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摘　要　硒 (Se)在水中主要以 和 离子形式存在，具有溶解度高、迁移能力强、毒性高等特

点，过量摄入会对生命健康造成严重危害. 零价铁 (ZVI)是一种绿色、安全、高效且廉价的环境修复材

料，通过表面氧化层的吸附作用，以及 ZVI、吸附态 Fe(Ⅱ)以及绿锈等活性次生矿物的还原作用，将

Se(Ⅳ)和 Se(Ⅵ)主要还原为低毒性、低溶解度的 Se(0)，从而去除水中高毒性的 和 . 纳米零价

铁（nZVI）比表面积大、活性更高，去除 Se的速率更快、效率更高，可以将 和 更多地还原为

Se(-Ⅱ). 利用无机粘土、生物炭等材料负载 nZVI，不仅可以解决 nZVI易团聚、易迁移、潜在毒性风险

高等问题，还可以通过载体材料的吸附、pH稳定、电子传递等作用，进一步增强 nZVI对水体中 Se的

去除效果. 实际环境中的缓冲离子、无机离子以及 pH、弱磁场等各种因素易对 ZVI去除 Se的活性产生

影响，这些都将影响 ZVI在处理实际含 Se废水中的应用效果. 因此，未来通过研究阐明环境各种因素

对 ZVI去除 Se的影响机理，对ZVI去除工艺进一步优化，有望解决 ZVI处理实际含 Se废水的瓶颈问题.
关键词　零价铁，硒，吸附，还原，共存离子，环境修复.
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4Abstract　Selenium (Se) exists in aqueous environment as two oxyanion species:   and  ,

which  have  the  characteristics  of  good  mobility,  high  solubility  and  strong  toxicity.  The  excessive
intake of Se will do serious harm to the life health of human. Zero valent iron (ZVI) is a green, safe,
efficient and low-cost environment remediation material. Se(Ⅳ) and Se(Ⅵ) can be adsorbed onto the
surface oxidation layer of ZVI firstly, then the sorbed Fe(Ⅱ), green rust and ZVI itself reduce them
into Se(0) with low toxicity and low solubility. Nano-zero valent iron (nZVI) has the advantages of
larger specific surface area and higher reactivity, to remove Se faster and with higher efficiency than
micron-sized ZVI, and it can reduce Se(Ⅳ) and Se(Ⅵ) further to Se(-Ⅱ). Clay and biochar are used
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to support nZVI to solve its problems of easy aggregation, easy mobility and potentially toxic risk.
Through the effects of clay and biochar including adsorption, pH buffering, electron mediation, the
removal of Se will be enhanced by supporting nZVI on these carriers. The buffer ions, inorganic ions
in  natural  aqueous  environment,  pH  and  low-intensity  magnetic  field  are  summarized  to  show
different effects on the reactivity of ZVI towards Se, and further influence the practical effect of ZVI
in  the  remediation  to  real  Se-bearing  wastewater.  Therefore,  if  future  studies  are  focused  to
understand  the  effect  mechanism  of  each  factor  in  environment  on  the  removal  of  Se  by  ZVI,  to
further optimize the removal technology by ZVI, the bottleneck problems in the remediation on the
real Se-bearing wastewater by ZVI will be resolved.
Keywords　 zero-valent  iron， selenium， adsorption， reduction， coexisting  ions， environment
remediation.

  

对于人类和动植物来说，硒 (selenium，Se) 是一种不可或缺的微量元素. 它积极参与了生命活动中

的化学反应，与动物体内的免疫机制相关，在抵抗癌症、二型糖尿病等方面有着重要的作用 . 但是，

Se 摄入过量又会导致重度腹水、贫血、呼吸困难、神经过敏等中毒现象，严重时会致人死亡[1 − 3]. 因此，

严格控制水体中 Se 的含量就显得十分重要. 美国、加拿大等国家将饮用水中的 Se 控制在 50 μg·L−1 以

下[4 − 5]，而世界卫生组织（WHO）建议水体中 Se 的含量应当低于 40 μg·L−1[6].
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Se 进入水体的方式主要有两种：一是通过火山运动、煤炭燃烧、工业活动、动植物及微生物活动

