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多硫代碳酸盐的应用研究进展

曹洪斌，申明金，陈莲惠

（川北医学院化学教研室，四川 南充 ６３７０００）

　　摘　要：多硫代碳酸盐主要包括三硫代碳酸盐、四硫代碳酸盐和五硫代碳酸盐等。介绍了多硫代碳

酸盐的结构、性质和制备，对多硫代碳酸盐在重金属废水处理、金属矿物浮选和土壤生物污染防治的应

用研究现状进行了综述。
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引 言

工业废水是造成环境污染的主要污染源之一。其

中，含重金属离子废水的污染尤为严重［１］。重金属废水

主要来源于采矿、电镀、化工等部门所排废水［２］。由于

重金属废水的大量排放，导致其在水源和土壤中的累积

加剧，而且在自然界中，由于重金属易发生生物富集，从

而对生物和人体健康造成严重的威胁［３６］。因此，必须

在废水排放到自然环境之前做好重金属废水的处理工

作，保证废水有效地净化之后安全的排放。目前已开发

应用的废水处理方法主要有化学沉淀法、膜分离法、离

子交换法、生物吸附法等，其中化学沉淀法是目前处理

废水应用较广的方法，具有投资小，运行费用低、处理

效果好等优点［７８］，但采用此法时，沉淀剂选择至关重

要，严刚［９］采用石灰作沉淀剂处理含 ｐｂ２＋废水时，污

泥量大且难以资源回收；雷鸣等［１０］采用硫化物沉淀法

处理含 ＥＤＴＡ的重金属废水，虽处理效果好，但需要过

量且高浓度 Ｎａ２Ｓ，在酸性条件下易产生 Ｈ２Ｓ，造成二次

污染。

为了高效地处理废水和资源化利用，部分多硫代碳

酸盐作为一种新型沉淀剂，广泛的应用于处理工矿企业

所产生的废水。多硫代碳酸盐主要包括三硫代碳酸盐

（又名全硫碳酸盐）、四硫代碳酸盐和五硫代碳酸盐

等，其中，三硫代碳酸盐和五硫代碳酸盐常作一种优良

的沉淀剂，且三硫代碳酸盐可作捕收剂用于浮选金属

矿物，而四硫代碳酸盐用作土壤的熏蒸剂防治土壤生

物污染。本文论述了多硫代碳酸盐在重金属废水处

理、金属矿物浮选和土壤生物污染防治等方面的应用

研究进展。

１ 多硫代碳酸盐的结构、性质和制备

１１ 多硫代碳酸盐的结构

三硫代碳酸盐的阴离子结构为：
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四硫代碳酸盐的阴离子结构为：
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五硫代碳酸盐的阴离子结构为：
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１２ 多硫代碳酸盐的性质和制备

１２１ 三硫代碳酸盐

三硫代碳酸盐中最常见的为三硫代碳酸钠，是一种

玫瑰红色针状固体，分子式为 Ｎａ２ＣＳ３（ｓｏｄｉｕｍｔｒｉｔｈｉｏｃａｒ

ｂｏｎａｔｅ），分子结构式为 Ｃ


Ｓ

ＮａＳ ＳＮａ

，易溶于丙酮和乙

醚。一般情况下 Ｎａ２ＣＳ３溶液的颜色视浓度而定，低时

为黄色，一般时为红色，高时为深红色［１１］。

为了获得最佳产率，三硫代碳酸钠制备以离子液体

作为相转移催化剂，采用 Ｎａ２Ｓ和 ＣＳ２在常温下进行反

应［１２１３］。其反应方程式为

Ｎａ２Ｓ＋ＣＳ２→Ｎａ２ＣＳ３
１２２ 四硫代碳酸盐

四硫代碳酸钠，为黄褐色针状晶体，分子式为

Ｎａ２ＣＳ４ （ｓｏｄｉｕｍ ｔｅｔｒａｔｈｉｏｃａｒｂｏｎａｔｅ），分 子 结 构 为
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，常温下，易溶于水和乙醇，其水溶液

呈黄色且稳定，其乙醇溶液呈浅黄色且不稳定［１４］。

四硫代碳酸钠以 Ｎａ２Ｓ、ＣＳ２和 Ｓ三种原料进行制

备［１５］。其反应方程式为

Ｎａ２Ｓ＋Ｓ→Ｎａ２Ｓ２
Ｎａ２Ｓ２＋ＣＳ２→Ｎａ２ＣＳ４

１２３ 五硫代碳酸盐

五硫代碳酸钠，是一种桔红色针状固体，分子式为

Ｎａ２ＣＳ５（ｓｏｄｉｕｍ ｐｏｌｙｔｈｉｏｃａｒｂｏｎａｔｅ），分 子 结 构 式 为
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，易溶于水和乙醇，难溶于丙酮，一般

