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7摘　要　铬是地下水中的主要污染物之一，尤其是六价 ， 和 . 由于其高迁移率、生物

毒性以及潜在的对人类的致癌性，对人体健康和生态系统构成威胁. 腐植酸（HA）具有特殊的物理化学

性质，能与 Cr(Ⅵ)发生吸附、离子交换和络合等作用，能有效迁移和转化环境中的 Cr(Ⅵ). HA与环境

中 Cr(Ⅵ)的结合机制已经有相关研究，但对于 HA微观结构特点尚不清晰 . 因此，本文系统地阐述了

HA的结构特征和与 Cr(Ⅵ)的作用机理，分析了矿物质和纳米复合材料去除 Cr(Ⅵ)的过程中 HA的影响.
总结了仍然存在的局限性和尚待解决的问题，并对 HA处理含 Cr(Ⅵ)废水的未来应用进行了展望.
关键词　腐植酸，Cr(Ⅵ)，矿物质，纳米复合材料.
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Abstract　Chromium  is  one  of  the  main  pollutants  in  groundwater,  especially  ,    and
. Due to its high mobility, biological toxicity and potential carcinogenicity to human beings, it

poses a threat to human health and ecosystem. Humic acid (HA) has special physical and chemical
properties,  which  can  adsorb,  exchange  and  complexate  with  Cr(Ⅵ),  and  and  can  be  used  to
effectively transport  and transform Cr(Ⅵ)  in the environment.  The binding mechanism of HA with
Cr(Ⅵ) in the environment has been studied, but the microstructure of HA is still unclear. Therefore,
the  structural  characteristics  of  HA and  its  interaction  mechanism with  Cr(Ⅵ)  were  systematically
described, the effects of HA on Cr(Ⅵ) removal by minerals and nanocomposites were analyzed. The
limitations and problems to be solved were summarized, and the future application of HA in Cr(Ⅵ) -
containing wastewater treatment was prospected.
Keywords　humic acid，Cr(Ⅵ)，minerals，nanocomposites.

  

由于自然过程（风化作用和生化作用）以及在世界范围内许多工业和制造过程中的使用不断增加，

水生生态系统中的铬污染已成为一个突出问题，对生态环境和人类健康构成严重威胁. 铬以 Cr(Ⅲ) 和
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Cr(Ⅵ) 的形式存在于环境中，虽然 Cr(Ⅲ) 是人体必需的微量营养素，但 Cr(Ⅵ) 在水介质中可高度溶解，

具有急性毒性、致突变性和致癌性，Cr(Ⅵ) 的毒性是 Cr(Ⅲ) 的 500 倍[1].
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铬在制造和工业使用时，由于贮存和泄漏处理不当，导致多次被释放到环境中，造成地下水和土壤

的污染. 自然过程也会导致地下水中铬的浓度升高，例如，超镁铁质岩石可能具有较高的铬含量，其主

要存在于母体矿物中的 Cr(Ⅲ) 中，但在风化过程中被四价锰氧化物氧化为 Cr(Ⅵ). 尽管 Cr(Ⅵ) 的释放

可能来自许多环节，但对环境危害最大的是铬铁矿加工残渣的处置不当. 与铬铁矿加工残渣接触的水

pH >12，并且水中的 Cr(Ⅵ) 浓度可超过 1mmol·L−1[2 − 3]. 当这种水不可避免地从废物堆中逸出到地球圈，

会产生 Cr(Ⅵ) 羽流，其中 pH 值从高碱性值向天然土壤 pH 值变化. 在水体环境中，Cr(Ⅵ) 通常以可溶阴

离子基团形式存在，如 、 和 ，最终通过生物富集作用进入人体，严重影响人类健康[4].
当 pH <2 时，溶液中的 Cr(Ⅵ) 主要是以 形式存在，当 pH 值在 5—6 之间时，Cr(Ⅵ) 存在形式是

