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摘要 零价铁对变价重金属和有机污染物具有良好的还原和吸附作用, 在土壤和水体污染修复中具有较大的应用

潜力. 草酸作为一种有机小分子酸, 能有效改善零价铁的表面氧化层, 增强其电子转移能力, 并促进亚铁离子的氧

化还原循环反应过程, 从而显著提升零价铁的性能. 本文通过对比草酸调控前后的性能差异, 阐明了草酸调控的优

点, 探讨了草酸调控零价铁在去除铬、三氯乙烯, 以及硝酸盐等污染物的研究进展; 掲示了草酸调控零价铁在吸

附、还原及高级氧化体系中对污染物的去除机制; 明确了草酸调控零价铁的结构与污染物去除的关键调控因素,
并对草酸调控零价铁在土壤和水体修复中的应用前景进行了展望. 本研究为草酸调控零价铁去除污染物的机理研

究和实际应用提供理论依据和技术参考.
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零价铁作为一种廉价且环境友好的还原剂, 在土

壤和水体污染修复领域得到了广泛应用[1]. 为提高零

价铁对环境中污染物的去除性能, 现有研究主要聚焦

于两个方向: 一是将零价铁负载于高比表面积的多孔

材料, 如生物质炭、活性炭、膨润土、海泡石及蒙脱

石等, 可有效降低零价铁在环境介质中的团聚[2~7]. 二

是通过掺杂硫元素和过渡金属如钯、镍、铜等, 硫的

加入增强了零价铁的疏水性, 从而提高其电子选择性;
钯、镍过渡金属则有助于抑制零价铁的氧化, 保持其

反应活性[8~11]. 然而, 实际应用中发现零价铁容易从载

体上脱落, 影响其去除效率. 同时, 引入硫元素和过渡

金属可能引发新的污染问题. 草酸(oxalic acid, OA)作
为一种天然有机酸, 其引入可避免新污染物的产生. 草
酸具有良好的螯合性和还原性, 能够与多种金属离子

形成稳定络合物[12], 有效去除重金属离子. 研究已证

实, 草酸可改善零价铁的氧化层, 缓解腐蚀产物在表面

堆积, 显著提升零价铁在环境介质中污染物的去除效

果[13]. 尽管草酸调控零价铁的研究已经取得部分进展,
但目前对其研究体系和成果的系统性总结尚显不足.
因此本文综合分析了当前领域的文献资料, 比较了草

酸调控前后零价铁表面结构的差异, 并探讨了草酸调

控零价铁在直接还原反应, 以及作为催化剂参与过硫

酸盐和芬顿反应中的作用. 进一步揭示了其对典型重

金属、有机污染物及无机阴离子污染物去除的机制和

反应路径, 为草酸调控零价铁在土壤及水体处理新污

染物领域提供理论依据.

1 草酸调控零价铁对土壤和水体中重金属去
除的研究进展

1.1 草酸调控零价铁对Cr(VI)去除的研究进展

土壤和水体中的Cr(VI)污染修复一直受到广泛关
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注[14]. 作为一种天然有机酸, 草酸在酸性条件下能与

Cr(VI)发生还原反应, 其分子上的羧基在反应中提供电

子而被氧化. 在此过程中, Cr(VI)被还原成Cr(III), 同时

生成CO2等产物(式(1)):

Cr O +3C O +8OH Cr + 3CO + 4H O (1)2 4
2

2 4
2 3+

2 2

然而, 自然条件下草酸对Cr(VI)还原反应速率较

慢, 反应半衰期由几个月到数年不等[15], 在采用草酸直

接还原Cr(VI)的研究中, 草酸不仅能够将其还原为

Cr(III), 还倾向于形成稳定的Cr(III)络合物. 进一步研

究表明, 在高温和强酸性条件下, 草酸能够促进Cr(III)
络合物向Cr(III)的转化[16]. Hug等人[17]发现, 当Cr(VI)溶
液中存在草酸及Fe(II)、Fe(III)等离子时, 草酸能够与

Fe(III)形成络合物, 在光照条件下可将Fe(III)还原为

Fe(II), 这极大地增强了Cr(VI)的去除效率. 因此, Liu等
人[18]在零价铁对Cr(VI)去除实验中, 探究了草酸存在条

件下对零价铁去除效果的变化, 实验结果表明草酸与

溶液中的Fe(II)发生络合反应(式(2)):

Fe(II)+OA Fe(II) OA (2)

形成的络合Fe(II)替代了Fe(II)成为主要的电子供

体, 这减缓了零价铁表面的Fe(II)与水和氧气反应生成

Fe(OH)2和Fe(OH)3的腐蚀过程(式(3~4)), 从而显著提

高了对Cr(VI)的还原速率.

