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硫化纳米零价铁去除水体污染物的研究进展 
汤晶 a,b    汤琳*,a,b    冯浩朋 a,b    董浩然 a,b 

章毅 a,b    刘思诗 a,b    曾光明*,a,b 
(a湖南大学环境科学与工程学院  长沙 410082)  

(b湖南大学环境生物学与污染控制教育部重点实验室  长沙 410082) 

摘要  纳米零价铁(NZVI)作为一种原料来源广泛的环境污染修复剂, 被广泛应用于地下水和废水等水环境污染修复

领域中. 尽管这种材料具有反应活性优异、成本低和毒性低的特点, 但又面临着自身性质带来的在原位修复和储存等

方面的局限. 在提高其在水环境中的实际应用潜力的改性方法中, 硫化作用成为近 10 年来的一个研究热点, 这也意味

着NZVI 改性的研究重点从提高NZVI 反应活性转移到提高电子的选择性上. 硫化型NZVI的制备方法各异, 制备方法

主要为化学法. 这些硫化型材料被大量应用于水体有机污染物降解和重金属去除的研究中来考察它们的实际反应活

性, 其与水体污染物在不同环境体系下的反应机制也被深入研究. 其中, 根据硫化型 NZVI 降解污染物种类和反应条

件的不同, 大致可以分为吸附、还原和氧化这三大类. 尽管目前硫化型 NZVI 的实际应用仍面临着较多的局限, 但是在

提高反应活性和电子选择性等方面突破巨大. 深入地梳理硫化型 NZVI 的反应性能和其去除水体中污染物的反应机制

的研究进展能够为未来硫化型 NZVI 的研究指明发展方向. 由于硫化型零价铁的优异性能, 该材料和相关的硫化铁系

材料将会逐步成为环境修复领域的重要材料分支, 具有潜在的发展前景. 
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Research Progress of Aqueous Pollutants Removal by Sulfidated  
Nanoscale Zero-valent Iron 
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Abstract  Nanoscale zero-valent iron (NZVI), an environmental remediation agent derived from wide range of raw materials, 
has been extensively applied in the field of remedying polluted water environment such as groundwater and wastewater. Alt-
hough NZVI possesses some advantages such as excellent reaction activity, low cost and low toxicity, the limitation of in-situ 
remediation and storage concerning this kind of material has not been completely overcome yet. Among methods to improve 
the practical application of NZVI in water environment, sulfidation has become a research hotspot over recent decade. This 
means that the focus of modifying NZVI has shifted from reaction activity to electron selectivity. Most of the preparation 
methods of sulfidated NZVI belong to the chemical approach. These sulfidated materials have been heavily used to degrade 
organic pollutants and remove heavy metals in water to test their practical reactivity. Reaction mechanisms of pollutants and 
sulfidated NZVI in different environmental systems have also been extensively investigated. Hereinto, according to the species 
of organic pollutants and the reaction conditions, these reaction mechanisms can be roughly divided into three categories, in-
cluding adsorption, reduction, and oxidation. In recent years, it is noted that sulfidated NZVI has made great progress to en-
hance the reaction activity and electrons selectivity, though it still has some limitations in the practical application. It is neces-
sary to thoroughly review recent research progress about the reaction activities of sulfidated NZVI and its reaction mechanisms 
with pollutants in water, because it can clearly figure out new directions towards future development of sulfidated NZVI appli-
cation. Due to the superior properties of sulfidated zero-valent iron, this material and relevant iron sulfide-based materials are 
going to belong to the most important functional materials in the field of environmental remediation with promising develop-
ment prospect. 
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1  引言 

自第二次工业革命以来, 由于工业的进一步发展,

水体污染日益严重. 常见的污染物可分为重金属和有机

物污染物. 而传统的理化处理方法如化学、物理和生物

法, 虽能处理这些污染物, 但同时也可能带来严重的二

次污染, 因此研究人员致力于探索出既能有效降解目标

污染物又能不对环境造成二次污染的处理方法. 金属铁

材料具有无毒、量丰富、成本低和易于制备等特点, 这

使得铁系材料成为去除污染物的研究热点[1～6]. 零价铁

化学活性强, 标准氧化还原电位 E0(Fe2＋/Fe0)大约等于

－0.44 V, 因此还原能力强. 随着纳米技术的出现, 由

于纳米材料粒径达到纳米级, 表面原子占总原子的百分

数急剧增加, 表面活性高, 反应速率迅速的特点为金属

铁的应用开辟了新的研究方向, 因此纳米零价铁(NZVI)

成为国内外研究的热点. 