等方式，形成气态 SeO2 和有机硒，经氧化溶解作用形成 Se(Ⅳ)( ) 和 Se(Ⅵ)( )，伴随降水或降

尘进入土壤、地表和地下水体[7 − 8]；二是 Se 作为电解工业、材料制造业、医药产业和农业等行业中的

重要元素，随着这些行业排放的工农业废水进入环境水体 [8]. Se 主要价态有-Ⅱ、0、Ⅳ和Ⅵ的 4 种. 其
中，Se(-Ⅱ) 主要存在于各类硒矿物中，如 Fe、Cu、Pb 的硒矿物[9 − 10]. 另外，有机硒中的 Se，也以 Se(-Ⅱ)
存在[11]. Se(0) 具有两种主要的形态，包括单质晶态 Se 和红色无定型 Se[12]. Se(0) 和 Se(-Ⅱ) 都难溶于水，

毒性低，对环境影响较小.  和 这两种离子均具有溶解性好、迁移能力强、毒性高等特点，是水

体中 Se 污染的主要存在形式[13 − 15].
水体中 Se(Ⅳ)/(Ⅵ) 去除方法主要有沉淀法[16]、吸附法[17]、反渗透膜过滤法[18]、离子交换法[19]、电化

学法[20]、微生物法[21 − 22] 等. 上述方法均存在各自的优势与不足，例如沉淀法和吸附法操作简单，但得到

的固体危废较难处理，容易产生二次污染；电化学法虽然去除效率高，但设备、工艺复杂，维护和运营

成本高；反渗透膜过滤法和离子交换法的选择性好，但材料和运行成本也比较高；微生物法具有绿色安

全、选择性好、符合自然去除过程的特点，但反应时间比较长. 因此，开发简单高效、绿色环保的修复

材料去除水中的 Se 是近年来的研究热点.
零价铁 (zero valent iron, ZVI) 是一种储量丰富、廉价易得、绿色安全、活性较高（Eθ(Fe/Fe2+)= −0.44 V）

的环境修复材料[23]，广泛应用于氯代有机物[24]、硝基苯类化合物[25]、染料[26]、类金属和重金属离子（包

括 Cr、U、Zn、Ni、As、Pb 等）的去除[27 − 32]. 20 世纪 80 年代，Baldwin 等[33] 首次利用 ZVI 去除水中的 Se，
之后 ZVI 用于污染水体中 Se 的修复处理受到更多的关注. 与微米 ZVI 相比，纳米零价铁 ( nano-zero
valent iron, nZVI ) 比表面积更大、吸附能力更强、活性更强，去除水体中 Se 的效果更好[34 − 35]. 本文总结

了 ZVI 去除 Se 的反应机理，ZVI、nZVI 还原 Se 的路径和效率，以及各种因素对 ZVI 去除 Se 的影响，

并对 ZVI 去除 Se 的研究应用进行了展望. 

1    ZVI 去除 Se 的机理 （Removal mechanism of Se by ZVI）

ZVI 去除水体中 Se 的反应机理已经比较清楚，主要包括吸附作用和还原作用. 图 1 是 ZVI 去除

Se 反应机理的示意图[36].
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图 1    ZVI 去除 Se 反应机理的示意图[36]

Fig.1    Scheme of reaction mechanism for the removal of Se by ZVI[36] 

 
 

1.1    吸附作用

ZVI 对水体中 Se 的还原属于异相反应，当 Se 与 ZVI 表面接触时才会发生电子的转移 . 因此，

ZVI 去除 Se 的第一步，是硒酸盐在 ZVI 表面的吸附富集. Liang 等 [37] 研究发现，在相同条件下，d50 为

7.4 μm 和 32.0 μm 的 ZVI 可在 60 min 内将 96% 以上的 Se(Ⅳ) 去除，且 d50=7.4 μm 的 ZVI 的反应速率

是 d50=32.0 μm 的 ZVI 的 2 倍. 相比之下，d50 为 56.3 μm 的 ZVI 在 180 min 内对 Se(Ⅳ) 基本没有去除.
Andrew[38] 发现，2 g 细铁丝在 66 h 内仅仅去除了 10% 左右的 Se(Ⅵ)，而相同质量的零价铁粉和五羰基

