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摘要!采用购买的纳米铁以及实验室合成的纳米钯化铁对 ) 种高氯苯进行吸附和降解批量实验B结果表明$纳米铁在不同溶液

体系下其吸附性能存在显著差异$其中采用 N\k%‘& 的2DAM缓冲体系时$纳米铁达到最大吸附值B纳米钯化铁在 ’( : 内对浓

度为 " GU14b"的 "$’$F$*E2@6T具有很好的降解效果$在纯水和缓冲体系中的降解率分别为 $*m和 #’m’而纳米铁对 "$’$F$
*E2@6T的降解效果较差$降解率只有 ’*m左右’相同时间内$纳米钯化铁对 V@6T和 \6T的降解率仅为 ’(m左右’降解产物

仅检测到 "$’$)$FE2@6T("$’$)E26T("$’EW6T$说明纳米铁和钯化铁对高氯苯作用的优选脱氯位置是空间位阻少的氯原子’高

氯苯的降解符合准一级动力学反应$速率常数介于 (‘("F F a(‘""* ’ : b"之间B
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!!氯苯类化合物"6TM#是人工合成且广泛应用于

工农业生产的一类化合物$由于大量使用已在水体

和土壤中普遍检出)" aF*B与烃类化合物相比$氯苯类

化合物具有很高的化学稳定性$并随着氯取代基的

增多$其化学稳定性逐渐增强B氯苯类化合物具有长

期残留性(生物蓄积性(半挥发性和高毒性$并且具

有/三 致0 效 应$因 此 长 期 以 来 一 直 备 受 人 们 的

关注)**B
加拿大学者 ZA;;:CG等)%* 于 "##F 年首次考察

了零价铁对氯代有机物的还原脱氯效果并取得了重

大突破B氯代有机污染物通过零价铁"颗粒金属铁

或铁粉#还原脱去有机污染物分子结构中的氯原

子$降低分子的稳定性和生物毒性$从而提高其污染

水体生物修复的可行性)$*B这种修复技术操作工艺

简单$处理效率高$运行费用低$能耗小$脱氯所需的

零价铁可利用机械工业生产中大量廉价的废铁屑$
因此被视为一种很有发展潜力的污染水体修复技

术$正日益引起人们的重视)&$#*B零价铁还原降解地

下水中氯代有机污染物$如三氯乙烯和四氯乙烯等

的研究多有报道)$$"($""* $然而对高稳定的多氯代苯

环化合物的研究较少B
近年来$纳米零价铁以其尺寸小(比表面积大(

表面活性高等特点在氯代有机物降解方面引起人们

的关注)#*B与普通的零价铁相比$纳米铁具有更高

的化学活性和降解效果)"’$")*B目前$利用纳米铁降

解含有 " a’ 个碳原子的氯代有机物已经取得了良
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好的效果$而对于高稳定的多氯代有机化合物的降

解规律与特性仍需进一步研究B
本研究以六氯苯(五氯苯和 "$’$F$*E四氯苯作

为目标污染物$模拟污染废水并采用纳米零价铁和

钯化铁进行吸附和降解实验$通过改变实验条件(测

定降解产物和降解周期说明纳米铁对高氯苯类化合

物的降解脱氯效果$以期阐明高氯苯类化合物的降

解途径和脱氯机制$为这类污染物的有效控制以及

风险削减提供理论基础和实验依据B

<Q材料与方法

<R<!实验仪器与化学试剂

安捷伦"3UA;@89$%&#(#Z6E"+6W检测器%) ,A’
3UA;@89$%&) 自 动 进 样 器 "3UA;@89$X53#’ N\计

"2:@DG70DA78$X53#’ 旋 转 蒸 发 仪 "/+E)((($ 上

海#’厌氧培养箱"Yd_E..$上海#’ 1A;;AEd超纯水系

统"1A;;AN7D@$X53#’-@D9@JZ@8A@E’ 涡旋仪"X53#B
六氯苯(五氯苯("$’$F$*E四氯苯("$’$)$FE四

氯苯("$’$)$*E四氯苯("$’$FE三氯苯("$)$*E三氯

苯("$’$)E三氯苯("$’E二氯苯("$)E二氯苯("$FE二
氯苯标样"纯度,##‘*m$德国 +:D@8M97DR@D提供#’
正己烷和甲醇"纯度,#$m#’ ’̂V?6;% 超声溶解于

