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改性活性炭除亚砷酸盐的性能研究

刘振中1 ,2 ,邓慧萍1 ,詹健2 ,王晓　2

(1. 同济大学环境科学与工程学院 ,上海 　200092 ; 2. 南昌大学建筑工程学院 ,南昌 　330031)

摘要 :制备了 2 种负载铁锰氧化物的改性活性炭 (FM2GAC21、FM2GAC22) 并研究其对水中的亚砷酸盐的去除性能. 考察了 2 种

改性活性炭除三价砷的吸附等温线、反应动力学及 pH、温度、水中共存离子对其去除三价砷的影响 ,发现 FM2GAC21 和 FM2
GAC22 对三价砷均有较好的去除效果 ,吸附容量分别为 32137、26167 mg·g - 1 . 吸附速率符合拟二级反应动力学 ,化学反应控制

过程是改性活性炭除砷的限速步骤. pH值偏酸性有利于吸附的进行 ,温度升高 ,吸附容量有所下降 ,该吸附过程是自发的放热

过程. 同时 ,水体中的共存阴离子在其浓度值为三价砷的 200 倍时 ,SiO2 -
3 、PO2 -

3 、NO -
3 对 FM2GAC21 吸附三价砷有明显影响 ;

SiO2 -
3 、CO2 -

3 对 FM2GAC22 吸附三价砷有显著影响. 总体上讲 ,FM2GAC21 较 FM2GAC22 有更为优异的去除三价砷性能.
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Abstract :Two kinds of Fe2Mn oxide impregnated GAC( FM2GAC21 ,FM2GAC22) were prepared and their arsenite removal performance were
studied. The adsorption isotherm and reaction kinetic models of arsenite on the two kinds of modified GAC and influence of solution pH ,
temperature and co2exist anions were investigated in the study. The results showed FM2GAC21 and FM2GAC22 can adsorb arsenite effectively ,
the adsorption capacities were 32137 mg·g - 1 and 26167 mg·g - 1 respectively. The adsorb velocity could be predicted well by applying pseudo2
second order rate equation and the chemistry reaction process was the limitation of the reaction for both modified GAC. The lower solution pH
was benefit to the removal of arsenite. The adsorption capacity of FM2GAC21 and FM2GAC22 decreased with temperature increasing. The
adsorption processes were spontaneous heat2discharge processes. Some co2exist anions can influence arsenite adsorption on modified GAC when
their concentration were 200 times of arsenite. It was found that SiO2 -

3 , PO2 -
3 , NO -

3 had a significant negative influence on arsenite removal

by FM2GAC21 and SiO2 -
3 ,CO2 -

3 can markedly decrease arsenite adsorption on FM2GAC22. As a whole , FM2GAC21 had better arsenite removal

performance than FM2GAC22.
Key words :arsenite ;modified GAC;reaction kinetics

　　我国许多地方的地下水都遭受到不同程度的砷

污染 ,据估计我国有数百万人饮用含砷超标的饮用

水.砷对人体有极大的健康威胁 ,长期饮用高砷水 ,

会引起黑脚病、神经痛、血管损伤以及末梢神经炎甚

至致癌[1 ,2 ]
. 由国家标准委和卫生部联合发布的《生

活饮用水卫生标准》( GB 574922006) 将砷的浓度值

由原来的 50μg·L - 1 降低至 10μg·L - 1
. 饮用水标准

的提高给饮用水除砷技术带来新的挑战.

在自然水体中 ,砷多为无机砷 ,一般在富氧状态

下以五价砷As( Ⅴ) 为主 ,缺氧环境以三价砷As( Ⅲ)

居多 ,且As( Ⅲ) 较As( Ⅴ) 难去除 ,其原因主要与砷

在水中存在的形态有关[3 ]
. As( Ⅴ) 在水体中的主要

存在形态为 H3AsO4 、H2AsO
-

4 、HAsO
2 -
4 、AsO

3 -
4 ,其

中以带负电荷的砷酸盐居多. 而As( Ⅲ) 在水中存在

的形态为 H3AsO3 、H2AsO -
3 ,以中性物 H3AsO3 居

多[4 ] .

