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摘要：考察了时间、ｐＨ、温度、吸附剂投加量、无机阴离子等因素对磁黄铁矿去除Ａｓ（Ｖ）过程的影响．同时，对去除过程的动力学和等温线进行分

析，并探究了动态去除的效果．结果显示：磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）的去除在 ２４ ｈ 达到平衡；在 ｐＨ 值 ３～９ 范围内去除率都达到 ８０％以上；温度升高和

吸附剂用量增加都对Ａｓ（Ｖ）去除具有促进作用；ＰＯ３－
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度在 １５０ 个吸附床体积（ＢＶ）内能达到国家饮用水标准；吸附去除过程符合拟二级动力学方程和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程．能谱仪和 Ｘ 射线电子能谱

分析表明，去除过程是一个自发吸热的配位离子交换反应．本实验表明，天然磁黄铁矿是一种有潜力的除砷吸附剂．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

砷作为一种公认的剧毒元素，由于各种自然和

人为的原因，目前已广泛地出现在人类生存的环境

中，对人类的健康造成了巨大威胁（Ｓｍｅｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，
２００２；Ｋａｎｅｌ ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｃｈｏｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．近年

来，世界各地砷污染事件时有发生，例如，孟加拉国

和西孟加拉州受砷污染水域超过 ７５％，最高浓度达

到 １０００ μｇ·Ｌ－１；土耳其西部地表水砷最高浓度达到

７７５４ μｇ·Ｌ－１；中国甘肃徽县作为饮用水的冷泉水最

高砷浓度达到 ４８２ μｇ·Ｌ－１ （ Ｒｏｓｓ，１９９８；Ｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００５；Ｚｈｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．为了解决慢性砷中毒问

题，我国于 ２００７ 年 ７ 月 １ 日实施了《生活饮用水卫

生标准》（ＧＢ ５７４９—２００６），新国标中将砷的标准浓

度值由原来的 ５０ μｇ·Ｌ－１降低至 １０ μｇ·Ｌ－１，这也给

除砷技术带来了新的挑战．
砷按照存在形态可以分为有机砷和无机砷，在

自然水体中主要以无机砷的形式存在，其中又以
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Ａｓ（Ｖ）、Ａｓ （Ⅲ） 为主体． 虽然 Ａｓ （Ⅲ） 的毒性是

Ａｓ（Ｖ） 的 ６０ 倍，且比 Ａｓ（Ｖ） 更难以去除 （ Ｚｈａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２０１１），但 Ａｓ（Ⅲ）易于氧化变成Ａｓ（Ｖ），因此，
去除Ａｓ（Ｖ）才是除砷的主要研究方向．

