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纳米铁及其改性材料在水处理中的应用
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（同济大学环境科学与工程学院，同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海　２０００９２）

　　摘要　介绍了近年来纳米铁在水处理中的应用成果及现状。纳米铁可有效地去除水中重金属、
无机阴离子、放射性物质及氯代有机污染物等，污染物去除效果与污染物初始浓度、纳米铁投加量、

ｐＨ、反应时间等因素有关。纳米铁由于其强还原性，不稳定，在实际应用中受到限制，有必要研制纳
米铁改性材料。结合国内外的研究进展，分析了纳米铁改性材料对污染物的去除效果和机理，对纳
米铁及其改性材料在水处理领域的应用进行了展望。
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　　纳米铁是指粒径在１～１００ｎｍ范围内的零价铁颗
粒。它具有以下特点：①比表面积大。据测算，纳米铁
比表面积为３３．５ｍ２／ｇ，而普通铁粉仅为０．９ｍ２／ｇ［１］。

②零价铁本身具有还原性，而由于纳米材料的表面
效应，其活性中心随表面积的增大而增多，因此纳米
铁表现出更强的还原性。向地下水中投加纳米铁，
氧化还原电位（ＯＲＰ）随即降至－１００～－４００ｍＶ，

国家水体污染控制与治理科技重大专项（２００８ＺＸ０７４２１

００２，２００８ＺＸ０７４２１　００４）；国家高技术研究发展计划（８６３）项

目（２００８ＡＡ０６Ａ４１２）；住 房 和 城 乡 建 设 部 研 究 开 发 项

目（２００９ Ｋ７　４）。

说明地下水中已经为还原环境［２］。
纳米铁最早用于地下水原位修复［３，４］，目前在

氯代有机物还原脱氯、有机染料／农药处理、重金属
离子和放射性物质还原处理中均有应用。纳米铁的
制备技术近年来也取得了显著进展，比较成熟的方
法有蒸发冷凝法、机械球磨法、化学沉淀法、溶胶－凝
胶法、微乳液法、冷冻－干燥法、微波辐照法等［５］。在
此基础上进一步研制出的纳米铁改性材料，在水处
理中取得了很好的效果，有望推广到实际应用中。

１　纳米铁在水处理中的应用

１．１　有机物
已有研究证明纳米铁对很多有机物具有良好的
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去除能力，尤其是氯代、溴代有机物，如氯代甲烷、三
卤甲烷、氯代乙烯、氯代芳香烃、多氯联苯、五氯酚、
双酚Ａ等。也可用于某些杀虫剂、有机染料、消毒
副产物等的去除。

１．１．１　氯代有机物
纳米铁最早用于氯代脂肪烃的脱氯。用纳米铁

去除三氯乙烯（ＴＣＥ），在初始浓度２０ｍｇ／Ｌ，纳米铁
投加量２ｇ／１００ｍＬ，环境温度（２２±１）℃的条件下，

ＴＣＥ经１．７ｈ即可还原至检测限以下，而用普通铁
粉还原ＴＣＥ则需３ｈ［１］。纳米铁的反应速率常数

ＫＳＡ三倍于普通铁粉，为３．０×１０－３　Ｌ／（ｈ·ｍ２）。产
物为简单的烃类，包括乙烯、乙烷、丙烯、丙烷、丁烯、
丁烷和戊烷，并无氯化物生成。
纳米铁对氯代芳香烃也有很好的去除效果。初

始浓度为５０ｍｇ／Ｌ的氯硝基苯（ｐ－ＣＮＢ），在纳米铁
投加量为１ｇ／Ｌ、ｐＨ＝２的条件下，１２０ｍｉｎ内几乎
全部降解为对氯苯胺，降解率达９８．８％［６］。研究发
现，初始ｐＨ越低，降解效率越好；ｐ－ＣＮＢ的初始浓
度越高，其效率越低。
关于纳米铁的脱氯机理，最早认为由于体系中

