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灾燥造援 猿缘袁晕燥援 源粤责则援 袁圆园员源

纳米零价铁催化过氧化氢强化修复 源鄄氯硝基苯污染地
下水的研究

付融冰
渊上海市环境科学研究院袁上海摇 圆园园圆猿猿冤
摘要院 化学氧化还原技术是快速修复受污染地下水的重要手段袁为探明某污染场地地下水化学修复的可行性和有效性袁通过

云藻杂韵源 与 晕葬月匀源 液相还原反应制备了纳米零价铁渊灶在灾陨冤颗粒袁对其进行了扫描电子显微镜渊杂耘酝冤和 载 射线衍射渊载砸阅冤形貌

观测与分析表征援 采用制备的 灶在灾陨袁在常温常压下催化匀圆韵圆修复 源鄄氯硝基苯渊源鄄悦造晕月冤污染地下水援 考察了不同工艺反应条件

对修复效果的影响袁分析探讨了工艺对特征污染物的降解机制援 结果表明袁在温度 猿园益尧 初始 责匀 值 猿郾 园尧 灶在灾陨 质量浓度 圆远愿郾 愿
皂早窑蕴 原员尧 匀圆韵圆浓度 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员时袁灶在灾陨 催化匀圆韵圆工艺能在 猿园 皂蚤灶 内完全转化降解污染地下水中 源鄄悦造晕月援 通过 郧悦 辕 酝杂尧
蕴悦 辕 酝杂 和 陨悦 鉴定得到 源鄄悦造晕月 降解的主要中间产物袁包括 源鄄氯亚硝基苯尧 源鄄氯羟基苯胺尧 源鄄氯氧化偶氮苯尧 源鄄氯偶氮苯尧 源鄄氯
苯胺尧 对苯醌尧 甲酸尧 乙酸尧 草酸和氯离子等袁并在此基础上给出了 源鄄悦造晕月 可能的降解途径援
关键词院纳米零价铁曰 过氧化氢曰 修复曰 源鄄氯硝基苯曰 地下水污染

中图分类号院 载苑园猿郾 员摇 文献标识码院 粤摇 文章编号院 园圆缘园鄄猿猿园员渊圆园员源冤园源鄄员猿缘员鄄园苑摇 阅韵陨院 员园援 员猿圆圆苑 辕 躁援 澡躁噪曾援 圆园员源援 园源援 园圆员

收稿日期院 圆园员猿鄄员园鄄圆远曰 修订日期院 圆园员猿鄄员圆鄄园远
基金项目院 国家自然科学基金项目渊源员猿苑圆圆远圆冤曰 上海市人才发展资

金项 目 渊 圆园员猿圆缘 冤曰 上 海 市 自 然 科 学 基 金 项 目渊员猿在砸员源猿缘员园园冤
作者简介院 付融冰渊员怨苑猿 耀 冤袁男袁博士袁高级工程师袁主要研究方向为

污染土壤与地下水修复尧 重金属污染防治尧 水污染控制
技术袁耘鄄皂葬蚤造院则燥灶早藻则皂皂枣怎岳 员远猿郾 糟燥皂

耘灶澡葬灶糟藻凿 砸藻皂藻凿蚤葬贼蚤燥灶 燥枣 源鄄悦澡造燥则燥灶蚤贼则燥遭藻灶扎藻灶藻 悦燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 郧则燥怎灶凿憎葬贼藻则
憎蚤贼澡 晕葬灶燥泽糟葬造藻 在藻则燥鄄增葬造藻灶糟藻 陨则燥灶 渊 灶在灾陨 冤 悦葬贼葬造赠扎藻凿 匀赠凿则燥早藻灶 孕藻则燥曾蚤凿藻
渊匀圆韵圆冤
云哉 砸燥灶早鄄遭蚤灶早
渊杂澡葬灶早澡葬蚤 粤糟葬凿藻皂赠 燥枣 耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼葬造 杂糟蚤藻灶糟藻泽袁 杂澡葬灶早澡葬蚤 圆园园圆猿猿袁 悦澡蚤灶葬冤
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燥曾葬造蚤糟 葬糟蚤凿 葬灶凿 糟澡造燥则蚤灶藻 蚤燥灶 憎藻则藻 蚤凿藻灶贼蚤枣蚤藻凿 葬泽 贼澡藻 皂葬躁燥则 蚤灶贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻泽 燥枣 源鄄悦造晕月 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶 葬枣贼藻则 贼澡藻 责则燥糟藻泽泽援 粤 贼藻灶贼葬贼蚤增藻 责葬贼澡憎葬赠 枣燥则
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摇 摇 随着我国经济的发展和城市化进程的加快袁
野退二进三冶旧城改造及野退城进园冶异地搬迁政策

