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摘要:利用过量浸渍法制备了 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ考察制备条件和反应条件对 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂在甲基橙溶液中降解过程

的影响ꎬ同时用 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 对催化剂的表面性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬＦｅ２Ｏ３ 是催化剂的主要活性位ꎬ能够显著提高甲基橙催

化降解的效果ꎻ制备条件和反应条件对 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化降解反应均具有较大的影响ꎮ 最佳制备条件为:煅烧温度为 ４００℃ꎬＦｅ
负载量为 １％ꎻ最佳反应工艺条件为:催化剂质量为 １􀆰 ５ ｇꎬＦｅ 与 Ｈ２Ｏ２ 摩尔比为 １ ∶６ꎬｐＨ 为 ３ꎮ

关键词:ＺＳＭ－５ 分子筛ꎻＦｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂ꎻ非均相 Ｆｅｎｔｏｎ
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　 　 近年来ꎬＦｅｎｔｏｎ 体系去除水中有机污染物引起

人们广泛地关注ꎮ Ｆｅｎｔｏｎ 体系主要分为均相芬顿体

系、紫外 /芬顿体系与非均相芬顿体系[１]ꎮ 由于传

统的均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系只在酸性条件下有效ꎬ同时还

会产生铁泥ꎬ造成二次污染ꎬ大大限制了其在废水处

理中的应用[２]ꎮ 与传统均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系相比ꎬ非均

相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系具有易分离、可循环使用等优点[３]ꎬ
逐渐成为研究的热点ꎮ

非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂的载体有炭材料[４]、柱撑

黏土[５]、沸石[６]、飞尘[７]、分子筛[８－１１]等ꎮ ＺＳＭ－５ 沸

石分子筛被称为第二代沸石ꎬ孔径在 ０􀆰 ５５ ｎｍ 左右ꎬ
属于微孔沸石分子筛[１２]ꎬ具有比表面积大、高水热

稳定性、独特的空间结构、大范围可调表面性质和较

好的择形催化性能等特点[１３－１４]ꎬ是非均相催化剂的

优良载体ꎮ 其中ꎬＦｅ－ＺＳＭ－５ 是一种以 ＺＳＭ－５ 分子

筛为载体且具有良好催化活性的催化剂[１５]ꎮ 因此ꎬ
笔者以 ＺＳＭ－５ 分子筛为载体ꎬ采用浸渍法制备 Ｆｅ－
ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ考察了分子筛硅铝摩尔比、制备方

法、反应条件对甲基橙降解率的影响ꎬ以期为非均相

Ｆｅｎｔｏｎ 技术的实际应用提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

采用过量浸渍法ꎬ取不同硅铝摩尔比的 ＺＳＭ－５

􀅰４５１􀅰
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沸石 ５ ｇ、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ０􀆰 ２５ ｇꎬ溶解于 ２０ ｍＬ 水中ꎬ
室温下搅拌混合 ３０ ｍｉｎ 并浸渍 １２ ｈꎬ然后于 １１０℃
烘干ꎮ 在高纯氮气(流量为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛中于

箱式电阻炉中程序升温(５℃ / ｍｉｎ)至一定温度并停

留 ４ ｈꎬ继续吹扫至室温ꎬ取出研磨ꎬ即得 Ｆｅ－ＺＳＭ－５
催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能评价

取 ３０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙溶液 １ ０００ ｍＬꎬ加入一定量

的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ用稀硫酸或氢氧化钠调节

ｐＨꎮ 另加入一定量氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 催化氧化水溶液中

的甲基橙ꎬ每间隔一定时间取上清液ꎬ经滤膜过滤后

采用分光光度法测定甲基橙含量ꎬ计算甲基橙去

除率ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用丹东皓元公司生产的 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线

衍射仪对催化剂进行物相分析ꎬＣｕ Ｋａ 靶ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎮ
利用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的 ＸＳＡＭ８００ 多功能

表面分析电子能谱仪测定催化剂表面化学组成和各

元素的化学形态ꎬＡｌ 靶(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ分析室本

底真空度为 ２×１０－７ Ｐａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

ＺＳＭ－ ５ 分子筛和 ４００℃ 煅烧的 Ｆｅ － ＺＳＭ － ５

(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００)催化剂的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＦｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂中

ＺＳＭ－５ 仍为主要晶相ꎬ金属组分 Ｆｅ 的引入以及高

温焙烧并未对 ＺＳＭ－５ 的晶相结构和结晶程度造成

较大影响ꎬＦｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂仍能保持较好的分子

筛结构ꎮ 从图 １( ｂ)中可以看出ꎬ在 ３３􀆰 １、３５􀆰 ６°和
４９􀆰 ５°出现 ３ 个强度较弱的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰(ＪＣＰＤＳ
３３－０６６４)ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的

