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摘要：以可溶性淀粉作为稳定剂制备纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒子，探讨了反应时间、ｐＨ 值、初始砷浓度和腐殖酸对 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子吸附水体中 Ａｓ（Ｖ）的吸

附效果影响．实验结果表明，淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对水体中 Ａｓ（Ｖ）的吸附动力学过程符合准二级动力学，吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

模型；吸附容量随着溶液 ｐＨ 的增加逐渐降低，在 ｐＨ 为 ８．０ 的弱碱性水体中对 Ａｓ（Ｖ）的最大吸附容量可达 ２０２．５６ ｍｇ·ｇ－１；此外，腐殖酸（ＨＡ）
能降低纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的吸附能力．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

砷（Ａｓ）是自然界中广泛分布的一种有毒致癌

类物质，普遍存在于大气、水体、岩石和土壤中（刘
英俊等，１９８４；Ｐｏｎｔｉｕｓ ｅｔ ａｌ．，１９９４）．近年来，随着工

业的发展和深层地下水的大量开采，多地出现了区

域性砷中毒事件，由此砷污染逐渐受到人们的关

注，砷污染修复技术的研究也已成为环境科学研究

的热点之一 （ Ｈｕｇｈｅｓ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｓｍｅｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，

２００２； 赵凯等，２０１５）．
吸附法是用于处理含砷污水的主要方法（韩彩

芸等，２０１１； 高小娟等，２０１２），具有生产成本低、工
艺简单、吸附材料来源广泛等优点．近年来，随着环

境纳米技术的发展，利用纳米材料作为除砷吸附剂

用以解决环境砷污染问题逐渐成为研究的热点，其
中，以 Ｆｅ３Ｏ４为代表的铁系纳米材料因表现出具有

独特的理化性质和较高的砷吸附容量而成为研究

的重点（Ｓｕｖａｓｉｓ ｅｔ ａｌ．，２００３）．纳米级 Ｆｅ３Ｏ４粒子具有
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极大的砷吸附容量，其吸附性能与粒子的分散程度

有关．然而，细小的纳米粒子因较高的表面能，容易

发生团聚形成大粒径的粒子沉淀，使得除砷效果下

降．林本兰等（２００６）利用油酸对纳米 Ｆｅ３Ｏ４进行表

面改性，结果发现，表面改性能明显减小制备的纳

米材料的粒径．Ｈｅ 等（２００７）发现，多糖稳定剂⁃淀粉

可以通过静电稳定效应和空间位阻作用有效地阻

止 Ｆｅ３Ｏ４粒子发生团聚，形成具有高比表面积和良

好稳定性的纳米粒子悬浮液．张峰等（２００９）则采用

聚乙二醇（ＰＥＧ）作为活性剂制得了粒径小、分散性

好的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子．由于淀粉的生产成本低，绿色

环保，使用过程无二次污染，作为纳米材料稳定剂

具有广阔的应用前景．因此，本研究拟采用淀粉稳定

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子作为吸附材料进行砷的吸附动力学

实验研究，并进一步对其在天然高砷地下水修复应

用方面进行研究．张丽萍等（２０１４）的调查结果显示，
大同盆地地下水中的砷主要以砷酸盐形式存在，因
此，本文以淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子悬浮液作为

吸附剂，研究反应时间、ｐＨ 值、初始浓度和腐殖酸对

Ａｓ（Ｖ）吸附的影响，并初步探讨稳定纳米 Ｆｅ３Ｏ４粒

子应用于天然富砷地下水修复中的效果．以期为运

用淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米悬浮液原位修复地下水中

的砷污染提供必要的理论基础和实践依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

六水氯化铁 （ ＦｅＣｌ３·６Ｈ２ Ｏ）、七水硫酸亚铁

（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、可溶性淀粉（（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５） ｎ）、腐殖酸、
氢氧化钠（ＮａＯＨ）、盐酸（ＨＣｌ）均为分析纯；Ａｓ（Ｖ）
标准溶液购自济南众标科技有限公司．

