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膨润土负载纳米零价铁去除废水中Cr(Ⅵ)的
动力学特性研究
宋珍霞　殷齐贺　穆晓斐

(安徽工程大学生物与化学工程学院,芜湖２４１０００)

摘　要　利用液相还原法制备膨润土负载纳米零价铁(BＧnZVI)并将其应用于含 Cr(Ⅵ)废水的处理,研究了

BＧnZVI投加量、反应时间和溶液初始pH 等３个因素对Cr(Ⅵ)处理效果的影响,探讨了BＧnZVI对不同初始浓度的含

Cr(Ⅵ)废水的降解动力学规律,通过扫描电镜和 X射线衍射仪对反应前后的BＧnZVI进行形貌分析.结果表明:膨润

土能有效提高纳米零价铁(nZVI)的分散性并阻止其氧化.三因素对 Cr(Ⅵ)去除率影响均达到显著水平(p＜０􀆰０５),
其中投加量的影响达到极显著水平(p＜０􀆰０１);其显著性大小依次为:投加量＞溶液初始pH＞反应时间.在投加量

为２􀆰０g/L、反应４０min、溶液初始pH＝６的最佳工艺条件下,初始浓度为２０mg/L的含 Cr(Ⅵ)废水中 Cr(Ⅵ)去除率

可达９９􀆰１５％.BＧnZVI去除Cr(Ⅵ)的反应在不同Cr(Ⅵ)初始浓度下均能较好地符合准一级动力学模型,且可用LＧH
动力学模型描述;BＧnZVI对 Cr(Ⅵ)去除是吸附和还原共同作用的结果,且nZVI对 Cr(Ⅵ)的还原作用是其去除的主

要作用机制.
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Abstract　Cr(Ⅵ)containingwastewaterisalwaysanenvironmentalproblemwithcarcinogenicity,teratogenicity
andmutagenicity．Nanoscalezerovalentironloadedonbentonite(BＧnZVI)wasproducedbyliquidＧphasereductionand
usedforthetreatmentofcontainingCr(Ⅵ)wastewater．Theinfluencefactorofreactionsystem,suchasBＧnZVI
dosage,reactiontimeandinitialpHforCr(Ⅵ)removalefficiency wasstudied,andthedegradationkineticswas
investigated．ThemorphologyofBＧnZVIbeforeandafterthereactionwascharacterizedbyscanningelectronmicroscopy
(SEM)andXraydiffraction(XRD)．TheresultsindicatedthatbentonitecouldimprovethedispersionofnZVIand
preventedtheoxidationofit．TheeffectofBＧnZVIdosageonCr(Ⅵ)removalratetendedtobeverysignificant,while
theeffectofreactiontimeandinitialpHwerealsosignificant．TheimportanteffectofthreefactorsonCr(Ⅵ)reduction
canbeshowninthefollowingdescendingorder:BＧnZVIdosage＞initialpH＞reactiontime．ForCr(Ⅵ)wastewater
contained２０mg/LCr(Ⅵ),theoptimumoperationalconditionsweresetasfollows:BＧnZVIdosage＝２􀆰０g/L,reaction
time＝４０minandinitialpH＝６􀆰０．Atwhich,themeasuredaveragevalueof３timesofCr(Ⅵ)removalratewere
９９􀆰１５％．TheremovalofCr(Ⅵ)wasinaccordwiththepseudofirstorderreductionkineticsmodelandcouldbe
describedbyLＧHdynamicmodel．TheremovalofCr(Ⅵ)byBＧnZVIwasthecommoneffectofadsorptionandreducing
actionwhilethereducingactionofnZVIwasthemajoraction．

Keywords　nanoscalezerovalentironloadedonbentonite,chromiumcontainingwastewater,kinetics

基金项目:安 徽 省 高 等 教 育 提 升 计 划 科 学 研 究 一 般 项 目 (TSKJ２０１６B１５);安 徽 省 大 学 生 创 新 创 业 训 练 计 划 项 目 (AH２０１４１０３６３２３０ 和

２０１５１０３６３２０７)

作者简介:宋珍霞(１９８１Ｇ),女,博士,讲师,主要从事固体废弃物处理与资源化利用方面的研究.

