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阴离子交换柱分离不同价态砷的研究及其应用
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摘　要　利用醋酸型ＡＧ　１－Ｘ８阴离子交换树脂和氯化物型ＡＧ　１－Ｘ８阴离子交换树脂对Ａｓ?和Ａｓ?吸附的

差异，实现Ａｓ?和Ａｓ?的有效分离。过滤和酸化后的水样流经树脂交换柱（７５ｍｍ×５．３ｍｍ　ｉ．ｄ．）时，醋酸

型ＡＧ　１－Ｘ８阴离子交换树脂可吸附Ａｓ?；而Ａｓ?可通过树脂柱。被 吸 附 的 Ａｓ?用０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ淋 洗

出来，在此过程中醋酸型树脂转化为氯化物型树脂。该树脂交换柱可多次循环使用。本方法简单易 行，适 用

于野外现场条件下高砷地下水中Ａｓ?和Ａｓ?的分离和准确测定；用于 检 测 水 铁 矿 除 砷 过 程 中 砷 价 态 变 化。

结果表明，缺氧条件下水铁矿对Ａｓ?和Ａｓ?的吸附动力学特征遵循假 二 级 反 应 动 力 学 模 式，内 扩 散 不 是 控

制Ａｓ?和Ａｓ?吸附的因素。随着时间的推移，膜扩散对吸附的控制作用增强。

关键词　砷价态；地下水；阴离子交换柱；吸附

　２０１１－１１－２２收稿；２０１２－０２－２３接受

本文系国家自然科学基金（Ｎｏ．４１１７２２２４），高等学校科技创新工程重大项目培育资金项目（Ｎｏ．７０８０１２）和国家重点基础研究发 展 计

划（９７３计划）课题（Ｎｏ．２０１０ＣＢ４２８８０４）资助项目

＊Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｍｇｕｏ＠ｃｕｇｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　言

高砷地下水是一个世界性的环境问题，全球数亿人正面临着高砷地下水的威胁［１］。慢性砷中毒是

饮用高砷地下水导致的主要地方性疾病。中国是受慢性砷中毒危害最为严重的国家之一［２，３］。
地下水中砷的价态不仅决定其毒性，也大大影响其在环境中的迁移转化特征。无机Ａｓ?的毒性是

Ａｓ?的６０倍［４］，且无机Ａｓ?迁移能力远大于无机Ａｓ?。在中性ｐＨ条件下，Ａｓ?主要以Ｈ３ＡｓＯ３ 的形式

存在，由于缺乏静电引力，不易被环境中带正电的物质吸附；而Ａｓ?主要以 Ｈ２ＡｓＯ"
４ 和 ＨＡｓＯ"

２ 的形式存

在，易通过 吸 附 或 共 沉 淀 的 形 式 固 定 在 固 体 表 面。因 此，不 同 价 态 Ａｓ的 分 离 和 检 测 的 研 究 备 受 关

注［５，６］。
目前，常用的砷价态分析方法主要有高效液相色谱－原子荧光光谱联用法［７］、高效液相色谱（离子色

谱）－电感耦合等离子体质谱联用法［８，９］和高效液相色谱－原子吸收光谱联用法［１０］。由于缺乏对砷元素价

态标准品以及样品的有效保存技术，在保存、运输过程中，砷元素价态可能发生相互转化，导致测定结果

存在偏差［１１］。因此，在现场对不同价态砷进行有效分离，是高砷地下水形成机理研究和除砷研究中需

要解决的关键问题。尽管 Ｈａｍｉｌｔｏｎ　ＰＲＰ－Ｘ１００阴离子交换柱被广泛用于室内砷价态的分离［１２］，其原

位现场的应用尚未见报道。目前，砷价态滤筒（Ａｓ－ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ　ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ）是常用于野外进行价态砷分离

的装置［１３］。由于Ｓｉ和Ｃｌ" 均能对Ａｓ产生竞争吸附，对ＴＤＳ含量较高的水，砷价态分离筒的效率较低，
并且只能单次使用，成本较高［１３］。本研究根据阴离子交换树脂的特性，自制阴离子交换树脂柱，在醋酸