的实施袁越来越多的地下水污染场地在土地再开发

利用过程中暴露出来援 由于当前我国污染地下水修

复技术极为缺乏袁因此袁寻求廉价尧 高效和绿色的快

速修复技术已成为我国环境修复领域的研究热点和

难点咱员 耀 猿暂 援
在各种地下水污染修复和治理技术中袁原位化

学氧化技术渊 蚤灶 泽蚤贼怎 糟澡藻皂蚤糟葬造 燥曾蚤凿葬贼蚤燥灶袁陨杂悦韵冤是最为

活跃的一个研究方向援 根据 圆园员园 年度美国 耘孕粤 超

级基金报告袁采用 陨杂悦韵 修复土壤和地下水的案例

呈明显上升趋势咱源暂 援 其中袁云藻灶贼燥灶 高级氧化技术具有

原料易得尧 反应条件温和尧 反应快速等特点袁已广

泛应用于国内外废水处理以及有机污染土壤和地下

水的原位修复中咱缘暂 援 然而袁在对 云藻灶贼燥灶 技术研究和

应用过程中发现袁云藻灶贼燥灶 仅在酸性条件下处理效果

较好袁中性或碱性条件易析出沉淀袁限制了其推广应

用曰 其次袁要使反应进行必须保证适量浓度 云藻圆 垣 袁过
量的 云藻圆 垣 会被自由基氧化袁增加水中高价铁离子浓

度袁降低了处理效率袁并消耗大量亚铁离子和匀圆韵圆袁
导致处理费用增加援
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综上袁云藻灶贼燥灶 体系中 云藻圆 垣 活化匀圆韵圆 的瓶颈为院
过量 云藻圆 垣 会快速地清除羟基自由基渊窑韵匀冤袁同时本

身转化为 云藻猿 垣 袁即限速步骤是 云藻猿 垣 返回 云藻圆 垣 的反

应援 由于该反应速率常数较低袁使反应过程铁离子循

环受阻袁体系铁离子将以 云藻猿 垣 形式积累袁最终导致

有机污染物降解不完全援 因此袁保持溶液中适量的

云藻圆 垣 对于产生窑韵匀和提高目标污染物的氧化效率是

极其重要的援
基于此袁采用非均相的含铁催化剂渊零价铁尧 纳

米零价铁尧 铁氧化物等冤替代 云藻圆 垣 分解匀圆韵圆从而引

发 云藻灶贼燥灶 反应袁已逐渐引起了国内外研究人员的兴

趣援 与其它催化剂相比袁灶在灾陨 具有比表面积大尧 反

应活性高的特点援 近年来袁随着 灶在灾陨 售价降低袁以
灶在灾陨 催化匀圆韵圆已成为污染场地地下水修复的新热

点援 此方法将 灶在灾陨 还原和 云藻灶贼燥灶 高级氧化技术有

机结合起来袁一方面克服了单独 灶在灾陨 还原仅发生硝

基还原或还原脱氯反应尧 过程本身无矿化作用的缺

点咱远暂 袁另一方面也避免了某些污染物单独氧化难以

进行尧 易生成多种有毒中间产物的弊端咱苑袁愿暂 袁使得污

染物先还原后再深度脱毒和矿化过程得以快速

实现援
目前袁已有一些研究陆续开展了这方面的工作援

伊朗 粤造蚤扎葬凿藻澡 等咱怨暂 尝试 灶在灾陨鄄云藻灶贼燥灶 修复 月栽耘载 污

染地下水袁发现 责匀 为 猿郾 园尧 月栽耘载尧 灶在灾陨 和匀圆韵圆浓
度分别为 源尧 怨 和 员缘园 皂早窑蕴 原员时袁怨怨豫的 月栽耘载 可在

员缘 皂蚤灶 内降解曰 同组的 杂澡蚤则葬扎蚤 等咱员园暂 也发现 灶在灾陨鄄
云藻灶贼燥灶 工艺降解地下水中卡马西平效果良好袁缘
皂早窑蕴 原员的卡马西平可在 缘 皂蚤灶 内快速分解援 韩国

酝燥燥灶 等咱员员暂采用 灶在灾陨鄄云藻灶贼燥灶 耦合工艺可快速对 园郾 猿
皂皂燥造窑蕴 原员橙色 圆 号染料进行脱色和矿化袁员 澡 内脱

色率和矿化度分别达到 怨缘豫 和 缘猿豫 曰 采用园郾 猿猿源 愿
早窑蕴 原员的 灶在灾陨 先还原后氧化的新型工艺处理浓度约

员园园 皂早窑蕴 原员酸性黑 圆源 染料废水袁仅需 员园 皂蚤灶 即达

完全脱色袁员郾 缘 澡 内 栽韵悦 去除率高达 怨猿郾 怨豫 咱员圆暂 援 印
度 月葬遭怎责燥灶灶怎泽葬皂蚤 等咱员猿暂通过研究光电助 灶在灾陨鄄匀圆韵圆
工艺降解苯酚袁发现在 责匀 远郾 圆尧 灶在灾陨 园郾 缘 早窑蕴 原员尧
匀圆韵圆 园郾 缘 早窑蕴 原员尧 电流密度 员圆 皂粤窑糟皂 原圆时袁园郾 缘 澡 内

