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摘要　本研究以铜渣为原料，通过碳热还原法制备多孔硅酸盐负载型微纳米铁（简称微纳米铁），用于去除废水中的Ｃｒ（ＶＩ）。
研究了微纳米铁的制备条件和废水降解条件对去除 Ｃｒ（ＶＩ）的影响，并探究了相关的反应机理。结果表明，在焙烧温度为
１１５０℃、焙烧时间为４０ｍｉｎ、煤用量为２５％的条件下制备的微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的效率最高。扫描电子显微镜和能谱分析
表明，铜渣还原焙烧后形成多孔结构，硅酸盐孔洞表面镶嵌大量纳米级至微米级零价铁颗粒。增加微纳米铁的用量、提高废

水温度和降低溶液的初始ｐＨ值，可以提高Ｃｒ（ＶＩ）的去除率。在微纳米铁用量为１ｇ／Ｌ、废水温度为２７℃、初始ｐＨ为３的条
件下，处理浓度为１０ｍｇ／Ｌ的废水，反应２．５ｍｉｎ即可去除１００％的Ｃｒ（ＶＩ）。机理分析表明，微纳米铁与Ｃｒ（ＶＩ）发生了氧化还
原反应，Ｃｒ（ＶＩ）被还原生成Ｃｒ（Ⅲ）并被矿化为铬铁矿。
关键词　铜渣；碳热还原；微纳米铁；Ｃｒ（ＶＩ）

引言

铜渣是铜精矿火法冶炼过程中产生的废渣，含有

多种有价金属，其中含有 ３０％ ～４０％的铁、０．５％ ～
２．１％的铜，具有重要的回收价值［１］。铜渣中的铜矿物

一般通过浮选回收，浮选后产生９０％以上的尾渣［２］。

铜渣中的铁主要以铁橄榄石和超细磁铁矿形式存在，

难以通过物理选矿技术进行回收。除少量用于生产水

泥外，铜渣以堆存为主。中国目前已经堆存了数亿吨

铜渣，且以每年近２０００万ｔ的速度增长。大量的铜渣
堆存不仅浪费了宝贵的金属资源，而且其中的重金属

进入水和土壤中将会引起严重的环境问题。因此，亟

需研发新工艺实现铜渣的综合利用。

零价铁水处理技术是利用金属铁的腐蚀电化学原

理的废水处理工艺，能够高效去除废水中的有机污染

物、重金属离子、硝酸盐、砷酸盐等多种污染物［３－５］。

其作用机理主要为：（１）金属铁及其氧化后产生的
Ｆｅ２＋还原污染物；（２）金属铁氧化产生的 Ｆｅ（ＯＨ）２、Ｆｅ
（ＯＨ）３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４对污染物的吸附、絮凝和沉淀作
用；（３）电极反应产生的活性氢还原破坏污染物。粒
度是影响零价铁活性的关键因素之一，减小粒度、增加

比表面积，可提其降解染物的效率［６］。因此，许多学者

将纳米零价铁用于废水处理，结果表明纳米零价铁能

够快速降解废水中的污染物［７－８］。但是纳米零价铁反

应后生成磁铁矿，在水体中容易聚集，导致反应活性降

低。为了解决这个问题，很多学者将纳米零价铁负载

在黏土矿物、活性炭、壳聚糖、聚合高分子等多孔材料

表面，避免纳米铁聚集，以提高污染物的去除效率［９］。

目前负载型纳米铁的制备方法主要有：（１）多孔载体
与铁盐水溶液混合后在液相中经 ＮａＨＢ４或 ＫＢＨ４还
原，或干燥后在高温下用还原性气体还原；（２）多孔碳
材料和铁盐水溶液混合后，在高温下进行还原焙烧。

