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纳米零价铁去除地下水中亚硒酸盐的动力学及机理
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摘　 要： 为解决地下水中亚硒酸盐（Ｓｅ（ ＩＶ））污染问题，采用纳米零价铁为还原剂，考察溶液的 ｐＨ、Ｓｅ（ ＩＶ）初始浓度以及

溶液温度等因素对 Ｓｅ（ ＩＶ）去除效果的影响．结果表明：纳米零价铁在厌氧条件下能够在短时间内将 Ｓｅ（ ＩＶ）完全去除，速
率常数随 ｐＨ 和初始硒浓度的升高而降低，随温度的升高而升高，利用阿伦尼乌斯方程得到其反应活化能为

２６ ２６ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．Ｘ 射线吸收近边结构谱（ＸＡＮＥＳ）进一步证明了在不同 ｐＨ 和浓度下，还原产物以 Ｓｅ（０）为主．水中

Ｓｅ（ ＩＶ）的去除由吸附和还原引起，反应过程是水中 Ｓｅ（ ＩＶ）先吸附到纳米铁表面，随后被还原为零价硒．纳米零价铁还原

是一种有效去除水体中 Ｓｅ（ ＩＶ）的方法．
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　 　 水体中的硒主要以无机的硒酸根离子

（ＳｅＯ４
２－， Ｓｅ （ ＶＩ）） 和亚硒酸根离子 （ ＳｅＯ３

２－，
Ｓｅ（ＩＶ））形式存在，其中 Ｓｅ（ＩＶ）的毒性比 Ｓｅ（ＶＩ）
高 １０ 倍［１］，本研究以 Ｓｅ（ＩＶ）为目标污染物．目前

去除水中 Ｓｅ（ＩＶ）的常用方法包括生物还原［２］、含

二价铁的矿物还原［３］、光催化［４］、吸附［５］ 等，但均

存在去除效率低、反应周期长、吸附容量小的缺

点，因此，开发实用、经济、有效的处理技术非常必

要和紧迫．
纳米零价铁具有还原性强和反应速度快的特

点，广泛用于去除污染水体中的重金属，是地下水

和工业水修复的高效反应介质材料．与普通铁粉

和铁屑相比，能更有效地去除重金属离子，纳米零

价铁还原逐渐成为水体修复领域颇具潜力的新方

法．近年来，利用纳米零价铁还原降解水中氯代有



机物、硝基化合物、重金属离子等的研究已取得一

定成效，但去除水体中 Ｓｅ（ ＩＶ）的研究很少．因此，
采用纳米零价铁还原去除水体中的 Ｓｅ（ ＩＶ），系统

考察其反应动力学及机理．

１　 实　 验

１ １　 试剂与材料

纳米铁（购于北京德科岛金纳米材料有限公

司，出厂前表面已作钝化处理），实验过程中未经

预处理直接使用．所购纳米铁的形貌和 ＸＲＤ 谱如

图 １ 所示．亚硒酸钠、盐酸、氢氧化钠、ＭＥＳ（２－（Ｎ
－吗啉基）乙磺酸－水）、ＴＲＩＳ（三（羟甲基）氨基甲

烷）、乙酸、乙酸钠均为分析纯．均采用去离子水

（Ｍｉｌｌｉ － Ｑ Ｗａｔｅｒ） 配备溶液． 实验时用高纯 Ｎ２

（９９ ９９％）吹脱去除水中溶解氧，使水中溶解氧的

质量浓度低于 ０ ５ ｍｇ ／ Ｌ，以保持低水平的溶解氧

质量浓度模拟实际的地下水．

（ａ） ＳＥＭ
10

8

6

4

2

0
20 30 40 50 6070 8090

2θ/(?)

I/1
03

（ｂ） ＸＲＤ
图 １　 纳米零价铁的表征

１ ２　 还原实验

在厌氧条件下，利用低温恒温槽控温，投加缓

冲溶液调节溶液 ｐＨ 并保持反应过程中 ｐＨ 恒定

（ｐＨ ＝ ４ ０ 和 ５ ０ 采用 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＡｃ－ＮａＡｃ 缓

冲； ｐＨ ＝ ６ ０ 采用 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＭＥＳ 缓冲； ｐＨ ＝
７ ０～８ ０ 采用 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＴＲＩＳ 缓冲），利用磁力

