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66摘6要!6过二硫酸盐"7!8$对 5/"

!

$几乎没有氧化作用!利用 9:"

"

$活化 7!8!并用于氧

化去除5/"

!

$!探讨了9:"

"

$和7!8的投加量%0;值对9:"

"

$+7!8体系氧化5/"

!

$效能以及

原位生成铁氢氧化物吸附 5/"

#

$效能的影响& 实验结果表明!在 0;值 <) 的条件下!氧化去除

$%

$

=>?+@的5/"

!

$最适宜的 9:"

"

$和 7!8 投加量均为 *%

$

=>?+@!此时 5/"

#

$的生成率为

(A&4B!总砷去除率为 '(&'B& 0;值显著影响9:"

"

$+7!8 体系的除砷效果!酸性条件更有利于

5/"

!

$的氧化!但不利于对5/"

#

$的吸附!综合考虑!去除5/"

!

$的最佳 0;值为 )& 自由基淬灭

实验证明 8"

' C

2

是9:"

"

$+7!8体系中主要的活性氧化物质#D78 表征显示体系原位生成的铁是

羟基氧化铁!铁的价态为E* 价& 砷基本以5/"

#

$形式被吸附去除&
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"

#+7!8 /\/P:=$ _J/J00?K:Q P>[:=>]:5/"

!

#$ JMQ PO::WW:RP/>W

9:"

"

# JMQ 7!8 Q>/J.:/JMQ 0;]J?L:>M >VKQK-KM.:WWKRK:MR\>W5/"

!

# JMQ PO:JQ/>[0PK>M >WJ[/:MKR

^\K[>M O\Q[>VKQ:.:M:[JP:Q KM PO:/\/P:=_:[:KM]:/PK.JP:Q&SO:M 0;]J?L:_J/)$ PO:>0PK=J?Q>/J.:/

>W9:"

"

# JMQ 7!8 W>[$%

$

=>?+@5/"

!

# [:=>]J?_:[:^>PO *%

$

=>?+@$ JMQ PO:.:M:[JPK>M [JP:>W

5/"

#

# _J/(A&4B JMQ PO:P>PJ?[:=>]J?:WWKRK:MR\>WJ[/:MKR_J/'(&'B&#P_J/[:]:J?:Q POJPPO:0;

]J?L:>WPO:/>?LPK>M 0?J\:Q JR[KPKRJ?[>?:>M PO:[:=>]J?:WWKRK:MR\>WJ[/:MKRKM PO:9:"
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#+7!8
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#&FOL/$ PO:>0PK=J?0;]J?L:W>[5/"
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# [:=>]J?_J/)&9[::[JQKRJ?dL:MROKM.

:V0:[K=:MP0[>]:Q POJP8"

& C

2

_J/PO:=JKM >V\.:M /0:RK:/KM PO:/\/P:=&D78 ROJ[JRP:[K-JPK>M R>MWK[=:Q
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66砷"5/#元素广泛存在于自然界$自然和人为等

因素会导致砷元素进入水体$造成水体污染' 人类

接触含砷水体$轻度会出现头晕(恶心等症状$重度

易造成生命危险)$*

$为此我国在+生活饮用水卫生

标准,"Ue)A2'-4%%3#中规定饮用水中总砷浓度

不得超过 $%

$

.+@' 砷通常以 5/"

!

#和 5/"

#

#两

种价态存在$5/"

!

#的流动性和毒性都比 5/"

#

#

要高$所以5/"

!

#在水环境中被认为危害更大' 通

常对5/"

!

#的去除工艺都采用预氧化方式$即将

5/"

!

#先氧化成 5/"

#

#后再进一步通过混凝(吸

附(离子交换(膜分离等技术去除)4*

' 其中$基于硫

酸根自由基"8"

& C

2

#的过硫酸盐高级氧化技术由于

具有对环境友好(矿化度高(适用范围广(稳定性好

等特点$成为当下的研究热点$被认为是具有应用前

景的高级氧化技术)**

'

过硫酸盐分为过一硫酸盐"7X8#和过二硫酸盐

"7!8#$通常需要活化以促进其中的过氧键均裂产

生自由基来氧化去除污染物' 常见的活化方式有加

热(超声(紫外光(过渡金属等)2*

' 其中在过渡金属

活化方式中$铁离子由于具有活化效率高(存在范围

广且同时可以作为絮凝剂等特点$可以高效活化过

硫酸盐有效去除污染物))*

$而利用9:"

"

#活化过硫

酸盐体系去除5/"

!

