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改性磁铁矿对水体中砷的吸附特性研究
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摘要：经过酸化改性后的天然磁铁矿，由于比表面积和内部结构发生变化，从而表现出很好的除砷性能，

进一步研究其对水体中砷的吸附特征，为实际工程应用提供数据是十分必要的。本文对经０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸
浸泡、１５０℃温度下灼烧１０ｍｉｎ的改性磁铁矿吸附砷的特征进行了表征，绘制吸附速率曲线图。吸附影响因
素实验结果显示：当初始ｐＨ为６～９时，吸附性能强；Ｃｌ－、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＨＣＯ－３、ＣＯ

２－
３ 离子与Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）

不会产生竞争吸附，ＰＯ３－４ 、ＮＯ
－
３、ＳＯ

２－
４ 离子与 Ａｓ（Ⅲ）产生竞争性吸附，且 ＰＯ

３－
４ ＞ＳＯ

２－
４ ＞ＮＯ

－
３；ＰＯ

３－
４ 、ＮＯ

－
３

离子与Ａｓ（Ⅴ）产生竞争性吸附。结合Ｘ射线衍射、扫描电镜等研究结果，初步探讨了改性磁铁矿的除砷机
理，认为改性后的磁铁矿比表面积明显增大，表面生成物含有Ｆｅ（Ⅱ）和Ｆｅ（Ⅲ）是其吸附砷能力提高的主要
原因。实验结果证实，改性天然磁铁矿是一种值得进一步研究并实际应用的水体除砷材料。
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砷分布在自然界的多种环境介质中。全球大约

有两亿人饮用砷污染地下水［１－３］，近期对高砷暴露

人口数量的估计可能更多［４］。在中国，已经查证的

和可能存在的高砷地下水影响区域比较分散，且污

染面积大［５］。如何治理高砷地下水成为急需解决

的问题。近年来，多种修复技术被应用到自然水和

饮用水去除砷的工艺中，其中吸附除砷技术效率高、

干扰小、二次污染少，吸附材料的再生利用被公认为

处理高砷水的最有效手段。吸附除砷技术是指应用

吸附材料去除水体中的砷，在这个物理化学的分离

过程中，砷分子通过吸附力吸附于吸附材料的表面。

而吸附材料具有表面积大、吸附能力强、污染废物少

的特点使得吸附技术得以更广泛的应用。尤其是在

经济不发达地区，吸附技术的应用更为适合，其对自

然环境的影响更小［６］，研究高效的除砷吸附剂将其

应用于去除水体中砷，以及有关吸附剂的性能和其

他实验条件是研究的热点之一［７－９］。

已确定经过酸化改性后的天然磁铁矿，进行水

体中的砷吸附实验时表现出很好的除砷性能，达到

了简便、高效强化天然磁铁矿去除水中砷效果的目

的［１０］。本实验是进一步研究改性天然磁铁矿对水

体中Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的吸附特征，考察溶液初始
浓度、反应时间及干扰离子等因素对吸附效率的影

响，以及改性天然磁铁矿吸附砷的动力学吸附特征，

并对改性天然磁铁矿的除砷机理进行了初步研究，

拟为治理高砷地下水提供一种切实可用的吸附

材料。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｘＯＲＳ－ＩＣＰ电感耦合等离子体发
射光谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司），场发射扫描电子显微
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镜（ＺｅｉｓｓＳＵＰＲＡ５５）。
箱式电阻炉及数字温度控制箱（天津泰斯特

ＳＸ－４－１０型），电热鼓风干燥箱（上海博讯 ＧＺＸ－
９０７０ＭＢＥ型），振荡培养箱（上海博讯 ＢＳＤ－１５０），
电子分析天平（梅特勒 ＡＬ２０４型），Ｍｉｌｉ－Ｑ超纯水
机，离心机。

ｐＨ及ＯＲＰ测定仪，移液枪，１０ｍＬ移液管，５０
ｍＬ移液管，５００ｍＬ容量瓶，５０ｍＬ容量瓶，１００ｍＬ
聚乙烯塑料瓶，２５０ｍＬ烧杯，电热鼓风干燥箱，干燥
皿，烘箱，０．４５μｍ滤膜，玛瑙研钵，注射器。

