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摘　 要　 本文研究了制备的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３微 ／纳米材料对八氯萘（ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ＣＮ⁃７５）的催化降解活性及

降解机制．在 ３００ ℃下动力学研究发现，α⁃Ｆｅ２Ｏ３降解 ＣＮ⁃７５ 的反应行为呈现准一级动力学反应特征，反应速

率常数为 ０．０７５ ｍｉｎ－１ ．在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３催化下 ＣＮ⁃７５ 能够发生逐级加氢脱氯反应，生成一系列的七氯至二氯萘产

物，且初始加氢脱氯优先发生在 α 位．此外，ＣＮ⁃７５ 还能发生氧化开环反应生成甲酸、乙酸等中间产物．根据检

测到的降解产物推测 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 上的降解反应历程为：ＣＮ⁃７５→ＣＮ⁃７３→ＣＮ⁃６６ ／ ６７→ＣＮ⁃５４、ＣＮ⁃５２、
ＣＮ⁃５１、ＣＮ⁃５０→……→ＨＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＣＯＯＨ．
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多氯萘 （ Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｓ， ＰＣＮｓ） 是一类新型持久性有机污染物 （ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ



　 １２ 期 赵彦辉等：Ｆｅ２Ｏ３微纳米材料对八氯萘的热催化降解及其机制研究 ２２０５　

ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＰＯＰｓ），共有 ７５ 种同类物［１］ ．因其良好的化学惰性、抗热性和绝缘性等特性，在 １９１０—１９８０ 年

间被大规模生产并广泛用于电容器流体、木材贮藏、引擎油添加剂、电镀化合物和染料溶剂等工业产品

中［２］ ．目前很多国家已经禁止生产和使用 ＰＣＮｓ，然而由于早期 ＰＣＮｓ 的广泛应用及其稳定性，这些 ＰＣＮｓ
在环境中仍然具有较大的存储量．此外，垃圾焚烧、有色金属冶炼、化石燃料的燃烧等工业热过程和烹饪

过程中也会无意产生 ＰＣＮｓ［３］ ．Ｉｍａｇａｗａ 等［４］对 １２ 座日本垃圾焚烧厂的飞灰样品进行了检测，发现了多

种 ＰＣＮｓ 同类物．黄蓉［５］等对垃圾焚烧发电厂的烟气样品进行了分析检测，检测到 １７ 种氯取代位的

ＰＣＮｓ 单体．Ｎｉｅ 等［６］对铜矿冶炼厂和再生铜冶炼厂烟道气和飞灰中多种非故意排放 ＰＯＰｓ 进行了检测，
研究发现烟道气和飞灰中均存在 ＰＣＮｓ．Ｌｉｕ 等［７］分析了铁矿石烧结过程中 ＰＣＮｓ 的排放情况，经计算排

放因子范围是 １４—１７４９ ｇ·ｔ－１ ． Ｚｈｅｎｇ 等［８］还研究了烹饪过程产生 ＰＣＮｓ 的情况，发现烟气中 ＰＣＮｓ 的浓

度为 １．６—９１．８ ｎｇ·Ｎｍ－３（０．０８—４．２３ ｐｇ ＴＥＱ·Ｎｍ－３）．由于 ＰＣＮｓ 与二 英具有相似的结构和毒性，存在

潜在的胚胎毒性、肝毒性、致畸毒性和致癌毒性等，八氯萘（Ｏｃｔａｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ＣＮ⁃７５）至二氯萘

（Ｄｉｃｈｌｏｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ＤｉＣＮ）等 ７３ 种同类物于 ２０１５ 年被进一步建议列入斯德哥尔摩公约附件 Ａ 和 Ｃ
中［９］ ．尽管 ＰＣＮｓ 的危害已经引起了人们的重视，但对于 ＰＣＮｓ 消减技术的研究还很少，开发针对 ＰＣＮｓ
的消减技术因而显得尤为迫切．

