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摘要 制备了一种载铁Β2ƒ  球形棉纤维素吸附剂 球珠孔隙度大 强度好 活性成分铁的载入量可高达  质

量分数达    活性好 研究表明 当铁含量为 时 该吸附剂对  ∂ 的最大吸附量为 11

 ∏和 ƒ∏方程能很好地描述吸附等温线 吸附速度较快 可达到吸附平衡 吸附动力学符合

二级方程 ≥ 
 ≥ 

 ≤干扰离子均不影响砷的去除 柱吸附实验表明 空床停留时间为 1 进水 ∂ 浓

度为 Λ时 ∂的穿透体积为  ∂ 吸附剂可以用 1#    再生 洗脱和再生效率可达  以上 活性

成分 Β2ƒ   形态稳定 柱操作和再生时铁无溶出 吸附剂制备方法简单 新颖 对地下水和饮用水砷去除具有较好的应用
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  砷是最毒的元素之一 位居污染有毒元素黑名

单之首≈ 近年来 地下水砷的污染引起了全世界

的关注≈ 因为饮用高砷地下水 孟加拉全境 万

人受砷的风险胁迫≈ 中国台湾 !新疆和内蒙局部

地区地下水砷含量也严重超标≈ 欧盟和美国已经

重新制定饮用水砷的卫生标准 砷最高允许浓度从

Λ下降到 Λ
≈ 新标准的制定对饮用水

砷的去除技术和工艺提出了更高的要求 

吸附法是饮用水中砷去除的有效方法之一 用

各种金属氧化物包括稀土元素氧化物如镧 !锆和铈

氧化物 铁的氧化物如针铁矿 !赤铁矿和无定形氢氧

化铁等去除砷的研究都已有报道≈ ∗  但这些氧化

物大都不具备良好的孔结构 难应用于固定床 地下

水中砷酸根和亚砷酸根离子都有一定比例的存在 

上述吸附剂大都不能有效去除亚砷酸根离子 因此

当用它们去除砷时 必需预氧化过程如用氯和高锰

酸钾氧化等 增加了操作难度和费用 德国的一项专

利是将铁的氢氧化物造粒得到粒状除砷吸附剂 但

它不耐磨 且在柱操作过程中容易结块≈ 将各种

吸附载体载入铁 !铜 !锆 !铈等配位中心 提高吸附砷

的选择性和吸附容量 是现今吸附除砷技术的要

点≈ ∗  

棉纤维是天然可再生材料 载体亲水性好 孔隙
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度大 已广泛用作生物活性材料 用来吸附和分离氨

