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摘　 要： 以十四烷基三甲基溴化铵（ＴＴＡＢ）改性施氏矿物（Ｓｃｈ）制备吸附剂 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ，应用该吸附剂从铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸

盐浸金液中吸附砷，研究了 Ｃｕ２＋浓度、乙二胺浓度、Ｓ２Ｏ３
２－浓度、溶液 ｐＨ 值、初始砷质量浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响。 结果表

明，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＫＭｎＯ４、ＴＴＡＢ 用量分别为 １０、１、２ ｇ ／ Ｌ 时，所制备的吸附剂 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 具有较佳的吸附性能；铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代

硫酸盐浸金液中 Ｃｕ２＋浓度 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、乙二胺浓度 １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始砷质量浓度 １２．２９ ｍｇ ／ Ｌ、ｐＨ＝ １０ 时，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对浸金液中砷的

吸附率达 ８７．２％。 ＦＴ⁃ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析结果表明砷可能通过 Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ 的形式吸附在 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 上。
关键词： 施氏矿物； 吸附； 硫代硫酸盐；浸金； 砷

中图分类号： ＴＦ１１１ 文献标志码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２５．０３．０２３
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２５）０３⁃０１３６⁃０６

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｉｔｅ ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｒｓｅｎｉｃ
ｆｒｏｍ Ｌｅａｃｈｉｎｇ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｏｌｄ ｗｉｔｈ Ｃｏｐｐｅｒ（Ⅱ）⁃Ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ⁃Ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ

ＬＩ Ｊｉａｏ１， ＹＡＮＧ Ｒｅｎｃｏｎｇ１， ＺＨＡＮＧ Ｃｈｉ１， ＬＩ Ｘｉｎｒｏｎｇ２， ＺＩ Ｆｕｔｉｎｇ１

（１．Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００， Ｙｕｎｎａｎ， Ｃｈｉｎａ；２．Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ
Ｌａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５００９３， Ｙｕｎｎａｎ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｌｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ（ＩＩ）⁃ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ⁃ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ， ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ （ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ）
ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｎｉｔｅ （Ｓｃｈ） ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ （ＴＴＡＢ）， ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ
ａｄｓｏｒｂ ａｒｓｅｎｉｃ ｔｈｅｒｅｉｎ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， Ｓ２Ｏ３

２－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｐＨ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ， ＫＭｎＯ４ ａｎｄ ＴＴＡＢ ａｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ １０， １ ａｎｄ ２ ｇ ／ Ｌ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｏｐｔｉｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ． Ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｉｎｉｔｉａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １２．２９ ｍｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｐＨ ｏｆ １０， ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｔｈｅｒｅｉｎ ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ８７．２％． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ＦＴ⁃ＩＲ ａｎｄ ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ａｒｓｅｎｉｃ ｗａｓ ｌｉｋｅｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ ｂｙ ｆｏｒｍｉｎｇ Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｎｉｔｅ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ； ｇｏｌｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ； ａｒｓｅｎｉｃ

　 　 铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐浸金技术因浸金速率

快、试剂成本低、环境友好的优点而备受关注，适合处

理砷黄铁矿和黄铁矿等复杂金矿。 含金砷黄铁矿是一

种含砷硫化物的伴生难处理金矿［１］，其浸出液中的砷

不仅会影响金属的提取，还会给环境和生物体带来威

胁［２］。 现有的砷处理技术主要包括吸附法［３］、膜分离

法［４］、生物法［５］、氧化法［６］、沉淀法［７］ 等。 这些方法

中，吸附法具有操作简单、成本低、吸附容量高、吸附剂

可循环利用等优点，是一种较为理想的砷处理技术。
施氏矿物（Ｓｃｈ）是一种高铁硫酸盐矿物，因其独

特的结构而具有较大的表面积和较高的吸附能力［８］。
施氏矿物可在弱碱性条件下保持较高的砷吸附率，通
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过 ＳＯ４
２－和—ＯＨ 的离子交换以及和 Ｆｅ 的配位作用实

