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摘要：纳米零价铁原位修复地下水污染是近年发展起来的新技术，通过改性合成不同种类纳米零价铁可以

克服其易团聚易氧化的问题，水体中存在的天然有机质也会对纳米铁的分散性和反应活性产生影响，因此开

展原位测试并研究不同种类纳米铁在水中的团聚效应具有重要意义。本文对实验合成的纳米零价铁、羧甲

基纤维素包覆纳米零价铁、膨润土负载纳米零价铁以及商用纳米零价铁，基于动态光散射技术（ＤＬＳ），运用
纳米粒度／Ｚｅｔａ电位分析仪，结合透射电子显微镜（ＴＥＭ）和沉降光谱曲线等手段，对比研究了天然有机质
（腐植酸ＨＡ）对纳米铁团聚效应的影响。结果表明，羧甲基纤维素包覆或膨润土负载改性提高了纳米零价
铁颗粒的分散稳定性，有效抑制了团聚沉降，团聚体粒径分布在１０００ｎｍ以下。ＨＡ会吸附在纳米铁颗粒表
面，从而增加静电排斥力，进一步减缓了团聚效应，尤其是对膨润土负载纳米零价铁的影响最为显著，其团聚

体粒径能降至１００ｎｍ以下，沉降速率也极大减缓，分散稳定性表现最佳。本研究表明ＤＬＳ结合ＴＥＭ表征纳
米颗粒是获得更加丰富的微观粒子信息的一种非常重要的手段。
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纳米零价铁原位注射处理地下水污染是近年发

