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摘要:采用化学沉淀法制备纳米级 Fe和纳米级 NiPFe,利用制备的纳米催化剂对六价铬[ Cr( Ö ) ]与对硝基氯苯( p-NCB)进行同

步修复研究1 主要探讨纳米级 Fe及纳米级 NiPFe对 Cr( Ö )和 p-NCB 同步修复过程中,受污染水体中 Cr( Ö )和对硝基氯苯( p-

NCB)的相互影响. 实验表明,纳米级 Fe 可将 p-NCB 降解为对氯苯胺( p-CAN) , 并不能进一步脱氯, Cr( Ö )与 p-NCB 的降解存在

着竞争关系.纳米级 NiPFe双金属应用于 p-NCB 和 Cr( Ö )同步修复,可以取得良好的修复效率, 反应产物为 Cr( Ó )和苯胺, 并

不产生中间产物. Ni( Ò)浓度的增加, 可以促进脱氯反应的进行,最佳 NiPFe质量比为 1B50. 而 Cr ( Ö )、p-NCB初始浓度增加会

导致脱氯率的下降. Cr( Ö )浓度为 20 mgPL时, 对应的最大脱氯效率为 4310% ,而 p-NCB 的浓度为 40 mgPL时, 对应的六价铬还

原效率为 7114% .
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Abstract: Nanoscale Fe and NiPFe, which were prepared by chemical deposition, were utilized as catalyst for remediation of Cr( Ö ) and p-

NCB in contaminated water. The interactions between Cr( Ö ) and p-NCB in contaminated water during the simultaneous remediation process

were analyzed. It is demonstrated from the experiment that p-NCB can be degradated into p-CAN by nanoscale iron, but cannot exhibit the

effect of dechlorination, and that there is a competitive relationship between Cr( Ö ) and p-NCB in the remediation process. The nanoscale NiP
Fe bimetals could be applied in simultaneous remediation of p-NCB with Cr( Ö ) and give rise to a good remediation efficiency, where the

products are only Cr( Ó ) and p-CAN without any intermediate products. It was found that the conditions of higher Ni( Ò ) concentration can

promote the degradation rate of p-NCB. The optimum NiPFe ratio is 1B50. Whereas, the higher concentrations of Cr( Ö ) and p-NCB will lead

to the lower degradation rate. Under the condition that concentration of Cr ( Ö ) was 20 mgPL, the corresponding maximum dechlorination of

p-NCB was 4310% ; under the condition that concentration of p-NCB was 40 mgPL, the corresponding maximum removal efficiency of Cr( Ö )

was 711 4% .
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  自从 Gillham 等
[1]
首次实地试验考察了零价铁

(Fe
0
)对氯代有机物的还原性脱氯效果以来, Fe

0
还

原技术因其成本低、效果好, 备受国内外研究者关

注,用 Fe
0
化学还原法对污染地下水的修复已成为

一个非常活跃的研究领域
[ 2~ 14]

. 与常规的颗粒铁粉

相比, 纳米铁颗粒具有以下特点: ¹ 粒径小,一般是

1~ 100 nm,可被地下水流有效传递; º 易分散, 能够

长期保留在悬浮液中, 可灵活应用于地下水和土壤

污染的原位和异位修复
[ 15, 16]

; » 比表面积大,表面吸

附能力强,反应活性强,还原效率和还原速率远远高

于普通铁粉
[ 17~ 22]

. Wang 等
[ 23]
分别采用纳米铁与普

通铁还原三氯乙烯( TCE)和多氯联苯( PCB) ,发现纳

米铁的脱氯反应速率常数是普通铁粉的 10~ 100

倍. Ponder等
[24]
研究表明, 在相同实验条件下, 纳米

级Fe
0
对 Cr( Ö )和 Pb( Ò)的还原速率是普通 Fe

0
的

5倍.除了 Cr( Ö )和 Pb( Ò)之外,纳米级 Fe
0
对其他

重金属离子如Cu
2+
、Sn

2+
、Ni

2+
等均有良好的去除效

果
[ 25~ 27]

. 程荣等
[ 28]
通过长期间歇试验考察了纳米级

Fe
0
的稳定性, 纳米级 Fe

0
具有良好的稳定性, 可长

期应用于地下水中污染物的处理
[ 29, 30]

.

对地下水威胁最大的是汞、镉、铅、铬等重金属

及难分解的有机物
[31~ 34]

. 纳米铁对土壤、地下水修

复研究多针对有机污染, 对重金属污染修复的报道

较少,关于两者同步修复尚未见报道.本试验选取铬

[ Cr( Ö ) ]与硝基氯苯( p-NCB)为对象, 采用化学法

合成的纳米级 Fe
0
,在中性条件下进行纳米级 Fe

0
去
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除Cr( Ö )与 p-NCB的影响研究,以期为地下水及废

水中含氯有机物及重金属的同步修复提供理论

依据.

