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膨润土负载纳米铁镍同步修复地下水中三氯乙烯和六价铬
复合污染
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摘要：纳米零价铁原位注射修复地下水污染是近年发展的新技术，以往研究多侧重于单一目标污染物的去

除效果及作用机理，但是地下水多种污染物共存问题不容忽视。本文针对典型污染物三氯乙烯ＴＣＥ和六价
铬Ｃｒ（Ⅵ），运用合成的活性高、稳定性强的膨润土负载纳米铁镍（Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ）开展修复实验，研究 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ
对ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）共存复合污染的修复效果及其作用机制。通过一步法合成Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ，对ＴＣＥ和不同浓度
Ｃｒ（Ⅵ）混合污染的去除进行试验研究，对反应前后的样品 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ进行表征，并跟踪反应过程中 ＴＣＥ和
Ｃｒ（Ⅵ）的浓度变化。结果表明：Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同步去除水中ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）快速高效，５０ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）在２ｈ内
能被Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ（１ｇ／Ｌ）完全去除而不受共存ＴＣＥ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）的影响，然而ＴＣＥ降解速率会随共存Ｃｒ（Ⅵ）
的浓度（０、１０、３０、５０ｍｇ／Ｌ）增大而降低。经透射电镜－电子能谱及 Ｘ射线光电子能谱表征验证，这是由于
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ与Ｃｒ（Ⅵ）快速反应，生成部分Ｆｅ－Ｃｒ共沉淀会覆盖Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面的活性位点，抑制了ＴＣＥ的降
解，但通过分析ＴＣＥ降解产物可知，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同样能对ＴＣＥ完全脱氯。因此，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ适用于地下水复合
污染修复，实际应用时需考虑多种污染物共存的相互影响，选择适宜试剂用量和注射方式，这对纳米零价铁

修复技术的发展具有重要理论意义和应用参考价值。

关键词：膨润土负载纳米铁镍；三氯乙烯；六价铬；地下水共存污染；地下水环境修复

要点：

（１）Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ能同步高效去除ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）复合污染物。
（２）Ｆｅ－Ｃｒ共沉淀快速占据了Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面活性位点，抑制了ＴＣＥ的降解。
（３）Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ降解ＴＣＥ是完全彻底脱氯的过程。
中图分类号：Ｐ６１９．２５５；Ｏ６１４．２４２ 文献标识码：Ａ

随着人类社会和工业发展，地下水复合污染由

于其普遍性、复杂性、修复困难等特点受到日益关

注。近年来，纳米零价铁（ｎａｎｏｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ，
ｎＺＶＩ）由于其独特的物理化学性质（粒径小、比表面

积大、反应活性高），具备比普通微粒铁更强的吸附

和降解污染物的能力，特别适用于将其制成浆液实

施原位注射用于地下水深部污染修复，以此相关的

研究和场地修复技术已成为地下水污染治理的热点
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和前沿领域［１－５］。目前关于纳米铁修复地下水的研

究更多侧重于对单一目标污染物的去除效果评价和

作用机理解析，而针对多种污染物共存的复合污染

研究在近 ５年受到了关注。例如，Ｓｕ等［６］评估了

ｎＺＶＩ同时去除镉和硝酸盐的效率及副产物的形成，
并尝试使用不同催化剂减少反应过程中亚硝酸盐的

产生；Ｑｉａｎ等［７］在多种重金属存在条件下，利用

ｎＺＶＩ修复了钼酸盐污染，并解释了作用机理。随着
ｎＺＶＩ的广泛应用，人们尝试通过多种手段改善其易
氧化、易团聚、分散稳定性较差等方面的局限性。一

方面采用环境友好的负载物，如活性炭［８］、蒙脱

土［９］等，实现稳定分散纳米铁的作用，同时增强纳

米铁应用于降解疏水性有机污染物的效率。另一方

面通过掺杂贵金属合成纳米铁钯 Ｆｅ／Ｐｄ［１０］、纳米铁
镍Ｆｅ／Ｎｉ［１１］等，提高纳米零价铁的活性和降解目标
污染物的效率。也有研究小组尝试联合运用负载和

掺杂手段，开展新型纳米铁的合成技术研究。例如，

本课题组较早开展了膨润土负载纳米铁镍双金属

（Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ）的合成工作，并成功降解了甲基橙染
料［１２］和三氯乙烯［１３］。最近也报道了 Ｗｅｎｇ等［１４］利

用Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同时降解三种共存的抗生素污染物。
地下水复合污染中，较为常见的是有机物 －无

机物复合污染，特别是重金属和持久性机污染物，如

三氯乙烯（ＴＣＥ）和六价铬［Ｃｒ（Ⅵ）］。ＴＣＥ作为一
种典型的地下水有机污染物，已查明的污染检出率

较高，具有潜在危害［１５－１７］。Ｃｒ（Ⅵ）是最具代表性
的重金属污染物，易迁移、分布广，具有致癌性，危害

显著［１８－２０］。据ＵＳＥＰＡ数据显示，被治理的大部分
地下水中的 ＴＣＥ浓度在 １～２ｍｇ／Ｌ，少部分高达
２５～３８０ｍｇ／Ｌ，远远超过０．０２ｍｇ／Ｌ的世界卫生组
织饮用水水质标准。多种污染物进入自然环境中共