型－氯化物型树脂相互转化的基础上，有效分离不同价态砷，实现多次循环利用，并应用此方法进行了饮

用水除砷的检测。

２　实验部分

２．１　仪器与材料

ＰＳＡ　１０．０５５原子荧光 光 谱 仪（Ｍｉｌｌｅｎｎｉｕｍ　Ｅｘｃａｌｉｂｕｒ，Ｐ　Ｓ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）；ＡＧ　１－Ｘ８阴 离 子 交 换 树 脂

（１００～２００目，粒径０．０７５～０．１５ !ｍ，Ｂｉｏ－Ｒａｄ公司）。２－线水铁矿（２－Ｌｉｎｅ　ｆｅｒｒｉｈｙｄｒｉｔｅ，矿物名，简称

水铁矿）。
２．２　实验方法

２．２．１　离子交换柱制备　采用７５ｍｍ×５．３ｍｍ　ｉ．ｄ．低密度聚乙烯管制备离子交换柱。交换柱中充
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填１．１１ｇ　ＡＧ　１－Ｘ８阴离子交换树脂。该交换树脂的骨架是苯乙烯－二乙烯基苯共聚物，交换基团为季铵

官能团，交换 容 量 为１．２ｍｅｑ／ｍＬ。在使用前，先将树脂由氯化物型转变为醋酸型：用１．５ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ淋洗柱子，再用８ｍＬ去离子水冲洗，然后用２．５ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ醋酸淋洗柱子，最后用２．０ｍＬ去

离子水冲洗。
２．２．２　样品处理　采用Ｓｃｈｗｅｒｔｍａｎｎ方法制备２－线水铁矿［１４］。将４０ｇ　Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶于５００ｍＬ
去离子水中，并加入３３０ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶液，调至ｐＨ　７～８，并快速搅动，离心，冷冻干燥。２－线水铁矿

的比表面积约为２００～３２０ｍ２／ｇ。水铁矿的除砷条件为：初始条件下溶液含有１００ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?和３．８ｍｇ／
Ｌ　Ａｓ?；固液比为２ｇ／Ｌ；吸附温度为２５℃；反应时间为０～８ｄ。达到预定时间后，采集悬浮液并离心过滤

（０．２!ｍ滤膜）后，采用最佳分离价态砷的方法分离并测定溶液中的砷价态。含砷溶液采用经过纯Ｎ２
（９９．９９９％）曝气３０ｍｉｎ的蒸馏水配制，整个吸附过程在厌氧条件下进行，以防止吸附过程中Ｏ２ 对Ａｓ?的

氧化。
２．２．３　不同价态砷的分离　将１．０ｍＬ含５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?，５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?以及１％ＨＣｌ的标准样品

流经交换树脂柱，再加入５．０ｍＬ平衡液（①去离子水，②０．０１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ，③０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ）之后，
用４．０ｍＬ　０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ淋洗交换柱，最后用１０ｍＬ　０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ淋 洗。淋 洗 速 率 控 制 在５
ｍＬ／ｍｉｎ以内，并依次收集１０个２ｍＬ的流出液，分别测定其中的砷含量。以此确定Ａｓ?和Ａｓ?的最

佳分离方法。

３　结果与讨论

３．１　Ａｓ?和Ａｓ?的分离

对于２．２．３节方法①和②，流出液中出现Ａｓ?和Ａｓ?两个峰（图１ａ和图１ｂ）。由图１ａ和图１ｂ可

见，方法①和②均能有效分离Ａｓ?和Ａｓ?；对于方法③，Ａｓ?峰与Ａｓ?峰有重叠（图１ｃ）。因此，方法

③不能有效分离溶液中的Ａｓ?和Ａｓ?。在此后的实验中，均采用方法①分离溶液中的砷价态。

图１　使用不同分离方法时流出液Ａｓ浓度随流出液体积的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ　Ａｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ　ｖｏｌｕｍｅ　ｕｓｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄｓ
平衡液（Ｂａｌａｎｃｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ）：ａ，５ｍＬ　Ｈ２Ｏ；ｂ，５ｍＬ　０．０１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ；ｃ，５ｍＬ　０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ。