情况下，Ｎａ２ＣＳ５都是以溶液形式存在，呈弱碱性，其溶液

颜色视浓度而定，低时为浅黄色，一般时为桔红色。

采用Ｎａ２ＣＳ３和Ｓ为原料，在相转移催化剂离子液

体和微波辅助下，高效、快速地合成 Ｎａ２ＣＳ
［１６］
５ 。其反应

方程式为

Ｎａ２Ｓ＋ＣＳ２→Ｎａ２ＣＳ３
Ｎａ２ＣＳ３＋２Ｓ→ Ｎａ２ＣＳ５

２ 多硫代碳酸盐的应用

２１ 三硫代碳酸盐在重金属废水处理的应用

水溶性的三硫代碳酸盐主要包括部分碱金属和碱

土金属组成的三硫代碳酸盐（如 Ｎａ２ＣＳ３，Ｋ２ＣＳ３，Ｍｇ２ＣＳ３
等）。具有水溶性的三硫代碳酸盐，在溶液中解离产生

的ＣＳ２－３ 能与绝大多数重金属离子（如 ｐｂ
２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋

等）进行反应，生成一种难溶于水的重金属三硫代碳酸

盐沉淀物ＭｘＣＳ３。该沉淀物具有较大的分子量和比重，

且沉降速率较快，可采用过滤的方法将其从废水中除去

并回收利用，达到净化废水和资源化再利用目的。Ｇｅｒ

ａｌｄｉｎｅＳ．Ｅｌｆｌｉｎｅ［１７］采用 ＮａＯＨ、纤维素黄原酸盐 和

Ｎａ２ＣＳ３法作比较，分别处理含Ｃｕ
２＋（１４２５ｍｇ／Ｌ）、ｐｂ２＋

（１３７３ｍｇ／Ｌ）和Ｚｎ２＋（１４７９ｍｇ／Ｌ）的 ｐＨ３５的废水。

结果表明，将ｐＨ值调到７８时，纤维素黄原酸盐法处理

效果优于ＮａＯＨ法。在最适宜条件下，Ｎａ２ＣＳ３法优于纤

维素黄原酸盐法；加入 Ｎａ２ＣＳ３３ｍＬ时和加入纤维素黄

原酸盐０４５ｇ时，废水中残留Ｃｕ２＋的含量无法检出，残

留ｐｂ２＋的含量基本一致，而 Ｚｎ２＋的含量从 ０２４ｍｇ／Ｌ

（纤维素黄原酸盐法）降至０１７ｍｇ／Ｌ（Ｎａ２ＣＳ３法），去除

率提高了 ２９２％。ＥｆｆｅｎｄｉＧ等［１８］报道了采用 Ｎａ２ＣＳ３
作沉淀剂，处理废油中的重金属ｐｂ和Ｃｒ，提供了一种处

理含重金属废油的新方法。ＭｉｃｈａｅｌＦ．Ｍｏｈｎ［１９］采用传

统沉淀法、二甲基二硫代氨基甲酸钠法和 Ｎａ２ＣＳ３法处

理某一钢厂酸洗废液，结果表明，当调节废液ｐＨ值和加

入沉淀剂用量一致时，Ｎａ２ＣＳ３法优于二甲基二硫代氨基

甲酸钠法优于传统沉淀法（ＮａＯＨ法和Ｃａ（ＯＨ）法）。在

各自适宜条件下，经Ｎａ２ＣＳ３处理废液后，残留的 Ａｌ
３＋为

１７８ｍｇ／Ｌ，Ｃｏ２＋ １９２ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ２＋ ０３４ｍｇ／Ｌ，Ｍｎ２＋

１０４０ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋０７２ｍｇ／Ｌ较二甲基二硫代氨基甲酸

钠处理法相应重金属离子的去除率分别提高了５８１％、

９０％、９４９％、１３３％、１２３％。有报道［２０］采用 Ｎａ２ＣＳ３
作沉淀剂处能高效快速处理矿山尾矿酸性废水。对于

５００ｍＬ废水中含ｐｂ２＋２４６ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋８８３ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ２＋

１１８ｍｇ／Ｌ，Ｃｄ２＋ ０３６ｍｇ／Ｌ，Ｎｉ２＋１９０ｍｇ／Ｌ，Ｆｅ２＋

６２０ｍｇ／Ｌ，加入６５ｍＬＮａ２ＣＳ３作搅拌反应５ｍｉｎ后，残

留的ｐｂ２＋为０２０ｍｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋００７ｍｇ／Ｌ，Ｃｕ２＋００１ｍｇ／Ｌ，