现吸附［９］，可有效去除砷。 本文利用十四烷基三甲基

溴化铵（ＴＴＡＢ）改性施氏矿物得到 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附材

料，用于硫代硫酸盐浸金溶液中砷的吸附，研究了 Ｃｕ２＋

浓度、乙二胺浓度、Ｓ２Ｏ３
２－浓度、溶液 ｐＨ 值、初始砷质量

浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响，最后通过 ＸＰＳ 表征

和 ＦＴ⁃ＩＲ 表征对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的机理进行探究。

１　 实验材料与方法

１．１　 实验试剂

实验试剂包括盐酸、硫酸、硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３·
５Ｈ２Ｏ）、五水硫酸铜、３０％过氧化氢、乙二胺、硫酸亚铁

（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、钼酸铵、高锰酸钾、十二烷基三甲基溴

化铵（ＤＴＡＢ）、十四烷基三甲基溴化铵（ＴＴＡＢ）、十六

烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、十八烷基三甲基溴化铵

（ＯＴＡＢ）、Ｌ⁃抗坏血酸，均为分析纯。
１．２　 溶液配制

１） 含砷溶液配制：称取 ５ ｇ 烘干后的砷黄铁矿，
加入 ８００ ｍＬ 去离子水，用氢氧化钠调节溶液 ｐＨ＝ １０，
机械搅拌 ４８ ｈ，过滤后将滤液静置。

２） 硫代硫酸钠含砷溶液配制：根据实验需要，计
算所需硫代硫酸钠的质量，将其溶解在去离子水中，然
后转移至容量瓶中，再加入一定量的含砷溶液，定容

摇匀。
１．３　 功能化施氏矿物的制备

按 １０ ｇ ／ Ｌ 向 ２５０ ｍＬ 去离子水中加入 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，
待其完全溶解后，再向盛有 ＦｅＳＯ４ 溶液的锥形瓶中缓慢

加入质量浓度 １ ｇ ／ Ｌ 的 ＫＭｎＯ４ 溶液，最后加入 ２ ｇ ／ Ｌ
十四烷基三甲基溴化铵溶液，混合摇匀，在 ３０ ℃下搅

拌 １２ ｈ。 将上述过程得到的物质抽滤，用无水乙醇反

复清洗，置于烘箱中 ６０ ℃ 烘 １２ ｈ，即得到目标产物

ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ。
１．４　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐溶液

中砷的吸附

根据实验需要，称取适量五水硫酸铜置于烧杯中，
加入一定量去离子水溶解，然后加入一定量的乙二胺

溶液（质量分数为 ９９％）中，再加入适量硫代硫酸钠含

砷溶液，最后调节混合溶液 ｐＨ 值至 １０，称取 ０．０２ ｇ 用

０．１０５ ｍｍ 筛子筛分后的 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ，加入装有 １００ ｍＬ
铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐含砷溶液中，在室温下搅

拌 ４ ｈ。
１．５　 砷的测定方法

采用分光光度法测定吸附前后溶液中的砷，计算

吸附剂对砷的吸附率及吸附剂吸附量：

η ＝
Ｃ０ － Ｃｅ

Ｃ０

× １００％ （１）

Ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ）Ｖ

ｍ
（２）

式中：η 为吸附率，％；Ｑｅ 为吸附量，ｍｇ ／ ｇ；Ｃ０ 和 Ｃｅ 分

别为吸附前后溶液砷的质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为含砷溶

液的体积，ｍＬ；ｍ 为吸附剂的质量，ｇ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 改性剂种类对砷吸附的影响

单一施氏矿物对砷的吸附率一般，可通过改性方

法来提高施氏矿物的吸附率。 表面活性剂是一种两亲

物质，可以改变施氏矿物表面化学性质，增加孔隙结

构，提升吸附率。 不同改性剂改性后施氏矿物对的砷

吸附率见图 １。 从图 １ 看出，单一施氏矿物对砷的吸

附率较低，改性后的施氏矿物对砷的吸附率均大幅提

升，吸附率高低顺序如下：ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ＞ＣＴＡＢ＠ Ｓｃｈ＞
ＤＴＡＢ＠ Ｓｃｈ＞ＯＴＡＢ＠ Ｓｃｈ，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率最

