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铁基纳米材料去除水中重金属研究进展
王研谛,史　 俊,邓慧萍∗

(同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 在人类社会高速发展的同时,重金属被排入水体中造成严重的环境污染。 铁基纳米材料是环境领域应用最广泛的

纳米材料之一,因其反应活性高、吸附性能好、分离回收方便和反应产物环境友好等优点,在分离 / 固定水中重金属方面受到

广泛关注。 文中主要综述了铁基纳米材料对水中重金属污染修复的研究进展,总结了铁基纳米材料的制备、分类、功能化方

法,探讨了铁基纳米材料去除重金属离子可能的反应机理,包括物理吸附、化学吸附、氧化 / 还原以及沉淀。 文中对影响重金

属离子去除的几个环境因素(pH、温度、共存成分)进行了总结归纳。 最后,对铁基纳米材料在重金属废水处理领域中的发展

前景进行了展望。
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Abstract　 With
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

human
 

society,
 

heavy
 

metals
 

are
 

discharged
 

into
 

water
 

body,
 

causing
 

serious
 

environmental
 

pollution.
 

Iron-based
 

nanomaterial
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

nanomaterials
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environment.
 

Because
 

of
 

its
 

high
 

reactivity,
 

good
 

adsorption
 

performance,
 

easy
 

separation
 

and
 

easy
 

recovery,
 

and
 

environmentally
 

friendly,
 

it
 

has
 

attracted
 

wide
 

attention
 

in
 

the
 

separation / fixation
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

water.
 

This
 

paper
 

mainly
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

iron-based
 

nanomaterial
 

in
 

the
 

remediation
 

of
 

heavy
 

metal
 

pollution
 

in
 

water.
 

The
 

preparation,
 

classification
 

and
 

functionalization
 

methods
 

of
 

iron-based
 

nanomaterial
 

are
 

summarized.
 

The
 

possible
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

iron-based
 

nanomaterial
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions,
 

including
 

physical
 

adsorption,
 

chemical
 

adsorption,
 

oxidation / reduction
 

and
 

precipitation
 

are
 

discussed.
 

Several
 

environmental
 

factors
 

affecting
 

the
 

removal
 

of
 

heavy
 

metal
 

ions
 

( pH
 

value,
 

temperature,
 

coexisting
 

components)
 

are
 

analyzed.
 

Finally,
 

the
 

development
 

prospect
 

of
 

iron-based
 

nanomaterial
 

in
 

the
 

field
 

of
 

heavy
 

metal
 

wastewater
 

treatment
 

is
 

prospected.
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来自电镀、金属冶炼、化工和电子等行业的废

水,通常含有复杂多样的重金属离子混合物。 此类

废水每年在我国排放超过 10 亿 m3,被认为是重金

属污染的主要来源,对环境造成了不可逆转的破

坏[1] 。 与传统的氮、磷和有机污染物不同,重金属

具有毒性大、持久性强、易生物富集和不可生物降解

等特点,即使在痕量浓度水平下也能对生态环境和

人类健康造成严重危害[2] 。 当重金属摄入量高于

人体的可耐受摄入量时,会对人类健康造成损害,导
致贫血和失眠、器官损伤、神经系统疾病、癌症等问

题,严重的可能导致死亡。 因此,去除水溶液中形态

复杂且危害严重的重金属,是当前环境科学技术研

究中尚待解决的重大问题[3] 。
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目前,水环境中主要重金属污染治理技术有化

学沉淀法、氧化 / 还原法、电化学法、混凝法、膜分离

法、离子交换法、吸附和生物法等[4] 。 每种方法具

有不同的优缺点,例如:电解、电渗析、反渗透、离子

交换等方法的设备复杂、能耗高且对操作条件要求

较高,处理成本较高;混凝和沉淀等其他化学技术成

本低且操作简单,但去除效率低且需要额外添加化

学药剂,产生的有毒污泥需要妥善处置,否则会造成

二次污染[5] ;吸附法具有操作简便、高效经济且二

次污染少等优点,在水体重金属处理方面具有独特

的应用价值,被公认为是应用前景广阔的修复技术

之一[6] 。
与传统吸附剂相比,铁基纳米材料不仅具有更

大的比表面积和更高的反应活性,而且具有将化学

氧化还原与吸附和共沉淀过程相结合从而去除重金

属的优势,在去除水中重金属离子应用研究方面受

到了广泛关注[7] 。 然而,铁基纳米材料由于其高表

面能和内磁性,单独使用时易团聚和氧化,这会导致

比表面积显著减小和暴露的活性位点减少[8] ,削弱

其作为纳米材料的优势。 为了提高铁基纳米材料的

性能和稳定性,可采用纳米材料制备技术改变其表

面特性、与其他工程材料复合的方法对其进行功能

化处理[9] 。 本文对铁基纳米材料的研究现状和存

在的问题进行讨论和分析,为其在水中重金属去除

方面后续研究和应用提供参考。
1　 铁基纳米材料的制备

铁基纳米材料的制备主要通过 2 种技术路径,
自上而下和自下而上。 自上而下路径借助刻蚀、研
磨、切割、铣削等物理或化学方法,将宏观块状材料

分解或重组为纳米尺寸的颗粒。 自下而上路径则是

指从底部构建纳米结构,通过离子、原子、分子的成

核、沉积、团聚等作用成长为纳米尺度的颗粒[10] 。
1. 1　 自上而下法

典型的自上而下法有机械球磨、热蒸发法、激光

烧蚀和溅射。 尽管自上而下法的加工时间短、产量

高,但对粒径分布和形态的控制有限且产物纯度不

高,限制了其应用范围。 几种方法的对比如表 1
所示。

表 1　 自上而下路径制备铁基纳米粒子方法比较[11-14]

