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负载铁锰氧化物的活性炭除砷酸盐的性能研究
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摘 要: 为了提高活性炭对水中的砷酸盐的去除能力，采用共沉淀法制备了 2 种负载铁锰氧化物的改性活

性炭( FM － GAC － 1，FM － GAC － 2) ． 测定了 2 种改性活性炭表面的零点电荷、酸碱官能团以及金属溶出量．
研究 2 种改性活性炭去除五价砷的吸附等温线和反应动力学，考察 pH 值、水中共存离子对其去除五价砷的

影响． 结果表明，FM － GAC － 1 和 FM － GAC － 2 表面的零点电荷分别为 6. 7、6. 0; 酸性官能团的含量分别为

2 mmol·g －1、1. 667 mmol·g －1，碱性官能团的含量分别为 1. 3 mmol·g －1、2. 06 mmol·g －1 ; pH 值在近中性

时金属溶出率最低． 在 25 ℃时，FM － GAC － 1 和 FM － GAC － 2 对五价砷的吸附容量分别为 28. 87 mg·g －1

和 30. 32 mg·g －1，随着温度的升高，吸附容量略有下降． 吸附速率采用拟二级反应动力学拟合效果最好，化

学反应步骤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，水体中 SiO3
2 －、PO4

3 － 对两者吸

附砷酸盐有显著影响．
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Arsenate removal performance on GAC impregnated with Fe －Mn oxide
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Abstract: In order to improve arsenate removal capacity on activated carbon，two kinds of granular activated
carbon( GAC) impregnated with Fe － Mn oxide，FM － GAC －1 and FM － GAC －2 were prepared with copre-
cipitation method． The pH of zero point charge ( pHzpc ) ，acidity and basic function groups and the dissolved
metal amount of the both modified GAC were measured． Experiments were performed to investigate arsenate
adsorption isotherm，reaction kinetics and different solution conditions，such as pH and co-existing anions． The
results showed that pHzpc were 6. 7 and 6. 0， the acidity function groups were 2 mmol · g －1 and
1. 667 mmol·g －1，and the basic function groups were 1. 3 mmol·g －1 and 2. 06 mmol·g －1 respectively．
When pH was near neutral， the dissolved metal amount was the minimum． Adsorption capacity of
FM － GAC －1 and FM － GAC －2 were 28. 87 mg·g －1 and 30. 32 mg·g －1 at 25 ℃，respectively． Adsorp-
tion capacity decreased with temperature increasing． The adsorption kinetics could be predicted well by apply-
ing pseudo-second order rate equation and the chemical reaction process was the limited velocity reaction for
both modified GAC． Removal was favored at lower pH． SiO3

2 － and PO4
3 － had negative influence on

FM － GAC －1 and FM － GAC －2．
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砷对人体健康有极大的威胁，是一种原生质

毒物，具有广泛的生物效应，已被美国疾病控制中

心和国际癌症研究机构确定为第一类致癌物质．
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［1］． 根据流行病学研究结果，



许多国家已经更改了饮用水水质标准，WHO、日

本、德国、美国和中国已将砷的饮用水卫生标准值

由 50 μg·L －1降低至 10 μg·L －1 ［2］．
锰氧化物及铁氧化物对多种无机离子及有机

物有较强的吸附能力． 其中对砷的吸附有大量研

究报告［3 － 4］． 活性炭作为一种具有显著吸附性能，

巨大比表面积，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技术中． 直接采

用活性炭吸附除砷，其效果并不显著［5 － 6］． 本研究

将铁锰氧化物负载到活性炭表面，结合两者的优

点，研究其对水体中五价砷的去除性能．

1 实 验

1. 1 材料

所采用的药剂均是分析纯，As( V) 储备液由

Na3AsO4·12H2O 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． 活性炭在使用前，

采用 1 mol·L －1 的 HNO3 溶液进行预处理，之后

用去离子水冲洗烘干备用．
1. 2 方法

1. 2. 1 改性活性炭的制备

分别 以 FeCl2 · 4H2O 、KMnO4 溶 液 以 及

Fe( NO3 ) 3·9H2O 、Mn ( CH3COO) 2·4H2O 溶液

为改 性 剂，制 备 改 性 活 性 炭 FM － GAC － 1 和

FM － GAC －2［7 － 8］．
1. 2. 2 FM － GAC 表面性质的测定

1) FM － GAC 的零点电荷． 在一系列 100 mL
具 塞 玻 璃 瓶 中，放 入 40 mL 去 离 子 水，用

0. 1 mol·L －1HCl 溶液和 0. 1 mol·L －1 NaOH 溶

液调节 pH 值在 2 ～ 10 之间的不同 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

震荡) ，测上清液 pH 值，记做 pHf ． 做( pHi － pHf )

