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摘要：本文以纳米羰基铁材料(纳米铁)和合成含钯聚丙烯醛异烟酰树脂为

研究对象，探讨其在坏境领域中的应用。以聚丙烯醛异烟酰腙树脂为高分子载体．

利用其活性基团对钯的选择性富集分离特性，将金属元素钯键合到高分子载体上，

制备一种含钯树脂材料(树脂1)，并进一步原位还原{|导到还原态的载钯树脂(树脂

2)。实验首先对所选用的纳米铁和所制备的树脂进行表征，包括氮吸附比表面积与

孔容孔径，透射电子显徽镜，X射线光电子麓谱，X射线衍射以及X射线电子能

谱分析等。通过表征，纳米铁颗粒中含有大量的由Fe304组成的钝化层，纳米铁为

为核，壳状结构球形颗粒，其中核由Feo组成，壳是崮Fe304组成的钝化层。所制备

的两种含钯树脂中，与树脂l相比树脂2具有较大的比表面积和较小的孔容与孔

径。钯在树脂1上以氧化态存在，在树脂2中以还原态存在。两种树脂中，钯均

以化学键合的状态负载在载体上。

为探讨所选用材料在环境中的应用，实验分别讨论了纳米铁对二氯苯酚的降

解性能和树脂l与树脂2对偶氮染料(直接大红，天蓝)与多溴联苯醚(PBDEs)

的降解的性能。结果表明，由于钝化层的存在，纳米铁的反应活性较低，其对2，

4．二氯苯酚无降解反应发生，但由于吸附现象的存在，2，4-二氯苯酚被部分去除。

为提高纳米铁的活性，采用l：100盐酸对其进行酸洗活化处理，实验发现活化后

的纳米铁对2，4．五氯酚的去除符合拟一级动力学方程；在反应体系中，检测到苯

酚，2．氯酚，4一氯酚等降解产物的出现。为了进一步提高纳米铁的活性，对活优后

的纳米铁进行了负载钯的实验，制备含钯率不同的Pd／Fe，并探讨其对2，4．二氯

苯酚的降解情况，结果表明，Pd／Fe具有较高豹活性，麓够有效得对2，4．二氯苯

酚进行脱氯。2，禾二氯苯酚的去除和纳米铁的投加量以及钯的负载率等有关。

由于钯的存在和高分子树脂的强吸附性，所制备树脂l与树脂2对BDE209和

偶氮染料均有较好的去除效果；由于钯在树脂l中以氧化念存在，在树脂2中钯

以还原态存在，其对BDE209脱溴降解性能也不同，树脂1的降解性能比树脂2的

降解性畿要高。两种树脂对所选用的镁氮染料(直接大红，天蓝)也均有良好的

去除效果，在实验条件下，偶氮染料被全部去除，且有降解反应发生。经气相色

谱一质谱联用仪检测发现，偶氮染料主要被降解为苯胺类，酯类物质。
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ABSTRACT：Nanoscale-iron and chelated resin were chosen as the functional

materials in this paper,discussion of their application feasibility in water treatment Was

made．、矾th polyacrolein—isonicotinic acid hydrazone resin as functional polymer

support，a chelating resin catalyst containing palladium(Resin1)had been prepared by

selective chemical bonding of its functional groups with noble metals．The resin Was

then further transformed to its reductive form(Resin2)through the in．situ reduction

reaction on the polymer．The chosen functional materials were characterized by N2

absorption BET specific area,Transmission Electron Microscope(TEM)，X．Ray

Diffraction(XRD)and X—ray Photoelectron Spectroscopy(xPs)．According to the

characterization results，nanoscale—iron particles contained abundant Fe304 as

passivation layers．It Was predominantly made up of Fe304 as the passivating layers，

while the core mainly consists ofFeu．Compared with Resinl，Resin2 had larger specific

area and smaller pore size and pore volume．Palladium Was loaded on Resin l as

oxidation state，and reductive state on Resin2．

To make sure that nanoscale iron，Resin l and Resin2 Can be used in water

treatment field，experiments that the degradation of 2，4-dichlorophenol(2，4-DCP)by

nanoscale—iron and degradation of azo dyes and PBDEs by chelating resins were made．

The experimental results showed that the activity of nanoscale—iron Was very lOW,there

was no degradation occurred，the removal of 2，4一DCP Was mainly caused by adsorption

and the removal rate is very low．To improve its reactivity,nanoscale—iron Was treated

by 1：1 00 HCI．The dechlorination behaviors of 2，4-DCP by HCI treated nanoscale．iron

particles fit the pseudo—first-order reaction very well．2-chlrophenol(2．CP)，

4-chlorophenol(4-CP)and phenol were found to coexist in the solution as the daughter

products during the reaction process．To further improve the activity of nanoscale．iron，

modification of iron particles with palladium solution was carried out．It Was found that

Pd／Fe had great activity,2，4-DCP Can be degraded by Pd／Fe easily and the degradation

rate of 2，4--DCP had relationship with the 10ad rate of palladium and the dose of

nanoscale—iron．The removal rate of 2，4-DCP by palladized nanoscale．iron almost

reached to 99％．Dechlorination was the main reaction pathway of 2，4-DCP degradation

by HCl treated nanoscale-iron and Pd／Fe，and phenol Was the major product．

The degradation properties of Resinl and Resin2 toward Polybruminated Diphenyl
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Ethers(PBDEs)and azo dyes were then investigated．ne experiment results show that

both the two palladium—loaded resins had the ability to degradate PBDEs in the water

solution，bromide ions(Br-)are detected in the debromination experiment of the two

resins with PBDE209，and Resinl had greater debromination ability．They Can be able to

degrade aZO dyes with good effect．There were byproducts such as aniline and esters

detected by GC-MS．

1(EYWoRDS：nanoscale—iron,2，4-Dichlorophnel，degradation，dechlorophnel

CI．ASSNO：
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1引言

1．1环境材料的定义

1992年，日本东京大学的出本良一提出环境誊才料(Ecomaterials)的概念，该词

由英文Environment Conscious Materials或Ecological Materials缩写而成。他指出

环境材料是那些具有最小的环境负担和最大的再生利用能力的材料。袍认为，环

境材料有三个特点，即先进性(Frontier)，环境协调性和舒适性(Amenity)。从可持

续发展的角度考虑，如果说开发本身，具有最小的环境负担和最大的再生利用能

力的材料可以减少对资源的过度消耗和浪费，通过循坏利用或分解减轻或不向环

境产生污染；那么，开发具有净化，改善环境及回收资源能力的功能材料则不仅

可以回收有用物质，丽且通过净化及改善环境，再生了报废了的资源，这在某种

程度上可以说是创造了新的资源，并对有限资源作出了补偿。因此，通常认为，

环境材料的含义为搴季料在具有先进的使用性能的同时，还具有资源消耗及生态环

境影响等环境负担小，再生利用率高的特点；或具有净化、改善和调节环境及具

有物质回收和再生的能力。前者着重对环境污染的防止和对资源和环境的保护，

强调对环境的友善，后者则补充了对环境的治理和改善，强调对被破坏了的环境

和资源的补偿。

水环境治理材料是水资源保护的重要环境材料，在水环境治理中发挥着重要

作用，是环境工程材料的重要研究领域。水环境治理材料是直接或辅助治理水污

染的材料和药蠢|j的总穗，在如今水资源受到前所未有的威胁时发挥着重要作用。

其研究已经涉及到水处理的方方面面，国内外研究人员对它的各个领域进行了大

量的研究，取得了很大的进展。随着人类社会和科学技术的不断进步，水资源污

染趋于复杂化，旦嬲现薪型污染物，需要科磺人员研究更新的治理材料来治理水

环境。

根据水环境治理技术不同，具体掰劐的水资源治理材料主要有：混凝剂材料、

过滤材料、吸附剂材料、离子交换材料、膜分离材料、光催化材料及萃耿材料。

目前囡内常用的有机物废水处理技术难以达到有效的治理，物理吸附法、混凝法

等非破坏性的处理技术，只是将有机物从液相转移到固相，而解决二次污染，使

吸附剂、混凝剂再生是一个难题；生化处理法虽可很好地除去污水中的有机物和

营养物质，儇若污水中含大量重会属，则尘化法不再适用，因重金属可使生化系

统中毒。生产和应用燃料的过程中会排放大量含芳烃、氨基、偶氮集团的致癌物
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废水，常用的生物法降解效果不理想。

纳米材料由于其特殊的性能在能够处理常见的难生化降解的有机物。至今已

知，该方法能处理80余种有毒化合物，可以将水中的卤代脂肪烃、卤代芳烃、有

机酸类、染料、硝基芳烃、取代苯胺、多环芳烃、杂环化合物、烃类、酚类、表

面活性剂、农药、木材防腐剂和燃料油等有效地进行光催化反应，除毒、脱色、

矿化，分解为C02和H20，最终消除对环境的污染。功能高分子材料由于具有强

吸附性，在水处理中也得到广泛的应用，例如处理重金属浓度较高的废水，以及

受到难降解有机物污染的废水。

1．2纳米铁材料及其处理卤化物的研究进展与现状

20世纪80年代，美国科学家Sweeny首次报道了用金属铁还原氯代脂肪烃的

稀溶液，他们早期的工作主要集中在地表水处理的反应器设计方面。而自从

C-rillham和0’Hannesin提出金属铁屑可以用于地下水的原位修复以来，用廉价、

简单、高效的处理方法，零价金属铁以及双金属体系促进有机氯化物的还原脱氯

就成为一个非常活跃的研究领域。

20世纪80年代末以来，零价金属作为一种有效的脱卤还原剂逐渐受到人们的

关注，大量利用零价金属降解有机卤化物的研究，包括降解性能、反应动力学、

影响因素、应用实验等均已广泛开展。由于廉价无毒，零价铁以填充床反应器和

渗透性活性障壁(permeable reactive barriers)的形式得到了广泛的应用。但是，零

价铁还原有机卤化物如三氯乙烯(trichloroethylene，TCE)的产物一氯乙烯(vinyl

chloride，VC)，其毒性可能比原污染物更强，且难以被铁继续降解。在有些应用中

甚至发现VC及相关化合物的存在会抑制铁屑的效能。

近年的研究发现，纳米金属颗粒能有效转化多种环境污染物，具有解决这些

问题的潜力。它们尺寸小，一般是l～lOOnm，可被地下水流有效传递，并且能够

长期保留在悬浮液中．因而可灵活用于地下水和土壤污染的原位和异位修复。

2



引言

nl-‘·Ⅲ-|¨ m㈣⋯¨Iflr·n ‘

⋯⋯⋯⋯扩～i≤⋯≮一忙一

幽1-1纳米铁原位恬复地r水的示意图

Figl-1Nanoscaleparticlesironforin sim reancdiation

Wei-xianZhmg阐述了纳米铁粉在原位修复受污染地下水中的应用，如图I—l

所示。研究表明，纳米铁能有效降解一系列常见污染物，如重金属、N03。、溶解性

有机氯化物、有机氯农药和硝基苯类化合物等。

利用FeD原位修复受污染的地下水在国外已有应用，但是普通Feo不能悬浮于

水中，将其用于修复受污染的地下水时，需要先将受污染的地下水用泵抽出。置

于沟渠或反应器中，然后用铁粉进行处理(这种修复方法称为抽出处理法)，或者

在受污染水流经途中设置铁反应格栅，当水流经格栅时，水中污染物被还原除去。

这两种修复方法成本较高，而纳米铁颗粒粒径小于lOOnm，属于亚胶体颗粒，可

悬浮于溶液中并不断轻微摆动，不会沉降至反应器底部，所以将纳米铁用于受污

染的水体、土壤和蓄水层的原位修复时

而不需要修筑铁反应格栅．是一种廉价

可将其直接注入受污染的环境介质中，

高教的修复}土术。零价铁的电负性较大

是一种化学还原性很强的还原剂。纳米铁颗粒以其特有的衷面效应和小尺寸艘应，

从而具有优越的吸附性能和很高的还原活性，可|三【提高零价铁颗粒的反应活性和

处理效率，因此在氧代有机污染物处理方面已成为当今研究的前沿热点领域。

日前利用纳米铁颗粒降解有机卤化物的研究已经较为J1泛，降解对象涉及到

氯烷烃、氯烯烃、氧化芳香烃和多氧化物等。其降解产物一般为环境友好的碳氢

化合物。表1-1给出了能被纳米铁颗粒转化的常见环境污染物。

表I-I能被纳米铁降解的常见污染物

Tablel-1 Co⋯environmental conlalninanbthat Carl betr；onsforraedbvnanosacleiron
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Contaminants

Chlorinated methanes

Chlorinated phenols

Chlorinated ethenes

PCBs

Carbon tetrachloride(CCl4)，

Chloroform(CHCl3)，dichloromethane(CH2C12)