搅拌器搅拌溶液，称取０ ０５ ｇ纳米零价铁投加于

含 ５００ ｍＬ 一定浓度 Ｓｅ（ＩＶ）、氯化钠、缓冲溶液的

广口瓶中，并开始计时．需要注意的是本研究中磁

力搅拌器的转速较大，利用离心力可使铁粉较均

匀地分散在水中．在既定时间用塑料注射器取

５ ｍＬ 样，过 ０ ２２ μｍ 滤膜，置于聚四氟乙烯小管

中，加一滴 ６５％的浓硝酸酸化至 ｐＨ＜１ ０，硒浓度

由 ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰ－ＯＥＳ 测定．体系中二价铁的测定使

用紫外分光光度计（ＴＵ－１９０１），利用邻菲罗啉分

光光度法（５１０ ｎｍ） 测定．所有实验均重复二次

以上．
１ ３　 分析测试方法

纳米铁的形貌采用日立 ４７００ 场发射扫描电

镜（ＦＥ－ＳＥＭ）在 １５ ｋＶ 放大 ４ 万倍的情况下拍照．
纳米铁的晶型测定采用日本理学 ＤＸＲ－８０００ 自

动粉末衍射仪（ＸＲＤ），在 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡ 条件

下， ２θ 角从 ２０°到 ９０°，步长 ０ ０２°，每步 ２ ｓ 进行

扫描．
不同 ｐＨ 和不同浓度反应 ３ ｈ 后的产物经真

空抽滤机抽滤，冷冻干燥后，置于手套箱中保存，
采用 ＸＡＮＥＳ 谱技术确定反应产物中硒的价态．
该技术利用上海光源 ＢＬ１４Ｗ 线站提供的机时，在
Ｓｉ（１１１）模式下，同步加速器能量为 ３ ５ ＧｅＶ，电
流为 １５０ ～ ２１０ ｍＡ，采用荧光模式对反应后固体

粉末采谱．零价硒、四价硒和六价硒的标准谱使用

零价硒粉、亚硒酸钠及十水硒酸钠为标样采用透

射模式采谱．

２　 结果与讨论

２ １　 ｐＨ 对去除效果的影响

为考察 ｐＨ 对纳米铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的动力学影

响，采用 ０ １ ｇ ／ Ｌ 纳米铁与 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 的Ｓｅ（ＩＶ）
反应，结果见图 ２． 可以看出，纳米铁在酸性和中

性及偏碱性条件下可以有效地去除 Ｓｅ （ ＩＶ），
６０ ｍｉｎ时基本达 １００％．利用假一级动力学对ｐＨ＝
４ ０， ５ ０，６ ０ 和 ７ ０ 的反应数据进行模拟，结果

见表 １．可以看出，纳米零价铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的过程

在这些 ｐＨ 下可以很好地用假一级动力学拟合，
Ｒ２ 均大于 ０ ９６．随着 ｐＨ 由 ４ ０ 升高到 ７ ０， ｋｏｂｓ

从 ０ ３３９ 降到 ０ １４９ ｍｉｎ－１，半衰期 （ ｔ１ ／ ２） 从 ２ ０４
增加到 ４ ６５ ｍｉｎ．在 ｐＨ＝ ７ ２ 和 ７ ５ 时，由于反应

初期存在平台期，不能用假一级模拟，但Ｓｅ（ＩＶ）
分别在 ３０ 和６０ ｍｉｎ内完全去除．然而在 ｐＨ ＝ ７ ８
和 ８ ０ 时，６０ ｍｉｎ内几乎无 Ｓｅ（ ＩＶ）被去除，这可

能是由于在碱性条件下，大量氢氧根的存在导致

纳米零价铁表面生成钝化膜．考虑到 ｐＨ 为 ４ ０ ～
８ ０ 的范围内 Ｈ２ＳｅＯ３ 的 ｐＫａ１和 ｐＫａ２分别为 ２ ６２
和 ８ ２３，ＨＳｅＯ３

－ 为主要的存在形态［６］，因此，ｐＨ
对速率常数的影响不能主要归因于Ｓｅ（ＩＶ）的形

态变化． 在厌氧条件下，纳米铁的腐蚀产物是

Ｆｅ２＋，而根据 ＸＡＮＥＳ 的结果 Ｓｅ （ ＩＶ） 被还原为

Ｓｅ（０），因此，纳米铁与 Ｓｅ（ＩＶ）的反应方程为
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２Ｆｅ（Ｏ）＋ＨＳｅＯ－
３ ＋２Ｈ

＋ →２Ｆｅ２＋＋Ｓｅ（０）＋３ＯＨ－ ．
（１）

由式（１）可知，该反应是消耗氢离子的过程，随
着 ｐＨ 升高，氢离子减少，导致反应速率稍有下降．
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图 ２　 ｐＨ 对纳米铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的动力学影响

　 　 从 Ｆｅ２＋ 质量浓度的变化趋势可见， ｐＨ 为

４ ０～７ ５ 时，６０ ｍｉｎ 时约有 ２９ ～ ７０ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｆｅ２＋