ＸＲＤ 总图

(ｂ)ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的

ＸＲＤ 放大图

图 １　 ＺＳＭ－５ 和 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 谱图

为进一步确定活性组分 Ｆｅ 在 ＺＳＭ－５ 上的表面

化学形态ꎬ利用 ＸＰＳ 对 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂进行表

征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＦｅ－ＺＳＭ－
５ 催化剂的 Ｆｅ ２ｐ 主峰、伴随峰位置分别为 ７１０􀆰 ４２
ｅＶ 和 ７２３􀆰 ８９ ｅＶꎬ表明催化剂表面的 Ｆｅ 以 Ｆｅ３＋形式

存在[１６]ꎮ 由 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 综合分析ꎬ活性组分 Ｆｅ 在

ＺＳＭ－５ 表面形态为三氧化二铁ꎮ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １５３ 页)
为 １５􀆰 ２％和 ４４􀆰 ３％)ꎬ低于商业化 Ｎａｆｉｏｎ１１５ 的吸水

溶胀性ꎮ 随着温度的升高ꎬ磺酸基团和水分子的运

动能力增强ꎬ使得质子交换膜吸水率、溶胀性和质子

传导率也增加ꎮ
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图 ２　 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂的 Ｆｅ２ｐ 峰 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂催化降解甲基橙特性

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比对降解甲基橙的影响

在 ｐＨ＝ ３、Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ 的条件下ꎬ
分别加入 ０􀆰 ５ ｇ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ５０、１００、２００ 的

ＺＳＭ－５ 分子筛和 ０􀆰 ０９ ｍｍｏｌ ＦｅＳＯ４ 溶液ꎬ考察不同

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比对催化剂降解甲基橙效率的影

响ꎬ结果如图 ３( ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ
３ 种硅铝比的催化剂均对甲基橙降解率有着明显的

催化作用且甲基橙降解率相近ꎮ 原因是 ３ 种分子筛

比表面积较低 (≥３２０ ｍ２ / ｇ)ꎬ孔径较小 ( ０􀆰 ５３ ~
０􀆰 ５８ ｎｍ)ꎬ导致对具有高分子质量(ＷＭ)的甲基橙

吸附效果不佳ꎬ不能快速反应ꎬ其降解主要由 Ｆｅｎｔｏｎ
反应起主导作用ꎬ故降解率无明显差别[１７]ꎮ

在同样条件下ꎬ考察不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比制

备的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂(煅烧温度为 ４００℃ꎬＦｅ 负载

量为 １％)对甲基橙催化降解效果的影响ꎬ结果如图

３(ｂ)所示ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

摩尔比的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催化剂表现出不同的催化降解

效果ꎬ催化效率依次为 １００－ＺＳＭ－５>２００－ＺＳＭ－５>
５０－ＺＳＭ－ ５ꎮ 原因是 ＺＳＭ － ５ 分子筛的孔径较小

(０􀆰 ５３~０􀆰 ５８ ｎｍ)、直径较大(０􀆰 ６８ ｎｍ 左右)的铁盐

难以进入孔道内进行离子交换而只能聚集在 ＺＳＭ－
５ 表面ꎬ因此其催化性能主要取决于催化剂表面

Ｆｅ２Ｏ３ 粒子ꎮ 研究表明[１８]ꎬ不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比

的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 中 Ｆｅ 的形态不同:低 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩

尔比的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 表面均匀分布着直径 ８ ｎｍ 左右

的 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子ꎻ而高 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比的 Ｆｅ－
ＺＳＭ－５ 表面纳米粒子粒径和形状不均一ꎬ粒径从几

个纳米到几十纳米不等ꎮ 低 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比中

Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子排列相对均匀、整齐ꎬ为反应提供更

多的活性位ꎬ有利于催化降解反应的进行ꎮ 研究还

表明[１８]ꎬ催化剂在附载了 Ｆｅ 以后ꎬ分子筛的比表面

积和孔容受到了影响ꎬ低 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比的 Ｆｅ－
ＺＳＭ－５ 比表面积和孔容下降幅度较高 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

摩尔比的 ＺＳＭ－５ 沸石分子筛大ꎮ 由于多相催化反

应在界面上进行ꎬ催化剂的活性随比表面的增加而

增加[１９]ꎮ 大的比表面积、孔径有利于反应物分子的

扩散和吸附ꎬ也有利于生成物分子的扩散ꎮ 由于这

两方面的原因ꎬ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００ 的 Ｆｅ －
ＺＳＭ－５ 反而表现出较好的催化性能ꎮ