、 ，当 pH >7 时，Cr(Ⅵ) 主要以 形式存在[5]. 由于其毒性和潜在的迁移性，Cr(Ⅵ) 释放到

生态系统引起普遍关注. 在氧化环境中，Cr(Ⅵ) 与铁和氧化铝矿物的表面发生络合反应进而去除酸性

溶液中的 Cr(Ⅵ) [6]；但是，在中性和碱性环境下，由于在矿物表面存在净负表面电荷，因此土壤矿物对

Cr(Ⅵ) 的吸附通常较弱. 铬在还原性土壤环境中的流动性比较低，因为水中的 Fe(Ⅱ) 和含 Fe(Ⅱ) 的矿

物质以及具有还原性的硫化合物可以将 Cr(Ⅵ) 迅速还原为 Cr(Ⅲ). 一旦还原，Cr(Ⅲ) 在周围环境条件

下将以 Cr(OH)3 的形式沉淀，或者当被 Fe(Ⅱ) 还原时以 (CrxFe1−x)(OH)3 的形式沉淀（式 1，2）[7 − 8]. 当前

对环境中铬污染的处理，通常包括将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)，如传统的化学还原工艺[9]，生物学方法以及

其它一些先进的工艺，例如，吸附[10]、生物修复[11]、化学沉淀[12] 和光催化还原[13] 等. 上述技术方法尽管

在 Cr(Ⅵ) 还原方面具有很高的效率，但仍具有各种缺点，例如对化学药品和能量的大量需求，大量污

泥的产生以及高昂的运行成本.

xCr3++ (1− x)Fe3++3H2O −→ (CrxFe1−x)(OH)3(s)+3H+ （1）

xCr3++ (1− x)Fe3++2H2O −→ CrxFe1−xOOH(s)+3H+ （2）

HA 是一种通过微生物的分解和转化植物残留物而累积起来的高分子有机物质[14]，具有生物化学

稳定性高、表面积大、结构复杂、带有多种活性官能团等特点. 它在全球总计达数万亿吨，通常存在于

河流，湖泊，海洋，土壤和煤矿中. HA 广泛应用于农业，林业，畜牧业和化学工业等领域[15 − 16]，多项研究

已将 HA 用作污染物的吸附剂[17 − 18]. 尽管 HA 的存在会污染地下水和地表水，但其优点胜于其用于处

理工业废水的缺点，并且可以在后续深加工中将其完全清洗. 此外，HA 表面富含官能团，包括羧基、羟

基和羰基[19]. 这些基团可用于与阳离子物质进行离子交换、吸附、络合和螯合[20 − 22]. 目前国内外对利用

HA 去除水体和土壤中铬离子的研究尤为重视.
本文旨在系统地阐述 HA 的结构特征和与 Cr(Ⅵ) 的作用机理，分析了矿物质和纳米复合材料去

除 Cr(Ⅵ) 的过程中 HA 的影响，总结了仍然存在的局限性和尚待解决的问题，以便为 HA 处理含

Cr(Ⅵ) 废水的应用提供未来展望. 

1    腐植酸的结构特征及去除 Cr(Ⅵ) 机理 (Structure characteristics and Cr(Ⅵ) removal mechanism of

humic acid) 

1.1    腐植酸的结构特征

HA 是包含于腐殖质（HS）的大分子，HS 是由细菌和真菌对植物和动物的残留物进行腐烂和转化

而产生的深色、异质的有机化合物. 主要的 HS 前体分子是通过植物产生的生物聚合物和蛋白质的解

聚和氧化形成的，这些分子含有未分解的聚合物片段和酚类、羟基、羧基和氨基残基[23]. 传统的“聚合物

模型”假设前体是由微生物合成的随机卷曲的聚合物大分子，而有研究表明 HS 是超分子缔合的[24 − 25].
两亲性前体分子聚集在一起形成胶束状粒子，而其它植物降解的生物分子则与疏水或亲水结构域有

