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"的还原转化能力'并探讨了反应途径和还原产物
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种绿锈都能使邻氯硝基苯发生快速的还原转化'绿
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"是主要的还原活性组分'
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还原产物主要为邻氯苯胺'绿锈被氧化

为磁铁矿*针铁矿等含铁矿物
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零价铁具有较强的还原能力'能与氯代有机物*

硝基芳香化合物以及高价态重金属离子等发生氧化

还原反应(

#H!

)

'目前零价铁还原转化环境污染物的

研究引起了国内外学者的高度关注
8

除了单质铁以

外'许多含铁化合物或者矿物也具有还原能力'比如

针铁矿*硫铁矿*绿锈!
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"氢氧化物复合物'往

往 含 有 阴 离 子 隔 层'其 一 般 组 成 为

(

-Q

2

!

@HK

"

-Q

(

K

!

'X

"

#%

)

Kb

(!

+

"

K

$

(

,

)

X

%

'

)

KH

'其中

K_$8B

%

>8%

%

9

为
(

价阴离子'如
5'

%H

!

'

57

H及

3'

%H

>

%

)

表示隔层中
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的数量'通常为
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绿

锈是很好的吸附剂'因为其中间隔层中含有很多可

交换的阴离子'并且该物质为极性非荷电分子
8

同时绿锈也是一种很强的还原剂'具有很高的

反应活性'其活性组分主要是结构中的
-Q
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课

题组前期研究表明零价铁还原转化污染物的过程能

形成绿锈类结构态
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"化合物'可能对还原过程

起到重要作用'笔者在实验室合成不同阴离子层的

绿锈'并以邻氯硝基苯!
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"为目标污染物研究结

构态
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"化合物的还原能力和反应机制
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实验材料和方法
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绿锈的制备方法

绿锈的制作比较简单'主要试剂为亚铁盐'在缺

氧的自然环境以及零价铁还原处理废水过程中也能

形成该类含铁产物
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硫酸盐绿锈
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的制备方法#按照
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"质量比为
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分别称取一定量的
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于烧杯中'加入去氧去离子水'在磁力

搅拌器上剧烈搅动使其充分溶解'滴加
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溶液

调
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值为
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'然后转移至厌氧室'用定量滤纸过滤'

并用去氧去离子水冲洗至无铁离子检出
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滤纸上的

物质即是制备的
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'在厌氧环境中保存
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碳酸盐绿锈
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的制备方法#取一定量的
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H物质的量之比为
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体积相同"后继续搅拌
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'然后转

移至厌氧室'用定量滤纸过滤'并用去氧去离子水冲

洗至无铁离子检出(
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在厌氧操作室中将滤纸上的绿锈称量后冲洗到

具塞锥形瓶中'加入不同量的邻氯硝基苯溶液
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盖上

瓶塞于磁力搅拌器上反应
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定时取样上清液'测定硝
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制备
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'在制备好的绿锈溶液中分别加入初始浓

度为
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H#的邻氯硝基苯溶液

进行反应
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结果如图
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/)

中的

还原活性组分
-Q

!

2

"很快反应完毕'
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高以外'可能是由于
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种绿锈的组成

结构!例如比表面积*层间构型*层间电荷量"的差异

导致
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的还原能力明显大于
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文献研究认

为按照绿锈分子结构的空间构型可将绿锈分成
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值对绿锈还原能力影响
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不是靠游离出来的亚铁离子

还原'而是绿锈中的亚铁三价铁复合物能更有效地

传递电子到
5*I

分子'溶液中游离的亚铁离子对此

还原反应没有影响'主要是绿锈结构中的结构态

-Q

!

2

"具有较强的还原能力
8

图
Q

!

上清液中亚铁浓度

A#

$

BQ

!

()*5"*&,-&#)*)3A"

#

"
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9
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0

1),

$!%

!

绿锈的氧化产物

将制备好的
/)

3'

>

与
5*I

污染物反应
#M

和

%>M

'分别对剩余沉淀物做
?)A

分析'结果表明#反

应
#M

后绿锈氧化生成
-Q

!

3'

>

"!

'X

",!

X

%

'

"

%

'

-Q

!

'

>

和
-Q''X

等许多铁的氧化物以及水合物的混

合体
8

反应
%>M

后
-Q

!

'

>

和
-Q''X

明显增多'水合

物和羟基氧化物减少
8

经过较长时间的进一步老化

最终可形成大量的磁铁矿*针铁矿等含铁矿物'

[KF:MK

利用电子能谱!

2A3

"分析表明铁腐蚀产物中

的元素只有
-Q

和
'

'认为绿锈继续被氧化会形成磁

赤铁矿!

8

H-Q

%

'

!

"

(

#!

