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绿茶还原制备纳米铁对模拟地下

水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果

邓强１，李卉２，３，韩占涛２，３，王贵玲２，马春晓２，３

（１．河北地质大学 水资源与环境学院，石家庄０５００３１；２．中国地质科学院 水文地质环境地质研究所，石家庄０５００６１；

３．河北省、中国地质调查局地下水污染机理与修复重点实验室，石家庄０５００６１）

摘要：利用绿茶提取液还原制备的纳米铁（ＧＴＮＩＰ）对水中六价铬具有良好的去除效果的原理，通过向含水层中注

入ＧＴＮＩＰ可望实现六价铬在地下水中的原位去除，但尚未得到验证。为此，首先利用绿茶提取液还原法制备纳米

铁，然后考察了其对水中六价铬的还原效果，再利用柱试验研究ＧＴＮＩＰ对模拟地下水中六价铬的去除效果。结果

表明：利用绿茶提取液制备的纳米铁为圆球形，大小均匀，直径约为１０～２０ｎｍ，且分散性较好，其中Ｆｅ２＋含量为

５５．６％，Ｆｅ３＋含量为４４．４％。ＧＴＮＩＰ悬浮液在水中对Ｃｒ（Ⅵ）具有良好的降解能力，当ＧＴＮＩＰ质量浓度为１．０ｇ／Ｌ

时，反应１ｈ，初始浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）去除率达到９６．８％；在柱试验中，ＧＴＮＩＰ可以顺利穿透砂柱，平均出

流百分比为６８．６％。质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）溶液流过该纳米铁砂柱后，流出液中Ｃｒ３＋质量浓度约为

０．２０ｍｇ／Ｌ，Ｃｒ６＋质量浓度为０．１０～０．２５ｍｇ／Ｌ，即六价铬去除率达到９９％以上。
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　　随着社会生产生活的发展，铬已被广泛用于金