存，极易导致复合污染。例如，美国加州伊丽莎白市

地下水中共存的ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）被检出［２１］。如前所

述，以往运用了纳米铁修复技术对单一存在的 ＴＣＥ
或Ｃｒ（Ⅵ）污染开展修复研究，但是针对这两种典型
污染物共存的情况却很少涉及。

在修复处理污染地下水时，首先需要解决纳米

铁自身的团聚氧化问题。在前期研究中，本课题组

采用地质环境相容性材料膨润土作为负载物，成功

合成了膨润土负载纳米零价铁（Ｂ－Ｆｅ），提高了其
分散性、稳定性［２２］，增加了纳米铁与污染物的接触

面积，提高了纳米铁去除水中 Ｃｒ（Ⅵ）的效率［２３］。

在此基础上，采用一步法合成了具有更高活性的膨

润土负载纳米铁镍双金属（Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ）［１２］，实现了
对水中ＴＣＥ的高效降解，实验发现与普通纳米铁
ｎＺＶＩ相比，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ降解 ＴＣＥ的速率提高了近四

十倍［１３］。由于纳米铁对 Ｃｒ（Ⅵ）吸附还原作用较
快，那么当ＴＣＥ与Ｃｒ（Ⅵ）共存时，Ｃｒ（Ⅵ）是否会对
ＴＣＥ的高效降解产生影响？如解决这一问题，对于
开发并评估新型纳米铁材料的实际应用具有重要参

考价值。鉴于此，本文在已有工作基础上，进一步深

入探讨了Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ对ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）复合污染的修
复效果及其作用机制，研究成果对运用纳米铁技术开

展地下水原位修复，根据实际复合污染条件选取试剂

种类、用量以及注射方式，具有重要的启示意义。

１　实验部分
１．１　材料与主要试剂

膨润土（中国化学有限公司）：过２００目筛并在
８０℃下干燥１０ｈ备用。

七水合硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，分析纯，国药
集团），六水合硫酸镍（ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ，分析纯，北京
化工厂），碳酸氢钠（分析纯，国药集团），硼氢化钠

（分析纯，天津福晨应用化学试剂厂），氢氧化钠

（分析纯，国药集团），乙醇（分析纯，国药集团），聚

乙二醇（ＰＥＧ－４０００，分析纯，国药集团），重铬酸钾
（分析纯，北京化工厂），三氯乙烯（分析纯，Ａｌｌａｄｉｎ
公司）。

１．２　膨润土负载纳米铁镍双金属（Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ）的制备
实验采用一步还原法制备膨润土负载纳米铁镍

Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ［１２］。主要步骤为：配制０．２２５ｍｏｌ／Ｌ硫酸
亚铁溶液７０ｍＬ于２５０ｍＬ三颈烧瓶中，依次加入
１．０ｇ钠基膨润土、０．２３５ｇ六水合硫酸镍和０．５ｇ
聚乙二醇，搅拌混溶。将 ３．０３４ｇ硼氢化钾溶于
３０ｍＬ０．１％氢氧化钠溶液，以每秒２滴的速度加入
三颈烧瓶中，有黑色固体生成，同时以 １０００ｒ／ｍｉｎ
的速度搅拌烧瓶中混合溶液，滴加完毕后继续搅拌

３０ｍｉｎ。制备过程中始终通入氮气保护。然后利用
外部磁铁将烧瓶中的混合物进行磁性固液分离，并

用无水乙醇及无氧去离子水分别润洗固体产物三

遍，将其转移至西林瓶中，在冷冻干燥机中（真空）

干燥２４ｈ，获得膨润土负载纳米铁镍（Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ）。
１．３　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同时去除三氯乙烯和六价铬复合

污染物实验
试验在装有三氯乙烯（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）和六价铬

（浓度系列包括０、５、１５、３０、５０ｍｇ／Ｌ）的一系列血浆
瓶中进行，在每个反应瓶中加入０．１ｇ的Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ，
背景溶液为１０ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠，体系溶液总体积
为１００ｍＬ，初始 ｐＨ为８．２±０．１，在室温２５℃、１６０
ｒ／ｍｉｎ条件下振荡，间隔一定时间取样分析。用针
式注射器取０．５ｍＬ溶液过０．２２μｍ滤膜，通过测

—２４５—
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试过滤液获得溶液中六价铬和氯离子浓度。用顶空

取样法结合气相色谱仪 ＧＣ－ＦＩＤ测试获得 ＴＣＥ浓
度变化。对于最终可能出现的副产物的检测，取反

应最终溶液１ｍＬ稀释１０倍后待测。
１．４　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表征、ＴＣＥ与Ｃｒ（Ⅵ）测试分析

对Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ处理前后的样品进行透射电镜 －
电子能谱（ＴＥＭ－ＥＤＳ）分析（ＦＥＩＴｉｔａｎ８０－３００
ＴＥＭ）和光电子能谱（ＸＰＳ）分析（ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ，
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司，ＵＳＡ）。溶液中的氯离子浓度及
反应后产物分别由离子色谱仪（ＤｉｎｏｅｘＩＣＳ－９００）
和气相色谱 －质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０
－５９７３）测定。

图 １　膨润土负载纳米铁镍ＴＥＭ－ＥＤＳ表征
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｅｓｈＢＦｅ／Ｎｉ

溶液中 ＴＣＥ浓度由气相色谱仪 ＧＣ－ＦＩＤ（ＧＣ
－２０１０，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）测定。色谱分析条件
为：顶空法采样后进样５０μＬ，柱流量１ｍＬ／ｍｉｎ，分
流比１∶４０，进样口温度 １５０℃，ＦＩＤ检测器温度
３００℃。升温程序为：柱温 ９０℃，以 １０℃／ｍｉｎ升至
１５０℃保留１ｍｉｎ，再以３０℃／ｍｉｎ升至 １８０℃。

溶液中Ｃｒ（Ⅵ）采用二苯基碳酰二肼分光光度法
测定。取０．５ｍＬ待测样品溶液于２５ｍＬ比色管中稀
释至刻度，加入０．５ｍＬ硫酸、０．５ｍＬ磷酸和１ｍＬ显
色剂（０．２ｇ二苯基碳酰二肼溶于５０ｍＬ丙酮并稀释
至１００ｍＬ），摇匀静置５～１０ｍｉｎ，用紫外可见分光光
度计（ＵＶ１７５０，日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）在波长５４０ｎｍ处
测量吸光度，用外标工作曲线法计算Ｃｒ（Ⅵ）浓度。

２　结果与讨论
２．１　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ形貌及元素组成

为了探究 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ形貌和元素组成，本实验
对其进行透射电镜表征分析。如图１所示，纳米铁
镍双金属粒径为２０～８０ｎｍ，呈链状分布，部分区域
可观察到单颗粒纳米铁相连，并很好地分散在膨润

土中；与普通纳米零价铁相比，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ的分散性

较好［１２］，其他学者采用膨润土和高岭土负载纳米零

价铁也在一定程度上改善了纳米铁的分散性［２４］。

透射电镜表征证实了 Ｎｉ元素的存在，说明 Ｎｉ被成
功地负载在合成材料 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ上，电子能谱数据
说明了 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面有 Ｆｅ５３．７％，Ｎｉ３．８％，
Ｏ１０．０％。根据制备 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ时加入的硫酸镍含
量，掺杂 Ｎｉ含量的理论值应为 ５．０％，与实测值
３．８％有差异，这是因为在制备过程中如搅拌、冲洗
等步骤，会导致Ｎｉ元素有一定的损失。
２．２　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同时去除共存 ＴＣＥ和 Ｃｒ（Ⅵ）复合

污染物
根据本课题组前期研究成果［１３］，比较普通纳米

零价铁 ｎＺＶＩ、膨润土负载零价纳米铁 Ｂ－Ｆｅ、纳米
铁镍双金属 Ｆｅ／Ｎｉ以及膨润土负载纳米铁镍
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ对 ＴＣＥ的降解速率，发现上述四种材料
（浓度均为０．５ｇ／Ｌ）降解ＴＣＥ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）符合如
下一级反应动力学方程［２５］，其降解速率（ｋｏｂｓ）分别
为０．００４５７／ｈ、０．０１０１／ｈ、０．０９８４／ｈ、０．１８１／ｈ。

ｌｎ（
［ＴＣＥ］ｔ
［ＴＣＥ］０

）＝－ｋｏｂｓｔ

式中：［ＴＣＥ］ｔ为 ｔ时刻 ＴＣＥ浓度，［ＴＣＥ］０为初始
ＴＣＥ浓度，ｋｏｂｓ为表观速率常数。

实验表明，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ降解 ＴＣＥ的效率相比另
外三种材料有了显著提高，原因在于膨润土的分散

作用以及Ｎｉ的存在加速了 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ的电子转移，
Ｎｉ不仅充当收集产物Ｈ２的载体，还可作为催化剂促
进Ｈ２和Ｈ

＋向原子 Ｈ的转变［２６－２７］。因此，本文重

点研究Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ对水中 ＴＣＥ、Ｃｒ（Ⅵ）以及二者共
存时的修复效果，实验分别设置了 Ｃｒ（Ⅵ）或 ＴＣＥ
单独存在以及共存的环境条件。Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ去除
Ｃｒ（Ⅵ）的实验结果（图 ２）表明，在 ｐＨ＝８．２有无
ＴＣＥ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）存在时，浓度为 ５０ｍｇ／Ｌ的
Ｃｒ（Ⅵ）都能在 ２ｈ内被 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ（１ｇ／Ｌ）完全去
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图 ２　共存ＴＣＥ对Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ去除Ｃｒ（Ⅵ）的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇＴＣＥｏｎｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ｂｙ

