
随着经济的快速发展，我国水环境受污染状况越

来越严重，对水处理技术的发展有更新更高的要求。
现在对于污染物采用较多的污染控制技术主要包括

化学法、生物法、吸附法等，其中吸附法是一种简单高

效而经济的一种方法，常在水处理中运用，如粉末活

性炭、颗粒活性炭及砂粒作为滤料运用到工程当中。
现在随着研究的深入，对新型吸附剂的开发研究很

多，如对活性炭和沙粒等进行改性研究，其中就有在

其表面接金属氧化物进行改性。水合氧化铁是金属氧

化物中的一个热点，水合氧化铁的研究起步很早，早

在 1994 年[1]就开始起步铁锰氧化物混凝剂对砷的吸

附，本课题组在 2000 年[2]提出的铁氧化物涂层砂对氟

离子的研究，后来在国内外都展开水合氧化铁的相关

的研究，取得了一定的进展。本文综述了水合氧化铁

的吸附污染物质及其机理，其吸附性能的影响因素及

其技术发展，并提出了一些展望和建议。

1 吸附的污染物质及其吸附机理

吸附的推动力是固体对溶质的特殊亲和吸引作

用力，其中包含有 3 种基本作用力，即范德华引力、
化学键和氢键作用力、静电引力。在这 3 种力作用下

又可把吸附分为 3 种：物理吸附、化学吸附、离子交

换吸附。
水合氧化铁在水中会因为表面羟基化在不同 pH

时会发生质子化或去质子化，使材料表面会带正电荷

或负电荷。在不同 pH条件下，水合氧化铁在水溶液中

通过质子化会形成不同功能团的形式存在于水中。
当 pH 小 于 4 时 ， 水 合 氧 化 铁 在 水 溶 液 以

FeOH2
+ 官能团的形式存在于水中，当 pH 范围在

4.0～9.0 时，水合氧化铁在水溶液以 FeOH 官能团

的形式存在于水中，当 pH 大于 9.0 时，水合氧化铁

在水溶液以 FeO- 官能团的形式存在于水中。在不同

pH 条件下水合氧化铁在水中存在的不同平衡形式，

可用如下平衡方程式[5]表示。
FeOH+H+→ FeOH2

+ pKa1=6.5 （1）
FeOH→H++FeO pKa2=9.0 （2）

研究表明，水合氧化铁对某些阴离子如砷酸根

离子[4-7]、氟离子[1]、高氯酸根离子[8]、锡酸根离子[9]、溴
酸根离子[10]等有很好的吸附作用。Donnan 膜效应[3]

表明水合氧化铁对砷酸根离子吸附是通过表面羟基

官能团和砷酸根离子形成配位络合物，形成内圈吸

附，从而达到对砷酸根离子形成很强的亲和力，有选

择性的吸附去除。此吸附形成配位络合物，是专属吸

附，也属于化学吸附。氟离子、高氯酸根离子、溴酸根

离子等不含有配位键，不会形成配位络合物，Kumar
等通过拉曼光谱分析高氯酸根离子和羟基颗粒铁的

形态，羟基颗粒铁在 pH 小于 4 带正电荷，可在表面

通过静电吸引作用吸附高氯酸盐。静电吸引吸附是
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不产生真正的化学键，只属于物理吸附。水合氧化铁