主要试剂：砷酸钠（Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ），亚砷酸
钠，氯化钠，氢氧化钠，盐酸，均为分析纯。

三价砷标准储备液：称取亚砷酸钠０．８６７０ｇ，用
水溶解后转入５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇匀。
贮存在聚乙烯瓶中。此溶液每升含１ｇ的 Ａｓ（Ⅲ），
即Ａｓ（Ⅲ）浓度为１．０００ｇ／Ｌ。根据不同的需要将此
储备液稀释成不同的浓度（现用现配）。

五价砷标准储备液：称取砷酸钠１．０４１２ｇ，用蒸
馏水溶解后转入５００ｍＬ容量瓶中，稀释至标线，摇
匀。贮存在聚乙烯瓶中。此溶液每升含 ０．５ｇ的
Ａｓ（Ⅴ），即Ａｓ（Ⅴ）浓度为０．５００ｇ／Ｌ。根据不同的
需要将此储备液稀释成不同的浓度（现用现配）。

所有实验用玻璃器皿及容器均先用洗涤剂清

洗，用自来水冲洗干净后于１０％硝酸中浸泡１２ｈ，
使用前再用去离子水清洗６次。
１．２　实验方法
１．２．１　天然磁铁矿改性方法

称取５．０ｇ磁铁矿于一系列２５０ｍＬ具塞锥形
瓶中，加入０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸５０ｍＬ，室温下静置浸泡
４８ｈ，倾泻法弃去酸化溶液后，将磁铁矿和残余溶液
尽可能完全转移至陶瓷平板皿中，放入电阻炉中，设

定１５０℃灼烧１０ｍｉｎ。灼烧后冷却，备用［１０］。

１．２．２　吸附动力学及砷形态对吸附影响试验
称取改性天然磁铁矿吸附剂０．５０００ｇ于一系

列１００ｍＬ聚乙烯塑料瓶中，分别加入１．０ｍｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）溶液各 ５０ｍＬ，在 １５℃、２５℃、
３５℃、４５℃和１５０ｒ／ｍｉｎ转速下振荡，间隔一定时间
（０．５、１、２、３、７、９、１２、１６、２０、２６、３２、４０、４８、６０、７２ｈ）
取样，待测。

１．２．３　溶液初始ｐＨ值对吸附影响试验
称取改性天然磁铁矿吸附剂０．５０００ｇ于一系

列１００ｍＬ聚乙烯塑料瓶中，分别加入１．０ｍｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）溶液各５０ｍＬ，用盐酸和氢氧化钠
调节ｐＨ值分别为２．０、３．０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０、

９．０、１０．０在室温（２５±２℃）和１５０ｒ／ｍｉｎ转速下振
荡。４８ｈ后停止振荡，取样待测。
１．２．４　共存离子对吸附影响试验

称取改性天然磁铁矿吸附剂０．５０００ｇ于一系
列１００ｍＬ聚乙烯塑料瓶中，分别加入不同浓度的
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扰离子（２、３、４、６ｍｍｏｌ／Ｌ）的 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）溶
液。在室温（２５±２℃）和 １５０ｒ／ｍｉｎ转速下振荡。
４８ｈ后停止振荡，取样待测。
１．２．５　取样及测定方法

用０．２２μｍ滤膜过滤上清液到取样瓶中（开始
的２～３ｍＬ弃去），用电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ）测定滤液中的总砷及总铁浓度。
１．２．６　改性机制测定方法

改性前和改性后的磁铁矿采用 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）进行分析，考察改性对矿物表面成分含量的
改变。用扫描电镜（ＳＥＭ）分析反应前后粒状磁铁矿
的表面特征以及元素成分的变化，判断改性对比表面