Chloromethane(CH3C1)

o-chlorophenol(C6HsCl0)

m—chlorophenol(C6HsCl0)

P—chlorophenol(C6HsCl0)

2．4-dichlorophnol(C6H4C120)

Pentachlorophenol(C6HCl50)

tetrachloroethene(C2C14)

Trichloroethene(C2HCl3)

cis-dichlororthene(C2H2C12)

cis-dichlororthene(C2H2C12)

l，1·dichlororthene(C2H2C12)

Vinyl chloride(C2H2C1)

纳米铁在氯代烷烃、氯代烯烃、氯代芳香烃、氯代酚类、多氯联苯以及有机

农药的去除方面已经有了大量的研究。

1．3高分子螯合树脂

螯合树脂就是指在高聚物或载体高分子化合物的结构骨架上，接有各种特效

官能团的树脂化合物。它具有从会属离子的水溶液中选择地吸附分离某些特定离

子的机能，因而，是一种重要的分离手段；同时，螯合树脂络合金属离子后，往

往具有特殊的催化以及光、电、磁等性能，因此，它又是重要的催化剂和功能高

分子材料。

螯合树脂的配位体可根据其所含配位原子而加以分类。可作为配位原子的元

素主要有：O、N、S、P、As等，其中，含O、N、S配位原子的螫合树脂最常见。

一种理想的螯合树脂应具有以下几方面特性：1)高选择性；2)足够大的交换容

量；3)良好的机械强度；4)优良的动力学性能．易吸附，易解析；5)经再生后可

循环使用，且使用周期长，次数多；6)合成工艺简单，费用低；7)产品的化学

性质如对酸、碱及氧化剂等稳定性高。

螯合树脂对金属离子的吸附选择性主要取决于配位体的结构(包括组成和立

4
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体结构)，同时，还微妙地受高分子载体链结构的影响。另外，树脂的亲疏水性，

反应条件如温度、酸度等对选择吸附性也有重要影响；螯合树脂的交换容量主要

取决于树脂中螯合基团的结构、性质和数量以及他们的化学环境。因此，提高树

脂中有效的功能基含量是提高树脂吸附容量的主要途径。例如：对含氢、硫配位

基的螯合树脂来说，提高树脂中氮、硫配位基的数量既提高树脂的氮、硫含量，

可以提高其对贵金属离子的交换容量。为此，可以采用S、N含量较高的单体或预

聚物进行反应或者对已有的树脂进行化学修饰，从而提高他们的有效功能基含量；

螯合树脂的动力学性能包括吸附与降解两个方面的性能。一般来说，螯合树脂对

金属离子的吸附、解析速度比较慢。已经知道，螫合树脂对金属离子的吸附速度

通常受树脂细孔内金属离子的扩散过程控制。因此，可通过改善树脂母体的结构

来提高起动力学性能。如采用大孔型树脂母体制成大孔螯合树脂或将螯合树脂吸

附在树脂结构的大孔制成萃淋树脂等。另外，螯合树脂的动力学性能还受树脂的

亲疏水性影响。对某些亲水性差的螯合树脂可通过引入适当的亲水性基团，如：

一S03H，．NH2等增强其亲水性而提高其动力学性能；螯合树脂的机械强度也是树

脂性能的一个重要指标。它主要受树脂母体的交联度影响。一般情况下，交联度

增大，树脂机械强度也增大。但交联度大时，树脂的其它性能，比如溶胀性，动

力学性能等就会下降，因此，螫合树脂的交联度不能过高。关于交联与树脂性能

之间的关系，已有一些文献评述。另外，关于树脂母体对树脂性能(选择性等)

的影响也有部分文献综述。

由于螫合树脂在解决大量基体中微量元素的分离、浓缩和富集中具有无法比

拟的优越性，因而几年来螯合树脂发展很快。目前，有关螫合树脂研究的重点和

发展方向是：设计和合成新型螯合树脂或改进聚合物的结构形态，或对已有树脂

进行化学改性等以提高树脂的吸附选择性，吸附容量和吸附率，提高树脂的吸附

速度和脱附速度，改善树脂的热稳定性和化学稳定性以及提高其机械强度等，开

发和推广应用以及降低生产成本等。总之，螯合树脂的研究将从合成、应用及基

础理论三方面得到发展。对于螯合树脂的合成、应用及发展前景，张孙玮、何炳

林、王林富以及Calmon等都曾有过评述。
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2实验材料与方法

2．1实验材料与仪器

2．1．1实验材料

超细纳米铁粉(由钢铁研究院纳米技术中心提供)；乙酸钯(99．9％，国药集

团化学试剂有限公司)；2，4．二氯苯酚(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)：

盐酸(北京化工厂)；苯酚标准物质溶液(中国计量科学研究院)；甲醇(一级色

谱纯，高效液相色谱专用，Fisher，美国)：哇哈哈纯净水(哇哈哈集团有限公司)：

GF／F玻璃纤维滤膜(Whatman公司，英国)，微孔滤膜(Amicon，美国)，Parafilm

封口膜，氮气，过滤器：超滤装置(8200，Millipore，美国)；多溴联苯醚；偶氮

染料天蓝，直接大红。

2．1．2实验仪器

比表面及孔径分布测定仪(ASAP．2000，Micromeritics．美国)：D／Max．RC

型X．射线衍射光谱仪(Rigaku公司，日本)； EDX能谱仪(EDX，美国)；高速冷

冻离心机(Beckman公司，德国)：高效液相色谱仪(Waters Co．)，C13色谱柱(Waters

Co．)；透射电子显微镜(S．570，Hitachi公司，同本)；PHI Quantera SXM型X射线

光电子能谱仪(ULVAC．PH INC)；原子力显微镜(Digital Instruments，Santa Barbara，

CA)：ICP-OES ULTIMA电感耦合等离子光学发射光谱仪(Jobin Yuon Emission，

Horiba集团，法国)；激光粒度分析(Mastersizeer-2000，Malvem Co．，英国)；Zeta

电位测定仪(Zetasizer-2000，Malvem Instruments Co．，英国)；自动电位滴定仪

(665一Dosimat，Metrohm，瑞士)；恒温振荡器(HZQ．C空气浴振荡器)；热重和

示差扫描仪(STA409 PC／PG，NETZSCH，德国)：扫描电子显微镜(S-3000N，

Hitachi，日本)；傅立叶变换红外光谱仪(Nexus670，Nicolet，USA)；磁力搅拌器

(90．2恒温磁力搅拌器)；离子色谱仪(861，Metrohm，瑞士)；UV-8500紫J'b／可见

分光光度计(上海天美公司)；

2．2纳米铁理化性质的分析

2．2．1 BET比表面积的测定
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样品于45。C干燥3h后，直接用ASAP．2000型比表面及孔径分布测定仪处进

行测定。在测试之前样品管首先在120℃下预处理l小时，然后加入样品，样品首

先在90"C预处理l小时，在350。C下预处理3小时，然后进行分析测定。

2．2．2粒度分布的测定

使用激光光散射与激光粒度仪测定三种纳米铁的粒径分布。称取少量的样品

溶于水中，超声并搅拌，使之均匀分散，于激光光散射与激光粒度分析仪分析测

定。

2．2．3纳米铁的X射线能谱分析(EDX)

X射线能谱仪(EDX)n-1分析材料微区的化学成分，每一种元素都有它自己的特

征射线，根据特征X射线的波长和强度就能得出定性与定量分析的结果。

首先将样品于碳膜上制样，喷金，于SEM．EDX仪分析检测，检测纳米铁的表

面元素含量。

2．2．4透射电镜形貌观测(TEM)

向样品中加入乙醇，并置于超声仪上超声，使样品充分分散。于含有碳支架

膜的铜网上制样，待样品自然风干即可。

2．2．5电位滴定实验

酸碱滴定是研究颗粒物表面特性的一种重要方法。如表面电荷，表面电位以

及表面酸碱特性等都可以通过酸碱滴定的方法进行研究，而这些又是颗粒物的其

它特性(如吸附，溶解沉淀等)研究的重要基础。本文以纳米铁为研究对象，对

其进行了正滴定与碱反滴定程序电位滴定。

在正滴定程序中，首先称取O．89纳米铁于1 50mL的三角瓶中，定容至体积为

80rnL，称取等量的纳米铁于三角瓶中，于恒温震荡摇床上震荡60h，离一tl,分离，

取上清液作为空白。使用0．1mol／L的HCI进行滴定，设置终点pH值小于2。在整

个过程中，纳米铁悬浊液一直通氮气并进行搅拌，以赶C02并使纳米铁保持悬浮

状态。
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在反滴定实验中，首先向150mL三角瓶中加入o．89纳米铁粉，在定容至80mL，

使用HN03调节pH值=2，摇床上振荡60 h使pH值稳定，然后于自动精密电位滴

定仪处检测。酸化后的纳米铁悬浊液离心，上清液作为参考空白，以同样的条件

滴定。用自动精密电位滴定仪，以0．1 mL／min的速度滴加NaOH标准溶液，使悬

浊液pH值大于10．50。整个滴定过程中，纳米铁悬浊液一直通氮气并搅拌，以赶

出C02，使电极稳定。

格氏图(Granplot)法(Stumm等，1970；Du等，1997)可以确定等当点处(圪)

滴定剂加入的体积，从而可以计算滴定点的质子反应总浓度，并能进一步推算颗

粒物的表面位浓度凰。在酸性和碱性区域Gran值(G)分别由公式(2．1)和(2．2)表示：

酸性一侧：G=(Vo+■r+％)·lo一州 (2．1)

碱性一侧： G=(Vo+巧7．+％)·10一【l王扣叫’ (2-2)

％表示起始悬浮液的体积(mL)，VAT和％是每个滴定点所加入的酸碱的体

积(mL)。圪l和％是从格式图酸性一侧和碱性一侧，通过线性回归的方法得到

的加入碱的体积(mL)。由格式图中可以看出，反滴定过程中，加入的OH。依次进

行三个阶段的反应：与酸量滴定产生的过剩H+反应(圪l以前)，与表面位及溶液中

酸性物质反应(圪I和吃之间)，产生过剩的OH。调节pH值(％之后)。因此圪l和

％可认为是碱量反滴定反应的零点(ZPC)和等当点。每个滴定点上质子反应的总浓

度(TOTH)n-]利用下式估算：

加册：共卫型皂 (2．3)
(V+匕r+％)

、 7

式中CB为加入碱的浓度。经ZPC校正，碱量反滴定数据用作非线性拟合程序

FITEQL的输入数据。另外，在各滴定点上，所有表面位消耗的质子量(HR)为：

‰：[TOTH—lO-PH+Io．妊w州J1xC,o+VAT+％)(2-4)
式中，Kw代表水的离子积。

将表面络合模型应用于天然颗粒物的界面化学中，表面位浓度风是一个重要

参数。凰可以通过多种实验方法测定，其缺点是结果差异较大，但可避免将风

设为可调参数带来的模型的不确定性。本文选择格式图法确定凰。如果空白的格

式图显示酸性空白溶液有一定的缓冲能力，表明沉积物中存在一些易溶成分，在

酸量滴定过程中会发生溶解，溶解出的一些成分如硅和铝的化合物在反滴定的过

程中会消耗OH‘。因而本文选用酸性上清液为滴定空白来计算沉积物颗粒物凰。

这样可避免因选择中性上清液(即不经过酸量滴定过程而直接将初始沉积物悬浮液

离心分离所得的上清液)而过高估计固体表面消耗的质子量。沉积物颗粒表面位浓

度凰如公式(2-5)所示：



实验材料与方法

；，(Ve,-¨印(圪：’叱’)·q皿=———专■一
2．2．6 X．射线衍射(XRD)

(2-5)

D／Max．RC型X．射线衍射光谱仪检测纳米铁粉中的组分与结构，扫描角度为

5．100度，扫描方式为连续扫描，衍射条件为Cu靶，40KV，40mA，步宽0．0330

度。

2．2．7X射线光电子能谱(XPS)

采用PHI Quantera SXM型X射线光电子能谱仪进行表征，实验条件：碳标

(284．8eV)，采用单色器，选用Al阳极靶，能量分辨率为0．5eV，零敏度3M CPS，

角分辨为45。，X线束9um．1．5mm2，分析室真空度6．7x10一Pa。

溅射条件：扫描型Ar+枪，面积lxlmm2，溅射速率约为2．2nm／min，能量为

500．0V，发射电流为20mA。

2．2．7纳米铁的原子力显微镜观测(AFM)

