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多级孔 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 的制备及其
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摘要:通过常规方法合成微孔 ＺＳＭ － ５ 并对其进行 ＮａＯＨ 处理ꎬＫＦ 体系下采用三甲氧基 [ ３ － (苯氨基) 丙基] 硅烷

(ＰＨＡＰＴＭＳ)为介孔模板剂分别制备 ４ 种具有不同孔道结构的 ＺＳＭ－５ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、透射电子显微镜、氩气物理吸附等表
征手段证明所合成的 ４ 种 ＺＳＭ－５ 均具有 ＭＦＩ 拓扑结构且结晶良好ꎬ而加入 ＰＨＡＰＴＭＳ 得到的样品的介孔体积最大ꎮ 利用等体
积浸渍硝酸铁溶液的方法将铁引入 ＺＳＭ－５ 中ꎬ焙烧后得到 ４ 种 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ꎮ 实验结果表明ꎬ介孔的引入显著地提高了催化剂在
亚甲基蓝降解反应中的活性ꎬ其活性源于 ＺＳＭ－５ 的酸性和铁的相互作用ꎮ
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　 　 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)与 Ｆｅ２＋的混合溶液具有很强

的氧化性ꎬ可以将很多有机化合物氧化为无机化合

物[１]ꎮ Ｈ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋组成的芬顿试剂在酸性溶液中

能够高效降解废水中的有机污染物[２]ꎮ 传统芬顿

反应受到体系酸碱度限制ꎬ在 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ５ 时才

能顺利进行ꎮ 当 ｐＨ>４ 时ꎬＦｅ３＋就会开始沉淀析出ꎬ
从而产生大量 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ俗称铁泥[２－３]ꎮ 实际

工业废水须通过额外的酸化才能进行芬顿处理ꎬ导
致成本增大ꎮ 而类芬顿技术可以扩大反应适宜的

ｐＨ 范围ꎬ避免芬顿试剂产生沉淀ꎬ能保持有效的氧

化性能ꎬ还可以实现循环利用ꎬ进一步降低二次污

染[４]ꎮ 目前被广泛研究的类芬顿法有异相芬顿法、
光－异相芬顿法等[５－９]ꎮ

沸石具有良好的稳定性、酸性及孔道结构多样

性ꎬ在催化领域得到广泛应用[１０]ꎮ ＺＳＭ－５ 不仅能

作为固体酸催化剂ꎬ还能作为一种优良载体[１１－１２]ꎮ
通过浸渍法等将具有其他催化功能的金属组分负载

在催化剂载体上ꎬ可以得到多功能沸石－金属催化

剂[１３－１４]ꎮ 在过去的几年中ꎬ含有铁的 ＭＦＩ 沸石

(ＦｅＺＳＭ－５)逐渐被用来作为固体芬顿反应催化剂

所使用[１５－１６]ꎮ 加百勒等[１０]利用含有 Ｆｅ３＋的 ＺＳＭ－５
作为芬顿反应催化剂来降解水中乙酸和丙酸ꎬ实验

证明 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 相比均相的 Ｆｅ３＋具有更高的催化活

性ꎮ 通过对 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 铁流失情况和循环使用性能

的测定发现ꎬ在反应中所流失的铁不是具有高活性

的铁ꎬ并且催化剂的循环使用性能也没有明显的

下降ꎮ
用 ＺＳＭ－５ 负载金属时ꎬ金属颗粒通常会分布在

沸石外表面ꎬ在反应过程中ꎬ金属颗粒极易烧结或流

失ꎬ影响活性和寿命[１７]ꎬ并且大的反应分子往往因

􀅰５９１􀅰
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为空间位阻无法进入到分子筛的内部进行反应ꎮ 而

水中的污染物多以药物分子、染料分子等分子质量

较大的有机物为主ꎬ将 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 作为芬顿反应催

化剂进行反应时ꎬ往往反应效果都不理想ꎬ从而限制

Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 在污水处理中的使用ꎮ
研究发现ꎬ多级孔沸石负载金属利于大分子在