对水中的环丙沙星[11]和四环素[12]等有机物具有吸附

效果，环丙沙星和四环素在水中都可形成配位化合

物，和水合氧化铁形成配位络合物，形成专属吸附。
当 pH 于 9.0 时，水合氧化铁在水溶液以 FeO- 官能

团的形式存在于水中，表面带负电荷，可通过静电吸

引去除水中的 Zn、Cd、Cu[13] 和 Sr[14]等重金属阳离

子。总之，水合氧化铁吸附污染物质的吸附机理主要

是靠水合氧化铁和被吸附的物质形成配位络合物或

静电吸引作用进行吸附。

2 吸附性能的影响因素

2.1 pH 的影响

大量文献报道了 pH 是影响水合氧化铁对某一

物质吸附性能重要素。Jang 等[15-16]对水合氧化铁负

载到石墨上或颗粒活性炭上对砷酸根离子的吸附研

究表明，在 pH 为 6～8 时，对砷酸根离子的吸附效

果更好。Pan 等[17-19]也考虑了 HFO-201 吸附树脂在不

同 pH 情况下对磷酸根离子吸附的影响，研究表明

HFO-201 吸附树脂对磷酸根离子吸附的最优 pH 范

围在 6.5～8 之间。Gu 等[11]考察了 pH 影响水合氧化

铁对环丙沙星的吸附性能，研究结果表明不论是水

合氧化铁还是水合氧化铝对环丙沙星的吸附系数先

随着 pH 的升高而升高，在 pH 达到 7～8 时达到了最

高点，然后随着 pH 的降低而减少，这也完全符合

Donnan 膜效应的水合氧化铁在不同 pH 条件下存在

不同功能团的形式对环丙沙星吸附的影响。另外，强

碱环境有利于水合氧化铁所吸附的有机物和阴离子

脱附，已被很多相关文献报道。Pan 等[18]用 5%的 NaOH
和 5%的 NaCl 来对 HFO-201 吸附树脂上的磷酸根离

子进行脱附再生，结果表明有 98%的磷酸根离子被脱

附下来。Cumbal 和 Scumbal [3] 也用质量分数 2%的

NaOH 和 3%的 NaCl 来对水合氧化铁（HFO）负载到

树脂上的砷酸根离子进行再生，结果表明有 95%的砷

酸根离子被脱附下来。这也完全说明在强碱性环境中

水合氧化铁以 FeO- 形式存在的浓度更大，原来

FeOH2
+ 对有机物和阴离子所形成的静电作用力消

失，从而被脱附下来，所进入的碱液又可对水合氧化

铁进行再生，重新恢复水合氧化铁的吸附性能。
不同 pH 还会影响水合氧化铁在水溶液中铁离

子的溶出量，铁离子溶出量会影响水合氧化铁中以

不同官能团存在形式的浓度，从而影响了水合氧化

铁的吸附效果。Gu 等[11]考察了在有环丙沙星或没有

环丙沙星在水溶液中时不同 pH 条件下水合氧化铁

的铁离子的溶出量，结果表明在 pH 低的环境中铁

离子的溶出量多，随着 pH 升高，铁离子的溶出量减

少，在 pH 为 8～9 时铁离子的溶出量降低到最低，

然后随着 pH 升高，铁离子的溶出量增多，在碱性环

境溶出的铁量要少于酸性环境的溶出的铁量。水合

氧化铁的吸附性能和铁离子的溶出量存在着一定的

关系，在酸性环境铁离子的溶出量很大，形成的

FeOH2
+ 官能团减少，降低了水合氧化铁的吸附性

能，在 pH 为 8～9 时，铁离子溶出量很少，有利于

FeOH2
+ 官能团的形成，提高了水合氧化铁的吸附效

果，在碱性环境中，水合氧化铁的吸附效果和 FeO2
-

官能团的多少有关，和铁离子的溶出量关系不大。另
外在没有环丙沙星存在于水中时比有环丙沙星存在

于水中时铁离子的溶出量少，这是因为环丙沙星和

水合氧化铁会形成一个配体键，减弱了铁氧键之间

的键能，从而使铁离子从材料的表面脱落下来。
2.2 离子强度的影响

离子强度是影响水合氧化铁吸附容量的另一个

环境因素。增强离子强度就是在水溶液加入其它离

子，增强了离子之间的静电斥力，减少了和水合氧化

铁所形成官能团作用的机会。另外，增强离子强度减

少了水溶液中的离子活度。Gu 等[12]在做水合氧化铁

对四环素吸附性能研究时，考虑了离子强度对吸附

性能的影响，在吸附的水溶液中分别加入 0.01、0.1、
0.5 mol·L-1 的 NaCl 溶液作为离子强度增强剂，结果

表明 NaCl 溶液的离子浓度越大，水合氧化铁对四

环素的吸附容量会降低，在从 0.1 mol·L-1 到 0.5
mol·L-1 的 NaCl 溶液中，对四环素的吸附容量就降

低了 0.036 mol·kg-1。Pan 等[18]等也考虑了 HFO-201
吸附树脂在增强离子强度情况下对磷酸根离子吸附

的影响，结果表明在增加 500 mg·L-1 的 NaSO4 对 10
mg·L-1 磷 酸 根 离 子 吸 附 有 抑 制 作 用 ， 降 低 了

HFO-201 吸附树脂对磷酸根离子的吸附率。
2.3 有机物的影响

有机物一般广泛存在于天然水域中，在考虑影

响水合氧化铁的吸附性能环境因素时都要考虑到水

中有机物的影响。有机物在水溶液的中性环境以负

电基团的形式存在，相当于在水溶液中增加负电离

子，增强离子强度，从而抑制了水合氧化铁对阴离子

的吸附。Jang 等[4]研究了水中有机物对 Fe（25%）-
石墨上的水合氧化铁对砷酸根离子吸附性能的影

响，结果表明最开始的 3 h，Fe（25%）- 石墨上的水
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合氧化铁对有腐殖酸存在的砷酸根离子的溶液吸附