目前除砷的方法可以分为物理化学方法和生

物法，其中，物理化学法包括混凝沉淀、吸附、离子

交换、膜过滤和渗透反应等；生物法包括植物修复

和活性污泥 ／生物滤池技术（Ｍｏｎｄａｌ ｅｔ ａｌ．，２００６）．吸
附法由于其经济可行性而成为目前广泛研究和使

用的方法．除砷的吸附剂种类繁多，从人工合成的树

脂、矿物（吴萍萍等，２０１１）到自然存在的各种矿物

都有相关研究与应用，而吸附剂的效率和成本是制

约吸附法应用的重要因素，也是除砷研究的重点．
磁黄铁矿是地球上最常见的硫铁矿物之一，广

泛存在于各种内生矿床之中，主要用于提取硫和生

产硫酸，在氧气和水同时存在时容易被氧化产生大

量 Ｈ＋，这也是矿山废水 （ ＡＭＤ） 的主要来源之一

（Ｂｅｄｎａｒ ｅｔ ａｌ．，２００５）．相关研究证明，硫铁矿能够用

来去除水中的砷和其他重金属（Ｏｚｖｅｒｄｉ ｅｔ ａｌ．，２００６；
Ｇａｌｌｅｇｏｓ ｅｔ ａｌ．，２００７），这说明磁黄铁矿也很可能用

来除砷，同时作为一种广泛分布的天然矿物相比人

工合成的吸附剂要简单易得、成本低廉，因此，磁黄

铁矿很有可能成为一种极具应用前景的除砷材料．
因此，本文利用天然磁黄铁矿作为除砷材料，研究

其对Ａｓ（Ｖ）的吸附特性与相关机理，以期为利用天

然磁黄铁矿去除水中的砷污染提供科学指导和技

术基础．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

实验所用砷为 Ｎａ２ＨＡｓＯ４·１２Ｈ２Ｏ（分析纯，南京

化学试剂有限公司），天然磁黄铁矿来自安徽铜陵．
矿物粒度采用 ８ ～ １００ 目（１５０ ～ １８０ μｍ），使用前置

于 １０％的盐酸浸泡 ２ ｈ，再用蒸馏水反复洗涤至中

性，最后在 ３０ ℃真空干燥箱中烘干．
２．２　 实验方法

２．２．１　 天然磁黄铁矿对砷的静态吸附实验 　 于 ４２
ｍＬ 棕色螺纹瓶中加入所需浓度的砷溶液 ４０ ｍＬ，ｐＨ
用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 调整，加入

一定量的天然磁黄铁矿后置于垂直旋转转盘上，在
１０ ｒ·ｍｉｎ－１、一定温度下反应．实验设 ３ 组平行样，每
间隔一段时间取样．

时间 对 吸 附 的 影 响 实 验： 砷 初 始 浓 度 为

３０ ｍｇ·Ｌ－１，温度为 ３０３ Ｋ，加入矿量 ０．５ ｇ，每隔 ２ ｈ
取一次样，考察时间对天然磁黄铁矿吸附砷的影响．

温度对吸附的影响实验：砷初始浓度为 ３０
ｍｇ·Ｌ－１，加入矿量 ０．５ ｇ，分别在不同温度下（２８３ ～
３２３ Ｋ，每 ５ Ｋ 一个区段）反应 ２４ ｈ 后取样，考察温

度对天然磁黄铁矿吸附砷的影响．
ｐＨ 对吸附的影响实验： 砷初始浓度为 ３０

ｍｇ·Ｌ－１，温度为 ３０３ Ｋ，加入矿量 ０．５ ｇ，调节不同 ｐＨ
（３～１１），每隔 ２４ ｈ 取样，考察 ｐＨ 对天然磁黄铁矿

吸附砷的影响．
投加量对吸附的影响实验：砷初始浓度为 ３０

ｍｇ·Ｌ－１，温度为 ３０３ Ｋ，加入不同矿量（０．２、０．５、１．５、
２．０、４．０ ｇ），每隔 ２４ ｈ 取样，考察投加量对天然磁黄

铁矿吸附砷的影响．
阴离子对吸附的影响实验：砷初始浓度为 ３０

ｍｇ·Ｌ－１，温度为 ３０３ Ｋ，加入矿量 ０．５ ｇ，设置 ＰＯ３－
４ 、

ＳｉＯ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、Ｆ－、ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｃｌ－浓度分别为砷浓度的

１、２、８ 倍，每隔 ２４ ｈ 取样，考察阴离子对天然磁黄铁

矿吸附砷的影响．
吸附动力学和等温线实验：吸附动力学实验

中，砷初始浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，温度为 ３０３ Ｋ，加入矿

量 ０．５ ｇ，每隔 ２ ｈ 取一次样；吸附等温线实验中，初
始砷浓度分别为 １０、２０、３０、４０、５０ ｍｇ·Ｌ－１，温度分别

为 ２８８、３０３、３１８ Ｋ，吸附时间为 ２４ ｈ，加入矿量０．５ ｇ．
２．２．２　 动态吸附实验 　 利用玻璃砂芯层析柱进行

动态小柱（Φ１ ｃｍ × ３０ ｃｍ）吸附研究，矿物填充高

度 １０ ｃｍ，用去离子水冲洗两次赶去气泡，然后在室

温 ２９３ Ｋ、Ａｓ（Ｖ）浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，以恒定流速自

上而下通过吸附床进行动态吸附实验．每隔 ２ ｈ 取

样并测定砷浓度，设定流出浓度大于 １０ μｇ·Ｌ－１时达

到吸附穿透点．
２．３　 分析方法

２．３．１　 样品分析方法 　 反应后的水样先经过 ０．２２
μｍ 的滤膜过滤，其中，磷酸盐采用钼酸盐分光光度

法（ＧＢ⁃１１８９３⁃８９）测定，硝酸盐利用紫外分光光度

法（ＨＪ ／ Ｔ ３４６⁃２００７）测定，其他阴离子利用离子色谱

分析测定，ｐＨ 利用实验室 ｐＨ 计测定，砷利用色谱⁃
原子荧光联用测定．实验所用仪器见表 １．
２．３．２　 数据分析方法 　 动力学数据分别利用准一

级动力学方程（１）和准二级动力学方程（２）拟合

（Ｄｅｍｉｒａｌ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．吸附等温线数据分别采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程（３） （Ｄｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００５）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
方程（４）（Ｈｏ ｅｔ ａｌ．，２００２） 进行拟合．
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表 １　 实验所用仪器表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔａｂｌｅ

仪器 型号 生产厂家

紫外分光光度计 Ｔ６ 北京普析通用仪器有限公司

离子色谱 ＩＣＳ⁃１０００ 美国 ＤＩＯＮＥＸ 公司

实验室 ｐＨ 计 ＦＥ２０ 梅特勒⁃托利多仪器有限公司

色谱⁃原子荧光 ＡＦ⁃６１０Ｄ 北京瑞利分析仪器有限公司

Ｘ 射线荧光光谱 ＡＲＬ⁃９８００ 瑞士 ＡＲＬ 公司

比表面积分析仪 ２０００ＢＥＴ 贝士德仪器科技北京有限公司

ｌｏｇ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｏｇｑｅ －
Ｋ１ ｔ

２．３０３
（１）

ｔ
ｑ１

＝ １
Ｋ２ｑｅ

２
＋ ｔ
ｑｅ

（２）

ｃｅ
ｑｅ

＝ １
ＱＫＬ

＋
ｃｅ
Ｑ

（３）

ｌｎｑｅ ＝ ｌｎＫＦ ＋
ｌｎｃｅ
ｎ

（４）

式中，ｔ 为吸附作用时间（ｈ）；ｑｔ为 ｔ 时刻矿物对砷的

吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑｅ为理论平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）；
Ｋ１、Ｋ２分别为准一级和准二级吸附动力学常数；ｃｅ为
吸附平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｑ 为理论最大饱和吸附容

量（ｍｇ·ｇ－１）；ＫＦ、ＫＬ为方程特征参数；ｎ 为常数．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 磁黄铁矿分析

实验所用磁黄铁矿粒径为 １５０ ～ １７０ μｍ，密度

为 ４．６３ ｇ·ｃｍ－３，比表面积为 ８．３１５ ｃｍ２·ｇ－１（ＢＥＴ，Ｎ２，
７７ Ｋ）．通过 Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析可得矿物

元素组成为：Ｆｅ ５８． ４６％、Ｓ ３８． ８７％、Ｓｉ ０． ７４％、Ｃｕ
０．４６％、Ｃａ ０．１８％、Ｍｇ ０．１２％、Ａｌ ０．１１％、Ｃｌ ０．０５％、Ｗ
０．０２％、Ｋ ０．０２％、Ｚｎ ０．０１％、Ｍｎ ０．０２％、Ｃｒ ０．００５％，
剩下的是 Ｏ 及其他微量金属．通过化学计算可得此

磁黄铁矿理论分子式 Ｆｅ０．８６Ｓ，其中，矿物中硫和铁的

质量占 ９７．３３％．
３．２　 各因素对磁黄铁矿除砷的影响

３．２．１　 时间对磁黄铁矿除砷的影响 　 图 １ 为在不

同吸附时间下磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的变化过程．由
图可知，去除过程分为两个阶段：第一阶段（０ ～ ２０
ｈ）去除速度增长较快，第二阶段（２０ ｈ 后）去除速度

逐渐平缓，大约在 ２４ ｈ 后基本达到稳定，最大去除

率达到 ９８％，出水浓度（０．５６ ｍｇ·Ｌ－１）接近污水综合

排放标准（ＧＢ ８９７８－１９９６）中的总砷值 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，
因此，本实验采用 ２４ ｈ 作为实验时间．４ ｄ 以后出水

砷浓度为 ０．００５５ ｍｇ·Ｌ－１（图中未显示），达到国家饮

用水标准，而 ３ 周以后砷浓度为 ０．００６１ ｍｇ·Ｌ－１，基
本保持不变，说明磁黄铁矿去除砷的效果比较彻底．

图 １　 吸附时间对磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ａｓ（Ｖ） ｏｎ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

