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Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步去除水中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的性能及机理 
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摘  要：以具备阳离子交换性能的 Y 分子筛颗粒为载体，设计合成了 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料，用于同步去除水中 Cu(Ⅱ)
和 Cr(Ⅵ)污染。结果表明：Y 分子筛颗粒负载纳米铁后，对 Cu(Ⅱ)-Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)的吸附量由 46.6 mg/g 提升至 67.6 mg/g，
并具备去除 Cr(Ⅵ)的能力(13.2 mg/g)。溶液中共存的 Cu(Ⅱ)会显著促进负载材料对 Cr(Ⅵ)的去除。负载材料对 Cu(Ⅱ)的去除

机理包括 Y 分子筛的阳离子交换作用和零价铁的还原作用，Cr(Ⅵ)的去除主要归结于零价铁的还原作用，同时 Cu(Ⅱ)的还原

产物可促进负载材料对 Cr(Ⅵ)的去除。 
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Abstract: Granular Y molecular sieve loaded with iron nanoparticles with cation exchange performance was synthesized for 
simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) from aqueous solution. The results show that the adsorption capacity of Cu(Ⅱ) increases 
from 46.6 mg/g to 67.6 mg/g, and the adsorption capacity of Cr(Ⅵ) is 13.2 mg/g when using granular Y molecular sieve loaded with 
iron nanoparticles. The removal of Cr(Ⅵ) by the loaded material is improved due to the coexistence of Cu(Ⅱ). The removal 
mechanism of Cu(Ⅱ) by the loaded material involves the cation exchange of Y molecular sieve and the reduction of Fe(0). The 
removal of Cr(Ⅵ) is mainly attributed to the reduction of Fe(0), and the reductive products of Cu(Ⅱ) can promote the removal of 
Cr(Ⅵ) by the loaded material. 
 

Keywords: molecular sieve; nano iron; adsorption; cation exchange; metal ion 

 

电镀、采矿、冶炼、电解、金属加工及印染等

工业生产活动中均会产生大量的重金属废水，由于

超标排放或未得到妥善处理，使重金属成为水环境

的重要污染物之一[12]。Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)是工业废水

和水环境中常见的共存重金属离子，Cr(Ⅵ)主要以

重铬酸根或铬酸根阴离子的形式存在。针对水中的

重金属污染，国内外常见的处理方法主要包括：化

学沉淀法、化学还原法、电化学法、膜分离法、离

子交换法、吸附法等[34]。 

近年来，纳米铁因兼具强还原性、吸附性和环

境安全性等优点，能有效去除水中多种重金属污染

物，在废水处理与水体修复领域颇具潜力[56]。但纳 
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米铁存在易团聚、易钝化和电子选择性差等缺陷，

