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应用纳米零价铁处理模拟含!"（!）无氧地下水
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摘要：研究了实验室自制的纳米零价铁处理模拟含16（!）无氧地下水的影响因素、吸附动力学，并结合体系中 ;<# = 浓度、氧化

还原电位、><?5 电位和理论计算得到的 @<A@B 图对纳 米 零 价 铁 去 除16（!）的 机 制 进 行 了 探 讨 4 实 验 结 果 表 明，纳 米 零 价 铁 对

16（!）的去除率随着初 始 16（!）C ;< 质 量 比 的 升 高 而 降 低 4 当 溶 液 的 @B 为 D8 $，初 始 16（!）C ;< 质 量 比 为 $8 $#:、$8 $:$、

$8 $D: 和 $8 "$$ 时，相应地16（!）的去除率分别为 "$$8 $E 、9:8 FE 、D#8 DE 和 !G8 FE 4 酸性条件更有利于纳米零价铁对16（!）

的去除，当初始16（!）C ;< 质 量 比 为 $8 "$$，溶 液 的 @B 为 !8 $、:8 $、D8 $、G8 $ 和 ""8 $ 时，体 系 中 16（!）的 去 除 率 分 别 为

D!8 7E 、:D8 FE 、!G8 FE 、778 "E 和 7"8 #E 4 纳米零价铁去除16（!）的 过 程 符 合 拟 二 级 动 力 学 方 程 4 当 溶 液 的 @B 为 D8 $，初 始

16（!）C ;< 质量比为 $8 $#: 时，吸附速率常数（ !）最大，为 G8 DF H "$ A! I·（JI·JKL）M " 4 16# +
# M
D 吸附到纳米零价铁表面后被迅

速地还原为 16! = ，生成的 16! = 与纳米零价铁表面的 ;<++B 结合生成 16A;< 膜 4 而 16A;< 膜将阻断电子在纳米零价铁与 16# +
# M
D

之间的传输，16（!）得不到还原，从而纳米零价铁对 16# +
# M
D 的去除以吸附为主 4
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% % 铬作为一种重要的工业原料，被广泛地应用于

冶金、电镀、染料、色素、皮革制造等行业 4 但是，传统

的铬盐生产工艺会产生大量含 "E O GE 16（!）

的铬渣［"，#］4 若这些含铬废渣得不到妥善的处理，铬

渣中 的16（!）将 会 随 着 降 雨 及 地 表 径 流 等 途 径 污

染土壤、植被和地下水系统 4 这样不但会破坏自然生

态环境，而且还会危害到人体健康［!］4
铬主要 以16（!）和16（"）# 种 价 态 存 在 于 自

然界中 4 16（!）具有强毒性，易进入水环境，从而危

害生态环境、影响动植物生长，而且还可通过消化道

和皮肤进入人体，分布在肝和肾中，或经呼吸道积存

于肺部 4 研 究 表 明 长 期 与 16（!）接 触 更 可 诱 发 癌

症［7］4 反之，16（"）性 质 稳 定，溶 解 度 低，能 够 与 人

体内的酶相结合输送蛋白质、盐分及脂肪，是人体必

不可少 的 营 养 元 素 之 一［:］4 因 此，将16（!）还 原 为

16（"）可达到解毒的目的 4 但是，铁屑［F］、;<# =［D，9］、

硫化物［G］等传统还原剂还原效率较低，解毒效果不

彻底 4
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纳 米 零 价 铁 还 原 法 是 一 种 新 兴 的 环 境 修 复 技

