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摘 要院采用 Pd/Fe双金属体系在常温常压下对二氯苯的 3种同分异构体进行了快速催化还原脱氯的研究遥 通过原始污染物和产
物的变化袁重点考察取代基位置以及 pH值等因素对脱氯反应的影响遥 结果表明袁反应条件一致时袁氯取代基位置对脱氯有一定的
影响遥 还原脱氯的速率 1,2-DCB> 1,3-DCB>1,4-DCB遥 酸性环境有利于二氯苯脱氯遥 二氯苯在催化脱氯的过程中依次脱氯成为氯
苯和苯遥当二氯苯类化合物浓度约为 0.45 mmol窑L-1袁0.03% Pd /Fe加入量为 1 g窑40 mL-1氯苯袁25 益条件下袁经过 90 min反应袁3种二
氯苯的还原率均在 80%以上遥
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氯苯类化合物被广泛地应用于化工、纺织、电子、

医药和制造等工业。在生产和使用的过程中一旦进入

环境，则易在生物体中富集，威胁生态系统，并通过食

物链对人体造成危害。同时二氯苯具有强烈的刺激作

用，长期接触会对人体的皮肤、结膜和呼吸器官产生

危害，并可引起急性或慢性神经障碍。因此，二氯苯

（dichlorobenzene, DCB）的 3 种同分异构体均被列

为美国 EPA 优先控制污染物（priority pollutants），

1,2-DCB和 1,4- DCB 也是我国的优先控制污染物。

因此，有必要对这类污染物污染的环境体系进行“修

复”。

近年来发展起来的零价铁还原脱氯技术为水中

多氯有机物的处理提供了一种新的途径[1~4]，即采用化

学还原法脱除多氯有机物中的氯元素，使其变成氯离

子，多氯有机物变成母体烃类，以达到无毒或低毒的

目的。零价铁与其他其他金属组成双金属体系，能够

取得更好的脱氯效果。将零价金属与微生物联合处理

氯代有机污染物，先用化学方法降低污染物毒性，使

其生物可利用性增加，从而利用微生物完全降解有机

污染物。纳米级的零价金属颗粒可增大反应的表面

积，提高反应效率，可取得更好的脱氯效果[5~7]。在本研

究中利用 Pd/Fe双金属对二氯苯的 3种同分异构体
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进行了脱氯研究，通过原始污染物和产物的变化，重

点考察取代基位置即结构对脱氯反应的影响，为地下

水及废水中含氯芳香烃化合物的催化还原脱氯提供

理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料
1,2- 二 氯 苯 （1,2-DCB），1,3- 二 氯 苯（1,

