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摘　要　零价铁 (Fe0)具有中等还原性，可通过还原反应或通过铁腐蚀产物的吸附和共沉淀过程去除水中重金

属。但由于铁表面易钝化，导致铁腐蚀反应难以持续，这是限制 Fe0 应用的关键。因此，本研究通过原位制备

零价铁复合体系 (Fe0/Fe3O4)，并采用批处理和连续流的流化床反应器考察了该复合体系同时去除水中 Zn2+、
Ni2+和 Cr(VI)的效果。XRD和 SEM的结果表明，预处理可以在 Fe0 表面形成一层晶型完好的 Fe3O4。相比 Fe0，
Fe0/Fe3O4 体系可显著促进 Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ)的去除。在不同条件下，复合体系均能在几分钟内高效去除

Cr(Ⅵ)(>99%)，Zn2+的去除率较好 (65%~93%)，但 Ni2+的去除率较差 (25%~77%)。Fe0 粒径越小、用量越多，重金

属去除速率越快。在预处理制备复合体系时，Fe2+含量越高，残留的溶解性 Fe2+也越高，由于竞争吸附作用，这

会抑制 Zn2+和 Ni2+的吸附。当 3种重金属共存时，少量 (10 mg·L−1)的 Cr(Ⅵ)会明显促进 Zn2+和 Ni2+的去除；但过

多的 Cr(Ⅵ)，其促进作用有所减弱。流化床反应器的结果也证明了 Fe0/Fe3O4 能有效地同时去除 Zn2+、Ni2+和
Cr(Ⅵ)，三者的去除速率为 Cr(VI) > Zn2+> Ni2+，与批处理结果一致。Fe0 用量越大，处理效果越好。不同氧化剂

作为预处理剂时，氧气 (曝气)的效果最好，其次是重铬酸钾和硝酸钾。XPS结果表明，Cr(Ⅵ)可全部被还原为

Cr(Ⅲ)，Ni2+部分被还原为 Ni0，部分以 Ni(Ⅱ)的形式通过吸附或沉淀的方式被固定。本研究提出了一种有效解

决 Fe0 表面钝化的方法，为 Fe0 用于水体重金属污染的修复方法提供参考。

关键词　零价铁；重金属；复合体系；流化床反应器；还原 
  

如果大量含重金属的废水、固废等未经妥善处理直接排入环境，会造成地表水重金属污染 [1]。

同时，多种重金属复合污染的问题也越来越普遍 [2]。重金属进入环境后，会随食物链不断富集，最

后通过直接或间接摄入的方式进入人体，引起多种疾病，因而一直受到环保学者的广泛关注 [3-4]。

重金属不能被降解，只能通过改变其形态或价态的方式来降低其迁移能力和生物有效性。通常，

重金属污染水体的治理方法主要有化学沉淀法、氧化还原、生物处理和吸附法 [5-7]。随着环保标准

越来越严，急切需要更有效的方法来处理重金属复合污染。锌 (Zn)、镍 (Ni)和铬 (Cr)是水体中很

常见的重金属污染物。其中，Zn和 Ni主要以阳离子的形式存在于水体中，而 Cr主要以 Cr2O7
2−、

CrO4
2−等阴离子的形式存在于水体中。对于这些以不同离子形态共存的重金属复合污染水体，其处
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理难度更大。

零价铁 (Fe0 或 ZVI)具有来源广泛、价格低廉、生态风险小和中等还原性 (E0= -0.44V)的特点，

已成为环境污染控制和修复的重要材料之一 [8-10]。通过还原反应，Fe0 可以处理标准电位比其高的

重金属，例如 Cr(Ⅵ)、Cu(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Ag(Ⅰ)、As(Ⅴ)和 Se(Ⅵ)等 [11-14]，但对于标准电位与其非常

接近的重金属元素 (Ni(Ⅱ)或 Zn(Ⅱ))，则主要依靠铁腐蚀产物的吸附和共沉淀作用，处理效果都不

够理想 [9,15]。不管是通过 Fe0 的直接还原，还是通过铁腐蚀产物的吸附和共沉淀，都必须保证 Fe0 腐
蚀反应的持续进行，从而不断释放电子并且产生新的腐蚀产物。常规的 Fe0 体系，由于产生的三价

