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利用扫描电镜技术研究纳米 Ｎｉ－Ｆｅ颗粒对四氯化碳快速脱氯的
机理

黄园英１，王　倩２，韩子金２，刘　菲２

（１．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７；　２．中国地质大学（北京）水资源与环境学院，北京 １０００８３）

摘要：纳米铁具有高的比表面积和高反应活性，能快速将氯代烯烃还原成无毒氯离子、乙烯和乙烷，但对于

氯代烷烃的脱氯仍能产生大量的氯代中间或最终产物，可以通过合成制得纳米双金属提高脱氯速率和减少

氯代中间产物。本文利用扫描电镜测得实验室制备的纳米Ｎｉ－Ｆｅ（２％，质量分数）颗粒直径为２０～６０ｎｍ，
通过批实验方式对纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳的反应动力学性质、产物、持久性能和反应机理进行了探讨。
结果表明，纳米 Ｎｉ－Ｆｅ体系主要最终产物为 ４２％ ＣＨ４和 １７％ ＣＨ２Ｃｌ２。与铸铁屑和纳米铁相比，纳米
Ｎｉ－Ｆｅ由于催化脱氯加氢，显著提高了氯代烃脱氯速率，同时降低了有毒氯代产物的产量，且Ｎｉ作为催化剂
不会进入水体引起二次污染。纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒在空气中具有很好的稳定性，虽然降解四氯化碳的最终产物
ＣＨ４与纳米Ｐｄ－Ｆｅ相比少１３％，但由于价格便宜，有望在工程上应用于氯代有机化合物水土污染治理。
关键词：扫描电镜；纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒；四氯化碳；脱氯机理
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氯代有机化合物，包括四氯化碳（ＣＣｌ４）和三氯甲
烷（ＣＨＣｌ３）具有“三致效应”或“可疑三致效应”，由于
生产工艺和处理排放等各方面的原因，使得氯代烃通

过挥发、泄漏等途径进入水体、空气、土壤等周边环境

中。目前常用于处理氯代有机化合物污染水体的方

法是通过活性炭吸附和气提。但这些过程只是将污

染物分离或浓缩，或者只是将污染物从一相转移到另

一相，并没有使污染物得到破坏而实现无害化。自

２０世纪９０年代以来，大量研究结果表明，许多污染物
能与铁（或铁氧化物）发生还原反应［１－３］。零价铁对

氯代烃（ＲＣｌ）还原脱氯过程中，铁失去电子，发生腐
蚀作用，作为还原剂，而氯代脂肪烃通过从零价铁表

面直接获得电子被还原脱氯，方程式见（１）。
Ｆｅ＋ＲＣｌ＋Ｈ＋→Ｆｅ２＋＋ＲＨ＋Ｃｌ－ （１）
虽然零价铁能够去除氯代有机化合物污染水体，

但是仍然存在很多挑战：①反应过程中产生比母体更
毒的氯代中间产物［４］；②由于在铁表面形成氧化层，
所以导致随着反应时间增加，反应速率逐渐降低［５］；

③还原脱氯速率比较低，这样目标污染物完全还原就

需要很长的停留时间，工程造价成本增加。为了克服

这些问题，已有学者提出了使用双金属体系。如

Ｃｈｅｎｇ等［６］发现微米级Ｎｉ－Ｆｅ或 Ｐｄ－Ｆｅ能大幅度
提高三氯乙烯（ＴＣＥ）脱氯速率。Ｗａｎｇ等［７］认为在四

氯化碳还原过程中，Ｎｉ的催化作用使得三氯甲烷脱
氯产物中含有更多的甲烷（ＣＨ４）。除了一些含铁双
金属之外，还有其他双金属能够降解持久性有机氯代

化合物。对于双金属体系，以钯为催化剂时脱氯效果

最好［８－１３］，但钯是贵重金属，与镍相比其工程应用成

本较高。另外通过增加比表面积也能提高脱氯速率。

纳米铁颗粒因具有高的比表面积和高的反应活性而

备受关注。例如纳米铁对氯代烃降解时标准化后的

脱氯速率比微米级铁颗粒高１～２个数量级［１４－１８］。

Ｓｃｈｒｉｃｋ等［１９］报道了实验室合成的纳米Ｎｉ－Ｆｅ对三
氯乙烯的脱氯速率比商业级的铁粉高２８０倍。研究
表明纳米Ｎｉ－Ｆｅ比纳米铁对三氯乙烯或四氯乙烯脱
氯能力更强，且最终产物为乙烷［１９－２３］。但是目前关

