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摘要: 研究了实验室自制的纳米零价铁处理模拟含 Cr( Ö )无氧地下水的影响因素、吸附动力学, 并结合体系中 Fe2+浓度、氧化

还原电位、Zeta电位和理论计算得到的 pe-pH图对纳米零价铁去除 C r( Ö )的机制进行了探讨. 实验结果表明, 纳米零价铁对

Cr( Ö )的去除率随着初始 C r( Ö ) /F e质量比的升高而降低. 当溶液的 pH 为 71 0, 初始 Cr( Ö ) /F e质量比为 01025、01050、

01 075和 01 100时, 相应地C r( Ö )的去除率分别为 10010%、8516%、7217%和 391 6% . 酸性条件更有利于纳米零价铁对 Cr( Ö )

的去除, 当初始 Cr( Ö ) /Fe质量比为 01100, 溶液的 pH 为 31 0、510、710、91 0和 111 0时, 体系中 C r( Ö )的去除率分别为

7314%、5716%、391 6%、441 1%和 411 2% . 纳米零价铁去除C r( Ö )的过程符合拟二级动力学方程. 当溶液的 pH 为 710, 初始

Cr( Ö ) /F e质量比为 01 025时, 吸附速率常数 ( k )最大,为 91 76 @ 10-3 g# ( m g# m in) - 1. Cr2O
2-
7 吸附到纳米零价铁表面后被迅

速地还原为 C r3+ ,生成的 Cr3+与纳米零价铁表面的 FeOOH结合生成 Cr-Fe膜.而 Cr-Fe膜将阻断电子在纳米零价铁与 Cr2O
2-
7

之间的传输, C r( Ö )得不到还原, 从而纳米零价铁对 C r
2
O2-

7
的去除以吸附为主.
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Abstrac t: Laboratory exper iments and theoretica l modeling stud ies w ere perform ed to investig ate the mechan ism s of C r( Ö ) rem ova l

from deoxygena ted sim ulated g roundw ater using nanosca le zero-va lent iron, and to eva luate influenc ing factors and k inetics based on

zeta potentia ,l redox potentia,l ferrous concentra tions, and the pe-pH d iagram of Fe-C r-H2O system. Experim ental results dem onstrate

tha t the rem oval effic iency o f C r( Ö ) decreases w ith the increasing C r( Ö ) /F e m ass ratio. When the C r( Ö ) /F e m ass ratios are

01 025, 01050, 01075, and 01 100, the correspond ing Cr( Ö ) remova l rates are 1001 0% , 8516% , 7217% and 3916% ,

respectively. The Cr( Ö ) rem oval is favo rable at acid ic pH w ith fixed Cr( Ö ) /F em ass ratio of 01 1001 W hen pH are 310, 51 0, 710,
91 0 and 1110, the C r( Ö ) rem ova l ra tes are 731 4% , 571 6% , 3916% , 4411% , and 4112% , acco rd ing ly. The C r( Ö ) rem ova l

fo llow s the pseudo second-order k inetics. W hen pH is 710 and C r( Ö ) /nZV Im ass ratio is 01 025, the rate o f Cr( Ö ) rem oval is the

h ighest w ith ra te constant a t 91 76 @ 10-3 g# ( m g# m in) - 1. The convers ion from Cr2O
2-
7 to Cr3+ shou ld be instantaneous when Cr2O

2-
7

is abso rbed on the sur face of Fe. The C r( Ö ) w as reduced to Cr(Ó ), wh ich w as subsequently incorpo rated into the FeOOH she ll and

form ed a Cr-Fe film. The film once form ed could further inh ib it the e lectron transfer between C r2O
2-
7 and Fe. Then C r(Õ ) rem ova l

w as pr ima ry controlled by the adsorption pro cess.

K ey words: nanosca le zero-valen t iron( Fe); Cr( Ö ) ; ground w ater; k inetics; m echan ism

  铬作为一种重要的工业原料, 被广泛地应用于

冶金、电镀、染料、色素、皮革制造等行业. 但是,传统

的铬盐生产工艺会产生大量含 1% ~ 9% Cr( Ö )

的铬渣
[ 1, 2]

.若这些含铬废渣得不到妥善的处理,铬

渣中的 Cr( Ö )将会随着降雨及地表径流等途径污

染土壤、植被和地下水系统.这样不但会破坏自然生

态环境,而且还会危害到人体健康
[ 3]
.

