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硝基苯在钢渣 - Fe( Ⅱ)系统中的还原转化
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摘要 :研究了钢渣含铁废物 ,以及添加 Fe ( Ⅱ)后钢渣 - Fe ( Ⅱ)体系对硝基苯还原转化的可行性及化学机理. 实验在

20 ±2 ℃及转速为 30 r·min - 1条件下进行 ,结果表明 ,单独钢渣体系对硝基苯的吸附和还原转化能力有限 ,其还原

能力与钢渣本身残存的还原活性组分 Fe (0) ,FeO 有关. 钢渣与 Fe ( Ⅱ) 的表面结合系统能够提高硝基苯的还原转

化速率. 溶液中钢渣量大于 12 g·L - 1时 ,混合液 p H 值范围为 11～12 ,硝基苯可在 1h 内完全转化. 降低钢渣用量使

混合液酸碱度稳定在中性 ,硝基苯转化速率减慢 ,高效液相色谱分析结果证实硝基苯还原转化遵循硝基苯 →亚硝

基苯 →羟基苯胺 →苯胺的途径.
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Reductive Transformation of Nitrobenzene in
Steel Slag and Fe ( Ⅱ) System

X I E L i , S H EN G Jie , ZHO U Qi , ZHA I Gui m i ng

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

Abstract : The paper presents a research of the feasibility to use steel slag , byproducts f rom iron and

steel2making industries as a new reactive material for nit robenzene reduction and an investigation of the

reductive transformation of nit robenzene in the combined system of steel slag and Fe ( Ⅱ) . The research

was conducted at the temperature of 20 ±2 ℃and the rotation speed of 30 r·min - 1 . Results show

that steel slag has limited capacity to adsorb and reduce nit robenzene due to the contained active com2
pounds of Fe (0) and FeO. The combination of steel slag and Fe ( Ⅱ) can significantly enhance the re2
duction rate of nit robenzene. And in the p H range of 11～12 ,when steel slag dosage is more than 12 g

·L - 1 ,nit robenzene is observed completely transformed in 1 h due to the newly formed Fe (OH) 2 . The

reaction rate can be slowed down under neutral condition , and high performance liquid chromatography

( HPLC) analytical results further show that the reductive transformation of nit robenzene follows the

sequence of nit robenzene , nit rosobenzene , hydroxyaniline and aniline.

Key words :steel slag ; Fe ( Ⅱ) ; reductive transformation ; nit robenzene

　　硝基苯是一种常见的有毒有机污染物 ,其化学

性质稳定 ,对地表水、沉积物以及地下水造成严重污

染 ,被国家环保总局和美国环保局列为优先控制污

染物 ,并规定地表水中硝基苯的最大允许质量浓度
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为 0. 017 mg·L - 1[1 ] . 硝基苯在我国长江、黄河、松花

江、淮河等主要水体中均有检出[2 ] . 2005 年中石油

吉林石化公司双苯胺厂爆炸导致松花江硝基苯含量

超标 100 倍 ,严重破坏了松花江的生态环境. 硝基苯

的可生化性很差 ,对微生物有毒性抑制作用 ,当微生

物活性受到抑制时 ,非生物转化成为一条必要的转

化途径.

近年来 ,利用还原剂和天然矿物降解有机污染

物的研究逐渐引起了国内外研究者的兴趣[324 ] . 铁

氧化物广泛存在于自然界中 ,在水淹所造成的厌氧

或缺氧土壤与底泥环境中 ,铁氧化物常被铁还原细

菌或有机体还原 ,生成亚铁离子 ,形成亚铁 铁氧化

物共存的表面结合铁反应系统[5 ] . Emerson 等对实

际人工湿地考察研究发现 ,在植物根系附近由铁细

菌产生的 Fe ( Ⅱ) 可达 102～103 mmol·L - 1[6 ] . 当游

离态 Fe ( Ⅱ)与磁铁矿结合时 ,可以迅速降解硝基苯

类化合物 ,从而降低其毒性 ,起到环境净化的作

用[7 ] . Rugge 等[8 ]发现在受硝基苯类物质污染的厌

氧含水层中 ,尽管存在多种还原性物质如 H2 S 及

HS - 、腐殖质和微生物 ,表面结合态铁反应系统产生

的降解速率比其他还原反应高 3 个数量级. 钢渣是

一种廉价的含铁废物 ,由于其对重金属、染料、氮磷

和难降解有机物的吸附和降解特性而被广泛用于环

境污染治理中. USEPA ( United States Environmen2
tal Protection Agency)的相关报告以及 Proctor 等研

究表明钢渣应用于环境中不具有生态风险性[9210 ] .