积的影响。从而确定改性后磁铁矿吸附砷的机制。

１．２．７　吸附效果的表示方法
改性磁铁矿对砷的吸附效果用吸附率和吸附容

量来表示。改性磁铁矿对 Ａｓ吸附容量（ｑｅ，μｇ／ｇ）
计算式为：

ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）×Ｖ／ｍ
式中：ｑｅ—吸附剂对 Ａｓ的吸附容量（μｇ／ｇ）；Ｃ０—
吸附前溶液中 Ａｓ的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｃｅ—吸附平衡后
溶液中总砷的浓度（μｇ／Ｌ）；Ｖ—Ａｓ溶液体积（Ｌ）；
ｍ—吸附剂用量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　改性磁铁矿对砷的吸附动力学实验结果

将０．５０００ｇ改性天然磁铁矿加到５０ｍＬ砷溶
液中，初始Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）浓度为１．０ｍｇ／Ｌ，在
１５℃、２５℃、３５℃、４５℃下进行吸附动力学实验，取样
时间从０．５ｈ到７２ｈ不等，通过吸附量随时间的变
化得出改性天然磁铁矿吸附 Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的平
衡时间和最大吸附量，结果如图１所示。

从图１中可以看出，最优改性天然磁铁矿对
Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）的吸附量均随时间增长而增多，吸
附特征上，基本符合溶质在多孔性吸附剂上吸附时

所存在的三个阶段过程［１１］：初始过程吸附速率大，

中间过程吸附速率相对减小，后期吸附过程基本趋

于平衡。这也说明在吸附起始过程，吸附剂表面待

吸附物含量和溶液中待吸附物含量相差较大且吸附
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图 １　改性天然磁铁矿对砷的吸附量随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｔａｃｔｔｉｍｅｏｎａｒｓｅｎｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｒｏｍ

Ａｓ（Ⅲ）ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＡｓ（Ⅴ）ｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍａｇｎｅｔｉｔｅ

剂表面的吸附位足够，也就是说改性天然磁铁矿在

此阶段有较多的吸附点位来吸附 Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ），且以外表面吸附为主，吸附速率快；随着吸
附进行，在吸附过程中间阶段，外部表层吸附逐渐趋

于饱和，转向内部吸附为主，且溶液中此阶段的

Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）浓度减小，内部扩散阻力不断增
加，导致吸附速率降低；到了吸附后期阶段，改性天

然磁铁矿对Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）的吸附基本以内表面
高能点位吸附为主，浓度推动力也越来越小，此时吸

附基本处于平衡状态［１２－１３］。

从图１中还可以看出，吸附开始时，改性天然磁
铁矿对Ａｓ（Ⅲ）的吸附优于对Ａｓ（Ⅴ）的吸附。推测
是在吸附起始阶段，Ａｓ（Ⅲ）与吸附剂的吸附模型属
于氧化还原－吸附反应，Ａｓ（Ⅴ）与吸附剂的吸附模
型属于单一吸附反应，这就使得 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）两
者到达吸附剂表面的作用力和两者与吸附剂的吸附

效率均有所差异，这两种差异导致Ａｓ（Ⅲ）被改性天
然磁铁矿吸附的速率更为迅速。整体分析来看，实

验条件下，Ａｓ（Ⅲ）吸附大约在 ２５ｈ达到平衡，
Ａｓ（Ⅴ）吸附大约在４０ｈ达到平衡，所以在后续的实
验中以４８ｈ作为吸附平衡时间。

图１中不同温度下吸附动力学试验结果，可以
考察到温度对于改性天然磁铁矿吸附除砷的影响。

从图中可知，温度对改性天然磁铁矿吸附Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ）的全阶段影响没有一定的规律，但中期吸附
阶段基本符合温度效应，Ａｓ（Ⅴ）的温度效应比
Ａｓ（Ⅲ）更为明显。对于 Ａｓ（Ⅲ），吸附效率具体表
现为４５℃ ＞３５℃ ＞２５℃≈１５℃，温度效应表现较
弱；对于Ａｓ（Ⅴ），吸附效率具体表现为４５℃ ＞３５℃
＞２５℃＞１５℃，温度效应表现较强。
将吸附平衡前的动力学数据采用动力学方程来

研究吸附行为是非常重要的，通常是用Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准
一级吸附速率方程（公式３）和假二级吸附速率方程
（公式４）进行拟合。