存在Ｆｅ０、Ｆｅ２＋和 Ｈ２，因此发生了以下三种还原反
应［７］：一是氯代有机物在纳米铁表面直接得到电子，
式（１）；二是纳米铁腐蚀产物Ｆｅ２＋起还原作用，式
（２）；三是纳米铁腐蚀产物 Ｈ２ 起还原作用，式（３）。

但Ｄｅｎｇ等［８］通过加入能与Ｆｅ２＋形成络合物的试
剂，证明Ｆｅ２＋参与还原反应的数量很有限；而李铁
龙［９］认为反应式（３）中 ＲＣｌ的氧化性低于 Ｈ＋，不能
发生。近年来，纳米铁的脱氯机理又有了更深入研
究：氯代有机物先被纳米铁吸附，形成络合物，削弱
了Ｃ—Ｃｌ键，再由纳米铁与腐蚀产物 Ｈ２ 形成的络
合物实现最后的脱氯［９］。

Ｆｅ０＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）２＋２Ｈ＋＋２ｅ－

Ｆｅ０＋ＲＣｌ＋Ｈ＋→Ｆｅ２＋＋ＲＨ＋Ｃｌ烅
烄

烆
－

（１）

２Ｆｅ２＋＋ＲＣｌ＋Ｈ＋→２Ｆｅ３＋＋ＲＨ＋Ｃｌ－ （２）

Ｆｅ０＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｈ２
Ｈ２＋ＲＣｌ→ＲＨ＋Ｈ＋＋Ｃｌ烅
烄

烆
－

（３）

就芳香族而言，其氯代有机物比脂肪族氯代有
机物更难脱氯；同种类的多氯代有机物的脱氯效率
和速率随取代氯数量的增加而提高；对多氯代芳香
族有机物而言，脱氯的顺序是对位、间位，最后是

邻位［１０］。

１．１．２　溴代有机物
纳米铁对溴代有机物同样具有良好的还原效果。

用０．５ｇ纳米铁处理２５ｍＬ浓度为７０ｍｇ／Ｌ的十溴
二苯醚（ＤＢＤＥ），４０ｍｉｎ内９０％的ＤＢＤＥ可被还原，
处理效率相当于２４倍重量的微米级铁粉４０ｄ的降解
效果［１１］。纳米铁在酸碱条件下均有脱溴效果，但其
机制不同，酸性条件下效果更好；脱除邻位和间位的
溴较为容易，而对位的溴最不易被还原。
可以发现，纳米铁脱溴和脱氯的机理基本一致。

无论是氯代脂肪烃还是氯代芳香烃，都是通过还原反
应，逐步脱出溴（氯）原子，最后变为脱溴（氯）的有机
物；而对于芳香烃，又与取代基的位置和数量有关。

１．１．３　其他有机物
纳米铁不仅可用于有机物脱氯，也可用于降解

其他有机物。用４ｇ／Ｌ纳米铁去除４０ｍｇ／Ｌ甲草
胺［１２］，反应迅速而完全，降解产物为脱氯甲草胺，反
应速率常数为３８．５×１０－５　Ｌ／（ｈ·ｍ２），远高于微米
级铁粉的３．８～７．７Ｌ／（ｈ·ｍ２）。处理三硝基甲苯
（ＴＮＴ）效果同样理想，初始浓度８０ｍｇ／Ｌ的ＴＮＴ，
在纳米铁投加量５ｇ／Ｌ、ｐＨ＝４、温度４０℃的条件
下，３ｈ的降解率达９９％［１３］。用傅里叶变换红外光
谱法（ＦＴＩＲ）和 ＵＶ对反应后的纳米铁表征，ＴＮＴ
被纳米铁吸附在表面；经 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和

