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摘要:以碱改性后的 ＺＳＭ－５ 分子筛为载体ꎬ采用等体积浸渍法制备双金属负载型催化剂ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、

ＦＴ－ＩＲ 等技术对其进行表征ꎬ探究其催化臭氧对废水降解效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ以 Ｆｅ、Ｃｏ 双金属为活性组分制备的 Ｆｅ－Ｃｏ /
ＺＳＭ－５ 催化性能较好ꎬ其表面颗粒组分均匀分布ꎬ具有较大的比表面积及良好的孔隙结构ꎮ 用于处理 ３００ ｍＬ 质量浓度为

１００ ｍｇ / Ｌ 的苯甲酸钠废水时ꎬ当反应温度为 ５０℃、溶液 ｐＨ 在 ６~７ 之间、臭氧质量浓度为 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、臭氧通量为 ２􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ、催
化剂投加质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水的降解效果最佳ꎻ在 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ苯甲酸钠的去除率可达 ９３􀆰 ８％ꎬ废水 ＣＯＤ 的降解率可

达 ９１􀆰 ３％ꎮ
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师ꎬ研究方向为新型分子筛在煤化工、石油化工等领域的应用ꎬ通讯联系人ꎬｗｐｆ＠ ｓｈ－ｌｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 苯甲酸及其盐类是常用的精细化工原料ꎬ广泛

应用于染料、化工、医药等领域[１－２]ꎬ同时产生了多

种含苯甲酸及其盐类工业废水ꎬ由于苯甲酸盐是一

种抑菌剂ꎬ用常规生化方法难以处理这类废水ꎮ
国内外学者对苯甲酸盐类废水的处理进行了大

量研究[３－６]ꎬ主要包括电化学法[７]、光催化氧化

法[８－９]、活化过硫酸盐法[１０] 等ꎬ但该废水的降解效

率不高、能耗较大、操作繁琐ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１]、 Ｔａｎｇ
等[１２]、Ｚｅｎｇ 等[１３] 分别用陶粒(含锰氧化物)、Ｆｅ /
ＭＣＭ－４１、Ｃｏ / ＭＣＭ－４１ 等催化剂催化臭氧降解苯甲

酸类废水ꎬ降解率依次达到 ５０％、５７％、８５％ꎬ但降解

率不高且催化剂活性组分单一ꎮ 近年来ꎬ废水催化

剂所负载活性组分主要为单金属氧化物[１４－１７]ꎬ且催

化剂载体常选用活性炭、硅藻土等ꎻ采用 ＺＳＭ－５ 负

载双金属活性组分处理苯甲酸盐类废水的研究还鲜

有报道ꎮ ＺＳＭ－５ 孔道结构丰富、结构稳定、比表面

积较高ꎬ有研究表明 ＺＳＭ－５ 可用作废水催化剂载

体[１８－１９]ꎬ常见的以 ＺＳＭ－５ 为载体负载的双金属活

性组分多为 Ｆｅ、Ｃｕꎬ且此类催化剂常用于降解苯

酚[２０]、罗丹明 ６Ｇ[２１]等废水ꎮ
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笔者针对目前市面使用较多的 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｍｎ ３ 种

金属进行两两组合ꎬ优化出反应活性较好的双金属

活性组分ꎮ 以 ＺＳＭ－５ 为载体ꎬ探讨 ＺＳＭ－５ 负载双

金属活性组分催化臭氧对苯甲酸钠废水降解效果的

影响ꎬ筛选出催化活性优异的催化剂ꎮ

１　 试剂与材料

１􀆰 １　 实验试剂

九水合硝酸铁、重铬酸钾、四水硝酸锰、六水硝

酸钴、邻苯二甲酸氢钾、硫酸汞、浓硫酸( >９８％)ꎬ分
析纯ꎬ上海国药化学试剂集团有限公司生产ꎻ苯甲酸

钠ꎬ分析纯ꎬ上海来泽精细化学品厂生产ꎻ氢氧化钠、
重铬酸钾、盐酸ꎬ分析纯ꎬ上海强顺化学试剂有限公

司生产ꎻ硫酸银ꎬ优级纯ꎬ上海国药化学试剂集团有

限公司生产ꎻＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ上海复旭分子筛有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 废水来源

模拟废水:取 １􀆰 ０００ ｇ 苯甲酸钠溶于烧杯中ꎬ待
溶解完全定容至 １ ０００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ用去离子水

