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　 ２０１５ 年 １０ 月 ２２ 日收稿． （Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｏｃｔｏｂｅｒ ２２， ２０１５） ．
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过渡金属 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 介孔分子筛 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的制备
及其氧化性能∗

范钧朝１　 陈爱因２　 陈　 诗１　 韩小江１　 孙红文１∗∗

（１． 南开大学环境科学与工程学院，教育部环境污染过程与基准重点实验室， 天津， ３０００７１；
２． 建设部水处理新技术产业化基地， 天津， ３０００６０）

摘　 要　 本研究用直接法和后处理法合成了不同过渡金属（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）负载的介孔分子筛载体材料 ＭＣＭ⁃４１，
并利用 Ａｌ 对分子筛进行了改性，制备了 Ｆｅ ／ Ａｌ 复合催化剂，对上述材料进行了表征．研究了这些非均相催化剂

对染料活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 的催化氧化脱色，分别研究了催化剂制备方法、过渡金属种类及负载量对 ＫＮ⁃Ｒ 脱色效

率的影响，并考察了所制得催化剂的稳定性和重复利用性．结果表明，直接法合成的催化剂具有较高的催化性

能及较低的金属溶出量，负载铁（Ⅱ）的催化剂对染料的催化降解性能要远高于钴（Ⅱ）和镍（Ⅱ）负载型催化

剂，催化氧化活性随金属负载量的提高而显著升高．Ａｌ 改性进一步提高了催化剂的活性，在 ｐＨ ＝ ２．５，氧化剂

Ｈ２Ｏ２ 投加剂量为 ５０．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，催化剂剂量为 ４．０ ｇ·Ｌ－１的条件下，反应 ３０ ｍｉｎ，对初始浓度为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１的

ＫＮ⁃Ｒ 染料的脱色率均可达 ９５％以上，矿化率达 ６０％以上．当 Ａｌ ／ Ｓｉ 为 ０．２１，Ｆｅ 负载量为 ２３．６ ｍｇ·ｇ－１ 时，在
１０ ｍｉｎ内可将 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＫＮ⁃Ｒ 完全脱色．经过 ３ 次循环使用后，上述催化剂仍能表现出良好的性能，但进

一步循环使用，催化活性下降．
关键词　 催化脱色， 过渡金属负载型催化剂， ＫＮ⁃Ｒ 染料， 介孔分子筛．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ ｌｏａｄｅｄ ＭＣＭ⁃４１ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ａｎｄ
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（１． ＭＯＥ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｒｉｔｅｒｉａ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３０００７１， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ Ｂａｓｅ ｆｏｒ Ｎｏｖｅｌ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，

Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｈｏｕｓｉｎｇ ＆ Ｕｒｂａｎ⁃Ｒｕｒａｌ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， Ｔｉａｎｊｉｎ， ３０００６０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｏｓｔ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ａ
ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ＭＣＭ⁃４１ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒ ｔｏ ｌｏａｄ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ （Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ）． Ｂｅｓｉｄｅｓ， Ａｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＣＭ⁃４１
ａｎｄ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ａｌ ／ Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｐｒｅｐａｒｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ， ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ． Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ ｄｙｅ，
Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｂｌｕｅ ＫＮ⁃Ｒ，ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｔｙｐｅｓ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ



　 ６ 期 范钧朝等：过渡金属 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 介孔分子筛 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的制备及其氧化性能 １１１７　

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｈａｄ ｇｒｅａｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｅｓｓ ｌｏｓｓ ｏｆ
ｍｅｔａｌｓ． Ｔｈｅ Ｆｅ（Ⅱ） ｌｏａｄｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｄ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ Ｃｏ（Ⅱ） ａｎｄ
Ｎｉ（Ⅱ） ｉｎ ｄｙｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｍａｒｋｅｄｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ４．０ ｇ·Ｌ－１ ｃａｔａｌｙｓｔ， ５０．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２Ｏ２，
ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ２．５， ｏｖｅｒ ９５％ ｏｆ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１ ＫＮ⁃Ｒ ｗｅｒｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ３０ ｍｉｎ ｂｙ Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１，
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＴＯＣ ｗａｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ６０％． Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ Ａｌ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ， ａｎｄ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｅｄ ｗｉｔｈｉｎ １０ ｍｉｎ ｂｙ Ｆｅ ／ Ａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｌｏａｄｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｈｅｎ Ａｌ ／ Ｓｉ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ０．２１ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｆｅ ｗａｓ ２３．６ ｍｇ·ｇ－１ ． Ａｆｔｅｒ ３ ｔｉｍｅｓ ｏｆ
ｒｕｎｎｉｎｇ， ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ ｇｏｏｄ ｄｙｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｕｓｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ， ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ， Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｂｌｕｅ
ＫＮ⁃Ｒ， ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ．