和 pHi 的关系图，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 － ．
2) 表面酸碱官能团． 2 种改性活性炭表面酸

碱官能团的测定方法采用 Boehm 滴定方法［9］． 活

性炭在 105 ℃条件下干燥 24 h，精确称量各种炭

0. 100 0 g，分 2 组，放入 100 mL 锥形瓶中，在锥形

瓶中分别加入 50 mL 质量浓度为 0. 1 mol·L －1

NaOH 水溶液( 酸性官能团滴定) 和质量浓度为

0. 1 mol·L －1 HCl 溶液 ( 碱 性 官 能 团 滴 定) ，于

25 ℃下振荡 48 h，同时做仅有 50 mL 质量浓度为

0. 1 mol·L －1的氢氧化钠溶液和盐酸溶液的空白

试验，此后，0. 45 μm 膜滤取滤液 15 mL，酸性官

能 团 滴 定 加 入 几 滴 甲 基 橙 指 示 剂，用

0. 1 mol·L －1的盐酸溶液返滴定，碱性官能团滴

定加入几滴酚酞指示剂，用 0. 1 mol·L －1 的氢氧

化钠溶液反滴定． 根据滴加酸碱的量计算出表面

酸性( 碱性) 官能团含量．
3) 金属逸出量的测定． 由于负载金属氧化物

的吸附材料，在一定的 pH 值条件下，容易发生金

属逸出现象，从而将水中引进新的污染物质． 本研

究通过调节不同的 pH 值，在室温下震荡吸附材

料，测定溶液中的金属含量，从而分析其金属逸出

规律．
1. 2. 3 静态吸附试验

分别研究 2 种吸附剂吸附 As ( V) 的吸附等

温线、吸附动力学及影响因子． 在 250 mL 规格的

三角瓶中加入去离子水配 制 的 含 As ( V ) 溶 液

100 mL，As( V) 溶液的初始质量浓度根据需要配

置． 分别加入一定量的吸附剂． 用 1 mol·L －1 HCl
溶液和1 mol·L －1NaOH 溶液调节 pH 值，将三角

瓶放入恒温摇床中振荡，转速为 180 r·min －1，一

定时间后取其上清液，经过0. 45 μm的微孔滤膜

过滤，采用氢化物发生 － 原子荧光光谱仪( 北京

科创海光有限公司 AFS － 230E) 测定水中砷的质

量浓度．

2 结果与讨论

2. 1 FM －GAC 的零点电荷［8］

对于 2 种吸附材料其表面的零点电荷的测得

值见图 1．
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图 1 FM － GAC 零点电荷的测定曲线

由图 1 可见，FM － GAC － 1 与 FM － GAC － 2
的零点电荷分别约为 6. 7 和 6． 即 FM － GAC － 1
表面的零点电荷略高于 FM － GAC － 2． 当溶液中

的 pH 值分别小于 6. 7 和 6 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 6. 7 和 6 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 表面酸碱官能团

2 种活性炭表面酸碱官能团的测定结果见表
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1． 可见，FM － GAC － 1 表面的酸性官能团要多于

FM － GAC － 2 表面的酸性官能团，而其碱性官能

团却少于后者． 白树林等［10］认为活性炭表面含有

较多的酸性基团，可以获得较高的阳离子交换容

量，对阳离子有较高的吸附交换能力． 同时，活性

炭表面含有较多的碱性基团，可获得较高的阴离

子交换容量，对阴离子有较强的吸附交换能力．
表 1 2 种改性活性炭表面酸碱官能团的含量

活性炭种类
酸性官能团含量 /

( mmol·g － 1 )

碱性官能团含量 /

( mmol·g － 1 )

FM － GAC － 1 2 1. 3

FM － GAC － 2 1. 667 2. 06

2. 3 吸附材料的金属溶出

图 2 表示的是在不同的 pH 值的条件下铁锰

逸出到水中的量． 从图 2 可见，2 种吸附材料在

pH 值较低时，溶出率较高． 当 pH 值接近 6 ～ 7
时，其溶出率最低且未超出饮用水标准． 可见，当

水中的 pH 值条件在中性及微偏酸性时，可最大

程度降低引进新的污染物质的可能性．
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图 2 pH 对 FM － GAC 中 Fe、Mn 溶出的影响

2. 4 吸附等温线

吸附过程达到平衡时，溶液中的平衡质量浓

度 ce与固体表面上吸附量 qe的关系在恒定温度下

可以用吸附等温线来表达． 吸附等温线能反映不

同平衡质量浓度下吸附剂的吸附容量，且通过模

型拟合能得到吸附剂对污染物的最大吸附容量．
通常用来描述吸附过程的吸附等温线包括: Lang-

muir 方程和 Freundlich 方程．
Langmuir 方程线性化形式为:

1 / qe = 1 / ( bq0ce ) + 1 / q0． ( 1)

Freundlich 方程线性化形式为:

logqe = logk + 1 /n·logce ． ( 2)

式中: qe为平衡时吸附量，mg·g －1 ; ce为平衡后

溶液中吸附质的质量浓度，mg·L －1 ; q0 为 Lang-
muir 吸附等温线的最大吸附容量，mg·g －1 ; k，

b，n 分别为相应模型中的常数．
分别采用 Langmuir、Freundlich 模型来拟合各

吸附剂吸附 As( V) 的试验数据，吸附等温线模型

曲线见图 3; 各模型曲线方程的参数及相关系数

见表 2．
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图 3 FM － GAC 吸附 As( V) 的吸附等温线

图 3 及 表 2 可 以 看 出，FM － GAC － 2 除

As( V) 的效果要好于 FM － GAC － 1． 从 2 种模型

的相关系数上看，Freundlich 模 型好于 Langmuir
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模型． 从 Langmuir 模型可以看出，FM － GAC －1吸

附材料在 25 ℃ 时的吸附容量为28. 87 mg·g －1，

FM － GAC － 2 的 吸 附 容 量 为 30. 32 mg· g －1 ．
FM － GAC －2比 FM － GAC － 1 对 As ( V) 的吸附

容量稍高． 可能是因为在FM － GAC －2表面形成

的碱性基团明显多于酸性基团． 同时，随着温度的

升高，两者的吸附容量均有所下降，但下降的趋势

不大，表明温度对 2 种活性炭吸附五价砷有所影

响，但影响不大．

表 2 Freundlich 模型和 Langmuir 模型常数

活性炭种类 温度 /℃
Freundlich 模型

1 / n k / ( mg·g － 1 ) R 2

Langmuir 模型

q 0 / ( mg·g － 1 ) b / ( L·mg －1 ) R 2

25 0. 32 9. 50 0. 92 28. 87 1. 12 0. 887

FM － GAC － 1 35 0. 34 8. 93 0. 85 25. 19 1. 29 0. 766

45 0. 30 8. 33 0. 80 24. 51 1. 45 0. 911

25 0. 28 8. 69 0. 77 30. 32 1. 08 0. 76

FM － GAC － 2 35 0. 31 8. 47 0. 70 27. 62 1. 32 0. 68

45 0. 28 8. 53 0. 66 27. 10 1. 48 0. 65

2. 5 吸附动力学

吸附动力学描述随着时间的延长而达到平衡

的过程中反应所经历的途径，吸附动力学很大程

度上依赖于吸附剂材料的物理化学性质，因此，通

过动力学的研究不仅可以预测吸附质的迁移规律

及吸附质与吸附剂之间的动态相互作用，而且从

动力学数据中可以更好的理解吸附机理［11］．
固体在溶液中的吸附过程可以分为这样三个

步骤: 外部扩散，内部扩散，化学反应． 实验的接触

时间可用来研究吸附过程的限速控制步骤． 由于

在本实验吸附过程中，吸附材料经摇床快速地摇

动使得吸附质与吸附剂间充分接触，因此假设其

吸附质从液相扩散到颗粒外表面不是限速反应步

骤． 另一假设是限速反应为化学反应阶段或内部

扩散阶段． 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，拟二级动力

学模型． 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

log( qe － qt ) = logqe －
k1 't

2. 303． ( 3)

拟二级反应动力学模型形式如下:

t
qt

= 1
k2 'q

2
e
+ t

qe
． ( 4)

内部扩散模型则采用 Webber 等人［12］提出的

模型:

qt = K id t
1
2 ． ( 5)

式中: q e为平衡时吸附量，mg·g －1; qt 为 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; k 2'

为拟二级方程的吸附速率常数，g·( mg·min) －1;

Kid为内部扩散系数，mg·( g·min) － 1 ; t 为吸附

时间，min．
图 4 是在溶液初始质量浓度为 1 mg·L －1，

吸附剂量为 100 mg，初始 pH 值为 6 的条件下测

定的． 由图 4 可见，内部扩散动力学模型拟合其吸

附过程效果不如化学反应动力学模型． 其中，采用

化学反应模型中的拟二级动力学模型来拟合效果

最好( R 1
2 = 1，R 2

2 = 0. 99) ． 因此，认为化学反应

为其反应步骤的控制步骤． 即铁锰形成的氧化物

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( V) 与

铁、锰氧化物发生络合反应的快慢．
2. 6 pH 值的影响

pH 影响曲线见图 5． 由实验结果可以看出，

FM － GAC －1 与 FM － GAC －2 在 pH 值分别小于

6. 7 及 6 时，除 As( V) 的效果均较稳定，而当 pH
值大于该数值时，其对 As ( V) 的去除率有所下

降，这 主 要 是 与 两 者 的 零 点 电 荷 有 关． 其 中，

FM － GAC －2除 As( V) 效果受 pH 值的影响要大

于FM － GAC －1． 且两者除 As( V) 的能力均在偏

酸性范围内较好． 而当 pH 值升高则吸附 As( V)

