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摘 要：为探明稻田土壤还原条件下不同亚铁矿物对砷的修复潜力，本研究对比研究了磁铁矿、菱铁矿、黄铁矿三种亚铁矿物在

不同 pH 条件下（pH 3.00、5.00、7.00）对 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附特征，并以电位滴定法探究了导致三种亚铁矿物吸持 As（Ⅲ）、

As（Ⅴ）能力差异的表面电荷性质。等温吸附平衡实验结果表明，Langmuir模型能较好描述三种亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸

附过程。弱酸条件（pH=5.00）下，亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附容量依次为：磁铁矿[As（Ⅲ）：23.38 mg·g-1，As（Ⅴ）：71.33 mg·
g-1] >菱铁矿[As（Ⅲ）：11.63 mg·g-1，As（Ⅴ）：21.69 mg·g-1]>黄铁矿[As（Ⅲ）：10.72 mg·g-1，As（Ⅴ）：7.75 mg·g-1]，在弱酸性（pH=5.00）
条件下三种矿物中磁铁矿对As（Ⅲ）和As（Ⅴ）吸附容量最高。在中性（pH=7.00）条件下黄铁矿对As（Ⅲ）、菱铁矿对As（Ⅴ）吸附容

量相对较高。供试 pH条件下磁铁矿、菱铁矿对As（Ⅲ）的吸附强度较高，黄铁矿则对As（Ⅴ）的吸附强度较高。电位滴定实验测得

亚铁矿物的电荷零点和总可变电荷量依次为：磁铁矿（pH 9.76；1.025 mol·g-1）>菱铁矿（pH 7.52；0.240 mol·g-1）>黄铁矿（pH 4.03；
0.084 mol·g-1），表面活性位点密度依次为：黄铁矿（90.59 site·nm-2）>菱铁矿（42.77 site·nm-2）>磁铁矿（7.94 site·nm-2），亚铁矿物对

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附容量受溶液 pH、总可变电荷量及其电荷零点影响。非专性吸附和专性吸附是磁铁矿和菱铁矿吸附As的主

要方式，而黄铁矿则以专性吸附为主。研究表明，不同pH条件下不同亚铁矿物对稻田土壤砷的修复潜力不同，酸性条件下磁铁矿

对As（Ⅲ）和As（Ⅴ）有较好修复潜力，中性条件下黄铁矿对As（Ⅲ）、菱铁矿对As（Ⅴ）有较好修复潜力。

关键词：磁铁矿；菱铁矿；黄铁矿；吸附特征；吸附机制；砷
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砷是我国土壤主要无机污染物之一，点位超标率

