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摘要：以可溶性硅酸盐为前驱体,通过机械化学方法制备了一种新型硅化改性微米零价铁(Si-mZVIBM),并将其用于含镍废水处理.结果表明,硅化改性可

显著提升微米零价铁的除镍效能,相比于未改性微米零价铁,镍去除率提高了 8 倍,且在多种实际镍污染水体中修复效能优异.基于解析样品微观形貌、

表面电负性及元素组成等特征发现,Si-mZVIBM 的优异除镍效能主要源于机械硅化加速微米零价铁颗粒细化;样品比表面积与分散性的提升促进了镍

从溶液到材料表面的传质.同时,硅化还加速微米零价铁界面电子传输速率,促进表面吸附镍的快速还原与沉淀分离,进而实现镍的高效去除. 
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Removal of of Ni(II) from water using silicified micron zero-valent iron. MENG Yue1,2, CHEN Xin-fu2, ZHANG Xu1,2, ZHENG 
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Abstract：A novel silicified micron zero-valent iron (Si-mZVIBM) was prepared by mechanochemical method using soluble silicate 

as the precursor and the Si-mZVIBM was applied to treat the nickel-containing wastewater. The results showed that the silicon 

modification can significantly enhance the nickel removal efficiency of micron zero-valent iron. Compared with the unmodified 

micron zero-valent iron, the nickel removal efficiency was increased by 8times. Furthermore, the Si-mZVIBM showed excellent 

performances in a variety of actual nickel-polluted water bodies. Based on the microstructure, surface electronegativity and elemental 

composition analyses of the Si-mZVIBM, it was found that the excellent nickel removal performance of Si-mZVIBM was mainly due 

to the accelerated refinement of micron zero-valent iron particles by mechanical siliconization. The increase of specific surface area 

and dispersibility of the Si-mZVIBM promoted the mass transfer of nickel from solution to material surface. At the same time, the 

silicification also could accelerate the electron transport rate at the interface of micron zero-valent iron, which resulted in rapid 

reduction and precipitate separation of nickel adsorbed on the surface, and eventually realized the efficient removal of nickel. 
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金属镍(Ni)的广泛应用导致镍泄露到环境中,造

成土壤、地表水及地下水污染
[1-3]

.据国内外报道显

示,因地质背景或人为排放影响污染河水、地下水中

镍离子浓度约 0~2mg/L
[4-6]

,镍在水体中大部分以

Ni(II)的形式存在,并具有易积累、毒性大、代谢缓

慢及难生物降解的特性
[7-8]

.目前,水体中镍的去除方

法主要有离子交换
[9]
、吸附

[10]
、膜分离

[11]
等技术,

但是存在成本高,吸附剂易饱和及膜污染等方面的

不足而仍待改进.近年来,来源广泛、绿色廉价的零

价铁(ZVI)用于含镍废水的处理越来越受到重视
[12]

.

研究显示,ZVI 不仅具有良好的镍离子分离性能,还

可以将毒性较高的 Ni( )Ⅱ 还原成低毒的零价镍,降

低毒性和环境风险
[13-14]

.近来广泛报道的纳米零价

铁(nZVI)虽然具有较好的反应活性,但是面临成本

高、运输过程易钝化、长效性差及可能存在生态风

险等问题,而微米零价铁(mZVI)相对价格较低,并且

几乎不存在纳米生态毒性,是相对更好的选择.ZVI

在制备、储运及使用过程产生的铁(氢)氧化物会覆

盖在 ZVI 表面并形成致密氧化层
[15]

;ZVI 的表面氧

化层不仅阻碍了亚铁和污染物的扩散传质,也抑制

了 ZVI电子向外转移,进而降低了 ZVI反应活性,限

制其广泛应用
[16-17]

. 
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国内外学者采用了多种改进策略来消除氧化

层的负面影响,提升其还原活性.一种思路是通过氢

气预处理、酸洗及液氮冷冻方式破坏表面氧化层进

而提升 ZVI 的反应活性
[18-19]

.另外一种思路是通过

双金属改性
[20]
、硫化改性

[21-23]
及含氧酸根功能

化  

[24-25]
等表面改性来提升 ZVI 地下传输性和还原

修复效能.ZVI 表面性质的优化不仅能提高其分散

稳定性,还可以强化 ZVI 吸附目标污染物,加速传质

过程
[26]

.同时,ZVI 表面氧化层结构的调控也可以提

升其电子传递能力和电子选择性,进而强化还原效

率
[27]

. 

