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用铁矾渣吸附去除废水中 Mo(Ⅵ)试验研究
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摘要:研究了以锌浸出液沉铁后的铁矾渣为吸附材料去除废水中 Mo(Ⅵ),考察了模拟废水初始pH 和

Mo(Ⅵ)初始质量浓度、铁矾渣用量、吸附时间对铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)的影响,并探讨了吸附动力学。结果表

明:在废水中 Mo(Ⅵ)初始质量浓度40mg/L、pH=3.0、吸附剂用量1.0g/L、吸附时间240min条件下,铁矾

渣对 Mo(Ⅵ)的吸附量可达13.21mg/g;铁矾渣对废水中 Mo(Ⅵ)的吸附过程更适合用准二级动力学模型描

述,属于化学吸附;铁矾渣吸附钼过程更遵循Langmuir等温吸附模型,有较高的拟合精度,吸附过程属于单层

分子吸附。该法工艺简单,成本较低,有望实现废渣高值化循环利用。
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  我国钼矿资源丰富,产量和消费量都位居世

界前列[1]。矿石中的钼矿物以辉钼矿和钼钨钙矿

为主,辉钼矿(MoS2)是生产钼的主要来源[2]。钼

矿开采和加工过程中产生的废水,会对周边环境

造成污染,也有可能流入食物链造成人体中毒[3],
因此,对含钼废水进行妥善处理具有重要意义。
钼废水的处理方法主要有化学沉淀法、离子交换

法、吸附法、膜分离法和生物法[4-5]。这几种方法

虽有一些优点,但也存在缺点。化学沉淀法易

受pH影响,存在一定使用局限性[6-7];离子交换

法仅适于处理低浓度的含钼废水[8-9];膜分离

法制备成本较高,稳定性差,且易产生制膜污

染,限制了其应用范围[10];生物法应用条件较

为苛刻,驯化周期较长[11-12];而吸附法因具有

操作简单、成本低、效率高等优点,越来越受到

关注。
黄钾铁矾作为一种二次矿物,比表面积较大,

表面羟基较多,不仅是一种优异的吸附剂,还可通

过其他元素代替其上的多个晶体,产生大量类质

同象[13-14]。基于这一特点,黄钾铁矾可通过共沉

淀法或吸附法固定有毒有害元素[15]。黄钾铁矾

无毒,不溶于稀酸且易沉淀,能吸附并共沉淀重

(类)金属,对环境友好,在工业废水处理和矿山污

染治理方面拥有广阔应用前景[16]。
目前,锌冶炼企业采用黄钾铁矾法去除锌浸

出液中铁离子所产生的铁矾渣的主要成分为黄钾

铁矾[17],对于铁矾渣的处理方式比较单一,多填

埋于渣场中,既污染环境,也浪费资源。试验研究

了以锌浸出液沉铁后铁矾渣为吸附材料吸附废水

中 Mo(Ⅵ),考察了废水中 Mo(Ⅵ)初始质量浓度

和pH、铁矾渣用量、吸附时间对 Mo(Ⅵ)吸附量

的影响,探讨了吸附过程的动力学机制,以期在有

效处理含钼废水的同时,实现铁矾渣的高值化循

环利用。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

铁矾渣:广西某锌冶炼企业在锌浸出液净化
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过程中,采用黄钾铁矾法沉铁所得,主要化学成分

见表1。

表1 铁矾渣的主要化学成分 %

Fe K S O

26.24 5.63 10.09 58.04

  图1为铁矾渣的XRD图谱,可以看出:出现

了12个 特 征 峰,分 别 为2θ=14.87°、15.51°、

17.28°、24.60°、28.89°、31.30°、35.14°、39.52°、

45.98°、50.03°、60.33°、61.54°,所对应晶面与标

准卡片(PDF#22-0827)衍射峰相吻合,说明铁矾

渣样品为一种黄钾铁矾质矿物;未发现其他杂质

峰,说明在可测定范围内没有其他成分生成;

XRD衍射峰较强烈,推测 该 铁 矾 渣 结 晶 性 能

良好。

图1 铁矾渣的XRD图谱

  铁矾渣的电镜扫描结果如图2所示。铁矾渣

晶体颗粒呈光滑球形或椭圆形,粒度较均匀,粒径

在100~200nm范围内,颗粒之间界限清晰,晶
粒尺寸较大,分散性好,说明具有较好的过滤

性能。

图2 铁矾渣的电镜扫描结果

  含 Mo(Ⅵ)模拟废水:由(NH4)6Mo7O24·

4H2O配制而成。
试剂:ZnSO4·7H2O、FeSO4·7H2O、H2O2

(30%)、K2SO4、K2CO3、NaOH、H2SO4 等,均为

分析纯。
仪 器:MiniFlex600 型 X 射 线 衍 射 仪;