#的报道还很少' 因此$笔者采

用9:"

"

#活化过二硫酸盐$考察了其对 5/"

!

#的

氧化去除机理$并分析了 0;值(9:"

"

#及7!8投加

量对体系去除5/"

!

#效能的影响$以期为工程实践

提供理论依据和设计参数'

!"

实验材料与方法

!#!"实验试剂

过二硫酸钠"TJ

4

8

4

"

(

#(氢氧化钠"TJ";#(十

水合四硼酸钠"TJ

4

e

2

"

A

&$%;

4

"#(七水合硫酸亚铁

"9:8"

2

&A;

4

"#均为分析纯%冰乙酸(甲醇(叔丁醇

均为色谱纯%高纯硝酸(硫酸均为 X"8 级%5/"

!

#

储备液采用亚砷酸钠"TJ5/"

4

#配制'

!#$"测定项目及方法

总砷浓度采用电感耦合等离子体质谱仪"#̀7C

X8#测定$5/"

!

#和 5/"

#

#浓度经液相分离后采

用 #̀7CX8测定%化合物价态利用D射线光电子能

谱"D78#表征%0;值采用 0;计测定'

!#%"实验方法

!#%#!"5/"

!

#溶液的配制

称取 %&$4' ' .亚砷酸钠固体溶解于 $%% =@超

纯水中$用硫酸将溶液 0;值调至 *$母液配制在棕

色试剂瓶中$并置于 2 f下保存' 配制完成后取适

量母液稀释 ) %%% 倍$用 #̀7CX8 对母液浓度进行

标定' 实验中取一定体积砷母液配至所需浓度'

!#%#$"硫酸亚铁溶液的配制

称取 %&2$A % .七水合硫酸亚铁溶解于 )% =@

超纯水中$用硫酸将溶液 0;值调至 *$由于亚铁离

子在空气中不能稳定存在$尤其是在近中性和碱性

条件下$因此硫酸亚铁溶液均为现用现配$且使用前

采用邻菲罗啉显色法对母液浓度进行标定'

!#%#%"过二硫酸盐"7!8#溶液的配制

称取 %&A$2 * .过二硫酸钠固体溶解于 $%% =@

超纯水中$并置于棕色试剂瓶中于 2 f下保存' 配

制完成后利用#

C

*

显色法)3*对母液浓度进行标定'

!#%#&"缓冲溶液的配制

0;值为 2&%()&%(3&% 的乙酸缓冲溶液 ")

==>?+@#配制!称取 %&* .冰乙酸$加入超纯水溶解

定容至 $ %%% =@$用 TJ";固体调节 0;值至 2&%(

)&%(3&%'

0;值为 A&%((&%('&% 的四硼酸钠缓冲溶液")

==>?+@#配制!称取 $&'%3 ' .十水合四硼酸钠固

体$加入超纯水溶解定容至 $ %%% =@$用浓 ;

4

8"

2

调节 0;值至 A&%((&%('&%'

0;值为 *&% 的缓冲溶液配制!取 $ %%% =@超

纯水$直接滴加;

4

8"

2

调节 0;值至 *&%'

!#%#'"9:"

"

#活化7!8氧化5/"

!

#的实验

实验过程中$采用恒温槽将实验温度控制在 4)

f$固定搅拌器转速为 3%% [+=KM' 实验容器均为

$%% =@锥形瓶$反应体系总体积设定为 $%% =@$除

了 0;值为 * 条件下是用硫酸调节 0;值外$其他

&)$&

___&RM__$'()&R>= 王盼新!等(二价铁活化过二硫酸盐对5/"
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0;值下的实验均采用缓冲溶液"乙酸缓冲溶液和

四硼酸钠缓冲溶液#调节 0;值$反应前后的 0;值

变化均在 %&$ 以下' 反应物的投加顺序如下!先向

一定体积的缓冲体系中加入目标物5/"

!

