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基于零价铁的双金属体系对六氯苯还原脱氯研究

曾宪委，刘建国
* ，聂小琴

( 清华大学环境学院，北京 100084)

摘要: 利用 Ag、Pb 和 Cu 作为催化金属与微米级铁粉制成不同的双金属体系还原脱氯六氯苯 ( hexachlorobenzene，HCB) ，探讨

不同催化金属种类、不同双金属添加量以及不同离子强度 3 种因素对 HCB 脱氯效率的影响，并剖析双金属催化条件下 HCB
的脱氯规律． 结果表明，微米级铁粉对 HCB 几乎无还原脱氯效果，添加 Ag、Pb 和 Cu 对 HCB 均具有良好的催化脱氯能力，当

Ag /Fe、Pb /Fe 和 Cu /Fe 的最佳比例分别为 0. 2%、0. 5% 和 1% 时，反应 2 h 后 HCB 的脱氯率分别达到 93. 5%、88. 5% 和

49. 6% ; 同时，由于催化金属均匀附着在零价铁表面可以形成更多的微型原电池，故增加双金属投加量可有效提高 HCB 脱氯

速率，0. 1 g Pb /Fe 对 HCB 脱氯率为 38. 3%，而 0. 8 g Pb /Fe 对 HCB 脱氯率可达到 88. 6% ; 另外，离子强度增大对 HCB 的脱

氯也有一定促进作用，在 Na2SO4 浓度分别为 0、0. 05 和 0. 5 mol·L －1
的 3 个反应器中，反应 2 h 后 HCB 脱氯率分别达到

93. 5%、98. 0%和 98. 9% ．
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Dechlorination of HCB by Bimetals Based on Zero Valent Iron
ZENG Xian-wei，LIU Jian-guo，NIE Xiao-qin
( School of Environment，Tsinghua University，Beijing 100084，China)

Abstract: Based on the reducing capacity of zero valent iron，the study investigated the behavior of dechlorination of hexachlorobenzene
by bimetals synthetized using Fe with Ag，Pb or Cu as catalysts，respectively． The results showed that bimetals could dechlorinate HCB
faster than Fe( 0) did，the optimal ratios of Ag /Fe，Pb /Fe and Cu /Fe were 0. 2%，0. 5% and 1% ． After reacting 2 hours，the
dechlorination rates of HCB by Ag /Fe，Pb /Fe and Cu /Fe were 93. 5%，88. 5% and 49. 6% respectively． The catalyst metal
distribution had a great effect on the reductive dechlorination capacity of the bimetal systems，due to more galvanic cells produced by
well-distributed catalyst metal and iron． Increasing the amount of bimetal was an effective way to promote HCB dechlorination rate，
88. 6% HCB was degraded in 2 h by 0. 8 g Pb /Fe while only 38. 3% HCB was degraded by 0. 1 g Pb /Fe． Besides，HCB
dechlorination could be enhanced a little with increasing ionic strength，the HCB dechlorination rates were 93. 5%，98. 0% and
98. 9% respectively with Na2SO4 concentration at 0，0. 05 and 0. 5 mol·L －1 ．
Key words: hexachlorobenzene( HCB) ; iron; catalyst metal; bimetal; dechlorination