目前用于降解氯代 ＰＯＰｓ 的技术主要有光降解、生物降解、高温焚烧技术等．Ｒｕｚｏ 等［１０］ 报道了甲醇

溶液中 ＰＣＮｓ 在紫外光下的降解，发现氯代程度越高光降解速度就越慢． Ｊａｒｎｂｅｒｇ 等［１１］ 发现甲醇中的

Ｈａｌｏｗａｘｅ １０４０ 暴露在日光下 ２８ ｄ 后，低氯代萘含量增加．陈勇生等［１２］ 从农药厂混合土壤中分离到一株

黄单胞菌 Ｄ－１，发现 Ｄ－１ 菌株对对氯酚的降解具有共代谢特征， 在共生基质条件下对氯酚的降解率为

６０％．李璐等［１３］利用水泥窑对被 ＤＤＴ 和六六六污染土壤进行了共处置试验，结果表明，水泥窑共处置对

两者的去除率均达到 ９９％以上．然而这些方法都存在一定的缺点，如光降解容易产生毒性更大、类似吲

哚乙酸的 ＰＣＮｓ 同类物；而生物降解处理周期长降解效率低；高温焚烧过程容易产生二 英［１４］，且能源

消耗较大．随着材料科学的发展，近年来以金属氧化物为催化剂降解 ＰＯＰｓ 逐渐成为环境科学领域的研

究热点之一． Ｊｕｎｇ 等［１５］研究了球状 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２介孔材料对 １，２⁃二氯苯的催化降解性能，研究发现当材

料配比适当时在 ４００ ℃下对 １，２⁃二氯苯降解效率可达 ９４％．Ｋｒｉｓｈｎａｍｏｏｒｔｈｙ 等［１６］ 在研究负载于 ＴｉＯ２和

Ａｌ２Ｏ３表面的过渡金属氧化物降解 １，２⁃二氯苯时检测到了甲酸和乙酸等降解产物． Ｚｈａｎｇ 等［１７］ 发现

３００ ℃下六氯苯（Ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ，ＨＣＢ）吸附在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３表面的活性位点上，进而发生 ＨＣＢ 的降解反

应．Ｌｉｎ［１８］等报道了在 ２００—３００ ℃下吸附在 Ｃｏ３Ｏ４表面的 １，２，４⁃三氯苯可以被氧化发生开环反应生成低

分子量物质．Ｍａ 等［１９］研究了钙铁复合氧化物材料对 １，２⁃二氯苯的降解活性，发现 ＣａＯ 能够有效提高
ＦｅＯｘ的脱氯和氧化性能．进一步研究发现 ＨＣＢ 在 Ｃａ⁃Ｆｅ 复合氧化物催化剂表面的降解存在着加氢脱氯

和氧化开环两种竞争性反应机制［２０］ ．Ｔａｎａｋａ［２１］等人研究了机械球磨条件下，γ⁃Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ 和 Ｌａ２Ｏ３降解

一氯联苯的活性，研究发现降解效率均达 ９８％以上．Ｗｅｂｅｒ 等［２２］研究了负载在 ＴｉＯ２上的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３双金

属氧化物在含氧气氛下降解多氯联苯（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌ，ＰＣＢｓ）的催化氧化活性，发现当反应在

３００ ℃时 ＰＣＢｓ 能够彻底被氧化降解．然而前人的工作主要集中在金属氧化物对氯苯、ＰＣＢｓ 等其他氯代

芳烃类的降解研究，对 ＰＣＮｓ 的降解研究较少，其降解机理的研究尚待完善．
铁氧化物因价格低廉、脱氯率高、不易中毒等优点广泛应用于氯代芳烃的催化降解中．活性较高的

铁氧化物包括 α⁃Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ３Ｏ４，其中 α⁃Ｆｅ２Ｏ３拥有刚玉结构，Ｆｅ３Ｏ４则为反相的尖晶石结构．本研究组前

期［２３］研究了 ３００ ℃下 Ｆｅ３Ｏ４对 ＣＮ⁃７５ 的降解活性和反应机制，发现 Ｆｅ３Ｏ４对 ＣＮ⁃７５ 的降解具有很高的

催化活性，且反应符合准一级动力学方程． ＣＮ⁃７５ 结构式如下：
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本文利用前期报道的多元醇介导法制备了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３微 ／纳米材料［２４］，并将其用于 ＣＮ⁃７５ 的热催化降

解中，深入研究了 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面降解的动力学规律及其降解机制，并与前期开展的 Ｆｅ３Ｏ４对

ＣＮ⁃７５的降解研究进行对比，以探究不同晶型铁氧化物对 ＣＮ⁃７５ 降解活性和机理的影响，为 ＰＣＮｓ 等

ＰＯＰｓ 的催化消减应用提供技术支撑．

１　 实验部分

１．１　 实验材料

硝酸铁、聚乙二醇、乙二醇、尿素、无水硫酸钠（无水硫酸钠使用前 ６６０ ℃干燥 ６—７ ｈ）均为分析纯，
购自北京化工厂；所有实验用水为去离子水；正己烷、为农残级试剂，购自美国 Ｔｅｄｉａ 公司．甲酸根、乙酸

