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摘要　 通过慢速滴定法合成了高活性的多羟基结构亚铁 ＦＨＣ（Ｃｌ－）， 对 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ） 的动力学进

行了研究， 并对体系中的投加量、 ｐＨ 值、 溶解氧和氯化钠浓度进行了响应面分析． 研究结果表明， ＦＨＣ
（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的表观速率常数 ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ６０ ｍｉｎ－１， 约为纳米零价铁的 ４ 倍和零价铁的 １６ 倍． 由 Ｂｏｘ⁃
Ｂｅｎｈｎｋｅｎ 设计拟合得出响应值对编码自变量的二次多项回归方程为 Ｙ（ ｃ ／ ｃ０）＝ ０􀆰 １４－０􀆰 ２０Ａ＋０􀆰 ０１７Ｂ－０􀆰 ２７Ｃ－

０􀆰 ０１９Ｄ－０􀆰 ０４７ＡＢ－０􀆰 ０９５ＡＣ＋０􀆰 １３ＡＤ－０􀆰 ０１０ＢＣ－０􀆰 ０８２ＢＤ＋０􀆰 ３３Ａ２＋０􀆰 ０２３Ｂ２＋０􀆰 ０９７Ｃ２＋０􀆰 ０６５Ｄ２， 最优条件为：
ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量 ９８ ｍｇ ／ Ｌ， 溶液的 ｐＨ＝ ７􀆰 ５， 氯化钠浓度 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， 体系为封闭． 产物 ＸＰＳ 分析结果表明，
Ｓｅ（Ⅳ）最终被 ＦＨＣ（Ｃｌ－）还原为 Ｓｅ（０）或 Ｓｅ（－Ⅱ）．
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村镇饮用水集成设备开发研究． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈａｎｇｙａｌｅｉ＠ ｔｏｎｇｊｉ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｆｉｇ．１　 Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ（Ⅱ） ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｓ ａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ

硒是人体必不可少的一种营养元素， 其利用安全范围狭窄， 人体每天摄入硒量＜４０ μｇ 为缺食性

营养不良， 摄入量＞４００ μｇ 表现为毒性［１，２］ ． 硒因具有较狭窄的可利用范围而受到了密切关注和控制．
水体中硒超标的重要原因是石油、 矿业开采及炼铜等含硒工业废水污染［３］ ． 我国规定饮用水中硒含量

不超过 １０ μｇ ／ Ｌ． 在水体中 Ｓｅ（Ⅳ）的溶解态主要为 ＳｅＯ２－
３ ， ＨＳｅＯ－

３ 及 Ｈ２ＳｅＯ３（ａｑ） ［４］ ． 铁基矿物材料在硒

去除方面已有很多研究， 但也存在诸多缺陷， 如零价铁和纳米零价铁去除污染物的速率较慢［５，６］， 表面

易形成致密氧化膜致使反应活性降低， 且纳米零价铁的合成成本较高． 关于 Ｆｅ（Ⅱ）⁃硫化物（黄铁矿、
磁黄铁矿）、 磁铁矿、 菱铁矿及绿锈等矿物在亚硒酸阻滞方面已有广泛研究［７～１１］， 但这些矿物缺乏足够

量的二价铁， 在硒阻滞的过程中还原能力有限． 如绿锈是层状双金属氢氧化物（ＬＤＨ） ［１２］， 结构为

［ＦｅⅡ
（１－ｘ）ＦｅⅢ

ｘ （ＯＨ） ２］ ｘ＋［（ｘ ／ ｎ）Ａｎ－·（ｍｘ ／ ｎ）Ｈ２Ｏ］ ｘ－， 骨架主要由Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｆｅ（Ⅲ）的双金属体系构成．
绿锈的结构决定其阻滞机理主要以物理吸附去除（离
子交换、 离子共存）为主， 反应最终产物稳定性较差，
易导致硒的脱附造成二次污染． 为阻滞还原水中的

硒（Ⅳ）， 吴德礼等［１３］ 合成一种多羟基结构态亚铁

［Ｆｅｒｒｏｕｓ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｃｏｍｐｌｅｘ， ＦＨＣ（Ｃｌ－ ）］， 其结构以