有机染料是废水中的一类主要污染物，作为纺织工业的主要产物，每年有 １２％的有机染料在生产加

工过程中被排入环境［１⁃２］ ．蒽醌染料作为有机染料的一种，被广泛地应用在纺织工业的生产中，含有蒽醌

染料的废水具有色度大、难降解、组分复杂的特点，并且含有多种三致有机物，排入环境中不仅对生态系

统产生破坏，而且会对人体健康产生不利的影响［３⁃４］ ．传统催化氧化处理难降解有机废水主要通过运用

芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）及类芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ⁃ｌｉｋｅ）反应原理进行，然而，这些高级氧化技术通常使用均相催化剂，均相

催化中反应底物、反应最终产物及中间产物和催化剂混合于反应液中，难以分离而产生大量环境二次污

染物，导致反应原料的浪费．催化剂难以回收和重复利用，使得高级氧化技术的成本很高，成为限制其应

用的主要原因之一［５］ ．非均相高级氧化技术有着可回收、可重复使用的优点，并在实际有机污水处理中

逐步取代均相催化剂．
非均相高级氧化催化剂载体的选择有多种类型，介孔材料由于具有窄的孔径分布，规则的孔道排

列，巨大的比表面积和组成上的灵活性，作为良好的催化剂及催化剂载体被应用于大分子的催化反

应［６⁃８］ ．而利用掺杂元素，尤其是过渡金属元素，同晶取代介孔材料中的铝和硅，可进一步提高介孔分子

材料的选择性和催化能力［９⁃１１］ ．已有研究表明，介孔分子材料负载钛、锰、钴、铬、镍、铜、铁［１２⁃１６］ 等过渡金

属元素后均有一定的催化氧化活性，而介孔分子筛的负载杂化则多通过“后处理”和“直接合成”两种方

法来实现［１７］ ．“后处理”的方法一般先得到纯硅的介孔分子筛，再通过浸泡、灼烧等手段使介孔分子筛表

面的羟基与杂原子键联；“直接合成”法则在合成的初始阶段就加入杂原子，这样将有利于杂原子在合

成体系中的均匀分散，而且操作简单，便于合成．
普通纯硅 ＭＣＭ⁃４１ 水热稳定性相对较弱，在水热条件下，硅酸盐容易发生水解，而造成材料介孔结

构崩塌从而限制了材料在水溶液中的应用［１８］ ．以三价 Ａｌ 杂原子取代四价 Ｓｉ 原子，改性后的 ＭＣＭ⁃４１ 介

孔分子筛载体材料可以形成骨架负电荷，分子筛孔道结构分布也会变得不均匀，这样不仅可以提高材料

的热力学稳定性，防止骨架结构水解崩塌，而且可以引入酸活性中心，使其具有一定的表面酸催化活性

和表面电负性，这对于提高介孔材料的催化活性及使用寿命有着重要的意义．
本研究自合成一种常见的纯硅 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛载体，并对其结构进行了表征．采用“后处理”和

“直接合成”两种方法分别制备 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 等 ３ 种过渡金属离子负载催化剂，并制备了 Ａｌ 改性的载 Ｆｅ 复

合催化剂．以蒽醌染料活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 溶液模拟有机废水进行高级氧化研究，以期为处置难降解染料废

水提供一种新型的负载催化剂．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验材料

蒽醌染料活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 购于天津染料化学厂；试剂均为分析纯．所有的溶液都用去离子水配置．
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１．２　 纯硅 ＭＣＭ⁃４１ 的合成

纯硅 ＭＣＭ⁃４１ 采用常规水热法合成［１９］ ．即在 ３０ ℃条件下，将 ３．６ ｇ 十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）
和 ０．６ ｇ ＮａＯＨ 加入到 ５０ ｍＬ 去离子水中，搅拌 ２ ｈ，待溶液澄清．逐滴加入 ４０ ｍＬ ２８％的正硅酸乙酯⁃乙
醇溶液（ＴＥＯＳ），１ ｈ 后当溶液显现为乳白色时，将其转移至有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高温反应釜中，
于 １００ ℃下静置晶化 ３ ｄ．上述产物过滤，洗涤至中性，于 ７０ ℃下干燥过夜．最后，以 ２ ℃·ｍｉｎ－１速度程序

