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摘要 为了考察 ƒ二元金属对莠去津的催化还原特性 分别以 ƒ粉和 ƒ体系作为还原和催化剂 在酸性条件下对莠

去津的脱氯特性进行比较 并讨论了  值 ƒ配比以及金属添加量等因素对莠去津脱氯效率的影响 结果表明 与 ƒ粉

比较 ƒ体系对莠去津具有很明显的催化脱氯特性 在   时 1   Ω/ Ω ƒ体系 对莠去津的脱氯效率

大于   相同条件下用 ƒ粉还原时 脱氯效率仅为 1  通过 ƒ粉和 ƒ表面形态的比较以及实验结果的分

析 对 ƒ体系的催化还原脱氯机理进行了初步探讨 
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  莠去津使用广泛 因其相对较长的半衰期 是常

被检测到的农药残留物≈ 因此有必要寻求一种有

效的方法来修复被其污染的地下水和土壤 

自 和 π≈指出金属铁屑可以

用于地下水的修复以来 用零价铁及其二元金属催

化还原脱氯成为非常活跃的研究领域≈ ∗  

 ∏等最先将 °ƒ用于还原脱氯 发现其大

大促进了还原脱氯的速率 不过二元金属体系的反

应性依赖于有机氯化物的性质≈  ƒ粉对莠去津

的还原脱氯 ×1⁄等在 气保护下对此做过

研究 并对产物进行了分析≈  二元金属对莠去

津的催化脱氯特性目前国内外还未见报道 本研究

目的在于考察 ƒ二元金属对莠去津的催化还原

脱氯效率 并进一步探讨  值 !ƒ配比 !金属添

加量等因素对脱氯效率的影响 同时对体系的催化

还原脱氯机理也进行了初步探讨 

1  试验材料和方法

111  试验材料

还原铁粉 ∗ 目 分析纯 上海化学试剂

采购供应站提供 甲醇 色谱纯 上海凌峰化学试剂

有限公司提供 ≥# 分析纯 原上海试剂二

厂生产 莠去津 美国 √公司提供 纯

度    

112  ƒ二元金属的制备≈

称取一定量的铁粉置入烧杯中 用 1# 

≥清洗除去表面杂质和氧化层同时有助于表

面的活化 再用去离子水洗至中性 将≥#

配制成一定浓度水溶液与处理过的 ƒ粉反应 制成

具有 镀层的 ƒ的二元金属催化还原剂ƒ

配比通过原子吸收法测定 将制备的催化剂用

1#   溶液和去离子水清洗 直至无

≤离子检出氯离子选择电极测定 然后在真空

条件下  ε 烘干 保存在棕色瓶中 

113  脱氯反应

配制浓度为 # 的莠去津甲醇储备

液 每次取一定量置于 锥形瓶 用去离子水
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稀释至刻度 浓度为 #  加入制备的催化剂

开始反应 锥形瓶用橡胶塞轻塞 在磁力搅拌器上恒

温定速反应 ε    值通过 2

型酸度计测定 !滴加 1#  ≥ 调节 每

取样 次 过 °×ƒ∞滤膜预备实验证明 滤

膜对莠去津没有吸附作用 作 °≤ 分析 

114  分析方法

ƒ配比通过原子吸收法测定 样品用Β的

≤Β溶解 然后稀释用 ≥ ƒ型原子吸收

仪测定德国    ƒ粉及 ƒ

的表面形态通过扫描电镜检测≥2型 × ≤ 

公司 

莠去津浓度的测定采用 ≥∏ ≤2√
型高效液相色谱仪≥°⁄2  √二极管阵列检测

器和 ≤2√色谱工作站 色谱柱 ≠ •  ≤柱

 ≅ 1 Λ 流动相 甲醇Β水非

缓冲体系  Β 流速 1#   柱温 

 ε 检测波长  

2  结果与讨论

211  莠去津降解过程中的 °≤ 谱图

在本实验 °≤ 条件下 通过标样分析 莠去

津的保留时间为 1由图 可知 随着反应

的进行  τ   1 的峰高降低  τ  

1的产物峰不断升高 时莠去津几乎

完全降解 反应结束后 用 2溶液滴定

反应液 有白色沉淀 证明溶液中有 ≤离子存在 

说明莠去津发生了还原脱氯反应 

     χ  #   ƒ    

图 1  莠去津降解过程中 ΗΠΛΧ谱图

ƒ  °≤ √∏

212  不同配比 ƒ体系对莠去津的脱氯效率

与 ƒ粉比较 ƒ体系对莠去津具有非常明

显的催化还原脱氯特性 由图 可知 在   1 

随着 ƒ配比的升高 莠去津的脱氯效率增大 

ƒ配比分别为   !1  !1  和 1 

时 莠去津  的脱氯效率依次为 1  !