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

Preparation
 

Methods
 

of
 

Iron-Based
 

Nanoparticles
 

by
 

Top-Down
 

Route[11-14]

方法 概述 优点 缺点 影响因素

机械球磨 在球磨机中,利用研磨球对样品颗粒进

行碰撞、摩擦和剪切等综合作用,使之成

为纳米级微粒

可大规模生产,可以长期保持

特定的研磨细度,工艺简单,
可用于减少堆叠材料的厚度

会破坏或扰乱晶体结构,
需要特定的设备,能耗高

研磨球尺寸、研磨球质量、
研磨罐体积、磨机转速、研
磨量、研磨环境、研磨持续

时间

热蒸发法 真空环境下,通过加热蒸发将材料源气

化成气态原子或电离成离子,随后在基

体表面沉积

不需要溶剂,特别适用于低熔

点的材料,具有成本效益

许多合金组分难以沉积,
可改变的反应参数少

炉内温度、蒸发持续时间、
源-基体距离

激光烧蚀 利用激光聚焦于浸没在液体中的固体材

料,来自激光束的高能量分解固体产生

蒸汽、等离子体或熔融金属液滴,然后这

些中间体将与液体反应生成纳米材料

能量损失低,可以在各种溶剂

中生成无配体的贵金属纳米

粒子,尺寸易于控制

能耗高,产量低,无法用

于工业规模

激光设置(频率、脉冲持续

时间、波长、透射率等)、液
体介质

溅射 在电场和交变磁场的作用下,形成的等

离子体被加速成高能粒子轰击靶材表

面,能量交换后,固体表面的原子离开原

晶格而逸出,沉积在基体表面

可重复性好,沉积速度快,元
素、合金和化合物都可以实现

溅射,可以在低温下工作

设备昂贵、纯度低 退火时间、靶材厚度、温度、
轰击粒子的质量和能量

1. 2　 自下而上法

典型的自下而上法有水 / 溶剂热法、沉淀法、
溶胶-凝胶法和化学气相沉积等,表 2 对几种方法

进行了对比。 通过自下而上的方法制造的纳米材

料缺陷较少,化学成分、尺寸和形状更均匀,应用

更为广泛。

2　 铁基纳米材料的分类
2. 1　 裸铁基纳米材料

2. 1. 1　 纳米零价铁(nZVI)
nZVI 是直径在纳米级(1 ~ 100

 

nm)的零价铁,
由于高反应活性、大比表面积、环境友好且易于通过

磁力诱导分离等优点,成为环境修复领域的热点。
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　 　 表 2　 自下而上路径制备铁基纳米粒子方法比较[15-18]

Tab. 2　 Comparison
 

of
 

Preparation
 

Methods
 

of
 

Iron-Based
 

Nanoparticles
 

by
 

Down-Top
 

Route[15-18]

方法 概述 优点 缺点 影响因素

水 / 溶剂热法 在密封的压力容器内,以水或有机物

作为溶剂,高温高压条件下使难溶或

不溶物质溶解并重结晶

产物均匀、结晶度高、纯度

高、分散性好,易于控制产物

晶体的粒度

能耗高,反应过程危险,
对设备依赖性强

温度、压力、反应时间、溶剂

类型

沉淀法 通过沉淀反应在均相溶液中实现一种

或多种阳离子的均一沉淀

工艺简单,设备要求低,低温

节能,不需要有机溶剂,可以

精确控制化学组成,容易控

制颗粒的形状及粒度大小

不适用于沉淀率差异大

的反应物,需要使用多

种化学品,可能造成环

境危害

pH、反应物和离子浓度、温

度、搅拌速度、使用的稳定剂

溶胶-凝胶法 利用金属的醇盐或金属氧化物作为前

驱体,通过水解、缩聚反应在溶液中形

成稳定的透明溶胶体系,溶胶经过陈

化形成三维网络结构的透明凝胶,凝
胶经过干燥和热处理制备出纳米材料

纯度高、颗粒均匀、易控制制

备工艺、易于控制粒径和形

态、适用于制备复合材料

耗时、成本高、醇盐有毒 pH、搅拌速度和持续时间、
反应温度和时间、溶剂和前

体特性

化学气相沉积 高温下将先驱反应物转化为气态,再
采用强迫冷却的方式,通过气态物质

间的化学反应在基体表面生成固态沉

积物

反应参数易于控制,产物纯

度高、允许批量生产、可重复

性高

反应后的余气有一定毒

性,在高沉积温度对使

用的基板存在限制

工作压强、气体流量、沉积时

间、前体性质、催化剂、激发

功率、衬底温度、气体激发状

态,以及沉积所选择的基片

在水环境中,nZVI 会被溶解氧和水氧化,Fe2+作为产

物,可以被进一步氧化[式(1) ~ 式(4)] [19] 。 因此,
在实际环境中,nZVI 外表面会氧化生成铁氧化物外

壳包裹在 Fe0 外部,形成特殊的核-壳结构。

2Fe0(s) +4H+(aq) +O2(aq)→2Fe2+ +2H2O(l)
(1)

2Fe0(s) +2H2O(l)→2Fe2+ +H2(g) +2OH-(aq)
(2)

2Fe2+(s) +2H+(aq) + 1
2

O2(aq)→2Fe3+ +H2O(l)

(3)
2Fe2+(s) +2H2O(l)→2Fe3+ +H2(g) +2OH-(aq)

(4)