NZVI 是指颗粒直径在 1～100 nm 范围内的零价铁

颗粒, 它具有比表面积大、还原性强等特点. 与宏观的

零价铁材料相比, 它具有特殊性质, 如表面效应、体积

效应和宏观量子隧道效应等[7]. 纳米零价铁颗粒相比于

零价铁颗粒而言, 由于颗粒直径的减小, 表面原子占总

原子的百分数显著增大, 由微米尺度时的 1%～2%急剧

增加到超过 50%[8]. 随着纳米金属颗粒的表面积的增大

而获得更高的表面能, 从而使纳米系列材料具有显著的

反应活性. 由于纳米零价铁的高反应活性, 使得其在水

环境污染物的处理体系中具有优异的应用前景. 

固然许多研究表明 NZVI 对有机物污染物具有很好

的降解性能, 在环境污染治理方面也具有广阔的应用潜

力, 但是由于其自身粒径小和活性高等特点导致在原位

修复和储存等方面存在着局限[9,10], 具体主要体现在如

下三个方面: (1)易团聚, NZVI 跟普通的超微颗粒一样, 

粒径小, 比表面积大, 由于表面效应使得颗粒相互间的

结合力大于自身重量, 并且 NZVI 颗粒间存在磁性, 在

水相中极易碰撞, 使得 NZVI 团聚为较大粒子或者呈链

状, 导致其活性降低且难以迅速迁移到污染物附近; (2)

