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摘要：以活性炭为载体制备了一种负载型纳米铁吸附剂 (纳米铁在活性炭孔内为针状，其直径为 )$ * +$$ ,-，长度为! $$$ *
) $$$ ,-，载入量［!（./）0!（炭）］为 1"#! -202(用 !#+ 203该吸附剂对 45 %#+、（"+ 6 "）7、" -203的89（!）进行吸附其去除率为

’’#+:，在平衡浓度 !#$ -203时，该吸附剂对89（!）的吸附容量为 !+#& -202；吸附速度较快，!" ; 可达 ’!#&:，<" ; 达到吸附平

衡 (吸附过程可由孔内扩散模型较好地说明 (除 =>&
) ? 、@A>&

" ? 外其它常见阴阳离子均对89（!）的去除影响不大 (吸附剂可以用

$#! -BC03 DE>5 溶液再生，再生效率较高 (实验室初步实验数据表明，该吸附剂对饮用水砷去除具有较好的应用前景 (
关键词：负载型纳米铁；89（!）；吸附；饮用水

中图分类号：F+" 文献标识码：8 文章编号：$"+$G))$!（"$$’）!"G)+%"G$%

收稿日期："$$’G$!G$<；修订日期："$$’G$)G!%
基金项目：中国科学院“引进国外杰出人才”项目
作者简介：朱慧杰（!’<" * ），男，博士研究生，主要研究方向为水处理

技术，HG-EAC：I;J;JAKA/L ME;BB( N,
! 通讯联系人，HG-EAC：MB,2O/,2( KAEL AE/( EN( N,

#$%&’() &* !+"$,(-$ *+&% .+/,0/,1 2(-$+ 34 !5-/’(-$6 7(+3&, 89::&+-$6 ;(,&
<$+&=>()$,- ?+&,
P5Q 5JAGKA/!，"，RS8 TB,2GO/,2!，T8> @;JG;JE!，"，UQ FA,2!，"，U8DV @;JGMA,2!，"

（!#W/M 3EXBYEZBYM BO [/YY/9ZYAEC HNBCB2ANEC =YBN/99，S,9ZAZJZ/ BO 844CA/\ HNBCB2M，];A,/9/ 8NE\/-M BO @NA/,N/9，@;/,ME,2 !!$$!%，];A,E；
"#VYE\JEZ/ Q,A^/Y9AZM BO ];A,/9/ 8NE\/-M BO @NA/,N/9，_/AKA,2 !$$$&’，];A,E）
!3"-+(5-：8 ,/‘ E\9BYX/,Z，ENZA^EZ/\ NEYXB, A-4Y/2,EZ/\ ‘AZ; ,E,B I/YBG^EC/,Z AYB, ‘E9 4Y/4EY/\，‘;AN; 9AI/ BO Z;/ ,//\C/G9;E4/\ AYB, 4EYZANC/9
A, Z;/ 4BY/9 BO NEYXB, ‘E9（)$G+$$）,- a（! $$$G) $$$）,- E,\ E44YBbA-EZ/CM 1#": BO AYB, ‘E9 CBE\/\ B,ZB AZ ( [;/ EY9/,EZ/ Y/-B^EC
4/YN/,ZE2/ ‘E9 ’’#+: XM !#+ 203 DPcS08] A, Z;/ " -203 EY9/,AN 9BCJZAB, EZ 45 %#+ E,\（"+ 6 "）7 ( [;/ E\9BY4ZAB, NE4ENAZM ‘E9 EXBJZ
!+#& -202 ‘;/, /dJACAXYAJ- NB,N/,ZYEZAB, ‘E9 !#$ -203( WA,/ZAN9 Y/^/EC/\ Z;EZ J4ZEe/ BO EY9/,EZ/ AB, XM DPcS08] ‘E9 ’!#&: A, Z;/ OAY9Z
!" ; E,\ /dJACAXYAJ- ZA-/ ‘E9 EXBJZ <" ;( [;/ A,ZYE4EYZANC/ \AOOJ9AB, -B\/C ‘E9 E44CA/\ ZB 9ZJ\M Z;/ -/N;E,AN9 BO EY9/,EZ/ A, Z;/ ENZA^EZ/\
NEYXB, ( [;/ 4Y/9/,N/ BO 4;B94;EZ/ E,\ 9ACANEZ/ NBJC\ 9A2,AOANE,ZCM \/NY/E9/ EY9/,EZ/ Y/-B^EC ‘;AC/ Z;/ /OO/NZ9 BO Z;/ BZ;/Y E,AB,9 E,\ NEZAB,9 B,
Z;/ EY9/,AN Y/-B^EC ‘/Y/ ,/2C/NZEXC/( DPcS08] NE, X/ /OO/NZA^/CM Y/2/,/YEZ/\ ‘;/, /CJZAB, A9 \B,/ ‘AZ; $#! -BC03 DE>5 9BCJZAB,( >JY Y/9JCZ9
9J22/9Z Z;EZ DPcS08] A9 E 9JAZEXC/ NE,\A\EZ/ OBY \YA,eA,2 ‘EZ/Y ZY/EZ-/,Z \J/ ZB AZ9 ;A2; Y/ENZA^AZM (
@$4 A&+6"：9J44BYZ/\ ,E,B I/YBG^EC/,Z AYB, B, ENZA^EZ/\ NEYXB,（DPcS08]）；89（!）；E\9BY4ZAB,；\YA,eA,2 ‘EZ/Y

