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摘要 研究了不同水质条件下   强化 ƒ≤ 共沉降去除亚砷酸盐≈  的效能与机理 考察了  值 !天然有机物

  等因素对 去除效能的影响 结果表明 投加   显著提高了 ƒ≤ 共沉降除砷ƒ≤°工艺对  的去除效

能 随着 ƒ 投量由 1增大到 1对于 ƒ≤°工艺 去除率由 1 提高到 1  而对于  2ƒ≤
共沉降除砷°ƒ≤°工艺 去除率则由 1 提高至 1  ƒ≤°及 °ƒ≤°工艺对 的去除率均随着  值的升高而升

高 与 ƒ≤°工艺比较  值对 °ƒ≤°工艺除 效果影响较小   降低了 ƒ≤°工艺对 的去除率 而对 °ƒ≤°工艺无明

显影响  的氧化作用是强化  去除效能的主要因素 而   的还原产物水合  对  也具有一定

的去除能力 °ƒ≤°工艺是强化去除水中   以保障安全饮用水供给的有效方法 
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  天然水体中 主要以亚砷酸盐≈  及砷

酸盐≈ ∏形式存在 与  ∏比较  对

土壤 !沉积物及金属氧化物等亲和力较差≈ 因此 

目前较为成熟的去除水中 的方法 如沉降及共

沉降≈  !吸附≈ !超滤≈ !离子交换≈等对  ∏

去除效果较好 对  则较差 因此 将  

氧化为  ∏是强化 去除的有效途径≈ 

 以其能有效地除 ƒ!除   !除臭味等

而被应用于饮用水处理中 与  !≤ 和 ≤ 等相

比  具有不产生消毒副产物 !使用经济方便

等优点 此外   还原产物水合   具有优

良的去除水中污染物如   重金属等的能

力≈  利用  的氧化能力和  的吸附性

能强化现行的共沉降除 工艺 可望获得较好效

果 但尚未见这方面报道 

本研究主要考察了   对 ƒ≤ 去除

 效能的影响 同时对   的作用机理也

作了探讨 
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1  实验材料与方法

1 1  实验试剂

ƒ≤溶液为实验前配制 并滴加少量 ≤优

级纯以防止 ƒ 水解 储备液每 配制

一次 腐殖酸采用市售腐殖酸化学纯 天津 其它

所用试剂均为分析纯 

1 2  实验过程

反应在空气浴恒温摇床中进行 转速 

温度  ε ?  ε  反应时间为 动力

学实验结果表明反应已达到平衡结果未给出 事

实上  ∏与 ƒ≤ 的共沉降反应在数 内即

可完成≈ 体系中加入 1≤  以保

证水中具有一定碱度及离子强度 ≤  
 在广谱 

值范围内对 去除无明显影响≈ 用   及

≤进行  调节 对平衡  值也作了测定 

  水合  由等当量  ≤和   反应

生成 反应条件同上 反应式为 

      
   ψ     

  其中  及体系背景电解质 ≤  均为

预先投加 

1 3  分析方法

处理后水样经由 1Λ 醋酸纤维滤膜过滤

后 浓度采用硼氢化钾还原2原子荧光分光光度

法测定 每测定 个样品后对原子荧光分光光度计

ƒ2进行单点校正 ƒ浓度由原子吸收分光

光度计2测得 总有机碳× ≤采用紫外2过

硫酸盐氧化法由总有机碳分析仪°¬ 进

行测定 

2  结果与讨论

2 1  投加  强化除砷的效能

图  显示了 1 ≤  体系中

1投加   对 ƒ≤ 共沉降除  效

果的影响 为保证  完全氧化   投量为

 当量的 1倍 可以看出 种工艺对 的

去除率均随 ƒ 投量增大而增加 投加  

后 去除率显著提高 当 ƒ≤ 投量由 1

以 ƒ 计 下同增大到 1时 对于 ƒ≤°

工艺 去除率由 1  提高到 1  而对于

°ƒ≤°工艺 去除率则相应地由 1 提高至

1  总体上 °ƒ≤°工艺的 去除率较 ƒ≤°工

艺高数 个百分点 这说明投加   对 的

去除有明显促进作用 

   初始 浓度为 Λ

图 1  ΦΧΠ工艺与 ΠΟΦΧΠ工艺对 Ασ去除效果对比

ƒ  ≤  √ ƒ≤° °ƒ≤°

    Λ

  °ƒ≤°工艺的强化 去除效能首先是由于

 能将  氧化为  ∏  作为一

种强氧化剂 能有效地将  氧化为对 ƒ 

更具亲和力的  ∏ 从而促进了 的去除 

  其次   的还原产物水合  也具

有一定除砷能力 图 给出了未投加 ƒ≤ 时 由等

当量   与   
 反应生成的水合  对

 的去除效能1 可以看出 随着  

投量由 1增大到 1去除率由

 提高到   此结果表明水合  确实能

去除 事实上 ƒ!! 等元素的金属氧化物对

具有优良的吸附去除性能≈   另一方面 图 

°ƒ≤°工艺中   投量为 1还原生

成的水合  则仅为 1由图 得出

该水合  投量仅能去除将近 Λ远

低于图 中 °ƒ≤°工艺的除 效果 因此 水合

  对 的去除在 °ƒ≤°除 工艺中是次

要的 

图 2  水合 ΜνΟ2(σ)对 Ασ去除效能(πΗ7 .0)

ƒ  ∞√√ ∏

  

  为了进一步探讨   在 °ƒ≤°工艺中的

作用机理 将 °ƒ≤°工艺除 效能与 ƒ≤°及水合

 吸附除 效能之和进行对比图  结果
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表明 °ƒ≤°工艺除 效能远高于后两者除 效