ＦＴＩＲ表征，在降解ＴＮＴ的过程中，纳米铁表面的

Ｆｅ０ 和吸附的—ＮＯ２ 均减少，而出现—ＮＨ２，说明

ＴＮＴ已被纳米铁还原。
含氮染料是环境中一类难处理的有机物。

Ｆａｎ［１４］在处理这类有机物（甲基橙）时，使用０．５ｇ／Ｌ
纳米铁，收到了良好的效果，初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ
的甲基橙在１０ｍｉｎ内即降解８５％以上，产物为磺胺
酸、二甲氨基偶氮苯和Ｎ－甲基对苯二胺。处理偶氮
类染料废水（ＯｒａｎｇｅＧ和 Ｏｒａｎｇｅ２），也能达到脱色
的效果［１５］。反应过程受污染物初始浓度、溶液ｐＨ、
纳米铁投加量和温度影响，脱色率随前两者的增加
而下降，随后两者的增加而上升。无机盐（Ｎａ２ＳＯ４）
对纳米铁脱色反应存在干扰。

１．２　无机物

１．２．１　重金属离子
重金属具有“三致”性，不能被生物降解反而会
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在生物体内富集，已成为水体优先控制污染物。铁
的化学性质活泼，能还原多种重金属（如 Ｈｇ２＋、

Ａｇ＋、Ｃｄ２＋、Ｎｉ　２＋、Ｃｕ２＋、Ｓｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ６＋、Ｃｏ２＋）。
用纳米铁还原重金属反应时间短、去除效率高，受到
人们的广泛关注。

Ｘｉ［１６］等对纳米铁去除Ｐｂ２＋的反应速率进行了测
定，试验在ｐＨ＝４．０，Ｐｂ２＋的初始浓度为５００ｍｇ／Ｌ
的条件下进行，结果表明，与０．２ｇ／Ｌ纳米铁反应

１５ｍｉｎ，Ｐｂ２＋ 的去除率高达９９．９％。纳米铁去除

Ｃｒ２Ｏ２－７ 的效果也很好，在ｐＨ＝５．０时，５ｈ内即可
去除９９％以上，降解过程符合伪一级反应动力学
方程［１７］。
纳米铁与重金属的反应与ｐＨ、纳米铁投加量

和重金属初始浓度有关。重金属离子（Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｃｒ３＋）的去除速率和效率随起始ｐＨ的降低而
增大，并随纳米铁投加量的增加而增大［１８］。当起始

ｐＨ降低到２．０时，重金属离子的去除率达到９０％
以上；当纳米铁用量达到２．０ｇ／Ｌ时，重金属的去除
率可达到８０％以上；但是如果水中的重金属离子初
始浓度很高，纳米铁对它的去除速率和效率都会
很低。
纳米铁对不同重金属的去除机理有所不同。

Ｌｉ［１９］等在用纳米铁去除水中Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋的研究中，
对反应后的纳米铁用高分辨率ＸＰＳ分析，发现反应
后纳米铁表面的Ｚｎ、Ｃｄ均以＋２价氧化态存在，表
明该反应的实质是纳米铁将溶液中的Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋吸
附到其表面的吸附过程；而纳米铁与水中 Ａｇ＋、

Ｈｇ２＋反应后，其表面有Ａｇ和 Ｈｇ存在，表明发生了
氧化还原反应。纳米铁去除Ｃｒ６＋的机制是先还原
再吸附，即纳米铁先将Ｃｒ２Ｏ２－７ 迅速还原为Ｃｒ３＋，生
成的Ｃｒ３＋与纳米铁表面氧化物结合形成Ｃｒ－Ｆｅ膜，
使纳米铁丧失了还原功能，从而对Ｃｒ６＋的去除以吸
附为主［２０］。归纳研究结果可得出［２１］，纳米铁对不同
重金属去除的机理与重金属离子标准电极电位和纳

米铁的氧化状况有关。当重金属离子的标准电极电
位低于铁的电极电位（φＦｅ

２＋／Ｆｅ０）时，吸附起主要
作用；当重金属离子标准电极电位稍大于φＦｅ

２＋／

Ｆｅ０ 时，吸附和还原同时起作用；当重金属离子标准
电极电位远大于φＦｅ

２＋／Ｆｅ０ 时，还原起主要作用；如
果纳米铁在长期使用中已经被氧化，则只能发挥吸

附作用。

１．２．２　无机阴离子

Ｒｅｉｎｓｃｈ［２２］在地下水原位修复的研究中发现，
纳米铁在长期接触无机阴离子后性状会发生改变。
在与十种无机阴离子（Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＨＰＯ２－４ 、ＨＣＯ－３
等）接触一个月后，纳米铁发生不同程度的氧化
（ＮＯ－３ 除外），说明纳米铁可与无机阴离子发生氧化
还原反应。采用纳米铁对无机污染物进行处理，既
能达到减轻环境污染的效果，又不会对水体造成
危害。