污染物达到完全去除袁电解产生的匀圆韵圆可为连续产

生窑韵匀创造条件援 国内王晴晴等咱员源暂 也发现以自制纳

米铁为催化剂可有效催化分解匀圆韵圆去除水中 圆袁源袁
远鄄三氯酚袁优化实验条件下超过 怨缘豫 的三氯酚渊浓
度 员郾 员园 皂皂燥造窑蕴 原员 冤 在 圆园 皂蚤灶 内被降解完毕援 载怎
等咱员缘暂利用纳米铁催化分解匀圆韵圆去除水中 源鄄氯鄄猿鄄甲
基苯酚袁初始条件为 责匀 远郾 员尧 园郾 缘 早 灶在灾陨 和 猿郾 园

皂皂燥造窑蕴 原员 匀圆韵圆时袁园郾 苑 皂皂燥造窑蕴 原员的污染物于 员缘 皂蚤灶
内分解完毕袁员 澡 内 栽韵悦 去除率高达 远猿豫 援 还有研究

发现添加多金属氧酸盐和多金属钨酸盐能够促进系

统内铁离子循环和液相匀圆韵圆的生成袁可进一步提高

灶在灾陨鄄匀圆韵圆系统氧化能力咱员远暂 援
可见袁将 灶在灾陨 还原转化和 云藻灶贼燥灶 工艺进行耦

合袁有助于强化污染物的快速降解和矿化援 中国城市

化进程中对土地的迫切需求往往要求修复快速化袁
这为该类技术的应用提供了良好前景咱员苑暂 援 而且袁同
西方发达国家相比袁我国采用 云藻灶贼燥灶 试剂降解有机

污染物的实践起步较晚袁且主要应用于化工尧 印染尧
医药和农药等行业排放的废水处理袁在难降解有机

污染土壤和地下水修复方面则鲜有报道咱缘暂 援
地下水中 源鄄氯硝基苯是一种稳定的高毒性污

染物袁目前对其修复研究极少援 本研究通过建立

灶在灾陨 催化匀圆韵圆耦合系统袁分析其修复某污染场地 源鄄
氯硝基苯污染地下水的性能和降解机制袁探讨修复

技术的可行性和有效性袁以期为该污染场地地下水

的快速修复提供科学依据和关键技术援
员摇 材料与方法

员郾 员摇 实验材料

本研究所用的 源鄄氯硝基苯污染地下水取自某

化工厂搬迁遗留场地袁取样深度为 原 园郾 缘 皂袁表观无

色尧 无味尧 透明袁责匀 猿郾 园袁其各敏感组分平均含量如

下院铁 园郾 园远缘 皂早窑蕴 原员尧 锰 园郾 源远愿 皂早窑蕴 原员尧 镁 苑猿郾 源
皂早窑蕴 原员尧 钙 远猿郾 怨 皂早窑蕴 原员尧 铜 园郾 园园怨 皂早窑蕴 原员尧 铝

园郾 员员 皂早窑蕴 原员袁有机污染物以 源鄄氯硝基苯渊源鄄悦造晕月冤
为主袁平均浓度为 远园 皂早窑蕴 原员 援
员郾 圆摇 灶在灾陨 制备方法

灶在灾陨 颗粒通过野液相还原法冶制得咱员愿暂 袁具体方

法为院将 员缘园 皂蕴 园郾 圆 皂燥造窑蕴 原员的 云藻杂韵源 溶液倒入 缘园园
皂蕴 的三口平底烧瓶内袁预先以 圆园园 皂蕴窑皂蚤灶 原员 流量

通入高纯氮气 员缘 皂蚤灶袁用滴液漏斗以 圆园 皂蕴窑皂蚤灶 原员

的速度缓慢加入 员缘园 皂蕴 园郾 远 皂燥造窑蕴 原员的硼氢化钠溶

液袁同时持续通入高纯氮气袁并保持机械搅拌援 待硼

氢化钠溶液滴加完成后袁静置陈化 猿园 皂蚤灶援 反应完成

后氮气保护下用真空泵抽滤袁无水乙醇冲洗袁真空干

燥尧 保存袁备用援
员郾 猿摇 实验方法

移取 源缘园 皂蕴 源鄄氯硝基苯污染地下水转入 缘园园
皂蕴 的平底烧瓶内袁加盖密封置于磁力搅拌器上援 为
模拟地下水厌氧环境袁实验前污染地下水预先微曝

氮气 员园 皂蚤灶袁使其溶解氧低于 园郾 缘 皂早窑蕴 原员 援 投加既

圆缘猿员
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定质量的 灶在灾陨袁开启磁力搅拌器袁转速 源园园 则窑皂蚤灶 原员袁
然后通过加入定量的匀圆韵圆 触发反应袁开始计时援 每
隔一定时间用注射器采样援 在室温下取样时袁加入 员
滴自由基清除剂叔丁醇到样品中袁停止反应援 样品通