属加工、电镀、制革等行业［１２］。排入水体中的铬主

要以Ｃｒ（Ⅲ）和Ｃｒ（Ⅵ）形式存在
［３］，其中Ｃｒ（Ⅵ）以

ＨＣｒＯ４
－、ＣｒＯ４

２－和Ｃｒ２Ｏ７
２－等形式存在，对生物毒

性较大并且十分持久［４５］，Ｃｒ（Ⅵ）也容易通过呼吸

道、皮肤和黏膜等方式被人体吸收，对人体健康构成

巨大危害，长期接触或者吸入甚至有致癌风险［６８］。

相比易随水流迁移的Ｃｒ（Ⅵ），Ｃｒ（Ⅲ）容易水解成

Ｃｒ（ＯＨ）３沉淀而从水体中分离出来，并且其毒性远

低于Ｃｒ（Ⅵ），故将Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（Ⅲ）会大大降

低其环境危害［９］。

零价铁及其氧化物是近年来兴起的一类化学修

复材料，对水体中的卤代烃和重金属均具有较好的降

解或去除效果［１０１３］。随着纳米科技的发展，研究发现

相较于普通铁材料，纳米铁颗粒（ＮＩＰ）具有粒径小、比

表面积大、反应速率高等特点［１４１７］，作为修复材料应

用于地下水原位修复，具有修复范围不受污染深度限

制的优点，因此获得了国内外越来越多的关注［１８１９］。

传统化学还原法制备的纳米铁颗粒表面活性较

高，但易发生团聚而失去氧化活性，且制备成本

高［２０２１］。近年来，Ｍａｃｈａｄｏ等人
［２２２５］利用树叶、荨

麻、茶叶等植物提取液还原制备的纳米铁很好地克

服了以上缺点，多酚不仅可以作为纳米粒子的螯合

剂和封端剂，还在还原生成纳米铁的同时保护其不

被氧化和团聚［２６］，使纳米铁在含水层中有很好的运

移能力，且该方法生产成本低、毒性小，是一种应用

前景很好的绿色制备方法。Ｓｏｆｉｊａ等
［２７］研究发现利

用橡木、桑树和樱桃叶提取物制备的纳米铁，当其质

量浓度为０．２ｇ／Ｌ时，反应１０ｍｉｎ后对水中Ｃｒ（ＶＩ）

的去除率均能达到９０％。Ｍｙｓｔｒｉｏｔｉ等
［２８］研究绿茶

（ＧＴ），丁香（ＣＬ），薄荷（ＳＭ）等五种植物提取物还

原制备纳米铁的有效性，发现绿茶和丁香提取液制

备的纳米铁对Ｃｒ（ＶＩ）具有最优去除效果。多酚还

原法制备的纳米铁可有效去除水中Ｃｒ（ＶＩ），但地下

含水层条件相对复杂，该类纳米铁是否可以注入含

水层中，并实现地下水中Ｃｒ（ＶＩ）的原位去除，尚未

见相关报道。为此，本研究利用绿茶提取液还原制

备纳米铁（本文缩写为ＧＴＮＩＰ），通过批试验验证

它对水中Ｃｒ（Ⅵ）的降解效果，再采用一维玻璃柱模

拟研究ＧＴＮＩＰ在含水层中的运移能力，及其对地

下水中Ｃｒ（Ⅵ）去除效果，以期为ＧＴＮＩＰ应用于

Ｃｒ（Ⅵ）污染地下水的修复提供重要依据。

１　试验材料和方法

１．１　试验材料

普通绿茶茶叶，产自河南信阳市河区春香茶

场；实验用药剂重铬酸钾、氯化钠、氯化铁、乙醇、硫

氰酸盐等均为分析纯，购自天津致远化学试剂有限

公司；实验用水为去离子水；实验所用天然细砂，采

自河北正定县，理化性质参数详见表１。用去离子

水清洗其表面以去除杂尘，利用高压灭菌锅对细砂

进行高温灭菌，再烘干后备用。

表１　天然细砂的理化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｎａｔｕｒａｌｆｉｎｅｓａｎｄ

名称 粒径／ｍｍ 密度／（ｇ·ｃｍ３） ｐＨ 孔隙度／％ 主要成分

细砂 ０．１８～０．２５ ２．４４５ ７．３４ ４４．０８ ＳｉＯ２

１．２　试验方法

１．２．１　介质表征

利用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日立高新

ＳＵ８０００，日本）结合Ｘ射线能谱分析仪（ＥＤＳ，Ｔｈｅｒ

ｍｏＮｓ７，美国）对经处理的试验用砂的表面形态和

元素组成进行测定。测试时将待测样品进行喷金处

理，然后在加速电压为３ｋＶ，流速为８０μＡ的条件

下观察。此外，为明确Ｃｒ（Ⅵ）在ＧＴＮＩＰ表面的反

应物沉淀元素组分，对反应后介质进行ＳＥＭ观测

和能谱表征。

１．２．２　ＧＴＮＩＰ悬浮液的制备及表征

利用专利方法［２９］制备ＧＴＮＩＰ悬浮液。往２５０ｍＬ

烧杯中加入１００ｍＬ体积比为１∶１的水、乙醇混合

溶液和４ｇ绿茶，保鲜膜封口后加热到８０℃，然后

静置至室温，利用抽滤装置将茶叶和提取液分离备

用；将一定量ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ加入到５０ｍＬ去离子

水中，制备成４ｇ／Ｌ的ＦｅＣｌ３溶液；取５０ｍＬ绿茶提

·１３１·
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取液，将制备好的５０ｍＬＦｅＣｌ３溶液缓慢倒入提取

