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摘　要　为了探究氧气对纳米零价铁 (nZVI)除砷的影响，考察了不同的氧含量 (厌氧、低氧、中氧和高氧)条件

下 nZVI对 As(Ⅲ)/As(V)的去除效果，并结合表征结果分析了氧气对 nZVI除砷的影响机制。结果表明：氧气存

在会显著促进 nZVI对 As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的去除，但不同氧含量对 nZVI除砷的促进程度有所不同；随着氧含量的增

加，As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的去除率呈现先增大后减小然后再增大的趋势。在初始砷浓度为 50 mg·L−1、nZVI投加量为

200  mg·L−1、O2/nZVI摩尔比等于 0.5时，砷的去除率达到最大，As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)体系中砷的去除率分别为

96.27%和 51.75%。固相表征结果表明：氧气对 nZVI的氧化程度及除砷效果具有较大的影响，在低氧条件下，

nZVI被 少 量 氧 化 为 无 定 型 铁 矿 物 进 而 提 高 除 砷 效 果 ； 在 中 氧 条 件 下 ， nZVI被 氧 化 为 大 量 的 溶 解 态

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)，溶解态铁对砷没有去除效果，从而导致砷的去除率降低；在高氧条件下，nZVI被大量氧化，溶

解态 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)进一步被氧化形成新的无定型铁矿物，可增强除砷效果。以上结果可为评估不同氧含量条件

下纳米零价铁除砷效果以及人为强化纳米零价铁除砷效果提供参考。
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砷在地壳和天然矿物中广泛存在，也是世界各地水生态系统的主要污染物之一 [1-2]。砷在地下

水中主要以 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)形态存在，由于 As(Ⅲ)更容易被细胞摄取，故其毒性比 As(Ⅴ)更
强 [3]。砷污染地下水广泛分布在 6大洲 70多个国家，包括孟加拉国、印度、中国、越南、尼泊

尔、墨西哥、匈牙利、阿根廷等 [4]。部分地区地下水中砷的浓度可以达到数百甚至数千微克每升，

远远高于世界卫生组织所推荐的饮用水中 10 μg·L−1 限值[5]。长期摄入砷可能引发皮肤病、心血管疾

病以及其他各种癌症 [6]。地下水砷污染是一个严重的环境问题，因此地下水砷污染的治理也一直是

研究热点。

吸附法以其高效、灵活、成本低、操作简便等优点被广泛应用于水体中砷的去除[7]。有研究表

明，铁氧化物对 As(Ⅴ)有较好的吸附作用，但地下水中的砷通常以 As(Ⅲ)形态存在，ZHANG等 [8]

制备了一种铁锰二元氧化物吸附剂，利用锰氧化物氧化和氧化铁吸附作用机制实现了地下水中
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As(Ⅲ)的高效去除。近年来，纳米零价铁 (nano zero-valent iron，nZVI)因其体积小、比表面积大、

还原性强、吸附性能好、环境友好等特点，被广泛应用于水体中重金属和有机物污染物的控制[9-10]。

此外，有研究[11] 表明，nZVI材料在地下水砷污染控制中具有明显优势。

目前，关于 nZVI除砷的研究主要是在实验室模拟地下水的严格厌氧环境中，或直接暴露在大

气环境下进行的 [12-13]。溶解氧的存在明显影响了 nZVI在水溶液中的反应行为及对砷的去除作用 [14]。

但不同氧含量对 nZVI除砷效果影响的研究尚未见报道。在自然的地下环境中，随着土壤向沉积物

的转变，氧浓度呈现由高向低逐渐变化的趋势 [15]。此外，由于地下水过度开采以及季节性变化等

也会造成地下水位波动，导致地下水处于厌氧、好氧交替的环境之中 [16-18]，进而对 nZVI除砷效果

产生未知的影响。因此，研究不同氧含量条件下 nZVI去除 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的作用机制，通过人为