铬主要以 Cr( Ö )和 C r(Ó ) 2种价态存在于自

然界中. Cr( Ö )具有强毒性,易进入水环境, 从而危

害生态环境、影响动植物生长, 而且还可通过消化道

和皮肤进入人体,分布在肝和肾中,或经呼吸道积存

于肺部. 研究表明长期与 Cr( Ö )接触更可诱发癌

症
[ 4]
. 反之, Cr(Ó )性质稳定, 溶解度低, 能够与人

体内的酶相结合输送蛋白质、盐分及脂肪,是人体必

不可少的营养元素之一
[ 5]
. 因此, 将 Cr( Ö )还原为

C r( Ó )可达到解毒的目的.但是,铁屑
[ 6]
、Fe

2 + [ 7, 8]
、

硫化物
[ 9]
等传统还原剂还原效率较低,解毒效果不

彻底.
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纳米零价铁还原法是一种新兴的环境修复技

术,与传统的还原剂相比,纳米零价铁具有粒径小、

比表面积大和还原能力强等特点.近年来,纳米零价

铁已经广泛地应用于环境中氯代有机物
[ 10, 11]

、无机

物
[ 12]
和 A s

[ 13]
、Co

[ 14]
等重金属的修复.

目前, 已经有报道将纳米零价铁应用于去除铬

渣
[ 15]
和废水

[ 16]
中的C r( Ö ).然而,应用纳米零价铁

处理地下水中的C r( Ö )还鲜有报道. 同时, 对纳米

零价铁去除C r( Ö )的反应机制, 目前尚缺乏统一的

认识.

本实验研究的目的是,通过模拟无氧地下水系

统,考察应用纳米零价铁去除地下水中 C r( Ö )的影

响因素和吸附动力学, 并结合体系中 Fe
2+
浓度、氧

化还原电位、Zeta电位和理论计算得到的 pe-pH图

对其机制进行深入地探讨.

1 材料与方法

111 实验材料
纳米零价铁的制备: 将 01045mo l# L

- 1
FeC l3 #

6H2O (天津津科精细化工研究所 )和 0125mo l# L
- 1

KBH4 (汕头西陇化工厂 )以 1B1的体积比混合. 经磁

性转子搅拌 015 h后, 过滤.并将得到的纳米零价铁

依次用去离子水和 5%无水乙醇洗涤
[ 17, 18 ]

.反应的

化学方程式为:

4Fe
3+

+ 3BH
-
4 + 9H 2O y

4Fe+ 3H2BO
-
3 + 12H

+
+ 6H2 { ( 1)

112 纳米零价铁的表征
将制备的纳米零价铁放入真空干燥箱中干燥

24 h ( 120e ) , 运用 SEM ( S-3000N, H ITACH I)和

XRD ( D /MAX2500, 日本理学 )对纳米零价铁进行

表征.

113 实验方法
将 1 L的 0104mo l# L

- 1
KC l置于反应容器中,

通过连续通入 N 2来模拟地下水无氧环境.加入一定

量的纳米零价铁和C r( Ö ) ,在磁力搅拌的同时添加

KOH或 HC l控制溶液所需 pH值.定期测量溶液的

氧化还原电位, 并用注射器取样, 经 0145 Lm滤膜
过滤后测定溶液中Cr( Ö )及 Fe

2+
的浓度.

114 分析方法
11411 水中C r( Ö )浓度的测定

水中C r( Ö ) 浓度采用二苯基碳酰二肼分光光

度法测定
[ 19]

. 取 5 mL水样, 然后依次加入 015 mL

稀 H2 SO 4 ( 10+ 1)和 011 mL 1, 5-二苯基卡巴肼,通

过用分光光度计 ( DR2800, HACH )测其吸光度得到

C r( Ö )的浓度.

11412 水中 Fe
2 +
浓度的测定

水中 Fe
2+
浓度采用邻非罗琳分光光度法测

定
[ 20]

. 取 5mL水样,加入 011mL浓 HC l酸化,然后

依次 加 入 2 mL C12 H 8N 2 # H2O 和 1 mL

NH 4# C2H3O2,混合均匀, 5 m in后用分光光度计测

其吸光度,从而得到 Fe
2 +
的浓度.