用原子力显微镜可以直观地看到纳米铁的团聚结构。将纳米铁于锥形瓶中使

用去离水超声分散，待分散均匀，将表面平整的云母片置入纳米铁悬浮液中，在

恒温震荡摇床上震荡，然后小心取出云母，用去离子水漂洗，自然风干后用AFM

观测。

2．2．8纳米铁的分散稳定性

称取一定量的三种纳米铁于三角瓶中，在超声仪处分散，定时取样，于紫外

可见．分光光度计检测吸光度。分别在超声2min，5min，10min，15min，20min，

30min，40min取样。根据吸光度的变化分析其分散性能。

将分散稳定的三种纳米铁静置，在不同时间取样测吸光度。取样时问分别为

0min，5min，10min，15min，20min，25min，30min，35min，40min，45min，50min，

55min，60min，80rain。根据吸光度的变化分析三种纳米铁的稳定性。
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2．3含钯聚丙烯醛异烟酰腙树脂的理化性质

2．3．1红外光谱分析(IR)

红外光谱是分析有机物官能团，确定有机物成分的重要手段。实验采用红外

光谱分析三种树脂的官能团的变化。采用KBr压片的方式测定所制备的催化剂的

红外谱图。．

2．3．2热失重分析(TG．DTG)

为了了解三种树脂的热稳定性，实验对其进行了热重与差热分析。分别在氮

气与氧气两种气氛下进行检测，升温速率10。C／min，加热使用A1203坩埚；

2．3．3 BET比表面积的测定

参考纳米铁的测定方法。

2．3．4扫描电子显微镜的分析(SEM)

采用扫描电子显微镜观测三种树脂的形貌。首先在碳胶上进行制样，对其进

行喷金处理，然后进行观测。

2．3．5 X射线衍射分析(XIm)

为了了解三种树脂的结构特征，对其进行了X射线衍射的表征，其观测条件

参考纳米铁的XRD表征条件。

2．4实验方法

2．4．1纳米铁的活化实验

根据文献中的结论，盐酸酸沈纳米铁将会导致损失15％左右，因此在计算纳

米铁的投加量时将此部分损失考虑在内。分别称取1．159、2．39与3．459纳米铁于
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三角瓶中，加入体积比为l：100的盐酸溶液，然后于磁力搅拌器上反应l小时，

反应完成后，使用纯水洗涤多次，以去除盐酸引入的氯离子，洗净后定容至200mL。

悬浮液浓度分别为59／L、l Og／L、l Sg／L。

2．4．2纳米铁负载钯的实验

向活化后的纳米铁缓慢的加入一定量的乙酸钯溶液，然后于电磁搅拌器上反

应ld,时，然后用纯水洗涤，将引入的离子全部去除。并检测洗涤液中的钯的含量，

以分橱钯是否全部负载在纳米铁上。

根据铁的质量，加入不同量的钯溶液。钯的负载率分别为0．01％与0．02％。在

这两种钯的负载率条{牛下，探讨投捆量为50rng，100mg-与150mg条件下的及应篱、况。

2．4．3纳米铁降解2，4．二氯苯酚的实验

称取50rag、lOOmg、150mg的纳米铁粉于样品瓶中，分别加入20mL5ppm的

2，4．二氯苯酚溶液，密封。置予恒温震荡器上反应，转速为150r／min，分别反痘

O。5d、ld、2d、3d、4d、5d、6d与7d，在规定的时刻取样，然后进行固液分离取

上清液于高效液相色谱仪检测2，4．二氯苯酚的去除降解情况与产物的生成情况。

同时进行平行与空白实验。

移取lOmL定容的活化后纳米铁悬浊液子样品瓶中，然艏加入10mL5ppm的2，

4．二氯苯酚溶液，鬻封。置于恒温震荡器上反应，转速为150r／min，分别反应0．5h、

1h、2h、4h、6h、8h、10与12h，在规定时『自J取样，于高效液相色谱仪处检测2，

4。二氯苯酚的去除降解情况与产物的生成情况。同时进行平行与空皇实验。活化后

的纳米铁投加量分别为50rag、lOOmg和150rag。

移取lOmL活化后并负载钯的纳米铁悬浊液予样品瓶中，然后加入lOmL5ppm

的2，4．二氯苯酚溶液，密封。置于恒温震荡器上反应，转速为150r／min，分别反

应0．5h、1h、2h、4h、6h、8h、10与12h，在规定时间取样，于高效液相色谱仪

处检测2，_4．二氯苯酚的去除降麓情况与产物的生成情况。同时进行平行与空白实

验。活化后并负载钯的纳米铁投加量分别为50rag、lOOmg和150rng。

Waters商效液相色谱仪，采用2487型检测器，1525梯度洗脱泵，C缮色谱柱，

流动相配比为甲醇：水=70：30，检测波长为280nm，手动进样。

2．5含钯．聚丙烯醛异烟酰腙树脂催化剂的制备



北京交通人学硕士学位论文

2．5．1聚丙烯醛异烟酰腙的制备

A)制备丙烯醛．苯乙烯．二乙烯苯三元共聚体树脂，采用自由基引发悬浮共聚

合方法，以过氧化苯甲酰为引发剂，甲苯作致孔剂，主要步骤如下：

a)按每600mL水计，加入5．0·6．Og淀粉，100．0．120．Og氯化钠，搅拌；静置

后，取上层清液500mL作为水相；在70％(V％即体积百分数)丙烯醛、22％苯乙烯、

8％(V％)二乙烯苯及5％(W％即质量百分数)过氧化苯甲酰引发剂中加入

120％(V％)甲苯致孔剂，搅拌，配成有机相；

b)于30．40℃下，将166．7mL有机相(有机相和水相比例为1：3)加入水相搅

拌(转速预先设定为300转／分)，升温至50．60℃，聚合8．12小时，再在70．80℃

反应4．6小时，升温至80．90℃固化1．2小时，得到混合物；

c)将混合物抽滤，得到球状粗产品，经水洗、酒精浸泡后抽滤；甲醇洗至没

有白色混浊，干燥后即得丙烯醛．苯乙烯．二乙烯苯三元共聚体树脂；

B)将异烟酰腙螯合基团通过其树脂骨架中所带有的活泼醛基与异烟酰肼螯合

剂之间的高分子接枝反应引入到丙烯醛．苯乙烯．--7,烯苯三元共聚体树脂中，主要

步骤如下：

d)按每20．og的丙烯醛．苯乙烯．二乙烯苯三元共聚体树脂计，加入50．60mL

乙醇溶胀，加入4．5mL冰乙酸，加热；

e)搅拌下滴加70．80℃的含有30．34．Og异烟酰肼的水溶液1 00．140mL；70．80℃

回流反应10．12小时，酸度为pH3．4：过滤，经水、乙醇沈涤，干燥后得到聚丙烯

醛．异烟酰腙螯合树脂；

刊。+H2N—NH—f旬
O

冰乙酸，PH3-4
————————————————————————一
85"c同流10-12小时 一CH=N--NH～go一 ～C弋，：N

图2—2聚丙烯醛异烟酰腙的制备反应方程式

Fig 2-2 the reaction equation ofthe resin

其中∈卜。代表大孑L聚丙烯醛树脂载体。

2．5．2含钯聚丙烯醛异烟酰腙的制备

12



实验材料与方法

实验采用两种已制备的聚丙烯醛异烟酰腙载钯树脂材料，将所制各的第一种

树脂材料称作树脂1，第二种材料为树脂1经硼氢化钾还原后的产物，称作树脂2。

其制备方法分别如下：

树脂l：称取适量聚丙烯醛异烟酰腙树脂(自制)，用0．1mol／L的盐酸浸泡0．5h，

使其溶胀，然后加入适量的lmg／ml的钯标准溶液(钯装载量为2．5mgPd／g树脂)，

于电磁搅拌器上搅拌2小时左右。将反应后的树脂进行过滤，收集自然晾干。同

时，收集过滤液以ICP．OES进行残余钯的测定。

树脂2：取部分树脂1，用0．1mol／l的盐酸浸泡0．5h，使其溶胀，滴加O．1mol／L

的KBH4，在2h内滴加完毕，然后在电磁搅拌器上搅拌2小时。将反应后的树脂

进行过滤收集，得到树脂1的还原型树脂产物，同时收集过滤液以ICP．OES进行

残余钯含量分析测定。

2．6树脂1与树脂2的活性探讨

2．6．1树脂1与树脂2对多溴联苯醚(BDE209)的脱溴降解

实验利用树脂对多溴联苯醚的脱溴降解性能来评价其活性。分别称取o．5蠢的

三种树脂(包括原树脂，树脂1，树脂2)于样品瓶中，移入配制的多溴联苯／醚(BDE209)

溶液(21．8mg／L)30mL，置于恒温震荡摇床上震荡3天，震荡速率为1 50r／min，温度

为24．5。C；同时进行平行实验和空白对照。反应完成后，于离心机上离心分离，

取上清液，用离子色谱仪测定上清液中多溴联苯醚脱溴降解后形成的溴离子含量，

并用ICP--OES检测从树脂中溶出钯的含量。

2．6．2树脂1与树脂2对偶氮染料(天蓝与直接大红)的降解

为了更进一步的探讨所制备的材料的活性。实验利用树脂催化剂对偶氮染料

的降解实验来评价其活性。配制一定浓度的直接大红与天蓝染料的水溶液。其中，

直接大红的浓度为O．16139／L；天蓝的浓度为0．22649／L。分别向盛有O．59原树脂、

催化剂l与催化剂2以及空白样的40mL样品瓶中，加入30ml上述已配制的偶氮

染料溶液。采用紫外可见吸收光谱仪测定吸光度。空样品瓶与原树脂作为对比，

以对所制备的树脂催化剂降解偶氮染料的性能有进～步的了解。于恒温摇床上震

荡3天后，离心分离。采用721型紫外可见分光光度计检测反应前后的偶氮染料

在紫外与可见光区域的特征吸收峰。并计算脱色率：D=(4一A)／4x100％，式
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中～与A分别是反应前后特征吸收峰处的吸光度。
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晦神材科的理化性质

3两种材料的理化性质

3 1纳米铁的理化性质

3 1 I透射电子显微镜与BETI：I：表面积

电q

羹

圈3．1纳米铁的透射电镜酗

Fi93-1 TEMimageofmnoScale·iron

幽1为纳米铁的TEM[硐片，山罔可咀霜出纳米铁单个颗粒粒径范搁为30—10nm：

颗村之问团聚为链状结构的聚集体。单个颗粒为核一壳状结构。使J{j氨吸附法测定

纳米铁的比表而积，为7．0749m2／g，这检测结果为纳米铁颗粒在自然日|聚F的lY．

农面积，而普通铁粉的比表面积仪为O 9m2／g,比普通铁耪的比表面积大约8倍左右。

表3．1纳米铁的比丧晰机、孔容+J扎径

7 0749 0 038063 98 2405

31 2纳米铁的粒度分析

为了探讨纳米铁颗粒自然状况下的粒径分打情I兄，实验使用激光辛亟度仪对=f{；

进行了粒度分印测定。
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0．01 0．1 1 10 100 1000 10000

粒径／pm

图3—2纳米铁的粒度分布

Fi93·2 the size distribution of nanoscale-·iron

由图3．2可以看出，纳米铁的粒度分布在l～1000 pan，处于微米级范围内，而

由透射电子显微镜观测结果(图3一1)表明，纳米铁单个颗粒粒径则为30,-一40 nln。

其主要原因是，纳米铁单个颗粒处于纳米范围，由于纳米颗粒的固有特性，纳米

铁极易团聚，并呈现链状结构。激光粒度仪所测的粒度，应为团聚后的纳米铁聚

集体尺度而非单个颗粒的粒径。

3．1．3纳米铁的X射线能谱分析

图3．3纳米铁的EDX谱图

Fi93--3 the EDX spectra of nanoscale·-iron

K}jEDX的结果可以看出，羰基纳米铁中含有大量的氧，和少量的氮元素。氮

的引入是由纳米铁制备过程中引入的，而氧元素应该是由于纳米铁的超高活性，

钝化而引入的。结合透射电镜的图片，所观察到的纳米铁表面的壳应该是由铁的
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两种材料的理化性质

氧化物所构成的氧化层。由于EDX的分析是将样品置于碳膜上，因此为了去除碳

膜中碳元素影响分析结果的影响，在检测时扣除碳元素的存在，因此此检测结果

不含有碳元素。

表3．2 EDX的分析结果

Table3．2 the results of EDX

3．1．4 X射线光电子能谱

X射线光子的能量在1000,-一1500eV之间，不仅可使分子的价电子电离而且也可

以把内层电子激发出来，内层电子的能级受分子环境的影响很小。同一原子的内

层电子结合能在不同分子中相差很大，故它是特征的。光子入射到固体表面激发

出光电子，利用能量分析器对光电子进行分析的实验技术称为光电子能谱。

光电子能谱可对固体样品的元素成分进行定性、定量或半定量及价态分析。

如确定固体样品表面的组成、化学状态分析等，广泛应用于元素分析、多相研究、

化合物结构鉴定、富集法微量元素分析、元素价态鉴定。此外，在对氧化、腐蚀、

摩擦、润滑、燃烧、粘接、催化、包覆等微观机理研究；污染化学、尘埃粒子研

究等的环保测定；分子生物化学以及三维剖析如界面及过渡层的研究等方面也有

所应用。

17
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∽
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Binding energy／eV