定容至刻度线并摇匀ꎬ稀释至 １００ ｍｇ / Ｌ 备用ꎮ
原水水质:江苏泰州某化工厂内苯甲酸生产车

间产生的废水ꎬ主要污染有机物为苯甲酸及其盐类ꎬ
废水 ＣＯＤ 在 １３ ０００ ~ １５ ０００ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬｐＨ 在 ３ ~
３􀆰 ５ 之间ꎬ具体将根据实验需要进行稀释备用ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 负载型催化剂的制备

将 ５ ~ ７ ｇ 硅铝摩尔比为 ３６ 的 ＺＳＭ － ５ 浸入

１００ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠溶液中ꎬ在
５０℃下均匀摇晃 ２ ｈꎬ抽滤ꎬ用去离子水洗涤至中性ꎬ
烘干冷却备用ꎬ经碱液处理的 ＺＳＭ－５ 记为 ＺＳＭ－
５(１)ꎬ未经氢氧化钠碱液处理的 ＺＳＭ－５ 记为 ＺＳＭ－
５(０)ꎮ 按照催化剂载体与金属盐溶液 １ ∶３( ｇ / ｍＬ)
固液比制备催化剂ꎬ取 ３ ｇ 碱处理前后的 ＺＳＭ－５ 浸

渍在 ９ ｍＬ 硝酸铁和硝酸钴混合水溶液中ꎬ在室温下

超声 ３０ ｍｉｎꎬ振荡浸渍 ２ ｈꎬ１１０℃下烘干ꎬ５５０℃焙烧

４ ｈꎬ分别得到 Ｆｅ －Ｃｏ / ＺＳＭ － ５ (０)、Ｆｅ －Ｃｏ / ＺＳＭ －
５(１)ꎬ待冷却后密封保存ꎬ备用ꎮ

其余负载型催化剂的制备方法同上ꎬ只需改变

浸渍液的种类ꎬ制得的催化剂分别命名为 Ｆｅ / ＺＳＭ－
５(１)、Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)、Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(０)、Ｃｏ－Ｍｎ /
ＺＳＭ－ ５ ( ０)、 Ｆｅ － Ｍｎ / ＺＳＭ － ５ ( １)、 Ｃｏ － Ｍｎ / ＺＳＭ －
５(１)ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂表征

利用岛津 ＸＲＦ－１７００ 型 Ｘ 射线荧光光谱分析

仪对样品进行元素含量分析ꎻ利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)观察其微观形貌ꎬ检测器为 ＳＥ２ 探测器ꎬ工
作电压为 ２ ｋＶꎻ利用 ＡＳＡＰ ２０２０ 型物理吸附仪(美
国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产)对样品进行 ＢＥＴ 相关表

征ꎻ利用 Ｄ / ｍａｘ－２５５０ＶＢ / ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
仪进行物相分析ꎬ测试条件为:衍射源 Ｃｕ－Ｋα(λ ＝
０􀆰 １５４ １ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫
描范围为 ５~９０°ꎬ扫描速率为 ２(°) / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 催化剂活性评价方法

取 ３００ ｍＬ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯甲酸钠废

水置于 ５００ ｍＬ 的玻璃反应管中ꎬ玻璃管底部通入臭

氧ꎬ调节其通量为 ２􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ调节溶液的 ｐＨ 在 ６~
７ 之间ꎬ然后分别投加一定剂量的催化剂ꎬ每隔一段

时间取样测定反应液中苯甲酸钠及其 ＣＯＤ 值ꎮ
利用紫外分光光度法测定苯甲酸钠的吸光度ꎬ

根据其浓度与吸光度的标准曲线计算出对应浓度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 扫描电镜分析

对 ＺＳＭ－５ 及催化剂进行形貌表征ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

(ａ)ＺＳＭ－５(０)分子筛 (ｂ)Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)

(ｃ)Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１) (ｄ)Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)

(ｅ)Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０) (ｆ)Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(０)
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(ｇ)Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(０)