天然富砷地下水采自山西省朔州市山阴县大

营村地下深度为 ２５～２８ ｍ 的含水层，Ａｓ 浓度为 ３８２
μｇ·Ｌ－１，ｐＨ 为 ８．０．
２．２　 实验仪器

ＰＨＢ⁃１ 精密 ｐＨ 计 （上海三信仪表厂）、 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司）、
ＪＳＭ－７００１Ｆ 热场发射扫描电镜（ＳＥＭ，日本电子株

式会社）、ＪＥＭ－２０１０ 高分辨透射电子显微镜（ＴＥＭ，
日本电子株式会社）、ｎｏｖＡＡ ４００Ｐ 原子吸收光谱仪

（德国 Ａｎａｌｙｔｉｋ Ｊｅｎａ 公司）、ＨＳ５５ 型氢化物发生器

（德国 Ａｎａｌｙｔｉｋ Ｊｅｎａ 公司）、ＣＦ１６ＲＸＩＩ 型高速离心机

（日本日立公司）；ＣＰＡ２２５Ｄ 型电子分析天平（德国

Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司），感量为 １０－６ ｇ．

２．３　 四氧化三铁纳米粒子的制备

淀粉稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子采用在 Ａｎ 等（２０１１）
方法基础上改良的方法制备．首先，将 １００ ｍＬ 按

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 与 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 摩尔比 ２∶１ 比例配成的

铁溶液转移到 ７００ ｍＬ ０．１７２％的淀粉溶液中，搅拌

１０ ｍｉｎ，使溶液充分混匀．然后，将浓度为 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１

的 ＮａＯＨ 溶液逐滴滴入混合溶液中，ｐＨ 计监测溶液

ｐＨ 变化，ｐＨ 稳定达到 １１ 时停止滴入，继续搅拌 ５
ｍｉｎ，整个过程一直在氮气保护下进行．最后，密封瓶

口置于暗处晶化 ４８ ｈ，使用前用盐酸调节纳米悬浮

液 ｐＨ 到 ８．０，得到待用稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子悬浮

液．最终悬浮液的 Ｆｅ３ Ｏ４ 纳米粒子质量浓度为 ７７６
ｍｇ·Ｌ－１，淀粉含量为 ０．１５％．同时不加淀粉，其他步

骤和制备方法同上，制备未加稳定剂的 Ｆｅ３Ｏ４纳米

粒子．
２．４　 纳米粒子的表征

用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对制备好的纳米粒子

进行分析测定．未稳定的纳米粒子由于团聚作用产

生沉淀，因此，可以直接用磁体进行沉淀收集，再冷

冻干燥得到固体颗粒．淀粉稳定的纳米粒子由于粒

径小、分散性好，所以对其进行直接冷冻干燥处理

得到固体颗粒．
用扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）对制备

好的纳米粒子进行分析测定．对未稳定的纳米粒子

进行搅拌，使其均匀分散于悬浮液中，再快速移取

一定体积的悬浮液用定量的乙醇稀释均匀．稳定的

纳米粒子则直接移取相同体积悬浮液用同样的操

作步骤稀释在乙醇中．最后，吸取适量的稳定和未稳

定纳米粒子稀释液滴加在铜片上，电热真空干燥处

理后进行电镜测定．
２．５　 吸附动力学测定

配置 １００ ｍｇ·Ｌ－１的砷溶液，使用时逐级稀释至

所需浓度．将合成好稳定的 Ｆｅ３Ｏ４悬浮液和一定浓度

的砷溶液分别加入到一系列 ６０ ｍＬ 的棕色试剂瓶中

混匀，用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 或 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 调节