达 2.7%。农药施用、垃圾填埋场浸出、采矿等活动都

是大范围砷污染的重要原因[1-2]。土壤环境中砷主要

以无机砷[As（Ⅲ）、As（Ⅴ）]形式存在[3]，其潜在的毒性

及致癌作用对公众健康造成巨大的威胁[4-5]。氧化环

境以及高pH条件下，As（Ⅴ）占据主导地位，而还原条

件下以As（Ⅲ）为主[6]。As（Ⅲ）相对于As（Ⅴ）具有更

高的毒性和可迁移性。铁、砷在生物地球化学循环中

的紧密耦合在许多研究中得到验证[7-8]。利用水铁

矿、针铁矿、赤铁矿等铁氧化物吸附去除砷，是目前砷

污染修复的重要手段[9-10]。然而，水稻种植地区普遍

存在的还原条件[11]，对铁氧化物的稳定修复提出挑

战。铁氧化物还原溶解、微生物还原As（Ⅴ）都会导

致As的重新活化，提高As的可迁移性，造成As的二

次污染[12]。而亚铁矿物在还原条件下能够保持热力

学上的稳定，还原条件下其对砷的修复潜力尚未得到

很好认识。

磁铁矿是铁还原地质环境中形成的二三价铁共

存的矿物[13]。在低氧或缺氧条件下，磁铁矿在热力学

上也能保持稳定[14]。高比表面积磁铁矿纳米颗粒能

显著降低水中的As（Ⅴ）和As（Ⅲ）[7，15]。As（Ⅲ）主要

通过在磁铁矿表面形成三齿六核角共享复合物被固

定，As（Ⅴ）则形成双齿双核角共享复合物[15]。此外，

磁铁矿中 Fe2+能够诱导As（Ⅲ）在矿物表面被氧化成

As（Ⅴ）[16]。菱铁矿（Siderite，FeCO3）不易溶于水，但水

解形成的 Fe（OH）2、Fe（OH）3 对 As 有极强的吸附作

用[17]。菱铁矿吸附As的平衡时间短、吸附容量大，受

初始 pH 值和共存阴离子影响小[18]。As（Ⅲ）可能以

H3AsO3/H2AsO-3的形式吸附在菱铁矿上形成外表面

络合物，As（Ⅴ）通过与表面 Fe（Ⅱ）原子形成内球体

复合物而吸附到菱铁矿中[19]。菱铁矿溶解产生 Fe2+

可以促进 Fenton反应，促使As（Ⅲ）被羟基自由基氧

化为 As（Ⅴ）[20-21]。黄铁矿（Pyrite，FeS2）作为吸附剂

去除水体中砷的应用极为广泛[22]。改性黄铁矿易与

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）形成难溶的硫化物沉淀[23]，在缺氧条

件下也能形成砷硫化物如As2S3、AsS、FeAsS等[24]。

但目前三种亚铁矿物对砷的修复潜力差异及

各自表面电荷作用机制仍未得到很好地认识。本

文拟以等温吸附平衡实验和动力学实验，探讨不同

pH条件下三种亚铁矿物磁铁矿、菱铁矿和黄铁矿对

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附特征及差异，以电位滴定实验

对三种亚铁矿物表面电荷性质进行定量，探明不同亚

铁矿物对As吸附能力和表面吸附机制上的差异，为

砷污染稻田土壤修复提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料

实验选用亚砷酸钠（AR，NaAsO2，供应商：SIG⁃
MA-ALDRICH）、砷酸二钠（AR，Na2HAsO4·7H2O，供

应商：SIGMA）作为含As（Ⅲ）、As（Ⅴ）试剂。供试亚

Abstract：The remediation potential of ferrous minerals for arsenic（As）in reducing paddy soils is not entirely understood. To explore the
adsorption characteristics of three different ferrous minerals, magnetite, siderite, and pyrite, for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）, isothermal adsorption
experiments and kinetic adsorption experiments were carried out under different pH conditions（pH=3.00, 5.00, and 7.00）. Additionally,
potentiometric titration experiments were conducted to explore the surface charge properties of the three ferrous minerals. The three ferrous
minerals exhibited isothermal adsorption for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）, with the adsorption curves fitted well by the Langmuir model. Under
weakly acidic conditions（pH=5.00）, the adsorption capacity of the ferrous minerals for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）followed the order：magnetite
（As（Ⅲ）：23.38 mg·g-1; As（Ⅴ）：71.33 mg·g-1）> siderite（As（Ⅲ）：11.63 mg·g-1; As（Ⅴ）：21.69 mg·g-1）> pyrite（As（Ⅲ）：10.72 mg·
g-1; As（Ⅴ）：7.75 mg · g-1）, with magnetite exhibiting the highest adsorption capacity for both As（Ⅲ）and As（Ⅴ）. Under neutral
conditions（pH=7.00）, pyrite and siderite demonstrated the highest adsorption capacity for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）, respectively. Magnetite
and siderite had higher adsorption strengths for As（Ⅲ）than pyrite, while pyrite had the highest adsorption strength for As（Ⅴ）. The point
of zero charge and total variable charge of the three ferrous minerals were in the order：magnetite（pH=9.76; 1.025 mol·g-1）> siderite（pH=
7.52; 0.240 mol·g-1）> pyrite（pH=4.03; 0.084 mol·g-1）, while the surface active site density was in the order：pyrite（90.59 site·nm-2）>
siderite（42.77 site · nm-2）> magnetite（7.94 site · nm-2）. The adsorption capacity of ferrous minerals for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）was
influenced by the soil pH, total variable charge, and point of zero charge. Both non-specific and specific adsorption were important means
for the adsorption of magnetite and siderite for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）, while specific adsorption was a more important means for the
adsorption of As（Ⅲ）and As（Ⅴ）by pyrite. Results showed that the three ferrous minerals had different remediation potentials under
various pH values. Magnetite showed remediation potential for As（Ⅲ） and As（Ⅴ）under acidic conditions, while pyrite showed
remediation potential for As（Ⅲ）and siderite showed remediation potential for As（Ⅴ）under neutral conditions.
Keywords：adsorption characteristic; adsorption mechanism; arsenic; magnetite; pyrite; siderite
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铁矿物均为市售产品。磁铁矿（AR，Fe3O4，供应商：阿