结构态 Ｆｅ（Ⅱ）为主， 结构主架随 ｐＨ 值变化而变化

［如 ＦｅＯＨ＋， Ｆｅ（ＯＨ） ２， Ｆｅ（ＯＨ） ＋
３ ］， 未完全氧化的产

物由带正电荷的氢氧化物层［ＦｅⅡ
２ｘ ＦｅⅢ

２ （ＯＨ） （４ｘ－２ｙ＋６） ·
Ｈ２Ｏ（２ｙ－２）］ ２ｙ＋与带负电荷的阴离子 Ａｎ－及水分子交替结

合组成． 图 １ 为不同 ｐＨ 值下结构态 Ｆｅ（Ⅱ）在水溶液



中的存在形态分布图． 由于 ＦＨＣ（Ｃｌ－）结构中含有足量的 Ｆｅ（Ⅱ）， 故可作为阻滞还原亚硒酸根的理想

材料． 本文通过慢速滴定法合成了高活性的多羟基结构亚铁 ＦＨＣ（Ｃｌ－）． 从 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的动

力学以及响应面分析得出 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的优化条件． 采用光电子能谱（ＸＰＳ）对产物价态进行

分析， 研究了硒（Ⅳ）的去除机理， 为含硒废水处理提供了理论参考．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

四水氯化亚铁、 盐酸和氢氧化钠均为分析纯， 购于上海国药集团有限公司．
７２０ＥＳ 型电感耦合等离子体原子发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ， 美国安捷伦科技公司）； Ｅｓｃａｌａｂ ２５０ Ｘｉ 型

Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ， 日本岛津公司）； 雷磁 ＰＨＳ⁃２Ｆ 型 ｐＨ 计（上海精密科学仪器有限公司）；
Ｍｉｌｌ⁃Ｑ 超纯水仪（美国密理博公司）．
１．２　 实验过程

亚硒酸废水配制： 使用超纯水配制初始浓度为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 的亚硒酸储备液并用棕色瓶贮存．
ＦＨＣ（Ｃｌ－）的制备： 称取一定量 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 溶于脱氧后的超纯水里， 搅拌溶解并滴加氢氧化钠溶

液， 调节 Ｆｅ（Ⅱ）与 ＯＨ－的摩尔比为 １ ∶ １， 搅拌混合均匀， 得到 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＦＨＣ（Ｃｌ－）（以亚铁计）．
取 ８０ ｍＬ 含硒水样至 １００ ｍＬ 厌氧瓶， 通高纯氮气 ３０ ｍｉｎ 去除溶解氧（未特别注明的水均为脱氧超

纯水）， 加入 ＦＨＣ（Ｃｌ－）混合液， 在无氧的条件下进行充分搅拌， 通过 ０􀆰 ２２ μｍ 滤膜过滤， 定容， 用于

ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定． ＸＰＳ 分析样品制备： 分别在 ｐＨ ＝ ５􀆰 ５， ７􀆰 ５ 和 ９􀆰 ５ 条件下， 接触反应时间为 ６０ ｍｉｎ， 去

除溶解氧， 最终溶液体积为 ８０􀆰 ００ ｍＬ． 样品反应后冷冻干燥 ２４ ｈ， 然后进行 ＸＰＳ 分析测试． 分析条件

为铝 ／镁靶， 高压 １４􀆰 ０ ｋＶ， 功率 ３００ Ｗ， 通能 ９３􀆰 ９ ｅＶ． 在 ０～１２００ ｅＶ 范围内进行全扫描， 而后采集各

元素相关轨道的窄扫描谱， 以 Ｃ１ｓ ＝ ２８４􀆰 ６ ｅＶ 为基准进行结合能校正．

２　 结果与讨论

２．１　 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）反应动力学

由图 ２ 可见， １１２ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＦＨＣ（Ｃｌ－）（以亚铁计）可以在 １０ ｍｉｎ 内将约 ２０ ｍｇ ／ Ｌ Ｓｅ（Ⅳ）去除完全，

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｔｏｔａｌ ｖｓ． ｔｉｍｅ ｏｆ Ｓｅ（Ⅳ）
ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）

Ｉｎｓｅｔ： ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｓｉｎｇ ｗｉｔｈ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ． Ｉｎｉｔｉａｌ

