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扩散型改性施氏矿物活化 Ｈ２Ｏ２
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摘要:采用浸渍法将施氏矿物(Ｓｃｈ)负载于 ＺＳＭ－５ 型分子筛制备 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 复合催化剂ꎮ 利用扫描电子显微镜、ＥＤＳ 能
谱仪、比表面积分析仪、Ｘ－射线衍射仪和傅里叶红外光谱仪等对其矿相结构进行表征ꎬ并结合电化学阻抗谱和循环伏安曲线探
究了 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去除水体中菲的有效性ꎮ 结果表明ꎬ经 ＺＳＭ－５ 改性后的 Ｓｃｈ 扩散程度提高、团聚减少、比表面积增
大ꎬ可为反应提供更多活性位点ꎮ Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 具有更高的电子转移速率ꎬ更易发生≡Ｆｅ(Ⅲ)和≡Ｆｅ(Ⅱ)的氧化还原ꎬ因此对菲
的去除有更高的催化活性ꎮ 当溶液初始 ｐＨ 为 ３􀆰 ０、Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为
３ ｈ 时ꎬ１ ｍｇ / Ｌ 菲的去除率可达 ９６􀆰 １３％ꎮ 循环反应 ６ 次后ꎬ菲的去除率仍保持在 ９１􀆰 ２４％ꎬ证明 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 具有良好的可重复
利用性和稳定性ꎮ
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ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 菲(ＰｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅꎬＰＨＥ)是多环芳烃中的典型

代表物ꎬ具有高疏水性、难降解性和三致毒性ꎮ １９７６
年 ＰＨＥ 就被美国环保署列为 １６ 种优先控制的污染

物之一ꎻ２０１６ 年ꎬ我国也将其作为重点监测的污染

物ꎬ但近年来ꎬ我国部分地区水环境中的 ＰＨＥ 含量

仍严重超过废水中 ＰＨＥ 排放限值[１]ꎮ 因此ꎬ如何有

效地去除废水中的 ＰＨＥ 是亟待解决的问题ꎮ
目前ꎬ常见的 ＰＨＥ 处理方法包括生物修复法、

物理吸附法以及高级氧化法 ( Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ＰｒｏｃｅｓｓｅｓꎬＡＯＰｓ)等ꎮ 其中 ＡＯＰｓ 是一种高效、彻底

的处理技术ꎮ 施氏矿物(ＳｃｈｗｅｒｔｍａｎｎｅｉｔｅꎬＳｃｈ)是一

种亚稳态次生羟基硫酸铁矿物ꎬ可被用作 ＡＯＰｓ 中

异相芬顿技术的催化剂ꎮ 然而 Ｓｃｈ 含有的铁物种为

Ｆｅ３＋而不是 Ｆｅ２＋ꎬ导致其在活化 Ｈ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨ 的过

程中存在延滞期[２]ꎬ因此需要提高 Ｓｃｈ 中 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋

的转化效率ꎬ增强催化活性ꎮ ＺＳＭ－５ 是一种具有
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ＭＦＩ 结构的高硅介孔分子筛ꎬ具有特殊的孔道结构、
高比表面积和良好的分散吸附作用ꎬ近年来ꎬ以
ＺＳＭ－５ 型分子筛作为载体的复合催化剂逐渐被研

究者开发应用[３]ꎮ
笔者利用 ＺＳＭ－５ 型分子筛对 Ｓｃｈ 进行改性ꎬ采

用浸渍法将 Ｓｃｈ 负载于 ＺＳＭ－ ５ 型分子筛合成了

Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 复合催化剂ꎮ 探究了 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 活化

Ｈ２Ｏ２ 去除水体中菲的活性ꎮ 同时探究了 ｐＨ、Ｓｃｈ /
ＺＳＭ－５ 质量浓度、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度对 ＰＨＥ 去除的影

