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摘要!以实验室制备的 %D=@00[柱撑人造沸石"g@79A;@GL9ARACAG;NA;;GL@? Q<%D=@00[$ ZV=#为催化剂$并利用 =2./与 /̂_技术

进行表征$采用批式实验研究其催化 [’0’ 氧化去除地下水中难降解有机污染物 ’$ED二硝基甲苯"’$ED_,2#的效能$对比分

析不同 N[条件下 =@( 还原(ZV=催化氧化及还原DZV=催化氧化 * 种修复技术对 ’$ED_,2的去除效果$分析 ZV=O[’0’ 催化氧

化作用机制B结果表明$低 N[利于 ’$ED_,2还原$N[m) 时$反应 "’( FA8 后$其还原率为 #%‘%i$分别为 N[$( N[# 时还原

率的 "‘’( ’‘( 倍$最终还原产物为 ’$ED二硝基甲苯"’$ED_32#’ 不同 N[时$ZV=O[’0’ 催化氧化降解 ’$ED_,2的能力存在如

下关系!N[m$ lN[m# lN[m)$且反应体系 N[值接近 %D=@00[零电点时$ ’$ED_,2催化氧化降解效果较好$其降解数据

符合拟一级反应动力学模型B还原D催化氧化技术可先将 ’$ED_,2还原降解为易于催化氧化去除的 ’$ED_32BN[m$ 时$’$ED

_,2还原DZV=催化氧化一级表观动力学常数 67QM为(‘((’ $ FA8
b" $’$ED_,2的相对去除率提高为 )$‘EiB反应体系中溶出 =@

离子的浓度远小于 (‘($ FF7;O4$作用机制主要为非均相芬顿反应$最终将 ’$ED_,2矿化降解为 60’ 和 [’0B因此$还原D催化

氧化组合技术去除地下水中 ’$ED_,2效果明显优于单一处理B
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!!硝基苯类化合物主要来源于炸药(染料(农药(
医药及有机合成等工业生产过程中$毒性强$危害
大$具有潜在致癌性 )"$’* $且这种化合物很难降解$
可通过食物链富集作用威胁人类健康$因此美国
+V3(欧盟及我国已将其中的部分化合物列入优先
控制污染物名单$如 ’$ED_,2( ’$%D二硝基甲苯"’$
%D_,2#等B近年来$由该类化合物引起的地下水污
染时有发生$在土壤和地下水环境中常常被检
出 )*$E*B因此$研究与开发经济(高效的受硝基苯类

化合物污染的地下水修复技术成为地下水污染控制
领域的热点问题$受到世界各国研究学者广泛关注B

目前$地下水硝基苯类污染物修复技术主要包
括颗粒 活 性炭 吸附 )) a$* ( =@( 还 原 )&$#* ( 高 级 氧
化 )"( a"’* (生物降解 )"**及组合技术应用 )"E$")*等B活性
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炭与 =@( 还原可实现硝基苯类物质的转移或转化$
不能达到去除的目的$而 =@8978 法降解硝基苯类物
质过程中会产生毒性与致癌性更强的中间产物 )""*B
相比之下$非均相 =@8978 反应可降低 =@离子溶出
水平$避免产生二次污染$是最具应用潜力的高级氧
化技术之一B新型多相芬顿催化剂多是负载活性组
分的有机与无机材料$如 ,GRA78 膜(树脂(沸石(膨
润土 )"%*等$可拓宽 N[适用范围(提高催化反应速
率B羟基氧化铁作为催化剂的重要活性介质在有机
污染物处理中广泛应用 )"$ a"#* $但针对地下水中硝基
苯类污染物与 =@( 组合应用鲜有报道B

