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零价铁去除重金属污染物的研究进展
冯婧微!雷晓燕

!沈阳化工大学环境与生物工程学院"辽宁 沈阳 ##"#C(#

摘要!近年来"零价铁技术作为修复重金属污染的一种有效方法"得到了较好的应用开发$ 对国内外应用零价铁技术去除

环境介质中的重金属进行了综述"介绍了铁屑#铁粉#微米\纳米级零价铁#改性零价铁去除重金属的反应"同时对该项技术存在

的问题及今后的研究方向提出了建议$
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99重金属来源广泛"产生于多种生产过程中"如采

矿#冶炼#化肥工业#皮革染坊#电池#造纸#杀虫剂生

产等+#,

$ 对于重金属污染"传统的治理方法包括化

学沉淀#离子交换#活性炭吸附#化学氧化=还原#反

渗透#电渗析及超滤等+( =@,

$ 然而"这些传统方法均

有其局限性"如效率低下#操作条件苛刻#费用高昂#

产生剩余污泥进而造成污泥最终处置费用的增加

等+T,

$ 利用零价铁对重金属污染进行还原或修复

已经发展了几年时间"研究表明"利用微米\纳米零

价金属铁可以有效还原或去除重金属"相比于粒径

较大的金属颗粒或传统的吸附材料"其效果好#效率

高#速率快"而且使用后可再生"成本较低$ 已经证

实微米\纳米级零价铁可成功治理重金属如/-#/+#

SL#BH#D2#B7及 g. 等+V =:,

$ 本文中就利用零价铁

去除某些重金属展开论述$

:;国内外研究进展

:<:;国内研究进展

利用零价铁进行废水处理最早开始于电镀废水

和重金属离子废水的处理+>,

$ 国内外许多学者对

用零价铁还原重金属污染物进行了大量研究"结果

表明"零价铁还原重金属污染物不仅去除效率高"而

且工艺简单"操作费用低"实用性强$

国内目前应用零价铁去除重金属污染物研究较

多的是对 /-#B7#/+ 等污染物的去除或同步修复"

其去除机理大致可总结为还原作用#沉淀作用#吸附

作用及絮凝作用+#",的分散#组合或共同作用$ 在零

价铁去除/-&

,

'方面"黄园英等+##,用比表面积为

(Y:> 1

(

\H的铁屑对含有/-&

,

'的废水进行批实验

研究"分别考察了/-&

,

'初始浓度对去除效果的影

响以及固液比和温度对反应速率的影响$ 结果表

明"当固液比一定#进水质量浓度在某一范围内时"

/-&

,

'的去除率均达 >>U以上"但原水质量浓度增

加"反应时间延长%其他条件相同时"一定范围内反

应速率随固液比增大而增大"当固液比增大到一定

程度时"反应速率变化甚微%另外反应速率随温度的

升高而增大$

一些学者基于零价铁粉对/-&

,

'的去除效果"

还考虑了某些影响因素&如水化条件#酸度和铁的

投加量等'"并对去除机理进行了探讨$ 张瑞华

等+#(,以废铁屑为原料"在实验室条件下研究了铬的

去除效率和速率"实验分别对蒸馏水和自来水中
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/-&

,

'进行去除"结果 @ 12.内蒸馏水中 /-&

,

'的

去除较快"@ 12. 后自来水中铬去除速率高于在蒸

馏水中的"#@ 12.后自来水中/-&

,

'的浓度已低于

国家饮用水标准$ 作者以此认为"在实际水体修复

中"铬的去除速率有可能高于实验室模拟结果$ 在

对铬的去除速率影响因素考察中"他们得出了溶液

Ea#铁投加量#铬初始浓度依次为影响铬去除效率

和速率的因素$ 此外"还讨论了零价铁除铬机理$

前人依据标准电极电位及电极反应提出零价铁除铬

一般为氧化还原反应"而他们依据所得出的结论认

为"零价铁除铬的机理应为氧化还原反应和共沉淀

作用"这一理论可以很好地解释随 Ea降低"/-&

,

'

去除率加快"但总铬去除率降低"同时"随/-&

,

'去

除#Ea升高"氧化还原电位也随之降低的实验现象$

此外"国内学者应用零价铁对水体中的砷也进

行了相关研究$ 饶品华等+#!,着重探讨了天然有机

物腐殖酸对零价铁除砷的影响并对其机制进行深入

分析"结果表明"零价铁通过其腐蚀产物的吸附作用

可以快速有效地去除水体中的砷"而腐殖酸显著抑

制砷的去除"其浓度越高"抑制作用越强"这与国外

学者W2376++2.