易氧化和钝化, NZVI化学活性高, 也就意味着其化学性

质不稳定, 极易与周围介质(如氧气和水等)发生反应, 

纯度较高的 NZVI 若直接暴露在空气中会自燃或冒火

星, 缓慢接触空气中的氧气则容易在表面形成铁氧化物

的壳层而降低活性[11,12]; (3)电子选择性差, 在与目标污

染物作用时, 由NZVI 产生的大部分电子无法有效地传

递到反应基团, 而是传递到水相中的氢离子或溶解氧, 

造成有效电子利用率降低[13,14]; (4)易流失, NZVI 颗粒粒

径小, 因此在原位修复过程中不容易回收, 而进入环境

中的纳米级微粒对生态系统也存在潜在的威胁[15,16]. 这

四个方面主要限制了 NZVI 在实际中的应用, 因而, 针

对 NZVI 易团聚、易被氧化、易钝化、电子选择性差等

缺陷, 通过改性 NZVI 来优化提高其在实际水体中反应

活性和分散性成为当今研究领域的新热点. 目前, 改性

策略大致可以分为四种(图 1): (1)稳定型 NZVI, 在液相

还原法制备 NZVI 的过程中, 在合成反应液中加入适量

的高分子稳定剂或表面活性剂(如淀粉和羧甲基纤维素

等)来减弱 NZVI 间静电吸引力[17], 也就是能避免 NZVI

团聚为微米级颗粒, 通过维持其高比表面积从而提高其

反应活性和迁移性. 理论上讲, 高分子的添加能够增加

空间位阻和颗粒间的静电排斥力, 使得 NZVI 颗粒在溶

液中分布均匀, 极少团聚, 同时也能在一定程度上避免

NZVI 的高反应活性位点与周围介质的无效作用; (2)负

载型 NZVI, 为了避免 NZVI 的团聚, 使 NZVI 生长于载

体上, 使其在载体表面均匀地分布. 负载型 NZVI 颗粒

不仅提高了材料的比表面积, 进而提高了其与污染物的

接触面积, 而且其载体本身具有的吸附性能能够加快污

染物传递到活性位点 , 因此有利于污染物降解反     

应[18～21]. 除此之外, 它还能减少 NZVI 颗粒进入环境的

机率从而避免了其造成的环境风险; (3)双金属型 NZVI, 

为了提高 NZVI 活性, 可以在其表面负载另外一种还原

电位更高的金属单质如 Cu[22], Ni[23,24], Pd[25]等形成双金

属纳米颗粒, 这不但可以使 NZVI 的活性吸附位点增多, 

而且, 负载的单质贵重金属能催化氢解反应, 从而提高

NZVI 加氢反应能力, 也可降低 NZVI 被周围环境介质

氧化而导致的损失; (4)硫化型 NZVI, 为了增加 NZVI 的

活性 , 尤其是碱性水体中的反应活性 , 掺杂硫使得

NZVI 表面形成硫铁化物. 疏水性较高的硫铁化物如四

方硫铁矿和黄铁矿具有对污染物更高的亲和力[26,27], 也

就是说, 产生的电子倾向于传递到有机污染物分子而不

是水分子, 这在一定程度上抑制了 NZVI 的析氢速率并

提高了它的电子选择性. 其中, 硫化型 NZVI 是近年来

兴起的一项改性革命, 它将改性的研究重点从将提高

NZVI 反应活性转移到提高电子的选择性上. 目前关于

硫化型 NZVI 的综述类文章未见报道, 本文系统地梳理

了近年来硫化型 NZVI 的合成及其在水环境修复领域中

的反应机制, 并对硫化型 NZVI 的应用研究进行了较深

刻的展望. 

 

图 1  NZVI 的改性策略(蓝色箭头)及其所改善的应用缺陷(红色箭头)
关系图 
Figure 1  Diagram of modification strategies of NZVI (blue arrows) and 
its application drawbacks (red arrows) overcome by modified NZVI. 
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2  硫化型 NZVI 的制备方法 

总的来说, NZVI 的硫化方法主要可以分为化学法

和物理法 . 目前化学制备方法比较普遍 , 相比较于

NZVI 而言, 硫化型 NZVI 已经在地下水和工业废水等

领域展现了显著的优势, 它能更快速地降解有机物和去

除重金属. 尽管目前物理法制备的硫化型 NZVI 未有报

道, 但是,以零价铁和单质硫为原料, 通过球磨法合成微

米级的硫化零价铁已有会议报道[28], 该微米级的硫化

零价铁不仅能克服高成本的缺陷, 也能同时提高零价铁

降解三氯乙烯的效率, 而本文主要介绍化学硫化法. 

在化学合成方法中, 目前主要是在液相介质中硫化

NZVI, 而不同的硫化试剂、硫化时间和硫负载量对硫化

型 NZVI 的反应活性都有或多或少的影响. 下面根据这

些影响因素进行分类描述. 

2.1  硫化试剂 

目前使用的硫化试剂有连二亚硫酸钠、硫代硫酸盐

和硫化物(如硫化钠), 然而不同的硫化试剂对这些硫化

型NZVI的反应活性无明显影响[29]. 这是因为在本质上, 

它们都能硫化 NZVI, 使其表面形成硫铁化物. 连二亚

硫酸钠是一种在碱性 pH 中相当强的还原剂. 在酸性溶

液中,能够水解为硫代硫酸盐和亚硫酸盐(Eq. 1))[26]; 而

在碱性溶液中 , 它能水解成亚硫酸盐和硫化物 (Eq. 

2)[30]. 硫代硫酸钠虽然不具有很强的还原能力, 但是它

能发生岐化反应, 如 Eq. 3[31], 生成亚硫酸盐和单质硫, 

后者能够在单质铁的存在条件下被还原成硫铁化物(Eq. 

4)[32,33]. 而硫化钠, 硫化物的代表物, 是一种高度吸湿

剂, 其在中性 pH 水相中则能分解出 H2S 或者 HS¯, 它

们是腐蚀性化学物质, 因此能够使单质铁表面形成一层

硫铁化物的壳. 