图 １　 改性后 ＺＳＭ－５ 及其负载型催化剂

扫描电镜照片

由图 １ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 原粉表面较为光

滑ꎬ对其进行碱改性后ꎬ仍保留原有的形貌特征ꎮ 在

催化剂上引入活性组分后发现ꎬ碱改性后的 ＺＳＭ－５
表面担载上活性组分颗粒ꎬ且颗粒粒径大小均一、分
散度高、无黏连堆积现象ꎻ而未经过碱液处理的

ＺＳＭ－５ 上活性组分颗粒分布不均匀ꎬ出现严重的团

聚黏连情况ꎮ 表明采用 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠对

ＺＳＭ－５ 进行预处理起到改性作用ꎬ有利于细小颗粒

均匀分布ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线荧光光谱分析

对制备的负载催化剂金属元素质量分数进行分

析ꎬ具体如表 １ 所示ꎮ
表 １　 负载型催化剂金属元素质量分数分析

负载型催化剂 ｗ(Ｆｅ) / ％ ｗ(Ｃｏ) / ％ ｗ(Ｍｎ) / ％

Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ２􀆰 ９２ ２􀆰 ９５ —

Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０) ２􀆰 ８９ ２􀆰 ８６ —

Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１) ２􀆰 ９１ — ２􀆰 ９６

Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(０) ２􀆰 ７７ — ２􀆰 ８３

Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１) — ２􀆰 ９３ ２􀆰 ９０

Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(０) — ２􀆰 ８９ ２􀆰 ８１

由表 １ 中可以看出ꎬＦｅ －Ｃｏ / ＺＳＭ－ ５(１)、Ｆｅ －
Ｍｎ / ＺＳＭ(１)、Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)３ 种催化剂中每种

金属元素质量分数都在 ３％左右ꎬ且每种金属元素

质量分数之比约为 １ ∶１ꎬ与制备过程中催化剂金属

活性组分配比相符ꎮ 此外ꎬ未经碱液改性的 ＺＳＭ－５
活性组分负载量均低于改性后的 ＺＳＭ－５ 的组分负

载量ꎬ表明采用碱改性可使活性组分颗粒在载体上

较为稳定地负载ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 比表面积分析

对负载型催化剂进行物理结构性质分析ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 负载型催化剂孔结构性质

负载型催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ＺＳＭ－５(１) ３２４􀆰 ８ ０􀆰 ３０３ ３􀆰 ２０５

Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ２７９􀆰 ４ ０􀆰 ２８７ ３􀆰 １８４

Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１) ２６２􀆰 ２ ０􀆰 ２５１ ３􀆰 １６７

Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１) ２５５􀆰 ０ ０􀆰 ２４６ ３􀆰 １３２

由表 ２ 中可以看出ꎬ催化剂的比表面积、孔容以

及孔径较 ＺＳＭ－５ 均出现不同程度的减小ꎬ这是由于

负载的活性组分部分覆盖了 ＺＳＭ－５ 表面的 Ｎ２ 吸附

点ꎬ或活性组分聚合附在 ＺＳＭ－５ 孔道中ꎬ造成部分

孔道堵塞ꎬ进而出现催化剂比表面积以及孔容减小ꎮ
此外ꎬ也是由于焙烧温度较高ꎬ导致杂质从 ＺＳＭ－５
骨架上脱落ꎬ堵塞部分孔道ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 Ｘ 射线衍射分析

利用 ＸＲＤ 对 ＺＳＭ－５ 以及负载型催化剂的物相

结构进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５(０)ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ３—Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ

４—Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ ＺＳＭ － ５ 在 ２θ 为 ７􀆰 ８８、
８􀆰 ８０、２０􀆰 ７６、２３􀆰 ０２、２３􀆰 ８２°等处均有特征吸收峰出

现ꎬ且在 ２２ ~ ２４°之间有衍射峰较强的三重峰出现ꎬ
这也是 ＺＳＭ－５ 的典型特征之一ꎮ 负载型催化剂的

谱图在相应位置处出现铁氧化物、锰氧化物、钴氧化

物对应的特征衍射峰ꎬ结合催化剂的形貌分析ꎬ也进

一步表明在 ＺＳＭ－５ 负载上了活性组分ꎮ
３􀆰 １􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ － ＩＲ 对催化剂进行表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

从图 ３ 中可以看出ꎬ 负载催化剂在 ４００ ~
１ ５００ ｃｍ－１间皆出现了 ＺＳＭ－５ 的特征峰ꎬ且 Ｆｅ－Ｃｏ /
ＺＳＭ－５(１)、Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)在 ９７０ ~ ９８０ ｃｍ－１之

间均出现了 １ 个小特征峰ꎬ有文献报道在 ３００ ~
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１—ＺＳＭ－５(１)ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ３—Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ

４—Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)

图 ３　 催化剂的红外光谱图

１ ２００ ｃｍ－１出现的特征峰常作为判断 Ｆｅ３＋是否进入

了 ＺＳＭ－５ 的结构骨架中ꎬ表明有一部分 Ｆｅ３＋进入了

ＺＳＭ－５ 中ꎬ同样 Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－
５(１)在 ６６０~６７０ ｃｍ－１处出现了新的特征峰ꎬ该处是