速度和没有腐殖酸存在时一样，在 3 h 后，没有腐殖

酸存在的情况下对砷酸根离子的吸附速度高于有腐

殖酸存在时的速度。
Jang 等[15-16]为了改善 Fe（25%）- 石墨上的水合

氧化铁来处理含有有机物的砷酸根离子的吸附性能

时，一般在滤柱中的前段装入颗粒活性炭，在后段装

入 Fe（25%）- 石墨。在前段装入颗粒活性炭能吸附

掉水中的有机物，减少有机物在后段影响 Fe（25%）-
石墨上的水合氧化铁对砷酸根离子的吸附性能，从而提

高 Fe （25%）- 石墨上的水合氧化铁对砷酸根离子的

吸附容量，研究结果表明颗粒活性炭和 Fe（25%）- 石

墨上填入滤柱中吸附速率将比单独采用 Fe（25%）-
石墨填入滤柱提高 2.5 倍。此试验也充分证明有机

物影响水合氧化铁对砷酸根离子的吸附。
2.4 制备工艺方法的影响

不仅 pH、离子强度、有机物等外界的环境条件

会影响水合氧化铁吸附性能，水合氧化铁自身所具

有的性质更会影响水合氧化铁的吸附性能。水合氧

化铁自身所具有的性质跟水合氧化铁的制备工艺的

方法中所采用的温度，所选取负载的材料的性质和

所负载的铁的含量有关。赵振国[20]等用反复沉淀法

或加热蒸发法把水合氧化铁负载到砂粒上，加热蒸

发法使负载在砂粒上的水合氧化铁的含量较沉淀法

负载到砂粒上的含量高，吸附性能更强。Jang 等[15]已

对水合氧化铁负载到颗粒活性炭（GAC）上制备工

艺中的不同的负载温度对吸附性能的影响进行了研

究，该工艺采取的方法是在不同温度（60、80、90
℃）使 Fe(NO3)3 溶液浸润 GAC 一段时间，使沉淀物

负载到 GAC 上，然后成型干燥。不同温度下将会负

载不同量的水合氧化铁到 GAC 上，对于它们可取不

同的名字，如 Fe(11)-SD-@80 表明在 80℃的情况下，

有 11%的铁含量负载到颗粒炭上，Fe (7.5)-SD-@60 表

示在 60 ℃的情况下只有 7.5%的铁负载到颗粒炭

上。如若增加 Fe(NO3)3 的含量，则负载到颗粒炭上

铁的含量增加。研究结果表明，在 60℃负载的水合

氧化铁会出现更多的晶型，Fe(11.7)-SD-@60 对砷酸

根离子的吸附容量更大，当进水的砷酸离子的浓度

为 300 μg·L-1，对砷酸离子的吸附容量可以达到 26
mg·g-1。Zhang 等[19]研究了不同负载方法负载不同含

量的水合氧化铁到树脂上对砷酸根离子吸附性能。
有 3%的铁含量的负载的材料命名为 H-3，有 17%的

铁含量则命名为 H-17，结果表明当进水中砷酸根离

子的含量小于 1 mg·L-1 时，随着铁含量的增加，吸附

材料对砷酸根离子的吸附容量也增加，H-15 达到最

