
 · 封面文章 · 

编者按： 近年来，随着《土壤污染防治行动计划》和《土壤污染防治法》的实施，我国场地土壤污染得到了一定控制
和改善，然而由于地下水污染具有隐蔽性、复杂性和高度异质性，地下水污染防控与修复仍面临着巨大挑战。在众多修复
技术中，基于纳米零价铁复合材料的地下水原位化学还原（ISCR）修复技术，由于其对地下水扰动小、能耗低、且能强化
生物降解，已成为地下水污染绿色低碳修复的热点。但纳米零价铁材料的生产成本高，容易团聚和钝化失活。相比之下，
零价镁金属的化学性质更加活泼，具有极强的电子传递能力且更加环境友好，对多种重金属和氯代有机溶剂具有高效的去
除能力，在环境污染修复方面具有较大的应用潜力，有望成为纳米零价铁的替代材料。为了进一步探究零价镁金属材料在
环境修复领域的研究进展，《环境保护科学》编辑部特向中国科学院南京土壤研究所陈梦舫团队发起约稿，文章总结了近
20 年来国内外关于零价镁作为环境修复材料的研究成果，内容涵盖零价镁材料的制备方法与性质特征，其降解不同污染物
的效能和作用机理，以及目前仍需克服的问题与研究展望，为推动地下水污染绿色可持续修复提供技术支撑。
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摘    要： 零价镁 (ZVMg) 金属化学活性强，在空气中易稳定保存，是一种环境友好的高效还原型修复材料，对多种有
机污染物和重金属具有很好的去除效果，具有较大的环境修复应用潜力。文章综述了近 20 年来 ZVMg 对环境污染物去除
的研究进展，重点阐述了 ZVMg 材料的还原特性、制备方法及其对污染物的去除效率和反应机理，指出了目前 ZVMg 材料
应用于环境修复所面临的问题与挑战，并展望了未来 ZVMg 在污染场地治理领域的研究方向和应用前景。
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Abstract：  Zero-valent  magnesium  (ZVMg)  is  an  environment-friendly  and  efficient  reductant  with  a  high  reactivity  and  a
good stability in the atomsphere. It has an excellent performance on the removal of numerous organic and heavy metal pollutants, and
a great  application potential  in the environmental  remediation.  This paper reviews on the research progresses of  ZVMg to remove
environmental  pollutants  in  the  past  20  years,  focusing  on  ZVMg ’s  reducing  characteristics  and  preparation  methods,  pollutants
removal efficiency and reaction mechanisms. Accordingly, the present difficulties and challenges on the application of ZVMg in the
field of the environmental remediation are highlighted. Future research areas and application prospects for the utilization of ZVMg-
based materials in the environmental remediation are also prospected.
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零价镁（zero-valent magnesium, ZVMg）是一种

银白色的碱土金属，具有化学性质活泼、低密度

（1.74 g/cm3）、高强度和地壳中高丰度的特点，镁合

金已经在航空、育种、自动化和电器工业中有广泛

应用[1]。ZVMg的活性较强，在污染物的还原降解

方面具有诸多优势 [2 − 3]：ZVMg的氧化还原电位

（−2.37 V）是零价铁（ZVI，−0.44 V）的 5.4倍，具有更

强的还原活性；Mg(OH)2 的沉淀平衡常数（Ksp）为 
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7.08×10−12 （25 ℃），显著高于 Fe(OH)2 （7.943×10−16）[4]，
因此 ZVMg表面形成的 Mg(OH)2 氧化膜比 ZVI表
面形成的 Fe(OH)3 膜更疏松易溶，有利于 ZVMg传