通常混凝沉淀法和吸附法去除 As( Ⅲ) 要比

As( Ⅴ)难 ,需把As( Ⅲ)氧化成As( Ⅴ)来去除. 锰氧化

物可以作为砷的氧化剂 ,如在 pH值为 4 时数分钟内

氧化作用快速完成. 同时 ,铁氧化物对多种无机离子

及有机物有较强的吸附能力[5 ]
. 有研究表明 ,铁氧化

物对五价砷的去除较三价砷的去除效果要好 ,但颗

粒状的铁氧化物的耐腐蚀性和机械强度不够好 ,需

要进一步改进[6 ] . Lakshmipathiraj 等[7 ] 结合铁、锰的

优点 ,制成一种铁锰复合化合物 ,即以锰替代部分铁

制备成 MnFeOOH ,以此去除水中的砷. 实验结果表

明 ,该化合物可以通过锰将水中的三价砷氧化为五

价砷 ,然后五价砷通过铁锰化合物吸附去除.

活性炭作为一种具有显著吸附性能 ,巨大比表
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面积 ,发达的孔隙结构和稳定化学性质的吸附材料

广泛应用在给水处理当中. 但直接采用活性炭吸附

除砷 ,其效果并不显著[8 ,9 ]
.

本研究拟将铁锰氧化物负载到活性炭表面 ,一

方面利用活性炭的巨大比表面积及稳定的化学性

质 ,另一方面可利用铁锰化合物的优良的除砷性能 ,

更好地去除水体中的三价砷.

1 　材料与方法

1. 1 　实验材料

所采用的药剂均是分析纯 ,As( Ⅲ) 的储备液由

NaAsO2 配置 ,实验用水为去离子水.

活性炭购自上海活性炭有限公司. 在使用前 ,采

用 1 mol·L - 1
HNO3 进行预处理 ,之后用去离子水冲

洗烘干备用.

1. 2 　实验方法

1. 2. 1 　测定方法

(1)砷的测定 　采用氢化物发生2原子荧光光谱

仪 (北京科创海光有限公司 :AFS2230E)进行测定.

(2)活性炭表面零点电荷的测定方法[10 ,11 ] 　在

一系列 100 mL 具塞玻璃瓶中 ,放入 40 mL 去离子

水 ,用 011 mol·L - 1
HCl 和 011 mol·L - 1

NaOH 调节

pH值范围在 2～10 的不同 pH 系列溶液 ,定容到 50

mL ,平衡 2 h ,测定 pH值 ,记做 pHi . 已知量的吸附质

加入到每个瓶子 ,然后用 N2 吹脱 3～5 min ,停止 ,再

经过 72 h 平衡 (平衡阶段间歇振荡) ,测上清液 pH

值 ,记做 pHf . 做 (pHi - pHf )2pHi ,其中 pHi - pHf = 0

即为等电点 ,表明这个条件下 ,吸附质不释放任何

H
+ 和 OH

-
.

1. 2. 2 　改性活性炭的制备

方案 1 :分别称取定量的 FeCl2·4H2O 和 KMnO4

溶液 ,将 2 g 活性炭浸入 100 mL 的 KMnO4 溶液中 ,

然后加入称量好的 FeCl2 ·4H2O ,并用 5 mol·L - 1 的

NaOH调节 pH 值大约为 4～5 之间 ,采用磁力搅拌

器搅拌 ,然后放入水浴锅中陈化 ,之后采用去离子水

冲洗直至溶液为中性 ,放入烘箱中烘干. 制备即为改

性 FM2GAC21.

方案 2 : 分 别 称 取 定 量 的 Fe ( NO3 ) 3 和

Mn (CH3 COO) 2溶液 ,将 2 g 活性炭浸入 100 mL 的

FeNO3 溶液中 ,然后加入称量好的 MnCH3 COOH ,并

用氨水调节 pH值大约为 4～5 之间 ,采用磁力搅拌

器搅拌 ,然后放入水浴锅中陈化 ,之后采用去离子水

冲洗直至溶液为中性 ,放入烘箱中烘干. 制备即为改

性 FM2GAC22.

1. 2. 3 　静态吸附实验

在 250 mL 规格的三角瓶中加入去离子水配制

的含砷溶液 100 mL ,As( Ⅲ) 的初始浓度根据需要配

置. 分别加入一定量的吸附剂. 用 1 mol·L - 1 HCl 和 1

mol·L - 1
NaOH调节 pH 值 ,将锥形瓶放入恒温摇床

中 (180 r·min
- 1 )振荡 ,一定时间后取其上清液 ,经过

0145μm 的微孔滤膜过滤 ,测定砷的残存量.