关[26 − 27]. 虽然目前大多数证据支持这种“胶束模型”，但是在 HS 数百万年的老化和降解过程中并不排

除聚合物大分子的形成 [28 − 29].
HA 是可溶于碱性介质，部分可溶于水而不溶于酸性介质的 HS 组分[30]. 由于具有两亲性，HA 在中
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性至酸性条件下会形成胶束状结构，称为假胶束[31]. 已经探索出该性质可用于污染修复[32]，并增加疏水

性药物的水溶性[33 − 34]. HA 含有不同的官能团，其数量取决于 HA 的来源、年龄、气候和提取的环境条

件. HA 的各种功能主要归因于酚和羧酸官能团，它们允许—OH/—OOH 的脱质子化. 这使得 HA 拥有

了许多功能，如具有改善植物生长和增强营养[35]，与重金属络合[36]，抗病毒和抗炎活性[37]. 此外，HA 结构

中酚类、羧酸和醌的存在与其抗氧化、抗突变/去突变和杀菌/杀菌活性有关[38]. HA 的化学组成可能会

因来源，年龄，气候和生物学条件而异，因此很难对这些物质进行精确表征. 它们的分子量在 2.0 kDa
到 1300 kDa 之间[39]，并且它们包含许多官能团，如图 1 所示[33]，HA 主要由酚、羧酸、烯醇、醌和醚官能

团组成，但也可能包括糖和肽. 但是，酚羟基和羧基在 HA 结构中更为普遍. HA 分子的巨大结构由亲水

部分（由—OH 基团组成）和疏水部分（由脂族链和芳环组成）组成. 醌是电子接受基团，负责产生活性

氧 （ROS） . 它 们 被 还 原 为 半 醌 ， 由 其 芳 环 稳 定 ， 并 进 一 步 还 原 为 更 加 稳 定 的 对 苯 二 酚 （ 图 2） [40].
Aeschbacher 等[41] 研究了从不同来源中获得的 HA 中的电子接受部分（醌）和供电子部分（酚类），发现

这些物质的来源和年龄直接影响其氧化还原特性. 13C NMR 分析表明，与陆生 HA 相比，水生 HA 具有

更高的给电子数和更低的电子接受基团[40]. Aeschbacher 等[41] 做出以下假设：HA 中的酚羟基会减慢醌

的氧化转化，从而提高其在含氧环境中的持久性.
 
 

图 1    HA 结构模型[33]

Fig.1    Model of HA structure[33] 

 

 
 

图 2    醌、半醌和对苯二酚的结构及其氧化还原反应[40]

Fig.2    Quinone, semiquinone, and hydroquinone structures and their oxy-redox reactions[40]
 

  

1.2    腐植酸去除铬离子机理

水生环境中金属阳离子在溶液中的作用与 H+相同，即电荷中和，电荷越高，阳离子在 HA 假胶束

的形成中越有效. 此外，多价阳离子与相邻链上的酚羟基和羧基基团相互作用，增强了假胶束结构域和

去污作用. von Wandruszka[42] 提出这种相互作用的机制如下：HA 分子与金属阳离子之间的相互作用最

初完全是静电作用，并且阳离子会移动到 HA 中热力学上更稳定的位置. 此过程形成球状 HA-金属络

合物. 对 HA 与金属离子结合的研究表明，这种相互作用随金属不同而变化，并受金属离子浓度以及

HA 的来源、分子量和浓度影响[43]. Christl 等[43] 证明 HA 与金属离子之间的结合能力与 HA 的分子大小

有关. 用尺寸排阻色谱-聚丙烯酰胺凝胶电泳分离 HA 得到的 3 个级分的13C NMR 分析证实，分子量较

低的 HA 组分具有最多的酚羟基和羧基，因此是可以最有效地结合金属离子的组分. 此外，Christl 和

Kretzschmar[44] 发现在较高金属离子浓度下，可观察到两个 HA 大小级分之间的差异，因为较小的级分

由于官能团数较多而具有较高的结合能力. HA 通过与金属离子结合形成络合物，从而去除水和土壤
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中的重金属，是一个很好的重金属污染补救措施. 重金属污染的水（包括铬污染）一般是呈酸性，使得

HA 的溶解度会降低，从而干扰 HA-金属配合物的形成. 但是铬污染的水中铬以阴离子形式存在，酸性

环境下反而有利于 HA 对铬的还原.

