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摘要  针对目前我国地下水中卤代烃污染问题, 采用零价铁技术, 应用不同粒径的零价铁, 对  4 种具代表性

的卤代烃(四氯乙烯、三氯乙烯、四氯化碳和三氯甲烷)的降解动力学进行对比研究。结果表明, 在投加过量

铁粉、卤代烃浓度为400 μg/L的条件下, 4 种卤代烃的降解速率均与零价铁颗粒的粒径大小负相关。4 种卤代

烃的 降 解均 符 合伪 一 级动 力 学反 应 , 按 照 颗粒 零 价铁 粒 径大 小 , 伪 一 级反 应 速率 常 数从 大 到小 依 次为

K20nm>K100nm>K10μm>K100μm。对比同种零价铁、不同卤代烃之间的降解速率, 得出的结论为K烷烃>K烯烃, K四氯>K三氯, 

即氯代程度高的烷烃被零价铁降解的速率最高。基于体系中的pH, DO以及氯离子浓度变化趋势, 卤代烃降

解过程中pH升高, DO的消耗与卤代烃降解同步并存在竞争关系。研究表明, 零价铁技术能有效地去除水中

卤代烃, 可作为饮用水处理中前端处理工艺, 通过脱氯来降低卤代烃的毒性及分子量, 利于后续的工艺处理。 
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Abstract  Based on the chlorinated organic compounds pollution existed in underground water of China, Zero-

Valent-Iron (ZVI) technology is employed for the removal of four representative halogenated organic compounds 

(HOCs) (tetrachloroethylene, PCE; tricholoroethylene, TCE; tetrachlormethane, TCM; and chloroform, CT). The 

results indicated that the reduction rates of four target compounds, of which the initial concentration is 400 μg/L, 

negatively correlated with the size of Zero-Valent-Iron particles. The reduction kinetics of the targeted HOCs were 

all well fitted with the Pseudo-firstorder kinetics, and the ranking of obtained first order rate constants (K) among 

different particle sizes was K20nm>K100nm>K10μm>K100μm. Comparing K among four target HOCs, the reduction rates 

of chlorinated methane (CT, TCM) are higher than chlorinated ethylene (PCE, TCE), and highly chlorinated HOCs 

(PCE, CT) were degraded more easily than lower one (TCE, TCM). pH of aqueous solution all increased along the 

chlorinated compounds reduction which was raised by the reaction between ZVI and water. The oxygen in water 

consumed the ZVI particle either and competed with the surface adsorbed chlorinated compounds. In summary, 

Zero-Valent-Iron proved to be an efficient technology for typical HOCs removal, which can be considered as a 

promising process added in the beginning part of drinking water treatment plant. 
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目前, 我国存在严重的地下水污染现象, 其中

