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摘　要：垃圾焚烧飞灰是一种危险固体废弃物，必须经过固化稳定化，满足《生活垃圾填埋场污染控制标准》
后方能填埋。针铁矿是一种表面带有丰富羟基功能基的固体表面活性剂，利用其表面羟基对金属离子的络

合作用能够对垃圾焚烧飞灰进行固化。本论文探讨了工艺参数对针铁矿固化飞灰毒性浸出效果的影响；又

利用酸碱滴定表征了针铁矿表面羟基化特性；用格氏图处理酸碱滴定数据，计算出针铁矿表面羟基活性位点

密度。结果表明：在针铁矿添加量为１５％、液固比为０．４、固化时间为３ｄ的条件下，固化后的飞灰能够满足
生活垃圾填埋场进场要求；金属离子能够进入针铁矿表面ｓｔｅｒｎ层被紧密吸附，碱性条件下则更加有利于离
子在针铁矿双电层的扩散层中吸附。
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前 言
焚烧处理因减容效果良好、消毒彻底、有利于实

现城市垃圾资源化，而成为全世界垃圾处理的最主

要模式。我国的城市垃圾焚烧处理率也在逐年升

高，预计到 ２０２０年，我国垃圾焚烧处理率将达到
５０％。但生活垃圾焚烧后会产生大量的固体残渣，
主要包括底灰和飞灰。飞灰是指在烟气净化系统和

热回收系统中收集得到的残留物，占焚烧灰渣总量

的１０％～２０％左右。通过焚烧，生活垃圾中３３％的
Ｐｂ、９２％的 Ｃｄ以及 ４５％的 Ｓｂ都迁移到了飞灰之
中，因此垃圾焚烧飞灰中富集了大量的重金属。

垃圾焚烧飞灰若不经过妥善处理处置，而直接

填埋、堆存，会浸入土壤和水体，造成重金属污染，重

金属在环境中不能降解，只能迁移，无法通过土壤和

水体的自身净化作用消除。我国将固体废物焚烧飞

灰列入《国家危险废物名录》（编号 ＨＷ１８），要求必
须预处理后才能进入危险废物填埋场，不得进行简

易处置及排放。根据 ２００８年制定的 ＧＢ１６８８９—
２００８《生活垃圾填埋场污染控制标准》，生活垃圾焚
烧飞灰经处理后，按照ＨＪ／Ｔ３００—２００７制备的浸出
液中危害成分质量浓度低于规定的限值，可以进入

生活垃圾填埋场处置。

鉴于此，飞灰的固化稳定化技术成为国内外机

构广泛研究的课题。目前，常用的固化方法有水泥

固化法、熔融固化法和药剂固化法等。药剂固化法

是利用化学药剂通过化学反应使有毒有害物质转变

为低溶解性、低迁移性及低毒性物质的过程。药剂

固化法流程如图１所示。

图１　药剂固化法流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｍｅｄｉｃａｍｅｎｔｃｕｒｉｎｇ

　　稳定化学药剂主要有无机药剂和有机药剂两大
类。无机药剂常用的有Ｎａ２Ｓ和石灰；有机药剂常用
的有ＥＤＴＡ及其钠盐、多胺类和聚乙烯亚胺类、二硫
代氨基甲酸盐及其衍生物，主要通过与重金属发生

螯合作用，对其进行固化。试验证明重金属螯合剂

对飞灰的处理效果明显优于无机药剂，且投加量少，

实现了飞灰稳定处理且不增容或少增容的目的，但

价格昂贵，药剂成本过高。开发一种低成本的螯合

类固化剂，一直是研究的热点。

在水处理、土壤修复和有色矿冶领域内，具有高

活性表面的矿物作为常用的固体螯合剂或者吸附剂

被广泛研究。谢亚巍研究了铁氧化物对土壤中砷的

吸附作用，王慧研究了铁氧化物及其胡敏酸复合体

对磷酸盐的吸附研究，结果都表明铁氧化对于有机

离子具有特殊的吸附作用。针铁矿是一种在自然界

中广泛存在的铁氧化物，自然界中含量仅次于赤铁

矿，褐铁矿的主要成分就是针铁矿，是一种容易获取

的铁氧化物原料。本研究创新性的将针铁矿作为重

金属固化剂处理垃圾焚烧飞灰，研究了在不同工艺

条件下纯针铁矿（实验室制备）对垃圾飞灰的固化

效果。进一步为揭示针铁矿对重金属离子的吸附机

理，测定了纯针铁矿表面对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋离子的吸附
量，并采用酸碱滴定法和格氏图法对针铁矿表面活

