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摘 要: 还原环境( 如湖泊、海洋沉积物) 中，FeS 是重金属的重要载体。在富营养化过程中，磷酸盐可能对重金属在 FeS 上的

吸附行为产生重要影响。本文通过不同 pH、磷酸盐浓度的批次试验，结合 X 射线衍射仪( XＲD) 和场发射透射电子电镜－能谱

仪( TEM-EDS) 固体分析手段，进行磷酸盐对 FeS 吸附Sb(Ⅲ) 的影响研究。结果表明: 酸性和中性条件下，磷酸盐会与 FeS 溶解

释放的Fe(Ⅱ) 反应生成磷酸亚铁沉淀，促进 FeS 溶解，同时释放出更多的 H2S( aq) /HS－ 与Sb(Ⅲ) 结合形成 Sb2S3 沉淀，从而促

进溶液中Sb(Ⅲ) 的吸附。碱性条件下，FeS 对Sb(Ⅲ) 只有吸附作用，而磷酸盐会占据 FeS 表面部分的吸附位点，与Sb(Ⅲ) 形成竞

争关系，进而抑制溶液中Sb(Ⅲ) 的吸附。
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锑( Sb) 及其化合物由于其特殊的化学性质被

广泛应用于阻燃剂、合金、电池等行业，这些行业以

及锑矿的开采会向环境中释放大量的 Sb［1－3］。研究

表明，冶炼厂锑冶炼废渣的浸出液中锑的含量达
3. 11～3. 55 mg /L［2］; 湖南锡矿山尾砂坝的渗滤水和

冶炼厂废水 Sb 含量分别高达 6. 9 mg /L 和 14. 5 mg /
L［3］，远远高于自然水环境中 Sb 的背景浓度( 1 μg /
L) 和排放废水中锑的标准阈值( 0. 5 mg /L) ［1，4］。当

含锑废水进入到还原环境中( 如河流和湖泊底部) ，

会发生还原反应，最终转化为Sb(Ⅲ) ［5］。
铁硫化物是还原环境中常见的矿物，硫化亚铁

( FeS) 作为硫复铁矿和黄铁矿的前驱体，其结晶程

度差，比表面积大，同时能提供Fe(Ⅱ) 和 S( －Ⅱ) ，对

很多污染物具有很强的吸附作用［6－7］。Kirsch 等研

究发现，FeS 吸附Sb(Ⅴ) 和Sb(Ⅲ) 时，Sb(Ⅴ) 可以 1 h
内被 FeS 表面的Fe(Ⅱ) 迅速还原为Sb(Ⅲ) ，同时在
FeS 表面形成类 SbS3 的纳米颗粒或非晶形沉淀［8］。
而 Han 等则认为 FeS 吸附Sb(Ⅲ) 是一个受 pH 影响

的过程: 酸性条件时，Sb(Ⅲ) 与 FeS 颗粒溶解释放的
H2S( aq) 结合形成 Sb2S3 弱结晶态沉淀; 碱性条件

时，Sb(Ⅲ) 以表面络合和( 或) 表面沉淀的形式吸附

在 FeS 颗粒表面［9］。
由于农业中大量使用磷肥，河流和湖泊中常常

含有大量的磷酸盐［10］。有研究表明，磷酸盐会影响
Sb(Ⅴ) 在矿物表面的吸附过程［11］，但磷酸盐如何影响

还原环境中 FeS 对Sb(Ⅲ) 的吸附过程却没有相关研

究。本文通过对还原环境下磷酸盐对 FeS 吸附Sb(Ⅲ)

的过程进行研究，探讨了磷酸盐对还原环境中Sb(Ⅲ)

的地球化学行为的影响及其机理，同时为磷酸盐富集

地区的锑污染修复提供一定的理论支撑。

1 材料与方法

1. 1 实验试剂

实验中所用的试剂为分析纯或优级纯。Sb(Ⅲ)

储备液由酒石酸锑钾( 99+%，ACＲOS Organics 公司)

配制，浓度为 1 000 mg /L; Fe(Ⅱ) 、S( －Ⅱ) 、磷酸盐储备

液分别由硫化亚铁( FeSO4·7H2O) 、硫化钠( Na2S·
9H2O) 和磷酸氢二钠( Na2HPO4·12H2O) 配制，浓度为
50 mmol /L。氯化钠( NaCl) 储备液浓度为 5 mol /L; 调

