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原位生成铁基吸附剂的滤柱除砷工艺性能
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摘　 要： 为研究不添加氧化剂时，滤柱原位生成的铁基吸附剂净化低浓度 Ａｓ（ ＩＩＩ）污染地下水的可行性及长期运行效果，分别

从滤柱除砷最佳铁砷比（质量比）、滤速对滤柱除砷效果影响、砷沿程去除规律及机理等方面，系统分析滤柱除砷工艺性能．结
果表明：滤柱 Ｒ１、Ｒ２ 分别在进水 Ａｓ（ ＩＩＩ）质量浓度为 ５０、１００ μｇ ／ Ｌ，滤速为 ５ ｍ ／ ｈ 条件下运行，筛选出的最佳铁盐质量浓度为

１．２、２ ｍｇ ／ Ｌ，对应最佳铁砷比约为 ２０ ∶ １．以进水 Ａｓ（ ＩＩＩ）质量浓度为 ５０～７０ μｇ ／ Ｌ、总 Ｆｅ 质量浓度约为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 的滤柱 Ｒ３ 为研

究对象，发现滤速提升过程中 Ａｓ 去除条带不断下移，主要集中在上部 ６０ ｃｍ 滤层，而 Ｆｅ 去除条带并没有发生明显变化，Ｆｅ 在

２０ ｃｍ和 ２０～８０ ｃｍ 滤层内去除质量浓度均约为 １ ｍｇ ／ Ｌ；滤速由 ３ ｍ ／ ｈ 提升至 １０ ｍ ／ ｈ 过程中，滤柱反冲洗周期出现小幅度缩

短但基本维持在 ７２ ｈ 以内，滤柱稳定运行的极限滤速为 １０ ｍ ／ ｈ．铁盐自催化氧化过程可能生成了利于 Ａｓ（ ＩＩＩ）氧化的中间产

物，滤料表面及滤料间形成的 ｒ－ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ） ３为砷的吸附去除提供充分吸附位点．
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　 　 近年来，地下水砷污染问题受到越来越多的关

注，世界卫生组织、美国、中国等先后将饮用水中砷的

最大允许质量浓度由 ５０ μｇ ／ Ｌ 调为 １０ μｇ ／ Ｌ．基于铁

基吸附剂的地下水除砷技术较传统工艺经济高效，成
为国内外研究重点［１－２］ ．然而砷去除效率高低很大程

度上取决于砷的存在形态，地下水通常呈厌氧状态，
ｐＨ 一般为 ６．５～８．５，砷主要以 Ａｓ（ＩＩＩ）的溶解性分子

Ｈ３ＡｓＯ３存在，较难被正价离子吸附去除．因此，通常

Ａｓ（ＩＩＩ）需要氧化预处理为 Ａｓ（Ｖ），以提高去除效率．
Ｔｈｏｎ Ｐｈｏｍｍａｖｏｎｇ 等［３］通过 ＫＭｎＯ４氧化及锰砂过滤



工艺研究发现，当进水 Ａｓ（ＩＩＩ）质量浓度为 １００ μｇ ／ Ｌ
时，投加一定量的 ＫＭｎＯ４ 能够氧化 Ａｓ（ＩＩＩ）、Ｆｅ（ＩＩ）、
Ｍｎ（ＩＩ），并能实现 Ｆｅ、Ａｓ 质量比 ２０ ∶ １ 条件下， ８０％
左右的砷去除率；吴鹍等［４］采取投加 ＦｅＣｌ３与 ＫＭｎＯ４

