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纳米 Ｆｅ０对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原及其影响因素
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摘要：采用纳米Ｆｅ０还原水溶液中的Ｃｒ（Ⅵ），考察纳米Ｆｅ０投加量、Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度、溶液ｐＨ值和有机酸等因素
对Ｃｒ（Ⅵ）还原的影响。结果表明，纳米Ｆｅ０对Ｃｒ（Ⅵ）的还原效果明显，其对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率分别是铁粉和铁屑
的７和１３倍。Ｃｒ（Ⅵ）溶液初始质量浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１、Ｆｅ０投加量为５ｇ·Ｌ－１条件下，反应２４ｈ时纳米 Ｆｅ０对
Ｃｒ（Ⅵ）的还原率达８２．７％。溶液低ｐＨ值可以促进Ｆｅ０的腐蚀速度，提高反应速率，当ｐＨ值为３．０时还原效果最
好。草酸、丙二酸和丁二酸对纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）均有明显的促进作用，３种有机酸对Ｃｒ（Ⅵ）还原率的提高幅度
由高到低依次为草酸、丙二酸和丁二酸。
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　　Ｃｒ（Ⅵ）是一种对环境有持久性危害的有毒污
染物，它具有很强的氧化性、腐蚀性及致癌性［１］。

通常认为 Ｃｒ（Ⅵ）的毒性比 Ｃｒ（Ⅲ）高１００倍，可引
发严重的土壤和地下水污染［２］。重金属不仅会直

接影响植物的生长和发育，而且会通过食物链进入

人体，进而危及人体健康［３］。铬盐和金属铬是重要

的工业原料，其大量生产和利用可导致地下水、河

道以及农田生态系统的严重污染［４］。城市工业废

水农用灌溉是目前污水处置及资源化利用的重要

途径［５］，而污水中可能存在大量的铬离子在土壤中

积累，这必然会对农田生态系统以及粮食生产产生

不利影响［６］。因此，有效控制及治理水体和土壤铬

污染是一项非常重要且紧迫的工作［７］。

Ｆｅ０作为一种来源丰富、价格低廉的水处理剂
得到了广泛应用。而纳米Ｆｅ０具有更大的比表面积
和更高的反应活性，能更有效地处理水体中的污染

物质，受到水处理研究者的推崇［８］。为此，笔者采

用纳米Ｆｅ０还原水溶液中的Ｃｒ（Ⅵ），分别考察纳米
Ｆｅ０投加量、Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度、溶液 ｐＨ值和有机酸

等因素对Ｃｒ（Ⅵ）还原的影响。

１　材料与方法

１１　供试材料
试剂：纳米Ｆｅ０由中国科学院合肥物质科学研

究院提供，ｗ＞９９％，片厚度≤１００ｎｍ，片径 ２～１０
μｍ，比表面积＞１１７ｍ２·ｇ－１；还原性铁粉，平均粒
径为６１μｍ，比表面积为４８ｍ２·ｇ－１；工业铁屑，粒
径为１５０～３８０μｍ，比表面积为３４ｍ２·ｇ－１；重铬
酸钾、草酸、丙二酸、丁二酸、苹果酸、酒石酸、二苯

碳酰二肼、浓硫酸、无水乙醇和冰醋酸，均为分析

纯；试验用水为去离子水。

１２　试验方法
以５０ｍＬ离心管为反应器，于每个离心管中分

别加入２０ｍＬ不同浓度的 Ｃｒ（Ⅵ）溶液和一定质量
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的纳米Ｆｅ０，密封后置于恒温振荡器上在２５℃、２２０
ｒ·ｍｉｎ－１条件下进行振荡，于不同时间间隔取样。
取样后以相对离心力３５７８离心５ｍｉｎ，取上清液测
定剩余Ｃｒ（Ⅵ）含量，计算还原率。
１３　测定方法与数据处理