Ｃｄ２＋００１ｍｇ／Ｌ，Ｎｉ２＋０２３ｍｇ／Ｌ，Ｆｅ２＋０４３ｍｇ／Ｌ，能达

到污水排放标准。

２２ 三硫代碳酸盐在金属矿作捕收剂的应用

目前，三硫代碳酸盐作单一捕收剂或者与其它的捕

收剂混合使用已广泛用于浮选金属矿物，且浮选效果

好。Ｃ·Ｅ·沃斯等［２１］在浮选铂族金属矿石的二硫代碳

酸盐（ＤＴＣ）／二硫代磷酸盐（ＤＴＰ）药剂中添加少量的十

二个碳原子的三硫代碳酸盐（ＴＴＣ）后，可大幅度地提高
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精矿脉石矿物的脱除率，同时可以加速铂族金属矿物的

浮选速度和提高精矿铂族金属品位。Ａ·Ｔ·马康扎

等［２２］考察了以十二烷基三硫代碳酸盐（Ｃ１２－ＴＴＣ）和异

丁基黄原酸钠（ＳＩＢＸ）用作混合捕收剂对从氰化尾矿中

浮选含金黄铁矿、伴生金和铀浮选的影响。结果表明，

使用混合捕收剂比单一捕收剂ＳＩＢＸ浮选捕收金和铀的

效果要好，而硫的回收率差别不大。采用８％ 摩尔浓度

ＴＴＣ时，铀和金的回收率最高，分别为 ２８３０％和

４７４０％。Ｊ·Ａ·文特等［２３］证实了三硫代碳酸盐（ＴＴＣ）

在基质表面上的吸附与基质表面的电位有关，ＴＴＣ起到

了硫醇或硫醇盐在表面吸附的中间物的作用，ＴＴＣ只对

硫醇或硫醇盐在基质表面上吸附起促进作用。张文

征［２４］研究显示表明，ｏ－异丙基三硫代碳酸的捕收优于

传统的辉钼矿捕收剂柴油和煤油。Ｖ·Ａ·钱途利亚

等［２５］介绍了进入到改性黄药溶液中并能与铂族金属形

成络合的环状亚烃基三硫代碳酸盐的吸附和浮选性能

研究结果。与传统典型的黄药浮选比较，亚烃基三硫代

碳酸盐的使用可提高 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｐｔ矿物的回收率增加

５％～７％。

２３ 四硫代碳酸盐在土壤生物污染防治的应用

四硫代碳酸钠（ＳＴＴＣ）常作有机硫农用土壤熏蒸

剂，具有对农作物、环境和动物安全性高，而植物对

ＳＴＴＣ有较强耐药性等优点。ＳＴＴＣ能有效地净化多种

有害生物复合污染土壤，且入土后其又分解为属于作用

较缓的熏蒸剂 ＣＳ２等挥发性气体，具有双重持久杀虫、

除菌作用。因此，ＳＴＴＣ已广泛用于土壤生物污染的防

治。刘红霞等［２６］考察了三种传统杀菌剂（如扑菌特、多

菌灵、５０％代森锰锌等）和 ＳＴＴＣ在同一浓度下对青霉

菌、毛菌、黑曲菌、镰刀菌的抑制作用。结果表明，传统

的杀菌剂（仅扑菌特和多菌灵）仅对部分真菌（镰刀菌和

毛菌）有抑制作用，而ＳＴＴＣ除毛菌外对其他三种真菌均

有较强的抑制效果。马承铸等［２７］在室内和田间考察了

二甲基二硫醚、二烯丙基二硫醚、异硫氰酸烯丙酯、二硫

氰基甲烷、四硫代碳酸钠、大扫灭和钾 －威百亩等有机

硫熏蒸剂对土壤植物病原物控制效果。结果表明，在供

试药剂中，ＳＴＴＣ对土壤真菌、细菌和杂草、植物线虫和

自由生活线虫具有较强的抑杀作用，以及其对蔬菜作物

的安全性最好。马承铸等［２８］还报道了 ＳＴＴＣ在黄瓜、青

菜、豇豆、菜豆和几个多年生草本作物（如草莓、苜蓿等）

生长期间进行漫灌和穴灌根围土壤处理的田间试验结

果显示，ＳＴＴＣ稀释液浓度为有效成分６００～８００μｇ／ｍＬ，

施药１５ｄ后，黄瓜、番茄、豇豆、菜豆和几种多年生作物

均表现安全，生长良好；土壤中线虫数量降低６７７％ ～

９０４％，真菌密度降低 ８０％ ～９０％。杨春［２９］报道了

