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除铁除锰水厂反冲洗泥吸附除砷

曾辉平１，赵运新１，吕育锋１，李　 冬１，张　 杰１，２

（１．水质科学与水环境恢复工程北京市重点实验室（北京工业大学），北京 １００１２４；
２．城市水资源与水环境国家重点实验室（哈尔滨工业大学），哈尔滨 １５００９０）

摘　 要： 除铁除锰水厂生物滤池反冲洗过程产生大量富含铁锰氧化物的污泥，直接排放会对环境造成污染，为此，采用 ＸＲＤ 和

ＴＥＭ 对预处理后的反冲洗泥进行表征，并通过静态吸附试验研究其吸附除砷特性和相关机制．结果表明：铁锰氧化物反冲洗泥为

无定型结构，粒径小且比表面积大．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程更符合铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅴ）吸附特性（Ｒ２＞０．９９），Ａｓ（Ⅲ）吸附行

为不能由单一模型模拟．２５ ℃时Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）最大吸附容量分别为 ３６．５３ 和 ４０．３７ ｍｇ ／ ｇ，温度越高吸附容量越大．准二级动力

学能较好地反映铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的等温吸附动力学（Ｒ２＞０．９９），随着 ｐＨ 升高对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量逐渐降

低，Ａｓ（Ⅲ）吸附量降低、升高再降低．Ｈ２ＰＯ４
－与 ＳｉＯ３

２－能显著抑制砷的吸附，其他离子对吸附过程影响不大．
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　 　 砷是毒性较强的水体污染物之一，长期暴露在

砷环境中会造成砷中毒并引起癌变、神经和心血管

系统疾病等健康问题，目前，亚洲印度、孟加拉国、越
南、内蒙古及非洲加纳、美洲智利等数以千万计居民

饮用含砷地下水，仅中国受地下水砷污染影响的人

数就高达 １ ５００ 多万［１］ ．近年来，水砷污染问题已经

引起了广泛关注，世界卫生组织将饮用水健康标准

规定为 １０ μｇ ／ Ｌ，中国于 ２００７ 年 ７ 月 １ 日开始实施

的《生活饮用水卫生标准》 （ＧＢ５７４９—２００６）将饮用

水中的砷质量浓度下调为 １０ μｇ ／ Ｌ．标准中水砷质量

浓度的下调对饮用水除砷技术有了更高的要求［２－３］ ．
目前，常采用的饮用水除砷技术有吸附法、离子

交换法、生物法和膜分离法．吸附法除砷因经济环

保、操作简易、高效低能且可再生被广泛应用．含铁

锰氧化物的吸附剂对阴阳离子吸附能力强，对砷具

有较高的亲和力，是目前国内外研究的热点［４］ ．天然



铁锰矿石杂质较多［５］，人工合成铁锰氧化物吸附剂

药剂用量大、成本较高［６］，负载型铁锰氧化物材料

需要高温反复负载且负载量有限［７］ ．长期运行的除

铁除锰水厂生物滤池反冲洗过程中产生反冲洗废

水，废水中含有大量富含铁锰氧化物的污泥，以
１ 万 ｔ水厂为例，原水中铁质量浓度为 ６ ｍｇ ／ Ｌ，则每

年产生含铁污泥约 ３５ ｔ， 东北地区集中式含铁地下

水的日处理能力估计至少 ３００ 万 ｔ 以上，因此，产生

的污泥量能达近万吨［８－１１］ ．这些铁锰氧化物反冲洗

泥如果处理不当会成为环境污染源，考虑到铁锰氧

化物对砷的高效吸附性能，本文采用预处理后的除

铁除锰水厂反冲洗污泥，进行除砷性能研究，比较其

对 Ａｓ（ＩＩＩ）和 Ａｓ（Ｖ）的吸附效果并研究相关除砷机

理，为除铁除锰水厂生物滤池产生的反冲洗污泥资

源化提供参考．

１　 实　 验

１．１　 实验试剂及仪器

实验使用的主要试剂硼氢化钾、氢氧化钠、硫脲

均为 优 级 纯， 且 测 定 时 均 使 用 超 纯 水， 盐 酸、
ＮａＡｓＯ２、Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ 均为分析纯．