ＢＦｅ／Ｎｉ

除，说明ＴＣＥ的存在对Ｃｒ（Ⅵ）去除没有影响，并且
Ｃｒ（Ⅵ）在１５ｍｉｎ内的去除率接近 ６０％，这是因为
Ｃｒ（Ⅵ）与Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ相互作用反应的速度比ＴＣＥ降
解速度快。

类似的，通过设置不同初始浓度 Ｃｒ（Ⅵ）考察
ＴＣＥ的降解变化（图３），可以看出，单独存在的ＴＣＥ
（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）在３．５ｈ内几乎能被 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ完全
降解，说明Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ比普通纳米零价铁的活性高。

当有Ｃｒ（Ⅵ）共存时（０、１０、３０、５０ｍｇ／Ｌ），ＴＣＥ
的降解速率 ｋｏｂｓ分别为 ０．６６９／ｈ（Ｒ

２ ＝０．９７７）、
０．６６６／ｈ（Ｒ２ ＝０．９８５）、０．２５６／ｈ（Ｒ２ ＝０．９８０）、
０．１６１／ｈ（Ｒ２＝０．９６２）。可见，随着共存 Ｃｒ（Ⅵ）初
始浓度的增大，ＴＣＥ的降解速度明显降低，污染物
Ｃｒ（Ⅵ）的存在对Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ原位降解水中ＴＣＥ有抑
制作用。纳米铁在降解污染物过程中，通常先将污

染物快速吸附到纳米铁表面，与此同时在表面对污

染物进行还原降解。黄潇月等［２８］利用球差校正扫

描透射电镜成像和Ｘ射线能谱仪，直观展现了纳米
铁与重金属这一界面的反应过程和机理。Ｆｕ等［２９］

在海泡石负载纳米零价铁去除Ｃｒ（Ⅵ）的研究中，利
用Ｘ射线光电子能谱手段，同样证明了纳米零价铁
将Ｃｒ（Ⅵ）吸附于表面并同时还原去除。本实验中，
Ｃｒ（Ⅵ）由于静电作用和表面络合作用，会被
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ快速吸附于表面，同时在表面被进一步转
化为Ｃｒ（Ⅲ），形成Ｃｒ－Ｆｅ共沉淀，会占据部分表面
反应活性位点，从而阻碍了 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ进一步与疏
水性物质ＴＣＥ的接触，即降低了 Ｆｅ０与 ＴＣＥ的有效
接触，从而降低了 ＴＣＥ的还原降解速率。类似的，
非均相表面反应机制在膨润土负载纳米零价铁去除

Ｃｒ（Ⅵ）体系中也一样存在，Ｓｈｉ等［２４］研究结果同样

证实了Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度越高，在纳米铁材料表面生

图 ３　共存Ｃｒ（Ⅵ）对Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ降解ＴＣＥ的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇＣｒ（Ⅵ）ｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＣＥｂｙ

ＢＦｅ／Ｎｉ

成的Ｃｒ－Ｆｅ共沉淀越多，导致纳米铁材料反应活性
降低，反应速率随之降低。

２．３　降解反应前后 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ样品 Ｘ射线光电子
能谱表征
为了进一步探究 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同步去除 ＴＣＥ和

Ｃｒ（Ⅵ）的反应机理，对反应前后的 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ进行
Ｘ射线光电子能谱分析（图 ４）。可以看出，新鲜
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ（图４ａ）的结合能在 ７０６．８、７１０．４、７１２．７
ｅＶ分别对应 Ｆｅ（０）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）。Ｆｅ（Ⅱ）和
Ｆｅ（Ⅲ）的存在表明 Ｆｅ０表面氧化覆盖了氧化铁，这
与Ｈ２Ｏ和 Ｆｅ

０反应腐蚀有关。当 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ与污染
物ＴＣＥ和 Ｃｒ（Ⅵ）反应后（图 ４ｂ、ｃ），在结合能
７０６．８ｅＶ处并未观察到 Ｆｅ０峰，推测表面的 Ｆｅ０参与
了反应消耗，这些反应包括 Ｆｅ０将 Ｃｒ（Ⅵ）还原成
Ｃｒ（Ⅲ），或Ｆｅ０与Ｈ２Ｏ反应生成Ｆｅ

２＋，或Ｆｅ０与ＴＣＥ
发生脱氯还原作用。反应后的 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ结合能在
５７６．９ｅＶ处显示了Ｃｒ（Ⅲ）的存在（图４ｄ），而５７９．８
ｅＶ处无 Ｃｒ（Ⅵ）峰，说明在 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面沉积的
Ｃｒ（Ⅵ）发生了还原作用，并以Ｃｒ（Ⅲ）的形式存在。
２．４　降解反应的脱氯产物表征

