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摘要:研究了针铁矿、赤铁矿、磁铁矿和钢渣 4 种铁氧化物表面结合铁系统对硝基苯的还原转化, 并对不同 pH 值下的还原机

制进行了分析.在 pH 为 615~ 710 时,赤铁矿、磁铁矿和钢渣通过吸附Fe( Ò)形成的表面结合铁系统, 对硝基苯具有较强的还

原能力,还原效果由高到低依次为磁铁矿、赤铁矿和钢渣, 磁铁矿、赤铁矿还原率随着 pH 值升高而升高, 而钢渣组还原率差别

不大.针铁矿虽然吸附的Fe( Ò )量最多,但没有还原活性. 在 pH 值为 610 时, 赤铁矿和磁铁矿对Fe( Ò )吸附量较少, 对硝基苯

没有还原效果, 而钢渣在 pH 61 0 时仍可吸附大量Fe( Ò ) , 对硝基苯的还原率与 pH 710 时相当. 在 pH 超过 715 时, 溶解性

Fe( Ò )转化为Fe( OH) 2 , Fe( OH) 2成为系统的还原动力, 铁氧化物的存在反而抑制了Fe( Ò )系统的还原能力.
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Reduction of Nitrobenzene by Iron Oxides Bound Fe( Ò) System at Different pH

Values
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( State Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China)

Abstract: Batch tests were conducted to investigate the reductive transformation of nitrobenzene by goethite, hematite, magnetite and steel

converter slag bound Fe( Ò ) system. And the reduction mechanism was explored at different pH values. Experimental results showed that

hematite, magnetite and steel converter slag could adsorb Fe( Ò ) on surfaces and form iron oxides bound Fe( Ò ) system at pH from 615 to

710. The systems had strong reductive capacity and could reduce nitrobenzene to aniline. The reduction efficiency of nitrobenzene in surface

bound Fe( Ò ) system followed the sequence of magnetite, hematite and steel converter slag from high to low. The reduction efficiency of

hematite and magnetite system increased with pH increasing. While it was almost pH independent in steel converter slag system. Although

goethite adsorbed most of Fe( Ò ) in solution, the adsorbed Fe( Ò ) had no reductive activity for nitrobenzene. At pH 61 0, small amount of

Fe( Ò ) was adsorbed on magnetite and hematite and the systems did not show reductive activity for nitrobenzene. However, steel converter

slag could adsorb Fe( Ò) at pH 610 and reduction efficiency almost equaled to the value at pH 710. When pH was above 715, dissolved

Fe( Ò ) could be converted to Fe( OH) 2 and the newly formed Fe( OH) 2 became the main redactor in the system. Under alkali condition, the

presence of iron oxides inhibited the reduction capacity of system.

Key words: iron oxides; surface bound Fe( Ò ) ; reductive transformation; nitrobenzene

  随着工农业的迅速发展和城市人口的剧增, 地

表水和地下水中可以检测到许多难降解有毒有机污

染物, 对于这些难降解有机污染物在自然界中的迁

移转化规律的研究是目前的热点.许多难降解有机

物对微生物活性有抑制作用, 可生化性较差, 难以被

生物直接降解, 因此利用矿物等天然还原剂非生物

还原转化有机污染物逐渐引起了国内外研究者的兴

趣
[ 1, 2]

.

铁氧化物是土壤中最为丰富的金属氧化物, 也

是土壤、沉积物和水相颗粒物中最重要的矿物组成

之一. 在土壤、湿地等厌氧环境中,铁还原菌和腐殖

酸等天然有机质可以还原铁氧化物中Fe( Ó) 为

Fe( Ò)
[ 3~ 5]

, Fe( Ò)吸附在铁氧化物表面形成铁氧

化物表面结合Fe( Ò)系统. 研究发现, 表面结合铁系

统具有很强的还原能力
[ 6]

, 可以还原转化环境中多

种有机物污染物
[ 7~ 9]

, 在还原过程中表面结合的

Fe( Ò)被氧化为Fe( Ó) , Fe( Ó)又可被铁还原菌和

腐殖酸物质还原为Fe( Ò) , 使系统具有持久的还原

转化能力.因此研究铁氧化物表面结合铁系统对难

降解有机污染物的还原转化,对进一步研究天然环

境中污染物的迁移转化规律具有重要的意义.同时,

钢渣等炼钢废物已经用做人工湿地填料, 用来强化

除磷效果
[ 10]

,其对人工湿地中难降解有机物的迁移
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转化也具有潜在的影响. 因此, 本实验选取了针铁

矿、赤铁矿、磁铁矿 3种天然矿物和钢渣共 4种铁氧

化物,采用难生物降解的硝基苯为目标污染物,研究

了表面结合铁系统在不同 pH 下对硝基苯的还原转

化机制.

