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零价铁在渗透反应格栅应用中的研究综述
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【摘　要】可渗透反应格栅技术 (Permeable Reactive Barrier，PRB) 是 20 世纪末出现的一种地下水原位修复技术，是目前地

下水修复研究领域中的热点。零价铁以其高效、低毒的特点成为 PRB 技术主要的反应介质之一。本文全面研究了零价铁在

可渗透反应中的作用情况和对于 PRB 技术的作用状况，综合分析了 PRB 技术中零价铁的未来发展情况。
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随着地下水处理研究工作的不断开展，可渗透反应强

在此类处理中的应用也越来越广泛。零价铁是该反应发生中

的主要介质，与其他反应介质相比，具有价格低廉、毒性较

低且操作更加简单的优势，另外零价铁在反应中的应用不会

产生二次污染。自上个世纪 80 年代开始，Sweeny 等 (Sweeny, 

1979) 和 Gillham 等 (Gillham and O’Hannesin, 1994) 对 于 零

价铁水中有机污染及零价铁的应用在地下水原位修复中有

非常显著的效果，随着相关研究的不断开展，零价铁在水体

讲解中的应用能够有效降低氯代有机物的含量，且能够避免

硝基芳香族、重金属、以及硝酸盐、高氯酸盐等的污染，能

够有效提升环境治理效果。

1 零价铁在 PRB 中的应用机理

铁是地球上数量仅次于氧、硅以及铝第四大元素，这

在资源量上得到了保证。其标准氧化还原电势 Eh
0 为 -0.44 V，

其性质比较活动，且还原能力相对来说比较强，能够将金属

活动顺序低于铁的各类金属置换出来，同时能够促进氧化性

较强的例子、有机物以及化合物的还原。

零价铁在水处理中应用机理可分为五种：

1.1 零价铁的直接还原作用

上述表述中明确指出，零价铁的还原性比较强，此化

学特征是确保重金属离子还原的关键，反应发生过程中零价

铁也会受到氧化。例如零价铁会与被铬酸盐污染的地下水发

生氧化还原反应，其反应方程式为：

Fe0+CrO4
2-+8H+ → Fe3++Cr3++4H2O

谷静丽等 ( 谷静丽 et al., 2012) 在相关研究中指出：零

价铁还原反应发生过程中能够有效还原铬、砷等废水中常见

的元素，另可将氧化性较强的化合物或者离子还原为毒性更

小的状态。偏酸性溶液中零价铁反应的发生能够促进染料的

缓解，促进胺基有机物的还原，降低废水中的色度。

1.2 微电解作用

零价铁还原反应介质中焦炭和铁进行分组，铁的电化

学性较强，碳变和铁能够构成原电池，其中的电解质溶液污

水 (pH 为 3~6)，纯铁为阳极，碳和杂质为阴极，确保电极

反应的发生 ( 张汉铭 , 2010)。这种反应类型也就是氧化还原

反应的一种延伸，但是这种方法在处理一些污染物是能达

到很好的效果。张思相 ( 张思相 , 2008) 在 CLT 酸染料中间

体生产废水和气田水处理中将开发出的新型微电解填料进

行应用。在试验中发现，新型微电解填料对中低浓度的 CLT 

染料中间体废水、气田水的处理效率能够到达 70% 以上。

1.3 铁屑表面物理吸附作用

徐正香等 ( 徐正香 et al., 2014) 在相关研究中指出，铁

屑在弱酸性环境中的表面活性也比较强，对于各类金属离子

的吸附性也比较强，能够提升各类金属的去除效果，微碳离

子能够对金属进行吸附。铸铁属于多孔性物质，其表面的活

性比较强，在废水处理中能够确保对有机污染物的吸附，达

到废水净化的作用，尤其是烟道灰等物质的加入能够对于染

料起到显著的吸附作用。

1.4 混凝沉淀作用

铁腐蚀氧化反应发生过程中会产生较强混凝吸附作用

的絮状 Fe(OH)2 和 Fe(OH)3 沉淀，对于一部分污染物的去除

有一定的作用效果。机理 (3) 与机理 (4) 其实是由零价铁到

Fe2+、Fe3+ 再产生沉淀的一整个过程的两个阶段。有些学者

是将这两个机理总称为铁的沉淀作用。在这笔者将这一个过

程细分为铁的吸附作用和沉淀作用，这样旨在便于大家理解

这个过程中，铁及其离子所参与的反应和发挥的作用。  

1.5 间接氧化作用

首先，零价铁与水中的 H+ 和溶解氧发生氧化还原反应，

生成 Fe( Ⅱ )，然后 H2O2 在 Fe( Ⅱ ) 存在下反应生成氧化能

力极强的羟基自由基·OH，·OH ，其最活泼性较强，对于

常规方法无法分解的有机物也有较强的分解性，一系列的自

由基链式反应可与难降解物质发生，使其迅速氧化降解 (Hong 

et al., 2011)。林光辉等 ( 林光辉 et al., 2013) 所进行的实验结

果表明，在初始 pH 值为 3.0、Fe0 投加量为 0.8 g/L、H2O2 投

加量为 5mmol/L 和反应温度 30℃的条件下，反应 60min 后

活性艳橙降解率达到 96.2%。但是在运用此原理时，往往对

反应条件和反应时间要求较高，暂不试用于较为封闭的可渗

透反应墙技术。
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2 零价铁在 PRB 中应用

2.1 零价铁处理重金属

地下水中主要的污染物为高价重金属的无离子。对于

重金属处理的研究，无论是国际还是国内，都是开展最早、

最全的。去除水中重金属离子研究效果较好的重金属离子有 : 

