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摘　要　采用机械球磨活化方法制备了纳米级黄铁矿，将其作为可渗透反应屏障中的介质材料，用于原位固定

土壤和地下水中的 Cr(Ⅵ)，通过柱实验研究了黄铁矿对 Cr(Ⅵ)动态反应 (吸附)和解吸附的性能，并结合高分辨

率透射电子显微镜 (TEM)、X射线衍射 (XRD)等对黄铁矿材料进行了表征，同时对反应机理进行了探讨。结果

表明：在纳米天然黄铁矿填充的 PRB反应器中，FeS2 能够有效地处理含铬废水并将 Cr(Ⅵ)原位固定在土壤中；

在反应过程中，1 g黄铁矿可处理 50 mg·L−1 的含铬废水 1 854.4 mL，2 g的纳米级天然黄铁矿介质固定了约 69.458 mg
的 Cr(VI)；当铬溶液到达穿透点时，Cr(Ⅵ)去除率达到了 99.9%。本研究成果可为纳米级天然黄铁矿处理土壤和

地下水中 Cr(Ⅵ)以及原位固定其他的重金属提供参考。
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铬是地下水、地表水和工业场所中最常检测到的重金属之一 [1]，在电镀、冶金、制革、颜料等

行业得到了非常广泛的应用，形态主要有 Cr(Ⅵ)和 Cr(Ⅲ)。因 Cr(Ⅵ)易溶于水，且在地下水中迁移

速率快而被重点关注 [2-3]。2018年，在全国 10 168个国家级地下水水质监测点中，发现个别监测点

中的六价铬、铅、锌、砷、汞和镉等重 (类)金属超标。因此，防止 Cr(Ⅵ)进入地下水中成为刻不

容缓的研究课题。近年来，国内外对含土壤、地表和地下水系统中 Cr(Ⅵ)的处理进行了大量的研

究。目前，黄铁矿、零价铁等含铁矿物是还原处理 Cr(Ⅵ)的高效、低成本的还原材料 [4-6]。黄铁矿

(FeS2)是地球表面较丰富的天然铁硫矿物之一，一般是矿物分离后的尾矿废弃物 [7]。作为土壤和地

下水中活性铁还原剂之一，能有效去除地下水中的有机和无机污染物 [3]。本研究将黄铁矿通过机械

球磨的方法进行活化，使天然黄铁矿的粒径降至纳米级，从而提高黄铁矿反应活性 [8]，将其用于处

理含铬土壤和地下水。可渗透反应屏障 (permeable reactive barrier，PRB)是一种现代新型的地下水污

染修复技术，这种被动修复技术因其在处理各种污染物方面的良好性能,尤其比其他现场技术成本

更低，从而受到高度的关注 [9]。PRB对于上游迁移而来的污染物羽流，可形成原位处理区，将污染
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物固定于该区域，阻止其到达下游 [10]。在 20世纪 90年代初，多种材料已被作为 PRBs的介质用来

去除重金属、氯化溶剂、芳香烃和农药等[11]。

纳米天然黄铁矿晶体具有稳定性好且反应活性大的优点，适用于长效 PRB工艺。目前，国内

外关于用天然纳米黄铁矿去除重金属的研究较少。本研究将自然环境中大量存在的天然黄铁矿进

行活化，制备具有小尺寸效应和活化表面的纳米黄铁矿，将其作为 PRB介质，探索开发修复土壤

和地下水中重金属原位固定技术，为纳米天然黄铁矿处理土壤和地下水中 Cr(Ⅵ)及原位固定其他

重金属提供参考。

1    实验部分

1.1    实验材料

实验过程中用到的药品及试剂：黄铁矿 (FeS2)标本来自北京远山长矿物标本公司；重铬酸钾

(K2Cr2O7)的规格为分析纯，购于北京化工厂；无水乙醇 (C2H5OH)为分析纯，购于天津市福晨化学

试剂厂；实验所用的过 20目筛的细石英砂和过 18目筛的粗石英砂均购于市场；混合气体 (体积分

数为 90%的 N2、5%的 CO2、5%的 H2)，购于太原宜虹气体工业有限公司；高纯氩气 (体积分数为

99.999%)，购于太原北方气体有限公司；高纯氮气 (体积分数为 99.999%)，购于太原宜虹气体工业

有限公司。

1.2    主要仪器

实验所用的主要仪器：电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP)，型号为 Optima7300V，购自美国

