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Abstract 
Nano zero-valent iron was synthesized by green methods based on purple leaf barberry leaves 
extract as a reducing agent and stabilizer. In order to explore the best extraction conditions of 
the purple leaf barberry leaves extract, we used orthogonal test. The results showed that the 
contributions of the factors to the polyphenols extracting could be list in descending order as 
follows: extraction temperature > solid-liquid ratio > extraction time > ethanol concentration. 
In addition, the best extracting conditions were temperature of 50˚C, ethanol and liquid solid 
ratio of leaves was 60:1 ml/g and leaching time was 30 min and ethanol concentration was 
40%. Purple leaf barberry leaves extract and synthesis nano zero valent iron were analyzed 
and characterized by XRD, SEM, TEM and FTIR. Green synthesis of nano zero-valent iron ad-
sorption performance was detected, by aiming at carbon tetrachloride adsorption. The influ-
ences of adsorption performance by the initial concentration, pH and dosing quantity were 
investigated. The result show that under the constant as pH and additive quantity, initial con-
centration of 4 mg/L, 110 min degradation reaction rate effect was 98.19%. When the initial 
concentration of carbon tetrachloride and zero-valent iron dosing quantity invariable condi-
tion, the optimum condition for pH is 6.1, the reaction of 110 min, the degradation rate was 
99.6%. When carbon tetrachloride under the constant initial concentration and pH, the best 
dosing quantity is 0.12 g/L, the degradation rate is 97.89%. This reduction reaction is in line 
with the first order reaction kinetics model. 
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摘  要 

利用紫叶小檗树叶提取液绿色制备的纳米零价铁。采用正交试验探究紫叶小檗树叶提取液最佳提取条件，

结果表明，提取因素的重要性依次为浸提温度 > 固液比 > 浸提时间 > 乙醇浓度。最佳试验组合为浸

提温度50℃、乙醇和树叶的液固比为60:1 mL/g、浸提时间为30 min、乙醇浓度为40%。采用XRD、SEM、

TEM及FT-IR对紫叶小檗树叶提取液和合成的纳米零价铁进行了分析表征。以四氯化碳废水为目标吸附

物，检测合成的纳米零价铁对四氯化碳的吸附还原性能。考察了初始浓度、pH和投加量对吸附还原性能

的影响。结果表明：当pH和投加量一定时，初始浓度为4 mg/L时，反应时间110 min时，合成的纳米零

价铁对四氯化碳的降解率最高为98.19%。当四氯化碳初始浓度和零价铁的投加量不变的条件下，pH = 
6.1，反应110 min时，降解率为99.6%。当四氯化碳初始浓度和pH一定时，投加量为0.12 g/L，降解率

为97.89%。该还原反应符合一级反应动力学模型。 
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1. 引言 

传统的纳米铁合成和改性方法如化学试剂和改性剂选用不当可能会对环境造成二次污染，同时也增

加了应用成本，为了尽可能减小这种风险，目前针对纳米零价铁颗粒合成技术研究重点放在绿色生物材

料的利用上[2]，既实现了“变废为宝”也符合绿色化学发展趋势。通过各种表面改性使 nZVI 在水体中

更均匀地分散，增强它的反应活性。 
四氯化碳是一种难降解有机氯化物，化学性质稳定，具有生物毒性，在自然环境中能够长期稳定地

存在，因而会对生态环境造成长期的危害；又由于其具有高度挥发性和类脂物可溶性，很容易被皮肤、

粘膜吸收从而对人体造成严重毒害[1]。因此，四氯化碳废水的处理引起了广泛关注。本文采用紫叶小檗

树叶提取液绿色合成纳米零价铁，考查其去除四氯化碳的性能。 
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2. 试验 

