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零价铁在水处理技术中的研究现状及发展趋势
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[摘要] 介绍了零价铁在水处理中的应用现状。零价铁可被用于处理水中的各种污染物质 ,其中包括重金属、有

机化合物、病毒、营养元素、天然有机物以及消毒副产物等。简要叙述了纳米级零价铁的制备方法 , 并提出了把纳米

级零价铁做为改性剂改性滤料的设想。

[关键词] 零价铁; 水处理; 改性滤料
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Abs tract: The application of zero-valence iron to water treatment is introduced. It can be used for removing a variety

of contaminants in water such as heavy metal, organic compounds, virus, nutrient elements, natural organism and

disinfection by-products. The synthesis method of zero-valence iron nanoparticle is described briefly. A conception

that zero-valence iron nonoparticle, as a kind of modifier, can be used as modified filter media is put forward.

Key words : zero-valence iron; water treatment; modified filter media
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随着经济的快速发展 , 我国水环境受污染状况

越来越严重。水体中的主要污染物包括天然有机物

( NOM)、有机氯化物、重金属、营养元素、病毒等。如

何能经济有效地去除水中污染物 , 一直是水处理界

追寻的目标。

自从 20 世纪 80 年代末有人报道零价铁可以

还原去除水溶液中的氯代有机物以来 , 利用零价铁

处理水体污染物一直是非常热门的研究领域。近年

来 ,零价铁已被广泛地用来降解和去除环境中的有

机污染物质和无机污染物质。

铁化学性质活泼,来源丰富,价格低廉。零价铁具

有一定的比表面积 ,电负性很大 ,电极电位 E0( Fe2+ /

Fe) = - 0.44 V, 具有还原能力 , 可将金属活动顺序

表中排于其后的金属置换出来并沉积在铁的表

面 , 还可将氧化性较强的离子或化合物及某些有

机物还原。Fe2+具有还原性 , E0( Fe3+ /Fe2+) =0.771 V,

因而当水中有氧化剂存在时 , Fe2+可进一步被氧化

成 Fe3+, 并在一定的 pH 条件下 , 可形成铁的氢氧

化物 , 其对溶液中的污染物有吸附和絮凝的作用。

纳米级零价铁比普通零价铁具有更大的比表面

积、更高的反应活性及更强的吸附性。纳米级零价

铁作为一种新型材料是当今研究的前沿领域 , 有

着广阔的应用前景。纳米级材料是指空间三维中

至少有一维处于纳米尺度范围或以其作为基本单

元构成的材料。

1 零价铁在水处理中的应用

1.1 零价铁对重金属的去除

当前 ,世界各国的地下水受重金属的污染日益

严重。修复地下水时采用的抽出处理法成本较高、

周期长、能耗大且地面的二次污染状况严重。在此

基础上又发展了原位修复技术 , 渗透反应隔栅

( PRB)就是其中较为热门的方向。零价铁常被用作

其中的反应介质。孟凡生等〔1〕在对受铬污染的地下

水的研究中 , 分别以活性炭、零价铁、活性炭+零价

铁作为反应介质, 设计 PRB对地下水进行处理,结

果发现单独采用石英砂除铬效果不明显 , 石英砂和

活性炭相混合有一定的去除效果 , 但处理到一定程

度时活性炭出现吸附饱和。而零价铁的去除作用明

显 , 零价铁和活性炭联合使用效果更佳 , 可使出水

中 Cr的质量浓度<0.05 mg/L,达到国家标准。原因

是零价铁对 Cr(Ⅵ)有较强的还原作用 ,零价铁与活

性炭配合作用时 , 表面“变大”, 增强了铁的反应能

力 ,格栅内零价铁在有氧和厌氧条件下都可能发生

电池腐蚀反应(零价铁充当阳极 , 炭充当阴极)。而

由于活性炭对氢离子和 Cr均有吸附作用,所以氢离

子对 Cr的吸附存在竞争作用。但铁被腐蚀后,体系

的 pH升高,使得氢离子竞争作用变弱 ,从而使活性

炭对Cr的吸附性能增强。M. P. Robert等〔2〕在研究用

零价铁处理地下水铬污染时发现,采用序批式反应,

Cr(Ⅵ)还原依赖于 pH、零价铁的浓度以及零价铁

的类型。采用零价铁还原 Cr(Ⅵ) ,反应较快,去除率

和零价铁的浓度成正比 , pH 越高 , 其去除率越慢。

K. Karschunke 等〔3〕采用铁去除饮用水中的砷时发

现 , 投加 45.8 g的铁粉处理含有 500 μg /L As(Ⅴ)