递电子；ZVI只适用于厌氧环境，而 ZVMg能同时

用于有氧和无氧环境[5 − 6]；镁广泛存在于天然环境

中，是植物光合作用和人体细胞必需的元素之一，

对环境友好。因此，ZVMg作为一种环境友好型高

效还原剂，在环境修复领域具有较大应用潜力。

ZVMg应用于污染物去除的研究始于 20世纪

末期[7]，1998～2021年间，Web of Science上可统计

的关于 ZVMg降解污染物的文章 50篇左右，而国

内几乎没有相关研究。ZVMg与水之间发生强烈

的腐蚀-钝化作用可能是限制其应用的重要因素[8]；

此外，对于 ZVMg进入水环境后的生态影响及较高

的使用成本等问题，目前尚缺少详细研究结果以支

持 ZVMg的环境应用。由于 ZVMg具有负电位

（<<−1 VSHE），其与水反应将在短时间内生成大量

的 H2
[8]，同时 pH快速升至 10以上，并且 Mg2+和

OH−生成的 Mg(OH)2 沉淀层抑制 Mg传递电子，导

致 ZVMg的还原效率降低[9 − 10]，这与 ZVI在水中的

钝化机制类似。同时，由于 ZVMg具有较高的氧化

还原电势，很难通过化学还原方法得到纳米级的

ZVMg，目前主要集中于微米颗粒的研究[11]。因此，

虽然 ZVMg在去除环境污染物方面具有较多优势，

但目前仍存在较多问题。本文旨在详细介绍

ZVMg的制备方法与性质特征，重点评述 ZVMg独

特的腐蚀特性和近年来 ZVMg材料用于处理不同

污染物的研究进展，指出现有研究存在问题及未来

应用面临的挑战，并展望了 ZVMg未来的研究方

向，以期为 ZVMg在环境修复领域的研究与应用提

供关键理论基础。

 1    ZVMg 的制备方法与特性

 1.1    ZVMg 制备方法

SOLANKI et  al[12] 提出可以利用 NaBH4 通过

湿化学还原方法得到 ZVMg纳米颗粒，但是由于

ZVMg自身较强的还原特性，通常认为很难通过湿

化学还原方法制备 ZVMg。目前多数研究通过机

械球磨法获得微纳米尺寸的 ZVMg颗粒。该方法

利用高速转动的研磨小球与罐体之间的碰撞作用

力来改变颗粒表面的微观结构，降低颗粒粒径，增

大比表面积，而且机械作用力能破坏金属表面的氧

化层，使颗粒表面产生更多缺陷结构，增加活性位

点[10, 13 − 14]。球磨过程中还需要添加过程控制剂，以

防止或减弱球磨材料发生冷焊作用[15 − 16]。导电性

能较好的石墨通常被用作球磨镁粉的控制剂[17 − 19]，

此外，活性炭（active carbon，AC）是一种较好的控制

剂，并且活性炭是良好的多孔碳材料，对疏水性有

机污染物具有强烈的吸附性能[19]，有利于提高污染

物的去除效率。

球磨 ZVMg的常见方法：利用 Red Devil 5400
系列油漆搅拌器，配备传统托盘承载研磨罐体，容器

和磨球为不锈钢材质。镁粉（76 g）和石墨（9 g）混合

置于研磨罐（内径 5.5 cm，高 17 cm）内，加研磨球，

磨球与粉末的质量比 3:1，容器充入氮气或氩气后密

封，球磨约 30～45 min、球磨转速为 670 r/min[10, 18, 20] 。
但有学者利用行星式球磨仪（BM40，北京格瑞德曼

仪器设备有限公司）制备得到了微米级镁粉颗粒[21]。

球磨参数：4.5 g镁粉、0.5 g石墨与 100.0 g氧化锆

小球混合，置于不锈钢球磨罐（内径 7 cm，高 10 cm）

中密封，设定球磨仪的转速为 300 r/min，球磨过程

每运行 5 min、暂停 10 min，共循环 9次。

此外，合成 ZVMg材料的方法还包括：氢气还

原氧化镁（500 ℃ 以上）；碱金属还原镁盐；氢化镁

脱氢；在四氢呋喃条件下气化金属镁；超声电化学

