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零价铁用于砷污染地下水修复的影响因素及效果

马会强!!师鹏飞!!石珍瑜!!李!爽

"辽宁石油化工大学 化学化工与环境学部! 辽宁 抚顺 ""#$$"#

!!摘!要!!针对地下水无机砷污染!借助批试验和柱试验!利用铁粉"#%& 目#开展了零价铁去

除五价砷的室内研究!探讨了初始 '(值$无机阴离子$重金属和腐殖酸对除砷能力的影响!考察了

动态运行条件下除砷效果及水质指标的变化% 批试验结果表明!当 '(值 )#*+ 时!反应 "%$ ,-.

后对/0的去除率达到 +1*12!而 '(值)3*4 时!反应 "%$ ,-.后去除率达到 4#*42&溶液初始 '(

值显著影响零价铁除砷效果!且与酸性相比中性 '(值更有利于除砷&硝酸盐$磷酸盐$硫酸盐$铬

和铅均显著加快且促进了零价铁除砷!而腐殖酸显著抑制了除砷能力!且其浓度越高则抑制作用越

明显% 柱试验结果表明!零价铁除砷效果良好且稳定!对/0的去除率始终大于 4&*$2!出水/0浓

度始终低于 4*&

!

567!出水 '(值升至 +*3 81*"!出水9:值降至 ""$ 8";& ,<!出水水质满足'生

活饮用水卫生标准("=>&+;4)%$$3#% 零价铁法具有潜在的地下水原位修复工程应用潜力%
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!!地下水砷污染已经成为了全球性的环境和公众

健康问题( 长期饮用高砷水可导致皮肤癌和多种内

脏器官癌变&慢性砷中毒患者除有头痛#头晕等症状

外&突出表现为皮肤损害&症状为皮肤色素沉着#皮

肤角化过度等)"*

(

砷污染地下水的修复方法主要包括絮凝沉淀

法)%&#*

#膜分离法);&&*和吸附法)3&+*等( 絮凝法依靠

铝盐和铁盐能够高效去除地下水中/0!

"

"&但却不

能有效去除/0!

#

"

)%*

( 此外&该法用于原位修复时

需要配备注射系统&这无疑会增加工程投资!如购

置注射泵及管路"#增加运行费用!如注射泵电耗"

和管理难度!如药剂注入量管控"( 膜分离法依靠

纳滤和超滤等除砷&但是该法存在运行费用高#电耗

较大#管理复杂#反洗废液处理难度大等问题&基本

不适用于广大农村地区的地下水治理尤其是原位治

理( 吸附法主要依靠合成沸石#改性膨润土#零价铁

!Q<M"等吸附材料除砷( 其中&Q<M展现出了良好的

除砷能力&不需考虑再生问题&而且因质地坚硬#价

格低廉#来源广泛等较适合应用于偏远地区的地下

水原位修复( 然而&Q<M除砷能力受到介质类型!如

铁渣#纳米铁#铁粉"#环境因素!如 '(值#9: 值#共

存物"#砷浓度!如 "$#"$$#" $$$

!

567"#砷形态!如

(

#

/0̀

#

#(

%

/0̀

B

;

"等影响( 仅就介质类型而言&不

同类型的Q<M除砷能力相互间的参考意义不大( 目

前&针对铁粉Q<M除砷的影响因素及效果鲜有报道&

可以借鉴的经验有限( 基于此&笔者以地下水中砷

为目标污染物&采用批试验和柱试验&开展 Q<M!铁

粉"去除五价砷的室内研究&探讨环境因素!初始

'(值#无机阴离子#重金属和腐殖酸 (/"对除砷能

力的影响&考察动态运行条件下除砷效果及水质指

标的变化&以期为工程实践提供理论依据和设计参

数(

!"