孔道中的扩散ꎬ从而与催化剂的活性位点有效接触

并进一步反应[１８－２１]ꎮ 将多级孔 ＺＳＭ－５ 作为载体ꎬ
能够显著提高所负载的 Ｆｅ２Ｏ３ 的分散度ꎬ并且还能

促进反应物分子的扩散ꎮ 因此ꎬ笔者制备了一系列

具有不同孔结构的 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ꎬ并以亚甲基蓝为探

针分子进行催化反应评价ꎬ探究载体孔结构对降解

性能的影响ꎬ同时揭示载体酸性与催化活性的关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

正硅酸四乙酯ꎬ分析纯ꎻ四丙基氢氧化铵ꎬ质量

分数为 ２５％ꎻ四丙基溴化铵ꎬ质量分数为 ９８％ꎻ九水

合硝酸铝ꎬ分析纯ꎻ氢氧化钠ꎬ质量分数为 ９６％ꎻ硝
酸铵ꎬ分析纯ꎻ硅溶胶ꎬ质量分数为 ３０％ꎻ硫酸铝ꎬ分
析纯ꎻ氟化钾ꎬ分析纯ꎻ异丙醇铝ꎬ分析纯ꎻ三甲氧基

[３－(苯氨基)丙基]硅烷ꎬ分析纯ꎻ九水合硝酸铁ꎬ分
析纯ꎻ四丙基溴化铵ꎬ分析纯ꎻ过氧化氢ꎬ质量分数

为 ３０％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 微孔 ＺＳＭ－５ 的制备

将 １９􀆰 ３８ ｇ ＴＥＯＳ、１８􀆰 ６ ｇ ＴＰＡＯＨ 和 ８６􀆰 ５ ｇ 去

离子水混合ꎬ配制为 Ａ 溶液ꎻ将 １􀆰 １８ ｇ Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ３７ ｇ ＮａＯＨ 溶于 １４􀆰 ９２ ｇ 去离子水中ꎬ配
制为 Ｂ 溶液ꎮ Ａ 溶液于 ３５℃下水解 ３ ｈ 后ꎬ将 Ｂ 溶

液缓慢滴加至 Ａ 中ꎬ继续搅拌 ３ ｈ 后ꎬ将得到的母液

转移至 ２００ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬的合成釜中ꎬ在
１７０℃下晶化 ７２ ｈꎮ 将得到的悬浊液离心分离ꎬ去离

子水洗至接近中性ꎬ烘干、焙烧(空气气氛ꎬ５４０℃ꎬ
６ ｈ)得到 Ｎａ 型 ＺＳＭ－５ꎬ标记为 ＮａＺꎮ 取 ３ ｇ ＮａＺ 分

散于 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液(２􀆰 ４ ｇ ＮＨ４ＮＯ３ / ３０ ｇ Ｈ２Ｏ)中ꎬ在
８０℃下离子交换 １􀆰 ５ ｈꎬ重复 ３ 次ꎬ再经离心分离、洗
涤、烘干、焙烧 ( ５４０℃ꎬ空气氛围ꎬ４ ｈ) 得到微孔

ＺＳＭ－５ꎬ记为 ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮａＯＨ 处理 ＺＳＭ－５

配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ水浴加热至

８０℃ꎬ将上述 ＮａＺ 粉末迅速倒入 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ液固

比为 ３０ ｍＬ / ｇꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将烧杯置于冰水浴中

冷却ꎮ 离心分离洗至接近中性ꎬ烘干、焙烧(５４０℃ꎬ

空气气氛ꎬ４ ｈ)得到固体粉末ꎬ通过铵交换后得到 Ｈ
型样品ꎬ记为 ＺＳＭ－５－ＡＴꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 团聚体结构 ＺＳＭ－５ 的制备

将 １８􀆰 ９０ ｇ 硅溶胶(质量分数为 ３０％)、２５ ｇ 四

丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)、５􀆰 ６８ ｇ Ｓ－１ 晶种(２００ ｎｍ)和
７４􀆰 ４２ ｇ 去离子水混合ꎬ配制为 Ａ 溶液ꎻ将 １􀆰 ０４ ｇ
Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ、２􀆰 ６６ ｇ ＫＦ、１􀆰 ４８ ｇ ＮａＯＨ 混合加

入 ４０ ｇ 去离子水ꎬ配制为 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ａ 溶液在

３５℃下水解 ３０ ｍｉｎꎬ将 Ｂ 溶液缓慢滴加至 Ａ 溶液

中ꎬ继续搅拌 ３ ｈ 后ꎬ将得到的母液在 １８０℃下静置

晶化 ４ ｈꎮ 与制备上文中 Ｈ 型 ＺＳＭ－５ 同样进行处

理和铵交换ꎬ得到团聚体 ＺＳＭ－５ꎬ记为 ＺＳＭ－５－ＡＳꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 多级孔 ＺＳＭ－５ 的制备