响ꎬ最后测试了 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的可重复利用性和稳

定性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

７５２Ｎ 紫外－可见分光光度计ꎬ上海精科实业有

限公司生产ꎻＢＳ２２４ 电子分析天平ꎬ北京赛多利斯仪

器系统有限公司生产ꎻＣＪＪ７８ － １ 磁力加热搅拌器ꎬ
郑州凯瑞仪器设备有限公司生产ꎻＴＨＺ－９２Ｃ 气浴恒

温振荡箱ꎬ上海博讯实业有限公司生产ꎻＬＰＤ２５００
多管旋涡混合仪ꎬ北京莱普特科学仪器有限公司

生产ꎻＲＥ５２ＣＳ－１ 旋转蒸发器ꎬ上海亚荣生化仪器

厂生产ꎮ
菲(纯度>９９％)ꎬ北京百灵威科技有限公司生

产ꎻＺＳＭ－５ 型分子筛ꎬ天津元立化工有限公司生产ꎻ
３０％过氧化氢ꎬ营口润晟化工有限公司生产ꎻ七水合

硫酸亚铁、二氯甲烷、无水乙醇、氢氧化钠、盐酸、浓
硫酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｓｃｈ 的制备

依据李浙英等[４]的所述方法合成 Ｓｃｈ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的制备

向 １ Ｌ 三角瓶中加入 １１􀆰 １２ ｇ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、３ ｇ
ＺＳＭ－５ꎬ再加入 ４９４ ｍＬ 去离子水ꎬ将三角瓶置于磁

力搅拌器上均匀搅拌ꎬ同时将 ６ ｍＬ 的 ３０％ Ｈ２Ｏ２ 以

约 １０ ｓ 一滴的速度加入瓶中ꎬ保持混合液总体积为

５００ ｍＬꎮ 将上述混合液置于 ２８℃、１８０ ｒ / ｍｉｎ 振荡

箱中培养 ２４ ｈꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜收集沉淀ꎬ用 ｐＨ
为 ２􀆰 ０ 的酸水和去离子水先后洗涤 ３ 次ꎬ冷冻干

燥ꎬ保存于干燥容器中备用ꎮ 催化剂标记为 Ｓｃｈ /
ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

日本日立公司 Ｓ－４８００ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)
测试条件:加速电压 ７ ｋＶꎬ矿物表面进行镀 Ａｕ 处

理ꎻ利用扫描电子显微镜外加 ＥＤＳ 能谱系统测定材

料元素组成及含量ꎻ利用美国麦克公司生产的

ＡＳＡＰ ２４６０ 分析仪测量材料的比表面积和孔径分

布ꎬ分析前材料在 １５０℃真空脱气处理 ６ ｈꎻＳｍａｒｔＬａｂ
Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)测试条件:管电压为 ４０ ｋＶꎬ
电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎻ
傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测试条件:扫描次数 ３２
次ꎬ分辨率为 ０􀆰 ０９ ｃｍ－１ꎬ波数为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ
ＫＢｒ 压片法ꎻＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站的辅助电极、
参比电极和工作电极分别为铂辅助电极、饱和甘汞

参比电极和玻片电极ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测量采

用开路电位(１ ~ １０４ Ｈｚ)ꎬ振幅为 １０ ｍＶꎬ循环伏安

(ＣＶ)测量的扫描范围为 ０􀆰 ３ ~ １􀆰 ０ Ｖꎬ电解液为 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ 测试过程中ꎬ连续采用 Ｎ２ 吹

扫去除溶解氧ꎮ
１􀆰 ４　 去除实验

配制 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ ＰＨＥ 溶液ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和
１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液的 ｐＨꎻ称取一定质量的催

化剂于 ３５ ｍＬ 试管中ꎬ加入 １０ ｍＬ ＰＨＥ 溶液ꎬ再加

入一定量 Ｈ２Ｏ２ 触发反应ꎮ 将上述反应体系置于

２８℃、１８０ ｒ / ｍｉｎ 振荡箱中培养ꎬ每间隔一定时间取

样ꎬ加入二氯甲烷涡旋萃取ꎬ取下层有机相经旋蒸后

加入 ３ ｍＬ 无水乙醇和 ７ ｍＬ 去离子水定容ꎬ上机测

定ꎮ 实验设置 ３ 组平行ꎮ
１􀆰 ５　 测定方法

ＰＨＥ 测定[５]:采用紫外分光光度法并在 ２５０ ｎｍ
波长处测定 ＰＨＥ 的质量浓度ꎬ并计算 ＰＨＥ 的去

除率:
ηＰＨＥ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％

式中:ηＰＨＥ为 ＰＨＥ 的去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为 ＰＨＥ 的初始

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻 ＰＨＥ 的质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 及 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １(ａ)中可看出ꎬＳｃｈ 呈带有毛刺的细小球