2.1. 主要试剂和仪器 

乙醇(C2H5OH，C.P，南昌鑫光精细化工厂)，硫酸亚铁 FeSO4∙7H2O 浙江临平化工试剂厂，四氯化碳

CCl4，A.R，上海试剂四厂)，酒石酸亚铁(C4H4KNaO6∙4H2O，A.R，上海九亿化学试剂有限公司)，没食

子酸 C7H6O5，A.R，西陇化工股份有限公司)，酒石酸亚铁(C4H4KNaO6∙4H2O，A.R，上海九亿化学试剂

有限公司)，磷酸氢二钠(Na2HPO4∙12H2O)，磷酸氢二钾(K2HPO4∙3H2O) (A.R，广东汕头市西陇化工厂)，
盐酸(HCl，A.R，国药集团上海公司)，氢氧化钠(NaOH，A.R，西陇化工股份有限公司)去离子水(实验室

自制)。 
仪器：高速组织捣碎机(JJ-2 型，无锡沃信仪器有限公司)电热鼓风干燥箱(101-2A 型，天津市泰斯特

仪器有限公司)，pH/电导计(DZS-708-A 型，上海雷磁仪器厂)，恒温水浴震荡器(HH-6 型，国华电器有限

公司)，离心机(TDZ5-WS，湘仪离心机仪器有限公司)，微波炉(M1-236A 型，广东美的厨房电器制造有

限公司)；AKDL-II-16 型纯水器(台湾艾柯，成都康宁实验专用纯水设备厂)。 

2.2. 树叶提取液提取条件试验 

选择乙醇浓度(A)、紫叶小檗树叶的用量与乙醇的液固比(B)、浸提时间(C)、温度(D)的三个不同水平，

采用 L9(34)正交表进行试验。按照正交表的顺序，准确称取 2 g 树叶于 250 ml 烧杯中，加入一定浓度的

乙醇溶液，放入微波炉中处理规定时间，微波后于一定温度水浴器(HH-6 型，国华电器有限公司)中浸提

不同时间。将浸提后的液体在转速 4000 r/min 离心机离心 5 min，取上清液于烧杯中备用。 
取 1 ml 的上述提取液于 25 ml 容量瓶中，加入 4 ml 蒸馏水，再加入酒石酸亚铁 5 ml，静置 5 min，

用配置好的 pH 值为 7.5 的磷酸盐 缓冲溶液定容至刻度线，摇匀，在 540 nm 处，用 1 cm 比色皿，试剂

空白作参比，测定吸光度，测定树叶提取液中多酚的含量[3]。以提取液中茶多酚含量为考查指标，通过

正交试验的极值计算结果(表 1)，找出个因素的主次关系，并且找到树叶提取茶多酚的最佳组合。 

2.3. 纳米零价铁的制备 

准确称取 2.78 g 的 FeSO4∙7H2O 于 100 ml 的烧杯中，加入去离子水(实验室制备)，搅拌溶解后定容在

100 ml 的容量瓶中，即配置成 0.1 mol/L 的硫酸亚铁溶液。以多酚含量最多的树叶提取液与 0.1 mol/L 的

硫酸亚铁溶液体积比 2:1 混合，放入磁力搅拌器上搅拌 1 h 制备出纳米零价铁悬浮液。将纳米零价铁悬浮

液放入离心管中，以转速 4000 r/min 离心 5 min 后拿出，缓慢倒出上清液，刮出底层的纳米零价铁于小

坩埚里放入真空干燥箱中 65℃低温烘干 12 h。样品冷却后放入研钵中研磨成粉，装袋备用。 

2.4. 样品表征 

在最佳提取条件下提取的树叶提取液制备的纳米零价铁样品，物相分析采用德国布鲁克 AXS 有限公

司(Bruke AXS GmbH)生产的 D8 ADVANCE 粉末 X 射线衍射仪进行 XRD 分析，管电压为 40 kV，以 CuKα 
 
Table 1. The orthogonal experiment factor level 
表 1. 正交试验因素水平表 

位级因素 乙醇浓度(A) % 液固比(B) 浸提时间(C) min 浸提温度(D) ℃ 

1 40 30:1 30 25 

2 70 60:1 60 50 

3 100 90:1 90 75 
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为辐射源，管电流为 40 mA，扫描步长 0.2 o/s，扫描范围 5~40 o。微观结构采用日本电子公司生产的

JEM-2010 型透射电子显微镜(TEM)透射电子显微镜分析，加速电压为 200 kV，红外分析采用 Nicolet5700
型(美国热电集团)傅里叶红外光谱仪(FT-IR)测定。 

