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活性铁锰复合氧化物滤膜吸附除砷性能研究

张!帆!!黄廷林!!程!亚!!武俊斌

"西安建筑科技大学 环境与市政工程学院! 陕西 西安 "#$$%%#

!!摘!要!!以化学挂膜方法制备出来的活性铁锰氧化物滤膜为研究对象!考察其表面特性及除

砷性能$ 结果表明!应用准二级反应动力学方程"!

&

'$()&&#能够表征该活性铁锰复合氧化物对

*+"

!

#的吸附过程%吸附等温线符合,-./0123方程"!

&

'$()"##!其饱和吸附容量为 ##()4 0/5/%

活性铁锰氧化物滤膜的 67

869

在 &(% 左右%天然地下水体中的碳酸根对该吸附剂的吸附除砷效果有

较强的抑制作用!而其余共存阴&阳离子在中性水环境中对除砷的效果影响不大$ 在柱试验过程

中!*+"

!

#浓度分别为 &$$&&:$

"

/5,的地下水通过该滤柱处理后最终出水砷浓度均降为零!除砷

效果较好$
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!!砷是一种剧毒污染物#被国际癌症研究机构纳

入*类致癌物质)#*

+ 然而世界上许多国家和地区

都存在着饮用水砷污染问题)&*

+ 目前#我国新疆'

内蒙古'山西'台湾等地均发现饮用水砷中毒现

象)Y*

+ 世界卫生组织!H7_"在 #))Y 年修订的饮用

水水质标准中#将砷的允许量从 %$

"

/5,降低至 #$

"

/5,&同时我国 ,二次供水设施卫生规范- ! B̀

#"$%#.#))""规定#饮用水中砷含量不得超过 #$

"

/5,

)&#4*

+ 目前吸附法是从低浓度溶液中去除砷的

最有前景'简便'经济'可再生的处理方式)&*

+ 吸附

剂主要包括活性炭'工业废弃物'有机高分子材料'

金属!氢"氧化物等)#*

+ 其中#金属!氢"氧化物中的

铁锰复合氧化物结合了铁氧化物的丰富活性吸附位

和锰氧化物的较强氧化能力#具有较强的化学催化

氧化性能+

课题组曾利用石英砂过滤装置#以西安北郊地

下水为原水#向水中投加高锰酸钾'氯化亚铁和氯化

锰#挂膜过程中CL

& a

'S.

& a被高锰酸钾氧化#生成溶

解度较低的铁锰氧化物#并被截留在石英砂表面#形

成铁锰氧化物活性滤膜)%*

+ 该活性滤膜可同步去

除地下水中的氨氮)?*

'铁'锰)"*

#且具有挂膜成熟期

短'成本低'处理效率高'效果稳定等优势+ 因此#笔

者旨在探究该活性滤膜是否同时具有去除 *+!

!

"

的性能#并对其吸附除砷的影响因素进行分析+

!"

材料与方法

!#!"试验材料与试剂

试验采用的活性铁锰氧化物滤膜取自化学法挂

膜成熟一年的滤料#将表面的活性滤膜研磨下来抽

滤并冷冻干燥#过筛!#&$ 目"保存+

*+标准溶液由 A-

Y

*+_

4

(7

&

_!分析纯"配制#

A-_7'7=E'CL=E

&

(47

&

_'S.=E

&

'bS._

4

均为分析

纯#溶液均采用去离子水配制+

!#$"分析仪器和方法

67值用便携式 67计测定&溶液中 *+浓度用

X=c>SZ测定&铁锰复合氧化物表面
!

电位由 @LM-

电位分析仪测定+

!#%"静态吸附试验

!#%#!"活性铁锰氧化物滤膜除砷吸附动力学

用去离子水配制初始浓度为 $(% 0/5,'体积为

&$$ 0,的 *+!

!

"溶液至 &%$ 0,锥形瓶中#加入

$(#$ /活性滤膜#放入水浴恒温振荡摇床)!&$ d

$(&" e'#%$ 3502.*中+ 分别在 $'Y$')$'#&$'Y$$'

4&$'?$$'"&$'# 44$'& #?$'& ::$ 02. 取上清液#经

$(&&

"

0滤膜过滤后测定砷浓度#并用式!#"计算

各时刻*+!

!

"的吸附量=

/

+

!=

/

'!

"

$

>

"

/

">

$

5-

$

!#"

式中#

"

$

为*+!

!

"的初始浓度&

"

/

为 /时刻水

中*+!

!

"的浓度&>

$

为溶液的初始体积&-

$

为铁锰

氧化物的质量+

!#%#$"活性铁锰氧化物滤膜除砷吸附等温线

用去离子水配制浓度分别为 $(%'&'%'#$'&$'

%$':$'#$$ 0/5,的 *+!

