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摘　要:锑(Sb)是一种新兴的全球性污染物 ,在我国西南 Sb 矿区及周边地区 Sb污染严重。本文研究了零价铁(ZVI)对 Sb 的

去除效果 ,研究了 ZVI投加量 、Sb 的初始浓度 、pH 值及阴离子等因素的影响。结果表明 , ZVI 对Sb 具有较好的去除效果 。通

过 ZVI对 Sb 去除动力学拟合 , Sb的去除符合一级动力学方程;Sb 的去除效率在偏酸性条件下比较高 , 在 pH =5 时 , 去除率

达到 68.98%;在 pH=7 时 , Sb 的去除率仅有 23.36%;无机阴离子均在不同程度上影响 Sb 的去除 ,特别是 PO 3-
4 对 ZVI去除

Sb 有明显的抑制作用。

关键词:零价铁;Sb;pH;阴离子;动力学

中图分类号:X5　　文献标识码:A　　文章编号:1672-9250(2009)03-0315-04

　　Sb 位于元素周期表中第 5周期 VA 族 ,不是生

物体必需的元素 ,对动物与人体具有慢性毒性及致

癌性 。Sb及其化合物被美国环保局及欧盟列为优

先控制污染物。在巴塞尔公约中 Sb被列为越境迁

移限定的危险废物[ 1] 。我国规定饮用水中的 Sb 不

得超过 5μg/L(生活饮用水卫生规范 ,卫生部 , 2001

年)。我国是世界上 Sb 储量最丰富的国家。近年

来 ,由于大规模 Sb矿开采 、冶炼和加工 , Sb 矿区附

近的水 、土壤中的 Sb 污染非常严重 ,部分 Sb 矿周

围水中 Sb含量高达到 24.02 ～ 42.03 g/ L
[ 2]
。进入

地表环境中的 Sb 对人类健康构成了严重的威胁 。

S b在人体内可与巯基结合 ,抑制琥珀酸氧化酶等的

活性 ,破坏细胞内离子平衡 ,使细胞内缺钾 ,引起体

内代谢紊乱 ,导致多系统 、多脏器损害[ 3] 。我国西南

许多 Sb矿区 Sb的大规模污染和 Sb 对人体的毒性

迫切要求对含 Sb废水进行处理 ,并对地表环境的

S b污染进行控制和修复。

零价铁(ZVI)是近年来国际上受到较多关注的

水污染修复方法之一 。零价铁廉价易得 ,环境友好 ,

可以通过吸附 、还原 、沉淀等机理去除水中多种重金

属[ 4] ,对水中砷 、铬 、铀等金属的去除已有成功的应

用实例。国内外有关零价铁对 Sb 去除的系统研究

尚未见报道。本文采用零价铁粉研究了对水中 Sb

的去除效果及影响因素 ,希望为环境中 Sb 污染的

治理提供依据 。

1　材料与方法

1.1　实验材料

还原铁粉(ZVI)纯度为 99.9%,粒径为 300目;