升温至 ５５０ ℃保持 ５ ｈ，得到白色粉末状固体．室温下冷却，于干燥器中储存备用．
１．３　 过渡金属负载 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的合成———直接合成法

铁负载 ＭＣＭ⁃４１ 也采用上述水热合成方法，在滴加 ＴＥＯＳ 溶液之前，加入一定量 ＦｅＳＯ４溶液作为铁

源．其它操作同前，得到铁负载的 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛，记为 Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１．以 ＣｏＳＯ４、ＮｉＳＯ４分别为钴源和

镍源，用同样的制备方法制备 Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）负载的 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛金属催化剂，记为 Ｃｏ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和

Ｎｉ⁃ＭＣＭ⁃４１．
１．４　 过渡金属负载 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的合成———后处理法

在剧烈搅拌下，将一定量的 Ｎａ２ ＣＯ３ 粉末缓慢投加至一定浓度的过渡金属盐溶液中，维持

［Ｍｅ］∶［Ｎａ］ ＝ １∶１（ｍｏｌ ／ ｍｏｌ），继续快速搅拌 １ ｈ．而后投入一定量的纯硅 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛粉末，室温下慢

速持续搅拌 ６ ｈ．抽滤取出沉淀物，洗涤，室温干燥 １２ ｈ，制得 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛负载过渡金属催化剂样品．
制得的催化剂样品置于干燥器中储存备用．
１．５　 Ａｌ 改性 Ｆｅ 负载复合 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的制备

首先将 ＮａＡｌＯ２溶于去离子水中，加入氢氧化四乙铵溶液（ＴＥＡＯＨ ２０％），充分搅拌混合后加入上述

ＣＴＡＢ 与 ＮａＯＨ 混合液中，搅拌 ２ ｈ，加入一定量 ＦｅＳＯ４溶液，其他操作同前，得到 Ａｌ 改性的载 Ｆｅ 复合

ＭＣＭ⁃４１ 催化剂 （Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１）．通过调节 ＮａＡｌＯ２的添加量，可得到不同 Ａｌ ／ Ｓｉ 比的Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１含
铁催化剂［２０］ ．
１．６　 催化氧化实验方法

将 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１的活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 溶液 ５００ ｍＬ 调节 ｐＨ 值至设计值，依实验设计，加入一定量的催化

剂，在磁力搅拌下快速混合 ２ ｍｉｎ 后，加入一定量 Ｈ２Ｏ２ 溶液（３０％，Ｗ ／ Ｗ），使 Ｈ２Ｏ２ 浓度达到预定值．根
据设定时间依次取出 ５ ｍＬ 悬浊液，立即滴加 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１硫代硫酸钠溶液 ０．１ ｍＬ，使反应终止．水样经

５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，分别测定染料残余浓度与 ＴＯＣ．改变催化剂种类，重复上述实验，考
察催化剂制备及脱色反应条件对脱色效率的影响．每个实验均进行两个以上重复，实验结果表明平行实

验的相对偏差小于 ５％．
将上述反应体系中的催化剂经离心分离取出，用蒸馏水洗涤至无染料 ＫＮ⁃Ｒ 检出，室温下干燥．再次

投入到相同的染料脱色反应体系中，在相同实验条件下再次进行 ２ ｈ 脱色反应．重复以上操作 ３ 次，考察

催化剂的重复利用性能．
１．７　 催化剂的表征方法与分析方法

催化剂的物相分析采用 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＢ 型 Ｘ⁃射线衍射仪（日本理学）进行检测．利用 ＴＥＮＳＯＲ２７ 傅立叶

红外光谱仪（德国布鲁克）对催化剂表面有机基团进行表征．Ａｌ 改性前后，ＭＣＭ⁃４１ 分子筛 Ｚｅｔａ 电位由

ＺＳ９０ 型（英国马尔文仪器有限公司）Ｚｅｔａ 电位分析仪测定．
采用 １，１０⁃菲咯啉分光光度法［２１］测定负载前后溶液中总铁离子浓度，以此计算铁负载量．反应液中

Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｎｉ（Ⅱ）离子浓度适当稀释后，用火焰原子吸收分光光度计（北京瑞利）测定．以 ＵＶ７５２ 型紫外

可见分光光度计（上海雷磁）测量 ＫＮ⁃Ｒ（５９４ ｎｍ）浓度．以 ５０００Ａ 型有机碳分析仪（日本岛津）测定水样

中残余的总有机碳（ＴＯＣ）值，以此表征染料在该高级氧化过程中的矿化率．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂的表征