根标准溶液购自国家标准物质中心．在多氯萘的降解产物鉴定中所使用标准样品有 ２⁃ＭｏＣＮ、１，４⁃ＤｉＣＮ、
１，５⁃ＤｉＣＮ、１，２⁃ＤｉＣＮ、１，８⁃ＤｉＣＮ、１，２，３⁃ＴｒＣＮ、１，３，５，７⁃ＴｅＣＮ、１，２，５，６⁃ＴｅＣＮ、１，２，３，５⁃ＴｅＣＮ、１，２，３，４⁃
ＴｅＣＮ、２，３，６，７⁃ＴｅＣＮ、１，４，５，８⁃ＴｅＣＮ、１，２，３，８⁃ＴｅＣＮ、１，２，３，５，７⁃ＰｅＣＮ、１，２，３，４，６⁃ＰｅＣＮ、１，２，３，６，７⁃
ＰｅＣＮ、１，２，３，５，８⁃ＰｅＣＮ、１，２，３，４，６，７⁃ＨｘＣＮ、１，２，３，５，６，７⁃ＨｘＣＮ、１，２，３，５，６，８⁃ＨｘＣＮ、１，２，３，５，７，８⁃
ＨｘＣＮ、１，２，４，５，７，８⁃ＨｘＣＮ、１，２，３，６，７，８⁃ＨｘＣＮ、１，２，３，４，５，６，７⁃ＨｐＣＮ、１，２，３，４，５，６，７，８ ⁃ＯＣＮ，以上所

使用标样均购自美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ 公司（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ，Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ａｎｄｏｖｅｒ，ＵＳＡ）．
超声波清洗器 ＫＱ５２００（昆明市超声仪器有限公司）；低速离心机 ＬＤ４⁃２Ａ（北京医用离心机厂）；电

热鼓风干燥箱 １０１⁃２Ｂ（天津市泰斯特仪器有限公司）；Ｘ 射线衍射仪 ＸＲＤ⁃７０００（日本岛津公司）；电子分

析天平（上海奥塞斯公司）；气相色谱⁃质谱仪 ６８９０ＡＧＣ⁃５９７３ＭＳＤ（安捷伦公司）；离子色谱仪 ＡＳ５０００（安
捷伦公司）．
１．２　 材料的制备

α⁃Ｆｅ２Ｏ３微纳米材料的制备使用了前期报道的多元醇介导法［２４］ ．将 １．９ ｇ（２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）九水合硝酸

铁、２．７ ｇ（２５０ ｍ ｍｏｌ·Ｌ－１）尿素和 ４．５ ｇ ＰＥＧ⁃１００００ 加入到 １８０ ｍＬ 乙二醇中．在 ２３０ ℃下搅拌油浴加热，
待沉淀产生时冷凝回流 ３０ ｍｉｎ．停止加热冷却至室温，用无水乙醇离心洗涤草绿色沉淀四遍．将洗涤干净

的沉淀置于烘箱在 ８０ ℃ 下干燥 ６ ｈ，即得氧化铁前驱体．将干燥的氧化铁前驱体放入管式炉中，以
６０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的速率通入空气，在 ３５０ ℃下加热 ３ ｈ 即可得到 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ．
１．３　 降解产物检测方法

以正己烷配制 ０．４ ｍｇ·ｍＬ－１的 ＣＮ⁃７５ 溶液，取 １ ｍＬ ＣＮ⁃７５ 溶液转移到一端封闭的样品管中．待溶剂

挥发完毕，加入 ５０ ｍｇ 催化剂．使用酒精灯密封另一端后制成体积约为 １ ｍＬ 的样品管．振荡混匀，于
２００ ℃—３５０ ℃加热反应适当的时间，待反应结束冷却至室温．

（１）ＣＮ⁃７５ 及其脱氯加氢产物的分析实验

将敲碎的安瓿瓶碎屑和管内物质一并转移至 １００ ｍＬ 的烧杯中．加入正己烷超声萃取 １０ ｍｉｎ，将上

层清液过无水硫酸钠小柱（柱管体积 １００ ｍＬ，２０ ｇ 无水硫酸钠）．重复以上步骤再进行两次提取，将萃取

液合并定容至 １００ ｍＬ，待测定．采用 ＧＣ⁃ＭＳ 对 ＣＮ⁃７５ 及其加氢脱氯的降解产物进行分析．
使用 ６８９０ＡＧＣ⁃５９７３ＭＳＤ 气相联用质谱对样品中二氯萘到七氯萘降解产物进行分析，将获得的降解