2.5. 纳米零价铁还原试验 

移取配置好的四氯化碳溶液 100 ml 于 250 ml 的锥形瓶中，加入一定量的纳米零价铁，用盐酸和氢氧

化钠调节溶液的 pH 值，放入恒温水浴震荡器中震荡 1 h 后取出，用注射器吸取溶液透过滤纸过滤进入顶

空瓶中10 ml的溶液，将顶空瓶放入气相色谱仪中检测出四氯化碳的浓度。顶空气相色谱条件：柱温45℃，

进样口温度 200℃，检测器温度 200℃。四氯化碳的保留时间为 2.275 min。四氯化碳标准曲线的方程为 y 
= 26592x + 28185，R2 = 0.9918。 

2.6. 反应动力学研究 

纳米零价铁处理四氯化碳废水的反应属于非均相反应，反应过程可用 Langmuir-Hinshelwood 动力学

模型[4]来描述。 
d
d 1
C KbCv
t bC

= − =
+

                                (1) 

式中，K 为固体表面的反应速率常数；b 为与固体的吸附热和温度有关的常数。当反应物浓度很低时，bC 
< 1，式(1)可写成(2)和(3)。 

d
d
Cv KbC kC
t

= − = =                                      (2) 

式中，k = Kb，此时，反应简化为一级反应。对式 2 积分得 

0

ln C kt
C

 
= 

 
                                         (3) 

即 ln(C/C0)与时间 t 成线性关系，斜率 k 即为表观速率常数。 
纳米零价铁处理四氯化碳废水过程的反应动力学曲线按照(3)式进行拟合。 

3. 结果分析与讨论 

3.1. 紫叶小檗树叶提取多酚正交试验 

紫叶小檗树叶提取多酚正交试验结果见表 2。根据表 1 正交试验计算极值 R 的大小，可得紫叶小檗

树叶提取液的提取因素的重要性依次为：D > B > C > A，即浸提温度 > 固液比 > 浸提时间 > 乙醇浓度。

最佳试验组合为 D2B2C1A1，即树叶在浸提温度为 50℃，乙醇和树叶的液固比为 60:1 mL/g，浸提时间为

30 min，乙醇浓度为 40%的条件下提取效果最佳。却志群等[5]提取铁观音茶叶中茶多酚的含量最高为

15.5%。 

3.2. 合成的纳米零价铁样品表征 

图 1 表示绿色合成的纳米零价铁，在图中 2θ  = 44.9˚没有出现零价铁(α-Fe)的特征峰，这表明绿色合

成的 nZVI 是非晶体的，这与 S.Machado 等[6]人的研究一致。这一特点可以用来区别是用绿色合成的方

法制备的纳米零价铁还是用硼氢化钠制备的纳米零价铁。 
图 2 和图 3 分别为紫叶小檗树叶提取液制备的纳米零价铁的 SEM 图和 TEM 图。由图 2 和图 3 可知，

树叶制备的纳米零价铁粒子呈球状或椭球状，但部分也存在团聚现象，颗粒大小比较均匀，粒径约为 20~50 
nm，铁粒子周围有呈浅黑灰色树叶生物质包裹层，膜厚度比较均匀；包裹后粒子呈现出明显的核壳结构 
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Table 2. Purple berberis leaves extract orthogonal test 
表 2. 紫叶小檗树叶提取多酚正交试验 

试验列号 A B C D 多酚含量(mg/L) 

1 1 1 1 1 55.68 

2 1 2 2 2 62.31 

3 1 3 3 3 58.58 

4 2 1 2 3 57.47 

5 2 2 3 1 54.94 

6 2 3 1 2 61.37 

7 3 1 3 2 61.68 

8 3 2 1 3 62.42 

9 3 3 2 1 47.73 

1K  58.857 58.277 59.823 52.783  

2K  57.927 59.89 55.837 61.787  

3K  57.277 55.893 58.4 59.49  

R 1.58 3.997 3.987 9.003  

 