挥发性卤代烃污染广泛存在 [1]。卤代烃中, 最常检

出的是三氯乙烯(TCE)、四氯乙烯(PCE)和四氯化碳

(CT)[2]。因潜在毒性高 , 难治理 , 许多氯代有机化

合物具有“三致效应”(致癌、致畸、致突变)或可疑

“三致效应”, 因此对被此类污染物污染的环境水体

进行恢复处理已迫在眉睫[3–4]。 

目前, 常用的去除卤代烃的方法包括活性炭吸

附技术、生物预处理技术、曝气吹脱技术、膜过滤

技术、臭氧氧化及光化学氧化等, 但以上各类方法

均存在不足之处。活性炭吸附法对高浓度卤代烃去

除效率低, 存在吸附点位不足的问题。吹脱法对高

浓度卤代烃污染去除效果较好, 但对低浓度卤代烃

的去除效率较低。膜过滤技术主要通过分离作用来

去除卤代烃, 分离之后的浓缩水需要进一步处理。 

自从20世纪80年代末有研究报道零价铁可以还

原去除水溶液中的氯代有机物以来, 利用零价铁处

理水体污染物一直是非常热门的研究领域。铁的化

学性质活泼 , 作为地壳中含量最高的第四大元素 , 

来源丰富 , 易获得 , 且价格低廉。近年来 , 零价铁

已被广泛地用于降解和去除环境中的有机污染物质

(卤代烃、消毒副产物等)和无机污染物质(重金属

等)[5–7]。其中, 零价铁对卤代烃的降解效果受到广

泛关注。许多研究表明, 零价铁颗粒降解卤代烃的

速率与其粒径直接相关。不同粒径零价铁的降解速

率不同 , 粒径越小 , 比表面积大 , 降解速率越快。

尤其是, 纳米级和微米级零价铁颗粒的比表面积远

大于块状铁。何小娟等[7]选用四氯乙烯、三氯乙烯

为靶污染物, 用粒径为200~400 μm 的零价铁进行降

解 , 降解速率分别达到0.0624和0.0357 mL/(m2·h)。

刘菲等[8]分别选用粒径为100, 200, 400和800 μm 的

零价铁颗粒进行四氯化碳的降解, 在反应71小时后, 

四氯化碳已低于检出限。李海花等 [9]将三氯乙烯

(TCE)和四氯乙烯(PCE)作为目标污染物, 反应 10天

后, 200~400和600~800 μm 零价铁对三氯乙烯的去

除率分别为72.4%和78.2%, 对四氯乙烯的去除率分

别为86%和92.7%, 表明零价铁粒径越小, 反应速率

越快, 同时氯代程度越高, 降解速率越快。综上所

述 , 现有文献大多报道单一粒径零价铁降解1~2种

卤代烃的效果, 缺乏多种粒径零价铁对不同种类卤

代烃进行序批式降解的效果比较以及系统的动力学

分析, 无法为实际工程应用提供理论指导。 

针对目前地下水中存在的严重氯代烃污染的问

题以及前人研究的不足, 本研究模拟重污染区域地

下水中卤代烃的浓度范围, 选用  4 种不同粒径的纳

米零价铁和微米零价铁 , 在优化的零价铁剂量下 , 

通 过 序 批 实 验 , 降 解 三 氯 甲 烷 (TCM) 、 四 氯 化 碳

(CT)、三氯乙烯(TCE)和四氯乙烯(PCE) 4 种卤代烃, 

系统地比较和分析  4 种不同粒径零价铁对卤代烃降

解的动力学差异, 总结不同卤代烃在不同粒径零价

铁颗粒下的动力学差异, 为实际工程应用提供理论

依据。 

1  材料与方法 
1.1  实验材料 
1.1.1  实验试剂 

试验中所用的  4 种零价铁的粒径分别是实验 

室合成  20 nm、商用100 nm、商用10 μm 和商用100 

μm。3 种商用零价铁颗粒购于北京市清河金属制

品有限公司。经检测 , 零价铁的有效含量分别为

90%, 89%和88%, 实验用三氯乙烯(TCE)、四氯乙

烯(PCE)、三氯甲烷(TCM)、四氯甲烷(CT)、硼氢

化 钠 (NaBH4)和 九水 合三氯 化铁 (FeCl3·9H2O)均为 

分析纯, 由 Sigma 公司生产。 

1.1.2  纳米零价铁(Nano Zero-Valent-Iron)制备方法 
粒径为  20 nm 的零价铁在实验室通过硼氢化

钠还原 Fe3+的方法制备, 原理为4Fe3++3BH3
–+9H2O 

=4Fe+3H2BO3
–+12H++6H2。制备流程如下 : 将经

过脱氧的乙醇与无氧水以7:3的比例混合, 注入三口

瓶(水相中包括18.23 mL 0.5 mol/L FeCl3·9H2O 溶液), 

在此过程中以350 r/min 的速率持续搅拌, 15分钟后, 

将40 mL 0.83 mol/L 的 NaBH4 溶液以5 mL/min 的速

度滴入上述反应体系中, 并连续搅拌, 注入结束后, 

在通氮气的情况下持续搅拌30分钟 , 之后以4000 

r/min 的转速离心去除上清液 , 用脱氧乙醇反复清

洗, 将其浓缩在50 mL 离心管中。 

1.2  实验方法 
采用序批式实验的方法进行零价铁降解卤代烃

实验。4 种卤代烃初始浓度均设置为400 μg/L, 实

验用水为纯水, 三氯乙烯、三氯甲烷的降解实验零

价铁投加量为1.7 g/L, 四氯乙烯、四氯化碳的降解

实验中零价铁投加量为1.9 g/L。 

序批式实验在旋转混匀仪上进行, 设置多组空

白实验(不投加零价铁), 投加商业铁粉时 , 每次称

取一定量投入40 mL 棕色瓶内, 迅速加入25 mL 400 

μg/L 的卤代烃溶液, 置于混匀仪上进行反应。每次 
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取一个空白组、两个实验组进行分析, 分别检测卤