３．２．２　 温度对磁黄铁矿除砷的影响 　 图 ２ 所示为

温度对磁黄铁矿去除Ａｓ（Ｖ）的影响，可知温度对磁

黄铁矿去除Ａｓ（Ｖ）的影响较大，首先在较广泛的温

度范围内都有较高的去除效率；在 ２８３ Ｋ 时就有

７５％的去除率，随着温度的升高去除率不断上升，到
３２３ Ｋ 时接近 １００％．这说明较高的温度有利于磁黄

铁矿对Ａｓ（Ｖ）的去除．

图 ２　 温度对磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ａｓ（Ｖ） ｂｙ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

３．２．３　 ｐＨ 对磁黄铁矿除砷的影响　 由图 ３ 可知，随
着 ｐＨ 值的不断升高，Ａｓ（Ｖ）的去除率呈现先升高

后逐渐下降的过程，在 ｐＨ 为 ３ ～ ４ 时去除率都在

９８％以上，ｐＨ 小于 ３ 时去除率急剧下降，ｐＨ 大于 ４
时去除率缓慢减低．磁黄铁矿的 ξ 电位随着 ｐＨ 的增

大逐渐减小，等电点为 ３．８３（由于表面存在部分氧

化使得等电点偏小）；磁黄铁矿在 ｐＨ 小于 ３．８３ 时带
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正电，有利于对 Ｈ２ＡｓＯ
－
４ 的吸附去除，但随着 ｐＨ 的

降低磁黄铁矿开始溶解 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）， 以及

Ｈ２ＡｓＯ
－
４ 逐渐转变成电中性的 Ｈ３ ＡｓＯ４ （ Ｍａｍｉｎｄｙ

ｅｔ ａｌ．，２００９），使得磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）去除率反而越

来越小；当 ｐＨ 大于 ３．８３ 时磁黄铁矿带负电，由于静

电相斥不利于吸附去除进行，随着 ｐＨ 增大，ＯＨ－的

竞争吸附效果逐渐变大，造成Ａｓ（Ｖ）去除率缓慢变

小．因此，磁黄铁矿在静电作用最弱的 ３．８３ 左右有

最高吸附效率．

图 ３　 ｐＨ 对磁黄铁矿的 ξ 电位和除Ａｓ（Ｖ）效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎξｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ
Ａｓ（Ｖ）ｒｅｍｏｖａｌ

图 ４　 吸附剂投加量对磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｏｎ ｔｈｅ Ａｓ（Ｖ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

３．２．４　 磁黄铁矿用量对砷去除的影响 　 从图 ４ 可

以看出，随着磁黄铁矿投加量的增加，Ａｓ（Ｖ）的去除

效果会有明显的增加，投加量为 ０．２ ｇ 时去除率为

５８％，投加量大于 ２ ｇ 时，去除率接近 １００％，出水可

以达到 １０ μｇ·Ｌ－１的国家饮用水标准．随着磁黄铁矿

投加量的增加，单位磁黄铁矿的吸附量下降，在 ４ ｇ
时只有 ０．２８ ｍｇ·ｇ－１ ．当Ａｓ（Ｖ）浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时，
磁黄铁矿投加量从 ０．２ ｇ 增至 １．５ ｇ 时，其去除率提

高了 ４３％；当投加量继续增加时，Ａｓ（Ｖ）去除效果提

升趋势趋于平缓．因此，在实际应用中磁黄铁矿的投

加量应该根据所需出水浓度来进行适当调整，以节

约成本．
３．２．５　 阴离子对磁黄铁矿吸附砷的影响 　 图 ５ 结

果显示，阴离子 ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｃｌ－、Ｆ－ 对磁黄铁矿除砷

的影响不大；而 ＰＯ３－
４ 、ＳｉＯ２－

３ 、ＣＯ２－
３ 对吸附有较强的

抑制作用，表明这些无阴离子与Ａｓ（Ｖ）之间可能存

在较强的竞争吸附作用，其对磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）影
响的大小顺序为：ＰＯ３－

４ ＞ ＣＯ２－
３ ＞ＳｉＯ２－

３ ，在摩尔比为 ８
时，磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）的去除率分别下降了 ８０％、
２８％和 ２１％，这是因为这些阴离子都能与铁形成难