CAP720型ICP-OES;FlexSEM1000型扫描电子

显微镜;PHS-3C型精密pH 计;101型鼓风干燥

机;THZ-82型水浴恒温振荡器;FA2004型精密

电子分析天平。

1.2 试验原理与方法

1.2.1 试验原理

废水中的钼离子主要以 MoO2-4 形式存在,
铁矾渣的主要成分为A2Fe6(SO4)4(OH)12(A为

一价金属离子或者铵根离子),基于铁矾渣固体结

构中的阴离子交换特性,硫酸根可被其他阴离子

(如砷酸跟、磷酸根、铬酸根、钼酸根等)取代,形成

化学吸附。吸附过程中发生的化学反应如下:

A2Fe6(SO4)4(OH)12+4MoO2-4 􀪅􀪅
A2Fe6(MoO4)4(OH)12+4SO2-4 。

1.2.2 试验方法

取一定质量浓度的含Mo(Ⅵ)模拟废水100mL
置于锥形瓶中,添加硫酸/氢氧化钠溶调pH至一

定值,添加一定量铁矾渣,将锥形瓶置于水浴恒温

振荡器中,调节振荡速度为180r/min,在温度

25℃下吸附一定时间。吸附结束后过滤,取上清

液,采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法 分 析

Mo(Ⅵ)质量浓度,计算 Mo(Ⅵ)吸附量(qe)及吸

附去除率(x)。计算公式如下:

qe=
(ρ0-ρe)V

m
;

x=ρ0-ρe
ρ0

×100%。

式中:ρ0—浸出液中Mo(Ⅵ)初始质量浓度,mg/L;

ρe—吸附平衡时浸出液中Mo(Ⅵ)质量浓度,mg/L;

m—黄钾铁矾用量,g;V—溶液体积,L。

2 试验结果与讨论

2.1 模拟废水pH对 Mo(Ⅵ)吸附量的影响

取40mg/L含 Mo(Ⅵ)模拟废水100mL,在
铁矾渣添加量1.0g/L、温度25℃、振荡速度

180r/min条件下吸附240min,考察模拟废水pH
对铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)性能的影响,试验结果如

图3所示。可以看出,模拟废水pH 对铁矾渣吸

附 Mo(Ⅵ)影 响 显 著:随 溶 液 pH 升 至 3.0,

Mo(Ⅵ)吸附量和吸附去除率均呈升高趋势;pH
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大于3.0后,Mo(Ⅵ)吸附量和吸附去除率均呈下