溶液 ｐＨ 值，混合溶液总体积为 ３０ ｍＬ，ｐＨ 为 ８．０，砷
浓度为 ３７５ μｇ·Ｌ－１，Ｆｅ３Ｏ４质量为 ２．３３ ｍｇ．２８ ℃条件

下，将棕色试剂瓶置于恒温振荡器中以 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１

的转速振荡，每隔一定时间取样后 １５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离

心 ３０ ｍｉｎ，取上清液，用氢化物发生原子吸收光谱法

测定溶液中砷的浓度．
２．６　 吸附等温曲线测定

６０ ｍＬ 的棕色试剂瓶分为 ４ 组，将合成好稳定的
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Ｆｅ３Ｏ４悬浮液和一系列浓度的砷溶液分别加入到各组

试剂瓶中混匀，用 ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 或 ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 值，混合溶液总体积为 ３０ ｍＬ，
Ｆｅ３Ｏ４质量为 ２．３３ ｍｇ，各组 ｐＨ 分别为 ３．０、６．０、８．０、
１１．０，每组选取砷的浓度为 ２．５、５、１０、２０、３０、４０、５０、
７５ ｍｇ·Ｌ－１ ．２８ ℃条件下，将棕色试剂瓶置于恒温振

荡器中以 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１ 的转速振荡 ６０ ｈ 后 １５０００
ｒ·ｍｉｎ－１离心 ３０ ｍｉｎ，取上清液，用氢化物发生原子

吸收光谱法测定溶液中砷的浓度．砷的吸附量计算

公式为：

ｑｅ ＝
ｃ０ － ｃｅ( ) Ｖ

ｍ
（１）

式中，ｑｅ 为吸附量 （ｍｇ·ｇ－１ ）， ｃ０ 为砷的初始浓度

（ｍｇ·Ｌ－１），ｃｅ为砷的平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖ 为混合溶

液的总体积量（ｍＬ），ｍ 为 Ｆｅ３Ｏ４的加入量（ｇ）．
２．７　 初始浓度和腐殖酸（ＨＡ）对吸附的影响

在温度为 ２８ ℃的条件下，将合成好的稳定纳米

Ｆｅ３Ｏ４悬浮液和一定浓度的砷溶液分别加入到 ３ 组

棕色试剂瓶中混匀，溶液总体积为 ３０ ｍＬ，ｐＨ 为８．０，
砷浓度分别为 ３７５、５００ 和 １０００ μｇ·Ｌ－１，Ｆｅ３Ｏ４质量

为 ２．３３ ｍｇ，其余步骤同 ２．５ 节．在同样 ２８ ℃的条件

下，取一定量的腐殖酸溶液与一定浓度的砷溶液于

６０ ｍＬ 的棕色试剂瓶中混匀，溶液总体积为 ３０ ｍＬ，
ｐＨ 为 ８．０，砷浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１，腐殖酸浓度为 ２５
ｍｇ·Ｌ－１，其余步骤同 ２．６ 节．
２．８　 纳米粒子对天然富砷地下水砷的吸附

在温度为 ２８ ℃ 的条件下，将合成好的稳定

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子悬浮液和一定体积的天然高砷地下

水分别加入到 ３ 组棕色试剂瓶中混匀，溶液总体积

为 ３０ ｍＬ，具体混合比例如表 １ 所示，其余步骤同

２．６节．

表 １　 稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子与天然地下水的混合比例

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍｉｘｉｎｇ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

编号
纳米粒子
悬浮液 ／ ｍＬ 地下水 ／ ｍＬ 去离子

水 ／ ｍＬ
Ｆｅ３Ｏ４

质量 ／ ｍｇ
Ａｓ 浓度 ／
（μｇ·Ｌ－１）

１ １ ２７ ２ ０．７７６

２ ２ ２７ １ １．５５０ ３４４

３ ３ ２７ ０ ２．３３０

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的表征

图 １ 为 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的 ＸＲＤ 图谱．由图可知，
未稳定和淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子 ＸＲＤ 图谱都