硅酸根作为一种单体表面配合物和铁离子配

体,易与铁离子或铁氧化物发生吸附、络合或离子交

换作用,铁氧化物颗粒与硅酸根结合后它的稳定性、

吸附特性及氧化还原活性将发生改变
[28-31]

.近来,本

课题组利用可溶性硅酸盐前驱体(层状二硅酸钠)对

mZVI进行机械球磨改性处理,所获取的 Si-mZVI
BM

,

具备高效电子转移活性与催化过氧化物效能
[32]

.此

种界面硅化改性对AVI电子传输性能和持续亚铁溶

出效率的提升,将有望提高重金属离子的还原脱毒

与沉淀分离效率,而机械化学过程导致的颗粒细化

也将促进界面多组分传质过程.因此,Si- mZVI
BM
将

有望对含镍污废水净化具备优异效能. 

鉴于此,本研究考察 Si-mZVI
BM
对水体中重金

属镍的去除活性与不同反应条件下 Si-mZVI
BM
对

镍去除的影响,基于解析硅化改性对 mZVI 微观结

构与界面性质的影响,探究 Si-mZVI
BM
强化除镍的

机制. 

1  材料与方法 

1.1  实验试剂 

六水合氯化镍(分析纯)、商用微米铁粉(100目,

纯度>99％)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;

商用纳米铁粉(nZVI)、氢氧化钠(分析纯)购自上海

麦克林生化科技有限公司,层状二硅酸钠(Na2Si2O5,

纯度>95％)购自山东优索化工科技有限公司;河水

取自北京市清河,地下水取自北京市顺义区赵全营

镇,渗滤液取自北京市阿苏卫垃圾填埋场,采回后将

水样稀释 3 倍,其他所有实验均采用去离子水. 

1.2  Si-mZVI
BM
的制备 

Si-mZVI
BM
的制备方法同本文前期研究采用的

制备方法
[32]

:按照硅铁物质的量比为 0.08、0.04、0.02

均匀混合 mZVI 和层状二硅酸钠,然后放入 100mL

球磨罐中,并按照 35.7:1 的质量比例加入球磨钢珠,

抽真空,然后使用行星式球磨机以 550r/min 球磨

4h
[32]

.在同样的条件下,不加层状二硅酸钠仅球磨

mZVI 获取未改性球磨微米零价铁(mZVIBM),进行

对比实验. 

1.3  材料表征与测试 

采用场发射扫描电子显微镜(Gemini SEM 300)

在 15.0KV 电压条件下分析改性前后材料微观形貌

与表面元素组成与分布 .采用美国 Micromeritics 

ASAP-2460 物理吸附仪分析材料比表面积,并使用

BJH 模型计算孔容和孔径.材料表面元素及价态采

用美国 Thermo Fisher Escalab-250xi 光电子能谱进

行分析,并用氩离子分别溅射 20s,200s, 400s分析反

应后材料壳层镍分布 .材料表面 Zeta 电位采用

Zetasizer Nano ZS90,Malvern 进行分析,分别在 pH

值为 4,6,8,10,12 条件下测定.使用 CHI-760E 型电化

学工作站测试材料 Tafel 曲线 ;使用 HYDRO 

2000MU 型激光粒度仪测量材料粒径分布;采用丁

二酮肟分光光度法测试镍的浓度. 

1.4  批次除镍实验及因素影响分析 

除镍批实验:向 10mg/L Ni( )Ⅱ 溶液中分别加入

Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.02、0.04、0.08)、mZVI
BM
和 nZVI,

在室温(25±5)℃条件下放入回旋式振荡器内,分别

在反应 0,10,20,40,60,80min 时取样,过 0.45µm 滤膜

后测定溶液中 Ni( )Ⅱ 的浓度.样品最大去除容量采

用 4g/L的 Si-mZVI
BM 

(Si/Fe=0.04)和 mZVI
BM
来去

除 50mg/L 的 Ni( )Ⅱ ,在室温(25±5)℃条件下放入回

旋式振荡器内 ,分别在反应 0,3,5,8,12,20,24,30,36, 

48h时取样过 0.45µm滤膜测定溶液中Ni( )Ⅱ 的浓度,

并计算最大去除容量. 

