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　　摘　要:　采用微波法对天然沸石进行改性并负载铁 ,制备了改性沸石负载铁催化剂 ,在 H2O2

存在的条件下考察了微波改性沸石 /类芬顿技术对水中孔雀石绿(MG)的脱色效果。结果表明 ,微

波改性沸石的载铁量比未改性的和浸煮法改性的分别提高了 37%和 9%,对 MG的脱色率分别提

高了 32%和 13%;随着温度的升高 ,对 MG的脱色效果增强;当过氧化氢浓度为 40 mmol/L时 ,对

MG的脱色效果最好;羟基自由基是 MG脱色反应的主要氧化活性物种;催化剂在高温(70 ℃)下

使用时会有少量铁溶出 ,但再生后处理效果即可得到恢复。
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　　Abstract:　Thenaturalzeolitewasmodifiedbymicrowave, andFe(Ⅲ)wasloadedtopreparea

modifiedzeolitecatalyst.Thedecolorizationeffectofmalachitegreen(MG)byzeolitemodifiedbymicro-

waveandFenton-liketechnologyinthepresenceofH2O2 wasinvestigated.Theresultsshowthatthe

Fe(Ⅲ)loadingonthezeolitemodifiedbymicrowaverisesby37% and9%, thedecolorizationrateof

MGrisesby32%and13%respectivelyincomparisonwiththatofnaturalzeoliteandthatofnaturalzeo-

litemodifiedbyboiledNa2SO4 solution.ThedecolorizationrateofMGisincreasedwiththeincreaseof

temperature.TheoptimaldecolorizationrateofMGisachievedattheconcentrationofH2O2 40 mmol/L.

Thehydroxylradicalisthereactiveintermediateinthissystem.Smallpartsofirononthezeolitewilldis-

solvewhenthecatalystsareusedathightemperature(70 ℃), butthecatalyticabilitycanberecovered

bytheregeneration.

　　Keywords:　zeolitemodifiedbymicrowave;　Fe;　H2O2;　Fenton-like;　malachitegreen;　

decolorization
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　　印染废水因其成分复杂 、污染物浓度高 、色度 大 、毒性强 、可生化性差等特点 ,一直是工业废水处
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理的难点。目前 ,已有文献报道利用离子交换树脂