溶性化合物，故 ＰＯ３－
４ 、ＣＯ２－

３ 、ＳｉＯ２－
３ 能对磁黄铁矿除

Ａｓ（Ｖ）产生影响，且铁盐溶度积 Ｋｓｐ的大小顺序为：
Ｆｅ３（ＡｓＯ４） ２＜Ｆｅ３（ＰＯ４） ２＜ ＦｅＣＯ３＜ ＦｅＳｉＯ３，说明其与

铁离子成键的能力为 ＡｓＯ４
３－ ＞ ＰＯ－

４ ＞ＣＯ２－
３ ＞ＳｉＯ２－

３ ，因
此，它们对磁黄铁矿除砷影响的大小顺序为 ＰＯ３－

４ ＞
ＣＯ２－

３ ＞ＳｉＯ２－
３ ，这已经在许多研究中得到证实（ Ｚｈａｏ

ｅｔ ａｌ．，２００１；Ｖｉｏｌａｎｔｅ ｅｔ ａｌ．，２００２；Ｍｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０００；
Ｈｕｓｓａｉｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．天然水体中的无机阴离子浓度

通常为 １０ ～ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１，在这个范围内一些阴离子

可能会对吸附产生影响，故建议把吸附过程放在合

适的前处理之后，以有利于吸附的有效进行．

图 ５ 　 阴离子对磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）的影响 （ １ ～ ８ 分别代表

Ｈ２ＡｓＯ－
４ 、ＰＯ３－

４ 、ＳｉＯ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、Ｆ－、ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 、Ｃｌ－）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ Ａｓ（Ｖ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

３．３　 吸附动力学和等温线的研究

３．３．１ 　 吸附动力学研究 　 图 ６ 为磁黄铁矿吸附

Ａｓ（Ｖ）及溶液 ｐＨ 的变化过程．由图 ６ 可知，随着反

应时间的增加，被磁黄铁矿吸附的砷逐渐增加，大
约在 ２４ ｈ 后基本达到其平衡吸附量（１．８８ ｍｇ·ｇ－１）；
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溶液的 ｐＨ 从初始的 ７．０２ 迅速下降到 ５．８２，再逐渐

回升稳定在 ６．６０ 左右．由于矿物表面的部分氧化形

成的三价铁离子水解和砷酸铁沉淀造成了溶液 ｐＨ
的急剧下降，具体反应方程如式（５） ～ （６）所示．监测

到实验溶液中总铁（ＴＦｅ）的浓度增加，说明上述反

应确实存在．同时，吸附后溶液变浑浊，ＥＤＳ 分析得

到过滤后的悬浮物中含有砷也说明了反应（６）的存

在；铁氧化物和羟基氧化铁吸附砷是一种配位体交

换吸附的反应，反应中 Ｆｅ—Ｏ（Ｈ）键断裂，形成 Ｆｅ—
Ｏ—Ａｓ 键 （ Ｓｈｅｒｍａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００３； Ｄｉｘｉｔ ｅｔ ａｌ．， ２００３；
Ｍａｎｎｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９９８）．因此，有理由推测在磁黄铁矿

除砷的过程中有 Ｆｅ—Ｓ 键断裂，Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ 键形成，
反应方程见式（７）．

Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ→Ｆｅ ＯＨ( ) ３↓＋３Ｈ＋ （５）
Ｆｅ３＋＋Ｈ２ＡｓＯ４

－→ＦｅＡｓＯ４↓＋２Ｈ＋ （６）
Ｆｅ－Ｓ＋Ｈ２ＡｓＯ４

－→Ｆｅ－ＡｓＯ４Ｈ＋ＨＳ－ （７）

图 ６　 磁黄铁矿吸附砷（Ｖ）动力学

Ｆｉｇ．６　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ（Ｖ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

同时，Ｈａｎ 等（２０００）的研究也证明了这一过程

的存在，此过程产生的 ＨＳ－水解方程如式（８）所示．
ＨＳ－水解造成了溶液 ｐＨ 的上升，这也可以解释溶液

ｐＨ 随着砷吸附量的增加而上升，当吸附平衡时溶液

ｐＨ 同样趋于稳定．
ＨＳ－＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｓ＋ＯＨ

－ （８）
利用伪一、二级动力学方程对反应进行拟合，

结果见表 ２．由表 ２ 可知，伪二级动力学方程有更好

的契合度，说明在整个吸附过程不是简单地由单一

的外部质量扩散因素所控制（Ｒａｖｅｎ ｅｔ ａｌ．，１９９８），还
存在化学吸附或者内部基质扩散 （ Ａｎａｗａｒ ｅｔ ａｌ．，
２００４），而较小的矿物颗粒比表面积说明颗粒表面