PE公司；COY低氧手套箱,购自天美 (中国)科学仪器有限公司；PM系列行星式球磨机，型号 QM-
3SP04，产商为卓的仪器设备 (上海)有限公司；X射线衍射仪 (XRD)，型号为 XRD-6000，生产产商

为日本岛津公司；TEM透射电镜，型号 JEM-2010，购自日本 JEOL公司；蠕动泵，型号为 BS100-
1A+DG4B，购自保定思诺流体科技有限公司，自动部分收集器，型号为 BSZ-100，购自上海沪西

分析仪器有限公司。

1.3    天然纳米级黄铁矿的制备

使用行星式球磨机制备纳米级黄铁矿粉末，球磨机筒体有效体积为 50 mL，磨筒和磨球为不锈

钢材质。在机械活化前，使用 1 mol·L−1 稀盐酸浸泡黄铁矿 1 h，再用去离子水冲洗，静置干燥后放

入低氧手套箱内平衡。磨球分别用直径为 8、3和 2 mm的大、中、小球，其个数比为 1∶1∶4，磨球

与黄铁矿质量比为 10∶1[12]；加入 20 mL水溶液和一定量的乙醇 (可有效地提高黄铁矿粉体在液相中

的分散稳定性)作为助磨剂和分散剂，机械球磨 (活化)一定时间后，设定转速为 450 r·min−1，球磨

后的黄铁矿真空冷冻干燥 24 h后，在氮气和氩气保护下的低氧手套箱中用研钵研碎，称取实验所

需质量的微粒，放入乙醇介质中，用超声清洗仪进行超声，分散均匀后，置于低氧手套箱内备用。

1.4    地下水模拟 PRB 柱实验

地下水模拟 PRB反应装置为自行设计的有机玻璃圆柱，柱长为 10 cm,内径为 1.5 cm。称取

2.829 16 g重铬酸钾溶于 1 L去离子水，配制 2 000 mg·L−1 的标准储备液，避光保存于 4 ℃ 的冰箱。

实验所用的溶液浓度均稀释配制，通氮气 1 h后备用；将圆柱内壁打磨后，开始装填，实验柱体组

成分 3部分，由下至上依次为溶液进水区 (粗石英砂和细石英砂部分)、反应主体区 (装填黄铁矿部

分)和溶液出水区 (细石英砂和粗石英砂部分)。进水口、出水口与石英砂之间用尼龙纱布和医用棉

花进行分隔，防止羽流将装置冲透。按照柱体布置顺序由下至上均匀装入，每装填约 2 cm后夯实

一次，夯实后的表面进行划毛，防止分层，随后重复操作直至装填完成。柱内装填石英砂总质量

为 28.54 g，黄铁矿用量为 2 g，高度约为 1 cm，用螺栓将柱体和法兰盘拧紧固定，确保柱内水在蠕

动泵的恒流压力下不向外溢出。将有机玻璃柱连接到饱和装置进行饱和，饱和结束后，用软胶管

将蠕动泵和 PRB装置连接起来，按照稳定的进液流速 0.1 mL·min−1，从土柱下方通入待处理溶液，
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出水口的溶液连接到自动收集器，实验装置如

