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摘　要　为了研究零价铁去除水中Ｃｒ（Ⅵ）的效果及影响因素。在实验室条件下，通过批试验，考察了铁粉预处理、

铁粉用量、初始ｐＨ及阳离子对六价铬去除的影响。结果表明：零价铁能够有效、快速的去除污染水体中的六价

铬，机理为氧化还原和共沉淀；其去除率受铁粉预处理、铁粉投加量、初始ｐＨ 及阳离子的影响；在酸性条件下，

Ｆｅ２＋浓度可以作为六价铬是否完全去除的指示剂。
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　　铬（Ｃｒ）及其化合物被广泛应用于工业制造、印

染、防腐、皮革染色等领域。含Ｃｒ（Ⅵ）的废水排放

会对土壤、地表水及地下水造成污染，通过食物链的

逐级转移，在人体内蓄积，可严重危害人体健康［１］。

水体中的铬主要以Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）形式存在，其

中Ｃｒ（Ⅵ）在水体中随溶液ｐＨ 不同，以Ｃｒ２Ｏ７
２－、

Ｃｒ２Ｏ４
２－、ＨＣｒＯ４

－、Ｈ２ＣｒＯ４ 等形态共存，而Ｃｒ（Ⅲ）

容易水解成 Ｃｒ（ＯＨ）３ 沉淀从水体中分离，因此水

体中Ｃｒ（Ⅵ）远比Ｃｒ（Ⅲ）活泼，易迁移，其毒性是Ｃｒ

（Ⅲ）的１００倍
［２，３］。

零价铁（ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ，ＺＶＩ）修复技术是近

２０年来国际上新兴的水污染原位修复技术，它在修

复由卤代烃、卤代芳烃、有机氯农药以及一些有毒污

染物（铬、钼、硒、铀、砷等）引起的水污染中显示出良

好的应用前景［４６］，尤其在修复铬污染水体中有很大

优势，且成本低廉，操作简便，不易引起后续污染。

例如文献［７］利用零价铁还原水中的硝酸盐，取得了

很好的效果。本研究以对环境及健康危害严重的

Ｃｒ（Ⅵ）作为研究对象，在实验室条件下，研究用还

原铁粉去除Ｃｒ（Ⅵ）的效果，考察铁粉预处理、铁粉

用量、ｐＨ以及阳离子对去除效果的影响，为零价铁

实际修复Ｃｒ（Ⅵ）污染水体、土壤提供技术参考。

１　材料与方法

１．１　试验材料

还原铁粉（Ｆｅ０）形状不规则（图１），粒径大约５０

μｍ，密度为２．６２ｇ／ｃｍ
３。重铬酸钾：优级纯，配成１００

ｍｇ／Ｌ标准储备液；试验所需浓度的铬液现用现配。
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图１　铁粉扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｉｒｏｎ

阳离子来源：ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、

ＣａＣｌ２ 和 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ。

铁粉预处理：用０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ搅拌浸泡，

直到产生大量气体为止（３～５ｍｉｎ），然后再用去离

子水洗去表面的残留酸，直到洗涤液为中性为止。

１．２　试验方法

除特别说明外，铁粉用量均为０．５０ｇ，铬液质量

浓度均为５ｍｇ／Ｌ，反应时间均为６０ｍｉｎ。将称取

的铁屑放入盛有２００ｍＬ铬液的锥形瓶中，立即用

薄膜封口。置于气浴恒温振荡器中，在温度为（２５．０

±０．１）℃、转速为２３０～２４０ｒ／ｍｉｎ下振荡一段时

间后，取一定量上清液至离心试管中离心分离，过滤

后取滤液分析。在本试验中，只控制反应的初始条

件，所有样品的采集和分析都在室温下完成。

１．３　测定与分析方法

铁粉粒径：Ｓ４５０型扫描电子显微镜（日本日立

公司）；溶液ｐＨ：ｐＨＳ３Ｃ型精密ｐＨ计（上海雷磁

精密科学仪器有限公司）；

六价铬的测定［８］：二苯碳酰二肼分光光度法，

ＵＶ１１０２型紫外可见分光光度计（上海天美科学仪

器有限公司）；

总铬的测定［８］：高锰酸钾氧化─二苯碳酰二肼

分光光度法，ＵＶ１１０２型紫外可见分光光度计；

可溶性总铁的测定［８］：火焰原子吸收法，Ｚ５０００

型原子吸收分光光度计（日本日立公司）；

Ｆｅ２＋的测定
［８］：邻菲啉分光光度法，ＵＶ１１０２

型紫外可见分光光度计。

２　结果与分析

２．１　铁粉预处理的影响

２．１．１　酸洗预处理

铁粉在制造、运输及储存过程中，容易在表面形

成氧化物膜而阻碍反应的进行。因此，用稀酸将其

表面的氧化膜去除有利于反应进行。本试验中，分

别用稀ＨＣｌ预处理０．５０和１．００ｇ还原铁粉，比较

其去除六价铬的效果，结果如图２（ａ）。与未经酸洗

预处理的还原铁粉相比，经过酸洗预处理的还原铁

粉与六价铬的反应更快，去除率更高。０．５０和１．００

ｇ还原铁粉在前３０ｍｉｎ内对六价铬的去除率基本

一致，小于２０％；３０ｍｉｎ后，二者对六价铬的去除率

均有所上升，１．００ｇ还原铁粉上升速度明显更快。在

反应时间内，０．５０和１．００ｇ酸洗铁粉对六价铬的去

除率远大于０．５０和１．００ｇ还原铁粉，在反应６０ｍｉｎ

后，前两者去除率已接近１００％ ，而后两者去除率分

别为２５．９８％和７５．５６％ 。同样有研究表明，酸洗的

零价铁能更快的降解三氯乙烯［９］和硝酸盐［１０］。

图２　酸洗预处理、初始狆犎对六价铬去除的影响

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｉｒｏｎａｎｄｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｒｅｍｏｖａｌ
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２．１．２　镀活泼金属的影响

在零价铁修复污染物的研究中，经常在铁粉表

面镀上一层活泼金属来促进污染物的还原。例如

Ｄｒｉｅｓ等
［１１］的研究结果表明镍的存在能加快零价铁

对氯乙烯和Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果。铝和锌也是活泼

金属，它们的活性比铁高，理论上它们还原六价铬的

速率比铁快。因此本研究考察了镀镍、加铝、加锌对

铬去除的影响。其中 Ｎｉ／Ｆｅ，Ａｌ／Ｆｅ，Ｚｎ／Ｆｅ质量比

均为１／１０，反应１５ｍｉｎ后，六价铬的去除率分别为

８８．４２％、８４．６８％和６０．３８％，而酸洗铁粉去除率为

７２．５２％ 。反应刚开始的５ｍｉｎ镀镍与未镀镍铁粉

去除率相差不大，但随着反应的进行，镀镍铁粉去除

率显著上升，反应１５ｍｉｎ后，达到８８．４２％ ，此时未

镀镍的铁粉去除率为７２．５２％ 。Ｃｈｅｎｇ
［１０］等研究提

高硝酸盐去除率的方法时，考察了零价铁粉镀镍对

硝酸盐还原的影响，结果显示：Ｎｉ的存在有助于电

子在金属表面与硝酸盐之间的传递。因此在本研究

中，刚开始时有足够的铁粉表面与六价铬反应，镍的

作用并不明显，但随着反应的进行，铁粉表面附上一

些氧化物以后，电子传递减慢。而镀镍的铁粉电子

传递依然很快，因此有很好的反应速率，也就是说镍

的存在能减弱铁粉表面氧化物的阻碍作用，起到加

快电子传递的作用，从而促进六价铬的去除。

此外刘娜［１２］等研究了锌粉降解地下水中的农

药阿特拉津表明：锌比铁反应活性高，但可能由于本

试验加入的锌粉粒径较大、比表面积很小，结果加了

锌的体系并没有促进反应的现象出现。

２．２　铁粉投加量的影响

分别取０．２５、０．５０和１．００ｇ酸洗后还原铁粉

投入到铬液中，反应２５ｍｉｎ。结果表明随着还原铁

粉用量由０．２５增加到１．００ｇ，六价铬的去除率由

６２．７１％增加到９９．２５％ 。使用ＳＰＳＳ１３．０对反应

过程中的六价铬浓度和时间进行曲线估计（表１）。

铁粉用量不同时，六价铬的去除符合准一级动力学

模型，且随着铁粉用量的增加，反应速率常数增大，

这和前人［３，１３］的研究结果一致。

表１　不同铁粉用量六价铬去除的动力学方程

Ｔａｂｌａ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｉｒｏｎｐｏｗｄｅｒｕｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