方法等[6, 22 − 24]。但这些方法的操作难度较高，实验

室条件下较难制备 ZVMg的微纳米颗粒，比较而

言，机械球磨法制备 ZVMg材料更为可行。

 1.2    镁双金属制备方法

在 Mg表面掺杂其他过渡金属形成具有催化

还原作用的双金属，是强化 Mg还原效率的常见方

法。Mg双金属合成方法与纳米 Fe双金属的合成

方法类似。一般是将 Mg颗粒沉浸在第二相金属

盐溶液中，利用 Mg自身的强还原性，使催化金属

盐在液相中直接被还原并负载到 Mg颗粒表面，形

成许多具有催化作用的金属“小岛”[11]。这种合成

方法具有以下优势：操作过程简单；材料合成重复

性好；催化金属均匀负载在 Mg颗粒表面；可通过

改变溶剂的种类、反应温度或添加不同的稳定剂等

方式，合成不同的Mg双金属材料[25]。

 1.3    镁基材料表面特性

有研究发现，球磨后 ZVMg颗粒的比表面积

为 3.62 m2/g，是球磨前颗粒比表面积  （0.83 m2/g）
的 4.36倍 [26]，比纳米零价铁（nZVI）的比表面积

（10～50 m2/g） [27] 低一个数量级。但是由于 nZVI
颗粒自身强烈的磁引力作用，它们进入水溶液后容

易形成链状或树枝状的聚集体，导致 nZVI颗粒粒

径比原来增大几十甚至几百倍[28]，而 ZVMg颗粒则

不存在磁性吸引导致的颗粒团聚问题。

MOGHARBEL et a[19] 通过扫描电镜（scanning
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electron microscopy，SEM）图发现 ZVMg和 AC球

磨后为圆粒状颗粒，见图 1（a）和（b）。但魏鹏刚

等[21] 的研究发现，ZVMg与石墨（C）球磨后由不规

则的粒状变为较光滑的片状结构，见图 1（c）和（d）。
 
 

（a）球磨后 ZVMg；（b）球磨后 ZVMg/AC[19]；（c）球磨前 ZVMg；（d）球磨后 ZVMg/C[21]

图 1    扫描电镜图像
 

 

ZHANG et al[26] 利用 X-射线衍射（XRD）分析

了 ZVMg/C表面的晶体结构，发现 ZVMg的特征

衍射峰包括 32.16°、34.40°、36.62°、47.74°、57.26°
和 63.06°，见图 2，这与 SICILIANO et  al[4] 报道的

XRD分析结果一致。ZVMg与水溶液反应后，

ZVMg的特征衍射峰信号显著减弱，而在 2θ 为
18.5°、38.0°、50.8°、58.7°和 62.1°处出现了Mg(OH)2
的特征衍射峰，并且通过扫描电镜（SEM）谱图，见

图 3[26]，也证明了 ZVMg表面形成了花瓣状疏松多

孔的Mg(OH)2 氧化层结构[29]。

在空气中自然老化 6 d后，ZVMg/C的XRD衍射

峰与新鲜制备的 ZVMg/C几乎没有差异，见图 2[26]，
表明老化时间内空气对 ZVMg/C的氧化作用比

较微弱。并且通过高分辨率透射电镜（HRTEM）

分析并没有发现 ZVMg/C颗粒表面形成明显的氧

化壳结构，见图 4[26]，与 nZVI的壳-核结构存在明显

差异[30]，因此，ZVMg在空气中老化速率较慢。
  

注：（1）反应前；（2）反应后；（3）在空气中老化 6 d

图 2    ZVMg/C 的 X 射线衍射谱图 

 
 

图 3    不同放大倍数下 ZVMg/C 与水溶液反应后的扫描电镜图
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图 4    不同放大倍数下在空气中老化 6 d 后 ZVMg/C 的高分辨率透射电镜图
 

 

