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摘要:以活性炭为载体, 利用液相还原方法制备了一种负载型纳米铁吸附剂, 载入量( FeP炭)为 8210 mgPg.纳米铁在活性炭孔内

呈针状,其直径为 30~ 500 nm,长度为1 000~ 3 000 nm.该吸附剂在 pH 615, ( 25? 2) e , As( Ó )初始浓度为 2 mgPL ,吸附剂用量

为 11 0 gPL时, As( Ó )的去除率为 99186% ,吸附剂的砷吸附容量为 11997 mgPg ;吸附速率在前 12 h 较快, 可达 9413% , 72 h达到

吸附平衡.吸附过程中 As( Ó )部分被吸附剂氧化. PO3-
4 、SiO

2-
3 对 As( Ó )的去除抑制较大, 而 SO2-4 、CO

2-
3 、C2O

2-
4 等离子对砷的

去除影响较小.吸附平衡后的吸附剂可以用 011 molPL NaOH 溶液洗脱再生,再生效率较高. 室内实验数据表明, 该吸附剂在饮

用水除砷领域具有较好的应用前景.
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Abstract: Nano zero- valent iron was loaded onto activated carbon by deoxidizing Fe2+ in aqueous solution and approximately 81 2% ( wt) of iron

was loaded it. The size of the needle-shaped iron particles in the pores of carbon was ( 30-500) @ ( 1 000-3 000) nm. The adsorption capacity

for arsenic was approximately 11 997 mgPg activated carbon supported nano zero- valent iron ( NZVIPAC) in the 2 mgPL As( Ó ) solution at pH
615 and ( 25 ? 2) e . The uptake of arsenic by NZVIPAC was rapid in the first 12 h ( 941 3% ) and equilibrium was achieved at 72 h

( 99186% ) . As( Ó ) was partly oxidized by the absorbent in the process of absorption. The presence of phosphate and silicate ions significantly
decreased arsenic removal rate while the effect of other common ions such as sulfate, carbonate and oxalate was insignificant. NZVIPAC was
effectively regenerated after adsorption of arsenic when elution was applied with 011 molPL NaOH solution. The results suggest that NZVIPAC is
an ideal candidate for the treatment of arsenic contaminated drinking water.
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  砷是剧毒元素之一, 近年来地下水中的砷污染
已经引起人们广泛的关注. 仅我国受地下水砷污染

影响的人口就高达1 500多万. 长期砷暴露可引起皮

肤、肺等多种器官的癌变. 我国、美国和欧盟已经把

饮用水砷的含量标准下调为世界卫生组织建议的

10 Lg#L- 1
.新的卫生标准对砷的去除和工艺提出了

更高要求
[ 1]
.

水中砷的主要去除方法有(混凝)沉淀法
[ 2~ 4]
、

离子交换法
[ 5~ 7]
、膜分离法

[ 8, 9]
以及吸附法

[ 10~ 16]
等.

其中吸附法因效果可靠、操作简便等优点而成为饮

用水除砷的首选方法. 含铁吸附剂具有良好的吸附

阴阳离子的能力,以铁元素为主要吸附成分的吸附

剂的开发研制和应用得到了国内外的广泛关

注
[ 17~ 21]

,其中纳米铁(包括零价铁、氧化铁和磁铁矿

颗粒等)因其尺度小, 表面效应大、吸附能力强等优

点而在含砷水处理中受到广泛重视
[ 22~ 24]

.但粉末状

的纳米铁颗粒细微, 在水中易失活和凝聚,难以回收

和重复利用;而且处理后需要固液分离,进一步增加

了处理成本.把纳米铁负载于氧化铝、氧化硅、沸石

和活性炭等载体上,制成一定形状的颗粒,不但可以

保持纳米材料的固有特性而且可以增强其稳定性,

提高回收率,并适用于反应器操作
[ 25~ 28]

.