液中混合，并用叶轮式搅拌器搅拌２０ｍｉｎ，即获得

ＧＴＮＩＰ悬浮液。

利用透射电镜（ＴＥＭ，日立 ＴｉｔａｎＴＭ Ｇ２６０—

３００，日本）测定ＧＴＮＩＰ的形貌，将ＧＴＮＩＰ悬浮液

滴到铜片上，低温烘干后后测定；利用Ｘ射线光电

子光谱（ＸＰＳ，赛默飞ＫＡｌｐｈａ，英国）测定ＧＴＮＩＰ

元素价态含量。用１８０°半球能量分析器，能量范围

０～５０００ｅＶ，Ｘ射线束斑面积从９００μｍ到２００μｍ

连续可调，测试参数为单色犺狏＝１４８６．６ｅＶ，功率

１５０Ｗ，５００μｍ束斑。

１．２．３　ＧＴＮＩＰ去除水中Ｃｒ（Ⅵ）批试验

配制２００ｍｇ／ＬＣｒ（Ⅵ）溶液，并取５０ｍＬ置于

２５０ｍＬ磨口具塞锥形瓶中，再将制备好的５０ｍＬ

ＧＴＮＩＰ悬浮液加入到锥形瓶中，密封后，置于摇床上

在２５℃下以１５０ｒ／ｍｉｎ震荡，定时取样，监测反应体

系ｐＨ、ＯＲＰ变化情况，并测定溶液中Ｃｒ（Ⅵ）和Ｃｒ（Ⅲ）

的质量浓度变化，试验设置空白样及平行样各一组。

１．２．４　ＧＴＮＩＰ去除模拟地下水中Ｃｒ（Ⅵ）

的柱试验

采用直径２．５ｃｍ，长度为２０ｃｍ的有机玻璃柱

开展模拟试验（图１）。向柱子中填装中砂介质，逐

层填装并不断夯实，填装完毕后，柱中砂层厚度为

１６ｃｍ。利用蠕动泵通入去离子水冲洗砂柱２４ｈ，

然后以一定的流速通入０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶液

３００ｍＬ，接着向砂柱中通入２０孔隙体积（ＰＶ）的

ＧＴＮＩＰ悬浮液，再用１７孔隙体积去离子水冲洗砂

柱。向砂柱中注入１０ＰＶ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的

Ｃｒ（Ⅵ）溶液，定量收集出流液，测定Ｃｒ６＋和Ｃｒ３＋质

量浓度变化，再用去离子水冲洗砂柱，直至出流液中

Ｃｒ６＋和Ｃｒ３＋质量浓度稳定为止。整个过程地下水流

速保持０．２６６ｍ／ｄ。设置两组平行样，一组空白样。

图１　ＧＴＮＩＰ去除模拟地下水中Ｃｒ（Ⅵ）的柱试验装置

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｌｕｍｎｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ

Ｃｒ（Ⅵ）ｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙＧＴＮＩＰ

１．３　测试方法

利用紫外分光光度计（岛津ＵＶ—２５５０，日本）

测定Ｃｒ６＋和总铬质量浓度，采用二苯碳酰二肼分光

光度法（ＧＢ７４６７—８７），使用１０ｍｍ的比色皿，于波

长５４０ｎｍ处进行分光光度测定。测定方法Ｃｒ６＋最

低检出限为０．００４ｍｇ／Ｌ，最高检出质量浓度是

１．０ｍｇ／Ｌ。利用差减法计算Ｃｒ３＋质量浓度。

２　结果与讨论

２．１　模拟含水层介质表征

图２为砂样的ＳＥＭ照片及ＥＤＳ能谱图，ＳＥＭ

照片显示天然砂表面粗糙，排列致密。ＥＤＳ能谱测

试结果表明介质主要组成元素为Ｃ、Ｏ、Ｓｉ，原子百分

含量分别为１４．４６％、６２．７４％和２２．７９％，另外还含

有少量氯元素。

图２　介质的ＳＥＭ照片和ＥＤＳ能谱图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｓｅｄｉｎｃｏｌｕｍｎｓｔｕｄｙ

２．２　ＧＴＮＩＰ颗粒表征

从图３可以看出，绿茶提取液还原Ｆｅ３＋制得的

纳米铁颗粒为圆球形，形态均匀，其直径约为１０～

２０ｎｍ，且分散性较好。通过ＸＰＳ分峰软件进行分

·２３１·
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峰（图４），并结合ＸＰＳ数据库可知，零价铁的峰与

