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摘  要  研究常温常压下零价铁 ( ZV I或 Fe0 )对土壤中 3-硝基甲苯 (MNT )的还原作用 1 结果表明: 零价铁

能够有效地将土壤中的 MNT还原为 3-甲基苯胺 1在 MNT为 21 5 @ 10- 6mo l# g- 1, 铁粉加入量为 25m g# g- 1,

土壤初始 pH 值为 618, 含水量为 75% , 温度为 25e 的条件下, 反应 5h后 MNT的还原率可达 95% 1随着体

系反应时间的延长, 温度的升高 , 土壤含水量的增大和铁粉用量的增加, MNT的还原率均增大 1将土壤初

始 pH 值控制在偏酸性有利于反应的进行 1

关键词  3-硝基甲苯, 零价铁, 还原, 土壤.

  硝基苯类化合物具有三致效应、难降解性和易在环境中积累等特性, 利用零价铁 ( Fe
0
)还原处理

硝基苯类废水具有效果好、无二次污染和成本较低等优点
[ 1) 6] 1而采用 Fe

0
治理硝基苯类化合物污染

土壤的研究较少
[ 7) 9] 1

  本研究通过非均相土壤反应体系中 Fe
0
还原处理 3-硝基甲苯 (MNT )的实验, 对各种影响因素和

MNT降解动力学进行研究, 探讨了铁粉用量、土壤初始 pH值、反应温度和土壤含水量等对 Fe
0
降解

MNT的影响 1

1 实验部分

  土壤采自潮州市周边农村地区 1经 GC-M S检测, 土壤为未污染土壤, 将采集后的土壤, 在阴凉

处自然干燥, 研磨过 60目筛备用 1
  以甲醇为溶剂, 配制 015mo l# l

- 1
的 3-硝基甲苯 (MNT )溶液 1取 10L lMNT溶液, 加入 2100 g土

壤, 充分振荡、混合均匀, 制成 MNT含量约为 215 @10- 6
mo l# g

- 1
的模拟污染土样 1

  用 015mo l# l
- 1
的稀硫酸洗涤铁粉 2次, 蒸馏水洗至中性, 再用丙酮冲洗, 去除铁粉表面附着的

有机物, 最后通氮气吹干, 密封保存, 以防氧化 1
  称量 50mg预处理好的铁粉与模拟污染土壤振荡混匀, 加入 115m l蒸馏水, 封口、放在 25e 恒温
生化培养箱中静置反应 1
  在反应好的样品中加入 015m l甲醇, 充分振荡, 再加入 115m l环已烷振荡萃取 5m in1于 4e ,

3000r# m in
- 1
条件下离心 10m in, 吸取上层清液, 加入样品瓶中, 用气相色谱-质谱联用仪外标法测定

各种化合物的浓度 1同时做不加铁粉的空白处理样本, 以校正误差 1每个处理均有 3个重复.

  气相色谱-质谱联用仪 ( 6890N GC-5973N M SD, 美国安捷伦公司 )测定条件: HP-5M S柱, 进样口

温度为 220e ; 色谱柱初始温度 70e , 停留 1m in, 再以 20e # m in
- 1
的速率升至 220e , 停留 1m in;

GC-M S接口温度 280e ; M SD离子源 230e , 四极杆 150e ; 载气: 高纯氦气, 1m l# m in
- 1
; M SD离

子碎片扫描质量范围: 16) 300 amu1

2 结果与讨论

211 Fe
0
对土壤中 MNT的还原反应

  在 2100g土壤中, 215 @ 10
- 6
mo l# g

- 1
的 MNT与 25mg# g

- 1
的 Fe

0
发生还原反应, 控制反应温度为
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25e , 土壤初始 pH值为 618, 土壤含水量为 75% , 采用 GC-M S检测分析MNT及其中间产物和最终产