限制了其反应活性的发挥[7]。为克服纳米铁易团聚

的缺陷，常采用比表面积大的多孔固体材料如天然

黏土矿物(凹凸棒石、膨润土、蒙脱石等)、石墨烯

和树脂等作为纳米铁的载体[810]。这些载体材料虽

然可为纳米铁提供充足的空间位点，使纳米铁达到

分散和稳定化的效果，但多数载体自身对重金属离

子的吸附容量较小。 

分子筛是一种人工合成的硅铝酸盐晶体，具有

较大的孔体积和比表面积[1112]。在分子筛晶格中，

由于铝氧四面体([AlO4]
5)中存在过剩负电荷，导致

晶体内部存在 Na+、K+等补偿电荷，这些阳离子与分

子筛的结合能力较弱，易与溶液中的重金属离子(如

Fe2+、Cu2+)进行离子交换，使得分子筛具有阳离子交

换性能[1314]。因此，分子筛不仅可作为纳米铁的载

体使其得以分散，从而充分发挥其反应活性，而且自

身对重金属阳离子也有较好的吸附容量[1516]。 

选择 40~60 目的 Y 分子筛颗粒作为纳米铁的载

体，以避免粉末材料在实际应用中的污泥量大、难回

收等问题，并利用 NaY 分子筛的耐酸性，通过将其

与酸性亚铁盐溶液混合搅拌而使 Fe2+与 Y 分子筛中

的 Na+进行交换进入分子筛中，并在硼氢化钠还原剂

的作用下还原成零价铁(Fe0，此时为保持铝氧四面体

的电荷平衡，硼氢化钠中的 Na+又会被分子筛表面负

电荷吸引于晶体附近，恢复分子筛的结构与组成)，

设计合成了一种新颖的 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材

料，该材料既保留有分子筛本身对重金属的离子交换

吸附性能，同时由于负载的纳米铁对重金属的去除能

力，使得去除重金属能力和范围都得以增大。 

本研究以重金属阳离子 Cu2+和阴离子 Cr2O7
2

为模型污染物，将 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料用

于同步去除水中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)，考察了负载材料

同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的性能，并通过对去除

Cu(Ⅱ)和Cr(Ⅵ)前后的负载材料进行扫描电镜X射

线能谱(SEMEDS)、X 射线衍射(XRD)和 X 射线光

电子能谱(XPS)分析，阐明了负载材料同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的机理，分析了 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)之

间的相互影响和作用。 

1  实验 

1.1  材料 

条状Y型分子筛(以粉末NaY分子筛和凹凸棒石

黏土为原料制备而成)经过破碎和筛分后，得到40~60

目颗粒型 Y 分子筛。七水合硫酸亚铁(≥99%，质量

分数，下同)、硼氢化钠(≥98%)、浓硫酸(95%~98%)、

二水合氯化铜(≥99%)和重铬酸钾(≥99.8%)等，均为

分析纯，检测所用的甲醇(≥99.9%)、乙腈(≥99.9%)

和四丁基硫酸氢铵(≥99.9%)均为色谱纯。 

1.2  Y 分子筛颗粒负载纳米铁的制备 

将Y 分子筛颗粒(40~60 目)在 105 ℃的烘箱中干

燥 2 h 后，放入干燥器中待其冷却后备用。向三口烧

瓶中持续通入氮气，并加入 1.0 g Y 分子筛颗粒和   

60 mL 浓度为 1.0 mol/L 的 FeSO4溶液(用硫酸调节

pH≈3)，机械搅拌 30 min 后，静置 15~30 s 后倒掉上

层液体并加入去离子水清洗一次后沥干。加入 40 mL

去离子水，逐滴加入 40 mL 现配的 1 mol/L NaBH4

溶液，待 NaBH4溶液滴定完后，搅拌 20 min。将混

合液用 60 目筛子过滤，并用去离子水清洗 2 次，抽

滤后得到固体。将固体置于冷冻干燥机中干燥 5 h，

得到 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料(40~60 目)，将其

真空密封于样品袋中，置于冰箱冷冻层低温保存。 

在上述条件下，向 20 mL 浓度为 1.0 mg/L 的

FeSO4溶液逐滴加入 80 mL 现配的 0.5 mol/L NaBH4

溶液，得到纳米铁粉末材料[式(1)］。 
2+ 0

4 2 3 22BH Fe 6H O Fe 2B(OH) 7H        (1) 

1.3  去除水中 Cu(Ⅱ)、Cr(Ⅵ)实验 

在室温下，配制单一 Cu(Ⅱ)溶液、单一 Cr(Ⅵ)

溶液和 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)混合溶液(初始 pH 值均为

5.2~5.3)，其中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的初始浓度分别为

100 mg/L、15 mg/L，分别取 200 mL 上述溶液置于

容量为 500 mL 的密闭反应器中，按 1 g/L 投加量加

入所制备的材料，放置于温度为 25 ℃、转速为   

200 r/min的恒温振荡器中，在固定的间隔时间取样，

经0.45 μm的滤膜过滤后检测溶液中Cu(Ⅱ)和Cr(Ⅵ)