4Fe +4H O+O 4Fe(OH) (3)0
2 2 2

2Fe +3H O+O 2Fe(OH) (4)0
2 2 3

在深入研究草酸改性零价铁的改性因素时, 唐景

春团队[19]通过添加草酸来提升二硫化铁-生物炭复合

材料对Cr(VI)的去除性能实验中发现, 92.75%的Cr(VI)
通过还原、沉淀去除, 另外7.75%则通过吸附和表面络

合去除(式(5)~(7)):

3FeS + 15HCr O +57H 3Fe + 6SO

+15Cr + 36H O (5)
2 2 7

2 + 3+
4

2

3+
2

Cr(VI)+OA Cr(VI) OA (6)

eCr(VI) OA+ Cr(III) OA (7)

为了验证草酸对二硫化铁-生物炭复合材料提升效

果的特殊性, 该团队还使用了柠檬酸和乙二胺四乙酸

进行对比实验, 结果表明草酸的提升效果最为显著. 当
浓度为0.25g L–1的草酸与FeS2-生物炭复合材料联用时,
对初始浓度为50 mgL–1的Cr(VI)去除率可以达到100%.

草酸的加入不仅增强了二硫化铁-生物炭复合材料与

Cr(VI)反应的电子转移过程, 还促进了Fe(II)的氧化还

原循环, 从而显著提高了去除Cr(VI)的能力和稳定

性[20]. 在硫改性纳米零价铁去除Cr(VI)的过程中, 在酸

性条件下, 草酸促进了Fe(II)从硫化纳米零价铁上的溶

解, 并通过均相反应增强了对Cr(VI)的电子利用率. 在

中性和碱性条件下, 草酸促进了Cr(VI)向硫化纳米零价

铁表面的扩散、吸附和络合, 从而增强了电子的选择

性[21].
此外, 草酸还用作改善零价铁表面壳层的改性剂.

通过与草酸二水化合物进行球磨, 张礼知团队[22]成功

制备出草酸改性零价铁材料. 实验证明, 球磨过程中产

生的FeC2O4·2H2O壳层取代了零价铁的Fe2O3壳层, 并

且这种新的壳层比原始的Fe2O3壳层具有更高的质子

传导性, 从而使Cr(VI)的去除速率常数提高了15~80倍
(图1). 在此基础上, 采用湿球磨法制备的草酸改性零

价铁-生物炭复合材料, 已经成功应用于土壤中Cr(VI)
的去除, 结果表明, 该复合材料相较于单纯的零价铁有

更高的电子释放速率,增加了溶液中Fe(II)的浓度,展现

出对土壤中Cr(VI)更优的去除效果[23]. 进一步研究表

明, 通过球磨法制备的草酸改性零价铁材料在去除实

际废水中Cr(III)与乙二胺四乙酸(EDTA)形成的络合物

方面也展现出显著效能. 相较于原始氧化层, 草酸改性

零价铁所形成的FeC2O4·2H2O壳层能够更有效地生

成1O2, 该活性氧物种可选择性地破坏Cr–O和Cr–N键,
从而精确地解络Cr(III)-EDTA, 且不产生有害的Cr(VI).
解络后释放的Cr(III)离子通过原位沉淀在氧化零价铁

表面, 形成Cr(OH)3沉淀, 以沉淀去除的方式离开废水

溶液中[24]. 在利用草酸来改性零价铁表面氧化壳层的

实验中, 光辐照照射方式也被用于提高草酸对零价铁

表面氧化壳层的改性效果, 从而进一步提升零价铁对

Cr(VI)的去除效果[25].

1.2 草酸调控零价铁对除Cr(VI)外重金属去除进展

在土壤和水体中关注的污染物除Cr(VI)之外, 其他

污染物如砷等, 草酸调控零价铁对它们的去除作用的

研究也陆续开展[26]. Zhang等人[27]在探讨矿山土壤与农

田土壤中重金属污染物的去除方法时, 提出了利用有

机酸淋洗方法来螯合去除土壤中重金属的技术. 然而,
单纯有机酸淋洗土壤对重金属去除效果并不理想. 为

此, 他们在有机酸中添加了纳米零价铁以期增强去除

效率. 实验结果表明, 当纳米零价铁浓度为34.25 g L−1

进 展
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时,使用草酸溶液淋洗矿山土壤,对Cd、Pb和Zn的去除

效率最高, 分别为49.50%、62.84%和46.66%. 在零价铁

活化过硫酸盐用于三价砷(As(III))的氧化去除研究中,
Liang等人[28]发现Fe(II)的快速析出导致零价铁铁芯的

快速腐蚀, 从而改变了零价铁的形貌, 这对As(III)去除

过程是不利的. 因此, Liu等人[29]尝试将草酸加入体系

中以控制游离Fe(II)的浓度, 从而通过调节反应速率来

获得更高的去除能力. 实验结果显示, 引入草酸后, 零

价铁活化过硫酸盐对As(III)的最终去除效果从35.6%
提升至44.5%. 有关草酸调控零价铁去除重金属的实验

方法和去除效果, 请见表S1.
综上所述, 草酸调控零价铁去除重金属主要的调

控机制, 一方面是通过优化重金属离子与零价铁之间

的电子选择性, 另一方面是通过改变零价铁表面的壳

层结构, 从而增强其质子传导能力(图1). 然而, 这些成

果仍需进一步的实证研究以验证其有效性和可靠性.
未来研究应重点关注草酸调控零价铁去除重金属的具

体方法和作用机理, 以期为土壤和水体污染的修复提

供更为高效和可靠的技术支持.

