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摘要　 改进传统水热合成法， 以湿凝胶晶化法高效制备了具有 ＦＡＵ 结构的含铁 Ｙ 型分子筛． 采用 Ｘ 射线衍

射（ＸＲＤ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 紫外⁃可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、 电感耦合等离子体发射光谱（ ＩＣＰ）和 Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ）等方法对产物结构、 形貌及组成等进行了表征， 并与传统水热合成法及离子交换法

制备的含铁 Ｙ 型分子筛进行了比较． 将该分子筛作为催化剂构建了非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系， 该体系对亚甲基蓝

染料具有良好的催化降解性能， 考察了溶液初始 ｐＨ 值、 Ｈ２Ｏ２ 用量以及催化剂用量等因素对 Ｆｅｎｔｏｎ 催化性

能的影响， 并研究了催化剂的循环再生性能．
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石化、 冶金及印染等工业的迅速发展导致工业废水中大量难降解有机污染物的产生， 对水环境造

成了严重污染． 尤其是染料行业中废水排放量巨大， 对含染料废水的处理已成为近年来备受关注的问

题［１～５］ ． 采用适宜的催化技术， 如光催化［６］ 或深度氧化技术［７］， 对废水中的染料进行催化降解是解决

此类问题的有效方法． Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法是用于染料脱色和降解的最典型催化氧化技术之一［８～１０］ ． 但传统

的均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂（Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ ／ Ｈ２Ｏ２）存在使用过程中活性物种易流失、 沉淀分离催化剂带来的额外

成本以及二次污染等问题． 采用固态非均相催化剂［１１～１５］， 将铁离子固定于催化剂的孔道中或层间， 则

可以克服上述缺点． 反应过程中， 可在载体表面或孔中生成羟自由基（·ＯＨ）， 从而对水中有机污染物

进行分解和矿化． 活性组分的多相化使这类催化剂在生成·ＯＨ 的同时避免了反应中铁物种的流失和

沉淀［１６］ ． 负载铁活性物种的金属氧化物［１７］、 介孔氧化硅［１８］以及碳材料［１９～２１］等均被应用于多相 Ｆｅｎｔｏｎ
催化过程中．

由于具有丰富的孔道结构、 良好的化学和热稳定性， 沸石分子筛作为一类重要的无机多孔材料，
在诸多化学反应中均表现出优异的催化性能． 通过浸渍、 离子交换及同晶取代等方法制备的含铁分子

筛材料， 兼具吸附和原位催化氧化的功能， 用于催化降解有机污染物（如苯酚、 染料废水等）得到了良

好的催化效果［２１～２３］ ． 含铁 ＺＳＭ⁃５ 和 Ｙ 型分子筛均被广泛应用于多相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化反应中， 特别是 Ｙ 型

分子筛， 因其具有较大且开放的孔道、 制备简单、 无需使用有机模板剂导致成本较低等优点， 而在催

化剂用量巨大的工业催化过程中更显示出其优势．
传统的沸石合成工艺为水热合成法， 即将硅源、 铝源与碱溶液充分混合形成初始凝胶， 将此初始



凝胶经水热反应， 晶化得到固体． 掺杂铁物种的常用方法有浸渍法、 离子交换法、 共沉淀法及固相共混

法等， 但上述方法均是对沸石产物进行后处理的方法， 涉及较多操作步骤， 不利于工业化和降低成本．
同晶取代法是在沸石合成起始阶段即将铁物种引入初始凝胶中， 继而进行晶化， 可简化合成步骤． 此

外， 在晶体生长的水热反应过程中， 大量水作为溶剂占据反应器内大部分容积， 导致单釜产量较低且

能耗较大． 基于此， 本文对传统水热合成方法进行改进， 将铁盐与分子筛初始凝胶充分混合后进行减

压抽滤， 脱除大部分溶剂水， 得到“湿凝胶”， 继而进行晶化反应， 制备了铁原子同晶取代的 Ｙ 型分子

筛． 对产物的结构和组成进行了分析， 并研究了其在处理有机染料污染过程中的 Ｆｅｎｔｏｎ 催化性能．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