的剩余浓度。 

Cu(Ⅱ)的浓度通过 NovAA350 火焰原子吸收光

谱仪(德国耶拿分析仪器股份公司)测定。反应后剩余

的Cr(Ⅵ)浓度通过UltiMate 3000 Series高效液相色谱

仪(美国戴安公司)分析，流动相为 5 mmol/L 的四丁基

硫酸氢铵溶液和乙腈混合液(体积比为 3:2)[1718]。在检

测波长为 350 nm，保留时间为 4.2 min 时，绘制 Cr(Ⅵ)

标准曲线，可得 y=0.521 8x，相关系数 R2=0.997 1，基

于此方程可由峰面积确定 Cr(Ⅵ)浓度。 

1.4  材料表征 

采用 Apreo S HiVac 型扫描电子显微镜(SEM，

美国 ThermoFisher 公司)在背散射条件下观察材料

的微观形貌，通过 Penta FET X-3 X 射线能谱仪

(EDS，英国牛津仪器公司)对材料的元素组成及含量
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进行分析。采用SmartLab SE型X射线衍射仪(XRD，

日本 Rigaku 公司)检测材料的物相，测定条件为 Cu

靶，管压36 kV，管流30 mA，连续扫描2θ=10°~100°，

步宽 0.01°。通过 AXIS SUPRA+X 射线光电子能谱

仪(XPS，英国 Kratos 公司)分析材料的元素组成及

各元素的价态，仪器采用单色 Al Kα X 射线源(hv=  

1 486.6 V)，并用 284.8 eV 处的 C 1s 峰校准材料的

结合能(BEs)。 

2  结果与讨论 

2.1  合成产物的形貌与成分 

对纳米铁粉末、Y 分子筛颗粒和 Y 分子筛颗粒

负载纳米铁材料进行扫描电镜X 射线能谱分析，

SEMEDS 图如图 1 所示。 

       

(a) Nano iron 

       

(b) Granular Y molecular sieve 

       

(c) Nano iron loading on granular Y molecular sieve 

图 1  纳米铁、Y 分子筛颗粒和 Y 分子筛颗粒负载纳米铁的 SEMEDS 图 
Fig. 1  SEMEDS images of nano iron, granular Y molecular sieve and nano iron loading on granular Y molecular sieve 

由图 1a 可见，纳米铁颗粒呈球状，颗粒间相互

连接形成串珠状结构，并进一步聚集成尺寸较大的

团聚体，这主要是由于纳米铁颗粒的自身磁性和高

比表面能，使得团聚发生[1920]。通过 EDS 分析可知，
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纳米铁主要由 Fe 和 O 元素组成，质量分数分别为

