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摘要:针对环境中 １ꎬ２－二氯乙烷(１ꎬ２－ＤＣＡ)的污染问题ꎬ通过液相还原法制备了丁二酸改性生物炭负载纳米零价铁复合

材料(ＤＢＣ－ｎＺＶＩ)ꎬ旨在增强其去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的效能ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 等技术对复合材料进行表征与分析ꎬ确保材料

结构与性能的优化ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ ７、热解温度为 ５００℃、炭铁质量比为 ３ ∶１条件下ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除效率最

高可达 ５２％ꎬ呈现出较强环境治理潜力ꎮ 土壤实验表明ꎬｐＨ 与去除效率呈正相关ꎬ且温度波动对去除率影响显著ꎬ强调了环境

因子调控的重要性ꎮ
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污染的生物修复及环境微生物ꎬ通讯联系人ꎬｗｚｈｇ＠ ｔｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 １ꎬ２－二氯乙烷(１ꎬ２－Ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅꎬ１ꎬ２－ＤＣＡ)
常作为溶剂、脱脂剂、汽油添加剂及化工原料被广泛

应用[１]ꎬ但因其不当处置造成地下水和土壤污

染[２－３]ꎬ对环境和人类健康构成严重威胁ꎮ 因此ꎬ解
决土壤中 １ꎬ２－ＤＣＡ 污染、推动高效环保的土壤修复

技术发展迫在眉睫ꎮ 研究人员开发出机械通风

法[４]、原位热脱附法[５]、气相抽提技术[６]、生物法[７]

和化学还原法[８－９]等多种 １ꎬ２－ＤＣＡ 的治理方法ꎬ其
中ꎬ化学还原法因具有去除效率高、操作简便、能稳

定可靠地进行污染物转化等优点而受到广泛地

关注ꎮ
纳米零价铁(ｎＺＶＩ)作为一种颇具潜力的化学

还原材料ꎬ展现出优异的还原性能和氧化物转化的

能力[１０]ꎮ 但由于其固有的物理化学特性ꎬ使 ｎＺＶＩ
颗粒易发生团聚现象ꎬ会减小比表面积和反应效

率[１１]ꎮ 为解决此类问题ꎬ研究人员采用独特的多孔

构造生物炭为载体负载 ｎＺＶＩꎬ其孔隙不仅提供了大

量的吸附位点ꎬ还能促进污染物分子在孔道内的扩
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散与滞留ꎬ从而增强对污染物的捕获能力ꎬ同时生物

炭的稳定性与环境友好性增强了复合材料的耐用性

和安全性[１２]ꎬ有效提升了污染物去除效能和环境修

复应用的可靠性ꎮ
利用热解法制备了经丁二酸改性的玉米芯生物

炭ꎬ并通过液相还原法成功研制出一种用于土壤

１ꎬ２－ＤＣＡ 去除的生物炭负载 ｎＺＶＩ 复合材料ꎮ 分析

了不同酸处理的生物炭类型和炭铁质量比对 ＤＢＣ－
ｎＺＶＩ 制备条件的影响ꎬ并评估了该材料在土壤环境

中对 １ꎬ２－ＤＣＡ 去除效率的作用效果ꎮ 同时ꎬ对复合

材料的微观结构与形貌进行了分析ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

玉米芯过筛后 １００ 目成品ꎬ连云港某农产品加

工厂采购ꎻ１ꎬ２－二氯乙烷ꎬ上海麦克林生化科技有

限公司生产ꎻ甲醇ꎬ天津康科德科技有限公司生产ꎻ
丁二酸ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ硼酸ꎬ
天津市津东天正精细化学试剂厂生产ꎻ柠檬酸、六水

合三氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ福晨(天津)化学试剂有

限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ天津市光复精细化工有限公

司生产ꎮ 所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 改性生物炭负载 ｎＺＶＩ 材料的制备

使用热解法制备改性生物炭材料[１３]ꎮ 将玉米

芯粉末放入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的丁二酸溶液、柠檬酸溶液和

硼酸溶液中ꎬ浸渍 ２ ｈ 后在 ６５℃条件下烘干ꎮ 随后ꎬ
将烘干后的样品置于管式炉中ꎬ在 Ｎ２ 气氛保护下ꎬ
以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率分别升至 ５００、６００、７００℃进

