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咱摘要暂 采用氢氧化钠对 ZSM-5分子筛进行碱改性袁并结合 SEM尧XRD尧BET尧FT-IR尧UV-Vis等技术对其进行了
分析遥利用改性后的 ZSM-5分子筛负载 Fe尧Mn尧Co等活性组分制备了 Fe/ZSM-5渊1冤尧Mn/ZSM-5渊1冤尧Co/ZSM-5渊1冤负
载型催化剂袁并用其催化臭氧降解工业废水袁考察了 3种催化剂的催化降解效果遥 结果表明袁Co/ZSM-5渊1冤负载型
催化剂的催化降解效果最佳遥 处理 200 mL COD为 400~500 mg/L的工业废水袁当 Co/ZSM-5渊1冤催化剂投加量为 1.0 g/L袁
温度为 40 益袁pH为 6~7袁臭氧质量浓度为 4 mg/L袁臭氧通量为 25 L/h袁反应 60 min时袁废水 COD降解率可达 89.7%遥
该催化剂性能较为稳定袁循环使用 4次后仍具有较好的 COD降解效果遥
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Abstract院 The ZSM-5 molecular sieve was modified by sodium hydroxide袁and analyzed by SEM袁XRD袁BET袁FT-IR袁
UV-Vis and other characterization techniques. Fe/ZSM-5渊1冤袁Mn/ZSM-5渊1冤 and Co/ZSM-5渊1冤 supported catalysts
were prepared by using modified ZSM-5 molecular sieve supported with active components such as Fe袁Mn and Co.
The prepared catalysts were used to catalyze ozone degradation of industrial wastewater to investigate their catalytic
degradation effects. The results showed that Co/ZSM -5渊1冤 supported catalysts had the best catalytic degradation
effect. The COD degradation ratio of wastewater could reach 89.7% at conditions of 200 mL of industrial wastewater
with COD of 400-500 mg/L袁Co/ZSM-5渊1冤 catalyst dosage 1.0 g/L袁 temperature 40 益袁pH 6-7袁ozone concentration
4 mg/L袁ozone flux 25 L/h and time 60 min. Moreover袁the performance of catalyst was relatively stable袁and it still
had a good wastewater COD degradation effect after 4 times recycle usage.
Key words院 industrial wastewater曰ozone曰alkali modification曰ZSM-5 molecular sieve曰catalytic oxidation
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近年来袁随着我国工业化进程的不断加快袁产生
的工业废水量大大增加也1页遥 工业废水对环境造成的
危害远远高于生活污水袁且其成分日益复杂袁处理难
度日益增大也2-4页遥 工业废水中含有苯系物尧表面活性

剂等多种有毒有害物质袁 若废水中的有害物质超标
排放袁将严重影响水生生物的生长袁导致水体环境急
剧恶化袁并对人类健康产生危害也5-7页遥

截至目前袁 国内外学者对工业废水的降解已进

DOI院10.19965/j.cnki.iwt.2020-1280

第 41卷第 10期
圆园21年 10月

工业水处理

陨灶凿怎泽贼则蚤葬造 宰葬贼藻则 栽则藻葬贼皂藻灶贼
灾燥造援41 晕燥援10

Oct.袁圆园21

109



行了大量的研究遥研究表明袁采用传统的物理法也8-10页尧
生物法也11-13页尧化学法也14-16页等降解工业废水均存在一定
的局限性袁 特别是对于组分复杂的工业废水的降解
效果更是有待提高遥 由此袁Fenton氧化法尧臭氧氧化
法尧 光催化氧化法以及湿式氧化法等高级氧化技术
应运而生袁其中袁臭氧氧化技术因其安全尧装置简单尧
操作方便等优点而备受青睐遥 但臭氧单独作用对废
水中有机物的处理效果有限袁 若采用催化剂催化臭
氧氧化降解废水中的有机物袁 则处理效果会明显提
升遥目前袁常见的用于工业废水处理的催化剂载体为
硅藻土尧活性炭尧分子筛等也17-19页袁其中袁ZSM-5分子筛
是近年来研究的热点遥 ZSM-5分子筛结构稳定尧比
表面积较大袁 而对其进行碱改性则可以优化孔道结
构袁提高活性组分的负载性能也20页遥

