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摘　要　为研究在水体复合污染情况下，零价铁去除污染物的效果与污染物单独存在时的差异，通过批试验考察

了零价铁去除铬铅复合污染的效果及影响因素，比较了零价铁去除铬铅复合污染的效果与单独污染时的差异，研

究了在复合污染下，零价铁去除污染物的动力学模型。结果表明：在铬铅复合污染条件下，零价铁能够有效地去除

污染水体中的污染物，去除率随铁粉投加量的增加或初始ｐＨ的下降而升高；相同反应条件下，零价铁对六价铬的

去除率高于铅；复合污染时零价铁对六价铬的去除率略小于单独污染时，但对铅的去除率与单独污染时相比明显

降低；复合污染时零价铁对铬、铅的去除符合准一级动力学模型，且随铁量增加或溶液初始ｐＨ上升，反应速率常

数增大。零价铁能够快速有效地去除污染水体中的铬铅复合污染，去除率受铁粉投加量及反应液初始ｐＨ 的影

响；铬铅复合污染对零价铁去除六价铬的影响不大，但却使零价铁对铅的去除率明显降低；复合污染时零价铁对

铬、铅的去除符合准一级动力学模型。
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　　由于人类活动的影响，越来越多重金属污染物

通过水体进入人体，从而给人体健康带来了许多问

题［１２］，其中铬和铅的危害尤为严重［３］。六价铬有

毒，可能引起铬疮、鼻中隔靡烂、血铬和肺癌等多种

疾病，属于对环境和人体有害的危险工业废物［４］，同

时也是被美国ＥＰＡ认定的环境优先污染物
［５］。铅

及其化合物是一种不可降解的环境污染物，性质稳

定，可通过废水、废气和废渣大量流入环境，产生污

染，危害人体健康［６］。作为中枢神经系统毒物，铅对

儿童健康和智能的危害非常严重［７］。

复合污染是实际环境污染的特征，如何修复复

合污染水体一直是环境领域的研究热点之一。零价
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铁可以通过还原作用去除水体中的多种污染物，自

２０世纪８０年代末起就有利用零价铁修复卤代烃污

染水体的相关报道。目前国内外研究主要是利用零

价铁处理电镀废水或被某种重金属离子污染的水

体，其中以六价铬和砷的研究较多［８］。由于使用零

价铁去除水体中铅污染的报道很少，Ｐｏｎｄｅｒ等
［９］在

２０００年研究了纳米铁去除水体中铬、铅污染的效

果。结果发现：纳米铁去除水体中六价铬污染的途

径———先将其还原为三价铬，再以三价铬沉淀的形

式将其从水体中去除。同样纳米铁也可以将铅以沉

淀的形式从水体中去除。但是其研究主要分析了纳

米铁去除这２种污染物的机理，并没有比较这２种

污染物共存时与单独存在时，零价铁对它们去除效

果的差异及原因。本研究比较铬铅复合污染与单独

污染时，零价铁对这２种污染物去除效果的差异并

且分析其形成原因，旨在为利用零价铁实际修复铬

铅复合污染地下水提供技术支持。

１　材料与方法

１．１　材料

还原铁粉（Ｆｅ０）：分析纯，粒径大约５０μｍ。重

铬酸钾和硝酸铅：优级纯，配成１００ｍｇ／Ｌ标准储备

液；试验所需浓度的铬液现用现配。试验用水为去

离子水。

１．２　方法

１）铁粉酸洗预处理：用稀 ＨＣｌ搅拌直到产生气

体后洗去表面的残留酸；

２）批试验：将处理后的铁粉加入装有２００ｍＬ

铬液、铅液或铬铅混合液的锥形瓶中，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。

铁粉用量，除特别说明外，均为０．５０ｇ；溶液含

铬、铅浓度均为５．００ｍｇ／Ｌ；反应时间，为６０ｍｉｎ；

除初始ｐＨ 影响试验外，其余试验均不调节初始

ｐＨ。铬液：ｐＨ５．１０～５．１５；铅液：ｐＨ１．５０～１．５５；

铬铅混合液：ｐＨ４．２０～４．３０。每个试验都设有３个

平行，结果取其均值；在试验中，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　仪器及分析方法

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［１０］：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）；