准一级吸附速率表达式：

ｌｇ（ｑｅ－ｑ）＝ｌｇｑｅ－
ｔ·Ｋ
２．３０３ （３）

假二级吸附速率表达式：

ｔ
ｑ＝

１
Ｋ２·ｑ

２
２
＋ｔｑ２

（４）

式中：ｔ为吸附时间，ｈ；ｑｅ为饱和吸附量，μｇ／ｇ；
ｑ为ｔ时刻的吸附量，μｇ／ｇ；Ｋ１为准一级动力学方程
速率常数，ｈ－１；Ｋ２为假二级吸附速率常数，
（ｇ／μｇ）／ｈ［１４－１５］。

根据吸附平衡前动力学数据，以ｌｏｇ（ｑｅ－ｑ）对ｔ
作图，得到吸附Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）的Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级
吸附速率曲线图拟合结果见表１；根据所有动力学
数据，以ｔ／ｑ对ｔ作图，得到吸附Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）的
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ假二级吸附速率曲线图拟合结果见表１。

从表１中的数据可以看出，拟合的 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准
一级速率方程所得到的相关系数 Ｒ２均大于０．９０９，
而应用吸附动力学数据拟合的 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ假二级速
率方程所得到的相关系数 Ｒ２均大于０．９２８９。对比
而言，假二级吸附速率拟合方程的线性关系更优于

准一级吸附速率拟合方程的线性关系。进一步对比

拟合的两种动力学模型求出的平衡吸附量可以看出

两次拟合结果差别比较大。将两个平衡吸附量的数

值与实验得到的平衡吸附量数值进行比较，

Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ假二级速率方程所得到的平衡吸附量更
接近实验得到的平衡吸附量数值。根据前面的这两

点结果可以认为，最优改性天然磁铁矿对Ａｓ（Ⅲ）、
Ａｓ（Ⅴ）的吸附动力学过程更符合假二级吸附速率
方程。这也说明 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级吸附速率方程只
采用吸附平衡前的实验数据，确实存在一定局

限，适于吸附初始阶段的动力学描述，但是
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表 １　Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ准一级和假二级吸附动力学模型拟合参数
Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＡｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

Ａｓ形态
温度

（℃）

准一级动力学模型 假二级动力学模型

Ｒ２ Ｋ１（ｈ－１） ｑｅ（ｃａｌ）（μｇ／ｇ） Ｒ２ Ｋ２［（ｇ／μｇ）ｈ］ ｑ２（μｇ／ｇ）

ｑｅ（ｅｘｐ）
（μｇ／ｇ）

１５ ０．９１２６ ２．１０１７ ５４．９７ ０．９８１３ ０．０１０８ ９２．５９ ９１．５３
２５ ０．９９２０ ２．２８４５ ４３．７７ ０．９８０９ ０．０１１８ ８４．７５ ９１．１２

Ａｓ（Ⅲ）
３５ ０．９４０８ ２．１６６７ １８．９２ ０．９９８３ ０．０１０６ ９４．３４ ９４．１０
４５ ０．９０９０ ２．０９３４ １８．９２ ０．９９７９ ０．０１０８ ９２．５９ ９８．２９
１５ ０．９９０９ ０．０５０７ １．１２ ０．９２８９ ０．００６８ １４７．０６ ９７．４９
２５ ０．９０９２ ０．０６５４ １．１６ ０．９９５３ ０．０１０３ ９７．０８ ９８．００

Ａｓ（Ⅴ）
３５ ０．９７０１ ０．０２０９ １．０５ ０．９３８３ ０．００９３ １０７．５３ ９４．２０
４５ ０．９０９２ １．２２７１ １６．８７ ０．９９３３ ０．００８８ １１３．６４ ９７．８９

该方程并不能更准确地描述吸附全过程［１６］；而假二

级吸附速率方程是对试验中整个吸附过程的拟合，

包括外部扩散、表面吸附和内部扩散等［１７］。另外，

从表２中Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）对比来看，准一级和假二
级吸附速率方程所拟合出的吸附速率常数，Ａｓ（Ⅲ）
明显大于Ａｓ（Ⅴ），考虑是由于改性天然磁铁矿的表
面形成了二价铁和三价铁的混合体系，在这一体系