的能力大幅下降． 这可能是因为在较高的 pH 值

范围内，吸附剂表面主要带负电荷，从而不利于吸

附水体中的砷酸根离子． 结合金属溶出实验，采用

近中性偏酸性的 pH 值有助于吸附水中的砷酸根

离子，同时又不至于引入新的金属杂质．
2. 7 阴离子的影响

水体中尤其是地下水中常伴有各种阴离子和

天然有机腐殖酸． 本研究考察了水体中常见的阴

离子 SO4
2 － ，Cl － ，NO3

－ ，SiO3
2 － ，F － ，CO3

2 － ，PO4
3 －

和腐殖酸对活性炭吸附 As( V) 的影响． 图 6 表明

了 3 种不同质量浓度( 2、20、200 mg·L －1 ) 的离
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子对 FM － GAC － 1 和 FM － GAC － 2 吸附 As( V)

时的影响，As( V) 初始质量浓度均为1 mg·L －1 ．
即 3 种离子质量浓度分别是 As ( V) 的 2 倍、20
倍、200 倍 的 条 件 下 对 其 吸 附 的 影 响． 很 明 显，

SiO3
2 －、PO4

3 － 对 FM － GAC － 1 和 FM － GAC － 2
吸附 As( V) 有较强的抑制作用，同时，在阴离子

质量浓度为水中 As ( V) 质量浓度的 200 倍的条

件下，其对改性活性炭吸附 As( V) 的性能的影响

增强．
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图 4 As( V) 在 FM － GAC 上的吸附动力学

2. 8 吸附机理

从以上研究可以看出，铁锰氧化物与活性炭

的复合材料有较强的吸附除 As( V) 的能力． 铁锰

氧化物在水溶液中由于表面羟基化作用使表面具

有较大的活性，在一定介质条件下表面发生离子

化或电 离 化，从 而 导 致 可 变 电 荷 的 出 现． 砷 酸

H3AsO4 的 pKa1 = 2. 24，pKa2 = 6. 76，pKa3 =

11． 60． 当 2. 24 ＜ pH ＜ 6. 76 时，溶液中 As( V) 的

主要形态为 H2AsO4
－ ． 而负载铁锰氧化物的活性

炭表面的零点电荷分别是 6 和 6. 7，因此 pH 小于

吸附材料表面的零点电荷时，吸附材料表面带有

正电荷，此时有利于吸附水中的阴离子砷． 两者主

要是通过静电作用吸附砷． 同时，在碱性条件下

对As( V) 的吸附仍然存在，主要是通过配位络合

吸附作用［13 － 14］． 由此可推测，FM － GAC 对砷的

吸附应是静电吸附与配位络合吸附共同作用的结

果． 其中，FM － GAC － 2 吸附 As( V) 的能力大于

FM － GAC － 1，这主要受两者表面的酸碱基团所

影响，表面带有较多的碱性基团的 FM － GAC － 2
较 FM － GAC －1 更易吸附水中的砷酸根离子．
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图 5 pH 对 FM － GAC 吸附 As( V) 的影响
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图 6 不同质量浓度的各种阴离子对 FM － GAC 吸附

As( V) 时影响
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3 结 论

1) 利用制备的 2 种负载铁锰金属氧化物的

改性活性炭( FM － GAC －1、FM － GAC －2) ，吸附

去除水中的 As( V) ． 发现，在 25 ℃时，2 种吸附材

料对 As( V) 的吸附容量分别为 28. 87 mg·g －1、
30. 32 mg·g －1 ．

2) pH 值在中性偏酸性时其吸附效果较好，

且此时金属溶出率最低． 随着 pH 值增大，2 种材

料对 As( V) 的吸附均出现明显下降．
3) 通过对吸附动力学的研究发现，化学反应

阶段为其速度的限速反应，且其中采用拟二级反

应模型拟合最好． 水体中的共存阴离子在其质量

浓度与砷相差不大时，对除砷过程影响较小． 而当

其 质 量 浓 度 增 加 时， SiO3
2 －、 PO4

3 － 对

FM － GAC －1和FM － GAC －2吸附 As( V) 有明显

抑制作用．
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