Fe0 核心具有良好的还原或给电子能力,大比

表面积允许其快速释放电子,可以快速还原标准氧

化还原电位比 Fe0 更高的重金属;铁氧化物外壳可

以吸附带电离子[20] 。 两种功能不同的纳米组分使

得 nZVI 能够有效去除多种重金属离子。 Li 等[1] 使

用 nZVI 处理同时含有 108
 

mg / L
 

As5+ 、 130
 

mg / L
 

Cu2+ 、42
 

mg / L
 

Zn2+和 6
 

mg / L
 

Ni2+的工业废水,并与

传统的沉淀剂和吸附剂进行了对比。 结果显示,
nZVI 是唯一能同时去除 4 种重金属离子的药剂,
99%的 Cu2+ 、90%的 As5+ 、Zn2+和 Ni2+在 10

 

min 内被

去除,而传统沉淀剂[如 Ca(OH) 2] 会残留大量的

Zn、Cu 和 Ni,传统吸附剂(如活性氧化铝)则会残留

高浓度的 As[1] 。
nZVI 材料虽然被广泛使用,但其缺点也很明

显。 由于其自身固有磁性和高表面活性,nZVI 颗粒

在与空气或水接触后容易结块和氧化(表面钝化),
导致反应活性降低,阻碍了该技术的进一步应用。
为进一步提高 nZVI 去除污染物的性能,有必要对

nZVI 进行修饰和改性。
2. 1. 2　 铁(羟基)氧化物

铁(羟基)氧化物具有来源丰富、合成简便、毒
性低、环境友好等优点,是应用最广泛的金属氧化物

吸附剂。 铁(羟基)氧化物在自然界中以多种形式

存在,如赤铁矿(α-Fe2O3 )、磁铁矿( Fe3O4 )、磁赤铁

矿 ( γ-Fe2O3 )、 针 铁 矿 ( α-FeOOH )、 纤 铁 矿

(γ-FeOOH)和水合氧化铁( HFO)。 其中,α-Fe2O3、
Fe3O4 和 γ-Fe2O3 是水处理中研究最深入的铁氧化

物,因为它们具有丰富的表面电荷、高氧化还原活

性、温度诱导相变的多晶型和独特的磁性[21-22] 。
α-Fe2O3 常用于吸附重金属污染物,是环境条

件下最稳定的氧化铁,通常是其他铁(羟基)氧化物

转化的最终形式[23] 。 Fe3O4 对多种重金属, 如

Pb2+ 、Cd2+ 、Cu2+ 等,具有较强的吸附亲和力,可通过

表面配体直接吸附其离子形式。 此外,由于 Fe2+ 的

存在,Fe3O4 的还原活性也有助于吸附过程。 例如,
Fe3O4 通过将 Cr6+ 还原为 Cr3+ 将其固定在表面[24] 。
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Li 等[25] 使用 Fe3O4 纳米粒子去除制革废水中的

Cr3+ ,pH 值 = 8 时,Cr3+ 转变为 Cr( OH) 3 簇,加入磁

性 Fe3O4 纳米粒子后 Fe3O4-Cr( OH) 3 簇迅速形成,
在高选择性下实现了 456. 20

 

mg / g 的捕获量。
γ-Fe2O3 不具有还原活性,但具有较高的化学稳定

性。 由于 γ-Fe2O3 的 Fe3+晶格和水解表面与 As5+物

质之间的高吸附亲和力, γ-Fe2O3 被认为是吸附

As5+的有效吸附剂[26] 。 铁(羟基)氧化物的比表面

积、多孔结构、表面活性位点和氧化还原特性是提高

吸附性能的关键。
2. 2　 改性铁基纳米材料

改性剂通常应用于铁基纳米材料的化学合成过

程,目的是提高材料的稳定性和活性,防止其在实际

应用中结块和钝化,且改性后的材料可以达到更高

的重金属去除效率。 表 3 中对改性前后材料对重金

属离子的去除效率进行了对比。
表 3　 裸铁基纳米材料改性前后重金属去除效率对比[27-38]

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

Removal
 

Efficiency
 

of
 

Heavy
 

Metals
 

before
 

and
 

after
 

Modification
 

of
 

Bare
 

Iron-Based
 

Nanomaterials[27-38]

改性前 改性后 改性方法
目标

重金属

去除效果

改性前 改性后

温度 /
℃

pH 值 主要机制
参考

文献

nZVI nZVI / Cu Cu 元素掺杂 Cr6+ 73. 20% 94. 70% 30 5 还原、吸附、共沉淀 [27]

nZVI 硫化钠米零价

铁(S-nZVI)
硫化 Cd 35% 97% - 6. 2 吸附、化学置换 [28]

nZVI Ox-nZVI 表面草酸改性 Pb2+ 58. 50% 91. 00% 25 7 还原、吸附和共沉淀 [29]

nZVI CH@ nFe0 新型纤维素水凝胶涂层 Cr6+ 58. 90% 90. 90% 30 5. 0 吸附、还原、共沉淀 [30]

nZVI CaCO3 -nZVI 碳酸钙涂层 Cr6+ 59. 8% 100% 20 3 吸附、还原 [31]

nZVI nZVI@ rGO 负载在还原氧化石墨烯上 Cr6+ 62. 5% 92. 4% 20 - 还原、吸附、共沉淀 [32]

nZVI nZVI@ SBC-KOH 负载在污泥生物炭上 Cr6+ 49. 24% 99. 36% 25 - 还原、吸附、共沉淀 [33]

nZVI nZVI@ Mbenes 负载在 MBenes 层间 U6+ 65. 30% 90. 20% 25 5 还原、吸附、共沉淀 [34]

nZVI nZVI@ Mbenes 负载在 MBenes 层间 Cr6+ 69. 60% 82. 40% 25 2 还原、吸附、共沉淀 [34]

nZVI BC@ nZVI / Ni 与 Ni 掺杂后负载在生物

炭上
Cr6+ 63. 98% 95. 98% 25 5. 4 静电吸引、配体交换、表

面络合、还原、共沉淀

[35]

nZVI nFeCu-CH 将 Cu-Fe 嵌入交联纤维素

水凝胶
Cr6+ 54. 60% 97. 10% 30 5 吸附、还原和共沉淀 [36]

