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摘要摘要 采用液相还原法制备了纳米Fe/Ni双金属材料，分析了FeCl2浓度、n(Ni)/n(Fe)和n(NaBH4)/n(FeCl2)物质的量之比对制得

的Fe/Ni双金属还原水中2, 4-二氯酚（2, 4-DCP）效果的影响，明确了Fe/Ni对2, 4-DCP的还原脱氯途径。结果表明：在FeCl2
浓度为3 mol/L、n(Ni)/n(Fe)=4%，n(NaBH4)/n(FeCl2)=1的条件下制备的Fe/Ni双金属对2, 4-DCP的去除率接近100%，且其中

95%被还原成苯酚。纳米Fe/Ni为球形颗粒，粒径约为50 nm，在自身磁力作用下相互链接为枝状，又通过静电稳定作用分散聚

集，形成海绵状多孔结构，BET比表面积为44.8 m2/g。纳米Fe/Ni还原2, 4-DCP的途径主要是苯环上的2个C—Cl键依次被加

氢还原，先脱去一个氯生成2-氯酚或4-氯酚，再进一步脱氯转化为稳态的苯酚。
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由于芳环结构和氯原子的存在，氯代酚有毒且化学性质

稳定，直接采用化学或者生物法难使其降解[1]，在处理时往往

需要先通过化学还原使氯代有机物脱氯，转化为毒性较小、

易于降解的物质。近年来将零价铁技术用于氯代有机物污

染控制和地下水修复成为研究热点[2-3]，但存在零价铁与氯代

有机物反应速率慢、还原效率低等问题。随着纳米技术的兴

起，产生了纳米零价铁（Fe0），但纳米尺寸使其易发生团聚，且

单一的纳米零价铁还原速率和效率仍不能令人满意，往往需

数小时或数天[4-6]。

为提高纳米零价铁对氯代有机物的还原效率和速率，研

究者们在纳米零价铁表面复合另一种金属，如钯、镍、银等，

作为加氢催化剂[7]，可将分子氢转化为活性原子氢，加快氯代

有机物的脱氯还原。由于钯、银等贵金属价格昂贵，而镍相

对廉价，在环境污染控制与修复中更有应用价值[8-10]。

本课题组通过液相还原法制备纳米Fe/Ni双金属复合材

料，分析FeCl2浓度、n(Ni)/n(Fe)、n(NaBH4)/n(FeCl2)等因素对制

备的Fe/Ni双金属还原性能的影响，探讨Fe/Ni双金属还原降

解2, 4-二氯酚（2, 4-DCP）的途径。

1 材料与方法
1.1 仪器与试剂

扫描电子显微镜（XL30TMP型，荷兰Philips公司），高效

液相色谱仪（UltiMate 3000 Series，美国戴安公司），X射线衍

射仪（D/Max-RB型，日本理学公司），比表面积测定仪（ASAP
2020，美国麦克仪器公司）。

氯化亚铁、硼氢化钠、氯化镍、2, 4-二氯酚为分析纯，甲

醇为色谱纯。

1.2 纳米Fe/Ni双金属及纳米零价铁材料的制备

配制一定浓度的 FeCl2溶液，取 10 mL置于通有氮气保

护的三口烧瓶中，在 160 r/min 转速搅拌下，按照预定的

n(NaBH4)/n(FeCl2)物质的量之比将 40 mL一定浓度的NaBH4

溶液逐滴加入烧瓶，滴加完毕后持续搅拌 30 min，按一定Ni
比例加入1 mol/L NiCl2溶液，并按与n(NaBH4)/n(FeCl2)相同的

n(NaBH4)/n(NiCl2)比例加入NaBH4溶液，使镍还原后沉积在纳

米铁表面。将产物抽滤后，以去离子水冲洗3遍，在真空干燥

箱中干燥3 h，制得纳米Fe/Ni双金属材料。

纳米零价铁单金属的制备方法同上，但无须加 NiCl2
溶液。

1.3 纳米Fe/Ni双金属对水中2, 4-二氯酚的还原

取 0.061 mmol/L（10 mg/L）的 2, 4-DCP溶液（pH值约为

5.5）80 mL，置于 250 mL的磨口具塞锥形瓶中，按 2 g/L的投

加量加入纳米Fe/Ni，然后将锥形瓶置于25℃的恒温振荡器中

振荡。分别在反应进行的第5、15、30、60、90、120 min用注射

器取反应后液体 2 mL，经孔径为 0.45 μm的滤膜过滤后，装
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入细胞瓶中，用高效液相色谱仪检测溶液中残余2, 4-DCP及