铁腐蚀产物覆盖在 Fe0 表面，抑制了 Fe0 腐蚀反应的持续进行，从而容易导致 Fe0 表面钝化，这是

限制 Fe0 技术被广泛应用的关键瓶颈 [16]。为了延缓 Fe0 表面钝化，很多学者提出了不同的方法，如

酸洗 [17]、超声处理 [18]、弱磁场 [19]、双金属体系 [20] 等。TANG等 [21-22] 通过直接加入或反应生成

Fe3O4，形成复合体系 Fe0/Fe3O4，可显著提高 Fe0 对 Se(Ⅵ)的还原速率。由于 Fe3O4 是半导体，不会

阻碍电子传递，从而可以持续保持 Fe0 的活性。同时，利用 Fe3O4 的磁性，能实现固-液的快速分

离。目前，大多数的研究是直接加入 Fe3O4 或利用化学反应生成 Fe3O4。这样做操作比较麻烦，且

难以保证只生成 Fe3O4，往往是不同铁氧化物 /氢氧化物的混合物。如果能通过简单的方法，在

Fe0 表面只生成 Fe3O4，则在实际应用中将更方便。基于上述研究，本研究通过简便方法，原位制

备了 Fe0/Fe3O4 复合体系，并且考察了该体系同时去除 Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ) 3种重金属的效果和机

理；通过批处理实验和连续进出水的流化床反应器考察了不同反应条件对复合体系去除这 3种重

金属的影响；并借助 XRD、SEM和 XPS，探讨了对不同金属的去除机理。 

1    材料与方法
 

1.1    实验试剂

还原铁粉 (98%)(100目和 400目)、锌标样、镍标样、铬标样、乙酸铵、乙酸、氯化锌 (ZnCl2)、
氯化镍、重铬酸钾、氯化亚铁、盐酸、硝酸、邻菲罗啉等试剂均为分析纯；溶液配制及材料制备

均采用去离子水。 

1.2    实验方法

1)批处理实验。称取 0.15 g和 0.25 g的铁粉置于 20 mL血清瓶中，再加入 14 mL去离子水和

1 mL FeCl2 储备液，此时反应瓶内顶部还有一定体积的空气，再密封后将反应瓶置于 360°旋转的木

箱中，以 30 r·min−1 的转速开始反应一定时间。预处理完成后，再用微量注射器加入 300 μL的

Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ)的混合储备液，得到 10 mg·L−1 的 Ni2+和 Zn2+以及不同浓度的 Cr(Ⅵ)，再将反应瓶

放入旋转箱中反应并开始计时，在预定时间每次取出 2个反应瓶作为重复，打开塞子后先测定溶

液 pH，再经 0.45 μm滤膜过滤，收集滤液测定 Fe2+和重金属离子的浓度。在 Fe2+的样品中加入 2滴

3 mol·L−1 的 HCl酸化保存待测。其余滤液加入 1滴 3 mol·L−1HNO3 保存，待测金属离子。采用准一

级（式 (1))、准二级 (式 (2))动力学方程拟合各重金属去除情况。

ln(qe−qt) = lnqe− k1t (1)

t
qt
=

1
k2qe

2
+

1
qe

t (2)

qe qt k1

k2

式中： 为平衡吸附量，mg·g−1； 为时间 t 的吸附量，mg·g−1； t 为吸附时间，min； 为准一级动

力学方程常数，g·(mg·min)−1； 为准二级动力学方程常数，g·(mg·min)−1。
2)流化床反应器实验。使用纯水配制 50 mmol·L−1FeCl2 和 30 mmol·L−1HCl混合液，进水中 Zn、

Ni和 Cr的质量浓度均为 10 mg·L−1。4个流化床反应器的操作条件见表 1，流化床反应器的示意图

见图 1。通过可调式电子机械搅拌器搅动溶液，使铁粉悬浮于溶液中，防止铁粉沉积到反应器底
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部。反应器的有效体积为 11.5 L。与批处理实

