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摘要 零价铁可渗活性栅( F e0 - PRB)技术,被证明是一项修复由卤代烃、卤代芳烃和有机氯农药以及一些有毒金属

(如铬、硒、铀、砷和锝等)引起的土壤及地下水污染的有效技术。本文介绍了零价铁还原脱氯的机理以及影响反应速率的

因素;进一步讨论了国内外利用零价铁修复受污染土壤及地下水的研究现状和发展趋势。
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Abstract The Fe0 Permeable Reactiv e Barr ier ( PRB) is an effective technolog y for the remediation of so il and gr oundw-

ater contaminated by chlo rinated hydrocarbons, chlo rinated aromat ic hydrocarbons, chlor inated pest icides and tox ic metals

such as chromium, selenium, ur anium, ar senic and t echnet ium. The reduct ion o f chlo rinated compound by zer o- valent iron

was discussed on the mechanism and t he effects of the dechlo rinated r ate, as w ell as the study and prog ress o f the remediation

technics of contaminated so il and gr oundw ater using zero- valent ir on.
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土壤和地下水修复技术是现在环境领域研究

的一个热点问题。脂肪烃和脂环烃的卤代化合物

特别是氯代化合物如四氯化碳、氯仿、三氯乙烯和

四氯乙烯被大量用作工业溶剂、金属除油剂、服装

干洗等,是地下水中的典型污染物。卤代脂肪烃和

卤代脂环烃具有环境持久性和三致性, 严重影响了

地下水的饮用安全。欧美国家对受污染地下水的

修复作了大量的工作,主要采用焚烧、湿式氧化或

臭氧氧化、抽提和活性炭吸收,但这些技术对于处

理微污染的地下水成本太高。近年来正在积极研

究的生物修复技术, 存在着添加营养盐, 生物安全

性以及可能产生毒性更大的产物如氯乙烯等问题,

也限制了其实用化。自 1994 年 Gillham 和 O '

H annesin 1 首次实地试验考察了零价铁对氯代有

机物的还原性脱氯效果以来, 零价铁脱氯技术以其

成本低廉和处理效果好而倍受关注。但零价铁在

环境中实际应用的一些不良表现, 限制了零价铁技

术的进一步发展, 其改进成为该领域研究的新方

向。

1 零价铁脱卤的机理及特征

1. 1 还原反应机理

地下水体通常是厌氧条件,铁 水体系中可

还原卤代有机物的还原剂主要包括: Fe
0
、Fe

2+
和

H 2。当得电子后,卤代烃和卤代芳烃中的卤素脱

落下来被氢取代,使卤代烃类或卤代芳烃类污染物

转化为无毒的无机盐和易被生物降解的有机物。

反应方程式 2 如下:

阳极半反应: Fe
0

Fe
2+

+ 2e
-

阴极半反应: RX+ 2e- + H + RH + X-

总反应方程式: Fe0+ RX+ H + Fe2+ + RH +

X
-

其它可能的电子受体有 H 2O、O 2、H + ,反应方

程式如下
3

2H 2O+ 2e- H 2+ 2OH -
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O2+ 2H 2 O+ 4e- 4OH -

