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Ｆｅ－ＺＳＭ－５分子筛催化降解染料废水的研究

毕海超，赵俊梅，董建芳，李　义
（河北省环境地质勘查院，河北 石家庄　０５００２１）

摘要：传统的Ｆｅｎｔｏｎ均相亚铁盐催化剂处理染料废水，具有难以避免的二次污染和亚铁离子流失问题。分子
筛催化剂相比传统催化剂具有高效环保的特点，在催化氧化染料废水领域有着良好的前景。本文通过液相离

子交换法制备了Ｆｅ－ＺＳＭ－５非均相分子筛催化剂，替代传统的亚铁盐催化剂，应用 Ｘ射线衍射对制备的
Ｆｅ－ＺＳＭ－５分子筛催化剂进行表征，表明随离子交换次数的增加，Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂负载的铁量上升，且较好
地保持了分子筛结构，有利于提高亚铁离子的催化能力。通过实验确定了Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂催化反应的最佳
温度、ｐＨ值、Ｆｅ－ＺＳＭ－５的用量、反应时间等工艺参数，比较了Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂和传统Ｆｅｎｔｏｎ均相催化剂
降解染料废水的脱色率和废水中铁离子的残留量，结果表明Ｆｅ－ＺＳＭ－５的脱色率达到９８．５％，相比于Ｆｅｎｔｏｎ
均相催化剂的脱色率提升约３％；两种催化剂的铁离子残留量差别显著，Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂处理的废水中只产
生微量的Ｆｅ离子，可以认为Ｆｅ－ＺＳＭ－５非均相分子筛催化剂有效地解决了催化剂损耗和二次污染问题。
关键词：Ｆｅ－ＺＳＭ－５分子筛；液相离子交换法；均相亚铁盐催化剂；染料废水；脱色效果
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染料工业是化学工业中污染环境极为严重的行

业，染料的大量使用大大加重了工业废水的排放量，

其治理技术一直是工业废水处理的难点［１－２］。传统

的Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术采用均相亚铁盐催化剂，能够催
化过氧化氢氧化染料物质，具有很强的氧化能力，在

去除难降解的有机污染方面有较好的效果［３－７］。但

均相亚铁盐催化剂常常引入亚铁离子，其对废水造

成了二次污染，这给废水的后续处理及循环利用增

加了难度，同时造成了催化剂流失，加大了处理成

本［８－１０］。从实用性及经济方面考虑寻求均相亚铁

盐替代物减弱其不利影响具有良好的研究价值。

采用非均相催化剂代替均相催化剂是目前的研

究热点之一，应用改性 ＺＳＭ－５负载金属离子是其
中的一个方向［１１－１３］。ＺＳＭ－５分子筛是２０世纪７０
年代开发的一种具有三维结构的沸石材料，因其具

有良好的光催化性能和吸附性而被广泛应用于石油

化工领域。该沸石亲油疏水、热和水热稳定性高，并

具有高比表面积、高选择性催化性能，引起了科学工

作者的广泛关注，并取得了一定的成果［１４］。近年来

ＺＳＭ－５的研究方向集中于改性 ＺＳＭ－５负载金属
离子制备新型催化剂，如薛宁等［１５］采用二次水热合

成法制得ＺＳＭ－５分子筛膜，并对其负载金属离子
进行改性，改性后用于模拟汽油中噻吩类二元硫化

物的分离；范闽光等［１６］研究了改性的 Ｃｕ／ＨＺＳＭ－５
分子筛催化剂在乙醇无氧芳构化反应中的催化性

能；常立亚等［１７］采用气相离子交换法制备了 Ｆｅ－
Ｍｏ／ＺＳＭ－５蜂窝催化剂，在 ４００～６００℃催化还原
ＮＯｘ的转换率达到了９８％，显示了优秀的催化性能。

本文采用Ｈ－ＺＳＭ－５及硝酸铁通过液相离子
交换法制备负载有Ｆｅ的ＺＳＭ－５催化剂，替代传统
的亚铁盐催化剂，用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）对制备的
Ｆｅ－ＺＳＭ－５分子筛催化剂进行表征，并应用于催化
过氧化氢氧化降解染料（酸性大红３Ｒ染料），研究
分子筛催化剂的催化作用效果。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

Ｄ／ＭＡＸ－ⅢＢ型Ｘ射线衍射仪（日本理学公司
生产），测试条件为：电压４０ｋＶ，电流２０ｍＡ，扫描
速度１０°／ｍｉｎ，铜靶 （λ１＝１．５４０６）。
１．２　催化剂的制备

