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摘要:羟基硫酸铁矿物 Schw ertm ann ite(简称施氏矿物 )作为一种新型环境矿物材料对重金属的迁移和钝化有重要作用. 借助 X射线衍射

(XRD)、电镜扫描 ( SEM )、离子色谱 ( Ic)及比表面积测定仪 ( BET )等方法对 H2 O2氧化亚铁 (化学法 )和氧化亚铁硫杆菌氧化亚铁 (生物法 )合

成的矿物成分、结构和比表面积进行了分析与表征,同时对 A s( Ó )吸附性能进行了研究. 结果表明,两种方法合成矿物均为纯施氏矿物. 化学

法合成的黄棕色矿物产量在 24h达到稳定,总铁沉淀率为 43. 1% ;生物法合成的红棕色矿物产量在 48~ 60h达到稳定,总铁沉淀率为 36. 7% ,

对应化学式为 Fe8 O8 (OH ) 3. 78 ( SO 4 ) 2. 11和 Fe8O 8 ( OH ) 4. 06 ( SO 4 ) 1. 97.生物合成施氏矿物颗粒均匀、分散性好、且矿物比表面积 ( 45. 63 m2# g- 1 )

远远高于化学合成 ( 3. 17 m2# g- 1 ) .吸附试验表明,在本试验条件下 ( pH = 7, 25e ) ,生物合成矿物吸附 A s( Ó )的效果明显优于化学合成矿物,

当 A s( Ó )浓度为 1、10和 30m g# L- 1时,生物合成矿物对 A s的去除率分别为 97. 83%、85. 96%与 61. 49% ,而化学合成矿物的去除率为 95%、

62. 96%与 41. 97% .
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Abstract: An am orphous ferric hydroxysu lfate nam ed schw ertm ann ite, as a novelm ateria,l has played an im portant role in transference and pass ivat ion of

toxic heavy m etals. In this study, schw ertm ann ite was synthes ized by tw o d ifferent procedu res: chem ical ox idation of ferrous iron by H2 O2 and bacterial

oxid at ion of ferrou s iron by resting Acidi th iobacil lus ferroox idan s cells in ferrou s su lfate so lut ion. The com pon ents, structu res and su rface areas of the

m inerals w ere analyzed and characterized by XRD, SEM, Ic and BET. In add ition, th e adsorp tion ofAs( Ó ) by schw ertmann ite w as also stud ied at pH

= 7 and 25 e . The resu lts show ed th at the synthetic m inerals m ade through both m ethods w ere pure schw ertm ann ites. In the chem osyn th es is system,

abou t 43. 1% of the ferrous iron w as tran sform ed into a yellow-b row n p recip itate af ter 24 h of react ion, wh ile in the b iosynthesis system, it took 48~ 60 h

for 36. 7% of the ferrou s ions to transform into a red-brow n precip itate. Their chem ical form u las could be expressed as Fe8 O8 (OH ) 3. 78 ( SO4 ) 2. 11 for the

chem osyn th et ic schw ertm ann ite and Fe8O 8 ( OH ) 4. 06 ( SO 4 ) 1. 97 for the b iosyn thet ic schw ertm ann ite. A lthough bacterial oxidat ion requ ired m ore tim e to

synthesize p recipitates, the physiochem icalp roperties of th e p recip itate w ere better than that form ed by chem osynthes is. For exam p le, the specific su rface

area w as 45. 63 m2# g- 1 for the biosyn th et ic schw ertmann ite, wh ile only 3. 17 m2# g- 1 for the ch em osynthetic one. Ad sorp tion experim ents ind icated that at

pH = 7. 0 and 25 e , schw ertm ann ite synthes ized by the biological p rocedure exh ib ited a larger adsorp tion capacity for As( Ó ) than that p roduced by

chem osyn th es is. W hen A s ( Ó ) concentrat ion s in w ater w ere 1, 10 and 30 m g# L- 1, their rem oval ef ficiencies th rough adsorpt ion by schw ertm ann ite

reached 97. 83% , 85. 96% , and 61. 49% for b iosynthetic schw ertm ann ite, respect ively and 95% , 62. 96% , and 41. 97% for th e chem osyn thet ic

m inera,l respect ively.