铁对 Se(Ⅵ) 的去除率分别达到了 80% 和 100%.
产生上述 Se 去除效率显著差别的原因在于这些不同 ZVI 材料的比表面积存在显著差异. 文献表

明[39 − 40]，d50 = 7.4 μm 的ZVI 比表面积约为 0.3015 m2·g−1，相当于 d50 = 108.2 μm 的ZVI 比表面积（0.01 m2·g−1）
30 倍左右. 可见随着粒径的减小，材料的比表面积显著增加，材料对 Se 的吸附富集能力也随之提高，

从而促进了 ZVI 对 Se 的还原去除. 

1.2    还原作用

ZVI 还原 Se 的活性组分主要包括 ZVI 本身、吸附态 Fe(Ⅱ) 以及绿锈等活性矿物. ZVI 作为主要电

子供体，可将 Se(Ⅵ)/(Ⅳ) 还原为 Se(0) 和 Se(-Ⅱ)[41 − 44]. 在无氧和有氧反应体系中，ZVI 对 Se 的还原作用

机理有所不同. 

1.2.1    无氧条件下 ZVI 对 Se 的还原作用

梁丽萍[45] 等发现，ZVI 主要通过以下 3 条途径将水体中的 Se(Ⅳ) 还原为 Se(0). 1、ZVI 直接将电子

传递给表面吸附的 Se(Ⅳ)，从而将其还原为 Se(0)，这是无氧条件下 Se(Ⅳ) 还原的主要途径（方程 1）；

2、ZVI 通过无氧腐蚀产生吸附在 ZVI 表面的 Fe(Ⅱ)，也可以将 Se(Ⅳ) 还原为 Se(0)（方程 2）；3、ZVI 可

以与水体中的 H+产生 H2，H2 也能将水体中的 Se(Ⅳ) 还原为 Se(0)（方程 3-4）. 此外，Xu 等[46] 发现，反应

体系中 Fe(Ⅱ) 的浓度也会影响 Se 的还原产物价态以及 ZVI 表面的铁矿物形态. 当 Fe(Ⅱ) 与 ZVI 之比

大于 1 时，最终会形成磁铁矿和 FeSe（方程 5），当 Fe(Ⅱ) 与 ZVI 之比小于 0.8 时，最终会形成磁赤铁矿

和 Se(0)（方程 6）.

HSeO−3+2Fe0(s)+2H+ −→ Se0(s)+2Fe2++3OH− （1）

HSeO−3+4Fe2+(s)+5H+ −→ Se0(s)+4Fe3++3H2O （2）

Fe0+2H+ −→ Fe2++H2 （3）

2H2+HSeO−3 +H+ −→ Se0(s)+3H2O （4）

3SeO2−
3 +7Fe0(s)+2Fe2++2H+ −→ 2Fe3O4+3FeSe+H2O （5）
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SeO2−
3 +Fe0(s)+Fe2+ −→ γ−Fe2O3+Se （6）
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无氧条件下，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除效率非常低. Yoon 等[47] 发现，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率仅为 10%.
Qin 等[39] 发现，无氧条件下 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率接近于 0. 导致 ZVI 去除 Se(Ⅵ) 效率很低的原因主

要来源于以下三方面 [43, 45, 47 − 48]：（1）ZVI 还原 Se(Ⅵ)（方程 7）的反应活化能为 89 kJ·mol−1，明显高于 ZVI
还原 Se(Ⅳ)（方程 1）的活化能（26.26 kJ·mol−1）；（2） 相对于 更容易被 ZVI 吸附，使得 ZVI 更容

易将电子传给 ；（3）在无氧环境中，ZVI 发生析氢腐蚀的速度比较慢，产生的 Fe(Ⅱ) 量比较少.