本研究以 ZSM-5分子筛作为催化剂载体袁采用
氢氧化钠对其进行碱改性袁探究了碱改性后 ZSM-5
的结构特征变化情况遥利用改性后的 ZSM-5分子筛
分别负载 Fe尧Mn尧Co活性组分制备的负载型催化剂
催化臭氧降解工业废水袁 考察了不同催化剂的催化
降解效果遥
1 实验部分

1.1 试剂

氢氧化钠袁分析纯袁上海强顺化学试剂有限公
司曰六水硝酸钴尧四水硝酸锰尧九水硝酸铁尧重铬酸
钾尧硫酸汞尧浓硫酸渊纯度>98%冤袁分析纯袁上海国药
化学试剂集团有限公司曰硫酸银尧邻苯二甲酸氢钾袁
优级纯袁 上海国药化学试剂集团有限公司曰ZSM-5
分子筛袁上海复旭分子筛有限公司遥
1.2 实验废水

废水取自浙江绍兴某厂印染废水袁 主要污染物
为对苯二甲酸尧乙二醇等袁废水 COD在 10 000~11 000
mg/L之间遥 根据实验需要袁稀释成 COD为 400~500
mg/L的实验用废水遥
1.3 复合催化剂制备

取 20 g 硅铝物质的量比为 36 的 ZSM-5 分子
筛浸渍于 100 mL 浓度为 0.15 mol/L 的 NaOH 溶液
中袁在 50 益下浸渍 2 h遥 静置 24 h袁过滤浸渍液并洗
涤至中性袁然后在 120 益下烘干袁再在 550 益下焙烧
4 h袁备用袁记作 ZSM-5渊1冤遥 分别取 3 g碱改性后的
ZSM-5于 10 mL质量分数为 10%的硝酸铁尧硝酸锰尧

硝酸钴的溶液中浸渍 2 h袁 然后在 150 益下烘干袁再
在 550 益下焙烧 4 h遥冷却后袁密封留存袁并分别记为
Fe/ZSM-5渊1冤尧Zn/ZSM-5渊1冤尧Co/ZSM-5渊1冤遥 将未经碱
处理的 ZSM-5直接负载活性组分制备的催化剂分
别记为 Fe/ZSM-5渊0冤尧Mn/ZSM-5渊0冤尧Co/ZSM-5渊0冤遥
1.4 表征方法

采用 Merlin Compact型扫描电子显微镜对样品
进行形貌表征曰采用 PE Spectrum Two傅立叶红外光
谱仪对样品进行结构分析曰采用 ASAP 2020型物理
吸附仪进行 BET相关表征曰采用日立 UV-3010紫外
光谱仪对样品进行漫反射分析曰采用 D/max-2550VB/
PC型 X射线衍射仪进行晶体结构分析袁测试条件院
衍射源 Cu-K琢渊姿=0.154 1 nm冤袁管电流 40 mA袁管电
压 40 kV袁扫描速率 2 渊毅冤/min袁扫描范围 5毅耀90毅遥
1.5 催化剂的评价方法

取 200 mL实验废水置于 400 mL的玻璃反应器
中袁调节溶液 pH为 6~7遥从反应器的底端通入臭氧袁
臭氧通量为 25 L/h袁控制臭氧质量浓度为 4 mg/L袁然
后投加 1.0 g/L的催化剂袁在温度 40 益下进行反应遥
定时取样袁 测定 COD遥 采用重铬酸钾法测定废水
COD袁COD值用邻苯二甲酸氢钾法校正遥
2 结果与讨论

