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　　【摘要】　分别用堆肥、零价铁、堆肥 零价铁作为反应介质，对 ＰＲＢ处理铬污染地下水的可行性和有效性进行

了研究。结果表明：以堆肥 零价铁作为反应介质的反应柱去除 Ｃｒ（Ⅵ）的效果比单独以堆肥或铁粉为介质的反应

柱好；增加铁粉或堆肥的用量均有利于 Ｃｒ（Ⅵ）的去除；堆肥时间对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果影响不大；出水总铁含量符

合《生活饮用水卫生标准》要求。
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　　引言

堆肥处理使固体废弃物无害化、资源化。腐熟

的堆肥被用来改善土质、提高土壤肥力。随着堆肥

技术的发展，腐熟的堆肥产生了新的用途，如修复受

污染的土壤、防治作物病虫害、处理污染的地表水、

降解挥发性有机化合物、处理恶臭等
［１～２］

。

以零价铁作填料的 ＰＲＢ（ｐｅｒｍｅａｂｌｅｒｅａｃｔｉｖｅ
ｂａｒｒｉｅｒ）原位被动修复技术，可以通过氧化还原、沉
淀和吸附作用去除污染物。已有研究

［３～４］
表明，零

价铁不仅能还原含氧酸根离子，还能稳定重金属

（如 Ａｓ、Ｃｒ（Ⅵ）等）以及一些生物难降解的有机氯
化物、硝基苯类和芳香族化合物。而且零价铁腐蚀

过程中产生的氢气，是氢自养化细菌的能量来源，可

以促进氢自养化细菌的繁殖，从而加快污染物的降

解
［５～６］

。

国外已有报道
［７］
，将混合后的堆肥 零价铁作

为 ＰＲＢ的填料，利用堆肥中微生物对重金属的钝化
作用和零价铁的还原作用，处理重金属污染的地下

水，取得了良好的效果，国内尚未见报道。本文以堆

肥 零价铁为填料，研究 ＰＲＢ处理铬污染地下水的
可行性。



１　材料与方法

１１　实验材料

图 １　铁粉扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ

ｏｆｉｒｏｎｐｏｗｅｒ

还原铁粉（Ｆｅ０）形状
不规则（图 １），粒径大约
５０μｍ，密度 ２６２ｇ／ｃｍ３；
重铬酸钾：优级纯，配成

１００ｍｇ／Ｌ标准储备液，实
验所需质量浓度的铬液现

用现配。实验所用堆肥由

秸秆经好氧堆肥处理至腐

熟，风干、粉碎后过１ｍｍ
筛。所用试剂未特殊说明

皆为分析纯，实验用水为

去离子水。

１２　仪器与分析方法
铁粉粒径用扫描电子

显微镜（日立 Ｓ ４５０）分析；溶液 ｐＨ值、电位值 Ｅｈ
用 ｐＨＳ ３Ｃ型精密 ｐＨ计（上海雷磁精密科学仪器
有限公司）测定；电导率用 ＤＤＳ ３０７型电导率仪
（上海雷磁精密科学仪器有限公司）测定。

六价铬的测定
［８］
：二苯碳酰二肼分光光度法，

ＵＶ１１０２型紫外可见分光光度计（上海天美科学仪
器有限公司）。

总铬的测定
［８］
：高锰酸钾氧化二苯碳酰二肼分

光光度法，ＵＶ１１０２型紫外可见分光光度计（上海天
美科学仪器有限公司）。

可溶性总铁的测定
［８］
：火焰原子吸收法，Ｚ

５０００型原子吸收分光光度计（日立）。
１３　实验方法

图 ２　反应柱示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎ
　

实验所用装置为高度

４００ｍｍ、内 径 ５２ｍｍ 的
ＰＶＣ反应柱 （图 ２），共
１０根。底部密封后用一根
短玻璃细管引出作出水

口。Ⅰ为粗砂，粒径小于
２ｍｍ，厚度６０ｍｍ，主要起
过滤、缓冲和保护的作用；

Ⅱ为细砂，粒径小于１ｍｍ，
厚度 ８０ｍｍ，此部分为模
拟含水层；Ⅲ为反应部分，
具体的填充介质，见表 １。
反应柱运行４２ｄ，每隔１ｄ进样 １次，进样后关闭出
水口使其反应０５ｄ，然后开启出水口使反应液外流
０５ｄ，最后测定流出液的体积、ｐＨ值、电导率、六价
铬、总铬和可溶性铁的质量浓度。进水铬质量浓度