(1)吸附等温线实验 　在 100 mL 含有初始浓度

为 20 mg·L - 1
As( Ⅲ) 溶液的具塞三角瓶中 ,加入

0101～210 g FM2GAC ,分别在 (25 ±015) ℃、(35 ±

015) ℃、( 45 ±015) ℃恒温振荡 24 h , 测定各自

As( Ⅲ)的吸附等温线.

(2)吸附动力学及热力学实验 　准确称取 011 g

FM2GAC21 , FM2GAC22 吸附剂于一系列 250 mL 具塞

锥形瓶中 ,加入浓度为 1 mg·L - 1 的As( Ⅲ) ,分别在

(25 ±015) ℃、(35 ±015) ℃、(45 ±015) ℃恒温振荡 ,

间隔一定时间取样 ,测定As( Ⅲ)的浓度.

(3) pH影响实验 　011 g 的 FM2GAC 置于含 100

mL 浓度为 1 mg·L - 1
As( Ⅲ) 溶液的三角瓶中 ,用稀

HCl 和NaOH溶液调节溶液 pH值至 2～10 范围内的

指定值 , ( 25 ±015) ℃恒温振荡 24 h , 测定溶液

As( Ⅲ)的浓度.

(4)共存阴离子影响实验 　天然水体中常见阴

离子有 CO
2 -
3 、PO

2 -
3 、SO

2 -
4 、Cl

- 、SiO
2 -
3 、F

- 、NO
-

3

以及天然腐殖酸 ( HA) . 为考察这些阴离子对 FM2
GAC除砷性能的影响 ,配制成砷浓度 200、20、2 倍

的各阴离子 ,砷的初始浓度为 1 mg·L - 1
. 加入 50 mg

改性活性炭 ,放入摇床中 (25 ℃, 180 r·min
- 1 ) 振荡

24 h ,测砷的残存浓度.

2 　结果与讨论

2. 1 　FM2GAC的零点电荷

2 种吸附材料其零点电荷的测得值如图 1

所示.

由图 1 可见 ,FM2GAC21 与 FM2GAC22 的零点电

荷分别约为 617 和 610. 即 FM2GAC21 表面的零点电

荷略高于 FM2GAC22. 当溶液中的 pH 值分别小于

617 和 610 时 ,2 种材料表面主要带正电荷 ,易于吸

附水中的阴离子 ;而当溶液中的 pH 值分别大于 617

和 610 时 ,则 2 种材料表面主要带负电荷 ,易于吸附

水中的阳离子.

2. 2 　吸附等温线

通常用来描述吸附过程的吸附等温线有
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图 1 　FM2GAC21 与 FM2GAC22 零点电荷的测定曲线

Fig. 1 　Zero charge measure curve of FM2GAC21 and FM2GAC22

　

Langmuir 方程和 Freundlich 方程.

Langmuir 方程可表示为 :

qe = xΠm = q0 ·bceΠ(1 + bce ) (1)

　　其线性化形式为 :

1Πqe = 1Π( bq0 ce ) + 1Πq0 (2)

　　Freundlich 方程表示为 :

qe = xΠm = kc
1Πn
e (3)

　　其线性化形式 :

lg qe = lg k + 1Πn ·lgce (4)

式中 , qe 表示平衡时吸附量 , mg·g
- 1

; ce 表示平衡

后溶液中吸附质的质量浓度 , mg·L - 1
; q0 表示

Langmuir 吸附等温线的最大吸附容量 , mg·g - 1 ; x 表

示被吸附溶质的物质的量 ,mg ; m 为吸附剂的质量 ,

g ; k、b、n 分别为相应模型中的常数.

分别采用Langmuir、Freundlich 模型来拟合 2 种

吸附剂吸附As( Ⅲ) 的试验数据 ,吸附等温线模型曲

线见图 2 及图 3 ;各模型曲线方程的参数及相关系

数见表 1.