　图２　流出液中不同价态Ａｓ浓度随流出液体积的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　Ａｓ　ｓｐｅｃｉｅｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｅｆｆｌｕｅｎｔ
ｖｏｌｕｍｅ　ｆｏｒ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　１
ａ．５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?ａｎｄ　５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?；ｂ．５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?ｏｎｌｙ．

为了进一步 验 证 方 法①的 有 效 性，
采用 了 两 种 标 准 溶 液。一 种 标 准 溶 液

含有５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ?和５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ
?；另一种标准溶液含有５．０ｍｇ／Ｌ　Ａｓ
?。按照 方 法①分 离 这 两 个 溶 液 中 的

砷价态，并用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＣ测定流出

液中不 同 价 态 砷 浓 度 随 流 出 液 体 积 变

化（图２）。由图２可见，几乎所有的Ａｓ
?都 在 前１０ｍＬ流出液中，而 Ａｓ?主

要存 在 于 后１０ｍＬ流出液中。由 于 醋

酸型树脂带正电，能吸附以阴 离 子 形 式

存 在 的 Ａｓ?，而 对 Ａｓ?以 不 带 电 的
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ＨＡｓＯ２ 形式存在，不能被吸附。因此，Ａｓ?首先从交换柱中流出（图２）。随着 ＨＣｌ的不断淋洗，醋酸

型树脂逐渐转化为带负电的氯化物型树脂，这时树脂对以阴离子形式存在的Ａｓ?的吸附能力逐渐消失，
Ａｓ?不断随淋洗液流出（图２ａ）。采用０．１２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣＩ不断淋洗，树脂逐渐由带正电的醋酸盐型转换为带

负电的氯化物型，而这种氯化物型树脂在酸性介质中对以阴离子形式存在的Ａｓ?无吸附能力。在第９或

第１０个２ｍＬ的流出液中几乎不存在Ａｓ?（图２ａ）。醋酸盐型树脂向氯化物型树脂转变也可以从颜色变

化上区分出来。醋酸盐型树脂为深黄色，而氯化物型树脂为浅黄色。在此过程中，树脂也由醋酸型转化成

氯化物型。因此，自制的离子交换柱可以多次循环使用。
３．２　不同价态砷的加标回收率

向６个地下水样中分别加入１０!ｇ／Ｌ　Ａｓ?和１０!ｇ／Ｌ　Ａｓ?，进行加标回收实验，结果如表１所示。
对于所有 样 品，Ａｓ?和 Ａｓ?的 加 标 回 收 率 都 在９１％～１２０％之 间。这 与 砷 价 态 滤 筒（Ａｓ－ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ）的分离效果相当［１５］。
表１　在不同地下水样中同时加入１０ !ｇ／Ｌ　Ａｓ?和１０ !ｇ／Ｌ　Ａｓ?的加标回收结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ａｒｓｅｎｉｃ　ｂｙ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ａｄｄｉｔｉｏｎ

样品号
Ｓａｍｐｅｌ　Ｎｏ．

Ａｓ?
初始值
Ｏｒｉｇｉｎａｌ
（!ｇ／Ｌ）

加入量
Ａｄｄｅｄ
（!ｇ／Ｌ）

测得值
Ｆｏｕｎｄ
（!ｇ／Ｌ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｒｙ
（％）

Ａｓ?
初始值
Ｏｒｉｇｉｎａｌ
（!ｇ／Ｌ）

加入量
Ａｄｄｅｄ
（!ｇ／Ｌ）

测得值
Ｆｏｕｎｄ
（!ｇ／Ｌ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｒｙ
（％）

０１　 ６０．８　 １０　 ７２．８　 １２０　 ２８．１　 １０　 ３７．８　 ９７
０２　 ７３．５　 １０　 ８４．８　 １１３　 １５．２　 １０　 ２６．５　 １１２
０３　 １６．１　 １０　 ２５．３　 ９３　 ３．０９　 １０　 １４．２　 １１１
０４　 ５２．６　 １０　 ６１．７　 ９１　 ５．８５　 １５．４　 １０　 ９５
０５　 ７３．８　 １０　 ８３．３　 ９５　 １２．６　 １０　 ２３．１　 １０５
０６　 ４４．９　 １０　 ５６．３　 １１５　 ８．４２　 １０　 １９．３　 １０９