展的环境修复新技术［１－３］，获得纳米零价铁可以通

过电化学法、声化学法、气相还原法或液相还原法制

备［４］。纳米铁具有比表面积大、活性强的特点，但

是易团聚、易氧化的问题使得纳米零价铁在实际应

用中受到限制。因此通常在液相法制备过程中采取

负载或包覆手段改性纳米零价铁，提高其抗氧化性

或分散性［５－８］。本课题组近年成功合成了膨润土负

载纳米零价铁［９］、羧甲基纤维素包覆纳米零价

铁［１０］，通过改善其分散性提高了去除水中六价铬的

能力。最近Ｎｉｃｏｌáｓ等［１１］和Ｍｏｈａｍｍａｄ等［１２］也分别

通过合成黏土矿物负载和淀粉包覆的纳米零价铁提

高了其在水溶液中铅和砷的去除率。尽管改性后的

纳米零价铁的稳定分散性得到改善，但是在实际地

下水修复过程中，这些纳米铁颗粒不可避免地还会

存在不同程度的团聚现象，特别是经过不同种类材

料改性处理的纳米零价铁，其具有的团聚效应及分

散性也不尽相同，这些因素关系着纳米铁的稳定性、

迁移性和反应活性，从而会直接影响污染修复效果，

因此系统研究不同种类纳米零价铁的团聚效应具有

十分重要的科学意义，然而这方面的定量比较研究

还未见报道。
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一般来说，人们表征纳米铁颗粒的团聚性多是

采用直接观察法，如透射电子显微镜（ＴＥＭ）和沉降
光谱曲线［１３－１４］，但是这类方法有一定的局限性。例

如，透射电子显微镜表征前处理制样（一般需干燥

环境）使得观察到的纳米铁颗粒不能反映其在水中

的分散状态，镜下观测的样品台上纳米颗粒的大小

和团聚性也无法真实地反映其在水环境中的状态；

运用光谱法进行沉降曲线的测定能够在一定程度上

获得纳米铁颗粒在水中的整体分散稳定性，但无法

获取更多颗粒微观信息。随着近年纳米技术仪器的

发展，基于动态光散射（ＤＬＳ）技术原理，纳米粒度／
Ｚｅｔａ电位分析仪可以实现在水相中原位测定纳米粒
子的物理性质（如粒径、表面电荷等），并且该方法

具有制样简单、样品用量小、操作快捷、成本低、结果

准确且不破坏不干扰体系原有状态等优点。

Ｇｈｕｌａｍ等［１５］利用ＤＬＳ技术研究了不同盐浓度和包
覆剂对纳米二氧化钛团聚效应的影响。也有新发展

的流体相扫描透射电镜，可以原位观察纳米颗粒行

为，例如Ｅｍｒｅ等［１６］通过这种电镜，原位观察了氧化

铝的水化层的变化情况。但与 ＤＬＳ技术相比，流体
相扫描透射电镜价格昂贵，操作复杂，专业性要求很

高。因此，ＤＬＳ是目前方便实现原位测定溶液中纳
米铁颗粒团聚效应的最佳选择。

纳米颗粒的地球化学行为受到自然环境控制，

在实际应用纳米铁颗粒进行地下水原位修复时，体

系的ｐＨ值、温度、离子强度等条件相对稳定。在这
种情况下，自然界中广泛存在的天然有机质（ＮＯＭ）
会对纳米颗粒的稳定性和团聚性起到很大的影响。

Ｓｔａｃｅｙ等［１７］利用 ＤＬＳ，发现 ＮＯＭ抑制了纳米金颗
粒的团聚性，在水溶液中变得更加稳定，Ｙｉｎ等［１８］也

验证了ＮＯＭ对纳米银颗粒的团聚起到很强的抑制
作用。那么活性更强、更容易团聚的纳米零价铁颗

粒是否也会遵循同样的规律呢？实际上，２０１０年本
课题组已观察到试剂瓶中 ＮＯＭ促进了纳米零价铁
的分散稳定性［１９］，但缺乏微观定量表征。另外，不

同种类的纳米零价铁在 ＮＯＭ存在下团聚体行为也
缺乏研究。因此，本文通过实验合成纳米零价铁

（ｎＺＶＩ）、羧 甲 基 纤 维 素 包 覆 纳 米 零 价 铁
（Ｃ－ｎＺＶＩ）、膨润土负载纳米零价铁（Ｂ－ｎＺＶＩ），包
括商用纳米零价铁（ＲＮＩＰ）在内，运用 ＤＬＳ技术，原
位在水相中直接表征几种纳米铁的微观团聚体大小

和稳定性，以腐植酸（ＨＡ）为ＮＯＭ代表物，探究 ＨＡ

对纳米铁团聚效应的影响，为定量研究纳米零价铁

的物化性质以及修复应用评估奠定基础。

１　动态光散射测试主要原理
溶剂分子不断运动和悬浮的颗粒物产生碰撞，

使得溶液中小颗粒做无规则布朗运动。测试仪器通

过光源照射粒子，使得粒子向各个方向散射光。仪

器内部屏幕可以捕捉光斑，粒子的散射光若以同一

相位到达屏幕则相互叠加形成亮斑；以不同相位到

达的则相互消减，形成黑暗区域［２０］。由于粒子不停

运动，散射光斑也出现波动，这会引起光强的增加和

减少，导致光亮区域和黑暗区域交替出现，光强呈波

动态，仪器测定光强波动的速度，该速度就是颗粒布

朗运动的速度，也称为扩散速度。

根据斯托克斯－爱因斯坦方程：

Ｄ＝ ｋＴ
３πηＤＨ

式中：Ｄ为扩散速度；ｋ为波尔兹曼常数；Ｔ为绝对温
度；η为黏度；ＤＨ为流体力学直径。

可以得出，在样品温度和连续相黏度一定的情

况下，扩散速度与测定粒径呈定量关系。因此，根据

光强波动的速度，可以计算出颗粒粒径的大小。这

种技术被称为光子相关光谱法或准弹性光散射法，

现在通常称作动态光散射法［２１］。

２　实验部分
２．１　仪器与主要试剂

Ｏｍｎｉ型纳米粒度／Ｚｅｔａ电位分析仪（美国布鲁
克海文仪器公司）；ＵＶ－１７５０型紫外可见分光光度
计（日本岛津仪器有限公司）。

ＫＱ５２００ＤＢ型数控超声波清洗机（昆山超声仪
器有限公司）；ＢＴ２２４Ｓ型电子天平（北京赛多利斯
仪器系统有限公司）。

七水合硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，分析纯，国药
集团化学试剂有限公司）；硼氢化钠（ＮａＢＨ４，９８％，
Ａｌａｄｄｉｎ公司）；羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ，化学纯，国
药集团化学试剂有限公司）；钠基膨润土（蒙脱石含