　　矿山、冶炼、电镀、医药和油漆等企业长期排放

大量含Cr(Ⅵ)废水[１].水体中的铬主要以Cr(Ⅲ)
和Cr(Ⅵ)的形式存在,Cr(Ⅲ)的毒性仅为 Cr(Ⅵ)
的１/３００[２];Cr(Ⅵ)对生物体具有致癌、致畸和致突

变性[３Ｇ４],属于第一类污染物.纳米零价铁(nZVI)
由于其粒径小、比表面积大和还原性强等特点[５],可
通过吸附共沉淀[６]和还原[７]作用有效去除多种重金

属,已成为高效处理含Cr(Ⅵ)废水的研究热点.

􀅰９９１􀅰
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但nZVI因存在合成条件不易控制、易团聚、空
气稳定性差等问题[８]而制约其实际应用效果.近年

来,研究者们提出将nZVI负载到海泡石[９]和坡缕

土[１０]等矿物材料上以解决其易团聚、空气稳定性差

的问题.膨润土因其较大的比表面积、特殊的层状

结构以及较强的离子交换能力,而成为备受关注的

nZVI负载材料.
本研究以膨润土为载体,FeSO４ 与 NaBH４ 为

原料,通过液相还原法制备膨润土负载纳米零价铁

(BＧnZVI),并利用扫描电镜和X射线衍射仪对其进

行表征;考察了BＧnZVI投加量、反应时间和溶液初

始pH 等因素对 Cr(Ⅵ)去除效果的影响,并对 BＧ
nZVI降解不同初始浓度Cr(Ⅵ)的反应动力学进行

探讨;以期通过明确材料去除 Cr(Ⅵ)的途径,为最

大限度发挥材料去污能力提供理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　材料

膨润土原土,河北石家庄灵寿县,原钠基膨润土

在８０℃烘箱中烘干至恒重后,过２００目筛后备用;
所有化学试剂均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.

１􀆰２　BＧnZVI的制备

将２g膨润土加入３００mL１mol/LNaBH４ 溶液

中充 分 混 合.称 取 １３􀆰９７g FeSO４􀅰７H２O 加 入

１５０mL无水乙醇和５０mL超纯水的混合液中,配成

Fe２＋ 溶液.将Fe２＋ 溶液缓慢加入膨润土和 NaBH４

的混合液后放入２５℃恒温振荡器中振荡(转速为

１２５r/min)３０min后抽滤.分离出来的材料用去离

子水和无水乙醇分别洗涤３次后,在６５℃真空干燥

箱中烘干备用.

１􀆰３　模拟含铬废水的配制

溶解２􀆰８２９g重铬酸钾(优级纯,１１０℃干燥２h)
并定溶于１０００mL 容量瓶,此溶液 Cr(Ⅵ)浓度为

１０００mg/L.在此基础上稀释成所需浓度的模拟含

Cr(Ⅵ)废水.

１􀆰４　BＧnZVI处理含Cr(Ⅵ)废水实验

取设定用量的 BＧnZVI加入盛有１００mL、一定

浓度的模拟含 Cr(Ⅵ)废水的２５０mL锥形瓶中,然
后用０􀆰１mol/LNaOH 或将 HCl调节溶液pH 到设

定值 后,将 锥 形 瓶 放 入 设 定 温 度 的 恒 温 震 荡 器

(１５０r/min)上震荡至设定的时间,抽滤(滤纸孔径

０􀆰４５μm)分离,取滤液测定 Cr(Ⅵ)的浓度,根据式

(１)计算Cr(Ⅵ)去除率(η):

η＝
C０ －Ce

C０
×１００％ (１)

　　式中,C０ 和Ce 分别为反应前后滤液的Cr(Ⅵ)
浓度,mg/L.

