e) MOF-808@
SiO2 的 TEM图像；(f) TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的 SEM图像及 EDS分析

Fig. 1    (a)  SEM of  SiO2 aerogel;  (b)  SEM of  MOF-808;  (c)  TEM of  SiO2 aerogel;  (d)  TEM of  MOF-808;  (e)  TEM of  MOF-808@SiO2;  (f)
SEM of TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0); and EDS analysis of corresponding elements
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饱和蒸汽压）=0.7附近存在多层吸附平台 [30]，当 p/p0

大于 0.7时，滞后回环体现了狭缝形介孔毛细凝聚现

象，这是由于固-液分子间强大的相互作用和形成的

弯月面液体的拉普拉斯压力效应，使得液体在低于其

正常饱和蒸汽压的条件下，在狭缝内发生凝结并瞬间填

满整个孔道。同样，TiO2/MOF-808@SiO2 和TiO2/MOF-

808@SiO2@Fe(0)（图 4（b））在 p/p0>0.5时均出现滞后

回环，表明它们也具有多级孔结构。

 2.5    不同光催化剂体系对 TCA 去除效率的影响

图 5示出了不同光催化剂对 TCA去除效率随

时 间 的 变 化 。 其 中 ， TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)/
Fe2+/UV体系展现出最优性能，光照 150 min后 TCA
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图 2    (a)  SiO2-COOH、 MOF-808和 MOF-808@SiO2 的 XRD图 谱 ； (b)  TiO2 和 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的 XRD图 谱 ;
SiO2-COOH (c)、MOF-808 (d)、MOF-808@SiO2、TiO2/MOF-808@SiO2 及 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0) (e)的 FT-IR谱图

Fig. 2    (a)  XRD patterns  of  SiO2-COOH,  MOF-808  and  MOF-808@SiO2;  (b)  XRD patterns  TiO2  and  TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0);  FT-IR
images of SiO2-COOH (c), MOF-808 (d), MOF-808@SiO2、TiO2/MOF-808@SiO2 and TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0) (e)
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图 3    TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的 XPS谱图

Fig. 3    XPS image of TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)
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降解率高达 87.7%，显著优于 TiO2@Fe(0)/Fe2+/UV体

系的 79.2%。性能提升的关键在于 MOF-808的多级

孔结构，它极大地促进了 TCA分子的传质与吸附过

程[31]。相比之下，其他对照催化剂在相同条件下的去

除效率均低于 35%。这种显著差异源于体系内

Fe(0)、Fe2+与 TiO2 的协同作用：紫外光激发 TiO2 产

生电子-空穴对，Fe(0)作为电子捕获剂，Fe2+则参与类

芬顿反应。这种双重机制有效抑制了载流子复合，

提升了量子效率和光催化活性 [32-33]。实验观察到反

应在 120 min后趋于平衡，基于效率考虑，后续实验

统一采用 120 min反应时长。

 2.6    Fe2+质量浓度对 TCA 去除效率的影响

不同 Fe2+质量浓度对 TCA去除效率的影响如

图 6所示。当 Fe2+质量浓度为 0.11 g/L时，TCA去除

效率达到最大值 90.0%，此时 Fe(0)与 Fe2+的最佳物

质的量之比约为 1∶1。值得注意的是，当 Fe2+质量浓

度增至0.15 g/L时，去除效率出现小幅下降至 89.39%。

该现象可能是因为 Fe2+的中间价态特性使其能同时

捕获空穴和电子，但当其质量浓度过高时，会增强电

子-空穴复合概率，降低 TCA的光催化降解效率 [34]。

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p/p0

A
ds

or
be

d 
ca

pa
ci

ty
/(c

m
3 ·g

−1
(S

TP
))

600

500

400

300

200

100

0 A
ds

or
be

d 
ca

pa
ci

ty
/(c

m
3 ·g

−1
(S

TP
)) 300

100

250

150

200

50

0

(a)

(c)

SiO2
MOF-808@SiO2

105 15 20 25 30 35 4540 50
Pore diameter/nm

10 15 20 25 30 35 4540 50
Pore diameter/nm

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.045

0.040

0.035

0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

(b)

(d)

TiO2/MOF-808@SiO2
TiO2/MOF-808@SiO2@Fe (0)

SiO2 adsorption
SiO2 desorption
MOF-808@SiO2 adsorption
MOF-808@SiO2 desorption

TiO2/MOF-808@SiO2 adsorption
TiO2/MOF-808@SiO2 desorption
TiO2/MOF-808@SiO2@Fe (0) adsorption
TiO2/MOF-808@SiO2@Fe (0) desorption