中频繁地发生着电子的转移，这就使得Ａｓ（Ⅲ）可以
与吸附剂之间发生氧化还原反应及吸附反应，而

Ａｓ（Ⅴ）与吸附剂之间只是发生吸附反应。但
Ａｓ（Ⅴ）的最终吸附量还是略高于 Ａｓ（Ⅲ）的最终吸
附量。

２．２　砷形态对吸附的影响
自然水体中，无机砷多以砷酸盐和亚砷酸盐共

同存在，因此，砷形态共存状态下考察改性天然磁铁

矿的吸附行为具有重要的实践意义。将含有

Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ），浓度均为０．５ｍｇ／Ｌ的溶液中加入
改性磁铁矿，在２５℃下振荡，不同时间取样，测定结
果见图２。结果表明，在吸附前期，Ａｓ（Ⅲ）的吸附量
显著高于Ａｓ（Ⅴ）的吸附量，这与之前动力学实验中
规律一致。吸附平衡时，Ａｓ（Ⅴ）的吸附量要略高于
Ａｓ（Ⅲ）的吸附量，这与假二级吸附拟合曲线所得到
的平衡吸附量几乎完全一致，再次说明了整个吸附

包括多种吸附过程。当砷形态共存时，由于Ａｓ（Ⅲ）
存在氧化还原－吸附，发生外部扩散和表面吸附时，
改性天然磁铁矿吸附 Ａｓ（Ⅲ）的速度大于吸附
Ａｓ（Ⅴ）的速度，随着吸附的进行，发生内部扩散、吸
附共沉淀后，Ａｓ（Ⅴ）较容易占据利于吸附的吸附点
位，且吸附密度也较大，改性天然磁铁矿吸附

Ａｓ（Ⅴ）的能力高于Ａｓ（Ⅲ），使得 Ａｓ（Ⅴ）最终吸附
量略大于Ａｓ（Ⅲ）最终吸附量。

图 ２　砷形态对改性磁铁矿吸附反应的影响实验结果
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｆｏｒｍｏｆＡｓｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

２．３　初始砷浓度对改性磁铁矿吸附砷的影响
控温２５℃下，０．５０００ｇ改性天然磁铁矿吸附剂

对５０ｍＬ不同初始砷浓度的溶液（０．１～１０ｍｇ／Ｌ）
进行吸附处理４８ｈ后取样检测，Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）的
吸附量随初始浓度的变化规律如图３所示。由图３
可以看出，无论Ａｓ（Ⅲ）还是Ａｓ（Ⅴ），随着初始砷浓
度的增加，吸附剂对砷的吸附量变化趋于缓慢或者

趋于恒定值，这是因为固体对液体中物质的吸附主

要是由扩散作用控制的。通常来讲，扩散动力与液

体中物质浓度成正比，因此在一定浓度范围内，随着
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第６期 吴昆明，等：改性磁铁矿对水体中砷的吸附特性研究 第３６卷



图 ３　砷初始浓度的变化对改性磁铁矿吸附砷量的影响
Ｆｉｇ．３　 ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｓｏｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｓｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

初始砷浓度的增大，砷的平衡吸附量会逐渐增加；超

过一定浓度时，由于吸附剂表面吸附点位有限，最终

吸附会趋于饱和状态。实验条件下，砷浓度为

１ｍｇ／Ｌ时，天然改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）的
平衡吸附量达到１００μｇ／ｇ，但对于 Ａｓ（Ⅲ），高浓度
时吸附量接近２００μｇ／ｇ；对于 Ａｓ（Ⅴ），高浓度时吸
附量为１００μｇ／ｇ，这说明天然改性磁铁矿对Ａｓ（Ⅲ）
和Ａｓ（Ⅴ）的吸附形式有一定差异。
２．４　ｐＨ值对改性磁铁矿吸附砷的影响