于纳米Ｎｉ－Ｆｅ对氯代烷烃的脱氯研究还很少，尤其
在脱氯产物和脱氯机理方面还存在争议［３，２３－２６］。
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本研究以纳米Ｎｉ－Ｆｅ作为反应介质，通过批试
验，考察实验室合成的纳米 Ｎｉ－Ｆｅ（２％）对四氯化
碳降解动力学过程和产物情况；同时与纳米铁和铸

铁屑（７５～１００目）相比较，评价不同材料对四氯化
碳脱氯产物的差异。通过脱氯产物情况和持续性能

测试，进一步探讨纳米Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳脱氯机理
及其在实际工程应用中的可行性。

１　材料制备
１．１　铸铁屑制备

为了去除铁屑表面的氧化膜，铸铁屑先用０．０５
ｍｏｌ／Ｌ盐酸洗５～６遍，再用超纯水冲洗５～６遍，在制
备过程中尽量减少与空气接触，保存于干燥器中备用。

１．２　纳米铁制备
将１．６ｍｏｌ／Ｌ硼氢化钠溶液逐滴加入等体积

１．０ｍｏｌ／Ｌ氯化铁溶液中便可制得纳米铁颗粒［２７］。

Ｆｅ３＋被还原的过程如下：
Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ ＋３ＢＨ

－
４ ＋３Ｈ２ＯＦｅ＋

　　３Ｂ（ＯＨ）３＋１０．５Ｈ２ （２）
１．３　纳米Ｎｉ－Ｆｅ制备

向方程式（２）获得的黑色铁颗粒中加入适量氯
化镍－乙醇溶液，在室温下，通过磁力搅拌器搅拌，
反应１０ｍｉｎ。由于Ｎｉ２＋被还原并沉积在铁表面，这
样便可在铁表面镀上一薄层镍，即制得纳米 Ｎｉ－Ｆｅ
颗粒，反应方程式见（３）：

Ｎｉ２＋＋Ｆｅ→ Ｎｉ↓＋Ｆｅ２＋ （３）
由上面反应获得的铁颗粒分别用大量去氧去离

子水和无水乙醇至少洗３遍，在１００～１０５℃烘４ｈ，
于干燥器中保存备用。以上所有操作都是在氮气流

中进行。

２　三种材料脱氯反应实验
２．１　主要试剂

氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，９７％）和硼氢化钠
（ＮａＢＨ４，９８％）均为分析纯。浓盐酸为优级纯，甲醇
和无水乙醇为色谱纯。

含有２００μｇ／ｍＬ三氯甲烷、５０μｇ／ｍＬ四氯化碳
的氯代烃的甲醇混和标准溶液（购自中国环境监测

总站标准物质研究所）；二氯甲烷（ＣＨ２Ｃｌ２）单标
（购自中国计量科学研究院）；甲烷和氮气混合标准

气体，甲烷浓度为２０．２６ｍｇ／Ｌ（购自北京市华元气
体公司）。

２．２　批实验方法
批试验在１２０ｍＬ细口玻璃瓶中进行。在每一

个反应瓶中，用注射器取５０μＬ溶解在甲醇中的四
氯化碳储备液于５０ｍＬ去离子水中，瓶中装有０．４ｇ
纳米颗粒或１０ｇ铸铁屑（７５～１００目），反应液起始
浓度为２０ｍｇ／Ｌ。细口瓶用聚四氟乙烯盖子压盖
后，于２０±１℃室温下，将反应瓶置于转速为 １７０
ｒ／ｍｉｎ水浴振荡器中振荡。平行试验操作步骤与上
面相同，反应瓶中不加金属颗粒即为控制样。在８ｈ
内，控制样有机物的质量分析表明批试验瓶中四氯

