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摘　要　借助扫描电镜 (SEM)、X射线衍射 (XRD)等手段，对水热合成的硫化亚铁 (FeS)微粒进行特性

表征，探究了水/乙二胺体积比、反应时间、反应温度、S/Fe物质的量比等因素对 FeS微粒微观形貌的

影响；通过批实验观测了具有不同形貌的 FeS微粒对水溶液中 Cr(Ⅵ)的去除性能. 结果表明，在 S/Fe物

质的量比=1—4时，随着 S/Fe物质的量比的增大，FeS形貌由片状逐渐转变为棒状；水/乙二胺体积比、

反应温度和反应时间对 FeS的形貌的影响不显著，均呈片状. FeS微粒可有效去除水溶液中的 Cr(Ⅵ)，当

溶液 pH=5.5时，0.5 g·L-1 的片状和棒状 FeS对初始浓度为 170 mg·L-1 的水溶液中 Cr(Ⅵ)的去除率分别为

79.4%和 99.9%.

关键词　水热合成，FeS微粒，Cr(Ⅵ)，影响因素.
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Abstract　Ferrous sulfide (FeS) particles were prepared via a hydrothermal synthesis method, and
then  characterized  by  scanning  electron  microscopy and  X-ray  diffraction.  The  effects  of  water-to-
ethylenediamine  volume  ratio,  reaction  time,  reaction  temperature  and  S:  Fe  molar  ratio  on  the
micromorphology  of  FeS  particles  were  investigated.  The  removal  of  aqueous  Cr(Ⅵ)  using  FeS
particles with various morphologies was determined through batch tests. The results showed that the
morphology of FeS particles gradually changed from flake-shaped to rod-shaped, as the S: Fe molar
ratio  increased  from  1  to  4.  The  water-to-ethylenediamine  volume  ratio,  reaction  temperature,  and
reaction  time  had  insignificant  effects  on  the  morphology  of  FeS  particles,  which  remained  flake-
shaped. The removal efficiencies of aqueous Cr(Ⅵ) using 0.5 g·L-1 flake-shaped and rod-shaped FeS
at a pH of 5.5 and initial Cr(Ⅵ) concentration of 170 mg·L-1 were 79.4% and 99.9%, respectively.
Keywords　hydrothermal synthesis，FeS particles，hexavalent chromium，influencing factors.
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硫化亚铁（FeS）常被用于六价铬（Cr（Ⅵ））污染水体的治理修复，主要通过吸附、还原、和共沉淀作

用等去除水体中的 Cr（Ⅵ） . FeS 材料的颗粒尺寸、比表面积、形状、存在形态、稳定性等因素对其

Cr（Ⅵ）的去除性能有显著影响[1 − 4]. 与天然 FeS 矿物相比，人工合成的 FeS 颗粒具有更大的比表面积和

更高的反应活性；采用羧甲基纤维素、海藻酸钠等稳定剂对其进行表面修饰后，可以有效防止颗粒的

聚集，使得 FeS 活性更稳定，对 Cr（Ⅵ）的去除性能可得到显著提升[5 − 7].
FeS 的形貌对 Cr（Ⅵ）的去除性能可能产生较大影响. Li 等[8] 使用合成的梭形 FeS 颗粒修复铬污染

土 壤 ， 当 FeS/Cr（Ⅵ ） 物 质 的 量 比 =1.5:1 时 ， 在 3  d 内 可 以 去 除 98% 的 Cr（Ⅵ ） ， Cr（Ⅵ ） 浓 度 由

1407 mg·kg−1 降低至 16 mg·kg−1. Liu 等[7] 采用椭球型纳米 FeS 处理水溶液 Cr（Ⅵ），在 pH=5.6 时去除性

能为 683 mg Cr（Ⅵ） /g FeS，去除率高达 92.48%；Wang 等 [9] 使用棒状 FeS 去除水溶液中 Cr（Ⅵ），当

FeS/Cr（Ⅵ）物质的量比=4 时，可在 30 min 内完全去除水溶液中 Cr（Ⅵ）.
利用溶剂热法、均相沉淀法、NaBH4 还原法、生物法等方法[8, 10 − 12] 制备的 FeS 颗粒形貌差异较大.