能之和 例如 当 ƒ 投量为 1时 两工

艺除 效果相加 其剩余 仍高达 1Λ而

对于 °ƒ≤°工艺 剩余 仅为 1Λ可以看

出  与 ƒ≤在 °ƒ≤°工艺除 过程中具

有协同作用   将  氧化为  ∏是强

化 ƒ≤°工艺除砷效能的主要因素 

  点划线表示相应 去除率

图 3  ΠΟΦΧΠ工艺除 Ασ效果与 ΦΧΠ工艺

及 ΜνΟ2 吸附除 Ασ效果之和对比

ƒ  √  °ƒ≤° 

√ ƒ≤°     

2 2  不同  值条件下 的去除效果对比

值对不同工艺除 效果的影响有过不少

研究 和 在考察 在 ƒ!氧化

物及粘土矿物表面的吸附行为时发现 体系  值

在 1附近时  出现最大吸附 对于  ∏ 

其最大吸附则出现在较低  范围
≈  等

人在研究 ∂ 与 ƒ≤ 共沉降行为时发现 随着

 值由 1升高至 1 ∂ 去除率由  降

至将近 ≈ 可以看出  值对 去除效果有显

著影响 对于不同存在形式的 其影响规律并不

相同 

本研究结果如图 所示 随着  值由 1升

高至 1 ƒ≤°及 °ƒ≤°工艺对 的去除率均升

高  值变化对 ƒ≤°工艺除 效果的影响较大 

而对 °ƒ≤° 工艺影响较小 例如 ƒ 投量为

1时 随着  值由 1升至 1 ƒ≤°工艺

的 去除率由 1 升高至 1  去除率相

差 1倍 而 °ƒ≤°工艺的 去除率则由 1 

提高至 1  去除率仅相差 1倍 

  上述结果解释如下 首先  值影响了 ƒ 水

解程度  值越高 ƒ 水解越彻底 实验中对残

留 ƒ进行了测定 结果表明 随着  值升高 残留

ƒ浓度显著降低 例如  值为 1时 ƒ≤°工艺

ƒ 投量为 1的残留 ƒ高达 1

而  为 1时 残留 ƒ未能检出 ƒ 水

解程度增强 水解生成的 ƒ  将随之增加 进

而提供更多吸附位 促进了 的去除 因此  值

升高 ƒ≤°及 °ƒ≤°工艺对 的去除率也升高 

其次 对于 °ƒ≤°工艺   和  反

应可能生成与  及  ∏性质不同的 与

 的配合体  值对其去除的影响规律可能

与  及  ∏均不相同 事实上 等

人深入研究了  在合成  表面的氧化

及其产物  ∏在  表面的吸附行为 并提

出了可能的  ∏2   配合体模型
≈ 尽管本

研究未就此作进一步探讨 但考虑到   与 

 反应是分子水平上的均相反应 因此仍可认为

反应产物    和  ∏  有可能形成

 ∏2   配 合 体  随 着  值 升 高 

 ∏2  配合体
≈电负性增强 而 ƒ 

电负性则相应降低 因此  值升高将使二者之间

静电引力增强 促进  ∏2   配合体与 ƒ

 的共沉降 进而提高 去除率 

图 4  πΗ值对 ΦΧΠ(空心图标)及 ΠΟΦΧΠ

(实心图标)工艺除 Ασ效果对比

ƒ  ∞  √ ƒ≤°

°ƒ≤° 

2 3  天然有机物 存在下对 的去除效果对比

  因含有诸如羧基 !酚羟基等基团而影响

的吸附特性及其地球化学行为≈  本研究采

用市售腐殖酸模拟天然有机物考察其对 去除效

果的影响 

图 表明 ƒ≤°工艺中   的存在明显降低

了 ƒ≤°工艺对 的去除率 而对 °ƒ≤°工艺除

效果影响并不显著 例如 当水中分别存在

1及 1腐殖酸以 × ≤ 计 下同时 

对于 ƒ≤° 工艺 去除率由 1  依次降低至