2 2
2 4S O －

＋H2O→
2

2 3S O －
＋ 32HSO－  (1) 

2
2 4S O －

＋6OH－
→5 2

3SO －
＋S2－＋3H2O (2) 

2
2 3S O －

→S0＋
2
3SO －   (3) 

Fe(0)＋S0→FeS  (4) 

2.2  硫化时间 

硫化时间以铁源被还原的时间节点分为前置硫化

合成法和后置硫化合成法. 前置硫化合成法最先是由

Kim 等[26]提出, 在溶液中的铁源被还原之前, 将连二亚

硫酸钠加入到溶液中, 和硼氢化物一起作为还原剂与铁

源反应形成硫化型 NZVI; 后置硫化合成法是最近比较

兴起的新方法, 具体的做法是合成的 NZVI 与溶液中的

含硫物质反应形成硫化型 NZVI[34,35]. 研究表明, 这两

种合成方法制备的硫化型 NZVI 在形貌上具有比较显著

差异. 图 2 为这两种硫化型 NZVI 代表性的透射电镜扫

描(TEM)图[29]. 前置法制备的硫化型 NZVI 呈现出一些

不均匀的与 NZVI 类似的球状粒子(图 2a 白色箭头)和立

方体形状(图 2a 红色箭头)以及一些与硫化铁类似的扁

平状结构(图 2a 蓝色箭头). 与之不同的是, 后置法合成

的硫化型 NZVI 则呈现出均匀的球状颗粒, 并且团聚形

成链状. 研究还发现后置合成法制备的硫化型 NZVI 能

很好地从水相中分离, 然而前置合成法制备的硫化型

NZVI 很难被 0.2 μm 的滤膜收集, 该现象的原因可能是

因为前置合成的硫化型 NZVI 含有纤细和疏松的硫化铁

颗粒, 这与 TEM 的研究结果一致. 另外, XPS 的研究发

现, 后置合成法制备的硫化型 NZVI 的被氧化程度比前

置法合成的高. 尽管这两者在结构和组成上存在着一定

差异, 但是它们都展现出相似的反应活性. 在三氯乙烯

的脱氯降解实验中 , 前置法和后置法合成的硫化型

NZVI 的表观质量标准伪一级反应速率常数分别为

(0.9±0.1)×10－3 和(0.8±0.1)×10－3 L•g－1•min－1, 并且

它们的中间产物组成也非常接近[29]. 

 

图 2  前置硫化合成法(a)与后置硫化合成法(b)制备的 S-NZVI 透射电

镜图[29] 
Figure 2  TEM micrographs of the sulfidated NZVI particles prepared 
with pre-synthesis (a) and post-synthesis (b)[29] 

2.3  硫负载量 

硫化制备的硫化型 NZVI 根据制备溶液中 S 与 Fe

元素的摩尔比不同可分为高 S/Fe 和低 S/Fe 的硫化型

NZVI. 有许多研究工作表明硫元素的负载量对该材料

活性具有显著的影响[33,34,36]. 硫化型 NZVI 的反应活性

随着硫负载量的增高呈现出先升高后降低的趋势. 这是

因为相对于未硫化的 NZVI 而言, 存在于 NZVI 表面的

硫铁化物能够在同一平面上传导离域电子[37], 除此之

外, 硫化型矿物比铁氧化物具有较低的亲水性, 因此

Rajajayavel 等[34]推断出硫铁化物的壳层能够增强三氯

乙烯等疏水性有机物与材料的结合力并且能够更加有

效地传导电子到该污染物而不是水分子, 从而避免了活

性的无效损失. 然而, 硫负载量的过度增加, 会导致过

多的 FeS2 生成和零价铁还原活性的过度损失, 这使得

硫化型 NZVI 的活性稍有降低; 较低的硫负载量会导致

NZVI 表面未能完全覆盖硫铁化物, 该材料的活性也就

比合适硫负载量的硫化型 NZVI 的活性低[36]. 尽管目前

针对硫负载量的研究很多, 但是所报道的确定的优化的

硫负载量(即 S/Fe 比)不一致, 这可能是因为不同的研究
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组所采用的具体硫化方法有所不同, 并且 S/Fe 的计算

方法也有或多或少的出入. 为了规范硫化型 NZVI 的制

备方法, 硫化方法和 S/Fe 比的规范需要进一步的优化

和研究. 

