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负载铁分子筛降解活性艳红 KE 3B的实验研究
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摘 要: 采用负载三价铁离子分子筛对活性艳红 KE - 3B配置的废水进行了脱色研究。染料初

始浓度 200m g L
- 1
、催化剂 50H用量是 40 g L

- 1
、初始 pH值为 4, H 2O 2质量浓度为 1 153mg L

- 1
,

反应温度在 80  时,脱色反应速率常数达到 0 266 3 m in
- 1

, 半衰期为 2 6 m in, 反应活化能 E a为

4 27 kJ m o l
- 1
。
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0 前 言
印染废水具有色度高、COD高、盐度高、毒性高和 BOD /COD低的 !四高一低 ∀的特点, 是最难处理的工

业废水之一
[ 1- 3 ]
。Fenton体系

[ 4- 5]
在解决印染废水污染方面受到日益广泛重视的原因在于其产生的羟自由

基 OH进攻那些难以生物降解的大分子有机物并与之反应,实现高效的矿化处理, 即使这些污染物只被部

分氧化,它们的氧化产物如乙醇、酸等同最初的有机物相比, 更利于生物降解,使得含这些污染物的废水能被

接纳用于后续的生物处理。Fen ton体系存在的主要问题是均相体系,作为催化剂的铁离子反应后需形成沉

淀除去,从而增加处理成本和产生含铁污泥,导致了成本的增加。

为降低处理印染废水成本,本研究采用不同硅铝比的 25H、38H和 50H分子筛负载三价铁离子, 制备出

非均相催化剂,与过氧化氢相结合,共同处理 KE 3B活性艳红染料废水,从而有效地解决 Fenton体系含铁污

泥问题。

1 实验部分
1 1 主要仪器及试剂

试剂:分析纯双氧水 (金坛市医疗仪器厂 ) ;分析纯硝酸铁 (天津市光复精细化工研究所 ) ;活性艳红 KE

3B (上海染料有限公司染料化工八厂 );型号 25H、38H、50H的沸石分子筛 (数字代表不同硅铝比的分子筛,

天津南开大学化工厂 )。

仪器:紫外可见分光光度计 UV 2450(岛津公司 ) ; 320 S型精密 pH计 (梅特勒托利多仪器上海公司 );

