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[摘要 ] 在高效催化臭氧氧化煤化工废水过程中，水中的硅酸盐会使催化剂失活。本研究以 ZSM−5分子筛为

载体，使用等体积浸渍的方法成功制备了一系列抗硅催化剂，考察了活性组分种类、前驱体盐溶液种类、焙烧温度和

活性组分负载量等相关工艺参数对催化剂抗硅性能和催化臭氧氧化降解含硅间甲酚模型废水效果的影响，并对抗

硅催化剂进行了表征分析。结果表明，ZSM−5分子筛以 Fe（NO3）3·9H2O作为前驱体盐浸渍，500 ℃焙烧，活性组分

Fe负载量为 3%（质量分数）时的抗硅催化剂呈现出优异的空间结构、最佳的抗硅性能和最高的催化臭氧氧化 TOC
去除率，此时间甲酚转化率为 100%，TOC去除率为 36.35%。同时，该催化剂在进行了 240 h寿命实验后仍保持优异

的催化活性和抗硅稳定性。
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Catalytic ozonation silicon-containing m−cresol
by modified ZSM−5 molecular sieve
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Abstract：In the high-efficiency catalytic ozonation process of coal chemical wastewater，the catalyst was deactivated due to silicate
in the water. In this paper，with ZSM−5 molecular sieve as the carrier，a series of anti‑silicon catalysts were prepared by the equal
volume impregnation method. The effects of the types of active components，the types of precursor salt solutions，the roasting tem‑
perature，and the loading of active components on the anti‑silicon performance of the catalyst and the degradation of silicon-
containing m−cresol wastewater by ozonation were investigated. The characterization analysis of anti‑silicon catalysts was also inves‑
tigated. The results showed that when ZSM−5 molecular sieve was impregnated with Fe（NO3）3·9H2O as the precursor salt，cal‑
cined at 500 ℃，and 3% Fe active ingredient，the anti‑silicon catalyst showed excellent spatial structure，the best anti‑silicon per‑
formance and the highest TOC removal efficiency of catalytic ozonation reaction. Meanwhile，the conversion efficiency of m−cresol
was 100%，and the TOC removal efficiency is 36.35%. The catalyst still maintained excellent catalytic activity and anti‑silicon sta‑
bility after 240 h life test.
Key words：anti‑silicon catalyst；catalytic ozonation；TOC removal efficiency；ZSM−5 molecular sieve

煤化工废水具有污染物浓度高、成分复杂和毒

性强的特点〔1〕，是当前废水处理的难点和重点〔2-3〕。

催化臭氧氧化是一种重要的高级氧化工艺〔4-5〕，在高

毒性难生物降解工业有机废水处理领域得到广泛应

用〔6-7〕，受到学术界和产业界的普遍重视，在煤化工

废水处理中也展示出优异的应用前景〔8-9〕。

催化剂是催化臭氧氧化反应体系的核心，但由

于煤化工废水成分复杂，催化臭氧氧化技术的催化

剂稳定性成为制约其应用于处理该废水的瓶颈〔10〕。

有学者研究发现，催化臭氧氧化在用于处理煤化工

开放科学（资源服务）
标识码（OSID）：
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废水时取得了较好的效果，但所开发的工业催化剂