六氯苯在 2001 年签订的《斯德哥尔摩公约》中

被列为首批需要采取国际行动的 12 种持久性有机

污染物之一，为剧毒化合物． 六氯苯碳环上的六个氢

均被氯原子取代，化学结构比较稳定，在自然环境下

对生物脱氯、光脱氯和化学分解等都具有很强的抵

抗能力． HCB 排放到环境中很难被分解，可在环境

中存留数年到数十年，生物富集因子很高，对人类健

康和环境安全具有很大威胁，现已知 HCB 对人体器

官具有致病风险
［1，2］．

许多学者使用还原能力较好的金属脱氯氯代有

机物，研究发现 Mg、Al、Zn、Fe、Sn 等零价金属可以

使氯代有机物发生脱氯反应，基于这些金属的还原

能力，添加具有较高电极电势的金属 Pd、Pt、Au、Ag、
Ni、Cu、Pb 等可以显著提高其对氯代有机物的脱氯

速率
［3 ～ 14］． 零价铁来源广泛，价格低廉，具有较强的

还原能力，文献［15 ～ 19］已发现，零价铁能有效脱

氯一些短链脂肪烃的氯代有机物，如四氯化碳、三氯

乙烯和四氯乙烯等． 为快速处理污染物，Muftikian
等

［20］
在零价铁表面添加 Pd 制成 Pd /Fe，可将 TCE

和 PCE 在几分钟内被还原成无毒的乙烷． 零价铁和

基于铁的双金属体系也被用来处理氯酚类
［21 ～ 23］

和

氯苯类
［24 ～ 26］

污染物，对污染物均具有脱氯能力． 由

于纳米级铁粉具有更高的脱氯能力
［11］，Xu 等

［24］、
Shih 等

［25］
和 Zhu 等

［26］
分别用纳米 Ag /Fe、纳米 Pd /

Fe 和纳米 Cu /Fe 作为还原剂，在常温下研究 HCB
的脱氯过程，发现 HCB 脱氯缓慢，反应数天后仍有

较多 HCB 剩余． 相对于微米级或更大粒径铁粉，纳

米铁具有更高的还原脱氯能力，此前的研究者多采
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用纳米级双金属作为还原剂，分析对不同氯代有机