铁粉用量／ｇ 估计方程 速率常数／ｈ－１ 犚２ 犉 显著度

０．２５ ρ＝５ｅ
－２．４６８６ｔ ２．４６８６ ０．９９１ １１７７．６３ ＜０．００１

０．５０ ρ＝５ｅ
－４．０８１６ｔ ４．０８１６ ０．９７７ ４６６．８７ ＜０．００１

１．００ ρ＝５ｅ
－１３．４０１０ｔ １３．４０１０ ０．９４１ ７９．５３ ＜０．００１

　　注：ρ为反应后六价铬的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；狋为反应时间，ｈ。

２．３　狆犎的影响

考察溶液初始ｐＨ 对铬去除率的影响，结果如

图２（ｂ）。ｐＨ＝２，ｐＨ＝５时，反应过程中可溶性总

铁、Ｆｅ２＋与Ｆｅ３＋ 的变化见图３。零价铁可以与Ｃｒ

（Ⅵ）发生如下反应：

２Ｆｅ＋Ｃｒ２Ｏ７
２－＋７Ｈ２Ｏ→

２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋２Ｃｒ（ＯＨ）３↓＋２ＯＨ
－ （１）

（１－ｘ）Ｆｅ（ＯＨ）３＋ｘＣｒ（ＯＨ）３→

（ＣｒｘＦｅ１－ｘ）（ＯＨ）３↓ （２）

Ｆｅ＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ
２＋＋２ＯＨ－＋Ｈ２↑ （３）

２Ｆｅ＋２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２→２Ｆｅ
２＋＋４ＯＨ－ （３′）

２Ｆｅ２＋＋２Ｃｒ２Ｏ７
２－＋９Ｈ２Ｏ→

２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋２Ｃｒ（ＯＨ）３↓ （４）

Ｄｒｉｅｓ等
［１１］研究表明：在零价铁去除铬的过程

中，反应（１）、（２）为主要反应，反应（３）、（３′）比（１）、

（２）慢得多。Ｐｏｎｄｅｒ
［１３］和Ｃｈａｎｇ

［１４］认为零价铁去除

六价铬的产物是生成 Ｆｅ（ＯＨ）３、Ｃｒ（ＯＨ）３ 和

（ＣｒｘＦｅ１－ｘ）（ＯＨ）３。Ｃｈａｎｇ
［１４］考察了初始ｐＨ 为２

～１０时，零价铁对六价铬的去除，结果表明：当初始

ｐＨ为３时，伴随着六价铬的去除主要发生铁腐蚀

和氧化还原反应；当初始ｐＨ 为８或１０时，主要发

生铁腐蚀、铁粉表面钝化以及沉淀。由图２（ｂ）可

示，反应前５ｍｉｎ，去除率随初始ｐＨ上升而下降；而

５ｍｉｎ后，虽然初始ｐＨ为２时去除率仍然最大，但

初始ｐＨ 为８时去除率超过了初始ｐＨ 为５时铬

液，与文献［１５］报道随着ｐＨ的上升，铬的去除率下

降稍有不同。这是因为本研究在考察ｐＨ 的影响

时，用的铁粉为酸洗过的铁粉，铁粉表面会存在

Ｆｅ２＋及Ｆｅ３＋，且在ｐＨ 为８时，对六价铬去除起主

要作用的是金属离子的沉淀作用。而且生成 Ｆｅ

（ＯＨ）３ 和Ｃｒ（ＯＨ）３ 的最佳ｐＨ 在８左右
［１４］，那么

由于生成的沉淀Ｆｅ（ＯＨ）３ 和Ｃｒ（ＯＨ）３ 析出，使得

反应向正反应方向移动。因此，反应５ｍｉｎ后初始
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ｐＨ为８时体系Ｃｒ（Ⅵ）去除率大于初始ｐＨ为５时

的去除率。

图３可示反应初始的１０ｍｉｎ，可溶性总铁与

Ｆｅ３＋都有一个急剧上升的过程；随着反应的进行，

Ｆｅ３＋形成Ｆｅ（ＯＨ）３ 沉淀，所以溶液中Ｆｅ
３＋浓度下

降，同时，反应液中观察到少许红褐色絮状物；反应

后期，随着可溶性总铁的上升，Ｆｅ３＋浓度也随之上

升。初始ｐＨ为２时，溶液中的可溶性总铁浓度大

于初始ｐＨ 为５时，这主要是因为在ｐＨ 为２时的

强酸性环境中，零价铁易发生腐蚀。反应３０ｍｉｎ

后，初始ｐＨ为２时溶液中的Ｆｅ
２＋浓度为６．７２ｍｇ／

Ｌ，而初始ｐＨ为５时溶液中的Ｆｅ
２＋浓度几乎为零。

这是因为，当初始ｐＨ为２时，反应３０ｍｉｎ后，六价

铬的去除率接近１００％ ，溶液中几乎没有六价铬，反

应（４）无法进行，也就是说没有氧化剂将Ｆｅ２＋氧化

为Ｆｅ３＋。而当初始ｐＨ为５时，反应３０ｍｉｎ后，由

于六价铬的存在，那么反应（３）生成的少量Ｆｅ２＋被

氧化成Ｆｅ３＋，所以Ｆｅ２＋浓度几乎为零。因此，当反

应液为酸性时，Ｆｅ２＋浓度可以作为六价铬是否完全

去除的指示剂。

图３　不同狆犎时总铁、犉犲
２＋和犉犲３＋的变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｏｔｌｅｉｒｏｎ，Ｆｅ
２＋ａｎｄＦｅ３＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