/(c
m

3 ·g
−1

·n
m
−1

)
dV dD

/(c
m

3 ·g
−1

·n
m
−1

)
dV dD

STP—Standard temperature and pressure; V—Pore volume; D—Pore diameter

图 4    (a) SiO2 与 MOF-808@SiO2 的 N2 吸附-脱附曲线；(b) TiO2/MOF-808@SiO2 与 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的 N2 吸附-脱
附曲线；(c) SiO2 与 MOF-808@SiO2 的孔径分布曲线；(d) TiO2/MOF-808@SiO2 与 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)的孔径分

布曲线

Fig. 4    N2  adsorption  and  desorption  curves  of  SiO2  and  MOF-808@SiO2  (a),  TiO2/MOF-808@SiO2  and  TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)  (b);
Pore size distribution curve of SiO2 and MOF-808@SiO2 (c), TiO2/MOF-808@SiO2 and TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0) (d)
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Fig. 5    Effects  of  different  photocatalyst  systems  on  TCA
removal rate

 372 华 东 理 工 大 学 学 报（自 然 科 学 版） 第 52 卷



 2.7    pH 对 TCA 去除效率的影响

图 7示出了不同 pH条件下 TCA去除效率随时

间的变化规律。由结果可得，TCA降解效率呈现明

显的 pH相关性趋势，在 pH=6时去除效率达到峰值

（94.2%），而在 pH=8时出现最低值（16.20%）。
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图 7    pH对 TCA去除效率的影响
Fig. 7    Effect of pH on TCA removal rate

 
TiO2 的等电点约为 pH 6.5[35]，当溶液 pH低于

6.5时，TiO2 表面带正电荷；而当 pH高于 6.5时则带

负电荷。本研究中，TCA在常规条件下通常会解离

为 Cl3CCOO−和 H+从而形成酸性溶液。但当溶液 pH
降至 5.8以下时，TCA解离受到抑制，导致 Cl3CCOO−

生成量减少，仅有少量 Cl3CCOO−阴离子能吸附在

TiO2 表面参与降解反应。反之，当溶液 pH升高至

5.8以上时，TCA解离度显著增强，产生的 Cl3CCOO−

增多并更多参与降解过程。值得注意的是，当溶液

pH大幅超过 6.5时，尽管存在大量 Cl3CCOO−阴离

子，但带负电的 TiO2 表面会产生静电排斥效应，阻碍

阴离子吸附，从而降低去除效率 [36]。因此本体系在

pH=6时呈现出最佳降解性能。

 2.8    TCA 降解途径探究

如图 8所示，本研究通过对比降解实验阐明了

TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)/Fe2+/UV体系的光催化路

径。在 pH=6、45 ℃，对 50 mL、质量浓度为 10 mg/L的

TCA溶液，本文设立了 3种实验构型：（1）TiO2/MOF-
808@SiO2@Fe(0)/Fe2+/UV体系 ； （2）TiO2/MOF-808@
SiO2@Fe(0)/Fe2+体系；（3）TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)
体系。所有体系催化剂投加量均保持 15 mg，含 Fe2+

体系额外补加 15 mg FeSO4，结果如下：（1）TiO2/MOF-
808@SiO2@Fe(0)/Fe2+/UV实现了 94.2%的 TCA去除

效率，证明了 Fe2+与紫外光照对整体降解效率的协同

促进作用；（2）TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)/Fe2+在无紫

外条件下去除效率为 74.5%；（3）TiO2/MOF-808@SiO2

@Fe(0)在同时缺失 Fe2+和紫外照射时去除效率仅为

57.4%。这些发现表明了 Fe2+与紫外照射对提升光催

化性能的关键作用。
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图 8    3种光催化剂体系对 TCA去除效率的影响
Fig. 8    Effects  of  three  photocatalyst  systems  on  TCA  removal

rate
 

本 文 对 在 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)光 降 解

TCA的降解途径作出以下设想，如式（1）~式（8）所示。 

Fe(0)+RCl+H+→ Fe2++RH+Cl− (1)
 

2Fe2++RCl+H+→ 2Fe3++RH+Cl− (2)
 

TiO2+hv→ e−+h+ (3)
 

Fe2++2e−→ Fe(0) (4)
 

Fe3++e−→ Fe2+ (5)
 

h++H2O→ ·OH+H+ (6)
 

Fe2++H2O2→ Fe3++ ·OH+OH− (7)
 

·OH+TCA→ Degradation products (8)