调控氧含量强化 nZVI除砷效果具有重要的环境意义。

本研究通过分析不同氧含量 (厌氧、低氧、中氧和高氧 )条件下 nZVI分别去除 As(Ⅲ)和

As(Ⅴ)的作用机制，以探索氧含量对 nZVI除砷效果的影响。此外，利用扫描电子显微镜 (SEM)、

X射线衍射 (XRD)和 X射线光电子能谱 (XPS)等对 nZVI-H2O-O2-As(Ⅴ)/As(Ⅲ)反应产物进行了表

征，进而明确氧气促进 nZVI除 As(Ⅴ)/As(Ⅲ)的作用机理。

1    材料及方法

1.1    实验原料

硫酸亚铁 (FeSO4·7H2O)、硼氢化钠 (NaBH4)、亚砷酸钠 (NaAsO2)和砷酸钠 (Na2HAsO4·7H2O)购
自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。氢氧化钠 (NaOH)、氯化钠 (NaCl)、盐酸 (HCl)、无水乙醇

(C2H6O)购于中国国药集团化学试剂有限公司。药品均为分析级或优级纯。NaAsO2 和 Na2HAsO4·
7H2O分别用于制备 10 g·L−1 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的储备溶液。实验用水均为超纯水 (18.2 MΩ·cm)。
1.2    nZVI 的合成方法

根据 SUN的方法 [19]，用硼氢化钠还原亚铁盐制得 nZVI。将 100 mL NaBH4 溶液 (0.2 mol·L−1)以

每秒 1~2滴的速度滴加到 100 mL (V水∶V乙醇=4∶1) FeSO4·7H2O(0.05 mol·L−1)溶液中，滴定过程中持续

机械搅拌，滴完后继续反应 20 min，整个过程处于氮气保护气氛中。然后将生成的黑色 nZVI分别

用脱氧水和脱氧乙醇各清洗 3次以去除杂质。最后将 nZVI保存在乙醇溶液中备用。

1.3    不同氧含量下 nZVI 除砷实验

实验以 0.01 mol·L−1NaCl为背景电解质，反应溶液体系为 30 mL，nZVI投加量为 200 mg·L−1，

初始砷浓度为 50 mg·L−1，反应在铝箔包覆的 50 mL密封西林瓶中进行，置于转速为 150 r·min−1 的摇

床上振荡。含砷溶液曝氮气 (99.99%)以排除氧气，加入 nZVI前用 NaOH和 HCl溶液调节体系

pH至 7.2。不同的氧气含量通过加入不同体积的氧气 (99.99%)来实现。其中，氧含量为顶空与溶液

两部分的氧气总和，低氧浓度定义为 O2/nZVI的摩尔比为 0.05、0.125、0.25和 0.5，中氧浓度定义

为O2/nZVI的摩尔比为 1.0和 2.0，高氧浓度定义为O2/nZVI的摩尔比为 3.0、4.0和 5.0。在温度为 25 ℃，

大气压为 101.3 kPa的条件下，氧气在水中的亨利系数为 1.28×10−8 mol·(L·Pa)−1，根据亨利定律和克

拉佩龙方程，并对水蒸气的分压进行校正 (水的蒸气压为 0.031 67×105 Pa)，经计算，低氧对应的溶

解氧为 0.21、0.51、1.03和 2.05 mg·L−1，中氧对应的溶解氧为 4.10 mg·L−1 和 8.20 mg·L−1，高氧对应

的溶解氧为 12.30、16.40和 20.50 mg·L−1。所有实验均在室温 (25 ℃)下重复进行。

1.4    分析方法及表征技术

反应过程中每隔一定时间进行取样，经 0.22 μm的滤膜过滤后采用高效液相色谱 (HPLC，LC-
20A，岛津，日本)串联原子荧光光谱 (AFS，AFS-2202E，海光，中国)测定溶液中砷的浓度。反应
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结束后，通过离心和真空冷冻干燥得到固体样品。采用扫描电镜 (SEM，Gemini 300，蔡司，德