偏铝酸钠和硝酸铁（天津市光复精细化工研究所）； 浓盐酸（质量分数 ３６􀆰 ０％ ～ ３８􀆰 ０％）、 氢氧化

钠、 过氧化氢和硫代硫酸钠（分析纯， 天津市风船化学试剂科技有限公司）； 水玻璃（各组分的质量分

数为 Ｎａ２Ｏ ５􀆰 ６％， ＳｉＯ２ ２０􀆰 ３％， Ｈ２Ｏ ７４􀆰 １％， 天津市聚兴泡花碱厂）； 亚甲基蓝（天津市天新精细化工

开发中心）； ５，５⁃二甲基⁃１⁃吡咯啉⁃Ｎ⁃氧化物（ＤＭＰＯ， Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）．
ＵｌｔｉｍａⅣ型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司）； ＳＵ⁃１５１０ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本 Ｈｉｔａ⁃

ｃｈｉ 公司）； ＴＵ⁃１９０１ 型紫外可见分光光度计（ＵＶ⁃Ｖｉｓ， 北京普析公司）； ３３００ＤＶ 型电感耦合等离子体发

射光谱（ＩＣＰ， 美国 Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ 公司）； Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ， 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎ⁃
ｔｉｆｉｃ 公司）； Ｂｒｕｋｅｒ Ａ３００ 型 ＥＰＲ 波谱仪（ＥＰＲ， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）．
１．２　 含铁 Ｙ 型分子筛的制备

将 ＮａＯＨ， ＮａＡｌＯ２ 和水玻璃按照 Ｎａ２Ｏ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １６ ∶ １ ∶ １９ ∶ ３７０ 混合， 配制导向

剂溶液， 室温下陈化 １２～２４ ｈ， 备用．
按照 Ｎａ２Ｏ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 摩尔比为 ２􀆰 ９ ∶ １ ∶ ８􀆰 ４ ∶ ２０９ 制备硅铝凝胶， 将 ＮａＯＨ 和 ＮａＡｌＯ２ 溶于去

离子水中， 向其中逐滴加入水玻璃和导向剂溶液， 在剧烈搅拌下按照 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ 摩尔比为 ０􀆰 ０５ 加入

Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ， 继续搅拌 １ ｈ 形成均匀凝胶， 减压抽滤 ５ ｍｉｎ 至不再有液体滴下， 得到“湿凝胶”；
将其移入具聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中， 于 １００ ℃下晶化 ２４ ｈ， 待产物冷却， 用蒸馏水洗涤至

中性， 于 ９０ ℃干燥 １０ ｈ 得到含铁 Ｙ 型分子筛样品， 记为 ＦｅＹ⁃ＷＧ．
作为对比， 用传统水热晶化法按相同配方制备了含铁 Ｙ 型分子筛， 记为 ＦｅＹ⁃ＨＴ； 用湿凝胶晶化法

按照相同硅铝初始凝胶配方制备了不含铁的 ＮａＹ 分子筛， 记为 ＮａＹ⁃ＷＧ； 以相同 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ 摩尔比，
将 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 固体与 ＮａＹ⁃ＷＧ 混合研磨， 进行固相离子交换制得的样品记为 ＦｅＹ⁃ＩＥ． 所有样品

均于 ５５０ ℃空气氛中焙烧 ４ ｈ， 得到最终产品．
１．３　 亚甲基蓝的催化降解

将 １００ ｍＬ ５０ ｍｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝溶液加入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中， 用 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸溶液和 １􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧

化钠溶液调节 ｐＨ 值， 向其中加入 ０􀆰 １ ｇ 分子筛催化剂， 搅拌 ６０ ｍｉｎ 达到吸附平衡， 加入 ３ ｍＬ ３０％
Ｈ２Ｏ２， 开始反应并计时， 一定时间后取样 ２ ｍＬ， 滴加 ０􀆰 ２ ｍＬ １􀆰 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 终止反应． 离心， 取上