２．１．１　 傅立叶红外光谱分析（ＦＴＩＲ）
焙烧前后 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛的红外图谱如图 １ 所示．从图 １ 中可以看出，ＣＨ２基团 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动
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和 ＣＨ３基团 Ｃ—Ｈ 的强伸缩振动产生的强吸收峰在 ２８０６ ｃｍ－１和 ２９２４ ｃｍ－１处非常明显，１３９８ ｃｍ－１及

１４８２ ｃｍ－１出现的吸收峰是 ＣＨ２正面内的弯曲振动引起的．上述两位置的吸收峰在焙烧后均消失，说明在

５５０ ℃下焙烧后，表面活性剂（ＣＴＡＢ）已基本去除．已有研究表明［２２］，９６０ ｃｍ－１处的尖峰是 ＭＣＭ⁃４１ 的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键特征红外吸收峰，１０８０ ｃｍ－１附近的吸收峰属于硅氧四面体的反对称伸缩振动，６４０ ｃｍ－１附

近的吸收峰归属于硅氧四面体的对称伸缩振动，４７５ ｃｍ－１附近的吸收峰归属于 Ｓｉ—Ｏ 键的弯曲振动．与
焙烧前相比，上述 １０８０ ｃｍ－１和 ６４０ ｃｍ－１附近硅氧四面体的伸缩振动吸收峰值相对强度均有所降低．焙烧

后在３４６３ ｃｍ－１附近产生的较宽吸收峰可被认为是各种表面 Ｓｉ—ＯＨ 的振动吸收，而在 １２１５ ｃｍ－１附近的

吸收峰可能是由 Ｓｉ—Ｃ 键引起的．以上的红外谱图完全类似于无定形二氧化硅结构，说明虽然构成

ＭＣＭ⁃４１ 的骨架按六方结构排列，但其骨架内部区域是无定形的 ＳｉＯ２结构［２３］ ．
２．１．２　 ＸＲＤ 图谱分析

图 ２ 为 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛在 ５５０ ℃焙烧前后的 ＸＲＤ 图谱．从图 ２ 中可以看出，经过焙烧后（１００）
的峰值仍然存在，说明此时 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛仍保持良好的结构，热稳定性较好．焙烧后的（１００）峰强

度增加，说明在此温度下有利于 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛的形成．对 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛进行焙烧，有两方

面的作用：一是除去模板剂，形成有规则的孔隙；另一种作用是促进硅酸盐物种进一步聚合，从而形成六

方介孔结构．因此，在一定高温下焙烧有利于 ＭＣＭ⁃４１ 的形成，提高 ＭＣＭ⁃４１ 的有序性．但是如果温度过

高，会导致部分孔道的坍塌，从而导致 ＭＣＭ⁃４１ 的有序性降低．焙烧在促使 ＭＣＭ⁃４１ 介孔结构形成的同

时，也可能会使孔结构收缩，因此，随焙烧温度的升高，样品的 ２θ 向高角区移动，ｄ１００和 ａ０值均降低．

图 １　 烧前后 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛的红外图谱

（ａ）纯 ＣＴＡＢ； （ｂ）焙烧前的分子筛； （ｃ）焙烧后的分子筛

Ｆｉｇ．１　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＣＭ⁃４１ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

（ａ） ＣＴＡＢ， （ｂ）ＭＣＭ⁃４１ ｂｅｆｏｒｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ，
（ｃ）ＭＣＭ⁃４１ ｓｉｅｖｅ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

图 ２　 焙烧前后的 ＭＣＭ⁃４１ ＸＲＤ 图谱

（ａ）焙烧前；（ｂ）焙烧后

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＣＭ⁃４１ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

（ａ） ＭＣＭ⁃４１ｂｅｆｏｒｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（ｂ） ＭＣＭ⁃４１ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

２．２　 不同过渡金属负载对介孔分子筛催化剂脱色性能的影响

在 ｐＨ＝ ２．５，活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 初始浓度为 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，催化剂投加剂量 ４．０ ｇ·Ｌ－１， Ｈ２Ｏ２（３０％）投加

剂量 ５０．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的反应条件下，反应 ３０ ｍｉｎ，考察了上述自制备过渡金属 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 介孔分子筛催化

剂的催化氧化性能，实验结果汇总于表 １．
２．２．１　 过渡金属负载工艺对 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂催化氧化性能的影响