１􀆰５　测试与表征

Cr(Ⅵ)用原子吸收分光光度计(AASＧ６１００型,
日本岛津)检测;利用扫描电镜(SEM,TM３０００型,
日本日立公司)在１５kV下观察反应前后BＧnZVI的

形貌;利用X射线粉末衍射仪(XRD,D８X型,德国

布鲁克公司)在４０kV 和４０mA 条件下测定反应前

后BＧnZVI的物相.

２　结果与讨论

２􀆰１　Cr(Ⅵ)去除效果的影响因素分析

２􀆰１􀆰１　BＧnZVI投加量的影响

在１００mL２０mg/L模拟含Cr(Ⅵ)废水中,调节

溶液 pH＝２,反 应 时 间 为 １５０min,振 荡 温 度 为

２５℃,考察BＧnZVI投加量对 Cr(Ⅵ)去除效率的影

响,结 果 见 图 １.由 图 可 知,BＧnZVI 投 加 量 从

０􀆰２５g/L增至１g/L,Cr(Ⅵ)去除率从６７􀆰４８％增加

至９６􀆰９８％,增幅明显.这主要是因为随着BＧnZVI
投加量的增多,反应的活性点位增加;此外,膨润土

具有很强的吸附能力,增大了nZVI和 Cr(Ⅵ)的接

触面积.由于一定体积一定初始浓度的含 Cr(Ⅵ)
废水中的Cr(Ⅵ)含量是一定的,继续增加 BＧnZVI
投加量,其对Cr(Ⅵ)去除效率的提高意义不大.综

合考虑去除效率和成本问题,BＧnZVI的投加量控制

在１g/L比较合适.

图１　BＧnZVI投加量对Cr(Ⅵ)去除率的影响

２􀆰１􀆰２　Cr(Ⅵ)初始浓度及反应时间的影响

在BＧnZVI投加量为１g/L,溶液pH＝２,振荡

温度为２５℃,模拟含 Cr(Ⅵ)废水体积为１００mL的

条件下,考察Cr(Ⅵ)初始浓度和反应时间对其去除

率的 影 响,结 果 见 图 ２.由 图 可 知,BＧnZVI 对

Cr(Ⅵ)去除的平衡时间和去除率随着 Cr(Ⅵ)初始

浓度的增加分别增加和降低.当 Cr(Ⅵ)初始浓度

􀅰００２􀅰
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为２０mg/L时,BＧnZVI能在短时间内快速反应并将

其完全去除,在４５min时即达到平衡,去除率达到

９７􀆰９４％;当Cr(Ⅵ)初始浓度分别增加至４０、８０和

１００mg/L时,对应的平衡时间分别延长至６０、９０和

９０min,对应的去除率分别为８５􀆰０１％、６６􀆰２９％和

５３􀆰０４％.

图２　Cr(Ⅵ)初始浓度和反应时间对Cr(Ⅵ)

去除率的影响

Ponder等[１１Ｇ１２]一致认为nZVI去除 Cr(Ⅵ)是
还原和吸附共沉淀的过程,且氧化还原作用是nZVI
去除Cr(Ⅵ)的主要途径[１３].由于 BＧnZVI具有较

大的比表面积,在反应初期其对Cr(Ⅵ)的降解以吸

附作用为主.随着时间的推移,发生还原反应;同
时,在增强BＧnZVI还原Cr(Ⅵ)作用的同时,会加剧

废水中 H＋ 与BＧnZVI的反应,使得BＧnZVI表面受

到腐蚀,产生大量的Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ),加速具有絮

凝吸附性的 Fe(OH)x (x＝２,３)的形成[１４],促进

Cr(Ⅵ)的去除.当Cr(Ⅵ)初始浓度较高时,BＧnZVI
能快速与 Cr(Ⅵ)接触并发生还原反应,而生成

CrxFe(１－x)OOH 和CrxFe(１－x)(OH)３[１５],造成溶液

pH 升高,抑制了还原反应的继续进行,从而延长了

反应平衡时间,导致去除率降低.Lu等[１６]用碳纳

米管负载nZVI处理相同浓度的含 Cr(Ⅵ)废水,其
去除率也可以达到９８％,但平衡时间需要１２０min.
可见,BＧnZVI可以在一定程度上缩短反应时间.