国)对产物形貌进行扫描。固体的成分是由 X射线衍射 (XRD，X/Pert PRO MPD，帕纳科，荷兰)分

析。反应固体中砷和铁的氧化价态用 X射线光电子能谱 (XPS，ESCALAB 250 xi，赛默飞世尔，美

国)分析，结合能值均以 C1s 284.8 eV作为参照。

2    结果与讨论

2.1    氧气含量对 nZVI 除砷效果的影响

不同氧含量条件下 As(Ⅲ)/As(Ⅴ)浓度随时间的变化见图 1。
 

图 1    不同氧含量条件下 As(III)/As(V) 浓度随时间的变化

Fig. 1    Changes of As(III)/As(V) concentration with time under different oxygen content conditions
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1)氧气含量对 nZVI除 As(Ⅲ)效果的影响。nZVI去除 As(Ⅲ)过程中 As(Ⅲ)的浓度随时间变化

结果如图 1(a)、图 1(c)、图 1(e)所示，不同氧含量条件下，As(Ⅲ)浓度均随时间延长迅速降低，并

逐渐趋于稳定达到反应平衡。厌氧条件下 As(Ⅲ)去除率为 61.23%；低氧条件下随着氧含量的增加

As(Ⅲ)去除率有所升高，在 O2/nZVI摩尔比为 0.5时，As(Ⅲ)的去除率达到最大，较厌氧条件增加

了 35.04%。在中氧和高氧 (O2/nZVI摩尔比>0.5)条件下，伴随着 As(Ⅲ)氧化作用，溶液中可检测到

少量 As(Ⅴ)(0.26~4.38 mg·L−1)导致 As(Ⅲ)去除率与总砷去除率存在差异。中氧条件下反应 30 min达

到平衡但 As(Ⅲ)去除率低，在 O2/nZVI摩尔比为 2.0时，As(Ⅲ)和总砷的去除率分别为 80.13%和

74.17%，总砷去除率较厌氧条件只升高了 12.94%；高氧条件下总砷的去除率有所升高且稳定在

90%左右。

2)氧气含量对 nZVI除 As(Ⅴ)效果的影响。在 nZVI去除 As(Ⅴ)的过程中，溶液中未检测到

As(Ⅲ)，故 As(Ⅴ)的去除率即总砷的去除率。不同氧含量条件下溶液中 As(Ⅴ)的浓度随时间变化结

果如图 1(b)、图 1(d)、图 1(f)所示。厌氧条件下砷的去除率为 24.61%；在低氧条件下 As(Ⅴ)去除率

随着氧含量的增加而升高，在 O2/nZVI摩尔比为 0.5时 As(Ⅴ)去除率达到最大，为 51.75%，较厌氧

条件增加了 27.14%；在中氧条件下砷的去除率下降，在 O2/nZVI摩尔比为 1.0时去除率为 33.03%，

较厌氧条件只增加了 8.42%；在高氧条件下砷

的去除率增大且稳定在 48%左右。

对 比 反 应 达 到 平 衡 后 nZVI对 As(Ⅲ)和
As(Ⅴ)去除 (图 2)结果表明，不同氧气含量对

nZVI除砷的促进程度不同，且整体去除率随

着氧含量的增加呈现先升高再下降又升高的趋

势；nZVI对 As(Ⅲ)的去除率大于 As(Ⅴ)，说明

在 As(Ⅲ)为 主 要 污 染 物 的 地 下 水 中 ， 采 用

nZVI除砷具有明显优势；此外，不管是对

As(Ⅲ)还是 As(Ⅴ)，有氧条件下砷的去除效果

均好于厌氧条件，说明氧气的存在明显促进了

砷的去除。

2.2    反应后溶解态铁和 pH 随 O2/nZVI 摩尔比

的变化

图 3是反应达到平衡后不同氧含量条件对溶解态铁释放的影响。如图 3(a)所示，As(Ⅲ)体系

中，随着 O2/nZVI摩尔比增加溶解态铁浓度呈现先上升后降低的趋势，在 O2/nZVI摩尔比为

0~0.5时主要溶出 Fe(Ⅱ)，且浓度较低 (0.86~2.99 mg·L−1)；在 O2/nZVI摩尔比为 1.0时总铁浓度达到

最高 (15.89 mg·L−1)，且以 Fe(Ⅲ)为主。从图 3(b)可以看出，As(Ⅴ)体系与 As(Ⅲ)体系的溶解态铁整

体变化趋势一致，在 O2/nZVI摩尔比为 1.0时总铁浓度达到最高 (9.87 mg·L−1)。化学反应式 (1)~式
(5)解释了溶解态铁浓度变化的原因 [20-22]：在无氧条件下 nZVI发生自发腐蚀反应 (式 (1))；低氧条件

