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Fe-Cu催化还原法处理硝基苯类化合物废水

樊金红，徐文英，高廷耀，马鲁铭

(同济大学城市污染控制国家工程研究中心，上海 200092)

摘要:以硝基苯、4-氯硝基苯、4一硝基苯酚与2-硝基苯酚为目标污染物，对比了铁单独处理和铁铜联合处理的效

果，并研究了硝基苯与4一氯硝基苯、4一硝基苯酚,2一硝基苯酚双组分混合以及2一硝基苯酚与4一硝基苯酚双组分

混合状态下，Fe-Cu催化还原体系降解各组分的效果和相互影响.结果表明:铜可以催化铁屑法对硝基苯的还原;

无论是单一组分还是混合状态下，硝基苯类化合物的催化还原降解反应均符合准一级反应动力学;除2一硝基苯酚

以外，其他硝基苯类化合物均是以混合状态存在时催化降解速率比其单独存在时的慢;在双组分混合溶液中，另一

种化合物对硝基苯催化还原降解产生的抑制作用大小为:2一硝基苯酚>4一硝基苯酚>4一氯硝基苯.化合物的扩散

速率越快，表面反应速率越慢时，它对混合溶液中其他共存硝基苯类化合物的催化还原反应速率抑制作用越大.
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Treatment of Nitrobenzene Compounds Wastewater by

              Catalyzed Fe-Cu Process

FAN Jinhong，XU Wen少ng，GAO Tingyuo，MA Luming

(The National Engineering Center for Urban Pollution Contro，Tongji University, Shanghai 200092, China)

Abstract: Nitrobenzene (NB)，4-chloro-nitrobenzene (4-C1NB)，4-nitrophenol (4-NP)，2-nitrophe-

nol (2-NP) are selected as target contaminants in this paper. Experiments were conducted to compare

the degradation effect of nitrobenzene compounds(NBCs) in single-existence condition by the cat-

alyzed Fe-Cu and iron scraps processes. The degradation effect and interaction of every nitrobenzene

compound in coexistence condition of NB and 4-CINB, 4-NP, 2-NP, as well as 2-NP and 4-NP by the

catalyzed Fe-Cu process were also studied. The results show that the application of copper catalyzes the

reduction degradation of NBCs by the iron scraps. Every nitrobenzene compound reduction by the cat-

alyzed Fe-Cu process is pseudo first order both in single-existence and coexistence conditions. Except

for 2-NP, the catalyzed degradation rate of other NBCs is slower in coexistence than in single-existence

condition. In two-component mixture, the hindered effect of another compound on NB catalyzed re-

duction decreases in the following order: 2-NP>4-NP>4-ClNB. The faster diffusion rate and slower

surface reaction rate of a nitrobenzene compound lead to a greater inhibition of itself on other NBCs

degradation in mixing solution by the catalyzed Fe-Cu process.
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    国内外研究者〔1-3〕发现零价铁可以还原硝基

苯类化合物生成相应的苯胺类化合物，进而改善它

们的可生物降解性.但国外学者多集中于还原铁粉

对单一组分硝基苯类化合物的还原降解研究，而国

内学者多集中于铁屑法或铁碳法对硝基苯类工业废

水的处理效果上.然而铁粉法单位时间的处理水量

小，循环再生的利用率较低，且铁粉的成本相对较

高;铁屑法或铁碳法处理废水在酸性充氧条件下进

行，溶出的铁量大，且铁屑容易结块板结.为此，笔者

经过反复试验[4-51，选择在铁屑法中直接加人金属

催化剂铜的Fe-Cu催化还原新方法，使单一组分硝

基苯废水处理方法取得了突破性进展，处理废水不

需要曝气，且提高了废水在中性和碱性条件下的处

理效果.但实际废水情况较复杂，受单一组分污染的

情况较少，故有必要研究多组分共存状态下各自的

还原降解机理，为该技术的推广应用提供理论基础.