1 及 1  ƒ 投量为 1 而对于

°ƒ≤°工艺 去除率始终保持为接近   

  前人研究发现 腐殖酸能吸附于金属氧化物表

面而减少表面吸附位 进而影响 的去除≈ 本研
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图 5  腐殖酸对 ΦΧΠ及 ΠΟΦΧΠ工艺除 Ασ效果影响

ƒ  ∞∏ √

ƒ≤° °ƒ≤° 

究中腐殖酸对 ƒ≤°及 °ƒ≤°工艺除 效果的不

同影响可由竞争吸附规律进行解释 当 以与

ƒ 亲和力较弱的  形式存在时 腐殖酸

与  发生竞争吸附 减少了表面吸附位 进而

降低了 的去除 因此 ƒ≤°工艺中腐殖酸的存在

显著降低了 去除率 对于 °ƒ≤°工艺  

被氧化为与 ƒ 具有较强亲和力的  ∏或

 ∏2  配合体 腐殖酸在竞争吸附中并不占

据优势 从而对 去除的影响较小 因此 °ƒ≤°

工艺中腐殖酸的存在对 去除无明显影响 

值得指出的是 不同腐殖酸所表现出的吸附特

性并不相同 有必要采用其它腐殖酸进行实验以全

面考察   对 去除效能的影响 

3  结论

  投加   显著提高了 ƒ≤° 工艺对

 的去除效能   的氧化作用是强化

 去除的主要因素 而   的还原产物水

合  对  也具有一定的去除能力 

ƒ≤° 及 °ƒ≤° 工艺对 的去除率均随

 值升高而升高  值变化对 ƒ≤°工艺除 效

果的影响较大 而对 °ƒ≤°工艺影响较小 天然有

机物降低了 ƒ≤°工艺对 的去除 而对 °ƒ≤°工

艺无明显影响 °ƒ≤°工艺在不同水质条件下均表

现出良好的除 效能 是强化去除水中   保

障安全饮用水供给的有效方法 
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   ∏∏22

   ≈  •     35  

 ∗  

≈     √ ∏√∏∏2

2≈  •    35 

∗  

≈     ∏      ∂     ƒ

 2 2∏ ×

√  ≈  ∞√  ≥ ×   36

  ∗  

≈    °     √ 

  ≈ ⁄  117 

∗  

≈    ∂ƒ      √ 

2 ¬ ≈ 

• ≥ × 38  ∗  

≈       • °  √    

  ¬  2

 ≈  • ≥ × 34   ∗  

≈    ≤∏  ≥°≤   √∏

  ¬   ¬ 

≈   • •   74  ∗  

≈    °≥   ƒ • •  ≤   2

 ∏¬≈ ∞√ ≥×

 2  ∗  

≈  ƒ∏≤≤ ⁄√  • ∏ ≥∏ 2

  2

 ≈   ≤  57  ∗

 

≈   ÷    ≥   °  ∞∏

 √   ≈  • 

  34   ∗  

≈      ≥    √2

   ≈  ≤ ≤

 44  ∗  

≈      ≥     

   2 ≈  ∞√  ≥

× 31  ∗  

≈     ƒ ≥∞   ⁄ ≥  

  ¬  ∏ 

≈ ∞√ ≥ × 36  ∗

 

≈  ≥  ⁄≤∏≤ ≤∏≥ °  2

   ∏     2∏

¬    ∏  ∏≈  ≤2

 51  ∗  

≈    ⁄  ⁄ ⁄∏

   ≈  ∞√2

≥ × 36  ∗  

期 环   境   科   学