２􀆰１􀆰３　初始pH 的影响

在１００mL２０mg/L模拟含Cr(Ⅵ)废水中,控制

BＧnZVI用量为１g/L,反应时间为１５０min,振荡温

度为２５℃,考察溶液初始pH 对Cr(Ⅵ)去除率的影

响,结果见图３.
由图可知,Cr(Ⅵ)的平衡浓度随溶液初始pH

的增大而增大.当pH＝２时,Cr(Ⅵ)平衡浓度为

０􀆰２８mg/L,去 除 率 达 ９８􀆰６２％;pH ＝２~６ 时,

Cr(Ⅵ)的平衡浓度随pH 增加其增幅相对较小;至

pH＝７时,Cr(Ⅵ)的平衡浓度增加至６􀆰２０mg/L,对
应的去除率下降为６８􀆰０９％;pH＝８~１０时,Cr(Ⅵ)
的平衡浓度变幅不大,维持在８􀆰１１~８􀆰７４mg/L,对

　　　　　　　

图３　初始pH 对BＧnZVI去除Cr(Ⅵ)的影响

应的去除率为５９􀆰４７~５６􀆰２９％.这主要是因为在

酸性条件下,H＋ 浓度增加将有利于 Cr(Ⅵ)还原反

应的发生.同时,酸性环境也起到抑制还原反应产

物在 BＧnZVI表面沉积的作用,有利于 BＧnZVI与

Cr(Ⅵ)充分接触,从而促进反应向生成物方向的顺

利进行.随着溶液pH 增大至溶液呈碱性,Fe２＋ 与

OH－ 结 合 形 成 的 [Fe(OH)]＋ 、[Fe(OH)]－ 及

[Fe(OH)]２－ 等离子将吸附溶液中的 Cr(Ⅵ)[１７],造
成BＧnZVI表面活性反应位点减少,进而导致去除

率降低.考虑到污水综合排放标准中的pH 限值为

６~９;同时,pH＝６时可以获得相对较高的 Cr(Ⅵ)
去除率,因此将后续优化实验的初始pH 中心值设

为６.

２􀆰１􀆰４　正交试验

固定 Cr(Ⅵ)初始浓度为２０mg/L,溶液体积为

１００mL,振荡温度为２５℃,按照 L９(３４)的正交试验

设计,考察上述三因素对Cr(Ⅵ)去除效果的显著性

差异.正交试验设计结果及方差分析结果分别见表

１和表２.
表１　正交试验结果分析表

试验号

A
投加量/

(mg􀅰L－１)

B
反应时间/

min

C
溶液初始

pH

D
(空列)

