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摘要：采用零价铁（Fe0）还原技术，在25 ℃和常压下修复受对氯硝基苯（PCNB）和对硝基甲苯(PNT)混合污染的土壤，研究不同反应条件对还原反应的影响及产物在反应历程中的变化。实验结果表明：零价铁能够有效地将土壤中PCNB和PNT还原为其对应的苯胺化合物。在PCNB和PNT的初始含量约为2.5×10-6 mol·g-1，Fe0加入量为25 mg·g-1，土壤水分含量为0.75 mL·g-1，土壤初始pH值为6.8，于25 ℃下反应5 h，PCNB和PNT的还原率都可达93%以上。Fe0用量、土壤初始pH值、温度和土壤含水量均对Fe0还原硝基苯类化合物有较明显影响，偏酸性的土壤、较高的温度、增加Fe0用量和饱和的土壤含水量能显著提高还原率。
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硝基苯胺、硝基苯、硝基氯苯及多硝基苯等硝基芳烃是重要的化工原料,广泛应用于农药、染料、炸药、医药及其它化工产品的生产。根据报道，全世界每年排入环境中的苯胺类和硝基苯类化合物分别约为1万t和3万t[1]。硝基芳烃是高毒性物质，被人体皮肤吸收或从呼吸道吸入后，可引起中毒甚至死亡。目前，硝基芳烃类污染环境的修复方法主要包括物理法、化学法和生物法。物理法主要是利用多孔树脂和活性炭等吸附污染物；化学法主要是利用氧化反应来消除污染物；生物法主要是利用人工驯化或基因工程构建的工程菌来降解污染物,最终使污染物矿化。由于硝基芳烃类化学结构比较稳定，不易分解，可生化性差，因此不宜直接采用生物法进行处理。若先采用化学手段进行有效的预处理,可改变难于生物降解的有机化合物的结构, 减弱或消除它们的毒性，再经过生物处理后可使降解效果更好。
零价铁(常称ZVI或Fe0)有很强的还原性，能够迅速有效地去除农药、氯代烃、砷和铬等污染物[2-6], 无二次污染且成本较低，特别适合大面积的污染场地的治理和突发性事件的应急处理[7,8]。早在20世纪80年代，国内外就已经开始利用零价铁处理硝基苯废水的研究，并在硝基苯降解机理、影响降解因素及化学动力学等方面研究取得了重大进展[9-12]，但是对土壤、沉积物等非均相体系中如何采用零价铁治理混合硝基苯复合污染的研究则较少[13-18]，很有必要开展这一方面的研究。
本研究通过采用Fe0处理对氯硝基苯和对硝基甲苯混合污染土壤的实验，探讨了反应时间、温度、铁粉加入量、土壤含水量和初始酸碱度等因素对Fe0还原降解硝基芳烃类化合物效果的影响。
1  材料与方法

1.1  试剂与仪器

试剂：对氯硝基苯（p-chloronitrobenzene, PCNB,质量分数98％,CP），对硝基甲苯（p-nitrotoluene, PNT,质量分数98％,CP），环已烷(AR)，上海国药；铁粉(AR)，天津福晨；甲醇(AR)和硫酸(AR)，广州化学试剂厂。
仪器：气相色谱-质谱联用仪（GC-MS，6890N GC-5973N MSD，美国安捷伦公司）、恒温生化培养箱（SPX-250B-Z型，上海博迅实业有限公司医设备厂）、旋涡混合器（XW-80A型，上海精科实业有限公司）；离心机（飞鸽牌TDL-2B型，上海安亭科学仪器厂）。
1.2  实验方法

铁粉前处理：称取一定量的铁粉，用0.1 mol·L-1的稀硫酸洗涤以除去表面氧化层，再用去离子水冲洗至中性，用甲醇冲洗两次后，在氮气保护下用水浴加热将铁粉干燥，密封保存待用。