材料与方法

!#!"试验材料

铁粉纯度为 4+2&#%& 目&银白色&无预处理(

细沙!"+$ 8"1$ 目"和粗沙!"3 8%$ 目"取自沈阳某

沙场( 腐殖酸购于国药集团化学试剂有限公司&粉

末状&黑褐色&化学纯( 砷酸钠#重铬酸钾#硝酸铅均

为优级纯( 模拟地下水由去离子水配制( 如未特殊

说明&所有试剂均为分析级(

!#$"批试验方法及设计

批试验用来考察不同环境因素对Q<M除砷效果

的影响( 将一系列含有 "$$ ,7模拟水的锥形瓶

!%&$ ,7"置于!"&*$ a"*$" b##$$ S6,-.的恒温振

荡器中&定时取出悬浊液经 $*;&

!

,纤维滤膜进行

抽滤&弃去 %$ 8%& ,7初滤液&取滤后液测定水样的

/0#9:值#'(值和可溶性总铁等水质指标&并记录

室温( 使用前&模拟水暴露于空气中&未采取任何除

氧措施( 采用 (AD或 [C̀(调节模拟水初始 '(

值(

初始 '(值的影响试验%当 Q<M投量为 $*% 5#

初始/0浓度为 %$$ ,567#9:值为 ;"$ ,<时&考察

不同初始 '(值!#*+#3*4"对除砷效果的影响(

阴离子的影响试验%当 Q<M投量为 $*% 5#初始

/0浓度为 %$$ ,567#9: 值为 ;"$ ,<#'(值为 3*4

时&考察不同浓度阴离子! [̀

B

#

浓度分别为 "$$#

" $$$ ,567$ L`

% B

;

浓度分别为 "$$#" $$$ ,567$

Ǹ

# B

;

浓度分别为 "$$#" $$$

!

567"对除砷效果的影

响(

重金属的影响试验%当 Q<M投量为 $*% 5#初始

/0浓度为 %$$ ,567#9: 值为 ;"$ ,<#'(值为 3*4

时&考察不同浓度!"$$#" $$$

!

567"重金属!AS#

NY"对除砷效果的影响(

(/的影响试验%当 Q<M投量为 $*% 5#初始 /0

浓度为 %$$ ,567#9:值为 ;"$ ,<#'(值为 3*4 时&

考察不同浓度 (/!"$#&$ ,567"对除砷效果的影

响(

!#%"柱试验方法及设计

柱试验用以考察Q<M除砷的长期效果( 试验柱

为自行设计的有机玻璃圆柱&内径为 ;*& G,&高度

'4;'
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为 &$ G,&由下至上依次分为布水区!高为 & G,"#反

应区!高为 ;$ G,"和出水区!高为 & G,"( 在布水

区和出水区填充粗沙!各为 $*%& c5"&起缓冲#过

滤#保护#均匀布水的作用( 在反应区填充铁粉

!"*4% c5"和细沙!"*4% c5"&二者按照 " d"!质量

比"均匀混合&其中细沙用以避免铁粉结块&并维持

孔隙度与渗透性( 进水由蠕动泵控制并采用上向流

方式( 柱内水温控制在!"&*$ a"*$" b( 铝箔包裹

柱体&避免真菌生长( 试验柱运行条件%进水 /0浓

度为 %$$

!

567&进水9: 值在 ;"$ ,<左右&进水 '(

值为 3*4 8+*"&进水可溶性总铁浓度
!

$*$3 ,567&

进水流速为 " ,6T&平均孔隙度为 ;%2&运行历时

"$$ 个N<!孔隙体积"(

!#&"数据处理方法

对于批试验&/0的去除率
!

见公式!""(

!

!

)!!

$

B!

+

"6!

$

e"$$2 !""

其中%+为时间&,-.$!

+

为 +时刻的 /0浓度&

!

567$!

$

为初始时刻的/0浓度&

!

567(

对于柱试验&/0的去除率见公式!%"(

!

!

)!!

1&-.

B!

1&HEU

"6!

1&-.

e"$$2 !%"

其中%1为孔隙体积数&个$!

1&-.

为第 1 个 N<时

进水/0浓度&

!

567$!

1&HEU

为第 1个N<时出水/0浓

度&

!