)

8

也有研究认为绿锈本身发生

氧化反应会形成水铁矿!

;-Q

%

'

!

,

BX

%

'

"*针铁矿

!

'

H-Q''X

"*四方纤铁矿!

9

H-Q''X

"*纤铁矿!

8

H

-Q''X

"*磁赤铁矿!

8

H-Q

%

'

!

"和磁铁矿!

-Q

!

'

>

"等

铁氧化物'这取决于溶液
Z

X

值*溶液组成*氧化剂*

氧化速率以及脱水的速度和程度(

#>

)

8

绿锈发生氧化还原反应后'生产磁铁矿*针铁矿

等结构形态比较稳定的含铁矿物
8

如果这些含铁矿

物随污水进入生物处理系统'可能会促进微生物的

活性'而且由于密度较大'随活性污泥一起沉淀过程

中会提高污泥沉降性能'改善固液分离效果
8

含铁矿

物对于后继生物处理的影响和作用还需要进一步

研究
8

$!&

!

绿锈还原邻氯硝基苯的产物

理论上绿锈降解
5*I

的产物可能有
5+*

*硝基

苯*苯胺*氯离子等(

#;

)

8

上述反应中都没有检测出氯

离子'说明绿锈对邻氯硝基苯的还原以脱硝基为主
8

实验过程中检测出的硝基苯类物质为邻氯硝基苯'

苯胺类物质为邻氯苯胺
8

对产物做气相色谱 质谱分

析'检测出邻氯氧化偶氮苯*邻氯偶氮苯和邻氯苯胺

等反应产物!图
=

"

8

根据化学反应原理'邻氯氧化偶

氮苯*邻氯偶氮苯应该由邻氯亚硝基苯偶氮反应生

成'但实验中并没有检测到邻氯亚硝基苯'可能原因

是邻氯亚硝基苯在反应液中的存在时间很短'很快

转化成其他物质未能检出
8

根据实验数据和文献资

料(

#>

)

'推测绿锈降解
5*I

的途径如图
"8

硝基苯类物质被还原为苯胺类物质后'其毒性

会明显降低'生物降解性能提高
8

文献表明#由于苯

环上不同取代基自身吸引电子的能力不同'对生物

的毒 性 不 同'&

*'

%

大 于&

57

大 于&

'X

大 于

&

*X

%

(

#@

)

8

所以硝基苯类化合物的毒性效应主要与

吸电子基团硝基有关'硝基吸引苯环上的
7

电子云'

使苯环带部分正电荷'亲电性增强!电子轨道能

27NJ6

减小"'毒性增大
8

研究表明(

#=

)

'邻氯硝基苯的

综合毒性因子模型计算值和回归方程预测值分别为

H$8>!

和
H$8#B

'邻硝基苯胺的
0.0

!

DF:Q

P

UK:QR

:6GD9D:

O

DFRQG

"模型计算值和回归方程预测值分别为

H#8#$

和
H#8$%

'邻氯硝基苯的生物毒性大于邻硝

基苯胺
8

由于&

*'

%

对苯环
7

电子云吸引力大于&

57

'即邻硝基苯胺的
0.0

大于邻氯苯胺的'所以邻氯

硝基苯比邻氯苯胺的生物毒性更大
8

因此'通过绿锈

还原'邻氯硝基苯可以被还原为毒性相对较小的邻

氯苯胺
8

图
R

!

硫酸盐绿锈与邻氯硝基苯反应
IC#*

的气相色谱图
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第
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期 吴德礼'等#绿锈还原转化邻氯硝基苯实验研究
!!

图
S

!

绿锈还原转化邻氯硝基苯的可能途径

A#

$

BS

!

E)++#<4","'15&#7","-5&#)*

9

-&%?-

>

)3

(UM<

>$

,""*,1+&

%

!

结论

在实验室通过控制实验条件利用
-Q3'

>

,

=X

%

'

和
-Q

%

!

3'

>

"

!

制备具有较高反应活性的硫酸盐绿锈

/)

3'

>

和碳酸盐绿锈
/)

5'

!

'

%

种绿锈中
-Q

!

2

"与

-Q

!

(

"的含量有所差异'结果导致
%

种绿锈的反应

活性不同
8

所制备的
%

种绿锈都能与邻氯硝基苯发生快速

的氧化还原反应'绿锈中的结构态
-Q

!

2

"是主要的

还原反应活性组分'

/)

3'

>

的还原能力明显大于

/)

5'

!

8

还原产物主要为邻氯苯胺'邻氯偶氮苯可能

为中间反应产物
8

绿锈被氧化为磁铁矿*针铁矿等含

铁矿物
8

Z

X

值对绿锈的还原能力具有重要影响'

Z

X

值升高有利于绿锈与
5*I

的还原反应
8
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