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摘要!黄铁矿具有较好的环境协调性$尤其是在处理废水的方面有着传统方法所无法比拟的优势& 本文系统概述了天然黄

铁矿)改性黄铁矿)合成黄铁矿及黄铁矿与其它矿物联合使用在废水中的应用$并展望了黄铁矿作为环境材料在处理废水中

的广阔前景&
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"!引言

环境材料!4C 7̀\<C5'CA68L<C@;7<?@/6A'\768@"是指

同时具有优良的使用性能和环境协调性$对环境有改

善作用以及具有修复环境能力$可以直接净化环境的

材料& 其中环境协调性最好的材料就是矿物材料$具

有种类多)分布广)成本低)污染少甚至是可二次利用

等优点'!(

&

黄铁矿具有表面溶解性)沉淀吸附性)氧化还原性

等特性$是一种天然的废水处理矿物材料$能吸附很多

有害的金属离子如铬)汞)纳米金'"(

)锑和非金属离子

磷)砷等$另外还能吸附一些小分子的物质& 不仅如

此$通过对黄铁矿进行改性)人工合成或与其它材料联

合使用后可以更有效地处理不同类型的废水&

本文系统地阐述了黄铁矿处理废水的研究现状$

为相关领域的研究人员提供研究基础$为多方面利用

黄铁矿改善水环境提供依据&

$!天然黄铁矿

$#"!天然黄铁矿的性质

黄铁矿分布较广$产量丰富且廉价$具有强金属光

泽$不透明$无解理$断口参差状$莫氏硬度 + i+%*$主

要化学成分为 &'N

"

$晶体属于等轴晶系的硫化物矿物$

常具有完好的晶形$与氯化钠型的晶体结构相似':(见

图 !& 天然黄铁矿在地表条件下容易被风化成褐铁

矿$还能在氧化或还原条件下煅烧 ,## p时发生矿相变

化& 黄铁矿有较高的化学活性$常常发生氧化还原和沉

淀转化$因此可以用来处理含多种污染物类型的废水&

图"E黄铁矿晶体结构
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$#$!天然黄铁矿在废水中的应用

黄铁矿有特殊的表面性质$在空气中很容易被氧

化$所以它的吸附行为在一些方面会与氧化物相近&



天然黄铁矿处理废水的应用中主要是利用沉淀溶解平

衡原理'-(和其吸附性质$在一定酸性条件下黄铁矿具

有微溶性$能处理废水中含有的 0(

" P

)LB

" P

)L\

: P等重

金属离子& 黄铁矿溶解释放出的 N

" )

)&'

" P

)&'

: P等离

子$N

" )与重金属离子结合生成难溶硫化物$在降低酸

度时$铁产生絮凝沉淀$进一步促进重金属离子的沉淀

达到去除重金属离子的目的'*(

& 此外$黄铁矿可以捕

获多种有毒元素以及有机物&

$#$#"!重金属离子

重金属废水中常常含有 0(

" P

)OQ

" P

)LB

" P

)L\

+ P

)

S7

P

)F@

: P等重金属元素& 国内许多期刊曾多次报道%

湘江水质的污染主要来源于OQ)L\)F@)LB)0($作为母

亲河的黄河水质中主要超标元素也是 OQ)L\

'+(

& 而天

然黄铁矿对上述离子都有着较好的去除效果&

铬!L\"的去除一直是工业废水处理领域的一个巨

大挑战$其中L\

+ P比L\

: P毒性高 !## 倍$并易被人体吸

收且在体内蓄积& 处理工业废水中L\

+ P的主要方法有

两种%!!"通过加入还原剂或采用电解还原法将高毒

性的六价铬还原成三价铬#但该方法中加入的还原剂

价格高昂& !""采用较为环保的回收方法$如膜分离

法)离子交换法)吸附法等',(

$但膜分离法)离子交换法

中所用的设备成本较高$且与吸附法一样不宜处理大

量的含L\

+ P的工业废水& 而黄铁矿作为一种环境材料

能有效地处理酸性L\

+ P废水$在一定酸度下$黄铁矿中

的羟基与铬离子发生反应'1(

$其表面会溶解出具有强

还原性的 N

" )和 &'

" P可以将 L\

+ P还原成 L\

: P

$但是随

着O

P的消耗$=O升高$&'

: P与GO

)生成的氢氧化铁沉

淀会覆盖在黄铁矿表面$阻碍了黄铁矿吸附 L\

+ P

& 此

外$黄铁矿处理含铬废水是一个碱化过程$因此还可以

省去传统方法中为形成 L\!GO"