酒石酸 Sb钾 、氯化钠 、硫酸钠 、碳酸钠 、磷酸钠 、氢

氧化钠等实验所需试剂均为分析纯。

1.2　实验方法

称取 0.5 g ZVI 加入盛放有 120 m l 50 mg/L

去氧 S b溶液(0.01mol/L N aCl)的玻璃瓶中 ,立即

密封 ,置于恒温(25℃)摇床 150 rpm 振荡 3 h后 ,取

上清夜 2 ml ,过 0.45 μm 滤膜 ,用原子吸收分光光

度计(Varian , 6.0)测定溶液中 Sb的浓度。实验过

程中溶液的 pH 用 l mol/L 的 HCI 和 l mol/L 的

NaOH 调节。
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2　结果与讨论

2.1　ZVI投加量对 Sb去除率和动力学的影响

研究了 Sb 初始浓度为 50 mg/L ,初始溶液 pH

为 4.9时 ,ZVI 投加量对 ZV I 去除 Sb 的影响 。由

图1可以看出随着ZV I投加量越高 ,S b的去除率越

高。例如 ,ZVI投加量由 0.5增加到 10.0 g , Sb 去

除率增加(见图 1),由 54.38%增加到 87.23%。增

加ZVI 的量可增加 Sb 去除率的原因在于更多的

ZVI粉末提供了更多可供反应的比表面积及吸附

点。动力学研究表明 , ZV I去除 Sb 符合一级线性

动力学方程(R
2
=0.89 ～ 0.96)。表 1列出了不同

的ZVI量下 ZVI去除 Sb的动力学常数 。ZVI 去除

S b的速率常随 ZV I 的投加量而稳定上升 。例如 ,

ZVI投加量从0.5 g 增加到 10 g 时 ,ZVI除 Sb的速

率常数从 0.064上升到 0.097 ,增加了近 1.5倍 。

图 1　ZVI量对去除 Sb 的影响

Fig.1　Effect of the do sage of ZVI on Sb removal

表 1　零价铁去除 Sb一级动力学速率

常数(K)和相关系数(R2)

Table 1　First-order kinetic rate constants(K)and

relationship coeff icients for removal of Sb by ZVI.

ZVI (g) 0.5 1 2 5 10

K 0.064 0.065 0.068 0.072 0.097

R 2 0.952 0.937 0.916 0.890 0.957

2.2　Sb初始浓度的影响

在初始溶液 pH 为 7的条件下 ,考察了不同 Sb

初始浓度 5 、10 、25 、50 、100 mg/L 对ZVI去除Sb 的

影响。如图 2所示 ,水中 Sb 的去除率随 Sb 初始浓

度的增加呈下降趋势 ,初始浓度为 5 mg/L , Sb的去

除率达到 67.15%。水中 Sb的初始浓度越高 ,去除

率越低 , Sb初始浓度为 100 mg/L 时 ,其去除率只

有 22.45%。

图 2　初始 Sb 浓度对零价铁去除 Sb 的影响

Fig.2　Effect of initial Sb concentra tions on

Sb removal by ZVI

2.3　pH 值影响

在 Sb初始浓度为 50 mg/ L 时 ,研究了 pH 值

在 5-9范围内对溶液初始pH 对 ZVI去除Sb 的影

响。如图 3所示 ,随溶液初始 pH 从 5增加到 7 , Sb

的去除效率显著降低;在 pH =5时 , Sb 去除率最

高 ,达到 68.98%。当 pH 值从 7增大到 9时 , Sb去

除率略有增加;反应后的溶液 pH 值在 7 ～ 9(图 3)。

酸性条件更利于 ZV I去除 Sb的可能原因包括:(1)

在较低 pH 下 , Sb
3+
可能直接被还原为金属 Sb 去

除。陈春宁等在研究 ZVI 去除饮用水中的砷得出

由于 ZVI腐蚀过程伴随水体氧化还原电位的不断

降低 ,缺氧条件下 As3 +有可能被还原为 A s[ 4] 。由

于 Sb与 As的性质相似 ,因此Sb3+也有可能直接被

ZVI 的还原为零价金属
[ 5]
。(2)在偏酸性条件下 ,

ZVI 极易腐蚀释放大量 Fe
2+
, Fe

2+
氧化形成水合氧

化铁及其水解生成 Fe(OH)
+
2 、Fe(OH)

2+
等络离子

它们都有很强的絮凝性能
[ 4]
,易和 Sb

3+
发生吸附 、

絮凝和沉淀 。在碱性条件下 ,随 pH 升高 , Sb 的去

除效率略有增加 ,其原因在于 Sb 是两性金属 ,在碱

性条件下 ,易发生沉淀 ,形成难溶的 Sb(OH)3 ,这就

是溶液 pH =8 、9时 Sb 去除率略有增大的原因。胡

原
[ 6]
等研究认为 ,在 pH =9条件下 ,溶液中的 Sb

3+

沉淀效果最好 。

2.4　阴离子的影响

根据锑矿山废水废水的主要水化学特征 ,我们

分别研究了 5 、50 、100 mg/L PO
3-
4 、SO

2-
4 、CO

2-
3 等

阴离子对ZVI去除Sb的效果的影响 。如图4所示 ,
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图 3　溶液初始 pH 值对零价铁去除 Sb 的影响

F ig.3　Effect o f initial solution pH on Sb removal by ZVI

PO
3-
4 显著影响 S b的去除 ,随着其浓度的增加 , Sb

的去除率明显下降 , 去除率从 79.93%降至 43.