甲醇中’无水硫酸钠"化学纯#置于烘箱内于 ")(o
下烘干 & : 备用’实验中使用的超纯水使用前均通

入氮气 ’ : 以除去其中的溶解氧B
<R:! 纳米钯化铁的合成

纳米钯化铁的合成参照 e@A等)"F* 的方法!将

"‘( U纳米铁"平均粒径 %* 8G#溶于 "(( G4甲醇中

超声 ) GA8 后$利用机械搅拌器使其均匀分散$通过

分液漏斗逐滴滴加 ’̂V?6;% 甲醇溶液$使体系发生

以下化学反应!
V?6;’b% ---c’=@ V? c’=@’cc%6;E

通过化学计量法控制 V? 的质量分数为 (‘*m$
然后使用 "(( G4去氧超纯水洗涤 ) 次后再使用 *(
G4丙酮清洗$制备好的钯化铁悬浮液置于厌氧箱

内用于批量实验B
<RS!纳米铁和钯化铁的表征

本实验 使 用 的 纳 米 铁 采 用 小 角 度 光 散 射 仪

"53_5#对其粒径分布范围进行表征’采用透射电镜

"2+1#对实验室合成的钯化铁进行粒径分析以及

形貌表征B
<RU!纳米铁的吸附实验

在厌氧培养箱内$向 "’( G4血清瓶中添加适量

的六氯苯标样$然后分别使用超纯水"N\k%‘&#和

2DAM缓冲液"N\kF‘((%‘&(&‘(#定容至 "(( G4$使

六氯苯的初始浓度为 " *(( 8U1G4b"$添加 (‘" U纳

米 铁 颗 粒 后 密 封( 放 置 于 摇 床 上 " 转 速 k
’(( DOGA8#$定期在厌氧培养箱内取 " G4样品直接

用 * G4正己烷进行涡旋提取 " GA8$重复上述提取

过程一次后再使用 Z6定量分析$Z6测定程序如

下!进样口和检测器的温度分别为 ’F(o和 ’#(o$
采用高纯氮气作为载气"纯度 i##‘###m#’升温程

序设置如下!起始温度 %(o保持 ’ GA8$以 *oOGA8
升温至 "#(o$然后以 ’(oOGA8 升温至 ’&(o保持 $
GA8’无 分 流 模 式 下 进 样 量 为 " "4$采 用 外 标 法

定量B
<RV!纳米铁和钯化铁的降解实验

在厌氧培养箱内$分别向 ’( G4血清瓶中单独

添加适量的六氯苯(五氯苯("$’$F$*E四氯苯标样$
然后使用超纯水O2DAM缓冲液"N\k%‘&#定容至 "(
G4$使目标污染物的初始浓度为 " GU14b"$然后添