节 pH 所用盐酸( HCl) 和氢氧化钠( NaOH) 溶液的浓
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度为 0. 1 mol /L。使用的各种储备液均在去氧水于厌

氧手套箱( PLAS-LABS，855-ACB) 中配制。将超纯水

煮沸 30 min 后通入氩气 2 h，装入密封瓶中冷却后置

于厌氧缓冲箱中 12 h 获得去氧水。
1. 2 实验方法

所有实验均在含 90%氩气+10%氢气、钯催化

的厌氧手套箱中进行。通过 1 ∶1加入 FeSO4 和 Na2S
储备液沉淀获得实验所使用的 FeS，稳定 3 h 后用于

各种吸附实验。溶液背景离子为 0. 1 mol /L NaCl，
使用 0. 1 mol /L 的 NaOH 和 HCl 调节溶液的 pH，pH
的波动范围为±0. 2。通过预实验确定吸附时间为

24 h。通过氢化物发生原子荧光光谱法测定溶液中

Sb(Ⅲ) 的浓度( AFS－2202E，北京海光) ; 通过邻菲罗

啉分光光度法测定溶液中Fe(Ⅱ) 的浓度，采用钼酸

铵分 光 光 度 法 测 定 溶 液 中 磷 酸 盐 的 浓 度 ( UV －
1200，上海菁华) 。将批次实验的残留溶液进行离

心，分离出固体沉淀，并用去氧水润洗 5 次，冷冻

干燥。
1. 2. 1 不同磷酸盐浓度条件下的吸附实验

往一系列 50 mL 的封口瓶中各加入 0. 5 mL
Fe(Ⅱ) 和 S( －Ⅱ) 储备液，1 mL NaCl 储备液( 背景离

子) 和 20 mL 的 去 氧 水。稳 定 3 h 后 加 入 1 mL
Sb(Ⅲ) 储备液，分别于不同封口瓶加入 0. 1、0. 2、1、5
mL 磷酸盐储备液，并将溶液定容至 50 mL。最终使

得每个封口瓶中 FeS 浓度为 0. 5 mmol /L，Sb(Ⅲ) 浓

度为 20 mg /L，磷酸盐浓度梯度为 0. 1、0. 2、1. 0、5. 0
mmol /L。另设一组不加磷酸盐作为对照组。使用

0. 1 mol /L 的 NaOH 和 HCl 调节溶液的 pH 为 5. 5、
7. 0 和 9. 0( 由于调节 pH 的酸、碱用量极小，对溶液

体积产生影响可以忽略) 。将封口瓶密封，置于回

旋加速器上震荡 24 h 后，取样 15 mL 并过滤，分别

测定溶液的 pH 及Sb(Ⅲ) 和Fe(Ⅱ) 的浓度。每组实

验设置 3 个平行样。
1. 2. 2 固体表征分析

将 干 燥 后 的 固 体 粉 末 进 行 X 射 线 衍 射 仪

( XＲD) 和场发射透射电子电镜－能谱仪( TEM-EDS)

分析。两项分析分别在中科院地球化学研究所矿

床地球化学国家重点实验室和环境地球化学国家

重点实验室完成。XＲD 分析采用荷兰帕纳科公司

型号为 Empyrean 型 X 射线衍射仪，测试条件为: Cu
靶( 波长 0. 154 nm) ，工作电压 40 kV，工作电流 40
mA，扫描范围 4° ～ 60°，步距 0. 02°。TEM-EDS 分析

采用 FEI 公司 Tecnai G2 F20 S-Twin 型场发射透射

电子电镜和 EDAX 公司 Genesis 型 X 射线能谱仪。

2 实验结果

图 1 不同 pH 条件下Sb(Ⅲ) 的吸附率( a) 、溶液中

Fe(Ⅱ) 的浓度( b) 和磷酸盐减少浓度( c)