过 园郾 源缘 滋皂 滤膜后进行测试分析援
在进行反应中间产物捕捉时袁为较为全面地捕

获中间产物袁将反应过程分割为两个阶段袁即 灶在灾陨
还原过程和后续 云藻灶贼燥灶 反应过程袁并将时间适当延

长袁减缓反应速率援 具体而言院先投加既定质量的

灶在灾陨袁反应一段时间袁取样完毕后再投加一定浓度的

匀圆韵圆袁再进行取样袁分别进行前处理后进行 郧悦 辕 蕴悦鄄
酝杂 和离子色谱渊陨悦冤分析援
员郾 源摇 分析方法

目标有机污染物采用 匀孕蕴悦 测定院地下水样经

杂蚤早皂葬造鄄员猿 型离心机员园 园园园 则窑皂蚤灶 原员 离心 员园 皂蚤灶袁取
园郾 远 皂蕴 上清液与 园郾 怨 皂蕴 甲醇充分混合袁经 园郾 圆圆
滋皂 有 机 滤 膜 过 滤 后 进 行 分 析援 检 测 仪 器 为院
宰葬贼藻则泽员缘圆缘 高效液相色谱仪 渊酝蚤造枣燥则凿 酝粤袁美国冤尧
苑员苑 自动进样器尧 圆源愿苑 双波长紫外检测器援 分析条

件为院在韵砸月粤载 耘糟造蚤责泽藻 载阅月鄄悦员愿 分离柱渊源郾 远 皂皂 伊
员缘园 皂皂袁缘 滋皂冤袁流动相为甲醇 辕 园郾 园圆豫 匀猿孕韵源 远 辕 源袁
流速 员郾 园 皂蕴窑皂蚤灶 原员袁进样体积 员园 滋蕴袁柱温 猿园益 援 源鄄
氯苯胺检测波长为 圆猿园 灶皂袁其余有机污染物检测波

长为 圆缘源 灶皂援
将实验制备的 灶在灾陨 利用超声波分散袁制成电镜

试样袁通过 孕澡蚤造蚤责 载蕴鄄 猿园鄄耘杂耘酝 扫描电子显微镜

渊杂耘酝冤在 员缘 噪灾 下扫描曰 粒径采用 韵皂灶蚤泽燥则责员园园悦载
型物理吸附仪渊悦燥怎造贼藻则袁美国冤测定援 地下水中金属

含量采用 载 系列微波消解电感耦合等离子体质谱

法渊陨悦孕鄄酝杂袁栽澡藻则皂燥 耘造藻皂藻灶贼葬造袁美国冤进行分析援 阴离

子和小分子有机酸采用美国 阅蚤燥灶藻曾鄄员园园园 型离子色

谱渊陨悦冤测定袁粤郧员员鄄匀悦 色谱柱渊源郾 园 皂皂 伊圆缘园 皂皂冤袁
电导检测器袁运韵匀 淋洗液渊流速 员郾 园 皂蕴窑皂蚤灶 原员袁猿园
皂皂燥造窑蕴 原员冤袁进样体积 圆缘 滋蕴援

中间产物采用 郧悦鄄酝杂渊粤早蚤造藻灶贼 远愿怨园晕 辕 缘怨苑缘月袁
美国冤和 蕴悦鄄酝杂渊粤早蚤造藻灶贼员员园园袁美国冤测定袁员园园 皂蕴 样

品采用甲基叔丁基醚萃取袁回收有机相加适量无水

硫酸钠脱水后浓缩至体积 员 皂蕴 后进行分析援 郧悦鄄酝杂
为 耘陨 源袁轰击电压 苑园 藻灾袁匀孕鄄缘酝杂 柱渊猿园 皂 伊 园郾 圆缘
皂皂 蚤援 凿援 伊 园郾 圆缘 滋皂冤袁不分流袁载气为高纯氦袁流速

员郾 园 皂蕴窑皂蚤灶 原员袁初温 缘园益渊圆 皂蚤灶冤袁员园益窑皂蚤灶 原员升至

员缘园益 渊员 皂蚤灶冤袁 之后 圆园益窑皂蚤灶 原员 升至 圆苑园益 渊缘
皂蚤灶冤袁进样口温度 圆缘园益袁接口温度 圆愿园益 援 蕴悦鄄酝杂 在

粤早蚤造藻灶贼 员员园园 蕴悦 辕 酝杂阅 杂蕴 上进行曰 离子源为 耘杂陨袁正 辕

负离子扫描袁扫描范围 缘园 耀 远园园 灶皂袁碎片电压 员园园
灾曰 干燥气流速 员圆 蕴窑皂蚤灶 原员袁雾化器压力为 缘园 孕杂陨袁
干燥温度 猿缘园益袁毛细管电压为源 园园园 灾援
圆摇 结果与分析