Ａｓ（Ⅲ）的毒性高于 Ａｓ（Ⅴ），且在地下水中的
浓度更高。黄园英［２３］发现纳米铁对Ａｓ（Ⅲ）有很好
的去除效果。在５ｍｉｎ之内，０．２５ｇ纳米铁对起始
质量浓度为１ｍｇ／Ｌ　Ａｓ（Ⅲ）的去除率高达８７％；１ｈ
时测得水溶液中的 Ａｓ（Ⅲ）低于２μｇ／Ｌ，即完全符
合世界卫生组织建议的饮用水标准（＜１０μｇ／Ｌ）。
硝酸盐在地下水及地表水中已普遍存在，对

人体的健康构成了很大威胁，因此各国学者纷纷
把研究的重点放在纳米铁对硝酸盐的处理上。徐
斌［２４］发现在溶解氧较高的条件下，单独使用纳米
铁对硝酸盐的还原效果不明显，而投加硫酸铝可
提高其脱氮效果。反应机理主要是氧化还原作用
和纳米吸附同时存在的过程，当Ｆｅ／Ｎ＞８时，硝酸
盐氮的脱硝过程是吸附与氧化还原为主的反应；

Ｆｅ／Ｎ＜８时是氧化还原为主，吸附作用为辅的过
程［９］。纳米铁降解硝酸盐氮的主要反应路径是

ＮＯ－３ →ＮＯ－２ →ＮＨ＋
４ ，最终产物为氨氮；ｐＨ、纳米铁

分散情况、反应物浓度和剂量、ＤＯ等试验条件对最
终产物未产生显著影响，但对反应速率有不同程度
的影响。

１．３　放射性物质
纳米铁也可用于处理含放射性物质废水。

Ｃｈｅｎ［２５］发现，无论在有氧还是缺氧环境中，纳米铁
均可在１ｈ之内将水中的ＵＯ２＋２ 还原至初始浓度的

１．５％，并在此后的４８ｈ保持稳定；但４８ｈ之后铀会
再次被氧化，以 ＵＯ２＋ｘ 的形式逐渐回到水中。反应
过程中，水中Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋比例上升，同时检测到有铁
氧化物生成。ＸＰＳ在回收的纳米颗粒上发现了 Ｕ，
可推测纳米铁在１ｈ之内即还原了 ＵＯ２＋２ 。而４８ｈ
之后，由于ＵＯ２＋２ 受到再氧化，又回归于水中。如何



给水排水　Ｖｏｌ．３７　Ｎｏ．１　２０１１ １１１　　

防止还原产物再氧化也是采用纳米铁处理时的一个

问题。

２　纳米铁改性材料在水处理中的应用
纳米铁的强还原性导致自身极易氧化，从而失

去对污染物的还原能力，这种不稳定性是实际应用
中的最大障碍。目前，很多研究着眼于既保持纳米
铁的活性，又能使之长时间暴露于空气中。纳米铁
改性材料的最大优势在于添加的材料减缓了纳米铁

的氧化，有助于其保持活性；同时具有一定的催化作
用，使纳米铁还原速率和效率均得以提高。此外，某
些纳米铁改性材料在溶液中有更好的分散性，防止
颗粒团聚，也有助于提高反应速率。