Fe3 O4 Fe3 O4 / PPy-SA 表面聚吡咯改性并接枝水

杨醛
Mn7+ 10. 47% 98. 78% 15. 15 2 吸附 [37]

Fe2 O3 Fe2 O3 / B-SiO2 负载在双峰介孔二氧化硅

材料上
As5+ 39% 94% 35 5 吸附 [38]

　 注:-表示文献中未提到。

2. 2. 1　 金属掺杂 nZVI
在 nZVI 颗粒中掺杂贵金属(如 Pd、Pt、Ag)或过

渡金属(如 Ni、Co、Cu),nZVI 与催化金属结合后可

以形成原电池体系。 nZVI 因其较低的氧化还原电

位充当电子供体,活性金属作为中间体接收 nZVI 提
供的电子,然后将电子传递给污染物,这相应地加速

了电子从 nZVI 到污染物的转移,并抑制了 nZVI 的

钝化,提高电子利用率[39] 。
掺杂金属作为催化剂加速 H2 和 H+转化为原子

氢,从而增强 nZVI 诱导的重金属还原[40] 。 Zhu
等[27]使用绿茶提取物作为还原剂合成了粒径为

60 ~ 120
 

nm 的 nZVI / Cu 双金属纳米合金,对地下水

中 Cr6+ 的去除率达到 94. 70%,比相同条件下 nZVI
的去除效果提高了 29. 4%。 掺杂金属也可以增强

nZVI 诱导的重金属氧化。 Xu 等[41] 制备了超薄 Cu0

壳修饰的 nZVI( CFN),在 O2 存在下,CFN 去除 As
的能力比 nZVI 提高了近 2 倍,CFN 表面的 Cu0 / Cu+

与氧气反应生成·O2- ,Cu+和 Fe2+的协同催化作用加

速了·OH 的形成。这些活性氧加速了 As3+向 As5+的

转化,最终 As5+被固定在 CFN 内部。
迄今为止,多种双金属复合材料已被广泛用于

去除水环境中的重金属污染物。 尽管如此,nZVI 在
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双金属体系中的腐蚀速率很高,会缩短材料的使用

寿命。 因此,提高双金属 nZVI 的稳定性仍然是其实

际应用需要解决的主要问题。
2. 2. 2　 S-nZVI

硫化物改性指用含硫试剂(如二硫氰酸盐、硫
代硫酸盐、单质硫和硫化物) 对 nZVI 进行化学改

性,在 nZVI 表面形成 FeSx(x≥1)相。
S-nZVI 表面的 FeSx 比 HFO 具有更好的电子导

电性,从而提高了 nZVI 的反应活性。 Li 等[42] 对比

了两种 S-nZVI 和 nZVI 在好氧条件下去除 Cr6+的反

应活性,结果显示反应活性提升倍数为 1. 4 ~ 29. 9
倍。 S-nZVI 可以显著抑制 Fe0 与水的反应,从而延

长寿命。 据报道[43] ,S-nZVI 的估计寿命是 nZVI 的

6 ~ 11 倍。 除了提高反应活性延长寿命外,nZVI 硫

化的另一个优点是提高电子效率。 电子效率被定义

为来自 Fe0 的用于减少目标污染物的电子比例,据
报道[44] ,在硫化后,nZVI 还原 Cr6+ 的电子效率提高

了约 8 倍。 Liang 等[28] 发现, S-nZVI 的 等 电 点

(6. 01)低于 nZVI(8. 95),这可能是因为存在 FeS
(等电点= 3. 5)。 等电点较低意味着 S-nZVI 在大多

数天然水系统中带负电,可能通过静电相互作用促

进重金属阳离子去除。
由于许多金属对硫有很高的亲和力,S-nZVI 和

nZVI 去除金属离子的反应机理不尽相同。 研究[28]

表明,S-nZVI 对 Cd2+的去除主要是通过形成 CdS,而
不是通过 nZVI 的氧化物外壳进行吸附。 Liang
等[45]研究了 S-nZVI 与重金属阳离子之间的相互作