567(

!#'"分析方法及仪器

以/0浓度作为主要的水质检测指标&同时测试

9:值#'(值#可溶性总铁#溶解氧和温度等其他指

标( 砷采用等离子发射光谱6质谱法!M]ML /TXC.J

UC5O"$$$"测定&最低检出限为 $*"%

!

567&测试三次

并计算平均值和标准偏差( '(值和 9: 值采用数

显酸度计!配有温度电极和NU6/5AD电极"测定( 可

溶性总铁采用火焰原子吸收法!QB&$$$ 型"测定(

溶解氧和水温采用数显溶解氧仪测定( 室温由普通

水银温度计测定(

$"

结果与讨论

$#!"批试验结果

$#!#!"初始 '(值的影响

图 " 给出了初始酸性和中性 '(值条件下 /0

去除率与时间的关系( 可以看出&无论在酸性还是

中性环境下&随着反应时间的延长&去除率均呈增加

趋势( 当 '(值)#*+ 时&反应 "%$ ,-. 后去除率达

到 +1*12&之后随着时间增至 #$$ ,-. 时去除率

!1"*12"仅提高了 #*$2$而 '(值 )3*4 时&反应

"%$ ,-.后去除率达到 4#*42&之后随着时间增至

#$$ ,-.时去除率!44*&2"仅提高了 &*32( 可见&

溶液初始 '(值显著影响 Q<M除砷效果&且与酸性

相比中性 '(值更有利于Q<M除砷(

!
"

!
"

#

#
$

%&&

'&

(&

)&

*&

&

%+ ,& (& %*& %'& *)& ,&&

!#-./

01

$

2,34 01

$

2(56

图 !"不同 ()值条件下*+去除率随时间的变化

f-5*"!A:C.5OHP/0SO,HXCDOPP-G-O.GRV-U: U-,OE.TOS

T-PPOSO.U'(GH.T-U-H.0

Q<M在好氧腐蚀和厌氧腐蚀过程中会产生亚铁

离子)1*

&进而创造了腐蚀的 Q<M表面( 新生态的

fO

% g继续与氧#水和6或氢氧根反应生成磁铁矿#氢

氧化亚铁和氢氧化铁)4*

( 因此&Q<M除砷不仅归因

于(

%

/0̀

B

;

或 (/0̀

% B

;

与 fO

$ 发生表面吸附作用&

还归因于它们与 fO

% g发生絮凝共沉淀作用以及与

fO

% g的腐蚀产物发生吸附作用)"$&""*

( 当 '(值为 &

8+ 时&fO

% g是一种理想的絮凝剂&同时在氧化环境

中&在 '(值近中性时&砷酸根更易吸附在铁矿物

!如铁氧化物"表面&能较稳定地存在于固相中&进

而解释了中性条件更有利于/0!

"

"去除的现象(

$#!#$"无机阴离子的影响

图 % 给出了不同无机阴离子存在条件下 /0去

除率随时间的变化( 可以看出&在高!" $$$ ,567"#

低!"$$ ,567"浓度硝酸盐存在时&在反应初期的 3$

,-.内&硝酸盐显著促进了 Q<M除砷&/0去除率由

+;*12 !无硝酸盐"增加至 4;*;2以上 !有硝酸

盐"( 陈春宁和 LE. 等也认为硝酸盐能够加快 /0

去除)1&"%*

( 这一现象归因于硝酸盐加快了Q<M腐蚀

进程)"%*

( 磷酸盐和硫酸盐展现出了与硝酸盐相似

的影响规律( 7-O.和 \-Dc-.5认为磷酸盐会与砷酸

盐竞争吸附点位而降低 Q<M对砷的去除能力&但是

这种负面影响主要取决于初始磷酸盐浓度和Nd/0

值)"#*

( 本研究中&磷酸盐初始浓度分别为 "$$ 和

" $$$

!

567&而对应的 Nd/0值分别为 $*"3 和

"*3#( 显然&这些Nd/0值非但没有抑制反而促进

'$&'
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了/0去除( 硫酸盐可能因/0!

