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摘要综述了零价铁作为氯代有机物的发展状况，零价铁、纳米零价铁、含铁双金属体系及固定态双金属体系还原脱

氯机理、应用现状、存在问题及其未来发展趋势。
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1 引言

使用液氯消毒作为给水的重要净水工艺，因

其具有杀菌效果好、使用方便、价格便宜等优点，

在消毒工艺中被得到广泛的应用。氯消毒虽能控

制水中大部分病菌，但氯也同时与水中的有机物

结合产生氯代有机物，自1974年在自来水中发现

三氯甲烷与他们的不良影响以来，对饮用水消毒

副产物的去除一直是水处理领域的热门课题。饮

用水加氯消毒副产物种类⋯有：三卤甲烷，主要指

三氯甲烷、溴二氯甲烷、二溴氯甲烷及三溴甲烷，

其中三氯甲烷出现的频率最多，含量也最高。另

外，氯化消毒副产物还有氯乙酸，氯代酮，氯代丙

烯腈，三氯硝基甲烷等。这些物质具有很大的生

物毒性，是“三致”物质，影响人类健康安全【2J。因

此，有机氯化物的去除技术决定着人类的饮用水

处理技术的方向。

20世纪80年代末，零价金属作为一种有效脱

氯的还原剂开始受到人们的关注。其中零价铁由

于其廉价无毒等优势被广‘泛应用【3’4J。

对零价铁的研究经历了普通零价铁、纳米零

价铁、含铁双金属体系以及固定态含铁双金属体

系等阶段。
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2零价铁及含铁双金属体系还原脱氯机理
2．1零价铁还原脱氯机理

以氯代烃为例，水体中的氯代烃在Fe或者含

铁的双金属体系中主要是发生的还原脱氯反应，

基本原理主要是电化学反应。反应体系中铁作为

还原剂发生氧化反应失去电子，而氯代有机物则

获得电子，将氯原子以cl一的形式脱除，从而被还

原。

Feo—Fe2++2e一

同时Fe2+还会和水发生如下反应：

Fe2++H，o—Fe2++2H+

阴极发生的还原反应：

2H++2e一一H2

02+2H20+4e一一40H一

由于反应中存在着3种还原剂(Fe0、Fe2+、

H2)，所以反应可能存在着3种反应[5，6]：

(1)金属直接发生反应(或成为氢解)。氯代

有机物在金属表面直接得电子：

F’eo—Fe2++2e一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯①

RCI；+2e一+H+一RHCl。一l+Cl一⋯⋯⋯⋯(D

总反应式：

Fe0+RCl；+H+一Fe2++RHCl。一I+CI一⋯⋯

⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯③

对于反应①，其标准电极电位为E=一0．144V，

一7一
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对于反应②，其标准电极电位在中性条件下位+0．5

～+1．5V，反应是完全町能发生的。

(2)还原消除。铁腐蚀产生的Fe2+具有还原

能力，它可使得一部分氯代烃脱氯：

Fe+2H2咿Fe2++H2+20H一
2Fe2++RCI+H+一2Fe3++RH+CI一

这种反应后来被Deng等[7]通过加入与Fe2+

形成络合反应实际证明参与还原反应的数量有

限。

(3)铁腐蚀过程产生的H2还原：

Fe0一Fe2++2e一

2H++2e一一H2

H2+RCI。一RHCl，一l+H++Cl一

由于Feo被氧化释放出的两个电子优先被H+

得到生成H2，说明H+的氧化性比强RCI；。但从最

后一步反应来看，RCI，是氧化剂，H+是氧化产物，

按照氧化还原理论，氧化剂的氧化性要强于氧化

产物的氧化性，RCI，的氧化性又强于H+，二者互

相矛盾。所以认为H，还原机理不太町能。因此，

整个反应主要发生的反应为氯代有机物在金属表

面直接得电子的反应。另外，由于纳米铁颗粒具

有巨大的比表面积，具有很强的吸附性能。因此，

还有部分有机物被吸附。Clark等【8】在研究全氯乙

烯(PCE)的降解时发现铁颗粒的吸附性能起到了

很重要的作用。

2．2含铁双金属体系还原脱氯机理

钯、镍、钌等金属都是良好的加氢催化剂，它

们在氢的转移过程中起厂重要作用。它们作为过

渡金属均有空轨道，能与含氯有机物中的氯元素

的P电子对或有双键有机物的7c电子形成过渡络
合物(如Pd⋯Cl⋯R或Ni．．·cl⋯R)，降低脱氯反应

的活化能。目前研究用于降解有机氯化物含纳米

铁金属的双金属颗粒，主要有Pd／Fe、Ag／Fe、Cu／

Fe、Ni／Fe、Au／Fe、Pt／Fe等纳米双金属体系，纳米双

金属体系反应活性很强旧J，反应速率比铁屑可以

高出1～2个数量级。

最先将钯用于还原脱氯的是Muftikian等【10】

贵金属钯被证明是良好的加氢催化剂，钯的加入

大大促进了还原脱氯的速率⋯J。金属铁则需几小

时或几天，而钯／铁双金属降解氯代有机物仅需几

分钟。钯／铁双金属体系的高反应性是由于存在3

个反应步骤：(1)&在水中的腐蚀产生r H2；(2)