砷是高毒元素，是水体中优先控制的污染物之

一［!］(世界卫生组织（U5>）已将饮用水中砷的允许

量下调为 !$"203，因此水中砷的污染及其去除方法

受到广泛关注［" * %］( 纳米铁因其尺度小，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［<］(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

分离而增加成本 (如果将纳米铁负载于氧化铝、氧化

硅、沸石和活性炭等载体上，制成所需形状的颗粒，

这样不但可以保持纳米材料的固有特性又可以增强

其稳定性，提高回收率，还适用于反应器操作［1］(
本试验利用活性炭为载体，负载并还原 ./" f 制

备了负载型零价纳米铁吸附剂，并研究了其对水中

五价砷的吸附性能 (

B 材料与方法

BCB 负载型纳米铁吸附剂的制备

负载型纳米铁的制备采用无氧操作，由高纯氮

气作保护 (将活性炭和 ./@>&·<5"> 溶于少量水中，

氮气保护下浸泡一定时间后，再加入乙醇和水，并加

入少量一定比例的分散剂 (将 W_5& 碱性溶液缓慢

滴加至上述溶液中，在剧烈搅拌下反应一定时间，反

应方程式为［’］：

"./" f f _5&
? f "5" ""> "./f _>"

? f "5" f &5f

反应完成后，再搅拌一定时间，洗涤数次，烘干

保存备用 (
BCD 吸附剂表面特性的表征

用扫描电镜（5AZEN;A @")+$$D）观察吸附剂的外观

形貌并 测 定 元 素 组 成；用 比 表 面 仪（8@8="$$$ 型，

gANYB-/YAZAN9 ]B）测定其比表面积和孔容、孔径等参数 (
BCE 静态吸附实验

用砷酸钠（DE"589>& ）配制成 ! $$$ -203储备
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液，使用时根据需要逐级稀释 !本研究所用试剂均为

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（#$ % #）&，’(（)*$ % +*#）下进行，

在转速为 ,$+ -./01的振荡器中平衡 2# 3，吸附剂用

量为 ,*$ 4.5! 吸附等温线实验是在一系列各盛有

,++ /5 含 67（8）浓度为 #*+ /4.5水样及 +*++$ + 9
+*)++ 4 吸附剂的玻璃瓶中进行，吸附完毕，取样，过

+*:$!/ 醋酸纤维膜后分析溶液中的总砷浓度（因

碱性 环 境 下 有 铁 离 子 检 出）! 吸 附 速 率 实 验 是 在

$++ /5的含 # /4.5 67（8）溶液中加入 +*2$ 4 吸附

剂，每隔一定时间取样 ! 考察 ’( 对吸附的影响时，

把+*,$ 4吸附剂加入 ,++ /5 的 # /4.5 67（8）水样

中，用 (;< 或 =>?( 调至所需酸度 !考察无机阴离子

的 影 响 时，溶 液 中 干 扰 阴 离 子（所 加 盐 分 别 为

=>#@?:、=>(#A?:、=>#@0?:、=>#;?B、C4;<# 和 ;>;<# ）

物质的量浓度分别为 67（8）（# /4.5）浓度的 ,+ 倍 !
脱附实验用 ,++ /5 的 +*, /D<.5 =>?( 溶液解吸已

达吸附平衡的吸附剂 ,# 3 得出 !
预实验中发现活性炭（,*$ 4.5）对67（"）的去除

效率可以忽略；该吸附剂在强酸和碱性溶液中有铁

离子检出，但在 ’(（)*$ % +*#）时无铁离子检出 !以
下不再给出 !
!"# 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 6E@"##+#F）!

