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纳米零价铁在水处理中的应用研究综述 
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摘要：纳米零价铁(nZVI)作为最常用的纳米颗粒之一,在去除环境水体中的污染物方面开展了大量的研究.本篇综述通过系统全面地总结 nZVI 的相关

进展,介绍 nZVI的各个方面进而指导其发展方向.其中,研究内容主要包括制备方法、改性方式、去除不同水中污染物的作用机理和催化机理、在场地

研究中的应用以及毒性作用机制.本文发现,纳米零价铁仍存在缺少综合评价方法、应用受限、各项研究不同步等问题.nZVI未来的发展,应具备考虑反

应性、稳定性、迁移性、毒性的评价方法,避免同一改性材料在不同研究方向的时间差异性,让 nZVI的应用更好地适用实地研究. 
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A review of nano zero valent iron in water treatment. ZHANG Yong-xiang*, DU Wei, LI Ya-jun, ZHAO Chong-hui (Faculty of Urban 

Construction, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China). China Environmental Science, 2022,42(11)：5163~5178 

Abstract：As one of the most commonly used nanoparticles, nano zero valent iron (nZVI) had been extensively studied in the 

removal of pollutants from environmental water. This review systematically and comprehensively summarized the related progress of 

nZVI, introduced various aspects of nZVI and then guided its development direction. Among them, the research contents mainly 

included preparation method, modification method, mechanism of action and catalytic mechanism for removing different pollutants 

in water, application in site research, and mechanism of toxicity. In this paper, it was found that there were still problems such as lack 

of comprehensive evaluation methods, limited application, and asynchronous research on nano zero valent iron. The future 

development of nZVI should have evaluation methods that consider reactivity, stability, mobility, and toxicity, to avoid the time 

difference of the same modified material in different research directions, so that the application of nZVI can be better applied to field 

research, and promote the application of nZVI in the field. 
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近年来,纳米零价铁(nZVI)研究广泛.人工制备

的纳米零价铁由于易被氧化,会在铁壳外形成氧化

层 ,构成核壳结构 .核壳结构成分复杂包括铁矿

(FeOOH)、方铁矿(FeO)、磁铁矿(Fe3O4)、磁赤铁矿

(gFe2O3)和赤铁矿(a-Fe2O3)
[1]
.氧化物外壳的存在不

仅避免了 nZVI铁核的腐蚀,也会转移铁壳电子到活

性位点上的污染物,实现还原作用.但nZVI的单独使

用难以满足复杂环境修复的需要,通过改性方式等

可发展基于 nZVI的多功能修复材料.现有的改性方

式研究颇多,不同改性方式也兼具不同优势.从工程

角度来看,直接在实际应用中使用纳米级的材料会

存在操作问题,且循环使用性能差,可能对接收的生

态系统构成潜在风险
[2]
,这就需要对 nZVI 可能产生

的环境问题进行整理汇总,指导 nZVI 的实际应用.

已有研究
[3]
总结了实地应用中 nZVI 对微生物群落

的影响,展示出考察 nZVI迁移能力对于研究其毒性

的重要性.尽管存在一定应用风险,nZVI 因其优点,

如今已经广泛应用于污染物去除,例如:重金属、抗

生素、卤代污染物;nZVI悬浮液也被注入地下水中,

开展场地治理,成为环境科学近年来的热点之一.根

据研究分析,现有 nZVI综述整理归纳各类反应机理

并不全面,缺少对不同污染物的论述和反应式
[4-5]

.综

上,本文旨在回顾nZVI制备和改性方法,并辅以反应

方程式;评估改性 nZVI 的性能,整理并清晰阐述

nZVI对于不同污染物的去除机理以及 nZVI在高级

氧化中的催化作用.此外,概述nZVI的实地应用中的

运作模式和影响因素,描述nZVI对细胞的毒性机理,

探究不同因素的影响,整体介绍 nZVI的发展现状. 

1  纳米零价铁的制备方法 

纳米零价铁的制备方法根据 nZVI 的形态变化

可分为分解法和合成法两类
[6]
.分解法是将大颗粒

铁转为纳米级别的颗粒.合成法则相反,将分子级别 
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甚至更小的铁,转化为纳米级. 

常见的制备方法见表 1,除了表 1 介绍方法

外,nZVI制备方法还有很多,比如易于调节颗粒形态

的气相沉积法、增强颗粒稳定性的蒸汽冷凝法等
[5]
.

不同方法不仅影响了 nZVI的粒径和表面积,并且对

nZVI 最终的形态也有影响.球磨法因为研磨工艺而

产生了薄片状的纳米颗粒,这明显区别于其它方法.

绿色合成法制备的 nZVI生态安全性更加可靠,且制

备材料可再生,经济性良好.激光热解法易得到更小

粒径的纳米颗粒. 

表 1  nZVI制备方法汇总 

Table 1  Summary of nZVI preparation methods 

制备方法 方法类型 辅助方法 方法说明 特点 粒径(nm) 形态 表面积(m2/g) 文献

液相还原

法 
合成法 无 

钯金属改性两步法还

原 

相比于其它方法适用于实验

室级研究,制备简易 
约 50 稍稍团聚 颗粒均匀 10 [7] 

液相还原

法 
合成法 超声波辅助

在超声波强度为 500、

1000W时还原 FeSO4

显著增加了 nZVI的有效反应

表面积和稳定性 
29.9 

随着从无超声到强度为

1000W时,使颗粒结构

由球形变为板状,再变

为针状 

42(1000W) [8] 

机械球磨

法 
分解法 无 

在研磨过程中加入平

均粒度为 5µm的氧化

铝磨粒 

颗粒的反应性、稳定性和流动

性高 
小于 100

微粉化氧化铝作用使零

价铁薄片破碎 
29.6 [9] 

机械球磨

法 
分解法 无 

通过天然黄铁矿和铝

的共磨制备了

Fe-Al2O3复合材料

有效防止 nZVI结块并形成更

大的颗粒,使其保持纳米级
小于 100

纳米零价铁呈不规则形

状 
116 [10]

电沉积法 合成法 超声波辅助 无 
超声波可以降低颗粒的聚集

程度,便于更小颗粒的产生
1~20 nZVI呈现分散球状 25.4 [11]

电沉积法 合成法 
超声波辅

助、氮气

钯铁双金属沉积在石

墨烯电极 
同上 约 50

颗粒分布均匀,切面干

净,局部团聚 

444.43(含石墨

烯电极) 
[12]

绿色合成

法 
合成法 无 

利用大马士革蔷薇、百

里香和二叶荨麻等绿

色植物合成纳米颗粒

与其它纳米颗粒合成技术相

比,植物提取物对生物体无

毒、可再生、环境友好且生态

上可接受 

100 

合成的纳米颗粒不均

匀,足够分散,呈现不同

的形状和空隙空间 

2.42(最大) 

 
[13]

激光热解

法 
合成法 无 

五羰基铁(蒸气)和乙

炔分别用作铁和碳的

供体 

铁碳纳米复合材料的核壳形

态可能受到反应区气流的影

响,粒径极小 

3~7 
几乎每个粒子都有一个

被碳基质包围的核心 
 [14]

 

1.1  液相还原法 

液相还原法是目前实验室规模研究制备 nZVI

最普遍的方法.但成本高、存在环境风险制约着大规

模的生产应用.并且在还原过程中,nZVI 颗粒易掺入

杂质.液相还原法反应原理是通过 BH4
-

还原水中的

Fe
2+
或 Fe

3+
,在水中生成悬浊的 nZVI,或直接还原在

负载材料的表面,实现负载改性,见式(1)~(2)
[15]

.值得

注意的是 BH4
-

与水同样可以反应,见式(3)~(4)
[16]

,这

会影响 nZVI 的产量.此外,Fan 等
[17]
将 FeSO4·7H2O

和 KBH4 混合研磨,将固体混合物加入淀粉溶液中,

通过流变相法制备出了分散性和稳定性良好的材

料.在制备过程中也可加入乙醇,构建醇水体系,可降

低溶液的电离常数,提高nZVI的负载率.乙醇不仅可

以防止 nZVI氧化,而且随着乙醇含量在去离子水和

乙醇共溶剂溶液中分别增加,nZVI 的表面积显著增

加
[18]

.但实验室通过液相还原法制备的 nZVI,多采用

磁铁进行分离,这可能会影响 nZVI 的饱和磁化强

度 

[19]
. 