3  硫化型 NZVI 与水体有机污染物的反应机制 

根据所降解污染物的种类(主要为重金属和有机污

染物)和反应条件的不同, 硫化型NZVI与水体有机污染

物与水体污染物的作用机制也有所不同, 只有深入了解

其反应机制, 才能更好地为 NZVI 的硫化改性指明方向. 

总的来说, 目前的研究主要报道了三种反应机制: 吸附

作用、还原作用和氧化作用. 

3.1  吸附作用 

吸附机制被认为是一种在污染物去除体系中的普

遍反应过程, 这是因为纳米材料表面一般存在丰富的含

氧官能团[38], 其表面的含氧官能团能与污染物进行化

学反应以共价键的形式或者通过分子间作用力即范德

华力而结合. 在硫化型 NZVI 去除重金属反应体系中, 

吸附作用是一个很常见的反应机制. 水体中常见的重金

属或类金属, 如 Ni, Co, Zn 和 Cd, 能被硫化型 NZVI 高

效去除[38]. 以重金属 Cd 为例, 以连二亚硫酸钠为硫化

剂, 采用前置硫化合成法制备的硫化型 NZVI 能够达到

85 mg/g 的去除能力, 该数值比纯 NZVI 超出 100%以  

上[39]. 其中降解机理主要被认为是化学吸附作用, 即

Cd2＋与材料表面的 FeS 的离子交换作用(Eq. 5)和 Cd2＋

与反应位点≡FeSH＋的络合作用 (Eq. 6), 除此之外 , 

FeSH＋和 Cd2＋的共沉淀作用也可能发生(Eq. 7). 硫化型

NZVI 之所以具有比纯 NZVI 更显著的重金属去除性能, 

主要是因为硫离子的引入, 而大多数金属的硫化物溶度

积比氧化物更小, 使得重金属更倾向于从水体中分离沉

淀去除. 而在水体有机污染物的去除过程中, 吸附作用

往往与其他反应机制协同作用. Xu 等[40]发现硫化型

NZVI 能高效吸附还原偶氮染料, 相对于纯 NZVI, 降解

效率的提高主要是由于材料表面的硫铁化物能加速电

子传递和其较高的电子选择性. 由此可以看出, 吸附作

用在硫化型 NZVI 去除有机污染的过程中未起到决定性

的作用, 并且相关研究报道不多. 

≡FeS＋xCd2＋→≡Fe(1－x)CdxS＋xFe2＋ (5) 

≡FeSH＋
＋Cd→≡FeS—Cd2＋＋H＋ (6) 

FeSH＋
＋xCd2＋→Fe(1－x)CdxS＋Fe2＋＋H＋ (7) 

3.2  还原作用 

目前材料的电化学疏水性表征已经表明硫化型

NZVI 表面的铁硫化物比铁氧化物具有更优良的导电性

和更强的疏水性[36,41], 这意味着它比纯 NZVI 电子传递

速率和电子选择性更高, 因此硫化型 NZVI 具有很强的

还原能力. 特别是在缺氧的水体中, 硫化型 NZVI 能高

效地还原重金属和有机污染物 . 硫化型 NZVI 去除

Cr(VI)的过程是一种典型的以还原为主的反应机制[42]. 

FeS@Fe0纳米颗粒去除 Cr(VI)机理如图 3 所示. 固液界

面的二价铁离子能被 Cr(VI)氧化成三价铁离子, 这些表

面的三价铁离子能够通过接受零价铁核产生的电子再

次被还原成二价铁离子. 即使较厚的铁氧化物壳能阻碍

电子传递, 但是合适厚度的 FeS 由于其优异的导电性和

较高的电负性能加速电子流. 另一方面, 以 FeS 为导带

的直接多电子传递能自发进行, 导致被吸附的 Cr(VI)能

得到电子被还原. 然后, Cr(VI)被 Fe(II)和 FeS 原位还原, 

同时也会产生铁氧化物如 Fe3O4, Fe(OH)3和 FeOOH 以

及各种硫化物. 最后, 由于反应过程中溶液 pH 的上升, 

Cr(III)与铁离子发生不可逆沉淀反应形成稳定的  

FexCr1－x(OH)3和Fe(OH)3-Cr(OH)3. 除此之外, 放射性元

素锝 99 (99Tc)也能有效地被硫化型 NZVI 去除[35], 在再

氧化固定实验中, 发现硫化后的 NZVI 能显著提高高锝

酸盐被扣留的稳定性[43]. 