Keyw ords: schw ertm ann ite; b iosyn th es is; chem osyn th es is; characterization; adsorp tion; As( Ó )
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1 引言 ( Introduction)

砷是一种毒性很高的原生质毒物,已被美国疾

病控制中心 ( CDC )和国际癌症研究机构 ( IARC )确

定为第一类致癌物,许多国家把水中的砷列为优先

控制的污染物之一 ( Karim, 2000). 我国新的5生活

饮用水卫生标准6也将砷含量标准由 50Lg# L
- 1
降低

到 10Lg# L
- 1

,这对我国地下水饮水除砷技术提出了

更高的要求.目前常采用活性氧化铝或铁基材料来

处理砷超标饮用水, 但这些吸附材料优先吸附 A s

( Õ )而非 As( Ó ) , 常需通过曝气预处理或通过某

些氧化物使地下水中 As( Ó )变为 A s(Õ )再吸附去

除,这无疑增加了操作难度和工艺成本, 因此, 寻求

一种对砷吸附无选择性且具有较大吸附容量的环

境新型材料必将成为地下水净化的发展方向.

施氏矿物 ( Schw ertm ann ite)是 B igham等 ( 1990)

在研究矿山酸性废水中沉淀物特征时,发现的一种

结晶度较差、形貌特殊的亚稳态次生羟基硫酸铁矿

物, 其理论化学式可表示为 Fe8O 8 ( OH ) 6 SO4, 普遍

存在于硫酸根含量丰富的的酸性环境 (如酸性矿山

废水、酸性硫酸盐土壤 ). 近年来在许多地区的煤矿

酸性矿坑排水的特殊环境中也发现了该矿物的存

在, 且其形貌、结构、化学成分与文献报道的相似

( B igham et al. , 1994; Schw ertm ann et al. , 1995; 孙

红福等, 2006) .由于施氏矿物形成的特殊地球化学

环境,以及具有较高比表面积,并且含有大量羟基、

硫酸根等基团, 对重金属吸附能力很强, 所以是酸

性水体中有毒元素的重要沉淀库 ( Lee and K im,

2008; 廖岳华和周立祥, 2007) . O ishi等 ( 2004)也

公开了一个以施氏矿物为主要吸附剂去除水中镉、

铅、砷和氟等有毒离子专利.因此, 施氏矿物作为一

种新型的环境矿物材料倍受人们关注.

然而,自然形成的施氏矿物虽普遍存在酸性矿

山废水及其影响下的水体或沉积物中,但这些施氏

矿物常常混杂其它矿相或已吸持了大量的有毒重

金属元素,难以分离纯化进而用于水的深度净化处

理. 因此, 研究在实验室较短时间内合成大量纯施

氏矿物并应用于地下水除砷具有重要的环境学意

义和广阔的应用前景. 目前关于人工合成施氏矿物

的报道, 主要集中在 Fe
2+
的 H2 O 2氧化水解和

Acid ithiobacillus. f erroox idans LX5休止细胞的生物氧

化 (廖岳华, 2008; 周顺桂等, 2007; 陈福星和周立

祥, 2006a; Regenspurg et al. , 2004),因此在前人研

究的基础上比较生物成因与化学成因施氏矿物性

质及对 As吸附性能的差异,将会为后期施氏矿物的

合成方法与矿物性能提供一定的指导意义,以期为

后续地下水除砷研究提供必要的参数支持,具有重

要的环境学意义.

2 材料与方法 (M ateria ls and m ethods)

2. 1 仪器与试剂

R igaku Ro taflex D /M ax型 X射线衍射仪 ( XRD)

(日本理学 ) ; H itachi S-3000N扫描电镜 ( SEM ) (日

立公司 ) ; 离子色谱仪 ( Ic ) (美国戴安 ) ; B eckm an

Avant iJ-E高速冷冻离心机 (美国贝克曼公司 ); UV-

754分光光度计 (中国上海 ); HYG-C型多功能摇床

(中国太仓 ) ; JW- 004型全自动氮吸附比表面积测

定仪 (中国北京 ) ; PF6非色散原子荧光光度计 (中

国北京 ) ; pH S-3C数字型精密酸度计 (中国上海 ).

H2O2、FeSO4# 7H2 O、KOH、KBH4、NaOH 等均为分析

纯, H C l为优级纯,均购自上海化学试剂厂.