释放，但是在 ｐＨ＝ ７ ８ 和 ８ ０ 时，６０ ｍｉｎ内基本无

Ｆｅ２＋释放，证明在碱性环境下，纳米铁表面生成的

钝化膜阻止了纳米铁的腐蚀．从 ＯＲＰ 的变化可以

看出，ｐＨ 为 ４ ～ ７ ５ 时 ＯＲＰ 迅速从正值变为负

值，预示整个过程中主要以还原反应为主．但是

ｐＨ＝ ７ ８ 和 ８ ０ 时，ＯＲＰ 基本恒定不变，与前面观

察到的现象一致，进一步说明在酸性和中性条件

下，纳米零价铁更易腐蚀．
２ ２　 初始硒浓度对去除效果的影响

由图 ３ 可以看出，当 Ｓｅ（ＩＶ）浓度从 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ
升高到 ２５０ μｍｏｌ ／ Ｌ，反应速率逐渐降低．对其进行

假一级模拟发现纳米铁对 Ｓｅ（ ＩＶ）去除的假一级

反应速率常数 ｋｏｂｓ 由 ０ １４９ 减小到 ０ ０８８ ｍｉｎ－１，
半衰期从 ４ ６５ 升高到 ７ ８５ ｍｉｎ （表 １）． 即使

Ｓｅ（ＩＶ）的初始浓度高达 ２５０ μｍｏｌ ／ Ｌ，３０ ｍｉｎ 内纳

米铁依然可以将 Ｓｅ（ＩＶ）１００％去除．在整个反应过

程中伴随着 Ｆｅ２＋的大量释放，且 Ｆｅ２＋的释放随着

Ｓｅ（ＩＶ）浓度的升高而逐渐降低，表明纳米铁的腐

蚀速度随着污染物 Ｓｅ（ ＩＶ）浓度的升高而降低．
ＯＲＰ 的变化进一步证明整个过程以还原为主，
ＯＲＰ 由＋２００ ｍＶ 左右迅速降到－６００ ｍＶ 左右，且
维持恒定．由此可以得出纳米零价铁是一种有效

处理水体中 Ｓｅ（ＩＶ）的方法，反应迅速且对高浓度

的 Ｓｅ（ＩＶ）污染依然保持较高的处理能力．
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图 ３　 初始硒浓度对纳米铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的动力学影响

表 １　 纳米零价铁在不同条件下去除 Ｓｅ（ ＩＶ）的假一级速

率常数及半衰期

ρ （ＮＺＶＩ） ／

（ｇ·Ｌ－１）

［Ｓｅ（ＩＶ）］ ／

（μｍｏｌ·Ｌ－１）

ｐＨ
（±０ １）

Ｔ ／ Ｋ
ｋｏｂｓ ／

ｍｉｎ－１

ｔ１ ／ ２ ／

ｍｉｎ
Ｒ２

０ １ １００ ７ ０ ２９８ ０ １４９ ４ ６５ ０ ９７
０ １ １５０ ７ ０ ２９８ ０ １１４ ６ １１ ０ ９６
０ １ ２００ ７ ０ ２９８ ０ ０９５ ７ ３０ ０ ９７
０ １ ２５０ ７ ０ ２９８ ０ ０８８ ７ ８５ ０ ９７
０ １ １００ ４ ０ ２９８ ０ ３３９ ２ ０４ ０ ９９
０ １ １００ ５ ０ ２９８ ０ ２６９ ２ ５８ ０ ９９
０ １ １００ ６ ０ ２９８ ０ １４９ ４ ６５ ０ ９８
０ １ １００ ７ ０ ２７８ ０ ０６３ １１ ０ ０ ９８
０ １ １００ ７ ０ ２８８ ０ １２０ ５ ７８ ０ ９９
０ １ １００ ７ ０ ３０８ ０ １９７ ３ ５２ ０ ９９

２ ３　 温度对去除效果的影响

由图 ４ 可以看出，温度从 ５ ℃升高到 ３５ ℃，
纳米铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的假一级反应速率常数 ｋｏｂｓ 从

０ ０６３ 升高到 ０ １９７ ｍｉｎ－１，半衰期从 １１ ０ ｍｉｎ 降

到 ３ ５２ ｍｉｎ，表明升高温度有利于反应的进行．利
用阿仑尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）方程

ｌｎ ｋ ＝ －
Ｅａ

ＲＴ
＋ ｌｎ Ａ． （２）

　 　 对速率常数随温度的变化规律进行拟合，发现

ｌｎ ｋ与１ ／ Ｔ呈现良好的线性关系，根据图中直线的斜

率可求出反应的活化能 Ｅａ 为２６ ２６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，与纳

米镍铁还原硒酸盐的活化能 ２９ ５ ｋＪ·ｍｏｌ－１ 相

·２２· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４６ 卷　



近［７］ ．对于一个普通的热力学反应，最适的反应活

化 能 是 ６０ ～ ２５０ ｋＪ · ｍｏｌ－１ ［８］， 所 以，
２６ ２６ ｋＪ·ｍｏｌ－１的活化能表明该反应极易发生，
并且在实际的水体中受温度的影响很小．早在