２．１　双金属纳米材料
早在１９９５年，Ｍｕｆｔｉｋｉａｎ等［２６］就发现在纳米铁

表面负载一层Ｐｄ可减缓铁的氧化，保持还原性。
目前已报道的双金属纳米铁有Ｐｄ／Ｆｅ、Ｎｉ／Ｆｅ、Ｃｕ／

Ｆｅ［２７］、Ａｇ／Ｆｅ［２８］等。

２．１．１　Ｐｄ／Ｆｅ纳米材料

Ｗａｎｇ［１］在纳米铁表面负载了０．５％～１％的

Ｐｄ，用改性材料分别还原１ｍｍｏｌ／Ｌ的四氯化碳和
三氯甲烷，发现１ｈ后污染物浓度就降至检测限以
下；同时进行的纳米铁和普通铁粉还原试验，反应速
率常数低于改性材料１～２数量级，说明改性材料的
还原速率有了明显提高。用纳米Ｐｄ／Ｆｅ降解林丹，

０．５ｇ／Ｌ催化剂作用下，５ｍｇ／Ｌ林丹在５ｍｉｎ即完
全分解为环己烷，反应过程符合一级反应动力
学［２９］。回收试验表明，纳米Ｐｄ／Ｆｅ具有持续、高效
的还原活性。

Ｐｄ／Ｆｅ纳米材料的降解机理主要是Ｐｄ作为过
渡金属具有空轨道，可以通过合适的前沿轨道与有
机氯化物中氯元素的ｐ电子对或含双键有机物的π
电子形成过渡化合物，充分削弱Ｃ—Ｃｌ键，降低脱氯
反应的活化能，使纳米铁的加氢脱氯反应得以迅速
进行［３０］。

２．１．２　Ｎｉ／Ｆｅ纳米材料

Ｃｈｅｎｇ［３１］用四种不同尺寸 （３０ｎｍ、５０ｎｍ、

８０ｎｍ、１００ｎｍ）的 Ｎｉ负载于纳米铁表面制得改性
材料。随着Ｎｉ尺寸的减小，改性材料对五氯酚的脱
氯越迅速，反应过程同单纯纳米铁一样，也为逐步的
脱氯反应，Ｎｉ在改性材料中起到催化作用。但

Ｃｈｕｎ［３２］认为，在双金属纳米材料的制备中，金属添
加剂（如Ｐｄ、Ｎｉ或Ｃｕ）的用量和种类对纳米铁的性
能影响不大，但扩散效果可对纳米铁性能产生直接
且重要的影响。

２．２　有机物／纳米铁改性材料
双金属纳米材料与非亲水性有机物接触比较困

难，为改善这一缺点，很多研究人员将有机聚合物负
载于纳米铁表面。这种材料主要着眼于降低颗粒的
表面能态、消除颗粒的表面电荷及颗粒的表面引力，
一方面防止纳米铁团聚、提高分散性；另一方面可使
有机物吸附在表面、促进其降解。
耿兵［３３］用壳聚糖包裹在纳米铁外部，与普通

的纳米铁相比，这种改性材料具有较好的抗氧化
能力。在空气中放置两个月后，未发生氧化；在水
中也呈现了很好的分散状态，能够较长时间悬浮，
且不发生明显的团聚和沉淀。Ｗａｎｇ［３４］将聚甲基
丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）负载于纳米铁表面，该材料
对三氯乙烯有较好（６２．３％）降解效果，并且将该
材料在空气中暴露一个月后，反应速率依然没有
下降。说明材料表面的ＰＭＭＡ在降解过程中起
到抑制腐蚀、加强吸附和竞争吸附的作用。同时

ＰＭＭＡ可帮助纳米铁更好地分散于水中，与污染
物充分接触。
有机物改性的纳米铁对无机物也有很好的处理

效果。加入羧甲基纤维（ＣＭＣ）后的纳米铁，其相同
条件下的除铬效率约为普通纳米铁的４．３倍，为铁
屑的１２倍，最适宜的ＣＭＣ∶Ｆｅ为５∶１［３５］。研究
认为在静电斥力和位阻效应的作用下，纳米铁颗粒
较为分散，不易发生团聚；除了减弱物理间相互作用
外，ＣＭＣ包裹在纳米铁颗粒表面，阻止了纳米铁表
面高活性位点与周围的介质（溶解氧和水）反应，从
而起到维持铁还原性的效果。