物的处理效果，并对影响因素和脱氯机制进行探究．
本研究以 HCB 为目标污染物，选用微米级铁粉

制备 Ag /Fe、Pb /Fe 和 Cu /Fe 这 3 种双金属体系，在

50℃ 条件下脱氯 HCB，探讨在不同催化金属种类、
不同双金属添加量以及不同离子强度 3 种因素对

HCB 脱氯效率的影响，并剖析双金属催化条件下

HCB 的脱氯规律，以期为含氯代有机物的液态或固

态危险废物的安全处置、含较高浓度氯代有机物污

染土壤的处理处置等工程应用提供技术支持．

1 材料与方法

1. 1 实验材料

六氯苯，标准品; 正己烷，色谱纯; 浓盐酸、氢

氧化钠、乙醇、300 目铁粉、硝酸银、二合水氯化

铜、氯化铅、乙醚、无水硫酸钠均为分析纯; 高纯

氮气． 水浴摇床，摇床，气相色谱仪 ( Agilent 6890N
GC) ，天平，手套箱，扫描式电子显微镜 ( FE-SEM，

USA，Quanta 200FEG) ．
1. 2 实验准备

用天平称取 HCB 50 mg 溶入 500 mL 乙醚中，

装入密闭棕色瓶中待用; 称取 AgNO3 3. 77 g、PbCl2
3. 1 g、CuCl2·2H2O 3. 8 g 分别溶入1 000 mL 去离子

水中，作为制备双金属的置换液; 称取 72 g Na2SO4

溶入 1 000 mL 去 离 子 水 中，作 为 调 节 离 子 强 度

溶液．
1. 3 双金属制备

Ag /Fe 制备: 取 4 组 5 g 铁粉用 0. 05 mol·L －1
盐

酸清洗，再用去离子水冲洗，分别加入 100、40、20、
8 和 4 mL 硝酸银储备液和 100、160、180、192 和

196 mL 去离子水，摇晃均匀后放置 1 h，倒出上清

液，用乙醇溶液清洗两次，再氮气吹干，得到不同比

例的 Ag /Fe． Pb /Fe 制备: 取 4 组 5 g 铁粉用 0. 05
mol·L －1

盐酸清洗，再用去离子水冲洗，分别加入

200、80、40 和 8 mL PbCl2 储备液和 0、120、160 和

192 mL 去离子水，摇晃均匀后放置 1 h，倒出上清

液，用乙醇溶液清洗两次，再氮气吹干，得到不同比

例的 Pb /Fe． Cu /Fe 制备: 取 4 组 5 g 铁粉用 0. 05
mol·L －1

盐酸清洗，再用去离子水冲洗，分别加入

40、20、8、4 和 2 mL CuCl2 储备液和 160、180、
192、196 和 198 mL 去离子水，摇晃均匀后放置 1 h，

倒出上清液，用乙醇溶液清洗两次，再氮气吹干，得

到不同比例的 Cu /Fe．
以上实验在充满氮气的手套箱中操作，避免氧

气氧化． 制备好的双金属粉末用扫描电镜分析微观

形貌．
1. 4 不同双金属体系影响实验

在充满 氮 气 的 手 套 箱 中，称 取 0. 5 g Ag /Fe、
Pb /Fe 和 Cu /Fe 分别放入 40 mL 顶空玻璃瓶中( 带

硅胶 /聚四氟乙烯垫片和螺口盖) ，添加 10 mL 去离

子水和 0. 3 mL HCB 储备液，每个样品做 2 个平行

样． 然后将顶空玻璃瓶取出放入 50℃ 水浴振荡器中

反应，反应 2 h 后取出玻璃瓶待分析．
1. 5 双金属体系表面积影响实验

根据 1. 3 节方法，选用粒径为 300 目的零价铁

制备 Pb /Fe 比例为 0. 5% 的双金属体系，在充满氮

气的手套箱中，取 0. 1、0. 2、0. 5 和 0. 8 g Pb /Fe 分

别加入 40 mL 顶空玻璃瓶中，并加入 10 mL 去离子

水和 0. 3 mL HCB 储备液，每个样品做 2 个平行样．
放入 50℃ 水浴振荡器反应 2 h 取出玻璃瓶待分析．
根据 1. 3 方法，分别选用粒径为 100、300、600、800
和3 000目的零价铁制备比例为 0. 5%的 Pb /Fe 双金

属体系，在充满氮气的手套箱中，分别称取不同粒径

的 Pb /Fe 各 0. 5 g，加入 40 mL 顶空玻璃瓶中，并加

入 10 mL 去离子水和 0. 3 mL HCB 储备液，每个样

品做 2 个平行样． 放入 50℃ 水浴振荡器反应 2 h 取

出玻璃瓶待分析．
1. 6 离子强度影响实验

选用粒径为 300 目的零价铁制备 Ag /Fe 比例为

0. 2%的双金属体系，在充满氮气的手套箱中，称取

3 份 0. 5 g Ag /Fe 加入 40 mL 顶空玻璃瓶中，3 个反

应器中分别加入去离子水 10、9 和 0 mL，并加入调

节离子强度的 Na2SO4 储备液 0、1 和 10 mL，再加入

0. 3 mL HCB 储备液，每个样品做 2 个平行样． 放入

50℃ 水浴振荡器反应 2 h 取出玻璃瓶待分析．
1. 7 HCB 定量分析

向样本中添加 10 mL 正己烷，在摇床上振荡 30
min，吸取上层萃取液并用 0. 45 μm 滤头过滤，再用

无水硫酸钠干燥后用 GC 分析． HCB 去除率计算方

法为:

HCB 去除率 = HCB 初始浓度 － HCB 剩余浓度
HCB 初始浓度

式中 HCB 剩余浓度为平行样的平均值．

2 结果与讨论

2. 1 不同的双金属体系的影响

零价铁体系中添加的催化金属与铁构成了双金

属体系，利用原电池原理促进水相中 HCB 的还原脱
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氯反应． 本研究选用 Cu、Pb、Ag 这 3 种常见金属与