实验使用的的主要仪器：电子分析天平、ＴＨＺ－８２
恒温振荡器、聚乙烯瓶（容量为 １ Ｌ），ＡＦＳ－８２３０ 原子

荧光 分 光 光 度 计 （北 京 吉 天 仪 器 有 限 公 司）、
ＡＳＡＰ２０２０ 物理吸附仪（美国麦克）、ＢＲＵＣＫＥＲ Ｄ８ Ｘ 射

线粉末衍射仪（布鲁克公司）、ＪＥＭ １２００ＥＸ 透射电子显

微镜（日本电子株式会社）、ｐＨＳＪ－３Ｆ 实验室 ｐＨ 计．
１．２　 供试材料

供试材料来源于除铁除锰给水厂稳定运行阶段

的生物滤池，该水厂进水 Ｆｅ２＋ １０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｍｎ２＋ ０． ８ ～
１．０ ｍｇ ／ Ｌ，滤池采用锰砂滤料，滤速 ５ ｍ ／ ｈ，反冲洗

周期 ２４～４８ ｈ，反冲洗强度 １０～１２ Ｌ ／ （ｓ·ｍ２）．收集

滤池的反冲洗废水，静置数日，将沉积在底部的污泥

取出自然风干，用研钵磨碎后过 １００ 目筛置于干燥

处备用．铁锰氧化物反冲洗泥中铁锰元素比约为

１０ ∶ １，铁主要以 ＦｅＯＯＨ 的形式存在，锰主要以高价

态（＋３、＋４ 锰氧化物混合物形式）存在，铁锰氧化物

占 ９０％左右，二氧化硅约占 ５％，还有其他的钙、钾、
磷等物质．ｐＨｚｐｃ为 ６．７ 左右．
１．３　 铁锰氧化物反冲洗泥的表征

用 Ｘ 射线粉末衍射仪（ＢＲＵＣＫＥＲ Ｄ８，布鲁克

公司，德国）和透射电子显微镜（ＪＥＭ １２００ＥＸ，电子

株式会社，日本）对富含铁锰氧化物的反冲洗泥进

行表征．
１．４　 实验方法

配制质量浓度为 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ （ ＩＩＩ） 和

Ａｓ（Ⅴ）的储备液，静态吸附试验使用时根据所需质

量浓度逐级稀释．
１．４．１　 吸附动力学实验

称取 ０．１ ｇ 经过预处理后富含铁锰氧化物的反

冲洗泥粉末置于聚乙烯瓶中，各加入 １ Ｌ 质量浓度

分别 为 １００ μｇ ／ Ｌ、 １ ｍｇ ／ Ｌ、 ５ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ（Ⅲ）、
Ａｓ（Ⅴ）溶液，在 ２５ ℃条件下以 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速恒

温振荡，自反应开始至 ４８ ｈ，共设置 １９ 个取样点．样
品用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤测试．
１．４．２ 吸附等温实验

称取 ０．１ ｇ 样品置于一系列锥形瓶中，分别加入

初始质量浓度在 ０． １ ～ ５０ ｍｇ ／ Ｌ 内的 Ａｓ（Ⅴ）溶液

１ Ｌ， Ａｓ（Ⅲ） 溶 液 ５００ ｍＬ， 在 ２５ ℃ 条 件 下 以

１００ ｒ ／ ｍｉｎ的转速恒温振荡，１２ ｈ 后取样用 ０．４５ μｍ
的微孔滤膜过滤后测试．
１．４．３　 影响因素研究

初始 ｐＨ 对除砷效率的影响．天然水 ｐＨ 通常为

６～９，在一系列聚乙烯塑料瓶中各加入 １ Ｌ 质量浓

度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ（Ⅴ） 溶液， ５００ ｍＬ 质量浓度

２ ｍｇ ／ Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）溶液，调节初始 ｐＨ 分别为 ３ ～ １２
不等，然后向Ａｓ（Ⅴ）溶液和Ａｓ（Ⅲ）溶液中各加入

０．５ ｇ ／ ０．２ ｇ 富含铁锰氧化物的反冲洗泥粉末，在
２５ ℃下以 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速恒温振荡，１２ ｈ 后取样，
静置后用 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜过滤后测试．

共存离子对除砷效率的影响．取富含铁锰氧化

物的反冲洗泥粉末 ０．５ ｇ 于一系列聚乙烯塑料瓶中，
加入 １ Ｌ 质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ａｓ（Ⅴ） 溶液，
５００ ｍＬ质量浓度 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的Ａｓ（Ⅲ）溶液，再加入不

同浓度的 ＨＣＯ３
－、ＳｉＯ３

２－、Ｈ２ＰＯ４
－、ＳＯ４

２－，在 ２５ ℃下

以 １００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速恒温振荡， １２ ｈ 后取样用

０．４５ μｍ的微孔滤膜过滤后测试．
１．５　 分析方法

取上清液用原子荧光光度计（ＡＦＳ）测定两个平

行样的砷质量浓度，取平均值，计算样品吸附砷的

量，即

Ｑ ＝
（ρ０ － ρｔ）

ｍ
Ｖ． （１）

吸附率

η ＝
（ρ０ － ρｔ）

ｍ
Ｖ． （２）

式中：Ｑ 为固相中砷质量分数，ｍｇ ／ ｇ；ρ０为加入的待

去除砷离子初始质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ρｔ为 ｔ 时刻溶液中

剩余的砷离子质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ 为参加反应溶液

的体积，Ｌ；ｍ 为在吸附过程中吸附剂的质量，ｇ．
数据处理及拟合使用 Ｏｒｉｇｉｎ ８．５ 软件．
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２　 结果与讨论