图3-4纳米铁的XPS全谱谱图

Fi93-4 XPS photoemission spectra of the nanoscale-iron

Binding energy／eV

图3．5纳米铁的碳谱与氧谱的XPS扫描

Fi93—5 XPS photoemission specu'a of the C、0 element in nanoscale·iron
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图3-6Fe2p的XPS谱图

Fi93—6 XPS photoemission spectra of the Fe 2p

在Fe的XPS扫描图中，Fe2p3／2出现在708．3eV，并且由图3Fe3p出现在

53．9eV，可知，检测到的对应于Fe304的谱峰，并未检测到Feo的峰，这是因为

XPS检测深度为3-5rim，由此可以说明，颗粒表面的壳层厚度大于5nm。铁的表

面由Fe304组成外，而且还含有大量的碳元素。由纳米铁的XPS检测结果可知，

纳米铁表面除铁外，还含有大量的碳元素与氧元素，3种元素所占质量比约为C：

O：Fe=29．48％：26．81％：43．71％。碳元素的存在可能是由制备过程引入的。实验

所用纳米铁的制备原料为羰基铁，通过CO与铁在高温高压下反应，生成五羰基铁

油状物，经低压分离后，在高温下加热分解，生成的零价铁采用气相沉积，经退

火防氧化处理而得到。当温度为200。C，200 bar(1 bar=105 Pa)的条件下羰基铁

的合成反应式如下：Fe+5CO--+Fe(CO)5；在300℃，1bar的条件下，羰基铁则又分

解为Fe和CO：Fe(CO)5---，Fe(s)+5CO(g)。因此，除Fe304组分外，纳米铁超细粉

表面还含有大量的碳元素，其较高的碳含量与纳米铁的生产制备工艺密切相关。

另外，在Fe的XPS扫描图中，对应于Fe304的708．3 eV(Fe2p3／2)和721．8 eV

(Fe2p1／2)两个位置出现谱峰，并且Fe3p出现在53．9eV，也属于Fe304的谱峰。而

在Fe”的707 eV(Fe 2p3／2)，720．1 eV(Fe 2pl／2)*t153．2eV(Fe 3p)位置并未检测到谱峰

出现。这是因为XPS分析仅对颗粒表面微区进行检测，其检测深度为3"-5 nm。而

纳米铁颗粒因其表面钝化氧化层较厚，其Feo核未能被检测。由此也可以说明，颗

粒表面的氧化壳层厚度应大于5 IHn。

3．1．5 X射线衍射分析

19



北京交通人学硕士学位论文

X射线衍射是重要的物相分析方法，利用X射线衍射技术研究相结构，根据

样品衍射线的位置、数目、相对强度可以确定样品中含有哪些结晶物质及它们的

相对含量。X射线衍射分析用于物相分析的原理是由各衍射峰的角度位置所确定

的晶面fnJ距_以及它们的相对强度是物质的固有特性。每种物质都由特定的晶体结

构和晶胞尺寸，而这些又与衍射角和衍射强度有着对应关系，可以根据衍射数据

鉴别晶体结构。通过经未知物相的衍射图谱与已知物相的标准衍射图谱相比较，

可以逐一鉴定出样品中的物相。

图3．7纳米铁的XRD谱图

Fi93-7 XRD pattern of nanoscale-iron

表3．2 XRD检测各种参数

Table3—2 parameters ofXRD

由)(】m的测试结果，在5"-'100。扫描衍射角范围内，样品衍射峰所对应的2口角

20



两种材料的理化性质

分别为30．51630，35．71860，44．59860，62．43790，64．94840，82．59280。对照铁的标

准PDF卡片发现，30．51630与35．71860对应于Fe30411 l晶面与220晶面的衍射峰；而

44．59860，64．94840，82．59280贝0分别对应零价铁(Feo)的l 10(44．67320)，200(65．021 10)

和211(82．33260)晶面衍射，表明纳米铁颗粒中存在零价铁Feo与Fe304两种组分。

结合TEM结果及纳米铁制备工艺可知，纳米铁颗粒的表面壳层应为Fe304，核为单

质零价铁(Feo)。

表3．3零价铁的标准PDF卡片相关参数

Table 3-3 Standard PDF cards of zer0．valent iron

根据布拉格(Bragg)方程2dsin0=武，d为相邻平行晶面的晶面间距，0为入射

角，九为入射波的波长，n为衍射级数，在此取1，可以得出相应的晶面间距d。

XRD的测试结果表明，在扫描衍射角度为5～1000时，出现的衍射峰所对应的20

角分别为30．51630，35．71860，44．59860，62．43790，82．59280，对照铁的标准PDF

卡片发现，30．51630与35．71860对应于Fe30411 1晶面与220晶面的衍射峰；44．59860，

62．43790，82．59280刚好对应相应的110晶面衍射(44．67320)，200晶面衍射

(65．021 lo)，21 1晶面衍射(82．33260)表明颗粒为单质铁。

根据谢乐公式d=KL／13cos0，K为Scherrer常数，其值为0．89，d为晶粒尺寸(衄)；
D为积分半高宽度，0为衍射角，在计算13时，换算为弧度，为扣除仪器宽化误差，

将半峰宽减去0．08；九为X射线波长，为0．15406nm；计算flSFeo与Fe304的粒径，分

别为：38．37nm与7．9nm。

3．1．6原子力显微镜

采用接触模式，以云母片为样品基底；云母是层状绝缘体，属于2：l层状结

构硅酸盐矿物，而且已经获得分子分辨率。云母的层状结构由两层硅氧四面体

(SiOB4)和一层铝氧八面体(A106)组成，每个硅氧四面体通过三个氧原子与铝

氧八面体共用，并在云母表面形成直径为5．2A的六方环。采用云母等层状结构基

2l
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底的优点是容易获得非常平整的表面，且不用进行样品表面的清洁处理，只需对

层状结构表面进行解理就可获得清洁的原子级光滑表面。

采用液滴干燥沉积方法制备样品。液滴干燥沉积是一种简便实用的制样方法，

对液体、溶胶及悬浮液均可应用．只需将一滴样品溶液滴到基底表面上，干燥后

即可进行成像观察。将样品稳定地固着在基底表面上，以便探针针尖在接近表面

时能够进行扫描和成像。

由前一步的分析可知，纳米铁是由壳一核状的颗粒组成，单个颗粒为刚性小球。

其表层有钝化层Fe304组成，其核由Fe0组成。为进一步了解其形貌结构，用原子力

显微镜可以直观地看到纳米铁的团聚结构。将纳米铁于锥形瓶中使用去离水超声

分散．待分散均匀，将表面平整的云母片置入纳米铁悬浮液中，在恒温震荡摇床

上震荡，然后小心取出云母，用去离子水漂洗，自然风干后用AFM观测。

圈3-8纳米铁的原于力显微镜图片

Fi93-8AFMofnanoscale·iron

图3{为纳米铁的原子力显微镜图片。所观察到的纳米铁为自然团聚后的纳米

铁，由图可以看出其表面有类似棉絮状壳层，内部为刚性颗粒。根据XP,D与XPS
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的分析结果，推测出棉絮状的部分为组成壳的钝化层也就是Fe304，纳米Foo被钝化

层包裹，从而不被氧化以还原性较强的零价铁存在。原子力显微镜的结果进一步

证实了纳米铁的壳．核结构与钝化层的存在。

3．1．7表面酸碱性质的确定

酸碱滴定是研究颗粒物表面特性的一种重要方法。表面结合位、表面电荷、

表面电位以及表面酸碱特性等都可以通过酸碱滴定的方法进行研究，而这些又是

颗粒物的吸附特性研究的重要基础。通过电位滴定实验，可以确定各个滴定体系

的格氏函数(G)、表面位浓度及碱滴定数据组(TOTH．pH)。

分别做了纳米铁的正滴定与反滴定实验。在J下滴定实验中，由于酸的作用，

颗粒物表面的氧化物以及对于颗粒物悬浮液体系来说，在碱反滴定的过程中，羟

基主要参与T----类反应：与颗粒物表面发生反应，调节溶液pH值，参与溶液中溶

解物质的水解反应。而对于酸性空白对照来说，反滴定过程中羟基的消耗则只参

与了后两种反应，即调节溶液pH值，参与溶液中溶解物质的水解反应。

纳米铁的正滴定实验数据如图3．9所示，其反滴定实验数据如图3．10所示。反

滴定的格式函数图如图3．11所示。

3．1．8．1纳米铁的酸碱正滴定

幽3．9纳米铁的电位滴定趋势图(1)空白； (2)样品

Fi93-9 Titration curves of nanoscale-iron(1)blank；(2)sample

由正滴定的趋势图可以看出，在滴加酸的过程中，纳米铁体系中的pH在急速

的下降至2时，然后有一个突跃，-至．pH=7，然后随着酸的加入一直保持中性条件。

在酸的滴加过程中，酸首先与溶液@f}勺OH。反应使体系{拘pHT降，然后与体系中颗
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粒物的表面的羟基或者钝化层的氧化物发生反应。在空白体系中，酸只参与水体

pH的调节，与空白相对比发现，纳米铁体系pH降至2所消耗的酸几乎是空白体系

的2倍，pH的-F降过程速度较为缓慢，且在pH接近2时有一个缓慢降低的平台，在

pH降至2后突跃至pH=7左右。在纳米铁体系中，酸首先参加Tpn值的调节以及与

纳米铁表面的羟基发生反应，参与溶液中溶解物质的水解反应。在pH值降至2时，

体系中酸到达一定强度，Fe304开始与体系中的酸反应，酸被消耗，从而使pH值增

加。

3．1．8．2反滴定格氏图

各个滴定体系的格氏图是通过格氏函数(G)对加入的滴定剂体积(V)作图

获得。利用线性回归，在滴定体积轴上的截距点即为滴定等当点Ve。纳米铁悬浮

液及其空白的反滴定格氏图如图3．11所示。由格氏图中可以看出，反滴定过程中，

加入的OH‘依次进行三个阶段的反应：与酸量滴定产生的过剩H+反应(v。I以前)，与

表面位及溶液中酸性物质反应(Vel和Ve2之间)，产生过剩的0H。调节pH值(Vc2之后)。

因此vcI和Vc2可认为是碱量反滴定反应的零电点(zpt)和等当点。这两个点分别在酸

性区域(pH 5．30．5．50)和碱性区域(pH 8．50．8．80)(见表3—4)。

图3．10纳米铁的反滴定趋势图(1)空白； (2)样品

Fi93-10 Back titration cUI'Vt,w3 ofnanoscale—iron(1)blank；(a)sample
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图3．1l纳米铁样品和空白体系的碱量反滴定格氏图(1)空白： (2)样品

Fig．3-ll G-ran plots ofthe sample and blank(1)blank；(2)sample

3_4纳米铁的电位滴定结果表

TabIe 3-4 Titration results for nano-iron

通常，Hs值较高的吸附剂对离子型物质的吸附能力较强。表34显示，纳米铁

颗粒的Hs值较小，说明纳米铁颗粒对各种离子的吸附容量较小。纳米铁的表面活

性位浓度较低，是由于纳米铁表面存在一层钝化层导致。因此，要得到较好的脱

氯效果，须采取有效的活化措施对纳米铁进行活化。

3．1．8纳米铁的分散稳定性

纳米微粒的团聚可由各种键合形式聚集，一般而言，如果是物理上的键合(如

范德瓦尔斯力等)引起的团聚，称为软团聚。若是由化学上的键合(如氢健等)引起

的团聚，称为硬团聚。软团聚可以用机械方法或化学处理使之打开，而打开硬团

聚就比较困难，如采用大功率的超声波或球磨机等机械方式来打丌。微小粒子的

团聚可能发生在合成阶段、干燥过程及后处理中，因此重要的是在粒子制备和处

理的每一步都使粒子稳定而不团聚。表面活性剂常被用于合成过程中，制备分散

粒子或分散已团聚的超细粒子。

悬浮在溶液中的微粒普遍受到范德瓦尔斯力作用很容易发生团聚，而由于吸

附在小颗粒表面形成的具有一定电位梯度的双电层又有克服范德瓦尔斯力阻止颗

粒团聚的作用，因此，悬浮液中微粒是否团聚主要由这两个因素来决定。可由DLVO

理论来描述，此理论在1940""1948年由德查金、朗道、维韦、奥弗比克(Derjaguin．

Landau，Verwey and Overbeek)建立，认为：胶粒之间存在着互相吸引力，即范德

瓦尔斯力，也存在着互相排斥力，即双电层重叠时的静电排斥力，这两种相反的

作用力决定了溶胶的稳定性。当粒子之间吸引力占主导地位时，溶胶聚沉，当静

电排斥力占优势，并能阻止粒子因碰撞而聚沉时，胶体就处于稳定状态。纳米粒

子在液相介质中的分散状态，主要受粒子之间的相互作用的影响。
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图3．12纳米铁的分散稳定性

