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化学合成硫化亚铁( FeS) 对三价锑的吸附作用研究
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摘 要: 厌氧环境中硫化亚铁( FeS) 在重金属元素的地球化学循环中扮演极其重要的角色。然而，厌氧条件下 FeS 与锑( Sb)

之间的相互作用尚未有较为清晰的认识。为了探究厌氧条件下 FeS 对三价锑( Sb( Ⅲ) ) 的吸附动力学、吸附等温线以及吸附

的影响因素，本研究以沉淀法制备的 FeS 为研究对象，测试了其溶解性以及表面形貌。并通过条件实验，考察不同 pH、初始

FeS、反应时间等因素对 FeS 吸附 Sb( Ⅲ) 的影响。结果表明: 吸附过程符合准二级动力学模型的描述; 中性条件下 Langmuir 吸

附模型对吸附过程具有较高的拟合度，饱和吸附量为 380. 3 mg /g; Sb( Ⅲ) 在酸性条件下的吸附可能与硫化矿物 Sb2S3 的析出

密切相关，这可能是与 FeS 溶解产生 H2S 反应的结果; 而在中性及碱性条件下，FeS 与 Sb( Ⅲ) 的反应主要与表面吸附反应

有关。
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锑( Sb) 是一种有毒有害物质，早在 20 世纪 70
年代，Sb 及其化合物就被美国国家环保署列入优先

控制污染物，同时也被欧盟巴塞尔公约列入危险废

物［1］。沉积物和水环境中的 Sb 化学形态比较复

杂，无机形态主要以三价和五价形式存在［2］。氧化

水体中 Sb 主要以氧化态的五价 Sb 为主，厌氧水体

中则以还原态的三价 Sb 为主［3－4］。研究认为无机

Sb 的 毒 性 强 于 有 机 Sb，三 价 Sb 毒 性 强 于 五

价 Sb［5－6］。
铁硫化物广泛存在于地表水沉积物及地下水

等厌氧环境中。低温水体中，沉积物环境中的铁硫

化物主要以 FeS 形式存在，由于其结构多孔，结晶不

完全，所以可能固持多种污染物。大量研究表明，

FeS 可以与 As( Ⅲ) 发生反应形成外球表面络合物

或者沉淀从而将 As 固定，对 As 的地球化学循环起

极其重要的作用［7－10］。As 与 Sb 是同族相邻元素，

他们具有相似的化学性质及迁移转化机制［11］。然

而，现阶段的很多研究都集中在水体氧化层中铁氧

化物与 Sb 的相互作用，以及厌氧的沉积物环境中

FeS 对 As、Hg、Mn 等重金属吸附固定的研究，鲜少

有关于厌氧条件下 FeS 对 Sb 吸附行为方面的研究。

因此，本研究主要探讨厌氧环境中 FeS 对 Sb( Ⅲ) 的

吸附作用，这将为阐明 Sb 的生物地球化学循环提供

支撑和铺垫，进一步为指导 Sb 污染水体修复提供一

定的理论指导。

1 材料与方法

1. 1 实验试剂

Sb( Ⅲ) 标准溶液及储备液均采用酒石酸锑钾

( 99+%，ACＲOS Organics 公司 ) 配置，浓度分别为

1 mg /L、1 000 mg /L; FeSO4·7H2O、Na2S·9H2O、
NaCl、NaOH、HCl 均为分析纯; 实验试剂或溶液均采

用除氧水配制，将去离子水加热沸腾 20 min 后通入

氩气直至冷却，冷却后于厌氧缓冲箱中放置 12 h，并

在厌氧箱中平衡 24 h 后使用。
1. 2 实验方法

吸附实验在 10%氢气+90%氩气厌氧手套箱中

进行。实验采用的 FeS 通过直接将 FeSO4 溶液与

Na2S 溶液按照摩尔比 1 ∶ 1 混合而得，稳定 3 h 后保

存于厌氧箱内。实验背景离子采用 NaCl，浓度为

0. 2 mol /L，采用 0. 1 mol /L HCl 或 NaOH 调节混合

液 pH，实验过程中体系 pH 的波动控制在±0. 2 内，
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由于用于调节 pH 的酸、碱用量极小，对溶液体积产

