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纳米四氧化三铁对 P*S.5的脱氯降解

方国东$司友斌!

"安徽农业大学资源与环境学院$合肥!’*((*%#

摘要!采用纳米四氧化三铁"=@*0E #降解水溶液中的 ’$ED二氯苯氧乙酸"’$EDX#$考察了 ’$EDX初始浓度*纳米 =@*0E 投加量*

溶液 O]和温度等因素对 ’$EDX降解率的影响B结果表明$纳米 =@*0E 对 ’$EDX有显著的降解效果$初始浓度为 "( FVP4的
’$EDX$ E& : 内降解率可达 E&hB纳米 =@*0E 对 ’$EDX的降解是一个还原脱氯过程$反应体系中氯离子浓度随 ’$EDX浓度降低

而升高B46P15 分析表明$’$EDX降解的主要产物是苯酚$其他中间产物是 ’$ED二氯苯酚"’$EDX6W#*ED氯苯酚"ED6W#和 ’D氯

苯酚"’D6W#B溶液中 ’$EDX的降解符合准一级反应动力学$产物 ED6W*’$EDX6W和苯酚的反应速率常数 S分别为(‘((E **

(‘((’ %和(‘((* ’ : j"B环境条件对降解效率有显著影响$’$EDX初始浓度在 ( g"( FVP4*纳米 =@*0E 投加量 ( g*(( FVP4的范

围内$’$EDX降解率随初始浓度和纳米 =@*0E 投加量的增加而增大’O]对 ’$EDX的脱氯降解有显著影响$在 O]为 *‘( 时$纳

米 =@*0E 对 ’$EDX的还原脱氯效果最好’温度升高$可以提高脱氯反应速率B
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!!’$ED二氯苯氧乙酸 " ’$ED?AM:;7L7O:@87J<GM@9AM
GMA?$’$EDX#分子式是 6&]%0*6;’$相对分子质量为
’’"‘(#$化学结构式见图 "B

图 MNP*S.5的化学结构
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’$EDX是使用最广泛的除草剂之一$由于其自
身的芳环结构和氯代原子的存在而很难降解$在环
境中具有持久性$用传统工艺和生物处理均难以降

解 +" gE,B

’( 世纪 &( 年代末以来$零价金属作为一种有

效的脱卤还原剂逐渐受到人们的关注B大量利用零
价铁降解有机卤化物的研究$包括降解性能*反应动
力学*影响因素*应用实验等均已广泛开展 +) g&,B但
是利用还原性金属化合物还原降解有机卤化物的研

究却很少$与零价铁相比$金属化合物较稳定$用还
原性金属化合物还原降解有机卤化物$具有实验易
操作*无需控制厌氧条件等优点BU>9;@L等 +# g"",研究

了六氯乙烷*五氯乙烷*四氯乙烷*三氯乙烷*二氯乙
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烷*一氯乙烷在 =@5 作用下的降解$结果表明$这些
氯化物的降解半衰期从几个小时到几天不等$并均
可用一级动力学方程来描述BWGI8AIGL等 +"’,研究报

道了纳米 =@5 对林丹有良好的降解效果B
本研究采用纳米 =@*0E 作为还原剂对 ’$EDX还

原脱氯降解$ 分别考察不同 ’$EDX初始浓度*纳米
=@*0E 投加量*溶液 O]*温度等因素对 ’$EDX降解
率的影响B

MN材料与方法

MOM!药品和试剂
’$EDX由 5AVFGD3;?LAM: 公 司 提 供 "纯 度 q

##‘#h#’高效液相色谱"]W46#分析所用甲醇为色
谱纯$购自 ]78@<Q@;;U>L?AMI G8? CGMIN78 公司$其
他药品试剂均为分析纯B
纳米 =@*0E 由南京工业大学合成$ 扫描电镜

"].236].5DE&(( 5+1# 分析结果见图 ’B纳米
=@*0E 粒子外形规则$以球形结构为主$粒径范围为
"( g’( 8F$平均粒径 "$ 8F$比表面积为 *$‘’
F’ PVB

图 PN纳米 8%QCS的扫描电镜图

=AVB’!5+1AFGV@7S8G87NMG;@=@*0E
!

