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摘 　要 　利用柠檬酸处理后的纳米零价铁 (NZV I)对铬 (Cr(Ⅵ) )的去除进行了研究. NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除

率受 Cr(Ⅵ)初始浓度、pH值、反应温度和 NZV I的浓度等因素影响 , 在 Cr ( Ⅵ)初始浓度为 20mg· l- 1、

pH = 510、NZV I投加量为 110g·l- 1和 20 ℃条件下 , Cr(Ⅵ)去处率达到了 100%. 腐殖酸 (HA)与 Cr(Ⅵ)可

以形成稳定的 HA2Cr螯合物 , 这种螯合物减少了溶液中有效的 Cr (Ⅵ)浓度 ; 同时 , HA与 NZV I的反应减

少了 NZV I的有效活性位点 , HA的存在对 NZV I去除 Cr(Ⅵ)有竞争抑制的作用.
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　　纳米零价铁 (Nano Zero2Valent Iron, NZV I)具有粒径小、比表面积大、反应活性高等性能 , 对

Cr(Ⅵ) [ 1 ]、Pb (Ⅱ) [ 2 ]、A s(Ⅴ) [ 3 ]等重金属离子都有很强的净化能力. 当前 , 垃圾处理主要以填埋为

主 , 而垃圾在填埋场中会产生大量的渗滤液 , 其中含有高浓度的有机物和三态氮以及许多有毒的重金

属离子或者离子团 (如 Cr(Ⅵ) ) , 如不妥善处理排放 , 会严重威胁土壤及地下水的公共安全. 国内对

垃圾渗滤液的研究主要集中在对 COD与 NH4 2N的去除上 [ 4, 5 ] , 利用 NZV I去除垃圾渗滤液中重金属

Cr(Ⅵ)的研究鲜有报道 [ 6 ] .

　　本文研究了 NZV I去除垃圾渗滤液中 Cr(Ⅵ)的效果 , 考察了污染物浓度、初始 pH、反应温度和

NZV I的投加量对去除效果的影响 , 探讨了 NZV I去除 Cr (Ⅵ)的规律和 HA对 NZV I去除 Cr (Ⅵ)的作

用 , 分析了 NZV I去除垃圾渗滤液中 Cr(Ⅵ)的机理.

1　实验部分

111　NZV I的预处理

　　利用氨水将 315%的柠檬酸溶液的 pH值调至 410后 , 加入 NZV I, 搅拌 24h后离心分离 , 用无水

乙醇溶液多次冲洗 NZV I颗粒 , 去除其表面的柠檬酸或者柠檬酸铁的络合物.

112　垃圾渗滤液的配制

　　将 5616 mg K2 CrO7完全溶解在 1L去离子水中 , 加入 110 g HA , 充分搅拌溶解后 , 经 0145μm的

滤膜过滤 , 即为实验所用的垃圾渗滤液 : Cr(Ⅵ)浓度为 20 mg· l
- 1

, HA的浓度为 110 g· l
- 1

, 测得

pH值为 617.

　　NZV I去除垃圾渗滤液中 Cr(Ⅵ)的间歇试验 　将渗滤液加入到 100 m l的聚乙烯瓶中 , 投加预处理

过的 NZV I, 置于空气恒温振荡器 (160 r·m in
- 1 )上 , 在不同时间取样 , 经 0145μm的滤膜过滤后进

行仪器分析测试.

　　利用透射电子显微镜对 NZV I颗粒的粒度、形貌进行分析. 在氮气保护下 , 测定 EDX谱 (CuKα

射线 , 40kV, 电压 300V) , 通过 XPS表征 NZV I中各元素的化学结合能态. 用原子吸收分光光度法测

量水样中总 Cr的浓度 , 采用二苯碳酰二肼法测 Cr (Ⅵ)的浓度 (三蒸水作为溶剂 ). HA的浓度采用紫

外 /可见分光光度法测定 , 为了避免铬的影响调节波长在 230 nm. 所有实验都在高纯 N2保护下进行.

在反应液中加入适量氯化钠以防止 NZV I颗粒团聚.
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2　结果与讨论

211　NZV I的表征

　　预处理过的 NZV I的透射电镜照片如图 1所示. 由图 1可以看出 , NZV I粒子由于带有磁性而呈链

状分布 , 同时 , 其外面有一层很薄的外壳为铁的氧化物 , 内部是清晰可辨的黑色的 Fe
0
. 对随机选取

的 256个 NZV I粒子进行粒度分布统计分析 , 粒径分布范围为 20—200 nm, 其中 80177%的 NZV I粒径

小于 100 nm, 平均粒径为 6512 nm. 由图 2可知 , NZV I与渗滤液反应 5h后 , NZV I表面有比较模糊的

过渡层 , 同时 , 由图 2标注可以看出 , 在 NZV I粒子周围形成了厚约 5—6 nm的灰白色包覆层. 从以

上分析可以看出渗滤液中的 HA、Cr(Ⅵ)与 NZV I发生反应 , 并且在 NZV I表面形成包覆层.