115 纳米零价铁表面 Zeta电位的表征

采用 Zeta 表面电位测定仪 ( Zetasizer2000,

M a lvern)对 C r( Ó )-Fe和 C r( Ö )-Fe体系的纳米零

价铁表面的 Zeta电位进行表征.其中, Cr(Ó ) /Fe质

量比分别为 015和 210; C r( Ö ) /Fe质量比为 0108,
反应时间分别为 1 h和 3 h.

2 结果与讨论

211 纳米零价铁的表征
由图 1所示的纳米零价铁的扫描电镜图可知,

实验得到的纳米零价铁是由形态匀称,排列错落有

致的纳米管聚集而成.

图 1 纳米零价铁的扫瞄电镜谱图

F ig. 1 SEM photograph of Fe

 

图 2所示为纳米零价铁 X射线衍射图. 通过与

JCPDF标准数据卡片的数据对照,图 2中所示的峰

与 Fe和 FeOOH 的标准衍射峰一致. Fe的半峰宽

( FWHM )为 01752, 主峰位置在 2H= 4418b处, 这一

结果与胡六江等
[ 21]
的研究结论一致.

Scherrer公式如下所示
[ 22 ]

:

D p = kK/ ( B1 /2 cosH) ( 2)

式中, D p为晶粒尺寸 ( nm ) ; k为 Scherrer常数, 其值

为 0189; K为 X射线波长, 其值为01154 056 nm; B1 /2

为积分半高宽度 ( rad ) ; H为衍射角 ( b) . 通过
Scherrer公式计算得出, 实验制得的纳米零价铁晶

粒尺寸为 11 nm.

646
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图 2 纳米零价铁 X射线衍射图

F ig. 2 XRD photograph ofFe

 

212 初始Cr( Ö ) /Fe质量比对C r( Ö )去除的影响

在溶液的 pH值为 710的条件下, 考察了初始

C r( Ö ) /Fe质量比 ( 01025、01050、01075、01100)对
C r( Ö )去除的影响. 从图 3可以看出, 在反应的前

60 m in内, Cr( Ö )的去除率随着反应时间的延长而

迅速上升.之后, 去除率缓慢上升逐渐趋于平衡.当

初始 Cr( Ö ) /Fe质量比为 01025、01050、01075和
01100时,相应的 C r( Ö )的去除率分别为 10010%、
8516%、7217%和 3916% .

图 3 C r( Ö )去除率在不同C r( Ö ) /F e质量比

条件下随时间的变化关系

F ig. 3 Rem oval ofC r(Ö ) as a function of t im e w ith

differen t in itialC r( Ö ) /Fe ratios

 

  季桂娟等 [ 23]
研究了应用铁粉去除地下水中

C r( Ö ). 其结果表明, 只有当初始 C r( Ö ) /Fe质量

比降低到 710 @ 10
- 4
时, C r( Ö )的去除率才能达到

10010%. 由此可见,纳米零价铁对 C r( Ö )的去除效

率约为铁粉的 3517倍.

为进一步研究初 始 C r( Ö ) /Fe 质量比对

C r( Ö )去除的影响,本实验还考察了体系内 Fe
2+
浓

度和氧化还原电位随时间的变化关系 (图 4和图

5).由图 4可知, 当反应进行到 6 h时, 空白体系的

Fe
2+
浓度由初始的 14mg# L

- 1
上升到 62mg# L

- 1
;

初始 Cr( Ö ) /Fe质量比为 01025体系的 Fe
2+
浓度由

初始的 17 Lg# L
- 1
上升到 40 mg# L

- 1
; 而初始

C r( Ö ) /Fe质量比为 01075体系的 Fe
2 +
浓度始终较

低, 其值介于 10 ~ 127 Lg# L
- 1
之间.

空白:在 N
2
气保护的条件下, 1 g纳米零价铁溶解于

1 L去离子水,下同

图 4 溶液中 Fe2+浓度随时间的变化关系

F ig. 4 Ferrous concentrat ion as a fun ct ion of t ime

w ith d ifferent in it ial Cr( Ö ) /Fe rat ios
 

由图 5可知, 随着反应时间的增加, 初始

C r( Ö ) /Fe质量比为 01025体系的氧化还原电位由
最初的 - 100 mV下降到 - 505 mV, 其余体系的氧

化还原电位基本不变.