出现了 Ｆｅ３ Ｏ４ 的特征峰，但由于悬浮溶液中存在

ＮａＣｌ，因此，淀粉稳定 Ｆｅ３ Ｏ４ 纳米粒子图谱出现了

ＮａＣｌ 的特征峰．除此之外，图谱并无其他明显的杂

质峰出现，且与 Ｆｅ３Ｏ４标准图谱相一致，说明无论是

稳定还是未稳定的条件下制备得到的都是纯度较

高的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子（Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．，２００１）．稳定 Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子的衍射峰明显变宽，表明淀粉作为稳定剂

使得 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的粒径减小（Ｓｉ ｅｔ ａｌ．，２００４）．

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ２　 Ｆｅ３ Ｏ４ 纳米粒子的 ＳＥＭ 图 （ ａ．未稳定 Ｆｅ３ Ｏ４， ｂ． 稳定

Ｆｅ３Ｏ４）

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ２ 是 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的 ＳＥＭ 图像．由图 ２ａ 可
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知，经过 ４８ ｈ 后，未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子绝大部分

都团聚沉淀，淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子则分散性

良好，未出现沉淀现象．原因可能是作为稳定剂的淀

粉包覆在 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面，由于空间位阻和电

荷排斥作用克服了能使粒子间发生团聚作用的范

德华力和磁性吸力，从而使得纳米粒子能均匀地分

散在水中．通过图 ２ａ 能清晰地看到未稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳

米粒子的外貌特征，可知粒子间的团聚现象严重，
大量粒径小于 ５０ ｎｍ 的纳米粒子发生团聚形成一个

具大的粒子团．而稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子由于表面有

一层淀粉包覆，图 ２ｂ 并不能很好地反映出稳定纳米

粒子的外貌特征．因此，进一步运用透射电镜（ＴＥＭ）
对其进行表征，结果见图 ３．由图 ３ 可知，淀粉稳定的

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子分散性良好，呈单一类球状，粒子粒

径都小于 ３０ ｎｍ，与 Ａｎ 等（２０１１）制备的分散性良好

的淀粉稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子粒径为 １０ ～ ３０ ｎｍ 的结

论一致．

图 ３　 稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．２　 Ａｓ（Ｖ）吸附动力学

图 ４ 是 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的吸附曲线．由
图可知，无论是未稳定还是稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子，
对 Ａｓ（Ｖ）的去除率都随着吸附时间的延长而不断