将 ５０􀆰 ０５ ｇ ＴＥＯＳ、３５􀆰 １６ ｇ ＴＰＡＯＨ(质量分数为

２５％)和 ７０ ｇ 去离子水混合ꎬ配制为 Ａ 溶液ꎻ将

１􀆰 ６３ ｇ 异丙醇铝、０􀆰 ４６ ｇ 氯化钠加入 ３０ ｇ 去离子

水ꎬ配制为 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ａ 溶液在 ３５℃ 下水解 ３ ｈ
后ꎬ将 Ｂ 溶液缓慢滴加至 Ａ 溶液中ꎬ升温到 ８０℃老

化 ２０ ｈ 后ꎬ加入 ４􀆰 ９１ ｇ 三甲氧基[３－(苯氨基)丙

基]硅烷(ＰＨＡＰＴＭＳ)ꎬ继续搅拌 ６ ｈꎮ 将得到的母

液在 １７０℃下静置晶化 ７ ｄꎮ 与制备 ＺＳＭ－５ 同样进

行处理和铵交换ꎬ得到多级孔 ＺＳＭ－５ꎬ记为 ＺＳＭ－
５－ＰＨＰꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 多级孔 Ｓ－１ 的制备

将 ５０􀆰 ０５ ｇ ＴＥＯＳ、３５􀆰 １６ ｇ ＴＰＡＯＨ(质量分数为

２５％)和 １００ ｇ 去离子水混合ꎬ配制为 Ａ 溶液ꎮ 将 Ａ
溶液在 ３５℃下水解 ３ ｈ 后ꎬ升温到 ８０℃老化 ２０ ｈꎬ
加入 ４􀆰 ９１ ｇ ＰＨＡＰＴＭＳꎬ搅拌 ６ ｈꎮ 同样将得到的母

液在 １７０℃下静置晶化 ７ ｄꎮ 与制备的 ＺＳＭ－５ 同样

进行处理和铵交换ꎬ得到 Ｓ－１ 沸石ꎬ记为 Ｓ－１－ＰＨＰꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 负载型 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 催化剂合成

将 １􀆰 ２􀆰 １~１􀆰 ２􀆰 ５ 中制备的 ５ 种 ＺＳＭ－５ 和 Ｓ－１
沸石作为载体ꎬ采用等体积浸渍硝酸铁溶液的方法

负载质量分数为 １％的铁ꎬ经烘干(１００℃下过夜)、
焙烧(５００℃ꎬ４ ｈ)得到所需的样品ꎮ 分别记作 １Ｆｅ /
ＺＳＭ－ ５、１Ｆｅ / ＺＳＭ － ５ － ＡＴ、 １Ｆｅ / ＺＳＭ － ５ － ＡＳ、 １Ｆｅ /
ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 和 １Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰꎮ
１􀆰 ３　 表征测试

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

利用 Ｒｉｇａｋｕ 生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ９ 型粉末 Ｘ 射线

衍射仪对样品进行测定ꎬＣｕＫα Ｘ 射线源ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 ５~５０°ꎬ扫
描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
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１􀆰 ３􀆰 ２　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

利用日立公司生产的 Ｓ－５５００ 型扫描电镜对样

品进行分析ꎮ 加速电压分别为 ３ ｋＶ 和 ５ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析

利用日立公司生产的 ＨＴ７７００ 型透射电镜对样

品进行分析ꎬ加速电压为 １００ ｋＶꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 氩气物理吸附脱附

利用美国康塔仪器公司(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ)生产的

ａｕｔｏｓｏｒｂ Ｑ２ 气体吸附仪获取样品的氩气物理吸附数

据ꎬ收集全孔径分布信息ꎮ ５７３ Ｋ 的真空条件下外

置脱气站上脱气 ８ ｈꎬ然后移至内置脱气站ꎬ真空条

件下 ５７３ Ｋ 脱气 ８ ｈꎬ于 ８７ Ｋ 进行氩气吸附－脱附

实验ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂反应性能评价

利用 Ｖ－ ５７０ 型紫外分光光度计于特征波长

６６４ ｎｍ 处检测亚甲基蓝溶液吸光度ꎮ 称量 １００ ｍｇ
催化剂样品置于锥形瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ 配制好的