零价铁制备成双金属，在实验室条件下脱氯 HCB．
如图 1 所示，单独零价铁对 HCB 的脱氯效果微弱，

反应 2 h 后 HCB 的脱氯率仅为 0. 35% ． 添加少量的

Cu、Pb 或 Ag 的双金属体系对 HCB 还原脱氯有显

著的促进作用，当 Cu、Pb、Ag 这 3 种金属添加量为

0. 1%的双金属体系在反应 2 h 对 HCB 的脱氯率分

别达到 30. 5%、78. 5%和 93. 5% ． 对比图 1 中 HCB
的脱氯效率，可以看出 3 种双金属对 HCB 的脱氯效

果存在差异，3 种双金属对 HCB 的脱氯能力依次为

Ag /Fe ＞ Pb /Fe ＞ Cu /Fe． 在双金属还原脱氯的研究

中，全燮等
［27］

用 Pd、Ni 和 Cu 与铁形成的双金属体

系脱氯四氯化碳、三氯乙烯等短链氯代烃类，这 3
种金属的催化能力依次为 Pd ＞ Ni ＞ Cu，但是 Kim
等

［28］
发现，Pd、Ni 和 Cu 与铁形成双金属体系对

PCP 的脱氯效果相近，没有明显差别． 因此，各种添

加金属 对 不 同 的 氯 代 有 机 物 具 有 不 同 脱 氯 催 化

规律．
另外，第二金属的添加比例也会影响双金属体

系的还原脱氯能力． 由图 1 ( a) 、1 ( b) 可以看出，当

Ag /Fe ＜ 0. 5%、Pb /Fe ＜ 0. 2% 时，增加惰性金属添

加量能有效提高 HCB 脱氯率，再继续其添加量时，

脱氯效率反而下降． 这主要是因为在双金属体系中，

Fe 一般作为阳极，添加的惰性金属负载于零价铁表

面形成阴极，刚开始阴极面积相对阳极很小，故增加

阴极面积有利于提高反应速率，但添加金属达到一

定比例时，继续提高添加金属量反而会覆盖有效反

应表面，降 低 双 金 属 的 脱 氯 能 力． 在 本 研 究 中，

Ag /Fe、Pb /Fe 最 佳 添 加 比 例 分 别 为 0. 5% 和

0. 2% ． 但从图 1( c) 可以看出，HCB 脱氯效率随 Cu /
Fe 添加量升高一直在增大，没有出现最佳添加比，

可能与 Cu 的活性相对较弱有一定关系．
为进一步解释其原因，以 Ag /Fe 为例，使用扫

描电镜( SEM) 观察不同比例的 Ag /Fe 表面微观形

貌． 图 2 为添加不同量 Ag 制备的双金属扫描电镜图

( 根据图 3 可知铁表面的不规则附着物为金属银) ．
从中可以看出，提高 Ag 添加量会影响铁表面形貌，

未添加 Ag 时零价铁表面光滑，添加 Ag 的铁表面可

以观察到不规则的沉降物，随着 Ag 添加量增加，表

面沉降更加密集． 当 Ag 添加量过高时，在零价铁表

面形成密集的附着物，阻碍金属铁与溶液接触，降低

阳极的反应速率，从而抑制了双金属脱氯的整体

活性．
2. 2 双金属体系表面积影响

图 1 催化金属添加量对 HCB 还原脱氯影响

Fig． 1 HCB dechlorination rate at bimetals with

different catalyst ratios

在双金属体系中，铁和催化金属组成原电池体

系，此体系为 HCB 的还原脱氯提供反应界面，因此

提高双金属体系的表面积有利于提高 HCB 的脱氯

速率． 在反应器中可以通过 2 种方式提高双金属体

系的表面积．
( 1) 增加双金属的投加量． 图 4( a) 为在相同的

HCB 溶液中，分别添加 300 目的 Pb /Fe 0. 1、0. 2、
0. 5 和 0. 8 g 反应 2 h 后的 HCB 脱氯率，其值分别为

38. 3%、78. 4%、86. 0% 和 88. 6% ． 随着 Pb /Fe 添

加量的增加，反应器中 HCB 的脱氯率显著提高． 当

反应器中 Pb /Fe 量 ＞ 0. 5 g 时，再提高双金属添加量
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图 2 不同 Ag /Fe 比例双金属颗粒放大 5 000 倍的表面微观形貌

Fig． 2 SEM of Ag /Fe particles with different catalyst ratios with 5000 times

图 3 0. 2% Ag /Fe X 射线能量色散谱( EDS)