术，与传统的还原剂相比，纳米零价铁具有粒径小、

比表面积大和还原能力强等特点 $ 近年来，纳米零价

铁已经广泛地应用于环境中氯代有机物［#%，##］、无机

物［#&］和 ’(［#"］、)*［#+］等重金属的修复 $
目前，已经有报道将纳米零价铁应用于去除铬

渣［#,］和废水［#-］中的).（!）$ 然而，应用纳米零价铁

处理地下水 中 的).（!）还 鲜 有 报 道 $ 同 时，对 纳 米

零价铁去除).（!）的反应机制，目前尚缺乏统一的

认识 $
本实验研究的目的是，通过模拟无氧地下水系

统，考察应用纳米零价铁去除地下水中).（!）的影

响因素和吸附 动 力 学，并 结 合 体 系 中 /0& 1 浓 度、氧

化还原电位、2034 电位和理论 计 算 得 到 的 50657 图

对其机制进行深入地探讨 $

!" 材料与方法

!# !" 实验材料

纳米零价铁的制备：将 %8 %+, 9*:·; < # /0):" ·

-7&=（ 天津津科精细化工研究所）和 %8 &, 9*:·; < #

>?7+（ 汕头西陇化工厂）以#@ #的体积比混合 $ 经磁

性转子搅拌 %8 , A 后，过滤 $ 并将得到的纳米零价铁

依次用去离子水 和 ,B 无 水 乙 醇 洗 涤［#C，#D］$ 反 应 的

化学方程式为：

+/0" 1 1 "?7 <
+ 1 E7&= (

+/0 1 "7&?=
<
" 1 #&7 1 1 -7&) （#）

!# $" 纳米零价铁的表征

将 制 备 的 纳 米 零 价 铁 放 入 真 空 干 燥 箱 中 干 燥

&+ A（ #&%F ），运 用 GHI（ G6"%%%J，7KL’)7K）和

MNO（O P I’M&,%%，日 本 理 学 ）对 纳 米 零 价 铁 进 行

表征 $
!# %" 实验方法

将 # ; 的 %8 %+ 9*:·; < # >): 置于反应容器中，

通过连续通入 J& 来模拟地下水无氧环境 $ 加入一定

量的纳米零价铁和).（!），在磁力搅拌的同时添加

>=7 或 7): 控制溶液所需 57 值 $ 定期测量溶液的

氧化还 原 电 位，并 用 注 射 器 取 样，经 %8 +, "9 滤 膜

过滤后测定溶液中).（!）及 /0& 1 的浓度 $
!# &" 分析方法

!# &# !" 水中).（!）浓度的测定

水中).（!）浓度采用二 苯 基 碳 酰 二 肼 分 光 光

度法测 定［#E］$ 取 , 9; 水 样，然 后 依 次 加 入 %8 , 9;
稀 7&G=+（#% 1 #）和 %8 # 9; #，,6二苯基卡巴肼，通

过用分光光度计（ON&D%%，7’)7）测其吸光度得到

).（!）的浓度 $
!# &# $" 水中 /0& 1 浓度的测定

水中 /0& 1 浓 度 采 用 邻 非 罗 琳 分 光 光 度 法 测

定［&%］$ 取 , 9; 水样，加入 %8 # 9; 浓 7): 酸化，然后

依 次 加 入 & 9; )#& 7DJ& · 7&= 和 # 9;
J7+ ·)&7"=& ，混合均匀，, 9QR 后 用 分 光 光 度 计 测

其吸光度，从而得到 /0& 1 的浓度 $
!# ’" 纳米零价铁表面 2034 电位的表征

采 用 2034 表 面 电 位 测 定 仪（ 2034(QS0.&%%%，

I4:T0.R）对).（#）6/0 和 ).（!）6/0 体 系 的 纳 米 零

价铁表面的 2034 电位进行表征 $ 其中，).（#）P /0质

量比分别为 %8 , 和 &8 %；).（!）P /0 质量比为 %8 %D，

反应时间分别为 # A 和 " A$

$" 结果与讨论

$# !" 纳米零价铁的表征

由图 # 所示的纳米零价铁的扫描电镜图可知，

实验得到的纳米零价铁是由形态匀称，排列错落有

致的纳米管聚集而成 $

图 !" 纳米零价铁的扫瞄电镜谱图

/QU$ #! GHI 5A*3*U.45A *V /0

!