89.7%和 10.3%，O 元素的存在是因为外层零价铁与

空气接触发生氧化，生成了铁氧化物[21]。 

图 1b 中左上角的内嵌图显示 Y 分子筛颗粒形

状不规则，表面粗糙不平，粒径范围为 402.1~  

615.6 μm。由于 Y 分子筛颗粒是以粉末 Y 分子筛和

凹凸棒石黏土(黏结剂)为原料通过一定工艺制备

而成，在其高倍图中可观察到，凹凸棒石黏土(圈

内)的棒晶束紧密黏附在 Y 分子筛晶体颗粒表面，

从而使多个分子筛晶粒黏结在一起成为尺寸更大

的颗粒[22]。由 EDS 图和元素含量表可知，Y 分子

筛颗粒的主要元素组成为 O、Si、Al、Na，其中 Na

的质量分数为 6.5%。 

由图 1c 左上角的内嵌图可见，Y 分子筛颗粒负

载纳米铁后，形状和尺寸并未发生明显变化。在其

高倍图中，负载材料表面可见大量球形纳米铁颗粒，

并且有相当多是以单个纳米铁颗粒嵌载于分子筛晶

粒表面。与纳米铁材料的形貌(图 1a)相比，纳米铁

颗粒被 Y 分子筛负载后，得到了良好的分散，较少

有纳米铁团聚体且团聚体尺寸变小。这是由于在材

料制备过程中 Fe2+与分子筛中的 Na+进行交换且被

还原为 Fe0 颗粒后，受到了分子筛骨架空间位阻的

阻隔而不易与其它纳米铁颗粒团聚。相比于 Y 分子

筛颗粒的 EDS 能谱，Y 分子筛颗粒负载纳米铁的

EDS 能谱中新增了 Fe 的峰(质量分数为 7.6%)，而

Na 的质量分数仍有 5.7%，表明负载材料仍保留有

分子筛的阳离子交换性能。 

2.2  Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步去除 Cu(Ⅱ)和

Cr(Ⅵ)的性能 

为探究Y分子筛颗粒负载纳米铁前后的性能变

化，在材料投加量均为 1 g/L 的条件下，对比分析

了 Y 分子筛颗粒(40~60 目)、纳米铁粉末和 Y 分子

筛颗粒负载纳米铁(40~60 目)对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系

中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的去除效果，结果如图 2 所示。 

由图 2a 可见，当反应进行到 10 min 后，Y 分

子筛颗粒负载纳米铁对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)

的去除率明显高于 Y 分子筛颗粒。当反应进行到  

60 min 时，Y 分子筛颗粒对 Cu(Ⅱ)的去除率已基本

趋于稳定，而负载材料对 Cu(Ⅱ)的去除仍在缓慢上

升；反应进行到 120 min 时，Y 分子筛颗粒和负载

材料对 Cu(Ⅱ)的去除率分别为 46.6%、67.6%，即对

Cu(Ⅱ)的吸附量分别为 46.6、67.6 mg/g，负载材料

相比于 Y 分子筛颗粒对 Cu(Ⅱ)的去除率增大了

21%。在图 2b 中，Y 分子筛颗粒对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)

体系中的 Cr(Ⅵ)几乎无去除效果，而负载材料对

Cr(Ⅵ)的去除率随着反应的进行明显提升，当反应

时间达到 120 min 时，对 Cr(Ⅵ)的去除率高达

88.1%(即吸附量为 13.2 mg/g)，并且此时还未达到反

应平衡。此外，由于纳米铁粉末铁含量高并且尺寸

小，因此相较于 Y 分子筛颗粒、Y 分子筛颗粒负载

纳米铁，纳米铁粉末对 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)具有更高的

反应速率和去除效果。 

由此可见，Y 分子筛颗粒对 Cu(Ⅱ)有一定的去

除效果，然而几乎无法去除 Cr(Ⅵ)，这是由于 Y 分

子筛颗粒中的 NaY 分子筛可通过阳离子交换作用

去除 Cu(Ⅱ)，但是对阴离子 Cr(Ⅵ)无离子交换作用。

对于 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料，其叠加了纳米

铁和 Y 分子筛颗粒二者对 Cu(Ⅱ)的去除性能，同时

充分发挥了纳米铁对 Cr(Ⅵ)的反应活性，能同步有

效去除 Cr(Ⅵ)。 

 
(a) Cu(Ⅱ) 

 
(b) Cr(Ⅵ) 

图 2  Y 分子筛颗粒、纳米铁粉末和 Y 分子筛颗粒负载纳米

铁对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的去除率 
Fig. 2  Removal effciency of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) in Cu(Ⅱ) 

Cr(Ⅵ) system by granular Y molecular sieve, nano iron 
and nano iron loading on granular Y molecular sieve 
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2.3  Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)之间的相互影响 

为了探究 Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)时，Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)之间的相互影响

关系，对比分析了负载材料对单一 Cu(Ⅱ)体系、单

一 Cr(Ⅵ)体系和 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)和

Cr(Ⅵ)的去除效果，结果如图 3 所示。 

 
(a) Cu(Ⅱ) 

 
(b) Cr(Ⅵ) 

图 3  Y 分子筛颗粒负载纳米铁对单一 Cu(Ⅱ)体系、单一

Cr(Ⅵ)体系及 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)
的去除率 

Fig. 3  Removal effciency of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) in Cu(Ⅱ) 
mono-system or Cr(Ⅵ) mono-system and Cu(Ⅱ) 
Cr(Ⅵ) binary-system by nano iron loading on granular 
Y molecular sieve. 

