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摘要：目前工业中的固砷的方法主要是铁法固砷，即使用稳定的晶型砷酸铁除砷固砷。为了对砷酸铁固

砷进行优化研究，使用惰性四氧化三铁对砷酸铁晶体进行包覆处理，增强其耐酸碱能力，实现稳定化固

砷的目的。通过对不同反应ｐＨ、铁砷摩尔比、反应温度所制备复合材料稳定性的研究，确定最优化固砷

条件。最后通过毒性浸出试验（ＴＣＬＰ）评估了四氧化三铁包覆后的磁性固砷材料在极端环境下的长期

稳定性。结果表明：使用四氧化三铁稳定化处理后的砷酸铁材料，能够达到国家危废处理相关标准，是

合格的固砷材料。
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　　有色金属冶炼会产生一定数量的含砷废弃物，

造成的砷污染问题亟需解决［１］。目前砷污染的处理

流程主要为先除砷后固砷，将砷从工业废弃物中分

离出来后将其固化，防止砷向土壤和水中扩散是最
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终的处理目的［２］。目前含砷废弃物的处理方式为先

将砷溶于水，得到含砷溶液，然后采用化学沉淀法来

处理含砷溶液，将砷转化为不溶性沉淀物［３］。而固

砷就是在这一步的基础上，将游离的、不稳定的砷，

经过处理后变为稳定的含砷化合物，使其能够在相

对安全的条件下储存或填埋等。目前工业上常用的

固砷方法主要有钙法固砷和铁法固砷，由于砷酸铁

的稳定性远高于砷酸钙，铁法固砷成为目前研究和

应用的首选［４］。相对于砷酸钙，砷酸铁具有含砷量

高、稳定性好和铁砷摩尔比低的优点。但在现实中，

砷酸铁具有无定型和晶体两种形态，其晶体状态和

结晶性对于稳定性有很大的影响［５］。在目前研究

中，包覆结构的复合材料比单一材料具有更多的特

性。在砷酸铁晶体的外层，使用惰性物质将其包裹，

理论上能够进一步提高砷酸铁的稳定性，使其成为

更优秀的固砷材料［６］。在本研究中，利用改良的高

温氧化法制备大粒径的砷酸铁晶体，并选择惰性且

具有磁性的四氧化三铁作为包覆材料，提高砷酸铁

晶体的稳定性并赋予其磁性。研究了制备磁性复合

材料的最优化条件，评估了其作为固砷材料的长期

稳定性，而磁性也对于实际中的分离、运输等提供了

便利［７］。

１　试验材料和方法

１１　材料

砷源使用湖南某有色金属冶炼企业的高砷烟灰

浸出液，经过量过氧化氢处理后，其中五价砷浓度为

２６．８５ｇ?Ｌ，ｐＨ为４．５。试验所需化学药剂有七水

合硫酸亚 铁 （ＦｅＳＯ４ ·７Ｈ２Ｏ）、六水合三氯化

铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、硫酸、氧气、氨水、氢氧化钠、冰

醋酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）、乙酸钠（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）和磷酸氢