1  材料与方法

1. 1  实验材料

硫酸亚铁( FeSO4#7H2O, 9910% ~ 10110%, 分析

纯)、硼氢化钠( NaBH4 , 96%)、硫酸镍( NiSO4#6H2O,

9815%,分析纯)、重铬酸钾 ( 9918% )、对氯硝基苯

(化学纯)、对氯苯胺( \9810%)、苯胺( 9915%)、还

原铁粉( \9810% , 分析纯)无水碳酸钠( \9918% ,

分析纯) 碳酸氢钠 ( \9915%, 分析纯)、丙酮 ( \
9915%,分析纯)、硫酸( 95% ~ 98% , 分析纯)、甲醇

( \9917%,色谱纯) .

1. 2  实验方法

1. 2. 1  纳米级 Fe的制备

室温下, 在剧烈搅拌下将浓度为 0154 molPL的
NaBH4 水溶液逐滴加入装有等体积 0127 molPL

FeSO4#7H2O水溶液的1 000 mL 三口烧瓶中, 即可制

得纳米级 Fe粉, 将制得的纳米级 Fe 粉用去离子水

洗3次.亚铁离子按方程( 1)被还原为纳米级 Fe
0
:

Fe( H2O)
2+
6 + 2BH

-
4 y Fe

0 | + 2B( OH) 3 + 7H2 {

( 1)

1. 2. 2  纳米级NiPFe 的制备
在剧烈搅拌并通氮气的条件下, 使新制备的纳

米级 Fe粉与一定体积 NiSO4#6H2O 水溶液反应, 然

后用去离子水将其洗至SO
2-
4 最低浓度,即可得到纳

米级NiPFe 双金属.反应方程式如下所示:

Fe
0
+ 2H2O y Fe

2+
+ H2 + 2OH

-
( 2)

Ni
2+
+ H2 y Ni + 2H

+
( 3)

1. 2. 3  同步修复反应
将含一定量 Cr( Ö ) ( p-NCB, 或 Cr( Ö )和p-NCB

的混合液)的水溶液加入到装有经洗涤的纳米级 Fe

或纳米级NiPFe双金属的1 000 mL 三口烧瓶中,在恒

温并通氮气的条件下搅拌反应, 在选定的时间间隔

用注射器取样. 将所取样品用 0145 Lm 微孔滤膜过
滤,然后加一滴浓度为 015 molPL的 NaOH 溶液,除去

铁离子,再用 0122 Lm微孔滤膜过滤,留待分析.

1. 2. 4  分析方法

有机物的定量分析采用高效液相色谱法

(Waters 810) , 分析条件为, 分离柱: Nova-Pak C18, 6

nm,4 Lm, 319 mm @ 150 mm; 紫外检测器,检测波长

254 nm; 流动相: MeOHPH2O ( 80 B20 ) ; 流速 110

mLPmin;柱温35 e ;进样量 20 LL.

氯离子用离子色谱法测定( 792 Basic IC,瑞士万

通) .分析条件为,分离柱:Metrosep A Supp4, 4 mm @

250 mm;电导检测器;流动相: 110 mmolPL NaHCO3+

210mmolPL Na2CO3 + 5% (体积比) 丙酮, 流速 110

mLPmin;进样量 20 LL,进样前,样品需经过0145 Lm,
微孔滤膜过滤. 脱氯率由实验测出的氯离子量与

p-NCB完全脱氯产生的氯离子量的比值计算得到.

六价铬( Cr2O
2-
7 )采用二苯碳酰二肼分光光度法

测定;总铬采用高锰酸钾氧化-二苯碳酰二肼分光光

度法测定.