但是这些制备方法的成本很高，从而限制了负载型纳

米铁在水处理中的应用。因此研发低成本高性能的微

细粒铁材料是零价铁水处理技术的重点研究方向。

铜渣中铁含量丰富，很多学者研究采用碳热还原

焙烧法处理铜渣，将铜渣中的铁矿物还原为金属铁，并

促进金属铁颗粒长大，然后通过磨矿—磁选回收高品

位的直接还原铁粉［１０－１２］。受此启发，本研究提出采用

碳热还原焙烧技术处理铜渣，制备多孔硅酸盐镶嵌微

纳米铁，并将其用于去除废水中的 Ｃｒ（ＶＩ），考察了微
纳米铁制备条件和废水降解条件对去除废水中 Ｃｒ



（ＶＩ）的影响，并探讨相关反应机理。

１　试验原料和试验方法

１．１　试验原料

本研究采用的铜渣样品为江西某铜冶炼厂的铜渣

浮选尾矿（以下简称铜渣），其粒度为 －０．０７４ｍｍ占
９４．８０％，其化学分析结果见表 １，ＸＲＤ物相分析和
ＳＥＭ－ＥＤＳ分析结果分别见图１和图２。

表１　铜渣ＸＲＦ分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

Ｆｅ Ｃｕ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｎＯ２ Ｓ

３６．５５ ０．３６ ３４．７０ ５．９３ ２．１４ １．０９ １．４７ １．２３ ０．１１ ０．１８

图１　铜渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

图２　铜渣的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

由表１可知，铜渣含Ｆｅ３６．５５％，含Ｃｕ０．３６％，主
要脉石组分为 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３，含量分别为 ３４．７０％和
５．９３％。ＸＲＤ分析表明，铜渣中的主要矿物为铁橄榄
石和磁铁矿。ＳＥＭ分析结果表明，铁橄榄石、磁铁矿和
硅酸盐玻璃相的嵌布关系复杂。此外，铜渣中发现了

少量超细粒铜硫。试验所用还原剂为无烟煤，其工业

分析结果表明其含有 ０．８０％水分、８１．１１％固定碳、
１０．９１％灰分和７．１８％挥发分。将无烟煤粉碎至－０．１
ｍｍ后备用。

１．２　试验方法

（１）微纳米铁的制备方法：将 ３０ｇ铜渣、无烟煤
（１０％～３０％）、羧甲基纤维素钠（０．５％）和水（２５％）
混合均匀后，制备成直径约１０ｍｍ的球团。将湿球在
１０５℃的烘箱中干燥２ｈ后置于石墨坩埚中，待马弗炉
内温度达到设定温度后，将坩埚放入炉膛中焙烧一定

时间，焙烧结束后将坩埚取出并在空气中冷却。球团

冷却后取出一部分研磨至－０．１ｍｍ使用。
（２）废水处理：用分析纯重铬酸钾试剂配置 Ｃｒ

（ＶＩ）模拟废水，在５００ｍＬ的烧杯中装入４００ｍＬ废水，
烧杯放入水浴锅中控制废水温度，用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ
溶液调节废水的初始 ｐＨ，加入一定量的微纳米铁，并
用机械搅拌器搅拌（转速为４００ｒ／ｍｉｎ）。反应一定时
间后，分析水样分析残余的 Ｃｒ（ＶＩ）浓度，计算污染物
去除率。采用二苯碳酰二肼分光光度法测水中 Ｃｒ
（ＶＩ）。

２　结果与讨论

２．１　焙烧条件对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响

铁矿物的还原焙烧转化为零价铁的过程受焙烧温

度、焙烧时间和煤用量影响很大，为了获得最佳性能的

微纳米铁，研究焙烧条件对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影
响。微纳米铁用量设为１ｇ／Ｌ，Ｃｒ（ＶＩ）浓度为１０ｍｇ／
Ｌ，废水初始ｐＨ为４。

２．１．１　焙烧温度对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响

在焙烧时间４０ｍｉｎ、煤用量２５％的条件下，研究焙
烧温度对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图３。

图３　焙烧温度对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（ＶＩ）
ｂｙｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏ－ｉｒｏｎ

由图３可知，当焙烧温度为 １０００℃时，反应 ４０
ｍｉｎ后Ｃｒ（ＶＩ）去除率仅为２８．４３％，而当焙烧温度为
１１５０℃时，反应 ４０ｍｉｎＣｒ（ＶＩ）的去除率增加到
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９２．９５％。而当焙烧温度进一步升高到１２００℃时，反
应４０ｍｉｎ后的去除率下降为６１．９０％。这可能是由于
焙烧温度影响零价铁的形成和聚集，在一定范围内提