２．１　 铁锰氧化物反冲洗泥表征（ＸＲＤ ／ ＴＥＭ）
除铁除锰水厂生物滤池在除铁除锰过程中生成

的铁锰氧化物一部分负载在滤料表面，另一部分存

在于滤料缝隙，在滤池反冲洗过程中大量铁锰氧化

物会随反冲洗水流出，形成富含铁锰氧化物反冲洗

污泥的废水．预处理后的铁锰氧化物反冲洗污泥的

形貌和定性分析可由 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 观测得到．图 １
为铁锰氧化物反冲洗泥 ＸＲＤ 图谱，可以看出，在
ＸＲＤ 图谱中没有明显的特征衍射峰，但在 ３４．６°附
近出现较宽的峰，与水铁矿的 ＸＲＤ 图谱类似但不完

全相同［１２－１３］，说明铁锰氧化物反冲洗泥的结晶程度

较差，以非晶态为主．

4000

3000

2000

1000

0
20 40 60 80

2θ/（?）

强
度

图 １　 铁锰氧化物反冲洗泥 Ｘ 射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１　 Ｘ⁃Ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅ ｓｌｕｄｇｅ

图 ２ 为铁锰氧化物反冲洗泥透射电镜图，可以

看出，铁锰氧化物反冲洗泥中存在针状晶体结构且

交织排列出片状几何体，此外还出现细小的球形颗

粒状结构，分析认为分别与针铁矿及水铁矿的结构

相似．张杰等［１１］研究证实天然水体中的 Ｆｅ２＋在空气

氧化作用下容易形成铁基氧化物，但由于地下水中

其他离子如硅酸、钙、锰、锌等一起掺杂在含水氧化

铁中，妨碍了含水氧化铁结晶化，Ｘ 射线检测可知天

然水形成的 γ－ＦｅＯＯＨ 不具有 Ｘ 射线可检出的完整

结晶构造，而是具有在检出界限之下的细微的

γ－ＦｅＯＯＨ构造，是含有大量各种杂质的含水氧化铁．
此外，有相关研究发现载铁锰砂晶型为无定型结构，
负载过程中的烘干温度在 １００ ℃以下时，铁氧化物

的种类主要为水铁矿［１４］ ．通过 ＥＤＳ 能谱分析得知铁

的质量分数远高于其他元素，并含有锰元素，说明样

品富含铁锰氧化物，同时样品中的硅、钙、钾含量相

对也较高，且 Ｓｉ 含量占比重相对较大，说明地下水中

富含 Ｓｉ、 Ｃａ、 Ｋ． 单点 ＢＥＴ 法测得的比表面积为

２５３．１ ｍ２ ／ ｇ，ＢＪＨ 法孔体积为０．２２ ｃｍ３ ／ ｇ，平均孔径为

３．６９１ ｎｍ．从铁锰氧化物反冲洗泥的比表面积、孔容和

孔径等物理性质可以看出，铁锰氧化物反冲洗泥比表

面积大且孔隙发达．综上，铁锰氧化物反冲洗泥晶型

为无定型结构，粒径小且比表面积大，表面可以提供

更多的吸附位点，均有利于增强吸附除砷能力．

100nm

图 ２　 铁锰氧化物反冲洗泥透射电镜图谱

Ｆｉｇ．２　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＴＥＭ） ｉｍａｇｅ ｏｆ ｉｒｏｎ
ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｓｌｕｄｇｅ

２．２　 等温吸附研究

吸附等温线可以考察溶液中吸附行为，能反映

吸附质在不同质量浓度下的吸附容量，运用模型拟

合可得吸附剂最大吸附容量．
表 １ 为 ３ 个不同温度下铁锰氧化物反冲洗泥对

Ａｓ（Ⅲ）吸附实验结果进行 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合．由表 １ 可见，在 ２５ ℃ 时，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

（Ｒ２ ＝ ０．９８２）与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型（Ｒ２ ＝ ０．９７４）均能很

好地描述吸附过程．在 ３５ 和 ４５ ℃时，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温吸附模型（Ｒ２ ＞０．９９）对 Ａｓ（Ⅲ）等温吸附数据的