图 1所示。

本实验主要研究了纳米 FeS2 作为透水反

应性屏障 (PRB)介质对 Cr(Ⅵ)的去除效果，当

污染物受到自然水力梯度的影响并流经介质

时，可与其发生反应，导致污染物转化为危害

更小的化合物，或将其固定在反应介质中 [13]。

通过对纳米 FeS2 的形态表征和 Cr(Ⅵ)浓度的监

测，探索了天然纳米黄铁矿去除土壤中 Cr(Ⅵ)
的反应机理。本次动态吸附实验在 (25±2) ℃ 下

进行，柱体孔隙体积为 11.59 mL，通过记录出水水样的体积，作为 Cr(Ⅵ)穿透曲线的横坐标，出

水 Cr(Ⅵ)浓度、pH、Fe3+浓度作纵坐标。吸附过程起始阶段收集样品时间为 30 min，吸附后期，逐

渐延长取样时间，调整为 60、90、120 min，直至 Cr(Ⅵ)浓度趋于稳定后，结束吸附实验。

吸附实验结束后，对 PRB反应装置进行解吸附实验，主要探索在解吸附后反应介质 FeS2 对
Cr(Ⅵ)的还原固定效果。当测得出水 Cr(Ⅵ)的浓度达到峰值并趋于平稳后，用脱氧去离子水代替重

铬酸钾溶液，以相同的流速继续供液，直至渗出液中 Cr(Ⅵ)浓度降至检出下限后，结束解吸附实验。

2    结果与分析

2.1    纳米级黄铁矿的结构表征

通过粒度分析仪测得黄铁矿的比表面积为 11.988 m2·g−1，平均粒径在 100 nm左右。图 2(a)为黄

铁矿球磨 24 h超声分散 30 min后的 TEM表征结果，图 2(b)为黄铁矿粉末超声 30 min后的 HRTME
图像 [8]。可以看出，黄铁矿粒径可以达到纳米级别，界面距离较大，形状主要为不规则的片状 [14]，

由于乙醇的加入使得分散性改善，减少了纳米黄铁矿的团聚现象。

天然纳米黄铁矿的 XRD表征结果如图 3所示。结果表明，制备的纳米微粒中除含有少量机械

活化过程中产生的零价铁之外，无其他物相存在。

2.2    纳米黄铁矿 PRB 的运行效果

本次 PRB实验装置中的进水 Cr(Ⅵ)浓度基本控制在 50 mg·L−1 左右。调节进水流速稳定在

0.1 mL·min−1，记录柱体出水体积，测定出水 Cr(Ⅵ)的浓度，以出水 Cr(Ⅵ)浓度为纵坐标，出水孔

隙体积 (pore volume, PV)数为横坐标，绘制 Cr(Ⅵ)的穿透曲线，结果如图 4所示。根据穿透曲线的

 

图 1    柱实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of column experimental device

 

图 2    黄铁矿粉末超声 30 min 后的

TME 和 HRTME 图像

Fig. 2    TME and HRTME images of pyrite powder after
30 min ultrasound

 

图 3    球磨 24 h 后黄铁矿的 X 射线衍射图

Fig. 3    X-ray diffraction pattern of pyrite after 24 h
ball-milling treatment
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HCrO−4