产物色谱图及相应的质谱图与标准谱库 ＮＩＳＴ０２ 进行匹配，同时与标准样品的中的碎片离子、氯元素的

同位素峰丰度比、保留时间对比进一步定性．多数同分异构体都可以通过与标样的质谱图与保留时间的

对比进行定性．对于没有标样的同分异构体，可以通过与同族的同分异构体质谱图的对比以及文献中报

道［２５］的出峰时间顺序进的对比进行定性．
采用了外标法对降解产物进行定量．选取在定性过程中丰度最高的碎片离子作为特征离子，利用标

准样品配制不同浓度梯度的混标建立了外标曲线，对样品中的降解产物进行定量．对于没有标准样品的

降解产物根据距离其最近的同分异构体的量进行定量．所有降解实验均设置了对照实验和平行实验，所
有实验均进行了重复（ｎ＝ ３）．对照实验结果显示，单独八氯萘在 ３５０ ℃ 加热反应后，自身热解效率仍低

于 ２４％．各批次平行实验的相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于 １０％．
气相色谱条件为： 高纯氦气； ＧＣ 进样口温度： ２６０ ℃； 进样模式： 不分流模式进样； 恒流
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１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积 １ μＬ；ＤＢ⁃５ＭＳ 石英毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）；对低氯萘进行分析的

色谱柱升温程序：初始温度 ７５ ℃，保持 ２ ｍｉｎ；以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１的速率升温至 １５０ ℃，以 １．５ ℃·ｍｉｎ－１的速率

升温至 ２０５ ℃，保持 １ ｍｉｎ；再以 ２．５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升温至 ２７０ ℃（共需 ６８．４２ ｍｉｎ）．质谱条件：电离方

式：ＥＩ；检测方式：ＳＩＭ，电压：７０ ｅＶ，离子源温度：２３０ ℃，四极杆温度：１５０ ℃ ．
（２）ＣＮ⁃７５ 氧化产物的检测

本实验采用 ＡＳ５０００ 离子色谱仪（安捷伦公司）检测有机酸，用淋洗液分别配制浓度为 １．００ ｍｇ·Ｌ－１

甲酸根离子和 ５．００ ｍｇ·Ｌ－１乙酸根离子标准溶液，测定各物质的保留时间，根据保留时间判定样品中降

解产物的种类．实验流程为：将安瓿瓶碎屑和管内物质置于 ５０ ｍＬ 小烧杯中，加入 １５ ｍＬ 去离子水，在超

声清洗器中萃取 １０ ｍｉｎ，重复 ３ 次．将上清液通过已活化过的 Ｏｎ⁃Ｇｕａｒｄ ＩＩ ＲＰ 柱（规格为 ２．５ ｍＬ；活化方

法：依次用 ５ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 去离子水进行冲洗活化），弃去初始 ５ ｍＬ 后将剩余液体收集在 ２５ ｍＬ 比

色管中，定容．取 １．５ ｍＬ 溶液至进样瓶中，待测．甲酸与乙酸的萃取效率分别为 ８５％和 ８７％．离子色谱的

条件为：阴离子分析选用 ＩＣ ＳＩ－５２４Ｅ（４ ｍｍ（ＩＤ） ×２５０ ｍｍ）阴离子分离柱；流动相为 ３．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

Ｎａ２ＣＯ３溶液，流速为 ０．８ ｍＬ·ｍｉｎ－１；检测器为电导检测器；进样体积为 １００ μＬ；检测限为 １ μｇ·Ｌ－１ ．

２　 结果讨论

２．１　 动力学研究

首先考察了温度对 ＣＮ⁃７５ 的降解活性的影响．称取 ０．４ ｍｇ ＣＮ⁃７５ 与 ５０ ｍｇ α⁃Ｆｅ２Ｏ３于反应器中，分
别在 ２００ ℃ 、２５０ ℃、 ３００ ℃、３５０ ℃下反应 ２０ ｍｉｎ．实验结果如图 １ 所示，从图 １ 可以看出，在 ２００ ℃时