下发生氧腐蚀溶出少量 Fe(Ⅱ)(式 (2))，且伴随反应式 (3)和式 (4)的发生，最终仍产生 Fe(Ⅱ)；中氧

和高氧条件下溶解态铁浓度进一步增加，随着反应 (式 (4))的进行最终产生 Fe(Ⅲ)为主的溶解态

铁。其中在中氧条件下过多铁离子溶出，溶解态铁对砷无去除效果从而使除砷效果降低。但在高

氧条件下溶出的铁离子浓度远低于中氧条件，推测在过量氧气的作用下铁离子进一步转化为 (羟
基)氧化铁，增强砷的去除效果[13, 23]。

Fe0+2H2O→ Fe2++H2+2OH− (1)

 

图 2    不同氧含量条件对砷的去除率的影响

Fig. 2    Effect of different oxygen content conditions on
arsenic removal efficiency
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2Fe0+2H2O+O2→ 2Fe2++4OH− (2)

2Fe0+Fe3+→ 3Fe2+ (3)

4Fe2+ (s)+2H2O+O2→ 4Fe3++4OH− (4)

H2AsO−3

图 4是不同氧含量条件下 nZVI除砷时溶液 pH的变化趋势。在整个氧含量范围内，As(Ⅲ)体
系溶液 pH在 7.0~8.5，As(Ⅴ)体系溶液 pH>9.0。砷的存在形态与 pH有关，对于 As(Ⅲ)， (pKa1=

HAsO2−
3 AsO3−

3

H3AsO0
3 H2AsO−4

HAsO2−
4 AsO3−

4

HAsO2−
4

HAsO2−
4

H3AsO0
3

9.22)、 (pKa2=12.10)、 (pKa3=13.40)为
溶液酸性到碱性的优势形态，pH在 7.0~8.5时

主要以 形态存在；对于 As(Ⅴ)，
(pKa1=2.22)、 (pKa2=6.96)、 (pKa3=11.50)
为溶液酸性到碱性的优势形态，pH>9.0主要以

形态存在 [24]。nZVI等电点一般为 8.0左

右，当 pH>9.0时 nZVI荷负电[25]， 与 nZVI
存在较强的静电排斥作用使 As(Ⅴ)难以吸附在

nZVI氧化壳表面，而 与 nZVI不受静电

排斥作用的影响，因此，nZVI对 As(Ⅲ)的去

除效果好于 As(Ⅴ)。
2.3    产物表征结果

1)  SEM与 XRD表征结果。图 5是新制备 nZVI及不同氧含量条件下 nZVI-H2O、 nZVI-H2O-
As(Ⅲ)和 nZVI-H2O-As(Ⅴ)体系反应产物的 SEM图。为进一步分析不同氧含量下各个体系所生成的

产物类型，对其进行了 XRD表征分析 (图 6)。结合 SEM与 XRD表征可知，新制备的 nZVI颗粒呈

球形，粒径在 50~100 nm，整体呈链条状，存在团聚现象 (图 5(a))，在衍射角 2θ为 44.67°处有较宽

的衍射峰，对应体心立方结构 α-Fe的 (110)晶面，这说明制备的是结晶性较差的零价铁 (图 6(a))。
厌氧条件下各体系铁核发生不同程度的溶解，反应后的产物仍然以零价铁为主。对于 nZVI-H2O体

系随着氧含量的增加产物形貌由扁片状向粗糙粒状、片状及针状结构转化 (图 5(b))。在低氧和中氧

条件下生成的主要产物为磁铁矿 /磁赤铁矿 [21, 26](式 (5)~式 (9))，在高氧条件下生成磁铁矿 /磁赤铁

矿、纤铁矿、针铁矿等多相混合物[27-28]，反应见式 (10)~式 (12)，结果见图 6(a)。
nZVI-H2O-As(Ⅲ)/As(Ⅴ)体系在有氧条件下的产物形貌和结构与 nZVI-H2O体系存在明显差异。

