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地下环境中 8%Pa对硝基苯的还原衰减作用模拟研究
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摘要!研究了地下环境中的 =@’a对硝基苯 ",T#的还原衰减作用$模拟了 =@’a还原硝基苯的过程及不同硬度( 60’i* ( 50’iE (

,0i
* ( 6;i等地下水化学组成对反应的影响$目的是阐明 =@’a还原硝基苯的机制及水化学组成对反应影响的原因B结果表明$

在温度为 "(m( N\为 %‘& 的条件下$=@’a和硝基苯浓度皆对其还原衰减有影响$当 7"=@’a#o7",T#为 )‘&&o"时硝基苯还原效

率最高$E& : 后其还原效率为 )$‘%*jB镁硬度( 60’i* 对 =@
’a还原硝基苯有一定抑制作用$当镁硬度( 60’i* 分别达到 ")( FUO4

和 )( FUO4时$E& : 后硝基苯还原效率最大为 )"‘()j和 E#‘#%j$且随着镁硬度( 60’i* 浓度的增大抑制作用越显著$当 1U’a

浓度增至 &(( FUO4时$E& : 后还原效率仅为 %‘#&j’50’iE ( ,0i
* ( 6;i对还原反应影响较小$E& : 后还原效率 r)(j’\60i

* 加

快了还原反应的进行$& : 后硝基苯的还原效率可达 %(jB本研究探索了硝基苯污染场地中 =@’a对其自然衰减的贡献$为定量

估算污染场地的自然衰减程度提供了一定的理论依据B
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!!硝基苯是一种有毒性但较为重要的化工原料B
近年来$由于硝基苯泄露进入地下环境而造成其对
土壤和地下水的污染越来越引起人们的关注B国内
的相关研究表明$地下环境中的各种生物地球化学
作用对污染物的衰减起重要作用$而且温度( N\(

地层介质的岩性及其粒径等对其有重要影响 *" g)+B

铁在地层中的含量丰富 *%$$+ $因此铁氧化物的生物

异化 还 原 对 污 染 物 的 衰 减 作 用 也 备 受 关 注B
\CRM9@99@K等 *&+发现铁氧化物异化还原产生=@"’#$

其具有较强的还原性$在常温下可将难生物降解的
有机含氮化合物$如硝基苯( 亚硝基苯及羟基苯胺
等还原为更易生物降解的苯胺或其他苯胺类化合

物 *& g"(+B国外对=@"’#还原作用对污染物的衰减随

有研究报道 *& g"’+ $但其机制尚需深入$而对水化学

组成的影响则鲜见报道B本研究以此为出发点$通过
系列实验对地下环境中=@"’#还原硝基苯的机制(
水化学组成的影响进行深入分析$以期为污染场地
的自然修复提供一定的理论依据B

MN材料与方法

MOM!实验装置和药品
实验装置为 ")( F4透明具塞玻璃瓶若干$实验

用硝基苯( =@6;’( 无水 ,C’50E( ,C6;等均为分析
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纯$购自北京化工厂B
MOP!实验方法

将玻璃瓶内充满氮气$取 5( 为 ’(( FUO4的硝基
苯溶液 "(( F4于玻璃瓶中$在无氧条件下$加 =@6;’
使 =@’a浓度分别达到 )% g" #%( FUO4$待溶解后加
磷酸缓冲溶液调节 N\在 %‘& g$‘(B玻璃瓶用氮气
顶空后密封$于暗光( "(m下恒温摇床$分别在 *( %(
"’( "&( ’E( E& : 时测硝基苯浓度记为 5FB选定最佳

=@’a浓度后$用同样的方法选定最佳硝基苯浓度$确
定还原反应最佳 =@’a与硝基苯摩尔比B以此摩尔比为
参照样$依照参考文献*"*+添加不同浓度的 6C’a(
1U’a( 60’i* ( \60i

* ( 50
’i
E ( ,0i

* ( 6;
i$检测硝基苯的

浓度变化B采用可见分光光度法检测硝基苯浓度*"E+ $
硫氰酸盐比色法测定溶液中 =@’a( =@* aB

PN结果与分析

POM!=@’a浓度对硝基苯还原的影响
由图 " 可见$还原反应在 E& : 内结束B不同浓

度的 =@’a对硝基苯还原有一定影响$E& : 后的硝基
苯还原效率 p)EjB’&( FUO4的 =@’a对硝基苯还原
效率最高$E& : 硝基苯还原效率达 %$jB当 =@’a浓
度由 ’&( FUO4增至" #%( FUO4时$还原效率却由
%$j降至 )*jB当水中 =@’a失去电子转化为 =@* a$
硝基苯接受电子发生还原反应 *#$")+ !