图 & 所示为纳米零价铁 M 射线衍射图 $ 通过与

W)XO/ 标准数据卡片的数据对照，图 & 中 所 示 的 峰

与 /0 和 /0==7 的 标 准 衍 射 峰 一 致 $ /0 的 半 峰 宽

（/Y7I）为 %8 C,&，主峰位置在 &! Z ++8 D[处，这 一

结果与胡六江等［&#］的研究结论一致 $
G\A0..0. 公式如下所示［&&］：

!5 Z "" P（## P & \*(!） （&）

式中，!5 为晶粒尺寸（ R9）；" 为 G\A0..0. 常数，其值

为 %8 DE；" 为 M 射线波长，其值为%8 #,+ %,- R9；## P &

为 积 分 半 高 宽 度（ .4]）；! 为 衍 射 角（ [）$ 通 过

G\A0..0. 公 式 计 算 得 出，实 验 制 得 的 纳 米 零 价 铁 晶

粒尺寸为 ## R9$

-+-
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图 !" 纳米零价铁 # 射线衍射图

$%&’ () *+, -./0/&#1-. /2 $3

)

!$ !" 初始"#（!）4 $3 质量比对"#（!）去除的影响

在溶液 的 -5 值 为 67 8 的 条 件 下，考 察 了 初 始

"#（!）4 $3 质 量 比（87 8(9、87 898、87 869、87 :88）对

"#（!）去除的影 响 ’ 从 图 ! 可 以 看 出，在 反 应 的 前

;8 <%= 内，"#（!）的去除率随着反应时间的延长而

迅速上升 ’ 之后，去除率缓慢上升逐渐趋于平衡 ’ 当

初始 "#（!）4 $3 质 量 比 为 87 8(9、87 898、87 869 和

87 :88 时，相应的"#（!）的 去 除 率 分 别 为 :887 8> 、

?97 ;> 、6(7 6> 和 !@7 ;> ’

图 %" &’（!）去除率在不同&’（!）( )* 质量比

条件下随时间的变化关系

$%&’ !) +3</A1B /2 "#（!）1C 1 2D=E0%/= /2 0%<3 F%0.

G%223#3=0 %=%0%1B "#（!）4 $3 #10%/C

)

) ) 季 桂 娟 等［(!］研 究 了 应 用 铁 粉 去 除 地 下 水 中

"#（!）’ 其 结 果 表 明，只 有 当 初 始"#（!）4 $3 质 量

比降低到 67 8 H :8 I J 时，"#（!）的 去 除 率 才 能 达 到

:887 8> ’ 由此可见，纳米零价铁对"#（!）的去除效

率约为铁粉的 !97 6 倍 ’
为 进 一 步 研 究 初 始 "#（!）4 $3 质 量 比 对

"#（!）去除的影响，本实验还考察了体系内 $3( K 浓

度和氧化 还 原 电 位 随 时 间 的 变 化 关 系（ 图 J 和 图

9）’ 由图 J 可知，当反应进行到 ; . 时，空白体系的

$3( K 浓度由初始的 :J <&·L I : 上升到 ;( <&·L I : ；

初始"#（!）4 $3 质量比为 87 8(9 体系的 $3( K 浓度由

初 始 的 :6 "&·L I : 上 升 到 J8 <&·L I : ；而 初 始

"#（!）4 $3 质量比为 87 869 体系的 $3( K 浓度始终较

低，其值介于 :8 M :(6 "&·L I : 之间 ’

空白：在 N( 气保护的条件下，: & 纳米零价铁溶解于

: L 去离子水，下同

图 +" 溶液中 )*! , 浓度随时间的变化关系

$%&’ J) $3##/DC E/=E3=0#10%/= 1C 1 2D=E0%/= /2 0%<3

F%0. G%223#3=0 %=%0%1B "#（!）4 $3 #10%/C
)

由图 9 可 知，随 着 反 应 时 间 的 增 加，初 始

"#（!）4 $3 质量比为 87 8(9 体系的氧化还原电位由

最初的 I :88 <O 下 降 到 I 989 <O，其 余 体 系 的 氧

化还原电位基本不变 ’