Sines 等[13] 采用溶剂热法在 Fe2+/S2-物质的量比为 5:3.12、200 ℃ 下反应 4 h 后，合成了 FeS 纳米片，平均

厚度约为 30 nm. Li 等 [8] 在氮气保护下将等量的 S2-溶液逐滴加入至 Fe2+-CMC 溶液中制备了梭形的

FeS，平均长度为 400 nm，中间直径约为 100 nm. Kim 等 [10] 采用改性的 NaBH4 还原法将 S2O4
2-溶液以

3:1 的体积比加入至 Fe3+溶液中合成了球形 FeS. Xiong 等[14] 制备了微球状 FeS 纳米颗粒，并通过批处

理试验表明 FeS 纳米颗粒可以有效地固定沉积物中的 Hg，当 FeS/Hg 物质的量比为 26.5 时，Hg 浸出浓

度降低 97%，毒性浸出率降低 99%. 程千文[12] 利用希瓦氏菌在代谢过程中将 Fe3+和 S2O3
2-还原为 Fe2+和

S2- 后，合成了球状 FeS，粒径范围在 20—100 nm.
目前，水热法已被应用于合成形貌多样的硫化物材料，反应时间、反应温度、溶剂、反应物的物质

的量比等合成条件会对产物形貌产生显著影响 [15]. Gorai 等 [16] 研究表明在乙二胺和水比例在 100:0—
0:100 范围内，随着乙二胺和水的比例减小，趋于球形的铜离子与硫脲的配合物逐渐形成，使 Cu1-xSx 形

貌从树枝状转变为棒状最后成为球状. 用水热法合成 Bi2S3 微/纳米材料时，当反应时间从 10 min 延长到 6 h
时，合成的 Bi2S3 形貌从纳米带束转变为完整的、均匀的花状结构[17]. Kar 和 Chaudhuri[17] 证实了在反应

温度为 150—230 ℃ 范围内，升高温度可使 FeS2 由纳米线转变为纳米片； Wu 等[18] 发现，当 S/Zn 物质

的量比分别为 1:1、2:1 时，ZnS 形貌从片状转变为球形. 但是，当前对影响水热法合成 FeS 颗粒形貌的

主要影响因素仍不清楚[19].
本研究旨在观测识别水热法控制 FeS 形貌的影响因素，并以水溶液中六价铬 Cr（Ⅵ）作为目标污

染物，探究不同形貌的 FeS 对 Cr（Ⅵ）的去除性能. 具体包括：（1）分析溶剂比、反应温度、反应时间和

铁硫物质的量比等因素对人工合成 FeS 颗粒形貌的影响；（2）探究具有棒状和片状等形貌的人工合成

FeS 颗粒对 Cr（Ⅵ）的去除性能.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    试剂与仪器

主要试剂：氯化铁（FeCl3·6H2O）、L-半胱氨酸（C3H7NO2S）、乙二胺（EN）、无水乙醇（C2H5OH）、重

铬酸钾（K2Cr2O7）、吗啉乙磺酸（MES）、氢氧化钠（NaOH）、丙酮（C3H6O），以上试剂均为分析纯.
主要仪器：马弗炉（SX2-2.5-10NP，上海一恒科学仪器有限公司）、回旋振荡器（THZ-98C，上海一恒