形状特点，可大致将 Cr(Ⅵ)的吸附过程分为吸附传质阶段和吸附饱和阶段 2个阶段 [15]。由图 4可

知，当装填 0 cm黄铁矿的石英砂柱为 8个孔隙体积时，溶液开始穿透，在第 280个 PV时，达到峰

值并趋于稳定，对 Cr(Ⅵ)几乎没有阻滞效果。但在石英砂柱内装填 1 cm黄铁矿 PRB反应层后，溶

液穿透点和浓度峰值分别滞后了 17个孔隙体积和 55个孔隙体积。这说明纳米级天然黄铁矿可以降

低 Cr(Ⅵ)在土壤中的迁移速率，因为前期纳米黄铁矿吸附位点较多，产生的正电荷对 有较强

的静电吸引力，Cr(Ⅵ)被纳米黄铁矿还原成 Cr(III)，同时生成对应的氢氧化物被固定在土壤中 [16]，

同时，1 g纳米黄铁矿约吸附了 50 mg·L−1 的 Cr(Ⅵ)溶液 7.379 9 mg。在 25~153个孔隙体积期间内，

穿透曲线斜率较大，吸附速率较大，处于吸附传质阶段。随着孔隙体积的增加，黄铁矿的吸附位

点减少，吸附过程逐渐趋于平稳直至吸附饱和[15]。

实验过程中定出水 pH和 Fe3+浓度的变化结果如图 5所示。pH从 4.7开始缓慢降低，当孔隙体

积为 150个 PV时，整个过程处于强酸性条件；这一区间内的 Fe3+浓度急剧下降。随着孔隙体积的

增加，在吸附饱和阶段，pH增大至 3.5左右并趋于平稳时，酸性条件减弱；Fe3+浓度降低，并接近

于 0。

由图 6可知，PRB实验装置内的黄铁矿在

处理前期对 Cr(Ⅵ)的处理量与后期的处理量差

距较大 (前期处理量 >后期处理量 )，且不稳

定。这说明前期吸附过程中，黄铁矿对 Cr(Ⅵ)
的去除率高，表面反应不均衡。而后期对 Cr(Ⅵ)
去除率较低，整体波动不大。KANTAR等 [17] 发

现，当 pH<6时，黄铁矿表面带正电荷，随着

时间的延长，表面氧化产物逐渐堆积。在本研

究所使用的非缓冲体系中，H+的消耗导致了

Cr3+氢氧化物和混合的 Fe3+/Cr3+氢氧化物沉积在

黄铁矿表面上，占据了与 Cr(Ⅵ)反应的表面位

置，并阻止了黄铁矿释放 Fe2+离子 [18]。因此，

黄铁矿还原 Cr(Ⅵ)的速率由 99.92%迅速降低到 3.25%，Cr(Ⅵ)的累积吸附量随时间的延长逐渐增

大，总吸附量为 70.29 mg，结果如图 7所示。

 

图 4    Cr(Ⅵ) 的穿透曲线

Fig. 4    Chromium penetration curve

 

图 5    出水 pH 和 Fe3+的浓度变化

Fig. 5    Changes of pH and Fe3+ concentration in effluent

 

图 6    Cr(Ⅵ) 随吸附时间的变化

Fig. 6    Change of chromium with adsorption duration
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当测得出水溶液的浓度低于初始浓度并达

到平衡时，进入解吸附实验阶段，以同样的流

速继续泵入脱氧去离子水，收集样品时间为

40 min。图 8为 Cr(Ⅵ)的解吸附曲线，当孔隙

体积为 1~10个 PV时，Cr(Ⅵ)浓度从平衡时的

48.5 mg·L−1 迅速降到 2.9 mg·L−1，之后呈缓慢降

低的趋势。对应图 9的 Cr(Ⅵ)的解吸附曲线，

分别表现出较高的解吸量 (0.05~0.46 mg)和累

积解吸量 (0.748 mg)。
结合整个动态吸附过程和解吸附过程，得

出黄铁矿 PRB反应器对 Cr(Ⅵ)的动态运行结

果，其中溶液穿透时间为 16.3 h，耗竭时间为

670.3 h。在运行结束后，2 g纳米黄铁矿还原

固定 Cr(Ⅵ)共计 69.458 mg。

2.3    PRB 反应机理的探讨

S2−
2 SO2−

4

在纳米黄铁矿填充的 PRB反应器中，研究了黄铁矿对模拟地下水中的铬污染废水的处理效

果。在整个运行过程中，黄铁矿表面发生一系列氧化还原反应，吸附过程分为 2个不同的阶段：

第 1阶段为黄铁矿在酸性条件下的溶解过程，释放出 Fe2+和 ，随着 Fe3+和 的生成，这些离子

很容易被 Cr(Ⅵ)氧化，使得产生的 Cr(Ⅵ)的减少；在第 2阶段，由于黄铁矿表面化合物的积累，

从而其表面钝化。在解吸附过程中，受到物理迁移的作用，溶质从高浓度向低浓度迅速扩散，同

时也受到 Fe2+的还原作用，Fe2+又将 Cr(Ⅵ)还原成为 Cr(Ⅲ)，从而降低了 Cr(Ⅵ)的浓度。

SO2−
4

SO2−
4

卢龙等 [19-20] 提出，黄铁矿在酸性条件下，其表面容易溶解，并证实在低温弱酸性下溶解反应

速率慢，但在酸性强度高时，不需要外界条件就可以发生溶解 (式 (1)和式 (2))。假设溶解的过程产

生于晶格畸变，式 (3)中 Fe2+通过扩散，从晶格内部到表面，最后生成 FeOH+。根据 Ksp(Fe(OH)2)=
8×10−16，得到当 pH=6.45时反应便可发生，此时黄铁矿表面硫含量大于铁的含量。当硫开始在黄铁