1  材料与方法

111  试剂与仪器

硝基苯、亚硝基苯、苯胺、FeCl2#4H2O为分析纯,

均购自 Fluka.乙腈为色谱纯, 购自 Merck. 有机缓冲

溶液 MES ( pH 610、615)、MOPS ( pH 710、715) 和
TAPS( pH 810、813)购自上海生工生物工程技术服
务有限公司. 针铁矿、赤铁矿、磁铁矿分别购自

Fluka、Riede-l deHaen和 Aldrich.钢渣取自上海宝山钢

铁有限公司, 取回后研磨过 100 目标准筛, 粒径<

0115 mm.

硝基苯及其降解产物使用高效液相色谱仪测定

(Varian ProStar) ,采用Waters Xterra RP18色谱柱( 250

mm @ 416 mm @ 5 Lm)和二级阵列管检测器( ProStar

335) . 流动相为乙腈和水(体积比为 2B3) , 进样量 20

LL,检测波长 280 nm.

溶解性Fe( Ò)浓度使用邻菲罗琳分光光度法测

定
[ 11]

, 使用岛津公司 Shimadzu UV-2550型紫外可见

分光光度计测定.

112  实验处理

实验所使用的去离子水预先用高纯氮气曝气

30 min去除水中溶解氧. 向 42 mL 具硅胶聚四氟乙

烯垫的棕色反应瓶中投加 011 g 铁氧化物, 加入适

量脱氧去离子水, 然后迅速加入Fe( Ò) ( 50 mgPL)、

硝基苯( 5 mgPL)和有机缓冲溶液( 4716 mmolPL) , 并

用脱氧去离子水滴满以避免硝基苯和降解产物在反

应瓶中的挥发. 加盖后用封口膜( Parafilm)密封. 反

应瓶在自制旋转反应器中旋转( 30 rPmin)反应 3 d.

反应结束后迅速用 0145 Lm醋酸纤维滤膜过滤反应
液, 滤液用于硝基苯及其降解产物以及溶解性

Fe( Ò)的测定.

113  数据分析方法

c平衡 = c硝基苯 + 1132c苯胺 ( 1)

r = 1132c苯胺P5 ( 2)

式中, c平衡 :不同 pH 值下系统中硝基苯浓度与苯胺

折算成硝基苯浓度后的浓度之和( mgPL) ; c硝基苯 : 不

同 pH值下系统中硝基苯浓度( mgPL) ; c苯胺 :不同 pH

值下系统中苯胺浓度 ( mgPL) ; r : 硝基苯还原率;

1132:硝基苯分子量与苯胺分子量比值; 5:投加硝基

苯的初始浓度( mgPL) .

2  结果与讨论

211  不同pH 下铁氧化物表面结合铁系统中硝基苯

和还原产物的浓度变化

如图 1所示, 硝基苯在厌氧和缺氧状态下通常

遵循硝基苯 y亚硝基苯 y羟基苯胺y苯胺的降解途

径
[ 12]

.预处理试验中考察了硝基苯在铁氧化物表面

结合铁系统的还原转化. 定时取水样分析硝基苯及

其还原产物浓度随反应时间的变化, 发现反应过程

中硝基苯不断被还原, 还原转化产物亚硝基苯在反

应初期累积, 随后其浓度逐渐下降直至完全转化为

苯胺,反应期间液相色谱检测到微量羟基苯胺的生

成.这与文献报道的硝基苯降解途径一致.

图 1  硝基苯在厌氧和缺氧条件下的常见降解途径[ 12]

Fig. 1  Degradat ion pathways of nitrobenzene under

anaerobicPanoxic condit ion

图 2  不同 pH值下Fe( Ò )对硝基苯的还原降解

Fig. 2  Reduction of nitrobenzene by Fe( Ò ) system

at diff erent pH values

图 2~ 图 6分别为不同 pH 值下Fe( Ò)、针铁矿-

Fe( Ò)、赤铁 矿-Fe( Ò)、磁 铁 矿-Fe( Ò)、钢 渣-

Fe( Ò)系统对硝基苯的还原降解.可以看出, 不同的

系统在特定 pH 值下均可不同程度的将硝基苯还原

转化为苯胺.在本试验中, 由于反应时间较长,反应

3d后进行测定分析,系统中没有检测到亚硝基苯等

还原中间产物存在. Fe( Ò)、针铁矿-Fe( Ò)、赤铁矿

-Fe( Ò)、磁铁矿-Fe( Ò)、钢渣-Fe( Ò)系统的平均平
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衡浓度分别为 4175、3194、4104、4100、4143 mgPL,
说明不同的铁氧化物对硝基苯和还原产物苯胺有少

量的吸附作用.