2. 2 施氏矿物的合成

化学法合成施氏矿物: 在一系列容量为 1L的

三角瓶中, 将 6mL H 2 O 2 ( 30% )缓慢加入到溶有

11112g FeSO4# 7H 2O的溶液中,保持反应体系总体积

为 500mL.将上述混合液置于 180r#m in
- 1
往复式摇

床于 28e 振荡培养, 培养一定时间后, 体系中生成

的沉淀用 0. 45Lm滤膜收集, 用酸化 ( pH = 2. 0)的

蒸馏水洗 3次后, 再用去离子水洗涤 3次, 50e 下烘

干至恒重并保存于干燥器中备用.

生物法合成施氏矿物: 在一系列容量为 1L的

三角瓶中, 将 25mL 的嗜酸性氧化亚铁硫杆菌

(Acidithiobacillus ferroox idans )休止细菌悬浮液 (简

称 A. ferroox idans LX5) ( Janssen et al. , 1995; 王世

梅和周立祥, 2005)加入到溶有 11. 12g FeSO4# 7H 2O

的溶液中,保持反应体系总体积为 500mL, 使其在整

个体系中细菌含量达到 2 @ 10
7
个 #m L

- 1
. 将上述接

种有细菌的混合液置于 180 r#m in
- 1
往复式摇床于

28e 振荡培养.矿物的收集、处理与化学法一致.

2. 3 采样分析与产物鉴定

为了动态检测反应体系中 pH、Fe
2+
氧化、铁沉

淀率及矿物产生量的变化, 两种方法各做 27个摇

瓶,分别在 1、3、6、12、24、36、48、60、72h时随机取其

中 3个摇瓶,测定以上指标.

由于两种方法的反应体系均无其它元素参加

反应,因此, 烘干的样品溶于 6m o l#L
- 1

H C l中, Fe用
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邻菲罗啉比色分光光度法测定 (鲍士旦, 2000) ,

SO
2 -
4 用 D ionex 320型离子色谱仪测定 (周斌等,

2010) ;将合成的产物用 X-射线衍射仪鉴定 XRD

图, 仪器 R igaku Rotaflex D /M ax的测试条件为:管电

压 50kV, 电流 150mA,扫描范围 2H为 10b~ 80b, 步

长 0. 02b,扫描速度 5#bm in
- 1

, Cu靶 KA辐射; 产物的

表面特征及形貌观察在 H itach i S- 3000N扫描电镜

( SEM )上完成, 其加速电压为 25kV;将样品研磨后,

按照 BET法 (白峰和马鸿文, 2008)测定其比表面积,

测试前将样品在氮气保护下 105bC烘干 ( 2h)称重.

2. 4 施氏矿物对 As( Ó )的吸附实验

取 40mL、质量浓度分别为 1、10和 30m g#L
- 1
的

As( Ó ) (A s2O3 )溶液于 100m L具盖塑料瓶中,加入

经化学法与生物法合成的施氏矿物各 0. 010g, 用

011m o l#L
- 1

NaOH 调节 pH 为 7. 0, 置于 25e 、180

r#m in
- 1
摇床中振荡 6h,测定过 0. 45Lm滤膜后的上

清液中总砷浓度.总砷采用氢化物发生-原子荧光光

谱法 (H G-AFS )测定 (杨春等, 2009) . 每一处理设

置 3个重复.前人研究 (廖岳华, 2008)及预备试验

表明, 6h的振荡已能确保达到吸附平衡, 且吸附过

程中瓶壁对 As无吸附.

3 结果 ( Resu lts)

3. 1 化学法与生物法合成矿物 pH、Fe
2+
氧化率、矿

物量与铁沉淀率的比较

3. 1. 1 两种反应体系中 pH值和 Fe
2+
含量的变化

 在 pH = 5. 08, 28e , Fe
2+
浓度为 4. 48g# L

- 1
情况

下,定时测定两种反应体系溶液中 pH和 Fe
2+

,结果

见图 1.

图 1 化学法与生物法合成施氏矿物体系中 pH、Fe2+氧化率的

变化

F ig. 1 The dynam ics of pH and Fe2+ ox idation ratio during th e

form at ion of schw ertm ann ites th rough b iological or chem ical

approach es

在化学合成反应体系中,溶液起始 pH为 5. 08,

在反应 1h后 pH已降低至 2. 15, 至反应结束 pH保

持在 1. 84左右. 而对于生物合成体系, 由于 A.

ferroox idans菌液保存在 pH = 2. 5的酸水中, 与 Fe
2+

溶液混合后 pH迅速下降,在反应 1h时 pH为 3. 03.