反应参数影响分析:控制铁初始浓度 4g/L,设置

Ni( )Ⅱ 浓度梯度 5,10,20,40mg/L;控制 Ni( )Ⅱ 初始浓

度 10mg/L,设置铁浓度梯度 1,2,4,6g/L;控制铁初始

浓度 4g/L,Ni( )Ⅱ 初始浓度 10mg/L,设置反应初始 pH

值分别为 3,4,5,6,在室温(25±5)℃条件下放入回旋式

振荡器内,分别在反应 0,10,20,40,60,80min 时取样,

过 0.45µm 滤膜后测定溶液中 Ni( )Ⅱ 的浓度. 

实际含镍水体的修复实验:分别配置 10mg/L的

含Ni( )Ⅱ 河水,地下水,垃圾渗滤液,然后加入 4g/L的
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Si-mZVI
BM

 (Si/Fe=0.04)、mZVI
BM

,在室温(25±5)℃

条件下放入回旋式振荡器内,反应 80min 后取样,过

0.45µm 滤膜后测定溶液中 Ni( )Ⅱ 的浓度. 

Ni( )Ⅱ 去除率 η 计算公式如下: 

0 e

0

C C

C
η

−

=  

式中:C0是反应初始Ni( )Ⅱ 浓度,Ce是反应结束Ni( )Ⅱ

浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  硅化改性对 mZVI除镍效能影响 

如图 1(a)所示,反应 80min 后 nZVI、mZVI
BM
、

Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.02)、Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.04)、

Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.08)对 10mg/L 镍的去除率分别

为 7%、11%、20%、90%、100%.与 mZVI
BM
相比,Si/Fe

为 0.02 时,Si-mZVI
BM
除镍效率提高了 1.8 倍,随硅化

程度提高(Si/Fe=0.04),Si-mZVI
BM
对镍去除率提升至

8.1倍.当Si/Fe提高到0.08,反应20min后可将10mg/L

的镍全部去除,对镍去除率也提升至 9倍,这种硅铁比

提升进而提升 mZVI 除镍能力的原因主要为层状二

硅酸钠与 mZVI 共球磨过程,导致的界面氧化层硅掺

杂,改变氧化层的电子结构性能,加速铁核电子向外

传输速率
[32]

;此外更多层状二硅酸钠的加入也可能

贡献一定的离子交换吸附作用,促进镍的去除,与商

业 nZVI 相比,Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.04)对镍的去除率

提高了 13 倍.进一步通过 48h 除镍实验结果显示(图

1(b)),Si/Fe=0.04 条件下制备的 Si- mZVI
BM
的除镍容

量 为 9.38mg/g, 显 著 高 于 未 改 性 的 mZVI
BM 

(1.11mg/g),去除容量提高了 8.5 倍.将去除容量比表

面积归一化后与其他铁基材料进行了对比,结果见表

1,表明去除容量比表面积归一化后硅化铁的去除性

能非常优异,虽然进一步增加比表面积必会带来去除

效率提升,但也导致制备成本剧增、样品的长效性差

的问题,综上所述机械硅化改性可显著增强 mZVI 除

镍效能,考虑经济效益和镍离子去除性能,后续均采

用 Si/Fe=0.04的 Si-mZVI
BM

开展实验. 

 

图 1  mZVIBM和 Si-mZVIBM的除镍效果 

Fig.1  Nickel removal ability of mZVIBM and Si-mZVIBM 

表 1  不同铁基材料比表面积归一化后去除容量 

Table 1  Removal capacity of different iron-based materials after normalization of specific surface area 

材料 反应条件 去除容量(比表面积归一化)(mg/m2) 参考文献 

mZVIBM Fe(4g/L),Ni(10mg/L) 150mL 时间:48h 2.75 本研究 

Si- mZVIBM Fe(4g/L),Ni(10mg/L) 150mL 时间:48h 10.46 本研究 

nZVI Fe(2.5g/L),Ni(500mg/L) 10mL 时间:4h 5.71 [33] 

65.5Fe/C(石墨化碳负载纳米铁) Fe(10g/L),Ni(100mg/L) 50mL 时间:120min 0.031 [34] 

10Fe/g-C(泡沫碳碳负载纳米铁) Fe(10g/L),Ni(20mg/L) 50mL 时间:210min 0.0048 [34] 

P-nZVI Fe(1g/L),Ni(1000mg/L) 50mL 时间:24h 3.05 [35] 

NZVI-NPs(橄榄叶提取物绿色合成) - 6.34 [36] 

 

由图 1(c)可知,反应 80min 后 mZVI
BM
对多种实

际水体中镍的去除率仅为 18.4%(河水),4.7%(地下

水),2.2%(垃圾渗滤液),而 Si-mZVI
BM
除镍性能显著

提升,去除率分别为 96.9%(河水),97.9%(地下水), 

18.6%(垃圾渗滤液).对比 mZVI
BM

,Si-mZVI
BM
对各

类水体中的镍均有较好的处理效果 ,表明 Si- 
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mZVI
BM
在修复被镍污染的河水及地下水工程中有

良好的应用前景. 