基酸 !蛋白质和核酸 以及去除水中的重金属等≈ 

笔者利用棉纤维素球做载体 制备成载铁  Β2

ƒ 球形棉纤维素吸附剂 该吸附剂主要活性

成分为 Β型羟基氧化铁  Β2ƒ   2

 铁的吸附活性好 含量可达   干重 与现

有文献报道比较 是其他有关吸附剂的  ∗ 

倍≈ ∗  通过测量砷的 ÷2射线吸收边精细结构 表

明吸附反应没有改变砷的氧化还原价态 ∂  和

 均以内配位方式与吸附剂活性组分结合 且

砷氧四面体和铁氧八面体的主要结合方式为双齿双

核角配位 吸附剂的制备方法简单 具有良好的机械

强度和耐磨性能 且与相关吸附剂相比成本低廉 

1  试验部分

111  试验材料与仪器

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂由实验

室制备 砷酸根离子储备液 准确称取 1分

析纯   #   1于烧杯中 加

去离子水溶解 稀 ≤调节  至 1 定容

至 此储备液含 ∂ 为 # 试

验中根据不同的需要将此储备液稀释成不同的浓

度 其它化学试剂为分析纯或优级纯 所有玻璃器皿

在使用前用  的硝酸溶液浸泡 以上 分别用

自来水和去离子水冲洗数次 砷化氢发生2原子荧光

分光光度计ƒ≥  ∏ ≤1 用于

砷的测定 仪器检测限为 1Λ线性相关系数

Ρ ∴1≈ 环境扫描电子显微镜荷兰 

÷∞≥∞用来观察吸附剂形态 ÷2射线衍射分

析仪日本岛津理学电机 ⁄ ¬2用来分析吸

附剂的铁形态 

112  实验方法

棉纤维素球珠的制备  脱脂棉 1河南

焦作市卫生材料厂浸于    质量浓度

的氢氧化钠水溶液 压榨挤干至 左右压榨

比为 Β 得到碱纤维素 室温下老化  ∗ 加入

≤≥  ≤≥  棉纤维素  密封 室温下

 振荡  ∗ 得到橙红色粘胶 加入

    水溶液 搅拌  ∗ 可得酯化均

匀的粘胶液 粘胶液不能长久放置 于 三口

瓶中加入 泵油2氯苯分散介质泵油Β氯苯 

Β 1油酸钾 上述粘胶液  ∗ 

搅拌  ∗ 内缓慢升温至  ε 

保温 停止搅拌 滤出分散介质分散介质可以多

次重复使用 热水洗制得的棉纤维素球珠至白色 

用标准筛收集  ∗ 目纤维素球珠 去离子水中

保存 

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂是在搅

拌条件下滴加碱液 铁盐经分散 !水解使含铁活性成

分连续多次载入棉纤维素球珠 再经洗涤 !碱稳定而

制得 并于去离子水中保存 载铁次数不同 可得到

不同铁含量的载铁 Β2ƒ 球形棉纤维素吸

附剂 

吸附等温实验  取 铁含量分别为

1 1   和  的载铁  Β2

ƒ 棉纤维素吸附剂球珠置于 的锥形

瓶中 分别加入  ∗ 不同浓度的 ∂ 溶

液 在  ε ?  ε 和 下振荡吸附 每

隔一定时间用数滴稀 ≤或稀   调节  至

溶液  稳定为 1 ? 1 后 倾出上清液 含

砷吸附剂球珠经浓的 ≥2≤2 消化 梯

度稀释 用氢化物发生2原子荧光分光光度计测定适

宜稀释液中砷的含量 得到不同 ∂ 初始浓度下

不同铁含量吸附剂对砷的吸附量 并用差减法求得

平衡液浓度 吸附等温线 ∏和 ƒ∏方

程模拟 

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂去除

 ∂ 的吸附动力学  取 铁含量为 

的载铁Β2ƒ 球形纤维素吸附剂置于

圆底烧瓶中 加入 起始浓度分别为

1和 的 ∂ 溶液 在  ε ?  ε

和 下搅拌吸附 溶液起始  为 1 隔一

定时间取 上清液 适度稀释 测定适宜稀释液

砷的含量 得到上清液砷含量随时间变化曲线 用

二级方程模拟 经积分 !转换得到方程

和 

τ

θ
=



ϖ
+



θ
τ ()

ϖ = κ # θ

 ()

其中 τ为时间 θ为 τ时间吸附量 

θ为平衡时的吸附量 κ 为准二级方程

起始数率常数≈ ##  ϖ 为起始吸附速

率≈ ##  

 对载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附

剂去除  ∂ 的影响  取 铁含量为 

的载铁  Β2ƒ  棉纤维素球珠置于

锥形瓶中 加入 浓度为 的

∂ 溶液 在  ε ?  ε 和 下振荡吸附 
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溶液  每隔一定时间用几滴稀 ≤或稀   调

节 至溶液  稳定为各设定值  ∗  后 

上清液经梯度稀释 测定适宜稀释液中砷的含量 求

得不同  下吸附剂对  ∏的去除率 

干扰离子对载铁Β2ƒ 球形棉纤维素

吸附剂除  ∏的影响  取 铁含量为 

的载铁Β2ƒ 棉纤维素球珠置于一系

列 锥形瓶中 分别加入  ∏溶液和

各干扰离子溶液 ° 
 ≥ 

 ≥ 
  使  ∏

和干扰离子的起始浓度都为 在  ε ?