基于此$为考察中性条件下 =@( OZV=还原D催化
氧化去除地下水硝基苯类污染物的效能与机制及开
发高效(廉价(绿色的地下水硝基苯类污染物修复技
术$本研究采用柱撑技术制备 ZV=材料$对比分析
=@( 还原(ZV=O[’0’ 催化氧化及还原D催化氧化 * 种
修复技术对 ’$ED_,2的处理效果$探讨了中性条件
下 ’$ED_,2在联用技术中降解过程及其催化氧化
机制B

KL材料与方法

KOK!实验材料
选用 (‘") FF电解铁粉$实验前用 "(i的 [6;

将铁粉洗涤 ’ 次$每次浸泡 "( FA8$去除表面氧化成
分及其他污染物 )’(* $用超纯水洗至中性$再用无水
乙醇冲洗 " 次$通入氮气干燥后密封保存B’$ED_,2
购于东京化成工业株式会社 "’$ED_,2$ ##i#$取
(‘(’) U’$ED_,2溶于盛有 "( F4无水乙醇的烧杯
中$稀释到 )(( F4容量瓶中$得到 )( FUO4’$ED
_,2储备溶液备用B实验时$配制浓度为 ) FUO4的
’$ED_,2溶液作为反应液’ ZV=制备方法见文献
)"%$’"*$并采用 =2./与 /̂_分析技术进行表征’
材料制备与实验过程所用其他试剂均为分析纯B
KOM!实验与分析方法
KOMOK!实验方法

还原实验!分别取 ) FUO4’$ED_,2溶液 )((
F4于 * 个" ((( F4具塞锥形瓶中$通入氮气 ) FA8$
用 [6;0E 与 ,G0[调节其 N[分别为 )( $( #$添加
) U活化电解铁粉与固液比为 " FF7;O4的助蚀剂
]6;)’’$’** $每隔 ’( FA8 用注射器从锥形瓶中取反应
液 ’( F4$测定其 ’$ED_,2与 ’$ED_32浓度变化
情况B

催化氧化实验!按还原实验方式取样并调节 N[
后$添加 (‘’ UZV=粉末$加入一定量 [’0’$使其浓

度为 "( FF7;O4$在通氮气(避光( E( I[g超声辅助
条件下 )’E*反应 % :$每隔 %( FA8 用注射器取 ’( F4
反应液用于测定溶液中 ’$ED_,2浓度变化B

还原D催化氧化实验!分别取 ’(( F4还原实验
中的 ’$ED_,2过滤溶液于 * 个 )(( F4具塞锥形瓶
中$调节其 N[为 )( $( #$固定ZV=材料与反应溶液
固 液 比 为 " UO4)’)* $ [’0’ 反 应 浓 度 为 "(

FF7;O4)"%* $在通氮气(避光( E( I[g超声辅助条件
下进行催化氧化实验$每隔 %( FA8 用注射器取 ’(
F4反应液用于测定溶液中 ’$ED_,2浓度变化B
KOMOM!分析方法

样品从反应体系取出后$立即与稳定剂 " (‘"
F7;O4,G’50*( (‘" F7;O4][’V0E( (‘" F7;O4].

及 (‘() F7;O4,G0[#混合 )’%* $经 (‘E) "F滤膜过
滤$二氯甲烷液D液萃取后$用气相色谱D质谱联用仪
"Y6D15$ V+6;GL>M%(( W53#分析样品中 ’$ED_,2
浓度’ 柱子为 +;A9@D̂4T气相色谱毛细管柱"*( FF
t’)( "F#$Y6D15 测定条件!进样口温度’&(s$程
序升温从&(s到’%(s "%sOFA8#B15 检测器电压
"‘’ I-$离子源温度’"(s$载气为氦气’ ’$ED_32
浓度采用高效液相色谱仪 "[V46$ 3UA;@8917?@;
"’(( W53#测定 )’’* ’ 样品中 =@离子浓度采用电感
耦合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 ".6VD0+5$ 2:@LF7
.63V%((( W53#测定B