图 ３ 为负载铁 ＭＣＭ⁃４１ 催化剂对 ＫＮ⁃Ｒ 的脱色动力学曲线．由图 ３ 和表 １ 中数据可知，通过“后处

理”方法浸渍制得的 ＭＣＭ⁃４１ 分子筛含铁催化剂的高级氧化活性随 Ｆｅ 浸渍负载量增多而逐渐增强，但
ＴＯＣ 去除率在 Ｆｅ 负载量为 １８．６ ｍｇ·ｇ－１时达到最大值（约为 ６２％）后即不再增长．后处理浸渍制备的

Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１催化剂其使用过程中负载铁的溶出损失量与负载量多少无关，均为约 ２．７ ｍｇ·ｇ－１催化剂干重

（表 １），显然，增大制备过程中铁的投加量以提高铁浸渍负载量，有利于提高催化剂的稳定性．总之，纯
硅 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛对 Ｆｅ（Ⅱ）的交换吸附能力很弱，需要高浓度 Ｆｅ（Ⅱ）浸渍液以获得较高铁负

载量．
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表 １　 ＭＣＭ⁃４１ 负载过渡金属催化 Ｈ２Ｏ２ 高级氧化活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 实验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ Ｂｌｕｅ ＫＮ⁃Ｒ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ＭＣＭ⁃４１ ｌｏａｄｅｄ ｗｉｔｈ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ

催化剂样品
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅ

制备工艺
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ

负载量
Ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔｓ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

脱色率
Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ／ ％

ＴＯＣ 去除率
ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ

ｒａｔｅ ／ ％

溶出流失
Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ／ ％

溶出流失量
Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ／

（ｍｇ·ｇ－１）

Ｆｅ１⁃ＭＣＭ⁃４１ 后处理 ９．８ ５２．１ ４０．３ ２７．８ ２．７２

Ｆｅ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 后处理 １８．６ ７８．３ ６２．５ １４．８ ２．７５

Ｆｅ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 后处理 ３８．３ ＞９５．０ ６２．２ ７．０ ２．６８

Ｆｅ４⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ３．２ ４６．２ ６３．０ ２０．７ ０．６６２

Ｆｅ５⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ６．４ ４７．４ ６１．７ １８．７ １．２０

Ｆｅ６⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ９．７ ４９．８ ６３．６ １８．８ １．８２

Ｆｅ７⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 １２．９ ８２．０ ６４．３ １８．２ ２．３５

Ｆｅ８⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ２４．４ ＞９９．０ ６８．７ ２１．９ ５．３４

Ｆｅ９⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ４９．６ ＞９９．０ ７４．２ ２１．１ １０．５

Ｆｅ１ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．０６ ２３．６ ＞９９．０ ８４．１ １８．８ ４．４４

Ｆｅ２ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．１３ ２３．８ ＞９９．０ ８４．２ １６．０ ３．８１

Ｆｅ３ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．２１ ２３．５ ＞９９．０ ８４．０ １１．１ ２．６１

Ｆｅ４ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．０６ ４９．６ ＞９５．０ ８３．０ １９．５ ９．６７

Ｆｅ５ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．１３ ４９．９ ＞９９．０ ８３．１ １６．６ ８．２８

Ｆｅ６ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 Ａｌ ／ Ｓｉ ＝ ０．２１ ４９．７ ＞９９．０ ８３．０ １３．７ ６．８１

Ｎｉ１⁃ＭＣＭ⁃４１ 后处理 ３２．３ ８６．５ ４７．８ １８．１ ５．８５

Ｎｉ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ２４．８ ＞９５．０ ６０．２ １４．３ ３．５５

Ｎｉ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ４９．５ ＞９９．０ ６２．５ １３．８ ６．８３

Ｃｏ１⁃ＭＣＭ⁃４１ 后处理 ２６．２ ＞９５．０ ５２．４ ２１．５ ５．６３

Ｃｏ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 １２．９ ７３．８ ４３．９ １６．１ ２．０８

Ｃｏ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ２４．４ ＞９５．０ ６１．１ １５．８ ３．８６

Ｃｏ４⁃ＭＣＭ⁃４１ 直接合成 ４９．６ ＞９９．０ ６１．６ １５．７ ７．７９

图 ３　 不同 Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１ 催化剂对 ＫＮ⁃Ｒ 的脱色动力学曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｅｎｉｔｉｃｓ ｏｆ ＫＮ⁃Ｒ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

直接合成制备的 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛含铁催化剂的催化氧化活性也随铁负载量的增大而提高，当
铁负载量由 ３．２ ｍｇ·ｇ－１提高至 ９．７ ｍｇ·ｇ－１，活性提高不显著；至铁负载量为 １２．９ ｍｇ·ｇ－１时，催化氧化效率

