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对硫铁矿去除
+"1

4P

C

的机理研究

刘宏芳!王
!
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!

骏

太原科技大学环境与安全学院!山西 太原
!

CKCCBD

摘
!

要
!

硒是动植物及人体生长必需的十五种微量元素之一!具有清除体内自由基'抗氧化'增强免疫力等

功能!但其安全剂量的范围却很窄&利用扫描电子显微镜$

JI@

%和
P

射线衍射仪$

PÀ

%对湿法球磨制备的

硫铁矿形貌进行了表征&

JI@

观测发现加乙醇助磨后的硫铁矿为粒径大小较均匀的球形颗粒团聚体!粒径

范围在
EQ

"

BCC&#

之间!平均粒径
EKT&#

&

PÀ

衍射图谱中的特征峰与
:'J

B

衍射图谱中各峰位置基本一

致!因此判定硫铁矿中主要化学组分为
:'J

B

!且图谱中基本没有杂峰!表明制备过程中并未混入杂质!样品

纯度较高&实验结果表明!该法制备的硫铁矿具有颗粒粒径小'比表面积大'反应活性高等优点&研究中利

用
P

射线光电子能谱仪$

PGJ

%对硫铁矿去除水体中
J'W

BR

K

的机理进行了研究&研究结果表明!$

E

%在较为广

泛的实验
0

_

范围$

0

_BFB

"

EEFM

%!硫铁矿均能有效去除水体中
J'W

BR

K

!去除效率$除
0

_

值
QFT

以外%均达

到
LCS

以上#$

B

%硫铁矿与
J'W

BR

K

发生反应后!其主要组成元素的
PGJ

特征峰结合能有所减小!表明硫铁矿

表面发生了一定化学变化#$

K

%酸碱环境下硫铁矿去除
J'W

BR

K

的机理不完全相同!酸性环境下!硫铁矿对

J'W

BR

K

的去除是单纯的氧化还原过程!即硫铁矿中被酸活化的
J

BR

B

将
J'W

BR

K

还原为单质
J'

$

C

%!并且酸性越

强!

J'W

BR

K

去除效果越好#碱性环境下!

J'W

BR

K

的去除过程中氧化还原与络合反应并存!硫铁矿表面有络合

态
:'

$

W_

%

J'W

K

和单质
J'

$

C

%两种存在形态!且碱性越强!络合态
:'

$

W_

%

J'W

K

含量越高&以上研究结果为

硫铁矿去除固定水体和土壤中以
J'W

BR

K

为代表的可变价金属阴离子提供重要理论依据和应用基础&
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硒是动植物及人体生长必需的十五种微量元素之一!具

有清除体内自由基抗氧化'增强免疫力等功能!但其安全剂

量的范围却很窄-

E

.

&人体中的硒含量超标会引起生育率下

降'胎儿畸形'细胞癌变等健康问题-

B

.

&水体中的硒主要来

自重金属冶炼'硫酸制造以及煤炭开采洗选等行业!单位体

积的这类废水中硒含量高达数十甚至数百微克!且主要是以

溶解态硒酸根$

J'W

BR

D

%'亚硒酸根$

J'W

BR

K

%形式存在&亚硒酸

根$

J'W

BR

K

%的生物毒性高于硒酸根$

J'W

BR

D

%!富集后对生物

体的健康与安全威胁更大-

K6Q

.

&因此!如何有效去除水体中

J'W

BR

K

已经成为水污染控制化学中研究的热点问题之一&

水体中亚硒酸根离子的主要去除方法包括*离子交换

法'纳米膜过滤法'太阳能微动力法'吸附法'反渗透法'生

物法等-

T6EE

.

&以上方法不适用于处理含有大量硫酸根离子的

重金属冶炼'硫酸制造以及煤炭开采洗选等行业的废水!因

此急需研发一种可用于以上行业废水中亚硒酸根离子的去除

方法&硫铁矿是制造硫酸的主要原材料!在我国储量丰富!

廉价易得&硫铁矿中主要化学成分为
:'J

B

!具有一定还原

性!可以将溶解态
J'W

BR

K

还原为非溶解态
J'

C

&

已有一些硫铁矿去除
J'W

BR

K

的研究报导-

B

!

EC

!

EB

.

&其中!

实验室制备的
:'J

B

吸附
J'W

BR

K

的一系列实验研究!对天然

硫铁矿与
J'W

BR

K

的反应具有一定的参考价值-

EB

.

&

].&

3

等-

EK

.

通过软件模拟计算了黄铁矿和
J'W

BR

K

在地下水中反应的可

行性!同时利用实验研究验证了模拟计算结果!并从热力学

和动力学两方面研究了二者反应的部分控制因素!但其并未

进一步分析反应终产物!推导二者发生反应的化学机理&本

工作利用
P

射线光电子能谱$

P64.
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!