１９８３ 年，埃文斯（Ｅｖａｎｓ Ｍ Ｇ）和波兰尼（ Ｐａｌａｎｙｉ
Ｍ）提出化学反应活化能 Ｅａ 与摩尔反应焓之间有

线性关系，谢苗诺夫（Ｃｅｍｅｈｏｂ Ｈ Ｈ）将这一关系

应用于放热和吸热反应中［９］ ． 本实验中还原反应

为吸热反应，对于吸热反应则有 Ｅａ ＝ － ０ ７５ΔｒＨ ＋
４８ １ ｋＪ·ｍｏｌ－１，进而求得该反应的焓变为 ΔｒＨ ＝
２ ９１２×１０４ Ｊ·ｍｏｌ－１ ．研究表明，在 ５ ～ ３５ ℃内，纳
米铁可有效地去除 Ｓｅ（ＩＶ）．
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图 ４　 温度对纳米铁去除 Ｓｅ（ＩＶ）的动力学影响

２ ４　 机理分析

纳米铁与 Ｓｅ（ ＩＶ）首先发生的是表面反应，
ＨＳｅＯ３

－通过吸附作用从溶液转移到零价铁表面，
随后纳米铁以 ３ 种作用方式将污染物去除：零价

铁本身的还原作用［１０］（式（１））；吸附在零价铁表

面的二价铁是一种强还原剂，可以将亚硒酸还原

（式（３）） ［１１］； 厌氧条件下，零价铁与水反应产生

大量氢气，氢气也可以提供电子将 Ｓｅ （ ＩＶ） 还

原［１２］（式（４））．
４Ｆｅ２＋＋ＨＳｅＯ－

３＋５Ｈ
＋ →４Ｆｅ３＋＋Ｓｅ（０）↓＋３Ｈ２Ｏ， （３）

２Ｈ２＋ＨＳｅＯ３
－＋Ｈ＋ →Ｓｅ（０）＋３Ｈ２Ｏ． （４）

为进一步验证 Ｓｅ（ ＩＶ）与纳米铁反应后产物

中硒的价态，取不同 ｐＨ 和不同初始Ｓｅ（ＩＶ）浓度

反应 ３ ｈ 后固体，冷冻干燥后利用上海光源

ＢＬ１４Ｗ 线站的 ＸＡＮＥＳ 技术（具体仪器操作见文

献［１１］）进行研究，整个过程中严格控制厌氧环

境，结果如图 ５ 所示． 在不同 ｐＨ 和不同初始

Ｓｅ（ＩＶ）浓度条件下，还原产物的峰位与 Ｓｅ（０）的
基本完全吻合． 利用线性组分拟合（ＬＣＦ）对其做

定量分析，结果表明，在不同 ｐＨ 和不同初始

Ｓｅ（ＩＶ）浓度下，Ｓｅ（ＩＶ）被完全还原为 Ｓｅ（０）．由于

零价硒是固体，可以与反应中生成的铁氧化物或

铁的氢氧化物发生共沉淀，从而易于从水中分离

去除．由于在地下水中氧气含量较低，也阻止了污

染物被氧化再次释放，达到了极好的去除效果．
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３　 结论与展望

１）纳米铁还原是一种有效的去除 Ｓｅ（ ＩＶ）的
方法，且还原过程符合假一级反应动力学．

２）纳米铁还原 Ｓｅ（ ＩＶ）随着 ｐＨ 和浓度的升

高反应速率常数降低，随着温度的升高速率常数

变大，其反应活化能为 ２６ ２６ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ．
３）纳米铁还原 Ｓｅ（ＩＶ）的还原产物为溶解度

极低的 Ｓｅ（０）固体，且在该反应过程中释放的亚

铁离子可以通过先调节 ｐＨ 至弱碱性然后进行曝

气，利用空气的氧化能力将亚铁氧化成三价铁沉

淀的方法去除．
４）纳米铁颗粒作为一种新型功能材料，去除

受污染水体中重金属的效能明显优于其他技术，

·３２·第 ６ 期 梁丽萍， 等：纳米零价铁去除地下水中亚硒酸盐的动力学及机理



且纳米零价铁颗粒粒径小，易于在水体中迁移，可
灵活应用于地下水和土壤的原位和异位修复．但
目前纳米零价铁应用于实际工程修复还存在一些

限制性条件，如成本较高；纳米颗粒对重金属的去

除机理尚处于讨论阶段；纳米零价铁颗粒注入环

境的长期效果如生态影响等也需要进一步研

究［１３－１４］ ．
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