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摘要 研究了稀土铈铁复合材料≤ƒ对水体中黄腐酸ƒ的去除效能和作用机制 结果表明 ≤ƒ在平衡 1 ∗ 1的范

围内对 ƒ的去除效果较好 吸附速度快 即达到平衡 水体中 ƒ 与砷酸根在 ≤ƒ 上有很强的竞争作用 当 ƒ 加入

量为 ∗ 时 砷的饱和吸附量 Θ即丧失   ∗   表明两者作用于材料相同的活性位点 吸附前后的红外谱

图ƒ× 揭示了 ≤ƒ表面羟基在 ƒ去除中起着重要作用 通过 电位的测定得出材料的等电点为 1 因而  偏酸性

的条件有利于 ƒ的去除 
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  腐殖物质∏∏≥是地球上分布

最广的天然复杂 !异相有机大分子的混合物 广布于

土壤 !沉积物和天然水体中 它是给水处理消毒过程

中生成的消毒副产物的前驱体之一 同时环境水体

中的腐殖物质与由于水体某些元素含量高而引起的

地方性疾病如地方性砷中毒 大骨节病等的发生

直接相关≈  在腐殖质的研究中 被多数人采用的

分级法是依照其溶解性分为 类 ≠ 富里酸或称黄

腐酸∏√ƒ 可溶于酸 !碱和中性介质的部

分 在水体中以阴离子的形式存在  胡敏酸或称

棕腐酸  不溶于酸 溶于中性和碱性介质的部

分 ≈ 腐黑酸或称胡敏素  在任何  下均不

溶解的部分 目前人们研究较多的是 ƒ 和   并

常常称为腐植酸 有关去除水中腐殖质中可溶性的

黄腐酸或称为富里酸的主要方法是混凝法≈ 和

吸附法≈  活性炭 !活性氧化铝 !硅胶 !氧化镁 !方

解石 !尼龙 !聚酰胺等都曾被用于 ƒ 的吸附≈ 而

采用稀土类复合材料去除水中 ƒ 的研究报道较

少 

本研究组在饮水除砷高效材料铈铁复合材料

∏2 ≤ƒ研究工作中发现内蒙

古高砷地下水中以阴离子形式存在的腐殖物质

× ≤ 为 左右对砷的去除有较大的

干扰 因此利用 ≤ƒ同样也可以对水中腐殖质高效

去除 在前文利用 ≤ƒ对饮用水中砷和氟进行去除

效果和机理探讨的基础上≈  本文利用 ≤ƒ 对

ƒ进行了去除效果和条件研究 并探讨了 ƒ 与砷

酸根的竞争作用和 ≤ƒ对 ƒ的作用机制 

1  实验部分

111  材料与仪器

铈铁复合吸附剂≤ƒ  根据一定的化学

计量比混合铈铁材料 控制一定反应条件进行水解

和结晶反应 将产物洗涤 干燥 焙烧 研磨 制成铁
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锈红色高效铈基吸附剂粉末 在干燥器中备用≈ 