由于 Fe
3+
水解会产生 H

+
,因此在反应开始 3h后体

系 pH降低为 2. 58. 在反应 3h后, A. ferrooxidans菌

此时开始对 Fe
2 +
的催化氧化, 体系中 Fe

3+
开始水

解,可能取样时间间隔太长,而没有观察到 pH上升

的现象,但 pH的下降水平较低, 比 3h时只降低了

011,这说明施氏矿物的形成与 Fe
2 +
氧化是同时进

行的,而此时 Fe
3+
的水解速度大于 Fe

2+
的氧化速

度.从 pH 和 Fe
2+
的变化情况来看, A. ferroox idans

LX5生物氧化过程较化学法缓慢得多.化学法在 1h

内将体系中 Fe
2+
全部氧化, pH下降迅速, 最终保持

在 1184左右. 而生物法 pH 下降缓慢, 稳定后体系

pH保持在 1. 95, 稍高于化学法, 由于微生物的不稳

定因素,需要 12h才能将 Fe
2+
氧化完全.

图 2 化学法与生物法合成施氏矿物矿物量、铁沉淀率的变化

Fig. 2 Fe p recipitation am oun t and the rat io of Fe transform at ion

during the form at ion of schw ertm ann ites through b iological

or chem ical app roaches

3. 1. 2 两种反应体系中矿物生成量与铁沉淀率的

比较  化学法及生物氧化合成施氏矿物的过程中
矿物生成量及铁沉淀率的变化见图 2, 化学法合成

施氏矿物是一个快速的过程, H2O 2加入的过程中体

系反应剧烈, 溶液由浅蓝色迅速转变为酒红色, 并

产生大量的气泡.反应进行到 15m in时,体系转变为

黄棕色悬浮液, 随着反应时间的延长, 黄棕色沉淀

逐渐增多,溶液转变成橘红色, 至反应 24h时,其矿

物产量已稳定, 约为 2. 0g , 铁的沉淀率达到

4311%.而生物法相对化学法较为缓慢,在反应开始

3h后溶液才开始变红, 说明 A. ferroox idans LX5菌

此时开始对 Fe
2 +
进行氧化, 生成少量沉淀. 随着反

应的进行, 沉淀量逐渐增多并聚沉在反应容器底

462
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部, 至反应 48~ 60h矿物量达到稳定, 约为 1. 6g, 铁

沉淀率为 36. 7% , 这与廖岳华 ( 2008)报道的生物

合成施氏矿物反应时间相一致.

3. 1. 3 两种方法合成的施氏矿物物理性状的比较

 化学法与生物法合成的施氏矿物在颜色、分散性

上存在较大差别.化学合成施氏矿物的颜色为黄棕

色,在收集矿物的过程中发现,矿物容易结成块, 很

难磨成均匀的粉末;而生物法合成矿物为红棕色均

匀分散颗粒, 与施氏矿物标准品颜色一致. 这可能

与颗粒凝聚、团聚及矿物结晶动力学有关, 化学法

合成时间较短, 颗粒细小; 而生物法合成时间相对

较长,利用细菌在合成矿物的过程中分泌的 EPS和

独特的细胞壁结构作为矿物结晶成核位置, 促进了

矿物颗粒的成长 ( Labrenz et al. , 2000) .