 2    ZVMg 的腐蚀特性

当 ZVMg颗粒进入水溶液中，将自发与水发生

电化学腐蚀反应，生成氢氧化镁 [Mg(OH)2] 和氢气

（H2），见式 (1) 。尽管 O2/H2O的标准氧化还原电位

（+1.23 V）明显高于 Mg2+/Mg的标准氧化还原电位

（E0
SHE=−2.37  V） ，但事实证明溶解氧的浓度对

ZVMg的溶解程度和反应速率几乎没有影响，因此一

般认为溶解氧对 ZVMg的氧化作用微乎其微[31 − 33]。

Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2 （1）

分解反应式，见式（2 ～ 4）：

阳极反应：Mg→Mg2++2e− （2）

阴极反应：2H2O+2e−→ 2OH−+H2 （3）

产物形成：Mg2++2OH−→Mg(OH)2,pKsp = 10.7
（4）

式中，ZVMg腐蚀产生释放 Mg2+，同时水中产生大

量 OH−，导致 pH上升到 10.5左右，而 Mg(OH)2 在
pH＞10.7将形成饱和沉淀[34]。当 Mg与其他过渡

金属形成微电解体系，Mg表面的过渡金属作为阴

极有助于加速阳极 Mg的腐蚀作用；而 Mg腐蚀形

成的 Mg(OH)2 中，有一部分用于修复 Mg表面的氧

化膜。因此水溶液中，Mg表面的腐蚀-氧化作用形

成了一套循环调控机制。Mg颗粒表面独特的腐蚀

特性具有较大的环境应用潜力，这使得 ZVMg可以

自然存储在环境中，仍然可以保持其还原活性。

LEE et al[31] 研究了粒状 ZVMg在开放的缓冲溶液

中的溶解动力学，结果表明，浓度为 10～50 mg/L的

ZVMg在 200 min内可以完全溶解，主要的氧化剂

为水分子而非氧气。

 3    镁基材料去除环境污染物

ZVMg或Mg的双金属材料已被证明对多种有

机和无机污染物具有还原降解功能，并具有较高的

去除效率和反应速率，见表 1。ZVMg去除有机或

重金属污染物的概念模型图，见图 5。与 ZVI结构

类似，ZVMg同样具有核-壳结构，ZVMg单质表面

覆盖着一层镁氧化物或氢氧化物氧化层，但氧化层

的结构具有分散性和多孔状，有利于内部 ZVMg传

递电子。理论上，ZVMg与 ZVI发生还原作用的机

理基本一致，过程主要包括：1）有机污染物，尤其是

卤代烷烃或芳香烃污染物主要通过得电子和加氢

脱氯作用被还原[10, 35]，见式（5）；2）重金属阳离子作

为电子受体，直接接受 ZVMg单质传递的电子，从

高价态被还原为低价态，见式（6），如 Cr(VI)被
ZVMg还原为 Cr(III)[2]；3）还原后的重金属离子，如

Cr(III)可能形成 Cr(OH)3 沉淀在 ZVMg表面或与

Mg2+发生共沉淀作用[2]；4）一些相对稳定的无机盐

离子，如高氯酸盐和硝酸盐也可能被 ZVMg还原。

如，硝酸盐离子能直接被 ZVMg还原为氨根离

子[36]；5）而某些不易被还原的金属离子也有可能单

纯被 ZVMg吸附。此外，在 ZVMg单质的还原过

程中，同时伴随着 ZVMg与水的腐蚀反应产生过

量 H2，尽管 H2 通常被认为在没有催化的条件下很

难具有还原作用，但有研究发现 Mg-水反应过程

中，H2 的逐渐生成会增加阳极 ZVMg的电位，这是

一个较为特殊的现象 [31]。因此有研究者提出

ZVMg可能首先生成了 Mg+，并且与水分子反应首

先产生一个活性中间体：水合氢电子（eaq−），它是生

成 H2 的前体物，同时也是一种良好的还原剂，能够

与污染物发生电子传递作用[31]。

RX+Mg0+H+→ RH+Mg2++X− （5）

2Men++mMg0→ 2Me(n−m)++mMg2+ （6）

NO−3 +4Mg0+10H+→ 4Mg2++NH+4 +3H2O （7）

 3.1    ZVMg 及其双金属降解有机污染物

 3.1.1    有机溶剂体系中污染物的降解    在已有研

究报道中，有机污染物被 ZVMg或 Mg的双金属降
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解研究多数在酸性有机溶剂体系中开展，以避免

Mg与水分子的剧烈反应导致 Mg利用效率下降的

问题，有机溶剂主要包括乙醇[45]、1:1乙醇/乳酸乙

酯 [46] 和丙酮 [47] 等。如，美国中佛罗里达大学

YESTREBSKY课题组[10, 46] 以冰醋酸 (1% v/v) 作为

活化剂，利用球磨后的 ZVMg/C分别在 1:1乙醇/乳
酸乙酯 (v/v) 和无水乙醇溶液体系中降解六氯苯和

五氯酚。
 
 