HCrO−4

CrO2−
4 CrO2−

4

Cr(Ⅵ) 能与含有酚羟基、醇羟基的有机物反应从而被还原为 Cr(Ⅲ). 与这些基团的反应被认为涉

及到一种铬酸盐中间体，该中间体可由这些基团与单体 H2CrO4 和 发生氧化还原相互作用形

成[45 − 46]. 在酸性体系中，这种机制对铬的还原速度很快，但随着 pH 值的增加，还原速度明显降低. 通常

认为，当 pH≥6 时，用乙醇、酚类和醛类化合物还原 Cr(Ⅵ) 是可以忽略不计的，因为铬酸盐的形成对

离子不利， 离子是高 pH 下 Cr(Ⅵ) 的主要组成[46]. HA 官能团与 Cr(Ⅵ) 之间的反应受到了广

泛关注，研究表明脂肪族极性官能团（主要是羧基）是 HA 还原 Cr(Ⅵ) 的主要位点[47 − 48]. 其它研究表明，

酚羟基是将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ) 的主要官能团，导致羰基/羧基的形成 [49]，而羧基可能会为 Cr(Ⅲ) 提

供结合位点[50]. 引起争议的原因可能是忽视了 HA 官能团的变化与 Cr(Ⅵ) 的反应途径之间的关联，其

中 Cr(Ⅵ) 和 HA 之 间 的 相 互 作 用 可 能 包 括 Cr(Ⅵ) 还 原 和 Cr(Ⅲ) 络 合 或 沉 淀 [51]. 此 外 ， 还 可 能 涉 及

Cr(Ⅵ) 的络合，这可能是 HA 还原 Cr(Ⅵ) 所必需的. 另外，在反应过程的不同阶段，参与相互作用的官

能团的类型可能不同. 在此基础上，Zhang 等[52] 基于分子尺度上的 2DCOS 分析结果，建立了酸性条件

（pH 为 1—3.5 范围内）下 HA 去除 Cr(Ⅵ) 的机理. HA 去除 Cr(Ⅵ) 的途径遵循络合偶联的还原机制. 羧
基和酚羟基被证实参与了去除过程，并分别参与了 Cr(Ⅵ) 的络合和还原，这两个基团可能位于 HA 分
子的芳香族结构中. 此外，用 2DCOS 表征了 HA 官能团的变化顺序，揭示了在酸性条件下官能团还原

Cr(Ⅵ) 的过程：（1）静电吸附的 Cr(Ⅵ) 被游离羧基和酯络合；（2）酚羟基和多糖将络合的 Cr(Ⅵ) 还原为

Cr(Ⅲ)；（3）还原态的 Cr(Ⅲ) 与羧基络合.
HA 还原 Cr(Ⅵ) 降低了铬的毒性，产生的 Cr(Ⅲ) 与 HA 中的两个碳原子形成一个内层吸附复合

物，大大减少了 Cr(Ⅲ) 扩散或重新氧化成可移动 Cr(Ⅵ) 的机会. Cr(Ⅵ) 的还原速率和还原 Cr(Ⅵ) 的总

容量与所使用的 HA 的反应活性呈正比，特别是 HA 中酚羟基和醇羟基的密度. Zhang 等 [53] 研究了从

东北典型黑土中提取的 HA 在 pH=1.0 时对 Cr(Ⅵ) 的还原，结果表明，HA 中的酚羟基和醇羟基官能团

是还原 Cr(Ⅵ) 的主要电子给体，而不是羧基和羰基，它们更可能参与铬的络合反应，而且 HA 颗粒表面

的酚羟基和醇羟基对 Cr(Ⅵ) 还原的活性远高于其内部. Aldmour 等[54] 研究泥炭腐植酸（PHA）和褐煤腐

植酸（AHA）对 Cr(Ⅵ) 的还原，发现 HA 将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ) 通常涉及与芳香族的反应，特别是与酚