降解效率为 ４７．７％，温度提高到 ３００ ℃时降解效率已经达到 ９２．７％．因此在 ３００ ℃研究条件下探究了八

氯萘在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面的降解情况．结果如图 ２ 所示，反应后 ＣＮ⁃７５ 的量随着反应时间的增加呈指数衰减，
仅反应 ５ ｍｉｎ 时 ＣＮ⁃７５ 从 ９９０．１ ｎｍｏｌ 迅速减少到 ２３６．４ ｎｍｏｌ．当反应 ２０ ｍｉｎ 时，ＣＮ⁃７５ 进一步减少到

７３ ｎｍｏｌ．研究还发现，Ｌｎ（ＲＣＮ⁃７５ ／ ＩＣＮ⁃７５）随时间的衰减呈现线性关系（如图 ３ 所示），可用下方程式表示：
ｌｎ ＲＣＮ⁃７５ ／ ＩＣＮ⁃７５( ) ＝ － ｋｏｂｓ ｔ

其中，ＲＣＮ⁃７５为剩余 ＣＮ⁃７５ 物质的量（ｎｍｏｌ），ＩＣＮ⁃７５为起始时 ＣＮ⁃７５ 物质的量（ｎｍｏｌ），ｋｏｂｓ为速率常数，ｔ 为
时间（ｍｉｎ）．经计算 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 材料表面的降解呈现准一级动力学关系，反应速率常数为

０．０７５ ｍｉｎ－１ （Ｒ２ ＝ ０．８４）．

图 １　 ＣＮ⁃７５ 在不同温度下的降解活性

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＮ⁃７５ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

前期工作中［１８］研究了同等温度下 ＣＮ⁃７５ 在 Ｆｅ３Ｏ４表面的降解反应，实验表明 ＣＮ⁃７５ 在 Ｆｅ３Ｏ４材料

表面的降解也呈现准一级动力学关系，速率常数为 ０．１ ｍｉｎ－１（Ｒ２ ＝ ０．８９）．α⁃Ｆｅ２Ｏ３与 Ｆｅ３Ｏ４对 ＣＮ⁃７５ 催化

降解活性差异可能与两者晶型不同有关，α⁃Ｆｅ２Ｏ３中 Ｏ 为六方最密堆积，而两个 Ｏ２－层间只有 Ｆｅ３＋，这种

结构的化学稳定性较高．而 Ｆｅ３Ｏ４中的 Ｏ２－呈立方排列，Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋位于八面体缝隙中，这种结构有利于

Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋之间发生电子传递，从而促进催化反应的发生．Ｊｉａ 等［２０］在利用 α⁃Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ３Ｏ４降解 ＨＣＢ 的

研究中也发现相似的现象，即两种晶型的铁氧化物对 ＨＣＢ 均有较好的降解效果，且两者均呈现准一级
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动力学反应关系．张洁等［２６］研究了 ４ 种不同晶型 α⁃ＭｎＯ２、β⁃ＭｎＯ２、γ⁃ＭｎＯ２和δ⁃ＭｎＯ２对乙醇的催化氧化

活性，发现不同晶型 ＭｎＯ２的活性存在差异，其对乙醇的催化活性大小顺序为：α⁃ＭｎＯ２＞δ⁃ＭｎＯ２＞γ⁃ＭｎＯ２＞
β⁃ＭｎＯ２ ．Ｌｉ［２７］等在考察水热法合成的 α⁃、β⁃、γ⁃ＭｎＯ２纳米棒对氯苯的催化氧化活性时也得出了相似的结果．
唐建军［２８］等以锐钛矿、金红石及混晶等 ３ 种晶型的 ＴｉＯ２作光催化剂，以活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 及苯酚作模型污染

物，研究了 ＴｉＯ２的晶型对其可见光催化性能的影响，发现锐钛矿或混晶 ＴｉＯ２的催化活性优于金红石型

ＴｉＯ２ ．以上研究结果表明金属氧化物的晶型差异对其催化活性有重要影响．

图 ２　 剩余 ＣＮ⁃７５ 的量随反应时间的变化

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ＣＮ⁃７５ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ
图 ３　 准一级动力学反应

Ｆｉｇ．３　 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２．２　 加氢脱氯产物分析

取 ０．４ ｍｇ ＣＮ⁃７５ 与 ５０ ｍｇ α⁃Ｆｅ２Ｏ３材料混合，在 ３００ ℃下反应 ５—６０ ｍｉｎ 后分析其加氢脱氯产物，各
产物占初始 ＣＮ⁃７５ 的百分比如图 ４ 所示．从图 ４ 可以看出，在反应 ５—６０ ｍｉｎ 内均检测到了七氯萘