#(氧化剂

7!8$以加入硫酸亚铁溶液为反应计时起点' 在不

同时间点分别取 2 =@反应溶液$加入到含有 $%%

$

@甲醇终止剂的 $% =@离心管中$加入浓;T"

*

酸

化"0;值 g4#$然后采用 @̀ C#̀7CX8 测定体系

中的5/"

!

#(5/"

#

#浓度'

!#%#("体系中铁氢氧化物吸附砷的实验

对于吸附实验$在不同时间点取 ) =@反应液$

用头部连接有 %&44

$

=水系滤头的 $% =@注射器$

将反应溶液过滤到含有 $%%

$

@甲醇终止剂的 $%

=@离心管中$取其中 2 =@膜后滤液采用 4B的

;T"

*

稀释一定倍数后$用 @̀ C#̀7CX8 和 #̀7C

X8分别测定滤液中的 5/"

#

#和总 5/浓度' 膜上

截留的物质经过冷冻干燥后$采用 D78 仪器来表征

其特性'

!#%#)"影响因素实验

9:"

"

#投加量的影响!在 7!8 投加量为 *%

$

=>?+@(初始 5/"

!

#浓度为 $%

$

=>?+@(0;值为 )

的条件下$考察不同投加量的 9:"

"

# "$% h3%

$

=>?+@#对5/去除效果的影响'

7!8投加量的影响!在 9:"

"

#投加量为 *%

$

=>?+@(初始 5/"

!

#浓度为 $%

$

=>?+@(0;值为 )

的条件下$考察不同投加量的7!8"$% h3%

$

=>?+@#

对5/去除效果的影响'

0;值的影响!在 9:"

"

#投加量为 *%

$

=>?+@(

7!8投加量为 *%

$

=>?+@(初始 5/"

!

#浓度为 $%

$

=>?+@的条件下$考察不同初始 0;值"* h'#对5/

去除效果的影响'

$"

结果与讨论

$#!"9:"

"

#活化7!8氧化5/"

!

#的单因素效能

$#!#!"9:"

"

#投加量的影响

在利用9:"

"

#活化过硫酸盐的体系中$8"

& C

2

是主要的活性成分)见式"$#*' 9:"

"

#投加量是

影响 8"

& C

2

产生速率和产生量的重要因素$过低的

9:"

"

#投加量不利于 8"

& C

2

的产生$而过高浓度的

9:"

"

# 则可能会与目标物竞争自由基 )见式

"4#*

)A*

' 因此首先固定5/"

!

#和7!8的初始投加

浓度$考察 9:"

"

#投加量对体系氧化 5/"

!

#的影

响$结果如图 $ 所示'

69:

4 E

!""

E7!8 9:"

!

# E8"

& C

2

E8"

4 C

2

"$#

69:"

"

# E8"

& C

!""

2

9:"

!

# E8"

4 C

2

"4#

!" #$

!

!

"

!"#$%

%
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!

!

"
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!

'
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'
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"034/
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!"

#

$
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&

'
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!
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!
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#
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!

"
,
-
.

"

/

0
!

#

"

&"

!+,12

%" $" #"

34)#56

!" ",-.+/ !7 ",-.+/

&" ",-.+/ 8" ",-.+/

%7 ",-.+/ $" ",-.+/

9: '(

!

!

#

!"$

图 !"*+"

!

#投加量对体系氧化,-"

"

#的影响

9K.&$6IWW:RP>W9:"

"

# Q>/J.:>M >VKQJPK>M >W5/"

!

#

由图 $ 可知$在 0;值 <) 的条件下$9:"

"

#投

加量会影响 5/"

!

#的氧化速率和 5/"

#

#的生成

率' 为了尽可能准确地描述反应的动力学级数$选

择5/"

!

#被氧化比例占 A%B以上并且保证拟合的

线性相关系数"D

4

#在 %&'' 以上的时间段的数据进

行拟合' 经比较$对反应前 ) =KM 的数据进行假一

级动力学拟合$能很好地满足上述条件$可以较确切

地判断出9:"

"

#+7!8 体系与 5/"

!

#的反应属于

假一级反应' 定义 % 和 /时刻 5/"

!

#的浓度分别

为9

%

和9

/

$则5/"

!