Fi93·1 2 dispersion stability of nanosacle iron particles

纳米粉体由于颗粒细小而具有很大的表面能，极易自发团聚形成二次粒子以

减小体系的总表面能。纳米铁的分散效果采用721型分光光度计来判定，分散效果

好的纳米铁其有效浓度就高，所测得的吸光度就大，分散效果就越好。

由图3．12可以看出，在超声的条件下，酸化后的纳米铁与酸化并负载钯的纳米

铁在15分钟内吸光度达到最大，原始纳米铁的吸光度在超声30min时达到最大，酸

化的纳米铁与负载钯的纳米铁的最佳超声时间为15min，说明这两种物质在15min

已经达到分散最好条件，而原始纳米铁则在30min／J‘达到最佳分散条件，因此，可

以说明原始纳米铁与处理后的纳米铁相比，原始纳米铁较不宜分散。这也是原始

纳米铁活性较低的一个原因之一。
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静置时间／min

图3．13 80minl为三种纳米铁的稳定性

Fi93—1 3 the stability of nanoscale in 80 minutes

O 10 20：如

静置时问／min

图3．14纳米铁的分散稳定性曲线拟合

Fi93—14 the fitting ofthe stability in 45 minutes

由图3．13可以看出，在静置时间80min内，三种纳米铁的吸光度有一个线性下

降趋势，然后在静置50min后逐渐趋于平缓。为了对ffiii45分钟的下降趋势有一个详

细的了解，对前45分钟的数据进行了线性拟合。

由图可以看出，在45分钟内，纳米铁的吸光度呈线性下降趋势，其拟合方

分别为纳米铁的线性方程Ygy---0．0016x+0．1473，R2=0．8338；活化后纳米铁的方

为y=．0．0043x+0．2038，R2：0．9248负载O．01％Fd的纳米铁的线性方程

y=．0．0039x+0．2134，R2=O．9556；因此，可以看出，三种纳米铁当中，活化前的纳
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米铁在充分分散后相比较为稳定，团聚的最慢，而负载钯的纳米铁的在三者当中

最易于团聚。纳米铁的分散稳定性影响到纳米铁的反应活性，越易团聚其活性越

易受到影响而降低。由以上分析可知，三种纳米铁中，不经任何处理的纳米铁最

易团聚稳定性最差，酸化后的纳米铁稳定性最好，而负载0．01％钯的纳米铁稳定性

较好与酸化后的纳米铁接近。

3．2．含钯聚丙烯醛异烟酰腙的理化性质分析

3．2．1比表面积、孔容与孔径的测定

实验测定了原树脂及两种催化剂的比表面积、孔容与孔径。其测定结果如表

3．5所示。

表3．5三种树脂的比表面积、孔容、孔径

Talble3-5 the specific area，pore volume，aperture results of the chelating resins

由表3．5可以看出，两种制备的催化剂与原树脂相比，比表面积逐步增大，孔

径和孔容则逐步减小。与原树脂相比，树脂1的比表面积略有增加、孔径有所减

小，而孔容减少比较明显，说明静态负载钯没有使原树脂的结构发生太大变化，

仅是在大孔孔道和孔的表面发生了钯与树脂上的螯合官能团之间的化学键合作

用。而还原态树脂2的结构则发生了较大变化，比表面积显著增加，孔容、孔径

均减小，表明KBH4的还原作用进一步破坏了树脂的大孔结构，并使树脂的孔径进

一步收缩。由3．2．2中三种树脂的扫描电子显傲镜形貌图像也可进一步证实上述结

论。

3．2．2树脂1与树脂2的红外光谱分析

为考察原树脂及所制备的两种催化剂上所存在的主要官能团，及其变化情况，

本文采用红外光谱对三种物质的分子结构进行了分析，如图3．15所示。

原树脂经钯的装载，制备成树脂l后，C=O的特征吸收峰由1668cm。1移至
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1675 cml，=c．H的伸缩振动由3028 cm‘穆至3059 era-1，N-H的伸缩振动由3419

cml移至341l em～，C-N的伸缩振动由141l onl移至1409 era～，C-N键的伸缩

振动1602伽。消失。以上结果表明，钯与异烟酰腙官能团之间．通过羰基氧、氯

等配位原子，借助烯醇式共轭转化和配位键合作用，使相应吸收峰的位置向高、

低波数偏移，从而导致钯以化学键合形式．连接§4树脂高分子载体上。

使用KB地将树脂I上的钯进一步还原后，得到的树脂2其㈤的特征吸收
峰由1674cm。1移至1667 crn～，=c．H的伸缩振动由3059 cml移至3027 cIlrl，C=N

键的伸缩振动特征吸收峰出现，C-N的伸缩振动由14090n‘。移至14II cm-。，还原

后所制备的树脂的红外谱图的主要吸收峰的位置与原树脂接近。这表明，与N、o

配位原子结合的钯在KBH4的还原作用下，其配位键遭到部分破坏。但由电感耦合

等ICP—OEs分析的结果得知，钯并没有从树脂上脱附下来，说明在树脂2中．钯

以还原态的形式继续负载在树脂上。

目
《

幽3．15五种树脂的红外谱凹

Fig 3-15IR spectu 0fthethrge chelating r|esins

3．2 3扫描电子显微镜观测及EDX电子能谱分析
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]圆
b

幽3．16两种树脂的SEM及EDX分析结果(a)自『(c)树骺I的形貌及【也

于能谱幽；Co)_I(d)树胎2的彤貌驶lU r能谱幽

Fi93-16 SEMimages ofthetwoPd-loaded resins andtheir EDS results(a)and(c)ResinI：(b)

and(d)Resin 2

圉3—16是两种树脂催化剂的扫描电镜浏像及EDX电子能谱分析结果。可以看

出．两种树脂的微观形貌有明显差别。树脂1仍保持其大孔型树脂的结构特征，

而经KB也还原后所得树脂2的孔结构则发生显著变化人孔型结构明显减少或消

失，树脂表面变得更为密爻。这与上而BET法所测J1勺比表面积，孔容与孔径的结

果也完，!}：一致。

为丁进一步验证两种树脂上钯的装载状况，对所制备的两种台钯树脂进行了

EDS电子能谱分析。结果表明，两种树脂都含有钯。能谱中树脂l册Pd／CI i}}峰较

高，可能柬自其较高的氧含量，由于树脂2是由树脂i经KB}14还原处理后Im褂．

还原后其氯古量已显著降低。而且，电感梢合等离子体的测定结果证实没自钯从

树脂上济出，所以两催化剂中钯的含量应人体相当。

3．2 4X射线衍射分析

溺一圈
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图3．17三种树脂的x射线衍射谱图。(a)原树脂；(b)树脂1；(b)树脂2

Fig 3-1 7．X·ray diffraction results of the three chelating resins。(a)Original Resim(b)Resin 1；

(c)Resin2

图3．17给出了原树脂及两种含钯催化剂的X射线衍射谱图。X射线衍射是利

用x射线的波长与晶体内部质点间距相近或具有相同数量级，从而在晶面上产生

衍射效应，借此可获知测试样品的物相(晶体)结构信息(包括特定原子的种类、

排列方式及点阵参数如品面间距d等)，确定复杂样品的矿物成份组成，以及高聚

物的长程有序结构规整性程度高低即结晶度的大小。由图3可以看出，未加载钯

的树脂没有出现衍射峰，其谱图呈现漫散的无定形非晶态物质谱峰；经过钯的装

载以后，在低加载量(2．5mgPd／g树脂)条件下，两种树脂l和2的衍射谱图(图

中未给出)与原树脂相同，均呈现漫散的无定形非晶态。但当加载量提高到

15mgPd／g树脂时，树脂1和树脂2均在同一位置(20=18．00)附近出现衍射峰，

其强度或结晶度基本相同。尽管该衍射峰与金属Pd的标准谱图在20=40．10(1 11)和

20=46．70(200)处的两个特征衍射峰相去甚远，但这一结果至少说明，随着钯以化学

键合形式引入到树脂孔道表面及孔结构中，由于大孔树脂表面Pd螯合物的形成诱

导树脂聚合物表面有序排列，出现微小结晶体，从而使树脂高聚物的结晶度增加。

虽然目前还不能肯定上述衍射峰一定是钯的衍射峰，但可以肯定的是该衍射峰的

形成一定有钯元素的参与，可以看作是钯与螯合树脂表面上异烟酰腙特效官能团

之间形成的呈高分散性的微晶体所致。
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3．2．5热失重与差热分析

对制备的三种树脂进行了热重分析，结果如图3．18中所示。可以看出，对空

白树脂，主要有两个失重阶段，分别为：215"--'380℃，380"-'530℃，其中第一阶

段质量变化为．38．45％，第二阶段质量变化为．42．58％。之前的细微的失重对应于树

脂中水分和吸附在上面的一些小分子物质的挥发损失。第一阶段的失重对应于交

联结构上腙的热解。第二阶段对应于树脂中交联结构聚丙烯醛树脂载体的部分热

解。

树脂1与树脂2的热重分析图谱与原树脂类似，也可主要分为两个失重阶段，

所不同的只是温度范围及质量变化百分率有较大差别。分别为：阶段l，260"'-'350

℃和220---,360℃，质量变化为．21．16％和．25．42％；阶段2，350"-'480℃和360"-'475

℃，质量变化为．41．63％和．32．25％。其中两个失重过程均为放热过程。之前的细微

的失重对应于树脂中水分和吸附在上面的一些小分子物质的挥发损失。第一阶段

的失重对应于树脂结构中腙类基团及其与钯的螯合物的热解。第二阶段对应于交

联结构聚丙烯醛的部分热解。残余部分的质量主要是由负载在树脂上钯的质量以

及树脂中难热解的部分组成的。

32
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图3．18三种树脂的TG、DTG分析曲线比较；(a)原树脂；(b)树脂I；(c)树脂2

Fi93一18 The TG、DTG curves ofthe three chelating resins。(a)Original Resin：(b)Resinl：

(c)Resin2．

与树脂1相比，树脂2第一阶段的失重比例较大，第二阶段的失重比例较低，

原因可以解释为：在树脂2的制备过程中，由于还原作用，大分子的树脂1被肢

解为相对较小的分子，其交联结构所占比例变小。残余的不能被热解的质量部分

为难降解交联结构和负载的钯的质量。

三种树脂在残余的无法热解的质量百分比，分别为：18．97％，37．21％，42．33％，

原因主要在于树脂l和树脂2与原树脂相比，含有难热解的钯，因此残余量较大；
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树脂2与树脂1相比，难热解的质量百分比也变大，主要原因在于，由于还原作

用，树脂1上的易热解不稳定的物质被还原，所占比例变小。三种树脂第二阶段

的失重温度分别为：308℃，350℃，360℃，这是交联结构也即树脂支架失重的起

始温度，由此可以看出，三种树脂的热稳定性大小为：树脂2>树脂l>原树脂。

3．2．6树脂1与树脂2的XPS分析

3．19树脂l与树脂2的xPS谱图(1)树脂l的全谱(2)树脂2的全谱

3-1 9 XPS photoonission spectra of the resins(1)XPS of ResinI(2)XPS ofResin2

由两种树脂的XPS全谱扫描图可知，两种树脂均含有C、O、P、F以及少量的
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钯元素。从钯的XPS谱图看出，钯在两种树脂上的结合能发生了变化，树脂1中钯