H2被Pd吸附并嵌入的晶格中形成强还原性物质

Pd·H2；(3)Pd·H2对吸附在Pd／Fe双金属表面的

氯代烃(RCI)脱氯。纳米钯／铁双金属颗粒对氯代

有机物催化还原脱氯反应基本历程如F：

(1)Fe+2H+一}■2++H2(酸性溶液)

一8一

液)

Fe+2H2咿Fe2++H2+20H一(碱性或中性溶

(2)Fe+RCI+H+—，RH+F铲++C1一

Pd+RCl—Pd⋯C1．．·R

(3)Pd⋯C⋯R+H2一R．H+H++Cl一+Pd

3零价铁的应用发展状况
近年，自从零价铁被发现能降解水中的氯代

有机物以来，利用零价铁对氯代有机物脱氯还原

的研究被应用到各个领域。

3．1零价铁的应用

Sayles等【llJ研究了DDT、DDD等有机氯农药

的降解。实验结果表明零价铁可以有效的去除

DDT，20d后转化率达90％。该方法证明了零价铁

对有机氯农药具有降解作用，但其降解时间较长。

加入表面活性剂TritonX一114后可以明显提高

DDT的转化速率。Hwa【12]等利用零价铁在亚临界

水体系中对多氯联苯(PCBs)的还原脱氯进行了研

究，对Aroclorl260(12％五氯联苯、42％六氯联苯、

38％七氯联苯、7％八氯联苯、以及l％的九氯联

苯)处理1—8h后，发现高氯化度的有机物被还原

为低氯化度的同系物，甚至可以继续脱氯，接近彻

底完全脱氯，有效地降低PCBs的毒性。董玲玲

等【13J尝试在硝基苯生物厌氧降解过程中，添加零

价铁实现电子催化与生代谢的协同作用，发现零

价铁能够促进硝基苯的厌氧转化。赵艺等【14J用单

一零价铁能够对氯代苯酚还原脱氯，效率通常在

10％～25％。Barry K．Lavine等L15J人采用微分脉

冲极谱法(DPP)对零价铁还原硝基苯芬做了研

究。DPP可以同时监测Ve2+、Fe3+和硝基苯，提

供研究铁腐蚀动力学原理的相关数据，从而研究

被吸附有机物的降解机理。

3．2纳米零价铁的应用

纳米零价铁具有纳米材料所具有的特点比表

面积大，吸附能力强，由于其表面的键态和电子态

与颗粒内部的不同，以及表面原子配位不全等将

导致表面的活性位置增加，为氯代有机物的空化

裂解起到了良好的催化作用【16J。另外，零价铁颗

粒的比表面积对氯代有机污染物的降解具有重要

的影响【l引，即随着粒度减小，比表面积增大，增加

了反应介质与溶液的接触机会，加快r反应速度。

因此，降低颗粒粒度，增大比表面积是加快零价铁

降解有机污染物的一个重要途径。研究表明，随

粒子直径减小，表面原子占总原子的百分数急剧

增加的同时，纳米粒子的表面积及表面也能迅速

增大使得纳米铁材料具有优良的表面吸附和化学

反应活性。
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张选军等【18]更是利用间歇试验对超声波／纳