溶液原位生成铁锰氧化物（即 ＦＭＢＯ）净化含砷水，以
１０ ｍ ／ ｈ的高滤速运行，实现了进水总砷由 ５０ μｇ ／ Ｌ 降

至 １０ μｇ ／ Ｌ 以下．添加氧化剂能够促进 ＦＭＢＯ 原位生

成，利于砷的氧化吸附，但由于生成絮体量及截污能

力增加，滤柱运行 ４８ ｈ 内水头急剧增长，总水头损失

由 ４０ ｃｍ 增加至２４５ ｃｍ，而顶部 ３０ ｃｍ 区域水头损失

占总水头损失的 ８３．７％．
Ｆｅ、Ａｓ 常共存于厌氧地下水中［５］，滤柱可以借

助原位生成的铁氧化物实现砷的吸附去除，整个过

程不需外加氧化剂，经济方便、适用性广．杨柳［６］ 采

用滤柱去除铁砷共存地下水，在进水 Ａｓ（ＩＩＩ）质量浓

度为 ８０ ～ １２０ μｇ ／ Ｌ、 Ｆｅ （ ＩＩ ） 质量浓度为 ０． ４ ～
１．６ ｍｇ ／ Ｌ、Ｍｎ（ＩＩ）质量浓度为 １ ～ １．５ ｍｇ ／ Ｌ、滤速为

３ ｍ ／ ｈ的条件下运行生物滤柱 １２０ ｄ，出水铁、锰、砷
同时稳定达标．Ｄａｍｏｄａｒ．Ｐｏｋｈｒｅｌ［７］以低滤速 ０．２ ｍ ／ ｈ
运行生物滤柱发现：当进水 Ａｓ （ ＩＩＩ） 质量浓度为

１００ μｇ ／ Ｌ，Ｆｅ、Ａｓ 比为 ４０ ∶ １ 条件下，出水 Ａｓ 质量

浓度能够保持在 ５ μｇ ／ Ｌ 以下，除砷效果非常好．而
地下水中铁与砷质量浓度相关性并不明显，一些地

区如河套盆地（铁 ０．５ ｍｇ ／ Ｌ，砷 ２１３ μｇ ／ Ｌ）、大同盆

地（铁 ０．０８ ｍｇ ／ Ｌ，砷 ３０８ μｇ ／ Ｌ）铁砷比例非常低［８］，
原水中铁氧化生成的吸附剂不充分，需要外加铁盐

才能将砷去除干净．因此，有必要明晰低铁情况下含

砷地下水滤柱净化过程中铁砷比及滤速对除砷效果

的影响，为实际水厂运行提供可靠的依据．为此，在
不添加氧化剂条件下，采用原位生成铁基吸附剂的

滤柱除砷工艺处理含砷地下水，以分布较广、利用价

值较高、质量浓度低于 １００ μｇ ／ Ｌ 的砷污染饮用水

源［６］为研究对象，探究能否在合适的铁盐质量浓度

下实现砷的达标去除，并对比分析不同铁砷比、滤速

下除砷效能，筛选出较合适滤柱运行条件，同时探究

砷沿程去除规律．

１　 实　 验

１．１　 实验装置

实验装置如图 １ 所示．采用 ３ 个相同的有机玻璃

滤柱 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３，滤柱高 ２ ５００ ｍｍ，内径 ９０ ｍｍ，承托

层卵石厚度为 ３００ ｍｍ，滤层厚度为 １ ２００ ｍｍ，滤料为

粒径 ０．８ ～ １．２ ｍｍ 的石英砂．从滤层低端开始每隔

２００ ｍｍ设置一个取砂口（共 ７ 个），每隔１００ ｍｍ设置

一个取水样口（共 １２ 个），２ 个水箱联用，尺寸均为

０．７ ｍ（宽）×１ ｍ（长）×１ ｍ（高），配药箱体积为 ２５ Ｌ．
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１—进水箱；２—进水泵；３—反冲洗水泵；４—转子流量计；５—溢流口；
６—静态混合器；７—取砂口； ８—取水样口；９—进药蠕动泵；１０—出水

图 １　 实验装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ

１．２　 实验原水水质

实验模拟地下水水质采用人工配制的方法，原水

中的铁、砷根据需求浓度由自来水与 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ
及 ＮａＡｓＯ２溶液按不同比例混合而得，高浓度 Ｆｅ２＋、
Ａｓ（ＩＩＩ）、原水经多头蠕动泵输送至静态混合器跌水