与树脂2中钯相比位于氧化态，树脂2中钯还原性较强，这是由于KBH4的还原作用

带来的。钯在两种树脂上的不同状态将影响其性能。

图3．20两种树脂中Pd的XPS谱图(1)树脂l，(2)树脂2

3—20 xPs photoemission spectra ofPd in resins(1)XPS ofResinl(2)XPS ofResin2

3．3本章小结

通过BETI：L表面积，XRD，XPS和扫描电镜以及透射电镜等对纳米铁及三种树

脂的表征，可以得出以下结论：

1．纳米铁颗粒为壳．核结构，粒径30"-'40nm的球状颗粒，在不经任何分散处理

的情况下，纳米铁颗粒团聚为粒径为1～1000p．m的颗粒。

2．通过EDX，XRD以及XPS分析等，纳米铁颗粒中除铁外含有大量的氧元素，

氮元素以及碳元素，纳米铁颗粒表面含有一层厚度大于5nm的Fe304钝化层，该钝

化层组成了纳米铁颗粒的壳部分，保护组成核部分Feo不被氧化。纳米铁颗粒中氮

与碳元素来源于纳米铁的制备过程。

3．通过对纳米铁进行正滴定，进一步证实了纳米铁表面含有大量的铁的氧化

物钝化层；通过碱的反滴定和格式函数的分析，纳米铁由于钝化层的存在表面活

性较小。

4．所合成的两种含钯高分子树脂(树脂1，树脂2)，其中树脂1的比表面积、

孔容及孔径与原树脂相差不大，而树脂2与原树脂和树脂1相比，具有更高的比表

面积，较小的孔容和孔径。
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5．通过红外光谱的分析可知，树脂1与树脂2相比，官能团中特征吸收峰位置

发生了移动，官能团周围的电子环境发生了改变。由此，在树脂1经过还原反应制

备树脂2的过程中，改变了钯与载体的结合状态。通过XPS的分析也可证实，树脂2

中的钯与树脂l中的钯相比处于还原态。
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4纳米铁对2，4．二氯苯酚的降解

4．1纳米铁对2，4．二氯苯酚的降解

实验研究了纳米铁在投加量分别为50mg、100mg、150rag条件下对2，4-DCP

的去除降解性能。

下
-j
凹
E
＼
创
矮

图4-1纳米铁与2，4-DCP的反应情况

Fi94-1 the reaction of2，4-DCP with nanoscale—iron

在三种投加量下与整个实验时间范围内，高效液相色谱仪没有检测到降解产

物的产生，只检NNT母体2，4-DCP的浓度降低，说明纳米铁对2，4-DCP有吸

附作用。2，4-DCP的浓度在整个反应阶段有一个先降低再增大再降低的趋势，说

明反应系统中存在着吸附与脱附共存的过程，反应刚开始时，2，4-DCP首先被大

大过量的纳米Fe吸附，因而2，4．DCP的浓度出现了明显的降低，随着反应时间

的继续，一部分又发生脱附过程，脱附的量大于吸附的量，所以这时溶液中可检

测到的氯酚浓度反而升高。在这种反应体系下，2，4-DCP的去除率较低，只有约

30％的2，4．DCP被去除。
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图4-2三种投加量F 2，4．DCP的去除率

Fi94-2the decrease of 2．4-DCP by nanoscale—iron

根据已有研究工作，纳米铁能够对氯代有机物有降解作用，主要有以下三个

途径：(1)Feo直接电子转移；(2)Feo腐蚀后所产生的Fe2+的电子转移带来的还原

作用；(3)Feo．H20体系中的H2的还原作用：很多研究表明途径(1)在降解脱氯

的过程中起主要作用；途径(2)的作用极其微弱，途径(3)只用在催化剂的存在

情况下才起作用。由上一章的表征部分数据可知，纳米铁由组成核的Feo与组成钝

化层的Fe304的构成，壳．核结构纳米铁的活性是由组成核的Feo的氧化过程起作用，

那么透过表面的氧化层进行电子与质量的转移传递过程将是影响氯代有机物降解

速率的重要因素。大量的数据表明，钝化层的存在对纳米铁的活性具有阻滞作用；

除核．壳结构外，纳米铁颗粒在溶液中极易团聚也是影响其活性的重要因素。实验

使用激光粒度仪检测了不经特殊分散过程纳米铁在水中的颗粒分布，其分布范围

为1．10009m。因此，在这种情况下，纳米铁作为微米颗粒起作用而不是真J下的纳

米铁起作用；由以上分析可知，在本反应体系中只存在吸附而没有降解过程的原

因在于钝化层与团聚作用的双重影响。

实验结果显示，纳米铁有着较强的吸附能力，根据吸附理论我们知道，有机

物吸附剂的吸附能力主要来源于所含有的碳及碳的形态。XPS的分析显示，纳米

铁的碳元素所占的质量比约为29．48％，由此推测，纳米铁的吸附能力主要来自于

其表面较高的含碳量，碳的存在为纳米铁提供了非活性吸附位点。

4．2活化后纳米铁对2，4-DCP的降解
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大多数的研究表明，零价铁对氯代有机物的降解为准一级反应，即C=Coe’kt，

其中C为反应体系中氯代有机物的浓度，Co为氯代有机物初始浓度，t为反应时间，

k为反应速率常数。

图4-3为在投加量为50rag、100mg与150mg条件下2，4-DCP的去除动力学

曲线。
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∞
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图4—3活化后三种投加量-卜．的反应动力学

Fi94—3 the kinetics ofnanoscale-iron after HCI treatment

表4．1反应速率常数与相关系数

Table4·l the rate constant and relationship
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图4-4活化后纳米铁去除2，4-DCP的情况

Fi94-4 Removal of 2，4-DCP by treated nanoscale-iron

对三种投加量下的曲线进行准一级反应动力学拟合，由R2的数值可以看出，

动力学曲线符合准一级反应动力学曲线：C=Coe-kt。其降解速率常数k分别为

0．0599h一、O．3222h一、0．5066h～，由此可以看出随着投加量的增加反应速率逐渐增

大。由去除率曲线可知，在相同的反应时间内，随着投加量的增大，去除率增大。

其中，投加量为100mg与150rag时，在反应12h时，2，4-DCP的去除率均达到

99％以I-。

图4-5在投加量为150mg时降解产物的情况

Fi94．5 the degradation of 2，4-DCP at 1 50mg dosage

：g∞：宝∞：g∞弱加：2∞弱∞拍∞：穹∞筋{己侣
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在投加量为150rag时，反应体系中检测到2．CP、4．cP与苯酚的出现。其中，

2-CP与4．CP一直浓度较低，且没有在整个反应阶段检测出来。2，4-DCP脱氯降

解途径有三种，(1)脱去2个氯原子直接生成苯酚；(2)脱去一个氯原子生成2-CP

或者4．CP；(3)2．CP与4．CP继续脱氯生成苯酚；2．CP、4．CP、苯酚与2，4．DCP

在反应体系中共同存在，在吸附与降解的过程中相互影响。2-CP与4-CP没有在整

个阶段检出，说明这两种物质在反应过程中继续被降解。检测到的苯酚的浓度最

大，但苯酚的浓度也有着不同程度的波动，这有可能是苯酚被纳米铁继续降解或

者吸附引起的。图4—6为2，4．DCP脱氯过程中的反应物与产物的HPLC谱图，其

中4．70min处为苯酚的峰，5．85min处为2-CP峰，6．80min处为4一CP的峰，lO．62min

处为2，4．DCP的峰。

1110 2∞ 3舯 ●脚 5加 6舯 7舯 8加 9∞0 10舯 11加 12

h．一

图4．6 2,4-DCP脱氯过程中的反应物与产物的HPLC谱图
颦-

Fi94-6 HPLC chromatograms of the reactant and products of2，4-DCP dechlorination

与不进行活化的纳米铁相比，2，4．DCP的去除率明显增大，且有降解产物出

现，说明纳米铁的活性得到了提高。纳米铁对有机氯化物的去除降解过程主要为

界面过程，主要包括(1)有机物向纳米铁的转移传递；(2)有机物吸附在纳米铁

表面(其中包括活性位与非活性位)；(3)有机物与纳米铁表面的活性位发生反应；

(4)反应后的产物从纳米铁的表面脱附并转移至溶液当中。壳．核结构的纳米铁的

活性是由组成核的Feo的氧化过程带来的，那么透过表面的氧化层进行电荷与质量

的传递过程将是影响被降解物质降解速率的重要因素。纳米Feo加到含有氯代有机

物溶液中后，Feo原子和有机物分子都会发生迁移。由于氯代有机物溶液是均匀溶

液，其内部分子的迁移处于一种动念平衡；Feo原子则存在向溶液扩散的过程。在

Fe原子扩散的过程中，有机物分子首先被吸附在Fe原子表面，而后才能进一步发

生作用。当2，4．DCP吸附到Feo表面后，与Feo随后发生化学反应，即2，4．DCP

的降解过程。酸化活化后的纳米铁的活性较高，主要在于将纳米铁酸化主要可以

起到以下几个方面的作用：(1)对纳米铁表面的清洗作用；(2)破坏纳米铁表面

的钝化层；(3)通过腐蚀作用增加纳米铁的比表面积；(4)增加活性位的密度。

通过这几方面的作用，纳米铁的核．壳结构被破坏，比表面积增大，使得Feo的电

4l
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子与质量转移过程更易于发生，以及2，4-DCP与纳米铁的界面反应过程更易于发

生。

4．3负载钯的纳米铁对2，4．二氯苯酚的去除研究

虽然纳米Feo颗粒的脱氯效率与普通Feo相比有很大提高，但纳米铁的比表面

积较大，暴露于空气中极易氧化，在表面形成钝化层，从而使反应活性降低。而

纳米双金属颗粒可以克服这一缺点。

在金属颗粒表面附上另一种金属作催化剂后的体系也被称为双会属。目前研

究中常用的双金属有Pd／Fe、Pd／Zn、Ni／Fe、Pt／Fe和Pt／Ni等。双金属的合成主要

利用还原沉积作用来完成。以P折e为例，将合成的纳米铁以[PdCC2H302)2】3的乙
醇溶液饱和，从而引发还原反应，使钯沉积在铁表面(如反应式(4．1))

Pd2++Feo—Pdo+Fe2+ (4．1)

使铁颗粒被一层薄薄的钯所覆盖。但钯只是将铁表面部分覆盖，这就需要控

制Pd和Fe的用量。两种金属的用料比会影响降解污染物的速率。合成的湿颗粒

经丙酮清洗，在110℃下干燥6h后即可保存备用。

用于降解有机卤化物的纳米金属颗粒，目前的研究涉及到纳米铁、纳米镍、

纳米锌等，但主要集中在纳米铁上。本文选用过度金属钯来负载纳米铁研究其对2，

4．DCP的降解。

4．3．1 Pd的负载率为0．01％的实验
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图4-6投加量为50mg时的反应

Fig 4-6 the reaction when the dose was 50 mg

图4_7投加量为100mg时体系中的产物

Fi94-7 the byproducts of 2，4-DCP when the does was 100mg

O 2 4 6 8 10 12

反应时间／h

图4_8投加餐为150rag时体系中的产物

Fi94·8 the byproducts of 2．4-DCP when the does was 1 50rag

在三种投加量下，2，4-DCP的浓度均随着反应时间而下降，体系中均检测到

苯酚、2-CP与4-CP。苯酚的浓度随着反应的进行，逐渐增大；而2-CP，4．CP浓

度则一直保持在一个较低水平，其中2-CP的浓度略高于4．CP浓度，在投加量为

50rag与100rag时，2一CP与4-CP的浓度在起始阶段较高约为0．4mg／L，之后略有

降低。而投加量为150mg时，2一CP与4-CP的浓度一直较低，在0．05mg／L上下浮
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动。

由去除率曲线图可以看出，2，4-DCP在反应的前两个小时即得到有效地去除，

在反应两小时时，三种投加量下2，4-DCP的去除率军医超过50％；三种投加量下，

同一反应时刻，苯酚的浓度与2，4-DCP的去除率随着投加量的增大而增大。投加

量为50mg，在反应时间为12小时时，2，4．DCP的去除率达到87％，在投加量为

100rag，反应时间为12小时时，2，4-DCP的去除率为98％：投加量为150mg，反

应时间为12小时时，2，4．DCP的去除率为98％；由此可知，负载0．01％Pd的纳

米铁的活性被大大提高，其对2，4-DCP有较强的脱氯性能，有大量的脱氯产物苯

酚出现。

图4-9 2,4．DCP的去除率

Fi94—9 the removal rate of2，4-DCP

4．3．2钯的负载率为0．02％的实验
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纳米铁对2，4．二氯苯酚的降解

反应时问／h

图4．10投加量为50mg的反应

Fi94—1 0 the reaction when the dose wag 50 mg

反应时问／h

图4-11投加量为100时的反应情况

Fig 4-1 1 the reaction when the dose was 100 mg
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图4-12投30H_里为150mg的实验