4 2

03

3 2
4Fe 3BH 9H O 4Fe 3BO 12H 6H

+ − − ++ + → ↓ + + + ↑
 

  (1) 

4 2

02

3 2
2Fe BH 3H O 2Fe BO 4H 3H

+ − − ++ + → ↓ + + + ↑
 

  (2) 

 
4 2 2 2

BH 2H O BO 4H
− −+ → + ↑  (3) 

 
4 2 3 3 2

BH 3H O H BO 4H
− + → + ↑  (4) 

溶剂热法是液相还原法的一种分支方法,在封

闭系统改变反应过程的温度与压力,更利于 nZVI的

生成.相对于 NaBH4,溶剂热制备 nZVI 时,水合肼

(N2H4·H2O)的化学性质更稳定,成本更低,并产生 N2,

见式(5)
[20]

. 

 3 0

2 4 2 2
4Fe 12OH 3N H 4Fe 12H O 3N

+ −

+ + = + +  (5) 

尽管液相还原法存在一定的成本问题,但估计
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未来的一段时间液相还原法仍是制备 nZVI 的主要

方法.一方面是因为实验室规模的研究仍占据大多

数;另一方面,液相还原法是与改性方式最有效的结

合手段,比如负载改性、双金属改性、硫化改性以及

表面改性都存在与液相还原法相结合的方式. 

1.2  机械球磨法 

机械球磨法是在球磨机中,通过研磨球和原料

之间不断的摩擦、碰撞,从而得到更小平均粒径颗粒

的方法.与液相还原法相比,机械球磨法具有更好的

经济性,更差的环境性,这是因为研磨方法会因生产

过程中的高能耗而导致较大的环境影响
[21]

.机械球

磨法具有巨大的应用潜力,主要体现在便于 nZVI的

大规模生产,但随着 nZVI正向着多功能材料方向发

展,机械球磨法难以与改性方式相结合是限制其应

用的关键一步.机械球磨法包含两种方法.一种是干

磨,球磨过程中会与惰性气体介质接触,干磨比湿磨

可以更有效地减小颗粒
[22]

,但干磨过程中,磨球和原

料容易粘附在一起
[23]

,此时可以及时分离,避免过磨.

另一种是湿磨,湿磨可以在水中或非水介质中(如单

乙二醇).其中使用水溶液时,铁颗粒和水会发生氧化

反应,见式(6)
[24]

,可能导致 nZVI 的产量大幅下降.为

了减少氧化过程,需要更加可控的反应介质
[25]

.而用

乙二醇研磨的过程中,颗粒球磨时无法与空气接触

以防止氧化,不会发生反应和脆化,颗粒在研磨介质

的作用下形成薄片,形状不规则
[26]

.在研磨过程中,研

磨环境对控制最终颗粒形态、尺寸和相演变有很大

影响.Ribas 等
[26]
发现在非水介质中,球磨时加入超

细氧化铝能改善球磨过程,可以有效减少研磨过程

中的残余薄片,增多了活性位点和比表面积.这种研

磨产生的颗粒没有连续且厚的氧化层,其稳定性和

流动性远高于商业颗粒
[9]
. 

 Fe
0
+2H2O→Fe

2+
+H2+2OH

-

 (6) 

1.3  微乳液法 

微乳液法是利用金属盐和一定的沉淀剂形成

微乳液,通过控制胶粒成核生长,热处理后得到纳米

微粒的方法
[27]

.微乳液具有高的包封无机粒子的能

力,消除了有害的有机溶剂,并形成高度均匀的微结

构,所获得的纳米粒子尺寸接近于作为纳米反应器

的原始单体液滴的尺寸
[28]

.但是该方法制备工艺较

为复杂,对操作有一定要求. 

1.4  电沉积法 

电沉积法是通过电解含有 Fe
3+
/Fe

2+
的电解质,

使得 nZVI在惰性阴极沉积的生产方法.该过程在电

弧的作用下,电极表面金属汽化,遇水冷却在电极上,

形成 nZVI.但产生的纳米级粒子倾向于聚集在一起,

在电极上纳米粒子可以聚结以增加其尺寸并降低

其反应性
[11]

.因此在过程中可以添加分散剂、表面活

性剂、通过超声波震荡辅助来避免团聚.Long 等
[12]

通过电沉积法将 Fe/Pb负载在活性炭电极上,颗粒分

布均匀,电极切面干净.区别于液相还原法的分步制

备法,电沉积法可以将Fe和Pb同时负载在电极材料

上,但电沉积法的负载过程能耗更高,并且对要做阴

极的负载材料有更高的要求.此外,在实地研究中通

常需要几十千克的 nZVI,通过电沉积法制备不仅能

耗大,而且改性时需要消耗大量的阴极材料.因此,近

几年通过电沉积法制备 nZVI 的研究很少.Huang

等  

[29]
开发了一种全新的电沉积方法,首先将纳米颗

粒沉积到连续旋转的金属箔,然后通过机械分层收

集,进而合成了铜、金、镍等纳米颗粒.这种方法中

的电解液可以重复利用,降低了生产成本,例如纳米

银的工业生产成本降低了 90%.但最终是否能应用

于易团聚的 nZVI,有待考察和验证. 

1.5  绿色合成方法 

绿色合成方法多是采用植物中提取的天然化

合物还原原材料,使Fe
2+
或Fe

3+
离子与提取物中的酚

(-OH)基团、蛋白质或有机酸反应,制备 nZVI 的方

法.采用这些物质制备的材料具有一定的抗氧化性,

同时也为合成 nZVI 提供分散剂和掩蔽剂 ,防止

nZVI在合成过程中聚集和氧化
[30]

.除此之外,细菌、

病毒、真菌和藻类等微生物也可用于绿色合成

nZVI
[31]

,但通过培养微生物生产时效性差并且 nZVI

的产量也很难控制.总体上,绿色合成法其显著特点

是价格低廉、环境友好、可再生,并且避免了高能耗

的高压高温条件,为 nZVI的大规模生产提供了一种

思路,目前具有极大的应用潜力.Martins等
[32]
进行生

命周期评估研究,其中经济评价表明传统的合成方

法比绿色合成方法成本约高出 8 倍,且绿色合成方

法相比传统方法对环境的影响更低,大约降低 50%.