PGJ

%对实验前后硫铁矿表面元素进行了表征!并进一步推导

了硫铁矿与
J'W

BR

K

之间的反应机理!为硫铁矿去除亚硒酸根

的研究和应用提供理论基础&
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%分析纯'亚硒酸钠$

O.
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J'W

K

%光谱

纯'氢氧化钠$

O.W_

%分析纯'氯化氢$

_!1

%分析纯均采购

自国药控股有限公司#硫铁矿采购自广西省桂林市&所有试

剂使用超纯去离子水进行配制&
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!:EUAP>>

高速离心机!日本日立公司#

l@6KJGCD

行星式球

磨机!南京大学仪器厂#

G_J6BM

型
0

_

计!上海精密科技仪

器公司#

W

0

*%#.QKCC

等离子发射光谱仪$

>!G6WIJ

%!美国铂

金埃尔默股份有限公司#

P

射线衍射仪$

P64.

-
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!
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%!美国布鲁克麦迪逊股份有限公司#

P

射线光电子能

谱仪$
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%!美国赛默飞世尔科技有限公司&
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样品制备与表征

!!

首先用浓度
CFE#"1

+

c

RE盐酸浸泡清洗已人工破碎的

硫铁矿!然后用去离子水冲洗晾干!称取适量转移至球磨机

再加入等量乙醇!设定球磨机转速为
DMC4

+

#%&

RE

!在氮气

保护下连续球磨
BD+

&制备好的样品置于厌氧培养箱中保存

备用&

!!

用
J6DTCC

型冷场发射扫描电镜$

,2.&&%&

3

'1'2*4"&#%24"6

,2"

0

'

!

JI@

%观测硫铁矿的形貌特性和粒径大小!测试条件

为电压
ECCCCN

!二次电子分辨率
EFD&#

&利用
Z487'4 T̀

H(=.&2'

型
P

射线衍射仪分析样品晶体结构!分析条件为步

宽
CFCECn

!时间
UCC,

!衍射角
B

-

范围
ECn

"

UCn

&利用
P

射

线光电子能谱仪分析实验前后硫铁矿样品表面元素及其化学

形态&

23F

!

方法

取
BMFC

3

硫铁矿和浓度为
BCFC#

3

+

c

RE亚硒酸钠溶液

$固液比
EmM

%于棕色反应容器内!用
E#"1

+

c

RE的
_!1

和

O.W_

调节混合液
0

_

值分别为
BFB

!

DFU

!

UFU

!

QFT

!

EEFM

!

密封后置于转数为
BCC4

+

#%&

RE的振动器上充分振荡反应!

按照预先设定的时间间隔取样!离心分离后用
>!G6WIJ

测

定上清液中
J'

$

'

%的含量!用
PGJ

分析反应前后硫铁矿颗

粒的表面元素&

B

!

结果与讨论
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!

形貌特性分析

图
E

是利用球磨法制备的硫铁矿样品
JI@

图&图
E

中

硫铁矿为粒径大小较均匀的球形颗粒团聚体!粒径范围
EQ

"

BCC&#

!平均粒径
EKT&#

&与低转数条件下制备的硫铁矿相

比!颗粒表面晶粒进一步细化!颗粒大小明显减小!均匀度

和比表面积显著提高!反应活性也更高&图
B

为用
P

射线衍

射仪对硫铁矿样品颗粒的晶相结构进行进一步分析的
PÀ

图谱&与干法球磨制备的样品相比!该法制备的硫铁矿样品

的衍射峰有明显宽化和整体衍射角增大!这是样品晶粒细

化!晶体粒径减小的缘故&

图
2

!

硫铁矿颗粒
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图
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图谱
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!

批实验研究

由图
K

可知!反应体系的
0

_

值显著影响
J'W

BR

K

的去除

效果&当体系处于中性偏酸性环境$

0

_

值
0

QFT

%!去除效果

与
0

_

值负相关&具体表现为
0

_

值从
BFB

升高到
QFT

时!

J'W

BR

K

的去除率从
LLFCS

降到
UBFTS

#值得注意的是!

0

_

值为
EEFM

时!

J'W

BR

K

的去除率为
LDFQS

!略高于
0

_

值
UFU

的去 除 率 $

LDFDS

%&利 用
<+'['"2+'#%,*

"

, "̂47$'&2+

$

[ Ẑ

%软件模拟计算表明!反应体系
0

_

值小于
QFK

时!足

量硫铁矿可以完全还原去除体系中
J'

$

'

%即
J'W

BR

K

!当
0

_

图
C

!

