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Fe-ZSM-5 分子筛催化剂催化降解高浓度含酚废水 
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摘  要：以不同 Si/Al 比的 H-ZSM-5 分子筛制备了 Fe-ZSM-5 分子筛催化剂，研究了废水 pH 值、反应温度、催化剂

用量、H2O2用量、反应时间、搅拌转速和 Si/Al 比对 Fe-ZSM-5 催化 H2O2 氧化降解高浓度含酚废水的影响，确定了较

佳的工艺条件，苯酚的降解率可达 99%以上，CODcr去除率达 88%. Si/Al 比高的催化剂活性较高，催化剂酸强度对反

应影响显著，酸强度越高越有利于苯酚降解. Fe-ZSM-5 分子筛催化剂经过多次重复使用，催化活性基本没有降低，使

用寿命长. Fe-ZSM-5 分子筛催化剂与 Fenton 试剂比较发现，Fe-ZSM-5 非均相体系废水中的 Fe 离子浓度低于 1×10−6 
g/L，无二次污染，克服了 Fenton 试剂体系中存在大量 Fe 离子的缺陷.  
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1  前 言 

随着石化、冶金、医药、农药、印染、电子、塑料、

造纸、食品等工业的迅速发展，产生了大量的含难降解

有机污染物(如多环芳烃类化合物、杂环化合物、酚类

化合物、有机氯化物、硝基化合物等)的工业废水，这

些污染物往往具有浓度高、毒性大且难以生物降解的特

征，是水环境污染的主要原因之一. 对有机废水的治理，

传统而经济的方法主要为生物法和物理法. 生物法在过

去的几十年中有很大的发展和创新，但容易受废水成

分、有机物浓度、pH 值等诸多因素的影响和制约，特

别是对含有毒、难降解有机物的废水往往不能发挥出理

想的处理效果. 物理方法，如吸附、混凝沉淀等方法，

均因材料费用较高、操作复杂、存在二次污染等问题而

未被广泛采用. 因此，工业废水中有机污染物，尤其是

高浓度难降解有机污染物的去除，仍是当前水处理领域

的一大难题[1].  
高级氧化法中 常用的氧化剂为 H2O2，通常采用

均相催化剂(如 Fenton 试剂、采用亚铁盐等)催化产生活

泼的氢氧自由基(⋅OH). ⋅OH 可与绝大多数的有机和无机

污染物反应，使其分解成易降解的小分子直至 CO2 和

H2O. 特别处理那些含有芳香环，同时侧链带有硝基、

氨基、磺酸基等取代基，对微生物有强烈的毒性，很难

被降解的污染物非常有效，使高级氧化技术越来越受到

人们的重视[2,3]. 然而该方法中 Fe 离子(Fe3+和 Fe2+)很难

回收再利用，成本较高，同时水中 Fe 离子含量高，造

成二次污染. 采用非均相固体催化剂代替Fenton试剂体

系中均相 Fe 盐，催化 H2O2氧化降解有机物，不在水中

引入 Fe 离子，克服了 Fenton 试剂的缺陷. 因而，非均

相固体催化剂在环境中的应用一直是近年来国内外学

者的研究热点 [4−10]. Fajerwerg 等 [4,5]首次利用非均相

Fe-ZSM-5 分子筛催化剂催化降解苯酚，发现其具有很

好的降解效果，并重点研究了反应溶液 pH 值对苯酚降

解的影响. 但对不同 Si/Al比的 Fe-ZSM-5对苯酚降解的

影响、催化剂寿命等方面的研究报道较少. 本工作制备

了不同 Si/Al 比的 Fe-ZSM-5 催化剂，研究了温度、pH
值、催化剂、H2O2 加入量、Si/Al 比等因素对苯酚降解

的影响，并初步考察了 Fe-ZSM-5 的使用寿命.  

2  实 验 

2.1 试剂与仪器 

Fe(NO3)3⋅9H2O(分析纯，天津市大港一中化工厂)，
H-ZSM-5 分子筛(工业样，南开大学催化剂厂)，苯酚(分
析纯，天津市北方化玻购销中心)，30%(ω)双氧水(分析

纯，天津市中泰化学试剂有限公司).   
便携式 pH 计(上海精密科学仪器有限公司)，

SP-2102 紫外分光光度计(上海光谱仪器有限公司)，箱

式电阻炉(天津市科学器材设备厂).  
2.2 催化剂制备 

Fe-ZSM-5 催化剂采用固相交换法制备. 称取一定

量的 Fe(NO3)3⋅9H2O 在研钵中研细，加入一定量的

H-ZSM-5 一起研磨(除 Si/Al 影响实验外，Si/Al=150)，
达到颜色均匀一致. 在箱式电阻炉中 250℃下焙烧 6 h，
在 550℃下焙烧 3 h.  
2.3 实验和分析方法 