的水龙头的水是可行的。A. H. Khan 等〔4〕在处理孟

加拉国受砷污染的地下水时 , 使用了由铁屑和砂为

滤料的滤池 , 实验结果表明在一定的条件下 , 零价

铁对砷有着较好的去除效果。X. L. Olivier 等〔5〕在用

砂和零价铁对 As(Ⅲ)的去除研究中发现,使曝气过

的溶液通过砂和零价铁的混合滤柱 , 最终出水的

As<50μg /L。在该过程中,不需要添加氧化剂。并认

为 , 二价铁在被氧化的同时 , 会导致 As(Ⅲ )的氧

化。生成的 As(Ⅴ)吸附到所形成的水合氧化铁的

表面。

1.2 零价铁对放射性元素的去除

B. Gu 等〔6〕在对地下水中的铀( U)的去除当中 ,

采用零价铁还原沉淀 U(Ⅵ)。研究比较了零价铁和

几种吸附材料对地下水中 U的去除效果。结果表明

零价铁填料比其他几种吸附剂如泥炭、氧化铁等去

除水溶液中的 U(Ⅵ) 更有效。在 U初始质量浓度高

达 18 g/L时,几乎 100%的 U可被零价铁去除。

1.3 零价铁对含氯有机物及消毒副产物的降解

含氯有机物包括氯代烷烃、氯代烯烃、氯代芳香

烃以及有机氯杀虫剂等。

有机氯化物是重要的化工原料和有机溶剂 , 广

泛地应用于化工、医药、制革、电子等产业。加上挥

发性氯代烃还是饮用水氯消毒的副产物 , 使其成为

地下水和饮用水中最常见的有机污染物之一。许多

氯代有机化合物具有三致效应(致癌、致畸、致突变)

或可疑三致效应。因此对此类污染物污染的环境水

体进行恢复处理已迫在眉睫。

近年来,人们对研究水中氯代有机物的分解方

法越来越感兴趣 ,其中还原脱氯是一种有前途的新

方法 ,它将氯化有机物转变为不含氯的有机物和氯

离子。零价铁是一种重要而廉价的处理受氯代溶剂

污染水体的有效材料。P. Zhang等〔7〕使用改性沸石

专论与综述 工业水处理 2007 - 10, 27( 10)
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和零价铁颗粒组合来研究还原脱氯 , 实验证明可以