高焙烧温度会促进零价铁的形成，从而有利于去除 Ｃｒ
（ＶＩ）。进一步提高焙烧温度不会产生更多的零价铁，
但会促进零价铁颗粒聚集，从到导致与Ｃｒ（ＶＩ）接触的
机会减少，使Ｃｒ（ＶＩ）的去除率下降。所以确定最佳焙
烧温度为１１５０℃。

２．１．２　焙烧时间对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响

在焙烧温度１１５０℃、煤用量２５％的条件下，研究
焙烧时间对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图４。

图４　焙烧时间对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（ＶＩ）ｂｙ
ｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏｉｒｏｎ

如图４可知，当焙烧时间从２０ｍｉｎ增加到４０ｍｉｎ
时，反应４０ｍｉｎ后Ｃｒ（ＶＩ）的去除率从８２．２４％增加到
９２．９５％。当焙烧时间增加到６０ｍｉｎ和８０ｍｉｎ时，反
应４０ｍｉｎ后 Ｃｒ（ＶＩ）的去除率分别降低到６５．４８％和
５８．００％。焙烧时间超过６０ｍｉｎ后，微纳米铁性能的下
降可能也是由于零价铁颗粒的聚集造成的。所以确定

最佳焙烧时间为４０ｍｉｎ。

２．１．３　煤用量对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响

在焙烧温度１１５０℃、焙烧时间４０ｍｉｎ的条件下，研
究煤用量对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图５。

由图５可知，当煤用量分别为１０％、１５％、２０％和
２５％时，在４０ｍｉｎ内的Ｃｒ（ＶＩ）去除率分别为６９．４１％、
７６．９７％、８０．０８％和９２．９５％。但是，当煤用量增加到
３０％时，反应４０ｍｉｎ内Ｃｒ（ＶＩ）去除率下降到８０．２３％。
这是因为在煤量不足的情况下，铁矿物无法完全转化

为零价铁，但是煤用量过高时，焙烧产品中残余碳含量

会增多，导致相同质量的微纳米铁中零价铁含量下降，

从而不利于Ｃｒ（ＶＩ）的去除。所以确定最佳煤用量为
２５％。

根据以上试验结果，确定微纳米铁的最佳制备条件

为焙烧温度１１５０℃，焙烧时间４０ｍｉｎ，煤用量２５％。

图５　煤用量对微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏａｌｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（ＶＩ）ｂｙｍｉｃｒｏ
－ｎａｎｏｉｒｏｎ

２．２　微纳米铁的表征

最佳条件下制备的微纳米铁的 ＸＲＤ分析结果如
图１１所示。反应前的微纳米铁中仅观察到零价铁的
衍射峰，这说明在还原焙烧过程中铁矿物被还原为金

属铁，而其他组分在高温下以熔态存在，在冷却过程中

来不及结晶形成玻璃相。

最佳条件下制备的微纳米铁的 ＳＥＭ和 ＥＤＳ分析
结果如图６所示。从图中可以看出，焙烧产物中形成
了许多１００μｍ左右的孔洞，大量纳米级和微米级零价
铁颗粒镶嵌在硅酸盐孔洞表面。这种结构有利于零价

铁和废水接触，从而提高Ｃｒ（ＶＩ）的去除效率。ＥＤＳ分
析表明，零价铁含有０．４６％的 Ｃｕ，这说明含铜矿物被
还原为金属铜并熔入零价铁。很多报道表明，引入铜

可以提零价铁去除污染物的性能，因为铁和铜之间的

还原电位差（０．７８Ｖ）可加快零价铁的腐蚀［１３］。

图６　最佳条件下制备的微纳米铁的ＳＥＭ图像和ＥＤＳ结果
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏｉｒｏｎｐｒｅ
ｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　反应参数对Ｃｒ（ＶＩ）去除的影响