由图 2、图 3 及表 1 可以看出 ,总体上 FM2GAC21

吸附As( Ⅲ)的效果要好于 FM2GAC22. 其中原因可能

有如下两个方面 :一是方案 1 中所形成的铁锰氧化

物的化合价态高于方案 2 中所形成的铁锰氧化物的

价态. 因而更易将三价砷氧化为五价砷从而将其从

水中吸附去除. 二是与 2 种材料表面的零点电荷有

关系 ,FM2GAC21 表面的零点电荷高于 FM2GAC22 ,则

更易于吸附水中的阴离子.

基于 2 种模型的相关系数上看 ,对于 FM2GAC21

吸附材料 , Langmuir 模型 ( 0186 ～ 0194 ) 要好于

Freundlich 模型 (0181～0188) ;而对于 FM2GAC22 吸

附材 料 , Freundlich 模 型 ( 0170 ～ 0183 ) 要 好 于

图 2 　FM2GAC21 吸附As( Ⅲ) 的吸附等温线

Fig. 2 　As( Ⅲ) adsorption isotherm curve of FM2GAC21
　

图 3 　FM2GAC22 吸附As( Ⅲ) 的吸附等温线

Fig. 3 　As( Ⅲ) adsorption isotherm curve of FM2GAC22

　

Langmuir 模型 (0163～0178) . 从Langmuir 模型可以看

出 ,FM2GAC21 吸附材料的最大吸附容量在 25 ℃时

为 32137 mg·g - 1 ,而 FM2GAC22 的最大吸附容量在

25 ℃时为 26167 mg·g - 1 .

表 1 　Freundlich 模型和 Langmuir 模型常数

Table 1 　Freundlich model and Langmuir model constants

吸附剂
温度

Π℃

Freundlich 模型 Langmuir 模型

1Πn kΠmg·g - 1 R2 q0Πmg·g - 1
bΠL·mg - 1 R2

25 0147 6139 0188 32137 0122 0191

FM2GAC21 35 0134 7104 0181 21151 0193 0186

45 0135 6165 0186 19138 0196 0194

25 0142 5185 0183 26167 0142 0178

FM2GAC22 35 0133 6136 0170 21101 0172 0163

45 0136 6139 0177 20133 0183 0166

　　同时 ,随着温度的升高 ,二者吸附容量均有所下

降. 很明显 ,温度对 FM2GAC21 的影响较FM2GAC22的

影响略大. 随着温度的升高 ,FM2GAC21 的吸附容量

下降较多 ,而对于 FM2GAC22 的吸附容量则影响不

显著.

2. 3 　吸附动力学
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2. 3. 1 　吸附动力学的基本理论

固体在溶液中的吸附过程可以分为 3 个步骤 :

吸附质经液膜扩散到吸附剂表面 (外部扩散) 、吸附

质在吸附剂孔道内扩散至有效吸附位 (内部扩散) 、

吸附质与吸附位结合发生化学反应.

化学反应控制模型是在化学反应步骤为速度决

定步骤的基础上而建立起来的模型. 目前应用较多

的是拟一级动力学模型[12 ] 、拟二级动力学模型[13 ] 、

二级动力学模型[14 ] .

拟一级反应动力学模型是应用最广的动力学方

程. 其表达式为 :

lg ( qe - qt ) = lg qe - k′1 tΠ2130 (5)

式中 , qe 表示平衡时吸附量 , mg·g
- 1

; qt 表示 t 时刻

吸附量 , mg·g
- 1

; k′1 为拟一级方程的吸附速率常

数 ,min
- 1

.

拟二级反应动力学模型形式如下 :

tΠqt = 1Πk′2 q
2
e + tΠqe (6)

式中 , qe 、qt 同上 ; k′2 为拟二级方程的吸附速率常

数 ,g·(mg·min) - 1
.

二级反应动力学模型 :

1Π( qt - qe ) = 1Πqe + k3 t (7)

式中 , k3 [mgΠ(g·min - 1Π2 ) ]是二级反应动力学方程的

系数. 其它符号意义及单位同前.

扩散控制模型是在扩散步骤为速度决定步骤基

础上建立起来的模型. 其又可分为内部扩散模型 (孔

道扩散模型)和外部扩散模型 (液膜扩散模型) [15 ]
.

孔道扩散系数 :

Dp = 0103 R
2
pΠt1Π2 (8)

　　液膜扩散系数 :

Df = 0123 ( RpεΠt1Π2 ) ( qΠc0 ) (9)

式中 , Rp 是吸附剂的半径 ,ε是液膜的厚度 (10 - 3

cm) , q 表示被吸附溶质的量 ,mg·L - 1 ; c0 是初始浓

度 ,mg·L - 1
; t1Π2表示平衡时间的一半.