科学仪器有限公司）、冷冻干燥机（SCIENTZ-18N，宁波新芝生物科技有限公司）、台式低速离心机

（TD5A，金坛市科析仪器有限公司）、真空干燥箱（DZF-6010，重庆东悦仪器有限公司）、高压反应釜

（100 mL，西安常仪仪器设备有限公司）、紫外可见分光光度计（T6，北京普析通用仪器有限公司）、超

纯水机（UPT-Ⅱ-10T，成都超纯科技有限公司）.
 1.2    FeS 颗粒的水热合成

采用 Min 等[19] 报道的 FeS 微粒的水热合成方法，称取 L-半胱氨酸（C3H7NO2S）溶于 35 mL 乙二胺

溶液中，称取氯化铁（FeCl3·6H2O）溶于 35 mL 乙二胺溶液中，用磁力搅拌混合 30 min 后移入 100 mL 聚

四氟乙烯内衬的高压反应釜中，置入马弗炉中加热至 180、190、200 ℃，反应 4、8、24 h，而后将高压反
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应釜从马弗炉中转移出，等待其冷却至室温，将高压反应釜中的混合溶液转移至聚丙烯离心管中，在

5000 r·min−1 条件下离心 10 min 后，弃去上清液并向离心管中加入无氧水，振荡离心管使固体重新悬浮

后继续离心，洗涤 3 次后用无水乙醇重复上述步骤 3 次. 将洗净的 FeS 固体置入真空干燥箱，于 50 ℃
干燥 8 h 后研磨过 200 目标准筛，充氮气后于 4 ℃ 密封保存.
 1.3    水溶液中 Cr（Ⅵ）的去除

在 250  mL 锥 形 瓶 中 加 入 K2Cr2O7 溶 液 ， 用 MES 和 NaOH 溶 液 将 pH 调 节 至 5.5； 溶 液 体 积

100 mL，Cr（Ⅵ）初始浓度为 170 mg·L−1，溶液中投加 0.5 g·L−1 的 FeS；采用氮气吹脱保持无氧条件，密封

后置于温度为 25 ℃、振荡速率为 200 r·min−1 的恒温振荡器内持续振荡，每组实验设有两个平行样，待

反应一定时间间隔后移取上清液，采用 0.45 um 滤膜过滤，测定滤液中的 Cr（Ⅵ）浓度.
 1.4    测试与表征

采用《水质 六价铬的测定 二苯碳酰二肼分光光度法》（GB7464—87）测定水溶液中 Cr（Ⅵ）浓度.
采用 D/max 2500PC X-射线粉末衍射仪（XRD）（日本理学）对样品进行测试，分析衍射图谱 . 测试为

Cu 靶，扫描为连续扫描，扫描范围为 10°—90°，扫描速度为 4（ °）·min−1，步长为 0.02°，管压和管流分别

为 40.0 kV 和 150.0 mA；采用 JEOL 公司的 JSM-7800F 场发射扫描电镜对样品进行形貌分析.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    FeS 晶体生成机制

Fe（Ⅲ）被乙二胺还原后生成 [Fe（EN）2]2+配合物，该配合物可取代 L-半胱氨酸分子中—COOH 上

的质子，并形成 HSCH2（NH2）COO-Fe-（OH）2，其性质不稳定，极易分解形成 FeS 晶核，晶核逐渐生长为

FeS 微粒[19 − 20]. HSCH2CH（NH2）COO-Fe-（OH）2 是 FeS 合成的真实前驱体. 反应方程式见式（1—3）：

Fe3++EN→ [Fe(EN)2]2+ （1）

[Fe(EN)2]2++L-cysteine→ HSCH2CH(NH2)COO-Fe-(OH)2 （2）

HSCH2CH(NH2)COO-Fe-(OH)2→ FeS(s) （3）

图 1 展示了合成样品的 SEM-EDS 和 XRD 谱图. 图 1a、b 可以看出，在合成的样品中检测到了 Fe、
S 元素，且二者质量比分别为 58.5% 和 41.5%，说明合成样品由 Fe、S 元素组成. 图 1c 中，S/Fe 物质的

量 比 为 1 和 3 合 成 的 样 品 在 2θ=17.64°均 出 现 了 尖 锐 的 衍 射 峰 ， 可 以 对 应 FeS（ JCPDS 15-0037） 在

001 晶面处的特征衍射峰，由此可进一步确定所合成的物质为 FeS 晶体，与 Sines[13] 和 Thomas[11] 等用

水热法合成的 FeS 的表征结果一致.
 