验类似，流化床反应器也需经过预处理，先制

备 Fe0/Fe3O4 复合体系。预处理过程中，只添加

不同的氧化剂，反应 2~3 d完成预处理，后再

通入重金属模拟废水。模拟废水用自来水配

置，为防止重金属沉淀，先用 HCl将溶液 pH
调为 7.0，再加入重金属试剂，采用连续进出

水的方式运行。在反应区反应后，通过溢流口

排出，固体会自动下沉流入反应区，从而保证

出水所含悬浮物少，减少铁粉的流失。 

1.3    分析方法

采用原子吸收光谱 (PerkinElmer 900T)测定

滤液中的 Zn2+、Ni2+和总 Cr；采用二苯碳酰二

肼分光光度法测定 Cr(Ⅵ)；采用邻菲啰啉分光光度法 (紫外可见光度计，TU-1810，北京普析)在波

长 510 nm测定 Fe2+浓度。文中的结果均为 2个平行样。

在制备 SEM样品时，按照批处理实验的条件，反应后分离固液，将固体在高纯氮气保护下干

燥，再用 SEM(日本电子，JSM-7500F)分析。在制备 XPS样品时，为了增大待测元素的含量，所加

入的各重金属浓度比实验高 1倍，其它反应物均相应提高 1倍。反应一定时间后，通过超声处理

将铁腐蚀物从铁粉表面剥落下来，再过滤分离腐蚀物，通过连续吹入高纯氮气风干样品用于

XPS(日本岛津，AXIS Supra)分析。XPS采用单色铝 Kα X射线 (hv=1 486.6 eV)，管电压 15 kV，管电

流 12 mA，功率 180 W，步长为 0.05 eV，分析 Ni和 Cr反应前后的价态变化，以 C1s 284.5 eV校正

结合能，采用 XPSPEAK4.1软件分析结果。在制备 XRD样品时，与批处理反应条件完全一样，而

且反应后，无需任何处理，直接将铁粉分离，然后在高纯氮气气流下干燥，用于 XRD分析 (日本

理学，Ultima IV)。 

2    结果与分析
 

2.1    材料表征

由图 2可看出，复合体系的谱图与 Fe3O4 标样完全一致。这与 SU等 [23] 制成的纳米 Fe3O4 峰形

一致，表明预处理后，在铁表面形成了晶型完好且纯度很高的 Fe3O4，没有其它晶态铁氧化物或氢

氧化物峰。这说明，该预处理方法可以在 Fe0 表面生成了一层晶相单一的 Fe3O4，形成了 Fe0/Fe3O4

复合体系。由图 3可看出，反应前的铁粉表面光滑，铁粉颗粒不规则 (图 3(a))。这与前人的研究观

察现象一致 [24]。在厌氧条件下反应后，铁表面由于发生反应而变得粗糙，而且有一些白色的小

点，可能是沉淀的重金属离子。由于没有强氧化剂的参与，铁腐蚀反应很慢，产生的腐蚀产物也

 

图 1    流化床反应器示意图.
Fig. 1    A schematic of fluidized bed reactor.

表 1    不同流化床反应器的操作参数

Table 1    Operation parameters of different fluidized bed reactors

条件

反应器

铁粉粒径/
目

铁粉浓度/
(g·L−1)

预处理

氧化剂

预处理氧化剂

浓度/(mg·L−1)
水力停留

时间/h
搅拌器转速/
(r·min−1)

A 400 50 K2Cr2O7 20 5 700

B 400 70 K2Cr2O7 20 5 700

C 400 50 DO(曝气) / 5 700

D 400 50 KNO3 20 5 700

 

  1188 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



很少 (图 3(b))。如图 3(c)所示，在预处理后复

合体系中铁腐蚀产物的表面有很多颗粒状和片

状的晶体。这些晶体的形貌与 Fe3O4(图 3(d))的
晶体形态非常相似 [21]。WU等 [25] 经过酸预处

理，反应后的铁腐蚀物主要是棒状和片状。这

也再次证明腐蚀产物主要是 Fe3O4，与图 2中

的 XRD的结果吻合。由此可见，通过预处理

可在 Fe0 表面形成一层晶型完好的 Fe3O4。 

2.2    Fe0/Fe3O4 去除复合重金属的批处理实验

1)不同铁粉用量和不同铁粉粒径的影响。

为了评估 Fe0/Fe3O4 的活性，对 Fe0/Fe3O4 与 Fe0

处理 Zn2+和 Ni2+的效果进行了比较，结果见图 4。
显然，Fe0/Fe3O4 的活性远高于 Fe0。在相同铁

粉用量下，反应 24 h后，Fe0 对 Zn2+和 Ni2+的去

除率分别只有 31%和 20%；而 Fe0/Fe3O4 对Zn2+和

Ni2+的去除率分别为 93%和 62%。因此，后续的实验只考察 Fe0/Fe3O4 在不同条件下对复合重金属离

子的去除效果。

通常，铁粉粒径越小或铁粉用量越大，均会促进 Fe0 对污染物的去除 [26]。由图 4可以看出，随

着铁粉粒径减小或铁粉用量的增加，Fe0/Fe3O4 去除 Ni2+和 Zn2+的效率均升高。当加入 0.15 g 100目

 

图 2    预处理后，零价铁复合体系和

四氧化三铁标样的 XRD 谱图

Fig. 2    XRD pattern of hybrid system after pretreatment
and magnetite standard.