腐殖质  由河南昌盛实业有限公司提供高

纯度 ƒ 深棕黑色 味酸 无臭 易溶于水 !乙醇 !稀

酸 !稀碱和含水丙酮 元素组成为 ≤ ∴1   ∴

1   ∴1  ∴1  ≥ ∴1  数均

分子量 Μ  将其配制成 的 ƒ储

备液 按不同需要稀释到一定浓度使用 

其他试剂与仪器        ≤

等试剂均为分析纯 美国奥立龙 型  计 日本

岛津  ∂2型精密分光光度计  ±2≤ 型空气

恒温振荡器 ≤≥2 型电热鼓风干燥箱 国产瑞

丽 ƒ型原子荧光光度计 英国马尔文 

型 电位分析仪 

112  静态吸附试验

用蒸馏水配制一定浓度的 ƒ 或  ∏溶液 

在各样品瓶中加入一定量的吸附剂 用盐酸和

 调节溶液的  值 各样品在恒温振荡器中

振荡所需的时间后 ε  测定平衡后溶

液的  值 用中速滤纸过滤 进行水质分析 水中

的测定采用离子选择电极法 测试指标 × ≤ 和

 ∂  砷的测定采用原子荧光光度法 本试验包括

溶液的  值影响评价 !吸附速度试验和黄腐酸与

砷的竞争试验 

113  材料表征实验

ƒ× 表征  测试在 ° ∞公司的

  型 ƒ× 光度计上进行 分辨率 

  Β压片法制样 室温 

电位测试  英国马尔文公司 

 在 1的高氯酸钠溶液中加入 

≤ƒ粉末 调节不同的  值进行测定 

2  结果与讨论

211  ≤ƒ对 ƒ的去除作用

吸附速度试验  具有非饱和键的有机物通

常显示紫外消光性 因此  处紫外吸光度

 ∂ 常用来表示 ƒ 的相对含量 在 含

ƒ × ≤  1的三角瓶中加入 

的 ≤ƒ吸附剂 原水    不同时间转速 

温度  ε 取样 测定样品的  ∂ 和 × ≤ 计

算不同时间 ≈  ∂ ≈  ∂  和 ≈ × ≤ 

≈× ≤ 图 所示为 ≤ƒ 对 ƒ 的吸附速度曲线 

 ∂ 在 内即下降了一半 即被完全

去除并达到平衡 这表明 ≤ƒ对含非饱和双键的物

质去除很快 此时 × ≤ 去除率为   

   值对 ƒ去除性能的影响  图 所示为

溶液  对吸附量的影响 ≤ƒ 吸附剂在原水 

值为  ∗  的时候表现出最大吸附 ≈  ∂ 

≈ ∂  和≈ × ≤≈ × ≤ 最低 随着  值的

升高 对 ƒ 的吸附开始降低 当原水  大于 1

时 ≤ƒ对 ƒ的吸附急剧降低 原水  为 时完

全没有去除效果 

图 1  ΧΦΑ对 ΦΑ的吸附速度

ƒ  ƒ √ ≤ƒ

图 2  πΗ值对 ΧΦΑ吸附 ΦΑ的影响

ƒ  ∞  √ƒ

此外 在原水  ∗ 的酸性范围内出水  比

原水  有所升高 最多增大 个  单位 而在 

 的碱性条件下 出水  却降低 由于 ≤ƒ材料

属于金属水合氧化物类 根据水合金属氧化物在水

体中吸附阴离子的主要机理是阴离子配位体的交

换≈ 可以推测 ≤ƒ吸附剂对 ƒ 阴离子的主要去

除机理为 

 )    ƒ  ) ƒ    

其中  表示吸附剂中的金属元素≤ƒ 当 ƒ

阴离子被吸附时会有   释放 溶液的  值将升

高 因此溶液中的  值对吸附剂的吸附具有非常

重要的作用 酸性条件下有利于 ƒ的去除 而碱性
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条件下由于   的竞争吸附于 酸中心离