后进入滤层，由于滤柱中滤层滤料上方一定的水深，
导致原水不能及时进入滤层，在进入滤层时原水中部

分亚铁离子（约 １ ／ ４ 至 １ ／ ３ 左右）发生自然氧化现象．
实验用水水质见表 １．

表 １　 实验用水水质

Ｔａｂ．１　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ

水质指标 单位 数值

ｐＨ — ６．８～７．２
溶解氧 ｍｇ·Ｌ－１ ７．５～８．５
温度 ℃ １７～２０
浊度 ＮＴＵ ＜０．３

总硬度（ＣａＣＯ３计） ｍｇ·Ｌ－１ ２００～２８０
总 Ｆｅ ｍｇ·Ｌ－１ ０．４～２．５

Ａｓ（ＩＩＩ） μ ｇ·Ｌ－１ ４０～１２０

１．３　 实验过程

本实验主要分为 ３ 部分． 第 １ 部分：滤速为

５ ｍ ／ ｈ条件下，分别筛选滤柱 Ｒ１ 在进水 Ａｓ（ ＩＩＩ）质

量浓度为 ５０ μｇ ／ Ｌ、滤柱 Ｒ２ 在进水 Ａｓ（ ＩＩＩ）质量浓

度为 １００ μｇ ／ Ｌ 时的最优铁砷比例；第 ２ 部分：启动

滤柱 Ｒ３ 并以进水 Ａｓ 质量浓度为 ５０ ～ ７０ μｇ ／ Ｌ、总
Ｆｅ 质量浓度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 为基础运行 ３６ ｄ，期间滤速

由 ３ ｍ ／ ｈ 逐渐提升到 １０ ｍ ／ ｈ，研究滤速提升对砷沿

程去除效果的影响、滤柱长期运行过程中除砷效果

及反冲洗周期的变化．第 ３ 部分：探究滤柱沿程除砷

规律及机理．在每个运行周期内分别从取水口、取砂

口取样（从上往下每隔 ２０ ｃｍ）进行沿程 Ｆｅ、Ａｓ 去除

规律分析．其中砂样经浓盐酸解吸处理，溶解掉石英

砂表面负载的铁氧化物薄膜，并对解吸液进行检测．
实验中所有的玻璃器皿清洗后均用 １０％稀硝酸浸
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泡 ２４ ｈ，浸泡后用超纯水清洗干净备用．
１．４　 测定项目与方法

实验进出水测定 Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋， Ａｓ（ ＩＩＩ）、Ａｓ（Ｖ），
ｐＨ、浊度和水温等参数，其中 Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋均采用二氮