 

由图 3 可见，在 120 min 的反应过程中，Y 分

子筛颗粒负载纳米铁对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)

的去除率始终低于单一 Cu(Ⅱ)体系，但对 Cu(Ⅱ) 

Cr(Ⅵ)体系中 Cr(Ⅵ)的去除率始终显著高于单一

Cr(Ⅵ)体系。当反应进行到 120 min 时，负载材料对

Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系和单一 Cu(Ⅱ)体系中 Cu(Ⅱ)的去

除率分别为 67.6%、77.7%，对 Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系

和单一 Cr(Ⅵ)体系中 Cr(Ⅵ)的去除率分别为 88.1%、

39.2%，并且都还未达到反应平衡状态。 

以上结果表明，溶液中共存的 Cr(Ⅵ)会抑制 Y

分子筛颗粒负载纳米铁对 Cu(Ⅱ)的去除，究其原因，

一方面 Cr(Ⅵ)会与 Cu(Ⅱ)竞争纳米铁的反应点位，

另一方面纳米铁去除 Cr(Ⅵ)过程中会形成 Fe(III) 

Cr(III)氧化物/氢氧化物钝化膜[式(2)~(5)，Cr(Ⅵ)在

pH＜6 时主要以 HCrO4
形式存在]，从而抑制纳米

铁的反应活性[23]。但是，溶液中共存的 Cu(Ⅱ)会显

著促进负载材料对 Cr(Ⅵ)的去除，其促进机制有待

进一步研究。 
0 + 2+ 3+

4 22HCrO 3Fe 14H 3Fe 2Cr 8H O      (2) 
2+ + 3+ 3+

4 2HCrO 3Fe 7H 3Fe Cr 4H O      (3) 
3+ 3+

1 3Cr (1 )Fe 3OH (Cr Fe )(OH)x xx x 
     (4) 

3+ 3+ +
1Cr (1 )Fe 2OH (Cr Fe )OOH Hx xx x 
     

(5) 
2.4  反应产物的形貌与成分 

为了探究 Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的机理，后续表征分析中均以负载

材料分别去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后的反应产物作为对

比。图 4 为 Y 分子筛颗粒负载纳米铁单独去除

Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)、同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)

后(反应 2 h)表面的 SEMEDS 图。 

由图 4a 可见，Y 分子筛颗粒负载纳米铁单独去

除 Cu(Ⅱ)后，负载于材料表面的纳米铁形貌仍近似

球状，并且 EDS 谱中存在 Cu 的谱峰。在图 4b 和图

4c 中，负载材料单独去除 Cr(Ⅵ)、同步去除 Cu(Ⅱ)

和 Cr(Ⅵ)后，均观察到大部分负载于 Y 分子筛颗粒

上的纳米铁球形轮廓发生改变，部分颗粒变成不规

则形状，或形成了片状产物。其他研究者在零价铁

与 Cr(Ⅵ)反应后的 SEM 图中也观测到类似的形貌，

这是零价铁与 Cr(Ⅵ)反应过程中被氧化生成了

FeCr 氧化物/氢氧化物所致[24]。在图 4b 的 EDS 谱

中存在 Cr 的谱峰，而在图 4c 的 EDS 谱中同时存在

Cu 和 Cr 的谱峰，可见 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)被 Y 分子筛

颗粒负载纳米铁同步固定于材料中。 

此外，Y 分子筛颗粒负载纳米铁作为一种粒径

在 40~60 目的颗粒型材料，颗粒表面和内部的微环

境存在差异，可能导致负载材料同步去除 Cu(Ⅱ)和

Cr(Ⅵ)时在颗粒材料不同区域的去除机理有所不

同。对 Y 分子筛颗粒负载纳米铁及其单独去除

Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)、同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)

后(反应 2 h)的截面进行 SEMEDS 分析，结果如图

5 所示。 
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(a) After removal of Cu(Ⅱ) 

       

(b) After removal of Cr(Ⅵ) 

       