行热解ꎬ并保持 ２ ｈ 得到热解产物ꎮ 利用去离子水

将热解产物反复清洗至中性并烘干ꎬ最终得到改性

玉米芯生物炭ꎬ记为丁二酸改性生物炭 ｔＤＢＣ、柠檬

酸改性生物炭 ｔＮＢＣ、硼酸改性生物炭 ｔＢＢＣꎻ采用同

样热解方式制备不经过酸改性的原始生物炭ꎬ记为

ｔＢＣ( ｔ 代表热解温度)ꎮ
采用液相还原法制备改性生物炭负载 ｎＺＶＩ 材

料[１４]ꎮ 称取一定量的 ５００ＤＢＣ、 ５００ＢＣ 和 ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ将上述 ＦｅＣｌ３ 配置为一定浓度溶液ꎬ使炭铁质

量比分别为 １ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、５ ∶１ꎮ 另外称取一定量的

ＫＢＨ４ꎬ为 保 证 Ｆｅ３＋ 能 被 充 分 还 原 为 Ｆｅ０ꎬ 控 制

ｎ(ＢＨ－
４) ∶ｎ(Ｆｅ３＋)>３ ∶１ꎮ 当 ＫＢＨ４ 反应完成后ꎬ用无

水乙醇和去离子水依次进行洗涤ꎬ并在无氧环境中

干燥 １２ ｈꎬ得到 ５００ＤＢＣｍ －ｎＺＶＩ 和 ５００ＢＣｍ － ｎＺＶＩ
(ｍ 为炭铁质量比ꎬ分别为 １、２、３、５)ꎻ同时ꎬ为了比

较去除性能ꎬ还在类似条件下合成了不加生物炭的

单个 ｎＺＶＩ 颗粒ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用日本电子株式会社生产的 ＪＳＭ－６３８０ＬＶ 型

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观测样品的形貌特征ꎻ利用

日本岛津公司生产的 ６１００ 型多晶粉末 Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)表征样品的晶体结构ꎻ利用德国布鲁克公

司生产的 ＴＥＮＳＯＲ２７ 型傅立叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
表征样品的物理化学特性ꎻ利用奥地利安东帕公司

生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ ＭＰ 型全自动比表面与孔径分析

仪(ＢＥＴ)测定样品的比表面积、孔体积及孔径ꎻ利用

日本岛津公司生产的 ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ 型 Ｘ 射线光电

子能谱仪(ＸＰＳ)分析材料表面元素的化学状态和电

子结构ꎮ
１􀆰 ４　 吸附还原试验

(１)取配置质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 １ꎬ２－ＤＣＡ
溶液 １００ ｍＬ 于 ２５０ ｍＬ 的盐水瓶内ꎬ材料投加质量

设定为 ０􀆰 ０２ ｇꎬ溶液初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎮ 改性酸种类实

验:添加不同温度制备的 ＢＣ、ＤＢＣ、ＮＢＣ 和 ＢＢＣꎬ溶
液初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎻ炭铁质量比实验:添加不同炭铁

质量比的 ５００ＤＢＣｍ－ｎＺＶＩ 和 ５００ＢＣｍ－ｎＺＶＩꎮ 上述实

验均在摇床内进行ꎬ反应条件:反应温度为 ２５℃ꎬ转
速为 １８０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ３ ｈꎮ

用一次性注射器取样ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 有机系滤膜

过滤ꎬ用顶空进样器－气相色谱仪进行污染物测定ꎬ
根据标准曲线确定 １ꎬ２－ＤＣＡ 质量浓度ꎬ计算 １ꎬ２－
ＤＣＡ 去除率:

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｒ 为 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为 １ꎬ２－ＤＣＡ
的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为 １ꎬ２－ＤＣＡ 的平衡质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
(２)１ꎬ２－ＤＣＡ 污染土壤的制备:将土壤自然风

干收集ꎬ用 １００ 目筛子筛分去除石块等大杂质后备

用ꎮ 为模拟 １ꎬ２－ＤＣＡ 污染的土壤样品ꎬ通过添加不

同质量浓度的 １ꎬ２ －ＤＣＡ 溶液得到不同质量浓度

１ꎬ２－ＤＣＡ 污染的含水率为 ３０％的土壤ꎬ放置老化

３ ｄ 后进行实验ꎮ
(３)土壤中 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除及影响因素实验:

制备 １００ ｇ 含水率为 ３０％的 １ꎬ２－ＤＣＡ 污染土壤ꎮ
污染质量分数实验:将 １ꎬ２－ＤＣＡ 的污染土壤质量分

数范围设为 ２０~１１０ ｍｇ / ｋｇꎬ土壤 ｐＨ 调整为 ８ꎬ实验

温度为 ３０℃ꎻ初始土壤 ｐＨ 实验:将土壤 ｐＨ 调整为

２、４、６、８、１０ꎬ实验温度设为 ３０℃ꎬ污染物质量分数

为 ５０ ｍｇ / ｋｇꎻ土壤温度实验:将土壤 ｐＨ 调整为 ８ꎬ设
置温度范围为 ５、１５、３０、４５℃ꎬ污染物质量分数为

􀅰９０２􀅰
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５０ ｍｇ / ｋｇꎮ 上述土壤实验材料投加质量分数均为

１ ｇ / ｋｇꎬ实验周期为 ７ ｄꎮ
土壤实验取样方法:取已配置的 ２ ｇ 土放入

１０ ｍＬ 甲醇中振荡萃取 １０ ｍｉｎꎬ取萃取后的溶液

０􀆰 １ ｍＬ 放入顶空瓶中ꎬ再加入 １０ ｍＬ 饱和氯化钠溶

液和 ２ ｇ 石英砂ꎬ密封震荡 １０ ｍｉｎꎬ用顶空进样器－
气相色谱仪进行污染物质量分数测定:

ω ＝ (ｍ０ × １０ × ｆ) / [ｍ１ × (１ － ｗ水) × Ｖｓ] (２)

式中:ω 为样品中目标物的质量分数ꎬｍｇ / ｋｇꎻｍ０ 为

根据校准曲线计算目标物的质量ꎬμｇꎻｍ１ 为样品质

量(湿重)ꎬｇꎻＶｓ 为用于顶空测定的甲醇提取液体

积ꎬｍＬꎻｗ水 为样品的含水率ꎬ％ꎻｆ 为提取液的稀释

倍数ꎮ
１􀆰 ５　 分析方法

利用配有顶空进样器 (ＨＳ － １０) 的岛津 ＧＣ －
２０１４ 气相色谱仪检测 １ꎬ２－ＤＣＡ 质量浓度ꎬ色谱柱

为 ＲＴＸ－５ 毛细色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎮ
仪器状态设置条件如下:进样口温度为 ２００℃ꎬ检测

器(Ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｏｒꎬＦＩＤ)温度为 ２８０℃ꎬ进
样量为 １ μＬꎬ进样口分流比设置为 ２０ ∶１ꎻ柱箱的初

始温度在 ５０℃条件下保持 ５ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升

至 １２０℃ꎬ随即升至 ２８０℃ꎬ保持 ３􀆰 ５ ｍｉｎꎮ 顶空进样

器设置条件如下:设定顶空进样系统中恒温炉温度

为 ６５℃ꎬ传输线温度为 ８０℃ꎬ定量管温度为 ８０℃ꎮ
加压时间为 １ ｍｉｎꎬ控制平衡时间为 １０ ｍｉｎꎬ利用

１ ｍｉｎ 完成进样工作ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的制备条件及去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的

优化

２􀆰 １􀆰 １　 不同酸改性生物炭的影响

通过 ３ 种酸(丁二酸、柠檬酸、硼酸)改性玉米

芯ꎬ改性后于不同温度(５００、６００、７００℃)进行热解ꎬ
探究改性生物炭对 １ꎬ２－ＤＣＡ 去除效果的影响ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ未经改性的生物