 ε 和 下振荡吸附 溶液  每隔一定时

间用几滴稀 ≤或稀   调节 至溶液  稳定

为 1 ? 1 后 倾出上清液 梯度稀释 测定适

宜稀释液中砷的含量 求得不同干扰离子存在下吸

附剂对 ∂ 的去除率 

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂的静

态再生  取 铁含量分别为  !和 

的载铁  Β2ƒ 棉纤维素吸附剂球珠置于

锥形瓶中 加入 浓度为 1的

 ∏溶液 在  ε ?  ε 和 振荡下进行

吸附 溶液  用稀 ≤或稀   调节至  稳

定为 1 ? 1 后 倾出上清液 测定上清液砷

浓度 含砷吸附剂中再加入     解吸

液  ε ?  ε 下 振荡解吸 倾出解吸

液 用去离子水洗涤球珠至中性 重复上述吸附和解

吸过程 次 测定 次吸附  ∏的去除率和平均

解吸率 

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂去除

 ∏的柱实验  取 铁含量为 

的载铁纤维素湿球填充于内径  柱高 

的玻璃柱中柱底填充 玻璃棉  ∏污染的

地下水由天津蓟县某地下水为原水背景 加入

 ∏标液至  ∏浓度为 Λ再加数滴盐

酸 调节进水  至 1 进水自吸附柱顶端流入 流

速为 1空床接触时间为 1每隔一定时

间取一定体积流出液测定  ∏的浓度 

2  结果和讨论

211  载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂的形态

观察和 ÷2射线衍射图谱

载铁Β2ƒ 球形纤维素吸附剂的环境扫

描电镜照片如图 所示 由图 可知 球珠呈光滑完

整的圆球形为了固定样品 球珠沾了少许粘胶 图

为吸附剂的 ÷2射线衍射图谱 衍射图谱分析表明 

吸附剂活性成分铁的形态为铁的氢氧化物 主要为

Β型羟基氧化铁Β2ƒ   2 

图 1  载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形纤维素吸附剂的

环境扫描电镜(ΕΣΕ Μ)照片

ƒ  ∞≥∞ ∏

  ƒΒ2ƒ  

图 2  载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形纤维素吸附剂的 Ξ2射线衍射图谱

ƒ  ÷2  ∏

  ƒΒ2ƒ  

212  载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂的最高

载铁量

实验表明 球形棉纤维素的饱和载铁量为

干重 此时球珠干密度为

1 湿球孔隙度为 1  表 列出了几

种有关吸附剂的最高载铁量 由表  可知 载铁

Β2ƒ 球形纤维素吸附剂的最高载铁量是配

位体2载铁 棉纤维素球吸附剂的 倍 是其他吸

附剂的  ∗ 倍 

213  吸附等温曲线

不同铁含量的载铁Β2ƒ 球形纤维素吸

附剂对  ∏的吸附等温曲线如图 所示 表 为

∏和 ƒ∏方程模拟吸附等温线的结

果 除 1 的 ƒ∏方程模拟 Ρ 值为 1

以外 其它处理的 ∏和 ƒ∏拟合相关

 环   境   科   学 卷



系数 Ρ 值 都 大 于 1 表 明 ∏ 和

ƒ∏方程可以较好的表述吸附剂对  ∏的

吸附 表 列出了不同铁含量的吸附剂密度 !体积比

最大吸附量和质量比最大吸附量 

表 1  不同除砷吸附剂的最高载铁量的比较

×  ≤  ¬∏ ƒ 

载体基质
最高含

铁量 
铁形态 参考文献

载铁Β2ƒ  球形棉纤

维素吸附剂
   Β2ƒ   本论文

聚苯乙烯磺酸基  ∗  ƒ   ≈

聚苯乙烯赖氨酸2ΑΑ2

乙酰乙酸基
 ƒ  ≈

聚 °∞  ∗  ∏ƒ¬ ≈

砂子 1 ∗   ∏ƒ¬ ≈

砂子  ∗  ∏ƒ¬ ≈

功能基化球形棉纤维  ƒ  ≈

图 3  不同铁含量的载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形纤维素

吸附剂对 Ασ( ∏)的吸附等温线

ƒ   ∏  

∏ 

ƒΒ2ƒ   

表 2  不同铁含量的载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形纤维素

吸附剂的吸附等温线模拟参数

×  ∏ƒ∏ 

 ∏  ∏

ƒΒ2ƒ   

编号
∏方程 ƒ∏方程

β Θ¬#  Ρ Κ ν Ρ

1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1 1 1

  由表 可知 每 吸附剂对  ∏的最大吸

附量随着吸附剂载铁量的增加而增加 当载铁量从

1 增至 

时 吸附剂对  ∏的最大吸附量从 1

升高到 1吸附剂密度随着载铁量的

升高而增加 由 1 至 1 球珠干密度从

1增至 1每 吸附剂对  ∏

的饱和吸附量随铁含量的增加也呈递增趋势 载铁

量在 1 ∗ 范围内 铁活性中心都保持

了较高的吸附活性 

表 3  不同铁含量的载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形纤维素

吸附剂的密度和饱和吸附量

×  ⁄  Θ¬∏

 ƒΒ2ƒ   

编号
密度 ƒ含量

#  #  #  # 

 ∏饱和吸附量

# 

1 1 1  1 1

1 1 1  1 1

1 1   1 1

1 1   1 1

1 1   1 1
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吸附动力学

图 为载铁Β2ƒ 球形纤维素吸附剂对

 ∏的去除率随时间变化曲线 按照 

二级方程式进行拟合 结果示于图  表 列出

了不同初始浓度下线性模拟所得参数 包括初始吸

附速率 ϖ !平衡吸附量 θ和相关度 Ρ 载铁 Β2

ƒ 球形纤维素吸附剂对  ∏的吸附去除符

合 二级方程 在 1和 

个初始浓度下 相关度 Ρ 都达 1 在高起始浓度

下 吸附 就达到平衡 平衡吸附量为 1

低起始浓度下的起始吸附速率为 1# 

  