（ＨｐＣＮｓ）、六氯萘（ＨｘＣＮｓ）、五氯萘（ＰｅＣＮｓ）、三氯萘（ＴｒＣＮｓ）、四氯萘（ＴｅＣＮｓ）和二氯萘（ＤｉＣＮｓ）降解

产物，说明 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３催化下能发生逐级脱氯加氢反应．类似的加氢脱氯反应在其它氯代芳烃降

解中也有报道．Ｙａｍａｄａ 等［２９］通过实验和 ＤＦＴ 方法计算对比研究了 ＨＣＢ 的光降解路径，两种结果均表

明低氯苯是主要降解产物，说明存在着 ＨＣＢ 的加氢脱氯反应．Ｇｕａｎｇ 等［３０］发现 ２７３ Ｋ 条件时，液态一氯

酚和二氯酚在市售 Ｐｄ ／ Ｃ、Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３和 Ｒｈ ／ Ｃ 催化剂的催化下可发生脱氯加氢反应．Ｈｕａｎｇ 等［３１］ 探究了

一系列铁基尖晶石材料对十氯联苯的反应机理，发现十氯联苯在铁基尖晶石催化下能发生加氢脱氯降

解．Ｊｉａ 等［３２］在碱土金属氧化物和不同晶型氧化铁混合材料对 ＨＣＢ 的协同催化降解研究中检测到三氯

苯至五氯苯的存在，表明 ＨＣＢ 存在加氢脱氯降解．
此外，在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 降解 ＣＮ⁃７５ 过程中生成的 ＨｐＣＮｓ 和 ＨｘＣＮｓ 中间产物只检测到 ＣＮ⁃７３ 和

ＣＮ⁃６６ ／ ６７，且课题组前期开展的 Ｆｅ３Ｏ４降解 ＣＮ⁃７５ 实验过程中［２３］ 的 ＨｐＣＮｓ 和 ＨｘＣＮｓ 产物也以 ＣＮ⁃７３
和 ＣＮ⁃６６ ／ ６７ 为主．说明 ＣＮ⁃７５ 生成 ＨｐＣＮｓ 和 ＨｘＣＮｓ 过程中优先脱去邻位氯原子，这可能与 ＣＮ⁃７５ 的邻

位空间位阻有关［３３］ ．ＣＮ⁃７５ 为萘环的共平面结构，邻位之间的氯原子存在空间位阻，使得 １，４，５，８ 位的

氯原子不稳定易脱去．根据相关报道［２３］给出的邻位（α 位）和间位（β 位）的碳原子与氯原子之间的电荷

差（α 位电荷差平均值为 ０．８８５９，β 位电荷差平均值为 ０．７４５６），可以发现邻位碳氯原子之间的电荷差异

要大于间位，这也可能是 ＣＮ⁃７５ 邻位氯原子更易于脱去的一个原因． Ｚｈａｉ 等［３４］ 通过 ＤＦＴ 方法计算了

７５ 种多氯萘同类物的总能量（ＴＥ）、焓变（ΔＨ０
ｆ ）和吉布斯自由能（ΔＧ０

ｆ ），发现 ＣＮ⁃７３ 的 ＴＥ、ΔＨ０
ｆ 和 ΔＧ０

ｆ

低于 ＣＮ⁃７４，这也可能是 ＣＮ⁃７５ 的邻位比间位更容易脱去氯原子生成结构更稳定的 ＣＮ⁃７３ 的另外一个

原因．然而 Ｋｅｕｍ 等［３５］发现 ＣＮ⁃７５ 在正己烷中的光降解过程中生成的 ＨｐＣＮｓ 和 ＨｘＣＮｓ 产物中以 ＣＮ⁃７４
和 ＣＮ⁃７２ 为主，表明在此条件下 ＣＮ⁃７５ 在脱氯初期优先脱去间位（β 位）氯原子．以上分析结果表明

ＣＮ⁃７５的初始加氢脱氯位与其降解反应条件有关．如图 ４ｃ 所示，检测到的 ＰｅＣＮｓ 产物中 ＣＮ⁃５４ 和 ＣＮ⁃５２
含量最高．据报道，ＣＮ⁃５２ 与 ＣＮ⁃５４ 的 ＴＥ、ΔＨ０