 
Figure 1. Green synthesis of nano zero-valent iron XRD 
图 1. 绿色合成的纳米零价铁 XRD 图 

 

[7]，核壳粒子外形为圆形。 
图 3(a)和图 3(b)分别是紫叶小檗树叶提取液和合成的纳米零价铁在 400~4000 cm−1 的红外扫描。从图

3(a)可知，3286 和 2931 cm−1 左右的吸收峰是羟基自由基的振动吸收峰，1722 cm−1 处的强吸收峰为 C=O 
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Figure 2. SEM (a) and TEM (b) of nZVI synthesized with tree leaves extract 
图 2. 树叶提取液制备的纳米零价铁 SEM (a)和 TEM (b) 

 

 
Figure 3. FT-IR spectrum of (a) tree leaves extracts and (b) nZVI synthesized 
with leaves extracts 
图 3. 红外光谱图(a)树叶提取液(b)合成纳米零价铁 

 
伸缩振动峰，1602 cm−1、1448 和 1351 cm−1 处的吸收峰为紫叶小檗树叶中苯环或杂芳环的骨架振动峰，

在1216 cm−1处的吸收峰为紫叶小檗提取液的特征峰，1037 cm−1处的吸收峰为C-O-C的对称伸缩吸收峰，

821、767 和 617 cm−1 处的吸收峰为紫叶小檗树叶提取液中指纹区的吸收峰。在图 3(b)中，3588 cm−1 处的

吸收峰为提取制备的 NZVI 产品中含有 O-H 官能团，588 cm−1 处的吸收峰为紫叶小檗树叶提取液在指纹

区的吸收峰[8]。比较图 3(a)和图 3(b)，nZVI 的红外图谱与紫叶小檗提取液的各个官能团的特征吸收峰的

变化不大，但是在图 3(b)中，提取液在与 Fe2+反应后 2931 和 1037 cm−1 附近吸收峰几乎全部消失，说明

这两类物质可能包裹在 nZVI 外部。图 3(a)在 1722 cm−1 附近是 C=O 的伸缩振动峰在反应后减弱说明带有

C=O 官能团的化合物参与的反应并可能包裹在 NZVI 表面[9]。图 3(a)和图(b)中 1602 和 1521 cm−1，1448
和 1445 cm−1 处可能都是芳香族化合物中 C=C 的伸缩振动峰[9] [10]，反应前后吸收峰位置红移，说明提
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取液中的 C=C 都参与了反应。588 cm−1 出现了 Fe 的吸收峰[11]，但是未出现零价铁的吸收峰，这可能是

nZVI 的表面被紫叶小檗提取液中的有机物包裹，这些有机物如多酚是纳米零价铁的掩蔽剂和稳定剂。这

结果与 SEM 和 TEM 的结果相一致，并与黄兰兰等[12]人的研究结果一致。 
紫叶小檗树叶提取液生物分子中 C=C 可能被氧化为醛，而带有 C=O 键的醛酮类物质可以被氧化为

羧基，而此时 Fe2+被还原为 NZVI。提取液中都是由大量的 C、O 元素构成，符合红外分析图中出现的大

量的有关于 C、O 的官能团。根据红外光谱的分析可以看出，紫叶小檗树叶提取液中的吸收峰大多都发

生了变化，说明紫叶小檗树叶提取液中的有机物大多数参与了合成 NZVI 的反应，或者有机物则有部分

是包裹在 NZI 表面，使合成的 NZVI 更加稳定不容易被氧化。 

3.3. 初始四氯化碳浓度的影响 

控制初始溶液的 pH 不变，纳米零价铁的投加量为 0.08 g/L，调节溶液中四氯化碳的浓度分别为 1、2、3、
4 和 5 mg/L，降解率结果见图 4。从图 4 可知，在温度、pH、投加量相同的条件下，在 35~65 min 内，纳米

零价铁对四氯化碳的去除效率呈明显上升趋势，反应 65 min 时，初始浓度为 1 mg/L，2 mg/L，3 mg/L，4 mg/L
和 5 mg/L 降解率分别为 92.14%，90.34%，96.46%，98.02%和 97.74%。反应 110 min 时，初始浓度为 1 mg/L，
2 mg/L，3 mg/L，4 mg/L 和 5 mg/L 降解率分别为 95.44%，93%，96.21%，98.19%和 98.01%。由数据和图的

