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零价铁还原硝基苯的反应机理及影响因素

王国贤

（内蒙古通辽排水管理处，内蒙古 通辽 $!;$#<）

摘要：利用零价铁的还原性质，将难生物降解的有机物硝基苯先还原生成亚硝基苯，然后再进一步还原成可

生物降解的苯胺。实验得出在室温和酸性条件下，控制反应体系的 GH 值为 =I$ J %I<，)K 值在 L :%! J
L !==?2之间，可使硝基苯的还原率达到 8%I#M。
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硝基苯类化合物属于难生物降解的有机物。由

于其化学结构比较稳定，不易分解，可生化性差，因

此不能直接采用生物法进行处理。若采用物理化学

手段进行有效的预处理，可改变难生物降解有机化

合物的结构，消除或减弱它们的毒性，增加其可生化

性，再经过生物处理使废水能够达标排放。零价铁

法即是其中的一种方法，此法不需要消耗电力资源，

具有处理效果好、使用寿命长、成本低廉及操作维护

方便等特点［:］。

> 实验部分

> 5> 实验仪器及装置
=;8$Z.!<8%"[+气质谱联用仪（’CA4QTP），Z\!!$9

型高速冷冻离心机（上海安亭科学仪器厂），’\!$#
自动电子分析天平（美国 [QPP4QV>(34QR3 0TF5公司），
便携式 GH笔等。实验装置选用玻璃柱作为化学反

应器，如图 : 所示，柱子的总长度 #< F?，直径为
:$ F?。图中"为污染区，由粒径为 $I< J :I$??的砂
子组成；#为化学反应区，由 < ]:的零价铁和活性炭
组成，零价铁颗粒为 $I: J ! ??；$由粒径小于
$I!<??的砂子组成，起过滤、缓冲和保护作用。

图 > 实验装置

> 5? 实验材料
实验用水为采集研究区域的含有高浓度硝基

苯、苯胺的地下水，然后根据实验需要配制成已知浓

度的硝基苯溶液。零价铁选用某工厂生产的废角

料，用 $I: ?34 ^ \ 的 H.4 清洗除去表面杂质和氧化
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层，然后用 !"# $%& ’ (的 )*+,浸泡 #- . 去除油膜，
再用蒸馏水洗涤至中性，自然干燥后装入反应器内。

! /" 实验方法
按照图 #所示实验装置填装反应柱，实验用水

从左端 0点进入，经均匀布水进入反应区，最后从
右端 1点出水。在整个实验过程中控制水流量为
2"34 ( ’ 5，平均流速为 4"6 7$ ’ 5。在 0点取样口每隔
一定时间取一次样，选取硝基苯指标进行监测分析。

硝基苯浓度的测定采用气相色谱质谱联用仪

（89 ’ :;，0<=&>?@ 4AB! ’ 2B3C)）。色谱条件为：石英毛
细管柱（!"-2!$ D !"C- $$ D C! $，,E"2:;），高纯氦
（BB"BBBF）载气，柱流量 # $( ’ $=?；二阶程序升温，
柱温 #!!G保持 !"2 $=?，#!!G至 -2!G，升温速率
C2 G ’ $=?，保持 -$=?；不分流进样，进样量 #!(，溶剂
延迟 - $=?；汽化室温度 -2!G；;H: 模式。质谱条
件：IH电子能量 3! >J，电子倍增器电压 -#4BJ，离子
源温度为 -C!G，四极杆温度为 #2!G，接口温度为
-A! G，选择离子数 2#、33、#-C。
零价铁对硝基苯的还原率 K（原样品中硝基苯

的浓度 L还原反应后硝基苯的浓度）’原样品中硝基
苯的浓度。

# 反应机理

零价铁屑（较多使用铸铁屑）为铁"碳合金，当浸
没在实验用水溶液中时，可构成一个完整的微电池

回路，形成无数个细小的微电池，其中铁为阳极，炭

化铁为阴极，因而可发生电极反应。而在零价铁中

再加入活性炭颗粒时，铁屑与碳颗粒接触，又可以组

成宏观电池，既可加剧电化学反应，提高处理效果，

还能维持反应区的空隙率，防止铁屑结块，保持良好

的水力条件，延长填料的再生周期［-］。零价铁与硝

基苯的反应如下：

M L )+C N N O>! N ,N!M L ),- N N O>- N N ,-+
阳极反应：

O>!O>- N N -> I（O>- N ’ O>）K L !"66J
阴极反应：

-,N N ->!-［,］!,- I（, N ’ ,-）K !"!!J
有 +-时：

+- N 6,N N 6>!-,-+ I!（+-）K #"-CJ
+- N -,-! N 6>!6!,L I!（+- ’ +,L）K !"6!J
零价铁处理硝基苯水溶液的作用机理可归纳为