Roadcap 等认为有水漫过的钢渣表面的铁细菌可以

利用 Fe ( Ⅲ) 为电子受体 ,将其还原为 Fe ( Ⅱ) [11 ] .

Kang 等研究了钢渣 Fe ( Ⅱ)对水体中三氯乙烯的去

除[12 ] ,但是对于非生物化学降解途径以及界面反应

机理的了解仍相当有限.

笔者以钢渣为材料 ,选择硝基苯作为目标污染

物 ,应用表面结合铁的原理 ,研究钢渣以及添加

Fe ( Ⅱ)后系统对硝基苯的还原转化能力 ,分析硝基

苯的还原转化产物 ,结合钢渣的矿物组成 ,探讨钢渣

系统对硝基芳烃有机污染物的非生物化学还原机

理 ,从而为强化钢渣在生态修复技术中的应用提供

理论基础 ,降低大规模面源污染中有毒难降解污染

物对环境的危害.

1 　材料与方法

1 . 1 　反应试剂

试验采用 Fluka 公司分析纯级的硝基苯、亚硝

基苯、苯胺和 FeCl2·4H2 O ,Merck 公司液相色谱纯

级的甲醇和乙腈 ,上海国药集团化学试剂有限公司

分析纯级的 HCl ,NaOH、冰乙酸、乙酸铵、邻菲罗琳.

溶液均用去离子水配置.

1 . 2 　钢渣

实验用钢渣取自上海宝山钢铁股份有限公司 ,

经过简单筛分处理后用玛瑙研钵研磨 ,过不同目数

的标准筛得到粒径为 30 目和 100 目的钢渣 ,分别用

于还原转化实验研究和钢渣矿物组成表征.

1 . 3 　实验方法

硝基苯贮液用纯样由甲醇稀释 100 倍配制 ,置

于 4 ℃冰箱中保存并于 1 个月内使用. 反应样品配

制时投加的贮液体积很小 ,混合液中甲醇体积小于

0. 2 % ,整个反应过程中甲醇对反应体系没有影响.

Fe ( Ⅱ)贮液使用 FeCl2由去离子水溶解而成 ,浓度为

1 mol·L - 1 ,配制当天使用.

称取一定量的钢渣置于 42 ml 棕色反应瓶中 ,

依次加入硝基苯贮液或 Fe ( Ⅱ) 贮液等反应物 ,用去

离子水加至液体体积 (42. 0 ±0. 1) ml. 配制样品所

用的去离子水预先用高纯氮气 (上海浦江厂生产)吹

脱以去除水中溶解氧. 反应瓶盖上带 Teflon 内垫的

盖子 ,用封口膜 (parafilm) 密封后至于旋转反应器

中 ,转速为 30 r·min - 1 ,在室温 (20 ±2) ℃下进行反

应 ,定时取样品进行分析 ,过 0. 45μm 醋酸纤维滤

膜 (membrana)后迅速进行后续指标分析测定. 空白

实验中反应瓶内只添加硝基苯或 Fe ( Ⅱ) 与硝基苯

混合液 ,具体配比与后面的试验条件一致 ,其中

Fe ( Ⅱ)浓度为 4. 7 mmol·L - 1 ,硝基苯浓度为 149

μmol·L - 1 ,其他反应条件不变. 实验中样品均做平

行试验 ,实验数据为平均值.