Ba2+、Zn2+、Cd2+、As3+、Pb2+、Co2+、Cu2+、Ag+、Hg2+、

Ni2+、Pb2+、Cr( Ⅵ )(Cr2O7
2-、CrO4

2-)、TcO4。

表 1 能被纳米零价铁去除的重金属离子（温度：298.15K）

重金属离子 反应过程 标准电极电位 (V)

Ba2+ Ba2++ 2e- → Ba -2.912

Zn2+ Zn2++ 2e- → Zn -0.763

Cd2+ Cd2++ 2e- → Cd -0.403

Co2+ Co2++ 2e- → Co -0.280

Ni2+ Ni2++ 2e- → Ni -0.230

Pb2+ Pb2++ 2e- → Pb -0.126

Cu2+ Cu2++ 2e- → Cu 0.340

Ag+ Ag++e- → Ag 0.7996

Hg2+ Hg2++ 2e- → Hg 0.851

Cr( Ⅵ )
C r 2 O 7

2 - +  1 4 H + + 

6e- → 2Cr3++ 7H2O
1.230

表 1 结果分析可见，部分张鑫 ( 张鑫 , 2010) 认为由于

Zn2+、Cd2+、Co2+ 的标准电极电位与 Fe2+ 的标准电极电位相

比较低或者较为接近，理论上分析来看，对于此类金属离子

的分解效果较差，通过纳米零价铁粒子的吸附或这些离子与

纳米零价铁表面的 OH- 配合去除此类离子，生成微溶物，

降低此类金属离子在水中的含量。另有研究中指出，纳米零

价铁的表面吸附‐配合机理去除的是标准电极电位更负于或

与接近 Fe2+ 的标准电极电位的重金属离子，pH 值会影响到

此类金属离子的去除，在实际污水处理时需要充分考虑环境

的 pH 值。

张冀鄂等 ( 张冀鄂 , 2011) 在实验中发现利用铁碳微电

解处理污染不严重可溶性染料（含铬印染废水）时脱色率可

达 90% 以上；翟亚丽等 ( 翟亚丽 et al., 2012) 铁粉在铬污染

废水处理中反应主要发生在铁粉表面，需要尽可能降低铁

粉的直径，对 Cr( Ⅵ ) 的去除效果越好，铁粉的利用效率越

高；刘一源等 ( 刘一源 et al., 2014) 在实验中将初始 pH 利用

NaOH 调节至 5，纳米零价铁投加量为 10g/L，来处理冶炼废

水 ( 高浓度重金属及砷、高浓度氨氮、低 pH、高含盐量 )。

在反应 4h 后，砷、铜、锌、铅、镍去除率均达 99% 以上。

2.2 零价铁处理有机污染物

如今，地下水中的有机污染物因其有难降解、危害大

等特点已经越来越得到研究学者们的重视。对于用零价铁作

为反应介质来处理的有机污染物研究，近几年来学者们主要

集中在以下几个方面：

（1） 氯代有机物。比如三氯乙烯 (TCE)、四氯乙烯 (PCE)、

四氯化碳 (CT)、六氯乙烷、五氯苯酚、三氯甲烷 (CF)、多氯

联苯 (PCBs) 等。

杨双等 ( 杨双 et al., 2014) 研究证明：零价铁 / 厌氧微生

物联合体系在三氯酚负荷为 112.1 μmol/g、进水 pH 为 6.0

及持续运行 43 天条件下较完全地将 2，4，6-TCP 降解为苯酚。

德国柏林工业大学的 Weber(Weber A. et al., 2013) 等人利用

反应传递模型研究了利用零价铁组成的渗透反应墙修复氯

代烃污染地下水的过程，经研究发现修复效率受地质化学条

件的影响，碳酸盐浓度的提高可以强化铁的厌氧腐蚀作用，

可短时间内提高地下水修复效率。

（2）硝基芳香族化合物。零价铁同样能还原降解硝基

苯、2，4- 二硝基甲苯 (DNT)、硝基苯酚以及 2，4，6- 三硝

基甲苯 (TNT) 等，硝基苯经过后会变为零价铁还原为苯胺。

苏燕等 ( 苏燕 et al., 2012) 通过硝基苯初始浓度为 311.5 

mg/L，零价铁含量为 50 g/L 条件下，pH 值为 11.89 时的降

解速率最小，pH 值为 7 其次，pH 值为 2.94 时，降解速率

最大，零价铁还原硝基苯在酸性环境下的还原反应速度会有

所加快，张瑞敏 ( 张瑞敏 , 2013) 随着复合材料投加量和载铁

量的增加三硝基甲苯的去除率也会有所加大，与三硝基甲苯

浓度的变化呈反比，在酸性环境之下，还原反应也有所增强，

而碱性环境下，还原反应则会减弱，NZVI 能够将三硝基甲

苯的硝基还原为氨基。

2.3 零价铁处理无机阴离子

目前，零价铁能够处理的地下水中的无机酸污染物主

要集中在磷酸 (PO4
3-)、高砷酸 (AsO3