(ａ)均相体系下催化效果

(ｂ)非均相体系下催化效果

１—Ｆｅ２＋＋５０－ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｆｅ２＋＋１００－ＺＳＭ－５ꎻ

３—Ｆｅ２＋＋２００－ＺＳＭ－５

图 ３　 不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比对甲基橙

降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 煅烧温度对降解甲基橙的影响

在 ｐＨ＝ ３、Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ、催化剂铁

负载量为 １％、投加量为 ０􀆰 ５ ｇ、ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为

１００ 的条件下ꎬ考察焙烧温度对甲基橙的降解率的

影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ前

３０ ｍｉｎ 的吸附阶段ꎬ不同煅烧温度的 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 催

化剂的吸附效果均不明显ꎮ 加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ４００℃下

煅烧的催化剂催化效果最好ꎬ５００℃下煅烧的催化剂

基本没有催化效果ꎮ 当焙烧温度过高时ꎬ会产生

Ｆｅ３Ｏ４ 降低催化剂活性ꎬ减小催化剂表面积并在表

面发生烧结现象降低催化剂活性ꎻ当煅烧温度过低

　 　 　 　 　 　 　

１—３００℃ꎻ２—４００℃ꎻ３—５００℃

图 ４　 不同煅烧温度对甲基橙降解率的影响
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时ꎬ金属与载体结合不牢固ꎬ催化剂稳定性较差ꎬ
Ｆｅ２ＳＯ４ 分解不完全ꎬ同样会使催化性能降低[２０]ꎮ
因此ꎬ催化剂的最佳焙烧温度为 ４００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 铁负载量对降解甲基橙的影响

在 ｐＨ ＝ ３、 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ、 ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００、催化剂焙烧温度为 ４００℃、投加

量为 ０􀆰 ５ ｇ 条件下ꎬ考察铁负载量对甲基橙的降解

率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＦｅ
负载量为 １％的催化剂表现出最高的催化活性ꎬ其
次是负载量为 ３％的催化剂ꎬ而纯 ＺＳＭ－５ 几乎没有

降解效果ꎮ 在非均相催化剂中ꎬ铁氧化物有较大的

反应活性[２１]ꎬ适当增加催化剂的负载量有助于催化

剂催化活性的提升ꎻ但是当负载量过高时ꎬＦｅ 的脱

落会消耗溶液中的􀅰ＯＨꎬ使催化反应效率降低ꎬ导致

甲基橙降解效果变差ꎮ

１—４００℃＋０％－１００－ＺＳＭ－５ꎻ２—４００℃＋１％－１００－ＺＳＭ－５ꎻ
３—４００℃＋３％－１００－ＺＳＭ－５

图 ５　 不同铁负载量对甲基橙降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂投加量对甲基橙降解率的影响

在 ｐＨ ＝ ３、 Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ、 ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００、催化剂焙烧温度为 ４００℃、铁负

载量为 １％的条件下ꎬ考察催化剂质量对甲基橙的

降解率的影响ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ甲基

橙降解速率随着催化剂质量的增加而加快ꎬ当催化

剂质量为 １􀆰 ５ ｇ 时ꎬ１１０ ｍｉｎ 后降解了 ９７􀆰 ４％的甲基

橙ꎮ 不过催化剂质量为 １ ｇ 与 １􀆰 ５ ｇ 时ꎬ甲基橙的降

解速率与程度相差不大ꎬ在 １１０ ｍｉｎ 内降解率仅由

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２５ ｇꎻ２—０􀆰 ５ ｇꎻ３—１􀆰 ０ ｇꎻ４—１􀆰 ５ ｇ

图 ６　 催化剂质量对甲基橙降解率的影响

９６􀆰 ３％提升到了 ９７􀆰 ４％ꎮ 原因是随着 Ｆｅ－ＺＳＭ－５ 质

量的增加ꎬ催化活性中心数量亦增加ꎬ产生的􀅰ＯＨ
自由基数量增加ꎬ促进甲基橙的降解ꎻ但是 Ｆｅ －
ＺＳＭ－５ 催化剂因为形成 Ｘ－Ｆｅ(ＯＯＨ) ２＋中间体而导

致 Ｆｅ３＋转化为 Ｆｅ２＋的速率较低ꎬ同时由于催化剂投

加量增加到一定程度后ꎬ部分催化剂会占据 ＺＳＭ－５
分子筛的吸附孔ꎬ导致降解率没有办法继续提高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｈ２Ｏ２ 投加量对甲基橙降解率的影响

在 ｐＨ ＝ ３、催化剂焙烧温度为 ４００℃、 ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００、铁负载量为 １％、催化剂质量为