H
-

+ e
-

H ad

H ad+ H
-

+ e
-

H 2

H ad 吸附在铁或其它金属表面的氢原子。

Fe0 活性栅能有效地去除地下水中存在的

硒、铬、铀、锝、钼等有毒有害重金属,其机理 3 是通

过还原沉淀过程使地下水中的 U O2
2+ 、MoO4

2+ 、

TcO
-
4 和 CrO

2-
4 等离子以沉淀的形态与地下水相

分离。

1. 2 反应动力学特征

序批式和柱式反应器试验表明,铁屑降解三氯

乙烯( TCE)的反应式为拟一级反应,反应速率常数

与初始污染物浓度无关。不同研究者所采用的铁

屑不同,其所得反应速率常数相差很大。但是比表

面积反应常数 4 平均为 K SA = ( 3. 9 3. 6) 10- 4

h
- 1

m
- 2

L
- 1
。反应速率与铁表面积密切相关表明

脱氯反应在铁的表面进行。铁表面的还原脱氯有

两种途径。一种是 Fe0 直接把电子传递给吸附在

铁表面的卤代烃; 另一种是利用铁还原水产生的

H 2催化氢解脱氯, 铁表面凹凸活性点可以起到催

化作用,或者在铁表面添加另一种金属作为催化

剂。

2 零价铁 PRB技术和存在的问题

2. 1 零价铁 PRB技术

PRB( per meably chem ical react ive barr ier )即

化学可渗透活性栅, 是一类原位修复受污染土壤及

地下水的新型技术。目前, PRB 技术在构造上大

致分为两种
5

:一种为垂直型注入井和垂直型浸提

井相结合的结构,另一种为单一的水平型结构。其

中,垂直井或水平渗透墙的安装即填入用来处理污

染物的化学活性物质, 目前, 主要采用挖 填技

术和螺丝钻孔技术。不过,挖 填技术只局限于

在含水量较高、地下水埋深不超过 20m 的污染现

场进行,并且 污染斑块 及其污染扩流不能过大。

零价铁 PRB技术, 被证明是修复由卤代烃、卤代芳

烃和有机氯农药以及一些有毒金属引起的土壤及

地下水污染的有效技术。美国和加拿大已建立了

20多处实地试验, 进一步研究实施该技术涉及的

各项影响因素。

沟渠的开凿面与地下水流方向垂直,沟渠中一

般填弃有铁屑、胶态 Fe0、双金属颗粒 ( Pd/ Fe 或

Ni/ Fe)、沙、碳粉、甚至一些微生物等,形成可渗透

活性栅。反应栅并不是要阻塞地下水,相反需要保

持反应栅的渗透率等于或大于含水土层,防治地下

水在反应栅处形成绕流。铁屑随时间腐蚀,释放电

子给有机氯污染物,使其还原为相对无害的碳氢化

合物。另外据报道 6 铁和硫化铁按一定比例混合

比单独使用时,脱氯速率快。

2. 2 零价铁 PRB技术实施存在的问题

填充铁的可渗透活性栅( Fe0- PRB)的是一项

应用前景广阔的原位修复技术。它能够修复多种

污染物如有机氯、重金层,且一旦注入后,维护费用

低, 二次污染小。但是这项技术仍然有很多待研究

和改进的问题:

( 1)减小活性还原剂的粒径和增加活性点。

脱氯反应在铁表面进行,因此增加比表面积和

反应活性点可以加快反应速度;

( 2)在还原脱氯的过程中可能产生不易还原的

毒性更大的氯代有机物;

( 3) PRB 技术一般用于有地下水流的饱和污

染层的修复, 受地下水流和开沟槽的深度限制。

3 研究动态

铁还原脱氯的速率随着氯原子的取代个数减

少而减小, T CE 的初始脱氯反应速率很慢,其中间

产物 1, 1- 二氯乙烯, 1, 2- 二氯乙烯的降解速度

更慢,这就限制了对大量受污染水体的连续流处

理。因此, 现在的研究方向在于发展快速、高效的

处理方法, 主要集中于改善注入土壤中颗粒的组

成、颗径和分布状态。

3. 1 二元金属体系

在零价铁表面镀上适当比例的另一种还原电

位高的金属
7
如镍、铜、钯等, 形成二元金属系统,

可增加铁表面的活性吸附点,催化氢解反应, 从而

大大提高零价铁对氯代烃的脱氯速率。

钯( Pd)吸氢能力是其自身量的 900 倍
8

, 因
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此钯是有效的氢化作用催化剂。研究表明, Pd/ Fe

二元金属体系能快速、彻底的去除多种氯代有机物

上的氯原子, T CE 6 能被彻底的降解成乙烯和

CL
-
。多氯联苯 ( PCBs)能被 Pd/ Te 二元金属体

系快速的完全脱氯形成联苯和 Cl- 7 。制备 Pd/

Fe二元金属体系的钯可以是溴化钯、氯化钯、六氯

钯酸钾、四氯钯酸钾、四水合六氯钯酸钠等含

Pd
2+
、Pd

4+
的化合物, 其中六氯钯酸钾效果最

佳 7 。但是由于钯的价格昂贵, 不利于其大量投入

污染土壤中用于修复污染土壤和地下水。

镍是化工工业中常用的氢化催化剂,且能控制

铁的腐蚀速度。应位修复过程中要考虑活性粒子

的反应寿命,当所有的铁被腐蚀或被钝化, 颗粒就

会失去活性。通常希望用于原位修复的修复剂满

足低的腐蚀速度,但有高的反应速率。研究
4
发现

通过改变 Ni- Fe粉末中 Fe 和 N i的比例, 可以改

变腐蚀速率或反应寿命, 同时仍能保持高的脱氯反

应速率。

3. 2 胶体颗粒

铁还原修复技术最初采用铁屑,现在大多采用

微米级铁胶体, 最新的研究
8
报道了纳米级铁胶体

的制备,但现在纳米胶体的研究主要是陶瓷等非金

属,纳米金属的研究仍然较少。采用胶体铁可以大

大提高铁在土壤中的扩散速度和脱氯速率,减小了

铁的用量,并且可以通过直接注射来实施原位修

复。直接注射纳米级的含活性还原剂铁或二元金

属的液体可以用于饱和的或不饱和的污染层的土

壤修复,在没有地下水流经的情况下仍可实施。在

注射物中加入表面活性剂可以降低活性还原剂的

粘性,使其更容易迁移到土壤的小孔中。

将活性铁粉分散在表面积大的非金属载

体
4, 10
上,例如:碳粉,聚丙稀酸( PAA)。这些载体

可能有助于有毒污染物的预富集, 给电子转移提供

传导途径。通常载体用来固定金属颗粒,提高比表

面积。以碳和聚丙稀酸( PAA )为载体的金属粉末

在水中永久保持悬浮态, 他们表面的负电性以及小

的粒径有利于通过土或沙的填料柱。相比较,末用

载体的铁粉很快在水中接块, 且未渗透任何试验用

土壤。

4 结论与展望

在我国, 土壤和地下水环境污染问题不可忽

视。土壤及地下水中往往存在包括氯代烃、有机氯

农药以及铬、砷和铅等污染物, 污染点也较分散。

如采用传统的处理方法, 需要将地下水泵取, 而后

集中处理。既需外加泵动力, 还需运输、清埋、管

理; 运行费用相当高;为使地面不致下沉,有时还需

进行倒灌,故将大大耗费资金。相反, 零价铁可渗

活性栅,是一项经济、高效、安全的技术,它克服了

传统处理方法的许多弊病。我国有丰富的镍铁伴

生矿, 更有利于发展 Ni/ Fe 二元金属胶体。可以

预料,随着这一技术的不断完善以及在我国的成功

应用和推广、必将给我国的环保处理技术带来新的

希望。
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