量大于９０％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司）；商用纳米铁（ＲＮＩＰ，
日本Ｔｏｄａ公司）；腐植酸（ＨＡ，Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；实验
用水均为超纯水（电阻率１８．３ＭΩ·ｃｍ）。
２．２　纳米零价铁和改性纳米零价铁制备

纳米零价铁的制备采用液相还原法。简言之，

将一定浓度的硼氢化钠水溶液以每秒２滴速率滴加
—５３６—

第６期 李志雄，等：动态光散射技术原位表征天然有机质存在下纳米零价铁的团聚效应 第３５卷



于５０ｍＬ硫酸亚铁溶液中，生成黑色颗粒物纳米零
价铁，反应在通氮气保护的三颈烧瓶中进行，滴加完

毕后继续搅拌３０ｍｉｎ，然后醇洗、水洗各三次并将产
物冷冻干燥保存，待用［２２］。

改性纳米零价铁的制备是在加入硫酸亚铁溶液

后，加入一定量的羧甲基纤维素或膨润土，按上述步

骤分别获得羧甲基纤维素包覆纳米零价铁（Ｃ－
ｎＺＶＩ）和膨润土负载纳米零价铁（Ｂ－ｎＺＶＩ）［９－１０］。
２．３　纳米铁的沉降及分散性研究

纳米铁的悬浮性是判断其迁移能力的重要指

标，同时又与其分散性有着密切的关系，可以利用沉

降光谱曲线对纳米铁的分散性进行对比研究［１０］。

实验中，将纳米铁放入５ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠溶液中，
超声２０ｍｉｎ制成１ｇ／Ｌ浓度的悬浮液，取４ｍＬ置于
ＵＶ－１７５０型紫外可见分光光度计的比色皿中，以
５０８ｎｍ波长连续扫描２０００ｓ。为探究天然有机质
的影响，实验在有无１０ｍｇ／Ｌ的 ＨＡ存在下分别测
试进行对比分析。

２．４　纳米颗粒Ｚｅｔａ电位测量
纳米颗粒 Ｚｅｔａ电位值与体系的稳定性有很大

的关系，Ｚｅｔａ电位值（正或负）越高，纳米颗粒间的
静电斥力越大，体系相对越稳定。实验中，将纳米零

价铁放入５ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠溶液中，超声 ２０ｍｉｎ
制成０．１ｇ／Ｌ纳米铁悬浮液，在不同时间下测量
Ｚｅｔａ电位值。实验在有无 ＨＡ（１０ｍｇ／Ｌ）条件下分
别进行测试分析。

２．５　纳米颗粒团聚体粒径测量
基于 ＤＬＳ原理，运用纳米粒度／Ｚｅｔａ电位分析

仪实际上获取的是纳米颗粒团聚体的尺寸大小。实

验中，将纳米零价铁放入５ｍｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠溶液
中，超声２０ｍｉｎ后，转移至仪器样品池，纳米铁浓度
０．０３ｇ／Ｌ，以９０°测量角在线监测团聚体粒径分布随
时间变化规律。实验在有无 ＨＡ（１０ｍｇ／Ｌ）条件下
分别进行测试分析。

３　结果与讨论
３．１　Ｘ射线衍射和透射电镜表征纳米铁颗粒形貌

和分散性
通过分析样品的 ＸＲＤ特征峰来识别零价铁的

存在（图１）。四种纳米铁颗粒样品在４４．７°处都有
明显特征峰，对照标准谱图可知对应（１１０）晶面衍
射（４４．６７°），说明样品颗粒主要含单质零价铁。

图 １　四种纳米铁样品Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｎＺＶＩｓａｍｐｌｅｓ

透射电镜下直接观察颗粒大小和形貌（图２）。
可以看出，实验合成得到的 ｎＺＶＩ粒径为 ５０～
１００ｎｍ，呈链状，团聚严重且分散性较差（图 ２ａ）。
当有ＨＡ存在时，ＨＡ吸附在纳米铁颗粒表面或分布
在颗粒周边，一定程度上改善了纳米铁颗粒的分散