将配制好的模拟废水(苯酚浓度为 1000 mg/L)200 
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mL 加入三口烧瓶，调节水浴温度，然后用 NaOH 溶液

和 H2SO4溶液调节混合体系的 pH 值，调整搅拌器的转

速，当温度达到设定值后，加入一定量的 30%(ω) H2O2

和 Fe-ZSM-5 催化剂，计时开始反应.  
模拟废水中苯酚浓度和 CODcr 均按国家标准分析

方法[11]分析，Fe离子浓度采用邻二氮杂菲吸光光度法[12]

测定. 苯酚的降解效果由苯酚的降解率 x 和 COD 去除

率 y 表达，x 和 y 的计算式如下： 

x=(C0−Ct)/C0×100%, 

y=(COD0−CODt)/COD0×100%, 

其中，C0 和 COD0 分别为溶液中初始苯酚浓度和 COD
值，Ct和 CODt分别为 t 时刻溶液中苯酚浓度和 COD 值.  

3  结果与讨论 

3.1 初始 pH 值对苯酚降解的影响 
用 NaOH 溶液(0.3 mol/L)和 H2SO4溶液(0.2 mol/L)

调节溶液的初始 pH 值. 实验条件为：H2O2的加入量为

苯酚完全降解为 CO2 和 H2O 的理论量的 1.2 倍，

Fe-ZSM-5 0.75 g/L，搅拌器转速380 r/min，反应时间1 h，
反应温度 70℃. 溶液初始 pH 值对苯酚降解率 x 的影响

如图 1 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 废水初始 pH 值对苯酚降解的影响 
Fig.1 Effect of aqueous solution pH on degradation rate of phenol 

从图 1 可以看出，苯酚降解率随废水 pH 值的变化

有明显的变化. 溶液的初始 pH 值从 2 增加到 5，苯酚降

解率明显增加，当溶液的初始 pH 值从 5 增加到 7 时，

苯酚降解率有下降趋势，但下降并不明显. 在初始 pH
值为 5 时，苯酚降解率 高达到 96%.  
3.2 反应温度对苯酚降解的影响 

实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，H2O2加入量为苯

酚完全降解为 CO2和 H2O 的理论量的 1.2 倍，pH 值 5，
搅拌器转速 380 r/min，反应时间 1 h. 温度对 Fe-ZSM-5

催化降解苯酚的影响如图 2 所示. 从图可看出，在室温

20℃下，由于温度太低，反应速率较慢，苯酚的降解率

很低. 在 20∼30℃之间苯酚降解率有一个大的跃升，但

仍然不高. 在 30∼70℃温度范围内，苯酚降解率呈近似

直线上升，达到 96%. 但从 70℃升高到 80℃，苯酚降

解率只升高到 96.8%，温度影响不明显.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 反应温度对苯酚降解的影响 
Fig.2 Effect of reaction temperature on degradation rate of phenol 

3.3 Fe-ZSM-5 分子筛加入量对苯酚降解的影响 
实验条件为：H2O2 加入量为苯酚完全降解为 CO2

和 H2O 的理论量的 1.2 倍，pH 值 5，搅拌器转速 380 
r/min，反应时间 1 h，反应温度 70℃. Fe-ZSM-5 加入量

mcat对苯酚降解的影响如图 3 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 催化剂加入量对苯酚降解的影响 
Fig.3 Effect of amount of catalyst on degradation rate of phenol 

由图 3 可知，随着 Fe-ZSM-5 加入量的增加，苯酚

降解率不断上升. 当加入量为 0.35∼0.5 g/L 时，苯酚降

解率有一个大的增加，此后，随着 Fe-ZSM-5 量增加，

苯酚降解率增长缓慢. 这可能是因为 Fe-ZSM-5 作为双

氧水氧化降解苯酚的催化剂，加入量增加时，其与 H2O2

分子碰撞的几率增大，从而更容易较快地产生更多的羟

基自由基(⋅OH)，苯酚的降解率也随之增加.  
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3.4 H2O2加入量对苯酚降解的影响 
实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，pH 值 5，搅拌器