本实验以活性炭为载体,负载并还原 Fe
2+
制备

了负载型纳米铁吸附剂,并研究了其对水中 As( Ó)

的吸附性能.

1  材料与方法

1. 1  负载型纳米铁吸附剂的制备

负载型纳米铁的制备是在无氧条件下进行.将

FeSO4#7H2O溶于少量水中, 氮气保护下把活性炭浸
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泡在上述溶液中一定时间后再加入乙醇、水和适量

的分散剂.将KBH4 碱性溶液缓慢滴加至上述溶液,

搅拌,反应方程式为
[29]
:

2Fe
2+
+ BH

-
4 + 2H2O = 2Fe+ BO

-
2 + 2H2 + 4H

+

反应完成后,洗涤,氮气保护下烘干备用.

1. 2  吸附剂表面特性的表征

用扫描电镜( Hitachi S23500N)观察吸附剂的外

观形貌并测定元素组成; 用比表面仪(ASAP2000型,

Micromerit ics Co) 测定其比表面积和孔容、孔径等

参数.

1. 3  静态吸附实验

用亚砷酸钠( NaAsO2 )配制成1 000 mgPL储备液,

使用时根据需要逐级稀释. 本实验所用试剂均为分

析纯.实验中所用水为去离子水,经硼氢化钾还原氢

化-原子荧光法测定,无砷检出.

吸附实验在( 25 ? 2) e , pH 615 ? 012下进行, 振
荡器转速为150 rPmin, 铝箔包裹反应容器并充入 N2

以防 As( Ó) 被氧化. 吸附等温线实验是在各盛有

100 mL 2 mgPL As( Ó)溶液的玻璃瓶中加入01005 0
~ 01600 g 吸附剂;吸附速率实验是在 500 mL 2 mgPL
As( Ó)溶液中加入 015 g 吸附剂, 每隔一定时间取
样;考察 pH 对吸附的影响时, 把 011 g 吸附剂加入
各100mL 2 mgPL As( Ó)溶液中,用011molPL HCl或
NaOH调至所需 pH;考察共存离子的影响时,在各盛

有100 mL 2 mgPL As( Ó)溶液中加入相应干扰离子
(对应盐分别为 Na2SO4、NaH2PO4、Na2SiO3、Na2CO3、

Na2C2O4、MgCl2、CaCl2、AlCl3和 FeCl2 ) 的质量浓度分

别为As( Ó)浓度的 10倍. 以上各实验平衡 72 h 后

取样,过 0145 Lm 醋酸纤维膜后(因碱性环境下有铁
离子检出)分析溶液中的总砷浓度(AsT) .

吸附剂再生实验是在( 25 ? 2) e , pH 615 ? 012,
振荡器转速150 rPmin时, 先把 011 g 吸附剂加入 100

mL 2 mgPL As( Ó)溶液中平衡 72 h 后, 再用去离子

水清洗吸附剂表面的游离砷离子, 然后用 100 mL

011 molPL NaOH 溶液解吸吸附剂 12 h, 取上清液过

膜后检测其总砷浓度.考察吸附时As( Ó)被氧化的

机制时,吸附平衡后(吸附过程同吸附剂再生实验) ,

分别用 pH 315和 615的 100 mL 011 molPL NaH2PO4

以及 100 mL 011 molPL NaOH 溶液解吸吸附平衡后
的吸附剂 12 h, 取其上清液过膜后检测其相应的

As( Ó)和AsT 浓度.

实验中发现与负载纳米铁经过同样处理的活性

炭用量为 1 gPL时,对 As( Ó)的去除效率可忽略, 不

再详细给出.

1. 4  砷的分析方法

采用硼氢化钾还原氢化-原子荧光法测定(北京

科创海光AFS-2202E) .