５００ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝溶液ꎮ 超声 ５ ｍｉｎ 后ꎬ放入 ３５℃
的水浴恒温振荡器中 ３０ ｍｉｎ 达到吸附平衡状态ꎬ此
时测量溶液中的亚甲基蓝吸光度 Ａ０ꎮ 加入 １ ７００ μＬ
Ｈ２Ｏ２ꎬ继续振荡后每隔 １５ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ进行紫外

测试ꎬ得到取样液中亚甲基蓝的吸光度 Ａｉꎮ 亚甲基

蓝转化率 α 的计算式为:
α ＝ [(Ａ０ － Ａｉ) / Ａ０] × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＳＭ－５ 的孔道结构对反应的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＺＳＭ－５、ＺＳＭ－５－ＡＴ、ＺＳＭ－５－ＡＳ 以及 ＺＳＭ－５－
ＰＨＰ 样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—ＺＳＭ－５－ＡＴꎻ３—ＺＳＭ－５－ＡＳꎻ４—ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 １　 所合成的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＸＲＤ 衍射图

从图 １ 中可以看出ꎬ４ 种样品均具有明显的

ＭＦＩ 特征衍射峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

４ 种样品的扫描电镜照片如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５ (ｂ)ＺＳＭ－５－ＡＴ

(ｃ)ＺＳＭ－５－ＡＳ (ｄ)ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ２　 所合成的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 沸石表面光滑ꎬ颗
粒呈短棱柱状ꎬ大小较均一ꎮ 与 ＺＳＭ－５ 相比ꎬＮａＯＨ
处理得到的样品形貌变化不大ꎬ表面也较光滑ꎬ但有

刻蚀的情况发生ꎬ大小分布较均匀ꎮ ＺＳＭ－５－ＡＳ 颗

粒表面粗糙ꎬ呈不规则状ꎮ 加硅烷制备的 ＺＳＭ－５－
ＰＨＰ 样品颗粒表面粗糙ꎬ呈球状ꎬ粒径比微孔 ＺＳＭ－
５ 小一些ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ａｒ 物理吸附表征

通过 Ａｒ 物理吸附测试得到 ４ 种样品的吸附等

温线以及孔径分布曲线ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ 比

表面积、孔容等结构参数如表 １ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—ＺＳＭ－５－ＡＴꎻ３—ＺＳＭ－５－ＡＳꎻ４—ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ３　 ＺＳＭ－５ 样品的氩气物理吸脱附等温线

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—ＺＳＭ－５－ＡＴꎻ３—ＺＳＭ－５－ＡＳꎻ４—ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ４　 ＺＳＭ－５ 样品的孔径分布图
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表 １　 所合成的 ４ 种 ＺＳＭ－５ 孔结构参数

样品
比表面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔孔容② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

介孔孔容③ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔容④ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＺＳＭ－５ ４３９ ０􀆰 １６ ０􀆰 １６ ０􀆰 ３２

ＺＳＭ－５－ＡＴ ３９６ ０􀆰 １５ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ５０

ＺＳＭ－５－ＡＳ ５６５ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １８ ０􀆰 ３９

ＺＳＭ－５－ＰＨＰ ６３９ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ８５ １􀆰 １０

　 　 注:①ＢＥＴ 方法ꎻ②ＳＦ 方法ꎻ③总孔容 －微孔孔容ꎻ④ ｐ / ｐ０ ＝
０􀆰 ９９ꎮ

由图 ３、图 ４ 及表 １ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 具有典

型的 Ｉ 型吸附等温线ꎬ微孔孔容为 ０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎬＢＥＴ
比表面积为 ４３９ ｍ２ / ｇꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５
样品几乎没有介孔ꎮ 其他 ３ 种样品等温线属于 ＩＶ
型吸附等温线ꎬ具有 Ｈ４ 型回滞环ꎬ说明其具有明显

的介孔结构ꎮ 与母体 ＺＳＭ － ５ 相比ꎬ碱处理后的

ＺＳＭ－５ － ＡＴ 样品总孔容和介孔孔容明显增大ꎮ
ＺＳＭ－５－ＡＳ 样品的介孔孔容较微孔 ＺＳＭ－５ 略有增

加ꎮ ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品具有最高的比表面积与介孔

孔容ꎬ其在 ２~５０ ｎｍ 范围内有明显孔径分布ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＥＭ 表征

４ 种不同制备方法得到样品的透射电镜照片如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５ (ｂ)ＺＳＭ－５－ＡＴ