图 1　与渗滤液反应前的 NZV I透射电镜图

(标尺为 100nm)

F ig11　TEM image for NZV I

图 2　NZV I与渗滤液反应 5h透射电镜图

(标尺为 100nm, 其中标注处的标尺为 10nm)

F ig12　TEM survey for NZV I after reaction

with leachate for 5h

212　NZV I去除渗滤液中 Cr(Ⅵ)的影响因素

　　环境因素影响 NZV I去除 Cr(Ⅵ)的结果如图 3所示. 由图 3 ( a)可以看出 , Cr(Ⅵ)的初始浓度分别为

200 mg·l
- 1、100 mg·l

- 1、50 mg·l
- 1和 20 mg·l

- 1的渗滤液 , 在 2h内 NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除能力分别

达到 4714—913 mg Cr·g
- 1

; 在 24h时 , NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除率都高于 8610%. 随着 Cr(Ⅵ)初始浓度

的降低 , 相同时间内的去除率升高 , 而 NZV I的利用率逐渐降低.

　　与 Cr(Ⅵ)的初始浓度相比 , pH值对NZV I去除 Cr (Ⅵ)的效果影响比较显著 , 根据图 3 ( b) , Cr (Ⅵ)

去除率的最大值出现在 pH = 510, 在 1h时 , 去除率就达到了 9910%.

图 3　反应条件对 Cr(Ⅵ)去除率的影响

F ig13　Factors acting on removal rate of Cr(Ⅵ)
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　　图 3 ( c)结果表明 , 随着温度的升高 , NZV I对 Cr(Ⅵ)去除率逐渐降低. 由于 NZV I去除 Cr(Ⅵ)有一

个物理吸附过程 , 升高温度不利于吸附反应的进行 , 从而降低了 Cr(Ⅵ)的去除效果. 随着 NZV I颗粒浓

度的增加 , 吸附和反应活性位点增加 , 并增大了 NZV I的表面积 , 从而反应速率增加 , 去除率也随之增

加 , 结果见图 3 (d).

213　HA对 NZV I去除渗滤液中 Cr(Ⅵ)的作用

　　在 pH = 510, 温度为 20℃, Cr(Ⅵ)的初始浓度为 20 mg·l
- 1的反应条件下 , 分别向 HA的初始浓度

为 010和 310 g·l
- 1的渗滤液中投加 NZV I, 使 NZV I的浓度均为 110 g·l

- 1
, 反应 5h后结果如图 4和图 5

所示. 图 4结果表明 , 在刚开始反应的 015h内 , 大量的 HA吸附在 NZV I表面 , 溶液中 HA的浓度迅速

降低. 根据图 5的结果 , 渗滤液中 HA的存在对 NZV I去除 Cr (Ⅵ)有一定的抑制作用. 在 HA存在时 ,

2h内 NZV I对 Cr的去除率仅为 6415%; 溶液中不存在 HA, 在 2h内 Cr(Ⅵ)的去除率达到了 95%. 可见 ,

NZV I吸附 HA减少了 NZV I去除 Cr (Ⅵ)的有效活性位点 , 从而抑制了 NZV I对 Cr (Ⅵ)的去除. 同时 ,

HA对 Cr(Ⅵ)有很强的吸附作用 , 从而形成了稳定的 HA2Cr的螯合物 , 这使得溶液中有效的 Cr(Ⅵ)浓度

抑制了 NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除效果. 这也与 Genc2Fuhrman
[ 7 ]和 Rosa

[ 8 ]的研究结果相同.

图 4　HA浓度随反应时间的变化曲线

F ig14　HA concentration in the aqueous

phase as a function of time

图 5　HA对 NZV I去除 Cr(Ⅵ)的作用

F ig15　Comparison of Cr(Ⅵ) reduction by NZV I

with and without HA

214　NZV I去除渗滤液中 Cr(Ⅵ)的机理分析

　　图 6为 NZV I与渗滤液反应前后的 XPS图谱 , 反应后 ( b)中有铬的特征峰出现 , 碳的吸收峰的增强 ,

而反应前 ( a)并没有出现铬的吸收峰. 从以上分析可以看出渗滤液中的 HA、Cr (Ⅵ)与 NZV I发生反应 ,

HA和 Cr(Ⅵ)已经从水体中分离出来沉积在 NZV I的表面.