但有研究表明从不同植物提取物中合成的纳米颗

粒在形状、大小和特性上都不同,这改变了其从水溶

液中去除污染物的能力
[13]

.尽管针对从植物提取物

中绿色合成纳米铁颗粒进行了许多研究,但这些过
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程中涉及的活性成分在很大程度上仍然未知
[31]

.这

将很大程度上影响 nZVI作用机理的探究,所选材料

中许多未知基团可能会被合成在 nZVI 表面进而影

响 nZVI反应性和复杂性. 

1.6  碳热还原法 

碳热还原法是在高温下(温度>600 ),℃ 以碳为

还原剂,将含铁化合物还原成 nZVI 的方法
[33]

.这种

方法的特点之一是碳既是 nZVI 的还原剂,又可做

nZVI 的负载材料.而碳材料具有高表面积、丰富的

官能团和良好的化学稳定性 ,比其它材料更加优

异  

[34]
.制备过程中,影响复合材料制备的重要因素包

括含铁化合物的类型、合适的铁碳比以及制备温度.

常 用 的 铁 化 合 物 包 括 Fe3O4 、 Fe2(SO4)3 、

Fe(NO3)3·9H2O
[35]

.以 Fe3O4 为例 ,可表述为式

(7)
[36]

.Meng 等
[37]
发现铁碳比太高太低都不利于

nZVI 的生成,而合适的铁碳比有利于 nZVI 在碳骨

架内部或外部具有合理排列方式,这可能对铁基炭

复合材料的反应性起重要作用.此外,制备过程中的

高热反应温度会造成孔隙坍塌,降低复合材料的比

表面积
[38]

,但低热反应温度可能降低 nZVI 的产量.

此外,有机物在一定程度上可能对 nZVI的产量起负

面作用,因为它可能保护磁铁矿核心或诱导铁物种

的氧化反应
[33]

.与常规液相还原法相比,它具有以下

优点:碳能够承载大量的 nZVI,并且 nZVI 在空气中

的稳定性得到提高
[39]

. 

 0

3 4 2
Fe O 2C 3Fe 2CO+ → +  (7) 

1.7  辅助方法 

超声辅助是最常用的辅助方法.通过液相还原制

备时,不断提高超声功率,nZVI 颗粒结构由球形变为

板状,再变为针状
[8]
.超声波的空化作用会让水热解产

生·H自由基,进而可以与含硫有机物生成H2S.这一过

程可以被用于改性硫化纳米零价铁的制备.另外,微

波辅助也可用于机械球磨过程,通过微波和球磨的协

同作用,在碰撞和剥落过程中不断产生大量高活性的

nZVI;在微波和研磨的耦合效应中产生的·OH自由基

和 H
+
也提高了反应速率

[10]
.除上述方法外,Wang

[40]
使

用带有不锈钢丝网填料(孔隙率为 0.85,表面积为

860m
2
/m

3
)的旋转填充床反应器连续制备平均尺寸为

14nm的 nZVI颗粒.采用辅助方法的优点是可以得到

性能更加优良的改性 nZVI 材料,但在研究中并未发

现场地制备的 nZVI 采用辅助方法.这可能是因为辅

助方法对性能提升并不符合经济效益. 

2  纳米零价铁的常见改性方法 

 
图 1  nZVI常见改性方式示意 

Fig.1  Schematic diagram of common modification modalities 

for nZVI 

尽管纳米零价铁被认为是有效的污染物去除

材料,但nZVI颗粒由于其磁性而迅速聚集,这导致它

在水处理中的有效性降低.为了克服 nZVI 的缺点,

对 nZVI进行改性被视为一种可行的方法.而改性效

果的评估也多是在理想条件下,借助去除率展示,不

符合应用实际的.因为去除率不仅受材料本身影响,

也受材料投加量等影响.这必然造成去除污染物成

本提高,而实际应用 nZVI 时有必要考虑经济效益. 

Liu等
[41]
提出了基于经济效益的电子效率,将其定义

为特定时间内还原过程利用的电子相对于 nZVI 提

供电子的百分比.显然,这种评估方式的优点是优化

成本,充分利用电子;缺点是不能反应污染物去除速

率.Zhou 等
[42]
综述了提高 nZVI 电子选择性的方式,

论证了这种经济效益的评估重要性,但表示仍然需

要更加经济和快速的评估方式.而本文发现,在大多

数关于纳米零价铁的研究中,针对材料改性的评价

大多只是基于不同物理化学条件下反应性、稳定性

或毒性的探究.而这种分离式的研究方式可能会造

成改性材料评价的分歧.例如,Duan等
[43]
发现腐殖酸

会通过空间位阻效应阻碍表面改性 nZVI 与污染物

接触而降低反应性;Hou 等
[44]
的研究表明腐殖酸的

存在提高了表面改性nZVI的稳定性.此外,单一影响

因素的反应性探究仍是大多数研究的主要内容,而

单因素的探究代表性差,难以接合nZVI的实际应用.

如 Jung等
[45]
的研究表明,在腐殖酸存在时,Na

+
、Ca

2+

对表面改性的 nZVI 的稳定性没有显著影响.而 Wu
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等
[46]
发现 Na

+
、Mg

2+
、Ca

2+
的存在对 nZVI 的稳定

性无明显影响,但其与腐殖酸形成的络合物会增强

nZVI的团聚.因此,新的评估方式还应对改性纳米零

价铁进行多方面(反应性、稳定性、迁移性、毒性)

和多因素的评价. 

2.1  负载改性 

负载改性是将 nZVI 均匀分散地负载到材料表

面,以减少nZVI的团聚,如图1(a)所示.负载改性最主

要的作用,一是抑制纳米颗粒的团聚现象,二是提高

了改性材料的比表面积.具有吸附性能的载体材料

通过吸附污染物,加快污染物跟 nZVI 的接触过程,

促进了污染物的降解.负载改性的 nZVI多采用液相

还原法进行制备.前文提到碳热还原法也可制备负

载型的 nZVI材料,不同碳材料通过碳热还原制备的

复合材料见表 2.通过不同碳材料制备的负载 nZVI

粒径尺寸皆比较优良.负载改性选择的材料一般具

有高表面积、多孔结构的特点,如粘土类、高表面积

的碳材料等.粘土中的 2:1 型由于晶格取代带负电,

因此容易悬浮在水中并吸附阳离子物种,同时具有

较高的比表面积、良好的热稳定性和可接受的机械

强度的特点
[47]

.但纯粘土矿物对水相微污染物的修

复效率不高.脱吸附也会产生二次污染,吸附后粘土

难以从溶液中分离和回收,降低了其在工业废水处

理中的使用量
[48]

.改性常见的粘土材料有高岭石、蒙

脱石、膨润土等.碳类材料的显著优点是比表面积大,

孔隙率高,具有良好的吸附性能.为了进一步抑制材

料聚集,表面活性剂和聚合物可用于生成 nZVI空间

稳定的悬浮液,提升负载改性材料的分散性能
[49]

.例

如Zhang等
[50]
用羧甲基纤维素稳定新型生物碳负载

的 nZVI去除水中 Cr(IV),在最优条件下的吸附量为

132.8mg/g,相比同类材料,吸附量有了显著提升.然

而,商用活性炭价格昂贵,相比之下,利用农业废弃物

如秸秆、谷壳、水果等生产活性炭是一个不错的选

择
[51]

.负载改性因负载材料提供较大的表面积几乎

可以和其它任何改性方式结合,是发展多功能纳米

零价铁材料的重要手段. 