为２０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值为５０～５５。

表 １　反应柱介质填充情况

Ｔａｂ．１　Ｍｅｄｉａｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｏｒｓ

反应柱编号 介质 质量比

柱１ 细砂、还原铁粉 ５∶１

柱２ 细砂、堆肥（４２ｄ） ５∶１

柱３ 细砂、还原铁粉、堆肥（４２ｄ） ５∶１∶１

柱４ 细砂、还原铁粉、堆肥（４２ｄ） １０∶３∶２

柱５ 细砂、还原铁粉、堆肥（４２ｄ） １０∶１∶２

柱６ 细砂、还原铁粉、堆肥（４２ｄ） １０∶２∶１

柱７ 细砂、还原铁粉、堆肥（４２ｄ） １０∶２∶３

柱８ 细砂、还原铁粉、堆肥（３５ｄ） ５∶１∶１

柱９ 细砂、还原铁粉、堆肥（２８ｄ） ５∶１∶１

对照柱（ＣＫ） 细砂 １

２　结果与讨论

柱１～柱３及对照柱的出水各项指标如图３～６
所示。实验４２ｄ中，检测到柱 １～柱 ９出水中总 Ｃｒ
的质量浓度总是大于 Ｃｒ（Ⅵ），这可能是因为出水中
存在可溶性的 Ｃｒ（Ⅲ）。

图 ３　出水六价铬的去除率

Ｆｉｇ．３　Ｃｒ（Ⅵ）ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｉｏｉｎｅｆｆｌｕｅｎｔ
　

图 ４　出水 ｐＨ值的变化

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｌｕｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ
　

图 ５　出水 Ｅｈ的变化

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｌｕｅｎｔＥｈ
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图 ６　出水电导率的变化

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｌｕｅｎｔＥＣ
　
２１　堆肥、零价铁单独对 Ｃｒ（Ⅵ）的处理效果

由图３可以看出，对照柱 Ｃｒ（Ⅵ）的去除率几乎
为零，说明单纯的砂对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除作用很小。堆
肥、零价铁单独作用均可以去除 Ｃｒ（Ⅵ），其中反应
初期零价铁对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效率更高，但反应后期
Ｃｒ（Ⅵ）的去除率明显下降。对零价铁去除 Ｃｒ（Ⅵ）
的机理一般认为

［９～１４］
是发生了氧化还原反应和共

沉淀作用，将毒性较大的 Ｃｒ（Ⅵ）还原为毒性较小的
Ｃｒ（Ⅲ），在水中形成难溶的氢氧化物 Ｃｒ（ＯＨ）３和
（ＣｒｘＦｅ１－ｘ）（ＯＨ）３，后者在 ｐＨ值７～１０之间溶解度

最小
［１５］
。反应方程式为

２Ｆｅ＋Ｃｒ２Ｏ
２－
７ ＋７Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ（ＯＨ）３↓ ＋

２Ｃｒ（ＯＨ）３↓ ＋２ＯＨ
－

（１－ｘ）Ｆｅ（ＯＨ）３＋ｘＣｒ（ＯＨ）３→（ＣｒｘＦｅ１－ｘ）（ＯＨ）３↓
２２　堆肥 零价铁混合对 Ｃｒ（Ⅵ）的处理效果

如图３所示：当反应介质为堆肥 零价铁的混合

物时，反应柱对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果更稳定、长效，这
可能是由以下原因引起的：①零价铁的腐蚀产
物———氢气，是氢自养化细菌的能量来源，可以促进

