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Abstract 
Nano-zero-valent iron has a lower standard electromotive force and nano-size, which greatly in-
creases the active reaction sites and active adsorption sites on the surface, and the rate of reduc-
tion and degradation of pollutants is much higher than that of ordinary zero-valent iron materials. 
This paper reviews the removal mechanism of organic zero pollution and heavy metals by na-
no-zero-valent iron particles. The purpose is to provide reference and ideas for in-depth research 
in this field. 
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摘  要 

纳米零价铁具有较低的标准电动势、纳米尺寸，使得其表面的活性反应点位和活性吸附点位大大增加，

还原降解和吸附污染物的速率远高于普通零价铁材料。本文综述了纳米零价铁颗粒去除有机污染、重金

属的去除机理，旨在为该领域的深入研究提供借鉴和思路。 
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1. 引言 

中国经济与工业的迅速发展带来了大量废水、废气以及固体废弃物，使环境污染成为社会各界关注

的热点和重点问题[1]。重金属污染在飞速工业化和现代化的时代尤为突出，20 世纪世界“九大污染事件”

中有两件是重金属污染事件，即日本的水俣病和痛痛病[2]。重金属污染物具有毒性大，难降解，难发现，

易富集等特点，使重金属污染难处理，难修复[3]。而传统的重金属污水处理方法存在不同程度的缺陷，

如物化法一般费用较高，形成含重金属污泥易引起二次污染[4]；生物法只能针对低浓度污染，且修复时

间较长，处理物种难以培育[5]。因此，面对日益严重的重金属污染，人们迫切需要更加高效且无二次污

染的处理方法。 
纳米零价铁作为一种高效绿色的环境功能材料，其与污染物作用的机理一直受到学者的关注。对比

普通铁材料，纳米零价铁确实表现出其独特的反应机理，从而引起了相当广泛的讨论。而对于不同的污

染物和反应条件，纳米零价铁也表现出不同的反应机理。因此对其反应机理的讨论，不但有助于认识影

响纳米零价铁反应的因素，理解纳米级别的反应过程，更重要的是可为其应用打下坚实的理论基础。 

2. 纳米零价铁与有机污染物 

普通零价铁对某些污染物有一定的降解效果，但是速度较慢，适用性较窄且降解不完全，可能导致

剧毒副产物。而纳米零价铁由于其独特的纳米特性可以迅速、完全的还原降解有机卤代物[6]。其主要机

理可以归结为纳米零价铁表面的氧化还原反应，有机卤代物得到电子进行脱卤还原。其中 Fe(0)作为电子

供体，其反应方程式如下： 
2RCl Fe H RH Fe Cl+ + −+ + → + +  

还有研究认为，在纳米零价铁–水的体系中存在三种还原有机卤化物的还原剂，即零价铁，二价铁

离子和氢气[7]。反应方程式如下： 
2

2 2Fe 2H O Fe H 2OH+ −+ → + +  
2RCl Fe H RH Fe Cl+ + −+ + → + +  

2 3RCl 2Fe H RH 2Fe Cl+ + + −+ + → + +  

2RCl H RH H Cl+ −+ → + +  

有研究表明，为了加强对污染物的降解能力，将纳米零价铁和贵金属(Cu, Ag, Pd)复合制备纳米双金

属材料。一方面，纳米双金属材料可在微粒表面负载一层惰性金属层，减缓纳米零价铁的氧化，从而增

加纳米零价铁的有效时间；另一方面，贵金属如 Pd，其吸氢作用催化含氯化合物快速脱氯。黄园英[8]
等制备了纳米铜、纳米零价铁镍双金属复合材料去除 PCE，反应速率提高了 10~35 倍。图 1 总结了纳米

零价铁与含氯有机污染物反应的机理。 
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Figure 1. Reaction mechanism of nano-zero-valent iron with chlorine-containing organic 
pollutants 
图 1. 纳米零价铁与含氯有机污染物反应机理 

3. 纳米零价铁与重金属元素 

铁的标准电极电势较低，理论上可以还原大部分重金属元素(除了 Ba、Zn、Cd)，但是实际处理过程

中普通零价铁只对部分重金属元素有一定处理效果，因为在重金属元素较为接近的零价铁的标准电极电

势时，反应速度很慢。而纳米零价铁拥有极高的比表面积，大大增加了其表面活性位点的数量，使反应

速率大大增加，实现了对大部分重金属的还原反应。另外，由于纳米零价铁极高的活性，在颗粒表面可

与溶剂水反应生成大量 H2 和 OH−，使得其表面的酸碱性质发生剧烈改变，形成具有强烈絮凝作用的络合

离子，如 Fe(OH)2+、Fe(OH)+，使 Ba、Zn、Cd 等重金属元素可在颗粒表面形成共沉淀从而得到去除；另

一方面，纳米零价铁一般具有核壳结构，其表面的 FeOOH 氧化壳具有吸附材料特性，可吸附–表面络合

部分重金属离子。表 1 列出了纳米零价铁对几种重金属的去除效果，重金属离子初始浓度为 100 mg/L，
纳米零价铁投加剂量为 5 g/L。 
 
Table 1. Comparison of nano-zero-valent iron removal of heavy metals [9]  
表 1. 纳米零价铁去除重金属效果对比[9] 