圆郾 员摇 灶在灾陨 颗粒的表征

灶在灾陨 颗粒的扫描电镜如图 员 所示援 从中可以看

出袁灶在灾陨 大部分成球形或椭球形袁粒径经测定分布

在 员园 耀 缘园 灶皂袁同时发现颗粒有不同程度的黏连袁这
是由于磁性 灶在灾陨 受地磁力尧 粒子间的静磁力及表

面张力共同作用发生了团聚援 此外袁新制备的 灶在灾陨
暴露在空气中会打火自燃袁表明其具有较高的活性援
灶在灾陨 载 射线衍射图如图 圆 所示援 通过与 允悦孕阅云 标准

数据卡片的数据对照袁图 圆 中所示的峰渊源源郾 愿缘毅冤为
零价纳米铁的衍射峰袁表明材料中所含的铁为单质

铁袁即为零价铁的特征峰咱员怨袁圆园暂 援

图 圆摇 晕在灾陨 载 射线衍射

云蚤早援 圆摇 载砸阅 责葬贼贼藻则灶 燥枣 灶在灾陨

圆郾 圆摇 灶在灾陨 催化匀圆韵圆修复污染地下水的性能

圆郾 圆郾 员摇 匀圆韵圆投加量对反应过程的影响

图 员摇 灶在灾陨 的扫描电镜谱图

云蚤早援 员摇 杂耘酝 责澡燥贼燥早则葬责澡 燥枣 晕在灾陨

猿缘猿员
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在 猿园益尧 责匀 猿郾 园尧 灶在灾陨 投加浓度 源源愿 皂早窑蕴 原员

条件下袁考察了匀圆韵圆浓度渊园 耀 员怨郾 远 皂皂燥造窑蕴 原员 冤对污

染地下水中 源鄄悦造晕月 的降解影响袁结果如图 猿 所示援

图 猿摇 匀圆韵圆浓度对污染地下水中 源鄄悦造晕月 去除的影响

云蚤早援 猿摇 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 匀圆韵圆 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 燥灶 贼澡藻 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶
燥枣 源鄄悦造晕月 蚤灶 糟燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 早则燥怎灶凿憎葬贼藻则

由图 猿 可知袁匀圆韵圆从 园 增至 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员时袁
源鄄悦造晕月 的去除率急剧升高袁这是由于 灶在灾陨 在溶液

中逐步反应生成强氧化性自由基窑韵匀袁窑韵匀 对

源鄄悦造晕月具有关键降解作用袁反应式为院云藻园 垣 匀 垣 詠詠寅
云藻圆 垣 垣 匀圆曰 云藻圆 垣 垣 匀圆韵圆 詠詠寅 云藻猿 垣 垣 韵匀 原 垣窑韵匀援 当
继续增加匀圆韵圆用量袁超过 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员时袁源鄄悦造晕月
的降解效率随之出现下降趋势援 这可能是由于发生

了如下化学反应咱圆员暂 院
窑韵匀 垣 匀圆韵圆 詠詠寅 匀韵窑

圆 垣 匀圆韵 渊员冤
云藻圆垣 垣 匀韵窑

圆詠詠寅 云藻猿垣 垣 匀韵 原
圆 渊圆冤

使得反应体系中大量窑韵匀与过量匀圆韵圆发生终止反应

被消耗袁致使 源鄄悦造晕月 降解效率未得到实质性提高援
实验表明袁匀圆韵圆的用量超过 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员时袁会消

耗体系中窑韵匀袁从而对 源鄄悦造晕月 的降解不利袁并会大

幅增加场地修复的成本援 因此袁在本实验条件下袁建
议选取的匀圆韵圆最佳用量为 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员 援
圆郾 圆郾 圆摇 灶在灾陨 投加量对反应过程的影响

初始匀圆韵圆投加量 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员尧 污染地下水

初始 责匀 值 猿郾 园尧 温度 猿园益条件下袁不同 灶在灾陨 投加

量对地下水中 源鄄悦造晕月 去除率的影响如图 源 所示援
从中可知袁当 灶在灾陨 投加量分别为 圆远愿郾 愿 皂早窑蕴 原员 和
猿缘愿郾 源 皂早窑蕴 原员时袁在 猿园 皂蚤灶 时袁地下水中 源鄄悦造晕月 的