#被氧化)见式"*#*的假一级

速率常数E

>̂/

<C?M"9

/

+9

%

#+/越大$表明5/"

!

#的

氧化速率越快' 图 $"J#显示$随着 9:"

"

#投加量

的升高$5/"

!

#的氧化速率逐渐提高$当 9:"

"

#投

加量为 3%

$

=>?+@时氧化速率达到最大"E

>̂/

<%&*3

/

C$

#' 图 $"^#表明 5/"

#

#的生成量也随 9:"

"

#

投加量的提高而提高' 当 9:"

"

#投加量从 $%

$

=>?+@增至 2)

$

=>?+@时$5/"

#

#生成量从 )&($

$

=>?+@升至 (&A2

$

=>?+@%但随着9:"

"

#投加量继

续升高到 3%

$

=>?+@时$5/"

#

#的生成量降至 (&*'

$

=>?+@' 由式"4#可知$9:"

"

#会与目标物竞争自

由基$因此过高的9:"

"

#投加量会竞争消耗自由基

致使5/"

#

#产率降低' 当 9:"

"

#投加量 i*%

&3$&
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$

=>?+@时$5/"

#

#生成量增长不明显$从经济角度

考虑$确定适宜的9:"

"

#投加量为 *%

$

=>?+@'

65/"

!

# E)"

!""

* 5/"c# "*#

$#!#$"7!8投加量的影响

固定5/"

!

#和 9:"

"

#的投加浓度$探究 7!8

投加量对体系氧化5/"

!

#的影响$结果见图 4'

!

"!#$
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5! !-3(*4

67 89

!
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!
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!
"

#

+

!

"
,
-
.

"

/

0
!

#

"

&"

!+,12

%" $" #"

3456

!" ",-.+/ !7 ",-.+/

8" ",-.+/ %7 ",-.+/

$" ",-.+/

9: '(

!

!

#

!"$

图 $"./0投加量对体系氧化,-"

"

#的影响

9K.&46IWW:RP>W7!8 Q>/J.:>M >VKQJPK>M >W5/"

!

#

由图 4 可以看出$提高 7!8 投加量能加快目标

物的氧化速率$对 5/"

#

#的生成量也有促进作用'

当7!8 投加量
#

*%

$

=>?+@时$在前 ) =KM 内即有

超过 A%B的5/"

!

#被氧化成5/"

#

#' 对前 ) =KM

内的实验数据进行假一级反应动力学拟合$线性相

关系数"D

4

#在 %&'A 以上$由此可以进一步确定$

9:"

"

#+7!8体系与 5/"

!

#的反应属于假一级反

应' 在 0;值 <) 条件下$随着 7!8 投加量从 $%

$

=>?+@增加到 3%

$

=>?+@$反应的假一级动力学常

数从 %&%A /

C$增至 %&23 /

C$

$氧化速率加快)见图 4

"J#*$这是因为提高7!8投加量能在单位时间内产

生更多的 8"

& C

2

' 而 5/"

!

#的最终氧化产物是

5/"

#

#$所以5/"

#

#的生成量也随着 7!8 投加量

的增加而增加' 图 4"^#显示$当 7!8 投加量从 $%

$

=>?+@增长到 *%

$

=>?+@$5/"

#

#的生成量从 )&A%

$

=>?+@快速增长到 (&A4

$

=>?+@$随着 7!8 投加量

继续增长到 3%

$

=>?+@$5/"

#

#生成量增长到 (&'$

$

=>?+@$增长不太明显$所以从经济角度考虑$确定

适宜的7!8投加量为 *%

$

=>?+@'

$#!#%"0;值的影响

对于以 8"

& C

2

为主的 9:"

"

#+7!8 体系$由于

8"

& C

2

在酸性条件下有更高的氧化还原电位$因此

在酸性条件下更有利于目标物的降解)(*

$为此考虑

了 0;值在 * h' 范围内变化时对体系氧化 5/"

!

#

的影响$结果如图 * 所示' 可以看出$9:"

!

#没有

单独氧化5/"

!

#的能力$过量的 7!8 也无法单独

氧化5/"

!

#' 然而在9:"

"

#存在时$5/"

!

