
第!!卷 第"期
"#$%年!月

岩 石 矿 物 学 杂 志

&’(& )*(+,-,./’& *( 0/1*+&-,./’&
2345!!，135"：!6#!!67

0895，"#$%

天然黄铁矿对阳离子有机染料!"#吸附特性研究

蔡 宽$，"，熊世威$，"，张欣欣$，"，李瑞萍$，"，黄应平$，"

（$5三峡库区生态环境教育部工程研究中心 三峡大学，湖北 宜昌 %%!##"；"5三峡地区地质灾害
与生态环境湖北省协同创新中心，湖北 宜昌 %%!##"）

摘 要：以黄铁矿作为吸附剂研究罗丹明:（+;3<8=>?@:，+;:）的吸附特性，用A射线衍射仪（A+B）、扫描电子显
微镜（C*0）对黄铁矿进行了表征。考察了接触时间、溶液DE值、离子强度、温度等对黄铁矿吸附+;:的影响。结果
表明，在吸附平衡时间$"#=>?、DE值%F#时，吸附量达到最大值"$F!=G／G。升高温度，黄铁矿对+;:的吸附量逐
渐增大。而离子强度对吸附几乎没有影响。实验数据与-8?G=H>9吸附模型拟合良好，整个吸附动力学模型符合准
二级吸附动力学模型。热力学研究证实了该吸附过程是自发进行的。通过对吸附反应结束后的黄铁矿进行煅烧处

理，去除表面吸附的+;:，结果表明煅烧一次的黄铁矿仍然可以吸附废水中约I#J的+;:，具有重复利用的价值。
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罗丹明:（+;3<8=>?@:，+;:）是一种阳离子染
料，在水中具有很强的溶解性，被广泛用于纺织物和

食品的着色剂，有毒甚至致癌，当它污染水体后，会

严重危及水生生物和人类健康。目前，染料废水的
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处理方法主要有光催化氧化法（苏营营等，!""#；

$%&’(&’)*%，!""#）、溶剂萃取法（+&’),-&’).&/0，

!""1）、传统生物法（周觅等，!""#；2,&’)30-%4,5，

!"6"）、膜分离技术（7&&/&’)8&9)&:0,，!"6"）、电
化学法（杨蕴哲，!""#）和吸附法（王彬等，!"";；郝
艳玲等，!""#）等。其中吸附法因具有效率高、成本
低、易操作等优点，被认为是将这些污染物从水中除

去的最有效的处理方法之一。

天然铁的硫化物，由于其优良的表面活性，特殊

的晶体结构及物理性质，使其对有机污染物，重金属

离子和阴离子（团）有良好的吸附作用，这些特征使

天然铁矿石在治理水体，土壤污染方面的应用日益

广泛和成熟（鲁安怀，6###）。黄铁矿（<5=!）在自然
界是资源丰富的硫化物矿物，具有来源广泛，价格低

廉等特点。目前，黄铁矿的吸附研究主要体现在重

金属和有机物如：8(（!）（+%,>,??5!"#$@，!""6）、

A:（"）（B&’(!"#$@，!"6!）、CDE（8&’!"#$@，

!"6F）、磷脂质类化合物（$%&’(!"#$@，!""F）等。选
用黄铁矿吸附染料的研究则较少，染料和黄铁矿的

吸附机理以及吸附剂再生等重要问题仍然存在许多

不清楚的地方。本文选择黄铁矿作为吸附剂重点研

究其对水中溶解的G%.的吸附行为。用HG7和

=IA对黄铁矿进行了特征描述，确定了黄铁矿的等
电点和比表面积。研究了接触时间、溶液离子强度、

溶液?8值、吸附温度等因素对黄铁矿吸附G%.的
影响。通过利用2&’(90,4和<450’)>,J%两种吸附模
型，以及准一级和准二级动力学模型分别对吸附的

过程进行拟合、分析，并结合热力学计算以及红外分

析对黄铁矿吸附G%.的机理进行了初步的探讨。
对吸附了G%.的黄铁矿进行煅烧处理，再次用来吸
附G%.，结果表明煅烧一次的黄铁矿仍然可以将废
水中的G%.吸附K"L左右，因此可以通过煅烧处理
进行黄铁矿重复利用，之后可以直接进行回收填埋