MOP!实验方法
MOPBM!纳米 =@*0E 脱氯降解 ’$EDX动力学
以 )( F4离心管作为反应器$每个离心管分别

加入 ’( F4"( FVP4的 ’$EDX溶液$纳米 =@*0E 投加
量为 % FV$密封$超声波分散 ’( FA8 后置于恒温摇
床上 *(x*")( LPFA8条件下反应 +"*,B不同时间间隔
取样$46P15 分析 ’$EDX和降解产物的浓度B
MOPBP!’$EDX初始浓度对其降解的影响
配制初始浓度分别为 )* &* "(* ’(* *(* )(

FVP4的 ’$EDX溶液$并用醋酸D醋酸钠调节溶液 O]
到 *‘($取上述溶液各 ’( F4于离心管中$加入 % FV
的纳米 =@*0E$ 密封后超声波分散 ’( FA8 后置于恒

温摇床上 *(x*")( LPFA8条件下反应$ 反应 E& : 后
用 ]W46分析 ’$EDX的浓度B
MOPBQ!初始 O]对 ’$EDX降解的影响
用缓冲溶液配制 O]分别为 "‘)* ’‘(* ’‘)*

*‘(* *‘)* E‘(* E‘)*浓度为 "( FVP4的 ’$EDX溶液$
其他操作条件同上B
MOPOS!纳米 =@*0E 投加量对 ’$EDX降解的影响

’$EDX初始浓度为 "( FVP4$反应液为 O]*‘(
的缓冲溶液$纳米 =@*0E 投加量分别为 "((* ’((*
*((* )((* &(( FVP4$ 其他操作条件同上B
MOPOU!温度对 ’$EDX降解的影响

’$EDX初始浓度为 "( FVP4$反应液为 O]*‘(
的缓冲溶液$纳米 =@*0E 投加量为 *(( FVP4$设定
温度 "(x* *(x$")( LPFA8条件下反应B
MOQ!分析方法与数据处理
溶液中 ’$EDX的测定采用 3VA;@89""(( 型高效

液相色谱仪$配可变波长紫外检测器和 ]W化学工
作站B色谱操作条件!6"& ]<O@LNA;0X5 色谱柱"E‘%
FFt’)( FF$) &F#$流动相为甲醇P水 s&(P’("体
积比#$流速 "‘( F4PFA8$柱温 *)x$紫外检测波长
’’% 8F$进样量 ’( &4B溶液中 ’$EDX的添加回收率
为 #)h g"()h$符合实验要求B

’$EDX降解产物的测定采用 =A88AVG8 46e液D
质联用仪 "46P15#$配备 _MG;AR>L"T@LB"‘’# .U1
数据处理系统 "2:@LF7e>@N9$ 1G8M:@N9@L$ Ŷ #’雾
化气和窗帘气均为高纯氮气’离子源为电喷雾 +5.’
离子源温度为 *)(x’电喷雾电压 *‘( I-’扫描方式
为多信号扫描B
氯离子浓度使用 +X64型氯离子选择电极测

定’溶液 O]由 O]5D’) 型数字式酸度计测定B
’$EDX的降解率由式""#计算!

Uh s "8( j8’#L8( t"((h ""#
式中$8( 为 ’$EDX初始浓度 " FVP4#’8’为 ’时刻
’$EDX的浓度"FVP4#B

PN结果与讨论

POM!纳米 =@*0E 脱氯降解 ’$EDX动力学

’$EDX初始浓度为 "( FVP4*溶液初始 O]为
*‘(*纳米 =@*0E 投加量为 *(( FVP4的条件下$E& :
内纳米 =@*0E 降解 ’$EDX的动力学结果如图 * 所
示B从图 * 可知$初始浓度为 "( FVP4的 ’$EDX$E& :
时其浓度降为 )B’ FVP4$纳米 =@*0E 对 ’$EDX有明
显的降解效果’同时$反应体系中氯离子浓度随
’$EDX浓度降低而升高$ E& : 时氯离子浓度 &)