钴氧化物的特征峰ꎮ 锰氧化物的出峰位置与 ＺＳＭ－
５ 出峰位置重合ꎬ这是由于被覆盖于 ＺＳＭ－５ 的出峰

位置处ꎬ负载催化剂上成功担载上了相应的活性

组分ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂活性评价

３􀆰 ２􀆰 １　 双金属催化剂对苯甲酸钠降解效果的影响

在上述实验条件下ꎬ分别投加 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 Ｆｅ－
Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)、Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)、Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－
５(１)催化剂ꎮ 负载型催化剂催化臭氧对苯甲酸钠

的降解效果如图 ４ 所示ꎮ 负载型催化剂催化臭氧对

ＣＯＤ 的降解效果如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ２—Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ

３—Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)

图 ４　 负载型催化剂催化臭氧对苯甲酸钠的

降解效果

由图 ４ 可知ꎬ３ 种负载型催化剂对苯甲酸钠都

有良好的降解效果ꎮ Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)、Ｆｅ－Ｍｎ /
ＺＳＭ－５(１)对苯甲酸钠的降解速度较快ꎻ其中ꎬＦｅ－
Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化剂对苯甲酸钠的降解效果最优ꎬ
在 ６０ ｍｉｎ 时苯甲酸钠的降解率已经高于 ９０％ꎬ最先

趋于反应平衡ꎬ这是由于 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)表面活

性组分微粒细小、比表面积较大ꎬ有利于苯甲酸钠在

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ２—Ｆｅ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)

图 ５　 负载型催化剂催化臭氧对 ＣＯＤ 的

降解效果

催化剂表面进行停留吸附ꎬ为体系反应更好的提供

反应位点ꎮ 由图 ５ 可知ꎬＦｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)较 Ｆｅ－
Ｍｎ / ＺＳＭ－５(１)、Ｍｎ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)对废水 ＣＯＤ 降解

效果更为明显ꎬ８０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 降解率高达 ９１􀆰 ３％ꎮ
结果表明ꎬＦｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化性能较为优

异ꎬＦｅ 组分协同 Ｃｏ 组分后能够较为明显地提高废

水中苯甲酸钠和 ＣＯＤ 的去除率ꎬ故优化出 Ｆｅ－Ｃｏ /
ＺＳＭ－ ５(１)ꎬ并进一步探究不同体系下废水降解

效果ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 不同反应体系对苯甲酸钠废水降解效果的

影响

在上述实验条件下ꎬ分别考察空气、Ｏ３、ＺＳＭ－
５(１)、ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３、Ｆｅ / ＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３、Ｃｏ / ＺＳＭ－
５(１)＋Ｏ３、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋空气、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－
５(０)＋Ｏ３、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３ 等体系对苯甲酸

钠废水降解效果的影响ꎬ结果分别如图 ６、图 ７ 所

示ꎮ 其中 Ｏ３ 和空气通量为 ２􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ催化剂投加

量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ

１—Ｏ２ꎻ２—Ｏ３ꎻ３—ＺＳＭ－５(１)ꎻ４—ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ

５—Ｆｅ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ６—Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ

７—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ２ꎻ８—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０)＋Ｏ３ꎻ

９—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３

图 ６　 不同反应体系对苯甲酸钠的降解效果

由图 ６ 可知ꎬ对于空气体系ꎬ废水降解并不明

显ꎬ说明空气中氧气在无催化剂下对苯甲酸钠降解

效果十分有限ꎮ 对于 ＺＳＭ－５(１)吸附体系ꎬ苯甲酸
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１—Ｏ２ꎻ２—Ｏ３ꎻ３—ＺＳＭ－５(１)ꎻ４—ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ

５—Ｆｅ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ６—Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ꎻ

７—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ２ꎻ８—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０)＋Ｏ３ꎻ

９—Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３

图 ７　 不同反应体系对废水 ＣＯＤ 的降解效果

钠降解率并不明显ꎮ 对于 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋空气

体系ꎬ苯甲酸钠降解率达到 ２０􀆰 ２％ꎬ明显优于空气

体系和 ＺＳＭ－５(１)吸附体系ꎮ 对于 Ｏ３ 体系ꎬ８０ ｍｉｎ
时苯甲酸钠降解率达到 ３６􀆰 ８％ꎬ说明 Ｏ３ 可以氧化

分解水中苯甲酸钠ꎮ 对于 ＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３ 体系ꎬ苯
甲酸钠降解率达到 ４１􀆰 １％ꎬ略高于前述的 Ｏ３ 体系ꎬ
这是 ＺＳＭ－ ５ 对苯甲酸钠少量吸附引起的ꎮ 对于