Fe/Al2O3稳定性较差，深入研究发现是由于该煤化工

废水中含有一定浓度的硅酸盐，反应过程中硅酸盐

大量沉积在催化剂表面，活性位点被覆盖，造成催化

剂失活〔11〕。由于很多废水中不可避免的含有少量

硅酸盐，因此，从催化臭氧氧化的工业推广角度开发

新型抗硅催化剂就变得非常重要。

本团队前期预实验发现，ZSM-5分子筛由于其

自身结构和表面性质的原因具有优异的抗硅性能，

因此本研究选取 ZSM-5分子筛为载体，通过对其表

面浸渍或改性开发新型高效催化臭氧氧化用抗硅催

化剂，评价其在含硅废水中的催化效果，为催化臭氧

氧化抗硅催化剂的工业应用奠定基础。

1 材料与方法

1.1 实验试剂

间甲酚〔C7H8O，98.0%（质量分数，下同）〕、无水

三氯化铁（FeCl3，98.0%）、硝酸铁〔Fe（NO3）3·9H2O，
98.5%〕购买于上海麦克林生化科技有限公司；硝酸

锰〔Mn（NO3）2，50.0%〕溶液购买于天津市福晨化学

试剂厂；硝酸镍〔Ni（NO3）2·6H2O，98.0%〕、硫酸铁

〔Fe2（SO4）3·xH2O，21.0%~23.0%〕、硅酸钠（Na2SiO3·
9H2O，19.3%~22.8%）购买于国药集团化学试剂有限

公司。所有药品均为 AR级，使用前未提纯。

1.2 分子筛催化剂制备与评价方案

1.2.1 分子筛催化剂制备

本研究采用等体积浸渍法制备抗硅催化剂。首

先，准确称量 5 g分子筛载体 ZSM-5，逐滴加入去离

子水，测定载体吸水率，根据吸水率确定分子筛载体

所需的前驱体溶液的体积。再次，根据评价方案设

计的活性组分负载量分别称取相应的前驱体盐，溶

于上述体积的去离子水中配制成前驱体盐溶液；将

前驱体盐溶液逐滴加入到 5 g分子筛载体中，随后将

混合物在 30 ℃、转速 200 r/min的磁力搅拌器中搅拌

20 min，静置浸渍 12 h，以保证前驱体盐溶液全部被

载体吸收；将浸渍完成的分子筛载体放入 120 ℃干

燥箱中，干燥 12 h至水分完全蒸干，升温速率为

3 ℃/min。最后，将样品放在马弗炉中，烧至设计焙

烧温度，焙烧时间 4 h，升温速率 4 ℃/min；冷却至室

温，最终获得催化剂。

1.2.2 催化剂评价方案

考察活性组分种类、前驱体盐种类、焙烧温度以

及活性组分负载量 4个因素对催化剂抗硅性能和催

化性能的影响。

（1）活性组分种类：通过制备负载不同金属种

类（Fe、Mn、Ni）的分子筛催化剂，探究活性组分种

类对抗硅催化剂在含硅间甲酚溶液中的催化臭氧

氧化的效果。分别称取前驱体盐（1.082±0.005）g
Fe（NO3）3·9H2O、（0.623±0.005）mL Mn（NO3）2溶液、

（0.779±0.005）g Ni（NO3）2·6H2O，按照等体积浸渍法

的实验步骤制备催化剂，活性组分（Fe、Mn、Ni）负载

量为 3%（质量分数，以载体为基准，下同），焙烧温度

设为 500 ℃。所获得的催化剂命名为 X（3）/ZSM-5，
X=Fe、Mn、Ni。

（2）前驱体盐种类：按照等体积浸渍法的实验步

骤，分别称取不同种类的 Fe盐对 ZSM-5分子筛进行

Fe负载，探究前驱体盐溶液种类对抗硅催化剂在含

硅间甲酚溶液中催化臭氧氧化的效果。活性组分

Fe负载量为 3%，焙烧温度设为 500 ℃。所获得的催

化剂命名为 FeY（3）/ZSM-5，Y=NO3-、Cl-、SO42-。
（3）焙烧温度：探究不同焙烧温度对抗硅催化剂

在含硅间甲酚溶液中催化臭氧氧化效果的影响。称

取（1.082±0.005）g Fe（NO3）3·9H2O，按照等体积浸

渍法的实验步骤制备催化剂，活性组分 Fe负载量为

3%，焙烧温度分别设为 300、400、500 ℃。所获得的

催 化 剂 命 名 为 Fe（3）（T）/ZSM-5，T=300、400、
500 ℃。

（4）Fe负载量：为探究活性组分负载量对抗硅

催化剂在含硅间甲酚溶液中催化臭氧氧化的效

果，制备了不同 Fe负载量的分子筛催化剂。分别

称 取（0.361±0.005）、（1.082±0.005）、（1.804±0.005）、

（2.525±0.005）g的 Fe（NO3）3·9H2O，按照等体积浸

渍法的实验步骤制备催化剂，其中活性组分 Fe负载

量分别为 1%、3%、5%、7%，焙烧温度设为 500 ℃。

所获得的催化剂命名为 Fe（Z）/ZSM-5，Z=1、3、5、7。
1.3 催化剂表征

采用扫描电子显微镜（SEM，日本Hitach，S-4800）
和透射电子显微镜（HRTEM，日本 JEOL，JEM 2100F）
对样品表面外观形貌和结构特征进行观察；采用N2物
理吸附脱附测试（BET，美国康塔，NOVA4000e）对