ML结果与讨论

MOK!ZV=材料表征
为了表征实验中制备 ZV=材料的结构组成与

形态特征$实验采用傅氏转换红外光谱分析仪
"=2./#与 D̂射线衍射仪" /̂_#分析 ZV=中分子基
团与物相构成$其结果如图 "( ’ 所示B由图 " 可知$
与人造沸石相比$ZV=材料 =2./谱图于 $#* CFb"与
&#) CFb"处出现 %D=@00[的 =@+0+[弯曲振动
吸收峰 )’$$’&* $表明 %D=@00[在 ZV=中形成B图 ’ 表
明 ZV=中物相组成较复杂$主要有 %D=@00[(5A0’(
3;’0*(,G6;等形式的晶体存在$特别是 %D=@00[的

衍射峰明显出现$与 6:G8?LG8 等 )’#*制备 %D=@00[
物质的 ^射线衍射谱图数据一致$表明%D=@00[在
ZV=中以晶体形式存在$可见 ZV=中 =@元素存在形
态稳定$避免 =@离子对地下水产生二次污染B
MOM!* 种技术修复效果比较

不同 N[条件下$=@( 还原(ZV=O[’0’ 直接催化
氧化及还原D催化氧化组合技术对 ’$ED_,2的修复
效果分别如图 * a) 所示B图 * 表明 ’$ED_,2的还原

&*#’
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图 KLc28与人造沸石的傅里叶红外谱图

=AUB"!=2./7RZV=G8? g@7;A9@GL9ARACAG;

图 MLc28材料 BX5图谱

=AUB’! D̂/G<?ARRLGC9A78 NG99@L8M7RZV=

图 NL不同 $:条件下 8%V 对 M’Q.5=D的还原效果

=AUB*!/@?>C9AS@@RR@C97R’$ED_,2Q<=@( G9?ARR@L@89N[M

率与 N[关系密切!在实验反应时间内$N[越低$其
还原率越高$N[m) 时$反应 "’( FA8 后$’$ED_,2
还原率为 #%‘%i$分别为 $( # 时 ’$ED_,2还原率的
"‘’( ’‘( 倍B实验中测定 N[m) 时反应体系中 ’$ED
_,2及反应产物 ’$ED_32浓度变化$如图 % 所示B
整个反应过程中$’$ED_,2与 ’$ED_32量浓度之和
与反应前 ’$ED_,2量浓度基本一致B可见$=@( 能够
快速实现 ’$ED_,2的还原转化B图 E 结果表明$
ZV=O[’0’ 直接催化氧化 ’$ED_,2在中性条件下表
现出一定降解效果$在研究时间范围内$N[m$ 时
’$ED_,2去除率高于)(#时$但其去除率不十分理

图 QL不同 $:条件下 M’Q.5=D的 c28催化氧化去除效果

=AUBE!_@ULG?G9A78 7R’$ED_,2Q<CG9G;<9AC

7JA?G9A78 7RZV=G9?ARR@L@89N[M

图 RL不同 $:条件下还原.催化氧化技术对

M’Q.5=D的去除效果

=AUB)!/@;G9AS@L@F7SG;7R’$ED_,2Q<L@?>C9A78DCG9G;<9AC

7JA?G9A78 G9?ARR@L@89N[M
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图 !L反应体系中 M’Q.5=D& M’Q.5<D与

M’Q.5=DPM’Q.5<D的相对浓度变化

=AUB%!6:G8U@M7RL@;G9AS@C78C@89LG9A78M7R’$ED_,2( ’$ED_32

G8? ’$ED_,2c’$ED_32A8 9:@L@GC9A78 M<M9@F

想$仅有 ’’‘Ei’ 相比之下$ ’$ED_,2经 =@( 还原后
催化氧化的相对去除率显著提高$N[为 )( $( # 时
去除率分别为其直接催化氧化去除率的 ’‘)( "‘((
"‘% 倍$N[m$ 时$处理效果最好$为 )$‘Ei$这一点
与直接催化氧化结果一致B这可能与 %D=@00[的零
电点有关"N[gNCm$‘$#