炭 ＢＣ 在 ７００℃时去除效率最高ꎬ达 ３９􀆰 ５４％ꎬ这与热

解过程增加炭含量和比表面积有关[１５]ꎬ高温促使孔

隙结构复杂化ꎬ提高吸附能力[１６]ꎮ 而有机酸改性生

物炭 在 ５００℃ 表 现 最 佳ꎬ 如 ５００ＤＢＣ 去 除 率 为

４６􀆰 ９１％ꎬ优于 ７００℃时的去除率ꎬ推测有机酸改性通

过酯化反应增强了生物炭表面羧基含量[１７]ꎬ改善了

对阳离子和有机物的吸附ꎬ且提升了生物炭的亲水

性、生物相容性和降解性ꎮ 特别是在 ５００℃ 下丁二

酸改性生物炭能有效扩展孔隙、增强物理吸附并催

化反应进行ꎬ 使得去除效果更优ꎮ 因此ꎬ 选择

５００ＤＢＣ 作为负载 ｎＺＶＩ 的优选载体ꎮ
表 １　 不同酸改性生物炭对去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的影响

材料
１ꎬ２－ＤＣＡ 去除率 / ％

５００℃ ６００℃ ７００℃

ＢＣ ８􀆰 １４ ２０􀆰 ４３ ３９􀆰 ５４

ＤＢＣ ４６􀆰 ９１ ４５􀆰 １０ ３８􀆰 ６５

ＢＢＣ ２４􀆰 ０４ ２７􀆰 ３０ ３６􀆰 １５

ＮＢＤ ４２􀆰 ８８ ３３􀆰 ２４ ２１􀆰 ８８

２􀆰 １􀆰 ２　 炭铁质量比的影响

丁二酸改性与未改性生物炭负载 ｎＺＶＩ 在不同

炭铁质量比时对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除效率如表 ２ 所示ꎮ
单独 ｎＺＶＩ 的去除率为 ２１􀆰 １２％ꎬ从表 ２ 中可以看出ꎬ
ｎＺＶＩ 负载于改性生物炭 ＤＢＣ 上时ꎬ随着炭铁质量

比的增加ꎬ去除效率上升ꎬ炭铁质量比为 ３ ∶１时达到

最高 ５２􀆰 ０４％ꎬ这归因于改性生物炭增多了活性位

点ꎬ促进了 ｎＺＶＩ 的有效分散与污染物接触ꎬ增强吸

附还原反应ꎮ 但当炭铁质量比继续增至 ５ ∶１时ꎬ效
率反而下降至 ３８􀆰 ５４％ꎬ表明过量生物炭限制了

ｎＺＶＩ 的有效利用ꎬ降低了接触面积和还原活性ꎮ 因

此ꎬ优化炭铁质量比是提升负载 ｎＺＶＩ 材料净化效能

的关键ꎬ需精准选取以达到污染物去除的最佳平衡ꎮ
表 ２　 炭铁质量比对去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的影响

材料
１ꎬ２－ＤＣＡ 去除率 / ％

１ ∶１ ２ ∶１ ３ ∶１ ５ ∶１

ＤＢＣ－ｎＺＶＩ ３５􀆰 １０ ４３􀆰 ３４ ５２􀆰 ０４ ３８􀆰 ５４

ＢＣ－ｎＺＶＩ ２４􀆰 ４５ １７􀆰 ５８ ２０􀆰 ４５ ２９􀆰 ６７

２􀆰 ２　 材料的表征

根据上述优化结果ꎬ在 ５００℃ 下ꎬ炭铁质量比

３ ∶１所制备的丁二酸改性玉米芯生物炭负载 ｎＺＶＩ 材
料 ５００ＤＢＣ３－ｎＺＶＩ 在去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 方面表现出最

优性能ꎬ因此ꎬ选取了 ５００ＤＢＣ３ －ｎＺＶＩ(简称 ＤＢＣ－
ｎＺＶＩ)、５００℃热解得到的玉米芯生物炭 ＢＣ 及 ５００℃
热解得到的丁二酸改性后的生物炭 ＤＢＣ 进行对比

研究ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ＢＣ、ＤＢＣ 和 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的微观结构变化如图 １
所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＢＣ 表面光滑、结构单

一ꎬ缺乏复杂性ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ经过丁二

酸改性后ꎬ生物炭表面变得粗糙ꎬ推测提升了活性位

点和吸附能力ꎬ有利于 ｎＺＶＩ 的负载与分散ꎬ增强复

􀅰０１２􀅰
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合材料性能ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ生物炭孔隙中