:

沉淀而添加石灰所

造成的二次污染'3(

#并使得在溶液介质 =O较广的范

围内$无需加碱也能降低其全铬含量& 其中在 =O为

! i" 的酸性条件下$处理效果最佳'!#(

$能达到国家工

业水排放标准'!!(

&

黄铁矿也可以靠其吸附能力有效地去除工业废水

中的有害金属LB

" P'!"(

& #%#,* 55的黄铁矿在零电荷

点为 +%-)溶液 =O值为 +%#)平衡时间为 :# 57C 时对

LB

" P的吸附量最大$最大吸附量在 LB

" P浓度为 :*#

5QIU$其吸附值为 !,-%# 5QIQ黄铁矿&

汞!OQ"是一种普遍存在且具有生物蓄积性的重

金属污染物$常见处理汞的方法是吸附'!:(

)离子交换)

电解)过滤法'!-(等& 天然黄铁矿对 OQ

" P有高亲和力$

因此被认为是水银的绝佳吸附剂& 水环境中的汞离子

会通过吸附)离子交换和沉淀作用被硫化铁颗粒所固

定'!*(

$生成稳定的!OQN"

'!+(

$并将其作为危险废物处

理& 此外黄铁矿在处理汞废水时有着较高的稳定性和

效率$因此黄铁矿可以作为长期过滤材料来处理低强

度的含汞废水$如采矿废水或受污染的地表水'!,(

&

目前去除水中重金属锑的方法有混凝法)离子交

换法)膜过滤法)吸附法'!1(等$其需要的吸附材料合成

方法成本高且操作复杂& 天然黄铁矿处理含锑废水不

仅成本低)材料易得$而且对于水中锑污染物的迁移和

后续黄铁矿吸附剂的再生处理都是有利的& 黄铁矿对

N(

* P的吸附是一种单层的化学吸附行为$同时有混凝

沉淀作用的参与'!3(

& 当 N(

* P初始浓度在 3# i!##

'

QI

U时$黄铁矿粒径)#%#,- 55)投加量 ! QIU)=Og, 时

吸附效果最好$对 N(

* P的去除率在 1#c以上$且废水

中的 N(

* P没有被还原成毒性更高的 N(

: P

&

$#$#$!非金属离子

水体富营养化的主要原因之一是营养盐0的含量

过高$从而破坏了水生生态系统& 目前处理含 0废水

的方法有化学沉淀)吸附)人工湿地)生物除磷等& 由

于黄铁矿具有吸附性和氧化还原性$使得黄铁矿对水

中的0也有较好的处理效果& 黄铁矿除磷的氧化过程

中会产生铁离子并与 GO

)发生水解生成 &'!GO"

"

)

&'!GO"

:

$同时铁水解产生的这些氢氧化物对磷也有

吸附作用& 当铁离子消耗完后$黄铁矿对磷的吸附逐

渐成为主要方式$其中也存在化学沉淀的过程$但时间

很短$而吸附方式始终存在$因此黄铁矿除磷主要还是

靠其吸附过程& 另外$由于黄铁矿能促进含氮水体的

反硝化作用$因此黄铁矿的除磷机制对人工湿地填料

实现脱氮除磷具有重要的指导作用'"#(

&

天然黄铁矿在 =O为 -%* i*%* 时$能还原固定

N'

- P'"!(

& 当 =O为 -%# i*%# 的条件下$其反应速率随

=O增加而降低& 当 =O为 *%# 或 +%# 时$其反应速率

随反应时间增加而增加& 在弱酸条件下$天然黄铁矿

表面吸附的 &'

" P还原固定 N'

- P

$在强酸条件下$其溶

解的硫化物主导进行该反应&

$#$#%!有机物

在有较高的 =O)较低的温度和一定含量的磷酸盐

条件下能促进黄铁矿吸附草甘膦$并伴随着一定量的

离子交换$并且黄铁矿吸附腐殖酸的性能明显优于磁

赤铁矿)菱铁矿)软锰矿& 黄铁矿对两种腐殖酸 &F和

OF的吸附等温模型均符合 U6CQ5?7\'模型$且是自发

的吸热过程&

黄铁矿还能吸附罗丹明Y!.f<B657C'Y%.fY"$其

中 =O和温度对吸附过程都有很大的影响& 更值得注

意的是$吸收过罗丹明 Y后的黄铁矿经过煅烧后可以

进行二次利用$仍然可以吸附废水中约 *#c的.fY$同
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时也再次证明了作为环境材料的黄铁矿拥有非常优良