表 1    ZVMg 或 Mg 的双金属材料还原去除污染物研究总结
 

材料 制备方法
投加量
/g·L−1 污染物

初始浓度
/mg·L−1 反应溶液

反应速率常数/min−1

(除非特别标注)
去除率
/%

参考文献

商业镁粉 - 2 硝酸盐 50 水溶液 0.35 91 [37]
商业镁粉 - 0.65 硝酸盐 90 水溶液 - 80 [36]
Mg/Ag 湿式化学沉淀法 5 五氯苯酚 10 丙酮、乙醇 30 a >85 [14, 38]
Mg/Pd 湿式化学沉淀法 25 2-氯联苯 4 丙酮 0.33 >90 [11]
Mg/Pd 湿式化学沉淀法 10, 12 多氯联苯 3 乙醇 - >90 [11]
Mg/Pd 湿式化学沉淀法 4、6 2-氯联苯 4 乙醇、丙酮 - >99 [39]

ZVMg/Ag 湿式化学沉淀法 0.5 4-氯苯酚 10 - - 99 [12]
Mg/Zn 湿式化学沉淀法 2.5 对硝基苯酚 19.8 - 0.066 9 - [40]
Mg/Cu、
Mg/Ni、
Mg/Zn

湿式化学沉淀法 5 2,4-二硝基苯甲醚 250 水溶液 - 35～100 [41]

Mg/Pd 机械球磨 25 多氯联苯 5 甲醇 0.002 26～0.007 16 a >90 [5]
Mg/Pd 机械球磨 25 多氯联苯 20 甲醇 1.72×10−4 a 80 [42]
ZVMg 机械球磨 50 多氯联苯 1 乙醇 - >94 [43]
Mg/Pd 机械球磨 25 多氯联苯 10 甲醇 0.001 76 a - [44]

ZVMg/C 机械球磨 25～50 多环芳烃 44.9～250
乙醇/乙酸

乙酯
0.000 128～0.004 3 66～97[18, 20, 45]

ZVMg/C 机械球磨 50 五氯苯酚 20 乙醇 0.038 3～0.237 37～99[18, 20, 45]

ZVMg/C 机械球磨 50 六氯苯 20
乙醇/乳酸

乙酯 0.222 99 [10]

ZVMg,
ZVMg/AC

机械球磨 50
八氯二苯并呋喃、
2,8-二氯二苯并呋

喃
20

乙醇 0.000 269～0.251 9
>99 [19]

2-丁氧基乙醇 0.000 503～0.338

ZVMg 超声活化 5 硝酸盐 50 水溶液 - 90 [9]
　　注: a 表示反应速率常数的单位为L·（min·g）−1；- 表示文献里未说明。
 
 

  

图 5    ZVMg 去除有机或重金属污染物概念模型 

与单独 ZVMg材料相比，Mg双金属材料能显

著提高污染物的降解效率[12]。常见过渡金属包括

Pd[11, 18, 45 − 48]、Ni[41]、Cu[41] 和 Ag[14] 等。Mg的双金属

材料已经被证明能有效去除各种高毒性的氯代有

机物，如滴滴涕[49]、六氯苯[10]、多氯联苯[5, 11, 42] 和氯

酚类[12 − 13, 46] 等物质。关于 Mg的双金属降解氯代

有机污染物的作用机理，加氢脱氯作用普遍被认为

是高氯代有机污染物 (氯苯类、多氯联苯) 逐渐被转

化为低毒性、易生物降解的低氯代有机物的主要过

程[11, 42, 48]。活性氢原子 (H·) 被认为是铁基或镁基双

金属体系在活化催化条件下产生的主要还原物

质。CWIERTNY et al[50] 甚至提出吸附在金属催化

剂表面 H·的量决定了其还原能力。PATEL et al[38]

发现在水溶液中，单独 ZVMg难以降解五氯酚，但

利用 ZVMg在五氯酚溶液中原位还原 Ag+生成

Mg/Ag (Ag=3.1w%) 双金属后，可以降解约 35% 的

五 氯 酚 ； 加 入 醋 酸  (6.25%) 后 ， ZVMg可 去 除

80% 以上的五氯酚，而 Mg/Ag双金属可以在 1 h内

降解 90% 以上的五氯酚。此外，PATEL et al[51] 也
发现原位还原合成的 Mg/Pd双金属比非原位合成

的材料对五氯酚降解更有效。而且，单独 ZVMg
和Mg/Pd双金属对五氯酚的降解效果优于 Fe/Pd双
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金属和单纯 ZVI[13]。MORALES[52] 研究证实，Mg/Pb
双金属在室温和常压条件下可将苯酚氢化成环己