分布着链状或团状颗粒ꎬ推断为成功负载的 ｎＺＶＩꎬ
证明液相还原技术成功制备出稳定的生物炭－ｎＺＶＩ
复合材料ꎬ不仅验证了合成方法的有效性ꎬ也突显出

改性生物炭作为 ｎＺＶＩ 载体的优越性ꎮ

(ａ)ＢＣ (ｂ)ＤＢＣ

(ｃ)ＤＢＣ－ｎＺＶＩ

图 １　 ＢＣ、ＤＢＣ 和 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的微观结构变化

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

ＢＣ、ＤＢＣ、ＤＢＣ－ｎＺＶＩ、ｎＺＶＩ 的 ＢＥＴ 测试结果如

表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 可知ꎬ原始生物炭比表面积仅为

０􀆰 ９６７ ｍ２ / ｇꎬ结合电镜图表明其表面平滑、孔隙结构

不足ꎮ 丁二酸改性后形成的 ＤＢＣ 比表面积提升至

２􀆰 ０２２ ｍ２ / ｇꎬ说明表面变得更加粗糙且孔隙增多ꎮ
尤为重要的是ꎬ负载了 ｎＺＶＩ 的 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 比表面积

剧增至 ３５􀆰 １４７ ｍ２ / ｇꎬ是改性前的 １７ 倍ꎬ这主要得益

于 ｎＺＶＩ 在生物炭表面及孔隙内的均匀分布与牢固

附着ꎬ极大扩展了材料的表面积ꎮ 尽管 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ
比表面积低于纯 ｎＺＶＩꎬ但生物炭的多孔性为 ｎＺＶＩ
提供了稳定附着点[１８]ꎬ有效避免了 ｎＺＶＩ 的聚集ꎬ维
持其活性ꎬ同时生物炭的吸附效应对复合材料整体

性能有显著提升ꎬ实现了吸附与催化性能的高效

结合ꎮ
表 ３　 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的结构特征

材料 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
ＢＣ ０􀆰 ９６７ ０􀆰 ００３９ １６􀆰 ０６７
ＤＢＣ ２􀆰 ０２２ ０􀆰 ００５４ １０􀆰 ６９７
ＤＢＣ－ｎＺＶＩ ３５􀆰 １４７ ０􀆰 １７９３ ２０􀆰 ４０８
ｎＺＶＩ ７４􀆰 ４３１ ０􀆰 ２２１０ ３􀆰 ０５６

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用红外光谱分析仪对 ＢＣ、ＤＢＣ 和 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ
的表面化学特性进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ３ ４４０ ｃｍ－１处的吸收峰揭示了—ＯＨ
基团的增强ꎬ表明改性增加了生物炭表面的羟基数

或活性ꎬ提升了亲水性和反应活性[１９]ꎮ ２ ９２５ ｃｍ－１

的双峰证明了—ＣＨ２—存在ꎬ显示保留有机成分ꎬ有
利于结构稳定性和吸附性能ꎮ １ ６１１ ｃｍ－１ 处的

ＣＯＯ—伸缩振动表明丁二酸改性后羧基含量增加ꎬ
增强了对阴离子的吸附和稳定性ꎮ １ １２０ ｃｍ－１的吸

收峰代表芳环中—Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动ꎬ表明芳环

结构在改性中得到保持或优化ꎮ ７８１ ｃｍ－１的峰对应

Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动ꎬ 再 次 证 明 有 机 成 分 的 存 在ꎮ
６９０ ｃｍ－１的 Ｆｅ—Ｏ 键特征振动证明 ｎＺＶＩ 成功负载
到生物炭孔隙中ꎬ形成了稳定的复合材料[２０]ꎬ对环

境净化应用如污染物吸附与催化具有实用价值ꎮ

１—ＢＣꎻ２—ＤＢＣꎻ３—ＤＢＣ－ｎＺＶＩ

图 ２　 ＢＣ、ＤＢＣ、ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

ｎＺＶＩ、ＤＢＣ、ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 １０ ~ ３０°区间内ꎬＢＣ 显

示宽峰特性ꎬ反映热解导致的芳构化与石墨化ꎬ即有

机物重组为类石墨结构ꎬ形成非晶态碳ꎬ造成衍射峰

宽化[２１]ꎮ ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 图谱中ꎬ４４􀆰 ６８°的尖峰为 Ｆｅ０