其中在低氧条件下均呈片状褶皱结构，在中氧和高氧条件下产物形貌为均为粗糙片状和颗粒絮状

 

图 3    不同氧含量条件对溶解态铁释放的影响

Fig. 3    Effect of different oxygen content conditions on the release of dissolved iron

 

图 4    不同氧含量条件对 pH 的影响

Fig. 4    Effect of different oxygen content conditions on pH

 

  88 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



(图 5(c)和图 5(d))，形貌的变化与生成沉淀或新的物相有关，但 XRD结果表明无明显晶型 (羟
基 )氧化铁的峰 (图 6(b)和图 6(c))。这是由于 As(Ⅲ)/As(Ⅴ)与 Fe(O, OH)6 之间存在很强的亲和力，

在 (羟基)氧化铁生成过程中，砷会破坏 Fe-O-Fe键从而抑制铁矿物例如针铁矿、纤铁矿和磁铁矿晶

体的形成 [29-30]。同时 As(Ⅴ)/As(Ⅲ)可加速 Fe(Ⅲ)水解形成无定型铁矿物如水铁矿，并干扰无定型铁

矿物向其他晶态铁矿物转变过程中的晶体成核和生长 [31]。有氧条件下氧气可促进 nZVI氧化为

 

图 5    新制备 nZVI 及不同氧含量条件下反应产物的 SEM 图

Fig. 5    SEM images of original nZVI and reaction products under different oxygen content conditions
 

图 6    反应产物的 XRD 图谱

Fig. 6    XRD patterns of reaction products
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Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)(式 (2)和式 (4))并进一步在氧化或水解作用下形成无定型 (羟基)氧化铁从而促进砷

的去除 [23]。其中低氧条件下产物仍存在明显 α-Fe衍射峰，且除砷效果比厌氧条件好，这说明

nZVI经少量氧化生成的无定型铁矿物可促进砷的去除；而在中氧条件下 α-Fe衍射峰变弱，且砷去

除率降低，结合图 3可知，由于溶液中大量铁离子溶出，且溶解态的铁对砷无去除效果所致；在

高氧条件下 α-Fe衍射峰消失，溶液中铁离子浓度减少，这说明溶出铁离子与氧气反应生成较多无

定型铁矿物，再次增强了砷的去除率 (图 6(b)和图 6(c))。
2Fe(OH)3→ Fe2O3+3H2O (5)

6Fe2++6H2O+O2→ 2Fe3O4+12H+ (6)

6Fe(OH)2+O2→ 2Fe3O4+6H2O (7)

6FeO+O2→ 2Fe3O4 (8)

4Fe3O4+O2→ 6Fe2O3 (9)

Fe(OH)3→ FeOOH+H2O (10)

4Fe0+2H2O+3O2→ 4γ-FeOOH (11)

4Fe3O4+6H2O+O2→ 12γ-FeOOH (12)

2) XPS表征结果。采用 XPS手段进一步分析氧气对 nZVI除砷的影响机制，利用分峰软件

avantage5.52对表征结果进行分析 (表 1)。在 nZVI-H2O-As(Ⅲ)/As(Ⅴ)体系中，反应产物仍然分别以

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)为主。随着氧含量的增大，固体表面 As(Ⅲ)比例逐渐减小，As(Ⅴ)比例逐渐增

大，As(0)比例逐渐减小，说明 nZVI除砷的机理除吸附外，还同时存在砷的氧化和还原作用，且

随着氧含量增加抑制了砷的还原，促进了砷的氧化。此外，随着氧含量的增加，固体表面

Fe(Ⅱ)比例逐渐减小，Fe(Ⅲ)比例逐渐增大，Fe(0)比例逐渐减小，证实了氧气的存在促进了

nZVI的氧化，并形成新的铁矿物，进而影响对砷的吸附行为。

2.4    氧气促进 nZVI 除砷的作用机制

在厌氧和低氧条件下，nZVI-H2O-As(Ⅴ)/As(Ⅲ)体系中产生浓度较低的溶解态 Fe(Ⅱ)，XRD表

征结果表明，反应产物只有 α-Fe的衍射峰，说明固体中主要成分仍然以 nZVI为主且溶解至游离态

程度较低。XPS表征结果表明，固体表面砷的形态以 As(Ⅴ)、As(Ⅲ)和 As(0)这 3种形式存在，这

说明 nZVI仍然保持着核壳结构所具有的特殊作用。铁核具有还原能力，nZVI氧化还原电位为−0.447 V

表 1    不同氧含量条件下，nZVI-H2O-As(Ⅲ)/As(Ⅴ) 体系反应产物中不同价态的砷和铁占比

Table 1    Proportion of arsenic and iron with different valence states in reaction products of
nZVI-H2O-As(Ⅲ)/As(Ⅴ) systemsunder different oxygen content conditions %