土壤前处理：土壤样品采自潮州市周边水田，质地为粘土，pH为6.8。土壤置于阴凉处风干，过60目筛后密封保存。空白土样经GC-MS检测，没有检出污染物PCNB和PNT及其产物等。

模拟污染土样的制备：称取2.00 g土壤于规格为13 mm×100 mm试管中，加入10 μL质量浓度为0.5 mol·L-1的PCNB和PNT甲醇混合溶液，充分振荡混匀，得到PCNB和PNT含量约为2.5×10-6 mol·g-1的模拟污染土样。

还原反应：在模拟污染土样中加入一定量的铁粉在旋涡混合仪上充分混匀后，加入1.50 mL蒸馏水，用聚四氟乙烯膜封口后，于恒温生化培养箱 25±1 ℃避光反应。同时加做不添加铁粉的空白处理，主要用于校正由于PCNB和PNT挥发和吸附的误差。每一处理均重复三次，下列实验结果图中的误差条为三个平行样的标准差。

样品处理：于一定时间后取出样品，加入0.5 mL甲醇，振荡混匀后加入1.5 mL环己烷萃取，经3000 r·min-1离心10 min后，吸取上清液，用GC-MS外标法测定各种化合物的浓度。

1.3  分析方法

GC-MS分析条件：HP-5MS柱，0.25 mm×30 m×0.25 μm；不分流进样1 μL，载气为He，流量是1mL·min-1；进样口温度220 ℃；升温程序：起始温度70 ℃，停留1 min，以20 ℃·min-1升至280 ℃；MSD离子源230 ℃，四极杆150 ℃；MSD离子碎片扫描质量范围：20~230 amu。

1.4  数据处理

还原率＝（空白样品质量浓度－反应后样品质量浓度）/空白样品质量浓度

2  结果与讨论

2.1  还原反应实验

[image: image1.emf]图1 零价铁还原PCNB和PNT反应中反应物、产物随时间的

变化

Fig.1 The concentration profile of reactants and products

during the reduction of PCNB and PNT by Fe0
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在土壤中污染物含量约为2.5×10-6 mol·g-1，铁粉（Fe0）使用量为25 mg·g-1，反应体系中水分含量为0.75 mL·g-1时，于恒温生化培养箱(25±1) ℃反应过程中，反应体系中反应物和产物的相对浓度随时间的变化如图1所示。

Fe0能够有效地将土壤中PCNB和PNT还原成对应的苯胺类化合物对氯苯胺（p-chloro-aniline, PCA）和对甲基苯胺（p-methyl-anilne, PMA）。该反应是分步进行的[15]，PCNB和PNT首先被还原成其对应的亚硝基苯化合物，然后才进一步被Fe0还原成PCA和PMA。

Fe0还原PNT的反应进行得比PCNB快，PNT的还原率在1 h时就达到75%以上，而PCNB在1h时的还原率仅为50%；而反应5 h后，PCNB的还原率为93%，PNT的还原率则达到97%，接近相等。相应地，最终产物PCA和PMA的生成率也随时间延长而升高，在反应过程中的浓度变化与PCNB和PNT的减少基本对应。中间产物对氯亚硝基苯（p-chloro-nitrosobenzene, PCNSB）和对甲基亚硝基苯(p-methyl-nitrosobenzene, PMNSB)的浓度则在反应初期有所上升，但在整个反应过程中始终处于很低的浓度，且在反应进行4 h时已检测不到，可见中间产物也很快发生了反应，被Fe0还原为最终产物。还原最终产物苯胺类化合物的毒性比原化合物对土壤中微生物的毒性小得多，可生化性得到大大提高。 

2.2  Fe0用量对还原效果的影响

其它初始条件同2.1节，改变反应体系中Fe0投加量分别为7.5、25和50 mg·g-1，在恒温生化培养箱(25±1) ℃反应2 h，考察Fe0用量对还原率的影响，结果如图2所示。可见，2种硝基化合物的还原率均随着Fe0用量的增加而增大。Fe0用量的增加，可提供更多与硝基苯类化合物接触并参与反应的表面活性点位，所以还原效率得到了明显提高。
2.3  土壤初始pH值对还原效果的影响