图 6　NZV I与渗滤液反应 5h前 ( a)和后 ( b) XPS图谱

F ig16　XPS survey for NZV I before ( a) and after( b) reacting with landfill leachate for 5h

　　图 7和图 8给出了 Fe2p和 Cr2p的 XPS详细谱图. 在图 7中 Fe2p3 /2和 Fe2p2 /1的结合能分别为 71118

和 72415eV, 表明样品表面主要是 Fe3 + ; 在图 8中 , Cr2p的电子结合能峰值出现在 57616eV和 58516eV

处 , 这与 Cr2O3和 Cr (OH) 3有相似的结合能 , 表明样品表面的铬主要为 Cr3 + . NZV I去除 Cr(Ⅵ)过程中

会生成吸附性很强的 Fe (OH ) 2或 Fe (OH ) 3 , Fe (Ⅲ)和 Cr (Ⅲ)在 NZV I表面形成 Fe(1 - x) Cr( x) (OH ) 3或

Fe(1 - x) Cr( x) OOH
[ 9, 10 ]共沉淀. 从而阻碍了 NZV I内层电子向外转移 , 进而降低了反应速率. 渗滤液中含
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有大量的 HA是聚合高分子电解质 , HA不仅可以与溶液中的铁离子发生反应 , 也可与铁表面的氧化物

反应 [ 11 ]
. Gu等认为 HA与铁的氧化物反应是通过配位基交换的机理吸附 HA到铁矿物的表面 [ 12 ]

. 可见

与渗滤液反应后在 NZV I表面形成的包裹层不是铁铬的共沉淀物 , 而应该是 HA与铁离子或铁的氧化物

形成的螯合物. 此螯合物有利于阻碍共沉淀 Fe(1 - x) Cr( x) (OH) 3或 Fe(1 - x) Cr( x) OOH的生成 [ 13 ] , 同时 , 稳

定的 HA2Cr螯合物也减少了溶液中有效的 Cr (Ⅵ)的浓度 , HA抑制 NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除作用更明显.

总之 , HA对 NZV I去除 Cr(Ⅵ)有竞争抑制的作用. 所以本文笔者建议 , 在利用 NZV I去除渗滤液中的

Cr(Ⅵ)时 , 应首先去除渗滤液中的有机质 (如 HA等 ) , 然后再对重金属 (如铬等 )进行处理 , 这样可以有

效地去除重金属.

图 7　NZV I与渗滤液反应 5h后 Fe2p的 XPS图谱

F ig17　The Fe2p XPS spectrum for NZV I after reacting

with landfill leachate for 5h

图 8　NZV I与渗滤液反应 5h后 Cr2p的 XPS图谱

F ig18　The Cr2p XPS spectrum for NZV I after reacting

with landfill leachate for 5h

3　结论

　　 (1) 随着 Cr(Ⅵ)初始浓度的降低 , 相同时间内 NZV I对 Cr(Ⅵ)去除效率升高 ; pH值对 NZV I去除

Cr(Ⅵ)的效果影响比较显著 , Cr (Ⅵ)去除率的最大值出现在 pH = 510, 在 1h时 , 去除率就达到了

9910%; 由于 NZV I去除 Cr(Ⅵ)为物理吸附过程 , 升高温度不利于吸附反应的进行 , 从而随着反应温度

的升高 , Cr(Ⅵ)的去除率逐渐降低 ; 随着 NZV I颗粒浓度的增加 , 吸附和反应活性位点增加 , 并增大了

NZV I的表面积和反应速率 , 去除率也随之增加.

　　 (2) HA与铁离子或铁的氧化物反应产物有利于阻碍共沉淀 Fe(1 - x) Cr( x) (OH) 3或 Fe(1 - x) Cr( x) OOH

的生成 , 同时 , 稳定的 HA2Cr螯合物也减少了溶液中有效的 Cr(Ⅵ)的浓度 , 抑制 NZV I对 Cr(Ⅵ)的去除

作用更明显. 另外 , HA与 NZV I的反应减少了 NZV I的有效活性位点 , 对 NZV I去除 Cr (Ⅵ)有竞争抑制

的作用. 所以在利用 NZV I去除渗滤液中的 Cr(Ⅵ)时 , 应进行分级处理 , 这样可以有效地去除重金属.
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ABSTRACT

　　Nanoscale zero2valent iron (NZV I) with an mean size of 6215 nm was p retreated with citric acid and used

to remove Cr(Ⅵ). The results indicated that factors such as initial concentrations of Cr (Ⅵ) and NZV I, pH,

and temperature, p layed a p rom inent role on removal rates1W ith an initial Cr(Ⅵ) concentration of 20 mg·l
- 1

,

NZV I dose of 110 g·l
- 1

, pH 5 and a temperature of 20℃, removal rate reached 100%1 HA chelates iron ions

or oxide surface, and reduces the available Cr(Ⅵ) in the solution and the rate of Cr(Ⅵ) removal1Furthermore,

HA reacted with NZV I and reduced reactive sites of NZV I available to Cr (Ⅵ). So HA adversely affected

Cr(Ⅵ) removal using NZV I in the leachates1
　　Keywords: nano zero2valent iron, hum ic acids, citric acid, hexavalent chrom ium, chelate compound1