将其降解速率提高 3~9 倍,而且还会使反应更有利

于发生氢解 ,原因可能是沸石的吸附作用提高了铁

表面反应点位氯代有机物的浓度。

W. A. Amold 等〔8〕利用零价铁、锌等还原剂研究

了 1, 1, 2, 2 - 四氯乙烷( TeCA)的还原脱氯 , 证明零

价金属可以与水溶液中的 TeCA有效地发生氧化还

原反应, 1, 1, 2, 2 - TeCA首先主要发生β还原消除,

生成顺式 - 二氯乙烯和反式 - 二氯乙烯中间产物 ,

然后再进一步还原脱氯。L. J. Matheson 等〔9〕考察了

氯代甲烷系列在零价铁体系中的还原降解 , 认为四

氯化碳脱氯的主要机理是逐级氢解原理 , 三氯甲烷

和二氯甲烷为主要反应产物。Y. Liu 等〔10〕在对三氯

乙烯( TCE)的处理过程中 , 采用纳米级零价铁对其

去除 , 同时比较了两种纳米级零价铁 (合成的纳米

铁和市场上的纳米铁)与该污染物的反应速率、途径

及效率。

M. Raymond 等〔11〕研究了零价铁作为水处理剂

去除水中四种氯消毒副产物卤乙酸(三氯乙酸、一氯

二溴乙酸、三溴乙酸、一氯二溴乙酸)的效果。实验

表明所有的化合物均和零价铁发生反应 , 且溴比氯

更容易去除,三溴乙酸可以直接被脱卤为乙酸。

有些污染物单纯用零价铁处理 , 去除速率较

慢。但通过把铁改性,可加速反应进行。如采用 Pd /

Fe、Ni /Fe、Cu /Fe、Si /Fe 以及沸石 /Fe 组合等还原降

解水中含氯有机物可以明显提高还原脱氯的速率

和能力。C. Grittini等〔12〕研究证明在常温常压条件下

零价铁一般很难与多氯联苯( PCBs)发生反应 ,但是

如果使用 Pd /Fe 组合就可以使 PCBs 快速还原脱

氯。各种同系物在 5~10 min内都发生了还原脱氯,

经检测反应产物为联苯和氯离子 ;在另一对照实验

中 , 使用的是没有钯化的铁 , 结果没有检测到联苯

的生成。所以证明钯在还原多氯联苯过程中起到了

非常重要的作用。另外,也有很多研究表明 Pd /Fe组

合可以明显提高对 TCE、PCE等的还原脱氯性能。

1.4 零价铁对病毒的去除

水体中可能含有一定的病毒 , 由于病毒比细菌

的穿透力更强 ,因此用常规过滤很难去除。氯化消

毒对病毒和病原菌的处理效果不如对细菌的处理

效果好。Y. You 等〔13〕采用零价铁去除水中的病原

菌,其中铁颗粒以石英砂为载体, V石英砂∶V铁=1∶1。实

验表明 , 其对 ΦX174 和 MS- 2 病毒的去除率高达

99.99%。一般认为去除病毒的机理是病毒颗粒通过

静电吸引被吸附到氧化铁表面后 , 在强大的吸引力

作用下失活或分解、丧失感染能力。一些研究表明,

通过在铁表面的腐蚀作用及形成氧化物 , 零价铁可

持续去除水中的病毒或使其失去活性。J. P. Murray

等〔14 〕发现脊髓灰质炎病毒可被吸附到铁的氧化

物表面。磁铁矿和赤铁矿也有吸附多种病毒的功

效。

1.5 零价铁对 NOM的去除

水体中 NOM影响饮用水水质,增强有机微污染

物的传输和分布,利于消毒副产物的形成,为微生物

生长提供基质,降低工艺的处理效率。有研究表明,

NOM如腐殖酸可吸附到氧化铁表面。当原水流经含有

零价铁的介质表面时 ,铁通过不断的腐蚀形成氧化

铁,腐殖酸就可不断地被从水中去除掉。G. Sposito〔15〕

认为 NOM吸附到矿物表面的主要机理是静电作

用、配位交换、疏水作用以及阳离子架桥。R. L. Parfitt

等〔16〕通过红外光谱分析研究发现富里酸吸附到针

铁矿表面是由于富里酸的 COO-和针铁矿的羟基发

生了络合作用。R. Gu等〔17〕研究了 NOM和氧化铁表

面的相互作用机理 ,结果发现 ,在 NOM和氧化铁表

面的羧基 /羟基功能团的配位交换是主要的作用机

理,尤其在酸性和偏酸性条件下。

1.6 零价铁对营养元素的去除

在地表水与地下水中 , 由于农业化肥以及污水

的排放,氮素、磷素已成为人们关注的目标。美国及

欧盟均对其提出限制值。NO2-对人的健康有威胁,而

NO3-、PO43-排放到环境中会引起水体的富营养化。

W. Paul 等〔18〕采用零价铁对 NO3-进行去除研

究 ,并对两种不同来源的零价铁的 NO3-去除率进行

比较。结果发现,零价铁对 NO3-的去除率>80%,相

同条件下 ,铁的比表面积大时 NO3-的去除率相对高

些, NO3-初始浓度高的去除率较大。并发现,溶液中

溶解氧初始浓度越高 ,零价铁滤柱对 NO3-的去除率

越大。这一结论和溶解氧阻碍 NO3-还原的序批式实

验相反。合理的解释可能是在溶解氧的存在下 , 会

生成一些不稳定的铁氧化合物 ,对 NO3-的去除有一

定的作用。溶液中生成的 Fe2+, 可与 NO3-或溶解氧

发生反应, 形成 Fe3+或沉淀物并可作为新的矿物质

来去除污染物。M. J. Alowitz 等〔19〕对零价铁去除

NO3-、NO2-的动力学进行研究 , 结果发现零价铁的

比表面积对 NO3-的去除影响较小 , 对 NO2-的去除

影响较大,其中 pH对两种物质的降解速率影响较为

显著。

刘振中,等:零价铁在水处理技术中的研究现状及发展趋势工业水处理 2007 - 10, 27( 10)

15



[作者简介] 刘振中( 1979— ) , 2004 年毕业于西安理工大学环境工

程专业 , 现为同济大学环境科学与工程学院在读博士

生。电话 : 13621977396, E-mail: liuzz79@126.com。

[收稿日期] 2007 - 05 - 11(修改稿)

2 纳米级零价铁的制备

纳米级零价铁比普通零价铁具有更大的比表

面积,更高的反应活性。纳米级零价铁的制备方法

总体可分为物理法和化学法。物理法包括蒸发凝聚

法、溅射法、高能机械磨球法。化学法包括液相化学

还原法、活性氢—熔融金属反应法、气相化学还原

法、气相热分解法〔20〕。

水处理中零价铁的制备多采用化学法中的液

相化学还原法 , 溶液中的金属铁盐〔主要是 Fe(Ⅱ)

和 Fe(Ⅲ)盐〕在强还原剂( KBH4、NaBH4 等)的作用

下,还原为单质金属铁粒子〔21〕:

对于 Fe2+:

2Fe2++BH4- +3H2O→2Fe↓+H2BO3- +4H++2H2↑

对于 Fe3+:

4Fe3++3BH4- +9H2O→4Fe↓+3H2BO3- +12H++6H2↑

3 发展趋势及建议

零价铁作为一种来源丰富、价格低廉的水处理

剂 ,能有效地处理水体中的污染物质。而纳米级零

价铁因其具有更大的比表面积、更高的反应活性 ,

受到水处理研究者的推崇 , 属于当今研究的前沿领

域,有着广阔的发展前景。目前,如何把纳米级零价

铁结合到常规水处理工艺中 , 如以纳米级零价铁为

改性剂对当前几种常见滤料进行改性 , 针对水体中

某类污染物质进行处理 ,是水处理工作者的一个新

的研究方向。
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