SeO2−
4 +Fe0(s)+H2O −→ SeO2−

3 +Fe2++2OH− （7）

与 ZVI 去 除 Se(Ⅳ) 类 似 ， 吸 附 态 的 Fe(Ⅱ) 同 样 也 可 以 促 进 ZVI 去 除 Se(Ⅵ).  Tang 等 [49] 发 现 ，

Fe(Ⅱ) 加入后，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除能力明显提升，反应 10 h 即可将 Se(Ⅵ) 完全去除. 进一步研究表

明 ，Se(Ⅵ) 逐 步 被 还 原 为 Se(Ⅳ)、Se(0) 和 Se(-Ⅱ)， 详 见 方 程 8-10 所 示 . 反 应 至 10 h 时 ， 还 原 产 物

Se(Ⅳ) 占总 Se 的比例为 41%. 进一步反应至 24 h 时，Se(Ⅳ) 的占比降至 27%，Se(0) 的含量则上升至

68%，硒化物占比 11%. 反应过程中，ZVI 逐渐形成磁铁矿，磁铁矿是一种良好的电子传递介质，也有利

于 ZVI 核向表面吸附污染物的电子传递.

Fe0(s)+2H2O+2Fe2++2SeO2−
4 −→ Fe3O4+2SeO2−

3 +4H+ （8）

Fe0(s)+2Fe2++SeO2−
3 +2OH− −→ Fe3O4+Se0+H2O （9）

4H2O+Fe0(s)+4Fe2++3Se0 −→ Fe3O4+FeSe+FeSe2+8H+ （10）
 

1.2.2    有氧条件下 ZVI 对 Se 的还原作用

Yoon 等 [47] 发现，有氧条件下，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率为 92.6%；Qin 等 [39] 发现，在通入 N2∶O2=
1∶1 的混合气体的条件下，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率几近 100%. Liang 等[37] 也发现了有氧条件下 ZVI 完

全去除 Se(Ⅳ) 的时间为 7 min，比无氧条件下 10 min 的去除时间更短. 由此可见，有氧条件下 ZVI 对

Se 的去除活性明显增强.
产生这种现象的原因主要为：在溶解氧的作用下，ZVI 吸氧腐蚀明显加快，表面被氧化形成纤铁

矿、磁赤铁矿等多种铁矿物，纤铁矿可进一步转化为磁铁矿，反应如方程 11-15 所示. 覆盖在 ZVI 表面

的磁铁矿大大加速了 ZVI 向表面吸附 Se(Ⅵ) 的电子转移，从而提升了 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的还原效率[50]. 此
外，ZVI 的吸氧腐蚀会产生大量 Fe(Ⅱ)，使得有氧体系中吸附态的 Fe(Ⅱ) 浓度明显高于无氧体系，从而

进一步促进了 Se(Ⅵ) 的还原去除.

2Fe0(s)+2H2O+O2 −→ 2Fe2++4OH− （11）

4Fe2++O2+6H2O −→ 4γ−FeOOH(s)+8H+ （12）

4Fe2++O2+4H2O −→ 2γ−Fe2O3(s)+8H+ （13）

6Fe2++O2+6H2O −→ 2Fe3O4(s)+12H+ （14）

Fe2++2γ−FeOOH(s) −→ Fe3O4(s)+2H+ （15）

除磁铁矿外，纤铁矿是另一种影响 Se(Ⅵ) 的还原去除的重要矿物. Qin 等 [39] 发现，当体系中通入

的 O2 含量不变时，Fe(Ⅱ) 浓度的提高使 ZVI 表面的纤铁矿含量明显提高，Se(Ⅵ) 的去除率也发生了明显

的上升. 这是因为纤铁矿虽然不能起到传递电子的作用，也不直接参与化学反应，但它能够将水体中的

Se(Ⅵ) 快速富集至 ZVI 表面，从而促进 ZVI 核对 Se(Ⅵ) 的还原去除. 上述过程的反应机理如图 2 所示. 
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图 2    O2 和 Fe(Ⅱ) 对 ZVI 去除 Se(Ⅵ) 的影响机理[39]

Fig.2    The influence of O2 and Fe(Ⅱ) on the removal of Se(Ⅵ) by ZVI[39] 
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4
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绿锈（green rust, GR）被认为是 ZVI 去除污染物过程中产生的活性矿物，它也可以将 Se(Ⅳ)/(Ⅳ) 还

原为 Se(0)[51 − 53]. Klas 等 [54] 发现，在有氧条件下，ZVI 的腐蚀产物与 能形成 GR( )（方程 16），

GR 可将 还原为 Se(0)，同时 GR 转变为磁铁矿（方程 17）. 该反应过程可用方程 18 表示.