(()"
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&F7;P4$纳米 =@*0E 对 ’$EDX的降解是一个还原脱
氯过程B

图 QNP*S.5脱氯降解动力学

=AVB*! Â8@9AMN7S’$EDX?@M:;7LA8G9@? ?@VLG?G9A78
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纳米 =@*0E 对 ’$EDX降解除还原脱氯产生氯离
子外$还生成其他降解产物B图 E 是 ’$EDX降解中间
产物的浓度变化$可以看出$ ’$EDX降解的主要产
物是苯酚$其他中间产物是 ’$ED二氯苯酚 " ’$ED
X6W#*ED氯苯酚"ED6W#和 ’D氯苯酚"’D6W#B苯酚的
浓度随 ’$EDX的降解而增加$反应 E& : 苯酚浓度可
达 E‘( FVP4B另 * 种降解产物是过渡产物$在反应
液中存在一个最大浓度$随后转化为终产物苯酚B
’$EDX6W浓度在反应 E : 后达到最大 (‘& FVP4$
ED6W浓度在反应 & : 后达最大 (‘$ FVP4$ 随后逐渐
降低$至反应 *( : 后$’ 种产物浓度都低于检测限’
而 ’D6W浓度在反应 * : 达到最大 (‘E FVP4$& : 后
]W46检测不到 ’D6WB

图 SN P*S.5降解中间产物浓度变化

=AVBE!678M@89LG9A78 M:G8V@7S’$EDX?@VLG?G9A78 A89@LF@?AG9@N
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反应初期$体系中 ’$EDX浓度高$与纳米 =@*0E
接触几率较大$化学反应的速度较快$随着时间的推
移$’$EDX的降解速度明显变慢B这是由于$一方面

反应物浓度的降低而导致反应速度的变慢’另一方
面$反应液中 =@’ a和 ]a消耗$=@* a浓度和体系 O]
升高$出现 =@"0]# * 和 =@"0]# ’ 沉淀附着在纳米
=@*0E 表面$使 =@*0E 颗粒表面钝化$产生电子传递

障碍$抑制了还原脱氯反应的进行 +"E$"),B
d@R@L+"%,研究表明$零价铁对有机氯化物的还

原脱氯是一个消耗氢的过程$氢主要是由脱氯反应
而消耗的B纳米 =@*0E 对 ’$EDX的脱氯降解反应也
是一个耗氢过程B图 ) 是 ’$EDX降解动力学中反应
体系 O]变化曲线$可知反应体系的 O]从开始的
*‘( 上升到实验结束的 E‘#$反应的终止是由于 O]
升高导致 ]a浓度和体系供氢能力下降$提供不了
反应过程中所需的 ]a造成的B

图 UN$:变化曲线
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POP!’$EDX降解产物及其降解途径
纳米 =@*0E还原降解 ’$EDX的体系中$可能发

生的反应方程式如下 +"$, !
6&]%0*6;’"’$EDX# a’=@

’a"Gc# a] "++a

’=@*a"Gc# a6&]$0*6;a6;
j "’#

6&]$0*6;a’=@
’a"Gc# a] "++a

’=@*a"Gc# a6&]&0* a6;
j "*#

式"’#*"*#中的产物在纳米 =@*0E 催化作用下很快
水解$发生以下反应 +"&, !

6&]%0*6;’ a]’ "++0

6%]E06;’"’$EDX6W# a6’]E0* "E#

6&]$0*6;a]’ "++0

6%])06;"ED6W和 ’D6W# a6’]E0* ")#

6&]&0* a]’ "++0

6%])0] "苯酚# a6’]E0* "%#

"()"
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!!在 ’$EDX初始浓度 "( FVP4*纳米 =@*0E 投加
量 *(( FVP4*O]*‘(*反应 ’E :$’$EDX及降解产物
的 46P15 图谱如图 %B
图 %"G#是 ’$EDX降解产物色谱图$与标准色谱