 

图 1    FeS 微粒的（a） SEM 图像、（b） EDS 图和（c） XRD 谱

（纯 EN Pure EN，反应温度 Reaction temperature 200 ℃，反应时间 Reaction time 4 h）

Fig.1    XRD patterns and SEM-EDS images of FeS by （a） SEM analysis，（b） EDS analysis，（c） XRD analysis 

 

 2.2    人工合成 FeS 颗粒形貌的影响因素

 2.2.1    水/乙二胺（EN）体积比

图 2 展示了用不同水/乙二胺（EN）溶剂体积比时合成 FeS 的 SEM 图像. 随着乙二胺（EN）比例的
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增大，合成的 FeS 颗粒形主要呈现片状，部分镶嵌组合在一起. 当水/EN=1:1 和 1:2 时，单个片状紧密聚

集并形成分层结构，厚度约为 1—3 μm；水/EN=1:3 时，FeS 转变为片状镶嵌的形貌，厚度减小，均小于

1 μm；当溶剂为纯 EN 时合成的 FeS 呈现分散的薄片，大小不均匀，而且分散度更大. 片状 FeS 是 L-半
胱氨酸分解后释放 H2S 气体促使球状 FeS 分裂而成[21 − 22]. 在 FeS 晶核生长过程中由于乙二胺吸附在晶

体表面，晶体的团聚会被阻止[20]. 随着乙二胺浓度的增大，乙二胺对 Fe 元素的络合能力逐渐加强，通过

双齿双核络合成键作用使 FeS 晶体片相互聚集. 但是，过量乙二胺的存在会使络合成键方式由双齿双

核转变为双齿单核，FeS 晶体片又恢复到了分散的状态[16, 23].
 
 

图 2    不同溶剂体积比条件下合成 FeS 微粒的 SEM 图
（a） 水/EN =1:1，（b） 水/EN =1:2，（c） 水/EN =1:3，（d） 纯 EN

（S/Fe =1，反应温度 Reaction Temperature 200 ℃，反应时间 Reaction time 24 h）

Fig.2    SEM images of the FeS synthesized by （a） water/EN =1:1，（b） water/EN =1:2，（c） water/EN =1:3，（d） pure EN 

 

 2.2.2    反应温度

L-半胱氨酸的分解温度小于 400 ℃[24]，由图 3 可知，当温度为 180 ℃ 时，FeS 呈现一些不定形的碎

片；当温度为 190 ℃ 和 200 ℃ 时，FeS 微粒的均一性更好，主要呈现为片状；当反应温度为 180 ℃ 时，

L-半胱氨酸未能完全分解，在乙二胺中的溶解度不高，参与反应的 S 离子数量不足，无法完全还原

Fe（Ⅲ），因此 FeS 的纯度不高；当温度升高到 200 ℃ 时，出现了多边形薄片，边界也更加明显，薄片厚度约<
1 μm，说明升高温度有利于晶体生长，同时边界的明显化也有助于活性位点的充分暴露[25]. 但温度过高

也不利于 FeS 微粒的形貌的均一性[20]，温度高于 200 ℃ 后，溶于乙二胺的 L-半胱氨酸由于相转变发生

过度分解，此时溶液从均质状态转变为非均质状态，L-半胱氨酸存在浓度梯度，导致 FeS 晶体以不同速

率生长，从而使 FeS 微粒呈现不规则的形貌. 因此，200 ℃ 条件更有利于水热合成 FeS 微粒的形貌保持均

一性.
 