Ｃｒ（Ⅵ）采用二苯碳酰二肼分光光度法（ＧＢ／Ｔ
７４６７—１９８７）测定。具体步骤：取上清液５ｍＬ（高浓
度取１ｍＬ）于５０ｍＬ容量瓶中，定容后先加Ｖ（１８４
ｍｏｌ·Ｌ－１浓硫酸）∶Ｖ（去离子水）＝１∶１的稀释硫酸
０５ｍＬ，再加Ｖ（１４７５ｍｏｌ·Ｌ－１浓磷酸）∶Ｖ（去离
子水）＝１∶１的稀释磷酸０５ｍＬ，最后加２ｍＬ显色
剂充分混匀，显色５～１０ｍｉｎ后，于５４０ｎｍ处测定
吸光度。Ｃｒ（Ⅵ）的还原率Ｘ计算公式为

Ｘ＝（Ｃ０－Ｃｔ）／Ｃ０×１００％ （１）
式（１）中，Ｃ０为 Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度，ｍｇ·Ｌ

－１；Ｃｔ
为ｔ时刻的Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１。

采用火焰原子吸收法测定总铬含量，差减法求

得Ｃｒ（Ⅲ）含量。

２　结果与讨论

２１　Ｆｅ０粒径对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响
在Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１、Ｆｅ０投

加量为５ｇ·Ｌ－１条件下，考察不同粒径 Ｆｅ０（铁屑、
铁粉、纳米Ｆｅ０）对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原效果，结果如图１
所示。由图１可以看出，纳米Ｆｅ０对Ｃｒ（Ⅵ）的还原
效果明显，反应２４ｈ时Ｃｒ（Ⅵ）的还原率达８２７％，
而铁粉和铁屑则分别只有１２３％和６５％，纳米Ｆｅ０

的还原率约是铁粉和铁屑的７和１３倍。究其原因，
主要是由于Ｆｅ０粒径不同导致反应活性不同。

图１　纳米Ｆｅ０粒径对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆＦｅ０

ｏｎＣｒ（Ⅵ）ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

Ｅθ ＝θＣｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）－
θ
Ｆｅ（Ⅱ）／Ｆｅ （２）

式（２）中，Ｅθ为总反应电动势，Ｖ；θＣｒ（Ⅵ）／Ｃｒ（Ⅲ）为阴极
反应电极电势，Ｖ；θＦｅ（Ⅱ）／Ｆｅ为阳极反应电极电势，Ｖ。

在水溶液中，Ｃｒ（Ⅵ）被还原为 Ｃｒ（Ⅲ）的反应式
为Ｃｒ２Ｏ７

２－ ＋１４Ｈ＋ ＋３Ｆｅ０→２Ｃｒ３＋ ＋７Ｈ２Ｏ＋３Ｆｅ
２＋。

由式（２）计算得到上述还原反应的 Ｅθ＝１７７Ｖ，大
于０２Ｖ，所以理论上 Ｆｅ０可以将 Ｃｒ（Ⅵ）还原为
Ｃｒ（Ⅲ）［９］。
２２　纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的动力学

Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１、纳米 Ｆｅ０

投加量为 ５ｇ·Ｌ－１条件下，４８ｈ内纳米 Ｆｅ０还原
Ｃｒ（Ⅵ）的动力学曲线见图２。由图２可知，反应初
始阶段，Ｃｒ（Ⅵ）浓度急剧下降，这是由于Ｃｒ（Ⅵ）被
迅速吸附到Ｆｅ０表面并发生反应，反应１０ｈ后纳米
Ｆｅ０基本失去活性，Ｃｒ（Ⅵ）浓度下降幅度变缓；同
时，反应体系中Ｃｒ（Ⅲ）浓度随 Ｃｒ（Ⅵ）浓度的降低
而升高。反应４８ｈ时，Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度由初始值
２０ｍｇ·Ｌ－１降为３１ｍｇ·Ｌ－１，还原率为８４５％，可
见纳米Ｆｅ０对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果较好。

反应初期Ｃｒ（Ⅵ）浓度高，与纳米 Ｆｅ０的接触概
率较大，反应速度较快，随着时间的推移，Ｃｒ（Ⅵ）的
还原速度明显变慢。这一方面是由于反应物浓度

降低导致反应速度变慢；另一方面，由 Ｆｅ０还原
Ｃｒ（Ⅵ）的方程式可知，随着反应进行，Ｆｅ３＋浓度和
体系ｐＨ值升高，Ｆｅ（ＯＨ）３和Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀逐渐附
着在纳米Ｆｅ０表面，使Ｆｅ０颗粒表面钝化，产生电子
传递障碍，抑制了还原反应的进行［１０］。