12Fe0+7O2+26H2O+4H++2SeO2−
4 −→ 2

[
FeII

4 FeIII
2 (OH)12SeO4 ·8H2O

]
（16）

3
[
FeII

4 FeIII
2 (OH)12SeO4 ·8H2O

]
−→ 6Fe3O4+2SeO2−

4 +Se0+4H++40H2O （17）

36Fe0+2SeO2−
4 +21O2+4H+ −→ 12Fe3O4+2Se0+2H2O （18）

Li 等 [55] 发现，在 ZVI 去除 Se(Ⅳ) 的体系中引入 H2O2、KMnO4、NaClO 等氧化剂也能够使 ZVI 表

面产生多种铁矿物，从而达到快速去除 Se(Ⅳ) 的目的. 不同的氧化剂会使 ZVI 表面的次生矿物组成发

生改变，但几乎都由磁铁矿、纤铁矿、GR 和针铁矿组成. 而在 Se 的价态方面，Se(0) 和 Se(-Ⅱ) 是主要

的产物，Se(0) 的占比在 36.2%—59.8%，Se(-Ⅱ) 的占比可达到 30.8%—63.8%，而 Se(Ⅳ) 和 Se(Ⅵ) 的占

比分别在 0—10.5% 和 0—2.8%. 这说明采用合适的氧化剂，也可以起到促进 ZVI 表面腐蚀的作用，加

快 ZVI 对 Se 的去除. 

2    nZVI 去除水体中的 Se (Removal of Se from aqueous environment by nZVI)

通过对 ZVI 去除水体中 Se 的机理研究，发现了这一过程极大的受限于 ZVI 的比表面积. 比表面积

大的 ZVI 能吸附更多的 Se，其反应速率更快，而比表面积小的 ZVI 反应速率低，甚至难以去除水体中

的 Se. 因此，制备粒径更小、比表面积更大的 nZVI，是提高 Se 去除效率的有效方法. 

2.1    nZVI
Olegario 等[56] 采用硼氢化钠还原法制备得到 nZVI，通过对比 nZVI 和 100 目 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除

效 果 ， 发 现 nZVI 可 在 80 min 内 去 除 90% 以 上 的 Se(Ⅵ)， 而 100 目 的 ZVI 在 同 等 条 件 下 只 能 去 除

50% 的 Se(Ⅵ)，说明 nZVI 具有更高的去除效果. 通过比较这两种材料对 Se 的吸附性能，发现 nZVI 对
Se(Ⅵ) 的最大吸附量可达到 1.75 mmol·g−1，远高于 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的最大吸附量 (0.3 mmol·g−1). 除此之

外，nZVI 和 ZVI 去除 Se(Ⅵ) 的还原产物也有显著差别. nZVI 还原 Se(Ⅵ) 的最终产物为 Se(0)(26%) 和

Se(-Ⅱ)(74%)，而 ZVI 将 Se(Ⅵ) 主要还原为 Se(0). 通过 XRD 等分析，反应后 nZVI 表面的次生矿物组成

与 ZVI 相似.
Xia 等[57] 研究发现，在无氧条件下，pH0=7 时，1.5 g·L−1 的 nZVI 可在 1 min 以内将 120 mg·L−1 的 Se(Ⅳ)

去除 99.6% 以上，说明 nZVI 对 Se(Ⅳ) 的去除更为迅速. Se(Ⅳ) 在 nZVI 的作用下，首先形成球状的ɑ-
Se(0) 胶体，随后ɑ-Se(0) 自发转化为 t-Se(0) 针状纳米晶体，最后少量 Se(0) 进一步被还原为 Se (-Ⅱ).