#能够

被7!8迅速氧化$说明 9:"

"

#对 7!8 存在着明显

的催化效果' 酸性条件有利于 5/"

#

#的生成$在

0;值<* 条件下$5/"

#

#的生成率最高$能达到

'*B左右$随着 0;值的升高$体系氧化 5/"

!

#的

能力逐渐下降' 当 0;值从 ) 升高到 ' 时$5/"

#

#

的生成率从 (A&4B降低到 (&4B'

!""

#"

$
%
&
!

'

!
"

#

(
)

"

!

*+

$

" # $

!,

#

-

./

!

"

"

%&' (/

!

#

"

(012

图%"不同 12值条件下*+"

"

#(./0(*+"

!

#3./0体系氧化

,-"

"

#时,-"

#

#的生成率

9K.&*69>[=JPK>M [JP:/>W5/"

#

# _O:M 9:"

!

#$ 7!8$

9:"

"

#+7!8 /\/P:=/>VKQK-:5/"

!

# LMQ:[QKWW:[:MP0;

R>MQKPK>M/

$#$"原位铁氢氧化物吸附砷的单因素效能

$#$#!"9:"

"

#投加量对体系吸附5/的影响

9:"

"

#+7!8 体系中的 9:"

"

#投加量可通过

影响5/"

!

#的氧化速率(5/"

#

#产率及 9:"

!

#浓

度$从而影响原位生成的铁氢氧化物对5/的吸附效

果$实验结果见图 2' 可知$9:"

"

#投加量对总砷以

及5/"

#

#的去除率都有明显影响$其中 5/"

#

#的

去除率定义为吸附去除的5/"

#

#量占5/"

#

#生成

总量的比例' 当 9:"

"

#投加量从 $%

$

=>?+@增长

到 *%

$

=>?+@$总砷及 5/"

#

#的去除率均不断升

高$最高可分别达到 '(&'B和 ''&%B' 5/"

#

#相

比总砷去除率稍高$这是因为 5/"

#

#比 5/"

!

#更

容易被吸附)'*

$而总砷中包含部分没有被氧化的

&A$&

___&RM__$'()&R>= 王盼新!等(二价铁活化过二硫酸盐对5/"
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5/"

!

#$所以去除率低于同等条件下的 5/"

#

#'

此外$5/"

!

#的毒性比 5/"

#

#高$将 5/"

!

#氧化

成5/"

#

#再吸附去除有助于提高5/"

!

#去除率同

时降低砷毒性$这与之前的报道吻合)$%*

' 当9:"

"

#

投加量从 *%

$

=>?+@继续增至 3%

$

=>?+@时$总砷

和5/"

#

#的去除率都略有下降' 这主要是因为$随

着9:"

"

#浓度增加$生成的9:"

!

#浓度亦增加$对

5/起主要吸附作用的 9:";

4 E和 9:"";#

E

4

的比例

逐渐降低$而不带电荷的 9:"";#

*

的比例逐渐升

高' 因此$无论是从氧化角度还是吸附除砷的角度

考虑$在 0;值<) 条件下$最适宜的9:"

"

#投加量

均为 *%

$

=>?+@'

!
"

#

!
"

#

$#

%&'!(

$%

!

!

")*+

"

,

-$

#

$##

.#

/#

0#

1#

$2 1# 3# 02 /#

&'!(#

!4

!

#

#

!(#

图 &"*+"

!

#投加量对总砷和,-"

#

#去除率的影响

9K.&26IWW:RP>W9:"

"

#Q>/J.:>M [:=>]J?:WWKRK:MR\>WP>PJ?

5/JMQ 5/"

#

#

$#$#$"7!8投加量对体系吸附5/的影响

在 0;值为 )(9:"

"

#投加量为 *%

$

=>?+@的条

件下$分别投加 $)(*%(2)(3%

$

=>?+@的 7!8$考察

7!8投加量对 9:"

"

#+7!8 体系吸附 5/的影响'

结果表明$提高7!8投加量能提高总 5/和 5/"

#

#

的去除率$当 7!8 投加量为 $)

$

=>?+@时$总砷和

5/"

#

#的去除率分别为 A'&2B和 (A&)B$而当7!8

投加量
#

*%

$

=>?+@时$总砷和 5/"

#

#的去除率分

别稳定在 '(&%B和 ''&%B左右$这是因为此时氧化

都已基本达到完全$5/"

#

#的浓度基本维持稳定$

所以吸附效果相当' 因此在 0;值为 ) 的条件下$

*%

$

=>?+@的7!8已经足够维持较高的砷去除率'

$#$#%"0;值对体系吸附5/的影响

5/"

#

#在水体中主要以带负电荷的离子形态

存在$因此容易被带正电荷的吸附剂吸附去除'

9:"

"

#+7!8体系除砷的优势在于不仅能够将

5/"

!

