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摘要!以海绵铁为可渗透性反应墙的介质"通过 # 组动态试验分析了海绵铁单层介质&*

�

'#海绵铁 m活性炭单层介质

&(

�

'#海绵铁m活性炭m沸石单层介质&!

�

'#海绵铁m活性炭与沸石双层介质&#

�

'对模拟地下水中 ]̂

A

!

Â 的去除效果$ 结

果表明!在运行的 [ -期间"*

�

#(

�

#!

�

##

�反应柱对 ]̂

A

!

Â 的去除率最高可分别达到Z*>*a#Z#>#a#[">Za#Z*>)a"且 ]̂

A

!

A

^质量浓度均能达标%#

�反应柱的出水中氨氮# ]̂

A

(

Â 和总氮相较于其他反应柱均为最低"并且其 ]̂

(

Â 质量浓度都在

)>)( 2HC_以下%电镜扫描和@射线衍射的分析表明"反应前后海绵铁表面形态和化学物质变化较大"反应后海绵铁表面产生

了许多氧化物和氢氧化物"微孔隙被严重堵塞"阻碍了海绵铁与 ]̂

A

!

Â 的进一步反应$

关键词!海绵铁%渗透性反应墙% ]̂

A

!

Â %活性炭%地下水
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#)) EHC12

(

" 大 大 超 出 了 发 达 国 家 设 置 的

((? EHC12

( 的安全上限**+

$ 尤其是氮肥的不合理

施用"造成了多数地区因土壤淋滤导致地下水

]̂

A

!

Â 和 ]̂

A

(

Â 的严重超标"严重污染了区域

饮用水水源及工农业用水$ ]̂

A

!

Â 对人体并无直

接危害"但在人体内可被转化成 ]̂

A

(

Â "而大量的

]̂

A

(

Â 不仅会使人体中毒"还会形成致癌物质"严

重危害人体健康$ 因此"寻求一种有效地去除地下

水中 ]̂

A

!

Â 的方法迫在眉睫$

可渗透性反应墙技术&=.&2.5Q6.G.54:3L.J5&&3.&"

=GJ'作为原位处理技术"经济简单"处理效果好"越

来越受到重视"其中的填充介质是决定 ]̂

A

!

Â 能

否被成功去除的关键$ W.

) 由于具有廉价易得"处

理效果好等特点"在国内外得到广泛应用并取得了

一定的成果*( A?+

$ 但是"研究中发现"普通 W.

) 易板

结"造成=GJ堵塞"降低处理效果$ 而海绵铁与普

通W.

) 相比"具有相似的成分"其表面多孔粗糙"呈

疏松海绵状"比普通铁表面积更大"孔隙率更高"不

易板结$ 有研究表明"其铁溶出速率也较普通铁更

快*B+

$ 因此"近年来国内外关于海绵铁去除 ]̂

A

!

A

^的研究及报道层出不穷*" A*)+

$ 但是"一方面"目

前有关海绵铁去除水中 ]̂

A

!

Â 主要集中在静态实

验研究"有关动态试验研究较少%另一方面"无论是

.))*.
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A

!

Â 的效果分析

海绵铁还是普通W.

)

"在去除 ]̂

A

!

Â 的过程中都易

产生氨氮等副产物"在其 =GJ研究中"大多数人只

追求污染物的去除效果"而对=GJ产生副产物的控

制和去除问题考虑较少$ 因此"笔者采用海绵铁#活

性炭#沸石 ! 种材料中的单个或多个组合作为 =GJ

填充材料"对比分析不同组合材料 =GJ对 ]̂

A

!

Â

的去除效果以及副产物的生成量"找出最佳材料

组合$

AB材料与方法

A$AB实验材料

试验中所采用的海绵铁购置于河南巩义"其理

化性质如表 * 所示%活性炭为产自河南郑州的椰壳

活性炭 &粒径为 )>? *̀ 22'%沸石 &粒径为 * `

( 22'产自浙江缙云$

表 AB海绵铁理化指标

名称
活性铁质

量分数Ca

容重C

&H.42

A!

'

比表面积C

&H.42

A!