杂菲分光光度法；Ａｓ（ＩＩＩ）及 Ａｓ（Ｖ）测定采用原子荧

光光度法（原子荧光光度计 ＡＦＳ－８２３０ 与形态分析

仪 ＳＡ－１０）；ｐＨ 采用雷磁 ｐＨＳＪ－３Ｆ 测定；浊度、水温

采用 ＷＴＷ 测定仪．

２　 结果与讨论

２．１　 滤柱除砷最佳铁砷比

基于原位生成铁基吸附剂的滤柱除砷过程，既能

实现铁的沿层氧化、过滤，又能提供大量的ｒ－ＦｅＯＯＨ
表面吸附位点及共沉淀条件，促进砷沿层同步去

除［９］ ．铁砷比作为滤柱除砷过程的限制因素，控制不

当易引起整个系统除砷率下降，水质难以达标．为明

晰低质量浓度含砷地下水在滤柱净化过程中铁砷比

例关系，以滤柱 Ｒ１、Ｒ２ 分别在进水Ａｓ（ＩＩＩ）质量浓度

为 ５０、１００ μｇ ／ Ｌ 左右条件下，探究满足出水要求的最

优铁砷比例．同时，本实验也拟探究不添加氧化剂条

件下，原位生成铁基吸附剂净化低质量浓度含砷水的

可行性．为排除新石英砂滤料吸附砷对滤柱除砷过程

的分析产生干扰，滤柱实验首先配置进水仅含

Ａｓ（ＩＩＩ）离子，其质量浓度约为 １００ μｇ ／ Ｌ，在滤速为

５ ｍ ／ ｈ的条件下运行，发现运行 ４ ｄ 后进出水砷质量

浓度基本吻合，石英砂吸附除砷能力耗尽．滤柱 Ｒ１、

Ｒ２ 在铁盐质量浓度为 ０．４、０．８、１．２、１．６、２．０ ｍｇ ／ Ｌ 条件

下均运行 ５ ｄ，为防水头损失过大，影响后续实验进

行，对滤柱进行周期性的反冲洗，反冲洗强度为

２０ Ｌ ／ （ｓ·ｍ２）左右，反冲洗时间约为 ５ ｍｉｎ．
如图 ２（ａ）所示，Ｒ１ 运行前 ５ ｄ 内，进水总 Ｆｅ 质

量浓度为 ０．４ ｍｇ ／ Ｌ 左右，其中 Ｆｅ２＋ 质量浓度约为

０．２ ｍｇ ／ Ｌ，砷去除率仅为 ５０％，质量浓度降低约

２０ μｇ ／ Ｌ，出水明显不能达标．此过程中由于滤柱中除

铁滤膜尚未形成，石英砂滤料表面负载形成的

ｒ－ＦｅＯＯＨ较少，多数亚铁盐经自然氧化过程形成

Ｆｅ（ＯＨ）３，并被滤料拦截，但是由于投加的铁盐数量

有限，生成的铁基吸附剂不能为砷的吸附提供充足吸

附位点［１０－１２］，同时共沉淀作用微弱，除砷效率较低．随
着进水中铁盐质量浓度不断增加，砷去除率相应提

高，出水砷质量浓度逐渐降低，直至 １０ μｇ ／ Ｌ 以下．进
水中铁盐投加量为 １．２ ｍｇ ／ Ｌ 时，连续运行５ ｄ，出水砷

能够一直保持达标状态，继续提高进水铁盐质量浓

度，出水砷质量浓度始终满足达标条件．由图 ２（ｂ）可
知，出水砷质量浓度始终满足达标条件．Ｒ２ 运行规律同

Ｒ１ 相似，随着铁氧投加量的不断增加，砷去除效果大

幅度提升，当进水 Ｆｅ 质量浓度高于 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ 时，出水

砷质量浓度一直维持在达标状态．滤柱 Ｒ１ 和 Ｒ２ 在整

个实验过程中出水中Ｆｅ 质量浓度一直保持在０．１ ｍｇ ／ Ｌ
以下．对比图 ２（ａ）、（ｂ）可知，在不添加氧化剂条件下，
Ａｓ 去除率随着 Ｆｅ、Ａｓ 比的不断增加而提高，Ｒ１、Ｒ２ 满

足净水要求的最佳铁砷比约为 ２０ ∶ １．
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图 ２　 不同进水 Ｆｅ 质量浓度条件下滤柱出水 Ｆｅ、Ａｓ 质量浓度及 Ａｓ 去除率

Ｆｉｇ．２　 Ｆｅ， Ａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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２．２　 滤速对滤柱除砷效果影响

前述实验证明滤柱原位生成铁基吸附剂工艺对

低质量浓度砷有良好的吸附去除效果，为进一步开

发工艺潜力、探究其工程应用可行性，以滤柱除砷工

艺的重要运行参数———滤速为研究对象，分别探究

滤速提升过程中滤柱运行效果、实验条件下可以实

现的极限滤速及滤速对砷沿程去除效果的影响．实
验启动滤柱 Ｒ３，进水 Ａｓ （ ＩＩＩ） 质量浓度为 ５０ ～
７０ μｇ ／ Ｌ，铁盐投加量为 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ 左右，设计滤速逐

渐从 ３ ｍ ／ ｈ 提升到 １０ ｍ ／ ｈ，滤柱在每个滤速条件下

运行时间均为 ９ ｄ．
２．２．１　 滤速提升对滤柱运行效果的影响

由图 ３ 可知，当进水 Ａｓ（ ＩＩＩ）质量浓度为 ５０ ～
７０ μｇ ／ Ｌ、总 Ｆｅ 质量浓度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 左右、滤速由