2.1 表征分析

2.1.1 扫描电镜渊SEM冤分析
图 1为碱改性前后 ZSM-5分子筛及制备的负

载型催化剂的形貌图遥

a1要ZSM-5曰a2要ZSM-5渊1冤曰b1要Co/ZSM-5渊0冤曰
b2要Co/ZSM-5渊1冤曰c1要Fe/ZSM-5渊0冤曰c2要Fe/ZSM-5渊1冤曰

d1要Mn/ZSM-5渊0冤曰d2要Mn/ZSM-5渊1冤遥
图 1 碱改性前后 ZSM-5分子筛及
制备的负载型催化剂的扫描电镜图

Fig. 1 SEM of ZSM-5 molecular sieve and the prepared
supported catalyst before and after alkali modification
由图 1可见袁没有经过碱处理的 ZSM-5原粉表

面及棱角处相对光滑袁颗粒粒径相对较大曰经过碱处
理后的 ZSM-5分子筛颗粒表面及棱角处皆出现了
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轻微的破损及腐蚀现象袁但仍保持了 ZSM-5分子筛
原有的形貌特征袁这可能是因为碱液虽可对 ZSM-5
分子筛造成腐蚀袁但由于碱液的浓度适中袁使得分子
筛破损及腐蚀程度较小也20页遥 由图 1还可以较为明显
地看出袁经碱改性后的 ZSM-5表面负载的金属活性
组分更为均匀袁而未经碱改性的 ZSM-5表面负载的
金属活性组分存在黏连尧 堆积现象袁 分布十分不均
匀袁这说明碱改性有利于金属活性组分在 ZSM-5表
面上均匀分布遥
2.1.2 X射线衍射渊XRD冤分析

碱改性前后 ZSM-5分子筛及制备的负载型催
化剂的 XRD表征结果如图 2所示遥

图2 碱改性前后 ZSM-5分子筛及
制备的负载型催化剂的 XRD图谱

Fig. 2 XRD spectrogram of ZSM-5 molecular sieve and the
prepared supported catalyst before and after alkali modification
由图 2可以看出袁改性前后的 ZSM-5分子筛在

2兹 为 7.9毅尧8.8毅尧22.9毅尧23.8毅尧24.3毅处均出现较为明
显的特征衍射峰袁表明经过碱改性后的 ZSM-5分子
筛仍保留了 ZSM-5特有的晶体结构遥 碱改性后的
ZSM-5的衍射峰强度较未改性的 ZSM-5衍射峰强
度有所降低袁这可能是由于碱液对 ZSM-5分子筛骨
架的轻微腐蚀作用所致袁与 SEM表征结果相吻合遥此
外袁 对比金属氧化物的特征衍射峰位置可以看出袁负
载型催化剂出现了相应金属氧化物的特征衍射峰袁分
子筛表面成功负载上了金属组分曰 但出峰位置较少袁
峰强较弱袁这表明金属活性组分在载体上高度分散遥
2.1.3 比表面积渊BET冤分析

碱改性前后 ZSM-5分子筛的 BET分析结果见
表 1遥

表 1 改性前后 ZSM-5分子筛结构性质变化
Table 1 ZSM-5 structure change before and after modification

由表 1可知袁相比 ZSM-5原粉袁经过碱改性后
的 ZSM-5分子筛的比表面积尧孔径和孔容均出现了
一定程度的增大遥 一方面可能是由于碱液清除了
ZSM-5 分子筛孔道以及表面易溶于碱或与碱反应
的杂质袁导致孔容尧孔径增大曰另一方面可能是碱液
能够溶解 ZSM-5中的骨架硅袁同样导致孔容尧孔径
增大也20页遥可见袁0.15 mol/L的 NaOH溶液对 ZSM-5分
子筛可以起到改性效果遥
2.1.4 傅立叶变换红外光谱渊FT-IR冤分析

图 3为碱改性前后 ZSM-5分子筛的 FT-IR表
征结果遥

图 3 改性前后 ZSM-5分子筛的FT-IR图
Fig. 3 FT-IR spectrogram of ZSM-5

before and after modification
由图 3 可知袁碱改性前后的 ZSM-5 在 400~

1 300 cm-1范围内均出现了相同的特征吸收峰袁表明
碱改性并没有改变 ZSM-5分子筛的结构遥经过碱改
性后的 ZSM-5的特征峰强度较 ZSM-5原粉略有减
弱袁这可能是由于碱液对 ZSM-5分子筛造成了一定
程度的侵蚀也21页遥 此外袁从图 3还可以看出袁改性前后
的 ZSM-5 在 1 630 cm-1处均有小峰出现袁 为 H要
O要H弯曲振动而产生的特征峰袁ZSM-5 分子筛可
从环境中吸收水分袁 这也从侧面说明了改性前后的
ZSM-5都具有多孔结构袁与 BET的表征结果一致遥
2.1.5 紫外可见漫反射渊UV-Vis冤分析