去除率/

％

T１ １􀆰０ ２０ ５ 　 ６２􀆰５２

T２ １􀆰０ ４０ ６ 　 ６８􀆰９０

T３ １􀆰０ ６０ ７ 　 ６３􀆰４７

T４ ２􀆰０ ２０ ６ 　 ８７􀆰０９

T５ ２􀆰０ ４０ ７ 　 ８８􀆰７４

T６ ２􀆰０ ６０ ５ 　 ９８􀆰６２

T７ ４􀆰０ ２０ ７ 　 ８０􀆰６４

T８ ４􀆰０ ４０ ５ 　 ９９􀆰０１

T９ ４􀆰０ ６０ ６ 　 ９３􀆰０５

K１ １９４􀆰９０ ２３０􀆰２５ ２６０􀆰１５ ２４４􀆰３１ 　

K２ ２７４􀆰４５ ２５６􀆰６５ ２４９􀆰０４ ２４８􀆰１７ 　

K３ ２７２􀆰６９ ２５５􀆰１４ ２３２􀆰８６ ２４９􀆰５７ 　

R１ ７９􀆰５５ ２６􀆰４０ ２７􀆰２９ ５􀆰２６ 　

最优方案 A２ B２ C１ 　 　

􀅰１０２􀅰
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表２　方差分析结果

方差来源 平方和 自由度 均方和 F 值 显著性

A １３７５􀆰９２ ２ ６８７􀆰９６ ２７８􀆰３４ ∗∗

B １４６􀆰５３ ２ ７３􀆰２６ ２９􀆰６４ ∗

C １２５􀆰５４ ２ ６２􀆰７７ ２５􀆰４０ ∗

误差 ４􀆰９４ ２ ２􀆰４７ 　 　

总合 １６５２􀆰９３ ８ 　 　 　

由表１中各因素的极差(R)可知,对BＧnZVI去

除Cr(Ⅵ)的影响大小顺序为:投加量＞溶液初始

pH＞反应时间.由表２的方差分析结果可知,投加

量、反应时间和溶液初始pH 对 Cr(Ⅵ)去除均有显

著影响(p＜０􀆰０５),其中投加量的影响达到极显著

水平(p＜０􀆰０１);对Cr(Ⅵ)去除率影响显著性大小

顺序为:投加量＞溶液初始pH＞反应时间.方差

分析与极差分析结果基本吻合.根据极差分析及方

差分析确定BＧnZVI去除Cr(Ⅵ)的最优操作条件分

别为:A２B２C１ 即 BＧnZVI投加量为 ２􀆰０g/L,反应

４０min,溶液初始pH＝６.在上述最佳工艺条件下,

３次 验 证 试 验 的 Cr(Ⅵ)去 除 率 的 平 均 值 为

９９􀆰１５％.

２􀆰２　反应动力学

Fe０ 对Cr(Ⅵ)的吸附还原去除可以用拟一级反

应动力学模型来拟合.BＧnZVI对Cr(Ⅵ)吸附还原

去除速率与溶液中的Cr(Ⅵ)的质量浓度成正比,见
式(２).

dC
dt ＝kobsC (２)

　　对式(２)积分得式(３):
Ct ＝C０exp(－kobst) (３)

　　式中,C 为污染物的浓度,mg/L;Ct 为污染物

在t时刻的浓度,mg/L;C０ 为污染物的初始浓度,

mg/L;kobs为表观反应速率常数,min－１;t为时间,

min.
膨润土的存在增强了nZVI对 Cr(Ⅵ)的吸附

性,而 nZVI具有较强的还原性,因此进行 LangＧ
muirＧHinshelwood(LＧH)模型拟合.LＧH 模型是一

种拟合表面反应机理的模型,方程可以表示为式

(４)[１８]:
１
r０

＝
１

k１k２
􀅰１

C ＋
１
k１

(４)

　　式中,Ct 为污染物的浓度,mg/L;r０ 是２０min
内平均反应速率,mg/(L􀅰min);k１ 为反应速率常

数,mg/(L􀅰min);k２ 为吸附常数,L/mg.

将图２中的实验数据选定时段(反应平衡时段

内)以不同ln(Ct/C０)对t作图进行拟一级反应动

力学模型拟合,结果见图４.由图可知,ln(Ct/C０)
与时间t之间有较好的线性关系.说明BＧnZVI吸

附还原Cr(Ⅵ)的反应在不同初始浓度下均较好地

符合拟一级动力学特征.

图４　ln(Ct/C０)与t的关系曲线图

以不同１/C０ 对１/r０ 作图进行LＧH 模型拟合,
其拟合方程见式(５).