用,结果表明,S-nZVI 对 Hg2+ 、Ag+ 、Cu2+和 Pb2+的去

除效率很高, 但对 Ni2+ 和 Zn2+ 效率低且不稳定。
FeSx 被重金属置换并形成相关的硫化物,或氧化为

S0 和 SO2-
4 ,去除机理强烈依赖于金属硫化物的溶度

积常数(Ksp )。 Hg2+ 和 Ag+ 的 Ksp 远低于硫化铁,去
除机理是置换反应;Zn2+和 Ni2+的 Ksp 仅略低于硫化

铁,主要通过与 S-nZVI 的表面基团络合来去除;
Cu2+和 Pb2+ 的 Ksp 在以上两者之间,去除机制是置

换和络合。
2. 2. 3　 表面改性或功能化

对纳米铁基材料表面改性或功能化的主要目标

是提高对目标重金属的吸附亲和力和防止纳米级吸

附剂的聚集。 表面改性剂(表面活性剂、聚合物和

电解质等) 可以共价结合到铁基纳米材料的表面,

通过赋予吸附剂和吸附质之间特定的相互作用功能

来最大化吸附容量,还可以提供空间位阻和静电排

斥以减少纳米材料聚集并增强稳定性。 通过多种表

面改性方法,可以获得物理上更稳定、化学上更活泼

的纳米铁基材料。
各种聚合物,如聚乳酸、羧甲基纤维素、聚乙烯

亚胺、聚多巴胺、壳聚糖、纤维素、环糊精、瓜尔胶、淀
粉等已被深入研究用于合成功能化铁基纳米材

料[46] 。 通 过 包 覆 这 些 聚 合 物, 可 以 将-COOH、
-NH2、-SH、-NH-等多种化学分子引入纳米吸附剂表

面,从而显著提高吸附性能。 Badruddoza 等[47] 使用

一步共沉淀法在 Fe3O4 表面包覆羧甲基-β-环糊精

聚合物,引入丰富的-COOH 和-OH,可以选择性地去

除水中的 Pb2+ 、Cd2+和 Ni2+ 。 Wang 等[37]在 Fe3O4 表

面包覆聚吡咯并接枝水杨醛,大大增加了单位质量

吸附剂的-N-官能团数量,最佳条件下对水溶液中的

Mn7+的最大平衡吸附容量达到 471. 698
 

1
 

mg / g。
Mdlovu 等[48]使用聚乙烯亚胺对 nZVI 进行了改性,
材料表面的-COOH 和-NH 可以有效捕获 Cr6+ ,10

 

min 内去除了超过 99. 9%的
 

Cr6+ 。
对铁基纳米材料的表面改性和功能化也有防止

氧化和腐蚀的稳定作用。 Li 等[49] 用磷酸盐修饰

nZVI,可以将 Cr6+ 还原的电子选择性从 6. 1%提高

到 31. 3%,因为磷酸盐基团吸附在材料表面,抑制

了 nZVI 与氧气或水的反应。 聚多巴胺包覆的

Fe3O4 可以承受强酸条件超过 24
 

h,且只有质量比

大约为 1%的 Fe3+ / Fe2+泄漏[50] 。
2. 2. 4　 负载型铁基纳米材料

负载型铁基纳米材料具有更好的分散性、稳定

性和反应性,通常,支撑材料包括黏土矿物[51] 、碳基

材料[52] 、 金 属 有 机 骨 架[53] 和 有 机 共 价 材 料

(COFs) [54]等。 载体材料的多孔结构可以容纳铁基

纳米材料颗粒,为其提供稳定的位置,减少颗粒的聚

集。 一方面,载体材料扩大了在极端环境条件下的

应用范围,例如酸性 pH、高离子强度以及存在共存

离子的情况;另一方面,载体材料对污染物具有一定

的吸附能力,表面富含官能团,可以促进重金属的

去除[53] 。
碳基材料因大比表面积和高孔隙率而被广泛用

作铁基纳米材料的载体,可通过静电排斥或空间位

阻有效地防止颗粒聚集,并改善纳米材料在水溶液
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中的分散。 Yu 等[55] 将多孔 Fe2O3 纳米立方体浸渍

到 3D 多孔石墨烯气凝胶中,气凝胶有利于 As 的快

速扩散,多孔 Fe2O3 纳米立方体提供了丰富的吸附

位点,可从实际地下水中有效除 As。 Fang 等[56] 通

过碳化 nZVI@ ZIF-67 核壳结构,设计了一种新型磁

性核壳结构的 nZVI@ ZD
 

复合材料,nZVI@ ZD 的大

比表面积和大孔径有利于 Cr6+的吸附和扩散,对 Cr6+

的最大吸附量相比原始 ZIF-67 提高了接近 10 倍。
黏土矿物带负电荷的层间表面有助于铁基纳米

材料的分散,因此,被广泛用于抑制铁基纳米材料的

聚集。 Suazo-Hern􀅡ndez 等[57] 采用蒙脱石负载 nZVI
用于去除 Se6+和 As5+ ,对材料进行表征分析,发现改

性后材料的比表面积相比于改性前明显增大,最大

吸附容量也更高,表征表明复合材料含有更多的吸

附位点来去除两种含氧阴离子。 Kong 等[58] 制备了

分散在层状双氢氧化物上的 nZVI 用于去除模拟地

下水中的 V5+ ,表征表明,层状双氢氧化物作为支撑

材料抑制了 nZVI 的聚集和钝化,加速电子从 nZVI
转移到 V,复合材料在不同的天然水基质中经过 10

 

d 老化后依然维持良好的去除性能。
3　 去除机理

采用纳米铁基材料去除水溶液中的重金属时,
往往是多种机制共同作用。 对于 nZVI,对重金属的

去除大多通过吸附、氧化还原和还原沉淀进行。 对

于铁(羟基)氧化物,去除机制主要是吸附。 反应过

程中,多种机制可以同时发生,也可能依次发生[59] 。
nZVI 对水中重金属离子的去除机理如图 1 所示。

　 注:M 表示重金属阳离子。

图 1　 nZVI 去除水中重金属离子机理示意图[60]

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Mechanism
 

of
 

nZVI
 

for
 

Heavy
 

Metals
 

Removal[60]

3. 1　 吸附

吸附可分为物理吸附和化学吸附两大类。 物理

吸附是一种 弱 吸 附 过 程, 能 量 需 求 小 ( 5 ~ 40
 

kJ / mol),主要驱动力包括范德华力、静电相互作用、
氢键、π-π 相互作用等,涉及形成外层表面络合物。
化学吸附的特点是通过电子转移或配对在吸附质和

吸附剂表面之间形成化学键或内层表面络合物,如
离子 / 配体交换、路易斯酸碱相互作用和还原 / 氧化

等,需要更大的活化能(40 ~ 800
 

kJ / mol) [61] 。 吸附

机理的类型取决于重金属离子的化学形式、吸附剂

的特性(如比表面积、官能团和电荷)以及水溶液的

离子环境[62] 。
为了更详细地描述吸附剂和吸附质之间的关

系,有必要研究等温吸附数据,这些数据可以提供有

关热力学性质的基本信息。 两种常用的吸附等温线

分析模型是 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型

[式(5) ~式(6)]。

Ce

Qe

=
Ce

Qm

+ 1
KLQm

(5)

