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Fe/Cu双金属可渗透反应墙体系对Cr(VI)的去除研究
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摘 要:基于零价铁可渗透反应墙技术,采用化学沉积法制备了Fe/Cu双金属颗粒材料,对Fe/Cu
材料进行表征,发现其表观非均匀,化学组成为Cu涂覆在铁颗粒表面;通过静态试验系统地考察了

反应温度、溶液pH值、平均流速、等温吸附、双金属材料与河砂的配比等条件对Cr(Ⅵ)去除效果的

影响,同时调节进水流速,实现了动态试验的模拟。Cr(Ⅵ)去除的静态试验表明,当mFe∶mCu=10
∶2、投加量40mg/mL、Cr(Ⅵ)初始浓度50mg/L、pH=7.5、反应温度298K时,对水中Cr(Ⅵ)的
去除效果最佳,在反应15min左右时,对Cr(Ⅵ)去除率高达99.4%;动态试验表明,快流速组(104
mL/h)的Cr(Ⅵ)的平均吸附量为0.869mg/g,慢流速组(28mL/h)的Cr(Ⅵ)平均吸附量为0.920
mg/g,慢流速组的总吸附量较高。采用Langmuir和Freundlich模型拟合表明,该吸附反应属于单

层吸附过程,且升温有利于该吸附反应的进行。实现了Fe/Cu双金属颗粒材料的制备,并对Cr
(Ⅵ)有很好的去除效果,结合PRB技术,有望实现地下水等水体中Cr(Ⅵ)的有效去除。
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Researchontheremovalofhexavalentchromiumbyiron-copper
bimetallicpermeablereactivebarriersystem
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University,Chengdu611756,P.R.China;3.EngineeringandTechnologyCenterofGroundwaterPollutionControlfor
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Abstract:Basedontheadvantagesofzero-valentironpermeablereactivebarrier(PRB)technology,Fe/Cu
bimetalmaterialswerepreparedbythechemicaldepositionmethodinthisstudy.TheFe/Cumaterialswas
non-uniformparticles,andthechemicalcompositionwasCucoatedonthesurfaceofironparticle.Through
statictestsystematicallyexaminesthereactiontemperature,solutionpH,averageflow velocity,
isothermaladsorption,andoftheratiobimetallicmaterialtoriversand,etc,theeffectsoftheCr(Ⅵ)



removeandadjustthewaterflowtorealizethesimulationofthedynamictest.Cr(Ⅵ)toremovethestatic
experimentsshowthatwhenthemFe:mCu=10:2,dosingquantityof40mg/mL,Cr(Ⅵ)initial
concentrationwas50mg/L,pH=7.5,temperature298K,theremovalofCr(Ⅵ)inwatereffectisbest,
inabout15minreactionofCr(Ⅵ)removerateashighas99.4%;Dynamicexperimentsshowthatthe
groupvelocities(104mL/h)Cr(Ⅵ)adsorptionamounttoanaverageof0.869mg/g,slowvelocitygroup
(28mL/h)adsorptionofCr(Ⅵ)averageof0.920mg/g,thetotaladsorptionfromtheslowgroupvelocity
ishigher.TheresultsoftheLangmuirmodelandFreundlichmodelshowthattheadsorptionreactionbelongs
tothemonolayeradsorptionprocess,andthetemperatureriseisconducivetotheadsorptionreaction.This
studyrealizedthepreparationofFe/Cubimetal,andtheCr(Ⅵ)hasgoodremovalefficiency,combining
withPRBtechnology,torealizethegroundwaterwatersuchastheeffectiveremovalandapplicationofCr
(Ⅵ).
Keywords:chromium;Fe/Cubimetal;statictest;dynamicexperiment;permeablereactivebarrier

  水中铬污染是当前亟待解决的环境问题。铬污

染主要来源于铬盐生产、电镀、制革等工业废水及固

体废弃物的排放[1]。地下水修复技术主要是异位修

复技术(又称抽出处理技术)和原位处理技术,其中,
可渗透反应墙(PermeableReactiveBarrier,PRB)相
对异位修复技术不需要进行抽提和运输,减少了外