其还原产物2-氯酚（2-CP）、4-氯酚（4-CP）和苯酚的浓度，流

动相为甲醇与超纯水的混合物（V甲醇∶V水=3∶1），色谱柱为C18
柱，柱温 35℃，流速 1 mL/min，检测波长为 275 nm（CA）、280
nm（2, 4-DCP）、285 nm（2-CP、4-CP）。

2 结果与讨论
2.1 制备条件对纳米 Fe/Ni双金属还原 2, 4-DCP性能的

影响

2.1.1 FeCl2浓度的影响

配制FeCl2浓度分别为1、2、3、4 mol/L的4份溶液（25℃时

FeCl2的溶解度为 62.5 g，相当于 3.1 mol/L，所以 4 mol/L的溶

液实际是一种悬浮液，有一些未溶解的 FeCl2固体分散在其

中），分别按照物质的量之比n(NaBH4)/n(FeCl2)=1的比例加入

NaBH4溶液、物质的量之比 n(Ni)/n(Fe)为 4%加入NiCl2溶液，

制备纳米Fe/Ni双金属材料。以制得的4种纳米Fe/Ni材料对

2, 4-DCP进行还原，结果如图1所示。

由图1（a）可以看到，随着FeCl2浓度增大，制得的Fe/Ni材
料还原性能提高，FeCl2浓度为3 mol/L时制备的Fe/Ni双金属

对2, 4-DCP的还原性能最好，反应120 min后2, 4-DCP的浓

度接近 0，且还原产物CA的浓度也最大（图 1（b）），90%以上

的 2, 4-DCP在 120 min后都被脱去 2个氯原子生成了苯酚。

FeCl2浓度为4 mol/L时，制得的Fe/Ni还原性能较3 mol/L时制

得的略低，可能的原因是其中未溶解的FeCl2固体部分进入到

了Fe/Ni材料中，且被氧化为三价铁丧失了还原性，从而导致

材料的还原性能变差。

图1 FeCl2浓度对Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP性能的影响

Fig. 1 The effect of FeCl2 concentration on the reduction of 2, 4-DCP by Fe/Ni bimetal

（a）反应物2, 4-DCP浓度的变化 （b）产物CA浓度的变化

对不同FeCl2浓度制备的纳米Fe/Ni双金属去除2, 4-DCP
进行准一级反应动力学拟合，准一级反应动力学方程式为

ln( )C C0 = -kobst （1）
式中，C为 2, 4-DCP在反应 t时刻的浓度，mmol/L；C0为 2, 4-
DCP的初始浓度，mmol/L；kobs是反应的表观速率常数，min-1。

拟合结果如表1所示。

从表 1拟合情况来看，纳米 Fe/Ni双金属对 2, 4-DCP的

还原能较好地符合表观一级反应，并且表观速率常数与其还

原性能呈现一致的变化规律，3 mol/L FeCl2制得的Fe/Ni还原

2, 4-DCP 的表观速率常数是 1 mol/L FeCl2 所制 Fe/Ni 的 4
倍。究其原因，可能是FeCl2浓度的增大导致溶液离子强度增

大，所制备的纳米Fe/Ni材料静电稳定性增强，团聚趋势相对

减弱，因而有更多的活性位点对2, 4-DCP进行还原。

2.1.2 n(Ni)/n(Fe)的影响

选择 3 mol/L 的 FeCl2 溶液，按 n(NaBH4)/n(FeCl2)=1 和

n(Ni)/n(Fe)分别为 0、1%、2%、3%、4%、5%制备纳米 Fe/Ni材
料，以分析n(Ni)/n(Fe)对所制备纳米Fe/Ni还原2, 4-DCP性能

的影响，结果如图2。
由图2可以看出，单纯纳米零价铁对2, 4-DCP的还原性

能很差，反应120 min后几乎无苯酚产物生成，仅能吸附去除

42%左右的 2, 4-DCP。这是因为单纯纳米零价铁腐蚀失电

子的速率很慢，导致还原 2, 4-DCP的速率也很慢，同时由于

缺少Ni原子的催化，分子态的H2不能转化为原子形态的氢

（H*）去取代苯环上的氯原子，所以几乎没有2, 4-DCP被加氢

表1 不同FeCl2浓度制备的Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP
的表观速率常数

Table 1 The apparent rate constants of 2, 4-DCP
reduction by Fe/Ni bimetal with prepared in different