降解率可达 员园园豫 曰 当 灶在灾陨 投加量分别为 愿怨郾 远
皂早窑蕴 原员和 员苑怨郾 圆 皂早窑蕴 原员时袁在 猿缘 皂蚤灶 后去除率亦可

达 员园园豫 援 总的来看袁随着 灶在灾陨 投加量的增加渊园 耀
猿缘愿郾 源 皂早窑蕴 原员冤袁源鄄悦造晕月 降解的拟一级反应速率常

数由 园郾 园员员 皂蚤灶 原员 增至园郾 员苑苑 愿 皂蚤灶 原 员袁灶在灾陨 投加量

与 源鄄悦造晕月 的拟一级反应速率常数之间存在良好的

线性关系渊如图 缘冤袁相关系数 砸圆 跃 园郾 怨圆援 这可能是

因为袁当 灶在灾陨 投加量增大时袁其吸附性能增强袁反应

过程主要为先吸附再降解袁源鄄悦造晕月 吸附到 灶在灾陨 表

面的反应及非反应位点袁反应速率较快援 当 灶在灾陨 投
加量相对减少时袁其吸附性能降低袁由此可见 源鄄
悦造晕月 浓度的降低主要是由降解作用引起的援

图 源摇 灶在灾陨 投加量对污染地下水中 源鄄悦造晕月 去除的影响

云蚤早援 源摇 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 灶在灾陨 葬凿凿蚤贼蚤燥灶 燥灶 贼澡藻 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶
燥枣 源鄄悦造晕月 蚤灶 糟燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 早则燥怎灶凿憎葬贼藻则

图 缘摇 灶在灾陨 投加量与地下水中 源鄄悦造晕月 拟

一级反应降解速率常数的相关性

云蚤早援 缘摇 悦燥则则藻造葬贼蚤燥灶 遭藻贼憎藻藻灶 灶在灾陨 葬凿凿蚤贼蚤燥灶 葬灶凿 责泽藻怎凿燥鄄枣蚤则泽贼
燥则凿藻则 则藻葬糟贼蚤燥灶 则葬贼藻 糟燥灶泽贼葬灶贼 燥枣 源鄄悦造晕月 蚤灶 糟燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 早则燥怎灶凿憎葬贼藻则

圆郾 圆郾 猿摇 地下水 责匀 值对反应过程的影响

图 远 为不同初始 责匀 值下 灶在灾陨 催化匀圆韵圆 体系

对地下水中 源鄄悦造晕月 的去除情况援 初始 责匀 为 圆郾 园尧
猿郾 园 时分别在 员圆 皂蚤灶 和 圆园 皂蚤灶 内 源鄄悦造晕月 去除率达

到 员园园豫 袁初始 责匀 分别为 源郾 园尧 缘郾 园 和 苑郾 园 时 猿园 皂蚤灶
内其去除率分别下降为约 缘园豫 尧 猿园豫和 猿园豫左右袁
而初始 责匀 为 员员郾 园 时不发生反应袁猿园 皂蚤灶 内 源鄄悦造晕月

源缘猿员
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基本无去除援 由此可以看出袁酸性条件有利于体系反

应活性的提高袁地下水中 源鄄悦造晕月 的去除率随着地下

水初始 责匀 的增加逐渐降低援 其原因可能是因为在

酸性条件下袁窑韵匀是占优势的自由基援 在碱性条件

下袁窑韵匀会发生如式渊猿冤的反应袁由此生成的窑韵圆匀
氧化性远不如窑韵匀高咱圆圆暂 袁反应速率减慢援 初始 责匀 值

会影响地下水中 云藻圆 垣 离子的存在形式袁随着地下水

责匀 值的升高袁云藻圆 垣 离子的存在形式发生反应式渊源冤
中的变化袁从而影响窑韵匀的生成速率和产生量袁使得

催化剂量减少或失去活性援 此外袁责匀 值较高时会抑

制反应式渊缘冤的反应袁使生成的窑韵匀数量减少援 较高

的 责匀 值还会使匀圆韵圆 发生无效分解袁分解为 韵圆 和

匀圆韵袁从而影响匀圆韵圆 的利用率袁使 源鄄悦造晕月 的降解率

降低援 当地下水 责匀 值由 圆郾 园 逐渐升高至 员员郾 园 时袁
灶在灾陨 还原反应生成的铁离子会转化为氢氧化亚铁

沉淀袁其附着在 灶在灾陨 表面袁阻碍电子的转移袁并抑制

反应的进行袁从而导致 源鄄悦造晕月 的降解率大幅下

降咱圆猿暂 援 综上袁源鄄悦造晕月 在酸性条件下较大 责匀 范围内

都能得到有效降解转化援
窑韵匀 垣 匀圆韵圆 詠詠寅 匀圆韵 垣窑韵圆匀 渊猿冤
云藻圆垣詠詠寅 云藻渊韵匀冤 垣 詠詠寅 云藻渊韵匀冤圆 渊源冤

云藻圆垣 垣 匀圆韵圆 詠詠寅 云藻猿垣 垣 韵匀原 垣窑韵匀 渊缘冤

图 远摇 地下水初始 责匀 值对 源鄄悦造晕月 去除的影响

云蚤早援 远摇 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 蚤灶蚤贼蚤葬造 责匀 燥灶 贼澡藻 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶 燥枣
源鄄悦造晕月 蚤灶 糟燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 早则燥怎灶凿憎葬贼藻则