1.2 硝基苯类废水的处理与测定

    将100 g铁屑和10 g铜混合均匀后(或直接将
100 g铁屑)置于500 ml广口试剂瓶中，倒人300 ml

待处理的硝基苯类废水(蒸馏水配制，pH值为6.0
-7.0，配比见表1)，盖上瓶塞，在摇瓶柜中恒温震

荡反应(摇瓶柜转速140 r -min一‘，恒温25℃).取上

清液若干，采用多波长分光光度法[61测定样品中残
留硝基苯类化合物质量浓度，按公式(1)计算硝基苯

类化合物去除率，并根据p-t数据，按公式(2)拟合
计算反应动力学常数k.

表1 硝基苯类模拟废水配比

Tab. 1  Mishire ratio of simulation wastewater

containing 1VBCs                 mg-L-1

编号 户(硝
基苯)

250.12

p(4一氯硝
  基苯)

p(4一硝基
  苯酚)

p(2一硝基
  苯酚)

1 实验部分
197.02

1.1实验试剂和仪器

    试剂:废铁屑取自同济大学机械厂，皂洗除油后

用蒸馏水洗净备用;铜件为市售薄片，剪成细条形备

用;所用药品均为分析纯.仪器:756 MC紫外一可见

分光光度计;HYG-A摇瓶柜.

263.14

259.80

241.12

238.68

                212.16

249.36

                259.20

                498.15

195.77

496.37

硝基苯类去除率(y)二
初始硝基苯类质量浓度(po)一反应后硝基苯类质量浓度(p)

初始硝基苯类质量浓度(PO)
x 100%   (1)

In( p今。)

2 实验结果与讨论
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2.1铁单独处理和铁铜联合处理单一组分硝基苯

      类化合物废水的效果

    根据上述实验方法得到Fe-Cu催化还原法和铁

屑法处理单一分硝基苯类化合物废水(表1中1一4

号废水)的效果，如图1,2和表2所示.

    为了确定铁屑表面吸附对硝基苯类物质的去除

作用，本文调整实验废水的pH值至12以上(保证
铁不能与污染物发生氧化还原反应)，恒温震荡反应

3h后取上清液进行测定.结果表明，铁屑对硝基苯

类化合物的平衡吸附量仅为5%左右.而且，铜表面

吸附实验也表明，它对硝基苯类化合物几乎没有吸

附作用.

    同时，笔者对硝基苯类物质在Fe-Cu催化还原

和铁屑体系中的反应产物作了GC-MS(气相色谱-

=一kt                                    (2)

质谱联用技术)定性分析和紫外光谱定量分析[[61
研究表明，在缺氧条件下，该类物质主要是发生还原

反应，且还原产物以相应的苯胺类物质为主，大大提

高了废水的可生物降解性.

反应时间/min

图1  Fe-Cu催化还原法对单组分硝基苯

      类物质的处理效果

Fig. l  Degradation effect of single-component NBCs by

        catalyzed Fe-Cu process
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铁屑法对单组分硝基苯类物质的处理效果

Degradation effect of single-component NBCs

by iron scraps process

图4    Fe-Cu催化还原法对6号混合溶液的处理效果

Fig. 4  Degradation effect of No. 6 mixture solution by

        catalyzed Fe-Cu process
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Fe-Cu催化还原法与铁屑法处理效果的比较

2  Comparison of degradation effects between

  catalyzed Fe-Cu and ion scraps processes
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Fig.5

    以上研究结果表明，硝基苯类化合物在Fe- Cu

和铁屑体系中主要是发生还原反应，并且，两种体系

对单组分硝基苯类化合物的还原降解均符合准一级

反应动力学.Fe- Cu法对4种物质的还原效果均优

于铁屑法，表明铜可以催化铁屑法对硝基苯的还原.