表 2  碳热还原法制备的 nZVI 

Table 2  nZVI prepared by carbon thermal reduction 

采用的碳材料 负载后粒径(nm) nZVI形态 表面积(m
2
/g) 文献 

木质素粉末 12~63 出现球状或椭球状纳米颗粒,材料表面变得粗糙 处理温度 900℃时为 433 [37] 

稻壳 约 100 形状良好 处理温度 800℃时为 256 [38] 

有序介孔碳 20~30 nZVI均匀分布在有序介孔碳上,并且观察到有序的中孔结构 处理温度 900℃时为 715.16 [39] 

铁基有机框架 2~20 复合材料成片状,nZVI分布在碳载体中,负载率高 处理温度 800℃为 423 [52] 

 

2.2  双金属改性 

双金属改性是将 nZVI和另一种金属结合,增强

反应活性的改性方式,因此常用于需要脱氢的污染

物,但第二种金属可能产生的环境问题不可忽略,如

图 1(b).其原理是第二种金属与 nZVI结合,形成原电

池,可以增强反应性,加速电子转移
[12]

.金属催化作用

是将分子氢分解成原子氢,成为一种强大的还原剂,

见式(8)~(9)
[53]

.常用于双金属改性的金属有钯(Pd)、

铂(Pt)、镍(Ni)、铜(Cu)、银(Ag).其中钯表现出极高

的脱氯效率,几乎所有的研究都表明钯是提高 nZVI

反应活性最有效的催化剂
[54]

,但由于钯成本较高,应

用受到限制
[55]

.研究表明,钯铁系统中铁和脱氯副产

物(如氯乙烯、二氯乙烯)的浓度比铁系统低一个数

量级
[56]

.He等
[57]
发现 Fe/Pd、硫化改性 nZVI、Fe/Ni、

Fe/Cu 和 Fe/Ag 对三氯乙烯的表面积归一化还原率

分别为 nZVI的约 6800、190、130、20和 8倍.双金

属 nZVI/Pd和 nZVI/Ni对二氯乙烯、三氯乙烯和四

氯乙烯的降解效果优于加入 Ag 或 Cu 的 nZVI.但

nZVI/Pd 纳米粒子表面能高,导致严重的聚集,可能

导致反应性降低,导致耐久性和机械强度降低
[58]

.因

此可以采用其它改性方式,开发多功能的复合材料.

例如,可以利用多孔材料作为机械支撑进行负载改

性,提高双金属在水中的稳定性.Venkateshaiah 等
[59]

发现,在合成地下水和真实地下水条件下,相比于钯

改性,镍参杂的 nZVI同样可以完全降解二氯乙烷、

三氯乙烯和四氯乙烯(99.9%).然而,镍铁双金属纳米

颗粒仍然容易受到氧化失效和聚集等缺陷的影

响 

[60]
.此外,镍和银具有一定的毒性,而铂作为一种掺

杂合成贵金属,同样应用受限,相比之下,铜的成本相

对较低,毒性也较低
[61]

. 
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 *

2
H 2H→ →催化剂作用  (8) 

 ( )*OH,H⋅ + →有机化合物 脱氢产物  (9) 

2.3  硫化改性 

硫化纳米零价铁(S-nZVI)比 nZVI 具有更大的

比表面积和更强的还原能力,其在污染物修复中的

潜在作用引起了广泛关注,且生成的硫化铁可作为

电子转移介质,可有效地将电子从 nZVI核心转移到

其表面的目标污染物
[62]

,如图 1(c).需要补充说明的

是 S-nZVI的外壳并不是单一的硫化铁,而是由复杂

的硫化物构成,正是这些硫化物改善了 nZVI的疏水

性能、电子转移性能.此外,S-nZVI在一定程度上抑

制了铁的析氢速率,提高矿化程度和去除效率,表现

出良好的耐盐性
[63]

.Su 等
[64]
发现老化对 S-nZVI 的

去除能力没有负面影响,氧破坏了 S-nZVI 的结构,

将镉的去除能力从 85mg/g 提高到约 120mg/g.但硫

化改性会使 nZVI对 pH值的变化更加敏感.S-nZVI

因其独特优势,已经成为nZVI改性的热点方向,在制

备、改性、场地研究、反应性、电子选择性、毒性

方面都有较多研究;而其它改性方式一般只集中在

其中的几个方面.到目前为止,已经开发了两种用于

nZVI 硫化的方法.分别是一步法:NaBH4和 Na2S2O4

加入到铁溶液中 ,见式 (10)~(13).二步法 :先通过

NaBH4合成 nZVI,然后加入 Na2S,见式(14)~(18)
[65]

.

一步法制备 S-nZVI 的实际硫含量和疏水性均显著

高于两步法 S-nZVI,具有更明显的选择性.而两步法,

不论是提高硫投加量还是延长硫化时间,只能十分

有限地提高实际硫含量
[66]

.研究表明,采用不同的铁

和硫试剂,可以显著影响所合成的 S-NZVI 材料的

理化性质、反应活性和选择性
[67]

.除此之外,Zhan

等 

[68]
通过生物沉淀方法,使硫酸盐还原菌在 nZVI表

面原位生成二硫化亚铁,制备出了沉降性能良好的

硫化纳米颗粒,避免了有害化学硫试剂的使用.硫化

纳米铁的寿命在很大程度上取决于硫化铁的结构

和均匀性.外壳有效地将电子从核心转移到其表面

以减少污染物,同时保护核心免受缺氧腐蚀
[69]

.重金

属离子与 nZVI的反应是还原作用或表面络合反应,

取决于它们的电极电位,而重金属与 S-nZVI的反应

机理是硫化物形成或表面络合,硫在反应过程中也

被氧化为 S
0
和 SO4

2-[70]
. 

 2 2

2 4 2 3 2 3
2S O H O 2HSO S O

− − −

+ → +  (10) 

2 2

2 4 2 3 2 2 3
S O S O 2H O H H S 3HSO

− − + −

+ + + → +  (11) 

 2

2
H S 2H S

+ −

→ +  (12) 

 2 2
Fe S FeS

+ −

+ →  (13) 

 0

2 2 2
Fe 2H O Fe(OH) H+ → +  (14) 

 2

2
Fe(OH) Fe 2OH+ −

→ +  (15) 

 
2 2

Na S H O 2Na HS OH
+ − −

+ → + +  (16) 

 2

2
Fe 2HS FeS H S

+ −

+ → +  (17) 

 2

2 2
2FeS 2H FeS Fe H

+ +

+ → + +  (18) 

2.4  表面改性 

表面改性是在水介质中分散和迁移 nZVI 的有

效方法,这是由于表面改性试剂提供的涂层分子通

过空间位阻效应降低了纳米颗粒间的作用力,提高

了 nZVI的稳定性,如图 1(d)所示.表面活性剂溶液存

在临界胶束浓度,此时胶体质点和离子存在平衡,超

过此浓度,溶液的表面张力和界面张力等性质显著

变化.因此制备表面改性nZVI时,表面活性剂的浓度

是重要影响因素.nZVI 表面的电荷在涂层改性后发

生变化,会减少静电吸引和聚集
[71]

.在较低表面活性

剂浓度下,表面涂层一方面通过提供更多的可用表

面位置来降低污染物浓度,另一方面却占据了反应

位点,并通过静电或空间斥力抑制了污染物从水到

颗粒表面的传质
[72]

.表面改性的缺点不仅表现在堵

塞活性位点,也包括减少扩散通道、抑制 nZVI向污

染物的电子转移、清除活性自由基以及污染物向表

面活性剂的分配
[15]

.Wan 等
[73]
对 SiO2包覆 nZVI 去

除二四二氯酚的中间产物进行研究,表明了 SiO2 包

覆 nZVI和未包覆 nZVI对二四二氯酚的去除表现出

相同的降解路径,但传质模式不同.亲水二氧化硅涂

层强烈吸附Fe
2+
和Fe

3+
,减缓其从内表面到外表面的

迁移,延迟氧化铁的形成速度,提高纳米颗粒钝化.在

腐殖酸存在时,表面稳定剂和腐殖酸之间的相互作

用对 nZVI 的稳定性有很大影响.Dong 等
[74]
研究发

现腐殖酸通过与表面稳定剂(吐温-20 或淀粉)发生

作用作为颗粒之间的连接,导致 nZVI显著的聚集和

沉降. 