羟基的反应 . PHA 的变化表明醇羟基也可能发生了反应 . HA 样品与过量的 Cr(Ⅵ) 反应，使 pH 值从

3 升到 7，表明在酸性体系中 Cr(Ⅵ) 与 HA 反应消耗了 H+. Cr(Ⅵ) 的还原必然导致 HA 的氧化，但13C-
NMR 谱没有鉴定出产生的官能团（图 3）. 研究表明，Cr(Ⅲ) 吸附在 HA 上导致羰基 Cr(Ⅲ) 络合物的形

成和与电子再分配相关的屏蔽导致羰基的13C-NMR 谱信号减少. 因此，用 PHA 和 AHA 还原 Cr(Ⅵ) 很

可能会生成新的羰基[52]. 

2    腐植酸对矿物质和纳米复合材料去除 Cr(Ⅵ) 的影响 (Effect  of  humic  acid  on Cr(Ⅵ) removal  by

minerals and nanocomposites) 

2.1    腐植酸对矿物质去除 Cr(Ⅵ) 的影响

CrO2−
4

铬的界面行为是了解铬在污染环境中的环境效应的基础，然而，复杂的表面会导致铬表现出各种

各样的行为. 铬的迁移和转化主要受固-液界面的相互作用控制，尤其是沿铁氧化物界面的相互作用.
HS 与矿物相互作用时，带负电的 HS 可能会保留在带正电的矿物表面上. 因此，HS 和矿物之间的相互

作用可能会改变任何一种物质的原始特性，并产生复杂的 HS 矿物[55]. 因此，有必要研究铬与具有不同

特性的各种 HS 矿物界面的相互作用 . HS 是一种富含官能团的有机分子，包含 HA 和黄腐酸（FA），

HA 可以吸附在矿物表面，改变矿物的的反应性和表面特性 [56]. HA 对 Cr(Ⅵ) 离子具有很强的络合能

力 [57]，并且对矿物表面具有很高的亲和力 [58]，已被认为是控制水中各种元素行为的重要因素. Kantar
等 [59] 在 pH 为 3—8 体系中，研究 HA 对含 Ca2+、Mg2+等阳离子体系中黄铁矿去除 Cr(Ⅵ) 的影响，发现

HA 对黄铁矿吸收 Cr(Ⅵ) 有抑制作用. HA 吸附在黄铁矿表面，与 Cr(Ⅵ) 竞争黄铁矿表面位置；HA 通过

与黄铁矿反应位点结合改变了黄铁矿表面的静电特性，导致反应位点与 之间的静电排斥增加.
在含有 HA 和 Ca2+/Mg2+的体系中，由于 HA 与 Ca2+/Mg2+的聚集作用，黄铁矿对 Cr(Ⅵ) 的吸收相对于单独
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的 HA 急剧下降，这种 HA 聚集/沉淀的形成阻止了 Cr(Ⅵ) 到达其结合位点，从而大量减少 Cr(Ⅵ) 的吸收.