层清液， 测定亚甲基蓝在最大吸收波长（６６４ ｎｍ）处的吸光度， 根据公式 ｒ ＝ （Ａ０－Ａ） ／ Ａ０ 计算亚甲基蓝

的脱色率 ｒ（式中， Ａ０ 和 Ａ 分别为原溶液和一定时间取出水样的吸光度）．
１．４　 ＦｅＹ 催化剂的再生性能

将上述 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系中的 ＦｅＹ 型分子筛催化剂经离心分离， 洗涤， 干燥， 焙烧后， 再次在相同

实验条件下进行亚甲基蓝溶液的催化降解反应， 以考察湿凝胶晶化法制备分子筛催化剂的循环使用

性能．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表征

２．１．１　 ＸＲＤ 分析　 图 １ 示出了以不同方法制备的分子筛样品的 ＸＲＤ 谱图． 所有产品均表现出归属于
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　 　 　 　ＦＡＵ 结构的系列衍射峰， 这表明系列 ＦｅＹ 催化剂保留了 Ｙ 型分子筛的特征晶体结构． 以湿凝胶晶化法

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮａＹ⁃ＷＧ（ａ）， ＦｅＹ⁃ＷＧ（ｂ），
ＦｅＹ⁃ＨＹ（ｃ） ａｎｄ ＦｅＹ⁃ＩＥ（ｄ）

制备的钠型分子筛 ＮａＹ⁃ＷＧ 表现出最高的结晶度

（图 １ 谱线 ａ）． 对于初始凝胶中加入铁源后制备的

分子筛产品， 无论采用湿凝胶晶化法 （ ＦｅＹ⁃ＷＧ，
图 １ 谱线 ｂ）， 还是传统水热晶化法（ＦｅＹ⁃ＨＴ， 图 １
谱线 ｃ）， 由于铁物种的引入使产物的结晶度均有所

降低． 作为对比， ＦｅＹ⁃ＩＥ 为通过固相离子交换法制

备的含铁 Ｙ 型沸石， 由于 Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 具有一

定的酸性， 在固相混合的过程中， 造成了分子筛晶

体结晶度的降低（图 １ 谱线 ｄ）．
２．１．２　 ＳＥＭ 表征　 图 ２ 为不同方法制备的系列分

子筛样品的 ＳＥＭ 照片． 抽干晶化法制得的 ＮａＹ⁃ＷＧ 晶体［图 ２（Ａ）］粒径分布较均匀， 晶粒表面及边缘

较平整； 向初始凝胶中引入铁离子制得的含铁分子筛 ＦｅＹ⁃ＷＧ［图 ２（Ｂ）］和 ＦｅＹ⁃ＨＴ［图 ２（Ｃ）］的晶体

粒径均明显增大． 显然， 铁离子的掺杂会诱导分子筛在晶化过程中形成较大粒径的晶体． 另外， 水热晶

化法制备的 ＦｅＹ⁃ＨＴ 产品仍可观察到八面沸石的晶体形貌， 而湿凝胶晶化法制备的 ＦｅＹ⁃ＷＧ 样品表面

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＦＡＵ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｕｔｅｓ
（Ａ） ＮａＹ⁃ＷＧ； （Ｂ） ＦｅＹ⁃ＷＧ； （Ｃ） ＦｅＹ⁃ＨＴ； （Ｄ） ＦｅＹ⁃ＩＥ．

则较粗糙， 这是由于湿凝胶晶化过程中的溶剂含量十分有限， 限制了分子筛晶体形成过程中硅铝物种

的溶解⁃扩散⁃结晶过程， 更为可能的生成路线是初始凝胶中沸石结构单元的固相自组装， 因此不利于

形成较完美的晶体形貌． 以离子交换法制备的ＦｅＹ⁃ＩＥ样品［图 ２（Ｄ）］则保持了 ＮａＹ 分子筛的粒径和表

面形貌．
２．１．３　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱分析　 紫外⁃可见光谱可以表征过渡金属原子在分子筛骨架中的配位状态， 图 ３ 为