状ꎬ粒径在 ４００~６００ ｎｍꎬ团聚现象明显ꎮ 由图 ２(ｂ)
中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛呈现出表面粗糙的球状

颗粒和不规则块状晶粒掺杂的形貌ꎬ粒径大小在

５００~１ ０００ ｎｍꎮ 由图 １( ｃ) ~图 １(ｄ)中可以看出ꎬ
Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的表面由粒径不一、粗糙程度不同的球

状晶粒组成ꎮ 在 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 表面上较为粗糙的晶

􀅰６１１􀅰
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粒为 ＺＳＭ － ５ꎬ而表面较为圆滑的晶粒则为 Ｓｃｈꎮ
Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 表面不规则块状晶粒大量减少ꎬＳｃｈ 的

团聚现象也不再出现ꎬ说明 Ｓｃｈ 的活性组分成功负

载在 ＺＳＭ－５ 上ꎬ且分散较为均匀ꎮ

(ａ)Ｓｃｈ(×５ ０００ 倍) (ｂ)ＺＳＭ－５(×５ ０００ 倍)

(ｃ)Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５(×５ ０００ 倍) (ｄ)Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５(×１０ ０００ 倍)

图 １　 Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ

２􀆰 １􀆰 ２　 比表面积和孔结构分析(ＢＥＴ)
Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的比表面积和孔结

构性质如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＳｃｈ / ＺＳＭ－
５ 的比表面积、总孔容相比 Ｓｃｈ 有所增加ꎬ而平均孔

径有所降低ꎮ 说明 ＺＳＭ－５ 对 Ｓｃｈ 的比表面积增加

有十分明显的促进作用ꎬ由于 ＺＳＭ－５ 的引入ꎬＳｃｈ
分散更为均匀ꎬ复合材料出现更多的小孔ꎬ导致孔径

降低ꎮ
表 １　 催化剂的比表面积和孔结构

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

Ｓｃｈ ２０􀆰 ０４ ０􀆰 ０４ ８􀆰 ０６

ＺＳＭ－５ ２５３􀆰 ４１ ０􀆰 １６ ２􀆰 ５４

Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ ２１４􀆰 ３０ ０􀆰 １６ ３􀆰 ０８

２􀆰 １􀆰 ３　 能谱分析(ＥＤＳ)
Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＥＤＳ 元素质量分数如表 ２ 所示ꎮ

从表 ２ 中可以看出ꎬ复合材料中存在大量的 Ｏ、Ｓｉ、
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的元素质量分数

元素 原子数
质量分数 /

％
归一化质量

分数 / ％
原子质量

分数 / ％

Ｏ ８ ３０􀆰 ９５ ４８􀆰 ５６ ６７􀆰 ９３
Ｓｉ １４ １６􀆰 ６０ ２６􀆰 ０４ ２０􀆰 ７５
Ｆｅ ２６ １４􀆰 １７ ２２􀆰 ２３ ８􀆰 ９１
Ｓ １６ １􀆰 １１ １􀆰 ７３ １􀆰 ２１
Ａｌ １３ ０􀆰 ９２ １􀆰 ４４ １􀆰 ２０

合计 　 ６３􀆰 ７４ １００􀆰 ００ １００􀆰 ００

Ｆｅ 元素以及少量的 Ｓ、Ａｌ 元素ꎮ 其中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ 元素

来源于 ＺＳＭ－５ꎬ而 Ｆｅ、Ｓ、Ｏ 元素则源于 Ｓｃｈꎮ 进一步

表明 Ｓｃｈ 与 ＺＳＭ－５ 成功复合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)

Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２
所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 主要特征衍射峰