2  结果与讨论

2. 1  负载型纳米铁吸附剂的表征
图 1为所制负载型纳米铁吸附剂在电子扫描电

镜下的微观形貌. 可以看出,活性炭内部有纳米铁出

现.纳米铁呈针状, 直径为 30~ 500 nm,长度为1 000

~ 2 000 nm,绝大多数直径< 100 nm.炭表面部分所

负载的铁部分发生了氧化,这是因为纳米铁的活性

很高易被氧化. Kanel等
[ 24]
制备纳米铁去除地下水

中砷的时候也发现高达 81%的铁被氧化. 检测结果

表明, 负载纳米铁后的活性炭比表面积由 82117
m
2Pg下降为 6914 m2Pg,平均孔径由 4152 nm 减小到

2120 nm,这也证实了活性炭内部孔隙间包含有纳米
铁.以上结果说明活性炭在铁盐溶液中浸泡时, 部分

Fe
2+
进入了炭的内部并稍后原位被还原.

负载型纳米铁吸附剂的载铁量最高为 9114
mgPg,但实验表明此时对 As( Ó)的去除率反而没有
铁负载量8211 mgPg时的高, 这与通常认为铁的量越
多,砷的去除率越高的规律相矛盾. 一般来说,铁的

量越大,可吸附砷的位点就越多.活性炭表面的铁一

般都能吸附砷,但对于孔隙内的铁来说,如果活性炭

表面负载铁量太大, 就会阻碍砷进入到活性炭内部

与纳米铁结合.所以,并非活性炭的载铁量越大, 砷

的去除效果就越好.

2. 2  负载型纳米铁吸附剂对As( Ó)的吸附速率

从图2中可知,在前 12 h内吸附速率较快. 在 1

h内, As ( Ó ) 的去除率为 7210%, 3 h 时达到了

8119%, 12 h为 9413% , 72 h 为 99186%. 对 As( Ó)
的吸附可以分为 3个阶段:即开始的快反应、随后的

中速反应及慢反应阶段. 不同时间段的吸附速率不

同,原因是纳米铁在溶液中发生腐蚀而在颗粒表面

及内部形成了具有吸附能力的活性位点: As( Ó)首

先在外壳层吸附, 速率很快;然后进入到与内扩散相

关的壳层内表面吸附, 其速率比第1阶段稍慢; 最后

需要通过活性炭的微小孔道才能扩散到颗粒的内部

微孔,因前两阶段形成的化合物可能堵塞活性炭颗

粒的微小孔道,这一阶段速率最小,也是整个吸附过

程的控速步骤. 在最后长达 60 h的吸附过程中, 其

吸附量仅为总量的 515% .

2. 3  吸附等温曲线
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图 1  负载型纳米铁吸附剂的电子显微镜

扫描图( @ 20 000)

Fig. 1  SEM image of the activated carbon supported

nanoscale zero-valent iron ( @ 20000)

 

图 2  As( Ó )吸附速率

Fig. 2  As( Ó ) adsorpt ion kinet ics

 

图3是负载型纳米铁吸附剂对 As( Ó)的吸附

等温线. 可以看出, 吸附剂 As( Ó)的吸附容量随平

衡溶液中As浓度的增加而快速上升,即使低平衡浓

度条件( 0105 mg#L- 1
) ,其吸附容量都在 810 mgPg以

上;在较高平衡浓度条件( 011 mg#L- 1
)下,该吸附剂

对As( Ó)的吸附容量为1416mg#g
- 1
,远远高于砂粒

负载氢氧化铁的吸附量
[ 14,20]

.