零价铁降解废水过程除了受铁材料性质影响外，

还受铁材料用量、废水 ｐＨ、废水温度和污染物浓度等
工艺参数影响，因此采用最佳条件下制备的微纳米铁

进行试验，研究这些参数对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响。

２．３．１　微纳米铁用量对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响

在废水Ｃｒ（ＶＩ）浓度为１０ｍｇ／Ｌ、初始 ｐＨ为４、温
度为２７℃的条件下，研究微纳米铁用量对 Ｃｒ（ＶＩ）去

·２４· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



除率的影响，结果见图７。

图７　微纳米铁用量对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏｉｒｏｎｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆ
Ｃｒ（ＶＩ）

由图７可知，Ｃｒ（ＶＩ）的去除率随微纳米铁用量的
增加而提高。当微纳米铁用量分别为０．５、０．７５、１．０
和１．２５ｇ／Ｌ时，在４０ｍｉｎ内 Ｃｒ（ＶＩ）的去除率分别为
４０．２０％、６１．７８％、９２．９５％和９２．７６％。这是因为增加
微纳米铁用量为反应提供了更多的活性位点，加速了

反应过程。

２．３．２　废水温度对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响

在废水Ｃｒ（ＶＩ）浓度为１０ｍｇ／Ｌ、微纳米铁用量１
ｇ／Ｌ、废水初始ｐＨ为４的条件下，研究废水温度对微纳
米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图８。

图８　废水温度对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
ｏｆＣｒ（ＶＩ）

由图８可知，Ｃｒ（ＶＩ）的去除率随着废水温度的升
高而增加。１７℃下的Ｃｒ（ＶＩ）去除率略低于２７℃。当
废水温度升至３７℃时，Ｃｒ（ＶＩ）的去除率明显提高。由
此说明，微纳米铁可以在较宽的废水温度范围内去除

Ｃｒ（ＶＩ）。

２．３．３　废水初始ｐＨ对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响

在废水Ｃｒ（ＶＩ）浓度为１０ｍｇ／Ｌ、微纳米铁用量１

ｇ／Ｌ、废水温度为２７℃的条件下，研究废水初始 ｐＨ对
微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图９。

图９　废水初始ｐＨ对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅｏｆＣｒ（ＶＩ）

如图９可知，当ｐＨ值为２和３时，反应２．５ｍｉｎ后
几乎除去了１００％的Ｃｒ（ＶＩ）。当ｐＨ值为４、５和６时，
反应 ４０ｍｉｎ后 Ｃｒ（ＶＩ）的去除率分别为 ９２．９５％、
７５．２９％ 和６２．１０％。这表明 Ｃｒ（ＶＩ）去除速率随 ｐＨ
降低而增加，这是因为在较低的 ｐＨ值下，零价铁的腐
蚀加速，产生更多的 Ｆｅ（Ⅱ）可以还原 Ｃｒ（ＶＩ）。并且
在较低ｐＨ值下，Ｃｒ和Ｆｅ的氢氧化物在零价铁表面上
的沉淀过程将被抑制，有从而利于零价铁持续与 Ｃｒ
（ＶＩ）反应［１４］。

２．３．４　Ｃｒ（ＶＩ）浓度对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响

在微纳米铁用量１ｇ／Ｌ、废水初始 ｐＨ为３、废水温
度为２７℃的条件下，研究 Ｃｒ（ＶＩ）浓度对微纳米铁去
除Ｃｒ（ＶＩ）的影响，结果见图１０。

图１０　Ｃｒ（ＶＩ）浓度对Ｃｒ（ＶＩ）去除率的影响
Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣｒ（ＶＩ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
ｏｆＣｒ（ＶＩ）

如图１０可知，Ｃｒ（ＶＩ）的去除率随初始 Ｃｒ（ＶＩ）浓
度的增加而降低。当 Ｃｒ（ＶＩ）初始浓度分别为１０ｍｇ／
Ｌ、３０ｍｇ／Ｌ、４０ｍｇ／Ｌ和５０ｍｇ／Ｌ时，反应４０ｍｉｎ后 Ｃｒ
（ＶＩ）的去除率分别为 １００％、９１．６４％、５６．６２％和
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５２．２５％。但是微纳米铁对Ｃｒ（ＶＩ）的绝对去除量分别
为１０ｍｇ／ｇ、２７．４９ｍｇ／ｇ、２２．６５ｍｇ／ｇ和２６．１３ｍｇ／ｇ，当
Ｃｒ（ＶＩ）初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ，微纳米铁对 Ｃｒ（ＶＩ）的绝
对去除量最高。