+#C,所得结论一致$ 但进一步实验得

出"在无腐殖酸体系中"零价铁与砷的反应符合准一

级动力学"相关系数达到 "Y>T 以上"O为 "Y":"@

12.

=#

$ 而在腐殖酸体系中"零价铁与砷的反应不符

合准一级动力学"他们分析这是由于腐殖酸和溶液

中铁离子配合后抑制 ?,&$a'

!

或 ?,&$a'

(

的形

成"从而改变了反应动力学参数所致"?,&$a'

!

或

?,&$a'

(

在反应中期的迅速形成是腐殖酸存在下

零价铁与砷的反应不符合准一级动力学的根本原

因$ 黄园英等+#@,应用自制纳米铁#购置深圳尊业纳

米铁及铸铁屑对饮用水中 B7&

-

'的去除进行了比

较研究"实验证实自制纳米铁效果优于购置纳米铁

及铸铁屑"并通过实验得出纳米铁除砷的反应符合

准一级动力学方程$

以上研究表明"零价铁对于污染物的去除过程

不仅取决于污染物类型"而且与反应条件密切相关$

近来"某些学者还将零价铁应用到放射性污染

物的处理上$ 周泉宇等+#T,利用硫酸盐还原菌和零

价铁协同体系"可有效去除含铀废水中的放射性污

染物e&

,

'和 Z$

( =

C

"e&

,

'的去除率可达 >>YCU"

Z$

( =

C

去除率为 :TY(U"废水的 Ea近中性$ 易正戟

等+#V,对零价铁固定 e&

,

'的反应动力学及反应机

理进行了研究"得出零价铁固定 e&

,

'的反应关于

铀浓度之间为准一级反应%但是关于零价铁浓度之

间#在较低的零价铁浓度下符合准一级反应动力学"

在较高的零价铁浓度下符合零级反应的结论$

虽然零价铁可以去除水体中的多种污染物"但

难免存在一些缺点和不足!随反应时间的进行"铁的

氧化物或氢氧化物沉淀造成铁的反应性降低%活性

还原剂的粒径较大#活性点少&减小粒径#增加比表

面积和反应活性点可以加快反应速度'%金属铁的

使用寿命不长等$ 针对以上问题"国内外学者又研

究出改进的零价铁修复技术"包括运用简单工艺可

控合成纳米铁#在铁表面镀上一层其他金属的双金

属系统#对纳米铁进行分散或表面改性等$ 纳米级

零价铁的直径数量级只有 # R#"" .1"颗粒小"具有

较高的反应性"能有效转化多种环境污染物"广泛用

于环境领域"如地下水原位恢复及土壤沉积物处

理+#:,等$ 但正因为其颗粒细小"放置于空气中极易

发生团聚及氧化"影响其反应活性"所以近来的研究

热点放在如何对纳米铁进行有效分散及改性$

耿兵等+#>,以壳聚糖为稳定剂"制备了平均粒径

为 :(YC .1的纳米零价铁颗粒$ 实验证实"改性后

纳米铁在 !C"Q以下具有很好的热稳定性"壳聚糖

稳定纳米铁对水体中/-&

,

'有很强的去除能力"在

空气中放置 T" +后"壳聚糖稳定纳米铁仍具有较高

的活性$ 朱慧杰等+(",以活性炭为载体制备了负载

型纳米铁"用于去除饮用水中 B7&

-

'"结果不仅吸

附容量增大"吸附速率提高"而且吸附达平衡后对吸

附剂进行再生"效果良好"没有发现吸附剂破损"表

明吸附剂具有良好的耐磨性和机械强度"具有很好

的应用前景$

由上可见"目前国内关于零价铁体系研究大多

数集中在零价铁对水体中重金属的反应上"包括降

解机理#降解反应动力学以及反应影响因素$ 对于

受重金属污染的土壤或沉积物修复有待进一步

研究$

:<=;国外研究进展

在国外"零价铁已经证实能够成功修复如 /+#

SL#BH#D2#B7#g.