#氧化成更容易被吸附的 5/"

#

#$同时体系

中原位生成的三价铁氢氧化物对 5/"

#

#有较好的

吸附作用$尤其是带正电荷的 9:";

4 E

(9:"";#

E

4

'

0;值会影响9:"

"

#+7!8体系对5/"

!

#的氧化效

果$酸性条件下的氧化效果较中性和碱性条件好$能

生成更多容易被吸附的5/"

#

#%但是 0;值同样也

会通过影响9:"

!

#的存在形态进而影响对5/的吸

附能力$因而 0;值是影响体系吸附 5/效果的关键

因素' 0;值对9:"

"

#+7!8吸附5/"

#

#的影响如

图 ) 所示' 当 0;值 <) 时$体系对 5/的吸附效果

最好$总5/及5/"

#

#的去除率分别达到 '(&'B和

''&%B%0;值<3 时次之$总 5/及 5/"

#

#的去除

率均为 ()&$B%其他 0;值条件下$5/的去除效果

较差$均在 $A&%B以下' 其中$去除的 5/大部分是

5/"

#

#$在 0;值为 ) 和 3 时$去除的总 5/中

5/"

#

#的比例分别占 (A&)B与 ()&%B' 酸性条件

有利于5/"

!

#氧化生成更容易被吸附的 5/"

#

#$

但难以生成9:"

!

#胶体%中性及碱性条件下能生成

铁的氢氧化物胶体$但粒子间的静电吸引作用弱$且

5/"

!

#氧化产率相对较低$所以对砷的去除率也不

高%在 0;值为 ) h3 时$5/"

#

#的氧化产率较高$带

正电荷的9:"

!

# )9:";

4 E及 9:"";#

E

4

*所占比例

较高$对5/的吸附性较强$因而能达到良好的除砷

效果'

!
"

#

!
"

#

$

%&

$

'##

(#

)#

$#

*#

+ ) , ( -

%&!"'

!.

!

!

"

!"'

/

图 '"12值对总砷和,-"

#

#去除率的影响

9K.&)6IWW:RP>W0;>M [:=>]J?>WP>PJ?5/JMQ 5/"

#

#

$#%"9:"

"

#+7!8体系去除5/的路径与机理

$#%#!"自由基淬灭实验

在9:"

"

#+7!8体系中$8"

& C

2

是主要的活性氧

化物质$8"

& C

2

能转换为&";)见式"2#和式")#*'

甲醇"XF#(叔丁醇"Fe5#与&";的反应速率分别

为 '&A j$%

(

("*&( hA&3# j$%

(

@+"=>?&/#$在同一

个数量级$差别不大$同等浓度下对&";氧化体系

的抑制效果相当%而甲醇(叔丁醇与 8"

& C

2

的反应速

率分别为 $&$ j$%

A

("2&% h'&$# j$%

)

@+"=>?&/#$

相差两个数量级$差别较大$同等浓度下对 8"

& C

2

氧

化体系的抑制效果明显)$$*

' 故常利用甲醇与叔丁

&($&
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醇对体系的抑制效果差来鉴定体系中的活性物种'

对于可能同时含有&";和 8"

& C

2

的 9:"

"

#+7!8

体系$分别加入同等浓度的甲醇与叔丁醇$如果对体

系抑制效果差别不大$则可以判断体系中的主要活

性物种为&";%如果抑制效果差别明显$则可判定

体系中的主要活性物种为 8"

& C

2

'

68"

& C

2

E;

4

!""

" 8"

4 C

2

E;

E

E&"; "2#

68"

& C

2

E";

!""