转速 380 r/min，反应时间 1 h，反应温度 70℃. H2O2加

入量与理论量的倍数 mH2O2对苯酚降解的影响如图 4 所

示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 H2O2加入量与理论量的倍数对苯酚降解的影响 
Fig.4 Effect of hydrogen peroxide stoichiometric ratio  

on degradation rate of phenol 

由图 4 可知，苯酚降解率随 H2O2加入量的增加而

增大. 当 H2O2 加入量超过苯酚完全降解为 CO2 和 H2O
的理论量后，随 H2O2 加入量的增加苯酚降解率增加不

很明显，这也说明 Fe-ZSM-5 催化 H2O2氧化降解苯酚的

效率很高，H2O2的无效分解较小.  
3.5 搅拌转速对苯酚降解的影响 

实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，pH 值 5，反应时

间 1 h，反应温度 70℃，H2O2加入量为苯酚完全降解为

CO2和 H2O 的理论量的 1.2 倍. 搅拌转速对苯酚降解的

影响如图 5 所示.  
从图 5 可看出，随搅拌速度增加苯酚降解率也有增

大，当搅拌转速增大到 380 r/min 以上，搅拌速度增加

苯酚降解率基本没有变化，这说明此时催化剂的外扩散 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 搅拌转速对苯酚降解的影响 
Fig.5 Effect of stirring speed on degradation rate of phenol  

影响已经消除.  
3.6 反应时间对苯酚降解的影响 

实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，pH 值 5，反应温

度 70℃，搅拌器转速 380 r/min，H2O2加入量为苯酚完

全降解为 CO2和 H2O 的理论量的 1.2 倍. 在不同时间对

处理溶液进行取样分析，考察反应时间对苯酚降解的影

响，实验结果见图 6 所示.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 反应时间对苯酚降解的影响 
Fig.6 Effect of reaction time on degradation rate of phenol 

由图 6 可见，随着反应时间的延长，苯酚的降解率

越来越高，当反应时间超过 1 h 后，苯酚的降解率增高

的趋势不明显，当反应时间为 3 h，苯酚的降解率可达

到 99%，说明反应已经基本完全.  
3.7 Fe-ZSM-5 分子筛的 Si/Al 比对苯酚降解的影响 

不同 Si/Al 的 H-ZSM-5 与 Fe(NO3)3进行固相交换，

制备得到的 Fe-ZSM-5 催化剂对苯酚降解的影响见表 1. 
实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，pH 值 5，反应温度

70℃，搅拌器转速 380 r/min，H2O2加入量为苯酚完全

降解为 CO2和 H2O 的理论量的 1.2 倍，反应时间 3 h.  

表 1 不同 Si/Al 的 Fe-ZSM-5 对苯酚脱除效果的比较 

Table 1  Effect of Fe-ZSM-5 zeolite with various Si/Al ratios 
on degradation rate of phenol, x 

Si/Al (molar ratio) x (%) 
38 80.3 
50 91.9 
150 99.4 

由表 1 可见，以不同 Si/Al 比的 H-ZSM-5 制备的

Fe-ZSM-5 催化剂的催化活性不同，Si/Al 比越大，苯酚

的降解率越高，催化活性越好. 有研究[13−15]表明，由于

每个 4 配位 Al 存在 1 个潜在的酸中心[(AlO4)−1]，Si/Al
比低时酸中心数目多，但酸强度小；Si/Al 比高时酸密

度小，酸强度大. 这说明 Fe-ZSM-5 催化剂的酸强度比

酸中心数目对苯酚降解的影响大，酸强度越高越有利于

苯酚降解. 
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3.8 Fe-ZSM-5 分子筛对苯酚废水 CODcr的去除效果 
在上述实验确定的较佳的实验条件下，考察了

Fe-ZSM-5 分子筛催化剂对废水 CODcr 的去除效果，结

果如图 7 所示. 随着反应时间的延长，CODcr 去除率 y
增加，反应超过 1 h 后，CODcr去除率增加趋势不明显，

CODcr 去除率随时间的变化规律与苯酚降解率随时间的

变化规律相同，3 h 后 CODcr去除率达到 88%. 这说明

Fe-ZSM-5 催化剂对高浓度含酚废水降解比较完全，产

物大部分为 CO2和 H2O.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7 Fe-ZSM-5 对苯酚废水 COD 的去除效果 
Fig.7 Dependence of COD removal rate on reaction time 

3.9 Fe-ZSM-5 分子筛的使用寿命 
实验条件为：Fe-ZSM-5 0.75 g/L，pH 值 5，反应温

度 70℃，搅拌器转速 380 r/min，H2O2加入量为苯酚完

全降解为 CO2和 H2O 的理论量的 1.2 倍，反应时间 3 h. 
将上一次使用过的催化剂过滤分离后，不经任何处理直

接用于下一次实验，如此重复利用，实验结果如图 8 所

示. 从图可以看出，Fe-ZSM-5 作为一种多相催化剂，催

化 H2O2 氧化降解苯酚寿命很长，不经任何处理重复使

用 10 次后，催化活性没有明显变化，苯酚的降解率依

然可达 98%以上. 这说明 Fe-ZSM-5 可循环使用，是一 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8 催化剂重复使用对苯酚降解的影响 
Fig.8 Effect of repeat-used catalyst on degradation rate of phenol 