加 (‘(* U的纳米铁O钯化铁至反应瓶内$密封后置

于摇床上开始反应"转速k’(( DOGA8#$定期毁灭式

采样测定目标污染物及其降解产物的浓度B提取过

程中 首 先 向 反 应 体 系 中 添 加 " G4浓 盐 酸

"% G7;14b"#使吸附在纳米铁表面的有机物解吸$然

后添加 * G4正己烷密封置于涡旋仪上提取 " GA8$
反复提取 ’ 次后将上层有机相合并$浓缩定容后使

用Z6定量分析$测定程序同 "‘F 节B

:Q结果与讨论

:R<!纳米铁和钯化铁的表征

分别采用小角度光散射仪和透射电镜对实验中

使用的纳米铁和钯化铁进行粒径表征$结果表明纳

米铁和纳米钯化铁的粒径基本分布在 " a"(( 8G$
平均粒径 %* 8G$呈现球状’另外实验室合成的钯化

铁存在一定的团聚现象$表明实验中使用的钯化铁

不宜长期存放"图 " a’#B
:R:!纳米铁对六氯苯的吸附作用

预实验结果表明纳米铁和高稳定的 \6T之间

很难发生降解反应$因此本研究考察了纳米铁对六

氯苯的吸附性能B由图 ) 得 知$采 用 N\k%‘& 的

2DAME\6;缓冲体系$纳米铁对 \6T的吸附效果最

好$最大吸附量可达 " )&( 8U1G4b"’在 N\k%‘& 的

超纯水体系中$\6T达到吸附平衡时$最大吸附量

仅为 &F* 8U1G4b"$由此笔者推断相同起始 N\条件

下缓冲体系能够显著提高纳米铁对 \6T的吸附能

力’另外$偏碱性和偏酸性的体系均不利于纳米铁吸

)#%
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图 <Q小角度 E射线散射仪表征纳米铁的粒径分布

=AUB"!6:CDCL9@DAM9ALM7RMAg@?AM9DAQ>9A78 7R8=@Q<53_5

图 :Q纳米钯化铁的透射电镜图

=AUB’!2+1AGCU@7R8C87MAg@? V?O=@

附 \6T$ 最 大 吸 附 量 分 别 为 F%& 8U1G4b" 和

)&& 8U1G4b"B研究表明)"*$"%* 纳米铁表面的 [@9C电

位和体系 N\的变化有很大的相关性$因此笔者推

断在 N\近中性条件下$纳米铁表面的 [@9C电位接

近 ($因而易于吸附中性有机分子’而酸性条件下一

方面由于铁表面的 [@9C电位值偏离零点$另一方面

铁表面的腐蚀速率加快$导致其表面铁原子的溶解$
不利于吸附有机物’碱性条件下纳米铁表面的 [@9C
电位值通常呈现较大的负值)"%* $也不利于吸附中性

有机分子B从 F 组处理的实验结果还可以看出$纳米

铁对 \6T的吸附均在 & : 左右基本达到平衡状态$
说明不同处理对纳米铁吸附平衡时间没有显著影

响$但是对其吸附性能影响显著B

图 SQ不同处理纳米铁对 =-\的吸附量

=AUB)!3?M7DN9A78 7R\6TQ<8=@A8 ?ARR@D@89L78?A9A78M

:RS!纳米铁和钯化铁对 6TM的降解特性

:RSR<!纳米钯化铁对 \6T的降解特性

本实验均采用相对浓度 ,8,( ",( 表示母体化合

物的起始浓度#来表征纳米铁和钯化铁对高氯苯的
降解效果B图 F 结果表明纳米钯化铁对 \6T的降解
效果并不显著$’( : 内其降解率只有 ’(m$其降解
产物为 V@6T("$’$)$FE2@6T和 "$’$)E26T$其中
"$’$)E26T的 积 累 速 率 较 为 稳 定$ 而 V@6T和
"$’$)$FE2@6T在起始的 F : 内浓度急剧增加$随后
累计速率有所下降$由此可以推断 \6T的降解途径
以还原脱氯为主B
:RSR:!纳米钯化铁对 V@6T的降解特性