内部扩散模型[16 ]
:

qt = Kid t
1Π2 (10)

式中 , qt 表示吸附质在吸附剂表面的浓度 ,mg·L - 1 ;

t 表示吸附时间 , min ; Kid 表示内部扩散系数 ,

mg·(g·min) - 1
.

外部扩散模型[17 ] :

ln ( ctΠc0 ) = - kf AtΠV (11)

式中 , c0 、ct 、AΠV 和 t 分别表示初始浓度、t 时刻浓

度、外部吸附面积与整个溶液体积的比值、吸附时

间. kf 表示外部扩散系数.

2. 3. 2 　平衡时间的确定

图 4 是在As( Ⅲ) 初始浓度为 1 mg·L - 1
,吸附剂

量为 100 mg ,初始 pH值为 6 的条件下所得的结果.

由图 4 可见 ,在不到 400 min 内 ,2 种材料对As( Ⅲ)

的去除近 80 %. 其中 FM2GAC21 较 FM2GAC22 的去除

率稍高. 在吸附 24 h 之后 ,2 种材料对As( Ⅲ) 的去除

率分别可达 95 %、90 %.

图 4 　As( Ⅲ) 在 FM2GAC21 和 FM2GAC22 上的吸附动力学

Fig. 4 　As( Ⅲ) adsorption dynamics on FM2GAC21 and FM2GAC22

　

2. 3. 3 　限速反应的确定

负载金属氧化物的活性炭去除水中污染物砷的

过程可以分为如下 3 个步骤 :砷离子由溶液经液膜

扩散到活性炭表面 ;砷离子由活性炭表面向孔道内

部扩散 ;砷与活性炭上面的金属化合物进行表面络

合反应. 所以吸附过程受液膜扩散、颗粒扩散和化学

反应 3 个步骤速度的影响 ,其中速度最慢的一步是

吸附过程的速度控制步骤.

已知活性炭颗粒大小采用 20～40 目 ,即粒径在

01082 5～01045 cm 之间. 由公式 (8) 、(9)可得孔道扩

散系数 :

Dp1 = 114 ×10
- 9

, Dp2 = 4 ×10
- 9 (12)

即孔道扩散系数在 114 ×10
- 9～4 ×10

- 9之间.

液膜扩散系数 :

Df1 = 2127 ×10 - 10 , Df2 = 4116 ×10 - 10 (13)

　　液膜扩散系数在 2127 ×10 - 10 ～4116 ×10 - 10 之

间. 如果液膜扩散是吸附过程的限速反应阶段 ,液膜

扩散的系数 Df 应在 10
- 6 ～10

- 8
cm

2·s
- 1 之间 ;如果

孔道扩散为限速反应阶段 ,孔道扩散系数 Dp 应在

10 - 11～10 - 13 cm2·s - 1 之间[15 ] . 而该扩散系数在 10 - 9

～10 - 10 级别上面 ,所以 ,液膜扩散和孔道扩散均非

反应的限速步骤.

该研究的化学反应动力学分别为拟一级、拟二

级、二级动力学模型. 由表 2 可见 ,化学反应模型由
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拟二级动力学模型来拟合效果最好 ( R
2
1 = 01999 , R

2
2

= 01996) .

综合分析 ,铁锰形成的氧化物与砷产生的络合

反应为其反应步骤的控制反应. 因此 ,吸附过程的主

要控制因素取决于 As( Ⅲ) 与铁、锰氧化物发生化学

反应的快慢. 载铁锰氧化物的活性炭之所以去除

As( Ⅲ) 的效果较好 ,主要是由于活性炭表面所负载

的的铁锰氧化物可将As( Ⅲ) 氧化为As( Ⅴ) ,进而将

其从水中吸附掉.