［Ｓｅ（Ⅳ）］ ＝ ２０ ｍｇ ／ Ｌ， ＦＨＣ（Ｃｌ－） ｄｏｓａｇｅ ＝ １１２ ｍｇ ／ Ｌ， ｐＨ＝ ７􀆰 ５􀆰

利用准一级动力学方程对实验结果进行拟合， 准一

级动力学方程如下：
Ｖ ＝ ｄｃ ／ ｄｔ ＝ ｋｏｂｓｃ （１）

式中， Ｖ 为去除速率（ｍｇ ／ Ｌ·ｍｉｎ）， ｋｏｂｓ为表观反应

速率常数 （ ｍｉｎ－１ ）， ｃ 为液相中 Ｓｅ （Ⅳ） 的浓度

（ｍｇ ／ Ｌ）．
将式（１）积分得到：

ｌｎ（ｃ ／ ｃ０） ＝ － ｋｏｂｓ ｔ （２）
反应物半衰期 ｔ１ ／ ２ ＝ ｌｎ２ ／ ｋｏｂｓ ． 通过 ｌｎ（ ｃ ／ ｃ０）对 ｔ 的线

性回归关系拟合得到反应速率常数． 从拟合结果得

知该反应的速率常数 ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ６０ ｍｉｎ－１， ｔ１ ／ ２ ＝ １􀆰 １６
ｍｉｎ． 纳米零价铁（ｎＺＶＩ 投加量为 ０􀆰 １０ ｇ ／ Ｌ， ｐＨ＝ ７）

和零价铁 Ｓｅ（Ⅳ）（ＺＶＩ 投加量为 １ ｇ ／ Ｌ， ｐＨ＝ ７， 有氧条件下）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的 ｋｏｂｓ和 ｔ１ ／ ２分别为 ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 １５
ｍｉｎ－１， ｔ１ ／ ２ ＝ ４􀆰 ６５ ｍｉｎ 和 ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ０４ ｍｉｎ－１， ｔ１ ／ ２ ＝ １８􀆰 ５０ ｍｉｎ［１４，１５］ ． 结果表明， ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的反

应速率大于零价铁和纳米零价铁， 原因可能是多羟基结构态亚铁克服了零价铁或纳米零价铁在去除

Ｓｅ（Ⅳ）过程中的核壳钝化， 零价铁表面会形成氧化层 Ｆｅ３Ｏ４和 ＦｅＯＯＨ［１６，１７］， 阻碍核中 Ｆｅ０电子向表层

传递， 从而阻碍反应进一步的发生．
２．２　 响应面法优选 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的条件
２．２．１　 响应面分析因素水平的选取 　 为了考察各因素对 ＦＨＣ（Ｃｌ－ ）去除 Ｓｅ（Ⅳ）效果的影响， 根据

１３８　 Ｎｏ．５ 　 张　 勇等： 高活性多羟基结构态亚铁 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的性能与机制



Ｂｏｘ⁃Ｂｅｎｈｎｋｅｎ 设计原理［１８］， 选择以下 ４ 个因素： 溶液 ｐＨ 值（Ａ）、 氯化钠浓度（Ｂ）、 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量

（Ｃ）和氧气（有氧 ａｅｒｏｂｉｃ， 封闭体系 ｃｌｏｓｅｄ， 无氧 ａｎａｅｒｏｂｉｃ）（Ｄ）． 以 ｃ（Ｓｅ（Ⅳ） ／ ｃ０（Ｓｅ（Ⅳ）作为评价指

标， 采用四因素三水平的响应面分析方法进行实验， 响应面分析方案见表 １ 和表 ２．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆａｃｔｏｒ ｌｅｖｅｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ（ＲＳＭ）

Ｌｅｖｅｌ Ｄｏｓａｇｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｏ２ ｐＨ ｃ（ＮａＣｌ） ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
１ ５６􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ５􀆰 ５ ０
２ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ７􀆰 ５ １
３ １４０􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ９􀆰 ５ ２

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｓｉｇｎｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＲＳＭ

ｐＨ
ｃ（ＮａＣｌ） ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｄｏｓａｇｅ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｏ２ ｃ ／ ｃ０ ｐＨ