圆郾 圆郾 源摇 地下水中常见阴离子对反应过程的影响

应用化学技术进行地下水污染治理和修复时袁
地下水中一些无机阴离子常会对反应产生影响援 图
苑 分别比较了投加 员 皂皂燥造窑蕴 原员的 悦造 原 尧 晕韵 原

猿 和 杂韵圆 原
源

离子对 灶在灾陨鄄云藻灶贼燥灶 耦合工艺降解 源鄄悦造晕月 行为的影

响援 从中可知袁反应体系投加一价的 悦造 原 和 晕韵 原
猿 离

子袁猿园 皂蚤灶 内 源鄄悦造晕月 的降解几乎无影响曰 而投加二

价的 杂韵圆 原
源 离子会使 源鄄悦造晕月 的降解率下降 员园豫 左

右援 这与 杂澡蚤则葬扎蚤 等咱员园暂 的研究结论一致援 推测可能的

原因是院杂韵圆 原
源 离子倾向吸附于 灶在灾陨 表面袁占据了

灶在灾陨 部分表面活性位点袁降低了窑韵匀生成数量进而

导致了源鄄悦造晕月 降解率的下降曰 而一价 悦造 原 和 晕韵 原
猿

离子相对于二价 杂韵圆 原
源 离子水溶性更佳袁吸附于

灶在灾陨 表面的机率更低袁因而一价 悦造 原 和 晕韵 原
猿 离子对

体系 源鄄悦造晕月 降解率的影响较二价的 杂韵圆 原
源 离子小援

图 苑摇 投加阴离子对 源鄄悦造晕月 去除的影响

云蚤早援 苑摇 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 葬灶蚤燥灶 葬凿凿蚤贼蚤燥灶 燥灶 贼澡藻 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶
燥枣 源鄄悦造晕月 蚤灶 糟燥灶贼葬皂蚤灶葬贼藻凿 早则燥怎灶凿憎葬贼藻则

圆郾 猿摇 反应中间产物鉴定及降解途径推测

为了进一步阐明 灶在灾陨 催化匀圆韵圆强化转化降解

地下水中 源鄄悦造晕月 的途径袁分别应用 郧悦 辕 酝杂尧 蕴悦 辕 酝杂
和 陨悦 技术分析了反应过程的主要中间产物援 源鄄悦造晕月
转化产物 郧悦 辕 酝杂 分析在 贼砸 分别为 圆郾 猿怨园尧 苑郾 愿怨苑尧
员园郾 猿圆 和 员愿郾 圆苑 皂蚤灶 检测到产物峰袁应用 晕陨杂栽园缘 质

谱数据库进行比对袁发现其与对苯醌尧 源鄄氯亚硝基

苯尧 源鄄氯苯胺和 源鄄氯偶氮苯匹配率分别达 怨员豫 尧
怨源豫 尧 怨缘豫 和 怨缘豫 援 应用 蕴悦 辕 酝杂 分析时分别在 贼砸
为 圆郾 圆猿缘尧 猿郾 猿园缘尧 员员郾 员员圆 和 员圆郾 缘愿 皂蚤灶 检测到质荷

比渊皂 辕 扎冤 员源源郾 员尧 员圆愿郾 园尧 员园愿郾 员 和 圆远苑郾 园 的负离子

峰袁初步判定其可能为对氯羟基苯胺渊皂 越 员源源冤尧 对

氯苯胺渊皂 越 员圆愿冤尧 对苯醌渊皂 越 员园愿冤和对氯氧化偶

氮苯渊皂 越 圆远苑冤袁具体见表 员援 从中可知袁灶在灾陨 催化

匀圆韵圆复合体系形成的中间产物既包括还原产物渊对
氯亚硝基苯尧 对氯羟基苯胺尧 对氯氧化偶氮苯尧 对

氯偶氮苯尧 对氯苯胺冤袁也包括上述产物的深度氧化

产物袁如对苯醌尧 小分子羧酸渊乙酸尧 甲酸尧 草酸冤
和氯离子等援

在已有报道 在灾陨 还原转化硝基芳烃过程中袁苯
环上硝基经一系列加氢取代依次转化为亚硝基尧 羟

胺基和氨基袁同时其中少量中间产物可发生偶氮反
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摇 摇 摇 摇 摇 摇 表 员摇 灶在灾陨 催化匀圆韵圆降解污染地下水 源鄄悦造晕月 过程中检测到主要产物

栽葬遭造藻 员摇 阅藻贼藻糟贼藻凿 蚤灶贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻泽 凿怎则蚤灶早 源鄄悦造晕月 贼则葬灶泽枣燥则皂葬贼蚤燥灶 遭赠 贼澡藻 灶在灾陨 糟葬贼葬造赠贼蚤糟 澡赠凿则燥早藻灶 责藻则燥曾蚤凿藻 责则燥糟藻泽泽
化合物名称