一定量的 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶于去离子水中，
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配制成 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ溶液，向其加入一定量的
Ｈ－ＺＳＭ－５，用氯化铵－氨水溶液（ｐＨ≈１０）调节体
系的ｐＨ＝５．６，在６６℃水浴中搅拌，交换１ｈ。产物经
抽滤、洗涤、干燥后，置于箱式电阻炉中，在５５０℃下焙
烧３ｈ，制成催化剂，标记为ＥＸ１（交换１次）。焙烧
前，相同的条件下可进行重复交换制得 ＥＸ２（交换
２次）和ＥＸ３（交换３次），以研究交换次数对制备的
Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂结构以及负载Ｆｅ含量的影响。

２　结果与讨论
２．１　催化剂的Ｘ射线衍射分析

通过Ｘ射线衍射研究交换次数对 Ｆｅ－ＺＳＭ－５
催化剂结构以及负载 Ｆｅ含量的影响。图１为不同
交换次数的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂的 ＸＲＤ谱图。对
图谱进行分析得出，焙烧得到的晶体中 ＺＳＭ－５为
主要晶相。ＺＳＭ－５的结晶度显示了分子筛结构的
含量，结晶度越高，表明分子筛结构越多，催化性能

相对较好。较早的研究已经表明结晶度较高的分子

筛催化效果更好［１８－１９］。

图 １　Ｆｅ－ＺＳＭ－５的ＸＲＤ分析图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅＺＳＭ５

　　从图１中峰形尖锐程度来看，４组样品均保持
了较高的结晶度，不同之处在于初始样品 Ｈ－ＺＳＭ
－５的衍射峰峰宽较窄，显示Ｈ－ＺＳＭ－５结晶度最
高；另外从图中可以看出，与Ｈ－ＺＳＭ－５相比，经过
交换的样品的ＸＲＤ图谱出现铁氧化物的峰，随交换
次数的增加衍射峰的强度逐渐增强，显示铁氧化物

的含量随交换次数的增加逐渐增多。经过离子交换

的ＺＳＭ－５的衍射峰宽化且峰的相对强度有所降
低，说明离子交换引入Ｆｅ对ＺＳＭ－５结构的结晶程
度有一定的影响，造成了一定程度的晶格畸变，但仍

保持了较好的分子筛结构，以液相离子交换的方法

制备的催化剂高效地负载Ｆｅ，同时极好地保持了分
子筛的多孔结构，这对提高催化效果是有利的。

２．２　催化剂的最佳工艺条件确定
Ｆｅｎｔｏｎ氧化法处理染料废水，影响处理效率和

处理效果的主要因素有温度、ｐＨ值、过氧化氢加入
量、催化剂的加入量、氧化反应时间等［２０］。

使用Ｆｅ－ＺＳＭ－５取代传统铁离子催化剂需要
重新确定最佳工艺条件，本文从初始温度、ｐＨ值、
Ｆｅ－ＺＳＭ－５加入量、反应时间等方面进行研究，通
过对染料脱除效果的比较，确定最佳的处理条件。

２．２．１　反应温度的选择
考察反应温度对催化剂催化效果的影响。实验

条件：Ｆｅ－ＺＳＭ－５浓度为０．７９ｇ／Ｌ，过氧化氢加入
量为染料完全降解为ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ理论量的１．２倍，
ｐＨ＝３，磁力搅拌器转速３８０ｒ／ｍｉｎ，反应时间２ｈ。

如图２所示，反应温度从２５℃上升到４０℃过程
中，染料脱色率增加不是很明显；但是从４０℃上升到
７０℃过程中，染料脱色率大幅度增加；当温度达到
７０℃时，染料的脱色率可达９８．５％；当温度达到８５℃
时，染料的脱色率相对７０℃时只增加了０．１％。考虑
到能源消耗方面的原因，确定最佳反应温度为７０℃。

图 ２　反应温度对染料脱色率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｄｙｅｉｎｇ

２．２．２　最佳初始ｐＨ值的确定
实验条件为：０．７９ｇ／Ｌ的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５，过氧化

氢加入量为染料完全降解为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的理论量
的１．２倍，磁力搅拌器转速 ３８０ｒ／ｍｉｎ，反应时间
２ｈ，温度为７０℃。

研究表明：ｐＨ值影响过氧化氢的分解速度。同
时，ｐＨ值对Ｆｅ－ＺＳＭ－５的催化活性有着较大的影
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响。图３显示了不同的初始 ｐＨ值对染料脱色率的
影响。随着染料废水 ｐＨ值的变化，脱色率也有明
显的变化。溶液的初始ｐＨ值从２增加到７，脱色率
变化较为明显，呈现先升后降，ｐＨ＝３时，染料的脱
色率最大，达到９８．４％。因此最佳初始ｐＨ≈３。