物, 计算化合物相对浓度随反应时间的变化, 结果见图 11

图 1 Fe0还原 MNT中产物和

反应物相对浓度随时间的变化

F ig1 1 Re lative concentration pro file of the reactant and

products w ith tim e in the reduction o fMNT by Fe0

  从图 1可以看出, 反应过程中可检测到 3-硝基甲苯、 3-甲基苯胺和 3-亚硝基甲苯的存在 1在反应
初始阶段, 3-亚硝基甲苯的浓度先增大后减小, 最后完全消失, 而在整个反应过程中其浓度都很小,

说明 3-亚硝基甲苯是 Fe
0
对 MNT还原反应的中间产物, 与理论计算结果相符

[ 8] 13-甲基苯胺浓度随反
应时间的延长而不断增大, 反应结束时其浓度达到最大, 因此, 3-甲基苯胺是 Fe

0
还原 MNT的最终产

物 1Fe0将 MNT还原为 3-甲基苯胺, 在一定程度上降低了化合物的毒性, 使之较容易被微生物降解.

212 温度对还原效果的影响

  在 MNT含量为 215 @ 10
- 6
mol# g

- 1
, Fe

0
加入量为 25mg# g

- 1
, 土壤初始 pH值为 618, 土壤中含

水量为 75%的条件下, 分别调节反应温度至 15e , 25e 和 35e , 考察 2h后不同反应温度对 MNT还

原效果的影响, 结果如图 2所示 1由图 2可知, 随着温度的升高, MNT的还原率增大, 较高温度有利

于还原反应的进行, 这可能是高温促进更多的 MNT分子从土壤颗粒上解吸而与零价铁反应 1另外,

MNT被 Fe
0
还原受温度影响的程度不大, 表明该反应的活化能不大 1在较低温度 ( 15e )时, MNT的还原

率仍达到 70%以上, 说明该反应体系能适应较宽的温度范围, 因此, 在实际应用中受季节限制较小.

213 土壤含水量对还原效果的影响

  在 25e 时 (其它反应条件不变 ) 分别改变土壤含水量至 0, 25% , 50%和 75% , 考察土壤含水

量对 MNT还原率的影响. 结果如图 3所示 1显然, 水是反应得以顺利进行的必要条件, 在不加水的

体系中, 反应 2h后 MNT的浓度基本没有改变, 样品中也检测不到间亚硝基甲苯和间甲基苯胺的存

在. 水既是反应介质又是反应所需 H
+
的提供者, 因此, 提高土壤中水的含量等同于提高反应物的浓

度 1在土壤水分含量达到饱和前, 增大土壤含水量可有效提高 MNT的还原率 1经过 2h的还原反应,

土壤含水量从 25%升高到 75%时, MNT的还原率从 47%增大至 82% 1这是因为 Fe
0
标准电极电位为

- 0144V, 供电子倾向较大, 具有很强的还原能力, 因此, 淹水条件下土壤中的氧化还原电位降低,

有利于促进 Fe
0
对 MNT的还原作用 1另外, 水分子与 MNT竞争吸附在土壤表面, 增大含水量可促使

MNT从土壤颗粒上解吸下来, 从而促进 MNT与 Fe
0
接触反应

[ 9] 1因此, 饱和含水量条件下可有效增强

Fe
0
对 MNT的还原效率.

图 2 反应温度对还原效率的影响

F ig1 2 E ffects o f tem perature on the reduction o fMNT

图 3 土壤含水量对还原效率的影响

Fig13 E ffects of water contents o f soil on the reduction ofMNT
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214 土壤初始 pH值对还原效果的影响