JB 3型定时恒温磁力搅拌器 (上海雷磁新仪器有限公司 ); DL 101 2型电热鼓风干燥箱 (天津市中环实验电

炉有限公司 )。

1 2 研究方法

( 1)染料废水最大吸收波长:测定活性艳红废水的 400~ 800 nm连续波长吸收光谱曲线, m ax为 512 nm。

水样测定:反应后取上清液测在 max的吸光度 (如超出量程,稀释一定倍数 ), 色度去除率 = (反应前后的吸

光度差 /反应前的吸光度 ) # 100%。



( 2)催化剂的制备: 10 g不同型号分子筛分别加入到烧杯中, Fe( NO3 ) 3浓度 1 m o l L
- 1

, 溶液体积为

100mL,搅拌 6 h后抽滤, 150  下干燥 (所制备的催化剂分别命名为 25H、38H和 50H催化剂 )。

( 3 ) 实验方法: 在 50m L比色管中加入 5m L浓度为 2 000 m g L
- 1
的活性艳红废水, 加入适量蒸馏

水稀释, 再加入计算量的沸石催化剂, 调节所需 pH 值, 用水浴控温, 加入过氧化氢启动反应并定容至

50 m L。

2 结果与讨论
2 1 不同型号催化剂对脱色速率的影响

固定催化剂投加量为 20 g L
- 1

, 初始 pH = 3, [H 2O2 ] = 297 mg L
- 1

, (反应温度 ) = 50  , KE 3B浓

度为 200 m g L
- 1

,考察了催化剂 25H、38H和 50H对 KE 3B脱色速率的影响, 实验结果见图 1。

由图 1可见, 催化剂催化 KE - 3B脱色反应符合一级反

应动力学特征, 催化剂 25H、38H和 50H脱色速率常数分别

为 0 015 1m in
- 1

, 0 023 7 m in
- 1
和 0 029 8 m in

- 1
。不同催化

剂对 KE 3B的脱色反应速率的影响较大, 这是由于当

[ A lO4 ]
-
取代晶体中的 [ S iO 4 ]进入分子筛骨架时

[ 2 ]
, 致使分

子筛的骨架结构出现多余的负电荷,负电荷结合了周围环境

的阳离子, 这些阳离子与 Fe
3+
进行等离子交换, 随着分子筛

S i /A l的增加,高 S i /A l比的分子筛反应活性位增加, 进而引

入更多的 Fe
3+

,因此 38H和 25H脱色效果不如 50H理想
[ 3]
。

2 2 初始 pH值对脱色速率影响

KE 3B初始浓度 200 m g L
- 1

, 50H 催化剂 20 g L
- 1

,

[H 2O 2 ] = 297 m g L
- 1

, = 50  ,考察初始 pH对 KE 3B脱色速率的影响,结果见图 2。

由图 2可见,在不同初始 pH条件下,催化剂氧化 KE- 3B

的脱色速率常数分别为 0 029 8m in
- 1

, 0 050 9m in
- 1

, 0 042 6

m in
- 1
和 0 037 6 m in

- 1
,从而可知初始 pH值对 KE - 3B的

脱色反应影响较大,初始 pH为 4时,脱色反应速率常数最

大为 0 050 9 m in
- 1
。因为 pH能改变分子筛载体表面的电

荷分布情况,进而影响 Fe
3 +
在分子筛上的分布情况。由于

分子筛骨架带有负电荷
[ 4]

, 在 pH < 4时, 分子筛将以氢质

子平衡骨架负电荷, 溶液中的 H
+
能够将分子筛上负载的

Fe
3+
取代,增加了溶液中游离的 Fe

3+
; pH > 4时,分子筛载

体表面的酸性减弱, Fe
3+
会与溶液中逐渐增多的 OH

-
形成

Fe( OH ) 3沉淀,影响了催化剂的催化性能。

2 3 H2O2质量浓度对脱色速率的影响

固定初始 pH = 4、其他反应条件同 3 2。考察

H2O2用量对 KE - 3B脱色速率的影响, 结果见图 3。

实验结果表明, H2O2质量浓度分别为 297 mg

L
- 1

, 588m g L
- 1

, 1 153m g L
- 1
和 1 429m g L

- 1
时,

脱色速率常数分别为 0 050 9 m in
- 1

, 0 059 2 m in
- 1

,

0 078 3 m in
- 1
和 0 055 2m in

- 1
,可见 H2O2质量浓度

对 KE 3B的脱色反应速率影响较大, H2O2浓度为 1

153m g L
- 1
时,脱色反应速率最大。H2O2过量时其

脱色效果明显下降,原因是 H2O2过多会产生 HO2 ,

HO2 不参与 KE 3B的氧化反应
[ 5]

;而 H2O2过少,产

生的羟自由基较少不利于反应的进行。
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2 4 催化剂投加量对脱色速率的影响