ＳＴＴＣ植前熏蒸处理后，对辣椒疫病和黄瓜枯萎病有很

好的防治效果，对尖孢镰刀菌、疫霉菌、立枯丝核菌、黄

萎病菌和核盘菌均具有较好的活性，ＳＴＴＣ浓度低于１

２００μｇ／ｍＬ时处理土壤当日，移栽３叶期番茄、辣椒、黄

瓜幼苗的安全性较好。

２４ 五硫代碳酸盐在重金属废水处理的应用

Ｎａ２ＣＳ５是一种高效的沉淀剂，能与金属离子螯合形

成一种难溶于水且稳定的五硫代碳酸盐，同时 Ｎａ２ＣＳ５
具有较低的氧化还原电势，可作一种优良的还原剂，为

处理废水中具有氧化性的重金属离子提供了可能。

ＴｈｏｍａｓＧ．Ｌｅｇａｒｅ等［３０］报道了 Ｎａ２ＣＳ５为一种新型的高

效的螯合沉淀剂，反应８ｍｉｎ，铜的去除率达到９９０％，

反应１５ｍｉｎ，去除率则高达９９９６％。对于１Ｌ的１００

ｍｇ／Ｌ铜－铅溶液，采用 Ｎａ２ＣＳ５对铜 －铅的去除效果与

ＮａＯＨ＋硫化物的这种沉淀剂去除效果一样（ＣＣｕ２＋!

００２ｍｇ／Ｌ，Ｃｐｂ２＋!０１ｍｇ／Ｌ）。孙大贵等
［３１］等采用

Ｎａ２ＣＳ５作还原剂处理含Ｃｒ（Ⅵ）水溶液，结果表明，含Ｃｒ

（Ⅵ）水溶液初始 ｐＨ和沉淀阶段溶液 ｐＨ分别控制为

１５和８０～８５，ｎ（Ｃｒ２Ｏ
２－
７ ）：ｎ（ＣＳ

２－
５ ）＝１∶３，反应和沉

淀时间均为６０ｍｉｎ时，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率高达９９９％，而

残留的Ｃｒ（Ⅵ）的含量 ＜００４１ｍｇ／Ｌ，小于《污水综合排

放标准》。沉淀物可回收处理制备成重要的化工原料

Ｃｒ２Ｏ３。刘作华等
［３２］在电解锰钝化废水中，将 Ｍｎ２＋回收

后，加入Ｎａ２ＣＳ５能高效地处理钝化液中的 Ｃｒ（Ⅵ）。该

方法具有固体废弃物零排放，生产成本低，易操作和便

于实现工业化生产等优点。有报道采用 Ｎａ２ＣＳ５作螯合

沉淀剂处理含铜、铅废水，结果表明，初始浓度均为２００

ｍｇ／Ｌ的Ｃｕ２＋和ｐｂ２＋，经 Ｎａ２ＣＳ５处理后，残留的浓度各

降至０３８ｍｇ／Ｌ和０１２ｍｇ／Ｌ，达到《污水综合排放标

准》的一级排放标准［３３］。

３ 结束语

作为重金属废水处理的硫化剂，Ｎａ２ＣＳ３和 Ｎａ２ＣＳ５

都能高效地处理重金属离子，但 Ｎａ２ＣＳ５比 Ｎａ２ＣＳ３具有

更大的优势。首先，Ｎａ２ＣＳ５结构对称，能与金属离子螯

合生成较稳定的难溶物，而 Ｎａ２ＣＳ３法得到的重金属难

溶物稳定性不高，在受热或酸性条件下，该难溶物易发

生返溶现象。其次，ＣＳ２－５ 的摩尔质量较ＣＳ
２－
３ 大，与重金
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属离子形成的沉淀物比重也较大，沉降速率更快。同

时，Ｎａ２ＣＳ５具有较强还原性，能高效地处理废水中具有

氧化性的重金属离子。由于五硫代碳酸盐能与有机物

中含氯的基团发生取代反应，生成含有硫代碳酸根的有

机物。因此 Ｎａ２ＣＳ５可用于脱除含卤素有机物中的卤

素，为处理废水中有机物提供了一种新方法。三硫代碳

酸盐除了可作沉淀剂处理重金属废水，还可作捕收剂用

于浮选金属矿物以及可作非亚硝胺型的天然乳胶硫化

促进剂，为寻找新型无致癌性的橡胶助剂提供了可能。

Ｎａ２ＣＳ４作土壤熏蒸剂，由于其较高的安全性，常用于土

壤生物污染防治。随着进一步研究，多硫代碳酸盐将具

有更广阔的应用发展前景。
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