样品比表面积和孔径分布进行检测；采用 X射线光
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电子能谱（XPS，美国 ThermoFisher，Thermo Scientifi
K-Alpha+）对样品中各元素的价态进行检测。

1.4 抗硅性能评价

抗硅性能评价使用的反应器为 30 mL的聚乙烯

塑料瓶，吸附条件：催化剂 1 g，硅酸钠溶液质量浓度

20 mg/L，底物体积 20 mL，温度 25 ℃，转速 200 r/min，
吸附时间 8 h。

使用 W表示催化剂抗硅性能，W=催化剂吸硅

量/催化剂质量，单位 mg/g。W越小代表催化剂抗硅

性能越强。

1.5 催化臭氧氧化反应评价

实验 所 用 臭 氧 由 连 接 超 纯 氧 气（质 量 分 数

99.9%）的臭氧发生器产生。间歇实验使用的反应

器为 250 mL的间歇反应瓶，反应时间定为 20 min，
反应中臭氧流量为 37 mL/min，控制臭氧质量浓度在

130 mg/L。以含 100 mg/L间甲酚和 60 mg/L硅酸钠

的混合溶液为模型废水。实验装置见图 1。
1.6 水质分析

采用硅钼蓝分光光度法测定溶液中硅〔12〕；采用

总有机碳（TOC）测定仪检测水样中总有机物质；采

用高效液相色谱（HPLC）检测水样中有机污染物浓

度并计算转化率。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征分析

2.1.1 BET分析

表1展示了各抗硅催化剂的 BET结果，图 2为相

应材料的 N2吸附-脱附等温线。

（1）活性组分种类的影响。

由表 1可知，ZSM-5分子筛的比表面积较大，

达到 308 m2/g，其中 83%以上为微孔，有利于活性

组分更好地分散。Fe（3）/ZSM-5比表面积基本没

有变化，仅微孔比表面积略有减少。Ni（3）/ZSM-5

和 Mn（3）/ZSM-5的比表面积和微孔比表面积相对

ZSM-5载体都减小了，孔容也相对下降，这是因为

高 温 下 形 成 的 金 属 氧 化 物 聚 集 堵 塞 了 载 体 孔

道〔13-16〕。图 2（a）是 ZSM-5 载体和 Fe（3）/ZSM-5、
Ni（3）/ZSM-5、Mn（3）/ZSM-5的 N2 吸附 -脱附等温

1—氧气；2—臭氧发生器；3—初始废水；4—泵；
5—反应器；6—排出废水；7—臭氧消除器

图 1 催化臭氧氧化反应实验装置

Fig. 1 Experimental equipment for catalytic ozonation reaction

表 1 抗硅催化剂 BET结果

Table 1 BET results of anti-silicon catalysts
考察因素

空白样

活性组分种类

前驱体盐种类

焙烧温度

催化剂 Fe负载量

催化剂

ZSM-5
Fe（3）/ZSM-5
Ni（3）/ZSM-5
Mn（3）/ZSM-5

Fe（NO3）3（3）/ZSM-5
FeCl3（3）/ZSM-5

Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5
Fe（3）（300 ℃）/ZSM-5
Fe（3）（400 ℃）/ZSM-5
Fe（3）（500 ℃）/ZSM-5

Fe（1）/ZSM-5
Fe（3）/ZSM-5
Fe（5）/ZSM-5
Fe（7）/ZSM-5

比表面积/（m2·g-1）
308.29
309.35
208.30
195.06
309.35
287.62
149.60
323.39
305.29
309.35
318.16
309.35
236.81
151.61

微孔比表面积/（m2·g-1）
256.72
218.85
159.28
142.08
218.85
213.34
100.28
241.67
254.28
218.85
238.21
218.85
177.66
102.34

孔容/（cm3·g-1）
0.175
0.184
0.132
0.154
0.184
0.164
0.091
0.182
0.170
0.184
0.181
0.184
0.141
0.116

平均孔径/nm
2.273
2.379
2.528
3.155
2.379
2.859
2.431
2.254
2.233
2.379
2.274
2.379
2.378
3.052
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线，ZSM-5载体与负载后催化剂的等温线均属典型