０􀆰 ５ ｇ 的条件下ꎬＨ２Ｏ２ 投加量(分别为 ０􀆰 ３６、０􀆰 ０５４、
０􀆰 ０７２、０􀆰 ０９０ ｍｍｏｌ)对甲基橙的降解率的影响如图

７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 投加量增加

时ꎬ甲基橙降解率增加ꎬ在 Ｆｅ ∶Ｈ２Ｏ２ 摩尔比为 １ ∶６时
达到最大值ꎬ１０５ ｍｉｎ 时的降解率能够达到 ９４％ꎮ
不过 Ｈ２Ｏ２ 加入量过多时ꎬ甲基橙降解率反而下降ꎮ
从过氧化氢的分解机理来看ꎬ增加过氧化氢的投加

量时ꎬ产生的羟基自由基的数量也随之增加ꎬ与催化

剂表面发生界面反应的传质动力越大ꎬ有利于甲基

橙的降解ꎮ 然而当过氧化氢的投加量到达一定程

度后ꎬ过量的过氧化氢不仅会自动分解为水和氧

气ꎬ而且还会和羟基自由基结合产生水以及氧化

活性较低的􀅰ＨＯ２自由基[２２] ꎬ因此ꎬ甲基橙降解率

反而下降ꎮ

１—１ ∶４ꎻ２—１ ∶６ꎻ３—１ ∶８ꎻ４—１ ∶１０

图 ７　 Ｈ２Ｏ２ 不同投加量对甲基橙降解率的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 初始 ｐＨ 对甲基橙降解率的影响

在催化剂焙烧温度为 ４００℃、铁负载量为 １％、
ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 １００、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、
Ｈ２Ｏ２ 物质的量为 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ 的条件下ꎬｐＨ 对甲基

橙的降解率的影响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看

出ꎬｐＨ＝ ３ 的条件下甲基橙降解率最高ꎬ在 １０５ ｍｉｎ
时能够达到 ８９􀆰 ４％ꎮ 随着 ｐＨ 的增大ꎬ甲基橙降解

率逐渐减小ꎮ 从芬顿反应的反应方程式 Ｆｅ２＋ ＋
Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅Ｆｅ３＋＋􀅰ＯＨ＋ＯＨ－可知ꎬ较高的过氧化氢阴

离子有利于自由基的生成ꎬ而过氧化氢阴离子的浓

度很大程度上取决于溶液体系 ｐＨ 的高低ꎬｐＨ 越
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低ꎬ越有利于􀅰ＯＨ 自由基的产生ꎻｐＨ 越高ꎬ越不利

于􀅰ＯＨ 自由基的产生ꎮ且当 ｐＨ>５ 时ꎬ铁离子会以氢

氧化物的形式沉淀ꎬ大大降低了催化的活性ꎬ导致甲

基橙降解率降低ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９

图 ８　 初始 ｐＨ 对甲基橙降解率的影响

３　 结论

采用浸渍法制备了载铁催化剂ꎬ研究了制备条

件和反应条件对催化剂降解甲基橙效率的影响ꎬ结
果表明:

(１)均相 Ｆｅｎｔｏｎ 条件下ꎬ由于 ＺＳＭ－５ 的吸附性

能不佳ꎬ不同载体的降解性能基本没有差别ꎬ降解由

Ｆｅｎｔｏｎ 反应起主导作用ꎮ 在非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 条件下ꎬ
由于 ＺＳＭ－５ 分子筛的孔径较小(０􀆰 ５３ ~ ０􀆰 ５８ ｎｍ)ꎬ
活性组分难以通过离子交换进入孔道ꎬ其催化性能

主要取决于催化剂表面活性位ꎮ
(２)在低硅铝摩尔比情况下ꎬＦｅ２Ｏ３ 纳米粒子的

分布更为均匀、整齐ꎬ这是因为反应提供更多的活性

位ꎻ而在高硅铝摩尔比条件下ꎬ催化剂的比表面积和

孔容更大ꎮ 因此ꎬ催化剂的催化性能由这 ２ 个因素

共同决定ꎮ
(３)通过研究硅铝摩尔比、煅烧温度、铁负载量

对催化降解甲基橙染料的影响ꎬ得到最佳制备条件

为:硅铝摩尔比为 １００、焙烧温度为 ４００℃、铁负载量

为 １％ꎮ
(４)通过研究催化剂质量、Ｈ２Ｏ２ 投加量、ｐＨ 对

催化甲基橙染料降解性能的影响ꎬ得到最佳反应条

件为:催化剂质量为 １􀆰 ５ ｇ、Ｆｅ ∶ Ｈ２Ｏ２ 摩尔为 １ ∶ ６、
ｐＨ＝ ３ꎮ
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