1  !1 和 1  而且当 ƒ配比从

1 增加到 1 时 莠去津 的脱氯效

率增大了近 倍 

图 2  πΗ = 3 .0 时 ,不同配比 Νι/ Φε对莠去津的

脱氯效率比较 χ  # 

ƒ  ⁄ 

ƒ √∏1 χ  # 

对于不同配比 ƒ体系的催化还原趋势 以

及最佳 ƒ配比的确定还在进一步研究中 

213  不同  值下 ƒ粉与 ƒ体系对莠去津的

脱氯效率比较

已有的研究表明  值对化学还原法脱氯技术

有很大的影响≈  图 为不同  值对 ƒ粉 !

ƒ体系还原莠去津脱氯效率的影响 由图可见 

图 3  不同 πΗ值下 Φε粉与 Νι/ Φε体系(1122 %)

对莠去津的脱氯效率

ƒ    ∏

ƒ ƒ √∏
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随着  值的升高 两者对莠去津的脱氯效率明显

降低 ƒ粉还原时   1 莠去津 的脱氯

效率为 1    1为 1  而在   1

时 脱氯效率仅为 1  对于 1  ƒ体系 

  1 的脱氯效率为 1    1

时为 1    1时不超过 1  图  

莠去津 的脱氯效率与图 呈相同的趋势 

关于  值对金属还原莠去津的影响 一般认

为  值越低 越有助于铁的溶解 有助于莠去津在

铁的表面发生反应 另外 莠去津的 Κ值为 1 

根据公式≈ 

< =


[  + (Κ

)]

()

<莠去津的质子化分率

  1时 大约有  的莠去津质子化 而

  1时 只有  质子化 质子化的三嗪环电负

性很强 使电子云分布偏向三嗪环 ≤ ) ≤键键能减

弱 有助于脱氯反应的进行 °等指出≈ 在

汞电极存在下 莠去津的电化学还原脱氯反应需要

酸性介质 反应的活性物质就是质子化的莠去津 

214  金属添加量的影响

由表 可以看出   1时 ƒ粉添加量从

1# 减少到 1# 莠去津 脱氯效

率从 1 降低为 1  降低了近 倍 ƒ

体系减少同样量时 莠去津 的脱氯效率从

1 降低为 1  上述结果表明 金属添加

量对莠去津的脱氯效率有很大影响 说明金属还原

莠去津与其表面性状有重要的关系 

表 1  不同金属添加量对莠去津脱氯效率的影响1)

×  ⁄  ∏ ƒ

 √

金属添加量

# 

莠去津的脱氯效率 

ƒ粉 1  ƒ

1 1 1

1 1 1

1 1 1

      

215  ƒ催化还原莠去津的机理探讨

21511  ƒ粉 !ƒ二元体系的表面特征≥∞

图

在金属催化还原脱氯反应中 金属的表面性质

对反应的影响非常大≈ 由图 看出 ƒ粉的表面

很光滑 孔径大 ƒ体系1  Ω/ Ω的表面

犹如海绵状 均匀分散在 ƒ粉的表面 表面积和

孔隙率增大 更有利于吸附  和莠去津 发生催化

还原脱氯反应 

21512  ƒ对莠去津催化还原脱氯机理的探讨

根据以上的实验结果及文献报道≈ 莠去津在

ƒ22 体系中 有以下反应 

 ) ≤  ƒ   ƒ   )   ≤  



     
  

        

图 4  铁粉(左) ,镍/铁(右)的 ΣΕ Μ

ƒ  ≥∞  ƒ  ƒ

  从反应 ∗ 看出 体系中存在 种主要的

还原剂 ƒ和  莠去津能够通过 种途径进行

还原脱氯反应图 所示 ≠在 ƒ粉表面通过电子

转移发生还原反应  的还原作用 单独 是一

种很迟钝的还原剂 只有体系中有催化剂 或者能够

提供某种催化功能的物质存在的情况下 的快速

还原作用才成为可能≈ 作为常用的加氢催化

剂 表面对 有很强的吸附能力 并将其分解为还

原性更强的原子  从而加速莠去津的还原脱氯反

应 

图 5  Νι/ Φε体系对莠去津的催化还原脱氯机理

ƒ   ∏ 

∏ ƒ

ƒ粉还原莠去津时 主要按图 所示途径 ≠进

行反应 ƒ体系主要按途径  对莠去津进行还

原脱氯反应 具有催化作用 随着 ƒ配比的增
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加 在 ƒ粉表面均匀分布 表面积增大图  在

低  值下 更多的  吸附在 ƒ海绵状的表

面 对同时吸附在其表面并且大部分已经质子化的

莠去津进行还原反应 因此 ƒ体系对莠去津表

现出显著的催化还原脱氯特性 

3  结论

在相同条件下 与 ƒ粉比较 ƒ二元体系

对莠去津的还原脱氯具有明显的催化作用 溶液 

值影响莠去津的质子化和 ƒ粉溶解 的产生 

进而影响 ƒ体系对莠去津的催化还原脱氯效

率 ƒ体系对莠去津的催化还原脱氯效率的提

高 主要通过增加 ƒ配比增大其表面积 表面吸

附  将其分解为还原性更强的原子  并结合 ƒ

粉的还原性对莠去津达到催化还原脱氯作用 金属

添加量对脱氯效率也有很大贡献 
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