图 -" 溶液氧化还原电位在不同&’（!）( )* 质量比

条件下随时间的变化关系

$%&’ 9) P/BD0%/= #3G/Q -/03=0%1B 1C 1 2D=E0%/= /2 0%<3

F%0. G%223#3=0 %=%0%1B "#（!）4 $3 #10%/C

!$ %" 溶液 -5 值对"#（!）去除的影响

6J;
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为研究溶液 $% 对&’（!）去 除 的 影 响，在 初 始

&’（!）( )* 质量 比 为 +, #++ 的 条 件 下，控 制 溶 液 的

$% 值分别为 ", +、-, +、., +、/, + 和 ##, +0 图 1 所示的

是&’（!）的去除率在不同 $% 条件下随时间的变化

关系 0 当 $% 值为 ", +、-, +、., +、/, + 和 ##, + 时，体系

中&’（!）的去除率分别为 .", 23 、-., 13 、"/, 13 、

22, #3 和 2#, 43 0

图 !" #$（!）去除率在不同 %& 值条件下随

时间的变化关系

)560 1! 7*89:;< 9= &’（!）;> ; =?@AB59@ 9= B58*

;B C5==*’*@B $% :;<?*>

!

! ! 同时，实验还考察了体系中 )*4 D 浓度随时间的

变化关系（ 图 .）0 由图 . 可知，随着反应的进行，酸

性和中性条件 下 的 )*4 D 浓 度 均 呈 现 先 上 升 后 下 降

的趋势，碱性条件下的 )*4 D 浓度较低 0

图 ’" ()* + 浓度在不同的 %& 条件下随

时间的变化关系

)560 .! &9@A*@B’;B59@ 9= =*’’9?> ;> ; =?@AB59@ 9= B58*

;B C5==*’*@B $% :;<?*>

!

*, -" 吸附动力学

拟二级动力学方程已经被广泛地应用于描述多

种吸附体系，其方程式为：

!"
!#

$ %（ " *E & "）4 （"）

式中，% 为 吸 附 速 率 常 数［ 6·（86·85@）F # ］，" *E 为

平衡 吸 附 量（ 86·6 F # ），" 为 # 时 刻 的 吸 附 量

（86·6 F # ），# 为反应时间（85@）0 应用初始条件 # G +
时，" G +、# G # 时，" G "，将上式积分变形可得：

#
"

$ #
%"4

*E

’ #
" *E

（2）

*, -, ." 不同 $% 条件下的吸附动力学

当初始&’（!）( )* 质量比为 +, #++，不同 $% 条

件下的拟二级动力学拟合曲线及拟合参数归纳在图

H 和表 # 中 0 由所示数据可知，在不同 $% 条件下，纳

米零价 铁 对 &’（!）的 去 除 均 符 合 拟 二 级 动 力 学

方程 0

图 /" 不同 %& 条件下纳米零价铁吸附#$（!）

! " #$! 回归曲线

)560 H! I<9B 9= # ( "(# =9’ >9’$B59@ 9= &’（!）9@ @;@9>A;<*

J*’9K:;<*@B 5’9@ ;B C5==*’*@B $% :;<?*>

!

表 ." 不同 %& 条件下纳米零价铁去除#$（!）的拟二级

动力学方程参数

L;M<* #! I>*?C9 >*A9@CK9’C*’ ’;B* $;’;8*B*’> =9’ >9’$B59@ 9= %*N;:;<*@B

AO’985?8 9@ @;@9>A;<* J*’9K:;<*@B 5’9@ ;B C5==*’*@B $% :;<?*>

$% "*E ( 86·6 F # % ( 6·（86·85@）F # )4

", + .1, 4 +, 21 P #+ F " +, //H .
-, + 1#, " 4, "4 P #+ F " +, /// /
., + 24, H +, 2. P #+ F " +, /// -
/, + 2-, 1 #, +" P #+ F " +, /// -