ｃ（ＮａＣｌ） ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｄｏｓａｇｅ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｏ２ ｃ ／ ｃ０

７􀆰 ５ ２ ９８􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ０８ ７􀆰 ５ ０ ９８􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 １１
７􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 １４ ５􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ６６
５􀆰 ５ １ １４０􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ５２ ９􀆰 ５ ０ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ３８
５􀆰 ５ １ ５６􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ８８ ７􀆰 ５ ２ １４０􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ０２
７􀆰 ５ １ １４０􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ０８ ５􀆰 ５ ０ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ７１
７􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 １４ ７􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 １４
７􀆰 ５ １ ５６􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ５９ ７􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 １４
７􀆰 ５ ０ ９８􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 １７ ９􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 １４
９􀆰 ５ ２ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ２２ ７􀆰 ５ ０ ５６􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ４８
７􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 １４ ５􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ８４
７􀆰 ５ １ １４０􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ０１ ７􀆰 ５ ２ ５６􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ５３
７􀆰 ５ ０ １４０􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ０１ ５􀆰 ５ ２ ９８􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ７４
９􀆰 ５ １ １４０􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ０２ ９􀆰 ５ １ ９８􀆰 ０ Ａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ４９
９􀆰 ５ １ ５６􀆰 ０ Ｃｌｏｓｅｄ ０􀆰 ７６ ７􀆰 ５ ２ ９８􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ４７
７􀆰 ５ １ ５６􀆰 ０ Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ０􀆰 ６１

２．２．２　 方差分析和回归方程　 回归方程各项的方差分析见表 ３． 根据 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｎｈｎｋｅｎ 设计原理拟合得响

应值对编码自变量的二次多项回归方程为 Ｙ（ ｃ ／ ｃ０）＝ ０􀆰 １４－０􀆰 ２０Ａ＋０􀆰 ０１７Ｂ－０􀆰 ２７Ｃ－０􀆰 ０１９Ｄ－０􀆰 ０４７ＡＢ－
０􀆰 ０９５ＡＣ＋０􀆰 １３ＡＤ－０􀆰 ０１０ＢＣ－０􀆰 ０８２ＢＤ＋０􀆰 ３３Ａ２＋０􀆰 ０２３Ｂ２＋０􀆰 ０９７Ｃ２＋０􀆰 ０６５Ｄ２ ．

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＲＳＭ

Ｓｏｒｕｃｅｓ ｏｆ ｖａｒｉａｔｉｏｎ Ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｓｕｍ Ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｆｒｅｅｄｏｍ Ｆ Ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ， Ｐ

Ｍｏｄｅｌ ２􀆰 １８ １４ ２３􀆰 ３８ ＜０􀆰 ０００１
Ａ⁃ｐＨ ０􀆰 ４６ １ ６８􀆰 ５７ ＜０􀆰 ０００１

Ｂ⁃ｃ（ＮａＣｌ） ０􀆰 ００３ １ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ４９０７
Ｃ⁃ｄｏｓａｇｅ ０􀆰 ８５ １ １２７􀆰 ４４ ＜０􀆰 ０００１
Ｄ⁃ＤＯ ０􀆰 ００４ １ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ４２９３
ＡＢ ０􀆰 ００９ １ １􀆰 ３６ ０􀆰 ２６３６
ＡＣ ０􀆰 ０４ １ ５􀆰 ４３ ０􀆰 ０３５３
ＡＤ ０􀆰 ０７ １ １０􀆰 ５５ ０􀆰 ００５８
ＢＣ ０􀆰 ０００４ １ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ８０９９
ＢＤ ０􀆰 ０３ １ ４􀆰 ０９ ０􀆰 ０６２６
ＣＤ ０􀆰 ００２ １ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ５８９９
Ａ２ ０􀆰 ６９ １ １０５􀆰 ０９ ＜０􀆰 ０００１
Ｂ２ ０􀆰 ００４ １ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ４７８３
Ｃ２ ０􀆰 ０６ １ ９􀆰 １８ ０􀆰 ００９０
Ｄ２ ０􀆰 ０３ １ ４􀆰 ０７ ０􀆰 ０６３４