)’)$ *(* $催化剂表面有+0[状
态可以引发 [’0’ 生成,0[$在 %D=@00[零电点时
催化降解效果较好$N[m) kN[gNC与 N[m# lN[gNC$
ZV=表面分别通过质子化与去质子化作用破坏其表
面+0[$从而使其催化性能降低B

!!对比 * 种修复技术可知$还原D催化氧化技术显
著提高反应溶液中 ’$ED_,2相对去除率$可能是由
于 ’$ED_,2中含有 ’ 个吸电子基团+,0’$还原后
转化为推电子基团+,[’$前者存在的反应体系中$
羟基优先作用于苯环上的甲基$可生成氧化性更强
的硝基酚类化合物$难以进一步矿化降解$而 ’$ED
_32的苯环结构能够提供 ’ 个+,[’反应活性位
点$与催化反应过程中产生的羟基快速反应$苯环结
构被破坏$最终降解为 60’ 和 [’0

)"E$ ’*$ *"* ’ ’$ED
_,2直接催化氧化去除率相对较低$还可能产生更
难矿化降解的污染物$而 =@( 虽能将 ’$ED_,2还原
为 ’$ED_32$大大提高其可生化性$但其本身无法实
现硝基苯类污染物的彻底去除’ 通过 =@( 还原反应
改变硝基苯类污染物化学结构$羟基作用的活性还
原位点增加$提高该类污染物的催化氧化去除效率B
经 ’ 步处理后$ZV=O[’0’ 催化产生羟基氧化降解
’$ED_,2效果显著改善$对于地下水中硝基苯类污
染物修复技术的开发有着重要意义B
MON!’$ED_,2催化氧化降解动力学与机制

’$ED_,2降解动力学数据如表 " 所示B结果表
明$在 ZV=O[’0’ 反应体系中$’$ED_,2降解符合一
级反应动力学方程$拟合相关系数均大于(‘#E( (B
因此$实验中 ’$ED_,2反应速率可以通过拟合方程
式""#进行推断B

>B)’$E\_,2*CB"=67QM)’$E\_,2* ""#
式中$67QM为表观一级动力学常数’ )’$ED_,2*为任
意 "时 ’$ED_,2浓度$ FF7;O4B

表 KL实验条件和 M’Q.5=D降解动力学数据

2GQ;@"!+JN@LAF@89G;C78?A9A78 G8? IA8@9ACL@GC9A78 C78M9G89M7R’$ED_,2?@C7FN7MA9A78

处理方式 N[
0"[’0’ #

OFF7;,4b"
一级动力学拟合常数

6OFA8 b" D’
!"=@#
OFU,4b"

0"=@#
OFF7;,4b"

氧化

还原D催化氧化

) "( (‘((( E (‘#%# ) (‘"%$ & (‘((* (
$ "( (‘((" * (‘#&$ $ (‘"%# * (‘((* (
# "( (‘((( & (‘#&" & (‘"E& % (‘((’ $
) "( (‘((" E (‘#E* & (‘*(" ) (‘(() *
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!!在催化反应过程中$ZV=材料中 =@离子与
=@00[分别通过均相与非均相芬顿反应产生,0[B
其中$=@离子的溶出与反应体系的 N[有关 )*’$*** !
6:7> 等 )*** 认为当溶液中 =@离子的浓度 k(‘($
FF7;O4时$铁氧化物催化机制主要为非均相芬顿反
应B反应体系中 =@离子的浓度远 k(‘($ FF7;O4$其
催化反应机制可用式"’# a""*#表示!
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!!根据 4A8 等 )’)*有关理论$"[’0’ #M为催化剂表
面形成的前驱物$表示可占据材料颗粒内外表面配
位键的 [’0’$同时催化材料内部与外部传质蒂勒系
数 &可通过式""E#得到!