6%\).,0’ a*=@
’a %@

’**
i

’=@*a a6%\).,\’
""#

!!由于 =@’a在水中易发生水解反应$其反应如下
所示!

=@’a a’\’ ’**0 =@"0\# ’ a’\
a "’#

E=@"0\# ’ a’\’0a0 ’**’ E=@"0\# * "*#

!!从式"’#和式"*#看出$ =@’a水解生成无色不稳
定中 间 活 性 产 物 =@" 0\# ’$ 在 有 氧 条 件 下$
=@"0\# ’与水反应迅速生成黄色终产物 =@"0\# *B

=@"0\# *具有一定吸附絮凝作用$可包裹部分 =@’a

使其无法与硝基苯接触效率$从而降低还原效果B另
外低浓度 =@’a与硝基苯接触几率降低$也会降低硝
基苯还原效率B
POP!硝基苯浓度对其还原的影响

由图 ’ 可见$硝基苯浓度对其还原有较大影响B
当硝基苯浓度达 E(( FUO4时$E& : 还原效率仅为
’‘%EjB=@’a与硝基苯摩尔比分别为 )‘&&o"$即硝基
苯浓度为 "(( FUO4时$硝基苯的还原效率最大为
)$‘%*jB采用一级衰减动力学方程拟合 )( FUO4和

"(( FUO4硝基苯的衰减B拟合结果见表 "B

图 MN8%Pa浓度对硝基苯还原效率的影响

=AUB"!.8R;>@8L@7R?ARR@K@89R@KK7>ML78L@89KC9A78
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图 PN不同硝基苯浓度对其还原效率的影响

=AUB’!.8R;>@8L@7R?ARR@K@89,TL78L@89KC9A78 78

从表 " 可知$"(( FUO4硝基苯衰减时$衰减系数
>仅为(‘"%% ’$当#在 ( g"’ : 之间时$5FO5( 变化较
大$说明其具有最大的反应速率B随着 #逐渐增大$
反应速率下降$硝基苯浓度趋近最低B当 7"=@’a#o
7",T#为 )‘&&o"时$硝基苯初期的还原速率最快$
后期反应速率逐渐下降B硝基苯的残余量与反应时
间可认为呈负幂指数关系B

由图 * 可见$硝基苯被还原的同时$也伴随着铁
的转化$=@’a浓度在 "& : 时降低至 )‘&& FUO4$E& :
后水样中无 =@’a’=@* a浓度由 ( FUO4增至 "%&
FUO4B根据氧化还原反应的电子转移平衡原理$应
生成 =@* a浓度为 "&E‘& FUO4$说明一部分 =@* a可能
以沉淀或水合化合物的形式存在$并没有以离子态
存在于溶液中B

*$*"
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表 MN拟合方程及方程参数

2CQ;@"!=A9L>KS@@b>C9A78 C8? NCKCF@9@KM7R@b>C9A78

序号 硝基苯浓度OFU)4i" 拟合方程 E’ 衰减系数 >

" )( 5FO5( k(‘*)$ )$@
i"‘&##a(‘)&% )* (‘&)* E) "‘&#" ’)

’ "(( 5FO5( k(‘%(( )$@
i(‘"$#a(‘E(( * (‘##) $% (‘"%% ’

图 EN8%Pa还原硝基苯过程中 8%Pa及 8%E a随时间变化

=AUB*!-CKAC9A78M7R=@A8 K@?>L9AS@C99@8>C9A78

A9M?@7IA?AeC9A78 @RRALA@8L<

POE!硬度对硝基苯还原的影响

由图 E( ) 可见$6C’a浓度在 *(( g%)( FUO4时$

E& : 硝基苯还原效率分别比不加 6C’a时降低

""‘)Ej( "%‘%’j( ’E‘(Ej( ’Ej’当 6C’a浓度增

至 &(( FUO4时$硝基苯还原效率最低$说明 6C’a对

硝基苯的还原衰减有一定的抑制$并且抑制作用随

着 6C’a浓度的升高而增强B同样$随着 1U’a浓度增

图 QN不同 -FPa浓度对硝基苯还原效率的影响
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大$* g% : 后反应出现白色絮凝状沉淀$E& : 后又

!!