图２　纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的动力学曲线

Ｆｉｇ．２　ＫｉｎｅｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆＣｒ（Ⅵ）ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ０

２３　Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度对还原效果的影响
在纳米Ｆｅ０投加量为５ｇ·Ｌ－１条件下，考察纳

米Ｆｅ０对不同初始质量浓度Ｃｒ（Ⅵ）的还原效果，结
果如图３所示。由图３可以看出，Ｃｒ（Ⅵ）的还原率
随初始浓度的升高而降低。反应４８ｈ时初始质量
浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｒ（Ⅵ）溶液还原率最高，可达
８２３％；Ｃｒ（Ⅵ）浓度继续增大，还原率迅速减小；当
质量浓度增加到５０ｍｇ·Ｌ－１时，还原率不足２５％。
可以推断，Ｃｒ（Ⅵ）在纳米 Ｆｅ０表面有２个不同类型
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的反应过程：一个是以纳米Ｆｅ０吸附Ｃｒ（Ⅵ）为主的
物理过程；另一个是纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的化学过
程。当溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）浓度较低时，被吸附到纳米
Ｆｅ０表面的Ｃｒ（Ⅵ）能被迅速还原，因而制约溶液中
Ｃｒ（Ⅵ）残留浓度的主要是纳米 Ｆｅ０还原 Ｃｒ（Ⅵ）的
化学过程；当溶液中Ｃｒ（Ⅵ）浓度较高时，被纳米Ｆｅ０

吸附的Ｃｒ（Ⅵ）迅速增加，而只有与纳米 Ｆｅ０表面接
触的Ｃｒ（Ⅵ）才能被还原，因此溶液中 Ｃｒ（Ⅵ）的还
原受到抑制。

图３　Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度对还原效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆＣｒ（Ⅵ）ｏｎｉｔｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

２４　纳米Ｆｅ０投加量对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响
在Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１条件下，

考察纳米Ｆｅ０投加量对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响，结
果如图４所示。

图４　纳米Ｆｅ０投加量对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ０ｄｏｓａｇｅｏｎ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣｒ（Ⅵ）

由图４可以看出，增加纳米 Ｆｅ０投加量可以有
效提高Ｃｒ（Ⅵ）的还原率。Ｃｒ（Ⅵ）的还原率均表现
为反应１０ｈ内增长较快。纳米Ｆｅ０投加量为５ｇ·
Ｌ－１时，反应５ｈ时Ｃｒ（Ⅵ）的还原率达６０４％，这主
要是因为当纳米 Ｆｅ０投加量较大时，溶液中的
Ｃｒ（Ⅵ）能被迅速吸附到Ｆｅ０颗粒表面。

２５　溶液初始ｐＨ值对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响
在Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１、纳米

Ｆｅ０投加量为１ｇ·Ｌ－１条件下，考察溶液初始ｐＨ值
对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响，结果如图５所示。图５
表明，溶液初始 ｐＨ值对 Ｃｒ（Ⅵ）还原效果有明显影
响。初始ｐＨ值为３０条件下 Ｃｒ（Ⅵ）的还原效果
最佳，还原率可达９４２％；当ｐＨ值＞３０时Ｃｒ（Ⅵ）
还原率随ｐＨ值升高而迅速下降。

图５　溶液初始ｐＨ值对Ｃｒ（Ⅵ）还原效果的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＣｒ（Ⅵ）

厌氧条件下，Ｆｅ０在水中的腐蚀反应方程为
Ｆｅ０＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ

２＋＋Ｈ２＋２ＯＨ
－；有氧条件下，Ｆｅ０在

水中的腐蚀反应方程为２Ｆｅ０＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ
２＋＋

４ＯＨ－。可见，低 ｐＨ值可以促进 Ｆｅ０腐蚀，提高反
应效率；高ｐＨ值会促进氢氧化物钝化层的形成，使
其附着在纳米Ｆｅ０颗粒表面，阻碍还原反应的进行，
从而导致Ｃｒ（Ⅵ）还原率下降。ＰＯＷＥＬＬ等［１０］认为