矿表面生成 S2−和 S时，导致溶液 pH增大，S2− 和 S被氧化为 的反应复杂且从晶相中参与反应

较为缓慢，是影响和决定整个溶解过程中反应速度的关键步骤， 的形成会引发 FeS2 的继续

溶解。

 

图 7    Cr(Ⅵ) 吸附去除随时间的变化

Fig. 7    Change of chromium adsorption and removal with time

 

图 8    Cr(Ⅵ) 的解吸附曲线

Fig. 8    Desorption curve of chromium

 

图 9    Cr(Ⅵ) 解吸附量随时间的变化

Fig. 9    Variation of chromium desorption with time
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FeS2+8H2O→ Fe2++2HSO−4+14H+ (1)

FeS2+8H2O→ Fe2++2SO2−
4 +16H+ (2)

Fe2++OH−→ FeOH+ (3)

表面溶解必先经历对硫的还原过程，反应如式 (4)~式 (6)所示。

FeS2(s)→ Fe2+(aq)+S2−
2 (aq) (4)

S2−
2 → S2− (5)

FeS2+2H++2e−→ FeS+H2S(aq) (6)

S2−
2

式 (6)中的关键是要有供电子体存在，Fe2+的电子逸出及其脱离晶格能的束缚为这个过程提供

了可能。图 6为黄铁矿对 Cr(Ⅵ)的去除量随时间的变化。结果表明，随着反应时间的延长，对

Cr(Ⅵ)的去除量逐渐降低至较低水平，在 320 h后，去除量下降明显。结合图 7可知，体系初始

pH的下降为 PRB反应器内营造了酸性条件，但在 320 h之后，pH突然增大，Fe3+浓度相较于之后

的降低幅度也大很多。这可能是由于氧化铁在黄铁矿表面沉积，从而导致表面钝化 [21]。这一阶段

的反应，除了式 (7)中 Cr(Ⅵ)与黄铁矿的直接反应外，还必须包括黄铁矿的溶解和 Fe2+及 的后续

氧化，即式 (8)~式 (10)。在大多数条件下，Fe2+在水相中还原 Cr(Ⅵ)的速度非常快，因此，只要存

在 Cr(Ⅵ)，Fe2+的浓度就很低，且吸附后的 Cr(Ⅵ)与 FeS2 之间存在电子转移。

3FeS2(s)+14HCrO−4+50H+→ 3FeS2+(s)+14Cr3++6SO2−
4 +32H2O (7)

3S2−
2 (aq)+14HCrO−4+50H+→ 6SO2−

4 +14Cr3++32H2O (8)

Fe2+(s)→ Fe2+(aq) (9)

3Fe2+(aq)+HCrO−4+7H+→ 3Fe3++Cr3++4H2O (10)

Cr(Ⅵ)完全还原为 Cr(Ⅲ)后，Fe2+与黄铁矿反应成为第 2阶段的主要反应，使 Fe2+增加，Fe3+随
之减少，Fe3+继续被黄铁矿还原为 Fe2+(式 (11))。

FeS2(s)+14Fe3++8H2O→ 15Fe2++2SO2−
4 +16H+ (11)

显然，黄铁矿表面仍有部分 Fe2+吸附。Cr(Ⅵ)与黄铁矿表面的直接反应还包括 Cr(Ⅵ)物质对黄

铁矿的吸附 , Cr(Ⅵ)还原为 Cr2S3,因为 Cr2S3 很不稳定，容易被水解，与此同时，氧化铁物种的形成

和沉积黄铁矿表面 ,黄铁矿表面行为不活跃，因此 ,硫酸浓度降低，导致废水 pH上升，以固态

CrxFe1−x(OH)3 的形式存在于黄铁矿表面 [22](式 (12))。图 10总结了黄铁矿还原固定 Cr(Ⅵ)的主要反应

途径。

xCr3++(1−x)Fe3++3OH−→ (CrxFe1−x)(OH)3 (12)