1 . 4 　分析方法

硝基苯及其降解产物采用 Varian ProStar 高效

液相色谱仪测定 ,该色谱仪具有 Waters Xterra RP18

柱 (250. 0 mm ×4. 6 mm ,5μm) 和二级阵列管检测

器. 流动相乙腈与水的体积比为 40∶60 ,流速为 1 ml

·min - 1 ,进样量为 20μl ,检测波长为 280 nm. 溶解

性 Fe 和 Fe ( Ⅱ) 浓度分别采用 2100DV ICP ( Perkin

Elmer Optima) 和邻菲罗琳分光光度法 ( Shimadzu

UV 2550)测定. p H 值用 Thermo RL060P 型 p H 计

测定.

钢渣化学组成采用 SRS3400 型 X 射线荧光光

谱仪 (XRF , AXS) 进行半定量分析 ;矿物相成份分

析采用 2550 型 X 射线衍射光谱仪 ( XRD , Rigaku

D/ MAX)测定 ,铜靶连续扫描 ,扫描角度 3°～90°,扫
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描速度 10°·min - 1 .

2 　结果与讨论

2 . 1 　钢渣化学组成和矿物成分分析

对所选用的钢渣进行化学成分的分析鉴别 ,

XRF 半定量分析测定结果表明 ,宝钢钢渣的主要成

分为 CaO , Fe2 O3和 SiO2 ,其中 MgO ,Al2 O3和 MnO

的含量相对较低. 与武钢钢渣的化学成分进行对

比[13 ] ,主要氧化物的组份大致相同. 钢渣中的 CaO

经过高温煅烧 ,结构致密 ,同时固熔了一定量的 Fe ,

Mn 和 Mg ,不同于普通的生石灰 ,水化反应速度

缓慢.

对钢渣进行 XRD 分析以进一步确定其物相组

成 ,如图 1 所示 ,钢渣中的矿物组分极为复杂 ,对比

几种标准物质的特征图谱 ,以 Fe 的形态为例 ,钢渣

中不仅含有 Fe2O3 ,FeO 和 Fe (0) 等不同价态的 Fe ,

还含有在高温熔融条件下与 Ca ,Si ,Al 等元素结合

形成的钙铁矿 (Ca2 Fe2O5)等复合矿物.

图 1 　宝钢钢渣的 XRD 图谱

Fig. 1 　The X2ray diffraction of steel slag from Bao Steel

2 . 2 　硝基苯在钢渣体系中的还原转化

单独投加 2g100 目和 30 目的钢渣与 149

μmol·L - 1硝基苯混合 ,考察钢渣对硝基苯的吸附和

还原能力. 研究发现 ,硝基苯与 100 目钢渣混合接

触 ,浓度下降迅速 ,体系中还检测到生成的苯胺 ,实

验结果如图 2 所示 ,其浓度在最初的 5 h 内不断增

加 ,随后趋于稳定. 硝基苯的还原与钢渣本身残存的

还原组分 Fe (0) ,FeO 等有关 ,这些活性组分可以快

速将少量硝基苯降解为苯胺 ,同时自身被氧化损耗 ,

导致单纯钢渣对硝基苯的降解能力有限. 实验中对

反应物和产物作摩尔质量平衡 ,质量回收率为 60 %

～80 % ,钢渣对苯胺的吸附忽略不计 ,质量损失与钢

渣对硝基苯的吸附有关. 钢渣对有机物有一定的吸

附能力 ,可能与其含有的钙、铁、铝、硅等组分的形态

有关[14 ] . 研究中还进一步发现钢渣的粒径对硝基苯

的吸附容量影响很大 ,若 30 目钢渣投加量减少至

0. 1 g ,此条件下钢渣对硝基苯的吸附很小 ,可以忽

略不计.

图 2 　钢渣对硝基苯的吸附和还原转化

Fig. 2 Adsorption and reduction of nitrobenzene by steel slag

2 . 3 　硝基苯在钢渣 Fe( Ⅱ)体系中的还原转化

单独使用钢渣吸附和还原硝基苯的能力非常有

限. 为模拟亚铁 铁氧化物共存的表面结合铁反应系

统 ,人为添加Fe ( Ⅱ)离子以进一步考察钢渣 Fe ( Ⅱ)