高。 当改性剂的碳链长度大于 Ｃ１４时，吸附率降低，可
能原因是碳链越长，空间位阻越大，不利于季铵基团对

砷酸根离子（亚砷酸根离子）的静电吸引，导致吸附率

降低。
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图 １　 不同改性剂改性后施氏矿物对砷的吸附率

Ｆｉｇ． １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｉｔｅ

２．２　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 合成条件优化

通过单因素实验探究了 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量、ＫＭｎＯ４

用量、改性剂用量、改性温度、改性时间等合成条件对

ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响，以此优化材料合成条件。
其中，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附条件为：溶液体积 ２００ ｍＬ，
砷初始质量浓度 １６ ｍｇ ／ Ｌ、ｐＨ＝ １０。
２．２．１　 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 是施氏矿物中铁的来源，其用量对
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ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的效果有直接影响。 ＫＭｎＯ４、ＴＴＡＢ 用

量分别为 ２、１０ ｇ ／ Ｌ，反应温度 ３０ ℃，搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ，
反应时间 １２ ｈ，加入不同量的 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，制备得到不

同含铁量的 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附材料，其对吸附砷的影响

见图 ２。 由图 ２ 可知，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量 ０ ～１０ ｇ ／ Ｌ 范围

内时，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率逐渐增加，在这一区

间内，Ｆｅ２＋逐渐被氧化形成施氏矿物，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 的吸

附性能提高；此后随着 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量增加，吸附率

呈现微降趋势，原因可能是过量的 Ｆｅ２＋覆盖在施氏矿

物表面掩盖了砷的吸附位点或者过量 Ｆｅ２＋的存在导致

部分施氏矿物向针铁矿转化［１０］，降低了吸附率。 后续

实验固定 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量为 １０ ｇ ／ Ｌ。
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图 ２　 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２．２．２　 ＫＭｎＯ４ 用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

ＫＭｎＯ４ 是将 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋的氧化剂，其用量决

定能否合成施氏矿物。 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 用量 １０ ｇ ／ Ｌ，其
他条件不变，ＫＭｎＯ４ 用量对合成的 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷

的影响如图 ３ 所示。 从图 ３ 可以看出，随着 ＫＭｎＯ４ 用

量增加，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率呈现先增加后减小

的 趋势，ＫＭｎＯ４用量０ ～ １ｇ ／ Ｌ时，吸附率逐渐增加，原
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图 ３　 ＫＭｎＯ４ 用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＭｎＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

因可能是施氏矿物随着 Ｆｅ２＋的氧化逐渐形成，具备更好

的砷吸附性能；ＫＭｎＯ４ 用量 １～５ ｇ ／ Ｌ 时，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对

砷吸附效果逐渐变差，原因可能是过量 Ｋ＋的存在导致

施氏矿物向黄钾铁钒转化［１１］，同时 ＫＭｎＯ４ 的还原产物

ＭｎＯ４
－与砷形成竞争吸附，占据部分吸附位点，导致吸

附率降低。 后续实验控制 ＫＭｎＯ４ 用量为 １ ｇ ／ Ｌ。
２．２．３　 改性剂用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

ＫＭｎＯ４ 用量 １ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，改性剂 ＴＴＡＢ 用

量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 ４ 所示。 由图 ４
可知，改变 ＴＴＡＢ 用量，吸附率基本在 ９７％上下波动，
原因可能是 ＴＴＡＢ 作为一种表面活性剂，主要作用是

改变吸附剂表面化学性质，并通过季铵盐离子的静电

吸引作用达到吸附效果，其用量对吸附率的影响并不

大，考虑到成本问题，后续采用 ２ ｇ ／ Ｌ 的 ＴＴＡＢ 进行实验。
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图 ４　 改性剂 ＴＴＡＢ 用量对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＴＡＢ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２．２．４　 改性温度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

ＴＴＡＢ 用量 ２ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，改性温度对

ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看

出，随着改性温度升高，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率逐

渐降低，这可能是在高温条件下施氏矿物会部分转化
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图 ５　 改性温度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