&=)6C"8C9’#* (‘) ""E#

式中$6为一级反应动力学常数$Mb"’ 8为扩散系
数$CF’ OM’ 9 为滞膜厚度或孔径长度$CFB

采用 4A8 等 )’)*相关数据估算催化剂外部传质 &
值在 (‘(" a(‘(’ 范围内" k(‘)#$表面反应速率远
小于表面扩散速率$反应过程为其降解的限制条件’

对于内部传质系数中 9 可取催化剂粒径的 "O*$ZV=

内部传质 &值在 "‘(( a’‘)) 范围内" k)#$内部传
质速率小于催化反应速率’ &外 k(‘) k" k&内 " k
)#$表明催化反应主要位于催化剂表面$内部扩散
过程对催化反应的作用远小于表面催化过程$同时
内部扩散传质对反应有一定抑制作用B而 4A8 等 )’)*

研究结果表明!在其研究粒径范围内$%D=@00[O
[’0’ 多相类芬顿反应与催化剂本身的粒径没有直
接的相关性$还原D催化氧化反应体系中 ’$ED_,2的
相对去除率较高可能是由于催化过程中羟基的生成
速率基本保持不变$羟基与还原溶液中 ’$ED_32结
构中 ’ 个活性+,[’ 位点发生反应速率高于 ’$ED
_,2中 " 个+6[* 作用位点$这与实验所得还原D催
化氧化和直接催化氧化一级反应动力学常数结果一
致B因此$反应体系中$污染物自身结构活性还原作
用位点特性对催化反应速率产生显著影响$但羟基
生成反应+++式")#在整个反应过程中仍起着决定

性作用’ 在此反应机制中$式"%#给出了氧分子可能
与 [’0’ 竞争 ZV=表面生成的活性位点$不利于式
")#所示反应的进行$限制,0[的生成B在实验条件
下可假定!(反应体系中羟基全部来源于式 ")#中
[’0’ 的催化反应$即忽略式"""#产生的羟基’ )反
应体系中生成的羟基主要作用于 ’$ED_,2的活性
位点B则在 ) FUO4’$ED_,2及其还原溶液的 ZV=O
[’0’ 反应体系中$羟基生成动力学常数可用 [’0’
降解表观动力学常数代替$为 "#‘& j"‘( # t"( b*

FA8 b")’)* $分别为 N[m$ 时 ’$ED_,2直接催化氧化
与还原D催化氧化降解动力学常数的 $‘)E( *‘%* 倍B
可见$[’0’ 分解速率显著高于 ’$ED_,2降解速率B

NL结论

""# 中性条件下$ZV=O[’0’ 反应体系对地下

水中 ’$ED_,2表现出一定的降解效果$这种催化作
用是通过 ZV=催化 [’0’ 形成,0[实现的B反应体
系 N[对催化反应有重要影响$当 N[值接近 %D
=@00[零电点时催化 ’$ED_,2降解效果明显B

"’# ZV=O[’0’ 催化氧化降解 ’$ED_,2过程符
合拟一级反应动力学模型$ZV=溶出 =@离子的浓度
远小于 (‘($ FF7;O4$反应机制主要为非均相芬顿
反应$其中羟基生成反应是 ’$ED_,2去除的关键B
ZV=催化剂传质蒂勒系数有如下关系!&外 k(‘) k"
k&内 k)$即表面反应速率远小于表面扩散速率$且
催化反应主要位于催化剂表面B

"*# =@( 能够有效地将 ’$ED_,2还原为 ’$ED
_32$还原后溶液催化氧化反应中$羟基与还原溶液
中 ’$ED_32结构中 ’ 个活性+,[’ 位点反应速率
高于 ’$ED_,2中 " 个+6[* 作用位点的反应速率$
反应体系中 ’$ED_,2相对去除效果显著改善B在实
验反应时间内$N[为 $ 时达到 )$‘Ei$即还原D催化
氧化技术修复 ’$ED_,2效果优于单一处理B
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