Fig．1 The adsorption rate of Sb(Ⅲ) ( a) ，the concentration
of Fe(Ⅱ) ( b) and the reduced concentration of phosphate ( c)

in the solution under different pH conditions

2. 1 不同磷酸盐浓度条件下的吸附实验

实 验 结 果 表 明，磷 酸 盐 能 显 著 影 响 FeS 对

Sb(Ⅲ) 的吸附过程，表现为酸性和中性条件下促进

Sb(Ⅲ) 的吸附，碱性条件下抑制Sb(Ⅲ) 的吸附 ( 图

1a) 。酸性和中性条件下，随着磷酸盐浓度升高，

Sb(Ⅲ) 的吸附率显著提高。pH = 5. 5 时，Sb(Ⅲ) 的吸

附率从 65%提高到接近 100%; pH = 7. 0 时，Sb(Ⅲ)
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的吸附率从 50%上升到 90%。相反，碱性条件下，

随磷酸盐浓度的升高，溶液中Sb(Ⅲ) 的吸附率逐渐

降低。在磷酸盐浓度为 5 mmol /L 时，Sb(Ⅲ) 的吸附

率仅为 20%左右。
同时，实验结果也表现出随 pH 的升高，Sb(Ⅲ)

的吸附率显著降低的现象，尤其是 5 mmol /L 磷酸盐

条件下的结果最为明显。Sb(Ⅲ) 的吸附率从 pH =
5. 5 时的 99. 71%降低到 pH= 9. 0 时的仅 20. 11%。
2. 2 固体表征结果

固体粉末的 XＲD 结果显示( 图 2) ，纯 FeS 颗粒

具有三个相应的特征衍射峰，但峰的高度都较低，

说明形成的 FeS 颗粒晶型较差，结晶不完全。而吸

附了Sb(Ⅲ) 的固体粉末则基本没有任何衍射峰，说

明吸附过程破坏了矿物的晶体结构。

图 2 固体粉末的 XＲD 谱图

Fig．2 XＲD spectrum of solid powder

TEM 结果表明，没有磷酸盐且 pH = 5. 5 时，固

体粉末中 存 在 大 量 的 球 状 矿 物 集 合 体 ( 图 3a ) ;

pH= 7. 0 时，球状集合体的数量减少，随之针状集合

体矿物变多( 图 3b) ; 而 pH = 9. 0 时，固体粉末基本

为针状矿物集合体( 图 3c) 。针状集合体的能谱分

析显示 其 Fe、S 的 原 子 百 分 比 含 量 为 52. 60% 和

47. 40%( 图 4a) ，接近于 1 ∶1，说明针状矿物为 FeS。
球状集合体的能谱显示其 Fe、S 和 Sb 的原子百分比

含量分别为 6. 61%、36. 15%和 57. 24% ( 图 4b) ，可

以换算为 1 份 FeS 和 3 份 Sb2S3，说明球状集合体是

以 Sb2S3 为主的 Sb2S3 和 FeS 的混合体。
在磷酸盐参与反应时，pH 为 5. 5 和 7. 0 条件

下，固体粉末主要为球状集合体( Sb2S3 ) 和大颗粒片

状矿物( 图 3d、e) 。能谱分析显示( 图 4c) ，片状矿

物 Fe、P、O 的原子百分比分别为 15. 07%、9. 59%和

75. 34%，其 Fe ∶P 大概是1. 5 ∶1，说明片状矿物是磷

酸亚铁沉淀。当 pH 升高到 9. 0 时，固体粉末全部

是针状矿物集合体，即 FeS 集合体。

3 讨论

3. 1 酸性和中性时磷酸盐对 FeS 吸附Sb(Ⅲ) 的

影响机理

酸性时，磷酸盐会促进 FeS 对Sb(Ⅲ) 的吸附。
Han 等和 Gallegos 等发现 FeS 在酸性条件下具有很

高的溶解性［9，12］; 李冬丽等做了相应的 FeS 溶解实

验，发现在 pH= 5 时，FeS 溶解了 70%; 即使在 pH =
7. 5 时，也能溶解 14%［13］。酸性时，FeS 发生溶解，

会释放出Fe(Ⅱ) 和 H2S ( aq) ，其溶解过程表示为反

应式( 1) 。批次实验数据显示( 图 1b) ，没有加磷酸

盐的对照组，Fe(Ⅱ) 浓度很高。随着磷酸盐浓度升

高，溶液中Fe(Ⅱ) 浓度逐渐降低，同时溶液中减少的

磷酸盐也随之逐渐增加( 图 1c) ，说明溶液中减少的

Fe(Ⅱ) 与磷酸盐发生反应生成磷酸亚铁沉淀( 反应

式 2) 。Fe(Ⅱ) 被消耗后，会促使 FeS 继续溶解，从而

释放出更多的 H2S( aq) 。由于 Sb2S3 的溶解度远小

于 FeS［14－15］，所 以 溶 液 中 的 Sb(Ⅲ) 会 迅 速 与 H2S
( aq) 反应形成 Sb2S3 沉淀，从而促进溶液中Sb(Ⅲ)