拉丁）为黑色粉末，有磁性；黄铁矿（AR，FeS2，供应

商：STREM）为黄色泛金属光泽的立方晶体；菱铁矿

（AR，FeCO3，湖南晶世纪）为黄色粉末。所有亚铁矿

物在低氧工作站研磨过 60目尼龙筛，储存在低氧工

作站（氧气含量≤1%）备用。

1.2 等温吸附平衡实验与吸附动力学实验

矿物溶解实验：在低氧工作站称取 1.00 g 磁铁

矿、菱铁矿、黄铁矿样品于一系列 50 mL聚乙烯离心

管中，以 0.01 mol·L-1 CaCl2 为溶液介质，以 HCl 和
NaOH 调 pH 至 3.00、5.00、7.00（pH 范围模拟南方稻

田环境），所有溶液均先通 N2 去除其中的氧气，取

20.0 mL介质溶液至离心管中，拧紧。在 25 ℃以 160
r·min-1转速振荡，吸附 24 h后用高速冷冻离心机以

8 000 r·min-1离心 10 min，取上清液经 0.22 μm滤膜过

滤后测定上清液Fe浓度。

等温吸附平衡实验：As（Ⅲ）、As（Ⅴ）浓度梯度设

置为：0、20、40、80、160、320、600、1 000、1 200 mg·L-1，

背景溶液为 0.01 mol·L-1 CaCl2，在低氧工作站称取

1.00 g磁铁矿、菱铁矿、黄铁矿样品于一系列 50 mL聚

乙烯离心管中，加入系列 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）浓度溶液

（各处理设置两组平行，下同），以HCl和NaOH调 pH
至 3.00、5.00、7.00，盖紧。在 25 ℃以 160 r·min-1转速

振荡，吸附 24 h后用高速冷冻离心机以 8 000 r·min-1

离心 10 min，取上清液经 0.22 μm滤膜过滤后测定上

清液As浓度。

应用 Langmuir模型估算吸附剂的吸附容量和吸

附能力常数，以Freundlich模型描述吸附过程。

Langmuir方程：
ce
qe

= 1
b × qm + ce

qm
（1）

Freundlich方程：lnqe = lnKF + 1
n

lnce （2）
式中：qe 为平衡吸附量，μg·g-1；ce 为吸附达到平衡时

溶液中吸附质的浓度，mg·L-1；qm为吸附容量，μg·g-1；

b为与吸附能相关的常数，表示吸附剂对吸附质的吸

附强度[25]；KF为Freundlich常数，指示吸附剂的吸附强

度；1/n为吸附能力参数。

吸附动力学实验：在低氧工作站称取三种亚铁矿

物 1.00 g，分别置于系列含 20.00 mL 20 mg·L-1 的

As（Ⅲ）、As（Ⅴ）（pH=5.00）溶液（为模拟土壤溶液环

境，背景溶液为 0.01 mol·L-1 CaCl2）的离心管中，室温

下以 160 r·min-1振荡，分别在吸附 0、0.5、1、2、4、12、
24、36、48、72 h后以 8 000 r·min-1离心 10 min，取上清