二钠（Ｎａ２ＨＰＯ４），均为分析纯。

１２　试验方法

１．２．１　砷酸铁的合成

首先使用去离子水稀释砷浸出液，配置成砷浓度

为２０ｇ?Ｌ的溶液，将溶液置于１Ｌ的三口瓶中；保持

搅拌，然后缓慢加入２７．２ｍＬ的９８％浓Ｈ２ＳＯ４，使溶

液中的 Ｈ２ＳＯ４浓度达到１ｍｏｌ?Ｌ；按照Ｆｅ?Ａｓ摩尔

比１∶１．５称量５５．６０ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ加入到溶液

中，保持强搅拌溶解；将三口瓶放入油浴锅中加热，

搅拌保持１０００ｒ?ｍｉｎ；待反应溶液达到９５℃时，向

溶液内通入高纯Ｏ２，流速为２Ｌ?ｍｉｎ；反应１０ｈ后

停止搅拌与通氧，密封三口瓶，保持９５℃静置４８ｈ。

结束待溶液冷却后，使用去离子水过滤洗涤，在烘箱

中６０℃下干燥后得到砷酸铁。反应方程式如下：

４ＦｅＳＯ４＋４Ｈ３ＡｓＯ４＋Ｏ２＋６Ｈ２Ｏ →４Ｈ２ＳＯ４＋

４ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ↓ （１）

１．２．２　砷酸铁＠四氧化三铁（Ｓ＠Ｆ）磁性固砷材料

的合成

称量一定量上述合成的砷酸铁倒入５００ｍＬ单

口烧瓶中，加入３００ｍＬ去离子水，并使用氮气保护溶

液，称量一定量的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ加

入烧瓶中，搅拌溶解。ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ

中铁离子总和（Ｆｅ２＋ ＋Ｆｅ３＋）与砷酸铁的摩尔比分

别为１％、３％、５％、７％和９％。ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ与

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的摩尔比为１∶２。在不同初始反应

温度（３０、４０、５０、６０和７０℃）下用氮气保护溶液，将

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ滴入溶液至规定的ｐＨ（７、８、９、１０和

１１）。反应３５ｍｉｎ后使用去离子水洗涤、过滤，使用

烘箱６０℃烘干后得到砷酸铁＠四氧化三铁（Ｓ＠Ｆ）

磁性固砷材料。反应方程式如下：

Ｆｅ２＋＋２Ｆｅ３＋＋８ＯＨ－
→Ｆｅ３Ｏ４↓＋４Ｈ２Ｏ （２）

１．２．３　毒性浸出试验

通过毒性浸出试验来评估所制备磁性固砷材料

的浸出稳定性［８］。

ｐＨ＝４．９３ 浸 出 液 的 配 制：将 ５．７ ｍＬ 的

ＣＨ３ＣＯＯＨ和６４．３ｍＬ的ＮａＯＨ溶液（１ｍｏｌ?Ｌ）依

次加入５００ｍＬ去离子水中，然后定容稀释至１Ｌ，

达到ｐＨ＝４．９３±０．０５。

ｐＨ＝９．３０浸出液的配制：将１ｍｏｌ?ＬＮａＯＨ

溶液逐滴添加到０．０２５ｍｏｌ?ＬＮａ２ＨＰＯ４溶液中，直

到ｐＨ达到９．３０±０．０５。

毒性浸出试验：将测试样品加入提取瓶中，按照

液固比２０ｍＬ?ｇ加入相应ｐＨ的浸出液。盖紧瓶盖

后固定在翻转振荡器上，转速为（３０±２）ｒ?ｍｉｎ，室

温下振荡１８ｈ后，停止振荡，取浸出液，使用孔径为

０．８μｍ的滤膜过滤。最后滤液使用ＩＣＰ测试其中

的砷含量。

２　试验结果与讨论

２１　犛＠犉的合成条件优化

２．１．１　反应ｐＨ对Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料稳定性的影响

在制备Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料的过程中，对制备过

程中的溶液ｐＨ、Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量、温度等不

同条件进行优化，从而使Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料能够具

有较好的稳定性。首先对制备过程中的ｐＨ进行优

化，观察制备ｐＨ为７、８、９、１０、１１时对Ｓ＠Ｆ磁性固

砷材料的影响，固定试验条件：Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ摩
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尔比９％、反应温度３０℃。