Ｒｅｓｉｄｕａｌ ｅｒｒｏｒ ０􀆰 ０９ １４ ０􀆰 ００７
Ｌａｃｋ ｏｆ ｆｉｔ ０􀆰 ０９ １０ ０􀆰 ０９
Ｐｕｒｅ ｅｒｒｏｒ ０ ４ ０

Ｓｕｍ ２􀆰 ２７ ２８

　 　 对该模型进行回归方差分析和显著性检验， 结果表明， 该模型 Ｆ 值为 ２３􀆰 ３８， 概率 Ｐ＜０􀆰 ０００１， 表

明模型极显著； 模型的确定系数 Ｒ２
ａｄｊ值为 ０􀆰 ９１８， 说明方程的因变量与全体自变量间线性关系显著， 响
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应值的变化有 ９１􀆰 ８％来源于所选自变量， 即溶液 ｐＨ 值、 氯化钠浓度、 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量及氧气． 方程

的失拟项 Ｆ 值为 ０􀆰 ０９， 概率 Ｐ＞０􀆰 ０５， 失拟项不显著， 说明回归方程在整个回归区域的拟合情况良好，
可用该回归模型代替实验真实点对实验结果进行分析． 由表 ３ 可知， 对响应值作用显著的因素是 Ａ， Ｃ，
ＡＣ， ＡＤ， Ａ２和 Ｃ２， 因素 Ａ２和 Ｃ２的影响较大， 说明响应值与因素之间并不是简单的线性关系； 溶液 ｐＨ
值、 氯化钠、 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量及氧气对响应值有较强交互作用．
２．２．３　 等高线图分析　 图 ３（Ａ） ～ （Ｆ）为根据二次多项回归方程， 分别固定两两因素， 从而得到另外两

个因素的交互图， 颜色从红色到蓝色的变化表示去除量从少到多， 变化的越快坡度越大， 即对实验结

果的响应值更为显著． 由图 ３（Ｃ）可知， 溶液 ｐＨ 值与 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量的交互图颜色变化显著， 表明因

素 Ａ 和 Ｃ 之间交互作用较明显； 由图 ３（Ｅ）可见， 氯化钠与氧气的交互图颜色变化极不显著， 表明因

素 Ｂ 和 Ｄ 之间交互作用较小． 从图 ３ 也可看出， 在选定的范围内， ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量对溶液中 Ｓｅ（Ⅳ）
的去除有很大的影响， 其次是溶液的 ｐＨ 值、 氯化钠浓度及氧气．

通过 Ｄｅｓｉｇｎ⁃ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０ 软件分析， 回归模拟预测的最佳去除 Ｓｅ（Ⅳ）的条件为： ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量

９８ ｍｇ ／ Ｌ， 溶液的 ｐＨ＝ ７􀆰 ５， 氯化钠的浓度 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， 体系为封闭． 为了验证实验的准确性， 在此条件

下进行了 ３ 次重复验证实验， 结果分别为 ０􀆰 １７０， ０􀆰 １３６ 和 ０􀆰 １２８， 平均 ｃ ／ ｃ０则为 ０􀆰 １４５， 与预测值的标

准偏差为 ２􀆰 ６９ ％， 可见该模型能较好地预测多羟基结构态亚铁对硒的去除 ．

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ Ｓｅ（Ⅳ） ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）
（Ａ） Ｃｌｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ， ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＦＨＣ（Ｃｌ－） ＝ ９８ ｍｇ ／ Ｌ； （Ｂ） ｃ（ＮａＣｌ）＝ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＦＨＣ（Ｃｌ－） ＝ ９８ ｍｇ ／ Ｌ；

（Ｃ） ｃｌｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ， ｃ（ＮａＣｌ） ＝ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ； （Ｄ） ｃｌｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ， ｐＨ ＝ ７􀆰 ５； （Ｅ） ｐＨ ＝ ７􀆰 ５， ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＦＨＣ（Ｃｌ－） ＝ ９８ ｍｇ ／ Ｌ；
（Ｆ） ｐＨ ＝ ７􀆰 ５， ｃ（ＮａＣｌ）＝ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ．