HA 作为一种自然水生环境中普遍存在的天然有机质，已被用于磁铁矿的表面改性来修复受

Cr(Ⅵ) 污染的水. 由于 HA 官能团和磁铁矿的表面羟基之间的络合-配位交换反应，HA 对磁铁矿具有

高亲和力. 完全被 HA 覆盖的磁铁矿颗粒具有 HA 的特性和磁铁矿的磁性，与金属氧化物相关的特性

相反[55]，溶液 pH > 3 时，零电荷点和负电荷点的低 pH 值抑制了它们的团聚. 磁铁矿中的 Fe(Ⅱ) 可以将

Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)，随后 Cr(Ⅲ) 被氧化铁表面的羟基螯合，形成内层表面配合物 [60]. 但是，磁铁矿中

的 Fe(II) 极易自氧化形成磁性降低的 Fe(Ⅲ)，不利于磁铁矿在磁场条件下的分离. Jiang 等[61] 用 HA 包

覆磁铁矿纳米颗粒在 pH = 4 条件下还原 Cr(Ⅵ) 发现，HA 使 Fe(Ⅱ) 不受自氧化和 Cr(Ⅵ) 电子转移的影

响，并通过 HA 将 Cr(Ⅵ) 还原为无毒的 Cr(Ⅲ) 来保留材料的磁性，使得在磁场条件下 HA-Fe3O4 颗粒在

处理后易于分离.
Zheng 等 [62] 研究了 HA 在铁矿（磁铁矿和赤铁矿）吸附 Cr(Ⅵ) 过程中的作用以及 Cr(Ⅵ) 吸附到铁

矿 HS 络合物表面上的界面行为. 发现化学吸附起了重要作用，且在较高温度下，磁铁矿 HA 复合物、

磁铁矿 FA 复合物和赤铁矿 FA 复合物对 Cr(Ⅵ) 的吸附较好；而在较低的温度下，磁铁矿、赤铁矿和赤

铁矿 HA 复合物对 Cr(Ⅵ) 吸附能力较好. 此外，铁矿物上的 HA 分子对 Cr(Ⅵ) 的亲和力比 FA 分子弱.
化学吸附和物理吸附同时存在于 Cr(Ⅵ) 在铁矿物质和铁矿 HS 络合物上的吸附 . 此外，除赤铁矿

HA 复合物外，所有铁矿物质和铁矿 HS 络合物的化学吸附作用最为明显.
Yu 等[63] 研究 Fe(Ⅱ) 诱导水铁矿（Fh）-HA 共沉淀转化过程中吸附 Cr(Ⅵ) 的行为，发现在 Fh-HA 的

老 化 过 程 中 ， 在 无 Fe(Ⅱ) 存 在 下 ， 共 沉 淀 HA 通 过 吸 附 和 络 合 作 用 将 Cr(Ⅵ) 固 定 在 赤 铁 矿 中 ； 在

Fe(Ⅱ) 存在下，Fe(Ⅱ) 能将吸附的 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)（式 3、4）.

3Fe2++HCrO−4 +7H+ −→ 3Fe3++Cr3++4H2O （3）

3Fe2++CrO2−
4 +8H+ −→ 3Fe3++Cr3++4H2O （4）

此外，吸附的 Cr(Ⅵ) 在 Fh 和 Fh-HA 的相变过程中，可以在水相 Fe(Ⅱ) 的促进下，通过结构掺入的方式

结合到次生矿中. 在中性条件下，当 Fe(Ⅱ) 初始浓度较低（0.2 mmol·L−1）时，水溶性残余 Cr(Ⅵ) 可并入

次生矿物中的 Cr(Ⅲ)- Fe(Ⅱ) 共沉淀物中. 最后，通过共沉淀 HA 还原和络合次生矿物中的 Cr(Ⅵ)，进一

步促进转化过程中 Cr(Ⅵ) 的固定化. 

