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摘 � 要 � 对比 N i/Fe和 Pd /Fe二元金属对莠去津的催化降解特性. 结果表明, 在相同反应条件下 (C0 =

20�0m g� l- 1, pH = 3� 0, 金属添加量为 1�0g), 与 Fe0相比, Pd /Fe对莠去津表现出比 N i/Fe更加明显的催

化脱氯效果, 反应 75m in, Fe0对莠去津的脱氯效率为 7� 09% , N i/Fe达到 99�11% , 而 Pd /Fe反应 30m in就

能够 100%还原莠去津. 通过 SEM, XRS和 BET�N2测试, Pd以无定形状态分布在 Fe0的表面, 有利于比表

面积的增大, N i/Fe和 Pd/Fe的比表面积分别为 11� 671和 16�94m2� g- 1; 而且 Pd /Fe对 H
2
有非常强的吸附

能力, 1cm3的 Pd在常温下能够吸附 1000m lH2, 最高能够达到 2800m .l 体系 pH 值对 N i/Fe和 Pd /Fe催化

莠去津的影响非常大, pH = 2� 0时, Pd/Fe反应 15m in能够 100%降解莠去津; pH = 3�0时, 30m in达到完全

降解; pH = 4� 0和未调节 pH条件下, 75m in的脱氯效率只有 82�55%和 46�5% .

关键词 � Pd /Fe和 N i/Fe二元金属, 催化, 莠去津.

� � 利用 Fe
0
还原降解有机氯化物是一种经济、实用的技术. Fe

0
还原除草剂莠去津已有报道

[ 1 3]
, 通过

N i/Fe二元金属对莠去津催化降解的研究表明, 对莠去津的催化活性有赖于体系的 pH值
[ 4, 5]

.

� � 本文选择 Pd /Fe与 N i/Fe进行对比研究, 探索二元金属降解莠去津的主要影响因素和反应机理.

1� Fe
0
, N i/Fe和 Pd/Fe对莠去津的还原特性

� � 配制一定浓度的 N iSO4和 K2 PdC l6水溶液, 与 Fe
0
(金属添加量为 1�0g) 反应得到 N i/Fe ( 2�96% )

和 Pd /Fe ( 0�05% ) 二元金属. 在 pH= 3�0, 对比研究三者对莠去津的还原特性 (空白实验表明, 不添

加任何催化剂的条件下莠去津几乎没有降解 ) , 结果如图 1所示. 由图 1可以看出, Fe
0
表面负载 N i和

Pd后均提高了莠去津的脱氯效率, 反应 75m in, Fe
0
对莠去津的脱氯效率仅为 7�09%, N i/Fe达到

99�11%, 而 Pd/Fe反应 30m in就能够 100%还原莠去津. 很显然, 三者对莠去津的催化特性依次为:

Pd /Fe> N i/Fe> Fe
0
, 这与文献报道一致

[ 6 8]
, 反应过程中 C l

-
也呈相同的变化趋势 (图未附 ).

图 1� Fe0, N i/Fe和 Pd /Fe对莠去津的脱氯特性比较

Fig� 1� Dech lor ination o f A trazine by using Fe0, N i/F e and Pd /Fe

� � 通过 SEM可以看出 (图 2) , 与 Fe
0
相比, N i /Fe和 Pd /Fe表面都很粗糙, 特别是 Pd/Fe, Pd均匀分

散在 Fe的表面, 孔隙率比较高. 通过 BET�N 2测定, N i/Fe和 Pd /Fe的比表面积分别为 11�671m2� g
- 1
和



� 3期 魏红等: Pd /Fe和 N i/Fe二元金属去除水体中莠去津的比较 381��

16�94m2 � g
- 1
, 而 Fe

0
仅有 2�694m2 � g

- 1
.

� � 通过 XRD对 Fe
0
, N i /Fe和 Pd/Fe的晶体结构进行分析. 由图 3可以看出, 相对于 Fe

0
, Pd /Fe体系没

有新的 Pd峰出现, 说明 Pd以某种无定形态高度分散在 Fe
0
的表面, 而 N i则可能以某种晶体结构分散.

� � 另外, N i和 Pd作为常用的加氢催化剂, 表面对 H 2有一定的吸附能力, 1cm
3
的 Pd在常温下能够

吸附 1000m l的 H 2, 最高能够达到 2800m ,l 而 N i最高不过 750m .l 而且 Pd能够很快将吸附在其表面

的 H2分解为还原性更强的原子 H, 从而加速莠去津的还原反应.

图 2� Fe0, N i/F e和 Pd /Fe的 SEM图

F ig� 2� SEM im age of Fe0, N i/F e and Pd /Fe

图 3� Fe0, N i/F e和 Pd /Fe的 X�射线衍射图谱

F ig� 3� X�ray of Fe0, N i/Fe and Pd /Fe

2� Ni/Fe和 Pd/Fe催化莠去津的动力学速率常数

� � 为了进一步对比 N i/Fe和 Pd /Fe对莠去津的催化特性, 采用一级动力学对不同配比的 N i/Fe和 Pd /Fe

还原莠去津的曲线进行拟合:

k1 = 0�00564S - 0�01817� � R = 0�927 ( 1)

k1 = 0�0108S - 0�02949� � R = 0�98 ( 2)

不同配比时的表观反应速率常数 k与对应比表面积的关系如图 4所示. N i /Fe和 Pd/Fe单位比表面的

反应速率常数 kSA分别为 5�64 ! 10
- 3 � m in

- 1� m
- 2
和 1�08 ! 10

- 2 � m in
- 1 � m

- 2
, 很明显, Pd /Fe对莠

去津的催化活性高于 N i/Fe.