2.2  不同反应条件下 Si-mZVI
BM
的除镍性能 

如图 2(a)所示, Si-mZVI
BM
可在 80min 内实现

对 5mg/L 含镍水体的净化,而对 10,20,40mg/L 的镍

去除率分别为 88%、58%、37%.对高浓度镍去除率

降低是由于反应体系中 Si-mZVI
BM
的含量固定,材

料的总表面积一致,所提供的活性位点有限,当镍的

浓度较高时,会导致部分镍无法与活性位点接触,从

而导致去除率下降. 

 

C
/C

0

 
C

/C

0

 
C

/C

0

 

 

图 2  不同反应条件下 Si-mZVIBM除镍效果 

Fig.2  Effect of Nickel removal by Si-mZVIBM under different 

reaction conditions 

由图 2(b)可知,在 Si-mZVI
BM

投加量为 1,2,4, 

6g/L的反应条件下,反应 80min 后对 10mg/L镍的去

除率分别为 20%、47%、88%、100%.随着 Si-mZVI
BM

投加浓度的增加,对镍的去除率也随之增加. 

由图 2(c)可知,反应 80min 后,镍的去除率分别

为 90%(pH=3)、72%(pH=4)、80%(pH=5)、85%(pH=6),

结果表明 Si-mZVI
BM
对所有 pH 值范围的镍均有较

好的去除效果.在初始 pH 值为 4,5,6 的反应体系中

反应20min后开始达到平衡,并且前20min的去除率

高于初始 pH=3反应体系下的去除率,这主要归因于

强酸条件下硅化改性后材料表面的氧化层腐蚀的

更严重,表面吸附位点减少,对镍的吸附能力减弱,反

应初期无法快速将溶液的镍吸附到表面.但是表面

氧化层的腐蚀可以使铁核向外传递更多电子将镍

还原,因此对比其他反应体系,反应 80min后对Ni( )Ⅱ

的去除率最高. 

2.3  Si-mZVI
BM
强化去除 Ni( )Ⅱ 机理分析 

研究表明,吸附、氧化还原、表面絮凝及共沉淀

过程被认为是 ZVI 去除重金属的控制步骤
[37]

.首先,

重金属离子在ZVI表面的吸附受其比表面积和结构

影响;其次,吸附在表面的重金属离子的氧化还原取

决于 ZVI 电子传输特性,而发生氧化还原反应后伴

随生成的铁(氢)氧化物与重金属离子的表面絮凝和

共沉淀过程则是实现重金属分离的关键. 
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图 3  硅化改性对 mZVI 界面性质的影响 

Fig.3  The influence of silicidation on interfacial properties of 

mZVI 

由图 3(a)可知,硅化改性加速了材料细化,提高

了材料的比表面积,增加材料与镍的接触面积,提高

了材料对镍的吸附效果.根据图 3(b)Zeta 电位测试

结果,Si-mZVI
BM
和 mZVI

BM
的等电点分别为 4.5、

6.2.硅化改性后材料的等电点明显降低,改性后材料

表面负电荷变多,材料之间的静电斥力增强,在水中

更不容易团聚.同时,材料与阳离子 Ni( )Ⅱ 之间的静

电作用力增强,更有利于镍吸附到材料表面.通过电

化学 Tafel 扫描技术对材料自腐蚀电位检测(如图

3(c)),mZVI
BM
和 Si-mZVI

BM
的自腐蚀电位分别为

-0.685V 和-0.725V.硅化改性后材料存在 40mV 的

负偏移,表明 Si-mZVI
BM
具有更强的电子转移能力,

铁核内部的电子更容易传递出来将镍还原,反应过

程中产生的铁(氢)氧化物可以吸附共沉淀表面的镍. 