固定 KE 3B的初始浓度为 200 m g L
- 1

, pH = 4,

H2O2浓度为 1 153m g L
- 1

, = 50  。考察 50H催化

剂投加量对 KE 3B脱色速率的影响,实验结果见图 4。

由图 4可知,催化剂投加量分别为 10 g L
- 1

, 20 g

L
- 1

, 30 g L
- 1

, 40 g L
- 1
和 50 g L

- 1
时,反应速率常数分

别为 0 064 4m in
- 1

, 0 078 3 m in
- 1

, 0 087 2 m in
- 1

, 0 102 8

m in
- 1
和 0 091 1m in

- 1
,催化剂投加量为 40 g L

- 1
时,反

应速率常数最大,这是因为随着催化剂投加量的增大,

催化剂中催化反应活性点位增多, 反应速率增大; 但

是,催化剂投加量过多, 会消耗大量的 H2O2, 使 H 2O2

利用效率降低,反应速率反而会下降, 因此催化剂最佳

投加量为 40 g L
- 1
。

2 5 反应温度对脱色速率的影响

固定 KE 3B浓度为 200 m g L
- 1

, 50H 催化剂为

40 g L
- 1

, pH = 4, [H 2O 2 ] = 1 153m g L
- 1
。考察反应

温度对 KE 3B脱色速率的影响,实验结果见图 5。

图 5表明,反应温度为 30  , 50  , 60  , 70  和

80  时, 脱色速率常数分别为 0 032 6 m in
- 1

, 0 102 8

m in
- 1

, 0 134 6m in
- 1

, 0 212 8m in
- 1
和 0 266 3m in

- 1
,得

到反应活化能 Ea= 4 27 kJ m o l
- 1

, 可知反应的活化能

较小, 随着反应温度的升高, 脱色反应速率加快。由于

反应温度升高使反应物平均动能增大, 分子中的碰撞次

数增多,同时,也会促使更多的分子变为活化分子,分子

之间碰撞的几率进而增多,加快了反应的进行。

3 结 论
实验采用分子筛负载三价铁离子制备非均相催化剂降解 KE 3B活性艳红染料废水取得较好效果, 高

S i/A l比的分子筛 50H催化剂由于反应活性位增加,脱色效果优于 38H和 25H,通过单因素实验找出了 50H

催化剂降解染料废水的最佳工艺条件,负载铁离子分子筛氧化脱色效率高,并且催化剂易于回收, 不会形成

铁泥沉淀,具有很好的应用前景。
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和吸附是混凝过程中有机物的主要机理, 在不同 pH条件下,三者作用程度不同。通过经济分析对比, 达到

最佳处理效果的条件下采用 PFS处理煤气废水生物出水药剂成本最低。
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Study on treatm ent of biologically treated coal gasification

wastewater by different coagulants

ZHAO Q ing liang, GAUN Feng w e i

( School ofMun icipal and E nvironm ental Engin eering, H arb in In stitute of Technology, H arb in 150090, Ch in a)

Abstract: B io log ica lly treated coal gasif ication w astew ater was treated by A l2 ( SO4 ) 3, PAC, PFS, FeC l3, respective

ly, and the ir COD cr rem oval eff iciencies w ere 58%, 59%, 62% and 66% , the turbidity rem ova l e ff iciencies w ere

91%, 94 5%, 96% and 92%, the chrom a rem oval effic ienc ies w ere 33% , 46%, 66% and 68% . The effect of pH

and dosage w as investigated by using PFS and then the rem ova lm echanism of organ ic com poundsw as studied. The

treatm ent costs per ton w ere low est by using PFS w hen ach ieved the best treatm ent effec.t

K ey words: coal gasification w astew ater; bio log ica l effluen;t coagulat ion; m echanism
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Degradation of reactive brilliant red KE 3B catalyzed by

molecular sieve loaded w ith iron( % )
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Abstract: Decolorization of brilliant red KE 3B w astewater bym olecular sieve loaded w ith iron( % ) w as invest igated.

The optim ized experim ental condit ions w ere pH = 4, [H2O2 ] = 1 153 mg L
- 1

, 80  and 50H catalyst 40 g L
- 1

w hen the initial concentrat ion of dyewas 200mg L
- 1

. Under such cond itions, reaction rate constan,t ha lf life, reac

t ion act ivation energy were 0 266 3m in
- 1

, 2 6 m in, and 4 27 kJ m ol
- 1

, respect ively.

K ey words: m olecular sieve; reactive brilliant red; reaction k inetics; colority
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