图 5 溶液氧化还原电位在不同 Cr( Ö ) /F e质量比

条件下随时间的变化关系

F ig. 5 Solu t ion redox potent ial as a function of t im e

w ith d ifferent in it ial Cr( Ö ) /Fe rat ios

213 溶液 pH值对C r( Ö )去除的影响
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为研究溶液 pH 对 Cr( Ö )去除的影响, 在初始

C r( Ö ) /Fe质量比为 01100的条件下,控制溶液的

pH值分别为 310、510、710、910和 1110.图 6所示的

是C r( Ö )的去除率在不同 pH条件下随时间的变化

关系. 当 pH值为 310、510、710、910和 1110时,体系

中C r( Ö )的去除率分别为 7314%、5716%、3916%、
4411%和 4112% .

图 6 C r( Ö )去除率在不同 pH值条件下随

时间的变化关系

F ig. 6 R emoval ofC r( Ö ) as a function of t im e

at d ifferent pH values

 

  同时,实验还考察了体系中 Fe
2 +
浓度随时间的

变化关系 (图 7). 由图 7可知,随着反应的进行,酸

性和中性条件下的 Fe
2+
浓度均呈现先上升后下降

的趋势,碱性条件下的 Fe
2 +
浓度较低.

图 7 F e2+浓度在不同的 pH条件下随

时间的变化关系

F ig. 7 Con cen tration of ferrous as a function of t im e

at d ifferent pH values

 

214 吸附动力学
拟二级动力学方程已经被广泛地应用于描述多

种吸附体系,其方程式为:

dq

dt
= k ( qeq - q )

2
( 3)

式中, k为吸附速率常数 [ g# (mg# m in)
- 1

], qeq为

平衡吸附量 ( mg# g
- 1

) , q 为 t时刻的吸附量

( mg# g
- 1

) , t为反应时间 (m in).应用初始条件 t= 0

时, q= 0、t= t时, q= q,将上式积分变形可得:

t

q
=

1

kq
2
eq

+
t

qeq

( 4)

21411 不同 pH条件下的吸附动力学

当初始Cr( Ö ) /Fe质量比为 01100, 不同 pH条

件下的拟二级动力学拟合曲线及拟合参数归纳在图

8和表 1中. 由所示数据可知,在不同 pH条件下, 纳

米零价铁对 C r( Ö )的去除均符合拟二级动力学

方程.

图 8 不同 pH条件下纳米零价铁吸附Cr(Ö )

t /q-t回归曲线

F ig. 8 P lot of t /q-t for sorpt ion of Cr( Ö ) on nanoscale

zero-valen t iron at d ifferen t pH values

 

表 1 不同 pH条件下纳米零价铁去除Cr( Ö )的拟二级

动力学方程参数

T ab le 1 Pseudo second-order rate param eters for sorpt ion ofH exava len t

chrom ium on n anoscale zero-valen t iron at d ifferent pH values

pH qeq /m g# g- 1
k / g# (m g# m in) - 1 R2

310 7612 0146@ 10- 3 01998 7

510 6113 2132@ 10- 3 01999 9

710 4218 0147@ 10- 3 01999 5

910 4516 1103@ 10- 3 01999 5

1110 4217 0190@ 10-3 01999 4

21412 不同初始 C r( Ö ) /Fe质量比条件下的吸附

动力学  
当溶液的 pH = 710 时, 对于不同的初始

C r( Ö ) /Fe质量比, 其拟二级动力学拟合曲线及拟

合参数归纳在图 9和表 2中. 由图表所示数据可知,

在不同初始C r( Ö ) /Fe质量比条件下, 纳米零价铁

648
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对C r( Ö )的去除均符合拟二级动力学方程.

图 9 不同初始C r( Ö ) /F e质量比条件下,纳米零价铁

吸附Cr(Ö ) t /q-t回归曲线

Fig. 9 Plot of t /q-t for sorp tion ofC r(Ö ) on n anoscale zero-

valen t iron w ith d ifferen t in itia lC r( Ö ) /Fe ratios

 

表 2 不同初始C r( Ö ) /F e质量比条件下,纳米零价铁吸附

Cr(Ö )的拟二级动力学方程参数

Tab le 2 Pseudo second-order rate param eters for sorpt ion

ofH exavalen t chrom ium on nanosca le zero-valen t

iron w ith differen t in itialC r( Ö ) /Fe rat ios

Cr( Ö ) /Fe qeq /m g# g- 1
k / g# ( mg# m in) - 1 R 2

01025 2819 9176 @ 10- 3 01999 5

01050 4217 1151 @ 10- 3 01998 5

01075 5912 0121 @ 10- 3 01999 1

01100 4218 0147 @ 10- 3 01999 5

215 纳米零价铁表面 Zeta电位的表征

由图 10显示的不同体系下纳米零价铁表面的

Zeta电位可知,纳米零价铁的零电位点 pH值 (即实

验点与 x坐标轴的交点 )为 7190.当 Cr(Ó ) /Fe质量

   