２．５　微纳米铁去除Ｃｒ（ＶＩ）的机理

为了查明微纳米铁对Ｃｒ（ＶＩ）的去除机理，对反应
后的微纳米铁进行ＸＲＤ和ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，结果分别
如图１１和１２所示。由图１１可知，反应后的微纳米铁
中检测到零价铁和铬铁矿的衍射峰。图１２的 ＳＥＭ和
ＥＤＳ结果也显示，材料表面形成了铬铁矿。这说明微
纳米铁不仅将高毒性的 Ｃｒ（ＶＩ）还原为毒性较小的 Ｃｒ
（Ⅲ），而且Ｃｒ（Ⅲ）被矿化为铬铁矿。Ｃｒ（ＶＩ）（＜１ｇ／
Ｌ）在ｐＨ为１～６的水溶液中主要以的形式存在，在ｐＨ
大于６的水溶液中主要以存在［１５］。在本试验中，零价

铁与 Ｃｒ（ＶＩ）之间可能发生的反应见反应（１）～
（６）［１６－１７］。Ｆｅ０及其氧化后产生的 Ｆｅ２＋将 Ｃｒ６＋还原为
Ｃｒ３＋后，Ｆｅ３＋与 Ｃｒ３＋共沉淀形成 ＣｒｘＦｅ１－ｘ（ＯＨ）３，
ＣｒｘＦｅ１－ｘ（ＯＨ）３再转化为铬铁矿和磁铁矿。

２ＨＣｒＯ－４ ＋３Ｆｅ
０＋１４Ｈ＋→３Ｆｅ２＋＋２Ｃｒ３＋＋８Ｈ２Ｏ （１）

２ＣｒＯ２－４ ＋３Ｆｅ
０＋１６Ｈ＋→３Ｆｅ２＋＋２Ｃｒ３＋＋８Ｈ２Ｏ （２）

ＨＣｒＯ－４ ＋３Ｆｅ
３＋＋７Ｈ＋→３Ｆｅ３＋＋２Ｃｒ３＋＋４Ｈ２Ｏ （３）

ＣｒＯ－４ ＋３Ｆｅ
２＋＋８Ｈ＋→３Ｆｅ３＋＋２Ｃｒ３＋＋４Ｈ２Ｏ （４）

（１－ｘ）Ｆｅ３＋＋ｘＣｒ３＋＋３Ｈ２Ｏ→ＣｒｘＦｅ１－ｘ（ＯＨ）３＋３Ｈ
＋

（５）

图１１　与Ｃｒ（ＶＩ）废水反应前后微纳米铁的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏｉｒｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃ
ｔｉｏｎｗｉｔｈＣｒ（ＶＩ）

图１２　与Ｃｒ（ＶＩ）废水反应后微纳米铁的 ＳＥＭ图和 ＥＤＳ分
析结果

Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｍｉｃｒｏ－ｎａｎｏｉｒｏｎ
ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＣｒ（ＶＩ）

３　结论

（１）在一定范围内提高焙烧温度、焙烧时间和煤
用量有利于微纳米铁去除 Ｃｒ（ＶＩ），微纳米铁的最佳制
备条件为：焙烧温度为１１５０℃，煤用量为２５％，焙烧
时间为４０ｍｉｎ。

（２）提高微纳米铁用量和废水温度，降低废水初
始ｐＨ，均可提高 Ｃｒ（ＶＩ）的去除率。在微纳米铁用量
为１ｇ／Ｌ、废水温度为２７℃、初始ｐＨ为３、Ｃｒ（ＶＩ）浓度
为１０ｍｇ／Ｌ的条件下，反应２．５ｍｉｎ后即可去除１００％
的Ｃｒ（ＶＩ）。

（３）最佳条件下制备的微纳米铁呈多孔结构，大
量纳米级至微米级的零价铁颗粒分布在硅酸盐孔洞表

面。与Ｃｒ（ＶＩ）反应后，将Ｃｒ（ＶＩ）还原为Ｃｒ（Ⅲ），并形
成铬铁矿。
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