图 3  不同 pH值下针铁矿-Fe( Ò )对硝基苯的还原降解

Fig. 3 Reduction of nitrobenzene by goethite-Fe( Ò )

system at different pH values

图 4  不同 pH值下赤铁矿-Fe( Ò )对硝基苯的还原降解

Fig. 4 Reduction of nitrobenzene by hemat ite-Fe( Ò )

system at different pH values

图 5  不同 pH值下磁铁矿- Fe( Ò )对硝基苯的还原降解

Fig. 5  Reduction of nitrobenzene by magnetite-Fe( Ò )

system at different pH values

图 6 不同 pH值下钢渣- Fe( Ò )对硝基苯的还原降解

Fig. 6  Reduction of nit robenzene by steel converter

slag-Fe( Ò ) system at different pH values

212  不同pH 下铁氧化物表面结合铁系统对硝基苯

的还原机制分析

不同铁氧化物系统对硝基苯的还原率对比见图

7. Fe( Ò)系统在 pH 值低于 710时无还原效果, 与仅

存在Fe( Ò)系统相比, 不同铁氧化物对硝基苯表现

出不同的还原能力.针铁矿系统在pH 值低于 710时
没有还原效果,在 pH 值高于710时仅存在微弱的还
原效果.赤铁矿和磁铁矿系统在 pH 值为 610时无还
原作用,在 pH值高于 610后还原率随着 pH 值的升

高而升高.而钢渣系统在 pH 值 610~ 813范围内都
存在还原效果, 并且还原率一直稳定在 30%左右,

在 pH 值高于 715时略有降低. 由以上结果可知, pH

值对铁氧化物-Fe( Ò)系统的还原能力有重要的影

响,不同的 pH 值下铁氧化物-Fe( Ò)系统对硝基苯

可能存在不同的还原机制. 因此, 将 pH 值分为 610
~ 615、615~ 710和 710~ 813这样 3个阶段分析不

同 pH 值下的铁氧化物-Fe( Ò)系统还原机制.

在 pH 615~ 710 阶段, Fe( Ò)系统对硝基苯没

有还原作用,说明溶解性Fe( Ò)的还原能力较弱.而

赤铁矿、磁铁矿和钢渣的系统中还原作用明显, 说明

Fe( Ò)吸附在铁氧化物表面形成了还原能力更强的

活性物质.铁氧化物吸附的Fe( Ò)浓度可用不同 pH

值下Fe( Ò)系统中溶解性Fe( Ò)浓度和该 pH 值下

铁氧化物系统中溶解性Fe( Ò)浓度之差表示. 由图

8可知, 与Fe( Ò)系统相比, 针铁矿、赤铁矿、磁铁矿

和钢渣系统中溶解性Fe( Ò)明显低于Fe( Ò)系统,

说明4种铁氧化物对溶解性Fe( Ò)均具有一定的吸

附作用.铁氧化物通过表面羟基化反应,在矿物表面

形成羟基功能基, 铁氧化物通过表面羟基吸附

Fe( Ò) ,增大了表面电子密度, 从而增强了还原能
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力
[ 13]

. 同时吸附态Fe( Ò)在铁氧化物表面形成混合

价态的Fe( Ó)OFe( Ò) OH, 其具有很强的还原能

力
[ 14]

, 因此铁氧化物表面结合铁的还原能力明显强

于Fe( Ò) .图7表明,在 pH 615~ 710范围内, 系统中

硝基苯的还原是铁氧化物表面结合铁作用的结果.

图 7  不同 pH值下铁氧化物系统对硝基苯的还原率

Fig. 7  Reduction efficiency of nitrobenzene by iron

oxides-Fe( Ò ) systems at dif ferent pH values

矿物晶体结构的分析表明不同类型的表面羟基

具有不同的反应活性
[ 15]

, 因此, 不同铁氧化物吸附

的Fe( Ò) 还原能力也明显不同, 针铁矿吸附的

Fe( Ò)没有还原活性, 而赤铁矿、磁铁矿和钢渣吸附

Fe( Ò)则具有较强的还原活性. 其中, 磁铁矿-

Fe( Ò)系统的还原效果较好, 这可能是因为磁铁矿

结构中存在Fe( Ò)成分, 能与表面吸附Fe( Ò)形成

还原能力更强的活性物质. 赤铁矿和磁铁矿组的还

原率随着 pH 值由 615升高到 710而升高, 其它研究

表明磁铁矿等铁氧化物对Fe( Ò)的吸附随着 pH 值

的升高而增加
[ 12]

,因此在 pH 710时系统还原能力的
增强可能是由于Fe( Ò)吸附量的增加引起的. 在本

试验中, 由于 pH 710 时溶解态Fe( Ò) 已经完全消

失,铁氧化物吸附可能还未达到饱和, 因此和 pH

615时相比Fe( Ò)吸附量反而略有降低, 说明赤铁

矿和磁铁矿表面吸附的Fe( Ò)在高 pH 值下具有更

高的还原活性. 这同时也说明前人研究中表面结合

铁系统还原率随着 pH 值升高而升高, 除了Fe( Ò)

吸附量随着 pH 值升高而增加的原因外, 吸附态

Fe( Ò)也有可能在高 pH 值下形成具有更强还原能

力的活性物质. 而钢渣组的还原率随着 pH 值升高

则基本没有变化,表现出与纯铁氧化物不同的还原

性质.