!

"溶液各 &$$ 0,#加入装

有 $(# /活性滤膜的 &%$ 0,锥形瓶中#用密封膜密

封+ 放入水浴恒温振荡摇床)!&$ d$(&" e'#%$ 35

02.*中+ &4 K后取上清液#经 $(&&

"

0滤膜过滤后

测定砷浓度#并用式!&"计算平衡时 *+!

!

"的吸附

量+

!=

L

'!

"

$

>

"

L

">

$

5-

$

!&"

!#%#%" 67值对活性铁锰氧化物滤膜的影响

在 ) 个烧杯中分别加入适量蒸馏水#用浓度均

为 # 0QE5,的A-_7和7=E调节 67值为 & f#$#转

移至 #$$ 0,容量瓶中#分别加入 $($$# /活性滤膜

粉末+ 静置 &4 K 后#测量 @LM-电位#并绘制活性滤

膜的 67

869

+

再用去离子水配制 #$$ 0,初始浓度为 $(%

0/5,的 *+!

!

"溶液#调节 67值为 4 f)+ 加入

$($# /活性滤膜#用密封膜密封+ 放入水浴恒温振

荡摇床)!&$ d$(&" e'#%$ 3502.*中#&4 K 后取上

清液#再经 $(&&

"

0滤膜过滤后测定砷浓度#并结

合 67

869

分析 67值对活性滤膜除砷性能的影响+

!#%#&"共存离子对活性铁锰氧化物滤膜的影响

用=-

& a和 S/

& a标准溶液'A-

&

Z_

4

'A-

&

=_

Y

分

别配制钙'镁'硫酸根'碳酸根浓度分别为 4$'&%'

#$$'##4 0/5,的溶液#取 #$$ 0,加入锥形瓶中#再

向另外两个锥形瓶中分别加入 #$$ 0,的蒸馏水和

北郊原水+ 向各锥形瓶中均加入*+!

!

"标准溶液#

使初始*+!

!

"浓度均为 & 0/5,+ 加入 $(# /活性

滤膜#用密封膜密封+ 放入水浴恒温振荡摇床)!&$

d$(&" e'#%$ 3502.*中#&4 K 后取样#经 $(&&

"

0

滤膜过滤后测定砷浓度+

!#&"中试

柱试验地点为西安北郊某地下水水源地现场#

原水取自地下 4$ 0处的地下水#经过一级喷淋曝气

和二级跌水曝气后进入滤层+ 通过强曝气去除水中

()%(
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的=_

&

来提高 67值#同时尽量增大水中溶解氧+

原水水质指标如下%温度为 #% f&& e#67值为 " f

:#溶解氧'氨氮'硝态氮'亚硝态氮'总铁'锰浓度分

别为 4 f?'$ f$(&'$ f$(4'$ f$($$Y'$ f$(#Y#'$

f$($"? 0/5,+

滤柱由透明有机玻璃制成#高为 #(" 0#内径为

?$ 00+ 滤层高为 %% 90#分别在滤层上部 % 90#下

部 %'#%'&%'Y%'4%'%% 90处设取样口+ 试验采用已

运行 4 年的石英砂均质滤料#密度为 &(?" V/5,#其

1

:$

'1

#$

分别为 #(%$ 和 $("% 00#不均匀系数 ?

:$

'

#(:%! g&"#其表面覆盖有黑色铁锰氧化物组成的

活性铁锰氧化物滤膜+ 该石英砂滤料表面的 h\i

分析结果表明#活性滤膜主要成分为水钠锰矿)%*

&

h\C的测试结果说明#活性滤膜中铁'锰元素分别

占 "4(:?j和 #%()Yj

)?*

&ZFS照片显示滤料呈颗

粒状且具有丰富的孔隙+

试验采用人工配水#取沿程水样并测定 67值+

试验过程中滤柱采用下向流#滤速为 " 05K+

$"

结果与讨论

$#!"活性铁锰氧化物滤膜除砷吸附动力学

铁锰氧化物对 *+!

!

"的吸附动力学试验结果

如图 # 所示+

!"#

!"$

!"%

!"&

!"'

!"(

!")

!"*

!
"

#
$

+

!

,
-

"

-

.
*

#

&!!

!+,/0

!

%&'

()*+,-.

/0*1,-.

23456-.

* !!! * &!! ) !!! ) &!! ( !!!

图 !"'(!

!

"吸附速率曲线

C2/(#!*N+Q36M2Q. 3-ML913RLQU-3+L.29JO-9M2RLCLDS.

J20LM-EQT2NLU2EML3

由图 # 可知#前 "&$ 02. 内活性铁锰氧化物滤

膜吸附*+!

