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摘 　要 :采用纳米铁还原水中 Cr ( Ⅵ) ,对还原动力学规律进行了探讨。结果表明 ,纳米铁对 Cr ( Ⅵ)

的还原过程为伪一级反应 ,表观速率常数 kobs与纳米铁的表面积浓度成正比 , kobs随 pH 的降低和反

应温度的升高而增大。室温下 kobs为 0. 0429 min - 1 ,表观活化能为 52. 56 kJΠmol。在相同实验条件

下 ,纳米铁对 Cr ( Ⅵ)的还原速率比普通铁提高了 6 倍 ,表观活化能降低了 51 %。
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Abstract : Nanoscale zero2valent iron was employed to reduce Cr( Ⅵ) in water. The reduction kinetics was studied. The

results show that the reduction process of Cr ( Ⅵ) by nanoscale zero2valent Iron conforms to pseudo first order reaction

law. The apparent rate constant ( kobs ) is proportional to surface concentration of nanoscale zero2valent Iron. kobs

increases with reducing pH or rising temperature. At room temperature , kobs is 0. 0429 min
- 1

. The apparent energy of

activation is 52. 56 kJΠmol. The reduction rate of Cr ( Ⅵ) by nanoscale zero2valent Iron is 6 times larger than that by

common iron under the same conditions. The apparent energy of activation is reduced by 51 %.
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　　六价铬具有强毒性 ,是致癌物质 ,并易被人体吸

收而在体内蓄积。来自铬矿石的开采与加工、电镀、

皮革鞣制、印染、火柴生产、医药等行业的含铬废水 ,

排入江河后会渗入地下 ,污染地下水 ,继而对人体健

康造成威胁. 因此 ,对含 Cr ( Ⅵ) 废水进行处理和对

受 Cr ( Ⅵ)污染的地下水进行修复具有重要意义 ,零

价铁作为一种还原剂 ,一直以来被用作含 Cr ( Ⅵ) 等

重金属废水的净化材料和地下水污染的修复材

料[1 ] 。但是普通零价铁的还原速度慢、效率低。由

于纳米铁尺寸极小、比表面积大 ,因而具有特殊的表

面活性 ,近年来 ,国内外一些研究者利用纳米铁对水

中各种氯代有机物[2 ,3 ] 、硝基化合物[4 ]等进行还原处

理 ,国外有研究者[5 ] 利用负载在硅胶上的纳米铁修

复受 Cr ( Ⅵ)和 Pb ( Ⅱ)污染的地下水 ,研究发现纳米

铁对这些污染物的还原效率和还原速率远远高于普

通铁粉。目前国内利用纳米铁还原 Cr ( Ⅵ) 方面的

报道不多 ,本研究利用纳米铁对 Cr ( Ⅵ) 进行还原处

理 ,并对其动力学规律进行探讨 ,为纳米铁在含铬废

水处理和受铬污染的地下水修复方面的应用提供依

据。

1 　实验部分

1. 1 　主要仪器及试剂

主要仪器 :UV7512GD 紫外/ 可见分光光度计 (上

海精密科学仪器有限公司) ; 8022B 型台式离心机
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(最大转速 4000 rΠmin 上海安亭科学仪器厂) ; PHS2
3C 型精密 pH计 (上海精密科学仪器有限公司) ; HJ2
3 型恒温磁力搅拌器 (江苏金坛医疗仪器厂) 。

主要试剂 :纳米铁 (购于深圳尊业纳米材料有限

公司 ,粒径范围 0～60 nm ,比表面积 40～60 m2 / g ,出

厂前表面已作钝化处理) ;二苯炭酰二肼、丙酮、磷

酸、还原铁粉、重铬酸钾等试剂均为分析纯。

1. 2 　实验方法

称取一定量的重铬酸钾 ,用蒸馏水配制成一定

浓度的含 Cr ( Ⅵ) 溶掖。取一定体积的 Cr ( Ⅵ) 溶液

置于 250 mL 碘量瓶中 ,加入一定量的纳米铁或还原

铁粉 ,在恒温磁力搅拌器上快速搅拌 ,每隔一定时间

取样 ,离心分离 2 min (转速 4000 r/ min) ,取上清液测

定 Cr ( Ⅵ)的残余浓度。

1. 3 　分析方法

Cr( Ⅵ)的浓度采用二苯炭酰二肼比色法测定 ;

溶液的 pH采用 PHS23C 精密 pH计测定。

2 　结果与讨论

2. 1 　纳米铁对 Cr ( Ⅵ)的还原动力学规律

在 200 mL 浓度为 10 mg/ L、pH为 5. 5 的 Cr ( Ⅵ)