化碳总质量变化范围是起始总碳质量的 ８０％ ～
１１０％。在控制样中有机物浓度的变化是由于反应
瓶差异和气相色谱测定时所产生的误差。因此在实

验过程中有机化合物的损失或挥发可不予考虑。

２．３　分析方法和质量控制
每隔一段时间取样，使用 ＨＰ－６８９０气相色谱

仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）采用顶空法测定。氯代烃
（一氯甲烷除外）浓度用带有 ＨＰ－５弹性石英毛细
管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）和电子捕获
检测器（ＥＣＤ）测定。气相色谱分析条件如下。

ＨＰ－６８９０部分：进样口温度１６０℃，色谱柱柱
流量１．０ｍＬ／ｍｉｎ，炉温７０℃，保留时间１０ｍｉｎ；检测
器（ＥＣＤ）温度３００℃。顶空部分：瓶区温度５０℃，定
量环温度 ６０℃，传输线温度 ７０℃，瓶平衡时间 １０
ｍｉｎ，注射时间１．００ｍｉｎ，振摇时间５ｍｉｎ，载气为高
纯氮气，载气流量３０ｍＬ／ｍｉｎ。顶空中的甲烷浓度
用带有 ＨＰ－ＰＬＯＴ／Ａｌ２Ｏ３毛细管色谱柱（５０ｍ×
０．５３ｍｍ×１５．０μｍ）和火焰离子化检测器（ＦＩＤ）直
接手动进样测定，载气为氮气（９９．９９９％），进样口
温度 １５０℃，色谱柱柱流量 ５．３ｍＬ／ｍｉｎ，炉温
１００℃，保留时间１０ｍｉｎ，检测器（ＦＩＤ）温度１６０℃。

本实验并未检测一氯甲烷（ＣＨ３Ｃｌ）浓度。水溶
液中Ｎｉ２＋浓度通过Ｅｌａｎ６００型电感耦合等离子体质
谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）测得。各组分的检出
限（μｇ／Ｌ）为：四氯化碳０．０２２，三氯甲烷０．０７６，二
氯甲烷０．０８３，甲烷０．９６，Ｎｉ２＋１０，完全能够满足本
研究的分析质量要求。

３　纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒表征和脱氯机理研究
３．１　扫描电镜对纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒的表征

用比表面与孔隙度分析仪（Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１型，美
国）通过氮气吸附法测得铸铁屑和纳米金属颗粒的

比表面积。通过扫描电镜微型貌图（Ｓ－４３００Ｆ，日
本）观察纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒的大小分布特征。

图１为新鲜制得的纳米金属颗粒的扫描电镜
图，由ＳＥＭ可知纳米颗粒平均粒径范围为２０～６０
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图 １　纳米铁（ａ）和纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒（ｂ）的扫描电镜图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ａ）ａｎｄｎａｎｏ

ｓｃａｌｅＮｉＦｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｂ）

ｎｍ。纳米铁微型貌表现为光滑“纤维状”，而纳米
Ｎｉ－Ｆｅ（２％）更明显地表现为“颗粒状”，可能是由
于铁本身的磁性，导致颗粒相互团聚形成链状结构。

铸铁屑、纳米铁、纳米 Ｎｉ－Ｆｅ的比表面积分别
为１３．４７、４９．１６、５２．６１ｍ２／ｇ，纳米 Ｎｉ－Ｆｅ颗粒的
ＢＥＴ比表面积比铸铁屑（７５～１０目）高３．９倍，也略
高于纳米铁颗粒，表明纳米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒具有更高的
反应活性。

３．２　纳米Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳脱氯机理研究
３．２．１　纳米Ｎｉ－Ｆｅ反应动力学性质

分析纳米 Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳模拟溶液降解情
况，图２表明纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属对四氯化碳有明显
的脱氯作用：当反应进行０．２ｈ时，四氯化碳的去除
率为５６％；反应进行到１ｈ，此时反应系统中四氯化碳
去除率为９９．７５％，即基本降解完全。绘制ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）
－ｔ曲线，得出该反应条件下纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属对四
氯化碳降解的回归方程为：

ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）＝－ｋｏｂｓｔ＝－（４．３７０±０．４９）ｔ
式中：Ｃ为ｔ时刻反应液中四氯化碳的浓度；Ｃ０为控