(膜)负载铁(或铁络合物)的多相类芬顿氧化技术

处理染料废水
[ 1、2]
,但在长期使用过程中 ,树脂会因

其机械强度的下降而发生破碎 。沸石是一种无机聚

合物 ,由于具有价格低廉 、吸附和离子交换性能好等

优点 ,沸石负载铁或铁络合物的多相类芬顿氧化技

术引起了研究者的广泛关注
[ 3]
。但由于天然沸石

的内部孔道狭小 ,对铁的交换容量低 ,为提高铁的负

载量 ,需对沸石进行改性处理 。目前通常采用回流

浸煮法对沸石进行改性 ,但该方法耗时 、耗能 。为

此 ,笔者探讨了微波改性沸石负载铁的方法 ,并考察

了微波改性沸石 /类芬顿技术对孔雀石绿(MG)的

脱色效能及稳定性。

1　试验部分

1.1　试验材料

所用天然斜发沸石来自辽宁北票 ,呈浅绿色 ,密

度为 0.9 ～ 1.2 g/cm
3
, 主要化学成分包括 SiO2

(66.45%)、Al2O3(12.30%)、Fe2O3(1.49%)、TiO2

(0.19%)、 CaO(3.97%)、 MgO(0.92%)、 K2O

(1.54%)、Na2O(1.02%)。沸石经破碎后研磨筛

分 ,取粒径为 20 ～ 40目的用于试验。

试剂:草酸钛钾(二水)、孔雀石绿 (草酸盐)、

30%的过氧化氢 、草酸钠 、硝酸铁 、无水硫酸钠 ,均为

分析纯;MG溶液用蒸馏水配制。

仪器:酸度计 、全谱直读等离子发射光谱仪

(ICP)、双光束紫外可见分光光度计 、变功率微波

炉 、电子恒温水浴锅 、电子顺磁共振波谱仪(EPR)。

1.2　改性沸石负载铁催化剂的制备

分别采用微波法和浸煮法对沸石进行改性 。①

微波法改性:称取 2.00 g沸石放入 100 mL的锥形

瓶中 ,加入 50mL不同浓度的硫酸钠溶液 ,然后放入

变功率微波炉内于 89 W下加热一段时间 ,取出冷

却至室温 ,用去离子水洗涤多次后于室温下晾干 。

②浸煮法改性:称取 2.00 g沸石放入 100 mL的磨

口锥形瓶中 ,加入 50mL不同浓度的硫酸钠溶液 ,装

上水冷凝管放在电炉上加热 2 h后 ,取出沸石冷却

至室温 ,用去离子水洗涤多次后于室温下晾干 。

将干燥的改性沸石放入 100mL的锥形瓶中 ,加

入 50mL浓度为 1 mol/L的硝酸铁溶液 ,放入振荡

器中于 120 r/min和室温下离子交换 24 h后取出 ,

用蒸馏水洗涤多次后于室温下干燥 ,即得到改性沸

石负载铁催化剂 。

1.3　试验方法

向装有催化剂的锥形瓶中加入 30 mL一定浓度

的 MG溶液 ,放入一定温度的电子恒温水浴锅中 ,然

后加入 1 mL一定浓度的 H2O2溶液 ,开始反应并计

时 ,每间隔一段时间取样 1 mL,分析对 MG的脱色

效果和 H2O2的分解情况 。

MG浓度用紫外可见分光光度计测定;H2O2浓

度采用钛盐分光光度法测定
[ 4]
;铁离子浓度用等离

子发射光谱仪测定;羟基自由基用电子顺磁共振波

谱仪测定 ,自由基捕获剂为 5, 5-二甲基 -1-吡咯

啉 -N-氧化物(DMPO)。

2　结果与讨论

2.1　不同改性方法的比较

取不同改性方法下制得的改性沸石负载铁催化

剂各 0.25g,在反应温度为 70 ℃、H2O2浓度为 40

mmol/L的条件下 ,处理 30 mL、0.1 mmol/L的 MG

溶液 ,反应时间为 20min。结果表明 ,对于微波改性

法 ,在 Na2SO4溶液为 0.5 mol/L、微波加热时间为

15 min的条件下制得的改性沸石负载铁催化剂对

MG的脱色效果最好 ,为 76%;对于浸煮改性法 ,在

饱和 Na2SO4溶液中浸煮 2 h时制得的改性沸石负

载铁催化剂对 MG的脱色效果最好;微波改性沸石

负载铁催化剂(最优条件下制得 ,下同)对 MG的脱

色率比浸煮改性沸石负载铁催化剂(最优条件下制

得 ,下同)的提高了 32%,比未改性的提高了 13%。

另外发现 ,微波改性沸石负载铁催化剂对过氧化氢

的分解效果最好 ,对过氧化氢的分解率比浸煮法的

提高了 12%,比未改性的提高了 20%。

用 25 mL、3 mol/L的 HCl溶液浸渍 0.1 g的催

化剂 72h后 ,用 ICP测定不同改性方法下铁的负载

量。结果表明 ,微波改性沸石的载铁量为 0.906%,

浸煮改性沸石的载铁量为 0.833%,天然沸石的载

铁量为 0.659%。由此可知 ,微波改性大大提高了

沸石对铁的负载量 ,比改性前的提高了 37%,比浸

煮改性法的提高了 9%。

2.2　微波改性沸石负载铁处理 MG的影响因素

2.2.1　温度

采用 0.25 g微波改性沸石负载铁催化剂处理

30 mL、0.1mmol/L的 MG溶液 ,在不加过氧化氢溶

液和加入 40 mmol/L过氧化氢溶液两种条件下 ,考

察不同温度对催化剂处理 MG溶液的影响 ,结果如

图 1所示 。
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图 1　温度对 MG处理效果的影响

Fig.1　EffectoftemperatureonremovalofMG

　　由图 1可以看出 ,在不加过氧化氢溶液的条件

下 ,在不同温度下催化剂对 MG均有吸附作用 ,且随

温度的升高则对 MG的吸附脱色率逐渐增大 ,这可

能是由于高温使 MG在催化剂表面发生了聚合 ,从

而使吸附增强。具体表现为沸石表面变成深蓝色 ,

与未吸附前的浅绿色有明显区别。在加入过氧化氢

溶液的条件下 ,随着温度的升高 ,对 MG的的脱色效

果明显提高 ,且催化剂表面仍保持未吸附前的浅绿

色 。这说明被吸附的 MG已经被氧化降解 ,且氧化

效果明显 ,当温度为 70 ℃时 ,反应 50 min后 MG就

基本被完全氧化 。

2.2.2　过氧化氢浓度

采用 0.25 g微波改性沸石负载铁催化剂处理

30 mL、0.1 mmol/L的 MG溶液 ,在反应温度为 70

℃的条件下考察了不同过氧化氢浓度对 MG脱色效

果的影响。结果表明 ,在一定的浓度范围内 ,过氧化

氢的初始浓度越高 ,则对 MG的脱色速率越快;当过

氧化氢浓度 >40 mmol/L时 ,脱色速率反而减小 。

这可能是由于过量的过氧化氢会捕获反应中的羟基

自由基 ,从而使脱色速率下降。由此确定 ,当过氧化

氢浓度为 40 mmol/L时 ,对 MG的脱色效果最好 。

2.3　羟基自由基的检测

为了进一步验证反应中的氧化活性物种 ,用电

子顺磁共振波谱仪对体系中的 · OH进行了直接表

征 。结果表明 ,体系中存在非常明显的 DMPO-

· OH特征峰 ,说明体系中存在着 ·OH。

2.4　催化剂的稳定性

采用 0.25 g微波改性沸石负载铁催化剂处理

30 mL、0.1mmol/L的 MG溶液 ,在 H2O2浓度为 40

mmol/L、反应温度为 70℃的条件下 ,考察了催化剂

的重复使用次数对 MG处理效果的影响。结果表

明 ,随着重复使用次数的增加 ,对 MG的脱色率逐渐

下降 。原因是在高温条件(70 ℃)下 ,负载的铁会出

现溶出现象。反应温度降低则负载的铁的溶出率也

下降 。重新负载铁后 ,催化剂的催化活性又得到恢

复。

3　结论

①　微波改性沸石的载铁量比未改性的和浸煮

法改性的分别提高了 37%和 9%,对 MG溶液的脱

色率分别提高了 32%和 13%。最佳微波改性条件

为:用 0.5 mol/L的 Na2SO4溶液微波改性 15min。

②　采用静态试验得到微波改性沸石负载铁催

化剂处理 MG溶液的最优条件:MG溶液为 0.1

mmol/L, H2O2 溶液为 40 mmol/L, 反应温度为 70

℃,催化剂为 0.25 g。随着温度的升高 ,催化剂对

MG溶液的脱色效果增强;过氧化氢浓度为 40

mmol/L时 ,对 MG溶液的脱色效果最好 。EPR检测

结果表明羟基自由基是 MG脱色反应的主要氧化活

性物种。催化剂在高温(70 ℃)下使用时会有少量

铁溶出 ,但再生后处理效果即可得到恢复。
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