米铁协同降解氯代苯酚废水进行了研究，结果表

明超声波／纳米铁协同对氯代苯酚的降解率较单

纯纳米铁提高了17．7—2l倍。为纳米铁和其他技

术连用奠定r一定基础。

3．3含铁双金属体系的应用

D W Elliott和Wei—xian Zhang[19】借助重力把

纳米级Pd／Fe舣金属微粒注入被TCE和其它脂肪

族氯化物污染的地F水中进行现场实验。尽管注

入纳米级微粒的量较少，在4周的监测期限内TCE

的还原效果却高达96％。赵艺等【14j在镍的催化

作用下，零价铁对氯代苯酚的还原脱氯效率大大

提高，降解率町以达到70％以上，从而达到降低

氯代苯酚的毒性、增加可牛化性的目的。

附载的金属在铁表面起到了很好的催化作

用{20]，加速原电池反应，使体系中形成无数个微小

的原电池，加速了铁失去电子能力，并降低了反应

的活化能，使有机物在会属表面容易发生还原反

应。此过程附载的金属并不被消耗。

3．4固定态含铁双金属体系的应用

使用膜附载纳米颗粒，町以达到稳定固体颗

粒提高反，、证活性的目的。wu等【21J研究了醋酸纤

维素膜载纳米镍／铁双金属体系对三氯乙烯的还

原脱氯，发现反应后的溶液中存在大量铁离子，说

明作为膜组成部分的铁颗粒大量溶于溶液中，导

致膜的不连续性，因此该方法制备的膜载纳米镍／

铁双金属体系不能被再生，另外释放的大量铁离

子对溶液造成二次污染。

Xu等[22 j山过浸涂法使聚丙烯酸(PAA)附着

于聚偏氟乙烯(PVDF)膜表面，将纳米镍／铁、钯／铁

双金属颗粒分别负载在PAA／PVDF膜表面，由于

PVDF微孔滤膜具有开放式的孑L隙结构，孔径范围

为100～500 nln，所以有机物扩散到金属颗粒表面

的扩敞阻力很小，同时由于PAA的螯合作用，制备

纳米金属颗粒的前驱物会属阳离子能够均匀地分

散存膜载体表面，还原后即可获得稳定的纳米金

属颗粒。金属离子与PAA中酸根的反应对于颗粒

粒径的控制非常莆要，两者之间的结合机理涉及

离子交换、螯合作用和静电结合∽]。利用膜载纳

米镍／铁双金属颗粒或钯／铁颗粒对2，2一二氯联

苯(DiCB)和三氯乙烯(7rCE)进行还原脱氯研究，结

果表明j氯乙烯被纳米镍／铁双金属颗粒的降解

途径是直接生成乙烷。

4存在问题
普通铁粉修复技术受pH影响很大，反应也不

够快，而且反应产物或铁腐蚀物易附在铁粉表面

阻止反应进行，因此要求必须有足量的铁粉投加

量才能起到较好的处理效果。对某些含氯有机物

脱氯效果较差，反应速度比较慢，造成脱氯不完

全，还会生成其它含氯副产物，随着反应的进行，

金属铁表面形成钝化层，使得铁的反应活性降低

等局限性。

纳米金属铁颗粒可被地下水流有效传递，并

长期保留在悬浮液中，因而叮灵活应用于地下水

和土壤污染的原位和异位修复{24J。单一零价铁能

够对有机氯化物进行还原脱氯【2'5]，但效率不高，

在其他金属的催化作用下，零价铁对有机氯化物

的还原脱氯效率大大提高，从而达到降低有机氯

化物的毒性、增加可生化性的目的。

但纳米双金属颗粒在制备的过程中，其颗粒

间有磁性的相互作用，颗粒间易产生团聚现象。

将颗粒分散在固体支撑物上(如活性炭，金属氧化

物，沸石或聚合物膜)会阻碍目标污染物扩散到金

属颗粒表面。

5前景展望．
零价铁由于其经济实用性，作为氯代有机物

的脱氯处理以及作为生物技术的前期预处理技术

具有良好的应用前景，特别是由于纳米技术的日

益成熟，含铁纳米双金属体系处理卤代有机物的

效果更具有明显的优势，其良好的性能更适合于

对地下水和土壤的原位修复。固定态含铁双金属

体系应是未来发展的趋势，寻找良好的附载材料，

提高载体的附载量将是研究者的主要目标。同

时，筛选出廉价的金属，取代贵金属制作含铁的双

金属体系，降低应用成本。在应，}甘中要提高铁的

反应效率并延长金属铁的使用寿命，彻底降解氯

代有机物或避免产生有毒的氯代有机物。同时还

应防止铁在还原脱氯时的流失，利用再生技术，使

铁在环境中能够持久地发挥作用。
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(上接第3贞)

序号

表3排放指标分配结果

窦?：誓 总篙w‘鲢 时段
排放／g壤．(准kW值h)“-'／nW

”
K值

杨：f℃号。 万 封繁， 备注

5 E

2．4

,40

I

II

— O 属于淘汰机组
一 o．9 1397 一

，J、计 1397 一

合计 13278

6结束语
排放绩效法是一种相对公正、合理的火电企

业二氧化硫排放配额分配方法。本文在对沈阳市

燃煤电厂调查基础上，结合“十一五”沈阳市二氧

化硫减排工作要求，利用绩效法测算了各电厂“十

一五”总量控制目标，为实施电厂二氧化硫总量管

理提供了技术支持。
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