+V =:,等重金属的污染$ 在利用零

价铁来降解受/-&

,

'污染的土壤的研究方面"?-3.K

%*等+(#,将纳米铁颗粒用来修复 /-&

,

'污染的土

壤"通过批次及半批次实验"运用不同种类#不同处

理方法的金属铁对其进行还原去除"包括 ?,

( h

&硫

酸盐溶液'#零价铁&金属铁屑'#非稳定化零价铁#

胶体状零价铁+通过羧甲基纤维素&/)/'稳定及超

声作用,$ 实验中采用D3Fa

C

还原?,

( h来制得零价

铁%采用在?,

( h溶液中加入 /)/进行稳定"然后再

-V!-
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通过超声作用有效分散"制得分散性能良好的胶体

状零价铁$ 结果证实"改性分散的胶态零价铁效果

最好"在土壤中 /-&

,

'的平均质量浓度为&C@T s

!@'1H\dH的条件下"批实验结果显示 # H胶态零价

铁能够还原 (:" 1H/-&

,

'$ 该研究预示着零价铁

技术对修复/-&

,

'污染的土壤和沉积物是一种行

之有效的方法$

随着纳米技术在环境中的广泛应用"学者们也

越来越关注纳米铁降解 /-&

,

'的能力$ b3,等+((,

的研究结果表明"不同来源零价铁对/-&

,

'的去除

能力差别明显"但是在/-&

,

'的去除容量及动力学

研究上"却统一表现为还原速率很高且还原过程遵

循一级反应速率方程"而且随着/-&

,

'初始浓度降

低#温度升高"购置于不同产地的零价铁也都表现为

还原速率升高$ 作者分析"影响零价铁还原/-&

,

'

的化学参数包括温度系数#反应动力学速率及化学

计量比"对条件的适当控制可将零价铁还原/-&

,

'

成功应用于地下水的原位修复中$

关于纳米铁颗粒的稳定性问题"S*.+,-等+(!,采

用负载型纳米铁对/-&

,

'和SL&

'

'进行了同步修

复"经分析"纳米铁将 /-&

,

'还原为 /-&

-

'"而将

SL&

'

' 还原为 SL & " '"同时 ?,被氧化为
!

=

?,$$a"反应包括吸附阶段"但整个动力学过程比较

复杂$ 实验还表明"纳米铁对 /-&

,

'和 SL&

'

'的

去除速率是普通铁屑或铁粉的 !" 倍"而历时 ( 个月

后"负载纳米铁对/-&

,

'的去除量仍为市售零价铁

的 CY: 倍"这表明纳米铁颗粒在较长时间内&: 周'

是可以在外部环境中保持反应活性的"这为纳米铁

颗粒的实际应用提供了保证$

在纳米材料的可控合成方面"B2等+(C,用自制

?,=

!

?,

(

$

!

核=壳结构纳米线去除水体中六价铬"在

Ea为 TY@#室温#/-&

,

'初始质量浓度为 :Y" 1H\[

条件下"该结构纳米线的吸附容量为 VYV: 1H\H$

通过系列实验"他们得出该结构纳米线只适用于处

理低质量浓度&#Y" R:Y" 1H\['的 /-&

,

'"对于较

高质量浓度&如 (" 1H\['/-&

,

'的处理"其吸附容

量只有 #"Y"T 1H\H"效果不理想$ 另外"他们用?-,K

6.+42%0和 [3.H162-( 种吸附曲线对实验结果进行

拟合"发现?-,6.+42%0曲线能更好地表达 /-&

,

'的

去除过程"U

( 为 "Y>:%在对动力学进行研究时"发现

/-&

,

'去除符合准二级速率方程$ 此外"他们对吸

附前后铁纳米线进行了 Z])#]XA#?;=5c及 ASZ

等多项表征"结果表明"被吸附在铁表面的 /-&

,

'

随后被部分还原成 /-&

-

'"以 /-

(

$

!

\/-&$a'

!

形

式存在于铁纳米线上"由此提出可能的去除机理!