在ｐＨ＝４．９３的醋酸酸性溶液与ｐＨ＝９．３０的

磷酸氢二钠氢氧化钠碱性溶液中进行毒性浸出测

试，在浸出１８ｈ后，观察Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料在酸碱

浸出液中的浸出砷含量，其浸出效果如表１所示。

从表１可以看出，在酸性溶液中进行浸出时，制备条

件为ｐＨ＝７与ｐＨ＝８的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料均没

有检出Ａｓ，说明此时材料具有较好的稳定性。当制

备ｐＨ＞８时，浸出液中的砷含量随着制备ｐＨ的升

高而升高，说明制备过程中的ｐＨ 的升高会使所制

备的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料稳定性下降。此外，不同

ｐＨ制备条件的Ｓ＠Ｆ均满足国家标准中要求的砷

浸出标准低于５ｍｇ?Ｌ。说明Ｓ＠Ｆ在酸性环境中具

有较好的稳定性。当制备ｐＨ＞８时，Ｓ＠Ｆ产物的

毒性浸出试验浸出液中砷含量均高于ｐＨ＝７或８

时制备的产物。对比未进行包覆的砷酸铁可以看

出，在ｐＨ＝７与ｐＨ＝８的条件下均有较好的固砷

效果。在后续的长期毒性浸出试验中发现ｐＨ＝８

时的固砷效果优于ｐＨ＝７，因此ｐＨ＝８是Ｓ＠Ｆ磁

性固砷材料合成的最佳条件，后续确定其他最佳制

备条件时选择初始ｐＨ＝８的条件下进行。

表１　不同反应溶液初始狆犎制备犛＠犉材料的

毒性浸出试验浸出液砷浓度

犜犪犫犾犲１　犃狉狊犲狀犻犮犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳

狋狅狓犻犮犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲狊狋狅犳犛＠犉狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狀犻狋犻犪犾

狆犎狏犪犾狌犲狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀 ?（犿犵·犔
－１）

初始反应ｐＨ ｐＨ＝４．９３毒性浸出液 ｐＨ＝９．３０毒性浸出液

砷酸铁 ０．６７１ ３．７５４

７ ０ ０

８ ０ ０

９ ０．３５４ ６．０９１

１０ ０．９６７ ３．１９４

１１ １．２５８ ７．０３１

２．１．２　Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量对Ｓ＠Ｆ磁性固砷

材料稳定性的影响

在确 定 了 最 佳 反 应 ｐＨ 后，进 一 步 观 察

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量在１％、３％、５％、７％、９％

条件下所获得的具有磁性固砷的Ｓ＠Ｆ的稳定性，

制备条件：初始反应ｐＨ＝８、反应温度３０℃。在

ｐＨ＝４．９３的酸性溶液与ｐＨ＝９．３０的碱性溶液中

对获得的样品震荡浸出１８ｈ，对浸出液中的含砷量

进行检测，从而对所制备样品的稳定性进行评价，结

果如表２所示。从表２可以看出，在酸性浸出环境

下，不同Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量所制备的Ｓ＠Ｆ均

有较好的稳定性，在浸出液中未检出砷。在酸性浸

出环境下，浸出液中砷含量随着Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ

用量的上升而下降，当 Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量

摩尔比例为９％时，浸出液中未检出砷；这代表

Ｆｅ３Ｏ４壳层将砷酸铁完全包覆，因此ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ

中的砷被固定，不会进入到浸出液中。因此，选择

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量摩尔比例为９％作为制备

Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料的最佳用量。

表２　不同初始犉犲?犉犲犃狊犗４·２犎２犗摩尔比制备

犛＠犉材料的毒性浸出试验浸出液砷浓度

犜犪犫犾犲２　犃狉狊犲狀犻犮犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳狋狅狓犻犮

犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲狊狋狅犳犛＠犉狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犻狀犻狋犻犪犾犉犲?犉犲犃狊犗４·２犎２犗犿狅犾犪狉狉犪狋犻狅