铅的测定：火焰原子吸收法［１１］，Ｚ５０００型原子

吸收分光光度计（日本日立公司）。

２　结果与分析

２．１　铁粉投加量的影响

零价铁去除水体中单一污染物时，污染物的去

除率随铁粉用量增加而增加。例如作者等研究零价

铁修复铬污染地下水时发现，当铁量由０．５０变为

１．００ｇ时，零价铁对六价铬的去除率迅速增加
［１１］。

同样有研究证明，随铁粉用量增加零价铁去除水体

中硝酸盐污染的速率加快［１２］。为了考察铁粉用量

对零价铁去除水体中铬铅复合污染的影响，本研究

分别取０．２５、０．５０和１．００ｇ经过预处理的还原铁

粉投入溶液中，进行试验。如图１所示：当铁粉用量

图１　铁粉投加量对六价铬铅去除率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｉｒｏｎｕｓｉｎｇｏｎＣｒ（Ⅵ）ａｎｄＰｂｒｅｍｏｖａｌ

２９
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为１．００ｇ时，零价铁对铬和铅的去除率最高。比较

图１可知相同铁量，同一反应时间下，混合液中铁粉

对六价铬的去除率高于铅。因此可以得出结论：零

价铁修复铬铅合污染时，铬或铅的去除率随铁粉用

量增加而上升。这与零价铁修复水体中单独污染物

的情况一致。这是因为当粒径固定时，投加的铁粉

量越多，与污染物可接触的铁粉表面积越大，因此其

对污染物的去除率越大。

２．２　初始狆犎的影响

由于ｐＨ是影响零价铁去污的重要因素，且有

研究表明在零价铁修复水体单一污染物时，随ｐＨ

下降其去污能力上升［１３１４］。一般认为，酸性条件有

利于污染物的去除是由于酸性条件有助于去除铁粉

表面的腐蚀产物，但也有人认为低的ｐＨ能加快Ｆｅ
０

去除污染物是由于其有利于溶解态的Ｆｅ２＋的存在，

Ｆｅ２＋不仅可以直接参与污染物的还原反应，还能延

缓铁粉表面的钝化［１５］。但是零价铁修复复合污染

物时其去污能力与ｐＨ关系不明确。为此本研究考

察了初始ｐＨ 为２．００、４．００和６．００时（用 ＨＣｌ和

ＮａＯＨ调节），零价铁对铬铅复合污染去除效果的

影响（图２）。如图所示ｐＨ为２．００时，零价铁对六

价铬及铅的去除率最高，ｐＨ为６．００时零价铁对二

者的去除率最低，这与单一污染物存在时一致。这

可能是因为酸性条件有助于去除铁粉表面的氧化

膜，有利于铁粉的腐蚀；而且低的ｐＨ有利于溶解

态的Ｆｅ２＋的存在，Ｆｅ２＋不仅能直接参与污染物的

还原反应，还能延缓铁粉表面的钝化。比较图２可

以看出：相同ｐＨ作用下，零价铁对六价铬的去除率

图２　初始狆犎对六价铬和铅去除率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎＣｒ（Ⅵ）ａｎｄＰｂｒｅｍｏｖａｌ

高于铅。

２．３　零价铁修复铬铅复合污染与铬和铅单独污染

的效果比较

为了进一步研究复合污染时，零价铁对六价铬

和铅的去除效果与单独污染时的差异，比较了２种

状态下零价铁对铬、铅去除率的大小（图３）。结果

表明：复合污染时六价铬的去除率略小于单独污染

时，但此时铅的去除率明显低于单独污染时的去除

率。这可能是因为零价铁与铬的反应速度很快，高

于铁与铅的反应，一方面铬与铅竞争铁，另一方面铁

与铬反应生成的沉淀物质覆盖在铁粉表面，引起铁

粉失效。由此得出结论：复合污染对零价铁去除六

价铬的影响不大，但却使零价铁对铅的去除率明显

下降。

零价铁去除水体中的单独污染物一般符合准

一级动力学模型［１６］，为了探讨复合污染时它对铬、

铅去除的动力学模型，使用ＳＰＳＳ１３．０分别对其

浓度与时间进行了回归分析，曲线拟合结果如表１

和２。由表１和表２可得：复合污染时铬和铅的

去除动力学模型与单独污染时类似，符合准一级

动力学模型，随铁量增加或溶液初始ｐＨ 下降，

反应速率常数增大。
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图３　复合污染与单独污染时去除效果的对比