图 4� 莠去津表观反应速率常数与 N i/Fe, Pd /Fe比表面积的关系

F ig� 4� Relationsh ip betw een apparent rates constan tw ith spec ific a rea o fN i/Fe and Pd /Fe
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3� 不同 pH值条件下 N i/Fe和 Pd/Fe还原莠去津的脱氯效率

� � N i/Fe对莠去津的催化活性有赖于体系的 pH值
[ 5]
, pH = 2�0时, N i/Fe反应 60m in对莠去津达到

99�06%的降解; pH= 3�0时, 75m in降解 99�11%; 在 pH = 4�0时和未调节 pH条件下, 90m in分别达到

12�54%和 4�02%. 图 5为不同 pH值时, Pd /Fe体系对莠去津的脱氯效率.

� � 由图 5可以看出, 在 pH = 2�0和 pH= 3�0时, Pd /Fe分别在 15m in和 30m in能够 100%降解莠去津; 在

pH= 4�0和未调节 pH条件下, 75m in的脱氯效率分别为 82�55%和 46�5%. 由此可见, Pd/Fe与 N i/Fe催化

还原莠去津的结果一致, Pd /Fe对莠去津的催化特性和体系 pH值也有一定的相关性.

图 5� 不同 pH值下 Pd /Fe对莠去津的脱氯效率

Fig�5� Dechlorina tion effic iency o fA trazine by Pd /Fe a t different pH va lue

� � 关于 pH值对金属催化还原莠去津的影响, 一般有两种解释: ( 1) pH值愈低, 愈有助于铁的溶

解, 有助于莠去津在铁的表面发生反应; ( 2) 莠去津在不同 pH值的质子化程度愈高, 愈有利于莠去

津的脱氯降解.

� � 在金属催化还原莠去津的过程中, 莠去津主要通过两种途径进行脱氯降解: 一是 Fe表面电子的直

接转移; 二是 H 2的还原作用
[ 5]
. 结合 N i/Fe和 Fe

0
催化还原对氯苯酚的结果

[ 9]
(不同 pH条件下, N i /Fe

对对氯苯酚的脱氯效率影响不是非常大 ), 我们推测在二元金属 N i/Fe和 Pd /Fe催化还原莠去津的过程

中, 除了催化剂本身的表面和结构特征外, 莠去津本身在不同 pH值条件下的性质对反应也有一定影响.

� � 综上所述, 在 pH = 3�0, 莠去津初始浓度为 20�0mg� l
- 1
, 金属添加量为 1�0g, Pd /Fe比 N i/Fe

对莠去津表现出更明显的催化脱氯特性, 这与其表面和结构特征有密切关系, Pd以无定形态分散在

铁粉表面, 有利于比表面的增加, 与 N i比较, Pd表面对 H2有非常强的吸附和活化能力. 另外体系

pH值对 Pd /Fe的催化特性影响很大, pH = 2�0时, Pd /Fe 15m in就能 100%降解莠去津; 在 pH = 4�0
和未调节 pH条件下, 75m in的脱氯效率只有 82�55%和 46�5%.
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ABSTRACT

� � Ca talyt ic dechlorination propert ies of Pd /Fe andN i/Fe bim etallic on A trazinew ere studied in this paper.

The results ind icated: under the same condit ions ( C0 = 20�0mg� l
- 1
, pH = 3�0, cata lyst add ing amount

1�0g) , by comparison w ith Fe
0
and N i/Fe, Pd /Fe presented more effective catalyt ic dechlorinat ion on

A trazine, w ith 100% dech lor ination effic iency in 30m in, very superior to tha t of Fe
0
and N i/Fe, w ith 7�09%

and 99�11% dech lorian tionefficiency in 75m in, respective ly�Wh ich w as attributed to amorphous distribution

of Pd on the surface o f Fe
0
, increasing the specific surface of Pd /Fe, and the surface of Pd /Fe had strong

Adsorpt ion of H2, 1cm
3
o f Pd can absorb 1000m l o f H2 at norma l temperature, max imum absorbab ility

achieve 2800m .l But in consisten t w ith the resu lts obta ined by N i/Fe, pH va lue had g reat effect on the

catalyt ic property of Pd /Fe, at pH o f 2�0 and 3�0, Pd /Fe dech lorinated atrazine totally in 15m in and in

30m in, respect ively� A nd at pH of 4�0 and unregulated conditions, dech lor ination effic iency of atra izne in

75m in w ere 82�55% and 46�5% , respective ly�
� � Keywords: Pd /Fe, N i/Fe bim eta llic, cata ly tic, A trazine.
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