液过滤取样。

应用 Lagergren一级吸附速率模型和准二级吸附

速率模型描述动力学吸附过程，获得吸附速率常数，

公式如下[26-27]：

一级吸附速率表达式：

lg ( )qe - q = lgqe - t × K1
2.303 （3）

准二级吸附速率表达式：
t
q

= 1
K2 × q22

+ t
q2 （4）

式中：t表示反应时间，min；q表示 t时刻矿物吸附量，

μg·g-1；qe为反应平衡时的吸附量，μg·g-1；q2为二级吸

附速率模型的平衡吸附量，μg·g-1；K1为一级吸附速

率常数，min-1；K2为二级吸附速率常数，g·μg-1·min-1。

1.3 电位滴定实验

电位滴定实验在室温下进行。在低氧工作站量

取 70 mL 0.1、0.3、0.7 mol·L-1 NaCl溶液于一系列玻璃

烧杯中，分别加入 0.56 g（为保证搅拌均匀，并缩短滴

定过程 pH达到平衡的时间，本实验亚铁矿物的用量

减半至 0.56 g）磁铁矿、菱铁矿、黄铁矿粉末样品，搅

拌制成悬浊液，静置平衡 24 h。连接电位滴定仪（Me⁃
trohm 905 Titrando，组合GK2404C复合玻璃电极），设

置滴定速度 0.3 μL·s-1。先用 0.1 mol·L-1 HCl调节矿

物悬浊液至 pH=3.00，混合均匀后，以 0.1 mol · L-1

NaOH滴定至 pH=12.00停止。得到亚铁矿物电位滴

定曲线，并计算矿物表面电荷参数。

以电位滴定实验测定电荷零点。根据 Gao 等[28]

的吸附质子数公式，颗粒表面吸附质子数[Hads（mol·
L-1）]可以由公式（5）计算得出：

Hads = Ca - Cb - [ ]H+ + [ OH-] （5）
式中：Ca和 Cb分别表示加入到悬浊液中酸和碱的总

浓度，mol·L-1；[ OH-]、[ H+]表示溶液体系中OH- 和H+

的浓度，mol·L-1，由对应pH值计算得出。亚铁矿物零

电荷点和可变电荷量由式（6）和式（7）计算得出：

σ = F × Hads

a × SBET （6）
Q= Hads

a
（7）

式中：σ是表面电荷密度，coul·m-2，当σ=0时，此时电

荷零点对应的 pH值被称为零电荷点；F是法拉第常

数，F=96 490 coul·mol-1；a是固相悬浊液的浓度，g·
L-1；SBET为矿物比表面积，m2·g-1；Q表示可变电荷量，

mol·kg-1，代表单位质量样品上所带电荷总量。

表面质子反应活性位点浓度（Hs）决定矿物表面

H+和OH-的吸附容量，是矿物酸碱缓冲能力的重要指
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标。计算方法见公式（8）：