3. 2 施氏矿物的鉴定与表征

3. 2. 1 化学组分分析  施氏矿物是一种次生羟基

硫酸铁矿物, 其化学成分为 Fe、S、O、H ( B igham

et al. , 1990) , Schw ertm ann等 ( 1995)研究表明该矿

物的基本化学式可表示为 Fe8O8 ( OH ) 8- 2x ( SO4 ) x, x

在 1~ 1. 75之间. B igham等 ( 1996a )研究表明该矿

物中 SO
2 -
4 质量分数通常在 10% ~ 15% (即 Fe /S

摩尔比为 4. 6~ 8. 0), 其中 1 /3的 SO
2-
4 吸附于矿物

表面, 另外 2 /3的 SO
2-
4 存在于矿物晶格构造沿 C

轴方向呈管状隧道结构中.并且在不同条件下形成

的施氏矿物其 Fe /S摩尔比存在很大差异, 如

B igham等 ( 1996a)在研究 Oh io煤矿废水时发现其

Fe /S摩尔比在 4. 6~ 8. 0之间, 而孙红福 ( 2006)发

现山西省马兰煤矿废水中施氏矿物的 Fe /S摩尔比

为 3. 43~ 4. 97,因此施氏矿物的 Fe /S摩尔比因其

形成环境的不同而存在差异.细菌作用下形成的施

氏矿物在化学成分上与非生物成因的施氏矿物有

所不同.化学法与生物法合成矿物的 Fe /S摩尔比及

矿物颜色见表 1.

表 1 化学法与生物法合成矿物颜色、组分的比较

T ab le 1 The com pos it ion and color of schw ertm ann ites p roduced by chem ical or b io log ical approaches

合成方法 Fe2+氧化率 铁沉淀率 Fe S Fe /S 矿物颜色

生物法 100% 36. 7% 53. 71% 7. 56% 4. 06 红棕色

化学法 100% 43. 1% 42. 25% 6. 34% 3. 80 黄棕色

施氏矿物标准品 55. 65% 5. 96% 5. 33 红棕色

  注:铁沉淀率 = (反应起始总铁浓度 -反应后总铁浓度 ) /反应起始总铁浓度

  从表 1可知,化学法合成矿物的 Fe /S摩尔比为

3. 80与 R egenspurg等 ( 2004)报道的结果相一致; 而

采用生物法合成其值为 4. 06,与廖岳华 ( 2008)报道

的结果 ( 4. 46)相近. 细菌作用下形成的施氏矿物与

非生物方法合成的施氏矿物在化学成分上的差异,

可能与 Fe
3+
的供应速度有关, 化学法在 1h已将体

系中的 Fe
2+
全部氧化成 Fe

3+
,造成矿物表面微区的

Fe
3+
充足,使施氏矿物快速结晶;而生物法相对化学

法是一个较缓慢的过程,体系中 Fe
2+
的氧化与矿物

的合成同时进行, Fe
3+
的供应速度不如化学法快, 因

此合成矿物速度也不及化学法, 即两者不同的结晶

动力学,使其在化学成分上存在差别. 两种矿物不

同的 Fe /S摩尔比,可能是影响矿物颜色、比表面积

的原因.

3. 2. 2 X射线衍射 ( XRD )分析  X射线衍射分析

是区别晶型矿物与非晶型以及鉴定矿物种类的最

有效有段,因为只有晶型矿物才能产生 X衍射现象

(周顺桂等, 2007). 两种方法合成矿物的 X衍射图

谱见图 3, 所有的峰对应的层间距 d 值分别为

01486、0. 339、0. 255、0. 228、0. 195、0. 166、0. 151、

01146nm处,与标准施氏矿物 ( PDF 47-1775)的 d值

相同,且 8个宽峰出现位置与标准峰相一致,说明两

种方法合成的矿物均为施氏矿物,其中 XRD谱线有

很多毛刺表明它是一种结晶度较差或者是无定型

矿物 (廖岳华, 2008) . 化学法合成施氏矿物在 24h

矿物产量基本稳定, 且随着反应时间的延长, 其矿

相并没有发生变化, 说明该反应过程中施氏矿物为

唯一产物, 不存在其它的杂质. 生物法合成施氏矿

物随着反应时间的延长, 其颗粒粒径逐渐增加, 这

可能与微生物在合成矿物代谢过程中分泌 EPS有

关,促进了晶核的成长, 但其矿相没有发生任何变

化,也说明该反应合成的是纯施氏矿物, 没有矿物

前驱体或中间产物出现 (廖岳华, 2008) .迄今为止,

自然界发现或人工合成的施氏矿物都是无定形或

晶型极差 (W ebster et al. , 1998; B arham, 1997) .
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图 3 化学法与生物法合成施氏矿物过程中 XRD图谱

F ig. 3 XRD patterns of the precip itates produced by ch em ical or b iologicalm ethods after differen t tim es

3. 2. 3 矿物形貌分析  用于污染物吸附的环境矿
物材料结晶颗粒大小、颗粒间团聚或凝聚现象, 常

可由组成矿物的 SEM颗粒形貌特征直观反映 (熊

慧欣等, 2009) .图 4分别为化学法和生物法合成施

氏矿物的 SEM图谱,两种方法合成的羟基硫酸高铁

沉淀都为无定形, 但产物的粒径、形貌等表面特征

迥然不同.