 

图 3  FeS@Fe0颗粒去除六价铬的反应机制[42] 
Figure 3  Proposed reaction mechanism for Cr(VI) removal by 
FeS@Fe0 particles[42] 

目前硫化型 NZVI 还原去除的有机物主要有硝基类

和卤代有机污染物. 虽然都是利用硫化型 NZVI 的还原

性降解污染物, 然而这两类物质的作用机制有所不同, 

其中硝基类物质被还原的具体作用机制为 : 硫化型

NZVI 作为还原剂, 被氧化失去电子传递到目标污染物, 

从而使有毒物质转变为无毒或者毒性小的物质. 最近研

究表明, 对硝基酚能被 NZVI 或硫化型 NZVI 还原降  

解[36,44,45]. 在作用过程中, Fe0 给出电子使得该类有机物

上的硝基基团逐步还原成氨基基团, 如图 3a. 由于氨基

基团的毒性远小于硝基基团, 因此有机污染物的毒性大
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大降低, 使得污染水体得到一定程度的净化. 而硫化型

NZVI 降解卤代有机物的过程往往涉及脱卤加氢(图 3b)

这一关键步骤. 硫化作用提高了 NZVI 的反应活性, 但

NZVI 和硫化型 NZVI 降解卤代有机物的过程大致类  

似[29,46]. 首先, 硫化型 NZVI 腐蚀还原溶液氢离子产生

氢气, 然后进一步将氢气分解成活性氢, 生成的活性氢

能使碳卤键(C—X)断裂后形成碳氢键(C—H), 从而完

成卤代有机物的降解过程[34]. 

 

图 4  硝基基团被还原与卤代有机物脱卤过程示意图 
Figure 4  Processes of (a) reducing nitro group and (b) catalytic dechlo-
rinating halogenated organics 

3.3  氧化作用 

在某些特殊的环境修复体系中, 与还原过程相反的

是, 氧化过程也被认为是一种可能的反应机制. 目前研

究表明实验合成的 NZVI 一般以铁氧化物为壳, 零价铁

为核的结构存在. 另外, 某些研究通过调节壳核比例, 

使得 NZVI 在氧化剂如氧气的存在下能反应生成数量可

观的强氧化性物质, 从而能氧化重金属 As(III)[47]和降解

有机物[48～50], 但是硫化型 NZVI 氧化去除有机物的研究

不多, 并且关于重金属的氧化去除还没有相关报道. 在

溶解氧或者其他氧化剂的存在条件下, 硫化型 NZVI 与

未硫化 NZVI 类似, 可以作为高级氧化降解有机污染物

的异相芬顿试剂. 以富氧水体为例, 有研究表明, NZVI

能与分子氧反应产生能氧化甚至矿化有机物的活性氧

物质[51,52]. 未硫化的 NZVI 主要通过零价铁表面的亚铁

氧化物活化分子氧, 而硫化型 NZVI 主要是通过材料表

面的 FeS 活化分子氧, 由于 FeS 壳能加速电子流, 并且

能在一定程度上抑制与水分子反应, 因此氧化能力也相

应强一些[36]. 并且, 有研究表明硫化作用能抑制氧气与

NZVI 的直接反应, 使得反应更倾向于首先 Fe—S 键的

断裂, 随后产生的 Fe2＋与 S2－与氧气反应生成氧活性物

质[53]. 图 5 为硫化型 NZVI 在缺氧水体中还原降解对硝

基酚在富氧水体中对硝基酚被硫化型 NZVI 产生的羟基

自由基(•OH)氧化降解的示意图[36]. 另外, 溶液 pH 对活

性氧物质的生成具有重大的影响[36]. 具体地讲, 在偏酸

性溶液中, 通过双电子传递, 溶解氧能被硫化型 NZVI

还原成过氧化氢(H2O2) (Eq. 8), 生成的 H2O2 还可以被

硫化型 NZVI 还原成水(Eq. 9), 紧接着, 在 Fe2＋的催化

作用下, H2O2 产生强氧化性的活性氧物质如•OH (Eq. 