大的吸附容量，然后负载材料随着铁含量的增加，吸

附容量会降低。此研究结果表明 15%的铁含量负载到

树脂上，吸附性能很好。试验结果也表明只有适量的水合

氧化铁负载在树脂上，吸附容量才达到最高。对于水合氧

化铁负载的载体材料的选择也是进一步优化发展的，

Jang等[14]在 2006年用Fe（NO3）3溶液润湿石墨的方法

来负载水合氧化铁，由于 Fe（25%）- 石墨对有机物

的吸附性能不好，有机物会影响 Fe（25%）- 石墨对砷

酸根离子的吸附。为了排除有机物对水合氧化铁吸附

性能的干扰，Jang 等在 2008 年把水合氧化铁负载到

GAC 上，这样 GAC 可对水中有机物有吸附作用，减

少了有机物影响水合氧化铁吸附砷酸根离子，从而不

用在使用滤料时前段滤料采用 GAC，而后段采用 Fe
（25%）- 石墨，直接采用 Fe-GAC 就可。

3 水合氧化铁技术发展

很多专业人士对水合氧化铁的合成工艺及吸附

性能进行了研究，水合氧化铁在水中存在的形式得到

了充分发展，从不成形的水合氧化铁发展到固体水合

氧化铁，现在发展到负载型水合氧化铁。Ford [21]在

2002 年采用了铁盐和 NaOH 混合，用刚好生成的水

合氧化铁和砷酸根离子共沉淀吸附的方法去除砷酸

根离子，此水合氧化铁既没有干燥也没有成型。GGu
和 Karthikeyan [11-12]在 2005 年采用 Fe（NO3）3 加入一

些浓度 0.01 mol·L-1 的 HCl 并立即加入 0.1 mol·L-1

的 NaOH 调节 pH 到 7.0，然后把悬浮物放入室温下

24 h，最后把溶液放入 250 mL 离心管中用离心机离

心的作用下把水合氧化铁固体从水中分离出来，干

燥获得纯水合氧化铁。由于这纯水合氧化铁是纳米

粒径的粒子，纳米粒子之间具有纳米作用能，能产生

团聚效应，从而降低水合氧化铁的吸附性能，并且水

合氧化铁由于缺乏一定的形状和一定的机械强度不

能运用到有压力的固定床和流化床当中去。为了克

服以上缺点，现在进一步发展把水合氧化铁负载到

砂粒、石墨、活性碳、阳离子交换树脂等大面积多孔

的物质上，大面积多孔的物质可以阻断水合氧化铁

之间的纳米作用能，防止了产生团聚效应，另外砂

粒、石墨、活性碳和阳离子交换树脂可作为骨架来提

高机械强度，这样可以把它作为填充滤料，以过滤的

形式来吸附去除水中有害物质，推广了水合氧化铁

的实际生产中的运用。在载体的选择上又做了进一

步的研究，发现颗粒活性炭比表面积大，又可减少有

机物对砷酸根离子吸附的影响，颗粒活性炭做为水合
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氧化铁的载体是最佳的选择。从吸附效果比较上来看，