图 4  载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形棉纤维素

吸附剂对 Ασ( ∏)的吸附动力学

ƒ    ∏   ∏

  ƒΒ2ƒ  

期 环   境   科   学



远小 于 高 浓 度 下 的 起 始 吸 附 速 率 1

# 高起始浓度下 吸附 即达平衡 低

起始浓度下 吸附速度相对较慢 后才基本达到

平衡 个起始浓度下 起始   ∏去除速度较

快 以后速度减缓 随着时间的延长 一方面溶液中

砷浓度的降低会导致吸附速率减慢 另一方面 吸附

剂表面的吸附位点随时间延长逐渐被占领 溶液中

砷只有扩散到吸附剂内部才能被吸附 这也会减缓

 ∏吸附速率 同时 砷的吸附会导致体系的 

有所升高 而体系  的升高将不利于砷的吸附 

图 5  载铁(Β2ΦεΟΟΗ)球形棉纤维素吸附剂对

Ασ( ∏)的吸附动力学的转换(τ2τ/ θτ)

ƒ  ×  τ  τ/ θ  ∏

  ∏  ƒΒ2ƒ  

表 4  吸附动力学二级方程模拟参数

×  ≤∏22

  ∏  

χ

# 

ϖ

## 

θ

# 

κ

##  
Ρ

1 1 1 1 1

 1 1 1 1
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去除  ∏的影响

对载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂去

除  ∏的影响如图  所示 即使在  ∏为

的高起始浓度下  中性附近吸附剂对

 ∏的去除率依然超过    ∏的去除率随

体系  升高而降低 实验条件下 当  从 升高

到 时 吸附剂  ∏的去除率从 1   

持续下降至 1     吸附剂吸附

 ∏的最佳  范围为  ∗   ∏的形态受 

值影响很大 砷酸根离子在不同的  范围对应的

主要化学形态如下    ∗  



  ∗    
   ∗   

   ∗

 当  显弱酸性时  ∏以 

 形态为

主 更容易被载铁纤维素吸附剂的活性成分 Β2

ƒ 吸附 当  升高时 溶液中负电荷数高的

砷离子形态  
 和  

 比重增加 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 笔

者的研究结果与已有研究结果是一致的≈ 

图 6  πΗ对吸附剂去除 Ασ( ∏)的影响

ƒ  ∞   ∏ √ ∏

  ƒΒ2ƒ  

216  干扰离子对载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸

附剂去除  ∏的影响

溶液中  ∏起始浓度为 干扰离子

的浓度与  ∏相同 固液比为 Β 平衡时上清

液  为 1 干扰离子对载铁Β2ƒ 球形纤维

素吸附剂去除  ∏的影响如图 所示 在实验条

件下 没有干扰离子时  ∏的去除率为   溶

液中含 ≥ 
 和 ≥ 

 时  ∏的去除率与对照

相比差异不显著 表明 ≥ 
 和 ≥ 

 不影响

 ∏的去除 ° 
 显著影响  ∏的去除 体系

中含同等浓度的 ° 
 时  ∏的去除率下降至

  吸附剂的活性成分 Β2羟基氧化铁吸附  ∏

主要以内配位为主 反应模型为 

ƒ     ∏ ƒ  ∏  Κ ∏

° 
 和 ≥ 

 也可以与 Β2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 

ƒ    ° ƒ °  Κ°

实际地下水中 ° 的浓度较上述低 一般为 1 ∗ 

对足够量吸附剂去除 ∏的影响将会减少 

217  载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂的再生

图 为不同铁含量的载铁Β2ƒ 球形棉

纤维素吸附剂对  ∏再生吸附的结果 以及 次

 环   境   科   学 卷



图 7  干扰离子对吸附剂除 Ασ( ∏)的影响

ƒ  ∞  ∏ √

∏  ƒΒ2ƒ  

解吸  ∏的平均洗脱率 其中 1至 1的

铁含量分别为  !和 固液比为 Β 

 ∏的起始浓度为 1实验条件下 与第

次初次相比 1 ∗ 1的 次再生吸附 ∏

的去除率都没有显著降低 去除率达   ∗   

用  的   溶液洗脱⁄1再生 次 1 ∗

1的平均洗脱率为   ∗   洗脱 次后 低