溶液中投加 2. 0 g 纳米铁 ,对 Cr ( Ⅵ) 进行还原 ,得到

的还原速率曲线见图 1。

图 1 　Cr( Ⅵ)的还原速率曲线

　　从图 1 可以看出 ,在反应的最初 5 min 内 , Cr

( Ⅵ)的还原速度较快 ,此后还原速率趋缓。这是因

为 ,纳米铁的比表面积大 ,具有较强的表面吸附能

力 ,致使反应初期纳米铁对 Cr ( Ⅵ) 的吸附速率远远

超过纳米铁与 Cr ( Ⅵ) 的反应速率。从图 1 还可看

出 ,反应 60 min 时 Cr ( Ⅵ)的去除率达 90. 5 %。

纳米铁与 Cr ( Ⅵ) 溶液的反应是在纳米铁表面

进行的多相表面反应。大多数表面反应过程可用

Langmuir2Hinshelwood 动力学模型来描述[6 ]
:

v = -
d c
d t

=
Kbc

1 + bc
(1)

式中 : K- 固体表面的反应速率常数 ;b - 吸附常数。

当反应物浓度很低时 , bc ν 1 ,式 (1) 可以简化

为 :

v = -
d c
d t

= Kbc = kc (2)

式中 , k = Kb ,此时 ,反应简化为伪一级反应。对 (2)

式积分得 :

ln ( cΠc0 ) = - kt (3)

　　即 ln ( cΠc0 ) 与反应时间 t 成线性关系 ,斜率 k

即为表观速率常数 ,记作 kobs 。

将图 1 中的实验数据 ,以 ln ( cΠc0 ) 对 t 作图 ,得

到图 2。

图 2 　ln( cΠc0 )与 t 的关系

　　从图 2 可以看出 ,ln ( cΠc0 )与 t 呈现较好的线性

关系 (相关系数 r = - 0. 947 1) ,可见纳米铁对 Cr

( Ⅵ)的还原过程符合伪一级反应动力学。由图 2 中

回归直线的斜率可知 ,表观速率常数 kobs = 0. 0429

min
- 1 。

2. 2 　纳米铁浓度对反应速率的影响

在 200 mL 初始浓度为 10 mgΠL 的 Cr ( Ⅵ) 溶液

中投加不同质量的纳米铁 ,对 Cr ( Ⅵ) 进行还原处

理 ,根据实验数据以 ln ( cΠc0 )对 t 作图 ,得图 3。

图 3 　纳米铁浓度对反应速率的影响

　　由图 3 可见 ,各回归直线的线性相关性较好 ,这

说明不同浓度的纳米铁对水中 Cr ( Ⅵ) 的还原过程

均符合伪一级反应动力学。由图 3 各回归直线的斜

率可求得纳米铁浓度为 5. 0 g/ L、7. 5 gΠL、10. 0 g/ L、

12. 5 g/ L 时的表观速率常数分别为0. 0228 min - 1 ( r

= - 0. 9497) 、0. 0316 min - 1 ( r = - 0. 9743) 、0. 0429

min
- 1 ( r = - 0. 9471) 、0. 0588 min

- 1 ( r = - 0. 9394) 。

kobs随纳米铁浓度的增大而增大。因为随着纳米铁

投加量的增大 ,溶液中纳米铁的表面积亦增大 ,吸附

和反应活性位增多 ,因而反应速率加快。以表观速

率常数 kobs对纳米铁浓度作线性拟合 ,结果见图 5。
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图 5 　kobs与纳米铁浓度的关系

　　图 5 表明 , kobs与纳米铁浓度呈现良好的线性相

关性 ,因此 kobs与纳米铁浓度成正比。

Gllham 等人[7 ]采用零价铁还原卤代脂肪族化合

物时发现 , kobs与铁的表面积浓度 (单位体积反应液

中铁的表面积 ,单位为 m2 / L)成正比 ,即 :

kobs = k Pa = kasρm (4)

式中 : k - 比例常数 ; Pa - 铁的表面积浓度 (m2 / L) ;