尽管 V@6T的稳定性不如 \6T$但是从实验结
果发现 V@6T的化学活性依然很低$反应 ’( : 后$降

解率仅达到 ’*m’与六氯苯的降解产物相似$整个

降解过程中只检测到 "$’$)$FE2@6T和"$’$)E26T
"图 *#$笔者推测随着时间的延长可能会出现更多

的低氯代降解产物B
:RSRS!纳米铁和钯化铁对 "$’$F$*E2@6T的降解特性

纳米铁对 "$’$F$*E2@6T的降解效果较差$’( :
内降解率为 ’*m左右$其降解产物 "$’$FE26T和

"$’EW6T均呈现缓慢积累的趋势’但是纳米钯化铁

对 "$’$F$*E2@6T的降解率可高达 #(m"图 %(图

$#$降 解 产 物 的 累 积 规 律 也 发 生 显 著 差 异$其 中

"$’$FE26T浓度 先 增 加 后 降 低$说 明 反 应 后 期 当

"$’$FE26T的 浓 度 高 于 "$’$F$*E2@6T时$"$’$FE
26T开始竞争纳米铁的活性点位$从而发生降解反

F#%
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图 UQ纳米钯化铁对 =-\的降解

=AUBF!W@UDC?C9A78 7R\6TQ<V?O8=@

图 VQ纳米钯化铁对 2%-\的降解

=AUB*!W@UDC?C9A78 7RV@6TQ<V?O8=@

图 !QG&’,缓冲体系纳米铁和钯化铁对 <’:’U’V.G%-\的降解

=AUB%!W@UDC?C9A78 7R"$’$F$*E2@6TQ<8=@C8? V?O8=@>8?@D2DAMEQ>RR@D@? M7;>9A78

应’"$’EW6T虽呈现不断增加的趋势但是其累积浓

度明显增加$这说明催化剂V? 的存在显著提高了反

应活性B1C9:@M78 等)"$* 曾提出铁还原降解有机物的

) 种机制!#铁表面的直接电子转移作用’$二价铁

的还原作用’%催化剂存在下$体系氢的还原作用$

其中二价铁的还原作用较弱B结合图 % 和图 $ 可以

推断本实验中催化加氢是 "$’$F$*E2@6T降解的主

要机制$铁表面的直接电子转移作用相对较小’降解

产物的分布说明纳米铁对氯苯类化合物脱氯点位具

有较强的选择性$其中空间位阻小的氯原子优先被

*#%
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图 WQ超纯水体系纳米钯化铁对 <’:’U’V.G%-\的降解

=AUB$!W@UDC?C9A78 7R"$’$F$*E2@6TQ<V?O8=@A8 N>D@EPC9@DM7;>9A78

还原脱氯B
为了探明反应体系溶液性质对降解反应的影

响$在相同的实验条件下$采用超纯水体系作为反应

溶液$通过对比图 % 和图 $$ 笔者发现缓冲溶液能够

加快降解反应的进行$一方面如前所述缓冲溶液促

进了有机物在纳米铁表面的吸附$另一方面缓冲液

维持着体系的 N\$能够阻止反应生成的二价铁离子

产生沉淀导致铁颗粒表面钝化’而超纯水体系随着

反应的进行 N\有所增加$由起始的 %‘& 增加到 $‘$
l(‘)$反应后期铁表面可能已经钝化而失去活性$

不利于其表面电子直接转移以及催化加氢过程的

发生B

S!反应动力学

由于本实验中使用的纳米铁相对于目标污染物

均为 过 量$因 此 本 研 究 采 用 准 一 级 动 力 学 方 程!
;8 ",O,(# kbG7QM"对反应动力学过程进行拟合$结

果如表 " 所示$纳米铁和钯化铁对氯苯类污染物的

脱氯反应基本符合准一级动力学特征B通过表 " 的

反应速率常数和降解半衰期也可以直观地看出$纳

米钯化铁比纳米铁具有更显著的降解能力’相同条

件下$缓冲体系更有利于脱氯反应的发生B

表 <Q纳米铁和钯化铁降解氯苯类化合物的准一级动力学方程&速率常数和半衰期

2CQ;@"!5>GGCD<7R9:@7QM@DS@? NM@>?7ERADM9E7D?@DIA8@9AL@f>C9A78"+f#$DC9@L78M9C89M"G7QM# C8? :C;RE;AS@M"""O’#
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UQ脱氯途径及其机制探讨