制样中四氯化碳浓度；反应速率常数 ｋｏｂｓ＝４．３７０±
０．４９ｈ－１；半衰期 ｔ１／２＝０．１６±０．０２ｈ，回归系数 Ｒ

２

＝０．９８７（ｎ＝５），符合准一级反应动力学方程。
为了更好地与其他批实验结果进行对比，将

ｋｏｂｓ与ｔ１／２都标准化成ｋＳＡ与ｔ５０－Ｎ，标准化后的比表面
积反应速率常数 ｋＳＡ和半衰期 ｔ５０－Ｎ分别为１０．９２±
１．２３ｍＬ／（ｍ２·ｈ）和０．０６±０．０１ｈ。Ｌｉｅｎ等［２８］报

道的纳米铁和商业铁（粒径１０μｍ）降解四氯化碳
时标准化后的ｋＳＡ分别为０．５３ｍＬ／（ｍ

２·ｈ）和０．１０
ｍＬ／（ｍ２·ｈ），表明纳米 Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳脱氯速
率是纳米铁的２０倍，是商业铁的１０９倍，即在纳米
铁表面镀上适量的镍能大幅度提高脱氯速率。

图 ２　纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳时Ｃ／Ｃ０－ｔ与ｌｎ（Ｃ／Ｃ０）－ｔ

变化曲线
Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅｂｙ

ｎａｎｏｓｃａｌｅＮｉＦｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
反应液平行样分别记为“纳米Ｎｉ－Ｆｅ１”和“纳米Ｎｉ－Ｆｅ２”。

３．２．２　纳米Ｎｉ－Ｆｅ脱氯产物　
纳米Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳进行脱氯时，其脱氯产

物随时间变化曲线见图３。由图３可知，随着反应
时间增加，反应体系中四氯化碳浓度迅速下降，同时

ＣＨＣｌ３浓度快速升高，在反应０．５ｈ时 ＣＨＣｌ３浓度达
到最大，占总碳３１％，但在４ｈ时ＣＨＣｌ３又基本被完
全降解，此时四氯化碳去除率大于９０％。在降解过
程中，检测到１７％ ＣＨ２Ｃｌ２、４２％ ＣＨ４和大量的 Ｃｌ

－

产生，且ＣＨ２Ｃｌ２浓度随着反应时间的增加变化不
大，表明纳米 Ｎｉ－Ｆｅ对 ＣＨ２Ｃｌ２没有明显的脱氯效
果。纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳的最终产物主要为
少量的ＣＨ２Ｃｌ２和大量的良性化合物（如 ＣＨ４和 Ｃｌ

－

等）。另外，在本实验结束时测得反应液中 Ｎｉ２＋浓
度低于方法检出限，所以用 Ｎｉ作为催化剂不会因
Ｎｉ２＋进入水体中而引起二次污染。

—８４３—
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图 ３　纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳的产物随时间变化情况
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＣＣｌ４ｗｉｔｈｎａｎｏｓｃａｌｅＮｉＦｅ

ｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｉｍｅ

３．２．３　氯代烷烃脱氯机理探讨
纳米 Ｎｉ－Ｆｅ对氯代烷烃（Ｒ—Ｃｌ）还原脱氯实

际上是一个表面控制的电化学过程，即 Ｆｅ０失去电
子变成 Ｆｅ２＋，同时氯代烷烃获得电子后转化为烃
类，Ｃｌ原子生成Ｃｌ－释放到溶液中，反应式见（１）。

从热力学角度来说，用零价铁作为电子供体，将

四氯化碳序惯氢解成 ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２和 ＣＨ３Ｃｌ和
ＣＨ４是完全可能的

［２４］。

此反应相当于铁腐蚀过程，氯代烷烃作为氧化

剂。然而，在水溶液中其他的铁溶解反应也能够

完成。方程式（４）为好氧，方程式（５）为厌氧条件下
发生的反应：

２Ｆｅ０＋Ｏ２＋４Ｈ
＋→ ２Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ （４）

Ｆｅ０＋２Ｈ＋→ Ｆｅ２＋＋Ｈ２ （５）
　　在以上２个反应中，结果都将使溶液 ｐＨ升高，
同时产生具有脱氯作用的还原剂（如 Ｆｅ２＋和 Ｈ２）。
但当没有催化剂存在时，Ｈ２不能成为有效的还原
剂，溶解性Ｆｅ２＋对氯代烷烃的脱氯是非常慢的。