峰对比$出峰时间为 *‘$* E‘** )‘**)‘& FA8$结合图
% 所对应的物质分别是苯酚*ED6W*’$EDX6W和 ’$ED
XB
图 %"R#是降解产物的质谱图$降解产物 "LBs

#*$由此推断$纳米 =@*0E 对 ’$EDX还原脱氯降解产
物之一是苯酚 "’’" j’6;j6]’600]a’]s#*#’

特征碎片在 "LB为 $$ 处出峰"#* j0]a]s$$#B
图 %"M#降解产物 "LBs"’$$是 ’$EDX还原脱

氯产物 ED氯酚"’’" j6;j6]’600]a]s"’$#’特
征碎片有 ""’""’$ j0]a’]#*#*""’$ j6;a]#和
$%""’$ j0]j6;a]#B
图 %" ?#是 ’$EDX羟基化后的产物$"LBs"%*$

羟基化产物为 ’$EDX6W"’’" j6]’600]a]# s
"%*$特征碎片有 "E)""%* j0]j]#*"’$ ""%* j6;
j]#* ""’""%* j6;j0]a]#* #*""%* j’6;a]#
和 $%""%* j0]j’6;#B

图 !NP*S.5及降解产物的液.质谱图

=AVB%!4Ac>A? M:L7FG97VLGFG8? FGNNNO@M9L>F7S’$EDXG8? ?@VLG?G9A78 OL7?>M9N
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!!由 ’$EDX降解产物的质谱$可以推断 ’$EDX的
降解途径$结果如图 $ 所示B

纳米 =@*0E还原降解 ’$EDX$主要有 ’ 条途径!
’$EDX分子脱去一个氯原子$生成 ED6W和 ’D6W$
ED6W和 ’D6W再进一步脱氯生成苯酚’’$EDX水解生
成中间产物 ’$EDX6W$’$EDX6W分子脱去一个氯原
子生成 ED6W和 ’D6W$或者 ’$EDX6W分子直接脱去 ’

个氯原子$生成苯酚B

有机氯化物的还原脱氯一般用准一级动力学方

程来描述 +"#,B\:> 等 +’(,在研究纳米零价铁对 "$’$ED

三氯苯的还原脱氯过程中$根据还原脱氯的动力学
和化学反应速率常数建立了动力学模型$有效地确

定了三氯苯的主要降解途径及限速步骤B本研究建
立同样的动力学模型$ ’$EDX及降解产物的浓度与
时间关系微分方程如下!
18’$ECX
1’

DF">" E>’ E>* E>##8’$ECX "$#

18EC6W
1’

D>"8’$ECX E>E8’$ECX6WF>%8EC6W "&#

18’$ECX6W
1’

D>’8’$ECX F">$ E>) E>E#8’$ECX6W "##

18’C6W
1’

D>*8’$ECX E>)8’$ECX6WF>&8’C6W ""(#

18W:@87;
1’

D>#8’$ECX E>%8EC6WE>$8’$EC6WE>&8’CX6W! """#

’()"



% 期 方国东等!纳米四氧化三铁对 ’$EDX的脱氯降解

图 RNP*S.5可能的降解途径

=AVB$!W7NNAR;@OG9:QG<NS7L?@VLG?G9A78 7S’$EDX

!

式中$8是 ’$EDX及降解产物的浓度"FVP4#$>是反
应速率常数": j"#$’指时间":#B
使用13243U软件处理以上微分方程$ 计算出

纳米 =@*0E 还原脱氯降解 ’$EDX的反应速率常数$
结果如表 "‘

表 MNP*S.5脱氯反应速率常数

2GR;@"!/@GM9A78 LG9@M78N9G89NS7L?@M:;7LA8G9A78 7S’$EDX

反应速率常数 >+P:
j" G’

>" (‘((E * (‘#&
>’ (‘((’ % (‘#%
>* (‘((" ) (‘##
>E (‘((" E (‘#$
>) (‘((( % (‘#)
>% (‘((* ’ (‘#%
>$ (‘((" ( (‘#$
>& (‘((" " (‘#%
># (‘((’ ( (‘#%