２．３　 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的 ＸＰＳ 分析

２．３．１　 ＸＰＳ 全谱图　 Ｘ 射线光电子能谱可以提供分子结构和原子价态方面的信息， ＸＰＳ 可提供吸附氧

化态硒的信息［１９］， 但 Ｆｅ３ｐ和还原态硒 Ｓｅ３ｄ峰位有部分交叠， 此外分析含硫固体时发现 Ｓｅ３ｐ和 Ｓ２ｐ峰位也

有部分交叠［２０］ ． 利用 ＸＰＳ 对 ＦＨＣ （Ｃｌ－ ） 与 Ｓｅ （Ⅳ） 反应前后元素价态变化进行了监测． 图 ４ 为

ＦＨＣ（Ｃｌ－）及不同 ｐＨ 值条件下反应的全谱图， 其中， 谱线 ｂ（ｐＨ ＝ ５􀆰 ５）， 谱线 ｃ（ｐＨ ＝ ７􀆰 ５）， 谱线 ｄ
（ｐＨ＝ ９􀆰 ５）显示结合能在 ５４􀆰 ６ 和 ５５􀆰 ９ ｅＶ 处的峰强明显高于谱线 ａ（空白）的峰强， 说明有硒的存在，
可能是还原态硒 Ｓｅ（０）及 Ｓｅ（－Ⅱ）． 并且谱线 ｂ ～ ｄ 在 １６１􀆰 ７ 和 １６７􀆰 ３ ｅＶ 处有峰， 谱线 ａ 在 １６１􀆰 ７ 和

１６７􀆰 ３ ｅＶ 处无峰， 通过 １６１􀆰 ７ 和 １６７􀆰 ３ ｅＶ 处的结合能进一步证明硒的存在．
２．３．２　 Ｏ１ｓ的 ＸＰＳ 谱图　 ＦＨＣ（Ｃｌ－）的 Ｏ１ｓ峰形对称良好， 结合能为 ５２９􀆰 ０ ～ ５３２􀆰 ６ ｅＶ， 不同反应条件下

３３８　 Ｎｏ．５ 　 张　 勇等： 高活性多羟基结构态亚铁 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的性能与机制



Ｆｉｇ．４　 Ｓｕｒｖｅｙ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｅ（Ⅳ）
ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）
ａ． Ｂｌａｎｋ； ｂ． ｐＨ ＝ ５􀆰 ５； ｃ． ｐＨ ＝ ７􀆰 ５； ｄ． ｐＨ ＝

９􀆰 ５􀆰

不同样品检测到的 Ｏ１ｓ峰位出现不同位移［２１］ ． 在类

似的 ＸＰＳ 结果中也出现过 Ｏ１ｓ复合峰， 证明是由晶

格氧峰和吸附氧峰组成， 将 Ｏ１ｓ 峰分为 ５２９􀆰 ５，
５３０􀆰 ４ 和 ５３１􀆰 ６ ｅＶ ３ 个峰， 分别对应于 ＦＨＣ（Ｃｌ－）
中的晶格氧峰（Ｏ２－）、 化学吸附的 ＯＨ－峰和物理吸

附的 Ｈ２Ｏ 峰［２２］ ．
由图 ５ 可看出 Ｈ２Ｏ、 ＯＨ－ 及晶格氧（Ｏ２－）在不

同条件下反应后的变化规律， 文献［２３］报道其结合

能约在 ５２９􀆰 ５， ５３０􀆰 ５ 及 ５３１􀆰 ５ ｅＶ 处， 从表 ４ 可见，
随着溶液 ｐＨ 值的增加， 吸附在固液界面的 Ｈ２Ｏ 的

相对含量逐渐减少， ＯＨ－的相对含量总体呈增加趋

势． 主要原因是 Ｈ２Ｏ 与 ＯＨ－存在明显的竞争关系，
其次是晶格氧（Ｏ２－）的含量增加． 晶格氧（Ｏ２－）含量增加的原因可能是由于形成了 ＳｅＯ３⁃Ｆｅ⁃ＳｅＯ３键． 而