Hs = Cb

2m [ ]( )Ve2 - Ve1 - ( )Ve2空白 - Ve1空白 （8）
式中：Cb为向体系滴加NaOH溶液浓度，mol·L-1；m为

可变电荷吸附质组分的质量，g；Ve2-Ve1是样品去质子

化反应消耗NaOH的体积，mL；Ve2空白-Ve1空白为电解质

空白溶液发生去质子化反应消耗的NaOH体积，mL。
0.3 mol·L-1离子强度下，以滴加碱的体积（V，mL）为横

坐标，溶液中 H+或 OH-物质的量 [n（H+），n（OH-），

（mmol），由H+或OH-（浓度）×总体积得到]为纵坐标作

Gran函数图[29]。

表面质子反应活性位点密度用Ds表示，单位为

site ·nm-2，表征单位面积的矿物表面活性位点数

量 [30]。密度越高，矿物表面能够吸附或解吸一个质

子的原子数量越多[31-32]。计算公式如下：

Ds = Hs × NA

1018 × SBET （9）
式中：Hs为表面活性位点浓度，mol·g-1；SBET为比表面

积，m2·g-1；NA为阿伏伽德罗常数，为6.02×1023·mol-1。

溶液中Fe、As（Ⅲ）、As（Ⅴ）通过电感耦合等离子

体发射光谱仪（ICP-OES，Optima 5300DV）测定。矿

物比表面积采用气体吸附 BET法测定，吸附气体为

N2。采用热场发射扫描电子显微镜-X射线能谱联用

仪（SEM-EDS）观察矿物表面形貌和元素组成，在 IN⁃
CA软件上扫描并确认元素成分。

1.4 分析质量控制和数据处理

实验以设置平行样、土壤标准物质 GBW07443
（GSF-3）以及试剂空白进行质量控制，误差在 20%以

内。实验所需玻璃器皿、离心管等均在 10% 硝酸中

浸泡24 h以上，用去离子水冲洗干净，烘干待用。

各平行实验结果以平均值±标准差表示。实验

数据以Origin 9作图和数据拟合，以 SPSS 26进行 t检
验以及皮尔森相关性分析。

2 结果与讨论

2.1 亚铁矿物的表面特征分析

SEM-EDS显示（图 1），磁铁矿表面呈絮状，受磁

性影响发生团聚，其主要元素为 Fe、O，杂质少；菱铁

矿表面粗糙，薄层片状，主要元素为 Fe、C、O；而黄铁

矿呈块状，边缘明显，主要元素为Fe、S。
各矿物铁含量：黄铁矿（76.72%）>磁铁矿（61.95%）>

菱铁矿（52.60%）。比表面积能一定程度上反映吸附

剂的孔隙结构，比表面积越大，能够提供更多有效吸

附位点，吸附容量越大[32]。三种亚铁矿物的比表面积

分别为 S磁铁矿（7.363 m2 · g-1）>S菱铁矿（2.049 m2 · g-1）>
S黄铁矿（0.834 m2·g-1），磁铁矿比表面积远高于菱铁矿

和黄铁矿。

2.2 亚铁矿物对砷的等温吸附特征

磁铁矿和菱铁矿在实验条件下未检出有铁的溶

出，而黄铁矿在不同 pH条件下有不同程度的溶解，黄

铁矿在 pH3、5、7 条件下溶解率依次为（7.69±0.08）、

（7.31±0.07）mg·g-1和（1.05±0.08）mg·g-1，pH越低，黄

铁矿越不稳定，越易溶解。

图2为不同pH条件下亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）

的吸附等温曲线。采用 Langmuir模型、Freundlich模

图1 亚铁矿物形貌及成分表征

Figure 1 Scanning electron micrograph images and energy dispersive spectra of ferrous minerals

A：磁铁矿Magnetite B：菱铁矿Siderite C：黄铁矿Pyrite
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型对 25 ℃下三种亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的等温

吸附曲线进行拟合。结果表明，Langmuir 模型和

Freundlich 模型拟合系数 R2 分别介于 0.88~0.99 和

0.80~0.99，Langmuir模型较优（表 1），本文仅以 Lang⁃
muir模型讨论各矿物对As（Ⅲ）和As（Ⅴ）的吸附特征。

pH对亚铁矿物吸附 As的影响不尽相同。磁铁

矿吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）最佳 pH条件为 pH=5.00，此条

件下对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）吸附容量 qm均较高（表 1）；菱

铁矿对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附容量分别在 pH=7.00、
pH=5.00时较高；黄铁矿则在 pH=7.00时对As（Ⅲ）和

As（Ⅴ）的吸附容量较高。

从 Langmuir模型吸附强度常数 b值可以看到磁

铁矿、菱铁矿和黄铁矿分别在 pH=7.00、3.00、5.00时，

对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）吸附强度较其他 pH高。各 pH条

件下磁铁矿、菱铁矿对As（Ⅲ）的吸附强度较高，黄铁

矿则对As（Ⅴ）的吸附强度较高。

受土壤长期高强度化学风化作用、酸雨以及人类

活动影响，广东土壤总体 pH 为 5.44，偏酸性[33]。等

温吸附平衡实验中，pH=5.00时，亚铁矿物对As（Ⅲ）、

As（Ⅴ）吸附容量 qm分别为：磁铁矿 [As（Ⅲ）：23.38
mg·g-1；As（Ⅴ）：71.33 mg·g-1]>菱铁矿[As（Ⅲ）：11.63
mg·g-1；As（Ⅴ）：21.69 mg·g-1]>黄铁矿[As（Ⅲ）：10.723
mg·g-1；As（Ⅴ）：7.75 mg·g-1]。可见，华南地区酸性土