$ 结果与讨论

$"! 负载型纳米铁吸附剂的表征

图 , 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 !可以观察到活性炭内部有纳米铁

出现 ! 纳米铁呈针状，直径为 B+ 9 $++ 1/，长度为

, +++ 9 # +++ 1/，绝大多数直径 G ,++ 1/!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 ! H>1I< 等［,+］制备纳米铁去除地

下水中砷的时候也发现高达 J,K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

J#,*2 /# .4下降为 )L*: /# .4，平均孔径由 :*$# 1/ 减

小到 #*#+ 1/，这也证实了活性炭内部孔隙间包含有

纳米铁 !以上说明活性炭在铁盐溶液中浸泡时，部分

EI# M 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

L,*: /4.4，但实验表明此时对67（"）的去除率反而

没有铁负载量 J#*, /4.4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［,,］!

图 ! 负载型纳米铁吸附剂的电子显微镜扫描图（ N #+ +++）

E04!, @FC 0/>4I DO P3I >QP0R>PIS Q>-TD1 7U’’D-PIS

1>1D7Q><I VI-D"R><I1P 0-D1

图 $ %&（!）吸附速率

E04!# 67（"）>S7D-’P0D1 W01IP0Q7

$"$ 负载型纳米铁吸附剂对67（"）的吸附速率

从图 # 中可以看出，在前 ,# 3 内吸附速度较

快 !在 ) 3 内，67（"）的去除率为 ))*BK，L 3 时达到

了 J#*,K，,# 3 为 L,*:K，#: 3 达 L:*BK，B) 3 是

LJ*#K，2# 3 为 LL*$K !对67（"）的吸附可分为 # 个

阶段：即开始的快反应和随后的慢反应阶段 !在最初

的 ,# 3 内吸附速度较快，几乎所有的砷快速吸附于

易达到的吸附位，此时吸附速率很快；随着时间延

长，表层吸附位逐渐减少，此时67（"）经通道向孔内

扩散，因前一阶段形成的化合物可能堵塞通道，所以

此阶段吸附速率比第一阶段慢 ! ?WI 等［,#］利用未经

处理的鸡蛋壳去除水中的67（"）时也观察到了类似

的现象 ! X01 等［,B］认为前一个阶段吸附质快速扩散

B)$B,# 期 朱慧杰等：负载型纳米铁吸附剂去除饮用水中67（"）的研究



到吸附剂微粒表面，然后吸附质在吸附剂微粒内部

扩散，故第二阶段的速率较慢 ! "#$% 等［&’］也在利用

活性炭吸附 () 时得到相同的结论 !
本研究尝试用 *+,) 孔内扩散模型处理从开始

到吸附平衡的不同时间段的吸附率!与时间 ! 的关

系［&-，&.］：

! / "! 0 "1 / #23) !45-

/（.0$）6（%*+,) 0!）45-· !45- （&）

式中，"! 、"1 分别为 ! 时间和平衡时的吸附量（780
8）；#23)为内扩散参数（79:; 45-）；$ 为近似球形颗粒

的平均粒径（<7）；%*+,)为 *+,) 方法得到吸附质粒子

的表观内扩散系数 !
从图 = 也可以看出，吸附可以明显分为 > 个阶

段：吸附前期（4 ? @>4 79:）和吸附后期（@>4 ? ’ =>4
79:），> 个阶段的线性相关系数（ $> ）分别为 45A-.
和 45A44 !吸附前期速率较快可能是因为B3（"）主要

吸附在活性炭中较大孔内的纳米铁形成的吸附位

点，后期的吸附速率较慢则是较大孔内的纳米铁所

形成的吸附位点被占据，此时B3（"）主要吸附在较

小孔内的纳米铁所形成的吸附位点，但较小孔易被

堵塞，所以吸附速率较慢 !除孔扩散外，该吸附过程

也涉及到单质铁的腐蚀以及B3（"）在腐蚀及层间的

扩散和吸附 !