或用作工业建筑材料（陈永亮等，!""#）。

6 实验部分

!@! 主要仪器及试剂
主要仪器：MNO6;""+C紫外 可见分光光度计

（8,-&J%,，日本），C8PO=恒温振荡仪（国华企业），

DIHM=型<QRG傅立叶红外光谱仪（Q%549:I>5JS
-4:’，美国），7／9&T!K""型射线衍射仪（G,(&U0，日
本），H2F"扫描电子显微镜（+%,>,?/，荷兰），P0S

-:/:4VO6型D!物理吸附仪（W0&’-&J%4:95，美国）。
主要试剂：天然黄铁矿样品（中南冶金地质研

究所）；罗丹明.（G%:)&9,’5.，G%.，结构见图6），

!KK9(／2水溶液作为标准溶液，稀释成不同浓度的
水溶液进行实验；实验所用其他试剂均为分析纯，水

为二次蒸馏水。

图6 罗丹明.的结构

<,(@6 =-40J-045:XG%.

!@" 实验方法

6@!@6 天然黄铁矿的表征
采用H射线衍射仪（HG7）测定黄铁矿的晶相，

!#为KY$#"Y，扫描速度;Y／9,’，步长"Z"!Y，连续扫
描。采用扫描电子显微镜（=IA）观察黄铁矿形貌。
采用D!物理吸附仪（.IQ）测定催化剂的比表面积，

[[\ 温 度 下 D! 吸 附。比 表 面 积 采 用 .IQ
（.40’&054SI995--SQ5>>54）公式计算。

6@!@! 吸附实验
将6"9(的天然黄铁矿置于K"92的锥形瓶

中，加入一定体积的G%.标准溶液（?8][Z"，温度

!K^），加盖，置于恒温振荡仪中反应6!"9,’，转速
为6K"4／9,’。测定溶液吸附前后的浓度，溶液中

G%.的浓度利用紫外 可见分光光度计测定，最大吸
收波长为KK1’9。计算公式为%5]&（’:E’5）／

(。式中：%5为天然黄铁矿吸附G%.平衡时吸附
量（9(／(）；&为G%.溶液的体积（2）；’:为G%.溶
液初始的质量浓度（9(／2）；’5为吸附平衡时G%.
溶液的质量浓度（9(／2）；( 为天然黄铁矿的质量
（(）。

! 结果与讨论

用HG7、=IA对天然黄铁矿进行测试见图!，
天然黄铁矿衍射峰!#与标准卡_C+7=1!O6F1"比对
可得到晶胞参数#])]*]KZ16;‘。由=IA图可
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知，天然黄铁矿形貌为层状。采用!"#测定天然黄
铁矿的比表面积为$%&&’$／(。天然黄铁矿的等电
点为)%*（端木合顺等，$++&），当溶液,-值小于)%*

时，天然黄铁矿表面带正电荷，反之当溶液,-值大
于)%*时带负电荷。

!." 温度的影响

图$ 黄铁矿的/01和2"3图

45(.$ /016782"3,699:;7<=>,?;59:

温度对黄铁矿吸附0@!的影响如图A。由图可
知，温度对吸附有很大的影响，在平衡浓度小于B
’(／C时，温度对吸附影响不大。当平衡浓度高于B
’(／C时，温度起主要作用，温度越高吸附量就越大。
在同一温度下，黄铁矿吸附0@!的吸附量是随着初
始浓度的增大而增大，最终处于一个平衡状态。当