图 ３　初始ｐＨ值对染料脱色率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｄｙｅｉｎｇ

２．２．３　Ｆｅ－ＺＳＭ－５的用量
研究Ｆｅ－ＺＳＭ－５用量对染料脱色率的影响，

实验条件为：过氧化氢加入量为染料完全降解为

ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的理论量的１．２倍，ｐＨ＝３，磁力搅拌器
转速３８０ｒ／ｍｉｎ，反应时间２ｈ，温度７０℃。

图４显示Ｆｅ－ＺＳＭ－５加入量对催化效果的影
响，随着催化剂加入量的增加，染料的脱色率逐渐增

加；当加入量达到 ０７９ｇ／Ｌ，脱色率达到最大为
９８５％；此后催化剂继续增加，脱色率不变。分析认
为Ｆｅ－ＺＳＭ－５加入量增加时，增大了Ｆｅ－ＺＳＭ－５
与过氧化氢分子碰撞的几率，从而更容易较快地产

生更多的羟基自由基（—ＯＨ），染料的脱色率增加；
随着催化剂用量继续增加，催化效果趋于稳定。当

催化剂用量达到足量以后，过量的催化剂并未参与

到氧化反应中，因此脱色率并未增加。综上，

Ｆｅ－ＺＳＭ－５的最佳用量为０７９ｇ／Ｌ。
２．２．４　最佳反应时间

考察反应时间对催化剂催化效果的影响。实验

条件为：Ｆｅ－ＺＳＭ－５浓度为０７９ｇ／Ｌ，过氧化氢加
入量为染料完全降解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的理论量的１２
倍，ｐＨ＝３，磁力搅拌器转速３８０ｒ／ｍｉｎ，温度７０℃。

由图５可见，随着反应时间的加长，染料的脱色
率逐渐增加；随着反应的进行，染料脱色率增高的趋

势有所减缓。这是由于反应进行一段时间后，混合

体系中的羟基自由基（—ＯＨ）的浓度有所下降，与

染料分子碰撞的几率也随之下降。如图所示，反应

时间从２０ｈ延长至２５ｈ，脱色率仅提高了０３％。
考虑到时间因素，实验条件下最佳反应时间为２ｈ。

图 ４　Ｆｅ－ＺＳＭ－５加入量对染料脱色率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＦｅＺＳＭ５ｏｎｔｈｅ

ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｄｙｅｉｎｇ

图 ５　反应时间对染料脱色率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｄｙｅｉｎｇ

２．３ 废水中铁含量的测定分析
应用传统 Ｆｅｎｔｏｎ均相亚铁盐催化剂和本研究

制备的非均相Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂催化过氧化氢氧
化降解酸性大红染料废水，考察脱色效果和废水中

残留的Ｆｅ离子浓度，在催化剂用量和其他实验条件
相同的情况下，对亚铁盐催化剂和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５催
化剂催化过氧化氢氧化降解染料废水效果进行对

比。Ｆｅ离子浓度采用邻二氮杂菲吸光光度法［２１］

测定。

由表１可知，亚铁盐催化剂和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５催
化剂对染料降解效果较为接近，但废水中的残留 Ｆｅ
离子浓度差别很大，证实了均相亚铁盐催化剂的二

次污染和Ｆｅ离子流失问题，非均相Ｆｅ－ＺＳＭ－５催
—１２１—
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化剂在废水中只产生微量的Ｆｅ离子，对于降解污水
的后续处理带来了很大方便，显示了非均相

Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂环境亲和的特点。

表１　均相Ｆｅｎｔｏｎ试剂和非均相Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂的比较
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｗｉｔｈＦｅｎｔｏｎａｎｄ

ＦｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ

催化剂
催化剂用量

ρ／（ｇ·Ｌ－１）

残留Ｆｅ离子浓度

ρ（Ｆｅ）／（ｇ·Ｌ－１）
脱色率／％

Ｆｅｎｔｏｎ均相催化剂 ０７９ ６００×１０－６ ９５２

Ｆｅ－ＺＳＭ－５非均相

分子筛催化剂
０７９ ２×１０－６ ９８５

３　结语
本文用多次离子交换合成 Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化

剂，考察催化剂对染料脱色处理的催化作用。经过

Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化作用后染料脱色率达到９８５％，
而使用传统均相催化剂的脱色率为９５２％，肯定了
Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化效果。结合 Ｘ射线衍射分析表
明，ＺＳＭ－５负载铁后保持了具有较好结晶度的分
子筛结构，有利于提高亚铁离子的催化能力。

通过测定 均 相 亚 铁 盐 催 化 剂 和 非 均 相

Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂降解染料废水试液中铁离子的
残留量，用Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂处理的废水中只产
生微量的Ｆｅ离子，表明Ｆｅ－ＺＳＭ－５催化剂能够在
保持高效的催化作用的同时，避免了对试液造成二

次污染以及亚铁离子流失问题。
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