金属离子 初始浓度(mg/L) 去除率(%) 
Cd 100 36.5 
Ni 100 71.0 
Zn 100 92.5 
Cr 100 97.5 
Cu 100 99.7 
Pb 100 99.7 
Ag 100 99.8 

 

如图 2 所示，纳米零价铁可与大部分重金属元素发生多重反应，而其反应机理一般被归纳为以下四

个过程： 
1) 吸附–还原作用，适用于标准电极电势高于 ( )2Fe Fe Fe 2e , E0 0.41 V+ −→ + = − 的重金属阳离子，

即理论上可以被铁还原，如 Cu2+、Ni2+、Pb2+等[10]。这些阳离子将首先被纳米零价铁颗粒吸附于其氧化

壳上，再通过与零价铁核进行电子交换后被还原为零价重金属并固定于纳米零价铁颗粒上。Zhang [10]
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的研究表明，纳米零价铁表面有 50%的 Ni2+在 3 小时候逐步被还原为 Ni。这类反应的方程式可以概括为： 
2FeOH M FeO-M H+ + ++ → +  

2FeO-M H O FeO-M-OH H+ ++ → +  
2FeO-M Fe H FeOH-M Fe+ + ++ + → +  

2) 吸附–共沉淀，适用于标准电极电势低于 ( )2Fe Fe Fe 2e , E0 0.41 V+ −→ + = − 的重金属阳离子，即理

论上不可以被铁还原，如 Ba2+，Zn2+，Cd2+等。这些阳离子将首先被纳米零价铁颗粒吸附于其氧化壳上，由

于纳米零价铁不能还原这些阳离子反应，因此纳米零价铁将与水应生成大量 OH−，改变纳米零价铁颗粒表面

的酸碱性质，最后这些重金属离子和这些 OH−结合形成共沉淀并固定于纳米零价铁颗粒上，其反应方程式为： 
2

2 2Fe 2H O Fe H 2OH+ −+ → + +  
2FeOH M FeO-M H+ + ++ → +  

FeO-M OH FeO-M-OH+ −+ →  

3) 还原–共沉淀。纳米零价铁能迅速将毒性以及迁移能力远远大于 Cr(III)的 Cr(V)还原到 Cr(III)，
并将 Cr(III)固定于纳米零价铁微粒表面。陈芳艳[11]等对纳米零价铁去 Cr 的动力学进行了研究，发现纳

米零价铁还原 Cr(V)的速率比普通零价铁提高了 6 倍。因此纳米零价铁不但降低了 Cr 的毒性也实现了对

Cr 的固定。其反应方程式为： 
2 2 3

2 7 23Fe Cr O 14H 3Fe 2Cr 7H O− + + ++ + → + +  
3

2FeOH Cr 2OH FeO-Cr-OH H O+ − ++ + → +  

4) 吸附–氧化–还原。纳米零价铁不但可以将 As(V)还原成 As(0)，As(III)，将 As(III)还原成 As(0)，
也可以将 As(III)氧化成 As(V)。Ramos [12]等分别分析纳米零价铁与 As(V)和 As(III)的反应产物，发现 76%
的 As(III)被吸附在纳米零价铁表面，11%和 13%的 As(V)分别被还原为 As(III)和 As(0)。另一方面，不同

形态的砷元素结合在纳米零价铁颗粒不同部位。Ramos [12]等也认为 As(0)存在于靠近纳米零价铁内层，

As(V)存在纳米零价铁最外层，而 As(III)则存在两者之间。 
 

 
Figure 2. Reaction mechanism of nano-zero-valent iron and heavy metal pollutants 
图 2. 纳米零价铁与重金属污染物反应机理 
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4. 结论与展望 

纳米零价铁是一种具有研究和应用前景的材料，其在去除环境污染物的应用上具有广阔前景和价值。

纳米零价铁具有较低的标准电极电势，是一种优秀的还原剂，能有效还原大部分有机污染物和重金属元

素。同时还具有表面效应，其比表面积比普通铁屑增加了数十至数万倍，因此大大增加了表面的活性反

应点位和活性吸附点位，使其还原降解和吸附污染物的速率远高于普通零价铁材料。但是，重点关注纳

米零价铁颗粒去除重金属的具体机理研究，这将有利于此技术的合理应用。同时，为了提高反应效率，

可进一步研究均匀分散铁粒子的方法以及纳米零价铁的功能负载的修饰。 
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