43%。PO 3-
4 是三价离子 ,具有较强离子竞争能力 ,

与 Sb3+竞争吸附电位 ,随着浓度增大 ,其竞争能力

加强 ,因此会显著影响 Sb 的去除[ 7] 。此外 , PO 3-
4

与反应液中的 Fe2+可能生成难溶盐类 ,从而降低了

S b
3+
与 Fe

2+
发生沉淀反应的几率。M .Biterna

[ 8]

等研究表明 PO
3-
4 对 ZVI 去除砷也具有显著的抑制

作用 ,这与本研究结果具有一定的相似之处 。SO
2-
4

对 Sb的去除有一定的抑制 ,而 CO
2-
3 则具有促进

S b去除的作用。CO
2-
3 对 ZVI 去除 Sb有一定促进

作用 ,这是因为 CO
2-
3 来自 N a2CO 3 ,溶液的 pH 值

比较高 ,Sb
3+
易发生沉淀 ,使得 Sb 的去除率有所增

加。再者 ,郑大中[ 9] 等研究发现 Sb3+还能和 CO 2-
3

生成难溶的 Sb2(CO3)3 ,这也可能是 CO
2-
3 对 Sb去

除有促进作用的原因之一。

图 4　阴离子对零价铁去除 Sb 的影响

Fig.4　Effec t o f anions on Sb removal by ZVI

3　结　论

　　研究结果表明 , ZVI 对水中的 Sb 具有良好的

去除效果 ,其除 Sb 动力学符合一级线性动力学方

程。ZVI 投加量 , Sb 初始浓度 ,溶液的 PH 值和存

在的阴离子对 ZVI 去除 Sb 的效率均有不同程度的

影响 ,其中 pH 值和阴离子影响较大。在低 pH 条

件下有利于 Sb的去除 。PO 3-
4 和 SO 2-

4 的存在均抑

制 ZVI去除S b ,而 CO2-
3 的存在则有利于 ZVI 去除

Sb。对于 ZVI除 Sb还需进一步研究其反应机制和

反应产物 ,从而为其实际应用奠定理论基础 。
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Removal of Antimony from Water by Zero-valent Iron

ZHANG Dao-yong1 ,2 , SONG Ying-xia3 , PAN Xiang-liang1 , 2 , DONG Dong-lin3

(1.S ta te Key Labor atory of Environmental Geochemistry , Institute of Geochemist ry , Chinese Academy o f Sciences ,

Guiyang 550002 , China;2 , Xinjiang Institute of Eco log y and Geog raphy , Chinese Academy of Sciences ,

Urumuqi830011 , China;3 , Chinese Univer sity o f M ining Technolog y(Beijing), Beijing 100083 , China)

Abstract:Ba tch experiments w ere conducted to investig ate the effects of ZV I concentrations , the initial antimony concent rations ,

initial solution pH , and anions on antimony removal with zero-valent iron [ ZVI] .It w as demonstrated that antimony was re-

moved rapidly f rom so lution and the kine tics o f antimony removal by ZVI fo llow s the fir st-o rder equation.A linea r relationship

was observed , through batch testing , be tw een the first-order ra te constant(K)and the concentrations of ZVI.Under acidic

condition , antimony removal by ZVI filing s wa s faster.Greater than 68.98% of the antimony w as removed at pH =5 , w here-

as , less than 68.98% o f the antimony w as removed at pH =7.This study also inve stigated the efficiency of ze ro valent iron

(ZVI)to remove antimony in the presence of low and high concentra tions o f v arious anions (phospha te , carbona te and sul-

phate).Phospha te , pa rticula rly at higher concentra tions , w ould significantly inhibit antimony removal.

Key words:zero-valent iron;antimony;pH;anion;kinetics
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