3-DCB），1,4-二氯苯（1,4- DCB）均为化学纯，购自

上海国药集团；还原铁粉（AR，上海国药）；氯化钯

（99.5%，贵研铂业股份有限公司）；其他试剂均为市

售分析纯级试剂。

气相色谱 - 质谱联用仪 （6890N GC-5973N

MSD，美国 Agilent公司）、全温空气摇床（QYC系列，

上海福玛实验设备有限公司）、离心机等。

1.2 方法
Pd/Fe催化剂的制备：称取一定量的铁粉，用 0.1

mol·L-1的稀硫酸洗涤以除去表面氧化层，再用去离

子水冲洗至中性。在铁粉中加入配好的氯化钯溶液，

发生以下反应：

（PdCl6）2- + 2Fe0→Pd0 + 2Fe2+ + 6Cl-

反应过程应充分搅拌。将制好的钯 /铁催化剂用去离

子水充分清洗后除去水分，待用。

脱氯反应：在反应瓶中放入 1 g钯 /铁催化剂，加

入 40 mL氯苯水溶液，用 Agilent胶垫封好。于恒温摇

床 250 r·min-1，（25±1）℃振荡。定期用注射器取 1

mL样品，环己烷 1.5 mL萃取后 GC-MS分析。

GC-MS分析条件：色谱柱类型：HP-5MS柱，0.25

mm×30 m×0.25μm；不分流进样 1μL，载气 He，流

量为 1 mL·min-1；进样口温度 150℃；升温程序：起始

温度 65℃，停留 3 min，以 25℃·min-1升至 165℃；

MSD离子碎片扫描范围：20~230。

理论计算：本研究中的 3个二氯苯的分子结构初

步 几 何 优 化 以 及 MOPAC 计 算 使 用 美 国

CambridgeSoft 公司出版的 ChemOffice Ultra 完成，密

度泛函理论（density functional theory, DFT） B3LYP

计算借助美国高斯公司出版的 Gaussian 03W实现，

所采用的基组为 6-311+G （2d,p）。质子亲和力

（Proton Affinity, PA）是体系增加一个质子后能量的

变化，计算方法为分子与在其基础上增加一个质子后

体系能量的差异。电子亲和力（Electron Affinity，EA）

指体系增加一个电子后能量的变化,计算方法为中性

分子和其阴离子的能量差。所有 PA和 EA计算均通

过 DFT频率、零点能修正。

2 结果与讨论

2.1 脱氯反应实验产物分析
图 1是 GC-MS分析 1,3-DCB反应 60 min时液

相样品萃取物的总离子（TIC）图谱和（MS）质谱图，

1,2-DCB和 1,4-DCB的图谱非常相似。通过检索美

国国家标准与技术局提供的质谱图库表明，二氯苯在

Pd/Fe的作用下均先转化为氯苯。另外，通过对反应容

器顶空气体的检测，可以检测到苯的含量随反应的进

行而增加。说明 Pd/Fe对二氯苯的催化脱氯反应是分

步进行的：二氯苯先脱下一个氯成为氯苯，然后再进

一步由氯苯脱氯成为苯。但从图 1中气相色谱图可

见，反应过程液相中中间产物氯苯的含量较低，这可

能是由于脱氯反应是在 Pd/Fe金属的表面进行的，当

二氯苯脱氯形成氯苯后，大部分氯苯留在 Pd/Fe金属

表面继续脱氯成为苯，只有少量的氯苯离开金属表面

图 1 1,3-DCB及其脱氯产物氯苯的总离子色谱图和质谱图
Figure 1 The total ion chromatogram and mass spectra of 1,3-DCB and its dechlorinated product CB
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回到液相中。