二价铁的峰相接近，较难分清，因此Ａ１和Ａ３可能

为单质铁或二价铁的２ｐ３／２和２ｐ１／２，Ａ２和Ａ４分

别为三价铁的２ｐ３／２，２ｐ１／２。关于多酚提取液能否

将三价铁或二价铁还原为零价铁，目前尚有许多争

论。其中，有研究认为还原产物中只有零价铁［３０３１］，

也有研究认为还原产物中没有或只有少量零价铁，

主要为三价铁和二价铁［３２３３］。总体上，我们认为零

价铁氧化的电位为－０．４２Ｖ，而茶多酚氧化的电位

为－０．３２Ｖ左右，零价铁的还原能力大于茶多酚，

所以理论上并不能将二价铁或三价铁还原为零价

铁。因此Ａ１和Ａ３应该为二价铁的峰。将各价态

原子所属峰的面积进行积分，其中 Ａ１ 峰面积为

１２５２５，Ａ２峰面积为１２１３４，Ａ３峰面积为５６８３，Ａ４

峰面积为２４５４，所以ＧＴＮＩＰ中

狀（Ｆｅ２＋）／狀（Ｆｅ３＋）＝（Ａ１＋Ａ３）／（Ａ２＋Ａ４）＝

１８２０８／１４５８８＝５∶４

即，颗粒中Ｆｅ２＋含量为５５．６％，Ｆｅ３＋含量为４４．４％。

图３　纳米铁颗粒透射电镜图

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＧＴＮＩＰ

图４　ＧＴＮＩＰ的ＸＰＳ分峰图

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧＴＮＩＰ

２．３　ＧＴＮＩＰ对水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果

从图５能够看出，反应１ｈ，Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度迅

速从１００ｍｇ／Ｌ下降至３．２ｍｇ／Ｌ，去除率为９６．８％，

５５２ｈ内持续监测，发现Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度始终保持

在较低的水平（＜６ｍｇ／Ｌ），去除率为９４．０％～

９６．８％，同时，三价铬质量浓度由０ｍｇ／Ｌ上升至

８４．８ｍｇ／Ｌ（图６），说明ＧＴＮＩＰ对于Ｃｒ（Ⅵ）具有

较好的去除效果。观察整个降解过程可以发现，反

应开始时Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度迅速降低，随后略有反

弹，然后趋于稳定，这是因为纳米铁对于Ｃｒ（Ⅵ）等

重金属的降解过程为表面吸附和化学还原两个过

程［３４］，反应开始时，Ｃｒ（Ⅵ）被迅速吸附于ＧＴＮＩＰ

颗粒表面，其质量浓度大幅降低，同时被吸附的Ｃｒ

（Ⅵ）不断被还原为Ｃｒ（ＩＩＩ），Ｃｒ（ＩＩＩ）浓度迅速上升，说

明ＧＴＮＩＰ对Ｃｒ（Ⅵ）也具有良好的吸附还原效果。

图５　反应过程中Ｃｒ（Ⅵ）浓度变化情况

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｎｇｅｏｆＣｒ（Ⅵ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

图６　反应过程中Ｃｒ（Ⅲ）浓度变化情况

Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｏｆＣｒ（Ⅲ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

图７为反应溶液ｐＨ和ＯＲＰ变化曲线。反应

开始时，溶液ｐＨ和ＯＲＰ分别为１．８和３０８．２ｍｖ，

反应开始后，由图能够看出，ｐＨ上升至２．０左右，后下

降并稳定至１．７～１．８，ＯＲＰ值先下降至２９０．５ｍｖ，后

逐渐上升并稳定在３０１～３１０ｍｖ，在ｐＨ值为２左右时，

Ｃｒ（Ⅵ）还原为Ｃｒ（ＩＩＩ）的氧化还原电位为２００～３００ｍＶ，

·３３１·
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这说明ＧＴＮＩＰ能够还原Ｃｒ（Ⅵ），化学还原是Ｃｒ

（Ⅵ）从水中去除的主要机理
［３５３７］。

图７　溶液ｐＨ和ＯＲＰ变化情况

Ｆｉｇ．７　ＣｈａｎｇｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨａｎｄＯＲＰｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２．４　ＧＴＮＩＰ的运移情况及对模拟地下水

中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果

ＧＴＮＩＰ在砂柱中的穿透曲线见图８。由图可

知，当通入的ＧＴＮＩＰ悬浮液体积小于８．５ＰＶ时，

出流液中检测不到ＧＴＮＩＰ，随着悬浮液的不断通

入，出流液浓度随之增大，说明ＧＴＮＩＰ具有良好的

运移能力，对流入流出砂柱的ＧＴＮＩＰ进行总量衡

算，结果见表１，在本试验条件下，ＧＴＮＩＰ的平均出

流百分比为６８．６％。

图８　ＧＴＮＩＰ在天然砂中的穿透曲线

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｏｆＧＴＮＩＰｉｎｎａｔｕｒａｌｓａｎｄ

表２　ＧＴＮＩＰ在天然砂中的迁移分布总量

Ｔａｂ．２　ＴｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆＧＴＮＩＰｍｉｇｒａｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌｓａｎｄ

编号
总滞留量／

ｍｇ

总流出量／

ｍｇ

总注入量／

ｍｇ

流出与注入量

百分比／％

１ ２１６．７２ ４８８．４８ ７０５．２０ ６９．２７

２ ２１５．１５ ４８３．４４ ６９８．５９ ６９．２０

３ ２３０．２０ ４７８．０６ ７０８．２６ ６７．５０

　　图９、１０给出了ＧＴＮＩＰ砂柱对模拟地下水中

Ｃｒ（Ⅵ）的去除情况。由图９可以看出，在空白砂柱

中，出流液Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度迅速升高，４ＰＶ后出流

浓度比已达到０．９９２，而在含有ＧＴＮＩＰ的砂柱中，

在通入Ｃｒ（Ⅵ）溶液４ＰＶ前，出流液Ｃｒ（Ⅵ）质量浓

度始终低于检测限，说明流经ＧＴＮＩＰ砂柱的Ｃｒ

（Ⅵ）全部被还原，去除率接近１００％；随后出流液相

对浓度逐渐增加，说明随着吸附和还原反应的进行，

砂柱中的ＧＴＮＩＰ反应活性不断被消耗，对Ｃｒ（Ⅵ）

的去除效率不断降低，通入１０ＰＶＣｒ（Ⅵ）溶液后，Ｃｒ

（Ⅵ）去除率下降到６５％，出流液浓度上升到３５％，

此时换用去离子水冲洗砂柱，从图１０可以看出，１５

天内，出流液Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度保持在０．１０～０．２７ｍｇ／Ｌ，

Ｃｒ３＋质量浓度由０．４２ｍｇ／Ｌ逐渐下降至０．２０ｍｇ／Ｌ

后趋于稳定，说明ＧＴＮＩＰ对Ｃｒ（Ⅵ）的去除具有较

好的稳定性，固定在ＧＴＮＩＰ砂柱中的Ｃｒ元素不容易

被释放，即ＧＴＮＩＰ可有效修复Ｃｒ（Ⅵ）污染地下水。

图９　Ｃｒ（Ⅵ）在砂柱中的穿透曲线

Ｆｉｇ．９　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎｓａｎｄｃｏｌｕｍｎ

图１０　去离子水冲洗砂柱时流出液中Ｃｒ（Ⅵ）

及Ｃｒ（ＩＩＩ）浓度变化曲线

Ｆｉｇ．１０　ＣｈａｎｇｅｏｆＣｒ３＋ａｎｄＣｒ６＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｅｆｆｌｕｅｎｔ

ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｌｕｍｎｗａｓｆｌｕｓｈｅｄｂｙｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

２．５　反应后介质表征

反应后介质的ＥＤＳ能谱测试结果（图１１）显

示，介质表面沉积物主要组成元素为Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃｒ和

·４３１·
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Ｆｅ，原子百分含量分别为 ２０．５２％、６９．１３％、

９．３５％、０．４６％和０．５４％，对比反应前介质元素组

成及百分含量可以发现，反应后介质沉淀物Ｃ含量

增加，新增加了Ｃｒ和Ｆｅ。其中，Ｃ来自于茶多酚，

Ｆｅ来自于沉淀的ＧＴＮＩＰ，Ｃｒ为被ＧＴＮＩＰ固定的

六价铬。

图１１　反应后介质的ＳＥＭ图片及ＥＤＳ能谱

Ｆｉｇ．１１　ＳＥＭｐｈｏｔｏａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｎｄｍｅｄｉｕｍａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