?（犿犵·犔
－１）

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ
摩尔比?％

ｐＨ＝４．９３

毒性浸出液
ｐＨ＝９．３０

毒性浸出液

砷酸铁 ０．６７１ ３．７５４

１ ０ ０．８６２

３ ０ ０．５３３

５ ０ ０．２３７

７ ０ ０．１１３

９ ０ ０

２．１．３　反应温度对Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料稳定性的影响

最后，对 制 备 过 程 中 的 反 应 温 度 进 行 优

化（Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ摩尔比９％、初始反应ｐＨ＝８），

观察制备温度分别为３０、４０、５０、６０、７０℃条件下所

获得的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料的稳定性。在ｐＨ＝４．９３

与ｐＨ＝９．３０酸碱性溶液中分别进行震荡浸出，１８ｈ

后，测试Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料在酸碱浸出液中的浸

出砷含量，结果如表３所示。从表３可以看出，在

ｐＨ＝４．９３的醋酸酸性浸出环境中，浸出液中的砷

含量随着制备温度的上升而上升。在反应温度为

３０℃时所制备材料的毒性浸出液中未检出砷，在反

应温度为７０℃时所制备材料毒性浸出液中的砷含

量达到最高，为１．８８３ｍｇ?Ｌ。这说明随着制备温度

上升，所获得的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料稳定性下降。

在ｐＨ＝９．３０的氢氧化钠碱性浸出环境中，Ｓ＠Ｆ磁

性固砷材料稳定性也同样随着制备温度的上升而稳

定性降低。在反应温度为７０℃时所得材料毒性浸

出液中的砷含量达到了５．７９３ｍｇ?Ｌ，高于国家标准

要求的砷含量（５ｍｇ?Ｌ）。这是由于当反应温度升高

时，Ｆｅ３Ｏ４的生成速率随之增高，当温度达到５０℃以

上时，溶液中快速生成的Ｆｅ３Ｏ４颗粒没有足够的时

间有效地在砷酸铁晶体表面沉积，它们会在溶液中

团聚，最终无法在砷酸铁晶体表面形成包覆外壳。

综上所述，在制备过程中选择制备温度为３０℃时，
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反应速率适合生成的Ｆｅ３Ｏ４颗粒在晶体表面沉积形

成包覆层，此条件下所制备的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料

具有较好的稳定性。

表３　不同反应温度制备犛＠犉材料的

毒性浸出试验浸出液砷浓度

犜犪犫犾犲３　犃狉狊犲狀犻犮犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾狌狋犻狅狀狅犳

狋狅狓犻犮犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲狊狋狅犳犛＠犉狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲 ?（犿犵·犔
－１）

反应温度?℃ ｐＨ＝４．９３毒性浸出液 ｐＨ＝９．３０毒性浸出液

砷酸铁 ０．６７１ ３．７５４

３０ ０ ０

４０ ０ ０．８３５

５０ ０．４７２ １．９５６

６０ ０．９５１ ３．４３４

７０ １．８８３ ５．７９３

２２　最优条件下制备的犛＠犉的固砷稳定性能评价

２．２．１　最优条件下制备的Ｓ＠Ｆ包覆材料的表征

在最 优 的 反 应 ｐＨ＝８，反 应 温 度 ３０ ℃，

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量摩尔比例为９％的制备条件

下获得的磁性固砷材料，通过ＸＲＤ，ＸＰＳ与拉曼光谱对

其进行物相表征，从而确定其物质组成与结构，结果如

图１所示。通过ＸＲＤ分析可以看出（图１（ａ）），制备

的样品在２θ＝１５．８°、１９．８°、２８．０°、２９．１°、３０．２°、

３５．５°和６２．６°处出现了特征峰。其中，２θ＝１９．８°、

２８．０°、１５．８°和２９．１°处的特征峰与砷酸铁主峰相符

合［９］。对照Ｆｅ３Ｏ４的标准卡片（ＪＣＰＤＳＮｏ．６５３１０７）

可知，２θ＝３５．５°、６２．６°和３０．２°处的特征峰与标准卡

片相符［１０］。因此ＸＲＤ表征可以证明Ｆｅ３Ｏ４壳层被成

功合成。通过ＸＰＳ进一步对合成产物的元素进行验

证，从图１（ｂ）中可以看出，位于７２２．０ｅＶ与７０９．０ｅＶ

处的特征峰可被归属于Ｆｅ２ｐ１?２与Ｆｅ２ｐ３?２峰，结合能

位于７０９．０ｅＶ的Ｆｅ２ｐ３?２表示其中含有Ｆｅ
２＋（二价

铁位于～７０８．６ｅＶ），Ｆｅ２ｐ光谱的特征峰与先前关

于Ｆｅ３Ｏ４的报道相对应
［１１］。进一步对制备样品进

行拉曼分析，从图１（ｃ）可以看出，图中有４个强特

征峰在～７９９、～８８９、～１８０、～４２１ｃｍ
－１处出现，同

时，在～１３５、～２４３、～２９１、～３７８ｃｍ
－１处出现了弱

特征峰。这些特征峰与砷酸铁的拉曼特征峰相符

合［１２１４］。而在～３３１、～５２４、～６７０ｃｍ
－１处的峰代表

了Ｆｅ３Ｏ４的存在
［１５］。由上述物相表征可以看出，样

品由砷酸铁与Ｆｅ３Ｏ４两种化合物组成。

图１　最优条件下制备的犛＠犉材料的表征结果

犉犻犵１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犛＠犉犿犪狋犲狉犻犪犾狆狉犲狆犪狉犲犱狌狀犱犲狉狅狆狋犻犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊
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２．２．２　Ｓ＠Ｆ的形貌分析