Ｆｅ０的还原机制是循环、综合的电化学腐蚀。ＺＨＯＵ
等［１１］研究了２５℃条件下、溶液初始 ｐＨ值分别为
４、５、６时Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果，结果表明，当ｐＨ值≥
５时Ｃｒ（Ⅵ）不能被有效去除，这是由于在高 ｐＨ值
条件下，因Ｆｅ０表面钝化导致Ｃｒ（Ⅵ）还原速率大大
降低；而在低ｐＨ条件下，Ｆｅ０腐蚀产生的新生态 Ｈ２
和Ｆｅ２＋促进了Ｃｒ（Ⅵ）的还原反应，同时抑制了金属
氢氧化物的生成，因此低 ｐＨ值有利于 Ｃｒ（Ⅵ）的还
原。笔者试验发现，当溶液 ｐＨ值增加到９０左右
时，由于有金属氢氧化物覆盖在Ｆｅ０表面，反应活性
降低，这与ＬＥＥ等［１２］的观察结果一致。

２６　有机酸对纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响
Ｃｒ（Ⅵ）初始质量浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１、纳米 Ｆｅ０

投加量为１ｇ·Ｌ－１条件下，分别添加草酸、丙二酸和
丁二酸，以探讨有机酸对纳米 Ｆｅ０还原 Ｃｒ（Ⅵ）的
影响。

从图６可以看出，有机酸单独存在时对Ｃｒ（Ⅵ）
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的还原能力很弱，反应２４ｈ时３种有机酸对Ｃｒ（Ⅵ）
的还原率都在１０％左右。当有机酸和纳米 Ｆｅ０共
同作用时，草酸、丙二酸和丁二酸均能明显提高纳

米Ｆｅ０对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原率，２４ｈ时 Ｃｒ（Ⅵ）的还原
率分别为７６７％、５９４％和４３９％。有机酸能提高
纳米Ｆｅ０对Ｃｒ（Ⅵ）的还原效率，一方面是由于有机
酸的投加使溶液 ｐＨ值降低，而酸性环境有利于纳
米Ｆｅ０对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原；另一方面，酸根离子能与
三价铬离子配位络合，使反应朝着有利于Ｃｒ（Ⅵ）向
Ｃｒ（Ⅲ）转化的方向进行。

图６　有机酸对纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｓｏｎＣｒ（Ⅵ）

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ０

３种酸根离子中，草酸根离子与三价铬离子的
配位络合能力很强，丙二酸根次之，丁二酸根最

弱［１３］。３种有机酸均有２个羧基可与三价铬离子
配位络合，但由于碳原子数不同，所形成的螯环铬

配合物的稳定性不同，其中五原子环和六原子环张

力最小，螯合物最稳定，而五原子环普遍比六原子

环更稳定［１４］。３种有机酸与三价铬离子形成的配
合物稳定性由高到低依次为草酸、丙二酸和丁二

酸，这与３种有机酸对Ｃｒ（Ⅵ）还原率的提高幅度相
一致。

３　结论

（１）纳米 Ｆｅ０对 Ｃｒ（Ⅵ）的还原效果较好，其对
Ｃｒ（Ⅵ）的还原率分别是铁粉和铁屑的７和１３倍。
Ｃｒ（Ⅵ）在纳米 Ｆｅ０表面有２个不同类型的反应过
程：一是以纳米 Ｆｅ０吸附 Ｃｒ（Ⅵ）为主的物理过程；
另一个是纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）的化学过程。

（２）Ｃｒ（Ⅵ）溶液初始质量浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１、
纳米Ｆｅ０投加量为５ｇ·Ｌ－１条件下，反应２４ｈ内还

原率可达到８２３％。当溶液初始ｐＨ值为３０时还
原效果最好，且随着初始ｐＨ值的升高，Ｃｒ（Ⅵ）的还
原率明显下降。

（３）草酸、丙二酸和丁二酸单独存在时对
Ｃｒ（Ⅵ）的还原能力很弱，还原率约为１０％。３种有
机酸对纳米Ｆｅ０还原Ｃｒ（Ⅵ）均有明显的促进作用，
对Ｃｒ（Ⅵ）还原率的提高幅度由高到低依次为草酸、
丙二酸和丁二酸。
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