停留时间 贼砸 辕 皂蚤灶
郧悦 辕 酝杂 匀孕蕴悦 辕 酝杂 陨悦 分析方法

源鄄氯亚硝基苯 苑郾 愿怨苑 要 要 郧悦 辕 酝杂
源鄄氯羟基苯胺 要 圆郾 圆猿缘 要 匀孕蕴悦 辕 酝杂
源鄄氯氧化偶氮苯 要 员圆郾 缘愿 要 匀孕蕴悦 辕 酝杂
源鄄氯偶氮苯 员愿郾 圆苑 要 要 郧悦 辕 酝杂
源鄄氯苯胺 员园郾 猿圆 猿郾 园猿缘 要 郧悦 辕 酝杂袁匀孕蕴悦 辕 酝杂
对苯醌 圆郾 猿怨园 员员郾 员员圆 要 郧悦 辕 酝杂袁匀孕蕴悦 辕 酝杂
乙酸 要 要 圆郾 怨园 陨悦
甲酸 要 要 猿郾 园园 陨悦
氯离子 要 要 猿郾 苑园 陨悦
草酸 要 要 缘郾 远园 陨悦

应生成偶氮苯类物质后再通过加氢作用转化为芳香

胺咱圆源袁圆缘暂 援 生成的芳香胺产物通过 云藻灶贼燥灶 氧化可进一

步降解或矿化援 据此袁结合实验过程检测到的中间产

物袁提出 灶在灾陨 催化匀圆韵圆体系转化降解 源鄄悦造晕月 的建

议性途径袁具体如图 愿 所示援 源鄄悦造晕月 在 灶在灾陨 作用下

还原为 源鄄氯亚硝基苯尧 源鄄氯羟基苯胺袁进而还原为

源鄄氯苯胺曰 此外袁生成的过渡态产物 源鄄氯亚硝基苯

和 源鄄氯羟基苯胺也可以发生反应生成 源鄄氯氧化偶

氮苯袁其在产物 源鄄氯苯胺参与下尧 脱水生成 源鄄氯叠

氮苯袁源鄄氯叠氮苯加氢尧 均裂袁最终分解为 源鄄氯苯

胺曰 中间产物 源鄄氯苯胺在窑韵匀攻击下生成源鄄氯苯亚

胺自由基尧 经脱氯尧 脱氨生成对苯醌袁然后氧化开

环尧 进一步分解为小分子酸 渊甲酸尧 乙酸尧 草酸

等冤尧 二氧化碳和水等援

图 愿摇 灶在灾陨 催化匀圆韵圆转化降解 源鄄悦造晕月 可能的反应途径

云蚤早援 愿摇 孕则燥责燥泽藻凿 责葬贼澡憎葬赠 燥枣 源鄄悦造晕月 凿藻早则葬凿葬贼蚤燥灶
遭赠 贼澡藻 灶在灾陨 糟葬贼葬造赠贼蚤糟 匀圆韵圆 责则燥糟藻泽泽

猿摇 结论

渊员冤单独 灶在灾陨 和过氧化氢均不能有效修复污

染地下水中 源鄄悦造晕月袁而采用 灶在灾陨 催化匀圆韵圆可以快

速降解地下水中 源鄄悦造晕月援
渊圆冤 灶在灾陨尧 匀圆韵圆 投加量和污染地下水初始 责匀

值对 源鄄悦造晕月 的降解均有较大影响援 源鄄悦造晕月 的降解

符合拟一级反应动力学袁其反应速率常数随 灶在灾陨 投
加量渊园 耀 猿缘愿郾 源 皂早窑蕴 原员 冤 的增加呈线性增大袁随

匀圆韵圆投加量的增加先增大后减小袁匀圆韵圆最佳投加量

为 源郾 怨园 皂皂燥造窑蕴 原员曰 地下水初始 责匀 值为酸性时袁
源鄄悦造晕月可得到有效降解援

渊猿冤 在初始 责匀 值为 猿郾 园尧 匀圆韵圆 浓度为 源郾 怨园
皂皂燥造窑蕴 原员尧 灶在灾陨 投加量 圆远愿郾 愿 皂早窑蕴 原员尧 温度 猿园益
时袁灶在灾陨 催化匀圆韵圆工艺可在 猿园 皂蚤灶 内完全转化降

解污染地下水中的 源鄄悦造晕月援
渊源冤 地下水中的 悦造 原 尧 晕韵 原

猿 在 猿园 皂蚤灶 内对

灶在灾陨鄄云藻灶贼燥灶 耦合工艺降解 源鄄悦造晕月 行为基本无影

响袁而 杂韵圆 原
源 离子会使 源鄄悦造晕月 的降解率下降 员园豫左

右援 因此袁一价 悦造 原 和 晕韵 原
猿 离子对体系 源鄄悦造晕月 降解

率的影响较二价的 杂韵圆 原
源 离子小援

渊缘冤郧悦 辕 酝杂尧 匀孕蕴悦 辕 酝杂 和 陨悦 分析表明袁灶在灾陨 催
化匀圆韵圆工艺降解 源鄄悦造晕月 的中间产物有 源鄄氯亚硝基

苯尧 源鄄氯羟基苯胺尧 源鄄氯氧化偶氮苯尧 源鄄氯偶氮苯尧
源鄄氯苯胺尧 对苯醌尧 甲酸尧 乙酸尧 草酸和氯离子等援
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