拟合较优，这说明随着温度升高，铁锰氧化物反冲洗

泥表面与Ａｓ（Ⅲ）之间作用力增强，存在多分子层吸

附过程．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型假设铁锰氧化物反冲洗泥表

面吸附位点的吸附能均相同，但是从实验结果分析

可知，当温度较高时铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅲ）
去除包含表面氧化还原和吸附两个过程，吸附能存

在一定差异．

表 １　 Ａｓ（Ⅲ）吸附等温线非线性拟合参数

Ｔａｂ．１　 Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ａｓ （Ⅲ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

温度 ／ ℃ Ｑ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ 温度 ／ ℃ １ ／ ｎ Ｋ Ｒ２

２５ ３６．５２５ ０．１２０ ０．９８２ ２５ ０．４３７ ６．６１５ ０．９７４

３５ ９０．４９０ ０．０７３ ０．９８５ ３５ ０．５３１ １０．０２１ ０．９９１

４５ ９９．６００ ０．０８７ ０．９８６ ４５ ０．５１２ １２．４９１ ０．９９０
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　 　 表 ２ 为将实验结果用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型非线性拟合，可以看出，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型对于不同温

度下 Ａｓ（Ⅴ）等温吸附拟合数据的相关系数均较高

（Ｒ２＞０．９９），Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型拟合相关系数稍

低（０．９７２～０．９７６），说明铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅴ）
的吸附以单分子层吸附为主．在 ２５、３５、４５ ℃条件下最

大吸附容量分别为 ４０．３７、４２．８４ 和４５．８１ ｍｇ ／ ｇ，温度越

高吸附效果越优，分析认为吸附过程为吸热反应，化
学吸附力在温度升高时成为吸附Ａｓ（Ⅴ）的主要作用

力．在 ２５ ℃下计算得到Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）最大吸附容量

分别为 ３６．５３ 和 ４０．３７ ｍｇ ／ ｇ．分析认为Ａｓ（Ⅲ）在铁锰

氧化物反冲洗泥表面是先氧化再吸附，而本实验所取

的反冲洗泥中锰质量浓度极低，不能对Ａｓ（Ⅲ）进行充

分吸附，故表现为对Ａｓ（Ⅲ）最大吸附容量低于Ａｓ（Ⅴ）．
表 ３ 为与其他研究中吸附剂对砷的最大吸附量对比，
可以看出，铁锰复合氧化物反冲洗泥最大吸附容量远

大于负载型吸附剂，略小于化学合成的铁锰氧化物吸

附剂，作为除砷吸附剂具有良好的实际应用前景．

表 ２　 Ａｓ（Ⅴ）吸附等温线非线性拟合参数

Ｔａｂ．２　 Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

温度 ／ ℃ Ｑ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ 温度 ／ ℃ １ ／ ｎ Ｋ Ｒ２

２５ ４０．３７２ ０．５２８ ０．９９４ ２５ ０．２７１ １５．９６４ ０．９７３
３５ ４２．８４０ ０．４８４ ０．９９０ ３５ ０．２５２ １７．８９４ ０．９７６
４５ ４５．８０６ ０．７４７ ０．９９１ ４５ ０．２１８ ２２．１６０ ０．９７２

表 ３　 一些吸附剂对 Ａｓ 的最大吸附容量

Ｔａｂ．３　 Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｓｏｍｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ

吸附剂 Ａｓ（Ⅲ）最大吸附容量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ａｓ（Ⅴ）最大吸附容量 ／ （ｍｇ·ｇ－１） 温度 ／ ℃

铁改性竹炭［１６］ ２．５７ ３．２７ ２５

天然锰砂［１７］ ０．６９ ０．６２ ２５

铁改性锰矿［１８］ ２．１１ １．７０ ２０
铁锰氧化物反冲洗泥 ３６．５３ ４０．３７ ２５

人工合成铁锰复合氧化［１９］ １１９．００ ６８．７５ ２５

２．３　 吸附动力学研究

图 ３ 为初始质量分数为 １ ｍｇ ／ ｇ 的Ａｓ（Ⅲ） 和

Ａｓ（Ⅴ）铁锰氧化物反冲洗泥吸附Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）
的动力学曲线．可以看出，在反应初期无论是Ａｓ（Ⅴ）
还是Ａｓ（Ⅲ），吸附容量均增加较快，在 ２４ ｈ 后逐渐