代烃浓度、氯离子浓度、pH 和 DO 等指标。 

1.3  分析方法 
水中  Fe2+浓度采用邻菲啰啉分光光度法测定

(HJ/T345-2007)。卤代烃浓度用气相色谱(GC-ECD)

进行分析(安捷伦7890B), 通过萃取分离水中的卤

代烃到 MTBE 中供 GC 检测。GC 的测试条件: 初温

为 35ºC, 保 持  1 分 钟 , 进 样 口 温 度 为 20ºC, 检 测  

器温度为30ºC, 不分流进样, 柱前压为12 psi, 柱流

量为1.53 mL/min, 尾吹气速率为30 mL/min。顶空

进 样 条 件 : 顶 空 压 力 为 15 psi, 顶 空 平 衡 温 度 为

70ºC, 取样针温度为80ºC, 传输线温度为110ºC。色

谱柱: 固定相为 HP-5的石英毛细管柱。 

氯离子浓度用阴离子色谱(戴安 ICS2000)测定, 

溶解氧用雷磁公司的溶解氧测定仪检测 , pH 值用

Thermo 公司的 pH 测定仪检测。4 种粒径零价铁颗

粒的比表面积(BET)用麦克公司的比表面和孔隙度

分析仪(2020HD)测定。 

2  结果与讨论 
2.1  不同粒径零价铁颗粒比表面积 

比表面积影响降解反应速率。4 种粒径零价铁

颗粒比表面积见表  1, 可以看出粒径越小 , 比表面

积越大, 比表面积随粒径的变化是非线性的, 20 nm

零价铁颗粒的比表面积是100 μm 的  43 倍。 

2.2  不同粒径零价铁对  4 种卤代烃的降解

情况 
图  1 为  4 种粒径的零价铁对  TCE, PCE, TCM

和  CT 的降解曲线。在  16 组序批式实验中 , 不同  

粒 径 下  4 种 卤 代 烃 的 最 终 降 解 率 均 达 到  90%以

上。其中, 实验室合成的粒径约为  20 nm 的零价铁

降解卤代烃的速率最快, 5 小时卤代烃降解率达到

95%。粒径为100, 10和100 μm 的商用铁粉分别在 7, 

36和48小时降解率达到90%以上。可见, 零价铁粒径 

表 1  4 种粒径零价铁颗粒比表面积 
Table 1  Specific surface area of zero valent iron  

particles with different particle sizes 

零价铁颗粒粒径/nm 比表面积/(m2·g-1) 
20 47.7 

100 25.4 
10 3.4 

100 1.1 

越小 , 对卤代烃的降解越快 , 随着反应进行 , 反应

速率逐步减慢。以往研究表明, 水体中氯代烃在铁

体系中的还原脱氯反应是典型的固液传质反应 [9]。

在该反应体系中, 相对于污染物, 零价铁是过量的, 

因此反应速率变慢与污染物在铁表面的传质效率直

接相关 , 当浓度降低时 , 表面传质效率降低 , 反应

速率变慢 [10]。原因如下 : 零价铁与卤代烃反应后 , 

颗粒表面易形成铁的沉淀物(如 Fe(OH)2和 Fe(OH)3

等), 附着在零价铁颗粒表面, 形成一种防护膜, 阻

碍了零价铁与污染物的进一步反应[11]。 

2.3  不同粒径零价铁对  4 种卤代烃降解的

动力学分析 
在降解曲线基础上, 我们对零价铁降解卤代烃

进行动力学拟合, 结果如表  2 所示。不同粒径零价

铁对卤代烃的降解均符合伪一级反应动力学, 且拟

合程度较好, 与何小娟等[7]、刘炳晶等[12]和李泽正

等[13]的研究结果一致。动力学方程中 K 值越大, 说

明降解反应的表观反应速率越快, 通过比较可以发

现 K20nm>K100nm>K10μm>K100μm, 与铁颗粒粒径从大到

小呈负相关。Gilham 等 [14]的研究表明 , 半衰期与

比表面积成反比 , 反应速率常数与比表面积成正

比。因此, 粒径越小的颗粒比表面积越大, 活性位

点越多, 反应速率越快。比如, 如表  2 所示, 不同