 

图 3    pH =3 时，与过量 Cr(Ⅵ) 反应前后的 AHA 和 PHA 的13C-NMR 谱图[54]

Fig.3    13C-NMR spectra of AHA and PHA before and after the reaction with excess Cr(Ⅵ) initially at pH 3[54] 
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2.2    腐植酸对纳米复合材料去除 Cr(Ⅵ) 的影响

纳米材料由于大比表面积和高反应活性广泛用于去除废水中重金属. HA 普遍存在于水生环境

中，并具有多种官能团，可使其与金属离子络合并与纳米材料相互作用. 这些相互作用不仅可以改变纳

米材料的环境行为，而且可以影响纳米材料对重金属的去除和迁移. 因此，所涉及的相互作用和潜在机

制值得进行深入研究.
将 HA 通过各种改性方法制备出不溶性 HA 基吸附材料，已成为 HA 吸附铬离子的一种新的研究

方向，Lu 等[64] 通过水热法制备了蒙脱石/ Fe3O4 /HA（MFH）纳米复合材料，将 HA 涂覆在 Fe3O4 纳米粒

子上以及将 HA 涂覆的 Fe3O4 纳米粒子分散在蒙脱石上，可以保护 Fe3O4 纳米粒子免受氧化并抑制其

聚集. 研究表明，蒙脱石、Fe3O4 纳米粒子和 HA 之间的协同作用可有效增强 Fe3O4 纳米粒子从废水中

去除 Cr(Ⅵ) 的活性和效率. 对 HA、HA 包覆（HINP）和未包覆氧化铁纳米粒子（INP）进行 FTIR 分析[65]，

如 图 4 所 示 ， 在 INP 和 HINP 的 561 cm−1 和 617 cm−1 处 出 现 了 强 吸 收 带 ， 这 是 磁 铁 矿 为 主 要 相 的

Fe─O 键拉伸振动导致[66]. 如预期[67] 那样，HINP 光谱中在 1400 cm−1 处由于─CH2 基团的振动出现了强

吸收峰，而在 INP 中却没有观察到. 在 3419.79 cm−1 和 3421.72 cm−1 处存在 O─H 伸缩振动，表明 HA 和

INP 之间的相互作用导致氢键的形成. HINP 在 1128 cm−1 和 1637 cm−1 的吸收峰分别是由于 C─O 和芳

香族 C=C 拉伸所致[68]. 表明 HA 与 INP 表面之间的键合主要是通过配位交换反应.
 
 

图 4    腐植酸 (a)、腐植酸包覆 (b) 和未包覆 (c) 氧化铁纳米粒子的 FTIR 图[65]

Fig.4    The FTIR results for humic acid(a), humic acid coated(b), and uncoated(c) iron oxide nanoparticles[65]
 

 

Cr(Ⅵ) 吸附后关键 FTIR 谱带的移动（图 5）表明，金属结合过程发生在吸附剂表面. 从 3132.4 cm−1

（HINP）到 3138.18 cm−1（铬负载的 HINP）的明显偏移表明表面羟基参与吸附. 在铬吸附之后，HINP 中

烯烃基团的 C = C 拉伸也从 1637.56 cm−1 变为 1635.64 cm−1[69].
 
 

图 5    铬吸附 (a) 和未吸附 (b) 腐植酸包覆的氧化铁纳米粒子的 FTIR 图[65]

Fig.5    FTIR analysis of Humic acid-coated iron-oxide nanoparticle before(b) and after(a) chromium adsorption[65]
 

 

Zhang 等[70] 将黑液中的木质素转化为一种 HA 包覆的氮掺杂磁性多孔碳吸附剂 (HA-N-MPC)，用

于去除水中的 Cr(Ⅵ). 研究发现，在 pH = 2 时，HA-N-MPC 对 Cr(Ⅵ) 的吸附主要是化学吸附且吸附能

力非常高，为 130.5 mg·g−1. HA-N-MPC 对 Cr(Ⅵ)去除主要包括 3 个过程：（1）由于表面积大且介孔结构

发达，HA-N-MPC 可以轻松快速地捕获 Cr(Ⅵ). （2）在 pH 值较低的水溶液中，通过静电作用和化学作用

将带负电荷的 Cr(Ⅵ) 物质吸附到 HA-N-MPC表面；（3）吸附的 Cr(Ⅵ) 通过 HA-N-MPC 吸附剂上某些电
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子 给 体 的 电 子 转 移 而 还 原 为 Cr(Ⅲ).  Zhang 等 [71]研 究 聚 苯 胺 /HA 纳 米 复 合 材 料 （PANI/HA） 对 水 中