的环境协调性&

%!改性黄铁矿在废水中的应用

%#"!黄铁矿改性方法及工艺

天然黄铁矿晶体的稳定性较好$反应活性较低$黄

铁矿表面可与空气中的氧气反应形成 N 的氧化产物覆

盖在黄铁矿表面$这会阻碍黄铁矿与废水中的污染物

反应& 通过改性$可以使其暴露更多具有较高活性的

新鲜表面$增加其悬空未配位键和点缺陷$并增大黄铁

矿的比表面积$从而提高其反应活性'""(

& 一定条件下

对天然黄铁矿进行机械活化可以将黄铁矿的粒径降至

纳米级别$能极大地提升黄铁矿处理废水的性能&

此外$在较低温度下黄铁矿经过焙烧改性处理后$

会生成&'N)&'

:

G

-

)N 等具有还原性的物质$能提高黄

铁矿活性$进而提升其处理废水的性能& 且焙烧工艺

简单经济$焙烧后的黄铁矿处理废水效率更高$具有良

好的研究前景&

%#$!金属离子

机械活化后的黄铁矿在去除有害金属和其它化合

物的性能会显著提高$并且与已有的重金属处理方法

相比较有更大的优势& 崔晋艳'":(发现天然黄铁矿与

LB

" P几乎不反应$与 0(

" P

)L\

+ P的反应程度也比较小&

但使用行星式球磨机对黄铁矿进行机械活化后$提高

了天然黄铁矿的活性$使得纳米级的黄铁矿对 L\

+ P

)

LB

" P和0(

" P的去除效率相较于天然黄铁矿都有不同

程度地增加& 丁庆伟等'"-(人使用行星式球磨机制备

了纳米级黄铁矿粉末$通过粒度分析仪测得黄铁矿比

表面积为 !!%311 5

"

IQ$平均粒径在 !## C5左右& 黄

铁矿表面的化合物反应位点增加$结果只用了 " Q微

纳米天然黄铁矿介质就固定了 +3 5Q的 L\

+ P

$并在铬

溶液达到穿透点时的去除率高达 33%3c&

天然黄铁矿对废水中 L\

+ P的去除能力不高$可通

过煅烧产生更多的还原性物质$使其活性提高$能更有

效地还原废水中的L\

+ P并沉淀于黄铁矿的表面'"*(

$将

黄铁矿加热到 -*# p时$试样去除 L\

+ P的效率大幅度

增高$但加热粒径较细的黄铁矿其效果会适得其

反'"+(

& 将 1# i!"# 目的天然黄铁矿进行 -## i*## p

的焙烧改性后再处理相同条件的含 L\

+ P废水$其试样

用量)反应时间)反应介质的 =O值$都要明显优于天

然的黄铁矿'",(

&

%#%!非金属离子

用铁氧化物黄铁矿固定地下水和土壤中的砷污染

效率较低$为了提高黄铁矿的除砷效率$利用机械活化

原理将黄铁矿进行搅拌磨后$黄铁矿的表面氧化层遭

到破坏$其颗粒内部新鲜表面暴露出来$明显地增加了

黄铁矿与砷的作用面积$使其更容易与溶液中的 F@

: P

反应生成 F@

"

N

:

$从而黄铁矿的除砷效率得到大大提

升$在最佳条件下$砷的去除率大于 3,c

'"1(

&

通过机械或焙烧改性后的黄铁矿$其化学活性均

比天然黄铁矿高$这意味着改性后的黄铁矿处理能力

更强)效率更高)对溶液 =O的要求更低$能处理更多

类型的废水$具有更高的实用价值& 但是目前对黄铁

矿改性的工艺还不够成熟$没能够全面应用在处理工

业废水中&

)!合成黄铁矿在废水中的应用

合成黄铁矿在处理废水方面具有更大的潜力$一

般采用水热法合成黄铁矿& 合成的黄铁矿粒径更小)

比表面积更大)杂质更少)其主要成分是 &'

:

N

-

$同时合

成工艺较为简单& 对比天然黄铁矿$人工合成的黄铁

矿环境协调性和修复性能更好&

)#"!金属离子

通过水热法'"3(以T6F;为缓冲液制备的反应性黄

铁矿!&'N

"

"颗粒':#(具有更大的比表面积和更高的结

晶度& &'N

"

颗粒通过还原吸附作用将 L\

+ P固定在水

和土壤中& 在土壤中安装 : ;5的 &'N

"