4-) 、高氯酸 (ClO4
-) 、硝

酸 (NO3
-) 等。

卜芳 ( 卜芳 , 2011) 在相关实验发现最适宜的高氯酸盐

与 ZVI（零价铁）摩尔比为 1:10，pH = 6.5，此条件下高氯

酸盐在 336 h 上除效率可达 81.9%；中性 pH 对于还原反应

的发生有显著的促进作用。李松林等 ( 李松林 et al., 2014) 根

据实验结果，得到以下结论：(1) 当 PO4
3- 浓度一定时，增

加 NZVI 的投加量能增大 PO4
3- 的去除率；(2) 当 NZVI 投加

量一定时，PO4
3- 的去除率随 PO4

3- 初始浓度的增加而减小；

(3) pH 对 NZVI 去除 PO4
3- 的影响较大，pH = 4 时 PO4

3- 的去

除率最大，升高或降低 pH，去除率均下降；(4) NZVI 去除

PO4
3- 的能力大大强于 MZVI； (5) NZVI 主要通过吸附和化学

沉淀的双重作用去除 PO4
3-，XRD 揭示了 PO4

3- 与 Fe2+ 反应生

成磷酸亚铁沉淀 (Fe3( PO4)2·8H2O)。高洪岩等 ( 李钰婷 et al.,

2012) 试验结果表明，最佳铁氮质量比为 400:1，铁粉投入过

多对硝酸盐的去除率没有进一步促进；活性炭的加入有助于

零价铁 (Fe0) 还原硝酸盐，降低反应后溶液中的 NH4
+-N 浓度，

试验最佳的铁炭比为 1:2；溶液的初始 pH 值降低有利于硝

酸盐氮的去除；硝酸盐氮初始浓度越大，反应的平均速率越

高；升高温度和酸洗预处理，有利于提高硝酸盐的去除率；

产物分析表明，试验过程中，去除的 NO3
--N 含量中约 60% 

以上转化为 NH4
+-N，NO2

--N 浓度很低。
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3 零价铁介质在 PRB 中的发展趋势

从第一个用零价铁作为 PRB 反应介质的实验应用以来，

国内外对于零价铁作为反应介质的讨论与研究已经达到一

个新的广度和深度。随着各项研究的深入，在处理物种类以

及机理等方面均有重大的突破。

首先，从处理污染种类上来看，ZVI 对于重金属的处理

正向更快、更彻底、更少残留物的方向发展。ZVI 对于无机

酸的处理效率和机理也逐渐提高和明了。如 NZVI 去除 PO4
3-

的机理是吸附和化学沉淀的双重作用，XRD 揭示了 PO4
3- 与

Fe2
+ 反应生成磷酸亚铁沉淀 (Fe3( PO4)2·8H2O)。由于无机污

染物种类多、难降解的特点，对于这一领域的研究必将持续

发展下去。

其次，从反应介质本身上来看，零价铁粒径由粒状铁

到微米零价铁、纳米零价铁。纳米零价铁颗粒具有优越的

吸附性能反应活性和处理效率，表面积和表面能大。研究

发现 (B.M． et al., 2004; Chuanbao and Weixian, 1997; Li et al., 

2008)，NZVI 对水中银、镉、铬、铜、镍、铅、锌等十余种

重金属离子都具有很好的处理效果，且反应速率是普通铁粉

的 30 倍之多。纳米铁在运行效率上有着巨大的优势，因此

广受关注。但是需要解决纳米铁材料成本高的根本问题，从

而确保高效修复材料应用性的增强。

4 结束语
最后从多组分协同作用上来看，随着对零价铁研究的

深入，与零价铁相关的催化剂越来越多，零价铁与其它处理

技术组合使用成为复合介质也备受青睐。Fenton 试剂就是一

种很经典的复合介质。比如零价铁 / 过硫酸盐体系。研究者

发现，与 Fe2+ 相比零价铁（ZVI）的活化过硫酸根在无水处

理中的应用效果更好，(Oh S.Y and D.S, 2014)。零价铁自身

的还原性比较强，在该反应中能够同时起到过硫酸根的活化

以及还原抑制作用。

笔者在调研了许多近期资料中看出，现在学者在研究

反应介质处理地下水污染物时，往往都是选择单一的反应介

质（或体系）去处理单一的目标污染物，从而得出处理目标

污染物最优化的反应介质（或体系）。但是在处理实地地下

水修复时，被修复的水体中污染成分往往是复杂的，这就会

在施工中遇到瓶颈：如何选取最优的反应介质来使多组分污

染的水体被高效的处理。相信随着各位专家学者研究的深

入，零价铁反应介质体系会越来越系统、全面。
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