Ｃｏ / ＺＳＭ－ ５ (１) ＋Ｏ３、 Ｆｅ / ＺＳＭ － ５ (１) ＋ Ｏ３、 Ｆｅ － Ｃｏ /
ＺＳＭ－５(０)＋Ｏ３、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ 等体系ꎬ苯甲

酸钠降解率分别提升至 ８６􀆰 ０％、 ７５􀆰 ０％、 ８１􀆰 １％、
９３􀆰 ８％ꎬ表明催化剂对催化 Ｏ３ 降解苯甲酸钠的效果

较好ꎮ 且 Ｆｅ － Ｃｏ / ＺＳＭ － ５ (１) 催化性能优于 Ｆｅ /
ＺＳＭ－５(１)、Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)单独作用效果ꎻＦｅ－Ｃｏ /
ＺＳＭ－５(１)的催化性能优于 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０)的催

化性能ꎬ主要是由于 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)负载的活性

组分在其表面分布均匀ꎬ增大与 Ｏ３ 的接触面ꎬ加速

臭氧分解ꎬ进而提升废水降解效果ꎻ且 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－
５(１)催化剂具有较大的比表面积ꎬ可提供反应场

所ꎬ将苯甲酸钠吸附在其表面进行反应ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ空气体系、ＺＳＭ－５(１)吸附体系对

废水 ＣＯＤ 的去除效果并不明显ꎻＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３、
Ｏ３、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋空气等 ３ 种体系下ꎬ对废水

ＣＯＤ 的降解率相近ꎬ都在 ２０％左右ꎻＣｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋
Ｏ３、Ｆｅ / ＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(０) ＋Ｏ３、Ｆｅ－
Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)＋Ｏ３ 等 ３ 种体系下ꎬ废水 ＣＯＤ 的降解

效果十分明显ꎮ 其中ꎬＦｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１) ＋Ｏ３ 体系

对 ＣＯＤ 降解效果明显优于其他体系ꎬ且对废水中苯

甲酸钠降解的更为彻底ꎮ
３􀆰 ３　 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化臭氧在实际化工废水

中的应用

将含有苯甲酸的实际化工废水稀释至 ＣＯＤ 质

量浓度为 ２５０~３５０ ｍｇ / Ｌꎬ在上述实验条件下ꎬ投加

１􀆰 ０ ｇ / ＬＦｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化剂ꎬ每隔一段时间取

样测定反应液中 ＣＯＤ 值ꎬＣＯＤ 的降解情况如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 负载型催化剂催化臭氧对实际

化工废水 ＣＯＤ 的降解效果

由图 ８ 可知ꎬＦｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化臭氧体系

对于实际化工废水可以起到降解效果ꎬ在反应

６０ ｍｉｎ 时ꎬ废水 ＣＯＤ 的降解率已经达到了 ７９􀆰 ４％ꎬ
当反 应 １００ ｍｉｎ 时ꎬ 废 水 ＣＯＤ 的 降 解 率 可 达

９０􀆰 ３％ꎬ降解效果十分明显ꎮ 因为实际的化工废水

组分较为复杂ꎬ所以降解效果比单一的苯甲酸钠废

水降解效率略低ꎬ但是增加反应时间后发现降解效

率仍可达 ９０􀆰 ３％ꎬ表明在 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)和 Ｏ３

体系下ꎬ对废水中有机物有较好的降解效果ꎮ

４　 结论

(１) 碱改性载体 ＺＳＭ － ５ 有利于活性组分在

ＺＳＭ－５ 表面均匀分布ꎬ且 ＺＳＭ－５ 表面改性后ꎬ可防

止表面大颗粒形成ꎬ有利于细小颗粒均匀分布ꎮ
(２)向碱改性 ＺＳＭ－５ 中引入双金属活性组分

制备的催化剂ꎬ在臭氧催化氧化苯甲酸钠反应中表

现出较高的活性ꎬ对废水中苯甲酸钠及其 ＣＯＤ 均有

良好的降解效果ꎬ尤其是在 Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－５(１)催化

臭氧的体系下ꎬ废水中苯甲酸钠和 ＣＯＤ 的降解效果

最好ꎮ
(３)处理 ３００ ｍＬ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 的苯甲

酸钠废水过程中ꎬ在反应温度为 ５０℃、臭氧质量浓

度为 ４ ｍｇ / Ｌ、臭氧通量为 ２􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ、Ｆｅ－Ｃｏ / ＺＳＭ－
５(１)投加量为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ苯甲酸钠降解率可达

９３􀆰 ８％ꎬ废水 ＣＯＤ 降解率可达 ９１􀆰 ３％ꎻ且该催化剂

对实际工业废水也具有较好的应用效果ꎮ
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