在解吸附阶段，由图 8~图 10可知，在用

去离子水连续对反应装置进行解吸附的过程

中，较短时间内，Cr(Ⅵ)的浓度就降到最低

值。这说明此过程中的物理扩散，使溶质从高

浓度区域向低浓度区域迅速下降，同时也受到

Fe2+的还原作用，因为反应装置是一个相对厌

氧的环境，Fe2+又将 Cr(Ⅵ)还原成为 Cr(Ⅲ)，从

而降低了 Cr(Ⅵ)的浓度。

 

 

图 10    黄铁矿还原固定 Cr(Ⅵ) 反应途径

Fig. 10    Reaction pathway for Cr(Ⅵ) reduction and
fixation by pyrite
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3    结论

1)通过柱实验研究了黄铁矿对 Cr(Ⅵ)的动态反应 (吸附)和解吸附性能，动态吸附阶段 FeS2 对
Cr(Ⅵ)的还原固定分为 2个阶段：在酸性条件下，FeS2 可以快速的将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)；随着黄

铁矿表面被 Fe3+和 Cr3+的化合物占据反应位点，反应 (吸附)达到饱和。解吸附时，去离子水受到物

理迁移的作用，使溶质浓度从高向低迅速扩散，同时也受到 Fe2+的还原作用，Fe2+又将 Cr(Ⅵ)还原

成为 Cr(Ⅲ)，从而降低了 Cr(Ⅵ)的浓度。

2)采用机械球磨活化方法制备纳米级黄铁矿，在 PRB反应装置中能够有效地处理含铬废水并

将其原位固定在土壤中，2 g的微纳米天然黄铁矿介质固定了约 69.458 mg的 Cr(Ⅵ)，当铬溶液到达

穿透点时，去除率达到 99.9%。

3)在模拟地下水实验中，用天然纳米黄铁矿原位固定铬污染废水的效果显著。平均 1 g黄铁矿

可吸附 50 mg·L−1 的含铬废水约 1 854.4 mL，并且能将 Cr(Ⅵ)原位固定于 PRB中，有效地控制了含

铬废水在土壤和地下水中的迁移。
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In-situ fixation technology of chromium in soil and groundwater by nano-scale
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Abstract    Nano-scale pyrite prepared by mechanical ball milling activation method was used as PRB medium
material to in situ fix Cr(Ⅵ) in soil and groundwater. The column reaction was used to study the properties of
dynamic  reaction  of  Cr(Ⅵ)  adsorption  on  pyrite  and  its  desorption,  and  high-resolution  transmission  electron
microscopy  (TEM),  X-ray  diffraction  (XRD)  were  used  to  characterize  the  pyrite  material.  Meanwhile,  the
reaction  mechanism was  discussed.  The  results  showed  that  in  the  PRB reactor  filled  with  nano-scale  natural
pyrite,  FeS2  could  effectively  treat  chromium-containing  wastewater  and  in  situ  fix  Cr(Ⅵ)  in  soil.  During  the
reaction, 1 g pyrite could treat 1 854.4 mL chromium containing wastewater with initial Cr(Ⅵ) concentration of
50  mg·L−1.  Approximately  69.458  mg  of  Cr(Ⅵ)  could  be  fixed  by  2  g  of  nano-scale  natural  pyrite  medium.
When the chromium solution reached the penetration point, its removal rate reached 99.9%. The study provides
reference  for  the  treatment  and  in  situ  fixation  of  Cr(Ⅵ)  and  other  heavy  metals  in  soil  and  groundwater  by
nano-scale natural pyrite.
Keywords    nano-scale pyrite; permeable reactive barrier; adsorption; desorption; chromium
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