初始浓度超过B+’(／C时，黄铁矿吸附0@!达到饱
和，所以继续增加初始浓度对吸附影响不大。温度

影响吸附量可能是由于在同一浓度下，温度越高，

0@!分子运动越剧烈，增大了与黄铁矿的碰撞概率，
使吸附量增大（C5!"#$.，$+B+），由此可知，升高温
度有助于黄铁矿对0@!的吸附。

!#! $%值对黄铁矿吸附&’(的影响
溶液初始,-值影响着整个吸附过程，如图*。

,-值为*%+时，黄铁矿对0@!的吸附达到最大，在

,-值为*%+!&%+，吸附量依次减小，当溶液,-值
继续增大（!&%+），吸附量依次增大。0@!是一种阳
离子染料，结构见图B，由于同时具有氨基（—D-0$）
和羧基（—EFF-），0@!分子表面的电荷取决于溶
液的,-值，芳香羧基的,G6值为*%+，当溶液,-"
*%+时，0@!分子上的D处于正价位，而羧基没有电
荷，黄铁矿,-HIE为)%*，此时黄铁矿表面带正电荷。
根据静电吸引原理，阳离子染料0@!分子与黄铁矿
阳离子互相排斥，导致吸附量降低；当,-!*%+时，
羧基离子化，0@!分子处于两性离子状态，可能发生
二聚作用（1:<@,678:678GJ’6;，$++$），使0@!分

子表面不带电荷，而无法吸附到黄铁矿表面；当,-
!&%+时，F-K会与EFFK竞争与 DL发生连接，

0@!分子的聚合体减少，使吸附量增大。

图A 温度对吸附的影响

45(.A ">>:M9=>9:’,:;69J;:=79@:68<=;,95=7M6,6M59?
=>,?;59:

!)* 离子强度的影响
通过调节溶液D6EN浓度来控制溶液的离子强

度，本实验考察了在*个浓度下离子强度对吸附的
影响。结果（图O）显示，离子强度对黄铁矿吸附0@!
几乎没有影响。可能是因为当溶液中的离子强度增

大时，围绕黄铁矿表面的双电层受到挤压，使0@!
吸附到黄铁矿上的量减少；另一方面，D6EN可以掩
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图! 溶液"#值对吸附的影响

$%&’! ())*+,-)%.%,%/01-02,%-."#-.,3*/41-5",%-.
+/"/+%,6-)"65%,*

图7 离子强度对黄铁矿吸附839的影响

$%&’7 ())*+,-)%-.%+1,5*.&,3-.,3*/41-5",%-.+/"/+%,6
-)"65%,*

蔽两性离子839上带相反电荷基团之间的静电作
用，使839的吸附量随着:/;0浓度的增大而增大。
由于两种相反的影响，使得839在黄铁矿上的吸附
量几乎不受离子强度的影响（<%!"#$’，=>?>）。吸
附能力不受共存的其它电解质的影响这一特点使得

黄铁矿能够成为水中最佳的染料污染物的吸附剂之

一。

!"# 黄铁矿吸附$%&的吸附等温线
分别选择</.&@2%5吸附等温线和$5*2.40%+3吸

附等温线来描述黄铁矿吸附839的吸附行为。

</.&@2%5吸附等温式的一般表达式为：?／%*A

?／（&%@/B’*）C?／%@/B。式中：%@/B为饱和吸附量
（@&／&）；&为吸附系数（<／@&）；’*为吸附平衡时
吸附质的浓度（@&／<）；%*为吸附平衡时的吸附量
（@&／&）。$5*2.40%+3吸附等温式对染料吸附进行热
力学描述，其方程如下：%*A()’.*。式中()为容
量因子（<／&），)为指数因子。
图D为黄铁矿吸附839的吸附等温线，在不同