颗粒层可使对

L\

+ P的阻滞作用增加 :1! 倍$因此用水热合成法合成

的黄铁矿颗粒$具有作为水处理的有效吸附剂)还原剂

或0.Y中反应性阻隔材料的潜力$以拦截土壤和地下

水中的L\

+ P

&

按照简单的水热法制备反应性黄铁矿颗粒& 根据

D.2$N4/)42N 和 S4/的分析表明$获得的黄铁矿

几乎没有杂质$其初级颗粒为纳米级至微米级& 以

&'

" P为电子源$该颗粒能够有效地还原和固定高锝酸

根阴离子':!(

&

锝和铼的物理化学性质都十分相似$实验室中常

用铼元素来代替锝& 铼!.'"是地壳中最稀有的金属

元素之一$平均含量估值为为十亿分之一$同时也是熔

点)沸点最高的元素之一$由于其化学行为极其复杂)

危害大':"(

$与金属锝一样$溶解度较高$易随地下水迁

移$难以被土壤或者沉积物固定& 卤化铼和高铼酸盐

等可溶盐具有的毒害性很可能都来自铼元素& 目前铼

的回收处理方法'::( 主要是离子交换法':-( 和萃取

法':*(

& 而&'N

"

颗粒可以有效地将可溶性 .'

, P还原为

不溶性.'

- P':+(

$且&'

" P离子和二硫化物!N

"

" )

"离子均

参与.'

, P的还原& 赵晶':,(将氯化铁!&'L8

:

"与硫氢化

钠!T6ON"反应得到粉末均匀)形状规则)粒径在 ! i"
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'

5之间人工合成黄铁矿!&'N

"

"$在 =Og-%! i-%3

时$合成的黄铁矿对铼的去除率高达 33c$并可将其

应用于还原固定地下水中的高铼酸根!.'G

-

)

"&

同样利用氯化铁和硫氢化钠为原料合成黄铁矿$

通过微波辐射法后制得的纳米级黄铁矿还可以用来处

理OQ

" P

$其处理效果良好$* 57C 内 OQ

" P去除率达到

3#c$并在 !" f后完全去除OQ

" P

&

)#$!非金属离子

砷是一种毒性很大的元素$在我国含砷地下水中$

砷的主要存在形式是砷酸盐$目前去除方法是膜过滤)

离子交换)强化混凝和吸附等$这些方法在实际应用中

依旧不够稳定且成本较高& 通过改进的水热合成法$

获得的合成黄铁矿处理砷的性能更好$在反应过程中

黄铁矿表面被溶解$释放出的 N

" )容易与 F@

* P发生吸

附沉淀作用$在酸性溶液条件下砷以单质去除&

*!黄铁矿与其它矿物材料联合应用

*#"!黄铁矿与铁粉联合去除砷

一般处理含砷废水较优的方法是利用硫化亚铁进

行处理$因为相比使用离子交换法)膜过滤法)吸附法

的成本都要低$但是在处理大量的含砷废水应用中$硫

化铁的价格仍过于昂贵& 陶秀成等':1(人以黄铁矿作

为基础材料$加入还原铁粉混合后$在一定条件下加热

反应$可以制得主要成分为硫化亚铁的除砷净化剂$其

中 &'N 会与液体环境中的 F@G

:

: )反应生成 F@

"

N

:

)

F@

"

N

*

沉淀以去除砷$处理后可到达砷的排放标准!#%*

==5"& 此外在上述试验中使用到的还原铁粉$也可以

将硫酸渣在高温下用 LG进行还原得到$并与硫铁矿

粉进行共热也可得到高效的含砷废水净化剂':3(

&

*#$!黄铁矿与其制硫酸废渣联合去除铊

黄铁矿生产硫酸后的废渣$主要成分为三氧化二

铁$研究发现黄铁矿废渣具有多种铁氧化物& 与其它

单一的含铁矿物比较$由于多种矿物间的相互作用以

及协同催化作用$黄铁矿废渣对 O

"

G

"

的催化作用更

好$其催化性能更强$能重复利用$并且在黄铁矿IO

"

G

"

体系中受 =O的影响很小'-#(

$可以解决传统处理方法

需调整 =O的问题$进一步研究可以开发出新型废水

处理技术$并应用于解决造纸废水的出水问题& 与此

同时$黄铁矿废渣也达到了以废治废的目的&

黄铁矿及矿渣可对含铊废水进行处理$矿渣中的

双羟基是由矿渣中残留的黄铁矿引起的'-!(

$其中黄铁

矿溶解释放出 N

" )

)&'

" P

) &'

: P

$黄铁矿矿渣释放出

&'

" P

) &'

: P

)N

" )