(c) After simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 

图 4  Y 分子筛颗粒负载纳米铁单独去除 Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)和同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后表面的 SEMEDS 图 
Fig. 4  SEMEDS images of the surface of nano iron loading on granular Y molecular sieve after removal of Cu(Ⅱ), removal of 

Cr(Ⅵ) and simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 
 

在 Y 分子筛颗粒负载纳米铁的截面中(如图 5a

所示)，零价铁基本以单个微米级的球形颗粒存在，

对单个球形颗粒(圈内)进行 EDS 点分析，显示 Fe 的

百分含量达到 20.2%。负载材料单独去除 Cu(Ⅱ)后，

产物截面中可观察到微米级立方晶体(如图5b所示)，

根据单个立方晶体(圈内)的 EDS 点分析结果，显示

Cu 的百分含量高达 34.3%，而 Fe 的百分含量仅为

0.9%，表明该立方晶体由零价铁颗粒原位转化形成，

推测是铜的化合物。在图 5c 中，负载材料单独去除

Cr(Ⅵ)后，球形颗粒形貌基本未发生改变，单个球形

颗粒(圈内)的 EDS 点分析结果显示 Fe 的百分含量为

17.3%，而 Cr 的百分含量几乎为零，表明反应过程

中 Cr(Ⅵ)几乎没有扩散到负载材料内部，内部的零价

铁基本未与 Cr(Ⅵ)发生反应。在图 5d 中，负载材料

同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后，同样可观察到微米级

立方晶体，形貌与图 5b 中的一致，对单个立方晶体 
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(a) Nano iron loading on granular Y molecular sieve 

       

(b) After removal of Cu(Ⅱ) 

       

(c) After removal of Cr(Ⅵ) 

       

(d) After simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 

图 5  Y 分子筛颗粒负载纳米铁及其单独去除 Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)和同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后截面的 SEMEDS 图 
Fig. 5  SEMEDS images of section of nano iron loading on granular Y molecular sieve before and after removal of Cu(Ⅱ), removal 

of Cr(Ⅵ) and simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 
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区域(圈内)进行 EDS 点分析，结果显示 Cu 的百分含

量达到 36.6%，而 Fe 和 Cr 的百分含量分别仅为 0.9%

和 0.1%。但是，图 5d 中左上角区域(线上方)为反应

后材料表面，并未观察到立方晶体。 

对比图 5a 和图 5c 的分析结果，可知 Cr(Ⅵ)难

以扩散到负载材料内部，这可能是由于负载材料内

部的零价铁含量相对较少，材料内部的电负性主要

由Y分子筛决定，而Y分子筛的整体构架呈负电性，

导致负载材料内部微环境呈现出负电性，因此阴离

子态的六价铬由于静电斥力难以向负载材料内部扩

散[14, 25]。对比图 5b 和图 5d 的分析结果，均可在产

物截面内部观察到微米级立方晶体，立方晶体由零

价铁颗粒原位转化形成。 

2.5  反应产物的物相组成与结构 

对 Y 分子筛颗粒、Y 分子筛颗粒负载纳米铁及

其单独去除 Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)和同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后的产物进行 XRD 分析，结果如图

6 所示。在 Y 分子筛颗粒的 XRD 图中，其衍射峰

位置基本与 NaY 分子筛特征峰(JCPDS 43-0168)的

位置一致，计算得到 NaY 分子筛的晶胞参数 a 为

0.46 nm，但是凹凸棒石的特征峰(JCPDS 21-0958)

基本被 NaY 分子筛的衍射峰所覆盖。与 Y 分子筛

颗粒的 XRD 谱对比，在 Y 分子筛颗粒负载纳米铁

的 XRD 谱中未明显观察到有新增的衍射峰，包括

Fe0 的特征峰(其 3 强峰在 2θ=44.7°、65.0°、82.3°

处)[24]，这是由于负载材料的铁含量较低，Fe(0)产

生的衍射峰较弱，被 Y 分子筛的衍射峰覆盖所导 

 