'

粒径C

22

外观

指标
%

Z" (>( [? * !̀ 呈灰黑色"疏松海绵状

名称
I&05]'C

a

I&+H]'C

a

I&0'C

a

I&U'C

a

I&U/'C

a

I&08'C

a

I&+/'C

a

指标 k)>)* k)>)?*

(

*

(

)>)!

(

)>))(

(

)>))( )>([

实验所用水为超纯水% 5̂̂]

!

#盐酸均为分析

纯$ 实验前"海绵铁用 )>? 2,6C_的盐酸溶液浸泡

*) 23/"除去表面致密氧化物"之后进行冲洗直至

%P为中性为止"再烘干备用$

A$#B实验装置

实验装置由有机玻璃制成"如图 * 所示$

&5'双层反应器 &Q'单层反应器

图 *<双层反应器与单层反应器示意图

由图 * 可知"外形尺寸!

-

[) 22"P!)) 22$

(

由粒径为 ( !̀ 22左右的河砂组成"起缓冲作

用"厚 () 22%

'

由粒径为 )>? 22左右的河砂组

成"为模拟含水层"厚 #) 22$ 双层反应器!

)

为第

* 反应层"由海绵铁与活性炭以质量比 *t*混合组

成"厚 *)) 22%

*

为第 ( 反应层"由粒径为 * (̀ 22

的沸石组成"厚 ?) 22$ 单层反应器!

(

与
'

同上%

)

为装有不同混合填料的反应层"厚 *?) 22$

A$CB实验方法

实验分 # 组进行"*

�

#(

�

#!

�为单层反应器"反应

填料分别为海绵铁%海绵铁与活性炭按质量比 *t*

混合%海绵铁与活性炭#沸石按质量比 *t*t*混合$

#

�为双层反应器"填料为海绵铁与活性炭&质量比为

*t*'混合与沸石&海绵铁 m活性炭与沸石的质量比

为 (t*'组成$

配置 !) 2HC_的 ]̂

A

!

Â 溶液来模拟受 ]̂

A

!

A

^污染的地下水$ 实验采用连续进水的方式运行

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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*)!! A*)#)'
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4,2%6.XQ.5-9&.3/F,&4.- Q;5/5:8&566;,448&&3/H4&,99O63/E3/H5O

H./:*Y+'05&Q,1;-&5:.=,6;2.&9"())("#[&*'!B* A"('

**(+ R5/HY3O91./H"@3.R3/HOD35/"P.i./'G.9.5&41 %&,H&.99,/ 41.2O
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()**"[#&*'!!! A!Z'
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T&8HT.L.6,%2./:5/- 7/-89:&356=15&254;"())("([ &B'!B(* A

B!)'

**#+ M5EE5U"$45&:8.&E W'056438256H3/5:.234&,%5&:346.9F,&,&565-O

23/39:&5:3,/!

(

!IFF.4:,F9,-38256H3/5:.:;%.,/ -&8H&.6.59.5/-

-&8H./:&5%2./:.FF343./4;* Y+'Y,8&/56,F+34&,./45%9865:3,/"

*ZZZ"*B&!'!("? A(Z)'
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93,/ 4,2%6.X.9,F-5%9,/.3/ 4;46,-.X:&3/95/- %,6;2.&9!=&.%5&5O

:3,/"415&54:.&3S5:3,/ 5/- .L5685:3,/*Y+'Y,8&/56,F7/46893,/ =1.O
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5/- 3:91;-&,X;65:.- 2.:5Q,63:.3/ 1825/ %65925*Y+'J3,2.-3456

01&,25:,H&5%1;"())("*B&!'!()! A()['

#

.*)*.



现代化工 第 !" 卷第 # 期

由蠕动泵控制流速为 (>B 42C1"在其他影响因素保

持稳定的情况下"考察以不同材料为介质的=GJ对

]̂

A

!

Â 去除# ]̂

A

(

Â 和氨氮生成以及总氮的影

响$ 进水经过蠕动泵自上而下通过反应柱"每天取

样检测(三氮)浓度$

A$EB分析方法

]̂

A

!