１
r０

＝２２􀆰９８２６􀅰１
C０

＋０􀆰４７７２ (５)

　　１/C０ 与１/r０ 的线性关系良好(R２＝０􀆰９９５３),
BＧnZVI对Cr(Ⅵ)的降解过程满足 LＧH 动力学模

型,BＧnZVI对Cr(Ⅵ)去除是吸附和还原共同作用

的结果.由式(４)和式(５)求得反应速率常数和吸附

常 数 分 别 为 k１ ＝２􀆰０９５６mg/(L􀅰min),k２ ＝
０􀆰０２０７６L/mg.可见,BＧnZVI对 Cr(Ⅵ)的还原反

应速率常数较大,而其对 Cr(Ⅵ)的吸附常数很小,
表明BＧnZVI对Cr(Ⅵ)的降解主要作用机制是nZＧ
VI对Cr(Ⅵ)的还原作用.
２􀆰３　SEM 和XRD分析

图５ 为 BＧnZVI处理含 Cr(Ⅵ)废 水 前 后 的

SEM 图.由图５(a)可知,片状物质为膨润土,分散

其中的近似球状颗粒为nZVI颗粒,材料中包含的

nZVI颗粒比较均匀地分散于膨润土上,说明膨润土

作为nZVI的载体能有效地阻止纳米nZVI的团聚.
由图５(b)可知,反应后的BＧnZVI颗粒尺寸明显较

反应前有所增大,这主要是由于 nZVI和 H２O、
Cr(Ⅵ)发生表面吸附还原反应的生成物吸附在

nZVI的表面,使得颗粒的大小和分布相对杂乱.

图５　BＧnZVI处理含Cr(Ⅵ)废水前后的SEM 图

[(a)反应前;(b)反应后]
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图６ 为 BＧnZVI处理含 Cr(Ⅵ)废 水 前 后 的

XRD谱图.由图６曲线(a)可知,２θ＝４４􀆰６７°处出

现了αＧFe特征峰,说明膨润土上有nZVI存在,且
其尖峰表明了 BＧnZVI的高晶态化;谱图中并没有

出现较强的Fe３O４ 衍射峰;可见,膨润土作为nZVI
的载体能有效阻止nZVI的氧化.由图６曲线(b)
可知,２θ＝３５􀆰４６°处出现了明显的Fe３O４ 衍射峰,２θ
＝２６􀆰９８°和６１􀆰０８°处均出现了 FeOOH 的衍射峰,
同时,２θ＝４４􀆰６７°处的αＧFe的吸收峰面积大大减

小,说明 BＧnZVI吸附还原 Cr(Ⅵ)的过程中,nZVI
被氧化为铁的氧化物和氢氧化物.

图６　BＧnZVI处理含Cr(Ⅵ)废水前后的 XRD谱图

３　结论

(１)BＧnZVI投加量、反应时间和溶液初始pH
对Cr(Ⅵ)去除均有显著影响(p＜０􀆰０５),其中 BＧ
nZVI投加量的影响达到极显著水平(p＜０􀆰０１).
三因素对Cr(Ⅵ)去除率影响显著性大小顺序为:BＧ
nZVI投加量＞溶液初始pH＞反应时间.Cr(Ⅵ)
去除各因素的最佳水平组合为:BＧnZVI投加量为

２􀆰０g/L,反应４０min,溶液初始pH＝６.在上述最

佳工艺条件下,３次验证试验的Cr(Ⅵ)去除率的平

均值为９９􀆰１５％.
(２)BＧnZVI吸附还原 Cr(Ⅵ)的反应在不同初

始浓度下均较好地符合准一级动力学模型和 LＧH
动力学模型.BＧnZVI对Cr(Ⅵ)去除是吸附和还原

共同作用的结果,且Fe０ 对Cr(Ⅵ)的还原作用是其

去除的主要作用机制.
(３)实验制备的 BＧnZVI高晶态化且未出现严

重的氧化现象,膨润土作为nZVI的载体能有效阻

止纳米nZVI的氧化现象.
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