表 2 　吸附动力学模型的拟合参数

Table 2 　Dynamic parameters of the As( Ⅲ) adsorption

on FM2GAC21 and FM2GAC22

吸附剂 动力学模型
吸附方程

速率常数 k R2

拟一级动力学模型 01002 7 01982

FM2GAC21
拟二级动力学模型 11134 01999

二级动力学模型 01013 9 01986

内部扩散模型 01023 8 01933

拟一级动力学模型 01001 8 01947

FM2GAC22
拟二级动力学模型 01999 01996

二级动力学模型 01011 4 01981

内部扩散模型 01020 2 01929

2. 4 　pH值的影响

pH影响曲线见图 5. 可以看出 ,FM2GAC21 在 pH

值小于 8 时 ,除As( Ⅲ) 的效果较好 ,而当 pH 值大于

8 后 ,其对As( Ⅲ)的去除率急剧下降 ,在 pH 为 10 左

右时 ,其对As( Ⅲ) 的去除率仅为 20 %. 而 FM2GAC22

在 pH值小于 6 时 ,除As( Ⅲ) 的效果较好 ,而当 pH

值大于 7 后 ,其对As( Ⅲ) 的去除率急剧下降 ,在 pH

为 10 左右时 ,其对As( Ⅲ) 的去除则可忽略不计. 可

见 FM2GAC22 除砷效果受到 pH 值的影响要大于

FM2GAC21.这可能主要是因为 2 种材料表面所形成

的不同金属氧化物造成的. 金属氧化物不同 ,其表面

电位就有差别. pH对吸附材料的表面电性有重要影

响 ,而吸附材料的表面电性对其吸附污染物的性能

有重要影响. 当体系 pH值小于 610 时 ,FM2GAC22 表

面带正电 ,当体系 pH值小于 617 时 ,FM2GAC21 表面

带正电 (图 1) . As( Ⅲ) 首先由复合氧化物氧化为

As( Ⅴ) ,而后As( Ⅴ) 再被 FM2GAC 吸附去除. 其中 ,

当 pH 值升高时 ,吸附材料表面带负电荷 ,而此时

As( Ⅴ) 在水体中主要以带负电荷的砷酸盐形态存

在 ,因而 FM2GAC 对砷的吸附能力急剧下降. 因此 ,

在中性偏酸的溶液环境中比较有利于负载铁锰氧化

物的活性炭吸附无机砷.

图 5 　pH对 FM2GAC21、FM2GAC22 吸附 As( Ⅲ)的影响

Fig. 5 　As( Ⅲ) adsorption by FM2GAC21 and FM2GAC22

at different pH

　

2. 5 　吸附热力学

假设吸附相是理想的 ,应用 Gibbs 方程计算热

力学函数[18 ]
:

ΔG
0

= - RT ln K (14)

ΔG
0

= ΔH
0

- TΔS
0 (15)

由式 (14) 、(15) ,可得 :

ln K = - ΔH
0ΠRT +ΔS

0ΠR (16)

式中 , R 为气体摩尔常数 [ 81314 J·(mol·K) - 1
] ; T

为绝对温度 ; K 为吸附系数. 利用上述方程式可得

ΔG
0 值 ,不考虑温度对ΔH

0 和ΔS
0 的影响 ,将 ln K

和 1ΠT 作图 ,从所得的线性方程可得出ΔH
0 、ΔS

0

值 ,结果如表 3 所示. Kd 的计算自于 L 型吸附等温

线参数. Kd 随温度升高而下降表明吸附是自发的放

热过程. 表 3 中ΔG
0 值是负值意味着反应是自发进

行的 ,若ΔG
0 值为正则表明反应是非自发进行的.

吸附值的焓值可用来鉴别吸附是物理吸附过程还是

化学吸附过程. 若是化学吸附 ,则焓值范围在 83～

830 kJ·mol
- 1 之间 , 而物理吸附值则在 8 ～ 25

kJ·mol
- 1之间. 根据以上判别 ,As ( Ⅲ) 在 2 种材料上

的吸附既有物理吸附又有化学吸附 ,其焓值主要位

于 25～83 kJ·mol
- 1之间.ΔH

0 值为负也表明该过程

是自发进行的 ,因此温度降低有助于 As ( Ⅲ) 的吸

附.该吸附过程中熵值ΔS
0 也为负值 ,ΔS

0 负值表

明吸附过程中系统内部的自由度随吸附的进行逐渐

下降.