2 草酸调控零价铁去除土壤和水体中有机污
染物研究进展

2.1 草酸调控零价铁对土壤和水体中氯代烃去除研
究进展

草酸调控零价铁在对有机污染物的修复中也表现

出显著的应用潜力[30]. Tso等人[31]的研究揭示了草酸在

一定浓度下, 能通过其强络合作用促进零价铁钝化层

的溶解, 进而形成可溶解的络合物, 有效提升对三氯乙

烯的去除效率. 此外, 在含有表面活性剂十二烷基硫酸

钠的零价铁还原体系中, 探究草酸对三氯乙烯降解效

能的影响, 研究结果表明, 草酸的引入能显著减轻十二

烷基硫酸钠对Fe(II)催化过碳酸钠体系的抑制效应. 同

时, 草酸的加入也扩展了该体系适用pH的范围, 使得

三氯乙烯在更宽的pH条件下能得到有效去除[32]. 在利

用球磨法制备草酸改性零价铁材料以直接去除三氯乙

烯的研究中, 草酸的引入显著改变了零价铁表面的铁

(氢)氧化物层组成, 从而生成了不饱和配位的Fe(II)位
点, 这些位点作为高效的吸附中心, 增强了三氯乙烯的

吸附作用. 此外, 形成的FeC2O4壳层有效提升了电子转

移效率. 实验结果显示, 相较于未改性的零价铁, 草酸

改性零价铁对三氯乙烯的降解率提高了10倍[33]. 在探

讨实际地下水中可能共存的Cr(VI)与三氯乙烯复合污

染问题时, 张颖团队[34]采用了一种新型的纳米零价铁

基材料, 该材料通过羧甲基纤维素钠与草酸钠的双重

改性, 以增强对Cr(VI)和三氯乙烯的去除效能. 实验结

果显示, 该复合材料通过静电吸引、还原反应以及共

沉淀机制, 有效实现了对Cr(VI)的吸附去除; 同时, 通

过物理吸附与还原脱氯过程, 对三氯乙烯也进行了有

效降解. 对于四氯化碳的去除, Matheson指出零价铁表

面的氧化物涂层会导致脱氯反应速率快速降低[35]. 兰

叶青团队[36]采用零价铁与草酸结合的方法, 在pH为3.5

图 1 (网络版彩色)零价铁与草酸调控零价铁对重金属的去除机理
Figure 1 (Color online) The removal mechanism of heavy metals by zero-valent iron with oxalic acid modulation of zero-valent iron
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时, 草酸的加入能通过与Fe(III)形成有机配体, 消除零

价铁表面的Fe(OH)3钝化膜, 使零价铁去除四氯化碳的

速率提高18倍.
综上所述, 草酸改性零价铁去除氯代烃的主要方

式是通过消除零价铁表面的氧化壳层和去除表面产生

的Fe(OH)3腐蚀产物.然而, 环境条件(如pH)和化学物质

间的相互作用对去除效果有显著影响. 因此, 在实际应

用中, 必须对这些因素进行精确控制和优化, 以确保氯

代烃污染物的高效和安全去除.

2.2 草酸调控零价铁对土壤和水体中有机染料去除
研究进展

除了氯代烃有机污染物, 草酸调控零价铁对土壤

和水体存在的有机染料废水修复也表现出了显著的去

除效果[37]. 目前, 高级氧化体系被广泛用于去除水中的

有机染料污染物, 但传统芬顿反应的最佳pH范围较窄,
且反应过程中产生的Fe(III)离子因沉淀从溶液中分离,
降低反应速率[38]. 草酸作为一种强络合能力的有机酸,
在芬顿反应体系中作为络合剂, 可以提高Fe(II)的氧化

还原能力, 改善铁络合物与氧化剂的反应性[39]. 此外,
草酸改性零价铁还被添加到过氧化钙体系中, 以去除

水体中的染料污染物. 实验结果表明, 草酸的引入显著

促进了关键活性离子Fe2+和Fe3+的循环反应, 有效增加

了羟基自由基的生成量, 进而提升了草酸改性零价铁

体系对有机染料甲基橙的去除效率[40]. 在另一项关于

去除有机染料罗丹明中, 过去的研究通常使用经超声

辐照的铁基材料作为芬顿型催化剂[41], 但这些声子-芬
顿体系通常需要很长时间才能对污染物进行降解. Li
等人[42]引入草酸到该体系中, 结果表明草酸的添加显