Ｆｅｎｇ等［３］给出了零价铁还原脱氯途径。氯代

烷烃的还原脱氯可能通过单电子转移而进行的，通

过产生烷基自由基同时释放出氯离子，烷基自由基

很快从溶液中获得第２个电子和１个质子。
本研究中，纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳时检测到

４２％ ＣＨ４，若纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属颗粒通过序贯氢解
由四氯化碳脱氯为 ＣＨＣｌ３，再由 ＣＨＣｌ３脱氯后生成
ＣＨ２Ｃｌ２，而本实验表明由ＣＨ２Ｃｌ２并不能得到ＣＨ４或者
说由ＣＨ２Ｃｌ２脱氯最后生成ＣＨ４速率非常缓慢。由图
３可知，反应时间从０．５ｈ增加至１ｈ时，ＣＨＣｌ３减少
量远大于ＣＨ２Ｃｌ２增加量，所以通过以上两方面可推

断纳米Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳脱氯过程并不是简单的序
贯加氢过程，或许是四氯化碳先脱氯生成 ＣＨＣｌ３，然
后ＣＨＣｌ３一部分进一步脱氯生成ＣＨ２Ｃｌ２，还有一部分
ＣＨＣｌ３通 过 生 成 ＣＣｌ２：自 由 基，最 后 转 化 成
ＣＯ［１９，２７－２８］，即本研究中纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳的
主要最终产物为４２％ ＣＨ４和１７％ ＣＨ２Ｃｌ２，其余４１％
的碳主要是形成了非氯代产物。据Ｌｉｅｎ等［２９］实验结

果为在ｐＨ＝８．４时Ｃｕ－Ａｌ对四氯化碳脱氯时碳平
衡仅为２８％，其中ＣＨ４占２３％，剩余７２％的碳则可能
转化为ＣＯ。一些研究者［３０－３１］报道在高的 ｐＨ条件
下，四氯化碳的光化学反应可以观测到类似的结果。

４　纳米Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化碳性能研究
４．１　纳米Ｎｉ－Ｆｅ与铸铁屑和纳米铁的性能比较

为了比较纳米Ｎｉ－Ｆｅ、纳米铁和铸铁屑对四氯
化碳降解时产物的差异，考虑到铸铁屑本身具有更

低的反应活性同时其比表面积仅为纳米材料的１／４，
所以本次试验铸铁屑投加量为１０ｇ，是纳米材料的
２５倍，其他条件皆相同。纳米 Ｎｉ－Ｆｅ降解四氯化
碳时，检测到ＣＨＣｌ３最大量为３１％，而铸铁屑和纳米
铁分别为４０％和６０％。由图４可知，实验结束时，
即反应８ｈ，纳米 Ｎｉ－Ｆｅ产生的 ＣＨＣｌ３很快又被完
全降解，而铸铁屑和纳米铁体系中 ＣＨＣｌ３仍超过
３０％，且对ＣＨＣｌ３脱氯速率依次为：纳米Ｎｉ－Ｆｅ＞纳
米铁＞铸铁屑；纳米 Ｎｉ－Ｆｅ体系产生４２％ ＣＨ４，分
别为铸铁屑体系和纳米铁体系的５．２倍和 ２．２倍。
相比于铸铁屑和纳米铁体系，纳米Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化
碳能快速脱氯，产生更少的氯代中间产物，生成的主

要最终产物为４２％ ＣＨ４和１７％ ＣＨ２Ｃｌ２。
４．２　纳米Ｎｉ－Ｆｅ与纳米Ｐｄ－Ｆｅ的性能比较

纳米 Ｎｉ－Ｆｅ对四氯化碳能够快速脱氯。与
Ｌｉｅｎ等［２８］报道的纳米Ｐｄ－Ｆｅ相比，纳米 Ｎｉ－Ｆｅ产
生无毒 ＣＨ４（４２％）和毒性更小的 ＣＨ２Ｃｌ２（１７％）分
别比纳米Ｐｄ－Ｆｅ少１３％和２％，由此也可推断钯的
脱氯效果要比镍更好，但钯是贵重金属，相对于镍来