 

图 3    不同体系中铁粉表面和腐蚀产物的 SEM 图。

Fig. 3    SEM images of Fe0 surface and corrosion products in different systems.
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的铁粉时，反应 24 h以后，Zn2+的去除率为 93%，而 Ni2+去除率为 62%。当铁粉用量增加到 0.25 g
或铁粉用量不变而粒径减小为 400目时，Zn2+的去除率分别提高到 95%和 98%，而 Ni2+去除率均约

为 70%。增加铁粉用量或减小铁粉粒径均可增加铁粉表面活性位点 [24]，从而提高反应速率。在相

同条件下，Zn2+的去除率明显高于 Ni2+，说明 Zn2+更容易被吸附。由于 Zn的标准电位 (-0.76 V)比
Fe(-0.44 V)低，Fe0 不可能将 Zn2+还原，只能通过铁腐蚀产物的吸附和共沉淀来去除。前人在研究

微米或纳米 Fe0 处理 Zn2+的过程中，也认为吸附和共沉淀是其去除机理 [27-28]。由于 Fe3O4 的导电

性，不会钝化铁表面，从而使铁腐蚀反应能够持续进行，不断产生新的铁腐蚀产物，从而能够持

续地去除 Ni2+和 Zn2+。
2)预处理时，不同 Fe2+浓度对重金属去除的影响。在 Fe0 预处理的时候，利用反应瓶溶液中的

溶解氧 (来自瓶中顶部空气中的氧气)作为氧化剂，借助溶液中的 Fe2+，通过一系列化学反应在铁

表面形成一层 Fe3O4 膜，从而得到 Fe0/Fe3O4 复合体系。因此，在预处理的时候，氧气和 Fe2+的量都

可能改变复合体系中 Fe3O4 的量，从而改变后续的反应速率。同时，Fe2+与 Zn2+和 Ni2+的价态一样、

离子半径也相似，可能会对其吸附产生抑制作用。因此，预处理的时候，分别加入 0.5、1.0和

2.0 mmol·L−1Fe2+，考察其对不同重金属去除的影响。由图 5(a)可知，预处理以后，溶液中还保留了

大量的溶解态 Fe2+。起始加入 0.5、1.0和 2.0 mmol·L−1 Fe2+，预处理后，分别检测到 0.37、0.71和

1.8 mmol·L−1 溶解态的 Fe2+。这表明在预处理阶段，只要少量的 Fe2+就可以完成预处理。与重金属

混合液反应后，Fe2+浓度逐渐升高，在前 2 h内增加最快，随后逐渐减慢并趋于稳定。这说明，在

 

图 4    铁粉用量和粒径对不同体系去除复合重金属的影响。

Fig. 4    Effects of Fe0 dosage and particle size on the removal of multiple heavy metals in different systems.

 

图 5    预处理过程中，不同初始亚铁浓度对复合重金属去除的影响

Fig. 5    Effect of different initial ferrous concentration on the removal of complex heavy metals during pretreatment.
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反应过程中，伴随重金属的去除，可以释放出 Fe2+。其中，Zn2+不可能与 Fe0 发生置换反应，只有

Ni2+有可能被 Fe0 还原，释放等量的 Fe2+[29-30]。但也有研究认为，当 Zn2+吸附到铁腐蚀产物表面后，

会通过水解过程释放等量的 H+，这些 H+再与 Fe0 反应，释放出与 Zn2+等量的 Fe2+[31]。由图 5(b)、
图 5(c)可知，体系中过多的 Fe2+会抑制 Fe0/Fe3O4 对 Zn2+和 Ni2+的去除，尤其对 Ni2+的去除抑制作用

更明显。当 Fe2+起始浓度为 0.5 mmol·L−1 和 1.0 mmol·L−1 时，对 Zn2+的去除影响不大，反应 24 h以

后，去除率均在 90%左右；但当 Fe2+起始浓度增加到 2.0 mmol·L−1，在反应前 8 h内，Zn2+去除速率

最慢，但在 24 h以后，去除率与其它 Fe2+浓度的相当。这说明 Fe2+对 Zn2+去除的影响比较小，对于

低浓度的 Fe2+(≤2.0 mmol·L−1)，可以忽略其影响。但对于 Ni2+的去除，Fe2+的抑制作用非常明显，随

着其浓度的增加，其抑制作用则增强。当预处理 Fe2+为 0.5 mmol·L−1 时，Ni2+的去除效果最高，可

以达到 77%；但当 Fe2+初始浓度分别为 1.0 mmol·L−1 和 2.0 mmol·L−1 时，Ni2+去除率分别只有 65.48%
和 48.85%。这可能归因于以下 2点：一是由于过多的 Fe2+会抑制 Fe0 与 Ni2+的置换反应 (Fe0 + Ni2+→
Fe2+ + Ni0)，从而不利于 Ni2+的去除；二是由于 Ni2+在铁氧化物表面的吸附能力比 Zn2+和 Fe2+差。