著提高了超声波泡沫铁(通过将零价铁粉与黏合剂结

合后在氨基甲酸乙酯中烧结得到)对罗丹明污染物的

去除率, 且随着草酸量的增加, 去除效果更加显著, 在

罗丹明浓度为5 mg L−1, pH为3的条件下, 去除率可达

92.16%. 此外, 研究表明, 通过球磨法处理零价铁与草

酸二水化合物, 能够形成FeC2O4·2H2O壳层, 该壳层可

以有效替代零价铁表面的氧化层, 进而显著提升零价

铁的质子传导性[43]. 在偶氮染料污染物的去除过程中,
经球磨处理得到的零价铁-草酸复合材料, 因其表面形

成了高质子传导速率的FeC2O4·2H2O壳层, 从而促进了

H+的还原为H. 同时, 这一壳层通过促进Fe2+向Fe3+的转

化的反应过程, 提供了更多的电子以促进H+的还原, 实
验结果显示, 偶氮染料的去除速率提高了1.17倍并且在

4~10的宽pH条件下都表现出了良好的去除效果[44]. 在

将球磨得到的零价铁-草酸复合材料加入芬顿反应的

研究中, 通过对二甲基丙烯酸乙二醇酯的去除实验发

现, FeC2O4·2H2O壳层有利于质子快速转移到内部Fe0,
从而加速质子的消耗-再生循环, 使得更多Fe(II)的产生

用于芬顿反应, 实验结果表明二甲基丙烯酸乙二醇酯

去除的速率常数提高了500倍. 重要的是, 在连续13个
循环中, 零价铁-草酸复合材料对芬顿活性几乎没有衰

减, 并且适用于3.5~9.5的宽pH范围[45]. 除了在芬顿体

系中, 球磨法得到的零价铁-草酸复合材料也可以作为

过硫酸盐体系的活化剂, 提高过硫酸盐的活性, 从而提

高去除有机污染物的效率[46]. 在零价铁还原去除硝基

苯的过程中, 单纯添加草酸虽能溶解零价铁的氧化层,
但草酸也会与零价铁本身发生反应. 这一反应会导致

零价铁的比表面积减小, 进而降低表面活性点的数量,
从而对零价铁还原硝基苯的效果产生不利影响[47]. 因

此, Wu等人[48]使用草酸和零价铁球磨后得到的零价

铁-草酸复合材料来进行硝基苯酚的去除, 由于零价铁-
草酸复合材料具有更高质子传导性特性, 使过硫酸盐

的活化能力显著提升, 而且溶解的草酸盐可以与铁离

子形成络合物, 显著降低电势差, 导致过硫酸盐分解为

活性物质的表面结合Fe(II)快速提高, 从而显著增强对

硝基苯酚的去除效果. 关于草酸调控零价铁对不同有

机污染物的种类、去除方法、实验pH以及最终的去除

效果, 请见表S2.
综合现有研究, 草酸调控零价铁在去除有机污染

物方面表现出显著优势. 与未经调控的零价铁相比, 草
酸改性零价铁的表面氧化层得到有效改善, 使得关键

催化离子Fe(II)的产出速率显著提升(图2). 这一变化使

得草酸调控零价铁在芬顿体系和类芬顿体系体系中均

表现出积极的促进作用. 芬顿体系和类芬顿体系是目

前常用的两种高级氧化体系, 在有机污染物的去除中

扮演着重要角色. 因此, 草酸调控零价铁在有机污染修

复领域具有重要的应用价值.

3 草酸调控零价铁对土壤和水体中无机阴离
子去除研究进展

草酸调控零价铁在土壤与水体修复领域中对无机

阴离子污染物的去除效果研究, 已受到越来越多的关

注. 硝酸盐可能导致土壤和水体富营养化, 从而破坏水

生生态系统[49]. 溴酸盐作为一种有毒副产品, 被国际癌

症研究机构归类为2B类致癌物质[50]. Wang等人[51]通过
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向纳米零价铁中掺杂铜和锰, 并利用膨润土作为载体,
在紫外线照射和草酸存在的条件下, 活化过硫酸盐以

实现对硝酸盐的高效去除. 在该系统中, 草酸作为还原

过程中的主要电子供体, 草酸通过生成还原性自由基,
将过硫酸盐氧化体系转变为还原体系, 从而提高了亚

硝酸盐的还原速率, 并在草酸浓度为15 mmol L–1时达

到最高去除率97.55%. 在零价铁还原去除溴酸盐的过

程中, 由于零价铁在还原反应中提供电子, 其还原能力

迅速下降. 尽管通常可以通过酸洗来恢复零价铁的还

原能力, 但这种再生处理既耗时又需要大量酸[52]. 研究

表明, 添加对氧化金属具有高亲和力的有机酸和聚羧

酸盐, 可以防止钝化层的形成, 并提升还原反应的效

率[53]. 因此, Lin等人[54]对酸洗后的零价铁添加草酸进

行溴酸盐去除实验, 结果表明, 在仅含微量草酸的条件

下, 酸洗后的零价铁对溴酸盐的还原效果显著提高. 草
酸调控零价铁对无机阴离子污染物的去除方法、实验

pH以及最终的去除效果, 请见表S2.
综上所述, 草酸调控零价铁在去除无机阴离子污

染物中, 主要通过改善零价铁反应过程中氧化物的积

累, 以及作为电子供体参与无机阴离子去除, 从而提高

其去除效果(图2). 然而, 迄今为止, 针对草酸调控零价

铁技术去除无机阴离子污染物的研究尚不充分, 亟须

开展相关研究.