趋于平衡．铁锰氧化物反冲洗泥吸附动力学过程符

合多孔吸附剂发生吸附的 ３ 个阶段［１５］：瞬间吸附阶

段即在反应初期（ ＜５ ｈ）吸附容量随时间急速上升，
此时吸附过程发生在吸附剂外表面，铁锰氧化物反

冲洗泥表面有足够吸附位点可吸附砷，且溶液中存

在较高的砷浓度差，故吸附效率较快；逐渐吸附阶段

即随着吸附的进行，溶液中砷离子浓度逐渐降低，表
层吸附饱和后会逐渐向内部扩散，扩散阻力的增加

会使吸附速率逐渐降低；最终平衡阶段即吸附 ２４ ｈ
后，吸附过程主要发生在吸附剂内表面高能电位，且
质量浓度差形成的推动力越来越小，最终达到吸附

平衡．与Ａｓ（Ⅴ）相比，Ａｓ（Ⅲ）达到平衡的时间更长，
推断可能是因为Ａｓ（Ⅲ）去除过程中反应复杂，且在

氧化还原的过程中在铁锰氧化物反冲洗泥表面产生

新的活性吸附位，不断进行吸附．
为了研究铁锰氧化物反冲洗泥去除水中Ａｓ（Ⅲ）

和Ａｓ（Ⅴ）的吸附动力学特征，将实验数据用准一级和

准二级动力学模型进行拟合，．表 ４ 为 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一

级和 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学模型拟合结果，可以看

出，两个动力学模型均能描述此吸附反应，拟合参数

０．９９８ ６＞０．８８７ ５，０．９９２ ３＞０．９８５，说明准二级动力学拟

合优于准一级动力学，化学吸附是铁锰氧化物反冲洗

泥对砷吸附的关键因素．拟合系数均在 ０．９９ 以上说明

包含多种吸附过程，如吸附质在吸附剂外部液膜中扩

散、吸附和吸附质在吸附剂内部微孔结构发生扩散

等，且吸附过程涉及专性吸附反应．已有研究表明，铁
锰氧化物在砷表面的吸附符合准二级动力学模型．
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图 ３　 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ），Ａｓ（Ⅴ）
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表 ４　 准一级和二级动力学模型拟合参数

Ｔａｂ．４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ

Ａｓ 拟合模型名称 模型方程 相关系数 Ｒ２ 最大吸附量 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

Ａｓ（Ⅴ）
准一级动力学模型 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ －０．０４７ ７ｔ＋３．７１３ ５ ０．８８７ —

准二级动力学模型 ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．１１８ ８ｔ＋０．２３１ ５ ０．９９８ ８．１４４

Ａｓ（Ⅲ）
准一级动力学模型 ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ －０．０３９ ９ｔ＋３．６０４ ３ ０．９８５ —

准二级动力学模型 ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．１７７ ４ｔ＋０．４８２ １ ０．９９２ ５．６３７

２．４　 铁锰氧化物反冲洗泥除砷效率影响因素

２．４．１　 ｐＨ 对除砷效率的影响

ｐＨ 影响砷在水溶液中的形态，砷的不同存在形

式进一步影响了吸附剂的吸附效果．为了研究铁锰

氧化物反冲洗泥除砷时较为适宜的 ｐＨ，在不同初始

ｐＨ 条件下进行吸附除砷实验．图 ４ 为铁锰氧化物反

冲洗泥除砷性能受初始 ｐＨ 影响的实验结果，可以

看出，与Ａｓ（Ⅲ）相比，Ａｓ（Ⅴ）溶液的吸附初始 ｐＨ
对砷去除率影响较大． 当 ｐＨ 由 ６ 升高到 ８ 时，
Ａｓ（Ⅴ）去除率从 ９２．６７％下降到 ８３．４７％，随着 ｐＨ
继续升高，去除率逐渐下降，当 ｐＨ 为 １１ 时去除率

仅为 ２２．１９％．分析认为，溶液 ｐＨ 的变化能改变溶液

中砷的存在形态，同时，吸附剂表面正负电荷也会发

生变化，铁锰氧化物反冲洗泥 Ｚｅｔａ 电位在 ｐＨ 为 ３
时大约 ２８ ｍＶ，随着 ｐＨ 升高至 １０ 而逐步减低至

－３２ ｍＶ，ｐＨｚｐｃ为６．７左右．因此，ｐＨ 较低时铁锰氧化

物反冲洗泥吸附剂表面吸附 Ｈ＋形成带正电的基团，
增加了吸附剂表面正电荷，从而使得与砷离子之间

的静电力增强，表现为吸附容量较高．
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图 ４　 初始 ｐＨ 对除砷效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ

Ａｓ（Ⅲ）去除率随初始 ｐＨ 变化下降趋势不明

显，在 ３＜ｐＨ＜７ 时，溶液中Ａｓ（Ⅲ）去除率由 ６７．２％下

降到 ５６．２％，在 ７＜ｐＨ＜９ 时溶液中Ａｓ（Ⅲ）反向升高

到 ６１．７％，随后Ａｓ（Ⅲ）去除率急剧下降．在 ３＜ｐＨ＜９
的砷溶液中Ａｓ（Ⅴ）主要以带负电的砷阴离子形式

存在，Ａｓ（Ⅲ）则主要以 Ｈ３ＡｓＯ３的形式存在，Ａｓ（Ⅲ）
相对于Ａｓ（Ⅴ）迁移性强，不容易被吸附剂吸附，因

此，水处理工艺中常选氯气、高锰酸钾预氧化剂将其

氧化为Ａｓ（Ⅴ）提高去除率．铁锰氧化物反冲洗泥中

富含的锰氧化物可氧化Ａｓ（Ⅲ），有研究表明锰氧化

物对Ａｓ（Ⅲ）的氧化作用随 ｐＨ 升高呈下降趋势．分
析认为在 ３＜ｐＨ＜７ 时砷吸附去除率与Ａｓ（Ⅲ）氧化

率一致，在 ７＜ｐＨ＜９ 时砷去除率较快，可能是由于锰

氧化物氧化使得 Ｍｎ２＋溶出从而导致吸附剂表面结

构被破坏，提供了更多的吸附位点，在 ｐＨ 大于 ９ 时

吸附剂表面负电荷增加，与溶液中砷阴离子之间在

静电斥力的作用下造成去除率急剧下降，溶液中剩

余Ａｓ（Ⅲ）质量浓度升高［２０］ ．
　 　 《生活饮用水卫生标准》 （ＧＢ５７４９—２００６） 规

定，铁和锰的最高质量浓度分别为 ０．３ 和 ０．１ ｍｇ ／ Ｌ，
因此，有必要研究铁锰氧化物反冲洗泥除砷过程中

铁锰溶出情况． 实验结果表明， ｐＨ 在 ３ ～ １２ 时，
Ａｓ（Ⅴ）去除过程中几乎没有铁锰离子溶出，质量浓

度完全符合饮用水标准，而在去除Ａｓ（Ⅲ）时由于二

氧化锰还原溶解会向溶液中释放 Ｍｎ２ ＋ ．图 ５ 为铁锰

氧化物反冲泥粉末除Ａｓ（Ⅲ）过程中随 ｐＨ 变化锰离

子溶出情况．可以看出，在 ｐＨ 为 ３．０２ 时，溶液中锰

离子质量浓度为 ２．９６ ｍｇ ／ Ｌ，随 ｐＨ 增加，溶液中锰

离子质量浓度迅速降低，当 ｐＨ 大于 ７ 时，溶液中锰

离子质量浓度完全符合国标规定的 ０．１ ｍｇ ／ Ｌ 以下．
这一现象说明释放到溶液中的锰离子可能被吸附在

吸附剂表面，从而导致溶液中锰离子质量浓度减小．
因此，实际中饮用的地下水 ｐＨ 通常大于 ７，不存在

锰离子溶出的风险．
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图 ５　 不同 ｐＨ 条件下 Ａｓ（Ⅲ）去除过程 Ｍｎ２＋溶出

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ２＋
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２．４．２　 反应时间对吸附速率的影响

吸附剂的吸附速率是描述吸附剂吸附能力的一

个重要指标，吸附剂在有限时间内吸附速率越快，吸
附能量越强．不同的吸附机理使铁锰氧化物反冲洗

泥对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）吸附速率不同，图 ６ 为铁锰氧

化物反冲洗泥对溶液中砷的吸附速率随时间变化的

结果．可以看出，铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅴ）吸附

速率较快，在 １２ ｈ 后逐渐趋于平衡，对Ａｓ（Ⅲ）的吸附

速率在 １０ ｈ 后逐渐降低，２４ ｈ 后逐渐趋于平缓．初始

Ａｓ（Ⅴ）质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 时，Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的初

始吸附速率分别为 １．８１ 和 ２．８１ ｍｇ ／ （ｇ·ｈ）．与Ａｓ（Ⅴ）
的吸附速率相比，Ａｓ（Ⅲ）的初始吸附速率较低．分析

认为，由于Ａｓ（Ⅲ）反应初始阶段存在复杂的反应，表
现为 Ａｓ（Ⅴ）吸附速率高于Ａｓ（Ⅲ），因此，推断Ａｓ（Ⅲ）
的吸附需先经锰氧化物氧化再进行吸附，氧化还原反

应的进行需要反应时间，而Ａｓ（Ⅴ）则可以直接通过静

电引力或专性吸附被吸附［１７， ２１］ ．
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图 ６　 Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）吸附速率