体系对硝基苯的还原转化作用及其转化途径. 图 3

显示 30 目钢渣的投加量由 0. 1 g 增至 2. 0 g ,反应 1

h 后硝基苯及其还原产物浓度以及溶液 p H 值的变

化情况. 由图可见当钢渣投加量小于 0. 5 g ,即有机

物质量浓度为 12 g·L - 1时 ,溶液 p H = 6. 5 ,硝基苯

转化率与钢渣的投加量成正比. 不投加钢渣 ,p H <

6. 5 时 Fe ( Ⅱ)对硝基苯没有还原转化作用. 当钢渣

投加量大于 0. 5 g 时 ,1 h 后反应体系中仅存在最终

产物苯胺 ,且浓度不再随钢渣投加量增大而变化. 钢

渣具有强碱性缓冲能力 ,混合液 p H 值稳定保持在

11～12 之间. 所有的游离态 Fe ( Ⅱ) 全部消失 ,反应

瓶中观察到墨绿色 Fe (OH) 2絮体产生. Fe (OH) 2对

有机含氮化合物具有强烈的选择还原性 ,在常温下

可迅速将硝基、亚硝基及偶氮化合物还原为苯胺类

化合物[15 ] . 当钢渣投加量较高时 ,硝基苯的快速还

原降解主要归因于钢渣的碱性 , Fe ( Ⅱ) 生成活性

Fe (OH) 2 ,硝基苯被快速还原 ,生成的苯胺比硝基苯

更容易被生物降解.

已有的硝基苯废水预处理的工程实践中通常使

用 NaOH 调节废水 p H 值以使含铁矿物中的铁生成

Fe (OH) 2 ,其处理费用昂贵 ,而且对设备抗腐蚀能力

要求较高 ,利用钢渣的碱性代替 NaOH ,可以节约大

量的 NaOH ,减少了废水处理成本 ,更促进了钢渣的

资源化利用.
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图 3 　钢渣投加量的改变对硝基苯还原的影响

Fig. 3 　Effect of slag dosage on nitrobenzene reduction

2. 4 　中性条件下钢渣 Fe(Ⅱ)对硝基苯的还原转化

使用钢渣 Fe ( Ⅱ) 体系处理酸性废水时 ,可能

由于中和作用使混合液呈中性或弱酸性. 另外 ,钢渣

作为人工湿地填料时 ,长期冲刷也必然导致钢渣对

p H 值的缓冲能力下降 ,使得混合液 p H 值降低. 因

此有必要研究中性和弱酸性条件下钢渣 Fe ( Ⅱ) 对

硝基苯的降解效果. 采用 30 目钢渣 ,降低投加量至

0. 1 g ,溶液 p H 值为 5. 5 ±0. 5 ,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关系如图

4 所示.

图 4 　中性和弱酸性条件下钢渣 Fe( Ⅱ)

体系降解硝基苯

Fig. 4 　Reduction of nitrobenzene by slag Fe( Ⅱ)

under neutral condition

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 ,在反应时间为 2 h 时达

到浓度峰值 ,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有微量羟基苯胺生

成 ,羟基苯胺在苯胺前最先出峰 ,且紫外扫描图谱与

苯胺相似 ,这与文献报道一致[16 ] . 羟基苯胺非常不

稳定 ,需要合成标样进行定量分析. 由于合成反应条

件复杂 ,本实验未对羟基苯胺进行定量分析. 从上述

实验结果可知 ,硝基苯在钢渣 Fe ( Ⅱ)体系中遵循硝

基苯 →亚硝基苯 →羟基苯胺 →苯胺的还原途径. 硝

基苯可以快速发生双电子传递反应还原为亚硝基

苯 ,而亚硝基苯得电子速率较慢 ,由亚硝基苯进一步

还原羟基苯胺的反应成为整个还原过程限速反应 ,

羟基苯胺不稳定 ,迅速还原为苯胺.

对硝基苯、亚硝基苯和苯胺 3 种物质浓度之和

进行总量平衡 ,发现有机物总量先减小 ,然后恢复到

与初始投加量相同. 反应过程中有机物总量的减少

可能与羟基苯胺没有计入以及硝基苯在钢渣

Fe ( Ⅱ)活性表面上先吸附后降解有关.