图 6  Y 型分子筛颗粒、Y 分子筛颗粒负载纳米铁及其单独

去除 Cu(Ⅱ)、单独去除 Cr(Ⅵ)和同步去除 Cu(Ⅱ)和
Cr(Ⅵ)后的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of granular Y molecular sieve, nano iron 
loading on granular Y molecular sieve before and after 
the removal of Cu(Ⅱ), the removal of Cr(Ⅵ) and 
simultaneous removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 

致。在 Y 分子筛颗粒负载纳米铁单独去除 Cu(Ⅱ)、

同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后产物的 XRD 谱中，均

发现在 2θ为 36.5°、42.3°、61.4°处存在新增的衍射

峰，并且均具有良好的结晶度(>96%)，与标准卡片

JCPDS 78-2076 对比，分别对应于赤铜矿(Cu2O)在

110、111 和 200 晶面的特征峰。氧化亚铜属于立方

晶系，计算得到其晶胞参数 a=0.427 nm。但是，在

Y分子筛颗粒负载纳米铁单独去除 Cr(Ⅵ)后的 XRD

谱中，未发现有新增的衍射峰存在，这是由于反应

生成的铬化合物结晶度不高且含量较低。 

2.6  反应产物的表面成分 

为进一步探究Y分子筛颗粒负载纳米铁同步去

除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的机理，对负载材料同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后的产物进行 XPS 分析，Cu 2p 区域

和 Cr 2p 区域的 XPS 谱如图 7a 和图 7b 所示。 

 

(a) Cu 2p 

 

(b) Cr 2p 

图 7  Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)后
Cu 2p 区和 Cr 2p 区的 XPS 谱 

Fig. 7  XPS spectra of Cu 2p and Cr 2p of nano iron loading 
on granular Y molecular sieve after simultaneous 
removal of Cu(Ⅱ) and Cr(Ⅵ) 
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由图 7a 可见，在 Cu 2p3/2处的谱峰中，结合能

为 932.3 eV 和 934.7 eV 处出现 2 个分峰，分别对应

于 Cu(Ⅰ)和 Cu(Ⅱ)化合物的特征峰曲线，表明去除

过程存在吸附和还原 2 个过程。结合 SEMEDS 分

析和 XRD 分析结果，Y 分子筛颗粒负载纳米铁同

步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)过程中有 Cu2O 立方晶体形

成，可推断在图 5d 中观察到的立方晶体为 Cu2O。

在反应过程中，Cu2O 形成的具体反应式为[26]： 
2+ 0 2+ +

2 22Cu Fe H O Fe Cu O 2H        (6) 

在图 7b 中，Cr 2p3/2 处的谱峰可分为 3 个分

峰，其中结合能为 576.6 eV 和 577.7 eV 处的分峰

对应于 Cr(III)化合物的峰，而在 579.0 eV 处的峰

对应于 Cr(Ⅵ)化合物的特征峰，表明负载材料同

步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)时，存在 Cr(Ⅵ)的还原过

程。在纳米铁和负载型纳米铁材料的相关研究中，

认为纳米铁主要通过还原和吸附共沉淀作用去除

Cr(Ⅵ)[2730]。Cr(Ⅵ)被还原成 Cr(III)的反应式如下： 
0 + 2+ 3+

4 22HCrO 3Fe 14H 3Fe 2Cr 8H O      (7) 
2+ + 3+ 3+

4 2HCrO 3Fe 7H 3Fe Cr 4H O        (8) 

2.7  同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)机理 

根据上述分析，结合相关电对的标准电极电位

(如表 1 所示)，分析 Y 分子筛颗粒负载纳米铁同步

去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)机理如下： 

当溶液中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)扩散到负载材料表面

时，负载在颗粒型分子筛表面的纳米铁可将 Cr(Ⅵ)