不同
=

N

值下
+"

%

"

&随时间去除曲线
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B
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值大于
QFK

时!硫铁矿还原去除
J'

$

'

%能力下降!且体系中

开始出现
:'

$

(

%&酸性环境下!实验结果与模拟计算结果基

本吻合&碱性环境下!附着在硫铁矿表面的
:'

$

(

%胶体极有

可能参与了
J'

$

'

%去除过程&因此!在体系
0

_

值为
EEFM

时!

J'

$

'

%的去除率出现显著回升&

!!

图
D

是反应后硫铁矿表面铁元素
PGJ

图谱&图
D

$

.

,

'

%

分别为
0

_BFB

!

DFU

!

UFU

!

QFT

和
EEFM

时硫铁矿表面铁元素

的
PGJ

谱图&图中
:'

$

B

=

%的峰值主要出现在
QBCFE

!

QEEFCM

和
QCQFK'N

三处!其中!

QCQFK'N

处为硫铁矿中
:'

$

)

%的

主峰!

QEEFCM'N

处为
:'

$

(

%的多重峰&在
0

_

0

UFU

的实验

条件下!

QEEFCM'N

处峰形不明显!硫铁矿表面未检测到
图

F

!

,"

%

4

$

&

)*+

图谱

$

.

%*

0

_BFB

#$

$

%*

0

_DFU

#$

2

%*

0

_UFU

*$

(

%*

0

_QFT

#$

'

%*

0

_EEFM

,9

B

3F

!

)*+(

=

":>&5%?,"

$

4

$

%

$

.

%*

0

_BFB

#$

$

%*

0

_DFU

#$

2

%*

0

_UFU

*$

(

%*

0

_QFT

#$

'

%*

0

_EEFM

:'

$

(

%#

0

_

值为
QFT

和
EEFM

时!

QEEFCM'N

处出现明显峰

值!硫铁矿表面有
:'

$

(

%生成&研究发现-

ED

.

!碱性环境下!

:'

$

W_

%

K

胶体是
:'

$

(

%主要存在形态之一!并且
:'

$

W_

%

K

可以与
J'

$

'

%反应生成(

:'

$

W_

%

J'W

K

)络合物&因此!

0

_

值

EEFM

时!硫铁矿表面的
:'

$

(

%极有可能以
:'

$

W_

%

K

形态存

在!且
:'

$

W_

%

K

共同参与硫铁矿去除
J'W

BR

K

的过程&

!!

图
M

是
0

_

值为
EEFM

时!反应前后硫铁矿表面硫元素

PGJ

扫描图&图
M

$

.

%中!

J

$

B

=

%的特征峰出现在结合能

EUKFM

和
EUBFD'N

处!其中!

EUKFM'N

为硫铁矿中
J

BR

B

的主

峰&图
M

$

$

%中!硫铁矿中硫的主峰'次主峰分别位于
EUKFK

和
EUBFB'N

&对比两图不难发现!硫元素谱峰向低结合能处

轻微位移!说明硫铁矿表面出现了其他价态的硫元素&其余

图
Y

!

=

N223Y

时
+

%

4

$

&

)*+

图谱

$

.

%*反应前#$

$

%*反应后

,9

B

3Y

!

)*+(

=

":>&5%?+

$

4

$

%

5>

=

N223Y

$

.

%*

Z'/"4'4'.2*%"&

#$

$

%*

H/*'44'.2*%"&
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0

_

条件下!硫铁矿表面硫元素的变化规律雷同于图
M

&

!!

图
U

$

.

,

(

%分别为
D

种不同
0

_

值时利用退卷积分法对

J'

$

KO

%与
:'

$

KO

%进行分峰处理后得到硒元素
PGJ

图谱&图

中
J'

$

KO

%分峰处理后得到两个特征峰!结合能分别位于

EUBFM

和
EUKFL'N

!对应
J'

$

C

%和
J'

$

'

%两种形态&从图中

可以发现!随着
0

_

值的升高!硫铁矿表面生成的
J'

$

C

%逐渐

减少!而
J'

$

'

%呈现逐渐增加趋势&

图
K

!

不同
=

N

值下
+"

%

C%

&

)*+

图谱

$

.
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0

_BFB

#$

$
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0

_DFU

#$

2

%*

0

_UFU

#$

(
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0

_EEFM
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B

3K

!
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=
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%
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$

.

%*

0

_BFB

#$

$

%*

0

_DFU

#$

2

%*

0

_UFU

#$

(

%*

0

_EEFM

!!

图
Q

为硫铁矿与
J'W

BR

K

在酸碱环境下反应过程的概念

模型&

!!

实验表明!酸性环境利于硫铁矿中
J

BR

B

将
J'W

BR

K

还原为

图
W

!

硫铁矿去除
+"

%

"

&的概念模型

$

.

%*酸性环境#$

$

%*碱性环境

,9

B

3W

!

A%;:"

=

>@57<%'"7?%&+"

$
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