及 ]̂

A

(

均采用 70UA**)) 离子色谱仪分

析%氨氮利用MB 新世纪紫外分光光度计"采用纳氏

试剂法"在 #() /2波长下测其吸光度%由于实验中

并未引进其他含氮物质"因此总氮量为(三氮)之和

&0总氮 n0氨氮 m0硝氮 m0亚硝氮'%采用 M+!)!) 型扫描

电镜和I2%;&.5/型@射线衍射仪分析反应前后海

绵铁表面形态和产生的化学物质$

#B结果与讨论

#$AB不同填料!)V对Y'

O

C

OY去除的影响

在动态实验中"# 组不同填料对 ]̂

A

!

Â 的去

除情况如图 ( 所示$ 海绵铁对 ]̂

A

!

Â 的去除主要

发生的是氧化还原反应"海绵铁中含有的 W.

) 可将

]̂

A

!

Â 还原为 ]̂

A

(

Â # P̂

m

#

Â #^

(

等产物$

*/*

�

%(/(

�

%!/!

�

%#/#

�

图 (<不同填料=GJ对 ]̂

A

!

Â 去除率的影响

从图 ( 可以看到"运行 * -后"*

�

#(

�

#!

�

##

�反应

柱对 ]̂

A

!

Â 的去除率分别为 Z*>*a#Z#>#a#

[">Za#Z*>)a"相差并不大"这是因为运行的初期

各反应柱内均有足量的材料可供反应$ 但是"随着

时间的延长"各反应柱对 ]̂

A

!

Â 的去除率均呈明

显下降趋势$ 运行至第 [ -" ]̂

A

!

Â 去除率分别下

降至 B*>"a# ?)>[a# #B>"a# #">*a$ 主要原因

是!一方面"在反应中其主要作用的海绵铁表面的反

应位点有限%另一方面"随着运行时间的延长"海绵

铁表面会生成一层钝化膜"阻碍了 ]̂

A

!

Â 与海绵

铁的进一步反应***+

$

反应柱运行 * -后"(

�反应柱 ]̂

A

!

Â 的去除率

&Z#>#a'最高"且大于海绵铁反应柱$ 主要是因为

铁炭联合会形成以铁为阳极"炭为阴极的原电池"产

生微电解作用"加剧了电化学反应"从而提高了海绵

铁去除 ]̂

A

!

Â 的去除速率**(+

$ 但是随着反应的

进行"(

�反应柱中 ]̂

A

!

Â 去除率下降迅速"在第

( -以后" ]̂

A

!

Â 去除率低于 *

�

$ 这是因为"尽管

活性炭可以加速海绵铁去除 ]̂

A

!

Â 的速率"但是随

着反应的进行"海绵铁表面可供反应的活性位点量迅

速下降"因此"导致其对 ]̂

A

!

Â 去除率迅速下降$

在运行期间"# 种反应柱出水中 ]̂

A

!

Â 浓度

均满足以人体健康为基准的地下水质
)

类标准要求

& ]̂

!

Â 质量浓度
(

() 2HC_'$ #

�反应柱的 ]̂

A

!

A

^去除率与 !

�反应柱相近"说明分层与混合对

]̂

A

!

Â 去除率影响不大$

#$#B不同填料!)V对Y'

O

#

OY生成的影响

不同介质反应柱的出水中 ]̂

A

(

Â 质量浓度随

着运行时间的变化情况如图 ! 所示$

*/*

�

%(/(

�

%!/!

�

%#/#

�

图 !<不同填料=GJ对 ]̂

A

(

Â 生成的影响

根据R,/H等**!+的研究" ]̂

A

!

Â 的转化过程

以 ]̂

A

!

Â

'

]̂

A

(

Â

'

P̂

m

#

Â 为主"从而可判断

]̂

A

(

Â 为中间产物"因此不同填料 =GJ的出水中

]̂

A

(

Â 的生成量较少$ 由图 ! 可知"*

�反应柱的出

水中 ]̂

A

(

Â 质量浓度随运行时间的延长呈明显上

升趋势"出水中 ]̂

A

(

Â 质量浓度由 )>)( 2HC_增

至 )>(* 2HC_"主要原因是刚开始海绵铁表面可供

反应的活性位点较多"反应充分"使得中间产物

]̂

A

(

Â 生成较少"但是随着运行时间的延长"海绵

铁表面活性反应位点降低"反应越来越不充分"导致

中间产物 ]̂

A

(

Â 的质量浓度逐渐增加$

(

�反应柱运行 *- 后出水中 ]̂

A

(

Â 质量浓度

为 )>(* 2HC_"随后迅速下降"这是活性炭吸附的结

果$ !