Fi94-12 the reaction when the dose was 150 mg

由图可知，在三种投加量下，反应进行2小时2，4-DCP浓度已大幅度降低。

在投加量为50mg与100mg时，随着反应的进行，降解产物苯酚随着反应的进行

逐渐增大；而在投加量为150mg时，苯酚的浓度首先随着反应时间增大，在反应

进行2小时后，苯酚的浓度则保持在一个稳定水平，且具有略有下降的趋势。而

2．CP，4．CP浓度则一直保持在一个较低水平，其中2．CP的浓度略高于4．CP浓度，

在投加量为50mg与100rag时，2-CP与4-CP的浓度在起始阶段有一个迅速增大至

0．3mg／L左右的趋势，之后略有降低。而投加量为150mg时，2．CP与4．CP的浓度

一直较低，在0．03mg／L上下浮动。

三种投加量下，2，4-DCP的去除率随着纳米铁投加量的增大而增大，并在2

小时时分别达到70％，80％，85％；之后去除率增长速度缓慢，并在反应8小时时

达到最大点98％。
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图4．13 2，4一DCP的去除率

Fi94-1 3 the removal rate of2．4一DCP

4．3．3载钯纳米铁的降解2，4-DCP机理

由钯负载率为0．01％和0．02％的实验我们知道，在反应开始的阶段，即检测到

反应产物苯酚以较高浓度出现和2，4-DCP的浓度被大大降低；可知，负载钯后纳

米铁的活性被大大提高。同时，相同投加量下，钯负载率为0．02％时，检测到的产

物浓度和2，4-DCP去除率高于钯负载率为0．01％的反应。因此有，在其他条件相

同的情况下，在钯的存在下脱氯降解反应与不存在钯的情况相比更易于发生。钯

的负载率较大时，2，4-DCP的去除率更高，反应产物的浓度也更达。主要原因在

于，钯在反应过程中作为催化剂而起作用，提高了纳米的活性，增加了纳米铁的

活性位，钯含量越高，催化活性位越多，从而加速了脱氯反应的进行。

溶液中存在4种酚类物质可被纳米Fe降解：苯酚、2-DCP、4-CP、2,4．DCP、

苯酚、2-CP、4．CP的存在将影响2，4-DCP的降解速率，相互之间也存在竞争反

应。同时，由实验结果我们也发现，降解产物2-CP与4．cP的浓度一直在～个较

低的浓度水平，且2-CP的浓度较大。这主要是由于苯环上相对于官能团邻、间、

对不同位置的取代原子的活性不同，稳定性不同，在苯坏上的原子去除难易程度

有如下关系：对>间>邻；因此，2，4--DCP中处于对位的氯原子最易被去除而生

成2．氯酚；处于邻位的氯原子相比较难以去除，因此邻位原子去除生成4．氯酚的

浓度就较低。同时也可以用前线轨道理论对这一现象进行解释，前线轨道理论认
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为，在发生反应时分子轨道最活跃的是前线轨道，其中最高占据轨道能量巨，⋯．

表征某个分子与受体相互作用时给出电子的能力，最低空轨道能量E⋯n表征某

个分子与受体相互作用时获取电子的能力。E⋯、．n越小，分子接受电子的能力越强，

即越容易被还原。我们知道，处于对位上的原子与处于邻位上的原子相比具有更

低的最低轨道能量，因此，对位上的原子更易于被去除。

在三种投加量下与两种不同钯负载率的条件下，三种反应产物2-CP，4．CP与

苯酚中，苯酚的浓度一直较高并随着反应时间而增大，而2-CP，4．CP的浓度则一

直较低。其原因可以从纳米铁降解2，4-DCP的途径解释，我们知道纳米铁降解氯

代有机物主要是脱氯的过程，而2-CP与4-CP作为2，4-DCP脱去一个氯原子的反

应产物，由于仍为氯代有机物，能够迅速被体系中纳米铁继续进行脱氯降解，从

而使2-CP与4．CP的浓度一直较低，而苯酚的浓度却随反应时间而增大。

2，4．DCP可以被还原脱去一个氯原子生成2-CP或4．CP，也可以脱去2个氯

原子生成苯酚。2．CP和4．CP也可以继续被还原脱氯生成苯酚。如果反应到此为止，

则苯酚的累积量应不断增高。而在投加量150mg，钯负载率为0．02％时，反应进行

2小时后，苯酚的浓度却没有进一步增大，而是具有轻微的下降趋势。这是由于在

钯的含量较高且纳米铁的投加量较高的条件下，由于钯的催化作用，苯酚发生了

新的反应，被继续降解生成了新的物质即丌环产物。

根据脱氯实验结果和以上分析，纳米级Pd／Fe对2，4．DCP的催化还原脱氯过程

以下反应式表示：

Fe+2H、o专F孑++H、+20H—

Fe+2H’专F孑’+H、

H、—马2H
2．4一DCP+日+e一——丝寸2一Cl尸+CZ一

2．4一DCP+日+e一——型寸4一CP+C，一

2一CP+H+e一—j兰一P+Cl‘

4一cP+H+e一—j翌jP+cl‘

2．4一DCP+2H+2P一——丝一尸+2a一

根据以上分析，有以下2，4-DCP被纳米铁降解的示意图：

))))))))!§|埘㈣㈣㈣㈣㈣㈣㈤⋯⋯⋯⋯㈤㈨㈣



纳米铁对2，4．二氯苯酚的降解
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图4．14纳米铁降解2，4．DCP的示意图

Fig 4—14 schematic diagram of the degradation of 2．4-DCP by nanoscale-iron

覆盖在纳米Fe0表面的金属钯催化层可阻止铁的氧化，同时又可作为优良的加

氢催化剂，对氢有强吸收作用。从而使氯代有机物的脱氯能够更有效的进行。纳

米铁表面的过渡金属具有空轨道，能与氯代有机物中氯的P电子对或带双键有机

物的7c电子形成过渡络合物，降低脱氯反应的活化能，从而大大提高了反应速率。

因此，用纳米双金属对氯代有机物脱氯时，起还原作用的主要是催化剂所吸附的

氢原子。

4．4本章小结

实验对自然状态下和活化后的纳米铁对2，4-DCP的降解性能进行了探讨，得

出以下几个方面结论：

1．由于纳米铁颗粒表面Fe304钝化层的存在，纳米铁的活性被降低。不经过

任何活化的纳米铁对2，4-DCP没有降解脱氯的发生，2，4-DCP的去除由纳米铁

的吸附作用而产生，在整个反应体系与反应时间内没有检测到降解产物的出现。

在三种投加量下，随着投加量的增大，2，4-DCP的去除率增大，但三种投加量下，

2，4-DCP的去除率均较低，平均只有30％左右，去除率最高只有50％。

2．实验采用l：100的盐酸对其进行酸化以去除其表面的Fe304钝化层提高纳

米铁的活性；结果表明活化后的纳米铁的活性被提高，在反应体系中检测到2-CP，

4-CP，苯酚等脱氯降解产物的出现；且其对2，4-DCP的降解符合拟一级反应动力

学方程；

3．在钯的负载率分别为0．01％与0．02％和投加量分别为50mg、100mg与150mg

的条件下，纳米铁能有效地降解2，4．DCP，且随着反应时间的进行，去除率增大，

在反应时间为12小时时，去除率达到98％。此时，2，4-DCP的降解主要为脱氯
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过程，通过脱氯反应的发生，产生了2-CP，4-CP，苯酚等降解产物：2-CP，4-CP

由于进一步被脱氯生成苯酚而在整个反应过程中浓度较低；苯酚作为脱氯反应的

终端产物浓度随着反应的进行而逐步增大；当体系钯的含量较高，纳米铁的投加

量更高时，苯酚能够被进一步降解，生成丌环产物。



树脂l和2对多溴联苯醚与偶氮染料

5树脂1和2对多溴联苯醚与偶氮染料

5．1树脂l和2对多溴联苯醚(BDE209)的降解

5．1．1树脂l和2对多溴联苯醚(BDE209)的降解实验

表5一l三种树脂对BDE209的脱溴降解情况比较

Table 2 Comparison of the reductive debromination capability for BDE209 between the three

chelating resins

两种含钯树脂对持久性有机污染物多溴联苯醚BDE209的初步降解实验结果如

表5．1所示。可以看出，经两种催化剂振荡吸附处理后的BDE209溶液中均有溴离

子形成，说明树脂对BDE209的降解过程中有脱溴反应发生。离子色谱检测结果表

明，原树脂和空白对照反应瓶中，没有检测到溴离子的出现，树脂l对BDE209降

解后的上清液中溴离子的浓度为2．1lppm，树脂2上清液中的溴离子浓度则为

O．79ppm。按其分子中所含有的十个溴完全脱除的理论溴离子浓度计算，两树脂对

BDE209的脱溴率分别为11．3％和4．2％。由此可以看出，树脂1对多溴联苯醚的

脱溴降解性能比树脂2要好些。以上结果表明，树脂中钯的氧化形态可能对BDE209

的催化降解起主要作用。

同时，为了进一步验证钯与树脂的结合状态，以及在降解过程中其可能的价

态变化，实验采用ICP—OES测定了降解后溶液中钯离子的浓度。测定结果表明，

两种树脂在降解过程中均没有钯的溶出，说明钯在两种树脂上的键合比较稳定。

5．1．2与多溴联苯醚反应后的三种树脂的热重分析
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图5．1与PBDEs反应后的原树脂氮气气氛下热重分析

Fig 5-1 TG analysis oforiginal resin in N2 atmosphere after reaction with PBDEs

与十溴联苯醚反应后的原树脂主要有两个失重阶段。第一个阶段为

30℃．368℃阶段，质量变化为．38．26％，对应于交联结构上腙的热解。第二阶段为

368．637。C，质量变化为．45．77％，对应于树脂中交联结构聚丙烯醛树脂载体的部分

热解。
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图5-2与PBDEs反应后原树脂在氧气气氛下热重分析

Fig 5-2 TG analysis of original resin in 02 atmosphere after reaction with PBDEs
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由图可以看出，与十溴联苯醚反应后的空白树脂在氧气气氛下主要有两个失

重阶段，其中第一阶段为O一380℃，质量变化一35．08％，第二阶段为380．594。C，失

重．53．06％。

《
o
-

图5-3与PBDEs反应后树脂I在氮气气氛下的热重分析

Fig 5-3 the TG analysis ofResin l in N2 atmosphere after reaction with PBDEs

与十溴联苯醚反应后的树脂l在氮气气氛下主要有两个失重阶段。第一个阶

段30．366"(2阶段，为树脂上两个失重阶段，质量变化为．32．30％，对应于交联结构

上腙的热解。第二阶段为368．576"C，质量变化为一43．46％，对应于树脂中交联结

构聚丙烯醛树脂载体的部分热解。
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图5．4与PBDEs反应后树脂1在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-4 the TG analysis ofResinl in 02 atmosphere after reaction with PBDEs

由图可以看出，与十溴联苯醚反应后树脂l在氧气气氛下，失重阶段有两个

阶段，第一阶段为30—459。C，失重．44．06％。第二阶段为459．587。C，失重为．52．61％。

芝
o
_

图5-5与PBDEs反应后树脂2在氮气气氛下的热重分析

Fig 5-5 the TG analysis of Resin2 in N2 atmosphere after reaction with PBDEs

反应有三个失重阶段，其中有两个主要失重阶段。第一个阶段是指30．368。C

阶段，质量变化为．32．12％，对应于交联结构上腙的热解。第二阶段为368．567*(2，

质量变化为．37．56％，对应于树脂中交联结构聚丙烯醛树脂载体的部分热解。
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《
2

图5-6与PBDEs反应后树脂2在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-6 the TG analysis of Resird in 02 atmosphere after reaction with PBDEs’

由图可以看出，反应后的树脂2主要有两个失重阶段，第一阶段为30．386℃，

质量变化为．33．99％。第二阶段为386．575℃，质量变化为．62．89％。残余质量为

3．128％。

表5-2三种树脂与PBDEs反应后的热重分析结果
．童

Table5-2 the TG,DTG results of the chelating resins after reaction with PBDEs

气氛 原树脂 树脂1 树脂2

氮气 失重阶段 30．368℃ 368—637℃ 30．366℃ -590℃ 30．368℃ 368-567℃

气氛 质量变化 -38．26％ 一45．77％ -32．30％ -43．46％ -32．12％ ．37．56％

氧气 失重阶段 30．380℃ 380—605℃ 30-459℃ 459—587℃ 30．385℃ 385-575℃

气氛 质量变化 -35．08％ 一53．06％ -44．06％ -52．61％。 一33．99％ 一62．8996

5．2树脂1和2对偶氮染料的降解

5．2．1三种树脂对偶氮染料的去除与降解
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图50偶氯染料与三种树脂反应后的图片

Fig 50 photosanerthe哟cti帅wim a∞dyes

其中上图为直接大红与三种树脂反应后的图片；下图为天蓝与三种树脂反应

后的图片；从左至右的顺序依次为：空白对照，反应后的原树脂，反应后的树腊l，

反应后的树脂l，反应后的树脂2，反应后的树脂2。

由图可以看出，反应后的偶氮染料，其色度不仅降低，且有其它不同颜色的

物质出现。可以推测出有新物质的产生。为检测偶氨染料浓度的降低以及是否有

新的物质出现，对其进行了紫外可见全谱扫描。
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图5．8与三种树脂反应后直接大红的紫外可见光谱扫描