采用 ３ 种不同方法制备的 ＦｅＹ 样品的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图． 可见， 样品 ＦｅＹ⁃ＷＧ 和 ＦｅＹ⁃ＨＴ 仅在 ２００ ～ ３２０ ｎｍ
区间有明显吸收带， 其中 ＦｅＹ⁃ＷＧ 的最大吸收波长为 ２５６ ｎｍ， ＦｅＹ⁃ＨＴ 最大吸收波长为 ２４０ ｎｍ， 样品

在 ２００～３２０ ｎｍ 处的吸收带可归属为 Ｏ２－→Ｆｅ３＋的电荷迁移， 说明样品中 Ｆｅ３＋以四配位方式存在于分子

筛的硅氧骨架中； ＦｅＹ⁃ＩＥ 样品在 ３００ ～ ４００ ｎｍ 范围内的吸收峰表明样品中存在 Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 的电子迁

移， 可归属为分子筛孔道间形成的六配位低聚 ＦｅｘＯｙ团簇． 上述结果表明， 通过湿凝胶晶化法可将铁原

子引入到 Ｙ 型分子筛的骨架结构中， 从而得到同晶取代的四配位铁物种， 即骨架铁， 其比由离子交换

７８９１　 Ｎｏ．９ 　 张　 武等： ＦｅＹ 型分子筛的高效制备及非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化降解性能



Ｆｉｇ．３ 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＦｅＹ⁃ＨＴ（ａ），
ＦｅＹ⁃ＷＧ（ｂ） ａｎｄ ＦｅＹ⁃ＩＥ（ｃ）

法引入分子筛孔道中的无定形铁物种具有更强的稳

定性．
２．１．４　 元素分析 　 以电感耦合等离子体发射光谱

（ＩＣＰ）对采用 ３ 种不同方法制备的 ＦｅＹ 催化剂进行

了元素分析， 结果列于表 １． 可见， 在起始投料

Ｆｅ ／ Ｓｉ及 Ｓｉ ／ Ａｌ 摩尔比均相同的条件下， 各产物中的

Ｓｉ ／ Ａｌ 摩尔比较为接近， 均约为 ３􀆰 ０． 湿凝胶晶化法

合成的 ＦｅＹ⁃ＷＧ 产品中 Ｆｅ 元素相对含量（Ｆｅ ／ Ｓｉ 摩
尔比为 ０􀆰 ０８４）与传统水热晶化制得的 ＦｅＹ⁃ＨＴ 的

Ｆｅ 含量（Ｆｅ ／ Ｓｉ 摩尔比为 ０􀆰 ０８２）相当， 均稍高于离

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｄａｔａ ｏｆ ＦｅＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｏｕｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

Ａｌ Ｓｉ Ｆｅ Ｓｉ ／ Ａｌ Ｆｅ ／ Ｓｉ
ＦｅＹ⁃ＷＧ １２．２９ ３９．４３ ６．６３ ３．０９ ０．０８４
ＦｅＹ⁃ＨＴ １４．５２ ４２．９０ ７．０５ ２．８５ ０．０８２
ＦｅＹ⁃ＩＥ １４．１８ ４２．４９ ６．５４ ２．９０ ０．０７７

子交换法制得的 ＦｅＹ⁃ＩＥ 的 Ｆｅ 含量（Ｆｅ ／ Ｓｉ 摩尔比为 ０􀆰 ０７７）． 不同制备方法产生的铁物种含量差异是由

Ｆｅ 离子本身性质及制备方法共同作用所致． 无论抽干晶化还是传统水热晶化路线， 在初始凝胶形成阶

段， 都涉及到铁离子、 硅铝物种在合成体系中的溶解、 沉淀及相互作用过程， 可能存在部分硅铝物种

在强碱性溶液中的流失， 因此产物中铁硅摩尔比相对较高； 而固相离子交换过程中， 硅铝分子筛原粉

与铁盐在固态下直接混合， 不涉及硅铝物质的流失， 故铁硅摩尔比稍低． 各样品中铁含量的差异并不

明显， 结合 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱表征结果可以认为， 在本实验条件下， 利用湿凝胶晶化法制备含铁 Ｙ 型分子筛