2.2 氯取代基位置对脱氯速率的影响
如表 1 所示，即在相同的实验条件下，二氯苯

的 3 种同分异构体的估算脱氯速率为 1,2-DCB>

1,3-DCB>1,4-DCB。对二氯苯的 3种异构体而言，不

同的构型由于稳定性差异使其被还原的几率不同，因

而还原能力也表现出差异。对于 1,2-二氯苯，由于受

空间效应的影响，稳定性是 3种化合物中最小的，所

以更易接受电子而还原。

理论计算得到 1,2-DCB，1,3-DCB，1,4-DCB的质

子亲和力（PA）和电子亲和力（EA），见表 2。这 3种

同分异构体的电子亲和力均呈负值，说明脱氯的机理

不是简单的加电子还原。苯环上的取代基例如卤素特

别是氯有减活苯的亲电取代作用，并且苯环上已有的

氯基团导致亲电取代的产物以邻、对位为主[8]，此 3种

二氯苯的质子亲和力以 1,4-DCB 为最高，1,2-DCB

次之，1,3-DCB最低，与苯的亲电取代反应似乎一致。

所以，二氯苯的还原脱氯过程可能是以质子的攻击开

始，于形成带正电荷的苯中间产物获得电子而终，其

结果是氢取代了氯，氯原子再获得另外一个电子而成

为氯离子。表 1所示脱氯速率估算有一定误差，从图

2可以看出尽管 1,4-DCB的起始浓度较低而导致反

应速率降低，但是其反应后浓度却跟 1,2-DCB差不

多，比较能支持这一理论解释。

将实验结果与魏东斌等[9]使用 MOPAC97计算得

到的 3种化合物的 ELUMO、EHOMO 等量子化学参数值进
行比较。他们的计算结果显示 1,2-DCB、1,3-DCB、1,

4-DCB 这 3 种二氯苯最低未占据分子轨道能

（ELUMO）分别为 -0.168、-0.19、-0.243 eV。根据分子

轨道理论，与化合物氧化还原反应关系最为密切的量

子化学参数是最高占据分子轨道能（EHOMO）和最低未

占据分子轨道能（ELUMO）；其数值的大小反映了氧化

还原反应中化合物得失电子的难易程度，同时又决定

了氧化还原电位的高低。对本实验而言，二氯苯脱氯

反应为还原反应，则量子化学参数 ELUMO与还原反应

的关系要比 EHOMO与还原反应的关系更为密切；同时

根据理论计算得知，氯苯类化合物的还原电位与其分

子最低未占据轨道能量 ELUMO呈负相关。那么如果化

合物的 ELUMO越低，则该空轨道越容易接受外来电子，

化合物也就容易被还原。相应地，我们用 DFT B3LYP

计算出 ELUMO 值，1,2-DCB、1,3-DCB、1,4-DCB分别为

-1.12、-1.18、-1.20 eV,大小排序与实验结果基本一

致。由实验结果与理论计算结果比较可以看出，在

Pd/Fe过量的情况下，脱氯率不单受还原电位影响，还

跟质子亲和力等其它因素有关。氯取代基位置对二氯

苯的脱氯有一定的影响。经过 90 min反应，1,2-DCB，

1,3-DCB，1,4-DCB的还原率分别为：90.90%，80.97%

和 86.44%。

2.3 反应初始 pH值对脱氯反应的影响
图 3是在 0.03%Pd/Fe用量 1 g，反应时间 30 min

的情况下，得出反应初始 pH值对二氯苯降解脱氯影

响的柱状图。可以看出，初始 pH值对二氯苯的 3种

同分异构体的影响是一致的。即酸性条件下降解率最

表 1 二氯苯的反应速率常数和半衰期
Table 1 The observed kinetic coefficients Kobs and half

lives for the three DCBs

表 2 二氯苯的质子亲和力和电子亲和力
Table 2 PA and EA of the three DCBs

图 2 二氯苯浓度随反应时间的变化
Figure 2 The decline of dichlorobenzene concentrations with time
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图 3 初始 pH值对还原率的影响
Figure 3 Effects of initial pH on the dechlorination efficiency
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Chemicals  Kobs T1/2 / min 

1,2-DCB 0.030 8 22.50 

1,3-DCB 0.023 3 29.75 

1,4-DCB 0.021 6 32.09 
 

Chemicals 质子亲和力 PA/kcal·mol-1 电子亲和力 EA/kcal·mol-1 

1,2-DCB 169.33 -6.54 

1,3-DCB 161.33 -5.04 

1,4-DCB 170.10 -4.26 
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高；中性条件下次之；碱性条件下较差。其原因是反应

体系中主要发生了如下还原脱氯反应：

Fe0 + RClx +H+ = Fe2+ + RClx-1 +Cl-

可见 H+是 Fe0还原脱氯二氯苯，加氢使其生成氯苯、

苯过程中的反应物。

酸性条件下有较多的 H+，并且由于低 pＨ加速了

铁的腐蚀，并且产生Ｈ2。Pd是良好的加氢催化剂，对

反应体系中的氢有很强的吸附作用，使Ｈ2参与了还

原降解 DCB及中间产物氯苯。

H2 + RClx→ R Clx-1 + H+ + Cl-

同时在低 pＨ条件下,催化剂的表面不容易形成

氢氧化铁或碳酸铁的钝化层,也有利于还原脱氯反应

的进行。可见，偏酸的环境促进反应进行。

而在碱性条件下，随着 pH值升高，H+浓度降得

非常低，由 Fe0腐蚀反应生成的铁离子转化为氢氧化

铁等沉淀，附着在零价铁表面从而产生电子传递障

碍，抑制了还原脱氯反应的继续进行；同时由于水中

还存在着溶解氧，在碱性环境下容易发生反应：O2 +

2H2O + 4e- = 4OH-，所以 Fe0释放的电子很容易被 O2

得到，所以在高 pH值条件下，导致了还原脱氯效率

的下降；并且由于反应：Fe0 + H2O = Fe（OH）2 + 2H+ +

2e-而生成的 H+也会立即与 OH-结合成水，还原脱

氯反应很难进行。

3 结论

（1）二氯苯在 Pd/Fe双金属的作用下的脱氯是逐

级实现的，3种同分异构体都是先脱去一个氯成为氯

苯，再继续脱氯成苯。脱氯反应主要在 Pd/Fe双金属

表面进行。

（2）氯取代基的空间位置，即结构对二氯苯脱氯

的影响是存在的。1,2-DCB所受影响最大，邻位氯较

容易脱去。

（3）初始 pH值对二氯苯的 3种同分异构体的

影响一致：酸性条件下脱氯效果最佳，中性次之，碱性

最差。但出于环境保护等实际情况考虑，采用略偏酸

性反应体系为宜。
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