Qe = KF × C1 / n
e (6)

其中:Ce———金属离子的平衡质量浓度,mg / L;
Qe———平衡时的吸附量,mg / g;
Qm———最大吸附容量,mg / g;
KL———Langmuir 常数,L / mg;
KF———Freundlich 常数,mg1-1 / n·L1 / n / g;
n———经验参数。

Langmuir 等温线模型假设吸附是单层的,描述

了理想的化学吸附,当吸附剂表面饱和时,吸附量达

到最大值;Freundlich 等温线模型是一种经验模型,
描述了非理想的化学吸附、物理吸附和非均匀表面

的多层吸附[63] 。
Dubinin-Radushkevich 模型通常用于估计吸附

过程中发生的吸附类型,其线性方程可以用式(7) ~
式(9)

 

来描述[37] 。 吸附平均自由能的值决定了吸

附的类型。 E<8
 

kJ / mol 时,主要受范德华力和氢键

的影响,是物理吸附过程;如果 E = 8 ~ 16
 

kJ / mol,则
为离子交换过程;当 E> 16

 

kJ / mol 时,为化学吸附

过程。

lnQe = - βε2 + lnQm (7)

ε = RTln 1 + 1
Ce

( ) (8)

E = 1
2β

(9)
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其中:β———Dubinin-Radushkevich 常数,mol2 / J2;
ε———Polanyi 吸附势能,J / mol;
E———吸附平均自由能,kJ / mol;
R———气体常数, J / ( mol·K ), 取 8. 314

 

J / (mol·K);
T———绝对温度,K。

一般来说,比表面积的提高有利于增加材料的

吸附性能,但情况并非总是如此。 磁性介孔二氧化

硅负载的 γ-Fe2O3(γ-Fe2O3 / SBA-15)纳米复合材料

尽管具有 1
 

049
 

m2 / g 的比表面积,但对 As5+的最大

吸附容量较低,仅为 23. 1
 

mg / g[64] 。 而另一项研究

中的 Fe3O4 @ SBA-15-NH2 比表面积为 173
 

m2 / g,对
Pb2+的吸附容量达 243. 9

 

m2 / g[65] 。
铁基纳米材料表面存在大量的官能团 ( 如

-COOH、-OH),吸附过程中可发生以下反应:不同

pH 条件下金属离子与材料表面质子化或去质子化

官能团可以通过静电吸引;官能团可以和含氧阴离

子形成氢键;借助官能团,金属离子与材料表面的质

子或阳离子如 K+ 、Na+ 、Mg2+和 Ca2+可以发生离子交

换;重金属离子能与表面的多种官能团络合[66] 。 因

此,材料表面官能团的性质和数量在很大程度上决

定了材料的表面化学性质,从而决定了吸附的能

力[62] 。 Egodawatte 等[67] 研究发现 Fe3O4-SiO2 纳米

复合材料对 Cr3+的吸附容量为 36. 9
 

mg / g,使用氨基

功能化改性后,吸附容量提高至为 108. 2
 

mg / g。 对

铁基纳米材料进行改性,增加表面的活性官能团,是
提高材料的吸附重金属离子性能的有效方法[68] 。
3. 2　 氧化 /还原

铁基纳米材料对重金属的氧化还原主要与重金

属的标准电极电势有关。 Fe 和常见重金属的标准

电极电位如表 4 所示。

表 4　 常见重金属离子标准电极电势
Tab. 4　 Standard

 

Electrode
 

Potentials
 

of
 

Common
 

Heavy
 

Metal
 

Ions

金属电极
标准电极电势

(E0
h ) / V

金属电极
标准电极电势

(E0
h ) / V

Cr2 O2-
7 / Cr3+ 1. 36 Ni2+ / Ni -0. 24

Hg2+ / Hg 0. 86 Fe2+ / Fe -0. 44

UO2+
2

/ UO2 0. 41 Cd2+ / Cd0 -0. 40

Cu2+ / Cu 0. 34 Zn2+ / Zn -0. 76

Pb2+ / Pb -0. 13 Ba2+ / Ba -2. 90

　 　 对于 Cr6+ 、Hg2+ 、Cu2+ 等标准电极电势高于 Fe
的重金属,还原是重要的去除机制。 铁基纳米材料

对重金属离子的还原机理主要有以下 2 种:(1)Fe0

直接还原重金属离子;(2)重金属离子先吸附在铁

基纳米材料上,随后吸附的重金属离子通过电子转

移从高价还原为低价[69] 。 Qiu 等[70] 研究了污泥衍

生的生物炭负载 nZVI 对 Cr6+ 的去除机理。 Cr6+ 的

去除动力学表明,Cr6+ 的去除过程可以分为 3 个阶

段,每个阶段分别由吸附、直接 / 邻位还原、静电吸引

主导。 生物炭可以作为电子穿梭介质促进 nZVI 的

电子转移,对吸附的 Cr6+进行邻位还原。 Li 等[71] 研

究表明,带正电荷的柱状膨润土负载的 nZVI(nZVI /
Al-bent)可以促进 nZVI 和 Fe2+将废水中的 Se6+还原

为难溶性 Se2+ 。 Se(Ⅵ)与 nZVI / Al-bent 反应后的样

品中没有 Se-O 键,表明固体上不存在吸附的 Se6+ ,
Se6+在还原过程中被完全还原。

Ni2+ 、Pb2+等离子标准电极电位略高于 Fe2+ ,可
以被还原,但被还原的驱动力较小,反应速率较慢。
对于 Zn2+ 、Ba2+ 等标准电极电势低于 Fe 的金属,无
法通过氧化还原机制去除,一般通过吸附和沉淀去