的(１１０)面ꎬ证明 ｎＺＶＩ 成功负载ꎬ但伴随 Ｆｅ２Ｏ３ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 峰的出现ꎬ暗示部分 Ｆｅ０ 氧化ꎬ这是由于制备
时密封不足引入氧气所致ꎮ 生物炭基质以 ＳｉＯ２ 为

主ꎬＣ 的衍射峰显示石墨结构在负载 ｎＺＶＩ 过程中得

以保持ꎬ维持了原有吸附性能ꎮ 该复合材料有效结

合生物炭的吸附特性和 ｎＺＶＩ 的催化作用有利于污

染物清除ꎮ

１—ｎＺＶＩꎻ２—ＤＢＣ－ｎＺＶＩꎻ３—ＤＢＣ

图 ３　 ｎＺＶＩ、ＤＢＣ－ｎＺＶＩ、ＤＢＣ 的 ＸＲＤ 图

􀅰１１２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ３ 期

２􀆰 ３　 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对土壤中 １ꎬ２－ＤＣＡ 去除性能的

研究

２􀆰 ３􀆰 １　 土壤污染物质量分数的影响

不同土壤 １ꎬ２－ＤＣＡ 质量分数对 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 去
除率的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—２０ ｍｇ / ｋｇꎻ２—５０ ｍｇ / ｋｇꎻ３—８０ ｍｇ / ｋｇꎻ４—１１０ ｍｇ / ｋｇ

图 ４　 不同土壤 １ꎬ２－ＤＣＡ 质量分数对 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ
去除率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬＤＢＣ － ｎＺＶＩ 在土壤中对

１ꎬ２－ＤＣＡ 的去除效果较为显著ꎮ 在 １ꎬ２－ＤＣＡ 初始

质量分数为 ２０ ｍｇ / ｋｇ 时ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的去除率高达

７５％ꎬ随着 １ꎬ２－ＤＣＡ 质量分数的上升ꎬ尽管 ＤＢＣ－
ｎＺＶＩ 的去除率有所下降ꎬ在质量分数达到 １１０ ｍｇ / ｋｇ
时仍有 ３２􀆰 ９２％的去除率ꎮ 表明在 １ꎬ２－ＤＣＡ 低质量

分数污染土壤条件下ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 具备卓越的去除

效率ꎮ 然而ꎬ在面对更高质量分数的 １ꎬ２－ＤＣＡ 污染

土壤时ꎬ为了维持相似的高效去除效果ꎬ需要适当增

加 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的投放量以满足需求ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 土壤 ｐＨ 的影响

ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 材料在不同 ｐＨ 条件下对 １ꎬ２－ＤＣＡ
去除效率如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着土

壤 ｐＨ 的升高ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除效果

也呈现出增大的趋势ꎮ 特别在 ｐＨ 上升至 ８ 及以上

时ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除率超过 ７０％ꎮ 这

是由于碱性环境下ꎬ生物炭表面含氧官能团去质子

化形成负电荷ꎬ增强了其电子供体特性[２２]ꎬ与 １ꎬ２－
ＤＣＡ 的亲和力增强ꎬ加速了污染物的吸附和转化ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ６ꎻ４—ｐＨ＝ ８ꎻ５—ｐＨ＝ １０

图 ５　 不同土壤 ｐＨ 对 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 去除率的影响

这与先前周佳伟等[２３] 的研究结论相符ꎬ凸显了 ｐＨ
调控在提高吸附性能中的重要作用ꎬ表明土壤 ｐＨ
的调控对于提高材料去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的能力具有重

要作用ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 土壤温度的影响

土壤温度对 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 去除率的影响如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 可知ꎬ在初始阶段ꎬ当温度处于 ５ ~ １５℃
的低温区间时ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除率并