3  纳米零价铁的作用机理 

nZVI目前的应用大多基于 nZVI强还原性和较

大的表面积的特性 .强还原性是因其电极电位为

-0.44V,可以还原电极电位更高的物质.nZVI 已被证

实能够有效地转化多种环境污染物,包括含氯有机

物、偶氮染料、磷酸盐、硝酸盐、重金属
[75]

,反应过
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程中产生的氢氧化物,毒性更低,也是良好的絮凝

剂 

[76]
.本节将根据污染物类别,具体阐述 nZVI 的作

用机理,同时说明高级氧化中 nZVI催化产生自由基

的机理. 

3.1  nZVI去除污染物机理 

重金属难以生物降解,且多以阳离子形式存在,

而六价铬以阴离子形态存在水体中.nZVI 由于核

壳结构的存在表面带正电 ,更容易吸附阴离子 . 

nZVI 对金属元素的去除机理包括还原、氧化、吸

附、沉淀以及共沉淀,见式(19)~(23)
[5]
.去除过程不

是单一的反应,而是以上不同机理的组合,并且不具

有同时性.表 3展示了 nZVI对常见金属元素机理作

用的不同点. 

 Me
n+
+me

-

→Me
(n-m)

+/Me
0
 (19) 

 Me
n

+-me
-

→Me
(n-m)

 (20) 

Me
n+
+氧化铁及氢氧化物→Me

n+
@氧化铁及氢氧化物 

  (21) 

 Me
n+
+nOH

-

→Me(OH)n (22) 

 Me
n+
+氧化铁及氢氧化物→Me-Fe-OOH (23) 

表 3  常见金属元素的去除机理[79] 

Table 3  Removal mechanisms of common metallic elements 

机理 Cr As Cu Se Co Hg U Cd 

还原 √ √ √ √ √ √ √  

氧化  √  √   √  

吸附 √ √  √ √  √ √ 

沉淀   √  √   √ 

共沉淀 √ √  √     

 

nZVI 最主要的作用机理是还原性,其中 nZVI

的氧化物外壳作为电子通道,将电子转移到铁核,实

现电子交换.核壳结构还提供了活性位点,通过静电

吸附或络合吸附污染物.但由于nZVI强还原性,总是

不可避免地发生副反应,如式(6),这会竞争 nZVI 的

活性位点.除核壳结构提供的活性位点,S-nZVI的硫

铁化物外壳,提供了带活性位点的羟基,不同改性材

料也存在如羟基、羧基、磷酸基等官能团提供更多

活性位点
[77]

.而且沉淀、共沉淀作用形成的沉淀物可

以一定程度上起到吸附的作用,并且铁的氧化物具

有铁磁性,与铁同样易于处理后的分离,降低环境风

险.当下已经开展了大量关于nZVI机理的定性研究,

但缺乏对不同作用机理的定量研究.对于某种污染

物各个机理的重要性往往需要实验与表征相结合

才能得出结论.例如nZVI在去除六价铬时,共沉淀发

挥的作用强于吸附作用,这可能是因为铁铬形成的

羟基壳足够稳定,能负担多物种同时共沉淀
[78]

. 

nZVI 对于卤代有机物的去除主要依靠提供电

子,置换卤族元素,见式(24)~(26)
[80]

.具体可分为 3步:

首先有机化合物和 nZVI结合形成复合物;其次电子

从 nZVI转移到卤代有机物;最终反应并释放还原产

物
[81]

.反应或腐蚀产生的 Fe
2+
,被氧化成 Fe(OH)3,随

后经鳞石英、针铁矿和磁铁矿等形态形成了铁氢化

物
[82]

. 

 0 2
Fe Fe 2e

+ −

→ +  (24) 

 R X H 2e R H X
+ − −

− + + → − +  (25) 

 
2

2H 2e H
+ −

+ →  (26) 

水中的硝酸盐、磷酸盐、溴酸盐等水中阴离子

也可被 nZVI 去除 ,但机理并不相同 ,区别见表

4.nZVI 的活性位点首先吸附氢离子,表现出正电荷,

其次活性位点与水中的阴离子结合
[83]

.发生还原作

用后,溴酸盐和高氯酸盐被 nZVI 还原成 Br
-

和 Cl
-

,

而 nZVI 对硝酸盐的还原作用,能将硝酸盐还原为

NH4
+
.虽然水中的阴离子一般不是水中的主要污染

物,但它们的存在会阻碍nZVI还原其它污染物,降低

nZVI 的效率.需要补充的是,当今机理的论证,更多

的根据反应产物推导反应途径,而缺少对反应过程

的正向论证.这种情况就使得反应过程中多种途径

不能得到量化,难以确定主要降解途径.为了更好地

理解反应机理,许多研究通常采用反应动力学和吸

附等温线的方式描述反应过程,但这些模型比较简

单不能表明各自机理发挥的作用.值得注意的是,在

一些论文中根据 Eley-Rideal机理建立了模型,模拟

污染物去除过程和去除率,并且可以量化不同反应

机理的占比
[83-84]

.这显然提供了一种 nZVI机理探究

思路,可通过建模的方式提供反应方程式,根据实验

结果确定方程式的参数,量化吸附和降解过程,并最

终通过 nZVI 固体等不参与模型中变化计算的数据

论证机理. 

表 4  常见阴离子去除机理[85-88] 

Table 4  Removal mechanisms of common metallic anions 

机理 硝酸盐 磷酸盐 溴酸盐 高氯酸盐 

还原 √  √ √ 

吸附 √ √ √ √ 

沉淀  √   

共沉淀  √  √ 
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3.2  nZVI催化机理 

高级氧化技术可产生强氧化能力的自由基,能

有效去除醇、酚等多种有机物,可以分为光催化、声

催化、化学氧化等多种方法.nZVI 与微尺度的其它

铁材料相比,具有更高的反应速率,因此可作为非均

相环境修复的有效催化剂.例如,nZVI 可用于催化

H2O2,产生羟基自由基,见式(27). 

 2 3

2 2
·Fe H O Fe OH OH

+ + −

+ → + +  (27) 

反应产生的 Fe
3+
再与 nZVI 反应或与超氧化氢

反应,生成 Fe
2+
,见式(28)~(29).但反应(29)过程缓慢,

若不使用 nZVI,整个催化体系会积累 Fe
3+
,进而使得

反应系统的 pH 敏感性提升.综上,nZVI 在产生强氧

化自由基的过程中主要起到两个作用,一是与水反

应提供参与反应的Fe
2+
,二是快速还原反应后的Fe

3+

为 Fe
2+
.并且反应结束后,nZVI可利用磁性从水中分

离回收,二次利用,这是均相催化体系所不具备的. 