除。 Liu 等[72] 利用活性炭负载的 nZVI 复合材料

(nZVI / AC)从水溶液中去除 Pb2+ 。 Pb2+迅速吸附在

nZVI / AC 表面,然后被 nZVI 或原位生成的 Fe2+还原

为 Pb0, 或者沉淀为 Pb ( OH ) 2、 PbO、 PbCO3 和

[2PbCO3·Pb(OH) 2]。
在一些特殊的环境系统中,除还原外,氧化过程

也是重要的反应机理。 例如,在液相含氧体系中,
nZVI 发生类芬顿反应产生活性氧化物[式(10) ~
式(14)] [59] 。

Fe0 +2H+ +O2→Fe2+ +H2O2 (10)
Fe2+ +H2O2→Fe3+ +·OH+OH- (11)

Fe2+ +O2→Fe3+ +O-
2 (12)

Fe2+ +O-
2 +2H+ →Fe3+ +·OH+OH- (13)

Fe2+ +O-
2 +2H+ →Fe3+ +H2O2 (14)

无机 As 和 Sb 主要以三价和五价形式存在于环

境中,As3+ / Sb3+的毒性明显高于 As5+ / Sb5+ 。 在去除

As 和 Sb 的过程中,吸附、络合、还原和氧化可能同

时发生。 Ramos 等[73] 通过高分辨 X 射线光电子能

谱分别对与 As5+和 As3+反应后的 nZVI 进行表征,结
果表明, As0、 As3+ 、 As5+ 分别占总 As 的 13. 0%、
11. 0%、76. 0%和 35. 0%、51. 0%、14. 0%。 这表明通
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过 nZVI 处理 As 元素会发生还原和氧化。 Wei
等[74]发现污泥衍生生物炭负载 nZVI 通过同时吸附

和氧化实现水中 Sb3+ 的去除。 FeOOH 吸附可溶性

Sb3+ ,形成内层双齿络合物( Sb-O-Fe),同时,nZVI
和 O2 反应生成的·OH 和氢醌自由基等强氧化剂增

强了 Sb3+ 的氧化, 反应后的材料中, Sb5+ 占比为

24. 25%,Sb3+占比为 72. 75%。
比表面积、电化学性质和材料表面性质在纳米

材料对重金属离子的吸附和氧化过程中发挥着重要

作用。 Liu 等[75]研究了具有不同比表面积的生物炭

(33. 38 ~ 470. 36
 

m2 / g)负载 nZVI 对 As3+ 的去除情

况。 与 nZVI 相比,生物炭支持的 nZVI 表现出显著

更高的 As3+氧化速率和去除效率。 但是,生物炭的

表面积对 nZVI 去除 As3+ 的提升作用不大,相反,电
化学分析表明,As3+ 的氧化和去除与生物炭的电子

接收能力高度相关。 因此,碳质载体的电化学性能

在设计基于 nZVI 的材料,以进一步改善 As3+去除方

面发挥了比比表面积更重要的作用。 负载材料表面

的还原剂(供电子官能团,如酚基)和氧化剂(接受

电子的化合物,如醌和芳香族基团) 高度影响氧化

还原诱导的 As 转化及其在水中的固定 / 吸附[76] 。
4　 环境影响因素
4. 1　 pH

水环境的 pH 是重金属污染水体修复的关键因

素,它不仅影响铁基纳米材料官能团的质子化程度

和表面电荷,而且会影响溶液中重金属离子的电离

程度和形态。 低 pH 促进吸附剂表面基团的质子

化,高 pH 则有利于吸附剂表面的去质子化[77] 。 当

溶液 pH<零电点( pHpzc )时,吸附剂表面带正电荷,
促进对含氧阴离子的静电吸引和对重金属阳离子的

排斥;当 pH>pHpzc 时,吸附剂表面带负电荷,吸引重

金属阳离子并排斥含氧阴离子。 例如,酸性条件可

以促进 Cr6+和 As3+ / As5+的吸附,但会抑制 Cu2+ 、Zn2+

和 Pb2+等金属阳离子的吸附[78-79] 。
不同 pH 下重金属离子的形态也会影响反应。

例如,pH 值>6 时,Pb2+ 、Cu2+ 、Cd2+ 会在水中形成沉

淀[80] 。 对于 Cr6+ ,2. 0≤pH 值≤5. 0 时的主要形式

是 HCrO-
4 和 H2CrO4,随着 pH 的增加,HCrO-

4 转化

为 CrO2-
4 和 Cr2O2-

7 , pH 值 > 7 时, CrO2-
4 是主要形

式[81] 。 Ali 等[82]分析了纳米 α-Fe2O3 从水溶液中去

除 Pb2+的过程,pH 的变化对吸附体系有重要影响:

当 1≤pH 值≤3 时,α-Fe2O3 表面高度质子化,且表

面带正电荷与 Pb2+ 产生静电排斥作用,吸附量较

低;当 4 ≤ pH 值≤ 6 时, α-Fe2O3 表面带负电,和

Pb2+之间发生静电吸引, 吸附量从 7. 5% 提高到

97. 5%;随着 pH 继续增加 ( pH 值 > 6 ), Pb2+ 以

Pb(OH) 2 的形式从溶液中沉淀出来,加速了吸附

过程。
碱性条件可以促进重金属氢氧化物生成,例如

M(OH) n 或 MxFe(1-x) ( OH) 2,H+ 减少还会影响 Mn+

与-COOH 或-OH 等表面官能团的螯合。 酸性条件

促进 nZVI 表面的铁氧化物溶解,加快电子转移,促
进对重金属的还原[83] 。
4. 2　 温度

温度对吸附过程的影响可以从热力学参数的变

化中看出,计算热力学参数的基本公式如(15) ~ 式

(16)。

ΔG =- RTlnKc (15)
ΔS = (ΔH - ΔG) / T (16)