粒径零价铁降解四氯乙烯的半衰期从20 nm 零价铁

的0.99小时到100 μm 零价铁的4.11小时不等, 半衰

期最多提高  4 倍。Chen 等 [15]用50 nm 零价铁颗粒 

降解 TCE, 降解过程符合伪一级动力学, 表观反应速

率 为 0.55 h–1 。 朱 雪 强 等 [16] 采 用 序 批 式 实 验 , 研   

究 200~400 μm 零价铁粉对  TCE 和  PCE 的降解, 并

对 反 应 过 程 进 行 动 力 学 拟 合 , 发 现 零 价 铁 对 

TCE 和  PCE 具有较好的降解效果 , 反应符合准一  

级反应动力学方程, 表观反应速率为0.0712~0.1026 

h–1。这与我们的研究结果一致, 且在铁粉充足的条

件下, 污染物去除率皆可达到90%以上。 

进一步比较同一粒径零价铁对  4 种卤代烃的降

解动力学, 可以发现, 卤代烃的种类和氯代程度也

影响降解反应的速率: K 烷烃>K 烯烃, K 四氯>K 三氯。推测

是由于与烯烃中相比, 烷烃中氯的化学键键能较弱, 

更容易断裂进而发生降解反应。同理, 对于氯代程

度较高的卤代烃, 由于空间位阻效应比氯代程度较

低的卤代烃更活泼, 更易发生降解反应[17]。对于同

种卤代烃之间降解速率的差异, 已有研究表明氯代

程度对卤代烃降解速率有影响, Schäfer 等[18]研究了  
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(a) 4 种零价铁颗粒降解 TCE; (b) 4 种零价铁颗粒降解 PCE; (c) 4 种零价铁颗粒降解 TCM; (d) 4 种零价铁颗粒降解 CT 

图 1  不同粒径的零价铁降解 4 种卤代烃的浓度变化曲线 
Fig. 1  Concentration change of four halogenated hydrocarbons degraded by zero-valent iron with different particle sizes  

表 2  4 种不同粒径的零价铁颗粒降解 4 种卤代烃的动力学参数 
Table 2  Kinetic parameters of degradation of four halogenated hydrocarbons by zero-valent iron particles with four different particle sizes 

反应物 反应时间/h 降解率/% 反应速率/(K·h-1) 半衰期/h 

20nm-TCE 5 92.00 0.693 1.00 

20nm-PCE 5 92.75 0.697 0.99 

20nm-TCM 5 93.50 0.706 0.98 

20nm -CT 5 94.75 0.710 0.98 

100nm-TCE 7 93.75 0.497 1.39 

100nm-PCE 7 94.75 0.543 1.28 

100nm-TCM 7 95.50 0.529 1.31 

100nm-CT 7 96.00 0.544 1.28 

10μm-TCE 36 91.00 0.231 3.00 

10μm-PCE 36 92.00 0.234 2.96 

10μm-TCM 36 92.27 0.232 2.98 

10μm-CT 36 92.50 0.270 2.56 

100μm-TCE 48 90.25 0.179 3.88 

100μm-PCE 48 92.25 0.169 4.11 

100μm-TCM 48 93.50 0.173 4.00 

100μm-CT 48 94.50 0.198 3.51 
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TCE 和顺式二氯乙烯与零价铁竞争反应的降解动 