ｆ 、ΔＧ０
ｆ 最低［３４］，说明 ＣＮ⁃５２ 与 ＣＮ⁃５４ 是 ＰｅＣＮｓ 中结构最稳

定的同分异构体，因此两者在 ＰｅＣＮｓ 产物中占比重较大．总体来看，Ｆｅ３Ｏ４降解 ＣＮ⁃７５ 过程中加氢脱氯产

物的量出现最大值时间在 ５—２０ ｍｉｎ 之间［２３］，而本研究中的相应时间为 １０—２０ ｍｉｎ，出现最大量值时间



　 １２ 期 赵彦辉等：Ｆｅ２Ｏ３微纳米材料对八氯萘的热催化降解及其机制研究 ２２０９　

的延迟可能与 Ｆｅ３Ｏ４和 α⁃Ｆｅ２Ｏ３的晶型差异有关．由于 Ｆｅ３Ｏ４晶型中含有还原性较强的 Ｆｅ２＋，Ｆｅ２＋在反应

过程中能够为 ＣＮ⁃７５ 的加氢脱氯提供电子，从而促进加氢脱氯反应的进行． Ｊｉａ 等［２４］ 发现 Ｆｅ３Ｏ４催化降

解 ＨＣＢ 后部分被氧化为 Ｆｅ２Ｏ３，证实了反应过程中电子传递的发生．另外，α⁃Ｆｅ２Ｏ３各晶体能隙范围为

１．９—２．２ ｅＶ［３６］，而 Ｆｅ３Ｏ４能隙为 ０．１ ｅＶ［３１］，表明后者的还原性大于前者，从而利于脱氯加氢的进行．

图 ４　 ＣＮ⁃７５ 在制备 α⁃Ｆｅ２Ｏ３材料表面进行脱氯降解的产物分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮ⁃７５ ｏｖｅｒ
ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ａｔ ３００ ℃ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

２．３　 氧化产物分析

据报道，金属氧化物催化降解氯代芳烃过程中还存在氧化降解反应［１６⁃２０］，然而关于 ＰＣＮｓ 在金属氧

化物催化降解下产生氧化开环产物的报道较少．本研究选择 ０．４ ｍｇ ＣＮ⁃７５ 和 ５０ ｍｇ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 材料在

３００ ℃下加热 ６０ ｍｉｎ 后用离子色谱仪进行分析检测，根据甲酸、乙酸标样保留时间进行定性．图 ５ 为检

测到的甲酸和乙酸的离子色谱图，表明在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３降解 ＣＮ⁃７５ 反应过程中存在着氧化开环反应．类似的，
在课题组前期报道的 Ｆｅ３Ｏ４降解 ＣＮ⁃７５ 过程中也检测到了甲酸和乙酸的生成［２３］ ．研究表明［３７］，金属氧

化物表面具有丰富的表面活性氧，如 Ｏ２－、Ｏ－和 Ｏ－
２ 等，且金属氧化物降解氯代芳烃过程中可能会产生具

有强氧化活性的·ＯＨ和 Ｏ２－·，这些活性氧物种能够攻击苯环上的 π 键，使之发生氧化开环反应，生成相

应的小分子氧化产物．Ｈｕａｎｇ 等［３１］研究了铁基尖晶石材料降解 ＰＣＢｓ 的降解活性，发现在 ＮｉＦｅ２Ｏ４表面

的Ｏ２－·可将 ＰＣＢｓ 氧化成甲酸、乙酸等开环产物．Ｌａｉ 等［３８］研究了 Ｃｏ３Ｏ４纳米棒对苯酚的降解，发现Ｃｏ３Ｏ４

表面的 Ｏ－
２、Ｏ

－和 Ｏ２－等活性氧物种在微波条件下将苯酚氧化成丙二酸的降解产物．
２．４　 降解路线分析

如图 ４ 所示，ＣＮ⁃７５ 降解反应过程中能发生加氢脱氯生成 ＨｐＣＮｓ 至 ＤｉＣＮｓ 产物，且生成量均呈现随

着反应时间先增加后逐渐减少的趋势．各低氯萘同类物峰值所出现的时间也不同，ＨｐＣＮｓ、ＨｘＣＮｓ 和

ＰｅＣＮｓ 在反应 １０ ｍｉｎ 时量达到最大，而 ＴｅＣＮｓ、ＴｒＣＮｓ 和 ＤｉＣＮｓ 在反应 ２０ ｍｉｎ 时生成量最多．高氯萘产
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物比低氯萘产物先达到高峰值的现象表明逐级加氢脱氯反应的发生，即由 ＣＮ⁃７５ 逐级依次脱氯生成