!

"的速率较快#到 # 44$ 02. 时吸附基

本达到平衡+

常用的描述吸附反应过程的动力学模型为准一

级反应动力学方程和准二级反应动力学方程):*

+

准一级反应动力学方程为%

!

=

/

=

L

'# >L

>

@

#

&(Y$Y

/

!Y"

准二级反应动力学方程为%

!

#

=

L

>=

/

'

#

=

L

a@

&

/ !4"

而在吸附过程中#通常用颗粒内扩散模型来描

述颗粒内扩散程度#其方程为%

!=

/

'@

Y

/

$(%

!%"

式中#=

L

为吸附最终达到平衡时的吸附容量#

0/5/&=

/

为/时刻的吸附容量#0/5/&@

#

为一级反应

吸附速率常数#02.

>#

&@

&

为二级反应速率常数#/5

!0/(02."&@

Y

为颗粒内扩散速率常数#0/5!/(

02.

#5&

"+

用以上 Y 种模型对试验结果分别进行拟合+ 结

果表明#当试验所得的平衡吸附量为 $(?: 0/5/时#

准一级动力学模型的 @

#

为 $($$4 :? 02.

>#

#理论平

衡吸附量为 $(?4# 0/5/#!

& 为$(:?)&准二级动力学

模型的@

&

为 $($$% Y& /5!0/(02."#理论平衡吸附

量为 $("$% 0/5/#!

& 为 $()&&&颗粒内扩散模型的

@

Y

为 $($#% & 0/5!/(02.

#5&

"#!

& 为 $(:%$+

因此#准二级吸附动力学模型可以较好地拟合

活性铁锰氧化物滤膜吸附去除 *+!

!

"的动力学过

程+ 由该模型拟合出的理论吸附量更接近试验吸附

量#且能更好地描述单因素控制条件下活性滤膜对

*+!

!

"的吸附过程+ 颗粒内扩散模型拟合程度较

差#说明该模型不是控制吸附过程的唯一步骤))*

+

$#$"活性铁锰氧化物滤膜除砷吸附等温线

吸附等温线能反映不同平衡浓度下吸附剂的吸

附容量#而且通过模型拟合能得到吸附剂对污染物

的最大吸附容量+ 常用的描述吸附等温线的方程包

括C3L1.NE29K方程和,-./0123方程+

C3L1.NE29K方程是一个经验公式%

!E/='E/@

C

a)

C

E/<

L

!?"

,-./0123方程则从理论推导得出#其方程为%

!#5='!#5=

0

@

,

"!#5<

L

" a#5=

0

!""

式中#=

0

为单位吸附剂表面覆盖满单分子层时

的吸附量#即饱和吸附量&@

C

为 C3L1.NE29K 吸附系

数#其与吸附剂的性质和用量'吸附质的性质以及温

度有关&@

,

为 ,-./0123吸附系数#其与吸附能或净

焓
#

A有关&)

C

为C3L1.NE29K常数##5)

C

为非均质系

数#其大小代表了浓度对吸附量的影响##5)

C

处于

$(# f# 之间有利于吸附#且越小吸附性能越好#大

于 & 则难以吸附+

图 & 为活性铁锰复合氧化物滤膜对 *+!

!

"的

吸附等温线+ 等温吸附曲线拟合结果表明#当样本

($?(
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量为 : 时#C3L1.N29K 方程的 @

C

为 #(%%4 ,5/#)

C

为

$(4&Y#!

&

C

为 $()?&&而 ,-./0123方程的 @

,

为 %Y(%

,5/#=

0

为 ##()4& %Y 0/5/#!

&

,

为 $()"#+

!"

#

$

%

&

!
"

#
$

'

!

(
)

"

)

*
!

#

!""

%&'(

'+()

"

!

"#

,

#"$"%"&""

)*+

!-.)(/01

,-./

$12/.34056

,-./

图 $"活性铁锰复合氧化物滤膜对'(!

!

"的吸附等温线

C2/(&!*N+Q36M2Q. 2+QMKL30QU-3+L.29JO-9M2RLCLDS.

J20LM-EQT2NLU2EML3

可以看出#C3L1.NE29K 和 ,-./0123吸附等温方

程均能较好地拟合活性铁锰氧化物滤膜对 *+!

!

"

的吸附+ 但C3L1.NE29K方程拟合得到的相关系数相

对较小#且 #5)

C

为 &(Y?4#表明难以吸附#但活性滤

膜吸附*+!

!

"并未出现难吸附的现象#因此无法用

C3L1.NE29K 方程拟合该吸附过程+ 相比较而言#

,-./0123方程能较好地拟合活性滤膜对 *+!