ｐＨ＝ ５􀆰 ５ 时， 晶格氧（Ｏ２－）的含量增加略减可能是在酸性条件下晶格氧与铁的结构受到了破坏．

Ｆｉｇ．５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｏ１ｓ

（Ａ） ＦＨＣ（Ｃｌ－）； （Ｂ） ｐＨ＝ ５􀆰 ５； （Ｃ） ｐＨ＝ ７􀆰 ５； （Ｄ） ｐＨ＝ ９􀆰 ５􀆰

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ（％）

Ｏ２－ ＯＨ－ Ｈ２Ｏ ＯＨ－＋ Ｈ２Ｏ
ＦＨＣ（Ｃｌ－） ２３􀆰 ０５ ２８􀆰 ３３ ４８􀆰 ６２ ７６􀆰 ９５
ｐＨ＝ ５􀆰 ５ ２２􀆰 ３５ ２９􀆰 ８９ ４７􀆰 ７６ ７７􀆰 ６５
ｐＨ＝ ７􀆰 ５ ２５􀆰 ０９ ２８􀆰 １８ ４６􀆰 ７３ ７４􀆰 ９１
ｐＨ＝ ９􀆰 ５ ３１􀆰 ７８ ３８􀆰 ４５ ２９􀆰 ８０ ７０􀆰 ２０

２．３．３　 Ｓｅ（Ⅳ）（ Ｓｅ３ｄ）的 ＸＰＳ 谱图　 Ｆｅ３ｐ结合能为 ５５􀆰 ９ ｅＶ， Ｓｅ（Ⅳ）的 Ｓｅ３ｄ的结合能为 ５９􀆰 １ ｅＶ， 还原态

硒为 ５４􀆰 ６～５５􀆰 ９ ｅＶ［２４］， 很明显 ＸＰＳ 很难准确分析固体表面上的铁和还原态硒， 但吸附在材料表面的

Ｓｅ（Ⅳ）与铁没有交叠．
由图 ６ 可见， 当溶液 ｐＨ 值为 ５􀆰 ５ 时， 产物中检测到 ＦＨＣ（Ｃｌ－）表面吸附着部分 Ｓｅ（Ⅳ）， 表明在此

ｐＨ 值下 Ｓｅ（Ⅳ）的去除路径主要是其在 ＦＨＣ（Ｃｌ－）表面的吸附聚沉； 当溶液 ｐＨ 值为 ７􀆰 ５ 和 ９􀆰 ５ 时， 在

反应后的产物中 ＸＰＳ 分析未检测到 Ｓｅ（Ⅳ）， 原因可能是 Ｓｅ（Ⅳ）被完全还原为低价态的硒（还原态的

硒在溶液中溶解度较低）， 表明其中的阻滞机理是以还原为主．
２．３．４　 Ｓｅ（Ⅳ）（ Ｓｅ３ｐ）的 ＸＰＳ 谱图　 由于 Ｆｅ３ｐ和还原态 Ｓｅ３ｄ的结合能位置有交叠， 故不能通过 Ｓｅ３ｄ来分

析还原态硒， 只能研究表面吸附态的硒（Ⅳ）． Ｓ２ｐ结合能在 １６１􀆰 ５～１６３􀆰 １ ｅＶ 范围内， 该范围与 Ｓｅ３ｐ结合

能峰位部分重合［２４］， 因此一般情况下不宜用 ＸＰＳ 分析含硒硫铁矿固体． 但本文研究的 ＦＨＣ（Ｃｌ－）结构

组份中不含硫元素， 故无 Ｓ２ｐ干扰， 因此可以用 ＸＰＳ 来分析还原态的 Ｓｅ３ｐ谱图．
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Ｆｉｇ．６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｅ３ｄ ｏｆ Ｓｅ（Ⅳ） ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）
（Ａ） Ｆｅ３ｐ； （Ｂ） Ｓｅ３ｄ， ｐＨ＝ ９􀆰 ５； （Ｃ） Ｓｅ３ｄ， ｐＨ＝ ７􀆰 ５； （Ｄ） Ｓｅ３ｄ， ｐＨ＝ ５􀆰 ５．

由于结构态亚铁具有较强的还原活性， 热力学上结构态亚铁还原 Ｓｅ（Ⅳ）成 Ｓｅ（０）， Ｓｅ（ －Ⅰ）和
Ｓｅ（－Ⅱ）是可行的， 热力学分析显示 ＦｅＳｅ２的溶解度最低， ＦｅＳｅ 溶解度最大［２５］ ． 由 Ｓｅ３ｐ的 ＸＰＳ 谱图（图
７）可看出， Ｓｅ（Ⅳ）被 ＦＨＣ（Ｃｌ－）还原为 Ｓｅ（０）和 Ｓｅ（－Ⅱ）． 相关机理模型如图 ８ 所示．