壤条件下，磁铁矿能表现出更优异的As吸附容量。

2.3 亚铁矿物对砷的吸附动力学特征

从图 3 可以看到，吸附过程可基本分为三个阶

段：快速吸附阶段（0~2 h），吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的量

迅速增长；缓慢吸附阶段（2~12 h），吸附量缓慢增长。

前期吸附速率较快，砷酸根或者亚砷酸根离子依靠静

电作用被迅速吸附；随着吸附的离子增加，部分离子

进入亲和力较高的吸附位点，此时矿物表面形成化学

吸附，吸附速率减缓 [34]。12 h 后各矿物对 As（Ⅲ）、

As（Ⅴ）表现出明显的解吸，其原因有待进一步研究

探明。推测这可能与菱铁矿发生部分水解，黄铁矿在

无氧条件下通过水分子发生部分自氧化[35-36]等有关。

应用 Lagergren一级和准二级动力学模型对吸附过程

模拟，Lagergren 一级吸附速率模型假设吸附过程主

要受扩散步骤控制；准二级动力学模型假设吸附速率

与吸附位点数和吸附剂与吸附质之间的电子共用或

电子转移有关[26]。

Lagergren准二级速率方程拟合系数R2值优于准

一级吸附速率模型（R2>0.99），更适合描述亚铁矿物

吸附As的过程。表明亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的

吸附并非主要受扩散控制，而是包括外部扩散、表面

吸附和内部扩散等过程[37]，由电性吸附、专性吸附、沉

淀等化学过程控制[38]。静电吸附（非专性吸附）是表

面由静电引力对离子的吸附，而专性吸附是指离子在

表面发生化学反应形成共价键或配位键而发生的吸

附现象，专性吸附与表面电荷无关，无论土壤胶体表

面带正电荷、负电荷或不带电荷，均可发生[39]。

从准二级动力学模型拟合参数来看，亚铁矿物吸

附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的准二级方程拟合速率常数K2依

次为：磁铁矿（0.226、0.117）>黄铁矿（0.117、0.011）>
菱铁矿（0.017、0.008），其中，磁铁矿吸附As（Ⅲ）的速

率常数最高，其次为磁铁矿吸附As（Ⅴ）和黄铁矿吸

附As（Ⅲ）的速率常数。

2.4 亚铁矿物表面可变电荷特征

电荷零点（pHPZC）是表征吸附剂表面电荷性质的

重要参数之一。已有研究表明铁氧化物对As的吸附

依赖体系 pH变化，当溶液 pH小于 pHPZC时，吸附剂表

面带正电荷易吸附如 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）等阴离子；反

之，吸附剂表面容易带上负电荷，对 As 的吸附减

少[40]，且溶液 pH 与 pHPZC的差值越大，吸附反应越容

易进行。

根据电位滴定实验绘制三种亚铁矿物电位滴定

曲线图。电位滴定曲线显示（图 4），随着 pH增加，磁

磁铁矿

菱铁矿

黄铁矿

污染物
Contaminant

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅲ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

As（Ⅴ）

pH
3.00
5.00
7.00
3.00
5.00
7.00
3.00
5.00
7.00
3.00
5.00
7.00
3.00
5.00
7.00
3.00
5.00
7.00

qm

21.29
23.38
15.99
8.29
71.33
14.64
12.98
11.63
13.66
12.71
21.69
20.20
15.62
10.72
25.50
9.35
7.75
16.18

b

2.92
2.15
3.13
3.24
1.17
3.51
7.11
4.79
3.88
7.8
1.45
1.18
1.21
2.09
0.73
9.44
29.14
3.81

R2

0.994
0.995
0.994
0.960
0.928
0.914
0.965
0.994
0.991
0.964
0.937
0.892
0.877
0.968
0.966
0.998
0.988
0.932

表1 等温吸附曲线Langmuir模型模拟参数

Table 1 Isothermal equation parameters of Langmuir model
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铁矿、黄铁矿表面电荷密度逐渐降低，菱铁矿表面电

荷密度则逐渐增大。不同离子强度下（0.1、0.3、0.7
mol·L-1 NaCl）对菱铁矿、黄铁矿表面电荷密度无显著

影响，仅在 pH介于 11~12时，随着离子强度的增大，

电解质离子对表面双电子层的压缩增强，磁铁矿的静

电吸附作用被抑制，表面电荷密度下降速率加快[41]。

亚铁矿物在 0.1、0.3 mol·L-1和 0.7 mol·L-1 NaCl
溶液中的表面电荷变化曲线应在 σ=0交于一点，但

σ=0时磁铁矿、黄铁矿的三条滴定曲线未很好地交于

一点，这一现象在其他文献中也有报道[31，42-43]。因此

取其距σ=0最近的三条表面电荷曲线交点平均 pH值

为 pHPZC，得到亚铁矿物的电荷零点（表 2）：磁铁矿

（9.76）>菱铁矿（7.52）>黄铁矿（4.03）。磁铁矿在弱酸

性条件下容易质子化，带上正电荷，从而吸附As（Ⅲ）、

As（Ⅴ）等阴离子。黄铁矿则易去质子化，带负电荷，

吸附阳离子。电荷零点大小顺序与 pH=5.00时等温

吸附平衡实验吸附量高低一致。弱酸性条件下磁铁

矿、菱铁矿表面带有较多正电荷，推测非专性吸附是

磁铁矿、菱铁矿吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）主要过程之一，

而黄铁矿对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）吸附量低可能是由于表

面带负电荷引起的。然而，黄铁矿在环境中易被氧

化，且随氧化程度增加其 pHpzc逐渐升高，因而具备一

图2 不同pH条件下亚铁矿物吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的等温吸附平衡曲线（Langmuir模型）