Fig. 3 EDS of Ag /Fe particle with catalyst ratio in 0. 2%

对 HCB 脱氯速率的促进作用减弱，这可能是由于反

应器中的双金属量过高，弱化了溶液中反应物质的

迁移能力．
( 2) 不改变投加量的情况下，使用更小粒径的

双金属体系． 图 4 ( b) 为不同粒径零价铁铁粉制备

Ag /Fe 对 HCB 的脱氯情况，其中 100、300、600 和

800 目的 Ag /Fe 体系对 HCB 均有较好的去除效果，

而3 000目铁粉制备的双金属对 HCB 脱氯效果较

差． 根据实验数据发现，六氯苯的脱氯率与铁粉表面

积并没有呈现出良好的正相关性，假设铁粉颗粒形

状相似，相同质量的 100、300、600、800 和3 000目

铁粉的表面积比约为: 1∶ 3∶ 6∶ 8∶ 30，对应的 HCB 的

脱氯率依次为 84. 3%、88. 5%、84. 6%、92. 3% 和

32. 2% ． 由于 HCB 的还原脱氯主要是在铅表面发

生，当 Pb 添加量相同时，不同粒径 Pb /Fe 表面 Pb 面

积相近，导致 100 ～ 800 目粒径的 Pb /Fe 对 HCB 脱

氯率也相近． 关于3 000目 Pb /Fe 对 HCB 的脱氯率

远低于其他大粒径的 Pb /Fe 体系的现象，可能是由

于制备 Pb /Fe 时，3 000目的零价铁粒径较小，导致

Pb 沉淀没能均匀有效的附着在铁粉表面，减弱了

3 000目 Pb /Fe 体系对 HCB 的脱氯能力． 由图 5 不

同粒径铁粉的表观形貌可以看出，随着铁粒径的降

低，300 目、800 目和3 000目粒径的 Pb /Fe 表面的

Pb 沉淀越来越稀疏，300 目的 Pb /Fe 表面可以观察

图 4 Pb /Fe 表面积对 HCB 脱氯率影响

Fig. 4 HCB dechlorination rate in different surface areas

到密集的 Pb 沉淀，而3 000目的 Pb /Fe 粒径表面催

化金属最佳添加比例与添加金属在混合体系中的存

在形式有一定关联，如果催化金属均匀分布在零价

铁表面，只需添加少量催化金属便能达到良好效果，

如果制备条件不当，如催化金属在置换过程中发生

聚集，或没有均匀分布在零价铁表面，则不能有效的

和零价铁形成原电池体系，则催化脱氯效率会大大

降低．
2. 3 离子强度影响
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图 5 不同粒径 Pb /Fe 表面微观形貌

Fig. 5 SEM of Pb /Fe particles with different particle sizes

增大反应溶液中的离子强度，可提高溶液的电

导率，从而增强溶液的导电性能，加速金属铁的电化

学氧化腐蚀． 涂传青
［29］

研究了水体中离子对零价铁

脱氯二硝基甲苯影响，发现添加硫酸根离子、氯离

子、铵离子和硝酸根离子均可以促进零价铁的还原

活性的提高; 但是有些离子会对铁腐蚀产生其他影

响，如水体中的磷酸根、硅酸根、碳酸根会和二价

铁、三价铁反应生成磷酸盐沉淀，这些沉淀附着在

零价铁表面，阻碍了铁与液相中反应物的有效接触．
硫酸钠在水相不会和铁的反应产物( Fe2 +

或 Fe3 + )

发生反应，本文选用硫酸钠来调节离子强度，研究离

子强度对双金属体系脱氯 HCB 的影响． 图 6 为添加

不同浓度硫酸钠的 HCB 脱氯率随时间的变化曲线．
在硫酸钠浓度分别为 0、0. 05 和 0. 5 mol·L －1

条件

下，HCB 脱 氯 率 分 别 达 到 了 93. 5%、98. 0% 和

98. 9%，说明提高离子强度有利于 Ag /Fe 还原脱氯

HCB． 但 相 比 于 其 他 两 个 影 响 因 素，离 子 强 度 对

HCB 脱氯的促进程度较小．

3 结论

( 1) 基于零价铁的双金属体系中，Ag、Pb 和 Cu
对 HCB 脱 氯 都 有 显 著 的 促 进 作 用，3 种 金 属 对

图 6 不同离子强度下 HCB 脱氯率随时间变化

Fig. 6 HCB dechlorination rate in different ionic strengths

HCB 的脱氯催化能力依次为: Ag ＞ Pb ＞ Cu; 另外，

适当提高催化双金属体系中的催化金属量有利于

HCB 的脱氯，但添加量过高会阻碍铁与溶液的接

触，从而降低脱氯活性．
( 2) 提高反应器中双金属的投加量可提高脱氯

速率; 催化金属在还原体系中的分布对 HCB 脱氯

有重要影响，均匀分散在颗粒表面的添加金属有利

于脱氯反应．
( 3) 离子强度对双金属体系脱氯 HCB 有一定

促进作用，但相对前两个影响因素，其促进效果稍

弱，故处理过程中无需调节溶液中的离子强度．
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