分析可知，该反应在 65 min 时，反应趋于稳定。初始浓度为 4 mg/L 时，降解率效果最好，为 98.19%。 
从图 5 可知，四氯化碳的初始浓度为 1 mg/L，2 mg/L，3 mg/L，4 mg/L 和 5 mg/L 时，表观反应速率

常数 K 值分别为 0.01391，0.01191，0.01597，0.01647 和 0.01779 min−1。线性相关系数 R2 值分别为 0.9203， 
0.9459，0.6117，0.57689和 0.66433。随着四氯化碳初始浓度的增加，四氯化碳的表观反应常数增加，Ln(C/C0)
与 t 呈现良好的线性关系。因此，在不同的四氯化碳初始浓度下，纳米零价铁对于四氯化碳的还原过程

均符合准一级反应动力学模型。樊文井等[13]作了流变相法制备包裹型 Starch/Fe0 及去除水中 Cr(VI)的反

应动力学的研究，研究结果表明在不同初始 Cr(VI)浓度下，包裹型 Starch/Fe0 对 Cr(VI)的还原过程均符合

准一级反应动力学模型，本文研究结果与其一致。 
 

 
Figure 4. Effect of initial concentration on the removal of CTC 
图 4. 初始浓度对 CTC 去除率的影响 
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3.4. pH 对降解率的影响 

控制初始溶液的浓度为 4 mg/L，投加量为 0.08g/L，调节溶液的 pH 值分别为 2.33，3.0，4.0，5.0，
6.1 和不调 pH 六份，降解率结果见图 6。由图 6 可知，在投加量和初始浓度相同的条件下，溶液 pH 为

6.1 和空白样的脱氯效果相差不大，最佳条件为 pH = 6.1，反应 110 min 时，降解率为 99.6%。揣小明等

[13]利用零价铁去除四氯化碳的批试验研究中，在试验范围内，pH = 6 降解率最佳，降解率为 76.81%。

因此本文绿色合成的纳米零价铁降解率明显高很多。 
图 7 为不同 pH 值的反应动力学曲线拟合。由图 7 可知，四氯化碳的初始 pH 值为 2.33，3.0，4.0， 

 

 
Figure 5. Reaction kinetics curve fitting in different initial concentration 
图 5. 不同初始浓度的反应动力学曲线拟合 

 

 
Figure 6. Effect of pH on the removal of CTC 
图 6. pH 对 CTC 去除率的影响 
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Figure 7. Kinetic curve fitting in different pH values 
图 7. 不同 pH 值的反应动力学曲线拟合 

 

5.0，6.1 时，表观反应速率常数 K 值分别为 0.01773，0.01846，0.02162，0.02835 和 0.0304 min−1。线性

相关系数 R2 值分别为 0.79672，0.79374，0.79909，0.89233 和 0.69412。随着四氯化碳的 pH 增加，四氯

化碳的表观反应常数增加，Ln(C/C0)与 t 呈现较好的线性关系。因此，在不同的 pH 值下，纳米零价铁对

于四氯化碳的还原过程均能符合准一级反应动力学模型。 

3.5. 样品投加量的影响 

初始溶液的初始浓度为 4 mg/L，不调节 pH，样品投加量分别为 0.06 g/L，0.08 g/L，0.10 g/L，0.12 g/L
和 0.14 g/L 每隔 15 min 分三次投加，空白样投加量为 0.06 g/L 完全投加，比较降解率。从图 8 中的分布

可以得出，相对于其他分次投加的样，空白样的降解率效果最好。在 110 min 时，降解率到达了 98.7%。

在分批投加的样品中，反应 5 min 时，投加量分别为 0.02 g/L，0.027 g/L，0.03 g/L，0.04 g/L 和 0.047 g/L
的降解率为 68.04%，74.9%，76.08%，79.7%和 80.56%。反应 65 min 时，三次分批投加都已经投加完，