ＴｅＣＮｓ 至 ＤｉＣＮｓ．ＣＮ⁃７５ 在 Ｆｅ３Ｏ４催化降解体系中也发生了类似的逐级加氢脱氯反应［１８］ ．Ｗｕ 等［３９］发现纳

米 ＮａＨ 对绝缘油中 ＰＣＢｓ 的降解过程也出现逐级加氢脱氯．

图 ５　 甲酸和乙酸的离子色谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ

分析检测到的产物可知，ＣＮ⁃７５ 首先脱去一个 α 位氯原子生成 ＣＮ⁃７３，这可能与 ＣＮ⁃７５ 邻的空间位

阻［２９］、电荷差［１９］以及热力学参数［３０］有关．同样由于空间位阻效应等原因，ＣＮ⁃７３ 再次脱去一个 α 位氯

离子生成 ＣＮ⁃６６ ／ ６７．ＣＮ⁃６６ ／ ６７ 发生加氢脱氯反应生成 ＣＮ⁃５４ 和 ＣＮ⁃５２ 以及 ＣＮ⁃５１、ＣＮ⁃５０．据报道 ＣＮ⁃５２
与 ＣＮ⁃５４ 的 ＴＥ、ΔＨ０

ｆ 、ΔＧ０
ｆ 最低［３０］，这可能是在检测到的 ＰｅＣＮｓ 产物中 ＣＮ⁃５４ 和 ＣＮ⁃５２ 含量最高的原

因．同样在进一步加氢脱氯反应后，ＰｅＣＮｓ 生成 ＴｅＣＮｓ（ＣＮ⁃４２、ＣＮ⁃３６、ＣＮ⁃２８、ＣＮ⁃２９）、ＴｒＣＮｓ（ＣＮ⁃１９、
ＣＮ⁃２１、ＣＮ⁃１４ ／ ２４、ＣＮ⁃２０）、ＤｉＣＮｓ （ＣＮ⁃４、ＣＮ⁃３、ＣＮ⁃５ ／ ７、ＣＮ⁃８ ／ １１）直至开环生成甲酸和乙酸．同时这些降

解产物也可以直接开环生成甲酸和乙酸．基于以上分析，根据降解反应过程中生成的各低氯萘单体的量

确定了 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３上一个降解路径（如图 ６ 所示）．

图 ６　 根据检测到的的降解产物建议降解的路径

（“…”表示 ＣＮ⁃４２、ＣＮ⁃３６、ＣＮ⁃２８、ＣＮ⁃２９、ＣＮ⁃１９、ＣＮ⁃２１、ＣＮ⁃１４ ／ ２４、ＣＮ⁃２０、ＣＮ⁃３、ＣＮ⁃４、ＣＮ⁃５ ／ ７、ＣＮ⁃８ ／ １１）

Ｆｉｇ．６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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３　 结论

通过乙二醇介导法制备 α⁃Ｆｅ２Ｏ３微纳米材料，在此基础上深入研究了本材料在 ３００ ℃下对 ＣＮ⁃７５ 的

降解活性，并与之前相同条件下使用 Ｆｅ３Ｏ４作催化剂降解实验做对比．发现与 Ｆｅ３Ｏ４催化降解 ＣＮ⁃７５ 情

况类似，也符合准一级动力学方程，但因晶型不同，速率常数存在差异．研究中还发现 α⁃Ｆｅ２Ｏ３对 ＣＮ⁃７５
的催化降解存在逐级加氢脱氯现象，在形成 ＨｐＣＮｓ、ＨｐＣＮｓ、ＰｅＣＮｓ 时优先脱去 α 位氯原子，而相比于

Ｆｅ３Ｏ４对 ＣＮ⁃７５ 的催化降解反应体系中加氢脱氯产物出现最大量值时间有所延迟．在产物中还检测到了

甲酸、乙酸等降解产物，说明反应体系中存在氧化开环路径．最后，本研究根据检测到的降解产物推测出

了 ＣＮ⁃７５ 在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３上的一个主要降解反应历程：ＣＮ⁃７５→ＣＮ⁃７３→ＣＮ⁃６６ ／ ６７→ＣＮ⁃５４、ＣＮ⁃５２、ＣＮ⁃５１、
ＣＮ⁃５０→……→ＨＣＯＯＨ＋ＣＨ３ＣＯＯＨ．
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