的吸附。此外，固体粉末的 TEM-EDS 分析也显示

( 图 3 d) ，磷酸盐参与反应后有磷酸亚铁沉淀的形

成，说明磷酸盐会与 FeS 发生反应，生成磷酸亚铁沉

淀，释放出 H2S( aq) 与Sb(Ⅲ) 结合，生成 Sb2S3 沉淀，

促进溶液中Sb(Ⅲ) 的吸附。其反应机理见反应式

( 3) 。
FeS + 2H+→ Fe2+ + H2S( aq) ( 1)

Fe2+ + 2H2PO
－
4 → Fe3( PO4 ) 2↓ + 4H+ ( 2)

3FeS + 2H2PO
－
4 + 2Sb( OH) 3 →

Fe3( PO4 ) 2↓ + Sb2S3↓ + 4H2O + 2OH－ ( 3)

中性条件下，磷酸盐同样促进 FeS 对Sb(Ⅲ) 的

吸附。相对于对照组( 图 3b) ，实验组中仍然存在大

量的 Sb2S3 球状集合体，同时也能看到磷酸亚铁片

状矿物( 图 3e) 。这说明中性时，磷酸盐促进Sb(Ⅲ)

的吸附机理同酸性时一致。值得注意的是，吸附后

溶液中的Fe(Ⅱ) 浓度呈现出随磷酸盐浓度升高轻微

增高的趋势，说明磷酸盐的加入促进了 FeS 颗粒的

溶解。Zhao 和 Stanforth 在研究针铁矿对磷酸盐的

吸附时，也发现了磷酸盐会促进针铁矿的溶解［16］，

与本研究实验结果一致。
同时，随着 pH 从 5. 5 升高到 7. 0，Sb(Ⅲ) 的吸
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图 3 固体粉末的 TEM 图

Fig．3 TEM image of solid powder

附率呈下降趋势。这是由于 FeS 吸附Sb(Ⅲ) 的过

程是一个受 pH 控制的过程［9，13］，随 pH 的升高而

吸附能力显著降低。Wang 等研究表明，随着 pH
的升高，磷酸盐在针铁矿表面形成磷酸铁的速度

会显著降低［17］。由此推测，在本研究中，磷酸亚铁

的成核速率也会因 pH 升高而显著降低，释放出来

的 H2S /HS
－ 含 量 减 少，从 而 间 接 地 降 低Sb(Ⅲ) 的

吸附。
3. 2 碱性时磷酸盐对 FeS 吸附Sb(Ⅲ) 的影响

机理

在碱性条件下时，磷酸盐的加入会抑制Sb(Ⅲ)

在 FeS 表面的吸附。反应后的溶液中Fe(Ⅱ) 浓度极

低( 图 1b) ，与对照组结果一致，同时 TEM 分析显示
( 图 3f) ，固体粉末中并不存在磷酸亚铁颗粒，说明

Fe(Ⅱ) 的浓度很低的原因仅是碱性条件下 FeS 的溶

解度很低。此时，FeS 对Sb(Ⅲ) 只存在吸附过程。反

应结束后的磷酸盐浓度有一定程度的降低( 图 1c) ，

说明有一部分磷酸盐吸附在 FeS 矿物表面。因为磷

酸盐占据了一部分的吸附位点，故而随着磷酸盐浓

度的 升 高，FeS 颗 粒 对 Sb(Ⅲ) 的 吸 附 能 力 逐 渐

降低［18－19］。
结合不同 pH、不同磷酸盐浓度的实验数据，可

以得出磷酸盐与Sb(Ⅲ) 竞争 FeS 表面吸附位点的作

用是一直存在的。酸性和中性条件下，磷酸盐既存

在竞争吸附作用，又存在化学沉淀作用。由于低浓

度时其化学沉淀作用与竞争吸附作用相当，故而表

现出低浓度磷酸盐对Sb(Ⅲ) 在 FeS 表面的吸附作用

影响较小。而在碱性条件下，因为不存在化学沉
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图 4 特征矿物的 EDS 谱图