源动力的输入,PRB技术主要通过活性材料墙体拦

截污染物,并使污染物在反应墙内发生沉淀、吸附以

及生化反应来去除或转化污染物[2]。反应墙的介质

填料包括零价铁、微生物、碳纳米管等。其中,Fe0

的可渗透反应墙(PRB)对重金属、氯代有机物、氨氮

无机物等污染物均有良好的去除效果,且Fe0-PRB
技术和污染物之间反应机理复杂,反应机理涵盖了

物理、化学和生物作用[3]。研究表明,在Fe0 颗粒表

面镀上另一种还原电位高的金属(如Cu、Ni等)形
成双金属颗粒后[4],双金属颗粒在反应过程中充当

原电池,电偶腐蚀会加快反应速率,形成的双金属体

系可克服Fe0-PRB技术利用率低、易板结、易堵塞

等缺陷[5]。笔者构建了Fe/Cu双金属体系,并实现

了对Cr(Ⅵ)的有效去除。在静态试验系统优化反

应条件的基础上,模拟了河砂和Fe/Cu双金属粒子

作为PRB填料对水中Cr(Ⅵ)的去除的动态试验

研究。

1 材料与方法

1.1 试验材料及仪器设备

1.1.1 试验材料 工业级铁粉(99%)、河砂(粒度

约为0.2~0.6mm)、储液袋、液体输送管、有机玻璃

柱、五水合硫酸铜、丙酮、二苯碳酰二肼、乙二胺四乙

酸二钠、硫酸、磷酸、铬酸钾、硫酸钠等,所有化学试

剂均为分析纯,所用水均为去离子水。

1.1.2 仪器设备 扫描电子显微镜(SEM)(JSM-
7500F,日本电子公司)用于观察双金属颗粒表面形

貌;能量色散型X射线荧光仪(EDX-7000,日本岛津

公司)用于检测材料元素组成;紫外可见分光光度计

(UV-8000,上海元析仪器有限公司)用于六价铬离

子浓度的测定;电动搅拌器(驰久D2004W,上海梅

颖浦仪器仪表制造有限公司)用于搅拌溶液加快反

应速度;酸度计(雷磁pHS-3C,上海仪电科学仪器股

份有限公司)用于测定溶液的酸碱度等。

1.2 Fe/Cu双金属材料制备

称取一定质量的CuSO4·5H2O放入烧杯溶于

200mL去离子水中,将8g铁粉加入CuSO4 溶液

中,搅拌至溶液蓝色消失,使Cu2+完全发生置换反

应,获得Fe/Cu双金属材料;然后依次用去离子水

和乙醇多次清洗双金属材料;最后将洗净后的材料

置于燥箱中在313K下烘干,可得Fe/Cu双金属

颗粒。

1.3 试验方法

1.3.1 静态吸附试验方法 在静态吸附试验中采

用单因素试验的方法考察双金属材料的Cu负载率、
吸附剂投加量、Cr(Ⅵ)初始浓度、溶液pH和反应温

度这5个因素对Cr(Ⅵ)吸附效果的影响,溶液中

Cr(Ⅵ)的浓度采用国标法(GB7467—87)标准。

1.3.2 动态吸附试验方法 根据静态吸附试验筛

选出的最佳条件,将河砂与双金属粒子按一定体积

比装柱,如图1所示。试验在高为320mm的反应

柱中进行,反应柱自上而下第1层是厚40mm的粗
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砂(粒径小于2mm),主要起过滤、缓冲的作用;第2
层为40mm厚的双金属颗粒,去除掉水中Cr(Ⅵ);
第3层为100mm厚的细砂(粒径小于1mm),用于

模拟含水层,同时对第2层的出水起到缓冲和过滤

的作用;第4层是厚20mm的双金属颗粒,是对水

中Cr(Ⅵ)的进一步去除;最后是厚120mm的细砂,
对第4层出水再次进行净化,同时保护出水装置。
反应柱上方是一个1500mL储液袋,装着25mg/L
Cr(Ⅵ)污染水样。通过利用流速控制器控制流速,
待出水流速稳定后(约1.5h)开始计时,每隔一段时

间在出水口取样测定其Cr(Ⅵ)浓度,同时定期测量

出水体积。

图1 装置设计图

Fig.1 Thepictureofdevicedesign
 

2 结果与讨论

2.1 Fe/Cu双金属材料表征

用扫描电子显微镜(SEM)和能量色散型X射线

荧光分析(EDX)对Fe0、Fe/Cu双金属颗粒和反应后

的Fe/Cu双金属颗粒的表面元素组成和形貌进行了

表征,结果如图2、图3所示。从图中可以看出,Fe0颗

粒的形貌不均匀,颗粒表面仅观察到Fe(99.45%)、

Mn(0.45%)和Cr(0.01%)3种元素。而试验制备的

Fe/Cu双金属颗粒表面有大量规则晶体,晶体堆积起

来大大增加了Fe/Cu双金属粒子的比表面积,具有更

多的空隙。并且制备的Fe/Cu双金属粒子主要由Cu
(73.49%)、Fe(26.27%)、Mn(0.20%)和Cr(0.04%)
组成,表明成功制备了Fe-Cu双金属粒子,而且铁颗