Ｆｉｇ．７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｓｅ３ｐ ｏｆ Ｓｅ（Ⅳ）

ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）

Ｆｉｇ．８　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｓｅ（Ⅳ） ｒｅｍｏｖａｌ
ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）

　 　 综上所述， 通过 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 和氢氧化钠调节 Ｆｅ（Ⅱ）与 ＯＨ－的摩尔比为 １ ∶ １合成得到ＦＨＣ（Ｃｌ－），
运用准一级动力学模型对 ＦＨＣ（Ｃｌ－）去除 Ｓｅ（Ⅳ）的结果进行拟合． 结果表明， ＦＨＣ（Ｃｌ－）拥有较强的反

应活性． 根据 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｎｈｎｋｅｎ 原理和响应面分析得出溶液 ｐＨ 值与 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量之间交互作用较明

显， 氯化钠浓度与氧气的交互作用较小． 影响 Ｓｅ（Ⅳ）的去除因素中 ＦＨＣ（Ｃｌ－）投加量最显著， 其次分

别为溶液 ｐＨ 值、 氯化钠浓度和氧气． Ｏ１ｓ窄谱分析结果表明， 随着溶液 ｐＨ 值的增加， 吸附在固液界面

的 Ｈ２Ｏ 的相对含量逐渐减少， ＯＨ－和晶格氧（Ｏ２－）的相对含量增加． 主要原因是 Ｈ２Ｏ 与 ＯＨ－存在明显

的竞争关系， 其次为晶格氧（Ｏ２－）含量的增加． 当溶液 ｐＨ 值为 ５􀆰 ５ 时， Ｓｅ（Ⅳ）的去除路径主要为其在

ＦＨＣ（Ｃｌ－）表面的吸附聚沉； 溶液 ｐＨ 值为 ７􀆰 ５ 和 ９􀆰 ５ 时， 主要的阻滞机理以还原为主． ＸＰＳ 的 Ｓｅ３ｐ谱图

显示最终 Ｓｅ（Ⅳ）被 ＦＨＣ（Ｃｌ－）还原为 Ｓｅ（０）和 Ｓｅ（－Ⅱ）．
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Ｚｅｒｏ⁃Ｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎ ａｎｄ １６ ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ Ｚｅｒｏ⁃Ｖａｌｅｎｔ Ｉｒｏｎ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｑｕａｄｒａｔｉｃ
ｍｕｌｔｉｎｏｍｉａｌ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ（ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｂｙ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｎｈｎｋｅｎ） ｆｏｒ ｃｏｄｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｗａｓ Ｙ（ ｃ ／
ｃ０）＝ ０􀆰 １４－０􀆰 ２０Ａ＋０􀆰 ０１７Ｂ－０􀆰 ２７Ｃ－０􀆰 ０１９Ｄ－０􀆰 ０４７ＡＢ－０􀆰 ０９５ＡＣ＋０􀆰 １３ＡＤ－０􀆰 ０１０ＢＣ－０􀆰 ０８２ＢＤ＋０􀆰 ３３Ａ２＋
０􀆰 ０２３Ｂ２＋０􀆰 ０９７Ｃ２＋０􀆰 ０６５Ｄ２ ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ＦＨＣ（Ｃｌ－） ｄｏｓａｇｅ ９８ ｍｇ ／ Ｌ， ｐＨ＝ ７􀆰 ５，
ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＣｌ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ａｎｄ ｃｌｏｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＸＰＳ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ Ｓｅ （Ⅳ） ｗａｓ
ｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ Ｓｅ（０） ｏｒ Ｓｅ（Ⅱ） ｂｙ ＦＨＣ（Ｃｌ－）．

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ． ５１２７８３５６， ４１５７２２１１） ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ； Ｈｉｇｈ⁃ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ； Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ （ ＲＳＭ ）； Ｘ⁃ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ） （Ｅｄ．： Ｙ， Ｚ， Ｓ）
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