2 . 5 　硝基苯还原过程中 Fe 组分的变化

图 5 显示了上述条件下不同 Fe 组分随反应时

间的变化. 在弱酸性条件下 ,总游离态 Fe 和游离态

Fe( Ⅱ) 质量浓度均不断减少 ,直至消失. 钢渣对

Fe ( Ⅱ)有一定的吸附和沉淀作用. 整个反应过程中 ,

溶液中观测到少量 Fe ( Ⅲ) 产生 ,可能是从钢渣表面

游离产生. 游离态Fe ( Ⅲ) 在整个反应过程中始终保

持较低的浓度. 钢渣不仅吸附容量大 ,而且由于含有

CaO 成分 ,对铁的吸附没有平衡点 ,溶液中游离态

Fe ( Ⅱ)随时间持续消耗 ,直至全部消失.

图 5 　Fe 组分在硝基苯还原反应过程中的变化

Fig. 5 　Change of iron with reaction time during

nitrobenzene reduction

钢渣对 Fe ( Ⅱ) 的吸附规律与钢渣的碱性和强

缓冲能力有关. CaO 是钢渣中典型的碱性物质 ,实验

中发现 Fe ( Ⅱ) 的存在促进了 Ca 的溶出 ,且溶出速

率随 Fe ( Ⅱ)初始浓度的增大而增大. Fe ( Ⅱ) 属于广

义路易氏酸 ,易与钢渣的碱性组分中和. 随着钢渣与

Fe( Ⅱ)接触时间延长 ,游离态 Fe ( Ⅱ) 不断被吸附 ,

溶液中酸度不断降低 ,溶液 p H 值缓慢升高. 当溶液

中的酸性物质消耗殆尽 ,无法再中和钢渣中的溶出

的碱性组分时 ,溶液的 p H 值发生跃迁 ,迅速升至

p H > 10. 此时 ,溶液的强碱性使所有游离态 Fe ( Ⅱ)

转化为 Fe (OH) 2沉淀. 钢渣的吸附容量大 ,这一吸

附规律与 Jeon 等[17 ]报道的赤铁矿对 Fe ( Ⅱ) 的吸附
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规律不同.

3 　结论

利用钢渣这一廉价的含铁废物 ,研究钢渣 亚铁

体系对硝基苯的去除效果.

(1) 钢渣的主要成份为 CaO , Fe2 O3 和 SiO2 .

XRD 分析进一步表明其矿物组分极为复杂 ,以 Fe

的形态为例 ,钢渣中不但含有 Fe2O3 , FeO 及 Fe (0)

等不同价态的铁 ,还含有钙铁矿 (Ca2 Fe2 O5) 等复合

矿物. 单独钢渣体系对硝基苯的吸附和还原转化能

力有限 ,硝基苯的还原转化与钢渣本身残存的还原

活性组分如 Fe (0) ,FeO 等有关.

(2) 系统中添加 Fe ( Ⅱ)加速了硝基苯的还原转

化速率 ,当溶液中的钢渣量大于 0. 5 g 时 ,钢渣因其

特殊的化学性质在碱性范围内有良好的缓冲能力 ,

混合液稳定保持碱性 ,此时钢渣 Fe ( Ⅱ) 体系能将

硝基苯在 1 h 内完全还原转化 , 这主要通过

Fe (OH) 2还原的途径实现. 钢渣的碱性可以用于硝

基苯废水的预处理 ,代替 NaOH ,不仅节约废水处理

成本 ,同时实现钢渣的资源化利用.

(3) 降低钢渣用量 ,使混合液保持弱酸性 ,硝基

苯的还原速率减慢 ,p H < 6. 5 时 ,单独使用 Fe ( Ⅱ)

对硝基苯没有还原转化作用. 研究结果证实硝基苯

还原转化遵循硝基苯 →亚硝基苯 →羟基苯胺 →苯胺

的途径 ,其中亚硝基苯先积累后还原. 同时 ,钢渣对

Fe ( Ⅱ)具有强烈的吸附作用 ,当钢渣与 Fe ( Ⅱ) 结合

使用时 ,硝基苯的还原速率远高于相同条件下单独

使用钢渣时的情况.
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