粒表面生长了许多铜晶体。

图2 Fe0、Fe/Cu双金属材料的SEM图

Fig.2 SEMcharacterizationofFe0andFe/Cu

bimetallicmaterials
 

图3 Fe0、Fe/Cu双金属材料的EDX谱图

Fig.3 EDXspectraofFe0andFe/Cubimetallicmaterials
 

2.2 Fe/Cu双金属颗粒对Cr(Ⅵ)的去除效果的

影响

2.2.1 Cu负载率对Cr(Ⅵ)的去除效果的影响 
Cao等研究发现[6],双金属系统中污染物的减少主

要发生在过渡金属添加剂的表面。试验考察了不同

Cu负载率对Cr(Ⅵ)吸附性能的影响。试验中Fe/

Cu颗粒投加量为80mg/mL、搅拌速度为600rpm、

100mLCr(Ⅵ)初始浓度50mg/L、初始pH值7.5、
温度298K,反应时间设为40min。如图4所示,
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Fe/Cu双金属颗粒对Cr(Ⅵ)的去除效果随着Cu负

载的增加而增加,且当mFe∶mCu=10∶2.5时,仅需

6min实现吸附平衡;当mFe∶mCu=10∶2时,仅需8
min实现吸附平衡,综合考虑成本和吸附效果等因

素,选择mFe∶mCu=10∶2的Fe/Cu材料进行后续

研究。

图4 Fe/Cu比率对Cr(Ⅵ)去除效果的影响

Fig.4 EffectofFe/CuratioonCr(Ⅵ)removalefficienly
 

2.2.2 Fe/Cu材料投加量对Cr(Ⅵ)去除效果的影

响 Fe/Cu双金属材料(mFe∶mCu=10∶2)投加量

梯度设为:20、40、60、80mg/mL,反应时间20min,
其他条件与2.2.1节相同。由图5可知,随着Fe/

Cu双金属颗粒用量的增加,Cr(Ⅵ)的去除率也增

加。当投加量为40mg/mL时,16min内溶液中的

Cr(Ⅵ)几乎被全部去除;当投加量为60mg/mL时,
在8min内Cr(Ⅵ)几乎被全部去除,综合考虑吸附

效果和成本等因素,拟选择40mg/mL的投加量进

行后续研究。

图5 材料投加量对Cr(Ⅵ)去除效果的影响

Fig.5 EfectofFe/CudosageonCr(Ⅵ)removalefficiency
 

2.2.3 Cr(Ⅵ)初始浓度对Cr(Ⅵ)去除效果的影响

 Cr(Ⅵ)初始浓度:25、50、75、100mg/L,双金属粒

子投加量40mg/mL,其他试验条件与2.2.1节相

同。由图6可知,初始浓度为25、50、75mg/L的

Cr(Ⅵ)的去除率均比100mg/L时高,且50mg/L

和75mg/L时其去除率相差不大,但75mg/L和

100mg/L时的差别较明显。推测初始浓度过高会

使双金属材料的吸附活性降低,考虑到本研究的合

理性和经济性,选择50mg/L原Cr(VI)溶液进行后

续研究。

图6 初始浓度对Cr(Ⅵ)去除效果的影响

Fig.6 EffectofinitialconcentrationonCr(Ⅵ)removalefficiency
 

2.2.4 溶液pH值对Cr(Ⅵ)去除效果的影响 用

0.1mol/LH2SO4 和0.1mol/LNaOH溶液调节

pH值在3.5~8.5,其他试验条件保持不变。图7
显示溶液初始pH对Fe/Cu双金属颗粒去除Cr(Ⅵ)
效果的影响。在一个宽pH值范围(3.5~8.5),Fe/