生影响可以忽略。通过预实验确定吸附实验的反

应时间为 24 h。
1. 2. 1 FeS 稳定性实验

在 300 mL 的厌氧瓶中加入 FeS 悬浮液，使其初

始浓度为 40 mg /L，总体积为 250 mL。实验设置 pH
梯度为 4、5、6. 5、7、7. 5、8. 3、9. 5，采用 pH 计监测溶

液酸碱度，并进行实时调节，确保整个实验过程中

pH 的稳定。在磁力搅拌条件下充分反应，3 h 后取

样过滤测定溶液中 Fe2+浓度。
1. 2. 2 pH 对吸附的影响

反应容器为 300 mL 厌氧瓶，FeS 初始浓度为 40
mg /L，Sb( Ⅲ) 初始浓度为 20 mg /L，反应总初始体

积为 250 mL，同时设置对照组( 只加入 Sb( Ⅲ) 不加

入 FeS) 。调节混合液初始 pH，在磁力搅拌条件下

充分反应 24 h 后测定此时溶液的最终 pH 并取样过

滤，取样体积为 5 mL，测定溶液 Sb( Ⅲ) 以及 Fe2+浓

度。实验以最终测定的 pH 为准。
1. 2. 3 吸附动力学实验

反应容器为 300 mL 厌氧瓶，FeS 初始浓度为

40 mg /L，稳定 1 h 后加入 Sb( Ⅲ) 储备液，使其在溶

液中的初始浓度为 20 mg /L，反应初始总体积为 250
mL。对照组设置: A 组只加入 Sb( Ⅲ) ，B 组只加入

FeS。实验过程中采用 pH 计监测溶液酸碱度，并进

行实时调节，确保整个实验过程中 pH 的稳定。在

磁力搅拌条件下充分反应，于 0、5、10、15、20、30、
40、50、60、90、120、180、300、720、1 440 min 采用注

射器取样，取样体积为 5 mL，过滤后测定溶液中 Sb
( Ⅲ) 以及 Fe2+浓度。
1. 2. 4 吸附等温线实验

在一系列 15 mL 离心管中加入浓度为 11 mg /L
新鲜合成的 FeS，调节混合液 pH 为 7. 5，稳定 3 h 后

加入不同体积 Sb(Ⅲ) 储备液，使其形成不同 Sb(Ⅲ)

初始浓度 ( 2～30 mg /L) 。调节混合液初始 pH，在磁

力搅拌条件下充分反应 24 h 后测定此时溶液的最终

pH 并取样过滤，取样体积为 5 mL，测定溶液 Sb(Ⅲ)

以及 Fe2+浓度。实验以最终测定的 pH 为准。
1. 3 分析仪器及方法

pH 使用 pH 计 ( UB－7，美国 Denver 公司) 测

定; 利用 AFS－2202E 双道原子荧光光度计( 北京海

光仪器公司) 测定溶液中 Sb 浓度; 溶液中 Fe( Ⅱ) 浓

度采用 72 系列单光束紫外可见分光度计 ( 上海菁

华科技仪器 有 限 公 司 ) 测 定; 所 有 测 定 样 品 均 用

0. 22 μm 聚醚砜微孔滤头过滤。合成的 FeS 在在厌

氧箱内过滤后冷冻干燥，收集冻干后的粉末，在扫

描电镜上进行测定。数据拟合使用 Origin 软件。
1. 4 拟合模型

1. 4. 1 等温线模型

吸附等温线模型用于鉴定吸附剂的表面性质

和亲和力，并比较吸附剂对水溶液中吸附质的吸附

能力。实验采用 Langmuir 及 Freundlich 模型对 FeS
吸附 Sb ( Ⅲ ) 的 吸 附 等 温 数 据 进 行 非 线 性 拟 合。
Freundlich 等温吸附模型是假设一种多层吸附，这