其中:ΔG———吉布斯自由能,kJ / mol;
ΔH———焓变,kJ / mol;
ΔS———熵变,J / (mol·K);
Kc———吸附平衡常数。

ΔG<0 表明金属离子的吸附是一个自发过程。
随着温度的升高,ΔG 减小,因此,吸附在较高温度

下更可行。 ΔH>0 表明吸附过程是吸热的,因此,随
着温度的升高,平衡吸附量增加。 ΔS>0 表明金属

离子在吸附前从溶剂分子中部分释放出来,使体系

具有随机性和自发性。
Qu 等[66]发现 S-nZVI@ HPAC 对 Pb2+的吸附效

果随温度升高而提高,归因于具有吸热性质的化学

吸附(ΔH= 33. 49
 

kJ / mol)。 此外,温度的升高可以

促进离子在溶液中的扩散,增加金属离子接触吸附

位点的可能性[84] 。 Qiu 等[70] 使用生物炭负载 nZVI
去除 Cr6+ ,随着温度从 283

 

K 增加到 312
 

K,材料对

溶液中 Cr6+ 的吸附量从 56. 83
 

mg / g 增加到 70. 17
 

mg / g,对 Cr3+的吸附量增加从 24. 58
 

mg / g 到 36. 82
 

mg / g。 Wang 等[30] 合成了新型纤维素水凝胶涂层

nZVI 用于 Cr6+ 的去除并评估温度的影响,结果表

明,随着温度从 10
 

℃ 升高到 40
 

℃ ,去除效率从

64. 5%提高到了 98. 2%。
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4. 3　 共存成分

影响吸附过程的另一个重要因素是共存成分,
包括天然有机物[腐植酸( HA)和富里酸]、金属阳

离子 ( Na+ 、 K+ 、 Ca2+ 、 Mg2+ 和 Zn2+ ) 和氧阴 离 子

(PO3-
4 、CO2-

3 、SO2-
4 和 NO-

3 ) [85] 。
天然有机物一方面可以与目标重金属离子竞争

铁基纳米材料上的活性位点,从而抑制材料对重金

属的吸附;另一方面,天然有机物能和重金属离子络

合,改变金属的物理化学性质,从而影响材料对重金

属的吸附 / 固定[86] 。 此外,天然有机物可能与纳米

铁基材料表面用于改性的稳定剂竞争,从而影响纳

米材料的尺寸和稳定性, 导致颗粒的聚集和沉

积[87] 。 也有一些研究[88] 表明,天然有机物能促进

重金属离子的去除,降低金属的生物利用度和毒性。
因此,天然有机物对不同铁基纳米材料去除重金属

离子体系的影响有差异,需要根据具体情况分析。
Liu 等[85] 等制备了动物骨衍生多孔炭负载

nZVI 用于去除 Cr6+ ,发现共存的 HA、离子和离子强

度对 Cr6+的去除有显著影响,HA 的存在抑制了纳

米材料对 Cr6+ 的去除,并且抑制作用随着 HA 浓度

的增加而增加,这一结果表明 HA 会竞争材料表面

的吸附位点。 Ca2+ 、Mg2+ 、SO2-
4 和 NO-

3
 对 Cr6+的去除

没有明显影响,这主要是由于它们与 Fe 的亲和力低

于 Cr,然而 PO3-
4 抑制了 Cr6+去除,这是因为 PO3-

4 能

和铁(氢)氧化物形成具有高结合能的内层络合物,
导致 Cr 和 P 之间的竞争吸附[89] 。 然而,与溶液 pH
的影响相比,共存的氧阴离子和阳离子对去除效果

的影响并不显著。
5　 总结与展望

铁基纳米材料具有大比表面积和高反应活性,
在处理水中重金属污染领域表现出巨大的潜力和广

阔的应用前景。 但在未来使用铁基纳米材料以去除

水体中的重金属离子污染物时,还需要克服一些瓶

颈。 首先,铁基纳米材料大多是不稳定的,往往容易

聚集,这会降低去除效率,而且由于其纳米尺寸,从
水系统中分离出来有时存在一定难度。 与其他工程

材料复合是一种有效的解决方案,但是纳米复合材

料的改性和长期性能有待进一步研究。 其次,目前

对于铁基纳米材料的改性和功能化研究大部分是在

实验室中进行的,铁基纳米材料的大规模工业化生

产是其成为商业吸附剂的一个难题,不仅需要从经

济角度考虑合成和优化的成本,而且开发的新材料

应具有绿色化学的特性。 最后,使用纳米材料处理

污染水体会产生额外影响,部分纳米材料会对环境

和人类健康显示出毒性,但目前铁基纳米材料毒性

的数据仅限于短期暴露,缺乏长期评估。 因此,在未

来的研究中应注意以下相关问题:(1)铁基纳米材

料的稳定性和迁移能力应进一步提高,尽管改性和

功能化能有效缓解铁基纳米材料易团聚和氧化的缺

点,但其长距离迁移仍是难点,一定程度上限制了大

规模应用;(2)铁基纳米材料合成方法需要优化,一
些改性材料的制备方法不适合工业化生产,仅局限

于实验室研究;(3)关注铁基纳米材料的回收和再

利用,铁基纳米材料具有磁性,但它们的小尺寸使其

难以与环境介质完全分离,建立有效的回收步骤

(如磁策略)对于实现纳米颗粒从处理过的水中分

离也很重要,深入研究解吸机理对于进一步提高再

生效率具有重要意义;(4)铁基纳米材料与商业吸

附剂的比较,如吸附容量、去除率、再生性和经济性,
并且可以进一步研究在连续水处理设备中的应用。
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