３ ｍ ／ ｈ逐渐提升至 １０ ｍ ／ ｈ 时，出水中 Ｆｅ 质量浓度

一直稳定达标，残留 Ａｓ 质量浓度呈增加趋势，但
基本维持在 １０ μｇ ／ Ｌ 以下．滤柱运行初期 Ｆｅ２＋可以

自然氧化为 Ｆｅ（ＯＨ） ３，运行一段时间后石英砂表

面的铁质活性滤膜成熟，进水中 Ｆｅ２＋ 可借助铁盐

自催化氧化过程氧化为 ＦｅＯＯＨ，并过滤得以去除．
由滤柱除砷最佳铁砷比实验结果可知，在进水 Ａｓ
质量浓度为５０ μｇ ／ Ｌ、滤速为 ５ ｍ ／ ｈ 条件下，保证

砷出水达标的铁盐质量浓度仅为 １．２ ｍｇ ／ Ｌ，因此，
滤柱 Ｒ３ 在进水 Ａｓ 质量浓度为 ５０ ～ ７０ μｇ ／ Ｌ、Ｆｅ 质

量浓度为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 左右、滤速为 ３ ｍ ／ ｈ 以及 ５ ｍ ／ ｈ
条件运行过程中，沿程生成的铁氧化物吸附剂含

量相对过剩，滤层间富集大量的未饱和铁基吸附

剂，当水质发生波动时，滤柱除砷能力具有一定的

抗冲击性，滤柱整体除砷效果最佳．实验结果显示，
滤柱以低滤速 ３、５ ｍ ／ ｈ 条件运行 １ ～ １８ ｄ 内，出水

中 Ａｓ 质量浓度均值为 ３ μｇ ／ Ｌ，滤柱除砷能力充足，
这与上述推论一致．而当滤速不断提升至 １０ ｍ ／ ｈ
时，出水 Ａｓ 质量浓度已非常接近 １０ μｇ ／ Ｌ 的出水极

限，可以确定滤柱 Ｒ３ 在该运行过程可实现的极限

滤速为 １０ ｍ ／ ｈ，滤柱出水中 Ｆｅ 质量浓度接近于 ０．
滤柱长期运行过程中滤料表面及滤料孔隙中形成了

大量的 ｒ－ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ） ３吸附位点，但是当滤速

由 ５ ｍ ／ ｈ 提升至 １０ ｍ ／ ｈ，溶液中砷在滤层滤料间的

停留时间由 １４．４ ｍｉｎ 骤减为７．２ ｍｉｎ，导致除砷效果

明显降低．滤柱运行 ３６ ｄ 内，滤速提升过程中滤柱

纳污能力增强，水头损失增加，反冲洗周期基本维持

在 ７２ ｈ 以内，反冲洗强度１８ Ｌ ／ （ｓ·ｍ２），反冲洗时

间 ８ ｍｉｎ．反冲洗后 １ ｈ 以内出水 Ａｓ 质量浓度会出现

短暂超标，但基本维持在 １５ μｇ ／ Ｌ 以内．２ ｈ 后取样

检测，出水中 Ａｓ 质量浓度已经优于国家标准值（小
于 １０ μｇ ／ Ｌ）．
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图 ３　 滤速提升过程中滤柱运行效果

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎ ｆｉｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

２．２．２　 滤速对砷沿程去除效果影响

分析图 ４（ａ），滤柱在低滤速 ３ ｍ ／ ｈ 及 ５ ｍ ／ ｈ 条

件下运行时，除砷主要区域为液面下 ２０ ｃｍ 滤层，砷
去除率高达 ６０％，去除质量浓度约为 ３０ μｇ ／ Ｌ，而
２０～６０ ｃｍ 滤层除砷能力约为 １０ μｇ ／ Ｌ；当以高滤速

８ ｍ ／ ｈ 条件运行时，上部 ２０ ｃｍ 滤层砷去除质量浓

度约为 ２５ μｇ ／ Ｌ，对应去除率为 ４１％，而 ２０ ～ ６０ ｃｍ
滤层有接近 ２０ μｇ ／ Ｌ 的砷被去除；当滤速为 １０ ｍ ／ ｈ
时，２０ ｃｍ 以上滤层的除砷能力仅为 ２０ μｇ ／ Ｌ 左右，
而 ２０ ～ ６０ ｃｍ 滤层区间砷去除质量浓度高于