与 ZVI 相比，nZVI 可以更高效地去除水中的 Se，并且可以将 Se(Ⅵ)/(Ⅳ) 还原为 Se(-Ⅱ)，充分体现

了 nZVI 的高活性[56 − 58]. 但是，nZVI 也存在以下不足[59 − 60]：（1）nZVI 的表面能很大，且其本身具有磁性，

导致 nZVI 的团聚和活性下降；（2）nZVI 的迁移性能强，对生物具有较高的潜在毒性；（3）nZVI 活性很

高，导致其在储存、运输过程中有一定的危险. 
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2.2    负载型 nZVI
为解决 nZVI 易团聚、易迁移的问题，研究者们将 nZVI 负载于无机粘土、生物炭等载体上[61 − 63]，制

备得到的负载型 nZVI 分散性好、活性更高，迁移能力和毒性也明显降低. 此外，载体材料具有较强的

吸附、稳定 pH、传递电子等特性，进一步增强了 nZVI 对水体中 Se 的去除.

SeO2−
4

Li 等[64] 通过 Al(Ⅲ) 离子交换将钠基膨润土改性得到铝基膨润土（Al-bent），将其作为载体负载纳

米零价铁 (Al-bent/nZVI). pH0=6 时，Al-bent/nZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率高达 95.7% 以上，远高于相同条件

下 nZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率（62.1%） . 这主要是由于 Al-bent/nZVI 具有以下几个方面的优势：（1）Al-
bent 表面带正电，通过静电吸附可将 富集到载体表面；（2）Al-bent 可以稳定反应体系 pH，反应过

程中 nZVI 体系的 pH 从 6 迅速上升到 8.9，而 Al-bent/nZVI 体系的 pH 稳定在 7.9 左右；（3）反应产生的

Fe(Ⅱ) 可以吸附在 Al-bent 表面，吸附态 Fe(Ⅱ) 比游离 Fe(Ⅱ) 具有更强的还原活性，是 Al-bent/nZVI 去

除 Se(Ⅵ) 的重要活性组分.
魏雪等[65] 制备了一种生物炭负载纳米零价铁 (BC/nZVI)，快速去除水体中的硒酸盐. 在无氧环境、

pH0=6.8 时，1 g·L−1 BC/nZVI 在 5 h 内将 10 mg·L−1 的 Se(Ⅳ) 完全去除，3 g·L−1 BC/nZVI 在 5 h 内可以去

除 70% 的 Se(Ⅵ)(10 mg·L−1). 究其原因，主要是生物炭对 Se(Ⅳ) 较高的吸附性能，以及生物炭对反应体

系 pH 的稳定作用. 当反应体系初始 pH 升高时，生物炭表面呈更多的负电荷，导致 BC/nZVI 与硒酸盐

相互排斥，不利于 BC/nZVI 对 Se 的去除.
Qiu 等 [66] 设计了一种动态 MnO2 纳米线膜负载纳米零价铁 (NM/nZVI). 作为载体的 MnO2 纳米线

膜 具 有 高 柔 性 ， 使 得 NM/nZVI 在 微 观 层 面 上 形 成 了 一 种 三 维 立 体 网 状 结 构 ，nZVI 均 匀 分 布 在

MnO2 纳米线的表面，该结构拥有足够的孔隙让溶液通过，因此有利于流动溶液中 Se(Ⅳ) 的去除 .
MnO2 载体本身不与强酸强碱反应，使得 NM/nZVI 的回收和再生比较方便. 

3    影响 ZVI 去除水体中 Se 的因素 (The factors affecting the removal of Se from aqueous environment

by ZVI)

在 ZVI 去除 Se 的实际应用中，实际环境体系远比实验体系复杂，体系中的无机盐离子、缓冲盐、

反应 pH 等对 ZVI 的活性也会产生影响. 因此，研究各种实际因素对 ZVI 去除水中 Se 的影响显得非常

必要. 

3.1    缓冲盐的影响

工业废水和生活废水中存在的杂质可能会形成缓冲溶液，从而影响 ZVI 去除 Se 的反应活性. Qin
等 [67] 研究了常用缓冲溶液：吗啉乙磺酸 (MES)、4-羟乙基哌啶乙磺酸 (HEPES)、醋酸盐缓冲液（HAc/
NaAc）对 ZVI 去除 Se 的影响. 研究表明，缓冲盐对 ZVI 去除 Se 的过程影响明显. 首先是迟滞时间的延