"

"与fO

% g

#L`

% B

;

之

间的氧化还原反应生成了稳定的 fO/0L 沉淀)见式

!#"*&从而促进了/0去除)"%&";*

(

!";fO

% g

gL`

% B

;

g/0̀

B

#

g";(

g

"

fO/0L

#

g"#fO

# g

g+(

%

` !#"

硝酸盐#硫酸盐和磷酸盐的促进作用是一个利

好消息&因为一方面这三种阴离子普遍存在于地下

水中&在Q<M除砷过程中不需预处理措施&从而简化

工艺流程和节省投资$另一方面当它们存在时&可以

缩短水力停留时间&从而提高处理水量(

!
"

!
"

#

#
$

%&&

'&

(&

)&

*&

%+& %'& *,& -&&

!#./0

*%& *)&%*&1&(&-&

&

%&& .2#3

% &&& .2#3

45

$%&'()

&

!
"

!
"

#

#
$

%&&

'&

(&

)&

*&

%+& %'& *,& -&&

!#./0

*%& *)&%*&1&(&-&

&

%&& !2#3

% &&& !2#3

45

$%&'()

&

!
"

!
"

#

#
$

%&&

'&

(&

)&

*&

%+& %'& *,& -&&

!#./0

*%& *)&%*&1&(&-&

&

%&& .2#3

% &&& .2#3

45

$%&'()

&

图 $"不同无机阴离子条件下*+去除率随时间的变化

f-5*%!A:C.5OHP/0SO,HXCDOPP-G-O.GRV-U: U-,OE.TOS

GH.T-U-H.0HPT-PPOSO.U-.HS5C.-GC.-H. GHOZ-0UO.GO

$#!#%"重金属的影响

图 # 给出了重金属存在条件下 /0去除率与时

间的关系( 可以看出&在高!" $$$

!

567"#低!"$$

!

567"浓度铬和铅存在时&在反应初期 !$ 83$

,-."&单一铬和铅显著加快且促进了 Q<M除砷&同

时铅浓度对除砷促进作用的影响更为明显( 孟凡生

等通过柱试验发现Q<M通过化学还原和共沉淀作用

可以去除 AS!

$

"&而且在还原过程中会产生 fO

# g

)见式!;"*

)"&*

( 李雅等通过批试验发现 Q<M通过

化学还原和絮凝吸附作用可以去除NY!

%

"&而且在

还原过程中会产生 fÒ (̀)见式!&"*

)"3*

( 据此推

测&Q<M分别在除铬和铅过程中产生的 fO

# g和

fÒ (̀可以通过絮凝共沉淀作用去除水中部分砷(

不难看出&面对当今日益复杂的地下水水质&Q<M同

步去除复合重金属具有巨大的潜在应用价值&值得

开展深入研究(
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图 %"不同共存重金属条件下*+去除率随时间的变化

f-5*#!A:C.5OHP/0SO,HXCDOPP-G-O.GRV-U: U-,OE.TOS

GH.T-U-H.0HPT-PPOSO.U:OCXR,OUCD0GHOZ-0UO.GO
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$#!#&"腐殖酸的影响

图 ; 给出了腐殖酸存在条件下 /0去除率与时

间的关系( 可以看出&当腐殖酸浓度为 "$ ,567时&

Q<M除砷能力显著下降&尤其是反应初期 !前 "&

,-."&去除率下降了 %1*12 !与无腐殖酸情况相

比"&表明腐殖酸显著抑制了 Q<M除砷&而当腐殖酸

浓度增加至 &$ ,567时&抑制作用更加明显( 近来&

其他学者也开展了相关研究( 例如&陈春宁等发现

腐殖酸浓度为 % ,567时&其对Q<M除砷能力几乎没

有影响&而当腐殖酸浓度达到 1 ,567时&其负面影

响明显显现)1*

( =-C0ETT-. 等发现腐殖酸浓度为 %$

,567时&其对纳米 Q<M除砷具有抑制作用&表面标

准化速率常数降低了 312

)"+*

( 天然有机质中含有

独特的官能团&包括羟基#羧基#脂类#酚类#醌#氨

基#亚硝基#巯基和其他基团&其中的羟基6羧基官能

团能与金属!氢"氧化物等通过配位体交换 B表面

络合发生吸附作用( 天然有机质基本带负电荷&会

与同样带负电荷的/0!