Ｆｉｇ．６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅴ）

２．４．３　 共存阴离子对除砷效率的影响

Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ） 通常以阴离子形式存在于天

然水体中，而天然水体成分复杂，含有多种离子，特
别是结构与（亚）砷酸根相似的阴离子如 ＳｉＯ３

２ －、
Ｈ２ＰＯ４

－等．因此，研究共存离子对铁锰氧化物反冲洗

泥除砷效率的影响有助于将其应用于实际水溶液．
在 ２５ ℃下，向 １ Ｌ 初始Ａｓ（Ⅴ）质量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ
和 ５００ ｍＬ 初始Ａｓ（Ⅲ）质量浓度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的溶液

中各加入等量的不同浓度的 ＨＣＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＳｉＯ３
２ －、

Ｈ２ＰＯ４
－，图 ７ 为共存阴离子对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的

去除率影响． 可以看出， 当 ＨＣＯ３
－ 浓度在 ０． １ ～

１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，去除率为 ９１％＞７９％＞５８％，ＨＣＯ３
－ 浓

度越高抑制越明显．当吸附Ａｓ（Ⅲ）时，不同浓度的

ＨＣＯ３
－ 对吸附效率的影响程度大小仍为： ７３％ ＞

６３％＞５５％．不同浓度 ＨＣＯ３
－ 的存在会影响溶液的

ｐＨ，前述实验 ｐＨ 研究结果表明，ｐＨ 越大Ａｓ（Ⅴ）去
除率越低，ｐＨ 对Ａｓ（Ⅲ）的影响则呈现出随 ｐＨ 增高

去除率先降低、后升高、最后下降，推测此为主要原

因．当 ＳＯ４
２－浓度在 ０．１ ～ １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，对Ａｓ（Ⅴ）的

吸附效果影响不大，浓度由 ０．１ 增加到 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，去除率从 ９４％增加到 ９９％，去除率略微增强，对
Ａｓ（Ⅲ）的影响不大．当 ＳＯ４

２－ 浓度高达 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，Ａｓ（Ⅲ） 仅仅受到略微的增强． 当 Ｈ２ＰＯ４

－ 与

ＳｉＯ３
２ －浓度在 ０．１ ～ １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，共存离子浓度为

０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 存在明显抑制．Ｈ２ＰＯ４
－与 ＳｉＯ３

２ －浓度为

０． １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，对Ａｓ（Ⅴ） 去除率分别为 ３７％ 和

６３％，Ａｓ（Ⅲ）去除率则更低，浓度为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）几乎无去

除效果．由于磷与砷位于同一主族， Ｈ２ＰＯ４
－、ＳｉＯ３

２ －

与砷酸根分子结构相似，除静电斥力之外，Ｈ２ＰＯ３
－

还可以与吸附剂表面的羟基或水合基发生配位交

换，竞争材料表面活性吸附位点，替代砷阴离子在双

电子层发生专性吸附，降低对砷的去除率．不同浓度

的 Ｈ２ＰＯ４
－ 与 ＳｉＯ３

２ － 对于Ａｓ（Ⅲ） 的影响程度低于

Ａｓ（Ⅴ），当加入 Ｈ２ＰＯ４
－ 与 ＳｉＯ３

２－ 由 ０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增

加到 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ａｓ（Ⅲ）去除率分别下降 ７．１％和

１１．４％，而Ａｓ（Ⅴ）去除率则下降了 ２７．４％和 ３２．１％，
推测可能是由于Ａｓ（Ⅲ）初始浓度是Ａｓ（Ⅴ）的 ２ 倍

造成，浓度越大，共存离子对除砷效果影响越小．实
验结果与其他研究中结果一致［１９－２０， ２２］ ．
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图 ７　 共存阴离子对Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）去除率影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ａｎｉｏｎｉｃ ｏｎ Ａｓ（Ⅲ），Ａｓ（Ⅴ） ｒｅｍｏｖａｌ

２．５　 除砷机理研究

已有大量研究证实铁锰氧化物具有一定的吸附

除砷能力，铁锰氧化物对砷的吸附主要包括物理吸
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附和化学吸附．文献［９］表明，铁锰氧化物反冲洗泥

表面存在大量排列松散的小颗粒，孔隙结构发达．前
述 ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 分析可知，铁锰氧化物反冲洗泥为