增加，吸附过程都包含 ３ 个阶段．初始阶段为 Ａｓ（Ｖ）
的快速吸附过程，在吸附 １ ｈ 后的去除率就分别达

到了 ７０％和 ８０％以上，主要原因是该阶段纳米粒子

的比表面积大，吸附活性点位多，吸附反应容易进

行；随着吸附时间的增加，纳米粒子表面的吸附位

点逐渐被占据，进入缓慢吸附阶段，此时的吸附作

用主要依靠内扩散来进行；６０ ｈ 后吸附就已经达到

平衡，未稳定和稳定的 Ｆｅ３Ｏ４粒子此时对 Ａｓ（Ｖ）的
去除率分别为 ９２％和 ９９％，两者都表现出高效的除

砷能力，与未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子相比，分散性较

好的淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子除 Ａｓ（Ｖ）效率更

高．根据 Ｈｅ 等（２００７）的研究，淀粉稳定的纳米铁粒

子注入到地下水中进行原位修复，稳定的纳米铁颗

粒因为良好的分散性能在注入到地下后具有较强

的穿透性，能够实现与较大面积受污染地下水和土

壤的接触，最终固定到土壤中达到去除污染物的效

果．由此可见，采用淀粉作为稳定剂制备 Ｆｅ３Ｏ４纳米

粒子在进行地下水原位修复方面同样具有很大的

应用潜力，在有效修复的同时，不会破坏土壤原本

的结构和功能，符合原位修复的要求和理念（井柳

新等，２０１０）．

图 ４　 稳定和未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４对 Ａｓ（Ｖ）的吸附曲线

Ｆｉｇ．４　 Ａｓ（Ｖ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３ Ｏ４ ａｎｄ

ｂａｒｅ Ｆｅ３Ｏ４

为了进一步研究 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的吸

附动力学特征，采用吸附动力学模型方程对吸附过

程进行模拟，包括 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学方程（式
（２））和 Ｈｏ 准二级动力学方程 （式 （ ３）） （ Ａｚｉｚｉａｎ
ｅｔ ａｌ．，２００４； Ｈｏ ｅｔ ａｌ．，２００６）．

ｌｇ（ｑｅ１ － ｑｔ） ＝ ｌｇｑｅ１ －
ｋ１ ｔ

２．３０３
（２）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ２

＋ ｔ
ｑｅ２

（３）

式中，ｑｅ１、ｑｅ２分别为准一级、准二级动力学方程中的
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平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ１（ｈ
－１）、ｋ２（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）分别

为准一级和准二级吸附速率常数；ｑｔ是 ｔ 时刻的吸附

量（ｍｇ·ｇ－１）．以 ｌｇ（ｑｅ１－ｑｔ）对 ｔ 及 ｔ ／ ｑｔ对 ｔ 作图，对数

据进行线性拟合，拟合曲线见图 ５，拟合具体参数见

表 ２．

图 ５　 稳定和未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４吸附 Ａｓ（Ｖ）的吸附动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．５　 Ａｓ（Ｖ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ ｂａｒｅ Ｆｅ３Ｏ４

表 ２　 稳定 Ｆｅ３Ｏ４和未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４吸附砷的动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓ（Ｖ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ａｎｄ ｂａｒｅ Ｆｅ３Ｏ４

吸附剂
准一级动力学方程 准二级动力学方程

ｋ１ ／ ｈ－１ ｑｅ１ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２ ｋ２ ／ （ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１） ｑｅ２ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｒ２

未稳定的 Ｆｅ３Ｏ４ ０．２０４３ １．００３７ ０．６９４９ ０．８８７３ ４．４５８３ ０．９９９９
稳定的 Ｆｅ３Ｏ４ ０．１５８７ ０．８９７２ ０．５０９２ １．４０７３ ４．６９０４ ０．９９９９

　 　 由拟合结果可知，未稳定和稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒

子对 Ａｓ（Ｖ）的吸附过程符合准二级动力学方程，Ｒ２

均达到了 ０．９９９９．此外，拟合得到的平衡吸附量与实

际平衡吸附量相差不大，准二级动力学模型拟合得

到未稳定和稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的平衡吸

附量分别为 ４．４６ 和 ４．６９ ｍｇ·ｇ－１，而实测值分别为

４．４５ 和 ４．７５ ｍｇ·ｇ－１，两者比较接近．准二级吸附动力

学模型假设条件是吸附剂与吸附质之间存在电子

的共用或转移，即吸附速率受到化学吸附机理的控

制．因此，Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对水体中 Ａｓ（Ｖ）的吸附过

程不仅包含物理吸附过程，还存在化学吸附的共同

作用（Ｈｏ ｅｔ ａｌ．，１９９９； Ｓｕｓｍｉｔａ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．
３．３　 不同 ｐＨ 条件下 Ａｓ（Ｖ）的吸附等温线

由图 ６ 可知，稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）
的吸附容量随着初始浓度的增加而增大，随着 ｐＨ
的增大而逐渐减小．酸碱度影响 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子吸附