4 结论和展望

综上所述, 草酸作为一种自然界中天然存在的小

分子有机酸, 本身具有通过还原络合作用去除重金属

的能力. 相较于目前广泛采取的双金属改性, 利用草酸

改性零价铁去除土壤和水体中的污染物, 可有效避免

二次污染. 同时, 相较于将零价铁负载于高比表面积材

料, 草酸调控工艺简单, 易于实际操作. 本文通过系统

性综述表明, 草酸改性能够改善零价铁表面的氧化壳

层, 缓解表面腐蚀产物的堆积, 有效提升其电子转移能

力, 并促进了亚铁离子这一关键活性离子的氧化还原

循环, 同时作为电子供体参与无机阴离子污染物的去

除(图3). 相较于单纯的零价铁, 草酸调控后的零价铁

在对变价重金属、有机污染物和无机阴离子污染都表

现出更强的去除性能. 草酸调控零价铁未来在理论研

究和实际场地的研究展望如下所述.
场地研究展望: (1) 为了增强草酸调控零价铁的实

际处理效能, 可以通过改善材料制备工艺, 比如细化零

价铁颗粒、调整草酸浓度等方法来提高其反应活性.
此外, 还可以通过优化操作条件, 包括pH、温度和反应

时间等, 进一步提升去除效率. (2) 目前的研究主要集

中在少数污染物上, 对于场地中存在复合污染物的处

理的研究尚显不足. 后续研究应当拓宽范围, 深入探讨

更多种类污染物的去除效果, 尤其是复合污染物的处

理能力. (3) 对于草酸调控零价铁材料而言, 长期稳定

性是一个关键问题. 研究该材料在不同环境条件下的

腐蚀速率和性能变化, 对于确保其在环境修复中的应

用能够长期保持有效性和稳定性至关重要.
理论研究展望: (1) 深入探究草酸与零价铁之间的

图 2 (网络版彩色)草酸调控零价铁对有机污染物和无机阴离子污染物的去除机理
Figure 2 (Color online) Research progress on oxalic acid modulation of zero-valent iron for removal of organic pollutants and inorganic anions
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相互作用机制, 包括草酸分子在零价铁表面的吸附过

程、草酸与铁离子的配位作用以及这些过程对零价铁

表面性质的影响. 这将有助于从分子层面上理解草酸

调控零价铁的机理, 为优化材料设计提供理论依据.
(2) 研究草酸调控零价铁技术在不同环境条件下的反

应动力学和反应路径, 包括不同pH、温度、氧化还原

电位等条件下的影响. 这将有助于建立更为精确的模

型, 预测和调控草酸调控零价铁的修复效果. (3) 探索

草酸调控零价铁技术与其他环境修复技术的耦合应用,
如生物修复、电化学修复等, 以实现多机制、多过程

的协同修复效应.
综上所述, 草酸调控零价铁在环境修复领域显示

出巨大的应用前景. 然而, 仍需通过深入研究解决上述

挑战, 以确保其高效、安全和可持续的应用.

参考文献

1 Li J, Shi Z, Ma B, et al. Improving the reactivity of zerovalent iron by taking advantage of its magnetic memory: Implications for arsenite removal.
Environ Sci Technol, 2015, 49: 10581–10588

2 Qian L, Shang X, Zhang B, et al. Enhanced removal of Cr(VI) by silicon rich biochar-supported nanoscale zero-valent iron. Chemosphere, 2019,
215: 739–745

3 Gao J, Wang W, Rondinone A J, et al. Degradation of trichloroethene with a novel ball milled Fe–C nanocomposite. J Hazard Mater, 2015, 300:
443–450

4 Chen M, Xu H, Zhang Y, et al. Effective removal of heavy metal ions by attapulgite supported sulfidized nanoscale zerovalent iron from aqueous
solution. Colloids Surf A-Physicochem Eng Aspects, 2022, 640: 128192

5 Fu R, Yang Y, Xu Z, et al. The removal of chromium (VI) and lead (II) from groundwater using sepiolite-supported nanoscale zero-valent iron (S-
NZVI). Chemosphere, 2015, 138: 726–734

6 Fang M D, Yuan P, Chen T H, et al. Effect and mechanism of montmorillonite support on the preparation and size control of zero-valent iron
nanoparticles with “core-shell” structure (in Chinese). Chin Sci Bull, 2010, 55: 827–834 [樊明德,袁鹏,陈天虎,等.蒙脱石载体对“核-壳”结构零

价铁纳米颗粒制备及其尺寸控制的影响与机理. 科学通报, 2010, 55: 827–834]
7 Wu P, Li S, Ju L, et al. Mechanism of the reduction of hexavalent chromium by organo-montmorillonite supported iron nanoparticles. J Hazard

Mater, 2012, 219-220: 283–288

图 3 (网络版彩色)零价铁与草酸调控零价铁对土壤和水体中污染物的去除机理概述
Figure 3 (Color online) Overview of the mechanism of removal of pollutants from soil and water column by zero-valent iron and oxalic acid
modulated zero-valent iron

进 展

3939

https://doi.org/10.1021/acs.est.5b02699
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.10.030
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2015.07.038
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2021.128192
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2015.07.051
https://doi.org/10.1360/csb2010-55-9-827
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.04.008
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2012.04.008


8 Wang C B, Zhang W. Synthesizing nanoscale iron particles for rapid and complete dechlorination of TCE and PCBs. Environ Sci Technol, 1997,
31: 2154–2156

9 Schrick B, Blough J L, Jones A D, et al. Hydrodechlorination of trichloroethylene to hydrocarbons using bimetallic nickel−iron nanoparticles.
Chem Mater, 2002, 14: 5140–5147