"

"形成竞争吸附)"1*

( 当腐

殖酸浓度较高时&其对荷负电的 /0!

"

"的斥力使

/0!

"

"难以靠近铁!氢"氧化物&从而影响 Q<M对

/0!

"

"的去除(

!
"

!
"

#

#
$

%&&

'&

(&
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*&

%+& %'& *,& -&&

!#./0

*%& *)&%*&1&(&-&

&

%& .2#3
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图 &"腐殖酸存在条件下*+去除率随时间的变化

f-5*;!A:C.5OHP/0SO,HXCDOPP-G-O.GRV-U: U-,OE.TOS

GH.T-U-H. HP:E,-GCG-T !(/" GHOZ-0UO.GO

$#$"柱试验结果

柱试验结果表明%在运行期间!$ 8"$$ N<"&在

进水/0浓度为 %$$

!

567的条件下&/0去除率始终

大于 4&*$2&出水/0浓度始终低于 4*&

!

567&满足

+生活饮用水卫生标准,!=>&+;4-%$$3"中规定的

"$

!

567限值要求( 可见&柱试验结果进一步证明

Q<M能够有效且稳定地除砷&也说明 Q<M并未完全

钝化#失活( 在运行期间&在进水 '(值介于 3*4 8

+*" 之间时&出水 '(值升至 +*3 81*" 之间( '(值

的升高缘于Q<M在好氧腐蚀和厌氧腐蚀过程中产生

了 (̀

B

( 在进水 9: 值为 #1& 8;%& ,<之间时&出

水9:值降至 ""$ 8";& ,<之间( 9:的降低除了缘

于Q<M在腐蚀过程中产生 (̀

B之外&还归因于好氧

腐蚀过程降低了溶解氧( 9: 与水中溶解氧的对数

呈正相关!,)$*4#&&=h$*$&"&与 '(值呈负相关

!,)B$*41#&=h$*$&"

)"4*

( 值得一提的是&虽然

+生活饮用水卫生标准, !=>&+;4-%$$3"未规定

9:限值&但是饮用低 9: 值的水可降低人体内活性

氧的活性&提高抗氧化酶的活力&抑制多余活性氧的

产生)"4*

( 因此&9: 值的降低有利于 Q<M法的工程

化应用( 在进水可溶性总铁浓度!

!

$*$3 ,567"忽

略不计的情况下&出水总铁浓度由 ;"*%" ,567!N<

)&"迅速降至 %*&; ,567!N<)%$"&并且随着运行

时间的进一步增加基本维持不变( 在运行初期&总

铁浓度的快速降低说明Q<M的腐蚀速率因fO

$ 表面

活性点位的减少而快速降低( 但是&运行后期&稳定

的总铁浓度及理想的 /0去除率说明腐蚀产生的

fO

% g)1*不仅保持了供需平衡&而且能够满足除砷的

需求(

%"

结论

&

!溶液初始 '(值会显著影响 Q<M除砷效

果&而且与酸性相比中性 '(值更有利于砷的去除(

当 '(值 )#*+ 时&反应 "%$ ,-. 后去除率达到了

+1*12&而 '(值 )3*4 时&相应的去除率达到了

4#*42(

'

!硝酸盐#磷酸盐和硫酸盐等阴离子的存在

均显著加快且促进了Q<M除砷&砷与三者共存时&无

需预处理措施(

(

!铬和铅显著加快且促进了 Q<M除砷&同时

铅浓度对除砷促进作用的影响更为明显(

)

!腐殖酸显著抑制了 Q<M除砷&且腐殖酸浓

度越高抑制作用越明显(

*

!在试验柱运行期间!$ 8"$$ N<"&Q<M除砷

效果良好且稳定&/0去除率始终大于 4&*$2&出水

/0浓度始终低于 4*&

!

567&出水 '(值升高至 +*3

81*" 之间&出水9:值降至 ""$ 8";& ,<之间(
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