Ｆｉｇ．４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２ ｐ ｉｎ ＦｅＹ⁃ＷＧ（ａ），

ＦｅＹ⁃ＨＴ（ｂ） ａｎｄ ＦｅＹ⁃ＩＥ（ｃ）

时， 铁原子能够被充分利用并且以四配位方式进入

Ｙ 型分子筛的硅铝骨架当中．
２．１．５　 ＸＰＳ 表征　 图 ４ 给出了 ３ 种不同方法制备的

ＦｅＹ 样品的 ＸＰＳ 谱图． 在 ＸＰＳ 谱图中， Ｆｅ２ｐ１ ／ ２ 和

Ｆｅ２ｐ３ ／ ２的卫星峰位置对物质的氧化态非常敏感， 因

此可用于定性分析产物中铁物种的价态． 由图 ４ 可

见， ３ 种不同方法制得的 ＦｅＹ 样品中 Ｆｅ２ｐ３ ／ ２峰值分

别位于 ７１１􀆰 ６８， ７１１􀆰 ９８ 和 ７１１􀆰 ８８ ｅＶ 处， 说明

ＦｅＹ⁃ＷＧ， ＦｅＹ⁃ＨＴ 和 ＦｅＹ⁃ＩＥ 中均存在三价 Ｆｅ３＋ ［２４］ ．
另外， 位于 ７２５􀆰 ６２ ｅＶ 附近的 Ｆｅ２ｐ１ ／ ２的卫星峰也可

以进一步证实 Ｆｅ３＋的存在．
２．２　 催化剂的催化性能

２．２．１　 初始溶液 ｐＨ 值的影响　 催化反应体系的 ｐＨ 值是影响 Ｆｅｎｔｏｎ 降解过程最重要的参数之一． 为

研究 ｐＨ 值对亚甲基蓝（ＭＢ）降解过程的影响， 调节反应溶液初始 ｐＨ 值分别为 ２􀆰 ０， ２􀆰 ５， ３􀆰 ０ 和 ３􀆰 ５，
测定 ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化剂对亚甲基蓝溶液的脱色率， 结果如图 ５ 所示． 反应进行 ３０ ｍｉｎ 后， 当溶液初始 ｐＨ
值为 ２􀆰 ５ 时， 获得了亚甲基蓝溶液脱色率的最高值 ６２􀆰 ９％． 酸性条件下， Ｈ２Ｏ２ 在 Ｆｅ３＋离子催化下产生

·ＯＨ， 适量浓度的 Ｈ＋有助于·ＯＨ 的产生， 但在更强的酸性条件下， 容易导致 ＦｅＹ 分子筛骨架结构的

损失， 因此 ｐＨ 值为 ２􀆰 ０ 时的脱色率为 ５４􀆰 ４％， 较 ｐＨ 值为 ２􀆰 ５ 时略有降低． 升高 ｐＨ 值至 ３􀆰 ０， 相同反

应时间的脱色率仅为 ４２􀆰 ６％， 继续升高 ｐＨ 值至 ３􀆰 ５ 得到的脱色率进一步降低至 ４０􀆰 ０％．
２．２．２　 Ｈ２Ｏ２ 用量的影响　 多相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程为 Ｈ２Ｏ２ 在固体催化剂表面分解产生具有强氧化性的