##, + 24, . +, /+ P #+ K" +, /// 2

*, -, *" 不同初 始&’（!）( )* 质 量 比 条 件 下 的 吸 附

动力学 !
当 溶 液 的 $% G ., + 时，对 于 不 同 的 初 始

&’（!）( )* 质量比，其拟二级动力学拟合曲线 及 拟

合参数归纳在图 / 和表 4 中 0 由图表所示数据可知，

在不同初始&’（!）( )* 质量比条件下，纳米零 价 铁

H21



! 期 武甲等：应用纳米零价铁处理模拟含"#（!）无氧地下水

对"#（!）的去除均符合拟二级动力学方程 $

图 !" 不同初始#$（!）% &’ 质量比条件下，纳米零价铁

吸附#$（!）! " #$! 回归曲线

%&’$ () *+,- ,. ! " #$! .,# /,#0-&,1 ,. "#（!）,1 121,/32+4 54#,6

72+41- &#,1 8&-9 :&..4#41- &1&-&2+ "#（!）; %4 #2-&,/
)

表 (" 不同初始#$（!）% &’ 质量比条件下，纳米零价铁吸附

#$（!）的拟二级动力学方程参数

<2=+4 >) */4?:, /43,1:6,#:4# #2-4 02#2@4-4#/ .,# /,#0-&,1

,. A4B272+41- 39#,@&?@ ,1 121,/32+4 54#,672+41-

&#,1 8&-9 :&..4#41- &1&-&2+ "#（!） ; %4 #2-&,/

"#（!） ; %4 #4C ; @’·’ D E % ; ’·（@’·@&1）D E &>

FG F>H >IG ( (G JK L EF D ! FG ((( H
FG FHF M>G J EG HE L EF D ! FG ((I H
FG FJH H(G > FG >E L EF D ! FG ((( E
FG EFF M>G I FG MJ L EF D ! FG ((( H

() *" 纳米零价铁表面 N4-2 电位的表征

由图 EF 显示的不同体系下纳米零价铁表 面 的

N4-2 电位可知，纳米零价铁的零电位点 0A 值（ 即实

验点与 ’ 坐标轴的交点）为 JG (F$ 当"#（"）; %4质量

) ) )