(ｃ)ＺＳＭ－５－ＡＳ (ｄ)ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ５　 ＺＳＭ－５ 样品的 ＴＥＭ 图

由图 ５ 中可以看出ꎬ微孔 ＺＳＭ－５ 结构完整ꎬ看
不到明显的介孔结构ꎮ ＺＳＭ－５－ＡＴ 样品颗粒内部

具有较大的中空结构ꎮ ＺＳＭ－５－ＡＳ 和 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ
样品相比微孔 ＺＳＭ－５ꎬ结构较为松散ꎬ与 ２􀆰 １􀆰 ３ 中

物理吸附表征结果得到的介孔结构相符合ꎮ
４ 种 ＺＳＭ－５ 浸渍质量分数为 １％ Ｆｅ 制备的催

化剂样品 ＴＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)１Ｆｅ / ＺＳＭ－５ (ｂ)１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＴ

(ｃ)１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＳ (ｄ)１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ６　 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 的 ＴＥＭ 图

由图 ６ 中可以看出ꎬ１Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 和 １Ｆｅ / ＺＳＭ－
５－ＡＴ 表面都能看到明显的金属颗粒ꎬ但分散不均

匀ꎬ聚集在外表面ꎮ 后 ２ 种样品外表面则不容易发

现明显的金属颗粒ꎬ说明多级孔结构能显著改善负

载金属 Ｆｅ 颗粒的分散度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ４ 种不同 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 催化剂性能差异

４ 种不同 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 催化剂的催化反应结果及

催化亚甲基蓝降解的动力学常数分别如图 ７、图 ８
所示ꎮ

１—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＴꎻ２—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＳꎻ
４—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ７　 不同 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 的催化反应结果

１—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＴꎻ２—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５ꎻ３—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＳꎻ
４—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 ８　 不同 Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 催化亚甲基蓝降解的

动力学常数
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由图 ７ 和图 ８ 可知ꎬ１Ｆｅ / ＺＳＭ－５ 和 １Ｆｅ / ＺＳＭ－
５－ＡＴ 反应效果比较差ꎬ这是由于亚甲基蓝分子受

到 ＺＳＭ－５ 微孔结构的阻碍ꎬ不利于扩散ꎬ所以反应

活性较低ꎮ 而 ＺＳＭ－５－ＡＴ 虽然相比 ＺＳＭ－５ 产生中

空结构ꎬ但仍然是封闭的ꎬ对亚甲基蓝分子扩散影响

较小ꎮ 团聚体 ＺＳＭ－５－ＡＳ 和硅烷法制备的 ＺＳＭ－５－
ＰＨＰ 在负载铁以后反应效果明显好于相同铁负载

量的前两者ꎬ但 Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＡＳ 样品的转化率低于

１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品ꎮ 这是由于 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样

品的介孔质量分数明显高于 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品ꎬ具
有更高分散度ꎬ且更利于反应物的扩散ꎬ进而提高降

解活性ꎮ
２􀆰 ２　 载体酸性对催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｓ－１－ＰＨＰ 的形貌和酸性表征

介孔导向剂 ＰＨＡＰＴＭＳ 导向合成的介孔 Ｓ－１－
ＰＨＰ 样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图如图 ９ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 ９　 Ｓ－１－ＰＨＰ 的 ＳＥＭ 图与 ＴＥＭ 图

由图 ９ 中可以看出ꎬＳ－１－ＰＨＰ 具有和 ＺＳＭ－５－
ＰＨＰ 相似的形貌结构[如图 ５(ｄ)与图 ６(ｄ)所示]ꎬ
也是类似的介孔结构ꎮ

Ｓ－１－ＰＨＰ 和 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ
曲线如图 １０ 所示ꎮ

１—Ｓ－１－ＰＨＰꎻ２—ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 １０　 Ｓ－１－ＰＨＰ 和 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 １０ 可以看出ꎬＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品具有 ２ 个

明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ而 Ｓ－１－ＰＨＰ 样品没有明显的

ＮＨ３ 脱附峰ꎬ表明 Ｓ － １ －ＰＨＰ 样品基本不含酸性

位点ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 １Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰ 反应性能评价

将 １Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰ、１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 和 ＺＳＭ－
５－ＰＨＰ 样品进行亚甲基蓝降解评价ꎬ结果如图 １１
所示ꎮ