醇和环己酮。Mg/Pd也被用于有机氯农药和二噁

英的去除研究，结果表明，滴滴涕、滴滴滴和滴滴伊

可以被 Mg/Pd完全还原脱氯至烃类化合物，且脱氯

过程中无有毒中间体生成 [49, 53]。THANGADURAI
et al[47] 利用 Mg/Pd实现了对硫丹的完全脱硫和脱

氯，最终产物为碳氢化合物。BEGUM et al[54] 也证

实了 Mg/Zn体系可将硫丹和林丹这 2种内分泌干

扰物完全脱氯成碳氢化合物。

 3.1.2    水溶液体系中污染物的降解    虽然 ZVMg
被证明在有机溶剂体系中能有效去除目标污染物，

但是添加有机溶剂容易导致环境次生污染、增加环

境修复成本等问题，对环境和经济并不友好，在有

机体系中 ZVMg很难原位应用于场地地下水的修

复技术中。在有限的水溶液体系研究中，ZVMg仍

然可以实现对污染物的降解目的，但可能存在反应

速率下降、溶液 pH显著上升导致 Mg钝化等问

题。ZHANG et al[26] 探索了 ZVMg降解地下水典型

污染物三氯乙烯 (TCE) 的应用潜力和内在作用机

制。结果表明，在未调节 pH的水溶液体系中，10 g/L
的球磨 ZVMg/C能够将初始浓度为 38 μmol/L的

TCE在 24 h降解 91%，与其在添加冰醋酸（1 vol.%）

的有机溶剂体系中的降解率相当。TCE通过加

氢脱氯途径被降解生成甲烷  (62.51%)、正己烷

(11.86%) 和乙烷 (7.40%) 等烯烃和炔烃产物去除，

见图 6（a）。在添加或未添加冰醋酸 (1 vol.%) 的水

溶液中，TCE降解速率常数 (KSA) 分别为 1.42×10−1

和 9.31×10−2 L/(m2·h)。在 TCE水溶液中，ZVMg的

利用率约为 60%，见图 6（b） [26]，与对照实验（未添

加 TCE的背景溶液）中 ZVMg的利用率相当，表明

ZVMg/C在 2种体系中具有相似的供电子能力。此

外，研究表明，ZVMg与水反应后，由于 pH短时间

（～10 min）内上升到 11左右，导致 Mg2+会迅速生

成 Mg(OH)2 沉淀。在未调节溶液 pH条件下，投加

量为 10 g/L的 ZVMg反应后溶液中 Mg2+的浓度约

为 1.05 mg/L，远低于白云质石灰岩含水层中 Mg2+

的背景浓度（22～43 mg/L） [55]，同时也远低于我国

《地下水质量标准：GB/T 14848—2017》I类水的总

硬度指标（≤150 mg/L）[56]。其次，通过老化实验发

现，当 ZVMg/C在空气中自然暴露 2、4和 6 d，TCE
的 KSA 分别降至 2.52×10−2、2.07×10−2 和 1.90×10−2

L/(m2·h)，这主要是因为空气氧化使得 ZVMg的含

量由最初的 85.2% 下降了 5.3%～7.3%，研究结果

初步证明了 ZVMg/C对工业污染场地地下水氯代

烃污染去除的应用潜力。
 
 

图 6    ZVMg/C 降解水溶液中 TCE 作用机理图
 

 

 3.2    ZVMg 还原重金属和无机盐

Cr(VI) 作为最常见的无机污染物之一，可以被

Fe2+、硫化零价铁、ZVI等还原剂转化为毒性较

低、迁移性较差的 Cr(III)，但在中性、碱性或溶解氧

存在条件下，Cr(VI) 的还原效率较低，而 LEE et
al[31] 则发现 ZVMg能在中性缓冲溶液中将 Cr(VI)
完全还原去除，研究还发现，当质量比 ZVMg：
Cr(VI) <100时，ZVMg会被水分子快速消耗，并且