有机污染物ＴＣＥ如果降解不彻底，会导致二氯
乙烯、一氯乙烯等高毒性的中间产物残留，所以评估

ＴＣＥ的完全脱氯十分重要［３０］。为了探究 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ
对ＴＣＥ是否完全脱氯，在共存 Ｃｒ（Ⅵ）条件下，对
ＴＣＥ的降解脱氯过程中产生的氯离子进行跟踪
（图５），同时对最终可能生成的副产物进行检测。
结果表明，在ＴＣＥ降解过程中，随着溶液中氯离子
浓度 的 升 高，反 应 完 毕 后 氯 离 子 浓 度 达 到

１４．７ｍｇ／Ｌ，这与ＴＣＥ完全脱氯时，氯离子理论浓度
值１６．８ｍｇ／Ｌ十分接近（误差１０％）。这是因为纳
米铁基材料对氯代烷烃的脱氯还原作用实际上是一
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图４　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ的Ｘ射线光电子能谱表征谱图：反应前（ａ）的Ｆｅ谱；降解ＴＣＥ后（ｂ）的Ｆｅ谱；去除ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）后（ｃ）的
Ｆｅ谱；（ｄ）Ｃｒ谱

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＦｅ／ＮｉｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈＴＣＥａｎｄＣｒ（Ⅵ）

个表面控制的电化学过程，Ｆｅ０失去电子被氧化成Ｆｅ
（Ⅱ），同时氯代烷烃获得电子后转化为烃类，氯原子生
成氯离子释放到溶液中［３１］。因此本体系中，ＴＣＥ经
过脱氯还原作用几乎完全脱氯。为了确认脱氯反应

后是否存在中间产物残留，运用气相色谱－质谱对反
应后的溶液样品进行分析，分析结果中并未检出二氯

乙烯、一氯乙烯，进一步说明了Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ对ＴＣＥ的降
解是完全彻底的脱氯加氢作用。

图 ５　ＴＣＥ降解过程中溶液氯离子浓度变化
Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＣＥｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同步去除ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）的机制解析
由实验结果（图２）可知，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ去除Ｃｒ（Ⅵ）

的速率不受ＴＣＥ共存的影响，但溶液中共存不同浓
度的Ｃｒ（Ⅵ）对 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ降解 ＴＣＥ反应速率有明
显影响，Ｃｒ（Ⅵ）浓度越高，ＴＣＥ降解受到的抑制越
显著。这种相互作用过程，可以通过图６示意图探
讨其机制。Ｃｒ（Ⅵ）由于静电作用和表面络合作用，
以较快的速度容易吸附到 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ上，一部分
Ｃｒ（Ⅵ）被Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ直接还原为 Ｃｒ（Ⅲ），另一部分
Ｃｒ（Ⅵ）被 Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ与水腐蚀生成的 Ｆｅ（Ⅱ）还原
成Ｃｒ（Ⅲ），Ｃｒ（Ⅲ）与 Ｆｅ（Ⅲ）均能形成共沉淀附着
于Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面。同时，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ作为电子供体，
使ＴＣＥ接受电子从而发生还原脱氯作用。但是，由
于产物如 Ｃｒ－Ｆｅ络合物、Ｆｅ氧化物等覆盖了
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ表面部分活性位点，导致后来吸附的 ＴＣＥ
与Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ的接触面减少，ＴＣＥ的降解速率下降。
Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ中负载的金属镍不仅充当了收集产物 Ｈ２
的载体，还可作为催化剂促进 Ｈ２和 Ｈ

＋向原子 Ｈ的
转变，相对于普通纳米零价铁，能加速ＴＣＥ降解。

３　结论
运用纳米零价铁技术能有效地原位修复地下水

污染，但是针对普遍存在的复合污染同步修复的研

究还不多见。本文在前期合成膨润土负载纳米铁镍

工作基础上，通过实验证实了新型纳米铁材料
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图 ６　Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ同步去除ＴＣＥ和Ｃｒ（Ⅵ）反应机制示意图
Ｆｉｇ．６　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｒｅｍｏｖａｌｏｆＴＣＥ

ａｎｄＣｒ（Ⅵ）ｂｙＢＦｅ／Ｎｉ

Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ能同步高效修复水中 ＴＣＥ和 Ｃｒ（Ⅵ）复合
污染。研究表明，Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ能对 ＴＣＥ完全脱氯降
解并快速去除Ｃｒ（Ⅵ），但是共存一定浓度的Ｃｒ（Ⅵ）
与Ｂ－Ｆｅ／Ｎｉ作用，生成的 Ｆｅ－Ｃｒ共沉淀覆盖于表
面活性位点，会降低ＴＣＥ的降解速率。这些成果对
于开发并评估新型纳米铁材料的实际应用效果，以

及根据实际地下水共存污染物的特征及浓度范围，

选取合适的试剂种类、用量以及纳米铁浆液注射方

式，实现高效、经济的修复目标，具有重要参考意义。
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ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，１００：２３５－２６６．