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｉｎＣｒＰｂｐｏｌｌｕｔｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＣｒｏｒＰｂｐｏｌｌｕｔｅｄｗａｔｅｒ

表１　复合污染时六价铬去除的动力学方程

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ｒｅｍｏｖａｌｉｎＣｒＰｂｐｏｌｌｕｔｅｄｗａｔｅｒ

处 理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

估计方程

Ｅｑｕａｔｉｏｎ

速率常数／ｈ－１

Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

决定系数

犚２
犉

显著度

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

０．２５ｇＦｅ ρ＝５ｅ
－２．３７９９狋 ２．３７９９ ０．９９１ １３９３．８２ ＜０．００１

０．５０ｇＦｅ ρ＝５ｅ
－３．８７０２狋 ３．８７０２ ０．９７９ ５５８．１６ ＜０．００１

ｐＨ６．００ ρ＝５ｅ
－３．１５３９狋 ３．１５３９ ０．９７７ ５０５．１１ ＜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。

Ｎｏｔｅ：ρｉｓｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ；狋ｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．

表２　复合污染时铅去除的动力学方程

Ｔａｂｌｅ２　ＫｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｏｆＰｂｒｅｍｏｖａｌｉｎＣｒＰｂｐｏｌｌｕｔｅｄｗａｔｅｒ

处 理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

估计方程

Ｅｑｕａｔｉｏｎ

速率常数／ｈ－１

Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ
决定系数犚２ 犉

显著度

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ

０．２５ｇＦｅ ρ＝５ｅ
－２．３４６８狋 ２．３４６８ ０．８０５ ７８．４０ ＜０．００１

０．５０ｇＦｅ ρ＝５ｅ
－２．４５５９狋 ２．４５５９ ０．８５２ １０９．０９ ＜０．００１

１．００ｇＦｅ ρ＝５ｅ
－２．７８２４狋 ２．７８２４ ０．９４７ ３４２．１８ ＜０．００１

ｐＨ２．００ ρ＝５ｅ
－２．５１９１狋 ２．５１９１ ０．８７５ １３２．８５ ＜０．００１

ｐＨ４．００ ρ＝５ｅ
－２．３８０６狋 ２．３８０６ ０．８２０ ８６．８５ ＜０．００１

ｐＨ６．００ ρ＝５ｅ
－２．２８５３狋 ２．２８５３ ０．７７６ ６５．７７ ＜０．００１

　　注：ρ为反应后铅的质量浓度，ｍｇ／Ｌ；狋为反应时间，ｈ。Ｎｏｔｅ：ρｉｓｔｈｅｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰｂａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ；狋ｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．
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３　结　论

零价铁能够快速有效地修复水体中铬铅复合污

染，去除率随铁粉投加量的增加或初始ｐＨ 的下降

而升高，而且相同反应条件下，零价铁对六价铬的去

除率高于铅。复合污染对零价铁去除六价铬影响不

大，但却使零价铁对铅的去除率明显下降。这是因

为零价铁与铬的反应速度很快，高于铁与铅的反应

速度，一方面铬与铅竞争铁，另一方面铁与铬反应生

成的沉淀物质覆盖在铁粉表面，引起铁粉失效。复

合污染时零价铁对铬、铅的去除符合准一级动力学

模型，随铁量增加或溶液初始ｐＨ上升，反应速率常

数增大。但是零价铁去除水体中铬铅复合污染的机

理是否与污染污染物单独存在时一致，还有待进一

步研究确定。
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