的温度下</.&@2%5和$5*2.40%+3吸附模型相关参数
见表?。由表可知，</.&@2%5吸附模型相关系数*=

均大于$5*2.40%+3吸附模型的相关系数，且根据

</.&@2%5吸附模型计算的%@/B值与实验值接近，表
明黄铁矿吸附839用</.&@2%5吸附模型可以更好
的描述，属于单分子层吸附。

图D 黄铁矿吸附839的吸附等温线

$%&’D E1-,3*5@1-)839,-"65%,*

!"’ 黄铁矿吸附$%&的动力学研究
黄铁矿对839吸附动力学模型可用准一级反

应或准二级反应描述。准一级吸附动力学方程为：

0-&（+*F+,）A0-&+*F,?"／=GH>H。准二级吸附动力

学方程为："／+,A?／,=+=*C"／+*。

"为吸附时间（@%.），+,、+*分别为"时刻吸附

量和平衡吸附量（@&／&），,?（@%.F?）、,=（&／@&@%.）
分别为准一级和准二级吸附速率常数。初始吸附速

率-（@&／&·@%.）可以用下述方程得出：-A,=+=*。
两种热力学模型的准确性可以通过线形分析得

到，通过相关系数可以比较两种热力学模型对实验

数据的适用性。表=是两种热力学模型在不同温度
下的相关参数，通过比较*=可以得知，准二级动力

HIH第=期 蔡 宽等：天然黄铁矿对阳离子有机染料839吸附特性研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! 不同温度下黄铁矿吸附"#$的%&’()*+,和-,.*’/0+1#吸附模型参数

2&30.! %&’()*+,&’/-,.*’/0+1#+456#.,)4)5/.015’46&’64&’/,.47.16+8.15.99+1+.’6495,"#$&/45,76+5’5’7:,+6.

温度（!） !（"#$）（%&／&）
’()&%*+,吸附模型 -,"*)./+01吸附模型

!%(#（%&／&） "（’／%&） #2 $3（’／&） % #2

24 2565 2267 8644 8699:2 586; 8624 86:954
;4 226< 2;6: 262 869:22 2562 862< 86::28
<4 2;64 24 265 8694;= 2268 862= 86::4;

表; 黄铁矿吸附"#$准一级和准二级动力学参数

2&30.; <&,&).6.,459=+’.6+1)5/.0459"#$&/45,76+5’5’7:,+6.

吸附条件 !（"#$）（%&／&）
准一级动力学模型 准二级动力学模型

$5（%+)>5） !（0(/）（%&／&） #2 !（0(/）（%&／&）$2（&／%&·%+)） #2 &（%&／&·%+)）

温度（!）

24 2265 868;7 5<624 869;78 22647 86884 8699:< 264;
;4 226< 868;4 5<6=2 869548 2;69: 8688< 8699:5 264=
<4 2;64 868;8 5464= 86:87< 2468 8688< 8699<: 267:

$?值

; 596: 86829 5;625 869;87 2867 86884 869995 265<
< 256; 868;4 5465 869544 2264 8688<: 8699;; 26<2
4 286< 868;7 5=6= 869:49 2267: 8688;2 86994; 56==
7 5:67 86829 556; 86984= 596; 86884: 5 265=
9 5962 868;2 556; 86:78= 596: 86887; 86997< 26::
55 5964 86827 5;62 8692:7 2868< 8688<: 8699=: 5694
离子强度（%@/／’）

86885 2568: 868<48 5769: 869:87 2;6<7 8688;= 86999; 26<=
86884 2268; 868<55 5=69: 86929= 2;649 8688<< 86994= 26;<
8685 2;6<7 868294 5=62= 8695:= 2<644 8688;9 8699=8 2655

学模型能更好的描述黄铁矿在不同条件下吸附A1B
的动力学行为，且通过准二级动力学方程计算的不

同条件下的!（0(/）更接近实验值!（"#$）。

26465 吸附时间对黄铁矿吸附A1B的影响
吸附剂用量不同，接触时间对黄铁矿吸附A1B

的影响如图7，可以明显的看到在起始的=8%+)，黄
铁矿吸附A1B速率不断减小，吸附量不断增大，528
%+)时达到吸附平衡。可以看出，随着吸附剂浓度
的增大，速率加快，可能是吸附剂量的增加使吸附剂

有效吸附位点增多的缘故。图:表示不同初始浓度
下，接触时间对黄铁矿吸附A1B的影响。黄铁矿吸
附A1B的速率取决于A1B的初始浓度，吸附速率随
着时间的变化而减小至逐渐达到吸附平衡。