比为 015时,纳米零价铁的零电位点 pH 值右移至

8165; 当Cr(Ó ) /Fe质量比增大到 210, 零电位点 pH

值继续右移至 8188. 由此可见,纳米零价铁表面吸

附正电荷后,其零电位点 pH值会向右移动;吸附的

正电荷越多,其零电位点对应的 pH值右移越多.

当初始C r( Ö ) /Fe质量比为 0108, 反应时间为
1 h时,纳米零价铁的零电位点 pH值为 8135, 较空
白体系的零电位点 pH值右移了 0145; 而当反应进
行到 3 h时,纳米零价铁的零电位点 pH值为 8101,
较反应 1 h时左移了 0134.

运用初始C r( Ö ) /Fe质量比为 01075的拟二级
动力学方程对当前情况进行模拟. 由拟二级动力学

参数 (表 2)可知, 反应进行到 1 h时, C r( Ö )去除率

为 3510% .这可能是 Cr2O
2 -

7 被纳米零价铁迅速地

还原为 Cr
3+
, 纳米零价铁表面吸附带正电的 C r

3+

后, 其零电位点右移到 pH= 8135.当反应进行到 3 h

时, 由拟二级动力学计算预测C r( Ö )的去除率仅为

5412% ,后面 2 h的 Cr( Ö )去除率比前面 1 h明显

降低.这可能是由于生成的 C r-Fe膜已经将纳米零

价铁表面全部包裹
[ 24, 25 ]

. 这时, C r( Ö )的去除主要

是以吸附为主, 纳米零价铁表面吸附了负电荷

C r2O
2-
7 后,其零电位点左移到了 pH = 8101.

3 机制探讨

311 Fe-C r体系形态分布

由 Fe和 Cr不同形态的转化方程式 (表 3) , 可

得到 Fe和 C r的不同形态分布图 (图 11) .图 11中,

Fe的各种形态的分界线 (黑色粗体线 )对应的 Fe的

总浓度为 110 @ 10
- 6

mol# L
- 1
, C r的各种形态的分

        

图 10 纳米零价铁表面的 Zeta电位

F ig. 10 Zeta-potent ial ofFe
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表 3 Fe和 C r的不同形态的转化方程式及其相应参数

T ab le 3 E quat ion s and param eters of tran slat ion betw een d if feren t form s ofFe and C r

线标 方程式 组分的分界线 lgk 文献

1 Fe3+ + H 2Oy FeOH2+ + H +
Fe3+ /FeOH2+ - 214 [ 26]

2 Fe3+ + e- y Fe2+ Fe3+ /Fe2+ 1311 [ 26]

3 Fe2+ + H 2Oy FeOH2+ + H + + e- Fe2+ /FeOH2+ - 1515 [ 26]

4 Fe( OH ) +
2 + H + y FeOH2+ + H 2O Fe(OH ) +

2 / FeOH 2+ 417 [ 26]

5 Fe( OH ) 3( s) + 3H+ + e- y Fe2+ + 3H2O Fe(OH ) 3( s) /Fe2+ 1719 [ 26]

6 Fe( OH )
3( s)

+ 2H+ + e- y FeOH + + 2H
2
O Fe(OH )

3( s)
/FeOH + 913 [ 26]

7 Fe( OH ) 3( s) + H+ + e- y Fe( OH ) 2( s) + H2O Fe(OH ) 3( s) /Fe(OH ) 2( s) 416 [ 26]

8 Fe2+ + H 2Oy FeOH + + H +
Fe2+ /FeOH + - 816 [ 26]

9 Fe( OH ) 2( s) + H+ y FeOH+ + H 2O Fe(OH ) 2( s) /FeOH +
416 [ 26]

10 Fe2+ + 2 e- y Fe0 Fe2+ /Fe0 - 1418 [ 26]

11 FeOH + + H + + 2e- y Fe0 + H2O FeOH + /Fe0 - 612 [ 26]

12 Fe( OH ) 2( s) + 2H+ + 2e- y Fe0 + 2H2O Fe(OH ) 2( s) / Fe0 - 112 [ 26]

1c C r0y C r2+ + 2e- C r0 /C r2+ - 3315 [ 27]