水合氧化铁负载到颗粒活性炭上的吸附性能最好。Fe
（25%）- 石墨上的水合氧化铁对砷酸根离子的吸附容

量可达到 20.5mg·g-1，比零价铁（6.6mg·g-1）和活性炭

（3.8mg·g-1）的吸附容量分别要大 3 和 6 倍，同时它的

吸附性能要优 Dixit and Hering[3]等报道纯水合氧化铁

（n(As)/n(Fe)=0.24）。水合氧化铁负载在颗粒活性炭上

的吸附性能很高，吸附容量达到了 26mg·g-1。
现在纳米材料合成技术日趋成熟，推广了纳米

材料在现实生活中的应用。如纳米铁在乙醇溶液中制

备提高了纳米铁对于溴酸根离子[21]和硝酸根离子[22]的

降解。近段本课题组[23]已从纳米材料的制备方法来

研究纳米铁化合物负载到颗粒活性炭上的吸附性

能。该负载的纳米铁化合物的纳米粒径达到 20～80
nm，对高氯酸盐具有很强的吸附性能。该文也是从

降低纳米材料的粒径上来提高水合氧化铁的吸附性

能进行了初步的探讨。

4 结语与展望

水合氧化铁是一种优良的吸附剂，对多种污染

物质都有吸附作用。现随着研究的深入，发现水合氧

化铁对更多的污染物具有吸附性能，扩展了水合氧

化铁的运用范围。制备工艺方法是影响水合氧化铁

的吸附性能最内在而且是最关键的因素，如水合氧

化铁的负载含量、负载温度对水合氧化铁的吸附性

能影响很大。如若能在后续的研究中，对水合氧化铁

的制备工艺进一步去研究，减少水合氧化铁的纳米

粒径来提高水合氧化铁的吸附性能，推广了水合氧

化铁的应用，这将对环境保护和污染防治产生很重

要的意义。在水合氧化铁运用到实际水处理时，要对

实际运用的环境因素条件进行调节，如调节好用水

合氧化铁处理污染物的最佳 pH，排除离子强度和有

机物的干扰等环境条件来提高其吸附性能。
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解率就达 99.90%。
不同 pH 时亚甲基蓝的光催化降解动力学方程

都符合 1 级反应动力学方程。
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STUDY OF THE DYNAMICS AND PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF DYE WASTEWATER
SILVER AND NITROGEN CO-DOPPED PLATE-TiO2 NANOTBUES

Li Qian, Bai Shuli, Li Huanying, Guan Yujiang
（Taizhou University, Taizhou 317000, China）

Abstract: TiO2 nanotubes array was prepared by anodic oxidation, and the nitrogen and silver co-doped TiO2 nanotubes arrays were fabricated by a wet
chemical methods, and the photocatalytic properties of degradation dyes wastewaters and the kinetics process were studied. The results showed that the
catalytic activity was the best when the doped of silver was 0.5 mol·L-1 and the doped of nitrogen was 25% in the alkalescency condition at calcinated
450℃, and the degradation of the methylene blue attained to 99.78% after 180 minutes irradiation. The catalysts showed good stability and could reuse.
Keywords：anodic oxidation; doping; TiO2 nanotubes array; photocatalytic

ANALYSIS OF HYDROUS FERRIC OXIDE RESEARCH

Xu Jianhong, Gao Naiyun, Tang Yulin, Li Lei
（State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China）

Abstract: Hydrous ferric oxide(HFO) is a kind of fine adsorbent, which can adsorb many pollutants. The mechanism of adsorption is that HFO can form
the surface complexation or has electrostatic attraction with pollutants. pH value, ionic strength, organic matter and the process of preparation can effect
the adsorption of HFO. the adsorption capacity of HFO preloading on granular activated carbon is 26 mg·g-1. At last, the improvement of the
preparation of HFO and the decrease of nanometer particle size to enhance the adsorption capacity of HFO is put forward.
Keywords： hydrous ferric oxide; adsorbent; pH; ionic strength; process of preparation
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