�柱中 ]̂

A

(

Â 质量浓度也呈降低趋势"主要

原因是沸石对 ]̂

A

(

Â 有一定的吸附作用$ 运行期

间"#

�反应柱中 ]̂

A

(

Â 的质量浓度平均最低"是 #

组中唯一能基本满足地下水质量标准要求$ 因此"

仅从 ]̂

A

(

Â 的生成量来看"#

�反应柱是最好的$

.()*.



()*" 年 # 月 朱易春等!海绵铁及其组合材料=GJ去除地下水中 ]̂

A

!

Â 的效果分析

#$CB不同填料!)V对氨氮质量浓度的影响

根据文献**#+中的研究结果可知"铁与 ]̂

A

!

A

^的反应产物以氨氮为主"不同填料反应柱对氨氮

质量浓度的影响如图 # 所示$

*/*

�

%(/(

�

%!/!

�

%#/#

�

图 #<不同填料=GJ对氨氮生成的影响

从图 # 中可以看出"运行期间"*

�反应柱的出水

中氨氮质量浓度呈下降趋势$ 主要原因有两方面!

一是在海绵铁与 ]̂

A

!

Â 反应中"绝大部分 ]̂

A

!

A

^会转化成氨氮"而随着反应的进行" ]̂

A

!

Â 的去

除量逐渐降低"导致氨氮的生成量也相应的降低%二

是出水中的氨氮分为非离子型氨& P̂

!

'和离子型氨

& P̂

m

#

'"海绵铁与 ]̂

A

!

Â 是产碱耗酸的反应"在

碱性条件下"当非离子型氨浓度超过其溶解度时"将

以氨气的形式从水中挥发出去$ 运行期间氨氮占

]̂

A

!

Â 去除量最低为 "">#a"最高可达 Z">(a"这

说明主要产物以氨氮为主"这也验证了文献**#+中

的研究结果$

!

�和 #

�与 *

�和 (

�反应柱相比"出水中的氨氮质

量浓度要小很多"这说明沸石的添加可以明显降低

氨氮质量浓度$ 但沸石的表面孔隙有限"随时间的

延长其吸附性能逐渐下降"因此可利用冲洗或更换

沸石等方法来提高沸石的吸附性能$ 虽然 #

�反应

柱出水中氨氮质量浓度均未达标"但是笔者主要是

针对微污染水源中 ]̂

A

!

Â 的污染进行研究"在保

证 ]̂

A

!

Â 去除率的前提下"尽量使得氨氮质量浓

度降低$ 产生的氨氮量属于低质量浓度范围"与

]̂

A

!

Â 相比氨氮更易去除"其去除方法更加成熟#

多样$ 因此"后续可利用一些操作方便#运行成本低

的方法对氨氮进行进一步的处理$

#$EB不同填料!)V对总氮去除的影响

由于模拟地下水中并未引入其他氮源"因此总

氮可视为 ]̂

A

(

Â # ]̂

A

!

Â # P̂

m

#

Â 之和$ 总氮质

量浓度为 !)>) 2HC_左右"不同填料=GJ对总氮质

量浓度的影响如图 ? 所示$

*/*

�

%(/(

�

%!/!

�

%#/#

�

图 ?<不同填料=GJ对总氮的影响

由图 ? 可以看到"运行 *- 后"*

�

#(

�

#!

�

##

�反应

柱出水中的总氮质量浓度分别为 ([>B#*">*#">##

(>B 2HC_"有不同程度的下降"这说明不同填料对总

氮质量浓度的影响较大$

在运行的前 ! -"相较于初始总氮质量浓度"*

�

反应柱出水的总氮质量浓度呈明显下降趋势"之后

相对较平稳$ 造成总氮减少的原因是!一部分氨气

及其他含氮气体的逸出%另一部分是被海绵铁的腐

蚀产物吸附**?+

$ !