10 Ma L, Zhang W. Enhanced biological treatment of industrial wastewater with bimetallic zero-valent iron. Environ Sci Technol, 2008, 42: 5384–
5389

11 Xu J, Wang Y, Weng C, et al. Reactivity, selectivity, and long-term performance of sulfidized nanoscale zerovalent iron with different properties.
Environ Sci Technol, 2019, 53: 5936–5945

12 Han F X, Su Y, Sridhar B B M, et al. Distribution, transformation and bioavailability of trivalent and hexavalent chromium in contaminated soil.
Plant Soil, 2004, 265: 243–252

13 Rivero-Huguet M, Marshall W D. Influence of various organic molecules on the reduction of hexavalent chromium mediated by zero-valent iron.
Chemosphere, 2009, 76: 1240–1248

14 Ponder S M, Darab J G, Mallouk T E. Remediation of Cr(VI) and Pb(II) aqueous solutions using supported, nanoscale zero-valent iron. Environ Sci
Technol, 2000, 34: 2564–2569

15 Deng B, Stone A T. Surface-catalyzed chromium(VI) reduction: Reactivity comparisons of different organic reductants and different oxide
surfaces. Environ Sci Technol, 1996, 30: 2484–2494

16 Peng H, Guo J. Reduction behavior of chromium(VI) with oxalic acid in aqueous solution. Sci Rep, 2020, 10: 17732
17 Hug S J, Laubscher H U, James B R. Iron(III) catalyzed photochemical reduction of chromium(VI) by oxalate and citrate in aqueous solutions.

Environ Sci Technol, 1997, 31: 160–170
18 Liu J, Wang C, Shi J, et al. Aqueous Cr(VI) reduction by electrodeposited zero-valent iron at neutral pH: Acceleration by organic matters. J Hazard

Mater, 2009, 163: 370–375
19 Tang J, Zhao B, Lyu H, et al. Development of a novel pyrite/biochar composite (BM-FeS2@BC) by ball milling for aqueous Cr(VI) removal and its

mechanisms. J Hazard Mater, 2021, 413: 125415
20 Zhao B, Tang J, Lyu H, et al. Low molecular weight organic acids strengthen the electron transfer of natural FeS2/biochar composite for Cr(VI)

reduction: Experimental observations and governing mechanisms. J Environ Chem Eng, 2022, 10: 107181
21 Yuan Y, Wei X, Yin H, et al. Synergistic removal of Cr(VI) by S-nZVI and organic acids: The enhanced electron selectivity and pH-dependent

promotion mechanisms. J Hazard Mater, 2022, 423: 127240
22 Hu Y, Zhan G, Peng X, et al. Enhanced Cr(VI) removal of zero-valent iron with high proton conductive FeC2O4·2H2O shell. Chem Eng J, 2020,

389: 124414
23 Xie L, Chen Q, Liu Y, et al. Enhanced remediation of Cr(VI)-contaminated soil by modified zero-valent iron with oxalic acid on biochar. Sci Total

Environ, 2023, 905: 167399
24 Liao M, Zhao S, Wei K, et al. Precise decomplexation of Cr(III)-EDTA and in-situ Cr(III) removal with oxalated zero-valent iron. Appl Catal B-

Environ, 2023, 330: 122619
25 Liu L, Wei S, Liu Y, et al. Influence of photoirradation on reduction of hexavalent chromium by zero-valent iron in the presence of organic acids.

Desalination, 2012, 285: 271–276
26 Sun B, Guan X, Fang J, et al. Activation of manganese oxidants with bisulfite for enhanced oxidation of organic contaminants: The involvement of

Mn(III). Environ Sci Technol, 2015, 49: 12414–12421
27 Cao Y, Zhang S, Zhong Q, et al. Feasibility of nanoscale zero-valent iron to enhance the removal efficiencies of heavy metals from polluted soils

by organic acids. Ecotoxicol Environ Saf, 2018, 162: 464–473
28 Liang C, Guo Y. Mass transfer and chemical oxidation of naphthalene particles with zerovalent iron activated persulfate. Environ Sci Technol,

2010, 44: 8203–8208
29 Liu T, Pei K, Wang Z, et al. Pivotal effects of external Fe2+ on remediation of arsenite by zero-valent iron/persulfate: Efficiencies and mechanism.

Environ Res, 2020, 189: 109922
30 Arnold W A, Roberts A L. Pathways and kinetics of chlorinated ethylene and chlorinated acetylene reaction with Fe(0) particles. Environ Sci

Technol, 2000, 34: 1794–1805
31 Tso C, Shih Y. Effect of carboxylic acids on the properties of zerovalent iron toward adsorption and degradation of trichloroethylene. J Environ