［６］　 ＳｕＹ，ＡｄｅｌｅｙｅＡＳ，ＨｕａｎｇＹＸ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆｃａｄｍｉｕｍａｎｄｎｉｔｒａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅ
ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ（ｎＺＶＩ）ａｎｄＡｕｄｏｐｅｄｎＺＶＩｐａｒｔｉｃｌｅｓ
［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１４，６３：１０２－１１１．

［７］　 ＱｉａｎＤＸ，ＳｕＹＭ，ＨｕａｎｇＹＸ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｍｏｌｙｂｄａｔｅ（Ｍｏ（Ⅵ））ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｈａｚａｒｄｏｕｓｉｏｎｓ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｖｉａｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，３４４：６９８－７０６．

［８］　 ＦｕＦ，ＨａｎＷ，ＨｕａｎｇＣ，ｅｔａｌ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｏｎ
ｇｒａｎｕｌａｒａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＤｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎａｎｄＷａｔｅｒ
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ，２０１３，５１（１３－１５）：２６８０－２６８６．

［９］　 ＰａｎｇＺ，ＹａｎＭ，ＪｉａＸ，ｅｔａｌ．Ｄｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｅｃａ
ｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｂｙｏｒｇａｎｏｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ：Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄｉｎｆｌｕｅｎｃｅｆａｃｔｏｒｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅｓＣｈｉｎａ，２０１４，２６（２）：４８３－４９１．

［１０］　ＣｈｏｉＨ，ＳｏｕｈａｉｌＲＡ，ＳｈｉｒｉｓｈＡ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｒｅａｃｔｉｖｅ ｎａｎｏＦｅ／Ｐｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｙｓｔｅｍｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｏｒｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ
ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＰＣＢｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００８，
２０：３６４９－３６５５．

［１１］　ＬｉｎＣＨ，ＳｈｉｎｈＹＨ，ＭａｃＦａｒｌａｎｅＪ，ｅｔａｌ．Ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｅｎｔａｃｈｌｏｒｏ
ｐｈｅｎｏｌｗｉｔｈＮｉ／Ｆｅｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１５，２６２：５９－６７．

［１２］　ＺｈａｏＤ，ＣｈｅｎｇＪ，ＣｈｅｎｇＪＷ．Ｏｎｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｅｎ
ｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ／Ｎｉｂｉｍｅｔａｌｓｆｏｒｒａｐｉｄ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１２：４６１－４６６．

［１３］　ＷａｎｇＳＨ，ＨａｎＹＴ，ＣａｏＸ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｕｓｉｎｇｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅ
Ｆｅ／Ｎｉａｎｄｈｕｍｉｃａｃｉｄｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１６，１４：２３７－２４２．

［１４］　ＷｅｎｇＸＬ，ＣａｉＷＬ，ＬａｎＲＦ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｒｅｍｏ
ｖａｌｏｆａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ，ａｍｐｉｃｉｌｌｉｎａｎｄｐｅｎｉｃｉｌｌｉｎｂｙｃｌａｙ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｆｅ／Ｎｉ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１８，２３６：５６２－５６９．

［１５］　樊文井，成岳，余淑贞，等．流变相法制备包覆型
ＣＭＣ－Ｆｅ０及降解水中 ＴＣＥ的研究［Ｊ］．环境科学，
２０１５，３６（６）：２１６１－２１６７．
ＦａｎＷＪ，ＣｈｅｎｇＹ，ＹｕＳＺ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏａｔｅｄ
ＣＭＣＦｅ０ｕｓｉｎｇｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｈａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆＴＣＥ ｉｎ ｗａｔｅｒ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３６（６）：２１６１－２１６７．

［１６］　ＲａｊａｊａｙａｖｅｌＳＲＣ，ＧｈｏｓｈａｌＳ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｒｅｄｕｃｔｉｖｅｄｅｃｈ
ｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｂｙｓｕｌｆｉｄａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅ
ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１５，７８：１４４－１５３．

［１７］　ＧｕＭＢ，ＦａｒｏｏｑＵ，ＬｕＳＧ，ｅｔａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｃｈ
ｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｒＧＯｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎＺＶＩ
ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｓｅｖｅｒａｌｏｘｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，３４９：３５－４４．

［１８］　王谦，李延，孙平，等．含铬废水处理技术及研究进展
［Ｊ］．环境科学与技术，２０１３，３６（Ａ２）：１５０－１５６．
ＷａｎｇＱ，ＬｉＹ，ＳｕｎＰ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
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ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１３，３６（Ａ２）：１５０－１５６．

［１９］　ＦｕＦＬ，ＭａＪ，ＸｉｅＬＰ，ｅｔａｌ．Ｃｈｒｏｍｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｕｓｉｎｇ
ｒｅｓｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１３，１２８：８２２－８２７．