铁氧化物及其复合氧化物在吸附亚砷酸盐和砷

酸盐时，ｐＨ值对 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）吸附行为有不同
的影响［１８］，这不仅与不同 ｐＨ下的 Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ）存在形式有关，也与铁氧化物及其复合氧化
物的除砷形式有关。

当ｐＨ在３．０～９．０时，Ａｓ（Ⅲ）的主要存在型
体为Ｈ３ＡｓＯ３中性分子，Ａｓ（Ⅴ）的主要存在型体为
Ｈ２ＡｓＯ

－
４、ＨＡｓＯ

２－
４ 两种离子。为此，本实验将５０ｍＬ

浓度为１．０ｍｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）和Ａｓ（Ⅴ）溶液，用盐酸
或氢氧化钠调节不同 ｐＨ值为２．０、３．０、４．０、５．０、
６．０、７．０、８．０、９．０、１０．０，加入改性天然磁铁矿控温
２５℃进行吸附。结果如图 ４所示，对于 Ａｓ（Ⅲ）、
Ａｓ（Ⅴ），当ｐＨ在２～５时，改性天然磁铁矿的吸附

图 ４　溶液初始ｐＨ值对改性磁铁矿吸附砷量的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｓｂｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

量虽然具有随 ｐＨ升高而增大的趋势，但都低于
６０

!

ｇ／ｇ，吸附性能不高。这主要是由于当溶液中氢
离子浓度较大时，改性磁铁矿表面的铁氧化物和氢

氧化铁与氢离子发生化学反应，使得改性磁体矿表

面的吸附电位大量减少；化学反应也破坏了二价铁

和三价铁组成的混合体系，三价砷无法发生氧化还

原反应，大大降低了其在改性磁铁矿表面的吸附。

当ｐＨ在６～９时，改性天然磁铁矿的吸附量与
ｐＨ为２～５时相比突然增大，且基本稳定在 １００
!

ｇ／ｇ，吸附性能较强；当 ｐＨ＝１０时，改性天然磁铁
矿的吸附量相对于ｐＨ在６～９时又略微偏低。

综合以上两种范围的ｐＨ值对改性天然磁铁矿
吸附砷的影响结果，即当 ｐＨ为６～９时，吸附效果
最佳。

２．５　共存离子对改性磁铁矿吸附砷的影响
进一步研究共存阴离子对改性天然磁铁矿除砷

性能的影响，对改性天然磁铁矿治理高砷地下水的

除砷技术有重要的实际意义。从我国高砷地下水分

布较广的北方典型地区的水化学特征来看，高砷地

下水中的阴离子以 Ｃｌ－和 ＨＣＯ－３ 为主，ＮＯ
－
３、ＳＯ

２－
４ 、

ＰＯ３－４ 、ＣＯ
２－
３ 等均有存在。

分别在初始砷溶液浓度为１．０ｍｇ／Ｌ的溶液中，
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加入Ｃｌ－、ＨＣＯ－３、ＣＯ
２－
３ 、ＮＯ

－
３、ＳＯ

２－
４ 、ＰＯ

３－
４ 浓度分别

达到２、３、４、６ｍｍｏｌ／Ｌ，考察共存阴离子对吸附的影
响。测定溶液中剩余的砷浓度，通过公式计算吸附

量，以阴离子的浓度为横坐标，以吸附量为纵坐标作

图，结果如图５所示。

图 ５　共存阴离子对改性天然磁铁矿吸附砷的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇａｎｉｏｎｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｓｂｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

对于Ａｓ（Ⅲ）体系，Ｃｌ－的浓度从２ｍｍｏｌ／Ｌ上升
到６ｍｍｏｌ／Ｌ时，改性天然磁铁矿对 Ａｓ（Ⅲ）的平衡
吸附量变化不大，表明Ｃｌ－离子与Ａｓ（Ⅲ）不会产生
竞争吸附。但随着 ＰＯ３－４ 、ＮＯ