2.2 双组分混合溶液中硝基苯类化合物各自的Fe

    一Cu催化还原效果

    图3--6为双组分混合溶液中(表1中5.8号

废水)硝基苯类化合物各自的Fe- Cu催化还原效

果，表3为硝基苯类化合物单独存在与双组分共存

状态下各自催化还原效果的比较.

Fe-Cu催化还原法对7号混合溶液的处理效果

  Degradation effect of No. 7而xture solution by

  catalyzed Fe-Cu process
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图6  Fe-Cu催化还原法对8号混合溶液的处理效果

珑.6  Degradation effect of No. 8 mixture solution by

        catalyzed Fe-Cu process

        表3 不同组合测试结果对比

Tab-3 Comparison of different combination results
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Fe-Cu催化还原法对5号混合溶液的处理效果
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    由图3.5和图1的实验结果(表3)可以发现，

在硝基苯溶液中加人第2种硝基苯类化合物时，它
们均会对硝基苯的降解产生一定的抑制作用，其抑

制作用大小为:2一硝基苯酚>4一硝基苯酚>4一氯

硝基苯.对于硝基苯、4一氯硝基苯、4一硝基苯酚三种

物质来讲，当以混合状态存在时，各自的降解速率均

比其单独存在时的慢，但对于2一硝基苯酚化合物来

说，结果恰好相反，即当以混和状态存在时其降解速

率比单独存在时的快.

    为了验证2一硝基苯酚化合物降解过程中的反

常现象，本文对8号双组分模拟废水进行实验(图

6).结果发现，无论是在低质量浓度还是高质量浓度

混合溶液中，2一硝基苯酚均抑制了其他硝基苯类化

合物的降解速率，而本身的降解速率反而有一定程

度的增加.

2.3 机理探讨

    污染物共存状态下，各组分降解速率存在相互影

响的现象，主要是因为硝基苯类物质的催化还原过程

是发生在溶液/界面上的非均相反应，污水处理剂表

面活性点位的多少、反应物(产物)的扩散速率和表面

反应速率都直接影响总反应速率的快慢.在处理剂

(铁屑和铜)固定的条件下，污染物的表面反应速率和

扩散速率是影响总反应速率的主要因素.也就是说，

当一种污染物的扩散速率越快，表面反应速率越慢

时，它对其他种类污染物的总反应速率影响越大.

    从文献「7一8〕可以看出，硝基苯类化合物在水

中扩散速率的大小顺序依次为:2一硝基苯酚>硝基

苯、4一硝基苯酚>4一氯硝基苯.本课题组的研究成

果表明，单一组分硝基苯类化合物的表面反应速率

大小依次为:硝基苯>4一氯硝基苯>4一硝基苯酚>

2一硝基苯酚.因此，双组分混合状态下，另一种物质

对硝基苯降解速率的影响顺序为:2一硝基苯酚>4-

硝基苯酚>4一氯硝基苯.

    2一硝基苯酚的扩散速率比较大，首先占据了反

应位置，然后通过表面反应进行自身降解或通过偶

合反应与其他化合物进行协同降解，所以，当以混和

状态存在时其降解速率反而比单独存在时快些.

的Fe-Cu催化还原降解反应仍符合准一级反应动

力学.对于硝基苯、4一氯硝基苯、4一硝基苯酚三种物

质来讲，当以混合状态存在时，各自的降解速率均比

其单独存在时的慢，但对于2一硝基苯酚化合物来

说，结果恰好相反，即无论是在低质量浓度还是高质

量浓度混合溶液中，其本身的降解效果反而有一定

程度的提高.
    (3)在混合溶液中，若一种硝基苯类化合物的

扩散速率越快，表面反应速率越慢时，它对其他硝基

苯类化合物的Fe- Cu催化还原反应速率抑制作用

越大.第2种污染物的加人对硝基苯催化还原降解
产生的抑制作用强弱为:2一硝基苯酚>4一硝基苯酚

>4一氯硝基苯.
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