２．４　阳离子的影响

地下水中的阳离子可以影响零价铁的去污能

力。有研究表明，Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋和Ｃｕ２＋的存在能加快

零价铁去污［１６１７］，而Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋和Ｚｎ２＋却无明显影

响［１８］。Ｌｏ等
［１９］研究硬度离子对Ｃｒ（Ⅵ）去除的影

响时发现：Ｃａ２＋ 单独存在时对反应的影响不大，

Ｍｇ
２＋单独存在造成了Ｃｒ（Ⅵ）去除率下降了约１７

％。本研究选取Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋和Ｍｇ
２＋作为研究

对象，考察了它们对零价铁修复Ｃｒ（Ⅵ）污染的影

响，所加离子浓度为１．０和２．０ｍｍｏｌ／Ｌ，铬液浓度

为５ｍｇ／Ｌ、铁粉用量为０．５０ｇ（经稀ＨＣｌ预处理）。

从图４可示：不同浓度的阳离子存在时，零价铁

对Ｃｒ（Ⅵ）的去除率顺序如下：Ｆｅ
２＋
＞Ｆｅ

３＋
＞Ｃａ

２＋
＞

Ｍｇ
２＋，其中Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋起促进作用，Ｃａ２＋和 Ｍｇ

２＋

起抑制作用，Ｍｇ
２＋的抑制作用更明显。促进作用或

抑制作用，都随着离子浓度的增大而增大。

图４　阳离子对犉犲
０ 修复犆狉（Ⅵ）的影响

Ｆｉｇ．４　Ｃｒ（Ⅵ）ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｂｙＦｅ
０ａｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙｃａｔｉｏｎ
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　　Ｆｅ
２＋的存在对Ｆｅ０ 修复污染物非常重要，例如

文献［２０］在考察阳离子对Ｆｅ０ 还原硝酸盐的影响时，

发现只要有足够的Ｆｅ２＋存在，即使铁粉表面形成氧

化物膜也不会阻止反应的进行，但当Ｆｅ２＋消耗完，

反应也就停止。在本研究中，Ｆｅ２＋可以与Ｃｒ（Ⅵ）发

生如下反应：

２Ｆｅ２＋＋２Ｃｒ２Ｏ７
２－＋９Ｈ２Ｏ→

２Ｆｅ（ＯＨ）３＋２Ｃｒ（ＯＨ）３ （５）

从而促进了Ｃｒ（Ⅵ）的去除。加入的Ｆｅ
３＋可以发生

下列反应：

２Ｆｅ３＋＋Ｆｅ→３Ｆｅ
２＋ （６）

从而增加了溶液中的Ｆｅ２＋浓度，使反应加速。

Ｌａｉ等
［２１］监测了一座安装在丹麦 Ｖａｐｏｋｏｎ，用

来修复卤代烃污染的ＰＲＢ，结果发现：地下水经过

ＰＲＢ后，总碱度下降了９０．３％，其中 Ｃａ２＋ 损失了

８１．７％ ，硫酸盐损失了６９．２％。Ｌｏ等
［１９］考察了

Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋ 对Ｆｅ０ 修复 Ｃｒ（Ⅵ）的影响时发现：

Ｍｇ
２＋可以与ＯＨ－形成沉淀，这些沉淀呈葡萄状覆

盖在铁粉表面，阻碍了电子的传递。在本研究中，也

可能也是因为Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋生成了氢氧化物沉淀，造

成了Ｃｒ（Ⅵ）去除率的下降。

３　结　论

零价铁能够有效、快速地去除污染水体中的六

价铬，机理为氧化还原和共沉淀；酸洗和镀镍能有效

提高六价铬的去除率；铁粉投加量不同时，六价铬的

去除符合准一级动力学模型，且速率常数随铁粉用

量增大而增大。本试验条件下，不同初始ｐＨ 作用

下，反应前５ｍｉｎ，零价铁对六价铬的去除率随ｐＨ

上升而下降；５ｍｉｎ后，零价铁对六价铬的去除率顺

序如下：ｐＨ２＞ｐＨ８＞ｐＨ５；Ｆｅ
２＋和Ｆｅ３＋的存在促进

零价铁去除六价铬，而Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋起抑制作用；当

反应液为酸性时，Ｆｅ２＋浓度可以作为六价铬是否完

全去除的指示剂。
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