�

##

�反应柱出水中的总氮质量浓

度降低幅度较大"之后虽然持续上升"但总氮质量浓

度比 *

�和 (

�反应柱低"这说明沸石的添加明显有利

于总氮的去除$ 因此"仅从总氮的角度考虑"#

�反应

柱总氮质量浓度最低"为最佳反应柱$

#$%B反应前后海绵铁颗粒表观变化

为了考察=GJ动态反应前后海绵铁表观变化"

从运行完的海绵铁 m活性炭与沸石双层 =GJ反应

器中选出适量海绵铁进行电镜扫描"对比反应前后

的海绵铁颗粒表观变化"结果如图 B 所示$

&5'反应前 &Q'反应后

图 B<=GJ动态反应前后海绵铁电镜扫描图

由图 B 可以看出"反应前的海绵铁表面凹凸不

平"附着许多疏松状物质"由于 UI+的局限性"此致

密物质在图中不可见$ 根据 _..等**B+的研究"海绵

铁表面的疏松状物质为铁系氧化物"在一定程度上

可促进污染物的吸附和降解$ 此外"海绵铁凹凸不

平的表面也增大了海绵铁的比表面积"有利于

]̂

A

!

Â 与海绵铁的反应$

对比反应前后的海绵铁发现"经=GJ运行结束

后的海绵铁表面密实"微孔隙被产生的物质堵塞"海

.!)*.
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绵铁腐蚀严重"难以进行进一步的反应$ 因此"这也

验证了随着反应的进行"海绵铁表面活性位点数量

减少"海绵铁的还原能力降低"阻碍反应的进一步进

行"这是导致 ]̂

A

!

Â 去除率逐渐降低的一个重要

原因$ 去除或减少反应后海绵铁表面的物质"增强

海绵铁的还原能力"将是未来一个重要的研究方向$

#$GB反应前后海绵铁表面物质化学成分的变化

为了进一步了解反应前后海绵铁表面物质的化

学成分"分别对反应前后的海绵铁&与电镜扫面属

同一批样'进行 @射线衍射分析"以获得材料的成

分#内部原子或分子的结构或形态等信息"结果如

图 " 所示$

&5'反应前 &Q'反应后

图 "<=GJ动态反应前后海绵铁@射线衍射图

由图 "&5'可以看出"反应前海绵铁表面主要物

质是单质 W.&峰 (##'"少量的铁系氧化物*W.

!

]

#

&峰 (##'#W.

)>Z[

]#W.

)>Z?

]#W.

)>Z#?

]&峰 *'+和氢氧化

物*W.

?

]

"

&]P'.P

(

]#W.&]P'

!

&峰 !'+$

由图 "&Q'可知"=GJ运行结束后"海绵铁表面

不仅仍残留大量的单质 W.&#'"还产生了大量的

W.

!

]

#

&峰 *#(#!###?#B#"'#W.]&峰 ('#W.

)>Z[

]&峰

!'等氧化物"W.&]P'

!

&峰 B'#W.

?

]

"

&]P'.P

(

]&峰

('#W.]]P&峰 ?# " ' 氢氧化物"及多种碳化物

*W.0&峰 ##?'"W.

(

0&峰 B '# 0

Z

W.

(

]

Z

&峰 (# ? '#

0

)>)??

W.

*>Z#?

&峰 #'+"W.

"

U

[

&峰 !'"W.P&峰 #'"W.06

(

&峰 "'$

CB结论

&*'在运行期间"海绵铁柱对 ]̂

A

!

Â 去除效

果最好"但氨氮生成量占 ]̂

A

!

Â 还原量百分比最

大可达 Z">(a%根据(三氮)浓度综合判断"海绵

铁m活性炭C沸石分层反应柱是最理想的反应柱$

&('# 组反应柱的氨氮生成量均较高"但沸石的

添加均可在一定程度上降低氨氮的量"因此未来可

适当增加沸石的量或采用改性沸石材料"更高效地

去除氨氮$

&!'由电镜扫描和 @射线衍射分析可知"反应

前后海绵铁表面均以单质W.为主"但反应后的海绵

铁表面产生了大量铁的氧化物#氢氧化物等物质"严

重堵塞海绵铁表面孔隙"阻碍反应的进行$ 去除或

减少反应后海绵铁表面产生的物质"增强海绵铁的

还原能力"是未来一个重要的研究方向$
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