C

8"

4 C

2

E&"; ")#

据此$在不同 0;值条件下向9:"

"

#+7!8体系

中分别加入同等浓度"%&3 =>?+@#的甲醇和叔丁醇

作为自由基淬灭剂$观察其对体系的影响$结果如图

3 所示'

!

"#

!

$%!

&%

'%

(%

)%

* +,

-
.
/
!
0

"
#

$

1
2

%&

'(

)*+

图 ("不同 12值条件下甲醇(叔丁醇对,-"

#

#生成率

的影响

9K.&36IWW:RP>W=:POJM>?JMQ P:[P1̂LPJM>?>M W>[=JPK>M [JP:

>W5/"

#

# LMQ:[QKWW:[:MP0;R>MQKPK>M/

在 0;值为 * hA 的条件下$同等浓度的甲醇与

叔丁醇对5/"

!

#氧化的抑制效果差别明显$说明体

系中的主要活性物种是8"

& C

2

' 在0;值为)的条

件下$叔丁醇作为淬灭剂的体系中5/"

#

#生成率为

($&AB$是甲醇作为淬灭剂的体系中5/"

#

#生成率

"4&4B#的 *A 倍左右$而在 0;值为 * 和 A 的条件

下分别为 $% 倍和 )&) 倍$抑制效果的差别相对减

小$表明在 0;值为 * 和 A 条件下$体系中的&";

含量比 0;值为 ) 时相对增多' 这主要是因为中性

和碱性条件有利于 8"

& C

2

向&";转化$而在 0;值

为 * 的条件下$空气中的氧气可能会使体系内产生

少量的;

4

"

4

$形成 9:MP>M 体系$从而使得&";含

量提高'

$#%#$"铁氢氧化物的D78表征分析

在9:"

"

#+7!8体系去除5/"

!

#的过程中$将

反应 (% =KM后的溶液进行过滤$将截留物冷冻干燥

后进行D78分析' 图 A"J#为9:40的D78能谱图$

在结合能为 A$$&* :c和 A42&' :c处出现的峰分别

为9:40

*+4

和 9:40

$+4

峰$表明截留物中的铁是 E*

价)$4*

' 此外$在 A$'&2 :c和 A*4&' :c处出现了两

个伴峰$进一步证明了9:"

!

#的存在)$**

' 图 A"^#

为"$/的 D78 能谱图$分别在 )*%&% :c和 )*$&)

:c处出现了两个峰$可分别归因于 9:-"键和

9:-";键)$2*

' 由此可知$9:"

"

#+7!8 体系产生

的新生态铁为羟基氧化铁' 5/*Q 的 D78 能谱显

示$在结合能为 2)&2 :c处出现了明显的能谱峰)见

图 A"R#*$这与 5/"

#

#出峰的结合能相吻合)$)*

'

5/"

!

#可能由于含量过少未检测到明显的能谱峰$

这进一步证明体系中的砷主要是以 5/"

#

#的形式

被吸附去除'

!
"

!"# !$% !$& !'% !(& !)% !*+ !#%

,- (.

)/(

,- (.

0/(

#$%

/-1

!
&

%"& %02

,-

!

34

'$%

/-1

,-

!

3

%05 %0" %0( %0+ %(2 %(5

!
&

%+ "2

'$%

/-1

"5 "" "( "+

67

"

1

#

89 ,- (. :;<

%()

=9 3 )7 :;<

%()

>9 67 0? :;<

%()

图 )"滤膜截留物的4.0能谱图

9K.&A68L[]:\D78 /0:RP[J>W[:P:MPJP:>M WK?P:[

%"

结论

%

6采用9:"

"

#+7!8体系氧化去除 $%

$

=>?+

@的5/"

!

#$最佳反应条件如下!0;值为 )(7!8 和

9:"

"

#的投加量均为 *%

$

=>?+@$在此条件下$

5/"

#

#的生成率高达 (A&4B'

&

69:"

"

#+7!8 体系在氧化 5/"

!

#的过程

中会原位生成羟基氧化铁$其具有良好的吸附性能$

在 0;值为 )(9:"

"

#和7!8投加量均为 *%

$

=>?+@

&'$&
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时$对总5/的去除率最高可达 '(&'B'
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