  将反应温度控制为 25e , 其它反应条件保持不变, 改变土壤初始 pH值至 4, 618和 10, 考察不同

土壤初始 pH值对还原效果的影响, 结果见图 41由图 4可见, 原土壤的 pH值为 618时, MNT的还原

率可达到 82% 1随着 pH值下降到 4, 还原率继续上升至 92% 1而在碱性条件下, 还原反应受到明显

的抑制, 当土壤初始 pH值升高到 10时, 还原率降低至 20%左右 1这是因为酸性条件下能提供还原
反应所需的 H

+
, 并能阻止铁粉表面的钝化, 有利于还原反应进行 1而碱性条件下生成的氢氧化铁或

碳酸铁等覆盖在铁粉表面, 阻碍了反应的进行
[ 7, 8] 1所以, 酸性条件有利于提高还原率, MNT的还原

效果较好, 而碱性条件下还原率大大降低 1
215 铁粉用量对还原效果影响

  在土壤初始 pH值为 618, MNT含量为 215 @ 10
- 6
mo l# g

- 1
, 土壤含水量为 75%, 25e 下反应 2h,

MNT的还原率随着铁粉用量的增加而增大 (图 5) 1铁粉用量为 15mg时, MNT的还原率仅为 53%,

当铁粉用量增加到 50mg时可有效提高其还原率, 达到 82% , 这是因为增加铁粉用量, 提供了更多的

反应活性位, 增加了 MNT与铁粉活性位点接触几率, 从而增大还原率 1在铁粉用量大于 50mg后, 增

大铁粉用量虽然能够进一步提高 MNT的还原率, 但幅度较小 1因此, 反应中铁粉最佳用量为 50mg1

图 4 初始 pH 值对还原效率的影响

F ig14 Effects o f in ital pH on the reduction ofMNT

图 5 铁粉用量对还原效率的影响

F ig1 5 E ffects of Fe0 am ounts on the reduction ofMNT

216 反应动力学

  以 MNT初始浓度 ( C0 ) 与当前浓度 (C t ) 比值的自然对数 ( ln(C 0 /C t ) ) 与反应时间 ( t )作图,

结果为一直线, 说明该反应遵循准一级动力学方程: ln( C0 /C t ) = 012069t- 0110551从前面零价铁用
量等实验结果分析, 此反应可能在金属表面进行, 原为多级反应, 类似于酶促反应 1但是, 当零价铁

的用量大大高于 MNT的浓度时, 零价铁的投加量可以看成是常数, 反应简化为一级动力学 1从获得
的动力学方程式求出反应速率常数 K = 016029h- 1

, 半衰期 ( t1 /2 )为 1115h, 半衰期较短, 反应进行迅

速 1因此, 从反应动力学的角度来说, 应用零价铁还原 MNT是可行的 1

3 结论

  Fe
0
还原 MNT的反应, 首先生成中间产物 3-亚硝基甲苯, 最终产生 3-甲基苯胺 1当 MNT含量为

215 @ 10
- 6
mo l# g

- 1
, Fe

0
加入量为 25mg# g

- 1
, 土壤初始 pH值为 618, 土壤中含水量为 75% , 25e 下

反应 5h, MNT还原率达到 95% 1Fe0处理土壤中的 MNT, 还原率随反应时间延长、温度升高、土壤含

水量的增大和铁粉用量的增加而增大, 随土壤初始 pH值的升高而降低 1
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REDUCTION OF 3-NITROTOLUENE IN SOIL BY ZERO-VALENT IRON

X IE N ing-z i  WU Shuang-tao  CHEN Shao-jin  QIU Gang

( Research Inst itute of Environm en talCh em istry and T echnology, H an shan Norm alUn iversity, C haozhou, 521041, Ch ina)

ABSTRACT

  The reduction of 3-nitroto luene (MNT ) in a soil w ith zero-valent iron ( ZV I or Fe
0
) under ambient

temperature and pressure w as invest igated1Experimenta l results indicated thatMNT in the so il w as effectively

reduced to m-methy-l aniline by ZV I1A fter 5 hours o f reaction, the reduction rate of MNT in so il at a

concentration o f 215 @ 10
- 6
mo l# g

- 1
reached as h igh as 95% when 25mg of Fe

0
per gram o f soil w as added

under these so il cond itions: 25e , init ial pH 618 and w ater contents 75% 1A prolonged reaction time, an

elevated temperature, a h igher level of so ilw ater contents and a h igher dose of ZV I all resulted in an increase

in the ra te of reduction1The reduct ion w as greatly facilitated by ad justing the in it ia l so il pH to acid ic1
  Keywords: 3-n itroto luene, zero-valent iron, reduction, so i.l