图 4 为碱改性前后 ZSM-5 分子筛的 UV-Vis

样品 比表面积/渊m2窑g-1冤 孔容/渊cm3窑g-1冤 孔径/nm
ZSM-5原粉 315.1 0.214 2.822
碱改性 ZSM-5 324.8 0.273 3.105
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表征结果遥

图 4 改性前后 ZSM-5分子筛的 UV-Vis谱图
Fig. 4 UV-Vis spectrogram of ZSM-5

before and after modification
由图 4可知袁未经过碱改性的 ZSM-5的特征峰

较为明显曰而经碱改性后的 ZSM-5分子筛的特征峰
强度出现了减小的趋势袁且吸收峰出现了蓝移袁这可
能是由于 ZSM-5分子筛的骨架被部分溶解袁使得吸
收峰减小遥
2.2 催化剂性能评价

2.2.1 碱改性 ZSM-5负载活性组分降解废水的效
果对比

在相同的实验条件下袁分别采用碱改性 ZSM-5
负载金属活性组分得到的 Fe/ZSM-5渊1冤尧Co/ZSM-
5渊1冤尧Mn/ZSM-5渊1冤3 种催化剂催化臭氧降解实验
废水袁结果见图 5遥

图 5 碱改性 ZSM-5负载活性组分对 COD的催化降解效果
Fig. 5 COD degradation effect by the alkali鄄modified

ZSM-5 loaded active components
通过图 5 可以看出袁Fe/ZSM-5渊1冤尧Mn/ZSM-5

渊1冤尧Co/ZSM-5渊1冤对废水都具有一定的催化降解效
果袁反应 30 min 后袁在 3 种催化剂的作用下袁废水
COD的降解率均高于 50%遥 3种催化剂的催化性能
由大到小依次为 Co/ZSM-5渊1冤跃Fe/ZSM-5渊1冤跃Mn/
ZSM-5渊1冤遥 以 Co/ZSM-5渊1冤为催化剂袁在 20 min
内袁COD降解率已经达到了 60%左右曰反应 60 min
时袁COD降解率可达 89.7%遥有研究表明也22页袁Co的酸
性位点和臭氧的酸性位点互补遥 因此袁Co活性组分
可以更好地分解臭氧袁 产生更多具有强氧化性的羟
基自由基袁从而使降解效果得到显著提升遥
2.2.2 不同体系下废水降解效果的比较

探究不同体系对废水 COD的降解效果袁结果见
图 6遥

图 6 不同体系对废水 COD的降解效果
Fig. 6 COD degradation effect under different systems
由图 6 可见袁Co/ZSM-5渊1冤协同臭氧作用的体

系对废水 COD的降解效果最好袁60 min 时 COD降
解率可达 89.7%曰其次是 Co/ZSM-5渊0冤和臭氧组成
的体系袁60 min内 COD降解率可达 79.2%遥在 ZSM-
5渊1冤和臭氧协同作用下袁60 min 内 COD 降解率为
39.1%袁较臭氧单独作用的 COD降解率增加了 3.0%袁
这可能是由于 ZSM-5渊1冤少量的吸附作用所致袁表
明 ZSM-5渊1冤在本体系下仅起到了催化剂载体的作
用遥 60 min内 Co/ZSM-5渊1冤单独作用下的 COD降
解率为 4.9%曰 空气单独作用下的 COD 降解率为
2.0%袁几乎没有降解效果遥 Co/ZSM-5渊1冤+空气体系
60 min内对废水 COD的降解率达 10.4%袁高于金属
催化剂和空气单独作用的效果袁 表明催化剂可催化
空气对废水中有机物产生一定的降解袁 但降解效果
一般遥