种吸附是由于材料不均匀的表面分布的不均匀吸

附热形成的。Freundlich 等温吸附模型方程式可以

由式( 1) 表达:

qe = Kf × C
1
n
e ( 1)

式中，qe 为吸附平衡时的吸附量( mg /g) ，Ce 为平衡

时溶液中 Sb( Ⅲ) 的浓度( mg /L) ，Kf 表示吸附能力

的常数，n 是描述吸附强度的常数。
Langmuir 等温吸附模型假设在吸附材料表面有限

的吸附位点上发生单分子层吸附，吸附点位之间的吸

附能力是相同的，并且吸附分子层之间没有相互作用。
Langmuir 等温吸附模型方程式可以由式( 2) 表达:

qe =
qm × KL × Ce

1 + KL × Ce
( 2)

式中，KL 为吸附平衡常数( L /mg) ，qm 为饱和吸附量

( mg /g) 。
分离因数 ＲL 是表示 Langmuir 等温线的基本特

征的无量纲常数，表达式如式( 3) :

ＲL = 1
1 + KL × C0

( 3)

式中，C0 为初始浓度 ( mg /L) ; ＲL ＞ 1 为不利吸附，

ＲL = 1为线性吸附，0＜ＲL ＜1 为易于吸附，ＲL = 0 为不

可逆吸附。
1. 4. 2 动力学拟合

采用准一级动力学模型和准二级动力学模型模

拟吸附动力学数据，方程式分别为式( 4) 和式( 5) 。
ln qe1 － qt( ) = lnqe1 － k1 × t ( 4)

t
qt

= 1
k2 × qe2

+ t
qe

( 5)

式中，k1、k2 为动力学参数，t 为反应时间 ( min) ，qe
为平衡吸附量 ( mg /g) 。

2 结果与讨论

2. 1 合成 FeS 的性质

图 1 为合成的 FeS 表面形貌，可以看出 FeS 表
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图 1 合成 FeS 的扫描电子显微镜( SEM) 图

Fig．1 Scanning Electron Microscope ( SEM) images of synthesized FeS

面粗糙多孔，凹凸有褶皱。凹槽处聚集有大量小的

蠕虫状颗粒，粒径最大不超过 150 nm。这与 Coles
等［12］、Csákberényi-Malasics 等［13］等人合成的 FeS 形

貌基本相同。
如图 2 所示，pH 对合成的 FeS 溶解度影响很

大。中性及碱性条件下，合成的 FeS 绝大部分以固

体的形式存在，溶解量不超过总量的 20%。pH 为

7. 5 时溶解度为 14%左右，pH 为 9 时，溶解度几乎

为零，绝大部分以固体形式存在。而酸性条件下，

FeS 大量溶解，当 pH 由 7 降至 6. 5 时，溶液中溶解

的 FeS 百分比由 15 %迅速升高至 60 %。pH 下降

至 5. 0 时，合成 FeS 的溶解度升高至 70 %。根据

Ｒickard［14］的报道，其溶解可由以下式( 6) 表示:

FeS ( s) +2H
+Fe2+ +H2S ( aq) ( 6)