吸附等温线能反映不同平衡浓度下吸附剂的吸

附容量,且通过模型拟合能得到吸附剂对污染物的

最大吸附容量.通常用 Langmuir方程来描述吸附等

温线,其表达形式为:

q = qm ce kLP( 1 + kL c e) ( 1)

1Pq = ( 1Pq m kL ) ( 1Pc e ) + 1Pq m ( 2)

式中, kL 是 Langmuir 方程吸附强度系数, c e 表示吸

图 3  As( Ó )吸附等温线

Fig. 3  Adsorption isotherms of As( Ó ) by NZVIPAC
 

附平衡时溶液浓度( mgPL) , q 为吸附平衡时与 ce 对

应的吸附量 ( mgPg ) , qm 为最大吸附量 ( mgPg ) . 用

Langmuir方程对上述吸附过程进行拟合, 从拟合得

到的结果可以看出, Langmuir 方程能较好地拟合负

载型纳米铁对 As( Ó)的吸附过程( R2
= 01968) , qm

为 1812 mgPg, kL 为0101402.上述结果表明, As( Ó)

的去除主要以直接吸附到铁(水合)氧化物表面的方

式实现.

2. 4  水质条件对负载型纳米铁吸附As( Ó)性能的
影响

2. 4. 1  pH对去除 As( Ó)性能的影响

pH 对该吸附剂去除 As( Ó)性能的影响见图 4.

pH 值在 5~ 10时, 吸附剂对 As( Ó)都有良好的去除
效果,去除率超过 90% .最佳 pH 值范围为 6~ 9,去

除率达到9514% ~ 9919% ,在酸性环境 pH 为 4和 3

时,去除率分别下降至 7015%和 4217% ; 碱性环境

pH 为 11 和 12 时, 去除率分别下降至 5310% 和
3810%.而且此时的 As( Ó)部分被氧化, 这与其 pH-

Eh关系图中 pH 越高, Eh 越低即越易被氧化相一

致.因此本研究中以总砷去除率来表达吸附剂的除

砷效果.当pH> 912时,溶液中As( Ó)以H2AsO
-
3 形

态为主, 同时负载型纳米铁经腐蚀形成的铁(水合)

氧化物表面由于 pH 值升高至超过等电点而带负电

荷.静电斥力的增加将减少 As( Ó)在吸附剂表面的

吸附,因此, 偏碱性条件下( pH> 912) ,As( Ó)的去除
率随 pH 升高而降低.实验发现强碱性环境下, 溶液

中有铁离子检出, 说明吸附剂有部分铁释出.而天然

水的 pH 值在 610~ 910之间,与负载型纳米铁去除
As( Ó)的最佳 pH 值范围吻合, 因此去除实际饮用

水中As( Ó)时一般无需调节进水 pH 值.

2. 4. 2  离子强度和共存离子对去除As( Ó)的影响
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图 4  pH对As( Ó )去除率的影响

Fig. 4  Effect of pH on As( Ó ) removal

 

在离子强度分别为 0、0101、0110 mol#L- 1
(用

NaCl调节) , As( Ó)初始质量浓度为 2 mg#L- 1
, 温度

为( 25 ? 2) e , pH 值为 615, 吸附平衡时间为 72 h

时,考察离子强度对 As( Ó)吸附的影响. 结果表明

离子强度在 0~ 0110 mol#L
- 1
范围对 As( Ó)的吸附

不明显,说明砷吸附为专性吸附,此结论与文献报道

相符
[ 10]
.

图5为天然水中常见共存离子对 As( Ó)去除

率的影响. 可以看出, 只有 H2PO
-
4 与 SiO

2-
3 离子明

显降低了该吸附剂的除砷效率: pH 615时, As( Ó)
的去除效率分别降低了 2513%和 3316%, 这是由于
H2PO

-
4 与 SiO

2-
3 与(亚)砷酸根结构相似, 可以与铁

(水合)氧化物表面羟基或水合基进行配位交换而进

入双电子层的 stem层内形成内层络合物,发生专性

吸附, 从而与 H2AsO
-
3 、HAsO

2-
3 、H3AsO3 在纳米铁腐

蚀生成的铁 (水合) 氧化物表面产生了竞争性吸

附
[ 17]
.