10); 在中性溶液中, H2O2 的生成可以通过氧化 Fe2＋与

O2的初产物(Eqs. 11, 12), 然后, 活性氧物质通过 Eq. 10

产生; 然而, 在碱性条件下含水铁氧化物会生成, 同时

少量的•OH 也会产生, 如 Eq. 13. 显而易见, 在较低的

溶液 pH 中, 富含氧的水体中倾向于生成更多的•OH. 

Fe0＋O2＋2H＋
→Fe2＋＋H2O2 (8) 

Fe0＋H2O2＋2H＋
→Fe2＋＋2H2O (9) 

Fe2＋＋H2O2→Fe3＋＋•OH＋OH－ (10) 

Fe2＋＋O2→Fe3＋＋ 2O• －   (11) 

Fe2＋＋ 2O• －
＋2H＋→Fe3＋＋H2O2 (12) 

4Fe0＋3O2＋6H2O→4Fe(OH)3 (13) 

 

图 5  在富氧和缺氧体系中硫化型 NZVI 去除对硝基酚的主要降解机

理图[36] 
Figure 5  Main degradation mechanisms for p-nitrophenol (PNP) in 
sulfidated NZVI systems under aerobic or anoxic conditions[36] 

3.4  硫化型 NZVI 的性能与降解机制 

研究硫化型 NZVI 的性能及其去除污染物的反应机

制对其处理水体污染物的应用上具有重大意义. 表 1 和

表 2 总结了硫化型 NZVI 的应用性能, 分别简要地说明

其与重金属和有机物污染物的反应机制. 近些年关于硫

化型 NZVI 的研究越来越多, 同时硫化型 NZVI 在合成

方法及其与污染物的去除机理等方面的研究也会有进

一步的突破. 因此, 表 1 未来还有待于进一步地完善. 

4  总结与展望 

由于 NZVI 在实际水体中存在着易团聚、易被氧化、

易钝化、电子选择性差等缺陷, NZVI 的改性工作成为当

今铁环境污染修复领域中的研究热点. 尽管目前的改性

方式百花齐放, 但是硫化型 NZVI 材料的研究更具有突

破性, 目前关于硫化零价铁的一些方面的研究还不够成

熟, 需要进一步探索. 
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表 1  硫化型 NZVI 的性能及其与重金属污染物的作用机制 
Table 1  The properties of sulfidated NZVI and its mechanisms with heavy metals 

硫化型材料 性能 处理物 吸附量 a/(mg•g－1) 作用机制 Ref.

S-nZVI 化学稳定高、反应活性高 Cd(II) 85 吸附作用 [39]

FeSSi 反应活性高 Cd(II) 105 吸附作用 [54]

FeS@Fe0 反应活性高 Cr(VI) — 还原和吸附作用 [42]

硫化 NZVI 成化稳定提高 Cr(VI) 300 还原和吸附作用 [55]

硫化 nZVI 反应活性高 
99

4TcO－
 150 还原作用 [35]

硫化 nZVI 污染物结合稳定 
99

4TcO－

 — 还原作用 [43]
a 重金属去除机理以吸附为主, 性能以吸附量衡量. 

表 2  硫化型 NZVI 的性能及其与有机污染物的作用机制 
Table 2  The properties of sulfidated NZVI and its mechanisms with organic pollutants 

硫化型材料 性能 处理物 表观速率常数 a/(g•L－1•h－1) 作用机制 Ref.