显著提升，３０ ｍｉｎ 内，２５０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＫＮ⁃Ｒ 脱色率达 ８２％；继续增大铁负载量至＞２４．４ ｍｇ·ｇ－１后，１５ ｍｉｎ
内即可完全脱色．当铁负载量＜１２．９ ｍｇ·ｇ－１时，催化氧化反应的 ＴＯＣ 去除率几乎无变化（约为 ６３．０％）；
随铁负载量的继续增加，ＴＯＣ 去除率开始增大，至铁负载量为 ４９．６ ｍｇ·ｇ－１时达到 ７４．２％的最大值．由表 １
可知，直接合成制备的 Ｆｅ⁃ＭＣＭ⁃４１ 催化剂其使用过程中负载铁的溶出损失量与负载量直接正相关，随
铁负载量的增多由约 ０．７ ｍｇ·ｇ－１催化剂干重增大至约 １０．５ ｍｇ·ｇ－１催化剂干重．显然，增大制备过程中铁

的负载量以提高该催化剂催化氧化活性的同时，对该催化剂稳定性而言确是十分不利的．
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比较上述两种不同制备工艺的含铁催化剂可知，直接合成的 Ｆｅ７⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｆｅ８⁃ＭＣＭ⁃４１ 的铁负载

量不仅分别小于浸渍后处理的 Ｆｅ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｆｅ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 的铁浸渍负载量，而且具有更强的催化氧化

性能，染料 ＫＮ⁃Ｒ 脱色率和 ＴＯＣ 去除率均更高．从使用过程中铁的溶出可以看出，“后处理”方法制得的

含铁催化剂溶出量几乎不随负载量变化，而直接合成的含铁催化剂铁溶出量是负载量的固定百分比．这
是由于“后处理”方法主要通过纯硅介孔分子筛表面的硅烷醇羟基与金属离子结合而固定化，在纯硅介

孔分子筛制备流程中，以高温焙烧抽离有机模版剂，此过程中必然损失相当数量的硅羟基，因此引入的

杂原子量相对较少，而且大多数集中在分子筛表面，不容易进入到骨架内部，负载效率较低．使用过程中

总是在结合力较弱的结合点位发生铁的脱附，所以溶出量几乎固定不变．相反，直接合成的含铁催化剂

所负载的铁均匀分布于分子筛载体的骨架结构内，负载效率较高，正是由于这种负载铁性质的均一性，
造成了该催化剂使用过程中的固定比率负载铁的溶出．

以 Ｃｏ 和 Ｎｉ 为活性中心的过渡金属负载 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛催化剂对活性艳兰的脱色去除，得到

与 Ｆｅ 负载 ＭＣＭ⁃４１ 相似的结论（见图 ４ 和表 １）．即直接合成的 Ｃｏ 和 Ｎｉ 负载 Ｃｏ⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｎｉ⁃ＭＣＭ⁃４１
催化剂的催化活性和 ＴＯＣ 去除率随着过渡金属负载量的增加而增加．浸渍后处理制得的 ＭＣＭ⁃４１ 介孔

分子筛含 Ｃｏ 和 Ｎｉ 催化剂（Ｎｉ１⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｃｏ１⁃ＭＣＭ⁃４１）的催化能力也均低于过渡金属负载量更小的

直接合成 Ｃｏ 和 Ｎｉ 负载催化剂样品（Ｎｉ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｃｏ３⁃ＭＣＭ⁃４１）；使用过程中过渡金属 Ｃｏ 和 Ｎｉ 也以

负载量的固定比率（Ｃｏ 和 Ｎｉ 负载时分别为 １５．７％和 １４．１％）溶出．
对于具有相似过渡金属负载量的 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛催化剂进行横向比较，即负载量均约为

２４．５ ｍｇ·ｇ－１的 Ｆｅ８⁃ＭＣＭ⁃４１、 Ｃｏ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｎｉ２⁃ＭＣＭ⁃４１ 比较， 而负载量均约为 ４９． ５ ｍｇ·ｇ－１ 的

Ｆｅ９⁃ＭＣＭ⁃４１、Ｃｏ４⁃ＭＣＭ⁃４１ 和 Ｎｉ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 比较发现，Ｆｅ 负载的介孔分子筛其催化氧化效率要高于 Ｃｏ
和 Ｎｉ，相似的结论也被其他学者证实．Ａｎｉｐｓｉｔａｋｉｓ 与 Ｄｉｏｎｙｓｉｏｕ［２４］研究了紫外光辐射（ＵＶ ２５４ ｎｍ）和室温