１—１Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰꎻ２—１Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰꎻ３—ＺＳＭ－５－ＰＨＰ

图 １１　 １Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ、１Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰ 和

ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 的反应结果

由图 １１ 中可以看出ꎬ１Ｆｅ / Ｓ－１－ＰＨＰ 和 ＺＳＭ－
５－ＰＨＰ 样品几乎没有降解活性ꎮ Ｓ－１－ＰＨＰ 具有明

显的介孔结构ꎬ但却没有良好的催化活性ꎬ这是因为

需要有酸性存在才能够产生好的催化活性ꎬ而 Ｓ－１－
ＰＨＰ 载体没有酸性ꎬ纯载体 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品同样

不具有催化活性ꎬ由此可见ꎬ酸性和铁的存在均与降

解活性密切相关ꎮ

３　 结论

通过在 ＺＳＭ－５ 中引入介孔结构尤其是加入有

机硅烷 ＰＨＡＰＴＭＳ 作为介孔模板剂所制备的介孔

ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品ꎬ能够大幅提高所浸渍的铁的分

散度ꎬ使 Ｆｅ / ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品在反应中表现出更好

的催化性能ꎮ 通过对比纯硅介孔载体 Ｓ－１－ＰＨＰ 和

硅铝介孔载体 ＺＳＭ－５－ＰＨＰ 样品浸渍 Ｆｅ 后的催化

性能ꎬ结果表明载体酸性和金属的同时存在对提高

降解活性至关重要ꎮ 因此ꎬ优异的亚甲基蓝降解催

化剂需兼具多级孔结构和酸性中心ꎮ
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巴斯夫与中国科学院签署创新合作协议

　 　 ２０２０ 年 １２ 月 ２９ 日ꎬ巴斯夫与中国科学院(ＣＡＳ)签署

了战略合作框架协议ꎬ双方将深化长期战略伙伴关系ꎬ继续

共同创新ꎬ加快增值应用和解决方案的上市速度ꎮ
根据协议ꎬ中科院旗下重要研究机构将进一步拓展与

巴斯夫的合作ꎬ其中包括大连化学物理研究所、长春应用化

学研究所、过程工程研究所、上海高等研究院等著名研究机

构ꎮ 专业研发团队和创新青年人才将共同探索先进材料与

系统、化学工艺工程和生命科学等前沿领域ꎮ 与此同时ꎬ巴
斯夫和中科院也将继续努力推动联合科研项目的数字化

进程ꎮ
双方将以此次战略合作的签署为契机ꎬ依托巴斯夫亚

洲开放研究网络(ＮＡＯ)ꎬ为化工行业培养更多人才ꎬ继续

发挥人才在创新领域的核心作用ꎮ
巴斯夫全球先进材料及系统研发总裁楼剑锋博士表

示:“我们很高兴有机会与中科院达成合作ꎮ 中科院拥有

中国 ８０％以上的大型科学设施和 １００ 多个国家重点实验室

和工程中心ꎮ 此次合作将加强巴斯夫创新能力ꎬ加快推进

研发成果商业化速度ꎮ 汇聚双方深厚的专业知识ꎬ我们将

研发创新产品和解决方案ꎬ推动中国的经济增长和可持续

发展ꎮ”
中科院副院长张亚平院士表示:“一直以来ꎬ创新都是

推动中国发展的主要动力ꎮ 与巴斯夫的密切合作ꎬ正体现

了我们将创新目光聚焦在化工行业ꎮ 接下来ꎬ双方将继续

加强合作ꎬ共同研发尖端技术ꎬ帮助中国实现高质量发展ꎮ”
中科院是国家科学智库和学术管理机构ꎬ为国民经济、

社会发展和科技进步等方面提供咨询和见解ꎮ 作为中国领

先的科研机构ꎬ中科院拥有强大的化工研发实力ꎬ与巴斯夫

也有过多次成功的项目合作经验ꎮ
巴斯夫正在利用其亚洲开放研究网络平台ꎬ致力于提

升亚太地区的研发能力ꎬ加强人才培养ꎮ 自 ２０１４ 年 ３ 月该

平台创建以来ꎬ巴斯夫及其合作伙伴已完成 ７０ 余个联合研

究项目ꎬ涵盖了包括新型单体、聚合物及其应用、表面和界

面、涂料、催化、电池材料、化学工程工艺、杀虫剂、数字化及

智能生产在内的多元化研发领域ꎮ (李天宇)
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