比为 FG H 时，纳 米 零 价 铁 的 零 电 位 点 0A 值 右 移 至

IG KH；当"#（"）; %4质量比增大到 >G F，零电位点 0A
值继续右移至 IG II$ 由 此 可 见，纳 米 零 价 铁 表 面 吸

附正电荷后，其零电位点 0A 值会向右移动；吸附的

正电荷越多，其零电位点对应的 0A 值右移越多 $
当初始"#（!）; %4 质量比为 FG FI，反 应 时 间 为

E 9 时，纳米零价铁的零电位点 0A 值为 IG !H，较空

白体系的零电位点 0A 值右移 了 FG MH；而 当 反 应 进

行到 ! 9 时，纳米零价铁的零电位点 0A 值为 IG FE，

较反应 E 9 时左移了 FG !M$
运用初始"#（!）; %4 质量比为 FG FJH 的拟二级

动力学方程对当前情况进行模拟 $ 由拟二级动力学

参数（ 表 >）可知，反应进行到 E 9 时，"#（!）去除率

为 !HG FO $ 这可 能 是 "#>P
> D
J 被 纳 米 零 价 铁 迅 速 地

还原为 "#! Q ，纳 米 零 价 铁 表 面 吸 附 带 正 电 的 "#! Q

后，其零电位点右移到 0A R IG !H$ 当反应进行到 ! 9
时，由拟二级动力学计算预测"#（!）的去除率仅为

HMG >O ，后面 > 9 的"#（!）去 除 率 比 前 面 E 9 明 显

降低 $ 这可能 是 由 于 生 成 的 "#6%4 膜 已 经 将 纳 米 零

价铁表面全部包裹［>M，>H ］$ 这时，"#（!）的去除 主 要

是 以 吸 附 为 主，纳 米 零 价 铁 表 面 吸 附 了 负 电 荷

"#>P
> D
J 后，其零电位点左移到了 0A R IG FE$

+" 机制探讨

+) ," %46"# 体系形态分布

由 %4 和 "# 不同 形 态 的 转 化 方 程 式（ 表 !），可

得到 %4 和 "# 的不同形态分布图（ 图 EE）$ 图 EE 中，

%4 的各种形态的分界线（ 黑色粗体线）对应的 %4 的

总浓度为 EG F L EF D K @,+·S D E ，"# 的 各 种 形 态 的 分

) ) ) ) ) ) ) )

图 ,-" 纳米零价铁表面的 .’/0 电位

%&’$ EF) N4-260,-41-&2+ ,. %4

(MK
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表 !" #$ 和 %& 的不同形态的转化方程式及其相应参数

$%&’( "! )*+%,-./0 %/1 2%3%4(,(30 .5 ,3%/0’%,-./ &(,6((/ 1-55(3(/, 5.340 .5 7( %/1 83

线标 方程式 组分的分界线 ’9! 文献

# 7(" : : ;< =(7(=;< : : ; : 7(" : > 7(=;< : ? <@ A ［<B］

< 7(" : : ( ? (7(< : 7(" : > 7(< : #"@ # ［<B］

" 7(< : : ;< =(7(=;< : : ; : : ( ? 7(< : > 7(=;< : ? #C@ C ［<B］

A 7(（=;）:
< : ; : (7(=;< : : ;< = 7(（=;）:

< > 7(=;< : A@ D ［<B］

C 7(（=;）"（ 0） : "; : : ( ? (7(< : : ";< = 7(（=;）"（ 0）> 7(< : #D@ E ［<B］

B 7(（=;）"（ 0） : <; : : ( ? (7(=; : : <;< = 7(（=;）"（ 0）> 7(=; : E@ " ［<B］

D 7(（=;）"（ 0） : ; : : ( ? (7(（=;）<（ 0） : ;< = 7(（=;）"（ 0）> 7(（=;）<（ 0） A@ B ［<B］

F 7(< : : ;< =(7(=; : : ; : 7(< : > 7(=; : ? F@ B ［<B］

E 7(（=;）<（ 0） : ; : (7(=; : : ;< = 7(（=;）<（ 0）> 7(=; : A@ B ［<B］

#G 7(< : : <( ? (7(G 7(< : > 7(G ? #A@ F ［<B］

## 7(=; : : ; : : <( ? (7(G : ;< = 7(=; : > 7(G ? B@ < ［<B］

#< 7(（=;）<（ 0） : <; : : <( ? (7(G : <;< = 7(（=;）<（ 0）> 7(G ? #@ < ［<B］

#H 83G(83< : : <( ? 83G > 83< : ? ""@ C ［<D］

<H 83 : ";< =(83（=;）"（ 0） : "; : : "( ? 83G > 83（=;）"（ 0） <B ［<D］

"H 83< : : ";< =(83（=;）"（ 0） : "; : : ( ? 83< : > 83（=;）"（ 0） ? A@ E ［<D］

AH 83< : (83" : : ( ? 83< : > 83" : ? B@ E ［<D］

CH <83" : : D;< =(83< =
< ?
D : #A; : : B( ? 83" : > 83< =

< ?
D ? #"A@ E ［<D］

BH 83" : : ";< =(83（=;）"（ 0） : "; : 83" : > 83（=;）"（ 0） ##@ F ［<D］

DH <83（=;）"（ 0） : ;< =(83< =
< ?
D : F; : : B( ? 83（=;）"（ 0）> 83< =

< ?
D ? ###@ B ［<D］

FH 83（=;）"（ 0） : ;< =(83=< ?
A : C; : : "( ? 83= ?

A > 83（=;）"（ 0） ? B"@ # ［<D］

EH 83< =
< ?
D : ;< =(<83=< ?

A : <; : 83< =
< ?
D > 83=< ?