条件下含 Ｈ２Ｏ２ 的均相体系中过渡金属（Ｆｅ、Ｃｏ 和 Ａｇ）对 ２，４⁃二氯酚（２，４⁃ＤＣＰ）的氧化降解和 ＴＯＣ 去

除，其活性顺序为 Ｆｅ（Ⅲ）＞ Ｆｅ（Ⅱ）＞ Ｃｏ（Ⅱ）＞ Ａｇ（Ⅰ）．Ｂａｌｄｒｉａｎ 等研究发现［２５］，以 ８⁃羟基醌（Ⅳａ），８⁃羟
基醌⁃５⁃磺酸（Ⅳｂ）为配体固定化的含 Ｃｏ（Ⅱ）、Ｃｕ（Ⅱ）和 Ｆｅ（Ⅱ）的大孔甲基丙烯酸酯催化剂均可有效

分解 Ｈ２Ｏ２ 产生羟基自由基降解多环芳烃，而最具活性的催化剂组合是Ⅳａ⁃Ｆｅ，Ⅳｂ⁃Ｆｅ．

图 ４　 不同 Ｃｏ⁃ ／ Ｎｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ 催化剂对 ＫＮ⁃Ｒ 的脱色动力学

Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＫＮ⁃Ｒ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｏ⁃ ／ Ｎｉ⁃ＭＣＭ⁃４１ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２．２　 Ａｌ 改性载铁 ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛催化剂的催化氧化性能

纯硅型介孔分子筛因硅氧四面体为一电荷平衡体系，纯硅的骨架中晶格缺陷少，表面酸中心浓度低

且表面电负性弱．通常认为，分子筛骨架结合的铝表现为 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸，而骨架外结合的铝（即以氢氧化物

及其水合物状态结合的铝）可表现为 Ｌｅｗｉｓ 酸，从而增加介孔材料的酸碱性［２６⁃２７］ ．因此，通过功能化制

备，对介孔分子筛进行功能化改性，引入非四价 Ａｌ３＋离子，可取代分子筛骨架中的 Ｓｉ，形成骨架电荷，使
分子筛表面产生酸性中心，使其具有一定的表面酸催化活性和表面电负性［２８］ ．不能进入分子筛孔道结

构的有机物大分子更容易和表面 Ｌｅｗｉｓ 酸位接触进行酸催化的氧化反应［２６，２８］ ．同时，引入非四价 Ａｌ３＋，还
可以增加介孔材料的缺陷数量，增加表面的吸附性能［２９］ ．

本研究分别制备合成了 Ａｌ ／ Ｓｉ 物质的量之比分别为 ０．０６、０．１３ 和 ０．２１ 的 Ａｌ 改性载铁 ＭＣＭ⁃４１ 介孔

分子筛催化剂 （ Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１），在实验条件下，随着 Ａｌ ／ Ｓｉ 物质的量之比的增加，较低 Ｆｅ 负载量



１１２２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３５ 卷

Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１催化剂的表面 Ｚｅｔａ 电位由－３．３ 下降为－１３．６（未掺杂 Ａｌ 时为－１．２），而较高 Ｆｅ 负载量

Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１催化剂的表面 Ｚｅｔａ 电位由－５．２ 下降为－１５．３（未掺杂 Ａｌ 时为－１．９）．在上述相同反应条件

下，考察其催化氧化性能，实验结果见图 ５ 和表 １．
近似相同 Ｆｅ 负载量的条件下，随着 Ａｌ 掺杂含量的增加（即 Ａｌ ／ Ｓｉ 比的增加），该体系高级氧化反应

的催化活性增加，完全脱色 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１ ＫＮ⁃Ｒ 的耗时显著缩短（图 ５）；当 Ａｌ ／ Ｓｉ 比为 ０．２１ 时，在 １０ ｍｉｎ
内可将 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１ ＫＮ⁃Ｒ 完全脱色去除．同时，随着 Ａｌ 掺杂含量的增加，分子筛载体的电负性增强，负载

铁的稳定性提高，所以铁的溶出损失呈现减低的趋势（表 １）．Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１介孔分子筛催化剂均比未改

性的相应催化剂对 ＴＯＣ 去除率有明显的提高，而 Ａｌ 掺杂含量的增加对 ＴＯＣ 去除率几乎无影响（表 １）．
当铁负载量较高时（约 ５０．０ ｍｇ·ｇ－１），Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１催化剂的催化氧化性能反而较低铁负载量（约