 3 0 2
2Fe Fe 3Fe

+ +

+ →  (28) 

 
3 2

2 2
Fe HO HO Fe

+ + +

+ ⋅→ +
 (29) 

需要注意的是,nZVI 活化溶解氧和钝化层中

Fe
2+
活化分子氧都可以产生 H2O2,使单独的 nZVI材

料也具有弱氧化性,见式(30)-(32)
[89]

. 

 0 2

2 2 2
O Fe 2H Fe H O

+ +

+ + → +  (30) 

 2 3

2 2
Fe O O Fe

+ − +

+ → +
i  (31) 

 
 

2 3

2 2 2
Fe O H Fe H O

+ − + +

+ + → +
i  (32) 

一硫酸盐(PMS)和过二硫酸盐(PDS)在常温下

结构稳定,难以发生分解反应.而nZVI可催化这两种

过硫酸盐产生硫酸根自由基,见式(33)~(35)
[90-91]

.通

过这些反应式可以看出,nZVI 的作用同样是产生

Fe
2+
参与反应,生成具有强氧化性的自由基,达到去

除污染物的目的. 

 2 3

45
HSO Fe Fe OH SO ·

− + + − −

+ → + +  (33) 

 2 2 3

2 8 4
S O 2Fe 2Fe 2 O ·S

−− + +

+ → +  (34) 

 2 2 3 2

2 8 4 4
S O Fe Fe SO ·SO

− + + − −

+ → + +  (35) 

此外,过多的 nZVI产生的 Fe
2+
会与硫酸盐自由

基反应而抑制对污染物的处理效果,如下式(36)
[92]

,

因此有必要选择合适的 nZVI用量,提高污染物去除

效率. 

 2 3 2

4 4
Fe SO Fe SO

+ − + −

+ ⋅→ +  (36) 

本文在梳理催化机理相关资料时,发现与 nZVI

的去除机理相比,采用模型分析催化效果的研究较

少.一方面可能是因为催化机理中 nZVI的催化作用

存在副反应较多(如式(6)和(30)),另一方面自由基难

以在模型中表述. 

4  纳米零价铁的实地研究 

纳米零价铁已应用于可渗透反应墙,如 Eijamal

等
[93]
将双金属改性的 nZVI作为填充材料,除磷性能

比 nZVI提高了 2.2倍.nZVI颗粒尺寸小,比含水层孔

隙小得多,可以分散在含水泥浆中,也能直接注入底

土中
[94]

,而不是作为可渗透反应墙的填充介质.如今

大多数的 nZVI 研究都是基于实验室内短时间的单

因素实验,改性材料去除有机污染物也存在成本高

昂等问题
[95]

.这种研究系统远离实际的环境水域,会

导致对 nZVI去除性能的高估
[96]

.而阐述不同影响因

素之间的作用也具有重要意义.其中响应面法(RSM)

是一种科学、实用的实验设计方法,可以避免传统方

法的不足
[97]

;另一方面,开展场地研究是长时间评估

nZVI能力的最有效手段. 

nZVI 也已经开展了多项实地研究.主要可分为

污染物去除和 nZVI在地下水的迁移两类.表 5展示

了不同 nZVI的实地应用研究.由表 5可知,不同改性

已应用于实地研究,但仍有差别.台湾地区的采用的

钯金属改性,15d左右对氯乙烯的去除率就达到很高

的水平(约 90%);而采用生物炭负载的 nZVI 和聚丙

烯酸表面改性的 nZVI,在约 40d 实现了同样比例的

卤代污染物的去除.可见,无论是实验室内研究和实

地研究,双金属改性是快速去除污染物的方式.需要

注意的是,去除效率的研究不能排除场地因素的影

响,这也是实地研究与实验室内研究的区别.在实验

室中常用的负载改性,实地应用中占比很少,这很可

能是因为受限于负载材料的流动性.而针对 nZVI迁

移性和流动性的研究,集中在硫化改性和表面改性,

这要归因于改性的纳米零价铁具有良好的分散性,

并能在地下水介质中迁移.所以场地的改性方式的

选择要根据场地实际情况而定. 

如图 2所示,nZVI悬浮液通过重力注入或者压

力注入等方式进入注入井.注入井中可采用隔断器

控制悬浮液的注入范围.nZVI 在地下水中经过一

断时间的迁移可以在监测井中检测到.因此,想要测

定 nZVI 迁移能力在地下水中的各向异性,有必要

在注入井的周围布置监测井.根据本文研究总结,监

测井的布置距离一般不超过 5m.正如表 5 总结,几
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项 nZVI 的迁移研究,其在地下水中的移动距离都

被控制在 3m内.除了测定 nZVI以外,在注入井添加

荧光素后,取样器通过泵在监测井自动取样,完成示

踪试验,可以获取本区域的含水层的水动力特性.在

一些研究中,也会在注入井和监测井之间布置观察

井,主要目的是为了提取岩心数据,分析含水层地质

条件
[98]

. 

 
图 2  nZVI实地应用的现场布置示意 

Fig.2  Schematic diagram of the layout of nZVI's field 

application 

场地研究需要考虑更多因素,如 nZVI注入井和

指标监测井的布置,注入井和监测井的距离等,都影

响着污染物浓度的测定和 nZVI 在地下水中迁移距

离的监测.合适的布置不仅能精准评价 nZVI的迁移

性和稳定性,也能详细描述出 nZVI长时间的浓度变

化和形态转变.nZVI的使用也要考虑地质条件,在密

集的地质地层中使用 nZVI进行修复的效率较低
[99]

.

此外,nZVI 的注射方式也是影响 nZVI 迁移的重要

因素.例如在沙箱实验中,首次注入改性的nZVI可以

帮助后续注入的 nZVI 输运,提高了 nZVI 总的迁移

性 ,但羽流扩散较小
[100]

.对此 , Asad 等
[101]
通过

COMSOL 模拟 nZVI 在多孔介质中的输运,他们认

为注入速率可以改变井场周围的地下水速度进而

影响 nZVI的运动,而地下水流速和水力梯度在统计

上没有显著改变,不会对nZVI的迁移产生较大影响.

由此可见,对于场地研究采用试验和模型相结合的

手段,可以更好地探究不同影响因素对 nZVI的运作

模式.但据研究,采用二维数值模型分析纳米颗粒迁

移的不多.这可能是因为开展场地研究难度大,运行

周期长,并且在nZVI迁移过程中影响因素众多,难以

准确提供长期稳定的运行参数. 

表 5  nZVI的实地研究汇总 

Table 5  Field research on nZVI 

研究 

类型 
地点 布置形式 

污染物 

(浓度) 

nZVI 

改性 

nZVI

(nm) 

投加量 

(kg) 

注入

方式
结果 文献

污染物去

除 

韩国原州市乌山

工业园区的西南

部江原道公路养

护事务所 

监测井分布在 

一口注入井的

2,4m的圆上 

三氯乙烯(1.92 

~38.2mg/L) 

聚丙烯酸表面改

性 
 30 

重力注

入 

三氯乙烯浓度降低了 95.7%.