Manage, 2018, 206: 817–825
32 Huang J, Zhou Z, Lyu S. Comparative study on trichloroethylene degradation enhanced by three organic acid chelating agents in sodium

percarbonate/Fe(II) system in the presence of surfactant. J Environ Chem Eng, 2022, 10: 108464
33 Lan J, Qiu L, Cai X, et al. Oxalate-modified microscale zero-valent iron for trichloroethylene elimination by adsorption enhancement and

accelerating electron transfer. Separation Purification Tech, 2024, 331: 125966

2024 年 9 月 第 69 卷 第 26 期

3940

https://doi.org/10.1021/es970039c
https://doi.org/10.1021/cm020737i
https://doi.org/10.1021/es801743s
https://doi.org/10.1021/acs.est.9b00511
https://doi.org/10.1007/s11104-005-0975-7
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2009.05.040
https://doi.org/10.1021/es9911420
https://doi.org/10.1021/es9911420
https://doi.org/10.1021/es950780p
https://doi.org/10.1038/s41598-020-74928-7
https://doi.org/10.1021/es960253l
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.06.101
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2008.06.101
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2021.125415
https://doi.org/10.1016/j.jece.2022.107181
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2021.127240
https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.124414
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167399
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2023.167399
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2023.122619
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2023.122619
https://doi.org/10.1016/j.desal.2011.10.012
https://doi.org/10.1021/acs.est.5b03111
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2018.07.036
https://doi.org/10.1021/es903411a
https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.109922
https://doi.org/10.1021/es990884q
https://doi.org/10.1021/es990884q
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.11.070
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.11.070
https://doi.org/10.1016/j.jece.2022.108464
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2023.125966


34 Yu M J. Efficacy and mechanism of composite modified nano-ZVI in the remediation of hexavalent chromium and trichloroethylene contaminated
groundwater (in Chinese). Master Dissertation. Harbin: Northeast Agricultural University, 2022 [于明杰. 复合改性纳米零价铁修复六价铬和三

氯乙烯污染地下水的效能及机制探. 硕士学位论文. 哈尔滨: 东北农业大学, 2022]
35 Matheson L J, Tratnyek P G. Reductive dehalogenation of chlorinated methanes by iron metal. Environ Sci Technol, 1994, 28: 2045–2053
36 Zhang X, Deng B, Guo J, et al. Ligand-assisted degradation of carbon tetrachloride by microscale zero-valent iron. J Environ Manage, 2011, 92:

1328–1333
37 Tang S, Li N, Yuan D, et al. Comparative study of persulfate oxidants promoted photocatalytic fuel cell performance: Simultaneous dye removal

and electricity generation. Chemosphere, 2019, 234: 658–667
38 Bokare A D, Choi W. Review of iron-free Fenton-like systems for activating H2O2 in advanced oxidation processes. J Hazard Mater, 2014, 275:

121–135
39 Ye Z, Sirés I, Zhang H, et al. Mineralization of pentachlorophenol by ferrioxalate-assisted solar photo-Fenton process at mild pH. Chemosphere,

2019, 217: 475–482
40 Yuan D, Zhang C, Tang S, et al. Enhancing CaO2 fenton-like process by Fe(II)-oxalic acid complexation for organic wastewater treatment. Water

Res, 2019, 163: 114861
41 Zhou M, Yang H, Xian T, et al. Sonocatalytic degradation of RhB over LuFeO3 particles under ultrasonic irradiation. J Hazard Mater, 2015, 289:

149–157
42 Li G, Qiu S, Ma F, et al. Degradation of RhB by a sono-Fenton-like process with an iron-foam in the presence of oxalic acid. Anal Methods, 2018,

10: 3976–3983
43 Yamada T, Sadakiyo M, Kitagawa H. High proton conductivity of one-dimensional ferrous oxalate dihydrate. J Am Chem Soc, 2009, 131: 3144–

3145
44 Wei J, Zheng Z, Zhao L, et al. Oxalic acid modification enables high efficiency and proton conductive of Fe-base amorphous toward acid orange II

in wastewater removal. Separation Purification Tech, 2024, 332: 125768
45 Zhang X, Sun H, Shi Y, et al. Oxalated zero valent iron enables highly efficient heterogeneous Fenton reaction by self-adapting pH and accelerating

proton cycle. Water Res, 2023, 235: 119828
46 Karim A V, Jiao Y, Zhou M, et al. Iron-based persulfate activation process for environmental decontamination in water and soil. Chemosphere,

2021, 265: 129057
47 Luo J, He G P, Wu H H. Effect and mechanism of organic ligands on the reduction of nitrobenzene by nano-zero-valent iron (in Chinese). J Environ

Eng, 2012, 6: 2527–2532 [罗京, 何广平, 吴宏海. 有机配体对纳米零价铁还原硝基苯的影响与机理. 环境工程学报, 2012, 6: 2527–2532]
48 Wu S, Deng S, Ma Z, et al. Ferrous oxalate covered ZVI through ball-milling for enhanced catalytic oxidation of organic contaminants with

persulfate. Chemosphere, 2022, 287: 132421
49 Zhang S, Wang D, Quan X, et al. Multi-walled carbon nanotubes immobilized on zero-valent iron plates (Fe0-CNTs) for catalytic ozonation of

methylene blue as model compound in a bubbling reactor. Separation Purification Tech, 2013, 116: 351–359
50 Pinkernell U, von Gunten U. Bromate minimization during ozonation: Mechanistic considerations. Environ Sci Technol, 2001, 35: 2525–2531
51 Wang Z, Chen G, Wang X, et al. Performance of L-Cu&Mn-nZVFe@B nanomaterial on nitrate selective reduction under UV irradiation and

persulfate activation in the presence of oxalic acid. J Hazard Mater, 2021, 401: 123378
52 Lin K Y A, Lin C H. Simultaneous reductive and adsorptive removal of bromate from water using acid-washed zero-valent aluminum (ZVAl).