体系 氧含量条件 As(Ⅴ) As(Ⅲ) As(0) Fe(Ⅲ) Fe(Ⅱ) Fe(0)

nZVI-H2O-As(Ⅲ) 厌氧 13.22 80.31 6.47 35.59 54.84 9.57

nZVI-H2O-As(Ⅲ) 低氧 16.35 78.80 4.85 39.13 53.31 7.56

nZVI-H2O-As(Ⅲ) 中氧 37.55 58.65 4.00 58.03 39.47 2.50

nZVI-H2O-As(Ⅲ) 高氧 39.50 57.79 2.71 59.28 38.56 2.16

nZVI-H2O-As(Ⅴ) 厌氧 65.33 16.59 18.08 17.41 69.16 13.42

nZVI-H2O-As(Ⅴ) 低氧 74.22 13.84 11.94 33.85 56.21 9.94

nZVI-H2O-As(Ⅴ) 中氧 92.17 7.83 0.00 55.75 42.04 2.21

nZVI-H2O-As(Ⅴ) 高氧 92.68 7.32 0.00 57.04 40.96 2.01
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(Fe(0)/Fe(Ⅱ))，As(Ⅴ)反应至 As(0)所需电位为 0.449 V，nZVI将 As(Ⅴ)还原至 As(0)在热力学上是

可行的 [32-33]。As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)反应体系产物固体表面分别以 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)为主，这说明 nZVI除
砷主要是以吸附作用为主，砷与铁氧化物表面吸附位点上的 OH2/OH−进行配体交换，通常在表面

形成以双齿双核为主的内球络合物 [34-35]。XRD与 XPS表征结果表明，在厌氧和低氧条件下的反应

产物并无较大的差异，固体表面 Fe(0)含量略微下降，Fe(Ⅲ)含量略微增加。但低氧条件下 nZVI除
砷速度 (图 1(a)和图 1(b))明显比厌氧条件下快，且砷的去除率 (图 2)也明显比厌氧条件下高，这与

nZVI少量氧化有关。综合 SEM与 XPS结果说明在低氧条件下，nZVI的少量氧化造成其微观形貌

的改变，所形成的少量无定型 (羟基)氧化铁提升了对砷的吸附作用，使砷的去除率增加。

在中氧和高氧条件下，XPS结果显示固体表面砷和铁各价态含量所占比例大致相当 (表 1)。
nZVI-H2O-As(Ⅲ)体系主要以 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)为主，nZVI-H2O-As(Ⅴ)体系主要以 As(Ⅴ)为主，且无

As(0)，说明在有氧条件下 nZVI除砷主要是以吸附和氧化为主。固体表面 Fe(Ⅲ)明显增加，且

XRD结果显示 α-Fe的衍射峰变弱或消失且没有明显衍射峰，说明 nZVI被大量氧化，氧气氧化

nZVI为溶解态 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)，铁离子在氧气的作用下进一步被氧化形成无定型或弱晶型铁矿物，

这些铁矿物可起到除砷的作用，此外 As(Ⅲ)/As(Ⅴ)也可在新的铁矿物形成的过程中被掺杂固定下

来 [36]。其中在中氧条件下，氧气促进 nZVI氧化为大量溶解态 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)(图 3)，溶解态铁对砷无

去除效果，从而降低砷的去除效果；而在高氧条件下溶解态铁 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)在足量氧气的作用下进