　

　　目前，室内定量分析砷价态的方法很多。高杨等［９］采用 ＨＰＬＣ－ＩＣＰ－ＭＳ技术，定量分析了干海产品

中的３种砷糖类物质；Ｌｕ等［１６］采用凝胶过滤色谱－蛋白酶消解－离子偶色谱－ＩＣＰ－ＭＳ联用法，定量分析

了血红蛋白中的无机Ａｓ?、单甲基亚砷酸（ＭＭＡⅢ）和二甲基亚砷酸（ＤＭＡⅢ）的含量；Ｙａｎｇ等［１７］采用

毛细管电泳（ＣＥ）－ＩＣＰ－ＭＳ联用法，定量分析了海产品中无机Ａｓ?和Ａｓ?、单甲基砷酸（ＭＭＡⅤ）及二

甲基砷酸（ＤＭＡⅤ）的含量；杨桂娣等［１８］采用毛细管电泳－紫外吸收法，分离检测了海洋生物样品中的无

机Ａｓ?和Ａｓ?、二甲基砷（ＤＭＡ）、对甲基苯砷酸（ｐ－Ａｓ）及一甲基砷（ＭＭＡ）；李卫华等［１９］采用阴／阳

离子交换色谱－ＩＣＰ－ＭＳ法分析了鱼和贝类海产品中的无机Ａｓ?和Ａｓ?、一甲基砷酸（ＭＭＡ）、二甲基

砷酸（ＤＭＡ）、砷甜菜碱（ＡｓＢ）、砷糖ＰＯ４、砷糖ＯＨ、砷糖ＳＯ３ 及砷糖ＳＯ４ 等的含量。上述实验充分说

明，实验室的联用分析技术不仅具有检测各种无机砷价态和有机砷价态的能力，而且分析精度高，检出

限低。与这些室内联用技术相比，本方法操作简单，适合野外现场条件下高砷地下水中Ａｓ?和Ａｓ?的

分离和定量分析。此外，该阴离子交换树脂柱可被多次循环使用，对砷价态的分离成本低。

３．３　水铁矿除砷动力学过程研究

３．３．１　不同时间下水铁矿对不同价态砷的吸附作用　在Ａｓ?和Ａｓ?共存的溶液中，由于水铁矿的吸

附作用，Ａｓ?和Ａｓ?的浓度同时随时间降低。在１０ｍｉｎ内，Ａｓ?降低至３０．３ｍｇ／Ｌ，Ａｓ?由３．８ｍｇ／Ｌ降

至１．８１ｍｇ／Ｌ（图３）。在 随 后 的３５ｍｉｎ，Ａｓ?和 Ａｓ?的 下 降 速 率 明 显 降 低，Ａｓ?从３０．３ｍｇ／Ｌ降

为２２．０ｍｇ／Ｌ，Ａｓ?从１．８１ｍｇ／Ｌ降为０．６８ｍｇ／Ｌ。到２４ｈ，Ａｓ?和 Ａｓ?的浓度已经分别降低至１．
２０和０．０４ｍｇ／Ｌ。此时，水铁矿对Ａｓ?和Ａｓ?的吸附量分别为４９．４和１．８８ｍｇ／ｇ，去除率分别达到

９８．８％和９８．９％。因此，可以认为水铁矿对Ａｓ?和Ａｓ?的去除能力都很强，在反应时间为２４ｈ时基

本达到吸附平衡。

３．３．２　Ａｓ?和Ａｓ?混合体系中Ａｓ?和Ａｓ?的吸附动力学特征　采用公式（１）的Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级反应

动力学模型［２０］和公式（２）的假二级反应动力学模型［２１］描述Ａｓ?和Ａｓ?的吸附动力学特征。

ｌｇ（ｑ１－ｑ）＝ｌｇｑ１－
ｔＫ１

２．３０３
（１）

ｔ
ｑ
＝
１
ｑ２
ｔ＋

１
Ｋ２ｑ２２

（２）
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　图３　Ａｓ?和Ａｓ?含量随时间的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　Ａｓ?ａｎｄ　Ａｓ?ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ

ｔｉｍｅ

其中，ｔ为吸附时间（ｈ）；ｑ为ｔ时刻的吸附量（ｍｇ／ｇ）；

ｑ１ 和ｑ２ 分别为一级反应动力学平衡和假二级反应动

力学平衡时吸附量（ｍｇ／ｇ）；Ｋ１ 和Ｋ２ 分 别 为 一 级 吸

附速率常数和假二级吸附速率常数（ｇ／（ｍｇ·ｈ））。
一级反应动力学和假二级反应动力学的拟合结

果见图４和表２。从Ｒ２ 看，一级反应动力学模型和

假二级反应动力学模型均能较好地描述混合体系中

Ａｓ?和Ａｓ?的吸附动力学特征。然而，由一级反应

动力学模型计算出的Ａｓ?和 Ａｓ?最大吸附量分别

为１３．８和０．４６６ｍｇ／ｇ，远 低 于 实 验 中 得 到 吸 附 量

４９．４和１．８８ｍｇ／ｇ。因此，一级反应动力学 模 型 不

适用于混合体系中Ａｓ?和Ａｓ?吸附动力学的描述。
假二级反应动力学能较好地描述 Ａｓ?和 Ａｓ?

　图４　水铁矿吸附Ａｓ?和Ａｓ?的Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ一级（ａ）和假二级（ｂ）吸附速率曲线

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓ　ｏｆ　Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ　ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ（ａ）ａｎｄ　ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ　ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ（ｂ）ｆｏｒ

Ａｓ?ａｎｄ　Ａｓ?ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｅｒｒｉｈｙｄｒｉｔｅ

吸附动力学特征（Ｒ２＝１．００）。由于假二级动力学模型用来描述吸附的全过程，如外部液膜扩散、表面

吸附和颗粒内扩散等［２２］。研究结果表明，Ａｓ?和Ａｓ?在水铁矿上的吸附包括外部液膜扩散、表面吸附和

颗粒内扩散等。该模型计算得到水铁矿对Ａｓ?和Ａｓ?的最大吸附量分别为５０．０和１．８９ｍｇ／ｇ。该吸附

容量远大于氢氧化铁颗粒（吸附容量为２．３ｍｇ／ｇ）［２３］、针铁矿（吸附容量为７．５０ｍｇ／ｇ）［２４］、赤铁矿（吸附

容量为０．１９７ｍｇ／ｇ）［２５］，以及天然菱铁矿（吸附容量为１．０４ｍｇ／ｇ）［２６］。尽管吸附剂剂量对假二级反应

动力学模型计算得到的最大吸附量影响不大［２１］，但是初始浓度越大得到的最大吸附量也越大［２７］。因此，

Ａｓ?初始浓度高是造成Ａｓ?吸附量大于Ａｓ?吸附量的原因。

表２　水铁矿吸附Ａｓ?和Ａｓ?的动力学参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｆｏｒ　Ａｓ?ａｎｄ　Ａｓ?ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｅｒ－
ｒｉｈｙｄｒｉｔｅ

一级反应动力学
Ｆｉｒｓｔ　ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｋ１
（ｈ"１）

ｑ１
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

假二级反应动力学
Ｐａｅｕｄｏ　ｓｅｃｏｎｄ　ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｋ２

（ｇ／（ｍｇ·ｈ））
ｑ２
（ｍｇ／ｇ） Ｒ２

Ａｓ? ０．３３２　 １３．８　 ０．９９　 ０．０８９　 ５０．０　 １．００
Ａｓ? ０．３３１　 ０．４６６　 ０．９６　 ２．９９　 １．８９　 １．００