出现在 ２θ 为 ２３􀆰 ０８１、 ２３􀆰 ２８１、 ２３􀆰 ７８１、 ２９􀆰 ７７５° 和
４５􀆰 ３６１°[６]ꎮ Ｓｃｈ 的主要特征衍射峰出现在 ２θ 为

２６􀆰 ２６７、３５􀆰 １６４°和 ６３􀆰 ６８５°[７]ꎮ Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ
谱图中保留了 ＺＳＭ－５ 的良好峰形ꎬ且在 ３５􀆰 １６４、
６３􀆰 ６８５°处出现 Ｓｃｈ 的特征衍射峰ꎬ说明复合材料充

分保持了 Ｓｃｈ 和 ＺＳＭ－５ 的相结构ꎬ且二者成功复

合ꎮ Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 在 ２θ ＝ ２３°和 ２θ ＝ ３０°左右的衍射

峰强度有轻微减弱ꎬ这是因为 Ｓｃｈ 中的 Ｆｅ 对 Ｘ 射线

具有更高的吸收系数ꎬ导致 ＺＳＭ－５ 所吸收的 Ｘ 射

线减少ꎬ因此对应的衍射峰强度降低ꎬ表明 Ｓｃｈ 与

ＺＳＭ－５ 之间发生了相互作用ꎮ

１—Ｓｃｈꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ５　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ３

所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 在 １ １００~１ ２２５ ｃｍ－１

范围出现的强宽吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 或 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ
的反对称伸缩振动峰ꎻ８００ ｃｍ－１附近的峰属于四面

体 Ｓｉ—Ｏ 或 Ａｌ—Ｏ 的对称伸缩振动峰ꎻ５５５ ｃｍ－１左

右的峰归属于 ＺＳＭ－５ 内部五元氧环的双外环振动

峰ꎻ而 ４４０~４６０ ｃｍ－１区间的峰为 Ｓｉ—Ｏ 或 Ａｌ—Ｏ 的

弯曲振动峰[８]ꎮ Ｓｃｈ 在 ３ ３０５ ｃｍ－１处的宽波段特征

峰及 １ ６３１ ｃｍ－１处的吸收峰分别为 Ｏ—Ｈ 键的伸缩

和弯曲振动峰ꎻ在 １ １２２、９８１ ｃｍ－１处分别属于 ＳＯ２－
４

的 γ３ 和 γ１ 伸缩振动峰ꎻ７０１ ｃｍ－１处为 Ｆｅ—Ｏ 伸缩

振动峰ꎻ而 ６０６ ｃｍ－１处的峰是由矿物隧道结构内的

ＳＯ２－
４ 产生[９]ꎮ Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 中可以看到 ＺＳＭ－５ 的特

征峰保留明显ꎬ且在 １ １２１ ｃｍ－１和 ７０１ ｃｍ－１处出现了

Ｓｃｈ 特征峰ꎬ进一步证明成功制备了 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 复

合催化剂ꎮ
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１—Ｓｃｈꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５

图 ３　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 １􀆰 ６　 循环伏安分析(ＣＶ)
Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＣＶ 曲线如图 ４

所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＳｃｈ 的 ＣＶ 曲线中氧化峰

(Ｅｏｘ)和还原峰(Ｅｒｅｄ)分别位于 １􀆰 １２ Ｖ 和 ０􀆰 ４６ Ｖ
处ꎬ峰电流强度较弱ꎬ说明 Ｓｃｈ 中 Ｆｅ(Ⅲ)和 Ｆｅ(Ⅱ)
之间存在较差的氧化还原反应ꎮ Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的 ＣＶ
曲线中 Ｅｏｘ和 Ｅｒｅｄ强度明显强于 Ｓｃｈ 和 ＺＳＭ－５ꎬ特别

是 Ｅｒｅｄ电流强度更高ꎬ表明 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 更容易发生

氧化还原ꎮ 另外ꎬＳｃｈ / ＺＳＭ－ ５ 的半波电位(Ｅ１ / ２ ＝
Ｅｒｅｄ / ２＋Ｅｏｘ / ２)为 ０􀆰 ６７ Ｖꎬ低于 Ｓｃｈ(０􀆰 ７９ Ｖ)ꎬ说明在

Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 上 Ｆｅ(Ⅲ)更容易转换为 Ｆｅ(Ⅱ)ꎮ

１—Ｓｃｈꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５

图 ４　 催化剂的 ＣＶ 曲线

２􀆰 １􀆰 ７　 电化学阻抗分析(ＥＩＳ)
Ｓｃｈ、ＺＳＭ－５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ

图谱如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ不同催化剂

阻抗曲线半圆弧直径的大小依次为 ＺＳＭ－５>Ｓｃｈ>
Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ꎬ表明 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的电子界面转移电阻

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓｃｈꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５

图 ５　 催化剂的交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱

最小ꎬ具备最快的电子转移速率ꎮ 这是因为 Ｓｃｈ 在

ＺＳＭ－５ 上均匀分布ꎬ复合催化剂所具有的独特孔结

构和高的比表面积能够为参与反应的物质提供便利

的迁移通道ꎬ从而加快催化剂表面的电子传递ꎮ
２􀆰 ２　 不同催化剂体系去除 ＰＨＥ 的效果对比

Ｓｃｈ、ＺＳＭ － ５ 和 Ｓｃｈ / ＺＳＭ － ５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去除

ＰＨＥ 的效果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＺＳＭ－
５ / Ｈ２Ｏ２ 体 系 反 应 ８ ｈ 后 ＰＨＥ 的 去 除 率 仅 为

１６􀆰 ７２％ꎬＰＨＥ 浓度减少的主要原因是 ＺＳＭ－５ 的吸

附作用ꎮ Ｓｃｈ / Ｈ２Ｏ２ 体系中 ＰＨＥ 的去除率在 ５ ｈ 后

达到 ９５􀆰 ４５％ꎮ Ｓｃｈ 表面存在的≡Ｆｅ(Ⅱ) (“≡”代

表 Ｓｃｈ 的表面结构)和≡Ｆｅ(Ⅲ)可以活化 Ｈ２Ｏ２ 分

解产生􀅰ＯＨ 和 ＨＯ２􀅰[见式(１) ~式(２)]ꎬ随后部分

ＨＯ２􀅰与≡Ｆｅ(Ⅲ)反应使其被还原为≡Ｆｅ(Ⅱ)[见
式(３)]ꎬ≡Ｆｅ(Ⅱ)继续活化 Ｈ２Ｏ２ 产生􀅰ＯＨꎬ以此实

现≡Ｆｅ(Ⅱ) / ≡Ｆｅ(Ⅱ)的氧化还原循环ꎬ产生的

􀅰ＯＨ 攻击吸附在 Ｓｃｈ 表面的 ＰＨＥ[见式(４)] [１０]ꎮ
而 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ / Ｈ２Ｏ２ 体系反应 ３ ｈ 后 ＰＨＥ 的去除

率高达 ９６􀆰 ９０％ꎮ 经 ＺＳＭ－５ 改性后的 Ｓｃｈ 比表面积

增大ꎬ表面供 ＰＨＥ 吸附的反应活性位点增加ꎬ表面

传质过程的速率提高ꎻ同时ꎬＳｃｈ / ＺＳＭ－５ 催化剂具

有更高的电子转移速率ꎬ≡Ｆｅ(Ⅲ)和≡Ｆｅ(Ⅱ)之间

的氧化还原反应更易发生ꎬ进而产生􀅰ＯＨ 的速率加

快ꎬ从而有效提高了 ＰＨＥ 的去除效率ꎮ

１—Ｓｃｈꎻ２—ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５

图 ６　 不同催化剂体系中 ＰＨＥ 的去除效果
　 　 注: ρ( ＰＨＥ) ＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ ρ( ＺＳＭ － ５、Ｓｃｈ、 Ｓｃｈ / ＺＳＭ － ５) ＝

１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬρ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＴ＝ ２８℃ꎮ