－
３、ＳＯ

２－
４ 各自在体系中

的浓度增大，改性磁铁矿对Ａｓ（Ⅲ）的平衡吸附量明
显降低，表明 ＰＯ３－４ 、ＮＯ

－
３、ＳＯ

２－
４ 离子与 Ａｓ（Ⅲ）产生

竞争性吸附，相比而言，ＰＯ３－４ ＞ＳＯ
２－
４ ＞ＮＯ－３。当

ＣＯ２－３ 存在时，改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅲ）平衡吸附量有
所增加，表明 ＣＯ２－３ 有促进作用，ＣＯ

２－
３ 浓度从

２ｍｍｏｌ／Ｌ上升到６ｍｍｏｌ／Ｌ时，促进能力基本保持一
致。ＨＣＯ－３存在时，在低浓度下，改性磁铁矿对
Ａｓ（Ⅲ）平衡吸附量有所降低；高浓度下，改性磁铁
矿对Ａｓ（Ⅲ）平衡吸附量有所增加，表明ＨＣＯ－３离子

的抑制能力或促进能力与其浓度相关。

对于Ａｓ（Ⅴ）体系，具有一定的相似性。Ｃｌ－、
ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
４ 的浓度从 ２ｍｍｏｌ／Ｌ上升到 ６ｍｍｏｌ／Ｌ

时，改性天然磁铁矿对Ａｓ（Ⅴ）的平衡吸附量变化不
大，表明Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＳＯ

２－
４ 与 Ａｓ（Ⅴ）不会产生竞争

吸附。但随着 ＰＯ３－４ 、ＮＯ
－
３各自在体系中的浓度增

大，改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅴ）的平衡吸附量明显降低，
表明 ＰＯ３－４ 、ＮＯ

－
３与 Ａｓ（Ⅲ）产生竞争性吸附，且

ＰＯ３－４ 抑制Ａｓ（Ⅴ）吸附的作用非常显著。ＨＣＯ
－
３存

在时，在低浓度下，改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅴ）平衡吸附
量有所降低；高浓度下，改性磁铁矿对Ａｓ（Ⅴ）平衡
吸附量又维持在１００

!

ｇ／ｇ，有所增加但变化不大。
高砷地下水存在阴离子的同时，必然存在阳离

子，以Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋为主。实验选择在初始砷溶液
浓度为１．０ｍｇ／Ｌ的溶液中，使 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋浓度分
别达到２、３、４、６ｍｍｏｌ／Ｌ，考察共存阳离子对吸附的
影响。测定溶液中剩余的砷浓度，通过公式计算吸

附量，以阴离子的浓度为横坐标，以吸附量为纵坐标

作图，结果见图６。

图 ６　共存阳离子对改性天然磁铁矿吸附砷的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｃａｔｉｏｎｓｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｓｂｙ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ
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　　如图６所示，对于Ａｓ（Ⅲ）体系，Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋的
浓度为２ｍｍｏｌ／Ｌ时，改性天然磁铁矿对 Ａｓ（Ⅲ）的
平衡吸附量有所增加，但随着各自在体系中浓度的

增大，改性磁铁矿对Ａｓ（Ⅲ）的平衡吸附量呈现降低
趋势。对于 Ａｓ（Ⅴ）体系，Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的浓度从
２ｍｍｏｌ／Ｌ上升到 ６ｍｍｏｌ／Ｌ时，改性天然磁铁矿对
Ａｓ（Ⅴ）的平衡吸附量略有增加但变化不大。可以
认为，Ｃａ２＋存在时改性天然磁铁矿对Ａｓ（Ⅴ）的吸附
能力具有增强作用，这主要是由于改性天然磁铁矿