长，相较于无缓冲体系的 5.2—22.4 min 的迟滞时间，缓冲体系的迟滞时间有 1.5—180 min. 其次，除

pH0=4.0 时，缓冲体系中 ZVI 对 Se 的反应速率 kobs(101.4×10−3 min−1) 大于无缓冲体系 (46.4×10−3 min−1)
外，其他各种初始 pH 下缓冲体系的反应速率均低于无缓冲体系. 其中，去除 Se(Ⅵ) 的 kobs 从 2.8×10−3—
9.1×10−3  min−1 下 降 到 0.0—1.7×10−3  min−1， 去 除 Se(Ⅳ) 的 kobs 从 12.0×10−3—31.3×10−3  min−1 下 降 到

1.0×10−3—20.2×10−3 min−1. 其原因主要是：缓冲盐与 Se 在 ZVI 表面存在竞争吸附，更多的缓冲盐吸附

在 ZVI 表面，阻碍了 ZVI 向 Se 的电子转移，改变了 ZVI 表面正常的腐蚀行为，从而降低了 ZVI 对 Se
的去除能力. 

3.2    弱磁场的影响

Liang 等[40, 68] 研究表明，弱磁场促进了 ZVI 对水体中 Se 的去除. 弱磁场存在下，ZVI 在 120 min 可

以去除 96.3% 的 Se(Ⅵ). 相比之下，无弱磁场条件下，Se(Ⅵ) 在 72 h 内仅被去除 4%. 弱磁场也加快了

ZVI 对 Se(Ⅳ) 的去除，反应时间从 60 min 缩短到 40 min. 弱磁场促进 Se 去除的主要原因是：ZVI 在弱

磁场中产生感应磁场，在外加磁场和感应磁场的共同作用下，引起水溶液的对流 . 这一过程加强了

ZVI 表面离子的传质能力，迫使 Fe(Ⅱ) 难以停留在在 ZVI 表面，减少钝化层的产生和积累，使 H+能够

迅速传质到 ZVI 表面，促进 ZVI 的腐蚀. 此外，ZVI 形成的感应磁场高度不均匀，在磁场梯度力的作用

下，Fe(Ⅱ) 在 ZVI 表面的分布也非常不均匀，有助于形成较强的局部腐蚀，促进了 ZVI 对 Se 的去除. 
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3.3    无机盐离子的影响

SO2−
4

PO3−
4 HCO−3 NO−3 SO2−

4

SeO2−
4 SO2−

4 SeO2−
4

PO3−
4

PO3−
4 HCO−3

NO−3
NH+4

无机盐离子对 ZVI 去除 Se 的情况较为复杂，常见的一些无机盐离子的影响如表 1 所示 .  、

、 和 对 ZVI 去除 Se 具有明显的抑制作用，其影响机制各不相同 . S 与 Se 同族， 和

除性质相似外，结构也具有一定的相似性， 与 竞争 ZVI 表面的吸附位点，从而抑制

ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除.  一方面可以与反应中产生的 Fe(Ⅱ) 产生沉淀，阻止 Fe(Ⅱ) 进一步参与反应，

另一方面 也能占据 ZVI 表面的吸附位点，从而抑制 Se(Ⅵ) 的去除.  的抑制则主要是由于与

Fe(Ⅱ) 生成无活性的 FeCO3 沉淀，覆盖在 ZVI 表面，阻止反应进一步进行 .  易被 ZVI 还原生成

（方程 19），与 ZVI 还原 Se(Ⅵ) 的过程产生竞争，从而抑制了 ZVI 对 Se 的去除.
 
 

表 1    常见无机盐离子对 ZVI 去除 Se 的影响

Table 1    The influence of common inorganic ions on the removal of Se by ZVI.
 