种性能优良的非均相催化剂.  
3.10 Fe-ZSM-5 分子筛与 Fenton 试剂的比较 

为了考察均相催化剂 (Fenton 试剂 )和非均相

Fe-ZSM-5催化剂催化H2O2氧化降解苯酚废水的效果和

废水中 Fe 离子浓度，在催化剂用量和其他实验条件相

同的情况下，对 Fenton 试剂和 Fe-ZSM-5 催化剂催化

H2O2氧化降解苯酚废水做了比较实验，结果如表 2所示. 
由表 2 可知，非均相 Fe-ZSM-5 催化剂与 Fenton 试

剂对苯酚降解率相差不大，但废水中的 Fe 离子浓度差

别很大. 非均相 Fe-ZSM-5 催化剂在废水中只产生微量

的 Fe 离子，这给后续处理和水循环利用带来了很大的

方便，从而克服了 Fenton 试剂产生大量 Fe 离子的缺点.  

表 2 均相 Fenton 试剂和非均相 Fe-ZSM-5 催化剂降解 

苯酚废水的比较 
Table 2  Comparison of Fenton and Fe-ZSM-5 zeolite  

in degradation of phenol 
Parameter 

Homogeneous 
catalyst (Fenton) 

Heterogeneous catalyst 
(Fe-ZSM-5 zeolite) 

Amount of catalyst (g) 0.15 0.15 
Degradation rate (%) 94.2 95.4 
Concentration of Fe ions 
(×10−6 g/L) 

600 0.6 

3.11 Fe-ZSM-5 分子筛催化降解苯酚的反应途径 
有研究[16]表明，Fe-ZSM-5 分子筛骨架内 Fe 元素和

筛骨架外 Fe 元素均有催化作用，筛骨架内 Fe 元素比筛

骨架外 Fe 元素更容易将苯酚完全氧化为 CO2 和 H2O. 
Fe-ZSM-5分子筛催化H2O2氧化降解苯酚的关键是催化

H2O2 产生⋅OH. ⋅OH 和苯酚反应生成的中间产物主要有

苯醌、邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚. 这些中间产物

继续与·OH 反应生成低碳链的脂肪酸，主要有草酸、乙

酸和富马酸等. 低碳链的脂肪酸可进一步被氧化， 终

完全转化成 CO2和 H2O[5]. 反应途径如图 9 所示.  

 
图 9 Fe-ZSM-5 分子筛催化 H2O2降解苯酚反应途径[5] 
Fig.9 Reaction pathway for phenol oxidation by H2O2 with  

Fe-ZSM-5 zeolite catalyst[5] 

4  结 论 

(1) 以不同 Si/Al 比的 H-ZSM-5 分子筛制备了

Fe-ZSM-5 分子筛催化剂. Si/Al 比越高催化效果越好，

催化剂的酸强度比酸中心数影响明显.  
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(2) Fe-ZSM-5 催化 H2O2氧化降解高浓度苯酚废水

的效果很好，在较佳的条件下苯酚降解率达到 99.4%，

CODcr去除率达到 88%.  
(3) Fe-ZSM-5 分子筛催化剂使用寿命长，不经任何

处理的 Fe-ZSM-5 重复使用 10 次后活性基本没有降低. 
非均相的 Fe-ZSM-5处理废水中 Fe离子浓度低于 1×10−6 
g/L，不产生二次污染，克服了 Fenton 试剂的缺陷.  
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Catalytic Oxidation of Phenol in Waste Water with High Concentration by Fe-ZSM-5 Zeolite Catalyst 

LU Shu-xiang,  WEI Jia,  HU Yang,  GUO Li-mei,  DENG Yu,  WU Wen-jie 

(School of Materials Science and Chemical Engineering, Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457, China) 

Abstract: The Fe-ZSM-5 zeolite catalyst was prepared by Fe(NO3)3 and H-ZSM-5 zeolite with various Si/Al ratios. The effects of 
aqueous solution pH, reaction temperature, amounts of catalyst and H2O2 used, reaction time, stirring speed and Si/Al ratio on the 
degradation rate of phenol in waste water with high concentration were investigated, respectively. The results show that the degradation 
rate of phenol is 99% and removal rate of COD 88% under the optimal conditions. The performance of catalyst is affected obviously by 
the Si/Al ratio of the catalyst. The catalytic activity of Fe-ZSM-5 zeolite is not decreased after being used repeatedly. Compared with 
Fenton system, the concentration of iron ion in the treated solution is below 1×10−6 g/L by Fe-ZSM-5 catalyst, and the possibility of 
induced pollution caused by the metal ions in the solution is avoided. 
Key words: Fe-ZSM-5 zeolite; heterogeneous catalyst; catalytic oxidation; phenol; hydrogen peroxide 