对Ｃａ２＋的专性吸附增加了其表面的正电荷，引起双
电层的压缩及扩散层的减小，并与以阴离子形式存

在的Ａｓ（Ⅴ）产生静电引力，从而大大增强了吸附剂
表面的吸附位点。与Ａｓ（Ⅴ）相比较，以中性分子存
在的Ａｓ（Ⅲ）就没有上述影响。另外，Ｃａ２＋还可以与
Ａｓ（Ⅴ）阴离子结合形成沉淀Ｃａ３（ＡｓＯ４）２，也是
Ａｓ（Ⅴ）的吸附量高于 Ａｓ（Ⅲ）的吸附量的重要原
因。在Ｍｇ２＋存在时对吸附的影响，主要考虑 Ｍｇ与
Ｃａ是同一主族元素，二者的化学性质相似。由于
Ｍｇ的原子质量和离子半径比 Ｃａ小，与吸附剂表面
发生专性吸附时其结合能力更强。从图 ６可以看
出，溶液中有Ｍｇ２＋存在时，改性天然磁铁矿对砷的
吸附能力均高于或等于有Ｃａ２＋存在的条件。

３　改性磁铁矿吸附砷的机制分析
将天然磁铁矿及改性产物采用 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）分析方法进行矿物种类和含量（半定量）分
析，测试结果（ＸＲＤ谱图略）与标准卡片对比可以看
出两种样品中均主要含有磁铁矿、石英、镁铁化合

物。经改性处理后，磁铁矿含量降低，石英没有发生

改变，出现了赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３），结构性质变为二价铁
和三价铁的混合体系。石英没有发生改变主要是由

于其性质稳定，石英的主要成分为 ＳｉＯ２，与盐酸不
发生反应，且改性时的温度对其影响不大。而一部

分磁铁矿在改性的过程中转化成了赤铁矿。可以认

为：天然磁铁矿在盐酸浸泡过程中同时产生了二阶

铁和三价铁，一部分二阶铁进一步氧化成三价铁，消

耗了水中的氢离子。三价铁和水中的氢氧根结合生

成氢氧化铁，氢氧化铁在高温下变为赤铁矿。而剩

余的二阶铁和三价铁形成的活性中心，增强了天然

磁铁矿的活性。这种二价铁和三价铁混合体系中发

生着频繁的电子转移，导致矿物相的相互转化，使得

原本稳定的天然磁铁矿变得不稳定，最优条件下的

改性天然磁铁矿更容易与水体中的砷发生氧化还

原、吸附等一系列反应［１９－２０］，从而导致改性后的天

然磁铁矿除砷效果远远超过未改性的除砷效果。对

比改性前后天然磁铁矿的场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）表面扫描图像（图７）可以看出（放大倍数为
２００００），改性前的天然磁铁矿（图７左）呈现标准的
晶体，改性后的天然磁铁矿（图７右）块状附着的表
面颗粒聚集物明显增多，使得其比表面积较改性前

大得多，推测这些颗粒聚集物是 Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）的
混合物，是除砷过程发生作用的主要物质。这是导

致改性后的天然磁铁矿除砷能力增强的主要原因。

４　结论
高砷地下水污染的严重性和紧急性都迫切需要

探索出更多高效、低价、二次污染小的除砷技术，对

于高效除砷吸附剂的研究一直是关注的重点。铁氧

化物及其复合氧化物，如菱铁矿、水铁矿等，其表面

电荷高、比表面积大，在特定条件下对亚砷酸盐和砷

酸盐有较强的结合能力和亲和性，使得铁氧化物作

为吸附剂处理高砷水属于研究热点之一。本文基于

图 ７　改性前（左）和改性后（右）天然磁铁矿的扫描电镜图像
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｔｕｒａｌｍａｇｎｅｔｉｔｅ（Ｌｅｆｔ）ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ（Ｒｉｇｈｔ）

—０３６—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０１７年



已经优选的天然磁铁矿的改性方法，对其进行除砷

吸附特征研究。结果表明：改性后的天然磁铁矿结

构发生改变，其作为吸附剂对 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）具有
较好的去除效果，可以达到水体除砷的目的。当初

始ｐＨ为６～９时，吸附性能强；Ｃｌ－、ＨＣＯ－３、ＣＯ
２－
３ 、

Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋离子的浓度对改性天然磁铁矿吸附砷
的平衡吸附量影响不大。改性后的天然磁铁矿为颗

粒状，抗压破碎强度大，因此可以进一步研究改性天

然磁铁矿作为反应介质材料应用于渗透反应格栅技

术，实际应用于污染水源地修复高砷地下水。
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