说价格更昂贵，不适合在工程上应用。

４．３　纳米Ｎｉ－Ｆｅ的持久性能研究
向同一个反应瓶中连续４次添加污染物，检验

纳米Ｎｉ／Ｆｅ的稳定性并估计阻碍脱氯反应继续进行
可能的产物。图 ５为连续 ４次向装有 ８ｇ／Ｌ纳米
Ｎｉ／Ｆｅ的反应瓶中加入６．９μｍｏｌ四氯化碳，该体系
降解产物与时间变化曲线（由于实验过程中并未监

测ＣＨ４，所以图中未显示）。在前３个循环添加中，
—９４３—
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四氯化碳都能够迅速地被完全降解，但在第４个循
环中，四氯化碳仅有极少量降解，主要是在前３个循
环中纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属颗粒绝大部分被消耗，即没
有更多提供电子的能力。在第１～２个循环中，随着
四氯化碳浓度不断降低，同时检测到 ＣＨＣｌ３，且在
０．５ｈ达到最大量（占总碳２５％），随后也被完全降
解；而ＣＨ２Ｃｌ２浓度不断增加，最大达２７％。在第３
个循环中，ＣＨＣｌ３量增加至７０％，第４个循环结束时
仍有６０％，而ＣＨ２Ｃｌ２一直在１８％～２０％范围内，表
明ＣＨＣｌ３和 ＣＨ２Ｃｌ２存在累积过程。总之，纳米 Ｎｉ
－Ｆｅ颗粒具有较好的持久性能。

图 ４　反应８ｈ，纳米 Ｎｉ－Ｆｅ、纳米铁和铸铁屑降解四氯化
碳产生的ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２和ＣＨ４比较

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＨＣｌ３，ＣＨ２Ｃｌ２ａｎｄＣＨ４ｙｉｅｌｄｓｆｏｒＣＣｌ４
ｐｒｏｄｕｃｔｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｎａｎｏｓｃａｌｅＮｉＦｅ，ｎａｎｏｓｃａｌｅ
Ｆｅ，ａｎｄｃａｓｔｉｒｏｎ

图 ５　纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属颗粒对四氯化碳转化的持续性能
Ｆｉｇ．５　ＭｕｌｔｉｓｐｉｋｉｎｇｔｅｓｔｆｏｒＣＣｌ４ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ

ｎａｎｏｓｃａｌｅＮｉＦｅｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓ

与纳米Ｐｄ－Ｆｅ对 ＣＨＣｌ３脱氯的持久性能
［２８］相

比，纳米Ｎｉ－Ｆｅ在第１～２个循环中对四氯化碳和
ＣＨＣｌ３在１ｈ内完全脱氯，但在第３个循环中因纳米
Ｎｉ－Ｆｅ已经基本消耗，推测是本实验使用的纳米Ｎｉ

－Ｆｅ固液比仅为 Ｐｄ－Ｆｅ的 １／１０，所以观察到有
７０％ ＣＨＣｌ３和２０％ ＣＨ２Ｃｌ２累积现象。

５　结论
纳米Ｎｉ－Ｆｅ双金属对四氯化碳有明显的脱氯

作用，生成的主要最终产物为 ＣＨ２Ｃｌ２和 ＣＨ４。纳米
Ｎｉ－Ｆｅ对氯代烃具有较高的脱氯速率，由于催化剂
Ｎｉ的存在，四氯化碳脱氯过程中产生更少的有毒中
间产物，相反有更多的良性化合物生成。

虽然以钯为催化剂的脱氯效果更好，但这种贵

重金属的工程应用成本较高，而以镍为催化剂时，纳

米双金属有望在工程上大规模地应用于含氯代有机

化合物的水土污染治理。由于纳米 Ｎｉ－Ｆｅ降解四
氯化碳过程中发现仍有ＣＨ２Ｃｌ２累积现象，在今后的
研究中应尝试使用其他双金属（如Ｃｕ－Ａｌ等）材料
降解四氯化碳，同时为了便于纳米材料回收，建议今

后将纳米双金属材料负载于可生物降解的高分子材

料或黏土矿物上，用于水土中污染物的治理。
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