２．３　磁性纳米材料
磁性纳米铁也是研究人员关注的一个热点，

磁性材料具有容易回收的优点，方便对材料重复
利用，同时不会对水体造成二次污染。磁性纳米
铁可由Ｆｅ０ 和Ｆｅ３Ｏ４ 合成，但在处理三氯乙烷时，

几乎看不到效果［３６］。材料表面的Ｆｅ２＋说明，纳米
铁的还原作用并没有发生在三氯乙烷上，而是在
材料内部发生氧化还原反应。直接采用纳米级
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Ｆｅ３Ｏ４ 可收到不错的效果。在去除２，４－二氯苯氧
基乙酸（２，４－Ｄ）的试验中［３７］，初始浓度５ｍｏｌ／Ｌ、磁
性纳米铁投加量３００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝３时，４８ｈ后２，

４－Ｄ的去除率达到６５％。反应机理依然是还原作
用，２，４－Ｄ和材料中的Ｆｅ２＋反应，直接或逐步脱氯为
苯酚。纳米Ｆｅ３Ｏ４ 投加量、ｐＨ 和水中阴离子含量
是反应的主要影响因素，反应过程符合伪一级动力
学方程。

２．４　负载型纳米铁
负载型纳米铁是以某种材料为载体，将纳米铁

均匀、分散地负载于该材料表面而制得。该种材料
可防止纳米铁颗粒团聚，从而保持反应活性。张
环［３８］以石墨为载体制得了负载型纳米铁，ｐＨ 为２
时可在１５ｍｉｎ内将初始浓度为８０ｍｇ／Ｌ的硝酸盐
全部去除。铁碳比较低时，增加纳米铁负载量可提
高反应速率；但铁碳比超过０．２∶１以后，本已分散
的纳米铁会重新团聚，无助于反应的进行。进一步
分析得知，负载型纳米铁可构成微小原电池，在化学
反硝化反应中Ｆｅ起主要作用，Ｆｅ２＋对反应有促进
作用。

３　纳米材料的潜在危害
尽管纳米铁在水处理中的应用前景十分广泛，

但其潜在危险也不容忽视。Ｌｉ［３９］测试了纳米铁对
大肠杆菌的毒性。暴露在１００ｍｇ／Ｌ的纳米铁中，

１０ｍｉｎ后大肠杆菌即有２．２ｌｏｇ失活，而６０ｍｉｎ后
这一数值达到５．２ｌｏｇ。相比之下，若在纳米铁表面
涂有机涂层（如聚苯乙烯磺酸钠、聚天门冬氨酸）后，

６０ｍｉｎ的失活率仅在０．２ｌｏｇ以下。可见，纳米铁对
微生物有一定的抑制作用；而采用纳米铁改性材料
可减弱对细菌的伤害，有一定环境意义。

４　结论
（１）纳米铁因其比表面积大的特点，具有极高

的还原活性，可对有机物进行迅速的脱氯、脱溴反
应，对一些无机离子、重金属离子也有很好的还原效
果，广泛用于地下水原位修复、有机物脱氯等。纳米
铁还原污染物的效果与纳米铁投加量、水中污染物
水平、ｐＨ和温度有关，其他污染物的存在也会对反
应产生干扰。

（２）纳米铁具有不稳定性且易团聚，多种改性
材料旨在减缓纳米铁的氧化，保持其良好的分散性。

现有的改性材料主要有Ｐｄ／Ｆｅ、Ｎｉ／Ｆｅ等双金属纳
米材料，壳聚糖、ＰＭＭＡ 等有机物／纳米铁改性材
料、磁性纳米铁和负载型纳米铁等。尤其是磁性纳
米铁，为材料的回收提供了思路。

（３）尽管纳米铁及其改性材料用于还原污染物
取得了很好的效果，但纳米材料本身的潜在危害值
得重视。相对于普通纳米铁，改性纳米铁对微生物
的毒性更小一些，但在这方面的研究仍显不足，有待
深入。
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