性位点（活性羟基位）进行了计算。

１　试 验

１．１　仪器和设备
真空干燥箱（１０１Ａ－３Ｂ上海实验设备厂）；复

合电极（Ｅ－２０１－Ｃ上海精密仪器厂）；精密 ｐＨ计
（ＰＨＳ－３Ｃ上海精密仪器厂）；酸碱滴定仪（ＳＩＡｎａ
ｌｙｔｉｃｓ北京先驱公司）；电感耦合等离子体原子发射
光谱仪（ＪＹ－２０００ＪＹ公司）；原子吸收分光光度计
（ＷＦＸ－１３０ＢＢｅｉｆｅｎ－Ｒｕｉｌｉ分析仪器公司）；全自动
比表面和孔径分布分析仪（Ａｕｔｏｓｏｒｂ－１Ｑｕａｎｔａ
ｃｈｒｏｍｅ）；Ｘ射线衍射仪（ＳｈｉｍａｄｚｕＤ／ＭＡＸ－ｒＡＳｈｉ
ｍａｄｚｕ）；扫描电镜（ＦｌｅｘＳＥＭ１０００日立）；翻转式振
荡器（ＦＺ－１２Ｕｎｉｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）；纯水机（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
Ｓ．Ａ６７１２０型）。

１．２　材料与试剂

１．２．１　试剂
冰醋酸 （ＣＨ３ＣＯＯＨ）、硝酸 （ＨＮＯ３）、盐酸

（ＨＣｌ）、氢氧化钾（ＫＯＨ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）、碳酸
钠（ＮａＣＯ３）、硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３）３）、邻苯二甲酸氢钾
（Ｃ８Ｈ５ＫＯ４）、四氯化碳（ＣＣｌ４）、无水乙酸铜（Ｃｕ２
（ＣＨ３ＣＯＯ）４）、吡啶（Ｃ５Ｈ５Ｎ）、硫酸铜（ＣｕＳＯ４）、硫
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酸铅（ＰｂＳＯ４）均为分析纯。
试验过程中用水均为纯水机制得的纯净水。

１．２．２　试样制备
试验所用垃圾焚烧飞灰样品采自某生活垃圾焚

烧发电厂。该厂使用半干法脱硫、尾部活性炭喷射

及布袋除尘器净化烟气。垃圾焚烧飞灰放置于真空

干燥箱中，在 ７０℃的条件下烘干 ２４ｈ，过 １００目
（０．１５ｍｍ）筛后取筛下物料待用。

为方便机理研究，本次试验使用针铁矿为实验

室合成（自然界中针铁矿主要以褐铁矿形式存在）。

具体操作步骤为：将 ２．４７ｍｏＩ／Ｌ的 Ｆｅ（ＮＯ３）３·
９Ｈ２Ｏ溶入５Ｌ的去离子水中，再将２．５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
以１０ｍＬ／ｍｉｎ的速度加入直至溶液 ｐＨ值达到 １２
并用磁力搅拌器搅拌；将悬浊液在６０℃的条件下保
持７２ｈ。将反应器从水浴中取出，离心分离，清洗至
电导至小于２０μｓ／ｃｍ于４５℃低温下烘干。

图２　针铁矿的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｇｏｅｔｈｉｔｅ

　　合成的针铁矿老化 ３ｄ后，对其进行 ＸＲＤ分
析。老化的目的是使矿物结晶度更好，晶体结构更

稳定。合成针铁矿衍射图谱中针铁矿的特征峰明

显，衍射峰强度较高，与 α－ＦｅＯＯＨ图谱基本一致。
针铁矿的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析的图像如图３
所示，由图可知针铁矿沉淀物的晶体形状和粒度合

成的针铁矿具有良好的结晶度和纯度。

图３　针铁矿的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｇｏｅｔｈｉｔｅ

１．２．３　比表面积（ＳＳＡ）测定
采用Ｎ２吸附法测定矿物的比表面积，试验时每

次称取样品０．１ｇ，放入专用玻璃测试管中。工作条
件为：样品质量１００～５００ｍｇ，脱气时间３～６ｈ，预
处理温度 ８０℃，载气 Ｈ２（＞９９．９９％），Ｎ２／Ｈ２＝
１４。针铁矿比表面积测定为１３．５７ｍ２／ｇ。