!!速率常数 >值代表发生反应的可能性和反应速
度的快慢$ >值越大$表示其反应速率和反应发生的
可能行就越大B表 " 中 >"* >’*>% 分别为 (‘((E **

(‘((’ %和(‘((* ’ : j"$表明 ’$EDX的降解产物主要
是苯酚$其中间产物是 ED氯酚*’$EDX6W*’D氯酚B各
级反应方程的相关系数均高于 (‘#)$表明纳米
=@*0E 对 ’$EDX脱氯降解过程符合一级动力学B
POQ!反应条件对 ’$EDX降解率的影响
POQOM!’$EDX初始浓度对降解率的影响
在溶液初始 O]为 *‘(*纳米 =@*0E 投加量为

*((FVP4条件下 $考察了纳米=@*0E对不同初始浓

度 ’$EDX的降解效果$结果如图 &$可以看出$E& :
时初始浓度为 "( FVP4的 ’$EDX降解率最高$可达
E*h’浓度在 ( g"( FVP4$随着 ’$EDX初始浓度的
升高其降解率是增大的’继续增加 ’$EDX浓度到 )(
FVP4时其降解率不足 ’)h$由此可见$当 ’$EDX浓
度在 "( g)( FVP4时$降解率随浓度升高反而降低B

图 VNP*S.5初始浓度对降解率的影响

=AVB&!+SS@M97SA8A9AG;M78M@89LG9A78 78 ?@VLG?G9A78 LG9@7S’$EDX
!

6:@8V等 +’",研究表明 ED氯酚在纳米零价铁表
面有 ’ 个不同类型的过程!一个是纳米铁还原降解
ED氯酚的化学过程’另一个是以纳米铁吸附 ED氯酚
为主的物理化学过程B由此可以推断$’$EDX在纳米
=@*0E 的表面也有这 ’ 个过程!当溶液中 ’$EDX浓
度较低时$被吸附到纳米 =@*0E 表面的 ’$EDX分子
都能被迅速降解$因而制约 ’$EDX在溶液中残留的
主要是 ’$EDX分子被纳米 =@*0E 降解的化学过程’

当溶液中 ’$EDX浓度较高时$被纳米 =@*0E 吸附的
’$EDX分子大量增加$只有与纳米 =@*0E 表面接触
的分子才会被降解$溶液中 ’$EDX的降解受到抑制B
POQOP!纳米 =@*0E 投加量对 ’$EDX降解率的影响
在溶液初始 O]为 *‘(* ’$EDX初始浓度为 "(

FVP4条件下$考察了纳米 =@*0E 投加量对 ’$EDX降
解效果的影响$结果如图 # 所示B可以看出$纳米
=@*0E 的最佳使用量是 *(( FVP4$过高或过低都不
利于 ’$EDX的降解B在 ( g*(( FVP4范围内$增加纳
米 =@*0E 的用量可以有效提高 ’$EDX与纳米 =@*0E
的接触几率$并能提供更多的 =@’ a用于 ’$EDX的脱
氯降解’当纳米 =@*0E 的投加量为 *(( FVP4时$降
解率可达 E’h$继续增加纳米 =@*0E 的用量$不能
提高 ’$EDX的降解率B这说明$当其他条件不变时$

纳米 =@*0E 的用量存在一个最佳投加量问题$当其
用量大大超过化学计量比所需的数时$’$EDX的降

*()"



环!!境!!科!!学 *" 卷

图 WN纳米 8%QCS 的投加量对 P*S.5降解的影响

=AVB#!+SS@M9N7S8G87NMG;@=@*0E ?7NGV@78 ?@VLG?G9A78 LG9@7S’$EDX

!