氢自养化细菌的繁殖，从而促进污染物的微生物降

解。如 Ｓｏｎ等［５］
研究了利用铁腐蚀产生的氢气来促

进高氯酸盐的微生物降解表明，加 ２０ｇ的铁粉能
在８ｄ内将６５ｍｇ／Ｌ的高氯酸完全降解，去除速率等
同于 ５％的氢气与 １７３ｍｇ／Ｌ的醋酸盐的微生物降
解效果。此外，Ｙｕ等［６］

也认为零价铁腐蚀产生的氢

气，可以促进微生物降解高氯酸。②堆肥熟料中含
有大量的腐殖质

［７］
。腐殖质具有很强的螯合作用，

具有与金属离子形成稳定的螯合物的配基，能与重

金属离子形成难溶性重金属盐。

因此，本研究中反应介质为堆肥 零价铁的混合

物时，对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果最好。
如图４～６所示：各柱出水 ｐＨ值在 ６～１０之间

波动；Ｅｈ值均小于零，其中柱 １变化幅度最大；各柱
电导率均成下降趋势。

２２１　铁粉用量
本研究考察了以堆肥 零价铁的混合物作为反

应介质时，铁粉用量对 Ｃｒ（Ⅵ）去除率的影响，结果

如图７所示。反应介质质量比为 １０∶３∶２的柱 ４去
除效果最好，质量比为 １０∶１∶２的柱 ５最差，说明增
加铁粉用量有利于 Ｃｒ（Ⅵ）的去除。

图 ７　铁粉用量对 Ｃｒ（Ⅵ）去除的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＦｅ０ｏｎＣｒ（Ⅵ）ｒｅｍｏｖａｌ
　
２２２　堆肥用量

由图８可看出反应介质质量比为１０∶２∶３的柱 ７
对 Ｃｒ（Ⅵ）去除率最高，反应介质质量比为１０∶２∶１的
柱６最低，说明随堆肥用量的增加，Ｃｒ（Ⅵ）的去除
率增加。

图 ８　不同堆肥用量对 Ｃｒ（Ⅵ）

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｍｐｏｓｔｏｎＣｒ（Ⅵ）ｒｅｍｏｖａｌ
　
２２３　堆肥时间

本研究分别用４２ｄ、３５ｄ和 ２８ｄ的堆肥与铁粉
混合作为填料，考察了堆肥时间对 Ｃｒ（Ⅵ）去除率的
影响，结果如图９。由图 ９可以看出使用 ４２ｄ堆肥
的柱 ３去除效果略高于使用 ３５ｄ堆肥的柱 ８和使
用２８ｄ堆肥的柱９，但３个反应柱对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除
率差异不明显。这可能是因为 ２８ｄ的堆肥已腐熟，
其腐殖质含量与４２ｄ的堆肥差异不大造成的。

图 ９　堆肥时间的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｆｃｏｍｐｏｓｔｉｎｇ
　
２３　出水可溶性总铁含量

实验４２ｄ中，检测到柱１～柱９出水中，总铁质
量浓度均小于 ０３ｍｇ／Ｌ，符合《生活饮用水卫生标
准》要求。

３　结束语

使用以堆肥 零价铁的混合物作为反应介质的

７９第 ９期　　　　　　　　　　　　　李雅 等：堆肥 零价铁混合 ＰＲＢ处理铬污染地下水



ＰＲＢ，处理铬污染地下水是可行有效地，且去除效果
更稳定、长效，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率接近 １００％。当堆肥
用量固定时，增加或减少铁粉用量，Ｃｒ（Ⅵ）的去除
率随之上升或下降；当铁粉用量固定时，增加或减少

堆肥用量，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率随之上升或下降；堆肥
时间长短对 Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果影响不大；出水总铁
含量符合《生活饮用水卫生标准》要求。
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