图 4 化学法与生物法合成施氏矿物的 SEM 比较

F ig. 4 C om parison of the SEM of schw ertm ann ites produced by ch em ical or b iologicalm ethod s

  化学法合成矿物在电子扫描显微镜放大 15000

倍才能观察到其矿物颗粒形貌, 该矿物呈细小球

状, 颗粒轮廓圆滑, 粒径在 400 ~ 600nm之间. 生物

合成的施氏矿物粒径 ( 2~ 3Lm )稍大于化学法合成

矿物,在电子扫描电镜放大 10000倍时就能清晰地

观察到颗粒表面的形貌. 生物法合成的矿物与矿山

环境中发现的施氏矿物在颗粒大小和形貌上都比

较一致,如 B igham等 ( 1994)报道的酸性矿山废水

中的施氏矿物直径为 2~ 5Lm, 但没有观察到典型

的 /刺猬形 0针状毛刺, 这可能与合成时间较短

有关.

3. 2. 4 比表面积 ( BET )分析  测定生物法和化学

法合成施氏矿物的比表面积 ( BET )先经真空吹扫

2h, 以除去矿物表面的结晶水, 经低温吸附和高温

脱附后测定,结果见表 2.化学法合成矿物的比表面

积为 3. 17 m
2# g

- 1
, 与 R egenspurg等 ( 2004)报道的 4

~ 14 m
2# g

- 1
相接近, 生物合成施氏矿物的比表面积

为 45. 67m
2# g

- 1
,是化学合成矿物的 15倍.

表 2 化学法与生物法合成施氏矿物的表面特征

Table 2  The surface ch aracteristics of schw ertm annite produced by

chem ical or b io log icalm eth ods

合成方法
比表面积 /

(m 2# g- 1 )
粒径 /Lm 孔结构

生物法 45. 67 2~ 3 明显

化学法 3. 17 0. 4~ 0. 6 不明显

3. 3 化学合成和生物合成施氏矿物对砷吸附作用

的差异

化学合成和生物合成施氏矿物对不同浓度砷

的吸持情况见图 5. 生物合成矿物对砷的去除效果

优于化学合成矿物, 在去除高浓度砷时效果尤为明

显.当溶液中 A s( Ó )浓度为 1 m g# L
- 1
时, 生物合成

和化学合成矿物的对 As去除率差别不是很大, 分别
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为 97. 83%和 95. 00% .但随着 As浓度的增加,两者

对砷的吸附性能差异明显加大, 当 A s浓度为 10

mg# L
- 1
时,生物合成矿物去除率 ( 85. 96% )比化学

合成矿物 ( 62. 96% )高出 23%, 当 As浓度为 30

mg# L
- 1
时,其去除率分别为 61. 49%和 41. 97% .

图 5 化学法与生物法合成施氏矿物对不同浓度 A s(Ó )的吸附

性能

F ig. 5 Adsorpt ion propert ies for d ifferent con cent rations ofA s(Ó )

in the solu t ion over schw ertm ann ites syn th es ized through

ch em ical or b iological app roaches

4 讨论 ( D iscussion)

在生物合成施氏矿物过程中, 微生物对体系中

Fe
2+
的氧化速率相对化学合成体系缓慢的多, 使得

在合成矿物的过程中铁的供应速率比较均匀, 合成

时间较长,并且微生物在新陈代谢过程中分泌了丰

富的多糖、有机酸以及肽化合物, 可对矿物表面有

着强烈的改造作用 ( B anfield and Zhang, 2001) . 随

着反应时间延长, 不仅使颗粒粒径变大, 并在合成

的矿物内形成较多规则的微孔-介孔结构, 而化学合

成矿物不存在孔结构, 且颗粒间分布比较松散, 其

组织结构与网状相似, 有大量相互沟通的孔结构,

进行氮气低温吸附过程中, 气体易在内部渗透、反

应,具有较强的吸附力, 因而有较大的比表面积. 另

外, 生物合成矿物的 Fe /S摩尔比较化学合成高, 矿

物中 SO
2-

4 含量低可使得干燥时颗粒间的团聚程度

减弱 ( JÊnsson et al. , 2005) ,从而使其比表面积高于

化学合成矿物. 从材料学的观点上来看, 巨大的比

表面积更有利于发挥其吸持污染物的能力, 这说明

生物法合成的施氏矿物明显优于化学合成施氏矿

物, 采用生物合成施氏矿物吸附有毒重金属元素

时, 其饱和吸附量将更大.