子造成对 ƒ阴离子吸附量的下降 

212  ƒ和 的竞争作用

模拟地下水水质条件 探讨 ƒ 共存时对 去

除的影响 即固定原水 的浓度为 1改变

不同 ƒ的浓度 调节原水  为  震荡 后 

的吸附等温线如图 所示 当 ƒ 加入量为 

∗ 时对 的去除有一定的干扰 按照

∏型等温线计算出 的饱和吸附量 Θ 减

少   ∗   左右 而当 ƒ 浓度为 时 

Θ减少   因此环境水体中高浓度 ƒ的存在将

严重影响对 的去除 

图 3  不同浓度 ΦΑ共存时 Ασ的吸附等温线

ƒ     ƒ  ∏

图 4  砷的共存对 ΦΑ去除的影响

ƒ  ∞  √ ƒ

  从 ƒ 的角度考虑 共存对 ƒ 去除的影响 

这时图 可用图  表示 在 ƒ  和无 

的条件下 的 ≤ƒ 就可以保证 ƒ 的

去除 当溶液中有 1共存时 ≤ƒ的最小

投加量上升到 可见 的共存直接影

响 ƒ的去除 继续增大 ƒ 浓度至 

1 只有当 ≤ƒ 加入量超过 

时 ≤ƒ表面才有足够的吸附位点 上述结果说明

ƒ与 很可能是在 ≤ƒ 表面相同的活性位点作

用 通常来说 地下水中都存在一定浓度的腐殖质 

因而用于饮用水除 的 ≤ƒ材料会受到水体中共

存腐殖质的影响 但是由于在平衡  为 1以上

时 ≤ƒ对 ƒ的去除大幅下降 可以通过调节 

值以及其他预处理措施排除或削减腐殖质的干扰作

用 

213  ≤ƒ吸附 ƒ前后的 ƒ × 表征

红外吸收光谱广泛地应用于腐殖质的结构表

征 能够有效地定性研究官能团 不同来源的腐殖质

的  很相似 表明它们在化学结构上的相似性 差

别只表现在官能团的含量上≈  处的吸

收来自氢键键合的 )  包括 ≤    和 )  而

  吸收的强弱表明其脂肪 ≤ )  的含量 

 的吸收反映 ) ≤    和 ≤  的含量 

本文所研究的 ƒ 在  处有 )   的吸收 

 处有脂肪 ≤ )  的弱吸收 而  的

吸收反映 ) ≤    和 ≤  的含量较高 与泥炭

ƒ的  谱图基本一致≈图  根据文献≈ 

吸附材料中水的吸收谱表现为  ∗   的

  伸缩振动和    的弯曲振动 金属

表面羟基通常出现在   以下 在   

附近没有弯曲振动模式 这是金属表面羟基与  )

 的不同之处≈ 图 中吸附前的 ≤ƒ 的 ƒ×

谱图表明 在  处出现  )   的伸缩振动

模式的强峰  处有一肩峰表明了不同类型

的  )   ≤ƒ 吸附 ƒ 后  和 

 处的金属氧化物表面羟基的峰明显变弱 并位

移至 和  处 表明表面羟基在 ƒ 的

去除中起着重要的作用 进一步验证了式的结

论 

图 5  ΧΦΑ对富里酸吸附前后的 ΦΤΙΡ 谱图

ƒ  ƒ×  ≤ƒ ƒ  ≤ƒ2ƒ
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214  ≤ƒ的 电位

图 所示为 ≤ƒ的 电位与  关系 根据

电位与 Ξ轴的交点得到 ≤ƒ的等电点为 1 

根据  条件实验见 1 在   ∗ 左右较大然

后随着  的升高而降低 根据图 也可以解释为

当  低于等电点时吸附剂的表面带正电荷使阴离

子和吸附剂之间有较强的亲和力 当   1时吸

附剂表面带负电荷 吸附作用下降 带正电荷的吸附

剂有利于更好地去除 ƒ阴离子 

图 6  ΧΦΑ的 Ζετα电位与 πΗ的关系图

ƒ  °2∏ 

3  结论

≤ƒ对 ƒ的去除具有吸附量高 吸附速度

快等优点 吸附剂中的水合氧化物的交换和吸附性

能是由与  值相关的阴离子配位体的交换反应引

起的 因此  影响 ƒ阴离子的去除  酸性有利

吸附 

  ƒ和 ∂ 在 ≤ƒ 上具有很强的竞争作

用 表明两者作用于 ≤ƒ相同的位点 

ƒ× 表征表明表面羟基在 ƒ阴离子的去

除中起着重要的作用 电位的表征表明等电点

为 1 因而   1时 ≤ƒ 表面带负电荷 有利

于 ƒ阴离子的吸附去除 
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