3)不同 Cr(Ⅵ)浓度对 Zn2+和 Ni2+去除的影响。Cr(Ⅵ)是环境中很常见的重金属污染物，常与

Zn2+和 Ni2+等重金属共存于污染水体中。Cr(Ⅵ)的水溶性好，迁移能力很强，容易被生物利用。图 6
是不同浓度的 Cr(Ⅵ)对 Zn2+和 Ni2+去除的影响。相比于不加 Cr(Ⅵ)的体系，低浓度 (10 mg·L−1)的
Cr(Ⅵ)会显著促进 Ni2+和 Zn2+的去除，反应 24 h后，Zn2+的去除率达到 92%，Ni2+的去除率达到

67.5%。但随 Cr(Ⅵ)浓度的升高，其促进作用不明显，甚至在反应开始后的最初几个小时，反而抑

制了 Ni2+和 Zn2+的去除，直到 24 h后，Cr(Ⅵ)对 Ni2+和 Zn2+的去除最终表现为促进作用，且促进作

用较小。Cr(Ⅵ)影响 Zn2+和 Ni2+去除的原因主要有 2点：一是由于 Cr(Ⅵ)的还原也会消耗 Fe2+，从

而减少了 Fe2+的竞争吸附作用，有助于 Zn2+和 Ni2+的去除；二是由于 Cr(Ⅵ)被还原为 Cr(Ⅲ)后，与

Fe(Ⅲ)形成共沉淀 FexCr1-x(OH)3，附在 Fe0 表面，抑制了电子传递和 Fe0 的腐蚀反应，从而不利于

Ni2+和 Zn2+的去除 [32-33]。相比于 Zn2+和 Ni2+，Cr(Ⅵ)在很短的时间内就被快速去除 (图 6(c))。这说明

Fe0/Fe3O4 可以快速去除 Cr(Ⅵ)。对于相对低浓度的 Cr(Ⅵ)与 Zn2+和 Ni2+共存时，Fe0/Fe3O4 可以同时

快速地去除 3种重金属，但当 Cr(Ⅵ)浓度过高时，只能有效地去除 Cr(Ⅵ)，而对 Zn2+和 Ni2+的去除

效果并不理想。

4)不同 Fe2+预处理及其与 Cr(Ⅵ)共存时对重金属去除的影响。根据以上结果，在预处理中，

过高浓度的 Fe2+不利于后续对 Zn2+和 Ni2+的去除。而低浓度的 Cr(Ⅵ)会显著促进对 Zn2+和 Ni2+的去

除。因此，单独考察了在预处理过程中加入不同初始浓度的 Fe2+以及同时加入 Fe2+和 Cr(Ⅵ)对 Fe0/Fe3O4

去除 Zn2+和 Ni2+的影响。如图 7所示，不加 Cr(Ⅵ)时，预处理 Fe2+浓度升高，不利于后续 Zn2+和
Ni2+的去除。这与前面的结果一致。在相同条件下，加入 10 mg·L−1Cr(Ⅵ)后，  Zn2+的去除率由

 

图 6    不同 Cr(VI) 浓度对复合重金属去除的影响

Fig. 6    Effects of Cr(VI) concentration on the removal of multiple heavy metals.
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74%提高到 94%。Fe2+增加不利于 Ni2+的去除，但在加入 Cr(Ⅵ)后，Ni2+的去除率由 26%提高到

65%。加入 Cr(Ⅵ)会消耗部分 Fe2+，这也是其促进作用的原因之一。此外，有研究 [34] 表明，Fe(Ⅲ)
与 Cr(Ⅵ)还原产生的 Cr(Ⅲ)形成 CrxFe1-x(OH)3，该产物具有很好的混凝沉淀效果，能够吸附去除重

金属离子。但是，产生的 CrxFe1-x(OH)3 覆盖在铁表面，由于其导电性差，不利于后续铁腐蚀反应的

进行，因而对 Ni2+和 Zn2+的去除产生不利的影响。因此，Cr(Ⅵ)对 Ni2+和 Zn2+去除会受到 Cr(Ⅵ)浓
度变化的影响。 

2.3    吸附动力学

对所获得的实验结果分别用准一级动力学和准二级动力学模型进行了拟合。由图 8可看出，

不论哪种粒径的铁粉，对于 Zn2+的去除，反应前 10 min均非常迅速，很快就达到平衡。如图 9所

示，Ni2+的去除速率在反应初期慢很多，平衡吸附量也比 Zn2+低。这说明 Fe0 对 Zn2+的吸附性能要

明显优于 Ni2+。由表 2可见，准二级动力学模型的可决系数 R2 要稍微优于准一级动力学模型，说

明 Fe0/Fe3O4 对 Zn2+和 Ni2+的吸附更符合准二级动力学模型。这也表明在整个吸附过程中，化学吸附

占主导地位。这与 Fe0 去除 Zn2+和 Ni2+的结论一致[35- 36]。 

2.4    Fe0/Fe3O4 流化床反应器去除复合重金属

1)不同铁粉浓度对复合重金属去除的影响。从前面的批处理实验结果可知，Fe0/Fe3O4 是一个

高活性的系统，可以持续有效地去除 Zn2+、Ni2+。由图 10可见，以 K2Cr2O7 作为预处理剂，当铁粉

质量浓度从 50 g·L−1 提升到 70 g·L−1 时，Zn2+和 Ni2+的去除率随之升高。当铁粉质量浓度 70 g·L−1

 