２４．０ ｍｇ·ｇ－１）的样品差（图 ５）．这是因为此时ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛骨架上较多 Ｆｅ 的存在更易产生分子筛

的骨架缺陷，过多的缺陷位产生将使分子筛的有序度和稳定性均发生降低，高温焙烧去除有机模板剂时

可能导致分子筛骨架的塌陷，从而影响其催化活性．同时也造成了分子筛骨架中 Ｆｅ 的稳定性下降，Ｆｅ 在

氧化脱色反应过程中的溶出流失量增多（表 １），约比 ２４．０ ｍｇ·ｇ－１低铁负载量的该催化剂样品溶出损失

高 ３．７％—２１．２％．因此，从氧化活性和稳定性角度出发，最佳的催化剂样品为 Ｆｅ３ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１（Ａｌ ／ Ｓｉ 比
０．２１，Ｆｅ 负载量 ２３．５ ｍｇ·ｇ－１）．
２．２．３　 Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１介孔分子筛催化剂的使用寿命

对 Ｆｅ３ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 的重复利用性进行了考察，实验结果见图 ６．

图 ５　 铝改性载铁Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１催化剂

对 ＫＮ⁃Ｒ 的脱色动力学

Ｆｉｇ．５　 Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｅｎｉｔｉｃｓ ｏｆ ＫＮ⁃Ｒ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ６　 掺铝 Ｆｅ３⁃ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的循环使用

（横轴为催化剂使用总时长）
Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｕｓｅｓ ｏｆ Ｆｅ３⁃ＭＣＭ⁃４１ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ａｌ

（ｔｈｅ Ｘ ａｘｉｓ ｉｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｔｉｍｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ）

由图 ６ 可知，首次使用，Ｆｅ３ ／ Ａｌ⁃ＭＣＭ⁃４１ 催化剂可在 １０ ｍｉｎ 内将染料完全脱色，经过 ３ 次循环使用

后，即催化剂共使用 １７０ ｍｉｎ 后，该催化剂仍可表现出较好的染料脱色反应性能，２５０ ｍｇ·Ｌ－１染料 ＫＮ⁃Ｒ
的脱色率仍可达 ９５％以上，但脱色反应完成时间延长至 １２０ ｍｉｎ．经过 ４ 次循环使用，催化剂未能表现出

有效的染料脱色反应性能，２５０ ｍｇ·Ｌ－１染料 ＫＮ⁃Ｒ 于 １３０ ｍｉｎ 反应后脱色率不足 ６５％．这是因为掺铝

ＭＣＭ⁃４１ 介孔分子筛为载体的含铁催化剂，介孔分子筛载体较大的平均孔径和原子尺度上的无序状态，
对掺杂铁的结合稳定性产生了不利的影响，其负载铁的流失损失仍比较严重．因此，虽然比均相催化剂

具有一定的优势，本文合成的介孔分子筛为载体的异相催化剂的长期反应活性不佳，重复利用率较低．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究制备了介孔分子筛载体材料 ＭＣＭ⁃４１，并以此为基础制备了一系列不同过渡金属负载非均

相催化剂．通过研究对比其对染料活性艳蓝 ＫＮ⁃Ｒ 的脱色效率，发现直接合成法优于后处理法，而且以过
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渡金属铁（Ⅱ）负载型催化剂对蒽醌染料 ＫＮ⁃Ｒ 的氧化脱色效率较钴（Ⅱ）和镍（Ⅱ）高．催化剂的催化氧

化活性随过渡金属负载量的提高而显著升高．Ａｌ 改性可进一步提高催化剂的活性，在 ｐＨ ＝ ２．５，氧化剂

Ｈ２Ｏ２ 投加剂量为 ５０．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，催化剂投加剂量为 ４．０ ｇ·Ｌ－１的条件下，初始浓度 ２５０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＫＮ⁃Ｒ
模拟染料废水，反应 ３０ ｍｉｎ 内脱色率均可达 ９５％以上，矿化率可达 ６０％以上．Ａｌ 改性有效改善了分子筛

的结构，在较低铁负载量下，提高 Ａｌ 掺杂含量，分子筛的总酸量增加，表面电荷变得更负，从而增加了该

体系高级氧化反应的催化活性，缩短了对 ＫＮ⁃Ｒ 的催化氧化时间．经过 ３ 次循环使用后，Ｆｅ ／ Ａｌ 复合负载

催化剂仍能表现出良好的染料脱色反应性能，但是继续使用，效果明显下降．
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