·ＯＨ 自由基， 因此， Ｈ２Ｏ２ 浓度也是影响脱色率的重要参数之一． 通过调节反应溶液中初始 Ｈ２Ｏ２ 浓度

考察了不同 Ｈ２Ｏ２ 的用量对催化降解亚甲基蓝的影响， 结果如图 ６ 所示． 当反应体系中不加入 Ｈ２Ｏ２

８８９１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｆｉｇ． ５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ＭＢ
ｐＨ： ａ． ２􀆰 ０； ｂ． ２􀆰 ５； ｃ． ３􀆰 ０； ｄ． ３􀆰 ５． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉ⁃
ｔｉｏｎｓ： ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ： ５０ ｍｇ ／ Ｌ； ｉｎｉｔｉａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２： ０􀆰 ０１６ ｍｏｌ ／ Ｌ； ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓ⁃

ａｇｅ： ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２５ ℃ ．

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｏｎ ｔｈｅ

ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ
Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ／ （ ｍｏｌ·Ｌ－１ ）： ａ． ０； ｂ． ０􀆰 ０９８；

ｃ． ０􀆰 １９６； ｄ． ０􀆰 ２９４； ｅ． ０􀆰 ３９２． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎ⁃
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ： ５０ ｍｇ ／ Ｌ； ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ： １􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ； ｔｅｍｐｅｒ⁃
ａｔｕｒｅ： ２５ ℃； ｐＨ＝ ２􀆰 ５．

时， 亚甲基蓝脱色率只有 ２３􀆰 ９％； 随着初始 Ｈ２Ｏ２ 浓度由 ０􀆰 ０９８ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， ＭＢ 脱色

率也由 ７９􀆰 ４％提高到 ９８􀆰 ８％； 但继续增大 Ｈ２Ｏ２ 初始浓度至 ０􀆰 ３９２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， ＭＢ 脱色率反而降低至

９３􀆰 ９％， 这可归因于过量的 Ｈ２Ｏ２ 与·ＯＨ 自由基反应生成 ＨＯ２·自由基， 降低了·ＯＨ 浓度， 而 ＨＯ２·
自由基的氧化能力远小于·ＯＨ 自由基， 从而导致催化反应活性的下降． 由图 ６ 可见， Ｈ２Ｏ２ 初始浓度

为 ０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 可以获得最快的催化降解速度．
２．２．３　 分子筛催化剂用量的影响　 ＦｅＹ⁃ＷＧ 分子筛催化剂的用量对亚甲基蓝溶液的 Ｆｅｎｔｏｎ 催化降解性

能影响如图 ７ 所示． 空白实验（图 ７ 谱线 ａ）显示， 不使用分子筛催化剂时， 溶液中亚甲基蓝的浓度变化

很小． 当催化剂用量由 ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ 增加至 １􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 时， 脱色率由 ９１􀆰 ４％提高至最大值 ９８􀆰 ８％， 这是由于在

一定浓度范围内， 催化剂用量的增加提高了铁离子含量， 从而提高了活性位点数量， 促进了·ＯＨ 自由

基的产生； 但是当继续增加 ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化剂的量至 ２􀆰 ０～４􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 时， 脱色率下降至 ９７􀆰 ４％～８７􀆰 ５％． 这
可能是由于过量的分子筛催化剂降低了表面吸附的 Ｈ２Ｏ２ 密度， 此外过量的催化剂也可能对·ＯＨ 自

由基产生清除效应， 这两种效应均使降解反应效率降低．

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ＦｅＹ⁃ＷＧ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅ⁃
ｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ
ＦｅＹ⁃ＷＧ ｄｏｓａｇｅ ／ （ ｇ·Ｌ－１ ）： ａ． ０； ｂ． ０􀆰 ５； ｃ． １􀆰 ０；
ｄ． ２􀆰 ０； ｅ． ４􀆰 ０． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ： ５０ ｍｇ ／ Ｌ； ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２：

０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２５ ℃； ｐＨ＝ ２􀆰 ５．

Ｆｉｇ．８　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＦｅＹ⁃ＷＧ（ａ）， ＦｅＹ⁃ＩＥ（ｂ）， ＦｅＹ⁃ＨＴ
（ｃ） ａｎｄ ＮａＹ⁃ＷＧ（ｄ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ： ５０ ｍｇ ／ Ｌ；
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２： ０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ； ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ：

１􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２５ ℃； ｐＨ＝ ２􀆰 ５．

２．２．４　 催化剂制备方法对 Ｆｅｎｔｏｎ 催化性能的影响　 在获得的最佳实验条件下， 分别使用不同方法制备

的 ＦｅＹ 分子筛作为催化剂， 研究其对亚甲基蓝溶液的催化降解性能， 结果如图 ８ 所示． ＮａＹ 型分子筛

中由于没有活性铁物种存在， 故只表现出吸附性， 其脱色率仅为 １８􀆰 ２％， 是系列催化剂中最低的． 含铁

Ｙ 型分子筛催化剂由于发生多相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应， 脱色率均有所提高， 以湿凝胶晶化法制备的 ＦｅＹ⁃ＷＧ 获

９８９１　 Ｎｏ．９ 　 张　 武等： ＦｅＹ 型分子筛的高效制备及非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化降解性能



得了最高的脱色率． 根据 ＩＣＰ 元素分析结果， 在 ３ 种不同方法制备的 ＦｅＹ 分子筛催化剂中， ＦｅＹ⁃ＷＧ 具

有最高的铁负载量， 有利于 Ｈ２Ｏ２ 的活化， 从而可以提高脱色率． 另一方面， 由 ＳＥＭ 表征（图 ２）结果可

见， 与传统水热法制备的 ＦｅＹ⁃ＨＴ 相比， 湿凝胶晶化法制备得到的 ＦｅＹ⁃ＷＧ 由于晶化过程中溶剂较少，
晶体表面存在一定的形貌缺陷， 使暴露的铁离子活性位点数目增加， 有利于 Ｈ２Ｏ２ 活化， 从而提高了脱

色率．
２．２．５　 羟自由基的测定　 Ｆｅｎｔｏｎ 反应可以产生大量·ＯＨ， 为了研究催化反应中的活性物种， 进一步证

Ｆｉｇ．９　 ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＭＰＯ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ａｄｄｕｃｔｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＰＯ，
ＦｅＹ⁃ＷＧ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２

实 ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化剂作用下·ＯＨ 的存在， 以 ５，５⁃二
甲基⁃１⁃吡咯啉⁃Ｎ⁃氧化物（ＤＭＰＯ） 为自旋捕捉剂，
测定了 Ｆｅｎｔｏｎ 反应中产生·ＯＨ 的电子顺磁共振

（ＥＰＲ）谱， 如图 ９ 所示． 在 ＤＭＰＯ 和 ＦｅＹ⁃ＷＧ 体系

中加入 Ｈ２Ｏ２ 后， ＥＰＲ 谱中显示出 ７ 条谱线， 为

ＤＭＰＯ 受到·ＯＨ 攻击后形成的自由基 ＤＭＰＯＸ 的

特征谱图， 这证实了通过 Ｆｅｎｔｏｎ 反应 ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化

体系中大量·ＯＨ 的存在．
２．２．６　 催化剂的再生性能 　 利用湿凝胶晶化法制

备的催化剂 ＦｅＹ⁃ＷＧ 对亚甲基蓝溶液进行脱色实验

１ 个周期（９ ｈ）完成后， 离心分离 １５ ｍｉｎ 取出 ＦｅＹ⁃
ＷＧ 催化剂， 经洗涤、 干燥， 再投入相同的染料脱色反应体系中， 进行重复实验， 以考察催化剂的稳定

性， 实验结果见图 １０． 经过 ４ 次连续循环再生使用， ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化剂的脱色率仍可达到 ９０％以上， 表现

出良好的稳定性． 而离子交换法制得的催化剂 ＦｅＹ⁃ＩＥ 在经历 ４ 次循环使用后， 脱色率由 ８７􀆰 ９％降低至

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ＦｅＹ⁃ＷＧ（Ａ） ａｎｄ ＦｅＹ⁃ＩＥ（Ｂ） ｆｏｒ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢ： ５０ ｍｇ ／ Ｌ； ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２： ０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ； ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ：

１􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ２５ ℃； ｐＨ＝ ２􀆰 ５．

Ｆｉｇ．１１　 Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＦｅＹ⁃ＷＧ ｆｏｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｙｅｓ
ａ． Ｍｅｔｈｙｌ ｖｉｏｌｅｔ； ｂ． ｘｙｌｅｎｏｌ Ｏｒａｎｇｅ； ｃ． ａｚｕｒｅ Ⅰ；
ｄ． ｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｂｌｕｅ．

仅有 ５５􀆰 ３％． 以上结果进一步表明， 与离子交换法

后处理制得的 ＦｅＹ⁃ＩＥ 中的六配位低聚体铁物种相

比， 通过湿凝胶晶化法原位合成的含铁分子筛 ＦｅＹ⁃
ＷＧ 同晶取代的四配位骨架铁具有更强的稳定性，
因此表现出更优良的再生性能．
２．２．７　 对多种染料污染物的催化降解 　 为进一步

考察利用湿凝胶晶化法制备的催化剂 ＦｅＹ⁃ＷＧ 的催

化性能， 在上述最优实验条件下， 对不同染料进行

了催化降解实验， 结果如图 １１ 所示． 催化剂 ＦｅＹ⁃
ＷＧ 对甲基紫和二甲酚橙均可达到较快的催化降解

速度和较高的脱色率（９８％以上）； 对染料天青Ⅰ可

以在 １０ ｍｉｎ 内脱除 ７６％， 最终脱色率为 ８６％； 在反
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应初期溴酚蓝的去除率并不高， 但经过一定时间， 最终脱色率可以达到 ９０％以上． 以上结果表明， ＦｅＹ⁃
ＷＧ 催化剂对不同染料的催化降解具有一定的广泛性．

３　 结　 　 论

对分子筛的传统水热合成法加以改进， 以湿凝胶晶化法制备了具有 ＦＡＵ 结构的含铁 Ｙ 型分子催

化剂筛 ＦｅＹ⁃ＷＧ． 由于在进行晶化反应前除去了初始凝胶中的大部分溶剂水， 可以大幅提高反应釜中

的固体含量， 提高单釜分子筛产量， 因此是一种高效的制备方法． 结构表征结果显示， 湿凝胶晶化法制

备的含铁 Ｙ 型分子筛结晶度较高， 由于晶化过程中溶剂含量极少， 限制了硅铝物种的溶解⁃扩散⁃结晶，
因此晶体表面形貌变得粗糙． 元素分析结果显示铁物种在合成过程中得到了充分利用， 且在产物中的

铁物种以同晶取代的四配位骨架铁存在， 比低聚无定型铁物种具有更强的稳定性． 以 ＦｅＹ⁃ＷＧ 为催化

剂构建了非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系， 应用于亚甲基蓝降解脱色反应中， 考察了 ｐＨ 值、 Ｈ２Ｏ２ 浓度及催化剂用

量等条件对脱色率的影响， 得到最佳的降解条件为： ｐＨ 值 ２􀆰 ５， 初始 Ｈ２Ｏ２ 浓度 ０􀆰 ２９４ ｍｏｌ ／ Ｌ， ＦｅＹ 催

化剂用量 １􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ． 在此条件下， 降解率可达到 ９８􀆰 ８％． 自由基捕获实验证实了催化降解过程中氧化物

种·ＯＨ 的存在． 此外， 比较了不同方法制备的含铁 Ｙ 型分子筛催化剂的降解脱色性能， 结果表明， 湿

凝胶晶化法制备的 ＦｅＹ⁃ＷＧ 催化剂表现出更高的活性和再生性能， 且可用于多种有机染料的降解． 由

于制备的高效性、 产物良好的催化降解活性和稳定性， 湿凝胶晶化法制得的含铁分子筛在有机染料废

水处理中是一种具有实际意义的环境净化材料．
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