图 7    不同起始 Fe2+浓度和 Cr(VI) 对复合体系去除复合重金属的影响

Fig. 7    Effects of different initial Fe2+ and Cr(VI) on multiple heavy metals removal in hybrid systems

 

图 8    不同粒径的铁粉吸附 Zn2+的动力学模型

Fig. 8    Kinetic model of Zn2+ adsorption by different iron particles
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时，在 22 d的运行时间内，Zn2+的去除率基本维持在 90%左右，而 Ni2+的去除率虽然波动较大，仍

可维持在 68%左右。但当铁粉质量浓度降到 50 g·L−1 时，在前 7 d，Zn2+的去除率在 80%~90%，然

后逐渐降低，15 d以后，维持在 62%；在第 6~9天，Ni2+的去除率保持在 70%左右，随后快速降低

到 30%左右，并一直保持到第 22天。增加铁粉用量，单位体积内有更多的铁表面活性点位吸附

Ni2+和 Zn2+，其去除效果更好。这也与前面的批处理实验结果一致。对于 50 g·L−1 的铁粉用量，在

起始阶段，其去除率就比 70 g·L−1 的铁粉用量下低，虽然随后差距缩小，但十几天以后，去除率远

 

图 10    不同铁粉浓度对流化床反应器去除复合重金属去除的影响。

Fig. 10    Effects of different dosage of iron powder on multiple heavy metals removal in fluidized bed reactor.

 

图 9    不同粒径的铁粉吸附 Ni2+的动力学模型

Fig. 9    Kinetic model of Ni2+ adsorption by different iron particles

表 2    吸附动力学拟合参数

Table 2    Adsorption kinetics fitting parameters

重金属 铁粉粒径/目
准一级动力学 准二级动力学

qe/(mg·g−1) K1/(min−1) R2 qe/(mg·g−1) K2/(mg·(g·min)−1) R2

Zn
100 0.784 0.031 0.951 0.817 0.067 0.989

400 0.759 0.061 0.944 0.794 0.098 0.986

Ni
100 0.570 0.002 0.959 0.673 0.004 0.978

400 0.694 0.002 0.962 0.807 0.004 0.975
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低于 70 g·L−1。这可能是由于：在初始阶段，铁粉腐蚀产物的不断增加，减小了低浓度铁粉带来的

影响；但是随着铁粉的不断消耗，产生的腐蚀产物越来越少，其处理效率也很快降低，但由于

Zn2+和 Ni2+的浓度不高 (10 mg·L−1)，因而依然可以保持相对稳定的去除效果。这说明 50 g·L−1 的铁粉

用量过少，难以维持持续、有效的处理效果，最好要保持 70 g·L−1 或更高的铁粉质量浓度。对于

Cr(Ⅵ)的处理效果，与前面批处理的结果一致，很快就被去除完全，因此，这里没有给出其结果。

2)不同氧化剂对复合重金属去除的影响。在预处理阶段，加入氧化剂才能生成复合体系。因

此，比较了不同氧化剂 (氧气、硝酸盐和重铬酸钾)对复合体系活性的影响，结果如图 11所示。以

氧气 (空气)预处理制备的复合体系对 Zn2+和 Ni2+的去除率最高。连续运行 22 d，Zn2+的去除效果一

直可以保持在 90%以上，而 Ni2+的去除率在前 18 d可稳定在在 80%左右，随后去除率逐渐降低，

到第 22天的时候，只有 50%。以重铬酸钾预处理时，在第一周内，Zn2+和 Ni2+的去除效果持续升

高，最高分别达到 91%和 72%，但随后又不断下降，尤其是 Ni2+，在第 10天的时候，去除率快速

下降到~30%。以硝酸钾作为预处理剂，Ni2+和 Zn2+的处理效果最差。在前 10 d，对 Zn2+的去除效果

保持在 90%左右，随后去除效果快速降低，而且不稳定。而对于 Ni2+的去除，从一开始就持续下

降，12 d以后，几乎没有去除。从 3种体系中的 pH来看，并没有明显差别 (图 11(c))。在 3种氧化

剂预处理体系中，Fe2+的浓度差别较大 (图 11(d))。在氧气体系中，Ni2+和 Zn2+的去除效果最好，所

以 Fe2+的浓度一直最高；而另外 2个反应器中的 Fe2+最低，尤其是硝酸钾预处理的反应器，出水中
 

图 11    不同氧化剂预处理对流化床反应器去除复合重金属的影响。

Fig. 11    Effects of different oxidants pretreatment on multiple heavy metals removal in fluidized bed reactor.