降趋势。影响铁矾渣对 Mo(Ⅵ)吸附去除效果的

关键因素是 Mo(Ⅵ)在溶液中的存在形式和铁矾

渣表面电荷性质。随pH 降低,废水由中性变为

弱酸 性,此 时,Mo(Ⅵ)的 主 要 存 在 形 式 为

MoO2-4 ;pH继续降低,MoO2-4 开始缩合,Mo(Ⅵ)
存在形式转变为HMoO-4 、Mo7O6-24 、Mo6O4-20 等钼

氧阴离子。pH 较低时,铁矾渣表面带较多正电

荷,更易对钼的氧负离子产生静电吸引;pH较高

时,铁矾渣表面的羟基所带负电荷与带负电荷的

钼氧离 子 之 间 的 静 电 斥 力 增 强,使 被 吸 附 的

MoO2-4 释放出来。另外,随pH升高,水中OH-

增多,会与 Mo离子产生竞争吸附,抑制 Mo的吸

附。综合考虑,确定适宜的模拟废水pH=3.0,
此时Mo(Ⅵ)吸附量为13.21mg/g,吸附去除率

为33.02%。

图3 模拟废水pH对铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)性能的影响

2.2 铁矾渣用量对 Mo(Ⅵ)吸附量影响

取质 量 浓 度 为40 mg/L、pH=3.0 的 含

Mo(Ⅵ)模拟废水100mL,在温度25℃、振荡速

度180r/min条件下吸附240min,考察铁矾渣用

量对铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)性能的影响,试验结果

如图4所示。

图4 铁矾渣用量对吸附 Mo(Ⅵ)性能的影响

  由图4看出:随铁矾渣用量增大,Mo(Ⅵ)吸
附量增大,这是因为随铁矾渣用量增大,铁矾渣表

面的吸附位点也相应增多,Mo(Ⅵ)与吸附位点的

接触概率增大,有利于促进 Mo(Ⅵ)的吸附;铁矾

渣用量增至1.0g/L后,Mo(Ⅵ)吸附量呈减小趋

势,说明铁矾渣用量在1.0g/L已达到吸附平衡状

态。综合考虑,确定适宜的铁矾渣用量为1.0g/L,
此时 Mo(Ⅵ)吸附量为13.21mg/g。

2.3 吸附动力学

吸附动力学是探究吸附过程的一种有效手

段,也是吸附材料实际应用时需考虑的最重要因

素[18]。在温度25℃、模拟废水中 Mo(Ⅵ)初始质

量浓度40mg/L、pH=3.0、振荡速度180r/min、铁
矾渣用量1.0g/L条件下绘制铁矾渣对 Mo(Ⅵ)的
吸附动力学曲线,结果如图5所示。

图5 吸附时间对 Mo(Ⅵ)吸附量的影响

  由图5看出:随吸附时间延长,铁矾渣对

Mo(Ⅵ)吸附 量 先 快 速 增 大 后 趋 于 平 稳,吸 附

240min时达到平衡状态。整个吸附过程可分为

初期的快速吸附、中期的缓慢吸附和吸附平衡3
个阶段。吸附前120min内,铁矾渣表面活性位

点较多[19],能充分吸附 Mo(Ⅵ),使 Mo(Ⅵ)吸
附量显著增大;吸附时间在120~240min内,

Mo(Ⅵ)吸附量增幅较小,铁矾渣对 Mo(Ⅵ)的
吸附速率也明显下降;吸附超过240min后,铁
矾渣对 Mo(Ⅵ)的吸附达到平衡,固体和液体之

间的 Mo(Ⅵ)浓度差减小,废水中Mo(Ⅵ)向铁矾渣

扩散的推动力减弱,此时,铁矾渣对Mo(Ⅵ)的吸附

达饱和状态,平衡吸附量为13.21mg/g。
为研究铁矾渣对 Mo(Ⅵ)的吸附机制,分别

采用准一级和准二级动力学模型[20]对试验数据

进行拟合,拟合曲线分别如图6、7所示,拟合参数

见表2。
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准一级动力学模型:

ln(qe-qt)=lnqe-k1t;
准二级动力学模型:

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
。

式中:qe—平衡吸附量,mg/g;qt—吸附t时间的

吸附量,mg/g;t—吸附时间,min;k1—准一级动

力学吸附速率常数,min-1;k2—准二级动力学吸

附速率常数,g/(mg·min)。

图6 准一级动力学模型拟合曲线

图7 准二级动力学模型拟合曲线

  由表2看出:准二级动力学吸附模型拟合相关

系数为0.9954,明显高于准一级动力学吸附模型

的拟合相关系数(0.9158),拟合效果更好;准一

级、准二级动力学模型拟合所得理论平衡吸附量分

别为14.88、13.11mg/g,准二级动力学模型的拟合

结果更接近试验所得平衡吸附量13.21mg/g。由理

论平衡吸附量qe 与R2 的拟合结果可知,准二级动

力学模型能更好地描述铁矾渣对Mo(Ⅵ)的吸附反

应过程,主要通过化学吸附实现。

表2 准一级、准二级动力学拟合参数

qe,试验/
(mg·g-1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe,理论/(mg·g-1) k1/min-1 R2 qe,理论/(mg·g-1) k2/(g·mg-1·min-1) R2

13.21 14.88 0.01938 0.9158 13.11 0.001192 0.9954

2.4 吸附等温线

吸附等温线可用于确定吸附剂的性能。配制

不同质量浓度的含 Mo(Ⅵ)模拟废水,调pH=
3.0,在铁矾渣用量1.0g/L、温度25℃、振荡速

度180r/min条件下吸附240min,绘制吸附等温

线,结果如图8所示。

图8 铁矾渣对 Mo(Ⅵ)的吸附等温线

  由图8看出:随模拟废水 Mo(Ⅵ)初始质量

浓度增大,铁矾渣对 Mo(Ⅵ)吸附量快速增大,这

是由于 Mo(Ⅵ)初始质量浓度较低时,铁矾渣表

面的吸附位点过剩,能充分吸附 Mo(Ⅵ)且吸附

速率较快;而随 Mo(Ⅵ)初始质量浓度增大,铁矾

渣表面的吸附位点逐渐被占据,对 Mo(Ⅵ)的吸

附量缓慢增大,直至吸附平衡。
为进一步探讨铁矾渣在等温条件下对Mo(Ⅵ)