性（图２ｂ）。商用纳米铁 ＲＮＩＰ有较为明显的核壳
结构（图 ２ｃ），形状可见圆形和条块状，与 Ｃｒａｎｅ
等［２３］的报道一致。合成制备的ＣＭＣ包覆纳米铁颗
粒Ｃ－ｎＺＶＩ表层 ＣＭＣ使得颗粒明显增大至１００～
２００ｎｍ，粒径更加均匀（图２ｅ）。合成的膨润土负载
纳米铁颗粒 Ｂ－ｎＺＶＩ使得纳米铁分散性得到极大
改善（图２ｇ）。与图２ｂ类似，在天然有机质 ＨＡ存
在下，这几种纳米铁的分散性得到了显著提高

（图２ｄ、ｆ、ｈ）。
３．２　沉降光谱曲线表征纳米铁团聚体分散性

通过沉降光谱测量曲线（图３），可以看出制备
的裸露纳米铁ｎＺＶＩ稳定性不好，在极短时间内就会
发生团聚沉降，而包覆型和负载型纳米零价铁的沉

降速度明显减小。Ｔｒｉｓｈｉｋｈｉ等［１３］曾经比较了

Ｃ－ｎＺＶＩ纳米铁与ｎＺＶＩ的沉降曲线，发现 Ｃ－ｎＺＶＩ
纳米铁颗粒的分散性更好，在水溶液中更加稳定。

本实验中可以看出 Ｃ－ｎＺＶＩ和 Ｂ－ｎＺＶＩ这两种改
性纳米铁的稳定性都得到了较大的提高。非常明显

的是，在天然有机质存在情况下，每种纳米铁的沉降

速度均显著降低，说明腐植酸 ＨＡ对纳米铁颗粒增
强了其分散性而减缓团聚效应。
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图 ２　有无腐植酸环境中四种纳米铁样品透射电镜图
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｎＺＶＩｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄ（ＨＡ）

３．３　ＤＬＳ技术表征纳米铁颗粒团聚体尺度
利用动态光散射原理，在水相中原位测试几种

纳米铁颗粒在有无腐植酸ＨＡ存在情况下的粒径分
布变化，数据见表 １，其中 ｎＺＶＩ的测试数据如图 ４
所示，其余几种纳米铁团聚体分布规律类似。可以

看出，ｎＺＶＩ和ＲＮＩＰ颗粒粒径分布较宽，部分颗粒团
聚体尺寸较大，小粒径团聚体随时间逐渐长大，甚至

达到微米级，经过改性后的纳米铁粒径小且分布更

均匀。Ｈｅ等［２４］研究认为 ＣＭＣ对纳米铁的改性可
以使得其平均粒径变小，粒径分布变窄，并且随

ＣＭＣ浓度的增加，纳米铁小颗粒增多，说明改性可
以抑制小颗粒的团聚变大。本文实验研究中，羧甲

基纤维素包覆或膨润土负载改性提高了纳米零价铁

图 ３　有无腐植酸环境中四种纳米铁样品沉降光谱曲线
Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒｕｍｃｕｒｖｅｓｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｒｄｅｄｆｏｒｆｏｕｒ

ｔｙｐｅｓｏｆｎＺＶＩｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＨＡ

表 １　有无腐植酸环境中几种纳米铁的粒径分布变化
Ｔａｂｌｅ１　Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｅｖｅｒａｌｔｙｐｅｓｎａｎｏｉｒｏｎ

ｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＨＡ

纳米铁种类 粒径分布

ｎＺＶＩ ５００～１５００ｎｍ
ｎＺＶＩ＋ＨＡ ２００～５００ｎｍ
ＲＮＩＰ ５００～１０００ｎｍ

ＲＮＩＰ＋ＨＡ ５００～５００ｎｍ
Ｃ－ｎＺＶＩ ４００～４００ｎｍ

Ｃ－ｎＺＶＩ＋ＨＡ １００～１００ｎｍ
Ｂ－ｎＺＶＩ ３００～４００ｎｍ

Ｂ－ｎＺＶＩ＋ＨＡ ３０～６０ｎｍ

颗粒的分散稳定性，有效抑制了团聚沉降，团聚体粒

径分布基本稳定在３００～４００ｎｍ之间，并且随时间
变化很小。对比腐植酸 ＨＡ的存在，结果显示 ＨＡ
对团聚体的尺寸有重要控制作用，粒径原来分布较

宽的ｎＺＶＩ和ＲＮＩＰ变得相对集中，原本粒径分布集
中的Ｃ－ｎＺＶＩ和Ｂ－ｎＺＶＩ团聚体粒径变得更小，都
达到了１００ｎｍ以下，说明 Ｃ－ｎＺＶＩ和 Ｂ－ｎＺＶＩ纳
米铁颗粒的分散性得到了显著增强。通过 ＤＬＳ表
征的团聚体效应变化规律，反映了纳米铁的分散稳

定程度，与沉降光谱曲线获得的相关信息是吻合的，

同时能更加充分地定量给出微观粒子团聚体尺寸

分布。

需要指出的是，ＴＥＭ观察到的ｎＺＶＩ和ＲＮＩＰ粒
径为５０～１００ｎｍ，而ＤＬＳ测试获得的尺寸最小也达
到了３００ｎｍ，甚至随着时间的推移１μｍ尺度的粒
径也开始大量出现。同样的，ＴＥＭ观察到改性后的
纳米铁颗粒也均比 ＤＬＳ测试出来的粒径小。这是
因为动态光散射跟踪的是颗粒团聚体的尺寸变化，

而ＴＥＭ往往只能根据镜下测算单个纳米颗粒的尺
—７３６—
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图 ４　有无腐植酸环境中纳米零价铁样品粒径分布
Ｆｉｇ．４　ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｎＺＶＩｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＨＡ

寸。此外，测试结果发现在腐植酸 ＨＡ存在下，ＤＬＳ
测得Ｃ－ｎＺＶＩ粒径从平均４００ｎｍ减小到１００ｎｍ，
而Ｂ－ｎＺＶＩ粒径从平均 ４００ｎｍ下降至约 ５０ｎｍ。
这些团聚体变化的动态信息很难从 ＴＥＭ下直接获
得，这正是运用动态光散射原位分析纳米颗粒在水

相中形态变化的优势，也是将来表征纳米颗粒的重

要补充手段。

值得一提的是，本文 ＤＬＳ测量均在９０°的入射
角下测量，属于单角度动态光散射测量。早在

１９８７年，Ｃｕｍｍｉｎｓ等［２５］已经提出采用多角度动态

光散射技术测量颗粒粒径。多角度动态光散射技术

一般是测量一些形状不规则、形态变化多的纳米颗

粒。与多角度动态光散射相比，单角度动态光散射

的噪音较小，测量值误差较小。本文研究的纳米零

价铁颗粒形状规则，形态单一，因此使用单角度测量

是合理的。此外，由于ＤＬＳ技术测得的粒径值是通
过反演算法得来的，因此选取适合的反演算法对结

果有较大影响，本文使用的布鲁克海文公司的产品

Ｏｍｎｉ型Ｚｅｔａ电位／粒径分析仪提供的两种算法，分
别是 ＣＯＮＴＩＮ算法和 ＮＮＬＳ算法，因为 ＣＯＮＴＩＮ算

法测量点取值多，因此本文中采取的数据均为

ＣＯＮＴＩＮ算法下获得。
３．４　纳米铁颗粒Ｚｅｔａ电位表征

由上述讨论可以看出，经过改性或有腐植酸

ＨＡ的存在，都能极大改善纳米体颗粒的分散稳定
性。为了进一步说明这个现象和原因，本文同时测

定了纳米铁的表面 Ｚｅｔａ电位值（图５）。可以看出，
随着时间的推移，同一样品的 Ｚｅｔａ电位值变化幅度
较小，如普通纳米铁颗粒的 Ｚｅｔａ电位值为 －１３．７±
１．２ｍＶ，而差别最大的 Ｃ－ｎＺＶＩ的 Ｚｅｔａ电位值为
－１８．８±２．６ｍＶ。在本文的弱碱性环境中，纳米铁
颗粒的表面带负电荷，改性后的纳米铁比裸露纳米