投加量都达到了 0.06 g/L，0.08 g/L，0.10 g/L，0.12 g/L 和 0.14 g/L，降解率为 91.06%，92.3%，93.56%，

96.9%和 97.06%。随着投加量和反应时间的增加，降解率明显增加。当投加量从 0.10 g/L 增加到 0.12 g/L
时，降解率有大幅度的提高，降解率增加了 2.99%。继续增加投加量，降解率增加很小。因此，在初始

浓度和 pH 相同的条件下，最佳投加量为 0.12 g/L，降解率为 97.89%。 
由图 9 可知，投加量为 0.06 g/L，0.08 g/L，0.10 g/L，0.12 g/L 和 0.14 g/L 时，表观反应速率常数 K

值分别为 0.00412，0.01142，0.00746，0.0115和 0.01367 min−1。线性相关系数R2值分别为 0.71539，0.84738，
0.80399，0.84047 和 0.81356。随着投加量增加，表观反应常数增加，Ln(C/C0)与 t 呈现较好的线性关系。

因为随着投加量的增加提供更多 Fe0 表面积和相应的反应位点，使得反应速率增大。 

3.6. 还原脱氯机理 

在绿色合成的纳米零价铁去除三氯甲烷的反应过程中，纳米颗粒均匀的分散在溶液中，经过一段时间其表

面的生物质开始溶解，使 Fe0部分暴露出来，一部分同水和其中的溶解氧发生反应，过程如式(4)、(5)、(7)所示： 
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Figure 8. The effect of dosage on the removal of CTC 
图 8. 投加量对 CTC 去除率的影响 

 

 
Figure 9. Kinetic curve fitting of different sample dosage 
图 9. 不同样品投加量的反应动力学曲线拟合 

 

( )0 0Fe Fe− → +生物质 生物质 释放                                (4) 

( )0 2
2 22Fe 4H O 2Fe 2H O+ ++ + → + 酸性溶液                            (5) 

0 2
2 2Fe 2H O Fe H 2OH+ −+ → + +                                 (6) 

由于纳米零价铁比表面积较大，且生物质也具有一定的吸附能力，因此可以将溶液中的大量的四氯
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化碳吸附到表面，然后发生氧化还原反应生成 Cl−，反应过程如式(7)、(8) [14]、(9)、(10)和(11)所示。 
0 0

4 4CCl Fe CCl Fe+ − = − −生物质 包裹剂                             (7) 
0 2

4 3Fe CCl H Fe CHCl Cl+ + −+ + = + +                               (8) 
0 2

3 2 2Fe CHCl H Fe CH Cl Cl+ + −+ + = + +                              (9) 
0 2

2 2 3Fe CH Cl H Fe CH Cl Cl+ + −+ + = + +                             (10) 
0 2

3 4Fe CH Cl H Fe CH Cl+ + −+ + = + +                               (11) 

4. 结论 

1) 紫叶小檗树叶提取液正交试验的结果为提取因素的重要性依次为：浸提温度 > 固液比 > 浸提时

间 > 乙醇浓度。最佳试验组合为浸提温度为 50℃，乙醇和树叶的液固比为 60:1 mL/g，浸提时间为 30 min，
乙醇浓度为 40%。 

2) 紫叶小檗树叶提取液制备的纳米零价铁表征结果为零价铁粒子呈球状或椭球状，颗粒大小比较均

匀，粒径约为 2.5~8 μm，铁粒子周围有呈浅黑灰色树叶生物质包裹层，膜厚度比较均匀；包裹后粒子呈

现出明显的核壳结构，核壳粒子外形为圆形。红外表征结果和 SEM 和 TEM 结果一致。 
3) 当 pH 和投加量不变的条件下，初始浓度为 4 mg/L 时，反应 110 min 时降解率最高，为 98.19%。

当四氯化碳初始浓度和零价铁的投加量不变的条件下，最佳条件为 pH = 6.1，反应 110 min 时，降解率为

99.6%。当四氯化碳初始浓度和 pH 不变的条件下，最佳投加量为 0.12 g/L，降解率为 97.89%。纳米零价

铁处理四氯化碳废水的反应，符合一级反应动力学模型。 
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