１．３　浸出毒性试验
按照《固体废物浸出毒性浸出方法醋酸缓冲溶

液法》（ＨＪ／Ｔ３００—２００７）对飞灰样品进行毒性浸
出。吸取１７．２５ｍＬ冰醋酸至１Ｌ容量瓶，用水稀释
至刻线，摇匀，作为浸提剂待用。称取１００ｇ样品，
置于２Ｌ提取瓶中，根据样品的含水率，按液固比为
２０１（Ｌ／ｋｇ）计算所需浸提剂的体积，加入浸提剂，
盖紧瓶盖后固定在翻转式振荡器上，调节转速为

（３０±２）ｒ／ｍｉｎ，于（２３±２）℃下振荡（１８±２）ｈ。
在压力过滤器上装上０．６μｍ的玻纤滤膜，用稀硝
酸清洗滤膜和过滤装置，打开空压机并进行过滤，所

得滤液即为浸出液。

１．４　离子吸附量测定及计算方法
采用原子吸收法测定溶液中离子的浓度。用含

０、０．５、１．０、３．０、５．０ｍｇ／Ｌ的 ＣｕＳＯ４和 ＰｂＳＯ４空白
溶液，通过测定吸光度绘制铜吸附标准曲线和铅吸

附标准曲线。取矿样２ｇ若干份，分别置于４０ｍＬ
烧杯中，加入３０ｍＬ去离子水，再用 ＨＮＯ３或 ＫＯＨ
调整成ｐＨ值不同的悬浊液，静置陈化２４ｈ，用移液
枪移入浓度为２×１０－３ｇ／Ｌ的 ＰｂＳＯ４／ＣｕＳＯ４溶液１
ｍＬ，将去离子会加入烧杯，加至４０ｍＬ，再次静置２４
ｈ，使之充分反应平衡。用移液管吸取２０ｍＬ悬浊液
离心分离，吸取１０ｍＬ上清液置于比色管中，测定剩
余溶液的ｐＨ值。向比色管中添加０．５ｍＬ浓度为３
ｍｏｌ／Ｌ的ＨＮＯ３，使之酸化，再测定溶液中离子质量
分数。

两种离子在矿物表面的吸附量按照下式计算：

Γ＝
（Ｃ０－Ｃａｑ）Ｖ

ｍ （１）

其中，Γ为离子的吸附量（μｇ／ｇ），Ｃ０、Ｃａｑ分别为矿
物悬浊液的初始浓度和上清液浓度，Ｖ为初始溶液
体积、ｍ为每次称取的矿样质量。

１．５　针铁矿表面活性位点密度的计算
酸碱滴定法和格氏图处理法能够表征矿物表面

羟基性质，并计算表面羟基活性位点密度，具体方法

如下。
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表１　原子吸收分光光度计仪器工作条件
Ｔａｂｌｅ１　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｐａｓｓｂａｎｄｗｉｄｔｈ／ｎｍ Ｌａｍｐｃｕｒｒｅｎｔ／ｍＡ Ｆｌａｍｅｔｙｐｅ
铜 ３２４．７ ０．４ ８ 空气－乙炔，氧化性蓝色火焰
铅 ２８３．３ ０．４ ６ 空气－乙炔，氧化性蓝色火焰

１．５．１　酸碱滴定法
配制得到浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的邻苯二甲酸氧钾

溶液，作为基准溶液。配制标准 ＫＯＨ溶液和标准
ＨＮＯ３溶液贮存待用。取浓度为 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＮＯ３溶液５０ｍＬ，加入０．２５ｇ矿样，配制成矿物固
体浓度为５ｇ／Ｌ的悬浊液，用上述标定好的硝酸溶
液对悬浊液进行酸式滴定，采用 ＳＴＡＴ模式，滴定至
ｐＨ＝３即停止，静置平衡 ２ｈ；在使用上述配置的
ＫＯＨ溶液对悬浊液进行碱式滴定，采用 ＭＥＴ模式，
滴定至ｐＨ＝１１即停止。滴定过程全程向悬浊液中
通入Ｎ２。再取浓度分别为０．０５、０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＮＯ３
溶液５０ｍＬ，在不同离子强度下重复上述滴定过程。
再做三组离子强度分别为０．０１、０．０５、０．１ｍｏｌ／Ｌ的
空白滴定试验。