Cr(Ⅵ) 的吸附发现 PANI/HA 对材料稳定性和 Cr(Ⅵ) 去除效率有显著的提高，HA 的存在可以通过阻止

初始 PANI 的聚集来增强其稳定性.
PANI/HA-1 吸附前后的形貌（图 6）显示，PANI/HA-1 粒子表现出短棒状粒子的形态，与其相比，铬

负载的 PANI/HA-1 显示嵌入短棒状颗粒的球形小颗粒消失，这可能是由于负载铬与 PANI/HA 基质之

间 的 相 互 作 用 . 在 pH 值 为 3—7 之 间 和 较 低 的 初 始 Cr(Ⅵ) 浓 度 下 ，PANI/HA-1（HA 为 0.12  g） 对

Cr(Ⅵ) 去除率较高；制备的 PANI/HA-1 大部分处于完全氧化状态，Cr(Ⅵ) 在 pH 5.0 时被 PANI / HA-
1 吸收，而 PANI / HA-1 从初始的完全氧化状态变为部分还原状态（图 7）. PANI/HA-1 对 Cr(Ⅵ) 的脱附

研究表明，1.0 mol·L−1 NaOH 洗脱液比 HCl 洗脱液具有更高的脱附效率，并且通过对电化学解吸，可以

将 PANI/HA 中加载的 Cr(Ⅵ) 从 PANI/HA 基体中去除（图 8），为重金属解吸开辟了新的途径.
 
 

图 6    SEM 图：（a）制备的 PANI/HA-1；（b）吸附 Cr（VI）后的 PANI/HA-1[71]

Fig.6    SEM images of: (a) as-prepared PANI/HA-1; (b) PANI/HA-1 after Cr(Ⅵ) adsorption[71] 

 
 

图 7    PANI/HA-1 吸附 Cr(Ⅵ) 可能的机理[71]

Fig.7    Possible mechanism of the Cr(Ⅵ) adsorption by PANI/HA-1[71] 

  

图 8    Cr 2p 高分辨率扫描的 XPS 光谱曲线
（1）Cr(Ⅵ) 吸附后的 PANI/HA-1；（2）用 1.0 mol·L−1 NaOH 解吸后的 Cr 负载 PANI/HA-1[71]

Fig.8    XPS spectra of high-resolution scan of Cr 2p with curves
(1) PANI/HA-1 after Cr(Ⅵ) adsorption; and (2) Cr-loaded PANI/HA-1 after desorption with1.0 mol·L−1 NaOH[71]
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3    结语 (Conclusion)

HA 是一种对 Cr(Ⅵ) 有强烈的络合和吸附能力的清洁的物质，能有效降低废水中 Cr(Ⅵ) 的毒性，

减少铬的迁移，是废水中铬污染的优良去除剂. 现有研究多集中于加强 HA 对含铬废水的去除效果，

对 HA 与铬离子的微观作用机理研究较少. 同时，HA 与矿物质相互作用改变了矿物的反应性和表面特

性，使得与铬相互作用的途径和动力学发生改变. 因此，有必要对铬在不同性质 HA 矿物界面上的结合

行为进行系统的研究，加深对铬离子的去除和迁移的理解. HA 与铬离子络合并与纳米材料相互作用，

不仅改变了纳米材料的环境行为，而且影响着纳米材料对铬离子的去除和迁移，需要进一步研究纳米

材料、HA 和铬离子之间的相互作用机理 . HA 在土壤中广泛存在强 Cr(Ⅵ) 截留效应，进一步研究

HA 与 Cr(Ⅵ) 的作用机制将有助于提高 HA 对环境中 Cr(Ⅵ) 的去除能力.
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