以下几点：

$% 电场作用。实验用水为含有硝基苯和苯胺
的混合溶液，在该体系中，因为水分子表面的电荷作

用，使得溶液中微细的杂质总是以胶体状态存在。

当水中的这些胶体粒子和细小分散的有机污染物受

微电场的作用后便会产生电泳，向相反电荷的电极

方向移动，并且聚积在电极表面，形成大颗粒而发生

氧化还原反应。

&% 氢的氧化还原作用。从电极反应中得到的
新生态氢具有较大的活性，能使硝基还原为氨基。

’% 铁离子的混凝作用。从阳极得到的 O>- N在
有氧和碱性条件下，会生成 O>（+,）- 和 O>（+,）C。
反应方程如下：

O>- N N -+,L!O>（+,）-
6O>- N N A+,L N +- N -,-+!6O>（!,）C
生成的 O>（+,）C 是胶体凝聚剂，具有较强的吸

附能力，废水中的悬浮物以及由微电解作用产生的

不溶物可被其吸附凝聚。

(% 铁的还原作用。零价铁作为活泼金属，电负
性较大，电极电位 I+（O>- N ’ O>!）K L !"66J，还原能
力很强，在酸性环境中硝基苯首先在阴极表面获得

-个电子，还原为亚硝基苯，并继续获得 -个电子还
原为羟基苯胺，羟基苯胺再得到 -个电子还原为苯
胺。但亚硝基苯一般不会积累，会在比硝基苯还原

更正的电位下被还原。因此硝基苯还原为苯胺的稳

定中间产物应为羟基苯胺。反应过程如下：

" 影响硝基苯还原反应的因素

图 # )*值的变化对硝基苯还原率的影响

" /! )*值
P,值是影响硝基苯还原反应的重要因素之一，

它直接影响零价铁对硝基苯污染物的处理效果，而

且在 P,值范围不同时，其反应的机理及产物的形
式都大不相同［C］。图 -是零价铁在室温条件下不同
P,值对硝基苯还原率的影响。由实验可知 P,值为
6的酸性环境硝基苯的还原率最高，可达到 #!!F；
P,值为 3 Q 3"2 的中性环境硝基苯的还原率为
B2"2 F；P,值为 #!的碱性环境下，硝基苯的还原率
较低，仅为 2#"-F。由零价铁与硝基苯的反应机理
可知：O>!还原会消耗 ,N，因而较低的 P,值可促进

·4A·



零价铁的氧化反应和硝基苯的还原反应。这是由于

酸性条件下，!" # $原电池电位差增加，促进了电极
反应的进行，生成的氢离子是零价铁还原硝基苯转

化成苯胺过程的反应物，故酸能促进反应的进行；而

在碱性条件下，随 %&值升高，零价铁腐蚀反应生成
的铁离子转化为氢氧化铁沉淀，附着在零价铁表面，

减少了零价铁的有效反应面积，阻碍了电子的传递

作用，抑制了还原反应的进行，结果导致了硝基苯的

还原率降低［’］。因此，实验一般将 %&值控制在偏
酸性条件下，%&值 ( )*+ , -*.为最佳。
! /" #$值
由于 !"+具有很强的还原性，所以反应器内的

低氧化还原电位在缺氧条件下会引起厌氧腐蚀，即

水被分解生成 0&#和 &1，!"+被氧化生成 !"2 1。反
应方程如下：

!"+ 1 2&2+ ! !"2 1 1 20&# 1 &2

氧化还原反应中产生的 &2是非湿润相，占据了

反应器中相当一部分孔隙，使零价铁的渗透性降低，

加快了腐蚀速度。另外，%&值不断升高，容易形成
碳酸盐或氢氧化物沉淀覆盖在零价铁表面，降低了

其活性，同时也减小了反应器的渗透性［.］。

图 3表明，在室温条件下，控制溶液的 %&值在
)*+ , -*.，实验用水的 45值为 # 3++ , # 3)+ 67，进
入反应器后，出水口的监测值降低到 # 8-+ 67，说明
化学反应器对还原性物质己有不同程度的去除作

用。整个实验中 45值的变化在 # 8-2 , # 2))67之
间，还原条件很稳定，适合实验条件的要求。

图 ! #$值随时间变化曲线

% 结 论

实验分别对 %&值、45值因素对零价铁法处理
硝基苯废水的影响进行了研究，结果表明：零价铁对

难生物降解的硝基苯类有机物的去除效果较好，适

应性强。在室温和酸性条件下，选择粒径为 +*8 ,
266的铁屑，控制铁炭比为由 . 98，控制反应体系的
%&值为 )*+ , -*.，45值在 # 8-2 , # 2)) 67之间，
可使硝基苯的还原率达到 :-*’;。
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最大限度开发利用地表过境水量，在水质符合所需

要求时，尽量直接从河道中引水和提水，减少地下水

的开采；另一方面，优化沿江地区地下水开采井的布

局，将江水水位与地下水位的水头差控制在一定范

围内，使得关闭开采井后地下水位能在较短时间内

升高，从而在特殊时期保护地下水水质。

本文的计算在某种程度上能够为松花江水污染

事件中污染物质在地下水动力学方面的研究提供基

础。此外，还要进一步开展污染物质运移变化的研

究以及污染河道对沿岸地下水环境影响的研究，保

证沿江城市工农业生产和人民生活的水源安全［.］。
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