图 UN不同 \9Pa浓度对硝基苯还原效率的影响
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变为棕黄色沉淀B从体系物质组成推断$白色沉淀物
是镁 及 亚 铁水 合氧 化物$ 而棕 黄色 沉 淀 则 是
=@"0\# *B由于亚铁和铁沉淀析出$因此 =@’a还原硝
基苯作用减弱B

图 !N不同总硬度对硝基苯还原效率的影响

=AUB%!.8R;>@8L@7R?ARR@K@89PC9@K:CK?8@MM
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图 % 反映了总硬度*7"6C#o7"1U# k"o"+对硝
基苯还原衰减影响B总硬度 pE)( FUO4时$对反应有
明显的抑制作用’总硬度$*(( FUO4时$对硝基苯还
原衰减影响较小B

E$*"
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POQ!\60i
* ( 60’i* 对硝基苯还原的影响

从图 $ 可见$高浓度 60’i* 对硝基苯还原有较大

抑制作用$E& : 后还原效率 r’(j$当 60’i* 降至 )(
FUO4时$硝基苯前 "’ : 还原效率 p)(j$说明低浓
度 60’i* 可使还原反应在 "’ : 内完成B少量 60’i* 与

=@’a形成沉淀后$=@’a的水解平衡被打破$促使体系
中的 \a减少$=@"0\# ’ 溶解生成 =@’a$=@’a浓度
升高B

图 TN不同 -CP_
E 对硝基苯还原效率的影响
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图 & 为不同\60i
* 对=@

’a还原硝基苯的影响B%
: 后硝基苯还原效率 p%(jB利用动力学方程对该
组数据进行拟合$得到反应速率常数为 (‘#$*B原因
分析是发生反应"E#!

\60i
* a0\ +++

i 60’ a\’0 "E#

图 VN不同 :-C_
E 对硝基苯还原效率的影响

=AUB&!.8R;>@8L@7R?ARR@K@89\60i
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!!一方面由于 \60i
* 可以中和 0\i$因此在 ( g

"( :$体系 N\由于 \60i
* 存在而变化较小$略酸性

环境会抑制 =@’a的水解$因此 =@’a的损失较小$还原
反应迅速进行’另一方面 \60i

* 可与 =@’a( =@* a形

成微量的难溶盐$因此会造成少量 =@’a的损失$因此
还原效率没有大幅变化B
POU!,0i

* ( 50’iE ( 6;i对硝基苯还原的影响

从图 #( "( 可以看出$,0i
* ( 50’iE 对 =@’a还原

硝基苯反应影响较小B从图 "" 可见$随着 6;i浓度
增大$其对 =@’a还原硝基苯的影响并不显著B6;易
与活泼的碱金属或碱土金属结合形成 16;9$16;9会
,诱导-环境发生氧化反应( 电化学反应和酸碱腐蚀
反应等 *"%+ $这将影响 =@’a存在形态B因此 6;i对
=@’a还原硝基苯的影响要视环境中阳离子含量( 种
类而具体分析B

图 RN不同 =C_
E 对硝基苯还原效率的影响

=AUB#!.8R;>@8L@7R?ARR@K@89,0i
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图 MSN不同 "CP_
Q 对硝基苯还原效率的影响

=AUB"(!.8R;>@8L@7R?ARR@K@8950’ iE L78L@89KC9A78 78

9:@?@7IA?AeC9A78 @RRALA@8L<7R,T

)$*"



环!!境!!科!!学 *’ 卷

图 MMN不同 -4_对硝基苯还原效率的影响
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EN结论

""# 水温 "(m( N\为 %‘& 条件下$=@’a浓度和硝
基苯浓度皆对其还原衰减有影响$当7"=@’a#o7",T#为
)‘&&o"时$E& : 硝基苯的还原效率最大为 )$‘%*jB

"’# 钙硬度( 镁硬度( 60’i* 均削弱了 =@’a对硝

基苯的还原作用$并且 6C’a( 1U’a( 60’i* 浓度越高$

硝基苯还原效率越低B1U’a浓度为 &(( FUO4时$E& :
硝基苯还原效率仅为 %‘#&j’总硬度$*(( FUO4
时$其对硝基苯还原衰减影响较小B

"*# \60i
* 加快了还原反应速率$& : 内反应基

本结束B50’iE ( ,0i
* ( 6;

i对还原反应影响较小’6;i

的影响要视反应环境中阳离子种类和含量具体
分析B
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