Figure 2 Adsorption isotherms of ferrous minerals for As（Ⅲ）and As（Ⅴ）at different pH fitted by Langmuir model
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定的修复潜力[44]。

亚铁矿物可变电荷量Q与表面电荷密度σ变化

一致（图 5），溶液 pH值与电荷零点的差值越大，亚铁

矿物表面可变电荷量越多。pH=5.00时，表面可变电

荷量（表 2）：磁铁矿（1.025 mol·g-1）>菱铁矿（0.240
mol·g-1）>黄铁矿（0.084 mol·g-1），与等温吸附平衡实

验结果的吸附容量顺序一致，表明矿物表面可变电荷

量是影响矿物吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的重要因素。

图 5 Gran函数图中空白处理的Ve1和Ve2值几乎重

合，即背景溶液中不含可以进行去质子化反应的固相

羟基化基团。亚铁矿物表面质子反应活性位点浓度

Hs（表 2）依次为：菱铁矿（0.146±0.024 mol·g-1）>黄铁

矿（0.126±0.014 mol·g-1）>磁铁矿（0.097±0.009 mol·
g-1）。菱铁矿表面大量的羟基活性基团可能来源于水

解形成的 Fe（OH）2和 Fe（OH）3，而黄铁矿也有报道在

无氧条件下通过水分子也能实现表面的羟基化和自

氧化[35-36]。表面质子反应活性位点浓度（Hs）越大，矿

物表面羟基化基团越多，可发生专性吸附位点越多。

各矿物表面质子反应活性位点密度 Ds（site ·
nm-2）见表 2，其大小依次为黄铁矿[（90.59±9.99）site·

nm-2]>菱铁矿[（42.77±7.12）site·nm-2]>磁铁矿[（7.94±
0.72）site·nm-2]，Ds与平衡吸附实验容量结果相反。

Hs和Ds结果均表明黄铁矿和菱铁矿能够发生专性吸

附的位点相对较多，磁铁矿发生专性吸附作用位点则

较少。

由表 3亚铁矿物对As的吸附容量与表面电荷性

质相关性分析可知，亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸

附容量与电荷零点（P>0.05）和可变电荷量（P<0.05）
正相关，而与表面质子反应活性位点浓度Hs及表面

质子反应活性位点密度 Ds 呈不显著负相关（P>
0.05），表明亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附容量受

图3 亚铁矿物随时间吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的情况

Figure 3 Adsorption kinetics of ferrous minerals for
As（Ⅲ）and As（Ⅴ）

图4 亚铁矿物电位滴定曲线

Figure 4 Potentiometric titration curves of the ferrous minerals
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总可变电荷量及电荷零点影响。