２５ μｇ ／ Ｌ．由此可见，随着滤速的不断提升，滤柱内砷

去除条带发生明显下移．对比图 ４（ｂ），滤速提升过

程中液面下 ２０ ｃｍ 和 ２０～８０ ｃｍ 滤层内 Ｆｅ 去除质量

浓度均约为 １ ｍｇ ／ Ｌ，去除条带并没有发生明显变化．
由此可知， 不同滤速条件下， 滤柱沿程产生的

ｒ－ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ） ３吸附剂含量并没有太大区别，而
造成除砷效果明显差异的主要原因可能是吸附时

间［１３］，即高滤速条件下砷与 ｒ－ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ） ３的

接触时间明显缩短，砷不能被滤层间铁氧化物充分

吸附．因此，可以说滤速是制约滤柱除砷效率的关键

因素．整体看来，当进水 Ａｓ 质量浓度为 ５０～７０ μｇ ／ Ｌ
时，只要将滤速控制在 ５ ｍ ／ ｈ 以内，出水 Ｆｅ、Ａｓ 质量

浓度均能实现稳定达标．而高滤速条件下运行时，出
水中 Ｆｅ 能够始终低于 ０．１ ｍｇ ／ Ｌ，但是 Ａｓ 出水质量

浓度非常接近 １０ μｇ ／ Ｌ，没有富余空间，一旦进水水

质波动，出水水质难以保障．
应当指出的是，本实验中的极限滤速是在最佳

投药量的情况下得到的，如果此时增加进水中铁的

投药量则可以增加滤层中上部铁基吸附剂的生成

量，从而一定程度上弥补接触时间的缩短对除砷效

果的影响，保证 １０ ｍ ／ ｈ 高滤速下的水质稳定，但是

此方法一定程度上造成了铁盐量的浪费．
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综上，滤速提升过程中，铁主要在滤层中上部快

速氧化去除，使得接触时间成为砷去除的关键制约

因素，因此，推荐在以后的实验中使用粒径较大的滤

料，能使除铁带延伸至滤层深处［１４］，从而增加生成

的铁氧化物吸附剂与原水中砷接触机会，提高除砷

效率，并且滤层孔隙率变大，能避免上部滤层过快堵

塞，从而能够使得滤层容纳更多的杂质延长反冲洗

周期，节约反冲洗时消耗的水资源及能源．
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图 ４　 不同滤速条件下 Ｆｅ、Ａｓ 沿层去除规律

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒｕｌｅ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ａｓ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｌａｙｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ

２．３　 滤柱沿程除砷规律及机理

２．３．１　 砷沿程去除规律

为进一步探究滤柱除砷规律，明晰铁、砷沿程去

除效果变化以及不同深度滤层在除砷过程中所起的

作用，以进水 Ａｓ（ＩＩＩ）５０ μｇ ／ Ｌ、总 Ｆｅ ２ ｍｇ ／ Ｌ 左右的

滤柱 Ｒ３ 为研究对象，沿程每隔 ２０ ｃｍ 分别选取水样

和砂样进行砷质量浓度检测，对砷沿程去除规律进

行探究．所选砂样经 １００ ℃烘箱干燥去除表面水分，
再准确称取 ９ ｇ 干燥砂样并用浓盐酸溶解完全，稀
释一定倍数后进行 Ｆｅ、Ａｓ 质量浓度测定，最终以

Ｆｅ、Ａｓ 负载量 ｍｇ ／ ｇ 砂、μｇ ／ ｇ 砂计算．
由图 ５（ａ）知，随着滤层深度的增加，出水铁、砷

质量浓度不断降低．进水经过静态混合器后跌入滤

柱中，在进入滤层前近 ４０％ Ｆｅ２＋ 已被氧化，剩余的

Ｆｅ２＋离子进入滤层后在滤料表面发生接触自催化氧

化反应，生成无定型态 ｒ － ＦｅＯＯＨ 包裹在石英砂

上［１４－１５］ ．Ｆｅ、Ａｓ 去除空间主要集中在 ６０ ｃｍ 以上滤

层，去除率均能达到 ８０％以上，其中液面下 ２０ ｃｍ 滤

层 Ｆｅ 去除率约为 ４３％，Ａｓ 有效去除量为 ３７ μｇ ／ Ｌ，
去除率高达 ６５％， ２０ ～ ６０ ｃｍ 滤层砷去除量为

１０ μｇ ／ Ｌ左右，去除率达 １７．５％，而 ６０ ｃｍ 以下滤层

内砷去除质量浓度仅为 ５ μｇ ／ Ｌ 左右．由图 ５（ｂ）可
知，液面下 ２０ ｃｍ 石英砂滤料表面 Ｆｅ、Ａｓ 负载量最

大，Ａｓ 负载量为 ２２６． ９５ μｇ ／ ｇ 砂， Ｆｅ 负载量为

８．８３３ ｍｇ ／ ｇ砂，大略估算可知吸附剂 ｒ－ＦｅＯＯＨ 表面

Ａｓ 负载量为 １６．１７ ｍｇ ／ ｇ ＦｅＯＯＨ，这与上述图 ５（ａ）
显示结果吻合，即液面下 ２０ ｃｍ 滤层是最有效的铁

砷去除条带．从 ２０ ｃｍ 滤层处到 １２０ ｃｍ 滤层处，铁
负载量从８．８３３ ｍｇ ／ ｇ逐渐降低为 １．６１１ ｍｇ ／ ｇ，对应

的砷含量从 ２２６．９５ μｇ ／ ｇ 降低为 ２８．８２ μｇ ／ ｇ．可以看

出，滤料表面铁负载量以及 ｒ－ＦｅＯＯＨ 吸附的砷质量

浓度沿程降低．大部分 Ｆｅ２＋在上部滤层通过接触自

催化氧化作用生成无定型态 ｒ－ＦｅＯＯＨ 并负载在石

英砂滤料上，成为水中砷去除的吸附剂，随着滤层深

度的增加，水中剩余的亚铁越来越少，能生成的

ｒ－ＦｅＯＯＨ吸附剂量相应减少，砷去除效果自然降低．
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图 ５　 Ａｓ 沿程去除规律分析

Ｆｉｇ．５　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒｕｌｅ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
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２．３．２　 滤柱除砷机理分析

本实验进水中的砷为 Ａｓ（ＩＩＩ），在处理流程中并

不存在预氧化步骤，同时 ｐＨ 为 ７ 左右，因此，砷主

要以中性分子态 Ｈ３ＡｓＯ３形式存在，难以被铁氧化物

吸附、共沉［１６］，但实验结果表明：进水 Ｆｅ２＋质量浓度

在 ２ ｍｇ ／ Ｌ 范围内变化时，通过自催化氧化作用生成

了原位负载的铁氧化物 ｒ－ＦｅＯＯＨ，并实现了对砷的

同步高效吸附去除．Ｌｉｎ Ｗａｎｇ 等［１７］ 认为 Ｆｅ２＋氧化过

程中能够生成具有氧化能力的·ＯＨ、Ｆｅ４＋ 中间产

物，促进 Ａｓ（ＩＩＩ）向 Ａｓ（Ｖ）转化，利于砷的吸附去除．
为探究本滤柱除砷工艺内是否存在 Ａｓ（ＩＩＩ）的氧化，
以 ２．３．１ 中沿程砂样解吸液为研究对象，对负载在

石英砂表面的 Ａｓ 价态进行分析．
由图 ６ 可知，不同滤层内砂样表面负载的 Ａｓ 主

要以 Ａｓ（Ｖ） 形态存在，占该滤层 Ａｓ 负载总量的

８０％～９０％，而 Ａｓ（ＩＩＩ）负载量仅为 １０％ ～２０％，由于

进水中 Ａｓ（ＩＩＩ）在滤柱内停留时间不足 １５ ｍｉｎ，而且

空气中 Ａｓ（ＩＩＩ）的氧化速率极其缓慢，故排除过滤过

程中溶解氧对 Ａｓ（ ＩＩＩ）的氧化作用．推测 Ａｓ（ ＩＩＩ）氧
化过程有可能伴随着铁盐自催化氧化过程同时发

生，且该氧化过程对砷的吸附去除起到促进作用．
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图 ６　 沿程砂样表面负载 Ａｓ 的不同价态占比关系