铁带负电荷更多。同理，腐植酸 ＨＡ的存在导致纳
米铁表面吸附ＨＡ（图２）而呈现的 Ｚｅｔａ电位值绝对
值更大，负电性都达到了 －３０ｍＶ以下（图５）。腐
植酸ＨＡ是带有羟基、羧基、醌类等官能团的有机
质［２６］，使得纳米颗粒之间的静电排斥力增强，一般

情况下，当 Ｚｅｔａ电位小于 －３０ｍＶ时，颗粒之间的
静电相互排斥力能够保证纳米体系的分散稳定

性［２７］。此外，不同种类纳米铁对吸附 ＨＡ的吸附能
力也有所不同，同样也会影响 Ｚｅｔａ电位值。天然有
机质除了影响纳米铁表面电荷的静电斥力外，还存

在空间位阻效应，使得纳米铁颗粒的分散性

增强［２０］。

图 ５　有无腐植酸环境中四种纳米铁样品Ｚｅｔａ电位
Ｆｉｇ．５　ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｆｏｕｒｔｙｐｅｓｏｆｎＺＶＩｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒａｂｓｅｎｃｅｏｆＨＡ

４　结论
利用动态光散射技术，结合透射电镜、沉降光谱

曲线等手段对不同材料改性的纳米零价铁颗粒的分

散性、稳定性和团聚效应进行系统的对比研究，同时
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探究了天然有机质对几种纳米零价铁颗粒团聚体的

影响。结果表明，相比于液相还原法制得的普通纳

米零价铁，羧甲基纤维素包覆或膨润土负载改性使

得纳米铁的Ｚｅｔａ电位（负值）增大，颗粒的分散稳定
性提高，有效抑制了团聚和沉降，团聚体粒径分布稳

定在１０００ｎｍ以下。天然有机质ＨＡ会吸附在纳米
铁颗粒表面，从而增加静电排斥力，提高了分散性，

减缓了团聚效应。其中，ＨＡ对膨润土负载纳米零
价铁的影响最为显著，其团聚体粒径能降至１００ｎｍ
以下，沉降速率也极大减缓，分散稳定性表现最佳。

本研究利用动态光散射技术在水相中原位测定

纳米颗粒粒径分布研究其团聚效应，实现了对纳米

颗粒的团聚体大小变化过程的原位观测，同时结合

透射电镜表征，能够获得更加丰富的微观信息，对定

量研究纳米零价铁的物化性质以及修复应用评估具

有重要的意义。
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Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１５，１７４：３２９－３３５．

［９］　李晨桦，陈家玮．膨润土负载纳米铁去除地下水中

六价铬研究［Ｊ］．现代地质，２０１２，２６（５）：９３２－９３８．

ＬｉＣＨ，ＣｈｅｎＪＷ．ＡＳｔｕｄｙｏｎＢｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮａｎｏ

ＩｒｏｎｆｏｒＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｒ（Ⅵ）ｉｎＧｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．

Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１２，２６（５）：９３２－９３８．

［１０］　姬航，何娴，陈家玮，等．羧甲基纤维素稳定纳米铁去

除水中六价铬的研究［Ｊ］．现代地质，２０１３，２７（６）：

１４８４－１４８８．

ＪｉＨ，ＨｅＸ，ＣｈｅｎＪＷ，ｅｔａｌ．ＲｅｍｏｖａｌｏｆＣｈｒｏｍｉｕｍ

（Ⅵ）ｉｎＷａｔｅｒｂｙＣａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌＣｅｌｌｕｌｏｓｅＳｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ＮａｎｏＺｅｒｏｖａｌｅｎｔＩｒｏｎ［Ｊ］．Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，２７（６）：

１４８４－１４８８．

［１１］　ＮｉｃｏｌáｓＡＭ，ＳａｍｕｅｌＥＢ，ＡｌｅｊａｎｄｒａＧ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ

ＺｅｒｏＶａｌｅｎｔＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＺｅｏｌｉｔｅａｎｄＭｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ：

ＴｅｍｐｌａｔｅＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＲｅｍｏｖａｌｏｆＬｅａｄＩｏｎｆｒｏｍａｎ

ＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１６，３０１：３７１－３８０．

［１２］　ＭｏｈａｍｍａｄＭ，ＳｅｐｉｄｅｈＮ，ＡｌｉｒｅｚａＫ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆ

Ａｒｓｅｎｉｃ（Ⅲ，Ⅴ）ｆｒｏｍＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎｂｙＮａｎｏｓｃａｌｅ

Ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎ Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｔａｒｃｈ ａｎｄ

ＣａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌＣｅｌｌｕｌｏｓｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ＨｅａｌｔｈＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，１２：７４．

［１３］　ＴｒｉｓｈｉｋｈｉＲ，ＧｈｉｎｗａＮ，ＳｕｂｈａｓｉｓＧ．Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆ

ＴｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＴｗｏＰｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｄＺｅｒｏｖａｌｅｎｔ

ＩｒｏｎＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎＰｏｒｏｕｓＭｅｄｉａ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔＨｙｄｒｏｌｏｇｙ，２０１０，１１８：１４３－１５１．

［１４］　张建平，周浩然，许茂．透射电镜在不同分散条件下

测定纳米铁粉的粒度和分布［Ｊ］．化学与黏合，２００５，

２７（４）：２５１－２５２．

ＺｈａｎｇＪＰ，ＺｈｏｕＨ Ｒ，ＸｕＭ．ＴｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅａｎｄＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｂｙＴＥＭ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＡｄｈｅｓｉｏｎ，２００５，２７（４）：２５１－２５２．

［１５］　ＧｈｕｌａｍＲ，ＭｕｈａｍｍａｄＡ，ＩｎｄｅｒＫ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄ

ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆＴｉｔａｎｉａＮａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｕｎｄｅｒ

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙＲｅａｌｉｓｔｉｃＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，５０：８４６２－８４７２．

［１６］　ＥｍｒｅＦ，Ｓｉｍｇｅ，ＳａｎｊａｙＫ，ｅｔａｌ．ＤｉｒｅｃｔＶｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅＨｙｄｒａｔｉｏｎＬａｙｅｒｏｎＡｌｕｍｉｎａＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅ

ＦｌｕｉｄＣｅｌｌＳＴＥＭｉｎｓｉｔｕ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｐｏｒｔｓ，２０１５，５：

９８３０．

［１７］　ＳｔａｃｅｙＭ Ｌ，ＲｏｂｅｒｔＤＴ，ＧｒｅｇｏｒｙＶＬ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

—９３６—
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ＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆＮａｔｕｒａｌＯｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒｏｎ Ｇｏｌｄ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
Ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ［Ｊ］． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４７：４２４５－４２５４．

［１８］　ＹｉｎＹＧ，ＳｈｅｎＭＨ，ＴａｎＺＱ，ｅｔａｌ．ＰａｒｔｉｃｌｅＣｏａｔｉｎｇ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔＦｒａｃｔｉｏｎａｔｅｄ
ＮａｔｕｒａｌＯｒｇａｎｉｃＭａｔｔｅｒ：ＩｍｐａｃｔｓｏｎｔｈｅＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｏｆ
ＳｉｌｖｅｒＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，４９：６５８１－６５８９．

［１９］　ＣｈｅｎＪＷ，ＸｉｕＺＭ，ＧｒｅｇｏｒｙＶＬ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａｔｕｒａｌ
ＯｒｇａｎｉｃＭａｔｔｅｒｏｎＴｏｘｉｃｉｔｙａｎｄＲｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮａｎｏｓｃａｌｅ
ＺｅｒｏｖａｌｅｎｔＩｒｏｎ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅａｅａｒｃｈ，２０１１，４５：１９９５－
２００１．

［２０］　ＧｏｏｄｍａｎＪＷ．ＳｏｍｅＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｐｅｃｋｌｅ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＯｐｔｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙｏｆＡｍｅｒｉｃａ，１９７６，６６
（１１）：１１４５－１１５０．

［２１］　刘春静，王蕾，焦永芳．动态光散射激光粒度仪的特
点及其应用［Ｊ］．现代科学仪器，２０１１（６）：１６０－１６３．
ＬｉｕＣＪ，ＷａｎｇＬ，ＪｉａｏＹＦ．ＴｈｅＦｅａｔｕｒｅｓｏｆＤｙｎａｍｉｃ
ＬａｓｅｒＬｉｇｈｔＳｃａｔｔｅｒｉｎｇＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅＡｎａｌｙｚｅｒａｎｄＩｔｓ
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，２０１１
（６）：１６０－１６３．