对现场产生的氯化物的监测

表明,总共处理了 2214g三氯

乙烯 

[102]

污染物去

除 

台湾高雄的一个

活跃的工业联合

体中 200m2的试

验田 

4口多层监测井

距离注入井约

1,2,3,5m 

氯乙烯(620 

~4562mg/L) 

 

双金属钯化改性
80 ~ 120

 
60 

重力注

入 

对氯乙烯的降解效率为

50~99% 
[103]

污染物去

除 

华北平原的旧军

用车辆维修场地 
 

三氯乙烯和三氯

甲烷 (0.5µg/L~ 

21,200µg/L) 

生物炭负载改性  
200(不含生

物炭重量)

压力注

入 

生物炭-nZVI混合物在较长

时间内促进了对氯代烃的去

除.试验区污染物浓度下降

90%以上 

[104]

污染物去

除 

某家印刷电路板

制造厂 

一个 160m3nZVI

反应器,一个澄

清池和一个混凝

沉淀池 

含铜废水

(70mg/L) 
无,现场制备 

50~150

 
55 

重力注

入 

二价铜去除率达到 96%以上

(343mg/g) 
[105]

污染物去

除、nZVI

迁移 

加拿大安大略省

伦敦的一个前军

事车辆组装设施 

2口监测井分别

分布在距离注入

井 0.8,2.4m的位

置 

三氯乙烯 无 <200  
重力注

入 

注入流体从注入井至少移动

了 0.8m.处理区域的三氯乙烯

浓度下降了 99%以上 

[106]

nZVI 

迁移 

韩国原州市乌山

工业园区的西南

部江原道公路养

护事务所 

监测井分布在注

入井的 2,4m的

圆上 

无 
聚丙烯酸表面改

性 
90~500 30.75 

重力压

力 

多数 nZVI粒子停留在注入井

的 2m范围内,最远监测井 4d

达到 nZVI浓度最大值 

[107]
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续表 5 

研究 

类型 
地点 布置形式 

污染物 

(浓度) 

nZVI 

改性 

nZVI

(nm) 

投加量 

(kg) 

注入

方式
结果 文献

nZVI 

迁移 

安大略省萨尼亚

一个与废弃的氯

化溶剂生产设施

相邻的地点 

8口监测井分布

在中心一口注水

井 0.91~2.70m

东西两侧 

无 
硫化改性、羧甲基

纤维素表面改性

86.0±12

 
 

重力注

入 

研究区域内实现了良好的水

平和垂直分布,在注入井的下

游和上游都有多口监测井进

行检测.移动距离从 0.9m到至

少 2.7m 

[108]

nZVI 

迁移 

安大略省萨尼亚

的一个被污染的

沙质地下区域 

监测井位于注水

井 2m范围内的

不同位置 

无 
羧甲基纤维素钠

表面改性 
  

压力注

入 

CMC聚合物存在的情况下,

合成的 nZVI在现场范围内具

有一定的流动性,至少可以移

动 1m 

[109]

 

实际场地中,由于 nZVI 表面能高、磁性相互作

用的缺点,其在反应过程中容易快速聚集,导致原位

修复效率低,制约原位修复效果
[78]

.因此避免 nZVI在

场地团聚是实地研究的重点.此外容易氧化和钝化的

问题也缩短 nZVI 寿命,抑制了 nZVI 的现场应用
[37]

.

这也证实了改性在实际应用中存在必要性.除了上述

问题,在修复地下水污染过程中形成的 nZVI 杂化物

几乎不可能去除,改性材料同样会留在水中长期影响

地下水环境.而 nZVI 原位修复的长期成功往往依赖

于短期非生物脱氯后的生物转化,必须注意不能抑制

健康微生物群落的生长
[100]

.因此,对于任何基于 nZVI

的地下水修复项目 ,根据场地情况针对性的改性

nZVI是场地污染物去除的关键,而调查 nZVI的毒性

和转化途径是降低 nZVI使用风险的关键. 

5  纳米零价铁的致毒机制 

纳米颗粒可以通过多种方式进入人体,如空气

传播或水体传播等.现在普遍认为氧化应激是 nZVI

的主要致毒机制,主要包含两方面,见图 3;一方面来

自胞外 nZVI产生的活性氧类(ROS)进入胞内
[110]

,而

ROS 的存在会造成蛋白质、核酸的损失;另一方

面,nZVI 可以通过吸附性能物理损伤改变细胞膜的

通透性,导致胞外环境中的 Fe
2+
大量跨膜扩散进入

胞内
[111]

.并且,这种情况下在无氧条件下更加严重,

这是因为无氧条件下 nZVI不易腐蚀,加速了对细胞

膜的损伤
[112]

.一旦 Fe
2+
进入细胞后,可以与线粒体发

生反应,再次生成活性氧物种.除此之外,Lin 等
[113]
还

发现,高剂量的nZVI可以附着在细菌表面,直接干扰

各项生理活动.针对这种因 nZVI剂量而产生的不同

效果,Jiang等
[114]
证明了 nZVI浓度效应的重要性.通

过研究好氧条件下不同剂量 nZVI 对副球菌菌株还

原硝酸盐的影响,发现生物硝酸盐处理中,使用低浓

度 nZVI(50~500mg/L)作为电子源可能会加速硝酸

盐还原;而高浓度 nZVI(1000mg/L)抑制了硝酸盐的

生物还原作用.这是因为过量摄入 Fe
2+
,会对细胞造

成氧化性的损伤.综上可以推断出,纳米颗粒的剂量

使用和团聚情况是影响其毒性的最关键因素,这不

仅是因为纳米颗粒尺寸的增大会导致其生物利用

度降低 ,也因为纳米颗粒的独特性质 .此外 ,陆贤

等 

[115]
证明了nZVI的作用时间也是其毒性影响的关

键因素.nZVI浓度为5000mg/L时,12h后对耐四环素

菌的抑制率为 80%;而反应时间为 48h,nZVI 对对耐

四环素菌具有促进作用.针对可能产生的毒性,本文

整理了 nZVI对不同生物的毒性研究情况,见表 6.从

中可以看出,nZVI 会导致人的淋巴细胞中线粒体功

能障碍,这与上面 Fe
2+
与线粒体反应的情况相吻合.

与对细胞影响不同的是,nZVI 对于生物体的影响过

程复杂,只能通过存活率、发芽率等指标反应,并且

实验周期并不长,最高为 48h,这难以反映 nZVI长期

毒性.而开展场地研究中的 nZVI处理地下水时间可

达半年以上,这就大大提高了应用风险.针对这种情

况,应该开展更长时间的毒性实验观察.此外,生物群

包括了不同生物以及不同发育阶段的生物体,而毒

理研究往往集中于某个阶段的生物,探究 nZVI对同

一生物不同发育阶段的影响,也是 nZVI未来大规模

应用要面临的重要课题,我们希望以后的毒理作用

研究可以从此着手,例如在nZVI存在时,开展对水蚤

卵孵化成功率以及孵化后成活率研究. 

对于研究 nZVI生态安全性时,改性也是消除其

潜在生物毒性的重要研究内容.研究发现可以通过

不同方式,降低 nZVI的毒性,进一步增加 nZVI的环

境友好性.如表面改性通过减少沉降来降低 nZVI的
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毒性,从而限制颗粒接触细胞
[116]

.相比之下,双金属

改性会促进 nZVI 产生活性氧类,从而增加 nZVI 对

细胞的毒性.硫化改性由于 Fe
0
含量较低,以及硫酸

盐和氧化铁沉积在颗粒表面,产生的毒性低于 nZVI,

在实际环境中的应用风险很小,并且随着时间的推

移,毒性潜力会降低
[117]

.影响 nZVI 的改性方式也多

是实地研究中采用的方式,固集中考察某种改性方

式的实地情况和毒理性质是必要的.比如,上文提到

硫化改性具有良好的迁移性并且毒性低,且其本身

选择性强,抗腐蚀性好,那么硫化纳米零价铁很可能

继续在未来很长一段时间成为研究热点. 