倍显微镜观察没有发现不完整或破损小球 表明吸

附剂具有良好的耐磨性和机械强度 洗脱再生中铁

无溶出 吸附剂用  的   溶液浸泡 后 ÷2

射线衍射分析表明铁的形态没有发生变化 洗脱再

生实验表明吸附剂的铁形态稳定 具有良好的洗脱

再生性能 

图 8  吸附剂的再生后对 Ασ( ∏)的去除

ƒ  ×√  ∏  ∏

  ƒΒ2ƒ   
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 ∏的柱实验

  进水  为 1 流速为 1空床接触时间

为 1条件下 载铁Β2ƒ 球形纤维素吸

附剂对  ∏的柱实验流出曲线如图 所示 按照

•  推荐的饮用水砷卫生标准 Λ载铁纤维

素球珠去除  ∏的穿透点床体积为  倍空床

体积 穿透容量为 1如按现行中国饮用水砷

卫生标准 Λ吸附剂去除  ∏的穿透点床

体积则高达  倍空床体积 穿透容量为 1 

进出水常见离子浓度如表 所示 表明吸附剂基

本不改变地下水中 ≤  
 !≤  

 !≤ !≥ 
 !≤ 

和  
 等常见阴阳离子的浓度 且吸附剂中的铁

无泄漏 与进水相比 出水  升高 1个单位 依

然完全符合饮用水标准 流出液 ƒ 浓度较进水有所

降低 表明吸附剂对 ƒ 有一定的吸附 表 比较了

载铁Β2ƒ 球形棉纤维素与文献报道的几种

吸附剂去除  时的柱实验参数和穿透时的空

床体积 载铁Β2ƒ 球形棉纤维素吸附剂有着

强阴离子交换树脂和载铁砂无可比拟的去除 

 ∏的性能 即使在相当于载铁大孔磺酸基聚苯乙

烯树脂 倍的进液浓度下Λ 载铁球形

棉纤维素吸附剂对  ∏的穿透点床体积依然超

过载铁大孔磺酸基聚苯乙烯树脂 总体上 载铁球形

棉纤维素吸附剂去除  ∏的性能优于所列文献

中的相关吸附剂 

图 9  载铁球形纤维素吸附剂对 Ασ( ∏)的柱实验流出曲线

ƒ  °∏

 ƒΒ2ƒ     ∏ √∏

表 5  进出水背景离子的浓度# 

×  × ∏ ∏∏∏ # 

离子  ≤  
 ≤  

 ≤ ≥ 
 ° 

 ƒ  ≥ 
 ≤   

  ƒ

进水 1 1  1 1 未检出 1 1 1 1 1

出水 1 1  1 1 未检出 1 1 1 1 1

期 环   境   科   学



表 6  几种吸附剂去除 Ασ( ∏)的柱实验条件和穿透体积比较

×  ≤ ∏ ¬∏√∏ ∏ √ 

吸附剂类型 进水  ∏浓度Λ#  空床接触时间 穿透体积Λ∂ 参考文献

载铁聚 °∞    ≈

载铁聚苯乙烯树脂    ≈

载铁大孔磺酸基聚苯乙烯树脂  1  ≈
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 36  ∗  

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

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

≥ ×  31  ∗  

≈  ƒ∏   ≤    √ ƒ   ∂∏ ⁄ 

   ∏  ∏∏ ∏ 

    

 ÷2   ∏ ≈  ∞√

≥ ×  36  ∗  

≈  ƒ ≥  ∞    °  ≥ ⁄   

   ∏∏∏

≈  ∞√ ≥ ×  31  ∗

 

≈   ×   ×  √   ∏

∏≈  ° °≥   26 

 ∗  

≈  ⁄  ≥∏    ∞ √

∏≈  •  

 37  ∗  

≈  ∏   ≠ ×  ∞      

   ∂  

  2   √ 2ΑΑ2 

≈   √  ƒ∏   29  ∗

 

≈     ∏∏    √   

   2¬2

≈  •   36  ∗  

≈      ≥  ≥    °  ×  ≥

  ∏2¬≈  • 

  30  ∗  

≈  ≥  ×   ≤    ≤

     ≈  •  ≥ 

×  35  ∗  

≈  国家环境保护总局 水和废水监测分析方法 第四版≈   北

京 中国环境科学出版社   ∗  

≈  赵雅萍 王军锋 陈甫华 载 ƒ 2配位体交换棉纤维吸附

剂对饮用水中砷∂ 和氟联合去除的研究≈ 高等学校化学

学报  24  ∗  

≈    ≤∏∏    √  ∏ 

  ¬2  ≈   ∏  ∞√

∞  ∗  

 环   境   科   学 卷