Ksp 是在零离子强度下的表观溶解常数，由实

验的 pH 和总溶解铁数据得出，二价金属硫化物的

溶度积变化范围较大，CuS、CdS、ZnS 的 pKsp 分别为

22. 2、14. 1、10. 8［15］。而不同的文献报导的 FeS 的

pKsp 有 较 大 差 异，在 3. 5 ～ 4. 87［11］ 之 间。
Davison［16］指出，合成 FeS 的溶解度取决于合成方

法，不同的合成方法合成的 FeS 溶解度存在较大差

异。制备过程中 Fe2+ 来源、S2－ 来源、背景离子类型

及浓度、温度等都是影响 FeS 溶解度的因素［17］。与

其他二价金属硫化矿物相比，FeS 溶度积相对较小，

更容易溶解。由于 pH 对 FeS 溶解度的影响很大，

下文中关于 FeS 对 Sb ( Ⅲ ) 吸附的计算均已根据

FeS 的溶解度进行校准。
2. 2 pH 对吸附的影响

从图 3 可以看出，溶液 pH 由酸性变化至碱性

时，FeS 吸附能力发生显著变化。酸性条件下 FeS
对 Sb ( Ⅲ) 的吸附能力较强，pH6. 5 时，溶液中

图 2 FeS 溶解性随 pH 的变化趋势

Fig．2 The tendency of FeS solubility under different pH

实验组 FeS、Sb( Ⅲ) 初始浓度分别为 40、20 mg /L，

对照组 FeS、Sb( Ⅲ) 初始浓度分别为 0、20 mg /L

图 3 吸附实验中 Sb 的残余浓度与 pH 的变化趋势

Fig．3 The effect of pH on concentrations of residual
Sb in adsorption experiments
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Sb( Ⅲ) 的残余浓度小于 4 mg /L。pH 大于 6. 5 时，

FeS 吸附能力随着 pH 增大而迅速减小。
FeS 的溶解性受到 pH 的影响极大，在偏酸性环

境中下也能大量溶解，而根据 Krupp［18］的研究，锑

硫化物在酸性条件下的溶解度很小。推测在酸性

条件下，除了 FeS 对 Sb( Ⅲ) 的吸附作用外，Sb( Ⅲ)

可能与 H2S 发生反应形成 Sb2S3 沉淀，从而造成溶

液中 Sb ( Ⅲ ) 残 余 浓 度 低 的 现 象。与 Pb ( Ⅱ ) 、
Cd( Ⅱ) 、As( Ⅴ) 等在碱性条件下带电的离子不同，

Sb( Ⅲ) 在很宽的 pH( 2 ～ 10. 4) 范围内，主要以不带

电的Sb( OH) 0
3、HSbO2 的形式存在［19］。理论上，酸

碱度的改变对吸附不产生影响。而从图( 2) 中可以

看出，随着 pH 的升高，吸附强度逐渐减弱，并且在

Han 等人［11］、Kang 等人［20］对 Sb ( Ⅲ) 的研究中，也

观察到类似的结果。席建红和何孟常［21］、Chowdhu-
ry［22］等人认为这可能是由于碱性条件下溶液中过

量的 OH－与 Sb( Ⅲ) 竞争 FeS 表面的可吸附点位导

致的结果。但是目前仍然没有学者给出确定的机

制解释清楚这一现象。
2. 3 吸附动力学

从图 4a 可以看出，随着反应时间的进行，吸附

过程分为两个阶段: 快速吸附阶段和后期缓慢吸附

阶段。前 100 min，溶液中 Sb( Ⅲ) 浓度迅速下降，吸

附速率很快，随着实验的进行，吸附速率逐渐减小，

在 1 000 min，即 17 h 时基本达到吸附平衡。反应最

初，FeS 颗粒的比表面积大，吸附活性位点多，吸附

速率快，随着反应的进行，吸附逐渐变慢，此时内扩

散占吸附作用的主导地位。达到平衡时溶液中 Sb
( Ⅲ) 残余浓度是酸性条件＜中性＜碱性，这与 pH 影

响实验结果相符。
如图 4b 所示，在整个实验过程中，中性及碱性

条件下，溶液中 Sb ( Ⅲ) 浓度下降的同时，FeS 浓度

没有太大波动。在 pH= 5 的实验中，未加入 Sb( Ⅲ)