的Ⅳ型吸附等温线。低压区（p/p0<0.1）吸附量迅速

上升，表明载体和催化剂中存在大量微孔；中压区

（0.4<p/p0<0.8）滞后线增加，出现明显的滞后环，表

明载体和催化剂均存在介孔结构；高压区（0.95<p/p0
<1.0）吸附量上升，表明有少量大孔存在〔17〕。由图 2
（b）孔径分布可以看出，ZSM-5载体和负载活性组

分后的催化剂孔道发育良好，孔径大多分布在 2.2 nm。
（2）前驱体盐种类的影响。

由表 1可知，相比 ZSM-5载体，Fe（NO3）3·9H2O
盐溶液制备的催化剂 Fe（NO3）3（3）/ZSM-5比表面积

基本不变，且孔容有所增加，说明以 Fe（NO3）3·9H2O
为前驱体盐进行催化剂负载时，Fe在 ZSM-5载体上

分散性较好。以 FeCl3为前驱体盐制备得到的催化

剂相对载体 ZSM-5而言，比表面积和微孔比表面积均

略有减小。而以 Fe2（SO4）3·xH2O为前驱体制备的催化

剂比表面积从 308.29 m2/g降低到了 149.60 m2/g，微孔

比表面积也大幅降低，孔容减小，孔径增大，可能是

由于负载 Fe2（SO4）3·xH2O制得的金属氧化物堵塞了

载体孔道。图 2（c）是 ZSM-5载体和 Fe（NO3）3（3）/
ZSM-5、FeCl3（3）/ZSM-5、Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5的 N2
吸附-脱附等温线，以 Fe2（SO4）3·xH2O为前驱体盐制

备的催化剂的 N2吸附量明显低于另外 2种催化剂，

且没有明显的滞后环，说明制备后的催化剂介孔孔

道 有 部 分 消 失 ；Fe（NO3）3（3）/ZSM-5 和 FeCl3（3）/
ZSM-5等温线区别不大。由图 2（d）孔径的分布情

况也可以看出，Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5的介孔有减少

的现象。

（3）焙烧温度的影响。

从表 1可以看出，随着焙烧温度的上升，催化剂

的比表面积和孔容相对载体没有表现出较大的改

变，表明高温下活性物质没有发生聚集，而且经过焙

烧后也没有造成催化剂孔洞坍塌，说明催化剂具有

很好的热稳定性〔18〕。图 2（e）是 ZSM-5载体和不同

焙烧温度下制得的催化剂的 N2吸附-脱附等温线，

可以看出其均属于典型的Ⅳ型等温线，拥有典型的

H4型回滞环。图 2（f）显示了催化剂孔径分布情况，

孔径大多分布在 2.25 nm，不同焙烧温度对催化剂的

制备没有明显影响。

（4）Fe负载量的影响。

由表 1可知，Fe负载量的增加导致催化剂的比

表面积和孔容都相应减小，而且比表面积减小的程

度逐渐增大。Fe负载量从 1%增加到 7%时，比表面

积已减少了近 50%，这可能是由于过量的 Fe生成的

氧化物覆盖在载体表面造成载体孔道被大量堵

塞〔13-14〕。图 2（g）是 ZSM-5载体和负载活性组分的

催化剂的 N2吸附-脱附等温线，随着负载量的增加，

N2吸附量逐渐减少，但仍然属于典型的Ⅳ型等温线，

且均拥有明显的回滞环，表明随着负载量增加，催化

剂仍然存在介孔结构，为催化反应提供良好的水热

稳定性和抗积炭能力，提高反应物分子在孔道内外

的 扩 散 系 数 ，也 有 利 于 反 应 物 在 催 化 剂 上 的 活

化〔18〕。图 2（h）中载体和负载活性组分后的催化剂

均拥有良好的孔隙结构，孔径大多分布在 2.2 nm。

图 2 N2吸附−脱附等温线及孔径分布

Fig. 2 N2 adsorption−desorption isothermand pore diameter distribution
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2.1.2 SEM分析