≡ Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｈ２Ｏ２ →≡ Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (１)
≡ Ｆｅ(Ⅲ) ＋ Ｈ２Ｏ２ →≡ Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (２)
ＨＯ２􀅰＋≡ Ｆｅ(Ⅲ) →≡ Ｆｅ(Ⅱ) ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｏ２ (３)

􀅰ＯＨ ＋ ＰＨＥ → ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)

式中:“≡”代表 Ｓｃｈ 的表面结构ꎮ
２􀆰 ３　 Ｓｃｈ / ＺＳＭ － ５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去除 ＰＨＥ 的影响

因素

２􀆰 ３􀆰 １　 初始 ｐＨ 的影响

不同初始 ｐＨ 条件下 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去
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除 ＰＨＥ 的效果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ随
着 ｐＨ 的降低 ＰＨＥ 的去除率逐渐升高ꎬ当 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０
时ꎬ反应 ３ ｈ 后 ＰＨＥ 的去除率达到 ９４􀆰 ９１％ꎮ 体系

中的􀅰ＯＨ 在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ 时具有较高的氧化电位

(２􀆰 ８ ｅＶ)ꎬ可高效氧化有机污染物ꎻ但随着 ｐＨ 增

大ꎬ􀅰ＯＨ 的氧化电位会逐渐变低ꎬ导致 ＰＨＥ 在中性

及碱性条件下有相对较低的去除率[１１]ꎮ 此外ꎬ酸性

条件下ꎬＳｃｈ 会溶出少量离子态铁ꎬ与 Ｈ２Ｏ２ 形成均

相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系ꎬ产生􀅰ＯＨ[见式(５) ~式(７)]ꎬ为提

高整个体系的反应速率做出贡献ꎻ而在碱性条件下ꎬ
不仅催化剂表面及溶解在溶液中的铁离子易与溶液

中 ＯＨ－结合形成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀阻塞反应活性位点ꎬ
而且易引发体系中 Ｈ２Ｏ２ 无效分解[见式(８)] [１２]ꎮ

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (５)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (６)
Ｆｅ３＋ ＋ ＨＯ２􀅰 → Ｆｅ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ (７)

Ｈ２Ｏ２ → ＨＯ２􀅰＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (８)

１—ｐＨ＝３􀆰 ０ꎻ２—ｐＨ＝５􀆰 ０ꎻ３—ｐＨ＝７􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝９􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝１１􀆰 ０

图 ７　 初始 ｐＨ 对 ＰＨＥ 去除的影响
　 　 注: ρ ( ＰＨＥ) ＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ ρ ( Ｓｃｈ / ＺＳＭ － ５ ) ＝ １􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ
ρ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２５０ ｍｇ / ＬꎬＴ＝ ２８℃ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂质量浓度的影响

不同催化剂质量浓度对 ＰＨＥ 的去除效果如图 ８
所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ随着 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的质量

浓度从 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 增加至 １􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＰＨＥ 的去除率显著

提高ꎬ在反应 ３ ｈ 后去除率已达到 ９４􀆰 ８０％ꎻ然而继

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ３—１􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ４—２􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ８　 催化剂质量浓度对 ＰＨＥ 去除的影响
　 　 注:ρ(ＰＨＥ)＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｈ２Ｏ２)＝ ２５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＴ＝

２８℃ꎮ

续增加 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的质量浓度至 ２􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＰＨＥ 的

去除效率却提高不明显(ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 随着催化剂质

量浓度的增加ꎬ一方面催化剂表面供 ＰＨＥ 吸附的活

性点位增多[１３]ꎻ另一方面增加了体系中初始铁的供

给量ꎬ有利于催化 Ｈ２Ｏ２ 产生更多􀅰ＯＨꎬ促进 ＰＨＥ 的

去除[１４]ꎮ 然而当体系中的 Ｈ２Ｏ２ 量一定时ꎬ继续增

加催化剂的投加量ꎬ并不能产生更多的􀅰ＯＨꎬ因此

ＰＨＥ 的去除率不再增加ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度的影响

不同 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度对 ＰＨＥ 的去除效果如图 ９
所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度从

０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 增加到 １５０ ｍｇ / ＬꎬＰＨＥ 的去除速率明显