３　结　论

（１）绿茶提取液还原三价铁制得的ＧＴＮＩＰ颗

粒为圆球形，形态均匀，直径约为１０～２０ｎｍ，且分

散性较好；其中，Ｆｅ２＋含量为５５．６％，Ｆｅ３＋含量为

４４．４％。

（２）ＧＴＮＩＰ悬浮液对水中Ｃｒ（Ⅵ）具有良好的

去除能力。当反应体系中Ｃｒ（Ⅵ）质量浓度为１００

ｍｇ／Ｌ，ＧＴＮＩＰ质量浓度为２．０ｇ／Ｌ时，反应１ｈ，

Ｃｒ（Ⅵ）去除率达９６．８％。

（３）ＧＴＮＩＰ在天然砂柱中具有良好的运移能

力，２０ＰＶ悬浮液在１６ｃｍ天然砂柱中的平均出流

百分比为６８．６％；４ＰＶ质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ

（Ⅵ）溶液流经该ＧＴＮＩＰ砂柱，Ｃｒ（Ⅵ）去除率达到

１００％，随着Ｃｒ（Ⅵ）溶液的持续通入，其去除率不断降

低；ＧＴＮＩＰ砂柱中的铬元素释放速度缓慢，１５ｄ内，

出流液中的Ｃｒ６＋质量浓度保持在０．１０～０．２７ｍｇ／Ｌ，

Ｃｒ３＋质量浓度由０．４２ｍｇ／Ｌ逐渐下降至０．２０ｍｇ／Ｌ

后趋于稳定。
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ｃａｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｇｒｅｅｎｔｅａ

ｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｉｎｃｏｌｕｍｎ

ｔｅｓｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＰｒｏ

ｔｅｃｔｉｏｎ，２０１４，２（４）：２８３６．ＤＯＩ：１０．４２３６／ｇｅｐ．２０１４．

２４００５．

［１８］　ＢＥＮＮＥＴＴＰ，ＨＥＦ，ＺＨＡＯＤ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｔｕｔｅｓｔｉｎｇｏｆ

ｍｅｔａｌｌｉｃｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｉｎａ

ｓｈａｌｌｏｗｇｒａｎｕｌａｒａｑｕｉｆｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔ

Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１０，１１６（１）．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｃｏｎｈｙｄ．

２０１０．０５．００６．

［１９］　王棣，魏文侠，王琳玲，等．纳米铁原位注入技术对六

价铬污染地下水的修复［Ｊ］．环境工程学报，２０１８，１２

（２）：５２１５２６（ＷＡＮＧＤ，ＷＥＩＷＸ，ＷＡＮＧＬＬ，ｅｔ

ａｌ．Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｃｈｒｏｍｉｕｍ （ＶＩ）ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｉｎｓｉｔｕｉｎｊｅｃｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏ

ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎ

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ．２０１８，１２（２）：５２１５２６．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））

［２０］　ＫＲＡＪＡＮＧＰＡＮＳ，ＪＡＲＡＢＥＫＬ，ＪＥＰＰＥＲＳＯＮＪ，ｅｔ

ａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｅｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ．ＰｏｌｙｍｅｒＰｒｅｐｒｉｎｔｓ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍ

Ｐｒｅｐｒ，２００８，４９（２）：９２１９２２．

［２１］　ＨＷＡＮＧＹＨ，ＫＩＭＤＧ，ＡＨＮＹＴ，ｅｔａｌ．Ｆａｔｅｏｆｎｉ

ｔｒｏｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｉｎｎｉｔｒａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏ

ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔ

ｉｃｓ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，６１（３）：

７０５７１２．ＤＯＩ：１０．２１６６／ｗｓｔ．２０１０．８９５．

［２２］　ＭＡＣＨＡＤＯＳ，ＰＡＣＨＥＣＯＪＧ，ＮＯＵＷＳＨＰＡ，ｅｔ

ａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｒｅｅｎｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｒｅｅｌｅａｆｅｘｔｒａｃｔｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ

ｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１５，５３３：７６８１．ＤＯＩ：１０．

１０６１６／ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０１５．０６．０９１．

［２３］　ＴＲＵＳＫＥＷＹＣＺＡ，ＳＨＵＫＬＡＲ，ＢＡＬＬＡＳ．Ｉｒｏｎ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｓｉｎｇｇｒｅｅｎｔｅａｅｘｔｒａｃｔｓｆｏｒ