的对照组溶液中 Fe( Ⅱ) 的浓度保持不变，而此时实

验组溶液中 Fe( Ⅱ) 浓度不断增大，溶液中 FeS 浓度

变化趋势与相应条件下溶液中 Sb( Ⅲ) 变化趋势相

似。在同一酸性条件下，锑硫化物的溶解度较 FeS
小［11］，推测可能是由于 FeS 溶解产生的 H2S ( aq) 与

Sb( Ⅲ) 结合形成难溶的 Sb2S3 沉淀( 如式( 7) ) ，使

溶液中 H2S 不断被消耗，导致反应方程式( 6) 的平

衡不断的向右移动。而中性及偏碱性条件下，Sb
( Ⅲ) 与 FeS 之间的相互作用可能以表面吸附作用

为主。
2 Sb( OH) 3( aq) +3H2S ( aq) = Sb2S3( s) +6H2O ( 7)

分别对数据进行线性拟合，得到相关系数 Ｒ2，

由截距以及斜率求出 k1、k2 及 qe 1、qe 2，具体数值如

表 1 所示。准一级以及准二级拟合的相关系数 Ｒ2

都较高，但是准一级的相关系数要小于准二级，准

二级模型计算结果与实际相差不大，而准一级动

力学模型的计算结果均小于实际吸附量。可见，

准二级动力学模型能较好的评估整个吸附过程，

说明 FeS 的吸附能力与吸附位点有关，在固定过

程中，控制速率的主要因素是化学反应强度而非

扩散作用。

实验组 FeS、Sb( Ⅲ) 初始浓度分别为 40、20 mg /L; 对照组 A 中 FeS、Sb( Ⅲ) 初始浓度分别为 0、20 mg /L;

对照组 B 中 FeS、Sb( Ⅲ) 初始浓度分别为 40、0 mg /L

图 4 不同 pH 条件下溶液中 Sb( Ⅲ) 浓度及 FeS 浓度随时间的变化趋势

Fig．4 The tendency of Sb concentration versus time under different pH
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表 1 FeS 吸附 Sb(Ⅲ) 的动力学参数

Table 1 Kinetic parameters of Sb adsorption by FeS

pH
准一级动力学 准二级动力学

qe 1 / ( mg /g) k1 /［mg / ( g·min) ］ Ｒ2 qe 2 / ( mg /g) k2 /［mg / ( g·min) ］ Ｒ2

5. 0 905. 88 2. 88×10－3 0. 97 1490. 76 1. 19×10－5 0. 998
7. 5 132. 01 2. 07×10－3 0. 954 250. 01 7. 65×10－5 0. 987
9. 0 61. 57 2. 23×10－3 0. 875 102. 04 2. 15×10－4 0. 986

2. 4 吸附等温线

分别使用 Langmuir、Freundlich 等温吸附模型

对吸附结果进行拟合，结果发现 Langmuir 模型具

有较高的拟合度( Ｒ2 = 0. 956) ，说明 Langmuir 模型

能较好的描述 Sb ( Ⅲ ) 在 FeS 上 的 吸 附 ( 表 2，图

5) 。根据拟合所得的参数进行计算发现，分离系

数 ＲL 介于 0 ～ 1 之间，说明 FeS 对 Sb ( Ⅲ) 的吸附

能力强。而 Freundlich 等温吸附模型的拟合度较

低( Ｒ2 = 0. 877 ) ，说明 Freundlich 模型不能很好的

描述被吸附的 Sb( Ⅲ) 与水溶液中其平衡浓度之间

的关系。

表 2 FeS 对 Sb(Ⅲ) 的吸附等温线参数表

Table 2 Parameters of adsorption
isotherms of Sb(Ⅲ) on FeS

吸附等温线模型 常数及相关系数

Langmuir qm = 381. 3 mg /g KL = 0. 115 L /mg Ｒ2 = 0. 956
Freundlich 1 /n= 0. 482 Kf = 62. 114 Ｒ2 = 0. 877