解速率由其他动力学条件所控制 "例如$增加纳米
=@*0E 用量即增加了其对 ’$EDX的物理吸附#$与纳

米 =@*0E 的投加量无关B本实验中$纳米 =@*0E 的最
佳投加量是 *(( FVP4B
POQOQ!初始 O]对 ’$EDX降解率的影响

图 MTN$:值对 P*S.5降解率的影响

=AVB"(!+SS@M97SO]78 ?@VLG?G9A78 LG9@7S’$EDX

在 ’$EDX初始浓度为 "( FVP4*纳米=@*0E 投加
量为 *(( FVP4条件下反应时间 E& :$考察了溶液
O]对 ’$EDX降解效果的影响$结果见图 "(B结果表
明$O]对 ’$EDX还原脱氯降解有显著的影响$在 O]

为 *‘( 的条件下$’$EDX的降解效果最佳$可以达到
EEhB当 O]q* 降解率随 O]升高而迅速下降$这是

因为高 O]条件下$一方面容易出现 =@"0]# * 和
=@"0]# ’沉淀$附着在 =@*0E 纳米颗粒的表面$阻碍
还原脱氯反应的进行$从而导致 ’$EDX降解率下降’

另一方面高 O]提供不了反应中所需要的 ]a$即低
O]有利于 ’$EDX的降解B当 O]在 "‘) g*‘( 范围

内$降解率随 O]的升高而增大$但过低 O]也不利
于 ’$EDX的降解$这主要因为$低 O]会增加 =@’ a的
热力学稳定性$不利于反应的进行$另外一个原因就
是 ’$EDX"]3#是 4@QAN酸$在水中电离成阴离子参
加还原脱氯反应$其电离平衡为!

,-..]3 ]aa3j ""’#

SG s
+]a,+3j,

+]3,
""*#

OSG sj;V
+]a,+3j,

+]3,
""E#

!!由式""*#*""E#可以得出!
;V+3j, sO]jOSGa;V+]3, "")#

!!从式"")#可以看出$OSG是常数$在+]3,不变

的情况下$增大 +]a,$+3j,将减小$由此推断$过
低 O]条件会减少参与还原脱氯反应 ’$EDX阴离子
的浓度B

’$EDX的 OSG值为 ’‘%$结合式"")#$当溶液的

O]越接近或等于 OSG值时$+3
j,的浓度最大$越有

利于还原脱氯反应的进行$故此实验中 O]s*‘( 是
反应的最佳 O]B
POQOS!温度对 ’$EDX降解率的影响
在溶液初始 O]为 *‘(*’$EDX初始浓度为 "(

FVP4和纳米 =@*0E 投加量 *(( FVP4条件下$考察了
温度对 ’$EDX降解率的影响$结果如图 "" 所示$可
以看出$ 反应 E& : 时$"(x和 *(x体系中 ’$EDX的
降解率分别是 ’"h和 E&hB温度 "(x时 ’$EDX降解
率明显低于 *(x$这主要是因为$ ’$ EDX在纳米
=@*0E 的表面有吸附和降解 ’ 个过程$一般来说多

数污染物的吸附量是随温度的降低而增大的 +’’, $低
温条件增加了 ’$EDX在纳米 =@*0E 的表面吸附$降
解反应受到抑制B

图 MMN温度对 P*S.5降解率的影响

=AVB""!+SS@M9N7S9@FO@LG9>L@78 ?@VLG?G9A78 LG9@7S’$EDX

E()"



% 期 方国东等!纳米四氧化三铁对 ’$EDX的脱氯降解

QN结论

""#纳米 =@*0E 对 ’$EDX有明显的降解效果$

’$EDX的降解是一个还原脱氯的过程$降解的主要产
物是苯酚$其他中间产物是 ’$EDX6W*ED6W*’D6W$溶
液中 ’$EDX的降解符合准一级反应动力学B

"’#’$EDX初始浓度在 ( g"( FVP4*纳米 =@*0E
投加量 ( g*(( FVP4的范围内$’$EDX降解率随初始
浓度和纳米 =@*0E 投加量的增加而增大’温度升高$
可以提高脱氯反应速率B

"*#O]对 ’$EDX的脱氯降解有显著影响$在 O]
为 *‘( 时$纳米 =@*0E 对 ’$EDX的还原脱氯效果最
好$这主要是因为纳米 =@*0E 对 ’$EDX的降解是一
个耗氢过程$酸性条件有利于还原脱氯反应的进行B
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