!少量"$其中的 N

" )会与 S7

P结合生成

难溶硫化物S7

"

N沉淀$该沉淀过程通常还伴有较强的

吸附作用$可将重金属离子吸附且沉淀$并且将使用过

的黄铁矿及矿渣重复使用时其活性不减反而增强& 相

比目前处理含铊废水的方法$利用铁氧化物处理含铊

废水显得更加经济和便捷$同时该法也适用于对含铊

水体源头的控制'-"(

&

+!黄铁矿处理废水的局限性

天然黄铁矿在处理废水方面有着诸多优点$但也

存在其局限性%!!"天然黄铁矿存在比表面积较小$反

应活性较低且其处理效果极度依赖于酸性介质环境的

缺点& 如%用 " Q粒径在 !"# i!+# 目的天然黄铁矿处

理 -# 5U浓度为 !# 5QIU的含L\

+ P废水时$只有在 =O

为 !%# i"%* 的酸性条件下反应 "%* f才能达到排放标

准$由于要求的酸碱条件较为苛刻$工艺也尚未成熟$

使得其在处理高浓度或混合型工业废水时的效果较

差& !""天然黄铁矿虽然能同时处理多种重金属离

子$但是不能单独回收有用的金属& 最后$在处理除

L\

+ P外的其它重金属离子时需要使用一定的氢氧化

钠$也会增加其处理成本&

通过 -## i*## p高温改性后的黄铁矿可以解决

依赖酸性介质环境的问题$使其在中性甚至碱性的条

件下反应$且反应速度缩短为 ! f$黄铁矿的用量也减

少了#但同时极大地增加了热能的消耗$增加了处理成

本&

天然黄铁矿能利用其吸附作用去除水中的 LB

" P

$

但是其反应较弱$而通过机械球磨后的黄铁矿能去除

33%+3c的LB

" P

& 天然黄铁矿在处理高浓度的含砷酸

性废水中也有一定的可行性$但其处理效率受到黄铁

矿本身活性和反应过程中罩盖钝化的双重影响& 而利

用机械活化后的黄铁矿$加上高强度搅拌就能解决活

性低和罩盖问题& 当然机械活化和高强度搅拌均需精

确控制$因此增加了设备的维护和处理费用&

此外$以上三种类型的黄铁矿处理废水效果一般

都会受到反应温度)固液比)酸碱度)黄铁矿用量)黄铁

矿粒径等因素影响&

另外$在黄铁矿与其废渣联合处理铊时$也仅适合

处理其它重金属离子含量较少的矿山废水& 对于含有

较多其他重金属离子的硫酸厂废水$其净化铊的能力

极其有限& 利用二氧化锰)超滤法)电渗析法也能处理

铊$但是这些方法所使用的材料和设备的费用十分高

昂$很难在工业中得到应用& 相比下用黄铁矿和其废

渣不仅简单经济还能以废治废&

/!结论与展望

黄铁矿具有来源广)价格低廉)环境协调性好的特

**:*第 ! 期 EE唐海文$等%天然)改性和合成黄铁矿在废水处理中的应用



点$其表面溶解性)沉淀吸附性)氧化还原性也决定了

它在处理工业废水中的优越性& 总之$黄铁矿是一种

廉价)有效)无二次污染的环境矿物材料&

在处理废水方面$黄铁矿具有非常好的研究前景$

尽管目前对黄铁矿的性质和性能的研究较多$但是在

很多关于黄铁矿处理废水的原理中$因为采用的表征

技术还不够完善$还不能完全从分子量级揭示其处理

的机理& 另外$对改性黄铁矿和合成黄铁矿的研究还

不够多& 所以在接下来的黄铁矿处理废水研究中$建

议从以下几个方面进行%

!!"黄铁矿的改性研究& 可以不局限于机械改性

和高温改性$利用电化学法对黄铁矿进行表面改性$使

之能够更快地生成 &'

" P和 N

" )

$并使硫化物沉淀更加

迅速&

!""黄铁矿的重复利用研究& 黄铁矿具有优越吸

附性能的同时$在处理含锑废水和吸附罗丹明 Y的实

验中所表现的可重复利用性$是否还存在于黄铁矿处

理其它类型的废水中&

!:"合成黄铁矿的利用研究& 改进合成黄铁矿的

方法$提升合成效率$强化合成动力学及调控机制$提

升合成黄铁矿的选择性及废水处理效率&

!-"黄铁矿与其它矿物的混合使用& 加强黄铁矿

和工业废渣的混合使用研究及机理分析$达到节约成

本)以废治废的目的&
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