FeS 初始浓度为 11 mg /L，Sb( Ⅲ) 初始浓度为 2～30 mg /L，pH= 7. 5

图 5 等温吸附模型的拟合图

Fig．5 Fitted isotherms of adsorption models

模型拟合结果可知，在 pH= 7. 5 条件下，FeS 对

Sb( Ⅲ) 的饱和吸附量为 381. 3 mg /g，将这一结果与

其他吸附剂对 Sb( Ⅲ) 的吸附容量进行比较，比较结

果如表 3 所示。从比较结果可以知道，FeS 对 Sb
( Ⅲ) 吸附固定能力远强于其他吸附剂，这可能与合

成的 FeS 表面性质有关。合成的 FeS 表面粗糙多

孔，并具有大量纳米级颗粒，这极大地增加了 FeS 的

比表面积，使更多的 Sb( Ⅲ) 能吸附到其表面。

表 3 不同材料对 Sb(Ⅲ) 的吸附容量比较

Table 3 The sorption capacities of Sb(Ⅲ)

on different materials

吸附剂 最大吸附容量 / ( mg /g) 文献来源

赤铁矿包裹磁性纳米颗粒 36. 70 ［23］
商用 Fe3O4 19. 90 ［23］
膨胀珍珠岩 54. 40 ［24］

锰改性珍珠岩 76. 50 ［24］
FeOOH 12. 18 ［25］
MnOOH 17. 05 ［25］

Zr( Ⅲ) 负载的皂化橙色废物 114. 49 ［19］
Fe( Ⅲ) 负载的皂化橙色废物 136. 42 ［19］

Fe2O3 改性的碳纳米管 6. 32 ［26］
化学合成 FeS 381. 3 本研究

3 结论

研究表明合成的 FeS 表面粗糙多孔，有大量的

蠕虫状纳米颗粒，粒径最大不超过 150 nm，且 pH 对

其溶解性有较大影响，偏酸性条件下较易溶解。pH
对 FeS 颗粒吸附 Sb( Ⅲ) 有较大影响，吸附动力学符

合准二级动力学模型。溶液 pH 为 7. 5 时，吸附反

应符合 Langmuir 模型的描述，FeS 对 Sb( Ⅲ) 有很强

的吸附能力，其饱和吸附量为 380. 3 mg /g。中性及

偏碱性条件下，Sb( Ⅲ) 与 FeS 之间的相互作用主要

与表面吸附作用有关。而在低 pH 下，Sb ( Ⅲ ) 与

FeS 之间的相互作用可能与生成难溶的 Sb2S3 沉淀

密切相关，这可能是由于 Sb( Ⅲ) 与 FeS 溶解产生的

H2S 发生反应的结果。
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Sorption of Sb( Ⅲ) on Synthesized Iron Sulfide ( FeS)

LI Dongli1，2，ZHANG Gouping1，MA Chao1，2，CHEN Jingjing1，2

( 1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，
Guiyang 550081，China; 2．University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)

Abstract: Iron sulfide ( FeS) plays an important role in the geochemical cycling of heavy metal elements in the anoxic setting． Howev-
er，limited knowledge is available about the impact of FeS on the geochemical behavior of Sb． In this study，FeS was prepared by pre-
cipitation and characterized by scanning electron microscopy ( SEM) ． Batch experiments were carried out to investigate the sorption of
Sb ( III) on FeS under various conditions，such as pH，dosage and reaction time． The results indicated that the sorption is consistent
with the pseudo－second-order kinetic model． The sorption of Sb( Ⅲ) on the FeS at neutral pH could be well fitted by the Langmuir iso-
therm model，with a saturated adsorption capacity of 380. 3 mg /g． It has been demonstrated that the reaction of Sb( Ⅲ) at acidic pH
may be related to the precipitation of Sb2S3，a result of the reaction between Sb( Ⅲ) and sulfide produced through iron sulfide dissolu-
tion． Meanwhile，the interaction of FeS and Sb( Ⅲ) was closely inferred with surface sorption under neutral and basic pH conditions．
Key words: iron sulfide; antimony; adsorption; interaction
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