图3为不同 Fe负载量的催化剂的 SEM表征。

图3（a）~（d）对应的负载量分别为 1%~7%。可

以看出，相比 ZSM-5分子筛〔图 3（e）〕，负载后的抗

硅催化剂仍为常规的六棱柱体，结构没有显著变化，

仅有少量团聚出现。但是随着活性组分负载量的增

加，催化剂表面被不规则的物种覆盖，逐渐变得粗

糙，并且表面物种颗粒逐渐增大，可能是由于负载量

的增加，过量活性组分产生聚集，致使其不能均匀地

分散在表面〔19〕。

2.2 催化剂的催化臭氧氧化评价结果

催化剂的催化臭氧氧化评价方式包括抗硅性

能、间甲酚转化率和 TOC去除率。

2.2.1 活性组分种类

对负载不同活性组分的催化剂 X（3）/ZSM-5进
行催化臭氧氧化评价，结果见图 4。

图4（a）展示出 X（3）/ZSM-5的抗硅性能。负载

活性组分Mn的催化剂的抗硅性能W为正值，说明负

载后的 Mn（3）/ZSM-5会吸收一定量的硅，而负载活

性组分 Fe和 Ni的催化剂W表现出负值，表明催化剂

Ni（3）/ZSM-5和 Fe（3）/ZSM-5在溶液中会溶出一定

硅，且 Fe（3）/ZSM-5的硅溶出量不足 Ni（3）/ZSM-5
的一半，表明 Fe是最佳的活性负载组分。

利用抗硅催化剂 X（3）/ZSM-5进行间歇催化臭

氧氧化实验，结果见图 4（b）。抗硅催化剂被加入

后，随反应时间延长，间甲酚被快速降解，相比

ZSM-5分子筛降解速率明显加快。在间甲酚转化

效果方面，抗硅催化剂反应 20 min后间甲酚基本被

转化完全（转化率达到 100%），而载体作催化剂时

20 min时最终转化率仅为 65%。由此可见，负载活

性组分后的催化剂性能明显提升。

图4（c）显示的是 3种催化剂催化臭氧氧化去除

废水中 TOC的效果。负载活性组分为 Fe的催化剂

Fe（3）/ZSM-5对废水中 TOC的去除率远大于载体和

另外 2种催化剂。在催化剂作用下，废水中 TOC的

总去除率为 20%~40%。结合间甲酚转化率，证实间

甲酚没被完全矿化，仅部分转化成小分子有机物。

2.2.2 前驱体 Fe盐种类

对不同前驱体 Fe盐溶液负载的催化剂进行催

化臭氧氧化评价，结果见图 5。
图5（a）展示出 FeY（3）/ZSM-5催化剂的抗硅性

能。以 Fe2（SO4）3·xH2O为前驱体盐制备的催化剂

的 W为正数且绝对值明显大于其他催化剂，说明

Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5催化剂会吸收大量的硅，抗硅能

力较弱，而 FeCl3（3）/ZSM-5和 Fe（NO3）3（3）/ZSM-5
的W都为负数且数值不大，但 Fe（NO3）3（3）/ZSM-5溶
出硅的量略少一些。

用不同前驱体 Fe盐制备的 FeY（3）/ZSM-5进行

图 3 ZSM−5和不同 Fe负载量的 Fe（Z）/ZSM−5催化剂的 SEM
Fig. 3 SEM of ZSM−5 and Fe（Z）/ZSM−5
with different loading of active components

（a）抗硅性能 （b）间甲酚转化率 （c）TOC去除率

图 4 不同活性组分制备的 X（3）/ZSM−5的催化性能

Fig. 4 Catalytic performance of X（3）/ZSM−5
prepared by different active components
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间歇催化臭氧氧化实验，结果见图 5（b）。随时间增

加，废水中的间甲酚被逐渐降解，其中以 Fe（NO3）3·
9H2O为前驱体盐制备的催化剂 Fe（NO3）3（3）/ZSM-5
对间甲酚的降解速率远高于另外 2种催化剂和载体，

反应 20 min后间甲酚被完全转化。而 Fe2（SO4）3（3）/
ZSM-5和 FeCl3（3）/ZSM-5在反应结束时，间甲酚的

转化率达到 85%和 77%。

图5（c）显示了 3种催化剂催化臭氧氧化去除废

水中 TOC的效果。Fe（NO3）3（3）/ZSM-5的催化效果

优于 FeCl3（3）/ZSM-5和载体。Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5
对 TOC的去除率达到了 50%，虽然在 TOC去除率