Ｆｉｇ． ６ 　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｓ
ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓａｎｄ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｌａｙｅｒ

通过滤柱原位生成的铁基吸附剂沿程除砷规律

研究，对滤柱除砷过程归纳如下（见图 ７）：
１）原水跌水曝气后进入滤柱，在进水 ｐＨ 为 ７

左右条件下，溶液中部分 Ｆｅ２＋离子会水解并氧化生

成 Ｆｅ（ＯＨ） ３，部分 Ｆｅ２＋在滤料表面 ｒ－ＦｅＯＯＨ 的自催

化作用下迅速氧化并负载在滤料表面，无定型态

ｒ－ＦｅＯＯＨ的特殊结构为 Ａｓ（Ｖ）、Ａｓ（ＩＩＩ）提供了大量

的吸附位点［１８］ ．
２）Ｆｅ２＋在滤层中自催化氧化生成 ｒ－ＦｅＯＯＨ 过

程中，可能会产生具有氧化能力的·ＯＨ、Ｆｅ４ ＋ 中间

产物，促进 Ａｓ（ＩＩＩ）的氧化，从而提高 Ａｓ 在铁氧化物

表面的吸附．

３）Ａｓ（Ｖ）及 Ａｓ（ ＩＩＩ）被滤料孔隙以及负载于滤

料表面的 Ｆｅ（ＯＨ） ３和 ｒ－ＦｅＯＯＨ 吸附，并在滤层中

截留去除．
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自催化氧化

Fe(OH)3

r-FeOOH
?OH、Fe4+

吸附
As(Ⅴ)、As(Ⅲ)
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图 ７　 滤柱除砷过程机理推测

Ｆｉｇ．７　 Ｆｉｌｔｅｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结　 论

１）原位生成铁基吸附剂的滤柱除砷工艺能够

实现低质量浓度含砷地下水的净化．在进水 ｐＨ ７ 左

右、滤速为 ５ ｍ ／ ｈ 条件下，进水 Ａｓ 质量浓度 ５０、
１００ μｇ ／ Ｌ所对应的最佳铁盐质量浓度分别为 １．２、
２ ｍｇ ／ Ｌ，最佳铁砷比约为 ２０ ∶ １，运行周期内 Ｆｅ、Ａｓ
出水均能达标．

２）滤速是滤柱除砷工艺的重要影响参数，在进

水 Ａｓ（ＩＩＩ）质量浓度为 ５０～７０ μｇ ／ Ｌ、总 Ｆｅ 质量浓度

为 ２ ｍｇ ／ Ｌ 条件下， 滤速由 ３ ｍ ／ ｈ 逐渐提升至

１０ ｍ ／ ｈ过程中，Ａｓ 去除条带逐渐下移，而 Ｆｅ 去除条

带并没有发生明显变化．控制滤速在 ５ ｍ ／ ｈ 以内，
Ｆｅ、Ａｓ 出水能够持续稳定达标，并且实验滤柱的极

限滤速为 １０ ｍ ／ ｈ．
３）Ｆｅ、Ａｓ 有效去除带主要集中在上部 ６０ ｃｍ 滤

层，去除率均能达到 ８０％以上，其中液面下 ２０ ｃｍ 滤

层内砷去除率高达 ５８％，去除质量浓度为 ２０ μｇ ／ Ｌ．
随着滤层深度增加，Ａｓ 去除效果不断降低：６０ ｃｍ 以

下滤层，厚度每增加 ２０ ｃｍ 出水 Ａｓ 质量浓度仅降低

５ μｇ ／ Ｌ 左右．
４）滤柱原位除砷的主要机理为吸附、共沉，铁

盐自催化氧化过程中伴随着 Ａｓ（ＩＩＩ）的氧化，滤柱中

砷的 去 除 依 赖 于 滤 料 表 面 及 间 隙 内 生 成 的

ｒ－ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ（ＯＨ） ３对砷的有效吸附．
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