!

"的

吸附过程#由于该模型假设吸附剂表面性质均一'吸

附与脱附速度相等且不包含溶解组分的氧化#因此

活性滤膜为性质均一的吸附剂#通过上述方程拟合

而得到的*+!

!

"饱和吸附容量为 ##()4 0/5/+

$#%"水质条件对吸附除砷性能的影响

$#%#!"67值的影响

图 Y 为不同 67值条件下铁锰氧化物的
!

电位

变化规律+ 可以看出#活性铁锰氧化物滤膜表面电

位随着 67值的升高而降低+ 表面零电荷点 67

869

在

67值为 &(% 左右#67值小于 &(% 时#活性滤膜表面

带正电&67值大于 &(% 时#表面电性转变为负电#且

随着溶液 67值增大#活性滤膜电负性迅速增强#在

67值'#$ 时
!

电位降至>&:(4 0̂ +

67值对活性铁锰氧化物滤膜吸附*+!

!

"的影

响表明#67值的变化对 *+!

!

"的吸附影响很大+

在 67值为 4 f) 时#吸附容量在酸性条件下最高#

并随着 67值增大而下降+ 分析原因#砷酸盐溶解

于水后以分散的'表面带负电的粒子存在! 6b

-#

'

&(&"#因此吸附剂表面电性对吸附具有重要作

用)#*

+ 试验中 *+!

!

"在水中主要以 7

&

*+_

>

4

和

7*+_

& >

4

的形式存在+ 低 67值环境有助于增强吸

附剂表面的质子化作用#从而增加了表面的正电荷

数#增大了吸附剂表面和 *+离子的吸引力#最终导

致吸附量的增加+ 而在较高的 67值条件下#负电

荷增加#排斥力增强#因此吸附量也降低)#$*

+ 且该

试验条件下的 67值均大于 67

869

#吸附剂表面带负

电#抑制了对阴离子的吸附#因此 67值越高#吸附

剂的吸附量越低+

!

"

#!

#$"

#$!

#%"

#%!

#&"

#&!

'
(
)
*

!
"

+
,
-

$" $$

./

#

0123!4&%$

图 %")*值对活性铁锰氧化物滤膜
!

电位的影响

C2/(Y!FUUL9MQU67Q.

!

6QML.M2-EQU-9M2RLCLDS.

J20LM-EQT2NLU2EML3

$#%#$"共存离子的影响

试验结果表明#当原水中无共存离子!空白"时

*+!

!

"的平衡吸附容量为 #(?)& Y 0/5/&存在钙'

镁'硫酸根'碳酸根时#对应的*+!

!

"的平衡吸附容

量分别为 #(?)% :'#(?$" :'#(?&" Y'$("Y? ? 0/5/+

北郊原水中*+!

!

"的平衡吸附容量为 $(4#) # 0/5

,+ 可以看出#在中性水体中碳酸根离子的存在明

显抑制了对*+!

!

"的去除效果#而其他阴'阳离子

对砷的去除效果影响不明显&北郊原水由于所含阴'

阳离子丰富#对吸附除砷的影响是各个离子抑制作

用叠加的结果#所以*+!

!

"吸附容量最小+

$#&"中试

滤层沿程砷浓度及 67值的变化如图 4 所示+
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图 &"不同进水砷浓度时滤柱沿程除砷效果
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由图 4 可以看出#滤层深度增加#砷浓度显著

下降#最终出水砷浓度降低至零左右#67值沿程有

所降低#最终至中性左右+ 根据国标规定#生活饮用

水砷含量应低于 #$

"

/5,#由此可知在该条件下#滤

层深度为 &% fY% 90时 *+!

!

"含量即可达标#除

*+!

!

"效率高#且效果好+

%"

结论

$

!活性铁锰氧化物滤膜吸附 *+!

!

"的过程

符合准二级反应动力学方程+ ,-./0123吸附等温方

程能较好地拟合其对*+!

!

"的吸附#饱和吸附容量

为 ##()4 0/5/+

%

!活性铁锰复合氧化物滤膜的 67

869

在 &(%

左右#67值为 4 f) 时#随着 67值的升高对*+!

!

"

的吸附容量降低&北郊现场地下原水中常见的阴'阳

离子中#碳酸根对吸附除砷效果有较强的抑制作用#

而钙'镁'硫酸根对其影响不大+

&

!附着活性铁锰氧化物滤膜的石英砂滤柱有

较好的除*+!

!

"效果#且 67值沿程降低#最终趋

于中性+ 因此#该活性铁锰复合氧化物滤膜不仅具

有去除铁'锰'氨氮的作用#对砷也有明显的去除效

果#具有很好的应用前景+
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