通过扫描电镜对所合成的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材

料进行了形貌分析。如图２所示，所合成的砷酸

铁晶体为索形大颗粒，其长度约１００μｍ左右，直

径５０μｍ左右。其表面明显可以看出为非光滑

的，通过扫描电镜放大拍摄晶体颗粒表面，发现其

表面为直径约１０μｍ的小颗粒组成。这与设想的

使用Ｆｅ３Ｏ４包覆砷酸铁晶体一致，利用Ｆｅ３Ｏ４具有

耐酸碱的高稳定性，通过其对砷酸铁晶体的外包

裹，进一步提高固砷材料的稳定性；并且赋予Ｓ＠Ｆ

固砷材料额外的磁性，方便在后续处理过程中的

分离、运输等应用。

图２　犛＠犉的犛犈犕形貌

犉犻犵２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犛＠犉

２．２．３　Ｓ＠Ｆ的振动样品磁强计（ＶＳＭ）测试分析

由于Ｆｅ３Ｏ４的磁性可以赋予包覆后的Ｓ＠Ｆ磁

性固砷材料易于成形、分离的特性。故对制备过程

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量摩尔比例为１％、５％、９％

获得的Ｓ＠Ｆ材料进行了ＶＳＭ磁性测试，结果如图

３所示。从图３可以看出，未包覆的砷酸铁晶体与

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量１％的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料

两者的磁性均较为微弱，且均呈现顺磁性，其矫顽力

分别为６７．０ｍＡ?ｍ与１１．６ｍＡ?ｍ；Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ

用量５％的Ｓ＠Ｆ材料呈现铁磁性和顺磁性共存的

状态，基本不会饱和，无法确定饱和磁化强度，矫顽

力几乎为０；Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量９％的Ｓ＠Ｆ

材料显示出了铁磁性，其饱和磁化强度为２７ｅｍｕ?ｇ，

矫顽力为４．４ｍＡ?ｍ。因此，随着在制备过程中

Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量的上升，造成了Ｆｅ３Ｏ４包覆

量的上升，从而导致Ｓ＠Ｆ材料的磁性随之上升，材料

的磁性由顺磁性向铁磁性转换。由于砷酸铁晶体含有

Ｆｅ—Ｏ键，故而可以对外表现出顺磁性；随着Ｆｅ３Ｏ４量

的上升以及Ｆｅ３Ｏ４粒径的增长，Ｓ＠Ｆ材料表现出了明

显的铁磁性，此时的Ｓ＠Ｆ材料可以成功被磁铁吸附。

在实验室中使用普通磁铁对Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量

９％的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料进行吸附，可以很容易地

将其全部吸附到磁铁上。这种铁磁性质的表现，为

其作为固砷材料的分离、转移、运输和储存提供了很

大的便利性，具有非常重要的潜在应用价值。

图３　未包覆的砷酸铁和１％、５％、９％包覆量的

犛＠犉的犞犛犕测试结果

犉犻犵３　犜犺犲犞犛犕狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉狌狀犮狅犪狋犲犱犻狉狅狀犪狉狊犲狀犪狋犲

犪狀犱１％，５％，９％犮狅犪狋犲犱狇狌犪狀狋犻狋犻犲狊狅犳犛＠犉

２．２．４　Ｓ＠Ｆ包覆材料的长期稳定性测试

为了评价Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料固砷的长期稳定

性，以未包覆的砷酸铁晶体作为对照，对不同制备

ｐＨ（７、８、９、１０）条件下获得的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料

进行了长期浸出试验，其结果如图４所示。毒性浸

出试验中，酸性浸出液为ｐＨ＝４．９３±０．０５的醋酸

溶液，碱性浸出液为ｐＨ＝９．３０±０．０５的磷酸氢二

钠氢氧化钠溶液，首先在这两种环境中对Ｓ＠Ｆ磁

性固砷材料浸出２０ｄ内的毒性浸出液中的含砷量
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进行评价。在实际环境中，Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料可能