孔隙率很低．因此，本反应是一个化学吸附过程，同
时反应（６）说明也存在着部分混凝共沉淀的作用．

表 ２　 磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ａｓ（Ｖ） ｒｅｍｏｖａｌ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｎ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ

反应动力学方程
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｋ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

伪一级 １．９２２ ０．１６３ ０．９７７６

伪二级 ２．１８８ ０．１０４ ０．９９４７

３．３．２　 吸附等温线研究　 图 ７ 为在 ２８８、３０３、３１８ Ｋ
下分别利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线的拟

合结果．可知，随着砷浓度的增加吸附量也相应增

加，这是因为反应物浓度的增加自然推动吸附反应

进行．由拟合结果还可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型都能模拟吸附的过程，但 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的效果更

好，这说明Ａｓ（Ｖ）在磁黄铁矿表面的吸附过程更符

合单层吸附理论．

图 ７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ）吸附等温线

Ｆｉｇ．７　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ（ａ） ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ（ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

由表 ３ 可知，随着温度的增加吸附量也随之增

加，这是因为砷吸附的实质不仅仅是Ａｓ（Ｖ）吸附在

矿物表面，而是一个 Ｈ２ＡｓＯ
－
４ 取代矿物上 Ｓ２－的配位

离子交换过程，而这样的一个离子交换过程是一个

吸热过程（Ｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２０００）．磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的
理论饱和吸附量在 １５ ～ ４５ ℃时为 ２．１ ～ ２．８ ｍｇ·ｇ－１ ．
ＫＬ是与吸附剂、吸附质和温度有关的量，反映了吸
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附剂与吸附质之间的吸附亲和力，ＫＬ越大表示亲和

力越强．由表 ３ 可知，随温度增加磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）
的亲和力越强．ｎ 与吸附强度有关，ｎ 大于 １ 表示吸

附容易进行，ｎ 小于 ０．５ 表示吸附很难进行．由表 ３
可知，ｎ 在各个温度下均远大于 １，说明磁黄铁矿对

砷的吸附反应很容易进行．

表 ３　 各温度下 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温常数

Ｔａｂｌｅ ３　 ｃｏｎｓｔａｎｔ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度 ／ Ｋ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑ０ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ Ｋ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ｎ Ｒ２

２８８ ２．１８ ０．８６ ０．９９ ０．５４ ４．５３ ０．９２

３０３ ２．４６ ０．９９ ０．９８ ０．６１ ４．２２ ０．９４

３１８ ２．８１ １．１３ ０．９９ ０．６８ ３．７１ ０．９６

３．４　 机理讨论

利用吸附实验前后的磁黄铁矿物进行扫描电

镜⁃电子能谱仪（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）和 Ｘ 射线电子能谱分析

（ＸＰＳ），以观察矿物表面吸附前后元素的变化来研

究磁黄铁矿吸附砷（Ｖ）的机理．由图 ８ 可知，反应前

附着在矿物表面上的细小颗粒和氧化物在反应后

消失了，说明反应过程中这些颗粒可能脱离固相转

移到溶液之中．而表 ４ 中 ＥＤＳ 的数据显示，矿物中铁

相对含量减少，说明部分铁转移进入水相，这也证

实了上面的说法和反应（５）、（６）的存在；但 ＥＤＳ 中

没有显示 Ａｓ 的存在，这可能是由于吸附量太小低于

检测限所致．因此，对矿物反应前后的表面元素含量

做 ＸＰＳ 分析，结果见表 ５．由表 ５ 可知，矿物表面在

反应后出现了 Ａｓ，说明 Ａｓ 确实吸附到了矿物表面．
通过之前 ＸＲＦ 测得数据可知，碳氧元素可能是 ＸＰＳ
刻蚀时间过长受到空气中 ＣＯ２ 和氧气的污染．表 ５
中显示在吸附后出现砷，说明Ａｓ（Ｖ）确实吸附在矿

物表面上；反应前 Ｆｅ ∶Ｓ 为 ０．８２，反应后变成 ０．９８，说
明磁黄铁矿表面的部分硫被砷取代，这也证实了之

前配位离子交换吸附的结论．

图 ８　 吸附前（ａ）、后（ｂ）磁黄铁矿 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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表 ４　 吸附前后磁黄铁矿除Ａｓ（Ｖ）的 ＥＤＳ 结果