 

  1194 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



的 Fe2+仅有 5 mg·L−1 左右。与批处理实验的结果相似，出水中都没有检测到溶解态的 Cr(Ⅵ)。这说

明复合体系对 Cr(Ⅵ)的处理效果有保障。总体而言，以氧气作为预处理剂的效果最好，其次是用

重铬酸钾和硝酸钾的预处理。

3)4个反应器去除复合重金属的效果比较。图 12展示了 4个流化床反应器对 Zn2+和 Ni2+的处理

效果。各流化床反应器的操作条件见表 1。其中，由于 4个反应器的出水中都未检测到溶解态的

Cr(Ⅵ)，故未提供其数据。由图 12可看出，反应器 C对 Zn2+和 Ni2+的处理效果最好，Zn2+的去除率

都维持在 90%以上；Ni2+在前 17 d的去除率一直保持在 80%左右，随后不断下降，到第 22天，去

除率降到 50%。其次是反应器 B，对 Zn2+的去除效果基本保持在 90%左右，尽管 Ni2+的去除率在开

始阶段波动很大，但运行 7 d后也可稳定在 68%左右。C反应器出水中的 Fe2+浓度最高，这说明在

Zn2+和 Ni2+去除的同时释放出 Fe2+，与前文的实验结果一致。尽管 C反应器 (50 g·L−1)的铁粉质量浓

度比 B反应器 (70 g·L−1)低，但 C反应器的处理效果最好，这说明以氧气作为预处理剂制备的复合

体系活性最强。A反应器在前 9 d对 Ni2+和 Zn2+的去除率较高，但随后快速下降，Fe2+浓度的变化趋

势类似。D反应器的处理效果最差，不管是 Zn2+还是 Ni2+，去除率很快下降。综上所述，复合体系

对 Zn2+的去除效果要远远好于 Ni2+，这与批处理实验的结果一致。4个反应器的 Fe2+出水浓度与

Ni2+和 Zn2+的变化趋势一致。出水中的 Fe2+浓度越高，Ni2+和 Zn2+的去除效果也越好。这说明 Ni2+和
Zn2+的去除过程中，会直接或间接影响产生 Fe2+。

4)重金属去除机理分析。批处理和流化床实验的结果均说明 Fe0/Fe3O4 具有很强的活性，可以
 

图 12    4 个流化床反应器去除复合重金属的情况

Fig. 12    Removal of multiple heavy metals in the four fluidized bed reactors.
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持续地去除 Cr(Ⅵ)、Zn2+和 Ni2+。对三者的处理速率为 Cr(Ⅵ)>Zn2+>Ni2+。在很短的时间内 Cr(Ⅵ)就
可以被快速去除。根据 3种重金属和 Fe0 的标准电位，可以从理论上判断不同重金属的去除机理。

根据 Zn和 Ni的标准电位，Fe0 不可能还原 Zn2+，只能通过铁腐蚀产物的吸附和共沉淀去除。Ni2+的
标准电位稍微高于 Fe0，其氧化还原反应的驱动力很小，还原反应的速率很慢，也可能不会发生氧