as - 铁的比表面积 (m
2
/ g) ;ρm - 铁的质量浓度 (gΠ

L) 。

因为铁的比表面积 as 是一定值 ,所以 kas 是常

数 ,即 kobs与铁的浓度ρm 成正比。因此本研究的结

论与 Gllham 等人的结论是一致的。

2. 3 　pH对反应速率的影响

在 Cr ( Ⅵ) 溶液的初始浓度为 10 mg/ L ,纳米铁

浓度为 10. 0 g/ L ,反应温度为30 °C的实验条件下 ,

调节 Cr ( Ⅵ)溶液的初始 pH 为不同值 ,得到的 ln ( cΠ
c0 )与 t 的关系曲线见图 4。

图 4 　pH对反应速率的影响

　　图 4 中各回归直线的相关系数均在0. 95以上 ,

可见 Cr ( Ⅵ)在不同 pH条件下的还原均符合伪一级

反应动力学规律。当 pH为 4. 0、5. 5、7. 0、9. 0 时 ,表

观速率常数 kobs 分别为0. 158 min
- 1 、0. 0429 min

- 1 、

0. 0126 min - 1和0. 0069 min - 1 。表观速率常数随 pH

的增大而减小。这说明酸性条件下有利于纳米铁对

Cr ( Ⅵ)的还原 ,而在碱性条件下 ,纳米铁表面易氧化

生成氢氧化铁或碳酸铁钝化层 ,使纳米铁的反应活

性降低 ,从而对还原不利。

2. 4 　温度对反应速率的影响

在 Cr ( Ⅵ) 溶液的初始浓度为 10 mg/ L ,纳米铁

投加量为 10. 0 g/ L 的实验条件下 ,改变反应温度进

行实验 ,得到的 ln ( cΠc0 )与 t 的关系曲线见图 5。

图 5 　温度对反应速率的影响

　　由图 5 可知 ,Cr ( Ⅵ) 在不同温度条件下的还原

过程均遵循伪一级反应动力学规律 ,且反应速率常

数随温度的升高而升高 ,说明提高反应温度会加速

Cr ( Ⅵ)的还原。将速率常数的对数 ln k 对温度的倒

数 1/ T 作图 ,得图 6。

图 6 　ln k 与 1/ T 的关系

　　从图 6 可以看出 ,ln k 与 1/ T 呈现良好的线性

关系。由阿仑尼乌斯 (Arrhenius) 公式 : ln k = ln k0 -

Ea

RT
可知 ,根据 ln k～1/ T 直线的斜率和截距可分别

求出反应的活化能 Ea 和指前因子 k0 。图 6 中回归

直线的方程为 : ln k = 17. 788 -
6321. 5

T
,由该直线斜

率和截距求得纳米铁还原 Cr ( Ⅵ) 的表观活化能为

52. 56 kJ / mol ,指前因子 k0 为 5. 37 ×10
7

min
- 1 。

2. 5 　纳米铁与普通铁对 Cr ( Ⅵ)的还原效果比较

取 2. 0 g 普通铁 (还原铁粉 ) 与 10 mgΠL 的

Cr ( Ⅵ)溶液 (pH5. 5)反应 ,对还原速率实验数据按一

级反应动力学规律拟合 ,求得反应速率常数和反应

活化能 ,并与相同质量的纳米铁的还原效果进行比

较 ,结果见表 1。
表 1 　纳米铁与普通铁的还原效果比较

铁
40 min 去除率

Π%

表观速率常数

Πmin - 1

表观活化能

ΠkJ·mol - 1

普通铁 39. 6 0. 006 1 106. 52

纳米铁 84. 8 0. 042 9 52. 56

　　由表 1 可见 ,在相同条件下 ,纳米铁对 Cr ( Ⅵ)的

还原效率和还原速率明显高于普通铁粉。纳米铁还

原 Cr ( Ⅵ) 的速率常数比普通铁提高了 6 倍 ,表观活

化能降低了约 51 %。
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3 　结论

　　3. 1 　纳米铁对 Cr ( Ⅵ) 的还原过程符合伪一级

反应动力学 ,表观速率常数与纳米铁浓度成正比。

　　3. 2 　pH对 Cr ( Ⅵ) 还原速率的影响显著 ,酸性

条件有利于 Cr ( Ⅵ) 的还原 ,碱性条件下 ,因纳米铁

表面钝化而使还原速率大大降低。反应温度越高 ,

还原速率越快。还原速率与反应温度的关系符合

Arrhenius 定律 ,反应活化能为 52. 56 kJΠmol。

　　3. 3 　纳米铁对 Cr ( Ⅵ) 的还原速率比普通铁粉

提高了 6 倍 ,反应活化能降低了 51 %。
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i = nFAkf ∏C
m

i
i exp (

βnF
RT

Φ) (8)

则在保持电极电势不变及只改变 b 组分的浓度时 ,

电化学反应级数为 :

mb = ( 5lg i
5lg Cb

) f ,Φ , Ci ≠Cb (η > 100 mV) (9)

分别测定不同浓度 Mn ( Ⅱ) 和 KOAc 的稳态极化曲

线。结果表明 :相同电势下 ,Mn ( Ⅱ) 、OAc
- 浓度增

大 ,氧化电流均增加 ,作一定电极电势下 , ln I 与

ln[Mn ( Ⅱ) ]的关系见图 7、ln I 与 ln[OAc - ]的关系见

图 8 ;从图 7 和图 8 可以得到 m [Mn ( Ⅱ) ] = 1 , m

( KOAc) = 1。说明 OAc
- 参加了 Mn ( Ⅱ) 在铂电极上

阳极氧化的电极反应过程。

图 7 　ln I 与 ln[Mn( Ⅱ) ]关系曲线

xmolΠL Mn(OAc) 2 + 1. 5 molΠL KOAc + HOAc - Ac2O (3∶1) ;Φ

= 1. 1 V( vs . SCE) ln I (μA) = 6. 89 + 0. 972 ln[Mn( Ⅱ) ] (molΠL) ,

R = 0. 996
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