Chem Eng J, 2016, 297: 19–25
53 Farrell R P, Lay P A, Levina A, et al. An EPR spectroscopic study of chromium(V) oxalato complexes in aqueous solutions. Mechanism of the

chromium(VI) oxidation of oxalic acid. Inorg Chem, 1998, 37: 3159–3166
54 Lin K YA, Lin C H. Enhanced reductive removal of bromate using acid-washed zero-valent iron in the presence of oxalic acid. Chem Eng J, 2017,

325: 144–150

补充材料

表S1 草酸调控零价铁对土壤和水体中重金属去除的研究进展

表S2 草酸调控零价铁对有机污染物和无机阴离子去除的研究进展

本文以上补充材料见网络版csb.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.

进 展

3941

https://doi.org/10.1021/es00061a012
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2010.12.020
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2019.06.112
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2014.04.054
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.10.221
https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.114861
https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.114861
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2015.02.054
https://doi.org/10.1039/C8AY00839F
https://doi.org/10.1021/ja808681m
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2023.125768
https://doi.org/10.1016/j.watres.2023.119828
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.129057
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.132421
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2013.05.053
https://doi.org/10.1021/es001502f
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2020.123378
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.03.136
https://doi.org/10.1021/ic971070i
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.05.064


Summary for “草酸调控零价铁对土壤和水体中污染物去除的研究进展”

Research progress on the oxalic acid-regulated zero-valent iron
for pollutant removal in soil and water column
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Zero-valent iron (Fe0), which adsorbs and reduces typical heavy metals and organic pollutants, has emerged as a promising
and environmentally friendly reductant for soil and water pollution remediation. However, Fe0 tends to form surface oxides
and corrosion products that reduce its electron transfer rate and overall efficiency, thereby degrading its performance.
Accordingly, researchers have modulated Fe0 with oxalic acid (OA) to improve its surface properties and enhance its
pollutant-removal capabilities. This review systematically summarizes the research progress on OA-modulated Fe0 in soil
and water pollution remediation. We begin by discussing the advantages of OA modulation, highlighting its ability to
improve the electron transfer rate of Fe0 by altering the surface oxide layer on Fe0 and promoting the redox cycle of ferrous
ions. Through these processes, OA modulation enhances the removal of heavy metals, organic pollutants, and inorganic
anions. We discuss the removal of Cr(VI) as a case study of heavy-metal removal. OA effectively promotes the reduction of
Cr(VI) to Cr(III) by acting as an electron donor, forming stable complexes with Fe(II). OA also facilitates the removal of Cr
(III)-EDTA complexes by generating singlet oxygen (1O2) and promoting Cr(OH)3 precipitation. We then explore the
application of OA-modulated Fe0 in the removal of other heavy metals such as As(III), Cd, Pb, and Zn, demonstrating its
potential for eliminating a wide range of heavy-metal contaminants. In the realm of organic pollutants, OA-modulated Fe0

can potentially remove chlorinated hydrocarbons such as trichloroethylene (TCE), perchloroethylene (PCE), and organic
dyes. OA effectively eliminates the passivating Fe(OH)3 layer on Fe

0, facilitating direct electron transfer and enhancing the
adsorption and reduction of chlorinated hydrocarbons. In addition, OA promotes the generation of hydroxyl radicals in
advanced oxidation processes such as the Fenton reaction and peroxymonosulfate (PMS) activation, enabling the efficient
degradation of organic dyes. OA-modulated Fe0 also promises to remove inorganic anions such as nitrate and bromate. OA
donates electrons during nitrate and bromate reduction, promoting the formation of reactive intermediates and enhancing
the overall removal efficiency. We conclude by discussing the key factors influencing the performance of OA-modulated
Fe0, namely, the OA concentration, pH, reaction time, and the presence of other chemical species. As guides for future
research, we propose optimizing OA-modulated Fe0 materials, investigating the removal of complex pollutants, and
coupling OA-modulated Fe0 with other remediation technologies such as bioremediation and electrochemical remediation.
Overall, this review demonstrates the considerable potential of OA-modulated Fe0 in soil and water pollution remediation.
By improving the surface properties and electron transfer capacity of Fe0, OA offers a promising and sustainable solution to
a wide range of environmental contaminants. OA-modulated Fe0 offers several advantages over traditional Fe0: improved
stability, reduced Fe0 leaching, and enhanced removal efficiency. As OA is a naturally occurring organic acid, OA
modulation is also more environmentally friendly than other modification methods such as metal doping or the
immobilization of Fe0 on carriers. Future research should focus on optimizing the preparation of OA-modulated Fe0

materials, investigating the removal of complex pollutants, and exploring the coupling of OA-modulated Fe0 with other
remediation technologies such as bioremediation and electrochemical remediation. Investigating the long-term stability of
OA-modulated Fe0 under different environmental conditions is essential for ensuring the effectiveness and sustainability of
this technology in real-world applications.

zero-valent iron, oxalic acid, soil, water column
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