 

图 3    不同反应温度条件下合成 FeS 微粒的 SEM 图
（a） 180 ℃，（b） 190 ℃，（c） 200 ℃（纯 EN Pure EN，S/Fe=1，反应时间 Reaction time 24 h）

Fig.3    SEM images of FeS under （a） 180 ℃，（b） 190 ℃，（c） 200 ℃ 

 

 2.2.3    反应时间

由图 4 可知，反应 4 h 后 FeS 微粒生长为花形的片状镶嵌结构；随着反应时间的延长，薄片继续生

长，反应 8 h 时 FeS 晶体生长为薄片更大、更加松散的花状镶嵌结构. 图 3（c）表明，反应 24 h 后 FeS 晶

体薄片结构更大，原本镶嵌的薄片结构散开，呈现出独立的片状结构. 这一过程可由晶体生长理论来解

释[22]：反应初期，FeS 晶核会聚集为球形以降低表面能，而 L-半胱氨酸在高温下分解释放 H2S 气体促使

球状 FeS 分裂成片状 FeS，随着反应时间的延长，片状 FeS 不断长大、拉伸，自发形成更大的薄片 .
Wu[19] 通过水热法用乙酸锌和 L-半胱氨酸合成 ZnS 的研究发现当反应时间为 4 h 时，产物由 40 nm 的
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纳米 ZnS 和平均粒径为 400 nm 的球形 ZnS 组成；随着反应时间延长至 10 h，产物转变为平均粒径为

420 nm 的球形 ZnS；进一步延长时间至 24 h，ZnS 形貌没有发生变化，粒径不断增大，约为 570 nm. 因
此，随着反应时间的延长，合成产物会自发生长、尺寸持续增大.
 
 

图 4    不同反应时间条件下合成 FeS 微粒的 SEM 图
（a） 4 h，（b） 8 h，（c） 24 h （纯 EN Pure EN，S/Fe =1，反应温度 Reaction Temperature 200 ℃）

Fig.4    SEM images of FeS under different react time （a） 4 h，（b） 8 h，（c） 24 h 

 

 2.2.4    S/Fe 物质的量比

图 5 展示了 S/Fe 物质的量比对 FeS 微粒表观形貌的影响. 随着 S 投加量的增大，FeS 微粒形貌由

片状逐步变为棒状. 当 S/Fe=1 时，FeS 微粒的形貌呈现花状和片状；当 S/Fe=2 时，出现了多种形貌的

FeS 微粒，主要由少量的棒状和球状颗粒构成；当 S/Fe=3 和 S/Fe=4 时，FeS 微粒形貌均为棒状；但是

S/Fe=4 时棒条更平整，粗细也更加均匀，直径大致在 300—500 nm 之间. 可以表明，采用水热法合成

FeS 微粒时 S/Fe 物质的量比对产物的形貌影响较大，增大 S 源的浓度有利于 FeS 由片状向棒状转变.
这与 Zhang 等[26] 用水热法合成 Bi2S3 的研究发现保持一致，其在以水为溶剂、温度 150 ℃ 时将 L-半胱

氨酸含量从 0.15 g 增大到 0.35 g，固体颗粒形貌从纳米薄片转变为纳米棒. 同时，乙二胺是一种具有较

强极性和螯合能力的表面活性剂，可以控制 FeS 不同晶面的生长速率[11,20]，由图 1 可知，本研究合成的

FeS 晶体微粒具有沿着 [001] 方向优先生长的取向，使 FeS 定向生长为棒状 [23].从而，通过控制 S/Fe 物

质的量比，采用水热法可合成具有不同形貌的 FeS 微粒，同时在水热合成过程中提高反应物的投加量，

可抑制产物的继续生长，有效的控制晶体形貌[19].
 
 

图 5    不同 S/Fe 比合成 FeS 微粒的 SEM 图
（a） S/Fe =1，（b） S/Fe =2，（c） S/Fe =3，（d） S/Fe =4

Fig.5    SEM images of FeS by （a） S/Fe =1，（b） S/Fe =2，（c） S/Fe =3，（d） S/Fe =4 

 