如式 (1)所示，Fe(0)具有还原 TCA并脱氯的能

力 [26,37]。Fe2+的引入不仅增强了 Fe(0)的直接还原脱

氯能力（式（2）），还通过协同机制促进 TCA降解。在

紫外照射下，TiO2 通过产生电子-空穴对将 Fe3+还原

为 Fe(0)（式（4）），该过程有效抑制了 Fe(0)表面氧化
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图 6    Fe2+质量浓度对 TCA去除效率的影响

Fig. 6    Effect of Fe2+ mass concentration on TCA removal rate
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层的形成，从而确保 Fe(0)的持续利用。同时，TiO2

半导体产生的光生电子可还原多相芬顿催化剂中的

Fe3+（式（5）），进而提升芬顿反应活性与 TiO2 降解效

率[38]。此外，电子-空穴复合仍是 TiO2光催化过程中

的主要问题，因此采用芬顿试剂（Fe3+与 H2O2 均可接

受导带电子）以抑制电子-空穴复合[39]，从而提高有机

污染物去除效率。

在 TiO2/MOF-808@SiO2@Fe(0)/Fe2+/UV体系中，

•OH的生成存在两条路径：一是 TiO2 通过光激发产

生电子-空穴对[40]，空穴氧化吸附的 H2O生成•OH（式

（3）、（6））；二是 Fe2+通过芬顿反应催化 H2O2 分解[41]

产生•OH（式 7）。如式 (8)所示，产生的•OH进一步

将 TCA氧化为小分子化合物。这两类降解机制相互

协同，实现了对 TCA的高效去除。

 3    结束语

本文采用水热合成法、在 SiO2 气凝胶上制备了

MOF-808，成功构建了 MOF-808@SiO2复合材料，进

而将 TiO2 与 Fe(0)整合到催化体系中。在 pH=6、45 ℃
下，50 mL质量浓度为 10 mg/L的 TCA去除效率约

为 94.2%的降解。通过机理探究发现存在两种协同

降解路径：（1）Fe(0)与 Fe2+协同介导的还原脱氯作

用；（2）TiO2/Fe2+/H2O2 体系生成•OH自由基，通过光

催化氧化将 TCA转化为小分子化合物，这两种机制

的相互作用显著提升了整体降解效率。此外，将

TiO2 引入芬顿反应体系可促进 Fe3+还原为 Fe2+，实现

催化循环；同时，芬顿体系中的 Fe3+和 H2O2能够捕获

导带电子，从而抑制电子-空穴复合，显著提升光芬顿

过程中有机污染物的去除效率。本研究为饮用水体

系中 TCA的去除提供了有效策略，但催化剂的规模

化应用及多污染物协同处理仍面临挑战。
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Zero-Valent Iron/TiO2 Supported on MOF Aerogel for Photo-
Fenton Degradation of Trichloroacetic Acid

LIU Zhenyuan1, WANG Lei1, WANG Chengyin2, YANG Yuxiang1

(1. School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and Technology,
Shanghai 200237, China; 2. College of Chemistry and Chemical Engineering, Yangzhou University,

Yangzhou 225002, Jiangsu, China)

Abstract: To  address  the  limitations  of  conventional  remediation  techniques  and  fully  harness  the  synergistic

potential  of  advanced  oxidation  processes  (AOPs),  this  study  developed  a  novel  photocatalytic  system,  TiO2/MOF-

808@SiO2@Fe(0),  for  the  efficient  degradation  of  trichloroacetic  acid  (TCA)  under  UV  irradiation.  The  composite

catalyst was synthesized via a multi-step procedure: first, a hierarchically porous SiO2 aerogel support was prepared by

the  sol-gel  method;  next,  MOF-808  nanocrystals  were  grown  in  situ  within  the  aerogel  matrix;  then,  UV-responsive

TiO2 nanoparticles were deposited; and finally, zero-valent iron (Fe(0)) was immobilized to activate the photo-Fenton

pathway.  This  composite  architecture  combines  the  high  specific  surface  area  and  structural  stability  of  the  SiO2

aerogel, the adsorptive porosity of MOF-808, the photocatalytic efficiency of TiO2, and the reductive capacity of zero-

valent  iron.  Experimental  results  show  that  at  pH  6  and  45  °C,  using  50  mL  of  10  mg/L  TCA solution,  the  system

achieved  a  high  TCA  degradation  rate  of  approximately  94.2%.  This  high  performance  is  attributed  to  synergistic

interactions  among  Fe2+,  Fe(0),  and  TiO2,  which  together  enable  efficient  TCA  mineralization.  The  system  thus

represents a novel and promising technological platform for the removal of recalcitrant organochlorine compounds in

water treatment.
Key words: Fenton reaction；TCA degradation；advanced oxidation–reduction process；TiO2；MOF-aerogel
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