无定型结构，比表面积较大，因此，铁锰氧化物反冲

洗泥可物理吸附除砷．铁锰氧化物反冲泥含有大量

羟基铁氧化物，Ｆｅ－ＯＨ 表面羟基中的 Ｈ＋较为活泼，
容易离解，实验室配制的含砷水，Ａｓ（Ⅲ）在水中离

解后主要存在形式为 Ｈ３ＡｓＯ３，与羟基铁最终生成

Ｆｅ Ｈ３Ａｓ Ｏ
＋
３、Ｆｅ Ｈ３Ａｓ Ｏ０

３和 Ｆｅ Ｈ３Ａｓ Ｏ－
３等物质．此外，

根据前述铁锰氧化物反冲洗泥吸附除砷过程中

Ｍｎ２＋溶出可以推测，铁锰氧化物反冲洗泥中的锰氧

化物可能将 Ａｓ（Ⅲ） 氧化为 Ａｓ（Ⅴ），自身还原为

Ｍｎ２＋，氧化后的Ａｓ（Ⅴ）可在反冲洗泥表面很快被

ＦｅＯＯＨ 吸附．实验室配水中Ａｓ（Ⅴ）多以 ＨＡｓＯ４
２－、

ＡｓＯ４
３－ 形 态 存 在， 铁 锰 氧 化 物 反 冲 洗 泥 中 的

γ－ＦｅＯＯＨ在吸附Ａｓ（Ⅴ）的过程中可以通过表面配

位机制将砷阴离子捕获到其表面，进而与 Ａｓ Ｏ３－
４ 生

成 Ｆｅ Ｈ２Ａｓ Ｏ０
４、ＦｅＨＡｓ Ｏ－

４、ＦｅＡｓ Ｏ２－
４ 和 ＦｅＯＨＡｓ Ｏ３－

４ 等

物质［２３］ ．因此，可推测铁锰氧化物反冲洗泥对砷的

吸附也是物理吸附和专性吸附共同作用的结果．

３　 结　 论

１）ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 表征得知，铁锰氧化物反冲洗

泥的晶型为无定型结构，粒径小且比表面积大，
Ｌａｎｇｍｉｕｒ 模型可以较好地模拟铁锰氧化物反冲洗泥

对Ａｓ（Ⅴ）的等温吸附过程，推测为单层吸附，对
Ａｓ（Ⅲ）则不能用单一模型拟合，２５ ℃ 时Ａｓ（Ⅲ）和

Ａｓ（Ⅴ）最大吸附容量分别为 ３６．５３ 和 ４０．３７ ｍｇ ／ ｇ，
单位吸附容量随温度升高不断增加．对地下水中的

Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）吸附过程均符合准二级动力学模

型，初始吸附阶段速率较高，随吸附过程进行速率逐

渐减慢． Ａｓ（Ⅲ） 初 始 吸 附 速 率 低 于 Ａｓ（Ⅴ）， 对

Ａｓ（Ⅲ）的去除包含氧化和吸附两个阶段．
２）随 ｐＨ 升高，Ａｓ（Ⅲ）吸附容量先降低、后升高、

再降低，Ａｓ（Ⅴ） 吸附容量则一直降低． Ｈ２ＰＯ４
－ 与

ＳｉＯ３
２ －浓度为 ０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，能明显抑制反冲洗泥粉

末对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的吸附，其他离子影响不大．
３）铁锰氧化物反冲洗泥对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的

吸附可能包含物理吸附和专性吸附，吸附后溶液中

铁锰质量浓度均符合国家生活饮用水卫生标准．
４）本文主要针对铁锰氧化物反冲洗泥吸附除

砷性能进行研究，证实了其对含砷水深度净化的可

行性，但对于实际应用仍有很多内容尚待完善．首先

铁锰氧化物反冲洗泥吸附除砷后难以泥水分离，其
次吸附饱和后的再生及废料妥善处置问题也是实际

应用当中必须解决的问题．
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封面图片说明

封面图片来自本期论文“纤维状二氧化硅纳米球的水热合成与表征”，是中国科学院青海盐湖研究

所盐湖化学分析测试中心研究团队及哈尔滨工业大学化工与化学学院研究团队采用水热合成方法制备

具有纤维状形貌二氧化硅纳米球的扫描电子显微镜图示和透射电子显微镜图示．纤维状二氧化硅纳米

球具有较高的比表面积和更具层次性的孔道，作为载体能够应用到催化、二氧化碳捕捉、金属离子感应

探针和蛋白质释放等方面，逐渐成为材料化学研究的热点之一．如图中所示，采用搅拌的水热合成方法

能够成功制备具有高比表面积的纤维状二氧化硅纳米球．与同条件下微波反应法制得具有相同形貌的

纳米球相比，水热反应产物尺寸更加均匀、粒径更大、孔道壁相对较薄、孔径较窄．本实验采用的水热反

应技术工艺简单、设备成本低廉、重复性好，可实现大规模生产具有高比表面的纤维状二氧化硅纳米球．

（丁秀萍，王亚斌，黄玉东．中国科学院盐湖资源综合高效利用重点实验室（中国科学院青海盐湖研究所））
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