３．３．３　Ａｓ?和Ａｓ?混合体系中Ａｓ?
和Ａｓ?的吸附过程　上述吸附动力

学研 究 表 明，砷 的 吸 附 过 程 由 膜 扩

散、表 面 吸 附、内 扩 散 等 共 同 控 制。
为了分析水铁矿吸附Ａｓ?和Ａｓ?的

关键控制过程，采用粒子内扩散模型

模拟。Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ颗粒内扩散方

程如式（３）所示。

ｑ＝Ｋｗｔ０．５＋ｂ （３）

其中，ｔ为吸附时间（ｈ）；ｑ为ｔ时刻的吸附量（ｍｇ／ｇ）；ＫＷ 内扩散速率常数（ｍｇ／（ｇ·ｈ０．５））；截距ｂ则反映

了边界层效应。如果吸附量ｑｔ 与ｔ０．５ 呈线性关系并通过原点，则表明吸附由内扩散控制。若不通过原点，
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　图５　水铁矿吸附Ａｓ?和Ａｓ?的 Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ曲

线

Ｆｉｇ．５　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　Ａｓ?ａｎｄ　Ａｓ

?ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｅｒｒｉｈｙｄｒｉｔｅ

截距ｂ越大，膜扩散在速率控制步骤中的影响也越大。
内扩散模型模拟结果表明，无论是在初始阶段，还是

在最后阶段，Ａｓ?和Ａｓ?吸附量ｑｔ 与ｔ０．５ 的拟合线均不

通过原点（图５）。这说明在混合体系中，Ａｓ?和Ａｓ?的

吸附不受内扩散的控制。对于Ａｓ?或Ａｓ?，初始阶段的

ｂ值均小于最后阶段的ｂ值（表３）。结果表明，随着时间

的推移，膜扩散对吸附的控制作用也越来越大。此外，对
于Ａｓ?或Ａｓ?，初始 阶 段 的Ｋｗ 值 均 大 于 最 后 阶 段 的

Ｋｗ 值（表３），表明随着溶液Ａｓ浓度的降低和固体表面

吸附点位的减小，吸附速率随时间逐步降低。无论是在

初始阶段，还是在最后阶段，Ａｓ?的吸附速率均高于Ａｓ
?（表３）。主要原因是Ａｓ?的初始浓度高于Ａｓ?。

３．４　小结

（１）阴 离 子 交 换 树 脂 柱 是 一 种 有 效 分 离 水 溶 液 中

Ａｓ?和Ａｓ?的柱子，可用于野外现场条件下高砷地下水中Ａｓ?和Ａｓ?的分离。该方法简单易行、经

济高效，可多次循环使用。（２）醋酸型ＡＧ　１－Ｘ８阴离

表３　水铁矿吸附Ａｓ?和Ａｓ?的粒子内扩散模型参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｆｏｒ　Ａｓ?ａｎｄ　Ａｓ?ａｄｓｏｒｐ－
ｔｉｏｎ　ｏｎ　ｆｅｒｒｉｈｙｄｒｉｔｅ

初始阶段
Ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｓｔａｇｅ

Ｒ２　 ｂ Ｋｗ
（ｍｇ／（ｇ·ｈ０．５））

最后阶段
Ｌａｓｔ　ｓｔａｇｅ

Ｒ２　 ｂ Ｋｗ
（ｍｇ／（ｇ·ｈ０．５））

Ａｓ? ０．９８０　 ３２．４　 ７．１１　 ０．９３４　 ４９．７　 ０．０２０３
Ａｓ? ０．８５０　 １．３１　 ０．２５３　 ０．９９９　 １．８９　 ０．０００２

　

子交换树脂能有效吸附Ａｓ?，但不能

吸附 Ａｓ?，而 氯 化 物 型 ＡＧ　１－Ｘ８阴

离子交换树脂既不能吸附Ａｓ?，也不

能吸附Ａｓ?，因此在树脂由醋酸型向

氯化物型的转变过程中，可实现Ａｓ?
和Ａｓ?的有效分离。（３）缺氧条件下

水铁矿对Ａｓ?和Ａｓ?的吸附动力学

特征遵循假二级反应动力学模式，内扩

散不是控制Ａｓ?和Ａｓ?吸附的因素。随着时间的推移，膜扩散对吸附的控制作用也越来越大，Ａｓ?和

Ａｓ?的吸附速率随反应时间的增加而降低。
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