从表 3 中可见 ,FM2GAC21 的熵值和焓值分别低

于 FM2GAC22 的熵值和焓值. 这可能就是 FM2GAC21

对 As( Ⅲ)的吸附受温度的影响较 FM2GAC22 的影响

略大的主要原因.
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表 3 　不同温度下砷吸附到改性活性炭上的热力学参数

Table 3 　Thermodynamic parameters of the As( Ⅲ) adsorption on modified granular activated carbon at different temperatures

吸附剂 　　Kd TΠK Kd ΔG0ΠkJ·mol - 1 ΔS0ΠkJ·(mol·K) - 1 ΔH0ΠkJ·mol - 1

FM2GAC21

FM2GAC22

298 4155 - 3175

Kd = 1Πb 308 1108 - 0119 - 01185 9 - 58162

318 0194 - 0111

298 2138 - 2114

Kd = qeΠce 308 1122 - 0150 - 01089 1 - 28144

318 1116 - 0140

298 2138 - 2115

Kd = 1Πb 308 1139 - 0184 - 01083 9 - 26199

318 1120 - 0149

298 1155 - 1108

Kd = qeΠce 308 1126 - 0158 - 01030 7 - 10118

318 1120 - 0147

2. 6 　共存阴离子的影响

水体中尤其是地下水中常伴有各种阴离子及天

然腐殖酸. 本研究考察了水体中常见的阴离子

SO
2 -
4 、Cl

- 、NO
-

3 、SiO
2 -
3 、F

- 、CO
2 -
3 、PO

2 -
3 及 HA 对

改性活性炭吸附砷的影响.

图 6 表明了 3 种不同浓度 (2、20、200 mg·L - 1 )

的离子对 FM2GAC21 和 FM2GAC22 吸附As( Ⅲ) 时的

影响 ,As( Ⅲ)的初始浓度均为 1 mgΠL. 即 3 种离子浓

度分别是As( Ⅲ)的 2、20、200 倍的条件下对其吸附

的影响. 很明显 ,SiO
2 -
3 、PO

2 -
3 、NO

-
3 对FM2GAC21吸

附As( Ⅲ) 有较强的抑制作用 ,而 SiO2 -
3 、CO2 -

3 这 2

种离子的存在大大降低了 FM2GAC22 对As( Ⅲ) 的吸

附作用. 其中 ,在阴离子浓度为水中As( Ⅲ) 浓度的

200 倍的条件下 ,其对改性活性炭吸附As( Ⅲ) 的性

能的影响明显增强. SiO
2 -
3 、PO

2 -
3 、NO

-
3 、CO

2 -
3 分别

对 2 种材料吸附去除As( Ⅲ) 有明显的抑制作用 ,可

能是由于 :共存阴离子与As( Ⅲ) 发生对电正性的活

性吸附点位竞争吸附 ,从而降低了吸附剂表面电性 ,

增加吸附剂电负性 ,导致As( Ⅲ) 与吸附剂表面的静

电斥力增加[19～21 ]
. 2 种材料受不同阴离子的影响差

异可能是由于活性炭表面所负载的金属氧化物结构

的差异所造成 ,具体原因需作进一步研究.

图 6 　不同浓度的各种阴离子对两种吸附材料吸附As( Ⅲ) 的影响

Fig. 6 　As( Ⅲ) adsorption influence by adsorbents at different concentration anions

　

3 　结论

(1) 本研究制备的负载铁锰金属氧化物的改性

活性炭 FM2GAC21、FM2GAC22 ,其零点电荷分别为 617

和 6.两者对As( Ⅲ) 均有较好的去除性能 ,在 25 ℃时 ,

吸附容量分别为 32137 mg·g
- 1 、26167 mg·g

- 1
.其吸附

容量随温度的升高而略有下降.通过吸附热力学研究

发现该吸附过程属于自发的放热过程.

(2) 对吸附动力学的研究过程发现 ,化学反应

阶段为其限速反应 ,且其中采用拟二级反应模型拟

合最好. pH 值对改性活性炭吸附As( Ⅲ) 有明显影

响 ,在中性偏酸性时其吸附效果较好 ,随着 pH 值增
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大 ,2 种材料对As( Ⅲ)的吸附均出现明显下降. 水体

中的共存阴离子 SiO
2 -
3 、PO

2 -
3 、NO

-
3 对 FM2GAC21 吸

附As( Ⅲ)有较强的抑制作用 ,而 SiO
2 -
3 、CO

2 -
3 对 FM2

GAC22 吸附As( Ⅲ) 有一定的抑制作用 ,其它阴离子

影响不显著.
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