[image: image2.emf]图2
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零价铁用量对还原率的影响
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图3为其它初始条件同2.1节，反应2 h时，两种硝基苯类化合物在不同初始pH值下的还原效果图。从图中可以看出PCNB和PNT的还原率均随土壤初始pH值从碱性到酸性而明显升高；当pH值约为4时，两者的还原率均超过92%。可见酸性反应体系是有利于硝基还原的。但是pH值从6.8到4.0，PCNB和PNT的还原率提高量不到10%，可见Fe0对PCNB和PNT的还原可以在较宽的弱酸性环境中反应，我国南方的土壤偏酸性，这为Fe0修复受硝基苯类化合物污染的土壤提供了良好的自然条件，有利于推进Fe0修复技术的实际应用。
[image: image3.emf]图3

.

初始

pH

值对还原率的影响

Fig 3 Effects of soil initial pH on the reduction

of PCNB and PNT by Fe0
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2.4  反应温度对还原效果的影响

固定其它初始条件同2.1节，设定反应温度分别为15 ℃、25 ℃和35 ℃，反应2 h后，比较还原率，考察反应温度对还原效果的影响，结果如图4所示。由图中可以看出，PCNB和PNT的还原率都随反应温度的升高而有所增加，较高的温度有利于还原反应进行。
[image: image4.emf]图4
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反应温度对还原率的影响

Fig.4 Effect of soil temperatures on the

reduction of  PCNB and PNT by Fe0
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2.5  土壤含水量对还原效果的影响

固定其它初始条件同2.1节，添加水分改变反应体系的含水量分别至0、0.25、0.5和0.75 mL·g-1，在恒温生化培养箱(25±1) ℃反应2 h，考察反应体系含水量对还原效果的影响，结果如图5所示。可见PCNB和PNT的还原率都随土壤含水量的升高而有所增加。添加水量为零时，PCNB和PNT还原率不为0。这是因为自然风干的土壤并非完全不含有水分，并且其有可能从空气中吸收少量水分，使极少量的PCNB和PNT有所反应；与此同时在两小时的反应过程中，PCNB和PNT不可避免的还存在着挥发以及因被铁粉吸附而使萃取率降低等原因造成的表观含量降低。另外，添加水量为零的处理在反应2 h后，采用GC-MS并未测到相应最终降解产物苯胺的存在，故得出没有水的参与，反应基本无法进行的结论。土壤含水量从0.5 mL·g-1增至0.75 mL·g-1时，PCNB的还原率基本不变，而PNT的还原率则还有较大增加。可见当土壤含水量为0.75 mL·g-1，对PCNB还原而言已过于饱和，但实验的一致性考虑，土壤含水量还是以选择0.75 mL·g-1为宜。
[image: image5.emf]图
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土壤含水量对还原率的影响

Fig 5 Effect of soil  water contents on the

reduction of PCNB and PNT by Fe0
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2.6  反应动力学研究

Fe0对PCNB和PNT的还原降解反应动力学可以从PCNB和PNT的当前浓度（Ct）和初始浓度（C0）比值的自然对数（ln(Ct/C0)）与反应时间（t）的关系推测（见图6）。由图6的ln(Ct/C0)与反应时间呈线性关系推出反应是准一级反应。由此计算PCNB和PNT的反应速率常数(Kobs)分别为0.482 h-1和0.603 h-1，PCNB的半衰期T1/2=ln2/Kobs=1.44 h，PNT的半衰期T1/2=ln2/Kobs=1.15 h。即在PCNB和PNT共存于土壤的状态下，Fe0对PNT的还原降解速率比PCNB快。根据陈少瑾等[15]计算和推导的结果，Fe0对PCNB和PNT的还原，是逐步添加质子和电子到硝基而进行的，质子亲和力、电子亲和力主导了整个过程。PNT和PCNB及中间产物的总PA和总EA和分别是1155.96和1129.26 Kcal·mol-1及160.71和160.96 Kcal·mol-1，总电子亲和力几乎一样，而总质子亲和力有一点差异。可以推测PNT比PCNB更能够接受质子，而由于这一差异使得PNT的还原降解速率比PCNB稍快。
[image: image6.emf]图
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2.7  反应机理推测