的吸附特性,分别采用 Langmuir和Freundlich
等温吸附模型对试验数据进行拟合,拟合曲线如

图9、10所示,拟合参数见表3。

Langmuir等温吸附模型:

ρe
qe =ρe

qm + 1
kLqm

;

Freundlich等温吸附模型:

lgqe =lgkF+1nlgρe
。

式中:ρe—反应平衡时 Mo(Ⅵ)质量浓度,mg/L;

qe、qm—平 衡 吸 附 量、最 大 吸 附 量,mg/g;kL—

Langmuir等温吸附平衡常数,L/mg;kF—Freundlich
等温吸附平衡常数,mg1-1/n·L1/n·g-1。
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图9 Langmuir等温吸附模型拟合曲线 图10 Freundlich等温吸附模型拟合曲线

表3 Langmuir、Freundlich等温吸附模型拟合参数

Langmuir Freundlich

qm/(mg·g-1) kL/(L·mg-1) R2 1/n kF/(mg1-1/n·L1/n·g-1) R2

33.46 0.01592 0.9919 0.4897 2.0407 0.9568

  由表3看出:Langmuir和Freundlich等温吸

附模型都能较好地描述铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)的表

面吸附机制;但相较而言,Langmuir模型的拟合

相关系数大于Freundlich模型的拟合相关系数,

Langmuir模型比Freundlich模型拟合效果更高。
因此,铁矾渣对 Mo(Ⅵ)的吸附过程用Langmuir
等温吸附方程描述更适合,铁矾渣吸附 Mo(Ⅵ)
时,在固液表面上的吸附类型主要是单分子层吸

附为主。

3 结论

以锌浸出液沉铁后的铁矾渣为吸附材料吸附

去除废水中的 Mo(Ⅵ)是可行的。适宜条件下,

Mo(Ⅵ)吸附量为13.21mg/g,吸附效果较好。
吸附过程遵循准二级动力学模型和Langmuir等

温吸附模型,吸附类型为化学吸附,属于单分子层

吸附。该工艺所用铁矾渣具有良好的吸附性能,
在除杂的同时,延伸了废渣的循环利用,整个除

杂、吸附的过程工艺简单,成本较低,可实现废渣

高值化循环利用。
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AdsorptionandRemovalofMo(Ⅵ)from WastewaterbyJarosite
ZENGJun1,2,WANGXia1,LIXin1,ZHANGZhongpei1,WUYanzhe1,

PENGHui1,XIEXuezhen1,2,YEYouming1,2

(1.SchoolofFoodandBiochemicalEngineering,GuangxiScience& TechnologyNormal
University,Laibin 546199,China;

2.GuangxiKeyLaboratoryofGreenPreparationandApplicationofInorganicMaterials,

Laibin 546199,China)

Abstract:TheremovalofMo(Ⅵ)fromwastewaterwasstudiedbyusingjarositeafterirondeposition
inzincleachingsolutionasadsorptionmaterial.TheeffectsoftheinitialpHofsimulatedwastewater,

theinitialmassconcentrationofMo(Ⅵ),theadditonamountofjarositeandtheadsorptiontimeonthe
adsorptionofMo(Ⅵ)byjarositewereinvestigated,andthekineticmechanismoftheadsorption
processwasdiscussed.Theresultsshowthatundertheconditionsofinitialmassconcentrationof
Mo(Ⅵ)of40mg/L,pH=3.0,additonamountofjarositeof1.0g/Landadsorptiontimeof240min,

theadsorptioncapacityofMo(Ⅵ)canreach13.21mg/g.TheadsorptionprocessofMo(Ⅵ)in
wastewaterbyjarositeismoresuitabletobedescribedbyquasi-second-orderkineticmodel,which
belongstochemicaladsorption.Theadsorptionprocessofmolybdenum byjarositefollowsthe
Langmuirisothermaladsorptionmodelandhashigherfittingaccuracy.Theadsorptionprocessbelongs
tomonolayermolecularadsorption.Thismethodhastheadvantagesofsimpleprocessandlowcost,

andisexpectedtorealizehigh-valuerecyclingofwasteresidue.
Keywords:jarosite;adsorption;removal;wastewater;molybdenum;dynamics;mechanism
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