Fe/FeS 反应活性高 偶氮染料 — 还原和吸附作用 [40]

S-NZVI 电子选择性提高 对硝基酚 323 还原和氧化作用 [36]

S-nZVI 电子传递快 四溴双酚 A — 还原作用 [41]

S-nZVI 电子传递快、减少阴离子和腐殖酸影响 双氯芬酸 — 还原作用 [53]

nZVI-连二亚硫酸钠 反应活性高、性能稳定性高 1,2-二氯乙烷 0.127 还原作用 [56]

S-nZVI 电子选择性高 三氯乙烯 0.0624 还原作用 [29]

FeS/Fe 更容易腐蚀 — — — [57]

nFe/FeS 反应活性高、活性随 pH 的升高而增强 三氯乙烯 0.69 还原作用 [58]

Fe/FeS 反应活性高 三氯乙烯 0.456 还原作用 [59]

硫化 NZVI 电子选择性提高 三氯乙烯 0.2265 还原作用 [34]

Fe/FeS 反应活性高 三氯乙烯 0.759 还原作用 [26]

硫化 CMCb-nZVI 电子选择性提高 三氯乙烯 — 还原作用 [13]
a 伪一级动力学常数; b 羧甲基纤维素.

(1)合成稳定高性能的硫化型 NZVI 及其替代品. 最

新研究成果表明, 硫化型 NZVI 能够有效地抑制其与水

之间的反应, 从而减少电子的无效损失. 出现这一现象

的主要原因是硫化能提高 NZVI 表面的疏水性从而降低

了纳米铁对水的还原. 因此, 未来关于 NZVI 的研究热

点将会逐渐从提高 NZVI 的反应活性转移到提高 NZVI

的电子选择性. NZVI 电子选择性的提高不仅可以通过

提高其疏水性来使电子高效地传递到有机污染物的疏

水官能团上, 也可以通过改性 NZVI 靶向特异性去除特

定的有机污染物. 目前关于硫化型 NZVI 材料性能稳定

性报道还不够系统, 但是值得提出的是, 硫的溶出是不

可避免的. 然而, 与 NZVI 相比, 硫化作用使得 NZVI 的

稳定性得到较显著的提高[41]. 目前仍需要深入研究影

响该材料稳定性的主要因素, 也亟需开发出稳定性较高

的硫化型 NZVI 或其他类似的掺杂型 NZVI 材料. 

(2)构筑以氧化反应为主导的硫化型NZVI氧化修复

体系. 硫化型 NZVI 往往利用零价态铁的强给电子性能

还原降解有机物, 但是在这种以还原为主导的修复体

系, 有机物一般只能脱卤或部分断键, 水体的修复程度

低. 而利用硫化型 NZVI 活化分子氧(或其他氧化剂)产

生高活性氧化性物种, 如过氧化氢、氧负离子自由基、

羟基自由基等, 构筑以氧化反应为主导的零价铁氧化修

复体系, 可望达到深度氧化或彻底矿化有机污染物的目

的. 目前关于硫化型 NZVI 材料活化分子氧的氧化去除

有机物的研究已初有报道, 但关于调控分子氧或其他氧

化剂的活化途径及活性氧物质产量还需进一步研究. 

(3)研究水体常见生物与硫化型NZVI的互相作用机

制. 考虑到硫溶出的环境效应, 也为了进一步研究硫化

型 NZVI 的实际应用潜力, 水体生物如浮游类植物和微

生物对材料的活性以及该材料对水体生态系统的影响

都需要被纳入考察范围之内. 已有报道提到, 藻类的有

机质能够降低某一硫化型 NZVI 的颗粒结合效率, 而高

浓度的该纳米材料能导致该浮游植物的生长延缓 [60]. 

目前关于该方面的研究很少涉及, 需要更多的研究. 

(4)研究更大尺寸的硫化零价铁颗粒的应用潜能. 

硫化型 NZVI 仍存在一些实际应用的局限, 纳米颗粒制

备成本高, 并且在运输和保存方法也存在安全隐患. 目

前关于微米级的零价铁处理实际废水的研究也逐渐成

熟, 为了提高硫化型零价铁的实际应用能力, 研究微米

级或更大尺寸的硫化型零价铁也许是未来研究的方向. 
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