Cu双金属颗粒对Cr(Ⅵ)的去除效率在12min内为

85.1%,在酸性条件下Cr(Ⅵ)的去除效率比碱性和

中性条件下好。同样,Fu等[7]发现Fe/Al双金属体

系在宽pH范围(3~9)内能很好地去除Cr(Ⅵ),因
此,选择近中性的反应环境。

图7 溶液pH对Cr(Ⅵ)去除效果的影响

Fig.7 EffectofpHonCr(Ⅵ)removalefficiency
 

2.2.5 反应温度值对Cr(Ⅵ)去除效果的影响 反

应温度为288~318K,其他试验条件保持不变。由

图8可知,Fe/Cu双金属颗粒对Cr(Ⅵ)的去除率随

反应温度呈正向趋势。当环境温度从288K提高到

318K时,材料对Cr(Ⅵ)的吸附效果越来越好,对

Cr(Ⅵ)的去除率从80.8%提高到100%,因此,反应
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温度在促进反应动力学的方面起着一定的作用。其

中,温度在288~308K时其去除率相差不大,318K
时的去除效果要明显的优于其他3组,但考虑到方

法的应用推广,后续采用常温条件进行研究。

图8 不同反应温度下Cr(Ⅵ)去除效果的影响

Fig.8 EffectofreactiontemperatureonCr(Ⅵ)

removalefficiency
 

2.3 吸附机理探究

2.3.1 等温吸附 在等温吸附过程中,两相在一定

温度下充分接触,当吸附速度和解吸速度相等,且一

相中吸附质浓度不再改变时,达到吸附平衡。恒温

条件下固体表面发生的吸附反应,常用Langmuir和

Freundlich模型来表征其吸附量和溶质平衡浓度的

关系[8]。

Langmuir模型能够较好描述低、中浓度范围内

的吸附等温线,当吸附质浓度较高,甚至接近饱和浓

度时,该方程会产生偏差[9]。其线性化形式即对数

形式见式(1)。

Ce
Qe=Ce

Q0+
1

KFQ0
(1)

式中:Q0为每克吸附剂所吸附溶质的极限值,表示

单分子层饱和吸附量,mg/g;KF为与温度、吸附过程

焓变有关的常数。

图9 Langmuir等温吸附模型

Fig.9 Langmuirisothermaladsorptionmodel
 

根据图9,Langmuir方程线性拟合式见式(2)。

Ce
Qe=0.8693Ce+0.8586 (2)

  单分子层饱和吸附量Q0=1.150mg/g,常数

KF=1.012。其相关系数R2=0.982,线性关系良

好,可以较好地描述Fe/Cu双金属粒子对Cr(Ⅵ)的
等温吸附特征。这说明该吸附属于单层吸附行为,
也就是说,吸附在Fe/Cu双金属粒子表面上的

Cr(Ⅵ)不受作用力,Cr(Ⅵ)均匀地吸附在双金属粒

子的表面。

Freundlich模型是假设固体表面非动态多层吸

附和非均匀离子吸附(物理吸附)的经验式[10]。线

性化形式(对数形式)见式(3)。

lgQe=1nlgCe+lgKL (3)

式中:Qe为平衡吸附容量,mg/g;Ce为Cr(Ⅵ)的平

衡浓度,mg/L;KL 为与温度、吸附剂比表面积等因

素有关的常数;n为与温度等因素有关的常数,通常

n>1。
根据图10,Freundlich模型的线性拟合式见式

(4)。

lgQe=0.16005lgCe-0.1937 (4)

  其相关系数R2 仅为0.789,不能较好地描述

Fe/Cu双金属粒子对Cr(Ⅵ)的等温吸附特征,说明

该吸附不属于多层物理吸附行为。

图10 Freundlich等温吸附模型

Fig.10 Freundlichisothermaladsorptionmodel
 

2.3.2 吸附热力学 根据热力学方程计算得到

Cr(Ⅵ)的吸附热力学参数,分析温度对Fe/Cu双金

属材料吸附Cr(Ⅵ)的影响,如表1所示。吸附过程

为吸热过程,Cr(Ⅵ)从溶液中转移到吸附剂表面,即

Fe/Cu双金属材料对Cr(Ⅵ)的吸附过程是自发进

行的不可逆过程;Fe/Cu双金属对水中Cr(Ⅵ)的去

除效果随着温度的升高而增大,温度越高,自发趋势

越强,可见升高温度有利于该吸附反应的进行[11];
但低温条件下Cr(Ⅵ)被吸附到Fe/Cu双金属材料
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表面后运动受到限制,不如在水溶液中自由,较高温

度下的吸附过程混乱度较大,固液界面无序,可能与

升温更有利于Fe/Cu双金属吸附Cr(Ⅵ)有关[12]。

表1 热力学相关参数

Table1 Thermodynamiccorrelationparameter

T/K
△G/(kJ·

mol-1)