提高ꎻ继续增加 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度至 ３００ ｍｇ / Ｌ 和

５００ ｍｇ / ＬꎬＰＨＥ 的去除率降低ꎮ Ｈ２Ｏ２ 质量浓度较

低时ꎬ体系中产生的􀅰ＯＨ 不足ꎬ因而增加 Ｈ２Ｏ２ 质量

浓度可以增加􀅰ＯＨ 的数量ꎬ进而提高 ＰＨＥ 去除率ꎮ
Ｈ２Ｏ２ 质量浓度过高时ꎬ一方面过量的 Ｈ２Ｏ２ 会与

ＰＨＥ 在催化剂表面竞争吸附ꎻ另一方面过量的

Ｈ２Ｏ２ 会成为􀅰ＯＨ 的清除剂ꎬ导致􀅰ＯＨ 的无效消耗

[见式(９) ~式(１０)] [１５]ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋􀅰ＯＨ → ＨＯ２􀅰＋􀅰Ｈ２Ｏ (９)
􀅰ＨＯ２ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (１０)

１—０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ３—２５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５０ ｍｇ / Ｌꎻ
５—３００ ｍｇ / Ｌꎻ６—５００ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度对 ＰＨＥ 去除的影响

　 　 注:ρ(ＰＨＥ) ＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ( Ｓｃｈ－ＺＳＭ－ ５) ＝ １􀆰 ０ ｇ / ＬꎬｐＨ ＝

３􀆰 ０ꎬＴ＝ ２８℃ꎮ

２􀆰 ４　 催化剂的可重复利用性和稳定性

Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的循环利用结果如图 １０(ａ)所示ꎮ
从图 １０( ａ)中可以看出ꎬ在连续 ６ 次重复实验后ꎬ
ＰＨＥ 的去除率仍保持在 ９０％以上ꎬ说明 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５
具有良好的重复利用性ꎮ 每次重复实验结束后上清

液铁离子的浓度变化如图 １０(ｂ)所示ꎮ 从图 １０(ｂ)
中可以看出ꎬ随着循环次数的增加ꎬ总铁、Ｆｅ２＋ 和

Ｆｅ３＋的溶出质量浓度逐渐降低并分别趋于稳定在

０􀆰 ３６、０􀆰 ２１ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 １５ ｍｇ / Ｌꎬ说明 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的

铁离子损失较小且具有良好的稳定性ꎮ

􀅰９１１􀅰
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(ａ)催化剂循环利用实验

１—总铁质量浓度ꎻ２—Ｆｅ２＋质量浓度ꎻ３—Ｆｅ３＋的质量浓度

(ｂ)催化剂溶出铁

图 １０　 Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 的循环利用和溶出铁实验
　 　 注:ρ(ＰＨＥ)＝ １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｈ２Ｏ２)＝ １５０ ｍｇ / Ｌꎬρ(Ｓｃｈ－ＺＳＭ－５)＝

１􀆰 ０ ｇ / ＬꎬｐＨ＝ ３􀆰 ０ꎬＴ＝ ２８℃ꎮ

３　 结论

(１)ＺＳＭ－５ 的引入使 Ｓｃｈ 的扩散程度提高ꎬ增
强了表面电子转移速率及铁离子的氧化还原性能ꎬ
同时比表面积增大ꎬ增加了吸附活性位点ꎬ从而显著

提高了催化性能ꎮ
(２)Ｓｃｈ / ＺＳＭ－５ 活化 Ｈ２Ｏ２ 去除 ＰＨＥ 的最佳反

应条件:当 ＰＨＥ 初始质量浓度为 １􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝
３􀆰 ０、催化剂质量浓度为 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 质量浓度为

１５０ ｍｇ / Ｌ、反应时间为 ３ ｈ 时ꎬＰＨＥ 去除率达 ９６􀆰 １３％ꎮ
(３)催化剂循环利用 ６ 次后ꎬＰＨＥ 的去除率仍

在 ９０％以上ꎬ且铁溶出质量浓度较低ꎬ证明 Ｓｃｈ /
ＺＳＭ－５ 具有良好的重复利用性和稳定性ꎮ
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