;6> 黄铁矿吸附热力学
热力学研究可以更全面的了解此吸附自然发生

的过程，通过下述方程可以计算热力学参数!C8，

!’8、!(8。!)8D>#*/)"，/)"D!’8／A>!(8／

#*。式中"（’／%@/）表示不同温度下的’()&%*+,

吸附常数，#（:E;5<F／%@/·G）是摩尔气体常量。
不同温度下的热力学常数见表;。由表可知，黄

铁矿吸附A1B属于自发过程，温度从24!到<4!，

!)8从>5;E<4HF／%@/变到>54E::HF／%@/，表明
温度越高吸附更容易自发进行。!(8（2:E:7HF／

%@/）是正值，表明此吸附是吸热过程，这从之前温度
越高，黄铁矿吸附量越大的结论可以得到进一步说

明。!’8（525E:HF／%@/）是正值，根据熵增大原理，
溶液中随着黄铁矿吸附A1B的反应向平衡移动，最
后达到吸附和脱附的动态平衡，使其固液接触面的

无序性随着吸附的进行不断增大。

;?@ 黄铁矿吸附"#$的红外分析
利用黄铁矿吸附A1B前后样品的红外光谱特

征峰差异，研究了黄铁矿表面对A1B吸附的机理。
从图9中可以看出，吸附之前黄铁矿在55880%>5处
有一个强吸收峰，吸附A1B之后该吸收峰消失了，
表明黄铁矿与A1B发生了键合吸附，推断黄铁矿吸
附A1B是化学吸附。

<7; 岩 石 矿 物 学 杂 志 第;;卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 不同吸附剂浓度下接触时间对吸附的影响

"#$%! &’’()*+’*+,)-*#.(/01/12+34(0*1+2/$(+0
/12+35*#+06#0(*#)2

图7 不同初始浓度下接触时间对吸附的影响

"#$%7 &’’()*+’)+0*/)**#.(/01#0#*#/89-:
)+0)(0*3/*#+0+0/12+35*#+06#0(*#)2

表! 不同温度下的热力学参数

"#$%&! "’&()*+,-#)./0#(#)&1&(2#1+.33&(&-11&)0&(#14(&2
温度（;） <!!=（6>／.+8） !"=（6>／.+8） !#=（>／6·.+8）

?@ AB%C@
B@ A@%CB ?7%7! A?A%7
C@ A@%77

B 黄铁矿吸附9-:之后的处理

吸附了9-:的黄铁矿是一种危险的废弃物，如
果得不到妥善安全的处理，将会对环境造成二次污

图D 黄铁矿表面吸附9-:前后的红外光谱

"#$%D E925()*3/+’5F3#*(

图A= 煅烧处理对黄铁矿吸附9-:的影响

"#$%A= &’’()*+’)/8)#0/*#+0+0*-(/12+35*#+0)/5/)#*F
+’5F3#*(

染。对此，本文对吸附之后的黄铁矿进行煅烧处理，

以彻底去除吸附在黄铁矿表面的9-:，进而研究黄
铁矿煅烧处理后的重复利用率。

将吸附之后的黄铁矿离心干燥，在G@=;下煅
烧B-，冷却，进行第?次吸附实验，重复上述步骤，
进行第B次吸附实验。结果如图A=，可以看出煅烧
第A次的黄铁矿仍然可以将溶液中的9-:吸附

@=H左右，煅烧第?次的黄铁矿的吸附能力大幅度
减小。说明吸附了9-:的黄铁矿可以通过煅烧进
行二次利用，但没有多次重复利用的价值，因此二次

利用后的黄铁矿可以直接进行回收填埋或用作工业

建筑材料（陈永亮等，?==D）。

@!B第?期 蔡 宽等：天然黄铁矿对阳离子有机染料9-:吸附特性研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



! 结论

黄铁矿吸附"#$在%&’()*达到吸附平衡，在
不同的+,值下，吸附过程有不同的变化，温度对吸
附有很大的影响，然而离子强度对吸附几乎没有什

么影响。-.*/(0)1吸附模型能很好的描述黄铁矿吸
附"#$的过程，吸附动力学符合准二级动力学模
型，热力学研究证实该吸附属于自发进行的化学吸

热过程。吸附之后的黄铁矿通过煅烧可以进行二次

利用，之后可以回收填埋或用于工业建筑材料。
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