2c C r+ 3H2Oy C r(OH ) 3( s) + 3H + + 3 e- C r0 /C r ( OH ) 3( s) 26 [ 27]

3c C r2+ + 3H2Oy C r( OH ) 3( s) + 3H + + e- C r2+ / C r( OH ) 3( s) - 419 [ 27]

4c C r2+ y C r3+ + e- C r2+ /C r3+ - 619 [ 27]

5c 2C r3+ + 7H2Oy C r2O
2-
7 + 14H + + 6 e- C r3+ /C r2O

2-
7 - 13419 [ 27]

6c C r3+ + 3H2Oy C r( OH ) 3( s) + 3H + C r3+ / C r( OH ) 3( s) 1118 [ 27]

7c 2C r(OH ) 3( s) + H 2Oy Cr2O
2-
7 + 8H + + 6e- C r( OH ) 3( s) / C r2O

2-
7 - 11116 [ 27]

8c C r(OH ) 3( s) + H 2Oy C rO2-
4 + 5H + + 3 e- C rO-

4 / Cr( OH ) 3( s) - 6311 [ 27]

9c C r2O
2-
7 + H2Oy 2C rO 2-

4 + 2H+ C r2O
2-
7 / C rO 2-

4 - 214 [ 27]

界线 (浅体线 )对应的 C r的总浓度为 110 @ 10
- 3

mo l# L
- 1
.当体系中 Fe的浓度上升到 110 @ 10

- 3

mo l# L
- 1
时, Fe

2+
与 Fe( OH ) 3及 Fe

3+
与 Fe( OH )

2+

的分界线将沿着图中箭头方向移动到虚线位置.

Fe
2+
和 Fe ( OH )

2 +
这 2 种形态的浓度减小,

Fe( OH )
+
随之消失, 出现了 Fe

2 +
与 Fe ( OH ) 2 ( s)的

分界线.当体系的 Fe浓度进一步升高到 110 @ 10
- 2

mo l# L
- 1
时, Fe

2+
浓度进一步减小, Fe( OH )

2+
消失,

出现了 Fe
3 +
与 Fe( OH ) 3( s)的分界线. 此时, Fe

2+
与

Fe ( OH ) 3( s) , Fe
3+
与 Fe ( OH ) 3( s) 和 Fe

2+
与

Fe( OH ) 2( s)的分界线变成了图中所示的点线位置.

312 初始C r( Ö ) /Fe质量比对 Cr( Ö )去除的影响

机制

纳米零价铁还原C r( Ö )的反应方程式为:

3Fe
0
+ C r2O

2-
7 + 14H

+ y 3Fe
2+

+ 2C r
3+

+ 7H2O

( 5)

  反应生成的 Fe
2+
可进一步还原 Cr( Ö ) ,反应方

程式如下:

C r2O
2-
7 + 14H

+
+ 6Fe

2+ y 6Fe
3+

+ 2C r
3+

+ 7H2O

( 6)

C r2O
2-
7 首先被还原为 C r

3+
, 生成的 C r

3+
吸附到纳米

零价铁的表面,然后 C r
3+
与纳米零价铁表面的羟基

氧化铁 膜生 成一 种以 C rx Fe1- x ( OH ) 3 或 者

C rxFe1 - xOOH为主要成分的保护膜. 此时, 生成的

C r-Fe膜将阻断电子在纳米零价铁与 C r2O
2-
7 之间的

传输
[ 24, 25 ]

,从而反应速率减小,平衡去除率降低.

当初始C r( Ö ) /Fe质量比为 0时, 纳米零价铁

与水反应生成 Fe
2+ [ 28 ]

, 从而溶液中 Fe
2+
浓度不断

升高 (图 4). 这时该体系的氧化还原电位最低 (图 5

和图 11) .当初始 C r( Ö ) /Fe质量比为 01025时, 反

应生成的 C r-Fe膜不能将纳米零价铁的表面全部包

裹
[ 24]

, 电子能够在纳米零价铁与 C r2O
2-
7 之间传输,

数据显示该体系的氧化还原速度最快,吸附速率常

数 k= 9176 @ 10
- 3

g# ( mg# m in)
- 1

(表 2); C r( Ö )