一步被氧化为铁矿物，增强了对砷的去除效果。

高氧条件生成更多铁矿物促进砷的去除，但该条件下 nZVI对砷的去除率比低氧条件的最大去

除率低，原因可能为低氧条件下 nZVI氧化在其表面生成无定型水铁矿，无定型水铁矿均匀分布在

nZVI表面，比表面积较大，因此对砷具有较强的吸附能力。而高氧条件下 nZVI大量氧化生成了结

构更有序的铁矿物，研究表明，随着非晶铁矿物向晶态铁矿物的转变，产物比表面积和吸附位点

密度降低，从而降低了其对砷的吸附量[37-38]。

3    结论

1)氧气的存在会显著促进 nZVI对砷的去除效果，但不同氧气含量对 nZVI除 As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的
促进程度有所不同。整体趋势表现为：在低氧条件下，随着氧气含量的增加，As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的去除

率增大；在中氧条件下，As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的去除率降低；在高氧条件下，As(Ⅲ)/As(Ⅴ)的去除率再次

升高。若将 nZVI技术应用于地下水砷的去除时，如果地下水中溶解氧含量极低，为提升砷的去除

效果可以向地下水中适量曝气。

2) nZVI除砷的作用机制包括砷的吸附、还原和氧化等，不同氧气含量对 nZVI的氧化程度及

除砷效果具有较大的影响。在低氧条件下，nZVI少量氧化生成的无定型铁矿物促进了砷的去除；

在中氧条件下，nZVI氧化生成较多的溶解态铁，溶解态铁对砷无去除效果，从而造成砷的去除率

的下降；在高氧条件下，溶解态铁被足量氧气进一步氧化为无定型铁矿物，增强了对砷的去除效果。

3)传统铁氧化物对 As(Ⅴ)具有良好的去除效果，去除 As(Ⅲ)时需先将其氧化为 As(Ⅴ)再进行

吸附处理。在相同的实验条件下，nZVI对 As(Ⅲ)的去除效果好于 As(Ⅴ)，可实现 As(Ⅲ)的直接高

效去除，因此，将 nZVI作为修复剂应用于主要以 As(Ⅲ)污染为主的地下水修复中更具优势。
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Abstract     In  this  study,  the  effect  of  oxygen  on  arsenic  removal  by  nano  zero-valent  iron  (nZVI)  was
investigated under different oxygen conditions (anaerobic, low, medium and high oxygen), and the mechanism
of  oxygen  promoted  nZVI  for  arsenic  removal  was  analyzed  based  on  the  characterization  results.  The  result
showed that  the presence of  oxygen significantly  promoted the removal  of  As(Ⅲ)/As(Ⅴ)  by nZVI.  However,
there were significant differences in the removal efficiency of As(Ⅲ)/As(Ⅴ) at different oxygen contents. With
the increase of oxygen content, the removal efficiency of As(Ⅲ)/As(Ⅴ) increased first, then decreased, but rose
again. At the initial As content of 50 mg·L−1, the O2/nZVI molar ratio of 0.5 and nZVI dosage of 200 mg·L−1, the
maximum removal  efficiencies of  As(Ⅲ)  and As(Ⅴ)  were 96.27% and 51.75%,  respectively.  The solid phase
characterization  results  indicated  that  oxygen  can  significantly  affect  the  oxidation  extent  of  nZVI  and  the
performance  of  arsenic  removal  by  nZVI.  Under  low  oxygen  condition,  nZVI  was  slightly  oxidized  to
amorphous  iron  oxides  and the  arsenic  removal  effect  was  improved.  Under  medium oxygen condition,  nZVI
was  oxidized  to  a  large  amount  of  dissolved  Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ),  which  was  unavailable  for  arsenic  removal,  then
arsenic  removal  efficiency  declined.  Under  high  oxygen  condition,  abundant  of  nZVI  was  oxidized  and  the
dissolved  Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)  were  further  oxidized  to  form  new  amorphous  iron  minerals,  then  arsenic  removal
efficiency  increased.  This  study  provided  a  theoretical  proof  for  evaluating  the  effect  of  arsenic  removal  by
nZVI  combined  with  different  oxygen  content  conditions  and  the  effect  of  artificial  enhancement  of  arsenic
removal by nZVI.
Keywords    nano zero-valent iron(nZVI); arsenic; groundwater; oxygen content
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