A ? <@ A ［<D］

界线（ 浅 体 线 ）对 应 的 83 的 总 浓 度 为 #@ G I #G ? "

4.’·J ? # K 当 体 系 中 7( 的 浓 度 上 升 到 #@ G I #G ? "

4.’·J ? # 时，7(< : 与 7(（=;）" 及 7(" : 与 7(（=;）< :

的分界 线 将 沿 着 图 中 箭 头 方 向 移 动 到 虚 线 位 置 K
7(< : 和 7(（ =; ）< : 这 < 种 形 态 的 浓 度 减 小，

7(（=;）: 随之 消 失，出 现 了 7(< : 与 7(（ =;）<（ 0）的

分界线 K 当体系的 7( 浓度进一步升高到 #@ G I #G ? <

4.’·J ? # 时，7(< : 浓度进一步减小，7(（=;）< : 消失，

出现 了 7(" : 与 7(（=;）"（ 0）的 分 界 线 K 此 时，7(< : 与

7(（ =; ）"（ 0），7(" : 与 7(（ =; ）"（ 0） 和 7(< : 与

7(（=;）<（ 0）的分界线变成了图中所示的点线位置 K
!’ (" 初始83（!）> 7( 质 量 比 对83（!）去 除 的 影 响

机制

纳米零价铁还原83（!）的反应方程式为：

"7(G : 83<=
< ?
D : #A; :( "7(< : : <83" : : D;<=

（C）

! ! 反应生成的 7(< : 可进一步还原83（!），反应方

程式如下：

83<=
< ?
D : #A; : : B7(< : ( B7(" : : <83" : : D;<=

（B）

83<=
< ?
D 首先被还原为 83" : ，生成的 83" : 吸附到纳米

零价铁的表面，然后 83" : 与纳米零价铁表面的羟基

氧 化 铁 膜 生 成 一 种 以 83"7(# ? "（ =; ）" 或 者

83"7(# ? "==;为 主 要 成 分 的 保 护 膜 K 此 时，生 成 的

83L7( 膜将阻断电子在纳米零价铁与 83<=
< ?
D 之间的

传输［<A，<C］，从而反应速率减小，平衡去除率降低 K
当初始83（!）> 7( 质 量 比 为 G 时，纳 米 零 价 铁

与水反应生 成 7(< :［<F］，从 而 溶 液 中 7(< : 浓 度 不 断

升高（ 图 A）K 这时该体系的氧化还原电位最低（ 图 C
和图 ##）K 当初始83（!）> 7( 质量比为 G@ G<C 时，反

应生成的 83L7( 膜不能将纳米零价铁的表面全部包

裹［<A］，电子能够在纳米零价铁与 83<=
< ?
D 之间传输，

数据显示该体系的氧化还原速度最快，吸附速率常

数 ! M E@ DB I #G ? " 9·（49·4-/）? #（ 表 <）；83（!）

的 平 衡 去 除 率 最 高，达 到 #GG@ GN（ 图 " ）K 随 着

83（!）不断地 被 还 原，纳 米 零 价 铁 不 断 地 被 氧 化，

体系的氧化还原电位由 ? #GG 4O 逐渐降低为 ? CGC
4O（ 图 C），此时溶液中 7(< : 占优势地位（ 图 ##）K 生

成的 7(< : 可被83（!）进一步氧化为 7(" : ，因此该体

系的 7(< : 浓度小于空白体系的 7(< : 浓度（ 图 A）K 当

初始 83（!）> 7( 质 量 比 为 G@ GDC 时，生 成 的 83L7(
膜将纳米零价铁的表面全部包裹，电子不能在纳米

零价 铁 与 83（!）之 间 传 输 K 这 时，纳 米 零 价 铁 对

83（!）的去除主要是以吸附为主［<A］，反应速率降为

GCB



! 期 武甲等：应用纳米零价铁处理模拟含"#（!）无氧地下水

图 !!" #$ 和 %& 的不同形态分布

$%&’ (() *%++,#,-. +/#01 /+ $, 2-3 "#
)