的平衡去除率最高, 达到 10010% (图 3 ) . 随着

C r( Ö )不断地被还原, 纳米零价铁不断地被氧化,

体系的氧化还原电位由 - 100 mV逐渐降低为 - 505

mV (图 5) ,此时溶液中 Fe
2+
占优势地位 (图 11). 生

成的 Fe
2+
可被C r( Ö )进一步氧化为 Fe

3+
,因此该体

系的 Fe
2+
浓度小于空白体系的 Fe

2+
浓度 (图 4). 当

初始 C r( Ö ) /Fe质量比为 01075时, 生成的 C r-Fe

膜将纳米零价铁的表面全部包裹, 电子不能在纳米

零价铁与 C r( Ö )之间传输. 这时, 纳米零价铁对

C r( Ö )的去除主要是以吸附为主
[ 24]

,反应速率降为
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图 11 F e和 C r的不同形态分布

F ig. 11 D if feren t form s ofFe and Cr
 

k= 0121 @ 10
- 3

g# (mg# m in)
- 1

(表 2) , C r( Ö )的

去除率降为 7217% (图 3). Cr( Ö )得不到还原, 纳

米零价铁也不能被氧化, 从而溶液中 Fe
2+
浓度较

低,其值介于 10~ 127 Lg# L
- 1
之间 (图 4) , 体系的

氧化还原电位维持在 - 9~ 89mV (图 5) .

313 pH值对C r( Ö )去除的影响机制

实验表明酸性条件更有利于纳米零价铁对

C r( Ö )的去除 (图 6 ). 这是因为, 首先, 增大 H
+
浓

度将使得反应向有利于C r( Ö )还原的方向移动 [公

式 ( 5) ]; 而后,由于纳米零价铁的零电位点 pH值为

7190,当溶液的 pH < 7190时, 纳米零价铁的表面呈

正电性 (图 10) ,从而有利于吸附带负电的 C r2O
2-
7 ;

最后, 在酸性条件下, 纳米零价铁氧化生成的 Fe
2+

可进一步还原Cr( Ö ) [公式 ( 6) ] , 从而 Fe
2+
浓度降

低 (图 7) .图 7所示的 Fe
2+
浓度突然升高和降低的

原因还可能是,在低 pH条件下, 随着溶液的氧化还

原电位的变化, Fe的形态在 Fe
2+
与 Fe( OH ) 3( s)之间

相互转换.当 pH = 510,反应进行到 1h时,体系的氧

化还原电位为 208 mV,体系中 Fe
2+
占优势地位 (图

11) .随着反应时间的延长, 体系的氧化还原电位逐

渐上升.当反应进行到 24 h时, 体系的氧化还原电

位上升到 415mV.这时,体系中 Fe( OH ) 3( s)占优势

地位 (图 11) , Fe
2+
浓度降低 (图 7). 与酸性环境相

比, 在碱性条件下, 体系中始终是 Fe( OH ) 3( s)占优

势地位 (图 11), 因此溶液中 Fe
2+
浓度维持在较低

水平 (图 7).

4 结论

( 1) 纳米零价铁可以有效地去除模拟无氧地下

水中的C r( Ö ). Cr( Ö )的去除率随着初始 C r( Ö ) /

Fe质量比的升高而降低.当 pH = 710, 初始 C r( Ö ) /

Fe质量比为 01025、01050、01075和 01100时, 相应

的C r( Ö )的去除率分别为 10010%、8516%、7217%
和 3916% . 当初始 C r( Ö ) /Fe质量比为 01100, pH

值为 310、510、710、910和 1110时,体系中C r( Ö )的

去除率分别为 7314%、5716%、3916%、4411% 和
4112% .结果表明, Cr( Ö )在酸性条件下更容易被

去除.

( 2) 在不同 pH值及初始C r( Ö ) /Fe质量比条

件下,纳米零价铁对C r( Ö )的去除均符合拟二级动

力学方程.

( 3) 纳米零价铁去除 Cr( Ö )的机制是, C r2O
2-
7

吸附到纳米零价铁表面后被迅速地还原为 C r
3+
, 生

成的 C r
3+
与纳米零价铁表面的 FeOOH 结合形成了

C r-Fe膜.而 Cr-Fe膜将阻断电子在纳米零价铁与

C r2O
2-
7 之间的传输, C r( Ö )得不到还原, 从而纳米

零价铁对C r( Ö )的去除以吸附为主.
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