ｔｈｅｆｅｎｔｏｎｌｉｋｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄｄｙｅｍｉｘ

ｔｕｒｅｓａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ．２０１６，４ （４）：４４０９

４４１７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｃｅ．２０１６．１０．００８．

［２４］　ＦＡＺＬＺＡＤＥＨ Ｍ，ＲＡＨＭＡＮＩＫ，ＺＡＲＥＩＡ，ｅｔａｌ．Ａ

ｎｏｖｅｌｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

（ＮＺＶＩ）ｕｓｉｎｇｔｈｒｅｅｐｌａｎｔｅｘｔｒａｃｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（ＶＩ）ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＰｏｗｄｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，２８（１）：

１２２１３０．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ａｐｔ．２０１６．０９．００３．

［２５］　ＺＨＥＮＧＬＩＸＩＡＯ，ＭＩＮＹＵＡＮ，ＢＩＮＹＡＮＧ，ｅｔａｌ．

Ｐｌａｎｔｍｅｄｉａｔｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｈｉｇｈｌｙａｃｔｉｖｅｉｒｏｎｎａｎｏｐ

ａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒＣｒ（ＶＩ）ｒｅｍｏｖａｌ：Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｅａｄ

ｉｎｇｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ．２０１６，０２，０５．ＤＯＩ：

１０．１０１６／ｊ．ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ．２０１６．０２．０５６．

［２６］　ＬＩＮＪＷ，ＷＥＮＧＸＬ，ＤＨＡＲＭＡＲＡＪＡＮＲ，ｅｔａｌ．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｒｏｎｂａｓｅｄｎａｎｏｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｅａｅｘｔｒａｃｔｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓａｔ

ｍｏｓｐｈｅｒｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，１６９．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ．２０１７．１１．０９２．

［２７］　ＭＹＳＴＲＩＯＴＩＣ，ＸＡＮＴＨＯＰＯＵＬＯＵＴＤ，ＰＡＰＡＳ

ＳＩＯＰＩＮ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｆｉｖｅｐｌａｎｔ

ｅｘｔｒａｃｔｓａｎｄｊｕｉｃｅｓｆｏｒｎａｎｏｉｒｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄａｐｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｆｏｒｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅｏｆ
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ｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，５３９（４５）：１０５．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０１５．０８．０９１．

［２８］　ＳＯＦＩＪＡＳＰ，ＤＥＪＡＮＭＫ，ＳＮＥＡＮＡＰＭ，ｅｔａｌ．

Ｔｏｍａｅｖｉｃ̌Ｐｉｌｉｐｏｖｉｃ̌，ＤｊｕｒｄｊａＶ．Ｋｅｒｋｅｚ，ＳｒｄｊａｎＤ．

Ｒｏｎｃ̌ｅｖｉｃ′．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＡｓ（ＩＩＩ）ａｎｄＣｒ（ＶＩ）ｆｒｏｍａｑｕｅ

ｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇ＂ｇｒｅｅｎ＂ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｏａｋ，ｍｕｌｂｅｒｒｙａｎｄｃｈｅｒｒｙｌｅａｆｅｘ

ｔｒａｃｔｓ［Ｊ］．ＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，９０．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｅｃｏｌｅｎｇ．２０１６．０１．０８３．

［２９］　韩占涛，马春晓，吕晓立，等．一种用绿茶制备纳米零

价铁 悬 浮 液 的 方 法 及 其 应 用 ［Ｐ］：中 国，

ＣＮ２０１５１０２６２１１３．３．２０１５０８２６．（ＨＡＮＺＴ，ＭＡＣ

Ｘ，ＬＶＸＬ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｎａｎｏｍｅｔｅｒ

ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｆｒｏｍｇｒｅｅｎｔｅａａｎｄｉｔｓａｐ

ｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｐ］．Ｃｈｉｎａ．ＣＮ２０１５１０２６２１１３．３．２０１５０８２６．

（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））

［３０］　ＷＡＮＧＴ，ＬＩＮＪＪ，ＣＨＥＮＺＬ，ｅｔａｌ．Ｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅ

ｓｉｚｅｄｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙｇｒｅｅｎｔｅａａｎｄｅｕｃａｌｙｐｔｕｓ

ｌｅａｖｅｓｅｘｔｒａｃｔｓｕｓｅｄｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｎｉｔｒａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｅａｎｅｒＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２０１４，８３．

ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｃｌｅｐｒｏ．２０１４．０７．００６．

［３１］　ＷＡＮＧＸＹ，ＷＡＮＧＡＱ，ＭＡＪ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｇｒｅｅｎ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎａｎｄ

ｓｔｕｄｉｅｓｏｆｉｔｓａｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｄｅ

ｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｔｉｏｎｉｃｄｙｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１７，

１６６．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ．２０１６．０９．０５６．

［３２］　ＳＨＡＨＷＡＮＴ，ＳＩＲＲＩＡＨＳＡ，ＮＡＩＲＡＴＭ，ｅｔａｌ．

Ｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎａｓａＦｅｎｔｏｎｌｉｋｅｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ａｑｕｅｏｕｓｃａｔｉｏｎｉｃａｎｄａｎｉｏｎｉｃｄｙｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１１，１７２（１）：２５８２６６．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｃｅｊ．２０１１．０５．１０３．

［３３］　ＴＲＵＳＫＥＷＹＣＺＡ．，ＳＨＵＫＬＡＲ．，ＡＮＤＲＥＷＳ．Ｂ．

Ｉｒｏｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｕｓｉｎｇｇｒｅｅｎｔｅａｅｘ

ｔｒａｃｔｓｆｏｒｔｈｅｆｅｎｔｏｎｌｉｋｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ

ｄｙｅｍｉｘｔｕｒｅｓａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４（４）．

ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｃｅ．２０１６．１０．００８．

［３４］　张显龙，张思阳，冯婧微．纳米铁的制备及去除废水中

的Ｃｒ（Ⅵ）［Ｊ］．环境工程学报，２０１２，６（９）：３１６７３１６８．

（ＺＨＡＮＧＸＬ，ＺＨＡＮＧＳＹ，ＦＥＮＧＪＷ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｎａｎｏｉｒｏｎｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇＣｒ（Ⅵ）ｆｒｏｍｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ

［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１２，６（９）：３１６７３１６８．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））

［３５］　赵林，宋文杰，宋伟男，等．壳聚糖纳米铁去除上覆水

和底泥中Ｃｒ（Ⅵ）、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的研究［Ｊ］．环境污染与

防治，２０１６，３８（１２）：１０１６．（ＺＨＡＯＬ，ＳＯＮＧＷＪ，

ＳＯＮＧＷＮ，ｅｔａｌ．ＲｅｍｏｖｉｎｇＣｒ（Ⅵ）、Ｐｂ２＋ａｎｄＣｄ２＋

ｆｒｏｍｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｂｙｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏ

ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｅｎｔｒａｐｐｅｄｉｎｃｈｉｔｏｓａｎｂｅａｄｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄＣｏｎｔｒｏｌ，２０１６，３８（１２）：１０１６．（ｉｎ

Ｃｈｉｎｅｓｅ））ＤＯＩ：１０．１５９８５／ｊ．ｃｎｋｉ．１００１３８６５．２０１６．

１２．００３．

［３６］　黄园英，王倩，刘斯文，等．纳米铁快速去除地下水中

多种重金属研究［Ｊ］．生态环境学报，２０１４，２３（５）：

８４７８５２．（ＨＵＡＮＧＹＹ，ＷＡＮＧＱ，ＬＩＵＳＷ，ｅｔａｌ．

Ｒａｐｉｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

ｕｓｉｎｇｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ（ｎＺＶＩ）ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．

ＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１４，２３（５）：

８４７８５２．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））．ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７４

５９０６．２０１４．０５．０１８．

［３７］　耿兵，金朝晖，邓春生，等．动态条件下壳聚糖稳定纳

米铁去除水体中Ｃｒ（Ⅵ）的研究［Ｊ］．农业环境科学学

报，２０１２；３１（３）：５９３５９７．（ＧＥＮＧＢ，ＪＩＮＺＨ，ＤＥＮＧ

ＣＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｆｒｏｍｗａ

ｔｅｒｂｙｃｈｉｔｏｓａｎｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ

ｕｎｄｅｒｆｌｏｗｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３１（３）：５９３５９７．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ））

·７３１·

邓强，等　绿茶还原制备纳米铁对模拟地下水中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果
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