! 4 56 7( 8 (5 9 ! &·（0&·0%-）9 (（ 表 7），"#（!）的

去除率降为 :76 :;（ 图 !）’ "#（!）得 不 到 还 原，纳

米零价铁 也 不 能 被 氧 化，从 而 溶 液 中 $,7 < 浓 度 较

低，其值介于 (5 = (7: "&·> 9 ( 之间（ 图 ?），体系的

氧化还原电位维持在 9 @ = A@ 0B（ 图 C）’
’( ’" DE 值对"#（!）去除的影响机制

实验 表 明 酸 性 条 件 更 有 利 于 纳 米 零 价 铁 对

"#（!）的去除（ 图 F）’ 这 是 因 为，首 先，增 大 E < 浓

度将使得反应向有利于"#（!）还原的方向移动［ 公

式（C）］；而后，由于纳米零价铁的零电位点 DE 值为

:6 @5，当溶液的 DE G :6 @5 时，纳米零价铁的表面呈

正电性（ 图 (5），从而有利于吸附带负电的 "#7H
7 9
: ；

最后，在酸性 条 件 下，纳 米 零 价 铁 氧 化 生 成 的 $,7 <

可进一步还原"#（!）［ 公式（F）］，从而 $,7 < 浓度降

低（ 图 :）’ 图 : 所示的 $,7 < 浓度突然升高和降低的

原因还可能是，在低 DE 条件下，随着溶液的氧化还

原电位的变化，$, 的形态在 $,7 < 与 $,（HE）!（ 1）之间

相互转换 ’ 当 DE 4 C6 5，反应进行到 (I 时，体系的氧

化还原电位为 75A 0B，体系中 $,7 < 占优势地位（ 图

((）’ 随着反应时间的延长，体系的氧化还原电位逐

渐上升 ’ 当反应进 行 到 7? I 时，体 系 的 氧 化 还 原 电

位上升到 ?(C 0B’ 这时，体系中 $,（HE）!（ 1）占优势

地位（ 图 ((），$,7 < 浓 度 降 低（ 图 :）’ 与 酸 性 环 境 相

比，在碱性 条 件 下，体 系 中 始 终 是 $,（ HE）!（ 1）占 优

势地位（ 图 ((），因 此 溶 液 中 $,7 < 浓 度 维 持 在 较 低

水平（ 图 :）’

)" 结论

（(）纳米零价铁可以有效地去除模拟无氧地下

水中的"#（!）’ "#（!）的 去 除 率 随 着 初 始"#（!）J
$, 质量比的升高而降低 ’ 当 DE 4 :6 5，初始"#（!）J
$, 质量比为 56 57C、56 5C5、56 5:C 和 56 (55 时，相 应

的"#（!）的去除率分别为 (556 5; 、AC6 F; 、:76 :;
和 !@6 F; ’ 当 初 始 "#（!）J $, 质 量 比 为 56 (55，DE
值为 !6 5、C6 5、:6 5、@6 5 和 ((6 5 时，体系中"#（!）的

去除 率 分 别 为 :!6 ?; 、C:6 F; 、!@6 F; 、??6 (; 和

?(6 7; ’ 结果表 明，"#（!）在 酸 性 条 件 下 更 容 易 被

去除 ’
（7）在不同 DE 值及初始"#（!）J $, 质量比条

件下，纳米零价铁对"#（!）的去除均符合拟二级动

力学方程 ’
（!）纳米零价铁去除"#（!）的机制是，"#7H

7 9
:

吸附到纳米零价铁表面后被迅速地还原为 "#! < ，生

成的 "#! < 与纳米零价铁表面的 $,HHE 结合形成了

"#K$, 膜 ’ 而 "#K$, 膜 将 阻 断 电 子 在 纳 米 零 价 铁 与

"#7H
7 9
: 之间的传 输，"#（!）得 不 到 还 原，从 而 纳 米

零价铁对"#（!）的去除以吸附为主 ’
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