 2.3    人工合成 FeS 微粒对水溶液中 Cr（Ⅵ）的去除性能

为了研究 FeS 形貌对 Cr（Ⅵ）的去除性能的影响，分别选取 S/Fe=1、S/Fe=3 代表片状和棒状两种典

型形貌的 FeS 微粒进行水溶液中 Cr（Ⅵ）去除试验. 图 6 展示了水溶液中 Cr（Ⅵ）的去除动力学,反应

180 h 后，S/Fe=3 条件下合成的 FeS 微粒对 Cr（Ⅵ）去除率可达到 99.9%，Cr（Ⅵ）的浓度接近 0 mg L-1；

S/Fe=1 条件下合成的 FeS 微粒对 Cr（Ⅵ）去除率为 79.4%，Cr（Ⅵ）的浓度为 35 mg·L−1. 因此，S/Fe=1 和

S/Fe=3 时合成的 FeS 微粒对 Cr（Ⅵ）的去除率存在显著性差异.

由表 1 可知，S/Fe=1 和 S/Fe=3 条件下合成的 FeS 对 Cr（Ⅵ）的去除过程较好地符合拟二级反应动

力学，反应速率常数分别是 0.0002 L·（mg·h）−1、0.0012 L·（mg·h）−1. 因此，当溶液 pH=5.5 时，S/Fe=3 条件

下 Cr（Ⅵ）的去除率和去除速率常数均大于 S/Fe=1 条件.

随着 S/Fe 物质的量比从 1 增大至 3，合成的 FeS 与 Cr（Ⅵ）的反应速率增大，主要是由于 L-半胱氨
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酸提供 S 源的同时也提高了反应物的浓度，从而提高了 FeS 微粒对 Cr（Ⅵ）的去除速率[16]. 同时，由于

棒状 FeS 微粒具有更大的比表面积，可提供更大的接触面积和更多的活性位点[9]，从而可使反应快速

进行.
  

图 6    水热合成 FeS 微粒去除水溶液中 Cr（Ⅵ）的性能

Fig.6    The removal performance of Cr（Ⅵ） in aqueous solution by hydrothermal synthesized FeS particles 

 

 
 

表 1    人工合成 FeS 对水溶液中 Cr（Ⅵ）的去除性能

Table 1    The removal performances of Cr（Ⅵ） in aqueous solution by hydrothermal synthesized FeS particles
（pH = 5.5, Cr（Ⅵ）0 = 170 mg·L−1 , FeS 投加量 = 0.5 g·L−1, 200 r·min−1）

 

实验条件
Experimental conditions

拟合级数
Fitting series

动力学方程
Kinetic equation

速率常数k
Rate constant k R2 Cr（Ⅵ）去除率/%

Cr（Ⅵ） removal efficiency

零级 C−C0 = −kt 3.022 mg·（L· h）−1 0.5253

S/Fe=1 一级 ln(C/C0) = −kt 0.0286 h−1 0.6589 79.4

二级 1/C−1/C0 = kt 0.0002 L（mg· h）-1· 0.7508

零级 C−C0 = −kt 13.436 mg·（L· h）−1 0.8007

S/Fe=3 一级 ln(C/C0) = −kt 0.1765 h−1 0.9358 99.9

二级 1/C−1/C0 = kt 0.0012 L（mg· h）-1· 0.9459
 
 

 3    结论（Conclusion）

（1）利用水热法合成 FeS 微粒分别具有棒状和片状等两种典型形貌.
（2）水/乙二胺体积比、反应温度、反应时间对水热合成 FeS 微粒形貌的影响不显著，均为片状；

S/Fe 物质的量比对 FeS 矿物形貌具有显著影响，随着 S/Fe 物质的量比的增大，FeS 的颗粒从片状转变

为棒状. 当 S/Fe =3 和 S/Fe =4 时，FeS 颗粒均呈棒状，粒径可达 200—300 nm.
（3）具有棒状的水热合成 FeS 微粒对水溶液中 Cr（Ⅵ）去除率更高. 棒状 FeS 微粒在 180 h 内可去

除水溶液中 99.9% 的 Cr（Ⅵ），而片状 FeS 微粒对 Cr（Ⅵ）的去除率仅为 79.4%.
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