图 ! "#（!）孔内吸附 $%&’ 模型

C98!= *+,) 7+)1$ +D B3（"）9:EF%2%FE9<$1 %)3+F2E9+:

()! 吸附等温曲线

图 ’ 是负载型纳米铁吸附剂对B3（"）的吸附等

温线 !可以看出，吸附剂B3（"）的吸附量随平衡溶液

中B3（"）浓度的增加而快速上升，即使低平衡浓度

条件（454- 780G），其吸附量都在 .5- 7808 以上；在

较高 平 衡 浓 度 条 件（&54 780G）下，该 吸 附 剂 对

B3（"）的吸附容量为 &-5’ 7808，远远高于以涂铁砂

的吸附容量 454’= 7808［&@］! 也高于未负载纳米铁的

吸附容量 =5- 7808［@］!
吸附等温线能反映不同平衡浓度下吸附剂的吸

附量，且通过模型拟合能得到吸附剂对污染物的最

大吸附量 !通常用 G%:87#9F 方程来描述吸附等温线，

其表达形式为：

" / "7 &1 #G 0（& H #G &1） （>）

&0 " /（&0 "7 #G）（&0 &1）H &0 "7 （=）

式中，#G 是 G%:87#9F 方程吸附强度系数，&1 表示吸

附平衡时溶液浓度（780G），" 为吸附平衡时与 &1 对

应的 吸 附 量（7808），"7 为 最 大 吸 附 量（7808）! 用

G%:87#9F 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，该方程能较好地拟合负载型纳

米铁 对 B3（"）的 吸 附 过 程（ $> / 45AI4 &），"7 为

&I5. 7808，#G 为4544A I !

图 * "#（!）吸附等温线

C98!’ B)3+F2E9+: 93+EJ1F73 +D B3（"）K, LMNO0B(

()* 水质条件对负载型纳米铁吸附B3（!）性能的

影响

()*)+ 2P 对去除B3（"）性能的影响

2P 对负载型纳米铁吸附剂去除B3（"）的影响

如图 - 所示 !即使在B3（"）为 > 780G的初始浓度下，

2P 中性附近吸附剂对B3（"）的去除率依然超过

.4Q !B3（"）的去除率随体系 2P 升高而降低 !实验

条件下，当 2P 从 ’ 升高到 && 时，吸附剂B3（"）的去

除率从 II5&Q（2P / ’）持续下降至 >45@Q（2P /
&&）! 吸附剂吸附B3（"）的最佳 2P 范围为 ’ ? -!
B3（"）的形态受 2P 值影响很大，砷酸根离子在不

同的 2P 范围对应的主要化学形态如下：P=B3R’（2P
4? >），P>B3R’

;（2P = ? .），PB3R’
> ;（2P @ ? &&），

B3R’
= ;（2P &> ? &’）! 当 2P 显弱酸性时，B3（"）以

P>B3R’
; 形态为主，更容易被负载型纳米铁吸附剂

’.-= 环 境 科 学 =4 卷



的铁的腐蚀产物吸附 !当 "# 升高时，溶液中负电荷

数高的砷离子形态（#$%&’
( ) 和 $%&’

* ) ）也相应增

加 !同时，体系 "# 升高使吸附剂表面负电荷增加，

它们之间的静电斥力将导致$%（!）难于被吸附剂表

面吸附 !这一研究结果与文献报道相符［’，+，,,］!

图 ! "# 对$%（!）去除率的影响

-./!0 122345 62 "# 67 $%（!）8396:;<

&’(’& 离子强度和共存离子对负载型纳米铁吸附

剂去除$%（!）的影响

在离子强度分别为 =、=>=,、=>, 96<?@（用 A;B<
调节），$%（!）初始质量浓度为 ( 9/?@，温度为（(0 C
(）D，分别在 "# *>0、E>0 和 F>0 下，吸附平衡时间

为 +( G 时，考察离子强度对$%（!）吸附的影响 ! 结

果表明离子强度在 = H =>, 96<?@ 范围对$%（!）的吸

附不明显，说明该吸附剂对砷的吸附为专性吸附，文

献［,E，,+］的研究结论与此一致 !
分别在 "# 为 *>0、E>0 和 F>0 时考察常见共存

离子对$%（!）去除的影响时（见图 E），发现 #(I&’
)

与 J.&*
( ) 离子的存在无论是在 "# 为 *>0、E>0 还是

F>0 都可明显降低该吸附剂的除砷效率 ! 在 "# 为

*>0、E>0 和 F>0 时，#(I&’
) 对$%（!）的去除效率分

别降低了 ,0>EK、(,>LK和 *E>EK，J.&*
( ) 对$%（!）

的去除效率分别降低了 ,>EK、*(>FK和 *E>LK，这

是由于 #(I&’
) 与 J.&*

( ) 与（亚）砷酸根结构相似，可

以与铁（氢）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 %539 层内形成内层络合物，发生

专性吸附，从而与 #($%&’
) 、#$%&’

( ) 、#*$%&’ 在纳

米铁腐蚀生成的铁氧化物?氢氧化物表面产生了竞

争性吸附［’］! 本实验中 J&’
( ) 、B&*

( ) 对砷的去除影

响不大，这与其结构和砷酸根差异较大有关，但也有

文献报道高浓度的 J&’
( ) 可以促进零价铁对砷的去

除［,L］!常见的阳离子如 M/( N 和 B;( N 等对砷的去除

影响也不大 !
吸附$%（!）主要以内配位为主，反应模型为：

!!