会面临某些极端环境的考验，例如酸雨的ｐＨ 为

５．６０左右，而如果受到某些工业废水的影响，有可

能会处于ｐＨ 为４．５的环境
［１６］。因此，在ｐＨ＝

４．００±０．０５的乙酸乙酸钠毒性浸出液中，进一步

评价了制备ｐＨ＝７与ｐＨ＝８这两种最为稳定的

Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料在浸出２０ｄ的砷浸出量。这个

浸出环境已经能够满足现实状况中绝大多数的填埋

环境，能够评价在实际应用中Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料

面对极端环境时的稳定性。

测试不同反应ｐＨ下制备的Ｓ＠Ｆ磁性固砷材

料在ｐＨ＝４．９３的酸性溶液中浸出２０ｄ的稳定

性（图４（ａ）），ｐＨ＝７条件下制备的Ｓ＠Ｆ浸出液中

的砷含量分别为０．２９ｍｇ?Ｌ；而反应条件ｐＨ＝８制

备的Ｓ＠Ｆ浸出２０ｄ后，浸出液中未检测到砷。而

未包覆的砷酸铁晶体在ｐＨ＝４．９３的酸性浸出液中

浸出２０ｄ的砷浓度为９．７０ｍｇ?Ｌ。这说明ｐＨ＝７

与ｐＨ＝８条件下制备的Ｓ＠Ｆ材料稳定性很好，其

具有保护性的Ｆｅ３Ｏ４外壳能够成功隔绝内部砷酸铁

晶体核与外部酸性溶液的接触，从而使酸性条件下

砷不会被释放出来。

当未包覆的砷酸铁晶体与Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料

在ｐＨ＝９．３０的碱性溶液中浸出２０ｄ后（图４（ｂ）），

可以看到未包覆的材料其浸出液中的砷含量高达

４２．４３ｍｇ?Ｌ。这是砷酸铁晶体在碱性溶液中发生

了水解而导致的。包覆处理可以使砷的浸出量大幅

度降低，在ｐＨ＝７条件下制备的Ｓ＠Ｆ浸出液中的

砷含量为１．５３ｍｇ?Ｌ；ｐＨ＝８条件下制备的Ｓ＠Ｆ

浸出液中依然未检测到砷。因此，ｐＨ＝７与ｐＨ＝８

条件下制备的Ｓ＠Ｆ材料在碱性条件下也具有较好

的稳定性，这是由具有保护性的Ｆｅ３Ｏ４外壳在弱碱

性环境中是化学惰性而导致的。

图４　不同狆犎制备的犛＠犉（犉犲?犉犲犃狊犗４·２犎２犗＝９％，３０℃）在狆犎＝４９３（犪）和

狆犎＝９３０（犫）的浸出液中浸出２０犱后的砷浓度

犉犻犵４　犔犲犪犮犺犻狀犵犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犪狉狊犲狀犻犮狅犳犛＠犉狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊

（犉犲?犉犲犃狊犗４·２犎２犗＝９％，３０℃）犪犳狋犲狉２０犱犪狔狊犾犲犪犮犺犻狀犵犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狊狅犳狆犎＝４９３（犪）犪狀犱狆犎＝９３０（犫）

３　结论

１）Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料的最佳合成条件：反应

ｐＨ＝８、反应温度３０℃、Ｆｅ?ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ用量摩

尔比例９％。Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＸＰＳ、

Ｒａｍａｎ等表征结果表明：砷酸铁晶体成功被Ｆｅ３Ｏ４

颗粒构成的壳层包覆。惰性的Ｆｅ３Ｏ４外壳可以阻止

砷酸铁内核被外部环境腐蚀，并且使整体材料具有

了铁磁性，能够被磁铁轻易吸附。磁性使Ｓ＠Ｆ作

为固砷材料便于分离、转移、运输和储存。

２）在ｐＨ＝４．９３与ｐＨ＝９．３０的酸碱性溶液中，

分别对Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料进行了为期２０天的长期

毒性浸出试验，结果表明：Ｓ＠Ｆ磁性固砷材料在较宽

ｐＨ范围内有出色的稳定性，特别是具有优秀的耐酸稳

定性。在反应ｐＨ＝８的条件下制备的Ｓ＠Ｆ在不同

ｐＨ下浸出２０ｄ后，浸出液中均未检测到砷。因此，Ｓ＠Ｆ

材料的耐腐蚀能力能够应对绝大多数酸性自然环

境，作为一种新型固砷材料具有潜在的应用前景。
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