2  结果与讨论

2. 1  纳米级 Fe还原修复

反应条件为: 纳米级 Fe浓度为 014 gPL, p-NCB
浓度为 200 mgPL, 初始 pH= 6, 温度 25 e , 转速 600

rPmin.
在纳米级Fe的作用下, p-NCB被降解成为对氯

苯胺( p-CAN) , 并不能进一步脱氯. 从图 1可以看

出, Cr ( Ö ) 对 p-NCB 的降解有明显的影响. 随着

图 1 Cr( Ö )浓度对 p- CAN产量的影响

Fig. 1 Effect of Cr( Ö ) concentrat ion on the production of p-CAN

Cr( Ö )浓度的增加, p-CAN的产量明显减少. 当体系

中没有投加 Cr ( Ö )时, 30 min 时 p-CAN 的产量为

3213 mgPL,而当 Cr( Ö )浓度为 10 mgPL时, 30 min时

p-CAN的产量只有 2315 mgPL.可见 Cr( Ö )和 p-NCB

存在着竞争反应的关系, Cr( Ö )浓度的增加会占据
Fe的表面反应活性位, 并且会形成钝化层, 阻碍

p-NCB的降解. 曲线 30 min 后呈下降趋势, 表明

p-CAN被吸附到 Fe 表面, 并且被钝化层覆盖住, 导

致液相中的 p-CAN的量减少.反应过程中并没有检

测到 p-NCB和 Cr( Ö ) , 表明由于纳米级 Fe 巨大的

比表面积, p-NCB和 Cr( Ö )被迅速吸附到纳米级 Fe

表面并且发生反应.
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2. 2  Ni存在时纳米级 Fe还原修复

反应的基准条件为: 纳米级 Fe为 6 gPL, Ni ( Ò)

浓度为60 mgPL, Cr( Ö )浓度为 10 mgPL, p-NCB浓度
为 40 mgPL, 温度 25 e , 初始 pH 值 515, 转速 600

rPmin.

2. 2. 1  反应过程各物质浓度变化

图2为反应过程中各物质浓度变化的典型过

程. Cr( Ö )在 2 min 内即已全部被吸附到纳米级 Fe

表面, 整个过程中浓度始终为 0. p-NCB 被迅速吸附

到纳米级 Fe表面并发生反应,在 5 min内浓度已下

降到检测限以下. 中间产物 p-CAN 基本检测不到,

可能是由于纳米级NiPFe 的吸附和钝化层的覆盖而
没有被释放到液相中. p-NCB降解的最终产物为苯

胺和氯离子,两者浓度先增加到一个最大值, 然后由

于NiPFe表面的吸附而有所下降.整个过程 Fe( Ò)

始终维持在低浓度状态( < 4 mgPL) .

图 2  反应过程中各物质浓度变化的典型过程

Fig. 2 Transformation progress of p-NCB and production

over nanoscale Fe catalyst s as a funct ion of time

 
2. 2. 2  Ni( Ò)浓度变化对修复效率的影响

在反应的过程中, Ni( Ò)作为催化剂起到了催

化加氢的作用, 可以大大促进脱氯的效率.本研究考

察了当 Ni( Ò)浓度分别为 30、60、90、120 mgPL时, 反

应脱氯效率的变化见图 3.当Ni( Ò)浓度为 30 mgPL
时, 300 min的脱氯效率为 3512% ; Ni( Ò)浓度增加

到60 mgPL时, 180 min的脱氯效率为 6118% ; Ni( Ò)

浓度为 90 mgPL和 120 mgPL时, 最大脱氯效率高达

7719%和 100%. 反映了 Ni( Ò)浓度对反应脱氯有

明显的促进作用.为了取得完全的脱氯效果, 最佳的

镍铁质量比为 1B50. 反应过程中, 氯离子浓度的先

升高后降低, 是由于反应过程中 Fe
0
表面钝化层的

形成, 致使脱氯产生的 Cl
-
被包裹住而没有被释放

到水中.

图 3  Ni( Ò )浓度对脱氯效率的影响

Fig. 3  Effect of Ni( Ò ) on the dechloraint ion turing

simultaneous remediation

 

2. 2. 3  Cr( Ö )浓度对脱氯效率的影响

为了研究在修复过程中 Cr( Ö )和 p-NCB相互

影响的关系, 考察了不同的 Cr( Ö )浓度对反应脱氯

的影响 (图 4) . 当 Cr ( Ö ) 处于低浓度范围 ( 0 ~ 5

mgPL) , p-NCB的脱氯效率可达 100% . 随着 Cr ( Ö )

浓度的升高, 脱氯效率明显下降. 当 Cr ( Ö )浓度为

10、15、20 mgPL时, 对应的最大脱氯效率分别为

6918%、4813%和 4310%.可以推测 Cr( Ö )在 Fe
0
表

面生成了铬铁共沉淀物, 影响了 p-NCB 脱氯的进

行,故反应中 Cr( Ö )和 p-NCB 的关系是竞争的关

系.反应过程中检测不到 Cr( Ö ) , 是由于纳米铁过

量,使得 Cr( Ö )在短时间内被完全去除.