在地下水除砷中, 吸附法因具有效率高、操作

简单方便、成本低、运行稳定等优点, 被认为是最有

效的方法之一 (陈福星, 2006b ). 报道的吸附剂有活

性氧化铝、活性炭、铁基材料、天然矿物如针铁矿、

赤铁矿等来处理砷超标饮用水, 但这些吸附材料多

数优先吸附 A s(Õ )而非 A s( Ó ), 必须通过曝气预

处理或通过某些氧化物 (如锰砂滤料 )使地下水中

A s(Ó )变为 As( Õ )再吸附去除, 这无疑增加了工

程成本与工艺的复杂性, 且对砷的吸附量较小, 如

Izum i等 ( 2006)研究表明铁基材料对砷的最大吸附

量为 21m g# g
- 1

, Gupta等 ( 2009)利用铁壳聚糖复合

材料吸附 A s( Ó )时, 其最大吸附量仅为 ( 16. 15 ?

0132) m g# g
- 1

, 而郭学军和陈富华 ( 2005)利用载铁-

FeOOH-球形棉纤维素吸附剂对 A s(Ó )的最大吸附

量达到 99. 6 m g# g
- 1

, 但该吸附剂平衡时间长, 经

24h才能达到吸附平衡, 应用于工程试验时必须具

备较大的反应设备体积, 增加了工艺成本. 而施氏

矿物因其晶格构造沿 C轴方向呈管状隧道结构,管

直径约 015nm, 与砷酸根、亚砷酸根和铬酸根的直径

相当 ( B igham et al. , 1990; Regenspurg and Peiffer,

2005) ,在短时间内通过取代隧道内的 SO
2-
4 而达到

迅速去除有毒离子的目的 ( R egenspurg et al. ,

2004) ,如廖岳华 ( 2008)报道利用生物合成施氏矿

物对 As( Ó )属专性吸附, 受其它竞争离子影响小,

经 4h达吸附平衡后, 其饱和吸附量为 114 m g# g
- 1

.

本实验通过生物成因施氏矿物与化学成因施氏矿

物对 As( Ó )吸附性能进行比较, 可知前者的吸附性

能明显优于后者, 可能与其较大的比表面积、矿物

内部规则的微孔-介孔结构及 SO
2-
4 在矿物隧道内部

的含量有关. 值得指出的是, 在不同 pH条件下, As

(Ó )是以不同形态存在的. 在 pH [ 8. 5时 (常见的

地下水 pH范围 ) , A s( Ó )主要以中性分子存在; 在

pH为 9. 2~ 12. 1的时候, As( Ó )逐渐以带负电荷

的 H2A sO
3-
为主 (W ood et al. , 2002). 因此,这也能

说明合成的施氏矿物对 As( Ó )的吸附主要是基团

交换的专性吸附, 而非离子交换作用. 本研究的结

果表明施氏矿物尤其是生物成因的施氏矿物在含

砷废水处理中具有重大的潜在应用前景.

5 结论 ( Conclusions)

1)化学法可在 24h内快速合成黄棕色施氏矿

物,生物法则需要 48~ 60h合成红棕色施氏矿物,但

其合成矿物均匀性、分散性较化学合成矿物好.

2)两种方法合成矿物在化学成分、比表面积及
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颗粒形态等表面特征截然不同. 总体上, 生物法合

成施氏矿物较化学合成矿物, 具有较高的比表面

积、规则的微孔 -介孔结构、颗粒均匀等特点.

3)生物合成施氏矿物吸附 A s( Ó )的效果明显

优于化学合成矿物. 当 A s( Ó )浓度为 1、10和 30

mg# L
- 1
时, 其去除率分别为 97. 83%、85. 96% 与

61149%和 95. 00%、62. 96%与 41. 97%.

责任作者简介: 周立祥 ( 1965) ), 教授, 博士生导师. 主要从

事固体废物处理处置和环境污染化学等方面研究.
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