-3 &# N $%& "#

$

’

!!

-3 $%&’

I&’
* ) 和 J.&*

( ) 因其与砷酸根结构相似，可与!O
羟基氧化铁表面以内配位方式结合，竞争吸附位点，

反应模型如下：

!!

-3 &# N I& "#

$

’

!!

-3 I&’!!

-3 &# N J.& "#

$

*

!!

-3 J.&*

在不同 "# 时即使同一种共存离子对$%（!）的

去除影响也不相同，这是因为不同 "# 时$%（!）的

存在形式不一样，同时这也与上述 "# 对$%（!）吸

附的影响相一致 !其它常见阴阳离子对$%（!）的去

除率影响不大［,F］!
J&’

( ) 、B&*
( ) 对砷的去除影响不大，这与其结构

和砷酸根差异较大有关 ! 常见的阳离子如 M/( N 和

B;( N 等对砷的去除影响也不大 !

图 ) 共存离子对$%（!）去除率的影响

-./!E 122345 62 46O3P.%5.7/ .67% 67 $%（!）8396:;<

&’! 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

=>, 96<?@ A;&# 溶液洗脱再生 L 次，$%（!）的平均

去除率随着吸附剂的再生次数没有明显的衰减（见

图 +）!每次的$%（!）去除率都在 F(>,K与 F0>0K之

间 !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 !
&’) 负载型纳米铁吸附剂除砷机制

本实验制备的吸附剂由载体活性炭和纳米铁构

成 !实验发现，用量为 , ! 0/?@ 的活性炭对砷的去除
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图 ! 吸附剂再生效率与除砷效率的关系

!"#$% &’()*"+, -’*.’’, /’0+1)( 2’/3’,*)#’

+4 56（!）),7 6’89’,3’ +4 /’3:3(’

效率很低，所负载的铁对砷的去除起主要作用 $吸附

剂进入到含砷溶液后，纳米铁会与水及水中溶解的

微量氧进行反应，发生腐蚀［%，;< = ;;］$根据文献［;>］利

用 ?@5!A 研究得出的结果：纳米铁首先生成中间产

物亚铁（水合）氧化物，继而生成铁的（水合）氧化物，

其最终产物可能包含有纤铁矿（!B!’CCD）、磁铁矿

（!’>CE）、磁赤铁矿（!B!’;C>）等，纳米铁表面经过上

述一系列多相复杂反应，最终形成了对砷具有较强

吸附能力的多种水合氧化物 $
上述反应可表述如下［;<］$

（F）单质铁与水或溶解氧反应生成 !’; G ：

!’< G ;D;C!!’; G G D; G ;CDH

!’< G C; G ;D;C!!’; G G ECDH

（;）!’; G 受溶液的 2D 以及氧化还原电位等因

素的影响进一步转化为铁的（水合）氧化物：

I!’; G G C; G ID;C!;!’>CE（6）G F;DG

!’; G G ;CDH!;!’（CD）;（6）

I!’（CD）;（6）G C;!;!’>CE（6）G ID;C

!’>CE（6）G C;（)8）G FJD; "#

$

C F;!’（CD）>（6）
一般认为，砷酸根在水合氧化铁表面以双齿双

核螯合物形成吸附［FI，;<，;F］；最近也有研究表明，在中

性至弱碱性介质中，砷酸根是以双齿螯合形式吸附

在水合氧化铁表面，但在弱酸性介质中形成无定形

砷酸铁表面沉淀（!’56CE·!D;C）［K］$

" 结论

（F）负载型纳米铁吸附剂对砷的吸附为专性吸

附；活性炭较小孔道易被堵塞而导致吸附后期的速

率减小；在饮用水常见的中性环境附近，该吸附剂仍

对56（!）表现出较高的吸附容量以及较好的去除

效果 $
（;）天然水环境中常见的阴、阳离子中，磷酸根、

硅酸根对吸附除56（!）效果有不同程度的抑制作

用，其余常见离子对其影响不大 $
（>）经过多次再生，该吸附剂机械性能稳定，除

砷效率没有明显衰减；将负载型纳米铁吸附剂应用

于饮用水中56（!）的去除，具有一定的应用前景 $
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