本实验结果表明纳米铁和钯化铁能够降解高氯

苯类化合物$但是对于高稳定的 \6T(V@6T的降解

效果并不理想$通过测定降解产物推断其降解途径

如图 & 所示$其中实线箭头代表本实验已经证实的

降解途径$虚线代表推测的降解途径B脱氯点位的高

度选择性一方面与氯原子的键合能有关$另一方面

原子之间的空间位阻效应可能也起到一定的作用B
纳米铁降解 6TM的机制受到体系影响较大$在

催化剂存在的条件下$氢气还原作用显著加速反应

进行’在近中性且没有催化剂存在的条件下$铁表面

的直接电子转移作用是 6TM的主要降解机制B纳米

铁及其双金属体系对有机氯污染物脱氯反应的分子

机制总体上可分为两大类$即!加氢脱氯和 "E消除

脱氯B许多研究表明)"F$"$ a"#* $在供氢体和催化剂存

在时$加氢脱氯是纳米铁还原脱氯的主要途径’而在

图 IQ纳米钯化铁降解氯代苯环类化合物的途径示意
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) 期 李杰等!纳米铁和钯化铁对水体中高氯苯的降解特性

纯有机相和纳米铁单金属体系中$"E消除脱氯往往

占主导地位$例如 ZC>9CG等)’(* 在纯丙酮溶液中使

用1UO67和 1UO,A对 WW2进行降解实验时发现$
WW+和 WW1X是 WW2的主要降解产物B在本研究

中$由于氯苯类化合物的氯原子都直接和苯环相连$
且反应体系存在 \c$因此很难发生 "E消除反应B从

降解产物的分布可以看出加氢脱氯是高氯苯还原脱

氯的主要机制B
1C9:@M78 等)"$* 将纳米铁降解脱氯过程分为以

下几个过程!#有机物吸附于纳米铁表面’$电子的

有效转移即自由基的生成过程’%新物质的生成及

其解吸过程’其中过程#和%受体系溶质扩散及传

质作用影响较大$过程$则依赖于有机物的化学性

质以及纳米铁表面的活性点位B对于大多数有机物

来说$单纯的水溶液体系不利于其溶解扩散而被纳

米铁表面吸附$因为纳米铁表面几乎被水分子包裹

覆盖$导致憎水性的有机物很难直接接触到纳米铁

表面$而采用有机弱酸缓冲体系$不仅能够使有机物

的溶解扩散速率变快$同时也有利于有机物和纳米

铁表面接触$加速吸附过程$这与本实验的结果也相

一致B另外弱酸缓冲体系能够维持体系的 N\$有利

于铁的腐蚀释放电子$同时也防止反应生成的 =@’c

因 N\升高产生沉淀覆盖纳米铁的表面阻止反应的

进行B

VQ结论

""# 纳米铁对\6T的吸附性受体系影响很大B
近中性条件下$采用 2DAM缓冲液能够达到更好的吸

附效果’而在酸性和碱性条件下$纳米铁对 \6T的

吸附效果明显降低B不同溶液反应体系之间$纳米铁

对\6T的吸附平衡时间基本在 & : 左右$没有显著

的差异性B
"’# 纳米铁对 "$’$F$*E2@6T的降解效果并不

显著$纳米钯化铁却能够迅速降解 "$’$F$*E2@6T$
半衰期仅为 % :$说明纳米钯化铁比纳米铁具有更好

的还原脱氯活性$但是 \6T(V@6T较难被纳米钯化

铁降解’改变反应体系$增强高氯苯的溶解扩散能够

显著促进脱氯反应的发生B
")# 纳米铁和钯化铁降解反应符合准一级动力

学特征$氯原子的空间位阻效应是导致高氯苯降解

产物分布规律的主要原因B
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