力学 , 结果表明 , 氯代程度高的  TCE 降解速率更

快, 这与本研究结果一致。 

2.4  降解过程中 pH 变化分析 
在目标卤代烃降解的过程中(无 pH 缓冲溶液),

溶液的 pH 值随目标污染物的降解而变化。如图  2

所 示 , 随 着 卤 代 烃 浓 度 的 减 少 , 溶 液 的  pH 值 升  

高。根据零价铁降解卤代烃的反应过程, 包含以下

几个反应方程式:  

Fe0+2H2O →Fe2++H2↑+2OH–, 

2Fe0+4H++O2 →2Fe2++2H2O, 

R-Cl+Fe0+H+→R-H+Fe2++Cl−。 

从反应方程式可以看出, 随着降解反应的进行, 

零价铁被水腐蚀成 Fe2+, 同时卤代烃也发生加氢脱 

氯反应。随着反应进行 , H+不断减少 , pH 逐渐升

高。在  pH 升高的过程中 , 初期反应体系内  pH 变

化幅度较大, 之后较小, 这与降解反应速率的变化

一致 , 也说明  pH 的变化与降解反应的进行紧密

相关。  

在已有的零价铁处理污染物的研究中, 溶液的

pH 值对污染物的去除效果有比较大的影响。Jeong

等[19]在研究 pH 对 cis-DCE 降解速率的影响后指出, 

随着 pH 升高, 反应体系内亚铁离子等会逐渐沉淀, 

附着在零价铁颗粒表面, 形成氧化壳层, 影响零价

铁与污染物的传质 , 进而降低反应速率。Lowry 

等[20]、Phillips 等[21]、Phenrat 等[22]和 Cheng 等[23]分

别用  10~40 nm 零价铁颗粒降解  TCE, 也发现在 pH

为 6~9 范围内, 随着反应体系内 pH 降低, 污染物降

解速率加快, 这一点与本研究中出现的现象一致。 

 

 

(a) 20 nm 零价铁颗粒降解卤代烃; (b) 100 nm 零价铁颗粒降解卤代烃; (c) 10 μm 零价铁颗粒降解卤代烃; (d) 100 μm 零价铁颗粒降解卤代烃 

图 2  不同粒径的零价铁降解 4 种卤代烃的 pH 变化曲线 
Fig. 2  pH change of four halogenated hydrocarbons degraded by zero-valent iron particles with four different particle sizes 
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2.5  降解过程中 DO 变化分析 
由于零价铁具有还原性, 在反应体系中容易被

水中的溶解氧氧化。由于  16 组序批式实验中溶解

氧的变化趋势呈现相似的规律, 所以下面以不同粒

径零价铁颗粒降解 TCM 反应体系内溶解氧的变化

情况为例来加以说明。如图  3 所示, 反应体系内溶

解氧整体上呈降低趋势, 零价铁粒径越小, DO 消耗

速率越快, 在降解反应结束时, 反应体系内溶解氧

浓度均降至0.2 mg/L 以下。溶解氧的变化也呈现与

降解反应速率类似的规律, 即反应初期 DO 降低速

度较快, 之后降解速度逐渐变慢。本研究发现, 溶

解氧在与卤代烃共存的条件下, 没有表现出优先被

零价铁还原的特性 , 而是与卤代烃一起被逐渐还

原。溶解氧的降解也符合一级反应动力学, 零价铁

颗粒粒径越小, 溶解氧的消耗速率越快, 随着反应

进行, 溶解氧的消耗速率也逐渐减慢。这主要与零

价铁表面还原点位的减少有关, 随着降解反应的进

行, 卤代烃与溶解氧存在对零价铁表面还原点位的

竞争关系, 即零价铁与 DO 和污染物的反应在实验

初始阶段是平行反应, 随着反应进行, 零价铁颗粒

表面还原位点逐渐减少, 污染物降解速率与 DO 消

耗速率也逐步减慢, 直至反应结束。 

以  20 nm 零价铁颗粒降解  TCE 为例 , 反应结

束时 DO 下降  5.2 mg/L。根据电子转移平衡, 1 mol 

Fe0完全反应需要消耗0.5 mol O2, 即反应体系内5.2 

mg/L DO 需要消耗4.6 mg 的 Fe0。根据氯离子守恒, 

计算可得反应体系内投加的42.5 mg Fe0中, 1.96 mg 

 