未表现出明显的温控差异ꎮ 然而ꎬ随着反应时间的

推移ꎬ温度的作用开始显现ꎬ尤其当温度提升至

４５℃时ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２ －ＤＣＡ 的去除率显著增

长ꎬ从 ３８􀆰 ８０％大幅提升至 ７７􀆰 ３３％ꎮ 这与生物炭负

载 ｎＺＶＩ 去除 １ꎬ２－ＤＣＡ 的反应性质有关ꎬ即该反应

为吸热反应ꎬ因此在较高温度下ꎬ反应速率加快ꎬ去
除效率随之提升ꎮ 同时ꎬ考虑到 １ꎬ２－ＤＣＡ 作为一种

有机物ꎬ在温度升高时其挥发性增强ꎬ更容易在取样

过程中发生逸散ꎬ一定程度上增加了去除率的测

量值ꎮ

１—５℃ꎻ２—１５℃ꎻ３—３０℃ꎻ４—４５℃

图 ６　 土壤温度对 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 去除率的影响

因此ꎬ在实际应用材料对土壤中 １ꎬ２－ＤＣＡ 进行

处理时ꎬ可以优先选择在气温较高的季节或利用适

当的加热措施来提高反应温度ꎬ以期获得更高的去

除效率ꎮ
２􀆰 ４　 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 对 １ꎬ２－ＤＣＡ 去除机理的研究

ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的 Ｘ 射线光电子能谱如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＤＢＣ－ｎＺＶＩ 表面包含 Ｆｅ、Ｃ、
Ｏ 元素ꎬ其中 Ｆｅ ２ｐ 峰位于 ７２０ ｅＶꎬＯ １ｓ 峰在 ５３０ ｅＶꎬ
Ｃ １ｓ 峰约为 ２８４ ｅＶꎮ

由图 ７(ｂ)可知ꎬ对比处理前后 Ｃ １ｓ 谱图发现ꎬ
处理后 Ｃ—Ｏ 键吸收峰减弱ꎬ而 ＣＨｘ 官能团峰增强ꎬ
提示氢解作用在反应中起关键作用ꎮ 从图 ７(ｄ)可
知ꎬＦｅ ２ｐ 区域的分析揭示了 ｎＺＶＩ 的存在及部分氧

化为 ＦｅＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＦｅ ２ｐ３ / ２ 峰与 Ｆｅ ２ｐ１ / ２ 峰之间

的结合能差值 １３􀆰 ５ ｅＶ 与 Ｆｅ２Ｏ３ 特征相符ꎬ表明

ｎＺＶＩ 表面被氧化[２４－２５]ꎮ 与 １ꎬ２－ＤＣＡ 反应后ꎬＦｅ ２ｐ

􀅰２１２􀅰
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谱中的 Ｆｅ０ 峰消失ꎬ表明 ｎＺＶＩ 参与反应并被消耗ꎬ
Ｆｅ(Ⅱ)向 Ｆｅ(Ⅲ)的转化ꎬ特别是 Ｆｅ３Ｏ４ 相对质量分

数的增加ꎬ提示了氧化还原反应的发生以及新铁

(氢)氧化物的生成[２６－２７]ꎬ这与图 ７(ｃ)Ｏ １ｓ 谱图中

氧化物峰增强和 Ｃ—Ｏ 峰减弱的现象一致ꎬ共同证

实了在 １ꎬ２－ＤＣＡ 去除过程中ꎬ铁的氧化态变化与氢

解作用的重要性ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)窄谱 Ｃ １ｓ

(ｃ)窄谱 Ｏ １ｓ (ｄ)窄谱 Ｆｅ ２ｐ

１—ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 反应前ꎻ２—ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 反应后

图 ７　 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的 Ｘ 射线光电子能谱

ＸＰＳ 分析揭示了 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 材料在去除 １ꎬ２－
ＤＣＡ 中的多阶段机制ꎮ 结合生物炭的吸附特性可

以推测出ꎬ在反应初期ꎬ１ꎬ２－ＤＣＡ 通过物理吸附与

化学吸附与材料表面发生相互作用ꎬｎＺＶＩ 增强了吸

附力ꎮ 随后ꎬｎＺＶＩ 通过化学还原与 １ꎬ２－ＤＣＡ 反应

引发脱氯转型ꎬＣｌ 被除去并转化为无氯产物[２８]ꎮ 此

过程证明改性生物炭负载 ｎＺＶＩ 材料能有效转化并

清除污染物ꎬ展现出在环境修复中的应用潜力与

价值ꎮ

３　 结论

(１)以丁二酸改良的玉米芯生物炭为载体ꎬ通
过液相还原法形成高效复合材料ꎬ该方法有效缓解

了 ｎＺＶＩ 的聚集问题ꎬ丰富了材料表面活性位点ꎬ显
著提升了对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除能力ꎮ 在 ｐＨ＝ ７、热解