吸附动力学表明，准二级动力学模型更符合亚铁

矿物吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）过程，亚铁矿物吸附过程包

括表面吸附和内部扩散过程，由电性吸附、专性吸附、

沉淀等化学过程控制。磁铁矿吸附As（Ⅲ）、As（Ⅴ）

速率明显高于菱铁矿和黄铁矿。等温吸附结果中，酸

性条件下，磁铁矿对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）吸附容量最高，

受磁铁矿的电荷零点及可变电荷量较高而表面质子

反应活性位点浓度较低影响，在一般酸性土壤 pH条

件下易于带正电，因此，磁铁矿在吸附初期以静电吸

附作用为主，溶液中的砷酸根离子或者亚砷酸根离子

被迅速吸附到矿物表面，但吸附强度较弱。磁铁矿通

过静电作用在矿物表面迅速聚集砷酸根离子或者亚

砷酸根离子后，进入缓慢吸附阶段，部分离子进入矿

物内部形成内层复合物（专性吸附）。而黄铁矿由于

电荷零点 pHZPC为 4.03，在一般酸性土壤条件矿物表

面主要带负电荷，因此对带负电的As（Ⅲ）、As（Ⅴ）静

电吸附（非专性吸附）较弱。然而黄铁矿Ds和Hs均较

高，矿物表面羟基位点能够与砷酸盐通过配体交换形

成内层复合物，且亚铁矿物对As的吸附强度与Ds规

律一致，表明黄铁矿更有可能是通过形成内层复合物

的方式（专性吸附）固定As。在一般酸性土壤 pH条

件下，菱铁矿 pHZPC为 7.52，表面带正电荷，可通过静

电吸附（非专性吸附）作用形成外层复合物的方式固

定As（Ⅲ）、As（Ⅴ），另有部分As（Ⅲ）、As（Ⅴ）离子与

菱铁矿表面大量的羟基活性基团（菱铁矿Hs较高）通

过专性吸附形成内层复合物。

对亚铁矿物吸附As的表面元素形态的XPS分析

发现（相关结果将另文发表），亚铁矿物对As（Ⅲ）的

吸附除受矿物表面电荷性质影响，还有共沉淀反应参

与。在As（Ⅴ）的吸附中，AsO3-4 也可与矿物表面的阴

离子发生置换，形成砷酸亚铁或砷酸铁沉淀。此外还

发现亚铁矿物如磁铁矿导致部分 As（Ⅴ）发生了还

原，这些过程都将影响亚铁矿物吸附潜力，表明亚铁

矿物对砷的吸附同时存在非专性吸附、专性吸附、共

沉淀以及氧化还原过程，且相互交织。

以上结果表明，不同亚铁矿物对砷的修复潜力不

同，酸性条件下磁铁矿对As（Ⅲ）和As（Ⅴ）有较好修复

潜力，中性条件下黄铁矿对As（Ⅲ），菱铁矿对As（Ⅴ）

有较好修复潜力。

3 结论

（1）Langmuir 模型能较好描述三种供试亚铁矿

物磁铁矿、菱铁矿和黄铁矿吸附 As（Ⅲ）、As（Ⅴ）过

程，在弱酸性（pH=5.00）条件下三种矿物中磁铁矿对

As（Ⅲ）和As（Ⅴ）吸附容量较高。在中性（pH=7.00）
条件下黄铁矿对As（Ⅲ）、菱铁矿对As（Ⅴ）吸附容量

相对较高。

（2）亚铁矿物对As（Ⅲ）、As（Ⅴ）的吸附容量受土

壤 pH、总可变电荷量及其电荷零点影响。受电荷零

点、可变电荷量及表面质子反应活性位点浓度影响，

非专性吸附和专性吸附是磁铁矿和菱铁矿吸附As的
主要方式，而黄铁矿则以专性吸附为主。

（3）不同pH条件下不同亚铁矿物对稻田土壤砷的

修复潜力不同。酸性条件下磁铁矿对As（Ⅲ）和As（Ⅴ）

有较好修复潜力，中性条件下黄铁矿对As（Ⅲ）、菱铁

矿对As（Ⅴ）有较好修复潜力。

亚铁矿物
Ferrous
mineral
磁铁矿

菱铁矿

黄铁矿

电荷零点
pHpzc

9.76
7.52
4.03

可变电荷量
Q/（mol·g-1，

pH=5）
1.03
0.24
0.08

质子反应表面
活性位点浓度
Hs/（mol·g-1）

0.097±0.010
0.146±0.024
0.126±0.014

质子反应表面活
性位点密度
Ds/（site·nm-2）

7.94±0.72
42.77±7.12
90.59±9.99

qm[As（Ⅲ）]
qm[As（Ⅴ）]

qm[As（Ⅲ）]
1

qm[As（Ⅴ）]
0.989

1

pHPZC

0.834
0.905

Q

0.996*
0.998*

Hs

-0.886
-0.809

Ds

-0.852
-0.919

图5 亚铁矿物Gran函数图

Figure 5 Gran plot of the ferrous minerals

表2 亚铁矿物表面电荷性质

Table 2 Surface charge properties of ferrous minerals

表3 亚铁矿物吸附容量与表面电荷性质相关性分析

Table 3 Correlation analysis between adsorption capacity and
surface charge properties of ferrous minerals

n H
+ /m

mo
l

VNaOH/mL

n O
H- /m

mo
l

注：* 表示P<0.05。
Note：* indicates P<0.05.
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