８３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



成针铁矿导致的［１０］，且高温会使表面活性剂失活，从
而进一步导致吸附率大幅度降低。 因此，选择改性温

度为 ３０ ℃。
２．２．５　 改性时间对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

改性温度３０ ℃，其他条件不变，改性时间对 ＴＴＡＢ＠Ｓｃｈ
吸附砷的影响如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看出，改性时

间 ３ ｈ 获得的 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷具有较好的吸附性能；
再延长改性时间，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率总体呈下

降趋势。 因此，选择改性时间为 ３ ｈ。
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图 ６　 改性时间对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２．３　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对铜（ ＩＩ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐溶液中

砷的吸附研究

２．３．１　 Ｃｕ２＋浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

ｐＨ＝ １０、溶液砷质量浓度 １２．２９ ｍｇ ／ Ｌ、乙二胺浓

度 １０．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、Ｓ２Ｏ３
２－浓度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ，吸附剂投加量

０．２ ｇ ／ Ｌ，在室温下以 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌 ４ ｈ，探究 Ｃｕ２＋浓

度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响，结果如图 ７ 所示。 从

图 ７ 可以看出，随着 Ｃｕ２＋ 浓度增加，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷

的吸附率先增加后减小，在 Ｃｕ２＋浓度 ５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
吸附率较高。 原因可能是 Ｃｕ２＋浓度 ２．５ ～ ５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
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图 ７　 Ｃｕ２＋ 浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

时，Ｃｕ２＋能够稳定存在于浸金体系中；Ｃｕ２＋ 浓度大于

５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，浸金液中乙二胺不能保证 Ｃｕ２＋ 以

Ｃｕ（ｅｎ） ２
２＋的形式稳定存在，过量的 Ｃｕ２＋在碱性浸金液

中会转化成 Ｃｕ（ＯＨ） ２ 沉淀，堵塞吸附剂的孔径或占

据吸附剂表面吸附位点，从而使吸附剂的砷吸附性能

降低。 选择 Ｃｕ２＋浓度为 ５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ。
２．３．２　 乙二胺浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｃｕ２＋浓度 ５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，乙二胺浓度

对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 ８ 所示。 从图 ８ 看出，
随着乙二胺浓度增加，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率先增加

后减少，乙二胺浓度 ５．０ ～ １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，能够稳定溶

液中大量的 Ｃｕ２＋，减少了 Ｃｕ２＋与 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 表面—ＯＨ
的络合，吸附率逐渐升高；乙二胺浓度大于 １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，溶液碱性增强，吸附剂表面电荷由正电荷变为负电

荷［１２］，与溶液中的砷酸根负离子相斥，吸附率降低。
选择乙二胺浓度为 １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ８　 乙二胺浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２．３．３　 Ｓ２Ｏ３
２－浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

乙二胺浓度 １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，Ｓ２Ｏ３
２－

浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 ９ 所示。 从图 ９
看出，在实验范围内，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附几乎不受

Ｓ２Ｏ３
２－浓度的影响，不同 Ｓ２Ｏ３

２－ 浓度下的吸附率均达

到 ８４％以上。 选择 Ｓ２Ｏ３
２－浓度为 ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ。

２．３．４　 溶液 ｐＨ 值对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｓ２Ｏ３
２－浓度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，溶液 ｐＨ 值

对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 １０ 所示。 从图 １０
看出，随着溶液 ｐＨ 值升高，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率

逐渐降低。 ｐＨ＝ ７ 时吸附剂表面以正电荷为主［１２］，与
溶液中的砷酸根负离子通过静电吸引进行吸附；但随

着溶液 ｐＨ 值升高，吸附剂表面以负电荷为主［１２］，与
溶液中的砷酸根负离子产生电荷排斥，且在较高的 ｐＨ
值条件下，溶液中的 ＯＨ－会与砷酸根离子竞争吸附位

９３１第 ３ 期 李娇，等：功能化施氏矿物的合成及其对铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐浸金液中砷吸附性能的研究
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图 ９　 Ｓ２Ｏ３
２－ 浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓ２Ｏ３
２－ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ
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图 １０　 溶液 ｐＨ 值对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

点，吸附率降低。 考虑到实际浸金溶液 ｐＨ 值一般在

１０ 左右，故选择 ｐＨ 值为 １０。
２．３．５　 初始砷质量浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