表 2  mZVIBM 和 Si-mZVIBM 的粒径、孔径及比表面积 

Table 2  Particle size, pore size and surface area of mZVIBM 

and Si-mZVIBM 

项目 
孔尺寸 

(nm) 

孔体积 

(cm
3
/g) 

比表面积 

(m
2
/g) 

mZVI
BM

 14.085 0.00167 0.4034 

Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.04) 22.354 0.00317 0.8966 
 

 

  

2.5μm 2.5μm 2.5μm 2.5μm  

图 4  反应后 mZVIBM 和 Si-mZVIBM 的 XPS 和 SEM-MAPPING 图 

Fig.4  XPS spectrums and SEM-MAPPING maps of reacted mZVIBM and Si-mZVIBM 

(a):除镍反应后 Si-mZVI
BM和 mZVI

BM 
XPS 全谱图,(b):反应后 Si-mZVI

BM
 Ni 2p 刻蚀 XPS 图,(c):反应后 mZVI

BM
 Ni 2p 刻蚀 XPS 图,(d~g):反应后

Si-mZVI
BM的 SEM-MAPPING 图 

为探明反应后镍离子在零价铁表面分布及价

态组成,对比分析反应后 Si-mZVI
BM
、mZVI

BM
元素

组成及分布.由图 4 可知,反应后 mZVI
BM
表面几乎

没有 Ni 存在,Si-mZVI
BM
表面的 Ni 丰度较高,证明

了 Si-mZVI
BM
对比mZVI

BM
具有更高的Ni( )Ⅱ 去除

效能,与实验结果相符合.通过图 4(c)反应后mZVI
BM

的XPS谱的Ni 2p深度分布可以发现,在mZVI
BM
的

表面几乎不存在Ni( )Ⅱ ,仅仅在mZVI
BM
的内部检测

到微量的还原态镍,研究表明这是由于吸附在表面

的 Ni( )Ⅱ 由于 Kirkendall 现象进入氧化层内部获得
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电子被还原
[38-39]

,这证明 mZVI
BM
主要通过还原作

用去除溶液中的 Ni( )Ⅱ ,通过图 4(b)反应后 Si- 

mZVI
BM
的 XPS 谱的 Ni 2p 深度分布可以发现, 

Si-mZVI
BM
表面的 Ni 元素主要以 2 价形式存在,证

明表面吸附的 Ni( )Ⅱ 及其沉淀物的存在,随着刻蚀

深度的增加,在铁核的内部出现了比 mZVI
BM
更多

的还原态,这证实了 Si-mZVI
BM
对镍离子更强的还

原能力. 

综合分析 Si-mZVI
BM
强化去除 Ni( )Ⅱ 机制为:

硅化改性后材料比表面积和表面电负性的提高增

强其对Ni( )Ⅱ 的吸附能力,加快了Ni( )Ⅱ 从溶液到材

料表面的传质过程.硅化改性后更强的电子传输能

力有利于吸附在表面的 Ni(Ⅱ)进入氧化层内部被铁

核还原,反应过程生成的铁(氢)氧化物可以吸附共沉

淀表面的镍.结果证明硅化改性对 mZVI 在 Ni( )Ⅱ

去除的全过程(吸附、还原、沉淀)均得到了增强. 

3  结论 

3.1  通过机械球磨法制备了硅化改性零价铁,随着

硅铁比升高对 Ni( )Ⅱ 去除率升高,当硅铁比为 0.08

时去除率达到 100%,对比 mZVI
BM

,Si-mZVI
BM

(Si/ 

Fe=0.02、0.04、0.08)对 Ni( )Ⅱ 的去除率分别提高 1.8

倍、8.1 倍、9 倍,对比 nZVI,Si-mZVI
BM

(Si/Fe=0.04)

对 Ni( )Ⅱ 的去除率提高 13 倍,对比 mZVI
BM

,Si- 

mZVI
BM

(Si/Fe=0.04)对 Ni( )Ⅱ 的去除容量提高了 8.5

倍,硅化改性后显著提高材料对 Ni( )Ⅱ 的去除效果,

并对河水,地下水中的 Ni( )Ⅱ 具有良好的去除效果. 

3.2  采用4g/L的Si-mZVI
BM
去除10mg/L的Ni( ),Ⅱ

反应 80min 后去除率达到 88%,增加材料投加量可

以提高去除率,并在较宽的 pH 值范围内均有较好的

Ni( )Ⅱ 去除效果. 

3.3  硅化改性后材料的粒径减小,比表面积更大,表

面电负性增强,更有利于材料对 Ni( )Ⅱ 的吸附,改性

后材料具备更高的电子传输能力使吸附在表面的

Ni( )Ⅱ 进入氧化层内部被还原,反应过程中产生的铁

(氢)氧化物吸附、共沉淀表面吸附的 Ni( )Ⅱ . 
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