纳米零价铁对溶液中铅镉铬砷的去除性能研究
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摘要：通过液相还原法，采用KBH4还原Fe2+成功制备了平均粒径40~80 nm、比表面积19.713 4 m2/g、有较好表面活性的纳米零价铁(NZVI)，NZVI在含铅、砷、铬、镉初始浓度为100 mg/L的pH分别为2、7、12的溶液中进行去除试验。结果表明，在pH=2与pH=7的条件下NZVI对铅、砷、铬的去除效果较好，去除速率在前30 min较快；在pH=12条件下对镉的去除效果明显，去除速率在前40 min较快；不同pH条件下各离子的去除率差异较大，这主要与各离子在不同pH条件下的存在形态有关。NVZI去除溶液中的铅、砷、铬、镉，不仅效率高，而且绿色环保，不会对环境造成二次污染。
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Study on Removal Performance of Lead, Cadmium, Chromium and Arsenic in Solution with Nanometer Zero-Valent Iron
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Abstract：Nanoscale Zero-Valent Iron (NZVI) with average particle size of 40~80 nm, specific surface area of 19.713 4 m2/g, and better surface activity was synthesized in aqueous solutions by reduction of Fe2+ with KBH4. Experiment to remove Pb, Cr, Cd, and As in solution with initial concentration of 100 mg/L by NZVI under pH value of 2, 7, 12 respectively was carried out. The results show that removal efficiency of Pb, Cr and As is higher at pH=2 and pH=7, and removal rate is faster in the first 30 minutes. Removal efficiency of Cd is obvious at pH=12, and removal rate is faster in the first 40 minutes. Removal rate of ions under different pH conditions is different due to existence of ions. Removal of Pb, Cr, Cd, and As in solution with NVZI is not only efficient but also green without secondary pollution to environment.
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随着经济与工业的发展，特别是重金属污染物事故性排放[1]，会导致含大量重金属的废水未经处理直接排入水体，造成严重污染。重金属在水体中不易被生物降解，具有生物富集和生物放大效应[2-3]。重金属污染已成为人类身体健康的主要威胁。
近年来，纳米零价铁(Nanoscale Zero-Valent Iron，NZVI)[4-5]作为水体污染修复剂得到了广泛应用。它既可以去除水体中的重金属污染物，又可以修复水体中的有机污染物。NZVI凭借其独特的性能以及对重金属离子有很好的去除能力，成为近年来处理水体污染物的研究热点[6-11]。
目前NZVI对含单一重金属离子溶液的去除试验有较多研究。本文用NZVI在不同反应时间、不同pH条件下对混合溶液中的铅、镉、铬、砷的去除效果进行研究。
1 试验部分
1.1 试剂与设备
本文所用试剂均为分析纯，主要有盐酸、氢氧化钠、硼氢化钾、硫酸亚铁、无水乙醇、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、硝酸铅、重铬酸钾、氯化镉、亚砷酸钠等。
主要设备：S312搅拌器、电子天平、Nova Nano SEM 450型电子扫描电镜、5100 ICP-OES、990型pH计、THZ82A型恒温振荡器、D8 advance X射线衍射仪、JW-BK132F型BET比表面积测试仪。
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1.2 NZVI的制备
制备原理[12-13]：以硫酸亚铁为原料，硼氢化钾为还原剂，PVP为表面活性剂，具有强还原性的硼氢化钾可以将Fe2+还原为零价铁，PVP的加入可以对零价铁表面进行改性，从而防止生成的零价铁发生团聚[14]。
制备流程：按照摩尔比Fe2+/BH4-=1/2将一定量的硫酸亚铁溶液和硼氢化钾溶液混合均匀，加入少量溶于乙醇的PVP，超声条件下搅拌1 h，将制得的NZVI用去离子水和无水乙醇分别洗3次后，60 ℃置于真空干燥箱中烘干。
1.3 试验方法
通过电子天平称取10 g NZVI置于200 mL锥形瓶中，加入100 mL质量浓度均为100 mg/L、pH分别为2、7、12的含铅、铬、镉、砷溶液中，放于恒温振荡器中，在室温下以200 r/min速率振荡1 h，每隔10 min取样一次，样品过滤后用ICP-OES测水相中铅、镉、铬、砷的剩余浓度，并按下式计算各离子的去除率R。
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式中，Co和Ce分别为各离子的初始与平衡质量浓度（mg/L）。
2 结果与讨论
2.1 NZVI的表征
通过液相还原法制备的NZVI的SEM形貌及XRD分析结果见图1。可以看出，制备的NZVI相对均匀，平均粒径40~80 nm，有轻微团聚现象。醇水体系制备得到的材料的XRD衍射图普较为简单，仅在2θ=45°附近有一个宽化的衍射主峰，表明得到的样品为结晶程度很差的零价铁，接近非晶态。BET分析结果表明，制备的NZVI的比表面积为 19.713 4 m2/g。
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图1 制备的NZVI的SEM形貌
Fig.1 SEM micrograph of NZVI
2.2 pH对去除效率的影响
图2为pH对各离子去除效果的试验结果。可以看出，pH对铅、砷、铬、镉的去除影响较大，NZVI对砷和铅的去除率随着pH的增加而减小；对铬的去除率随着pH的增加先减小后增加，这可能与铬在不同pH条件下的存在形式有关；对镉的去除率随着pH的增加而增加。在混合溶液中对各离子的去除率比NZVI对含有单一各离子溶液的去除率有所降低，原因是各离子之间存在去除竞争关系。
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图2 pH对去除率的影响

Fig.2 Effect of pH value on removal rate

定义各金属的去除选择性系数为各金属的去除率与砷去除率的比值，根据图1数据计算的去除竞争结果见表1。

表1 去除竞争结果

Table 1 Results of removal of metals

	pH
	As
	Pb
	Cd
	Cr

	2
	1
	0.705 3
	0.431 6
	0.663 2

	7
	1
	0.622 2
	0.900 0
	0.333 3

	12
	1
	0.390 2
	1.146 3
	0.426 8


2.3 吸附时间对去除效率的影响
图3为不同pH条件下反应时间对各离子去除效果的影响。可以看出，在pH=2、7时，NZVI对砷、铅、铬、镉在30 min前反应初始阶段的去除速率相对较快，在pH=12时，NZVI对铅、砷、铬、镉在40 min前反应初始阶段的去除速率相对较快，之后的去除速率相对缓慢，去除率增加不明显。主要原因是，溶液中各离子初始浓度较高，NZVI表面的沉淀物随着反应的进行逐渐增多，导致后期的反应接触面积减小，反应速率变慢，各离子去除率增加不明显[15]。
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(a)pH=2；(b)pH=7；(c)pH=12
图3 不同pH条件下吸附时间对去除率的影响
Fig.3 Effect of adsorption time on removal rate under different pH value
3 结论
1）通过液相还原法制备的纳米零价铁（NZVI）平均粒径为40~80 nm，比表面积为19.713 4 m2/g，有较好的表面活性。
2）NZVI投加量在10 g/L时，酸性条件下对铅、铬、砷的去除效果较好，碱性条件下对镉的去除效果较好， NVZI去除溶液中的铅、铬、镉、砷，不仅效率高，而且绿色环保，不会对环境造成二次污染。
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