温度为 ５００℃、炭铁质量比为 ３ ∶ １的优化条件下ꎬ
ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 的去除效率可达 ５２％ꎮ

(２)土壤环境实验结果表明ꎬ当土壤中 １ꎬ２ －
ＤＣＡ 的质量分数较低时ꎬ复合材料展现出了良好的

效果ꎬ去除效率接近 ８０％ꎻ通过调节土壤 ｐＨ 至碱性

环境时ꎬ复合材料对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除效率可达 ７０％
以上ꎻ当温度达到 ４５℃ 时ꎬ能显著增强 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ
对 １ꎬ２－ＤＣＡ 的去除表现ꎬ去除率为 ７７􀆰 ３３％ꎮ

(３)结合 ＸＰＳ 分析结果表明ꎬ依靠铁的氧化还

原活性、生物炭的吸附效能及形成的铁(氢)氧化

物ꎬ促使 １ꎬ２－ＤＣＡ 经历脱氯转化变为更易处理的产

物ꎬ系统展示了 ＤＢＣ－ｎＺＶＩ 复合材料在环境修复领

域的高效应用潜力ꎮ
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巴斯夫上海 ＭＤＩ 扩产项目环评受理

　 　 近日ꎬ上海市生态环境局发布了上海巴斯夫聚氨酯有限

公司(ＳＢＰＣ)ＭＤＩ 生产扩能项目环境影响报告书受理公示ꎮ

目前上海巴斯夫聚氨酯有限公司生产的粗 ＭＤＩ 产品

产能已经不能满足公司在周边市场的销售需求ꎬ基于此ꎬ

上海巴斯夫聚氨酯有限公司拟通过提高生产效率ꎬ对影

响单位时间产能提高的瓶颈设备进行改造ꎬ使得单位时

间产能提升ꎬ同时增加硝基苯 /苯胺装置、ＭＤＡ /粗 ＭＤＩ 装

置的生产时间ꎬ由原先的 ７ ５００ ｈ / ａ 提升至为 ８ ０００ ｈ / ａꎬ

从而提升硝酸装置、硝基苯 /苯胺装置、ＭＤＡ /粗 ＭＤＩ 装置

的对应产能ꎮ 扩建项目新增硝酸装置产能 ９􀆰 ８９４ ９ 万 ｔ / ａ、

硝基苯 /苯胺装置硝基苯产能 ８ 万 ｔ / ａ、苯胺产能 ５ 万 ｔ / ａ、

ＭＤＡ /粗 ＭＤＩ 装置 ＭＤＡ 产能 １２􀆰 ８ 万 ｔ / ａꎬ粗 ＭＤＩ 产能

１６􀆰 １７６ 万 ｔ / ａꎮ 扩建项目完成后ꎬ上海巴斯夫聚氨酯有限

公司硝酸装置产能提升至 ５１􀆰 ４６３ ５ 万 ｔ / ａ、硝基苯 /苯胺

装置硝基苯产能提升至 ３２ 万 ｔ / ａ、苯胺产能提升至 ２３ 万

ｔ / ａ、ＭＤＡ /粗 ＭＤＩ 装置 ＭＤＡ 产能提升至 ３２ 万 ｔ / ａꎬ粗 ＭＤＩ

产能提升至 ４０􀆰 １７６ 万 ｔ / ａꎮ 二硝基甲苯装置(ＤＮＴ 装置ꎬ

产能 ２５􀆰 ９９０ ７ 万 ｔ / ａ)和甲苯二异氰酸酯装置(ＴＤＩ 装置ꎬ

产能 ２２ 万 ｔ / ａ)、二苯基甲烷二异氰酸酯装置(ＭＭＤＩ 装

置ꎬ产能 ３０ 万 ｔ / ａ)产能不变ꎮ (ＥＰＣ 工程精英汇)
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