Ｔａｂｌｅ ４　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ

元素
吸附前 吸附后

质量分数 原子分数 质量分数 原子分数

Ｏ Ｋ １４．８８％ ３４．２７％ １３．４４％ ２９．７９％

Ｓ Ｋ １９．５５％ ２２．４７％ ３２．４４％ ３５．８７％

Ｆｅ Ｋ ６５．５７％ ４３．２６％ ５４．１１％ ３４．３４％

总量 １００．０％

表 ５　 吸附前、后磁黄铁矿除砷（Ｖ）的 ＸＰＳ 结果

Ｔａｂｌｅ ５　 ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ａｓ （Ｖ） ｒｅｍｏｖａｌ

元素
吸附前

质量分数 原子分数
元素

吸附后

质量分数 原子分数

Ｃ Ｋ １８．０６％ ３１．３１％ Ｃ Ｋ １８．２５％ ３３．０６％

Ｏ Ｋ ３５．５０％ ４６．１４％ Ｏ Ｋ ３２．０８％ ４４．５６％

Ｓ Ｋ １９．０５％ １２．３８％ Ｓ Ｋ １６．９１％ ９．７７％

Ｆｅ Ｋ ２７．３６％ １０．１７％ Ｆｅ Ｋ ２４．９０％ ９．５４％

Ａｓ Ｋ ７．１４％ ２．０７％

总量 １００．０％

３．５　 动态实验

利用磁黄铁矿为吸附剂的固定床动态吸附处

理含砷溶液．由图 ７ 可知，在动态吸附情况下，前 ４５
ｈ 即（１５０ 个 ＢＶ）出水砷浓度小于 １０ μｇ·Ｌ－１，达到

国家饮用水标准．在前 ３２４ 个 ＢＶ 出水砷浓度小于

０．５ ｍｇ·Ｌ－１，达到污水综合排放标准．出水达标的单

位 ＢＶ 所需成本远低于其他人工合成吸附剂，这说

明价格低廉的磁黄铁矿在处理含砷废水方面具有

相当好的应用前景．

图 ９　 Ａｓ（Ｖ）动态吸附穿透曲线

Ｆｉｇ．９　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｓ（Ｖ） ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｂｅｄ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）采用磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）进行吸附去除具有良

好的效果，在 ３０ ℃、Ａｓ（Ｖ）初始浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的

条件下，２４ ｈ 就可以达到 ９０％以上的去除效果．温度

对去除过程的影响显著，在 ２８３ Ｋ 时有 ７５％的去除

率，３１３ Ｋ 以上时去除率达到 ９９％．在 ｐＨ ＝ ２ ～ １１ 的

范围内磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ） 的去除率先增后减，在
ｐＨ＝ ３～９ 之间去除率都在 ８０％以上，在 ｐＨ 为 ４ 左

右时吸附效果最好，此时磁黄铁矿对Ａｓ（Ｖ）的去除

率达到 ９９％．投加量对磁黄铁矿除砷的影响显著，投
加量为 ０．２ 时Ａｓ（Ｖ）去除率为 ５８％，投加量大于 ２ ｇ
时，Ａｓ（Ｖ）去除率接近 １００％，实际应用时应根据出

水浓度调节投料比．ＮＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、Ｃｌ－、Ｆ－对磁黄铁矿除

砷的影响不大，而 ＰＯ３－
４ 、ＳｉＯ２－

３ 、ＣＯ２－
３ 对砷吸附有较

强的抑制作用，表明这些无机阴离子与Ａｓ（Ｖ）之间

可能存在较强的竞争吸附作用，工业应用时应注意

预先脱盐处置．在 ２ ｍｇ·Ｌ－１砷初始浓度下的动态吸

附结果显示，在前 １５０ 个 ＢＶ 的Ａｓ（Ｖ）出水浓度能

达到国家饮用水标准．
２）Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线方程都可

以模拟磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的过程，而 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方
程的拟合效果更好，说明磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的过

程可以用单层吸附模型进行描述．伪一级动力学和

伪二级动力学方程都能对磁黄铁矿吸附Ａｓ（Ｖ）的动

力学过程进行模拟，但伪二级动力学方程的模拟效

果更佳，说明吸附是一个吸热的化学吸附过程．
３）磁黄铁矿除砷是一个吸热的配位离子交换

过程，同时伴随一些化学沉淀反应，其吸附砷之后

的较长时间内没有检测到砷的释放，表明磁黄铁矿

吸附是一种有效的除砷手段，磁黄铁矿作为除砷吸

附剂极具应用前景．
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