2. 5  负载型纳米铁吸附剂的再生

将已达吸附平衡的负载型纳米铁吸附剂用 011
molPL NaOH溶液洗脱再生 8次, As( Ó)的平均去除

率随着吸附剂的再生次数没有明显的衰减. 每次的

As( Ó)去除率都在 9410% ~ 9915% . 再生洗脱后,

没有观察到吸附剂的破损, 表明吸附剂具有良好的

耐磨性和机械强度. 洗脱再生实验表明,吸附剂的吸

附性能稳定,具有良好的洗脱再生性能.

2. 6  吸附及氧化机制探讨

吸附机制: 零价纳米铁一旦进入溶液就会被水

等氧化生成Fe
2+
; Fe

2+
受溶液的 pH、氧化还原电位

等因素的影响进一步生成铁的(水合)氧化物
[30]
; 铁

的各种(水合)氧化物与溶液中的砷生成 FeAsO4 #2

图 5 共存离子对 As( Ó )去除率的影响

Fig. 5 Effect of co-exist ing ions on As( Ó ) removal

 

H2O等化合物
[ 19, 31]

, 液相中的砷被转移到吸附剂上

而被去除.

氧化机制:利用 011 mol#L- 1 NaOH 溶液解吸吸
附剂上的砷时,发现解吸下来的砷基本上以 As( Õ)
形式存在,即解吸下来的砷的氧化率为 100%. 图 4

也表明三价砷被部分氧化. 而当用pH 分别为 315和
615的 011 mol#L- 1

NaH2PO4 解吸时, 解吸下来的砷

的氧化率分别为 3618% 和 4017%. As( Ó)被氧化为
As( Õ)既可能发生在吸附过程, 又可能发生在解吸
过程. 由于 As( Ó)在碱性环境下易被氧化, 故可以

判定在吸附过程中部分 As( Ó)被氧化.本实验中无

论是吸附还是解吸过程都采用了避光和氮气保护等

防氧化措施, 所以 As( Ó)被氧气氧化的可能性较

小.As( Ó)被氧化极可能是吸附剂自身的作用. 本吸

附剂由载体活性炭和纳米铁构成, 纳米铁一旦和溶

液接触就会发生腐蚀, 由单质形态转化为铁的(水

合)氧化物,起到吸附活性的也正是这些物质,这些

物质也可能氧化 As( Ó) . 另外, 单质炭含有多种基

团,它们也可能起到氧化作用.为确定究竟是何种物

质把As( Ó)氧化成As( Õ) , 分别用纳米铁、活性炭、

氢氧化铁为吸附剂对As( Ó)进行吸附,其它实验条

件同上.活性炭、负载型纳米铁吸附剂和氢氧化铁对

溶液中 As ( Ó)的氧化率分别为 9818%、7219%和
2319%,不加任何吸附剂的对照组中没有检出
As( Õ) , 即其氧化效果可以忽略. 由以上实验结果可

以看出,活性炭对 As( Ó)氧化的影响最大. 这是因
为活性炭的表面含有丰富的官能团, 当As( Ó)扩散

吸附到活性炭表面上时被其氧化.因 As( Ó)的毒性

比 As ( Õ) 大, 故利用本吸附剂不但可以去除

As( Ó) , 而且还可以将其转化为毒性较小的As( Õ) ,
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更有实际意义.

3  结论

( 1)研究制备的负载型纳米铁在 pH 6~ 9 范围

内对 As ( Ó ) 表现出良好的去除效果; 在室温,

As( Ó)初始浓度为 2 mgPL, 吸附剂用量为 110 gPL
时,As( Ó)的去除率为 99186% , 吸附剂的砷吸附容

量为 11997 mgPg.
( 2)天然水环境中常见的阴、阳离子中,磷酸根、

硅酸根对该吸附除 As( Ó)效果有不同程度的抑制
作用,其它离子影响不大.将负载型纳米铁吸附剂应

用于饮用水中 As ( Ó )的去除, 具有很好的应用

前景.
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