试验研究 工业水处理 圆园21-10袁41渊10冤

112



实验结果表明袁Co/ZSM-5渊1冤对废水 COD具有
较为可观的催化降解能力袁 这可能是因为相比 Co/
ZSM-5渊0冤袁经过碱改性的 ZSM-5 的比表面积及孔
容尧孔径均有所增大袁使得可吸附废水中有机大分子
的活性位点增多袁 为反应体系提供了更多的接触场
所曰且经碱改性后的 ZSM-5负载的金属活性组分较
未改性的 ZSM-5分布更均匀袁 活性作用点数量更
多袁故降解效果更为明显遥 Co/ZSM-5渊1冤协同臭氧作
用的效果远高于 Co/ZSM-5渊1冤和臭氧二者单独作用
的加和袁臭氧的利用率显著提升遥这可能是因为一部
分臭氧可直接氧化降解有机物大分子袁 一部分臭氧
被金属催化剂分解产生具有更强氧化性的羟基自由

基袁进一步进攻有机物大分子袁进而增强了降解废水
的效果遥
2.2.3 Co/ZSM-5渊1冤催化剂的稳定性

回收催化剂袁在 150 益下烘干后袁再移至马弗炉
中于 550 益下焙烧 4 h后复用遥 在相同的实验条件
下袁投加相同剂量的 Co/ZSM-5渊1冤催化剂进行废水
降解实验袁催化剂循环使用 4次遥 Co/ZSM-5渊1冤催化
剂的重复使用效果及金属离子溶出情况见表 2遥

表 2 催化剂重复使用效果及 Co离子溶出情况
Table 2 Catalyst reuse effect and Co ion dissolution

通过表 2 可以看出袁Co/ZSM-5渊1冤催化剂循环
使用 4次后袁COD降解率从 89.7%下降至 81.5%袁循
环使用到第 4次袁催化剂对废水 COD仍保持着较优
的催化降解效果遥 而 Co/ZSM-5渊0冤重复使用 1次袁
COD降解率即下降了 20.7%遥

Co/ZSM-5渊1冤的重复使用效果较好袁且金属离
子溶出量较少遥 金属离子随着重复使用次数的增加
而减少袁 致使催化分解臭氧的作用体减少袁 故废水
COD的降解率相应呈下降趋势遥 但因催化剂载体经
过碱液改性袁负载的活性组分较为稳定袁脱落程度
小袁所以在循环使用了 4次后袁仍保持了较高的 COD
降解率遥
3 结论

渊1冤表征结果表明袁经 0.15 mol/L NaOH改性的
ZSM-5 仍保留了原有的晶体结构袁部分形貌出现

轻微腐蚀尧微损现象袁孔容和孔径均在一定程度上
增加遥

渊2冤催化剂性能评价实验结果表明袁在以碱改性
ZSM-5 负载金属活性组分制备的 3种负载型催化
剂中袁Co/ZSM-5渊1冤的催化降解效果最佳遥处理 200 mL
COD为 400~500 mg/L的工业废水袁当Co/ZSM-5渊1冤
催化剂投加量为 1.0 g/L袁 温度为 40 益袁pH为 6~7袁臭
氧质量浓度为 4 mg/L袁臭氧通量为25 L/h袁反应 60 min
时袁废水 COD的降解率可达89.7%遥该催化剂性能较
为稳定袁在使用 4次后袁废水 COD的降解率仍可达
81.5%遥
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件清洗恢复效果良好袁采用常规清洗方法袁通量恢复
率达到 98%遥

渊2冤采用耐高温的超滤膜组件袁产水水质稳定袁
产水浊度臆0.1 NTU袁SDI15臆5袁可有效去除原水中的
悬浮物和胶体袁满足后续工艺要求遥

渊3冤在水温为 75~90 益条件下袁耐高温的超滤膜
组件运行时未出现变形尧浇注胶面开裂等情况袁可连
续稳定运行遥研究表明袁制备的新型中空纤维超滤膜
组件适用于高温凝结水的处理遥
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