!

溶液主体中的 /-&

,

'通过质量传递到达铁纳米线

表面%

"

/-&

,

'在铁表面发生物理\化学吸附%

#

部

分/-&

,

'被还原"以氧化铬或氢氧化铬的形式沉积

于铁表面$

由以上学者研究可推知"/-&

,

'的去除过程发

生了沉淀或共沉淀作用"可用如下方程式表达!

/-

Th

h?,

%&&

"

/-

!h

h?,

!h

&#'

&# =N'?,

!h

h&N'/-

!h

h!a

(

%&&

$

&/-

N

?,

&#=N'

'&$a'

!

&7' h!a

h

&('

&# =N'?,

!h

h&N'/-

!h

h(a

(

%&&

$

?,

&#=N'

/-

N

$$a&7' h!a

h

&!'

99/-&

,

'的去除机理如此"B7却与之不尽相同$

相关学者的研究表明"零价铁去除B7的过程不包括

将B7还原为金属态的步骤"而仅是表面配合作用"

反应进程中在B7还没有到达零价铁表面时"铁的氢

氧化物就已经在其表面形成"所以反应过程只与如

上方程中的后 ( 个类似"不包括第一步骤+(@,

$ 不同

学者就这一问题的研究得出了相似的结论+(T =(:,

$

此外"B7的去除速率还与零价铁的比表面#铁的类

型及反应时间相关"这主要是由于铁表面腐蚀点的

存在增大了对 B7的吸附能力"同时铁腐蚀后形成

?,

( h也增强了吸附及共沉淀作用+(T =(:,

$ 因此"无论

是B7&

-

'还是B7&

.

'"都可以从水中被零价铁有

效去除$

在对砷去除影响因素的考察方面" Z67024-3GK

d3.,4等+(>,用自制纳米铁去除地下水中的 B7&

.

'"

批实验考察了 Ea和阴离子对去除效果的影响"并

对吸附动力学方程和吸附机理进行了拟合和探讨$

结果表明"自制的核=壳结构纳米铁经过 >" + 处理

后"B7&

.

'逐渐转变为磁铁矿和磁赤铁矿的腐蚀产

物%ASZ 谱图证实有 (@U B7&

.

' 被还原为 B7

&

-

'%B7&

.

'的吸附速率很快"速率常数随纳米铁

浓度的变化表现为 "Y"( R"YV# 12.

=#

"符合准一级

动力学方程$ 另外"a/$

( =

!

#aZ2$

C

#a

(

S$

( =

C

能够促

进B7&

.

'的吸附"结论与前述我国学者一致$

=;存在的问题及展望

综上所述"国内外学者主要运用铁粉#微米\纳

米级零价铁反应介质"对环境中重金属污染物的还

原去除进行了多数研究"并已经取得了一定进展$

但目前的研究仍存在许多的不足!

!

需探索更加经

济可行的工业化的纳米级零价铁生产方法%

"

拓展

零价铁改性方法#改性试剂"延长其使用寿命%

#

加

-:!-



("#" 年 #" 月 冯婧微等!零价铁去除重金属污染物的研究进展

强重金属被还原后的回收及固定化工作"提高总体

效率%

)

进一步研究如何将其有效应用于工业污水

及生产废物的实际处理上$ 目前应用零价铁技术处

理重金属大多集中于在水介质中"对于土壤或沉积

物中污染物的处理也正在研究中$ 但在修复的实践

中还是应考察长期运行以及实际应用的最佳工艺条

件"使其在重金属的去除过程中发挥更大的作用$
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&现代化工'入选中国科学引文数据库核心期刊
.现代化工/创刊于 #>:" 年"为中国化工信息中心主办的综合性化工技术类期刊$ 经过近 !" 年的发展".现代化

工/已经在化工领域有了很大的影响"一直入编.中文核心期刊要目总览/$ 今年".现代化工/入编.("">0("#" 年中国

科学引文数据库核心期刊)/$ 目前".现代化工/既是中文核心期刊也是科学引文数据库核心期刊$ 读者和相关单位可

登陆中科院中国科学文献服务系统&0&&E!\\7+L'%7+4'3%'%.'"点左下角(中国科学数据库来源期刊)查证$
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