图 3  不同粒径的零价铁降解 TCM 的 DO 变化曲线 
Fig. 3  DO comsumption by zero-valent iron particles  

during TCM degradation 

零价铁用于污染物脱氯。但是, 通过目前的实验发

现, 反应  3 小时后, 目标氯代烃并不能彻底地将所

有氯完全脱除 , 并且在反应完成后 , 反应体系中  

的零价铁没有被完全消耗。零价铁内核与污染物之

间的有效电子传递直接降低了零价铁降解污染物的

效率。根据现有理论, 由于零价铁表面氧化层的形

成, 一方面减少了零价铁内核与污染物的接触, 另

一方面, 氧化层没有有效地将零价铁的电子传递给

吸附在表面的卤代烃, 从而促进污染物降解。其他

研究也发现类似的结果 , Liu 等 [24]用粒径为  30~60 

nm 的零价铁颗粒降解  TCE, 反应结束后对剩余铁

颗粒进行 X 射线衍射分析, 发现存在零价铁的峰。

关于零价铁颗粒在反应体系内的钝化机理, 还需要

进一步研究。 

2.6  降解过程中氯离子浓度变化分析 
零价铁对卤代烃进行降解, 被脱下来的氯在反

应体系中以氯离子的形式存在, 所以反应体系内氯

守恒。如图  4 所示, 氯离子浓度均随着卤代烃的降

解不断升高, 说明目标卤代烃上的氯不断地被零价

铁还原, 脱除为氯离子进入溶液中。为明确母体污

染物脱氯程度, 进一步分析了10 μm 零价铁颗粒降

解 TCE 过程中, TCE 和氯离子浓度的变化趋势, 如

图 5 所示。可以看出, 在反应 3 小时内, TCE 只脱掉

一个氯。在本研究的  16 组序批式实验中 , 母体污

染物浓度降低的摩尔数与水溶液中氯离子浓度的摩

尔数是1:1的关系。因此 , 通过氯总量守恒计算得

出, 4 种卤代烃在本研究的序批式实验中均只脱去

一个氯, 而没有将卤代烃中的余氯完全脱除。一方

面, 研究结果表明零价铁具有优先与母体污染物反

应的倾向 , 然后再与副产物进行反应 ; 另一方面 , 

由于零价铁因自身氧化不能被完全利用, 因此未能

将副产物进一步降解。已有研究表明, 零价铁在与

卤代烃发生降解反应时 , 主要机理为逐步氢解原

理。Matheson 等[25]的研究结果表明, 四氯化碳(CT)

在降解的过程中先产生三氯甲烷 (CF)和二氯甲烷

(DCM), 这与我们的研究结果一致。 

3  结论 

1) 零价铁对卤代烃有明显的脱卤作用 , 降解 

速率与粒径有关 , 粒径越小 , 降解卤代烃的速率   

越快。 

2) 在本实验所投加的零价铁剂量下, 4种粒径 
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(a) 20 nm 零价铁颗粒降解卤代烃; (b) 100 nm 零价铁颗粒降解卤代烃; (c) 10 μm 零价铁颗粒降解卤代烃; (d) 100 μm 零价铁颗粒降解卤代烃 

图 4  不同粒径的零价铁降解 4 种卤代烃氯离子变化曲线 
Fig. 4  Cl– production along with the degradation of four halogenated hydrocarbons by zero-valent iron particles with four 

different particle sizes 

 

   图 5  10 μm 零价铁颗粒降解 TCE 
Fig. 5  Degradation of TCE by zero-valent iron 

with 10 μm particle size 

零价铁颗粒对卤代烃的降解反应均为伪一级动力学

反应。反应速率受传质速率(即零价铁颗粒比表面

积)的影响, 与表面还原点位数量有关。 

3) 同等条件下 , 氯代程度越高 , 降解速率越

快。相同氯代程度的烷烃和烯烃, 烷烃的降解速度

更快。  

4) 零价铁对卤代烃的还原性脱氯的中间产物

的存在和降解情况有待进一步研究。 
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