△H/(kJ·

mol-1)

△S/(kJ·

(mol·K)-1)

T△S/

(kJ·mol-1)

298 -0.0030 6.498 0.022 6.501

308 -0.0031 8.134 0.026 8.137

318 -0.0032 10.580 0.033 10.583

2.4 PRB动态柱试验

2.4.1 平均水流速度对PRB动态柱中Cr(Ⅵ)去除

效果的影响 根据1.3.2节进行动态试验,主要探

究进水流速在Fe/Cu双金属粒子对模拟含Cr(Ⅵ)
废水的影响。监测水样流出时间和体积求得出水速

度,并检测出水的Cr(Ⅵ)浓度,试验结果如图11
所示。

图11 动态反应柱出水平均流速及不同停留时间

出水Cr(Ⅵ)浓度

Fig.11 Dynamicreactioncolumnaverageflowvelocityand

waterretentiontimeCr(Ⅵ)concentrationinthewater
 

快流速组的出水样品数量为30,前42h的水样

未检出Cr(Ⅵ),之后水样的Cr(Ⅵ)越来越高,最后

浓度为12.71mg/L。总 进 水 量 为4509mL,

Cr(Ⅵ)检出前的水样体积为3871mL,检出后的水

样体积为638mL,平均出水速度为104mL/h,对

Cr(Ⅵ)的平均去除量为0.869mg/g。慢流速组的出

水样品数量为45,最后Cr(Ⅵ)浓度为1.025mg/L。
总进水量为4509mL,Cr(Ⅵ)检出前的水样体积为

4348mL,检出后的水样体积为161mL,平均出水速

度为28mL/h,对Cr(Ⅵ)平均去除量为0.920mg/g,
慢流速组的总吸附量较高,吸附性能较强。通过两

组对照试验发现,污染水体通过反应介质的流速越

慢,反应越充分。
在一定的初始浓度下,可以通过调节流速来使

出水达到排放标准。此外,地下水PRB原位修复技

术的装置不但需要考虑进水量,还应该充分考虑流

经屏障后的出水速度,也就是地下水渗流速度。在

一定程度上,很可能由于反应介质的水力性能差而

导致出水速度极慢,进而影响到地下水环境的稳定。

2.4.2 水力停留时间对PRB动态柱中Cr(Ⅵ)去除

效果的影响 微生物在PRB技术修复地下水的过

程中起着积极的作用。Phillips等[13]的研究表明,
微生物主要分布在反应进水区,也就是试验进水口

及填料的第一层。由于入口处沉淀堆积导致驻留时

间延长,且该区域中有机物降解产物浓度较高,为微

生物的繁殖提供了有利的环境。此外,污水在反应

柱中的水力停留时间对微生物去除污染物有非常重

要的影响。水力停留时间(HydraulicRetention
Time,HRT)是指待处理污水在反应柱中的平均停

留时间,也就是污水与微生物在反应柱中的平均反

应时间[14]。从图11中可以看出,水流速度越慢,水
力停留时间越长,截留的污染物越多,去除效率越

高;但在实际应用中,如果水流速度慢,水力停留时

间过长,会导致大量的污染物或者悬浊物被截留在

滤料表层,反应柱内部则截留的较少,会影响装置的

孔隙率并导致各区域间的污染负荷不一。

3 结论

通过简单的置换反应制得了Fe/Cu双金属材

料,并运用 Fe/Cu双 金 属 PRB 体 系 去 除 水 中

Cr(Ⅵ)。静态和动态试验研究结果表明,Cu涂覆层

有利于形成Fe/Cu电偶腐蚀和钝化层的连续活化,
提高了双金属粒子的活性,升温有利于该吸附反应

的进行,该吸附体系符合Langmuir模型,属于单层

吸附过程,单分子层饱和吸附量Q0=1.150mg/g。
此外,Fe/Cu双金属材料对溶液中Cr(Ⅵ)的吸附过

程是自发进行的不可逆过程,且升温有利于该吸附

反应的进行,温度为318K时去除率在99%以上。
采用动态试验模拟了流动水样中Cr(Ⅵ)的去除,表
明流速较慢(平均出水速度为28mL/h)的条件下,

Cr(Ⅵ)吸附效果更好(平均去除量为0.920mg/g)。
总体而言,Fe/Cu双金属体系可以有效解决PRB技

术的局限,并可用于水中Cr(Ⅵ)的去除。
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