溶液 ｐＨ ＝ １０，其他条件不变，溶液初始砷质量浓

度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响如图 １１ 所示。 从图 １１
看出，随着初始砷质量浓度增加，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的

吸附率逐渐降低，这是因为投入的 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 量是固
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图 １１　 初始砷质量浓度对 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的影响

Ｆｉｇ． １１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

定的，其表面吸附位点有限。 当初始砷质量浓度为

１２．２９ ｍｇ ／ Ｌ 时，吸附率为 ８７． ２％，此时吸附已达到平

衡；再提高初始砷质量浓度，吸附剂无法再吸附溶液中

其余砷，因此吸附率逐渐下降。
２．４　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的机理分析

２．４．１　 ＦＴ⁃ＩＲ 表征

图 １２ 为 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷前后的红外光谱图，
对比吸附前后的光谱图可知，３ ３２８、３ ３７５ ｃｍ－１处的宽

强峰是 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰；位于 １ ６３１、１ ６２３ ｃｍ－１处

的吸收峰可以归于 Ｈ—Ｏ—Ｈ；１ １２９、１ １１８ 、１ ０８４、
１ ０７３ ｃｍ－１处的特征峰是 ＳＯ４

２－的三重简并不对称吸收

峰；９８２、９７２ ｃｍ－１处的是 ＳＯ４
２－ 的分子内对称伸缩峰；

６０８、６１４ ｃｍ－１处的是施氏矿物隧道内部 ＳＯ４
２－的振动

峰［１２］；７００、７０２ ｃｍ－１处的是 Ｆｅ—Ｏ 键的吸收峰［１２］。 值

得注意的是，吸附后的红外光谱图在 ８３１ ｃｍ－１处出现

Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ 的特征峰，表明浸出液中的砷可能是通过

Ｆｅ—Ｏ—Ａｓ 的形式被吸附到 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 表面。
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图 １２　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷前后的红外光谱图

Ｆｉｇ． １２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２．４．２　 ＸＰＳ 表征

为了进一步分析 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的机理，对吸

附前后的材料进行 ＸＰＳ 表征，结果如图 １３ 所示。
ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ⁃Ａｓ 的 ＸＰＳ 光谱图中出现 Ａｓ３ｄ 轨道的峰，
说明砷已经被吸附在 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 上，在 ４５．２４ ｅＶ 处出

现归属于 Ａｓ—Ｏ 键的特征峰。 结合 ＦＴ⁃ＩＲ 分析可以

推测，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的机理可能是砷与 Ｆｅ—Ｏ 基

团的键合。

３　 结论

１） 在 ２００ ｍＬ 的去离子水中依次加入 １０ ｇ ／ Ｌ
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、１ ｇ ／ Ｌ ＫＭｎＯ４、２ ｇ ／ Ｌ ＴＴＡＢ，３０ ℃下搅拌

３ ｈ 可以得到适用于从铜（Ⅱ）⁃乙二胺⁃硫代硫酸盐浸金

液中吸附砷的功能化施氏矿物吸附剂（ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ）。

０４１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷
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（ａ） 全谱图； （ｂ） Ａｓ３ｄ 分谱图

图 １３　 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 吸附砷的 ＸＰＳ 全谱及 Ａｓ３ｄ 光谱分析

Ｆｉｇ． １３　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ａｓ３ｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ

２） 在初始砷质量浓度为 １２．２９ ｍｇ ／ Ｌ 的铜（Ⅱ）⁃
乙二胺⁃硫代硫酸盐体系中，当 Ｃｕ２＋浓度 ５．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、
乙二胺浓度 １２．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、Ｓ２Ｏ３

２－浓度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ、溶液

ｐＨ＝ １０ 时，ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率为 ８７．２％，且实验

范围内 Ｓ２Ｏ３
２－浓度不影响 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 对砷的吸附率。

３） ＦＴ⁃ＩＲ 分析和 ＸＰＳ 分析结果表明，铜（Ⅱ）⁃乙
二胺⁃硫代硫酸盐体系中的砷通过与 ＴＴＡＢ＠ Ｓｃｈ 表面

的 Ｆｅ—Ｏ 基团键合达到吸附的目的。
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