 
图 3  nZVI对细胞的致毒机制 

Fig.3  Pathogenic mechanism of nZVI to cells 

除了改性对毒性影响外,水中的胞外聚合物,既

促进了 nZVI 形成毒性较小的铁(氢)氧化物物种,又

抑制 nZVI 氧化产生活性氧类,也能实现 nZVI 的毒

性减弱
[118]

.而水中的钙离子具有双重性,一方面可

以促进 nZVI 的团聚和沉积,降低其毒性
[119]

;另一方

面,钙离子的存在会促进nZVI附着在细菌表面,对细

胞产生毒性
[120]

.对此,Cheng 等
[117]
通过添加不同离

子监测硫化纳米零价铁对大肠杆菌的灭活作用,发

现典型地下水成分(Ca
2+
、SO4

2-
、HCO3

-

、腐殖酸)

的存在可以不同程度地降低纳米颗粒的毒性作用,

并具有浓度依赖性.此外,存在于生物组织内的许多

不同蛋白质可在 nZVI周围形成蛋白冠,阻止其向细

胞内转移
[121]

.综上,nZVI 的毒性,与其本身的浓度和

所处的环境密切相关,同时也与生物本身相关,这就

提高了 nZVI毒性机理研究的难度.而且毒理研究内

容多基于实验室条件,实际场地的环境背景值更加

复杂,实验室内的研究可能不适用于实地研究.因此,

未来毒理研究应积极依托真实的地下水环境,但为

了避免材料未知的风险,可以在实验室模拟真实地

下水条件,考察复杂环境因素下 nZVI的致毒作用. 

表 6  nZVI对不同生物体的毒性 

Table 6  Toxicity of nZVI to different organisms 

改性方式 颗粒大小(nm) 培养介质 检测生物 接触时间 
nZVI浓

度 
效果 分析方法 文献 

商用 nZVI(Toda 

Kogyo) 
5~100 肉汤培养基 

大肠杆菌(阴)/

枯草杆菌(阳)

4h 

 
1000mg/L

大肠杆菌存活率约 3.7% 

枯草杆菌存活率约 12.4% 

涂布平板法测定细

菌浓度 
[120] 

羧甲基纤维素

(CMC)稳定 nZVI 

四聚磷酸盐(TPP)

涂层 nZVI 

 

CMC改性: (39.8 

± 1.7) 

TPP改性:(72.2 ± 

2.7) 

 

M4培养基 
水蚤(D. 

magna) 

48h(16:8的光

周期) 

见影响效

果 

CMC-nZVI 半数效应浓度

为 42.5mg/L 而 TPP-nZVI

半数,效应浓度>100mg/L,

且不发生活动抑制 

溞类急性活动抑制

试验(OECD 202)
[122] 

羧甲基纤维素

(CMC)稳定 nZVI 

 

同上 土壤 
植物拟南芥的

种子萌 

30d(16:8的光

周期) 
500mg/kg

使用 CMC nZVI处理的植

株的根长分别减少了约

40%和 69%,同时会抑制植

物生长至少 40%.但对发芽

率无有害影响 

根据重量量化处理 [122] 

nZVI 由印楝提取

物合成 
15 

RPMI-1640

培养基 
人的淋巴细胞 3h 

5,10, 

20μg/mL

10ug·mL
-1时,毒性最大.细

胞显示出最大的膜透性和

最低的代谢活性,线粒体存

在功能障碍 

通过台盼蓝染料排

斥试验和乳酸脱氢

酶漏出率试验评估

细胞活力; 

四唑盐比色法测定

线粒体脱氢酶活性

[123] 

老化的商用

nZVI(NANOFER

STA) 

70 
RPMI 1640

培养基 
蚯蚓体腔细胞 24h 100mg/L

nZVI相比于亚铁和铁离子

引起更高的脂质过氧化,却

不会显著影响体腔细胞的

活力 

碘化丙啶染色法鉴

定细胞活性 

丙二醛测定用以量

化脂质氧化 

[124] 
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6  结论与展望 

近年来对 nZVI进行了大量研究,集中在单因素

的实验水平,目的是创新 nZVI 改性方式,克服 nZVI

存在的缺点.但改性材料的转化途径和迁移性有待

考察,这是限制着 nZVI 场地研究的关键一项.综上,

提出以下几点展望: 

6.1  目前基于实际环境条件,除了考量多种因素的

影响,也应注重材料的实用性和经济效益.比如响应

面法是考虑多因素的设计实验,但在去除率最大的

情形下,并不能反应材料的成本是否合理.虽然已经

有了基于电子转移效率的评价,但也需要更加综合

全面和便捷的方法,评价反应性、稳定性、毒性等.

并且在使用 nZVI复合材料时,多是与裸 nZVI比较,

这并不能证明该材料相比于其它改性更加优异.希

望有更加全面、量化的方法评选 nZVI 的改性方式,

在不造成二次污染的情况下,达到以低成本完成高

效去除的目的.另外本文也发现单一的改性方式优

缺点很明显,很多研究通过采用多种改性方法结合

的方式,提升了改性材料的综合性能.因此,未来改性

方式的发展方向可能是通过低成本开发多功能的

纳米零价铁复合材料. 

6.2  明确作用机理是增强 nZVI应用性的必然要求,

实际上阐明 nZVI去除污染物的机理十分困难.对于

nZVI 的作用机理的探究需要左右论证,而常用的材

料表征手段如 X 射线光电子能谱(XPS)只能定量地

反应元素的占比情况 ,难以详细描述污染物或者

nZVI的转化,而X射线吸收精细结构谱(XAFS)虽然

可以测定固相中 Fe的不同形态,但 XAFS在国内设

备平台资源有限.因此,研究可以提出更全面的理论,

综合考虑不同机理的占比和互相影响,亦或者有针

对性的大量总结整理特定污染物的去除过程,细化

反应过程.其次,开展试验可以结合污染物形态选择

表征方法并尽可能依托更更精细的探测手段. 

6.3  nZVI 的场地研究是 nZVI 走向实际应用的重

中之重,尤其当下研究中不仅包括自然环境污染物

的去除,也涵盖了工业场地以及独立反应器.这不仅

需要改性材料功能和结构适应场地或反应器,更需

要确定 nZVI 去除污染物的非环境影响因素,推动

nZVI 走向大规模应用.而同样重要的,是研究 nZVI

在场地中是否有潜在危害.不同改性 nZVI迁移性不

同 ,在水体中转化途径复杂 ,存在多种中间体 ,且

nZVI 与其它污染物之间也会形成的络合物,这增大

了毒理研究难度.除此之外,上文提到,多功能的复合

材料将是 nZVI未来的发展趋势,这种复杂的反应性

也进一步增加了研究难度.因此,应将材料的毒性研

究作为一种必要的研究内容,或者提供一种能够普

遍地、有效地评价材料毒性的方式,避免 nZVI的潜

在毒性限制nZVI的应用.另外,毒理研究一定程度上

需要与实地研究具有同样的时间跨度 ,充分评估

nZVI材料安全性、可靠性. 
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