还原成 Cr(III)[式(9)]，由此生成的 Fe2+和零价铁腐蚀

生成的 Fe2+也可将 Cr(Ⅵ)还原成 Cr(III)[式(10)]，而

Cr(III)进一步形成沉淀物/共沉淀物；Cu(Ⅱ)的去除

过程主要涉及负载材料中 NaY 分子筛对 Cu(Ⅱ)的

离子交换吸附作用和零价铁对 Cu(Ⅱ)的还原作用。

同时，溶液中共存的 Cu(Ⅱ)对负载材料去除 Cr(Ⅵ)

的促进机制为：1) Cu(Ⅱ)能与零价铁反应生成

Fe2+[式(11)]；2) 由于 Fe3+/Fe2+的标准电极电位(0.77 

eV)高于 Cu2+/Cu+(0.17 eV)，通过≡Cu+向 Fe3+的电

子转移可加速 Fe(III)/Fe(Ⅱ)循环[式(12)]，这 2 方面

均会促进式(10)反应的进行，加速 Cr(Ⅵ)的去除；

3) ≡Cu+直接向 Cr(Ⅵ)传递电子使其还原形成

Cr(III)[式(13)]。 
0 + 2+ 3+

4 22HCrO 3Fe 14H 3Fe 2Cr 8H O      (9) 
2+ + 3+ 3+

4 2HCrO 3Fe 7H 3Fe Cr 4H O      (10) 
2+ 0 2+ +

2 22Cu Fe H O Fe Cu O(s) 2H     (11) 

≡Cu+ + Fe3+  Fe2+ ≡Cu2+              (12) 
3≡Cu++HCrO4

+7H+3≡Cu2++Cr3++4H2O(13) 

此外，阴离子态的 Cr(Ⅵ)由于静电斥力难以向

负载材料内部扩散，当 Cu(Ⅱ)扩散到负载材料内部

时，被零价铁原位还原形成 Cu2O 立方晶体[式(11)]，

由于内部为缺氧环境，且基本无强氧化性 Cr(Ⅵ)的

干扰，使得 Cu2O 未发生进一步转化，仍能保持良

好的立方晶体形貌。 

 
表 1  相关电对的标准电极电位 

Table 1  Standard electrode potentials of several electric pairs 

Metal electrode Standard Electrode Potential Eθ/V 

Fe2+/Fe0 0.44 

Cr2O7
2/Cr3+ 1.33 

Cu2+/Cu 0.34 

Cu2+/Cu+ 0.17 

3  结论 

1) 设计合成了 Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料，

实现了Y分子筛颗粒和纳米铁二者对Cu(Ⅱ)去除能

力的叠加，同时充分发挥了纳米铁对 Cr(Ⅵ)的反应

活性，能同步有效去除 Cr(Ⅵ)。负载材料对

Cu(Ⅱ)Cr(Ⅵ)体系中 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)的吸附量可分

别达到 67.6 mg/g 和 13.2 mg/g。负载材料同步去除

Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)时，共存的 Cr(Ⅵ)会抑制负载材料

对 Cu(Ⅱ)的去除，相反，共存的 Cu(Ⅱ)会促进负载

材料对 Cr(Ⅵ)的去除。 

2) 负载材料同步去除 Cu(Ⅱ)和 Cr(Ⅵ)时，对

Cu(Ⅱ)的去除机理为：Y 分子筛对 Cu(Ⅱ)的离子交

换吸附和 Fe0 对 Cu(Ⅱ)的还原作用；对 Cr(Ⅵ)的去

除机理为：Fe0 通过直接电子转移和腐蚀生成的 Fe2+

将 Cr(Ⅵ)还原成 Cr3+，并进一步形成沉淀/共沉淀；

Cu(Ⅱ)对 Cr(Ⅵ)去除的促进机制为：Cu2+可与 Fe0反

应生成 Fe2+和≡Cu+，二者均可将 Cr(Ⅵ)还原成 Cr3+。 

3) Y 分子筛颗粒负载纳米铁材料可实现同步去

除水中的 Cu2+和 Cr2O7
2污染，并且作为一种颗粒型

材料，可用于吸附柱或可渗透反应墙的填充材料，

因此对于废水和受污染水体中重金属复合污染的治

理具有一定的应用价值。 
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