FeCl2 concentration

FeCl2浓度/（mol·L-1）

1
2
3
4

表观速率常数kobs/（min-1）

0.0095
0.0260
0.0381
0.0166

相关系数（R2）

0.9610
0.9964
0.9718
0.9802
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还原[11-12]。添加NiCl2后，制得的Fe/Ni双金属还原性能大幅提

高，n(Ni)/n(Fe)=1%时，制备的 Fe/Ni在 120 min内可将 0.027
mmol/L的2, 4-DCP还原为苯酚。相对其他的镍比例，n(Ni)/n
(Fe)=4%时制备的 Fe/Ni双金属还原性能最佳，反应 120 min
后，2, 4-DCP 浓度被降低至 0.0001 mmol/L，去除率达到

99.8%，而CA浓度上升至 0.058 mmol/L，亦即 2, 4-DCP还原

转化为CA的效率高达 95%。n(Ni)/n(Fe)=5%时制得的 Fe/Ni
还原性能反而比 4%时差，主要是因为 n(Ni)/n(Fe)较高时，有

较多的镍原子沉积、覆盖在零价铁表面，遮蔽了零价铁的活

性位点，使其不能与2, 4-DCP有效地进行反应[13-14]。

图2 n(Ni)/n(Fe)对Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP性能的影响

Fig. 2 The effect of n(Ni)/n(Fe) on the reduction of 2, 4-DCP by Fe/Ni bimetal

（a）反应物2, 4-DCP浓度的变化 （b）产物 CA浓度的变化

图3 n(NaBH4)/n(FeCl2)对Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP性能的影响

Fig. 3 The effect of n(NaBH4)/n(FeCl2) on the reduction of 2, 4-DCP by Fe/Ni bimetal

（a）反应物2, 4-DCP浓度的变化 （b）产物 CA浓度的变化

2.1.3 n(NaBH4)/n(FeCl2)的影响

按照FeCl2浓度为3 mol/L、n(Ni)/n(Fe)=4%、n(NaBH4)/n(FeCl2)
分别为0.5、1、2、3、4制备Fe/Ni双金属，并以制得的材料还原

2, 4-DCP，结果如图3所示。

由图 3可知，随着制备时 n(NaBH4)/n(FeCl2)的减小，Fe/Ni
双金属对 2, 4-DCP的还原性能逐渐增强，n(NaBH4)/n(FeCl2)
为0.5和1时，2, 4-DCP浓度降低很快，同时转化为还原产物

CA。

液相还原法制备Fe/Ni双金属的反应方程式如下：

Fe2+ + 2BH4
- + 6H2O→Fe↓+2B(OH)3 + 7H2↑ （2）

NaBH4将 Fe2+完全还原为 Fe0的理论物质的量之比为 2∶
1，当n(NaBH4)/n(FeCl2)＜2时，部分Fe2+未被还原而吸附在Fe/
Ni表面，能直接与2, 4-DCP发生还原反应，表现为Fe/Ni材料

的还原性能提高。n(NaBH4)/n(FeCl2)=0.5时，虽然制备的 Fe/
Ni还原 2, 4-DCP效果较好，但表面较多的 Fe2+易被氧化为

Fe3+而使材料发黄。当 n(NaBH4)/n(FeCl2)=3或 4时，过量的

NaBH4使反应后溶液为碱性，零价铁在碱性溶液中易被钝化

而失活，还原性能反而降低。综合考虑各方面因素，n

(NaBH4)/n(FeCl2)=1是较适宜的制备条件。

2.2 纳米Fe/Ni双金属的微观形貌

图4是FeCl2浓度为3 mol/L、n(Ni)/n(Fe)=4%、n(NaBH4)/n(Fe⁃
Cl2)=1条件下制备的纳米 Fe/Ni双金属的扫描电子显微镜

（SEM）图。由图 4可以看到，Fe/Ni材料呈球形颗粒，粒径为

50 nm左右，在自身磁力作用下相互之间链接为枝状，并由于
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静电稳定作用分散堆积，形成海绵状多孔结构，较少有团聚，