Cr(VI)被还原生成的 Cr(III) 会大量沉淀在 ZVMg

表面，因而降低了 ZVMg的还原速率，但是提高

ZVMg的投加量将显著提高还原效率。LEE  et
al[31] 提出，Cr(VI) 并非被 ZVMg直接还原，而是被

ZVMg-水反应生成的活性中间物质 (eaq− 和/或 H·)
还原：1）Mg与水反应生成活性中间物质 I：Mg +
H2O → Mg2+ + I；2）Cr(VI) 与活性中间物质 I反应

生成 Cr(III)：Cr(VI) + I → Cr(III)；3）同时活性中间

物质 I与另一种活性物质 S反应可以生成氢气：I +
S → H2。
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ZVMg也能高效处理水中硝酸盐，MIRABI et al[36]

发现用 Mg/AC可以完全去除水中硝酸盐，而且在

相同实验条件下，Mg/AC体系对硝酸盐的去除效率

显著优于 Fe/AC。 ILERI  et  al[9] 通过超声活化

ZVMg还原水中硝酸盐，发现单独超声或单独

ZVMg均不能有效降低硝酸盐的浓度，但两者联合

可将 50 mg/L的 NO3-N在 60 min内降解 90％以

上，降解产物主要是亚硝酸盐和氮气，并且可以通

过增加超声功率或 ZVMg剂量提高亚硝酸盐转化

成氮气的比例。

 3.3    共存阴离子对污染物去除的影响

溶液中背景电解质对 ZVMg腐蚀或溶解的影

响主要分为抑制和促进作用 [57]。在溶液 pH为

10～11条件下，Mg在不同电解质溶液中的腐蚀速

率为 NaCl  >  Na2SO4  >  MgSO4  >  NaIO4；并且 Mg
在 Na2SO4 溶液中的腐蚀速率要比在 MgSO4 溶液

中低 2个数量级，这可能是由于 Na2SO4 能促进

ZVMg表面形成Mg(OH)2 氧化膜的缘故[31]。

AGARWAL  et  al[39] 利用 Mg/Pd降解 2-氯联

苯时也考察了不同阴离子对降解速率的影响，见

图 7。在 Mg/Pd投加量为 4 g/L，2-氯联苯初始浓度

为 4 mg/L，阴离子浓度为 50 mmol/L条件下，研究

发现醋酸根  (CH3COO−)、氯离子  (Cl−)、碳酸氢根

(HCO3
−)和磷酸一氢根 (HPO3

2−)均可作为质子供体

增强 Mg/Pd的腐蚀性；而乙二胺四乙酸  (EDTA)、
硫酸根 (SO4

2−) 和磷酸二氢根 (H2PO3
−) 分别与 2-氯

联苯溶液共存时，则表现为先促进后抑制的作用。

这是由于 EDTA作为螯合剂容易与 Mg2+结合，因

而最初能降低 Mg(OH)2 膜的形成，增强 ZVMg的

腐蚀性，但是 EDTA可能迫使过多 ZVMg进入溶

液，反而降低了 Mg对 2-氯联苯的降解速率。SO4
2−

是一种弱腐蚀剂，一般被认为能够加速 ZVMg的腐

蚀，但该研究中，SO4
2−可能导致 ZVMg表面形成了

较厚的氧化膜，正如 BARIL et al[33] 发现将 Mg浸

入 0.1 mol/L的 Na2SO4 溶液 3.5 h，ZVMg表面形成

了较厚的膜，但这层孔隙性较好的膜没有完全抑制

ZVMg的腐蚀，因而说明 SO4
2−最初促进了 ZVMg

腐蚀，但随着膜增厚而逐渐降低腐蚀速率。NO3
−的

存在也会降低 2-氯联苯的脱氯速率，因为 NO3
−可

以与污染物竞争电子，被还原为 NH4
+。

 
 

图 7    溶液中共存阴离子对镁双金属材料降解 2-氯联苯速率的影响
 

 