１．５．２　Ｇｒａｎ图处理法
对矿物滴定后的数据进行数据处理，根据格氏

函数，绘制格氏图，在格氏图的酸性和碱性两侧，分

别对线性回归部分做切线，切线与 Ｘ轴的交点则为
Ｖｅ１，Ｖｅ２，即为滴定等当点时加入的酸和碱的体积。
根据以下方程计算矿物表面的羟基位即表观位点密

度：

　Ｈｓ＝［（Ｖｅ２样品 －Ｖｅ１样品）Ｃｂ－（Ｖｅ２空白 －Ｖｅ１空白）Ｃｂ］／Ｖ０ （２）

再根据测得的矿物比表面积，就可以计算得到

矿物的表面位密度：

Ｄｓ＝（ＨｓＮＡ）ＳＣｓ１０
１８ （３）

ＮＡ为 Ａｖｏｇａｄｒｏｃｏｎｓｔａｎｔ，Ｓ为矿物的比表面积，
Ｃｓ为悬浊液浓度。

２　结果与讨论

２．１　工艺参数对飞灰毒性浸出的影响

２．１．１　针铁矿配入量对飞灰毒性浸出影响
将１００ｇ的垃圾飞灰放入反应釜中，分别取０、

５、１０、１５、２０、２５ｇ针铁矿与４０ｍＬ纯净水混合后倒
入反应釜，设置反应温度 ２０℃，搅拌速度 １００ｒ／
ｍｉｎ，反应１５ｍｉｎ后取出，倒入模具中，在自然条件
下固化３ｄ后脱模破碎，于４０℃下烘干后待检。毒

性浸出后测定浸出液中 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋浓度，浸出结果
如图４。结果显示，两种离子的浸出浓度均随针铁
矿添加量的增加而降低，铜离子浸出浓度下降更快，

在针铁矿用量为１５ｇ后达到反应平衡，且最终Ｃｕ２＋

浓度小于Ｐｂ２＋浓度。

图４　针铁矿配入量与飞灰毒性浸出浓度关系
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｆｌｙａｓｈ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆＧｏｅｔｈｉｔｅ

２．１．２　液固比对飞灰毒性浸出的影响
将针铁矿配入量定为１５ｇ，分别在初始液固比

（Ｌ／ｋｇ）为０．２、０．４、０．６、０．８、１的条件下处理垃圾
焚烧飞灰，设置反应温度 ２０℃，搅拌速度 １００ｒ／
ｍｉｎ，反应１５ｍｉｎ后取出，倒入模具中，在自然条件
下固化３ｄ后脱模破碎，于４０℃下烘干后待检。毒
性浸出后测定浸出液中 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋浓度，浸出结果
如图５。结果显示，两种离子的浸出浓度随液固比
的增加先是迅速降低，在液固比达到０．４时浸出浓
度达到最小值，以后又缓慢升高，液固比０．４为最佳
参数。

图５　液固比与飞灰毒性浸出浓度关系
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｆｌｙａｓｈｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ
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２．１．３　固化时间对飞灰毒性浸出的影响
将针铁矿配入量定为１５ｇ，初始液固比０．４，反

应温度２０℃，搅拌速度１００ｒ／ｍｉｎ，飞灰反应１５ｍｉｎ
后取出，倒入模具中，在自然条件下分别固化１、３、
５、７ｄ后脱模破碎，于４０℃下烘干以便后续检测。
毒性浸出后测定浸出液中 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋浓度，浸出结
果如图６。结果显示，两种离子的浸出浓度随固化
时间延长而降低，在３ｄ后对于反应基本达到平衡。

图６　固化时间与飞灰毒性浸出浓度关系
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｆｌｙａｓｈｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ

２．１．４　最佳工艺参数下飞灰毒性浸出结果
在针铁矿配入量为１５ｇ、液固比为０．４、固化时

间为３ｄ条件下，飞灰浸出毒性浸出结果见表２。可
以看出，飞灰经过针铁矿固化后，各重金属元素的浸

出量显著减少，均能满足生活垃圾填埋场进场要求。

表２　飞灰固化物二英及重金属浸出毒性测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｏｘｉｎ

ａｎｄｈｅａｖｙｍｅｎｔａｌｉｎｃｕｒｅｄｆｌｙａｓｈ

项目 单位
飞灰

原样

固化后

飞灰样品

生活垃圾

填埋场限值
检出限

含水率 ％ ２５ １５ ３０ －
二英 μｇ／ｋｇ３．１５ ２．３１ ３ －
汞（Ｈｇ） ｍｇ／Ｌ０．００１１０．０００１ ０．０５ ０．００００５
铜（Ｃｕ） ｍｇ／Ｌ ７．１９ ０．０２ ４０ ０．００８
锌（Ｚｎ） ｍｇ／Ｌ３１．４３ ０．００３ １００ ０．００２
铅（Ｐｂ） ｍｇ／Ｌ ２．１３ ０．１２ ０．２５ ０．０１
镉（Ｃｄ） ｍｇ／Ｌ ０．９８ ０．０２ ０．１５ ０．００１
铍（Ｂｅ） ｍｇ／Ｌ ＮＤ ＮＤ ０．０２ ０．０００４
钡（Ｂａ） ｍｇ／Ｌ ＮＤ ＮＤ ２５ ０．０００４
镍（Ｎｉ） ｍｇ／Ｌ ０．０５ ０．０１ ０．５ ０．００４
砷（Ａｓ） ｍｇ／Ｌ０．００７ ０．００１ ０．３ ０．００７
总铬（Ｃｒ） ｍｇ／Ｌ ０．５７ ０．０５ ４．５ ０．０１

六价铬（Ｃｒ６＋）ｍｇ／Ｌ０．０２１ ０．００３ １．５ ０．００４
硒（Ｓｅ） ｍｇ／Ｌ ＮＤ ＮＤ ０．１ ０．００４

　注：ＮＤ为未检出。

２．２　金属离子在针铁矿表面的吸附行为
根据固化后飞灰毒性浸出试验结果可知，针铁

矿能够对垃圾焚烧飞灰中重金属离子起到显著的固

化作用。为了进一步研究针铁矿的表面活性及其对

重金属离子的吸附机理，测定了在不同 ｐＨ条件下，
针铁矿表面对Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋的吸附行为。由图７可
知，当ｐＨ＞３后，铜离子和铅离子在针铁矿表面的
吸附量显著增加。ｐＨ＝１０．１时，Ｃｕ２＋吸附量达到峰
值，在 ｐＨ＝１０左右，Ｐｂ２＋的吸附量达到峰值。Ｃｕ２＋

在针铁矿表面的吸附量大于 Ｐｂ２＋在针铁矿表面的
吸附量。Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋在针铁矿表面能够被吸附，且
碱性环境更利于两种离子的吸附。

图７　针铁矿表面铜离子、铅离子吸附量随ｐＨ变化的关系
Ｆｉｇ．７　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＣｕ２＋ａｎｄＰｂ２＋

ｏｎｇｏｅｔｈｉｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

２．３　针铁矿的酸碱滴定行为及其表面性质
针铁矿能够对重金属离子发生吸附作用，是由

于针铁矿表面具有多种活性羟基结构，这些羟基能

够与重金属离子发生螯合作用。为进一步表征针铁

矿的表面羟基化程度，对针铁矿样品进行酸碱滴定，

滴定结果如图８所示。

图８　针铁矿表面酸碱滴定曲线
Ｆｉｇ．８　Ａｃｉｄ－ｂａｓｅｔｉｔｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｇｏｅｔｈｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

　　由图８可知，与空白曲线相比，针铁矿表面具有
较大缓冲性，当ｐＨ由４变化到９时，消耗了一定量
的ＫＯＨ，而空白滴定在这段ｐＨ区间变化非常快，因
为空白溶液没有缓冲能力，针铁矿对于酸和碱具有
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一定的缓冲能力。这表明矿物表面可以释放或者吸