测得其BET比表面积为 44.8 m2/g。这种多孔结构和较大的

比表面积使材料易与溶液中2, 4-DCP发生接触和反应，起到

良好的还原效果。

图4 纳米Fe/Ni双金属的SEM图

Fig. 4 SEM images of nanoscale Fe/Ni bimetal（（a）30000 times,（b）100000 times）

图5 Fe/Ni还原2, 4-DCP过程中各物质浓度变化

Fig. 5 The variation of concentration of reactants and
products in the reduction process of 2, 4-DCP

图6 纳米Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP途径

Fig. 6 The pathway of reduction of 2, 4-DCP by Fe/Ni

（a）放大30000倍 （b）放大100000倍

2.3 纳米Fe/Ni双金属还原2, 4-DCP途径

为探讨Fe/Ni双金属还原 2, 4-DCP的途径，以选择的最

佳条件制备Fe/Ni双金属，并测定反应过程中 2, 4-DCP和可

能的中间产物 2-CP、4-CP以及完全脱氯产物CA的浓度变

化，结果如图5所示。

由图 5可看出，在 2, 4-DCP脱氯反应的初始阶段（0~30
min），2, 4-DCP浓度快速降低，CA浓度急剧增加，同时产生

了少量 2-CP、4-CP，且产生的 2-CP比 4-CP多，可能是羟基

对位上的Cl比羟基邻位上的Cl易于脱除。在脱氯反应的第

二阶段（30~60 min），CA产生量仍快速增加，而 2-CP浓度逐

渐降低、4-CP浓度基本不变，说明 2-CP和 4-CP作为中间产

物进一步被脱氯还原为CA。有机物的加成反应会产生稳态

的中间产物和带有自由基的瞬态产物，而瞬态产物用高效液

相色谱仪不能检测到 [15]。图 5 中从 30~60 min，CA 增加了

0.0268 mol/L，而 2, 4-DCP、2-CP和 4-CP一共减少了 0.0123
mol/L，溶液中可以检测到的苯环量大大增加，可能是由于无

法检测到的瞬态的 2-CP和 4-CP中间体直接加氢还原为

CA。在脱氯反应第三阶段（60~120 min），2, 4-DCP的脱氯还

原基本完成，浓度变化很小，同时产物CA量也基本不变。纳

米Fe/Ni还原水中2, 4-DCP的反应途径可用图6表示。

3 结论
1）在 FeCl2 浓度为 3 mol/L、n(Ni)/n(Fe)=4%、n(NaBH4)/n

(FeCl2)=1的条件下制备的Fe/Ni双金属对水中2, 4-DCP的还

原性能最佳，对2, 4-DCP去除率接近100%，其中脱氯还原成

CA的比例达到95%。

2）Fe/Ni材料为球形颗粒，粒径为50 nm左右，在自身磁

力作用下相互之间链接为枝状，并由于静电稳定作用分散聚

集，形成海绵状多孔结构，BET比表面积为44.8 m2/g。
3）纳米 Fe/Ni还原 2, 4-DCP的途径主要是苯环上先脱

去一个氯生成2-氯酚或4-氯酚，再进一步脱氯转化为苯酚。
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Study on the preparation of nanoscale Fe/Ni bimetal and its
reduction of 2,4-dichlorophenol from aqueous solution

AbstractAbstract Nanoscale Fe/Ni bimetal is prepared by the liquid phase reduction method. The effects of the FeCl2 concentration, n(Ni)/n(Fe), and n

(NaBH4)/n(FeCl2) on the reduction of 2, 4-dichlorophenol（2, 4-DCP）are investigated and the reduction pathway of 2, 4-DCP is confirmed. The
results show that when the concentration of the FeCl2 solution is 3 mol/L, n(Ni)/n(Fe)= 4%, and n(NaBH4)/n(FeCl2)=1, the removal efficiency of
2, 4-DCP is nearly 100% , with 95% of 2, 4-DCP being reduced to phenol. The morphology of the nano Fe/Ni is spherical particles with
diameter of about 50 nm. The Fe/Ni particles are linked into branches by their inherent magnetic force and are aggregated dispersedly owing
tothe electrostatic stabilization. The BET surface area of the Fe/Ni particles reaches 44.8 m2/g. The pathway of 2, 4-DCP is mainly attributed to
the fact that two C-Cl bands are broken in turns to form 2-chlorophenol or 4-chlorophenol, and then dechlorinated to phenol.
KeywordsKeywords nano materials; Fe/Ni bimetal; 2,4-dichlorophenol; reduction
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