在 pH 值为 610 时, 由图 7 可知, 只有钢渣-

Fe( Ò)系统对硝基苯有明显的还原效果. 由图 8 可

知,在 pH为 610时, 与 pH 值 615 时相比, 赤铁矿和

磁铁矿组Fe( Ò)吸附量大大减少,因此还原作用消

失.针铁矿组虽然将溶解态Fe( Ò)完全吸附, 但依然

没有还原活性. 与 pH 615时相比, 钢渣组吸附的

Fe( Ò)量基本没有变化, 因此还原率也基本没有

变化.

研究表明,纯氧化物如赤铁矿、磁铁矿等, 只具

有表面羟基一种吸附官能团, 吸附量受 pH 值影响

较大.而铝硅酸盐矿物除了具有表面羟基之外, 还可

以通过离子交换位吸附金属
[15]

, 钢渣中含有大量的

铝硅酸盐,因此表现出了与纯铁氧化物不同的吸附

过程(图 8) , 进而造成了还原能力的不同, 同时也说

明,在表面结合铁系统中,钢渣比赤铁矿和磁铁矿等

纯铁氧化物具有更宽的 pH值适用范围.

图 8  不同 pH值下铁氧化物系统中溶解性Fe(Ò )浓度

Fig. 8  Dissolved Fe( Ò ) concentration of iron

oxides-Fe( Ò ) systems at different pH values

在 pH 710~ 813 阶段, 当 pH 值高于 715 时, 无

铁氧化物存在的Fe( Ò)系统具有了较强的还原能

力, pH值高于 810时系统中硝基苯全部被还原转化
为苯胺 (图 1) . 同时由图 8 可知, 系统中溶解性

Fe( Ò) 全部消失, 说明溶解性 Fe( Ò) 转化为

Fe( OH) 2 , Fe( OH) 2具有较强的还原能力, 在常温下

可迅速将硝基、亚硝基、偶氮化合物还原为苯胺类化

合物
[ 16]

, 反应方程式如下:

C6H5NO2 + 6Fe( OH) 2 + 4H2O y

C6H5NH2 + 6Fe(OH) 3 ( 3)

  这一原理已在高浓度硝基苯类废水的预处理中
得到应用

[ 17, 18]
.

因此,在 pH 值超过 710时, 系统的还原能力来

源于碱性条件下生成的Fe( OH) 2物质. 由图 7可知,

pH 值超过 710时, 针铁矿、赤铁矿、磁铁矿系统还原
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率明显升高, 说明Fe(OH) 2的还原能力远远超过表

面结合铁系统, 然而钢渣组的还原率反而略有下降,

可能和钢渣特殊的吸附性能有关.

与Fe(Ò)系统相比,铁氧化物-Fe(Ò)系统的还原
率反而更低, 说明了在碱性条件下铁氧化物对

Fe( OH) 2的吸附降低Fe(Ò)系统的还原能力,降低程度

从大到小依次为针铁矿、钢渣、赤铁矿和磁铁矿.

3  结论

(1) 在 pH 值为 610 时, 赤铁矿和磁铁矿对

Fe( Ò)吸附量较少,对硝基苯没有还原作用.针铁矿

可以吸附全部的Fe( Ò) , 但针铁矿吸附Fe( Ò)没有

还原活性, 对硝基苯没有还原能力. 而钢渣吸附的

Fe( Ò)对硝基苯具有较好的还原效果.

( 2)在 pH 为 615~ 710时, 赤铁矿、磁铁矿和钢

渣通过吸附Fe( Ò)形成表面结合铁系统, 对硝基苯

具有较强的还原能力. 还原效果由高到低依次为磁

铁矿、赤铁矿和钢渣表面结合铁系统.

(3)在 pH 超过 715时, Fe( Ò)转化为Fe( OH) 2 ,

Fe( OH) 2成为系统的还原动力, 并且还原效果高于

低 pH值下的表面结合铁系统. 在碱性条件下铁氧

化物的存在反而抑制了Fe( Ò)系统的还原能力.
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