图 4  Cr( Ö )浓度对脱氯效率的影响

Fig. 4  Ef fect of Cr( Ö ) on the dechloraintion during

simultaneous remediation

 

2. 2. 4  p-NCB浓度对除铬效率的影响

在反应中变更 p-NCB 的投加量, 通过检测 Cr

( Ö )在反应过程中的浓度变化, 从而确定 p-NCB和

Cr( Ö )两者在反应中的关系. 具体的反应条件为:

纳米级Fe
0
浓度为 0. 3 gPL, Ni ( Ò)浓度为 3 mgPL,

Cr( Ö )初始浓度为20mgPL, 温度为25 e , 初始pH值
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为515,转速为 600 rPmin.

p-NCB的投加对 Cr( Ö )还原的影响(图 5) . 从

图5中可知,反应中 p-NCB 的浓度是对 Cr( Ö )的还

原效率有明显影响. 随着 p-NCB 初始浓度的增加,

Cr( Ö )的还原效率不断降低. 当 p-NCB浓度为 10、

20、30、40 mgPL时, 对应的六价铬还原效率分别为

9011%、8914%、8411% 和 7114% . 这一结果进一步

证明了 Cr( Ö )和 Fe
0
, p-NCB和 Fe

0
的反应是竞争反

应的关系. p-NCB抢占了Fe
0
的活性反应表面, 降低

了Cr( Ö )的还原效率.

反应过程中同时对 Cl
-
、p-NCB、p-CAN 和苯胺

等有机物进行了检测, 反应过程中出现 Cl
-
浓度比

去离子水的本底浓度还要低, 表明反应过程中,没有

Cl
-
生成,而水中的 Cl

-
受纳米级 NiPFe吸附和解吸

的影响,部分 Cl
-
去除, 出现比本底浓度略低现象;

反应过程中检测不到 p-NCB 等各种有机物, 表明

p-NCB被迅速的吸附到纳米级 NiPFe表面, 由于降解

反应十分缓慢, 没有检测到产物的产生.

图 5  p- NCB的投加对 Cr( Ö )还原的影响

Fig. 5  Effect of p-NCB on the Cr( Ö ) removal during

simultaneous remediat ion

 

2. 3  同步修复机制探讨

纳米级 Fe还原Cr( Ö )为 Cr( Ó)和 Fe( Ó)共沉

淀物的形成如方程( 4)和( 5)所示.

Cr2O
2-
7 + Fe

0
+ 8H

+ y Fe
3+
+ Cr

3+
+ 4H2O ( 4)

( 1- x ) Fe
3+
+ xCr

3+
+ 2H2O y

Fe(1- x) CrxOOH( S) + 3H
+

( 5)

  纳米铁对 p-NCB催化还原脱氯步骤见方程( 6)

和( 7) .

C6H4ClNO2 + 3Fe
0
+ 6H

+ y

C6H4ClNH2 + 3Fe
2+
+ 2H2O ( 6)

C6H4ClNH2 + Fe
0
+ 2H

+ y

C6H5NH2 + Fe
2+
+ HCl ( 7)

  纳米铁对水中 Cr( Ö )和 p-NCB 的同步修复时,

两者表现为竞争与抑制关系.随着反应的进行, 水中

的 Fe
2+
与溶液中的溶解氧和 OH

-
反应, Cr( Ö )被还

原为 Cr( Ó) ,其反应的最终产物为 Cr( Ó)和Fe( Ó)
氢氧化共沉淀物, 反应后 Cr( Ó) 和 Fe( Ó)氢氧化

共沉淀物覆盖在纳米铁表面,形成表面钝化层, 阻碍

催化还原脱氯反应的进一步进行.

3  结论

( 1)在纳米级 Fe修复过程中, p-NCB 和 Cr( Ö )

被吸附到纳米级 Fe 表面, 发生反应. p-NCB 和

Cr( Ö )在反应中存在竞争与抑制关系, p-NCB在和

Cr( Ö )同步修复中的产物为 p-CAN, 没有进一步

脱氯.

( 2) 纳米级 NiPFe 双金属应用于 p-NCB 和

Cr( Ö )同步修复, 可以取得良好的修复效率. 镍作为

催化剂起到了催化加氢的作用, 可以大大促进脱氯

的效率, 最佳的镍铁质量比为 1B50. 反应产物为

Cr( Ó)和苯胺,并不产生中间产物. Ni( Ò)浓度的增

加,可以促进脱氯反应的进行, 而 Cr ( Ö )和 p-NCB

初始浓度的增加, 会导致脱氯率的下降. Cr ( Ö )浓

度为20 mgPL时,对应的最大脱氯效率为 4310%, 而

p-NCB的浓度为40 mgPL时,对应的六价铬还原效率

为 7114%.
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