方面优于其他 2种催化剂，但是间甲酚转化率低

于 Fe（NO3）3（3）/ZSM-5，而 且 Fe2（SO4）3（3）/ZSM-5
的抗硅能力很差，因此选用以 Fe（NO3）3·9H2O为前

驱体盐来制备催化剂。

2.2.3 焙烧温度

对不同焙烧温度制备的 Fe（3）（T）/ZSM-5催化

剂进行催化臭氧氧化评价，结果见图 6。

图6（a）为不同温度焙烧的 Fe（3）（T）/ZSM-5的
抗硅性能。焙烧温度为 300 ℃时 ，催化剂的 W=
0.083 mg/g，W为正且数值较大，说明在 300 ℃时焙

烧的催化剂会吸收大量的硅，抗硅能力弱，而 400 ℃
和 500 ℃焙烧制得的催化剂W都为负值。

图6（b）为催化剂进行间歇催化臭氧氧化间甲酚

转化的结果。300 ℃和 500 ℃焙烧得到的催化剂对

间甲酚的降解速率大致相同，最终转化率也相差不

大，而 400 ℃焙烧制得的催化剂在降解速率和降解

效果上都低于另外 2种催化剂。

图6（c）展示了 3个温度下制备的催化剂的 TOC
去除率。3个温度下制备的催化剂 TOC去除率相差

不大，均远高于载体的 TOC去除率，证实不同焙烧

温度对 TOC的去除率没有明显影响。综合催化剂

的抗硅性能和间甲酚降解能力，选取 500 ℃为催化

剂的最佳焙烧温度。

2.2.4 Fe负载量

对不同 Fe负载量制备的催化剂 Fe（Z）/ZSM-5
进行催化臭氧氧化评价，结果见图 7。

图7（a）展示出 Fe（Z）/ZSM-5的抗硅性能。不同

Fe负载量的 Fe（Z）/ZSM-5的 W均为负值，说明负载

Fe后的催化剂均有较强的抗硅能力，其中负载量为

1%和 5%的 2种催化剂的 W分别为-0.071 mg/g和
-0.083 mg/g，表明这 2个负载量的催化剂溶出硅的量

较多，负载量为 3%和 7%的催化剂硅溶出量较少。

对不同 Fe负载量的催化剂 Fe（Z）/ZSM-5进行

间歇催化臭氧氧化实验，结果见图 7（b）。催化剂对

间甲酚的降解速率和降解效果均随着 Fe负载量的

增加逐渐下降，且负载量为 5%和 7%的催化剂反应

（a）抗硅性能 （b）间甲酚转化率 （c）TOC去除率

图 5 不同前驱体 Fe盐制备的 FeY（3）/ZSM−5的催化性能

Fig. 5 Catalytic performance of FeY（3）/ZSM−5
prepared by different precursor salt solution

（a）抗硅性能 （b）间甲酚转化率 （c）TOC去除率

图 6 不同温度焙烧制备的 Fe（3）（T）/ZSM−5的催化性能

Fig. 6 Catalytic performance of Fe（3）（T）/ZSM−5
prepared at different roasting temperature

（a）抗硅性能 （b）间甲酚转化率 （c）TOC去除率

图 7 不同 Fe负载量的 Fe（Z）/ZSM−5的催化性能

Fig. 7 Catalytic performance of Fe（Z）/ZSM−5
prepared by different Fe loading
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效果下降明显，20 min后间甲酚转化率不足 80%。