化还原反应。Cr(Ⅵ)的标准电位为 1.33V，远高于 Fe0，因此，很容易被 Fe2+和 Fe0 还原。为确定

Cr(Ⅵ)和 Ni2+的去除机理，通过 XPS对反应前后 Cr和 Ni的价态进行了分析，结果如图 13所示。反

应前，Ni2+的 2p3/2结合能在 856.5 eV(图 13(a))，反应后在 852.6 eV处出现 1个尖峰，归属于单质

镍，856.5 eV处的峰变弱。这说明部分 Ni2+被还原为 Ni0，部分 Ni(Ⅱ)可能是被吸附或共沉淀。在

纳米 Fe0 去除 Ni2+的过程中，也存在部分还原和部分吸附的现象 [37-38]。由图 13(b)可见，反应后

Cr(Ⅵ)的 2p1/2峰 (579.2 eV)消失，而在 577.1 eV处出现 1个几乎相同的峰，可归于 Cr(Ⅲ)，说明

Cr(Ⅵ)全部被还原为 Cr(Ⅲ)。已有的研究[39-40] 也表明 Fe0 可以有效地还原 Cr(Ⅵ)为 Cr(Ⅲ)。 

3    结论

1)经过预处理后，在 Fe0 表面生成一层晶型完好、晶相单一的 Fe3O4。复合体系的活性远高于

单独的 Fe0，显著提高其对 Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ)的去除率。

2)增加铁粉用量或减小铁粉粒径均可提高对 Zn2+和 Ni2+的去除效果。Fe2+浓度升高对 Fe0/Fe3O4

去除 Zn2+的影响不大，但会明显抑制对 Ni2+的去除。 10  mg·L−1Cr(Ⅵ)会促进 Fe0/Fe3O4 对 Zn2+和
Ni2+的去除，但过多的 Cr(Ⅵ)由于与 Fe(Ⅲ)共沉淀覆盖在 Fe0 表面，不利于铁腐蚀反应的进行，从

而大大降低其促进作用。无论是改变铁粉用量、铁粉粒径、Fe2+或 Cr(Ⅵ)浓度，还是预处理氧化剂

的不同，对 Cr(Ⅵ)的处理效果最好，其次是 Zn2+和 Ni2+。
3)在流化床反应器中，Fe0/Fe3O4 可有效去除 Zn2+、Ni2+和 Cr(Ⅵ)，增加铁粉用量可提高 Zn2+和

Ni2+的去除效果。相比于重铬酸钾和硝酸钾，以空气作为预处理辅助剂，制备的复合体系活性最

强，能持续、有效地去除 Zn2+和 Ni2+。
4)在 Fe0/Fe3O4 中，Ni2+的去除机理为部分还原为单质镍、部分吸附或共沉淀，而 Cr(Ⅵ)全部被

还原为 Cr(Ⅲ)。
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Simultaneous  removal  of  multiple  heavy  metals  from  water  using  Fe0/Fe3O4

composite materials
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Abstract    Zero-valent iron (Fe0) is a type of metal with moderate reducibility, it can be used to remove heavy
metals  from  water  through  Fe0  reduction,  adsorption  and/or  co-precipitation  by  iron  corrosion  products.
However, Fe0 corrosion reaction is not continuously occurred due to its surface passivation, which is the key step
to limit the application of Fe0.  In this study, Fe0/Fe3O4 hybrid system was prepared  in situ by simple chemical
method. Then simultaneous removal of Zn2+, Ni2+ and Cr(Ⅵ) from water by this hybrid system was investigated
using  batch  experiment  and  fluidized  bed  reactor  with  continuous  flow.  The  results  showed  that  pretreatment
could lead the  coating of  Fe3O4 with  good crystal  structure  on Fe0  surface,  which was identified  by SEM and
XRD. Compared with Fe0 alone, Fe0/Fe3O4 system significantly improved the removal efficiencies of Zn2+, Ni2+

and  Cr(Ⅵ).  Under  different  conditions,  Cr(Ⅵ)  could  be  almost  completely  (>99%)  removed  by  the  hybrid
system in a few minutes, Zn2+ could be well removed with the efficiency of 65%~93%, while Ni2+ showed a low
removal  efficiency  of  25%~77%.  The  smaller  particle  size  and  more  dosage  of  Fe0  promoted  heavy  metals
removal. During pretreatment, the higher Fe2+ concentration, the higher dissolved Fe2+,  which could inhibit the
adsorption of Zn2+ and Ni2+ due to competitive effect. The presence of low concentration of Cr(Ⅵ) (10 mg·L−1)
could significantly promote the removal of Zn2+ and Ni2+ in the co-presence of these three heavy metals, but its
promotion effect decreased in the presence of excessive Cr(Ⅵ). The results of fluidized bed reactor also proved
that Fe0/Fe3O4 could effectively remove Zn2+, Ni2+ and Cr(Ⅵ) simultaneously. The order of removal efficiencies
of three heavy metals was Cr(Ⅵ) > Zn2+> Ni2+, which was consistent with the results of batch experiment. The
higher  Fe0  dosage,  the  higher  removal  efficiencies  of  heavy  metals.  Oxygen  (aeration)  exhibited  the  best
performance  as  a  preconditioning  agent  during  pretreatment,  potassium  dichromate  and  potassium  nitrate
followed.  The results  of  XPS showed that  Cr(Ⅵ)  was totally  reduced to  Cr(Ⅲ),  Ni2+ was  partially  reduced to
Ni0, and a partial Ni2+ was absorbed or co-precipitated in the form of Ni(Ⅱ). This study presents a novel method
to effectively overcome the iron surface passivation, and provides a theoretical reference for the application of
zero-valent iron-based technology for heavy metal-polluted water treatment.
Keywords    zero-valent iron; heavy metals; hybrid system; fluidized bed reactor; reduction
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