Fig．4 EDS spectrum of characteristic minerals
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淀作用机制，故而Sb(Ⅲ) 在 FeS 表面的吸附受到磷

酸盐的抑制。
3. 3 对Sb(Ⅲ) 环境行为的启示

磷酸盐对Sb(Ⅲ) 在 FeS 表面的吸附作用的影

响对了解厌氧环境中Sb(Ⅲ) 的行为具有启示意义。
在地表氧化环境中，Fe( Ⅲ) 矿物( 如针铁矿、水铁

矿等) 是Sb(Ⅴ) 的重要载体［20－21］。当铁矿物随着

地表冲刷作用进入到还原性的水体沉积物中，Fe
( Ⅲ) 矿物会被铁还原菌和硫酸盐还原菌转化为

FeS［22］，同时其表面的Sb(Ⅴ) 也会被硫化物、L－半

胱氨 酸 等 还 原 性 物 质 还 原 为 Sb(Ⅲ) ［5］。FeS 对

Sb(Ⅲ) 具有强的吸附作用，而磷酸盐会显著影响这

一吸附过程。在中性和偏酸性条件下，磷酸盐会

与 FeS 溶解释放的Fe(Ⅱ) 反应生成磷酸亚铁沉淀，

促 进 FeS 进 一 步 溶 解。溶 解 释 放 的 S( －Ⅱ) 与

Sb(Ⅲ) 反应生成 Sb2S3 沉淀，促进溶解态的Sb(Ⅲ)

向固相转移。而在偏碱性条件下，FeS 溶解很少，

不能和磷酸盐形成磷酸亚铁沉淀，这时对Sb(Ⅲ) 行

为造成影响的主要是吸附过程。这一过程中，磷

酸盐会 与 Sb(Ⅲ) 有 竞 争 作 用，从 而 造 成 Sb(Ⅲ) 在

FeS 表面的解吸，使得固相中吸附的Sb(Ⅲ) 变换为

溶解态。

4 结论

研究表明，磷酸盐会强烈影响 FeS 对Sb(Ⅲ) 的

吸附过程。在中性和酸性条件下，磷酸盐会与 FeS
溶解产生的Fe(Ⅱ) 发生反应，生成磷酸亚铁沉淀，促

进 FeS 的溶解，同时释放更多的 H2S ( aq ) /HS－ 与

Sb(Ⅲ) 结合形成 Sb2S3 沉淀，促进溶液中Sb(Ⅲ) 的吸

附。在碱性条件下，磷酸盐不能与 FeS 发生反应，此

时起主要作用的机制是Sb(Ⅲ) 的吸附作用。由于磷

酸盐会占据 FeS 表面的部分吸附位点，与Sb(Ⅲ) 竞

争 FeS 表面的吸附位点，从而抑制 FeS 对Sb(Ⅲ) 的

吸附。
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Mechanism of the Adsorption of Sb(Ⅲ) by Ferrous Sulfide( FeS) under
Phosphate Conditions
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CHEN Jingjing3，LIU Fengjuan3

( 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;

3． School of Geography and Ｒesources，Guizhou Education University，Guiyang 550081，China)

Abstract: In the reducing environments like lakes and marine sediments，FeS is an important carrier of heavy metals． Phosphate may
have an important influence on the adsorption behavior of heavy metals on FeS during the eutrophication process． In this paper，through
batch experiments with different pH and phosphate concentration，combined with X-ray diffractometer ( XＲD) and field emission trans-
mission electron microscope-energy spectrometer ( TEM-EDS) solid analysis methods，the adsorption process of Sb(Ⅲ) on FeS under
phosphate conditions was studied． The results show that under acidic and neutral conditions，the Fe(Ⅱ) released by the dissolution of
FeS will reacts with phosphate to form ferrous phosphate precipitation，and this process will promote the dissolution of FeS，release
more H2S( aq) /HS－ that combine with Sb(Ⅲ) to form Sb2S3 precipitation，and promote the adsorption of Sb(Ⅲ) in the solution at the
same time． However，under alkaline conditions，phosphate will compete with Sb(Ⅲ) for adsorption sites on the surface of FeS，accord-
ingly it will inhibit the removal of Sb(Ⅲ) from the solution．
Key words: iron sulfide; trivalent antimony; phosphate; adsorption．
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