附羟基或氢离子。

对针铁矿的酸碱滴定结果用格氏图法处理，能

够计算出针铁矿表面羟基的浓度，格氏图如图９所
示。

图９　针铁矿的酸碱滴定格氏图
Ｆｉｇ．９　Ｇｒａｎｄｉａｇｒａｍｏｆｇｏｅｔｈｉｔｅａｃｉｄ－ｂａｓｅｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　　针铁矿表面羟基位浓度的计算方法如下：
针铁 矿 悬 浮 液：Ｖｅ１ ＝０．５００５３ｍＬ，Ｖｅ２ ＝

０．９１９９５ｍＬ；
空白体系：Ｖｅ１’＝０．４２８９５ｍＬ，Ｖｅ２’＝０．６７４１８ｍＬ。
计算表面羟基浓度：

Ｈｓ＝［（Ｖｅ２样品 －Ｖｅ１样品）Ｃｂ－（Ｖｅ２空白 －Ｖｅ１空白）Ｃｂ］／
Ｖ０

＝［（０．９１９９５－０．５００５３）（０．６７４１８－０．４２８９５）］
０．０５／５０

＝１．７４１９×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
＝３．４８３８×１０－２ｍｏｌ／ｋｇ
利用测得的针铁矿比表面积数据，计算出针铁

矿表面羟基位的密度，即单位面积的羟基位浓度，由

此表征针铁矿表面的羟基活性。

表面羟基位密度 Ｄｓ（ｓｉｔｅ·ｎｍ
－２）：

ＤＳ＝９．１０７ｓｉｔｅ／ｎｍ
２。

２．４　针铁矿表面吸附重金属离子的机理分
析

　　针铁矿表面具有丰富的表面功能基，这些表面
基团与金属离子能够发生螯合反应，而将金属离子

牢牢吸附在其表面。矿物表面酸碱性质，是表征矿

物表面羟基化过程的参数，不同矿物表面的酸碱基

团类型是不同的，针铁矿表面的活性功能基都是羟

基型功能基，有如下几种类型：单位羟基（ＳＯＨ）、孪
位羟基（Ｓ２ＯＨ）、三位羟基（Ｓ３ＯＨ）；矿物表面还有裸
露的金属位点，称为 Ｌｅｗｉｓ位，该金属位点与一个
Ｈ２Ｏ分子发生配位时，提供质子，表现出Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸

性，见图１０。

ａ－孪位羟基；ｂ－氢键结合的邻位羟基；ｃ－孤立的羟基；ｄ－双配位
羟基；ｅ－三配位羟基；ｆ－表面羟基和物理吸附水分子之间理想反应

图１０　氧化物表面不同类型的表面羟基
Ｆｉｇ．１０　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｇｒｏｕｐｓｏｎｏｘｉｄｅｓｕｒｆａｃｅｓ

　　在 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ－Ｌｏｗｒｙ理论中，能够提供质子
（Ｈ＋）的一方即表现出 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸性；而在 Ｌｅｗｉｓ理
论中，一方表现出能够接受一电子，即是 Ｌｅｗｉｓ酸
性。而在某些由于发生离子取代而带恒电荷的矿物

表面，在水中通常会吸附 Ｈ３Ｏ
＋离子，该表面位在反

应中通常就具有提供质子的能力，因而被称为Ｂｒｏｎ
ｓｔｅｄ酸位。这些表面位点会吸附金属离子，这是矿
物表面与金属离子发生吸附的原因。根据双电层理

论，Ｐｂ２＋在矿物表面双电层中的吸附形态如图１１所
示，Ｐｂ２＋在ｓｔｅｒｎ层为深层吸附，该吸附反应不受ｐＨ
值的影响，而在扩散层内吸附的铅离子则受 ｐＨ值
的影响。

图１１　Ｐｂ２＋在矿物表面双电层中的吸附形态
Ｆｉｇ．１１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＰｂ２＋ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｏｎｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅ

３　结 论
针铁矿对垃圾焚烧飞灰中的重金属有稳定作

用，且稳定化后飞灰的各项浸出毒性指标均低于ＧＢ

·２９· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



１６８８９—２００８标准第６．３款中所规定的限值，完全
符合卫生垃圾场的填埋进场条件。

针铁矿对 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋的吸附能力随着 ｐＨ值的
升高而变强；针铁矿表面的羟基是其吸附和固化金

属离子的原因；利用酸碱滴定法和格氏图处理方法，

能够计算出针铁矿表面活性位点密度，针铁矿表面

活性位点密度为９．１０７ｓｉｔｅ／ｎｍ２。
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