魏鹏刚等[21] 也考察了不同阴离子 (Cl−、HCO3
−、

SO4
2−和 NO3

−) 对 ZVMg/C降解 TCE的影响，见

图 8。在高浓度 (50 mmol/L) 或低浓度 (50 mmol/L)
共存阴离子溶液中，ZVMg/C降解 TCE的反应速率

在前 2 h内均受到不同程度的抑制作用，但 2 h后

又呈现出不同的影响趋势，可分为促进、抑制和无

影响 3种作用，且同种离子在不同浓度下对 TCE
降解的影响程度也有差异。具体来说，Cl−具有先抑

制后促进作用；而 SO4
2−对 ZVMg的腐蚀影响较小；

HCO3
−和 NO3

−则具有明显的抑制作用。但是也有

研究发现共存 Cl−对 Mg/Pd降解五氯酚速率有明显

的抑制作用[14]。因此，与阴离子对 ZVI降解污染物

的影响类似，不同阴离子对金属还原剂的腐蚀影响

并不完全一致，这可能取决于离子-金属-污染物三

者的共同作用。
 
 

图 8    不同浓度常见阴离子对 TCE 降解的影响
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 3.4    共存阳离子对污染物去除的影响

魏鹏刚等[21] 研究了水溶液中不同浓度的 Fe3+

和 Cu2+与 TCE共存时对其降解的影响，发现两者

均可以提高 ZVMg的还原活性。相比于对照实验，

TCE的降解率从原来的 89% 分别提升至 94%～

96% 和 99%～100%，见图 9，说明共存金属阳离子

对 ZVMg起到了催化活化作用，提高了 ZVMg的

利用率[11, 48]；而且共存 Cu2+能够使 TCE在 15 min内

被完全降解，比共存 Fe3+的反应速率更快，这主要是

由于Mg/Cu的电势差 (2.71 V) 高于Mg/Fe (1.93 V)[3]，
对 Mg的催化效果更显著。并且，双金属形成有

利于降低整个反应体系的 pH (<10.5)，这将抑制

Mg(OH)2 的沉淀，进而减缓了 ZVMg表面的钝化作

用。因此，溶液中共存的过渡金属阳离子能优先被

ZVMg原位还原并对 Mg起到化学催化作用，显著

提高 ZVMg的还原活性。
 
 

图 9    不同浓度常见阳离子对 TCE 降解的影响
 

 

 4    问题与挑战

ZVMg材料虽然在环境修复领域具有较大的

应用潜力，对多种难降解污染物具有较高的还原去

除效率，但仍有许多关键科学问题亟待解决。

（ 1）ZVMg与水的腐蚀 -钝化作用显著影响

ZVMg与污染物的相互作用，但该过程对 ZVMg降

解污染物的长期作用机制目前尚不十分清楚。

（2）ZVMg与环境持久性难降解污染物的相互

作用机理及关键影响因素有待进一步研究，尤其是

ZVMg的强还原作用对地下水中高浓度、高异质性

和高复合有机污染物的去除效果尚不可知，对相关

作用机制的认知还处于空白。

（3）在特定环境条件下，水化学成分与 ZVMg
的相互作用及其对污染物降解的构-效关系研究目

前还很缺乏，关于 ZVMg在水环境中的老化作用和

对污染物的长效机制及其对生态环境的长期影响

尚未见报道。

（4）地下水是一个复杂的环境体系，涉及地下

水、地层结构、地球化学和水化学等多种特征的综

合作用，因此地下水污染修复不仅仅是修复材料在

水溶液中对污染物的处理或降解。ZVMg材料在

降解污染物的处理工艺、批量生产、与修复技术和

设备上的匹配和工程应用方面还需要大量的基础

研究和实践探索。

 5    展望

ZVMg作为一种绿色高效的还原材料，相比于

ZVI，具有反应活性更高，表面不易钝化、在空气中

更稳定和制备工艺简单等特点，已经被证明对多种

难降解污染物具有很好的去除效果，在环境污染修

复领域中具有重要的应用潜力，但 ZVMg在水溶液

中的化学稳定性、使用安全性和长效机制还有待于

进一步研究，未来实际应用的可能性还需要大量验

证工作。ZVMg材料的研发、改性和降解污染物机

理研究和工程化应用，以及材料对生态环境的影响

研究将成为未来研究的重点。ZVMg材料的研发

应用，或将成为 ZVI修复材料的替代产品，为地下

水污染的绿色可持续修复提供先进理论基础和关

键技术储备。
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