图7（c）为 3种催化剂的 TOC去除率，负载量为

1%和 3%的催化剂在 TOC去除率方面结果相差不

大，均在 36%左右。随着 Fe负载量的进一步上升，

TOC去除率逐渐减小，与其对间甲酚的降解效果一

致。负载 Fe后的催化剂在间甲酚转化和 TOC去除

方面的效果均优于载体 ZSM-5，说明负载活性组分

Fe可以很好地提高分子筛的催化性能。因此，结合

抗硅性能和催化臭氧氧化体系的反应结果，选取 3%
为最佳 Fe负载量。

2.3 Fe（3）/ZSM−5稳定性评价

对催化剂 Fe（3）/ZSM-5进行催化臭氧氧化连续

实验，反应持续 240 h，每 12 h取水样进行抗硅性能

W、间 甲 酚 转 化 率 和 TOC 去 除 率 的 检 测 ，结 果

见图 8。

由图 8（a）可知，催化剂 Fe（3）/ZSM-5在连续反

应中，W没有大幅度变化，基本稳定在 0左右，说明

在反应中催化剂 Fe（3）/ZSM-5吸收溶液中的硅极

少，催化剂保持着很强的抗硅能力。由图 8（b）可

知，催化剂 Fe（3）/ZSM-5在 12 h时 TOC去除率接

近 35%，之后随着时间的增加逐渐减小，反应 240 h
后出水的 TOC去除率仍在 20%以上。催化剂 Fe（3）/
ZSM-5对间甲酚的降解效果一直保持在 95%左右，

没有随着反应时间的增加而改变，表明催化剂 Fe（3）/
ZSM-5一直保持着较高的反应活性。

2.4 反应机理

利用 XPS对制备的催化剂 Fe（3）/ZSM-5中 Fe
的价态进行分析，结果见图 9。

从图 9可以观察到，以 711.3 eV和 724.5 eV为中

心的 2个峰分别分配给 Fe 2p 3/2和 Fe 2p 1/2。对

Fe 2p 3/2 峰 进 行 分 峰 面 积 拟 合 ，峰 1 和 峰 2 为

Fe（Ⅱ）对应峰，峰 5和峰 6为 Fe（Ⅲ）的对应峰，其余

为卫星峰，其中 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）对应面积比分

别为 61.5% 和 38.5%，由此得出催化剂表面同时

存 在 Fe2+和 Fe3+，可 实 现 催 化 循 环 ，反 应 方 程 见

式（1）~式（8）〔4，20-22〕。

3O3+H2O¾®¾¾ 2HO·+4O2 （1）
2HO·¾®¾¾ H2O2 （2）

O3+OH-¾®¾¾ HO2·+O· -2 （3）
O3+Fe2++H+¾®¾¾ Fe3++O2+HO· （4）
Fe2++H2O2¾®¾¾ Fe3++HO·+OH- （5）
Fe3++H2O2¾®¾¾ Fe2++HO2·+H+ （6）
Fe3++HO2·¾®¾¾ Fe2++O2+H+ （7）
Fe3++O· -2 ¾®¾¾ Fe2++O2 （8）

在催化臭氧氧化降解过程中，催化剂表面活性

部位产生强氧化性物质羟基自由基（·OH）和超氧离

子（O2•-）。强氧化性物质被吸附在催化剂表面的间

甲酚接受，吸附在催化剂表面的臭氧（O3）和部分有

机物直接发生氧化反应，实现间甲酚降解〔4，21-22〕。

3 结论

使用等体积浸渍法对 ZSM-5载体进行改性，主

要考察活性组分种类、前驱体盐溶液种类、焙烧温度

以及活性组分负载量等因素对催化剂抗硅性能和催

化臭氧反应效果的影响，并对催化剂材料进行了表

征，探讨了反应机理。

（1）ZSM-5分子筛负载不同活性组分后，表面

性质和催化活性发生明显改变。负载活性组分 Fe
后，催化剂比表面积几乎没有损失，孔容增大，孔径

（a）抗硅性能 （b）间甲酚转化率和 TOC去除率

图 8 Fe（3）/ZSM−5的长期稳定性实验

Fig. 8 Long-term stability of Fe（3）/ZSM−5

图 9 Fe（3）/ZSM−5的 XPS−Fe能谱图

Fig. 9 XPS−Fe energy spectra of Fe（3）/ZSM−5
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均一，抗硅性能最佳，催化臭氧氧化 TOC去除率

最高。

（2）在 使 用 Fe（NO3）3·9H2O 作 为 前 驱 体 盐 对

ZSM-5载体进行负载后，所得催化剂具有最佳的抗

硅能力，同时催化臭氧氧化降解间甲酚的效果最优，

最佳负载量为 3%。

（3）焙烧温度的改变对催化剂的比表面积没有

明显的影响，焙烧温度为 500 ℃时，抗硅性能和催化

臭氧氧化反应综合评价最佳。

（4）用性能最优的催化剂进行寿命评价，240 h
连续反应后，该催化剂仍保持优异的抗硅性能，间甲

酚转化率仍能保持 90%以上。催化剂具备优异的

催化活性和抗硅稳定性。
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