［２２］　ＺｈａｏＤ，ＣｈｅｎｇＪ，ＣｈｅｎＪＷ．ＯｎｅｓｔｅｐＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ＢｅｎｔｏｎｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮａｎｏｓｃａｌｅＦｅ／ＮｉＢｉｍｅｔａｌｓｆｏｒＲａｐｉｄ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｉｎ Ｗａｔｅｒ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１４，１２：４６１－４６６．

［２３］　ＣｒａｎｅＲＡ，ＤｉｃｋｉｎｓｏｎＭ，ＰｏｐｅｓｃｕＩＣ，ｅｔａｌ．Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ
ａｎｄＺｅｒｏｖａｌｅｎｔＩｒｏｎＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｔｈｅＲｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ
ｏｆＵｒａｎｉｕｍ ＣｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＷａｔｅｒ［Ｊ］．
ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，４５（９）：２９３１－２９４２．

［２４］　ＨｅＦ，ＺｈａｏＤＹ．ＭａｎｉｐｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＳｉｚｅａｎｄＤｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ
ｏｆＺｅｒｏｖａｌｅｎｔＩｒｏｎＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙＵｓｅｏｆＣａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
ＣｅｌｌｕｌｏｓｅＳｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，４１：６２１６－６２２１．

［２５］　ＣｕｍｍｉｎｓＰＧ，ＳｔａｐｌｅｓＥＪ．ＰａｒｔｉｃｌｅＳｉｚｅＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ａ Ｍｕｌｔｉａｎｇｌｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆＰｈｏｔｏｎ
ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＤａｔａ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９８７，
３（６）：１１０９－１１１３．

［２６］　吴丰昌，王立英，黎文，等．天然有机质及其在地表环
境中的重要性［Ｊ］．湖泊科学，２００８，２０（１）：１－１２．
ＷｕＦＣ，ＷａｎｇＬＹ，ＬｉＷ，ｅｔａｌ．ＮａｔｕｒａｌＯｒｇａｎｉｃＭａｔｔｅｒ
ａｎｄＩｔｓＳｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅｉｎＴｅｒｒｅｓｔｒｉａｌＳｕｒｆａｃｅＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬａｋｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００８，２０（１）：１－１２．

［２７］　ＬｉＤ，ＭüｌｌｅｒＭＢ，ＧｉｌｊｅＳ，ｅｔａｌ．ＰｒｏｃｅｓｓａｂｌｅＡｑｕｅｏｕｓ
ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｏｆＧｒａｐｈｅｎｅ Ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ
Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００８，３（２）：１０１－１０５．

—０４６—
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ＩｎＳｉｔｕＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎＥｆｆｅｃｔｏｆＮａｎｏｓｃａｌｅＺｅｒｏｖａｌｅｎｔＩｒｏｎ
ｉｎｔｈｅＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮａｔｕｒａｌＯｒｇａｎｉｃＭａｔｔｅｒＢａｓｅｄｏｎｔｈｅＤｙｎａｍｉｃＬｉｇｈｔ
ＳｃａｔｔｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｉｑｕｅ

ＬＩＺｈｉｘｉｏｎｇ１，２，ＨＡＮＹｉｔｏｎｇ１，２，ＸＵＹｏｎｇｑｉａｎｇ１，２，ＹＡＮＧＹａｎｇ１，２，ＣＨＥＮＪｉａｗｅｉ１，２

（１．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＢｉｏｇｅｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｂｅｉｊｉｎｇ），Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ：

·Ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ＤＬＳ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｎｓｉｔｕｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｔｈｅａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏ
ｓｃａｌｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

·Ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｚｅｒｏｖａｌｅｎｔｉｒｏｎ（ｎＺＶＩ）ｗａｓｍｕｃｈｉｍｐｒｏｖｅｄｂｙｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｃｌｕｄｉｎｇ
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