无机盐离子
Inorganic ions

影响
Effect

参考文献
References

SO2−
4 PO3−

4 NO−3 HCO−3、 、 、 抑制 [43],[69 − 72]

SiO2−
3 Cl−、Ca2+、 影响较小 [69]

HSO−3Mg2+、 、Mn2+、Co2+ 增强 [69],[72 − 74]
 
 

3NO−3+8Fe+21H2O −→ 8Fe3++3NH+4 +30OH− （19）

HSO−3

HSO−3
HSO−3

HSO−3

Cl− SiO2−
3

Mg2+、 、Mn2+、Co2+能够促进 ZVI 对 Se 的去除，它们的增强机制也各不相同. Mg2+的存在可以

提高 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的电子选择性 (ES)，相比于没有共存离子的体系，ES 上升了 50.3%. Mn2+、Co2+能与

ZVI 反应，形成 Mn/Fe、Co/Fe 的双金属体系，增强 ZVI 对 Se 的去除.  的促进作用具有多种原因.
首先， 可将反应过程中产生的 Fe(Ⅲ) 还原为 Fe(Ⅱ)（方程 20），减少了 Fe(Ⅲ) 和 Fe(Ⅲ)（氢）氧化物

的累积. 其次， 在被氧化的过程中持续地释放氢离子，稳定反应体系的 pH，维持 ZVI 的反应活性

（方程 20—21）. 此外，还原形成的 Fe(Ⅱ) 吸附在氧化层表面，可以进一步去除溶液中的 Se(Ⅳ)（方程

22—23）. 除此之外， 、 、Ca2+对 ZVI 去除 Se 影响较少.

HSO−3+2Fe3++H2O −→ Fe2++SO2−
4 +3H+ （20）

2HSO−3 +O2 −→ 2SO2−
4 +2H+ （21）

2Fe0(s)+HSeO−3 +5H+ −→ 2Fe2++Se0(s)+3H2O （22）

4Fe2++HSeO−3 +9H2O −→ 4Fe(OH)3+Se0(s)+7H+ （23）
 

3.4    pH 的影响

通常认为，较低的 pH 有利于 ZVI 的腐蚀，从而促进污染物的去除. 但 Qiao 等[70] 研究发现，较低的

pH 也不利于 ZVI 对 Se 的去除 . 在空气中，pH0=5.0，且反应过程中 pH 保持不变，ZVI 可将 61.5% 的

Se(Ⅵ) 去除. pH 升高或降低，ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除率均会降到 40% 以下. pH 较高时，ZVI 表面会形成

不利于电子传导的钝化膜；并且 ZVI 在去除 Se 的过程中消耗大量 H+（方程 1、方程 7、方程 22、方程

24），而较高 pH 溶液难以提供足量的 H+. 较低 pH 时，H+与 ZVI 的反应剧烈（方程 3），与 Se(Ⅵ) 争夺

ZVI 表面的活性位点，不利于 ZVI 对 Se(Ⅵ) 的去除.

SeO2−
4 +Fe0+2H+ −→ SeO2−

3 +Fe2++H2O （24）
 

4    总结与展望 （Conclusion and prospect）

SeO2−
3 SeO2−

4ZVI 能够有效去除水中的 和 ，并将其还原为低毒性的 Se(0) 或 Se(-Ⅱ)，具有很好的应用

前景. 但是，目前的研究大多局限于实验室单一体系. 环境中的各种因素，包括无机盐离子、缓冲溶液

以及 pH 波动易对 ZVI 去除 Se 的活性产生影响，从而降低了 ZVI 在实际环境中的应用效果. 将来如果

要将 ZVI 应用于实际含 Se 废水的修复处理，还需进一步加强理论基础研究和工艺优化，例如以下一些

问题的研究：

（1）实际废水中同时存在 Se(Ⅳ) 和 Se(Ⅵ)，ZVI 对 Se(Ⅳ) 的去除能力很强，但对 Se(Ⅵ) 的反应活性
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较低，除制成 nZVI 外，其他提高 ZVI 去除 Se(Ⅵ) 的方法和材料还需进一步开发.
（2）目前虽对环境中一些共存离子的影响有了初步的研究，但对实际环境体系中各种因素的综合

影响认识还不足，ZVI 在实际体系中的腐蚀行为、微观结构变化及对其活性的影响还需进一步研究，

如何提高 ZVI 在实际应用过程中的电子选择性、稳定性还需进一步研究优化.
（3）ZVI 和其他材料相结合去除 Se 的相关研究较少，例如 ZVI 与微生物、含铁矿物等材料联合修

复含 Se 废水，各种材料之间可能会产生很好的协同作用，有望提高 ZVI 的使用效率，减少 ZVI 的使用

量，从而减少实际修复中铁泥的产生量，降低处理成本.
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