Fi95-8 the Uv．Ⅵs scans after the reaction谢tll resim

图5．9天蓝染料与三种树脂反应后的紫外可见光谱扫描

Fi95—9 the ultraviolet scan after the reaction with resins

由图5．8与5．9可以看出，与三种树脂反应后直接大红和天蓝染料在可见光区域

和紫外光区域的特征处均无吸收峰出现，直接大红与天蓝染料均被全部去除。这

表明偶氮染料中的偶氦键和芳香环结构发生明显的降解反应对于两种偶氮染料，

空白对照均无明显变化，而具有原树脂参与反应的体系，两种偶氮染料在最大吸
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收波长处均无吸收峰的出现，这主要是由于高分子树脂的强吸附性能。对于参与

反应的树脂1与树fl旨'2，两种偶氮染料也均无吸收峰的出现，从图5．7可知，在直接

大红与天蓝色度降低的同时，出现了其他颜色，这是由于两种负载钯的树脂与偶

氮染料发生了化学反应，钯参与了偶氮染料的反应，产生了新的物质。由于钯在

树脂1与树脂2上的状态不同，因此，所产生的新的物质也不同，造成了反应后两

种体系不同的颜色。

5．2．2反应后的偶氮染料气相色谱一质谱分析

由以上分析，由于不同状态钯的存在，树脂1与树脂2与直接大红和天蓝反应后

有新的物质出现。为充分了解树脂1与树脂2与两种偶氮染料的反应机理，对反应

后的直接大红和天蓝进行了GC．MS分析。

』 。小。“⋯l 11．． ．． ．



树脂l和2对多溴联苯醚与偶氮染料

一 扒L．。．．． ．． 。 ．

图5．11反应后偶氮染料的总离子流图

(1) 直接大红与树脂I反应后的谱图； (2)直接火红与树脂2反应后的谱图； (3)天

蓝与树脂l反应后的谱图； (4)天监与树脂2反应后的谱幽：

Fig 5-l 1 Total ion ohromatograms of GC-MS after reaction with resins

采用NIST标准质谱库分别对各色谱峰进行检索并比较，选择匹配度高的检索

结果，并结合有关文献，产物主要为萘，苯胺类，酯类以及醚类化合物，产物种

类繁多且复杂。

5．2．3与偶氮染料反应后的TG初步分析

5．2．3．1与天蓝反应后的树脂TG初步分析
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温度／℃

图5．12与天蓝染料反应后原树脂在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-1 2 the TG analysis oforiginal resin in 02 atmosphere after reaction with sky blue

主要有两个失重阶段，其中第一个阶段为30．370"C，质量变化．49．62％；第二

阶段为370．605"C，质量变化．49．23％。
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图5．13与天蓝染料反应后原树脂在氮气气氛下的热重分析

Fig 5-1 3 the TG analysis oforiginal resin in N2 atmosphere after reaction with sky blue

原树脂与天蓝染料反应后在氮气气氛下主要有两个失重阶段，其中第一阶段

为30．375。C，质量变化为．38．02％；第二阶段为375．650℃，质量变化．47．03％。
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图5—14树脂l与大蓝染料反应后在氧气气氛下的热重分析

Fig 5·14 the TG analysis of ResinI in 02 atmosphere after reaction with sky blue

树脂1与天蓝染料反应后，在氧气气氛下，主要有两个失重阶段，其中第一

阶段为30-385。C，质量变化为．30．94％；第二阶段为385．655"C，质量变化为．67．94％。

《
o
F--

温度／℃

图5·15与天监染料反应后树脂l在氮气气氛‘卜．的热重分析

Fig 5·15 the TG analysis ofResinl in N2 atmosphere area"reaction with sky blue

树脂1与天蓝染料反应后，在氮气气氛下有两个失重阶段，其中第一阶段为

6l
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30．360℃，质量变化为．29．93％；第二阶段为360．605℃，质量变化为．47．73％。
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图5．16树脂2．与天蓝染料反应后在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-1 6 the TG analysis of Resin2 in 02 atmosphere after reaction with sky blue

树脂2与天蓝染料反应后，在氧气气氛下有两个失重阶段，其中第一阶段为

30．385℃，质量变化为．32．21％；第二阶段为385．590℃，质量变化为．65．03％。
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图5．17树脂2与天蓝染料反应后在氮气气氛下的热重分析

Fig 5·1 7 the TG analysis of Resin2 in N2 atmosphere after reaction with sky blue

树脂2与天蓝染料反应后，在氮气气氛下有两个失重阶段，其中第一阶段为
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30．370。C，质量变化为．29．79％；第二阶段为370．590℃，质量变化为．36．04％。

表5．3三种树脂与天蓝反应后的TG、DTG参数

Table 5-3 TG,DTG indices of the three resins

气氛 原树脂 树脂l 树脂2

氮气气氛 失重阶段 30．375℃ 375．650℃ 30．360℃ 385．590℃ 30．370℃ 370．590℃

质量变化 ．38．02％ -47．03％ ．32．21％ _47．73％ 一29．79％ ．36．04％

氧气气氛 失重阶段 30．370℃ 370-605℃ 30．385℃ 385．655℃ 30．385℃ 385．590℃

质量变化 --49．62％ ．49．23％ ．30．94％ -67．94％ ．32．21％ ．65．03％

5．2．3．2与直接大红反应后树脂TG初步分析
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图5．1 8原树脂与直接人红反应后住氮气气氛下的热重分析

Fig 5-1 8 the TG analyses oforiginal resin in N2 atmosphere after reaction with direct red

由原树脂与大红反应后所测的TG的图可以看出，有两个失重阶段，第一阶段

为：0-370。C，质量变化为．65．13％；第二阶段为370．620"C，质量变化为．48．95％。
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温度／℃

图5-19原树脂与直接人红反应后在氧气气氛。卜．的热重分析

Fig 5-19 the TG analyses oforiginal resin in 02 atmosphere after reaction with direct red

与大红染料反应后的原树脂在氧气气氛下，主要有两个失重阶段，其中第一

阶段为30．455。C，质量变化为．52．53％；第二阶段为455．615。C，质量变化为．42．77％。

誉
＼
o
卜

温度／℃

图5-20树脂l与直接大红反应后在氮气气氛下的热重分析

Fig 5-20 the TG analysis ofResinI in N2 atmosphere after reaction with direct red

由图可以看出，树脂1与大红染料反应后在氮气气氛下的热重分析主要有两
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个失重阶段，第一个阶段为：30．362℃，质量变化为一35．24％；第二个阶段为

360．600。C，质量变化为．23．5 1％。

誉＼
譬

温度／℃

图5-2 1树脂l与直接火红反应后在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-2 1 the TG analysis of Resin 1 in 02 atmosphere after reaction with direct red

由图可以看出，树脂1与大红染料后在氧气气氛下的热重分析主要有两个失

重阶段，第一个阶段为：30-453*(2，质量变化为．55．67％；第二个阶段为453．600℃，

质量变化为．53．88％。

乎＼
o
-

温度／℃

图5-22树脂2与直接大红反应后在氮气气氛下的热重分析



Fig 5-22 the TG analysis of Resin2 in N2 atmosphere after reaction with direct red

树脂2与大红染料反应后在氮气气氛下，主要有两个失重阶段，其中第一阶

段为30．365"C，质量变化为．66．99％；第二阶段为365．600"C，质量变化为一34．50％。

图5．23树脂2与直接人红反应后在氧气气氛下的热重分析

Fig 5-23 the TG of Resin2 in 02 atmosphere after reaction with direct red

树脂2与大红染料反应后在氧气气氛下，主要有两个失重阶段，其中第一个

阶段为30．385"C，质量变化为．65．42％；第二阶段为385．580。C，质量变化．63．85％。

表5．4三种树脂与直接人红反应后的TG、DTG

Table 5-3 the TG DTG results of the resins

气氛 原树脂 树脂l 树脂2

氮气气 失重阶段 30．375℃ 375-650℃ 30．360℃ 385．590℃ 30．370℃ 370．590℃

氛 质量变化 ．38．02％ ．47．03％ -32．21％ ．47．73％ ．29．79％ 一36．04％

氧气气 失重阶段 30．370"12 37％05℃ 30．385℃ 385-655℃ 30．385℃ 385．590℃

氛 质量变化 -49．62 ．-49．23％ -30．94％ 击7．94％ 一32．21％ ．65．03％

5．3本章小结

实验研究了原树脂、树脂l与树脂2三种树脂对多溴联苯醚(BDEIo)的降解可
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行性，以及对偶氮染料(直接大红、天蓝)的去除与降解；并对与多溴联苯醚和偶

氮染料反应后的三种树脂进行了热重与差热分析。所得结果如下：

1．树脂l与树脂2对多溴联苯醚均有脱溴功能，由于钯在两种树脂上的化学状

态不同，两种树脂所具有的脱溴能力也不同。树脂1能够较大范围内脱去多溴联苯

醚分子上的溴，其脱溴率可达11．3％，而树脂2的脱溴率仅为4．2％。

2．三种树脂对偶氮染料均有很好的去除效果，除去高分子树脂的强吸附作用

外，树脂1与树脂2在与偶氮染料反应的过程中还有化学反应的发生，有反应产物

的出现，其产物类型繁多，主要为萘，苯胺以及酯类物质。

3．对与多溴联苯醚和偶氮染料反应后的三种树脂在氧气和氮气气氛下，进行

了热重与差热分析，实验发现，这些反应后的树脂仍具有较好的热稳定性。

4．对与三种树脂反应后多溴联苯醚和偶氮染料溶液进行ICP．OES检测，以探讨

反应过程是否有钯的溶出。结果表明，ICP．OES没有检测到溶液中钯的溶出，钯与

树脂的结合非常稳定。

67
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6结论

通过对纳米铁和树脂l与树脂2的表征和活性探讨，可以得出以下结论：经过

表征，纳米铁含有大量的钝化层Fe304，从而降低了纳米铁的活性，不能对2，4．DCP

进行有效的脱氯降解，只能依靠微弱的吸附作用部分去除2，4．DCP，使其在环境

中的应用受到限制。为提高其活性，采用l：100盐酸对其进行酸化活化，去除其

表面钝化层。实验发现，盐酸酸化能够有效地去除纳米铁的钝化层较大幅度提高

纳米铁的活性，活优后的纳米铁能够有效地对2，4。DCP进行脱氯反应，并有较高

浓度的脱氯降解产物苯酚的产生，其降解产物有2。CP，4-CP，苯酚等。活化后的

纳米铁降解2，4．二氯苯酚的动力学符合拟～级反应动力学方程；不同纳米铁投加

量下，反应的动力学速度常数不同，2，4．DCP的去除率不同，其去除率随着投加

量的增大而增大。

为进一步提高纳米铁的活性，实验对其进行了钯的负载实验，探讨了钯负载

率不同的条件下，纳米铁降解2，4一DCP的性能。实验发现，在钯的负载率为0．01％

与0．02％的情况下，2，4．DCP在反应开始的阶段均能够迅速被降解，且伴随着产物

2-CP，4．CP，苯酚的产生；由于反应产物持续脱氯的作用，其中2．CP，4．CP的浓

度较低，而苯酚的浓度随着反应的进行而增大；由于钯的催化作用提高了纳米铁

的活性位，2，4．DCP的去除率与钯的负载率以及纳米铁的投加量有关；在此反应

体系下，在反应开始阶段即能够达到较高对的2，4。DCP去除率，在反应进行12d'

时候，2，4-DCP的去除率达到98％，基本被全部去除。

以聚丙烯醛异烟酰腙为高分子载体合成的含钯树脂1与树脂2，对偶氮染料均

有很好的去除效果，除去高分子树脂的强吸附作用井，树Jill与树脂2在与偶氮染

料反应的过程中还有化学反应的发生，有反应产物的出现，其产物类型繁多，主

要为禁，苯胺以及酯类物质。其对多滇联苯醚BDE209也具有脱溴降解作用，由于

钯在两种树脂上的状态不同，其脱溴能力也不同，树脂l相对于树脂2具有更强的

脱溴能力。树脂1能够较大范围内脱去多溴联苯醚分子上的溴，其脱溴率可达

l 1．3％，露树脂2的脱溴率仅为4．2％。对与多滨联苯醚和偶氮染料反应后的三种树

脂在氧气和氮气气氛下，进行了热重与差热分析，实验发现，这些反应后的树脂

仍具有较好的热稳定性。对反应后多滇联苯醚和偶氮染料溶液进行ICP—OES检测，

以探讨反应过程是否有钯的溶出。ICP．OES没有检测到溶液中钯的溶出，表明钯与

树脂的结合非常稳定。
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