［２０］　张保科，王蕾，马生凤．电感耦合等离子体质谱法测
定含气天然矿泉水中的铬［Ｊ］．岩矿测试，２０１３，３２
（４）：５６８－５７１．
ＺｈａｎｇＢＫ，ＷａｎｇＬ，ＭａＳＦ．ＱｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＣｒｉｎ
ｎａｔｕｒａｌｓｐａｒｋｌｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｗａｔｅｒｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（４）：５６８－５７１．

［２１］　ＭａｙｅｒＫＵ，ＢｌｏｗｅｓＤＷ，ＦｒｉｎｄＥＯ．Ｒｅａｃｔｉｖｅｔｒａｎｓｐｏｒｔ
ｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆａｎｉｎｓｉｔｕｒｅａｃｔｉｖｅｂａｒｒｉｅｒｆｏｒｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ
ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ａｎｄ ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ ｉｎ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｏｕｒｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ，２００１，３７
（１２）：３０９１－３１０３．

［２２］　李志雄，韩奕彤，徐永强，等．动态光散射技术原位表
征天然有机质存在下纳米零价铁的团聚效应［Ｊ］．
岩矿测试，２０１６，３５（６）：６３４－６４１．
ＬｉＺＸ，ＨａｎＹＴ，ＸｕＹＱ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆ
ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｎａｔｕｒａｌｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｄｙｎａｍｉｃ
ｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．Ｒｏｃｋ ａｎｄ Ｍｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，３５（６）：６３４－６４１．

［２３］　李晨桦，陈家玮．膨润土负载纳米铁去除地下水中六
价铬研究［Ｊ］．现代地质，２０１２，２６（５）：９３２－９３８．
ＬｉＣＨ，ＣｈｅｎＪＷ．Ａｓｔｕｄｙｏｎｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏ
ｉｒｏｎｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ） ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．
Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，２６（５）：９３２－９３８．

［２４］　ＳｈｉＬＮ，ＺｈａｎｇＸ，ＣｈｅｎＺＬ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ（Ⅵ）
ｆｒｏｍｗａｓｔｅｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏ
ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，４５：８８６－８９２．

［２５］　ＣｈｅｎＪＷ，ＸｉｕＺＭ，ＬｏｗｒｙＧＶ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｔｕｒａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｏｎｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅ
ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，４５（５）：

１９９５－２００１．
［２６］　ＬｉＹ，ＬｉＸＱ，ＨａｎＤＨ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅｒｏｌｅ

ｏｆＮｉｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｎＺＶＩｔｏｗａｒｄｔｅｔｒａｂｒｏｍｏａｎｄｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１７，３１１：１７３－１８２．

［２７］　ＳａｈｕＲＳ，ＢｉｎｄｕｍａｄｈａｖａｎＫ，ＤｏｏｎｇＲ．Ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄ
ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ／Ｆｅ
ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＮａｎｏ，
２０１７，４（３）：５６５－５７６．

［２８］　黄潇月，王伟，凌岚，等．纳米零价铁与重金属的反
应：“核－壳”结构在重金去除中的作用［Ｊ］．化学学
报，２０１７，７５（６）：５２９－５３７．
ＨｕａｎｇＸＹ，ＷａｎｇＷ，ＬｉｎｇＬ，ｅｔａｌ．ＨｅａｖｙｍｅｔａｌｎＺＶＩ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ：Ｔｈｅｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＡｃｔａＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１７，７５
（６）：５２９－５３７．

［２９］　ＦｕＲＢ，ＹａｎｇＹＰ，ＸｕＺ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ
（Ⅵ）ａｎｄｌｅａｄ（Ⅱ）ｆｒｏｍｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｓｅｐｉｏｌｉｔｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ（Ｓ－ＮＺＶＩ）［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１５，１３８（３）：７２６－７３４．

［３０］　李云琴，许俊鸽，周海瑞，等．包覆型纳米铁的制备及
其降解三氯乙烯的性能研究［Ｊ］．环境学报，２０１４，３４
（１２）：２９８５－２９９０．
ＬｉＹＱ，ＸｕＪＧ，ＺｈｏｕＨＲ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｉｎ
ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｅｎｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅ
Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２０１４，３４（１２）：２９８５－２９９０．

［３１］　黄园英，王倩，韩子金，等．利用扫描电镜技术研究纳
米Ｎｉ－Ｆｅ颗粒对四氯化碳快速脱氯的机理［Ｊ］．岩矿
测试，２０１５，３４（３）：３４２－３５２．
ＨｕａｎｇＹＹ，ＷａｎｇＱ，ＨａｎＺＪ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｒｂｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅｒａｐｉｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙ
ｎａｎｏｓｃａｌｅ ＮｉＦｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，３４
（３）：３４２－３５２．

ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＲｅｍｏｖａｌｏｆＴＣＥａｎｄＣｒ（Ⅵ）ｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙＵｓｉｎｇ
ＢｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮａｎｏｓｃａｌｅＦｅ／Ｎｉ

ＤＥＮＧＲｉｘｉｎ１，２，ＬＵＯＷｅｉｊｉａ３，ＨＡＮＹｉｔｏｎｇ１，２，ＬＩＺｈｉｘｉｏｎｇ１，２，ＣＨＥＮＪｉａｗｅｉ１，２

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＢｉｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｎｄＥｎｅｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｉｖｉｌＥｎｇｉｎｅｅｒａｎｄＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ，
Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２６１６，Ｃｈｉｎａ）
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ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＣｏｅｘｉｓｔｉｎｇＴＣＥａｎｄＣｒ（Ⅵ）ｗｅｒｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｒｅｍｏｖｅｄｂｙＢＦｅ／Ｎｉ．
（２）ＦａｓｔＦｅＣｒｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｃｃｕｐｉｅｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｓｉｔｅｓｏｆＢＦｅ／ＮｉａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｅｄＴＣＥｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ．
（３）ＴＣＥｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＢＦｅ／Ｎｉｗａｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ｎＺＶＩ）ｉｎｔｏｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｈａｓｂｅｅｎｒｅｃｅｎｔｌｙ
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｓａｎｉｎｓｉｔｕｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｍｏｓｔｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｆｏｃｕｓｅｄｏｎｈｏｗｔｏｒｅｍｏｖｅａｓｉｎｇｌｅ
ｔｙｐｅｐｏｌｌｕｔａｎｔａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｃａｓｅｓｏｎｔｈｅｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｍｕｌｔｉｐｌｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ
ｓｈｏｕｌｄｎｏｔｂｅｉｇｎｏｒｅｄ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：ＴｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｔｈｅｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ／Ｎｉｂｉｍｅｔａｌｓ（ＢＦｅ／Ｎｉ），ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｒｅｍｏｖｅ
ｔｙｐｉｃａｌｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｏｆｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ（ＴＣＥ）ａｎｄｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍ［Ｃｒ（Ⅵ）］ｗｈｉｃｈｅｘｈｉｂｉｔｈｉｇｈｒｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ａｒｅｍｏｒｅｓｔａｂｌｅｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｗａｔｅｒ．Ａｌｓｏ，ｔｏａｓｓｅｓｓｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＢＦｅ／Ｎｉｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇＴＣＥａｎｄＣｒ（Ⅵ）ａｎｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：ＢＦｅ／Ｎｉｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｏｎｅｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｂａｔｃｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｏｎｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌｏｆＴＣＥｃｏｅｘｉｓｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）ｂｙＢＦｅ／Ｎｉ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆＢＦｅ／Ｎｉｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴＣＥａｎｄＣｒ（Ⅵ）ｗｅｒｅａｌｓｏｍｏｎｉｔｏｒｅｄ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：ＢＦｅ／ＮｉｃａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｒｅｍｅｄｉａｔｅＣｒ（Ⅵ）ａｎｄＴＣＥｉｎｗａｔｅｒ．ＢＦｅ／Ｎｉ（１ｇ／Ｌ）ｃｏｕｌｄｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
ｒｅｍｏｖｅＣｒ（Ⅵ）（５０ｍｇ／Ｌ）ｉｎ２ｈｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇＴＣＥ（０．１ｍｍｏｌ／Ｌ）．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｏｆＴＣＥｂｙＢＦｅ／ＮｉｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｄｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｒ（Ⅵ）（０，１０，３０，５０ｍｇ／Ｌ）．
ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＴＥＭＥＤＳａｎｄＸＰＳｆｏｒＢＦｅ／Ｎｉｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ，ｉｔｉｓｓｈｏｗｎｔｈａｔＦｅＣｒｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｆｒｏｍ
ｔｈｅｆａｓｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆＢＦｅ／ＮｉｗｉｔｈＣｒ（Ⅵ）ｏｃｃｕｐｉｅｄｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＢＦｅ／Ｎｉ，ｍｉｔｉｇａｔｉｎｇｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＴＣＥ．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＴＣＥｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，ｉｔｉｓｓｈｏｗｎｔｈａｔＴＣＥｗａｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ
ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：ＢＦｅ／Ｎｉｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｃｏｍｂｉｎｅｄｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．Ｉｎｐｒａｃｔｉｃａｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｃｏｎｓｉｄｅｒｔｈｅｍｕｔｕａｌｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｕｌｔｉｐｌｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ
ｒｅａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅａｎｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｈａｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒ
ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆＺＶＩｒｅｐａｉｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： ｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅＦｅ／Ｎｉｂｉｍｅｔａｌｓ； ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ； ｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍ；
ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ；ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ
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