参考相关文献[3,13-16]，推测Fe0在还原PCNB和PNT的过程中，应该是在Fe0的表面发生，先由Fe0失去电子，然后电子攻击苯环上的硝基开始，最后逐步添加质子和电子到硝基上，以硝基完全加氢还原而结束。还原过程可分为如下3个阶段：

（1）Fe0将硝基苯类化合物还原成中间产物亚硝基苯类化合物。
ArNO2+Fe0+2H+→ArNO+Fe2++H2O     （1）

（2）中间产物对氯亚硝基苯(PCNSB)和对亚硝基甲苯(PMNSB)继续被Fe0还原，最终生成对氯苯胺(PCA)和对甲苯胺 (PMA)，这一过程反应进行很快，中间产物会很快转化为最终产物。
ArNO+Fe0+2H+→ArNHOH+ Fe2+       （2）

ArNHOH+Fe0+2H+→ArNH2+Fe2++H2O  （3）

（3）Fe2+被氧化，表面形成钝化层；随着反应的进行，钝化层逐渐增加，阻止了还原反应进一步进行，反应最后停止．
12Fe2++24OH-+12CO2+3O2→4Fe(OH)3↓+4Fe2 (CO3)3↓+6H2O                          （4）

3  结语
（1）Fe0将对氯硝基苯和硝基甲苯还原成对氯苯胺和对甲苯胺，降低了生物毒性，提高了可生化性。
（2）Fe0还原降解PCNB和PNT的还原率均随反应时间、铁粉加入量、反应温度和饱和范围内的土壤含水量增加而增加，随土壤初始pH值的升高而降低。
（3）在(25±1) ℃下，土壤中PCNB和PNT的初始量均约为2.5×10-6 mol·g-1，Fe0加入量为25 mg·g-1，土壤含水量为0.75 mL·g-1，初始pH值为6.8的条件下,经过5 h的反应, PCNB和PNT的还原率均可达到93%以上。

（4）PCNB和PNT共存于土壤的状态下，Fe0对PNT的还原降解速率比PCNB快。
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Reduction of p-chloronitrobenzene and p-nitrotoluene by Fe0 in soils

Qiu Gang, Xie Ningzi, Chen Shaojin, Wu Shuangtao

Research Institute of Environmental Chemistry and Technology, Hanshan Normal University, Chaozhou 521041, China
Abstract: Zero-valent iron (ZVI or Fe0) reduction technique was utilized for the remediation of soils contaminated with mixed p-chloronitrobenzene (PCNB) and p-nitrotoluene(PNT) at 25 ℃ and ambient pressure. The effects of several reaction conditions on the reduction as well as the change in reduction products were investigated. The experimental results indicated that Fe0 was effective in reducing the PCNB and PNT to their corresponding amines. When Fe0 at a dosage of 25 mg·g-1 was introduced to a soil containing 2.5×10-6mol·g-1 of mixed PCNB and PNT, the rate of reduction at 5 h for both PCNB and PNT was more than 93% under these conditions: temperature 25 ℃, initial soil pH 6.8, soil water contents 0.75 mL·g-1. The dosage of Fe0, the initial soil pH, the reaction temperature and the soil water contents all had obvious impacts on the reduction. A higher dosage of Fe0, an acidic soil pH, a higher temperature and near saturation water contents seemed to significantly promote the rate of reduction. 

Key words: p-chloronitrobenzene (PCNB); p-nitrotoluene (PNT); ZVI; reduction; soils  
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