溶液中的 Ａｓ（Ｖ），可能是因为 Ａｓ（Ｖ）在溶液中主要

是以砷酸根的形式存在，而随着 ｐＨ 的升高，溶液中

的 ＯＨ－逐渐增多，ＯＨ－与砷酸根离子竞争吸附点位，
从而使纳米粒子对砷的吸附量减少 （ Ｊｉａ ｅｔ ａｌ．，

２００７）．相反地，高 ｐＨ 有利于 Ａｓ（Ｖ）的解吸，为地下

水中砷的富集创造条件，因此，高砷地下水一般呈

弱碱性（Ｓｍｅｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，２００２； 郭华明等，２００３）．

图 ６　 不同 ｐＨ 条件下 Ａｓ（Ｖ）的吸附等温拟合曲线

Ｆｉｇ．６　 Ａｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

为了进一步确定吸附剂和吸附质之间的相互

作用和吸附机理，本研究采用了两种模型对吸附等

温线进行拟合分析，分别是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单层吸附模型

６２２３
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（式（４））和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 经验模型（式（５）） （张蕾等，
２００９）．

ｑｅ ＝
ｂｃｅｑｍ

１＋ｂｃｅ
（４）

ｑ＝ ｋｃ１ ／ ｎｅ （５）
式中，ｑｅ为吸附平衡时的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｂ 为等温

方程的平衡常数（Ｌ·ｍｇ－１）；ｃｅ为吸附达到平衡时砷

的质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｑｍ为颗粒表面单层的饱和吸

附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑ 为吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｋ 为等温方程

相关常数（Ｌ１ ／ ｎ·ｍｇ１－１ ／ ｎ·ｇ－１）；ｎ 为等温式中与吸附强

度相关的常数．ｋ 越大，表明吸附效果越好；ｎ 越大，
表明材料越容易吸附．以 ｃｅ为横坐标，ｑｅ为纵坐标进

行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合，得到各 ｐＨ 的

非线性吸附等温线拟合曲线和具体拟合参数，结果

如图 ６ 及表 ３ 所示．

表 ３　 不同 ｐＨ 条件下 Ａｓ（Ｖ）的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ Ａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ｐＨ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ Ｒ２ ｋ ／ （Ｌ１ ／ ｎ·ｍｇ１－１ ／ ｎ·ｇ－１） ｎ Ｒ２

３．０ ４４７．４１ ０．０５２６ ０．９８９４ ５０．７２ ２．００４ ０．９８７０

６．０ ２４４．０８ ０．１２６６ ０．９８２６ ４７．５１ ２．５０１ ０．９７４１

８．０ ２０２．５６ ０．０９３５ ０．９８６８ ３５．２３ ２．４５０ ０．９８１３

１１．０ ７７．４６ ０．０５９４ ０．９８４０ １０．１９ ２．２４９ ０．９９２２

　 　 通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合参数 ｂ 可以计算得到判断

吸附剂对吸附质亲和力的无量纲参数 ｒ． ｒ 的范围在

０ ～ １，表明有利吸附 （Ｈｕ ｅｔ ａｌ．，２０１１），计算公式

如下：

ｒ＝ １
１＋Ｃ０ｂ

（６）

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 假设的是吸附剂的表面存在大量的吸

附活性中心点，吸附只在中心点上进行，每个点位

吸附一个物质分子，点位数量和吸附物质的量是有

限的，当吸附点位全部被占满时，吸附量就达到了

饱和 （ Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１ ）． 由 拟 合 结 果 可 以 看 出，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单层吸附模型方程更准确地表达了稳定的

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子吸附砷过程中吸附量与砷浓度的关

系，这与谢亚巍（２０１２）的铁氧化物对砷的吸附特性

研究的结论一致，也与前文得到的溶液中 ＯＨ－能与

砷酸根离子产生竞争吸附点位，随着 ｐＨ 的增大，吸
附容量逐渐降低的结论一致．根据公式计算得到各

ｐＨ 条件下的最大吸附量依次为 ４４７． ４１、２４４． ０８、
２０２．５６、７７．４６ ｍｇ·Ｌ－１，说明稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对

Ａｓ（Ｖ）具有大的饱和吸附量，能有效地去除水体中

的 Ａｓ（Ｖ）．计算得到不同 ｐＨ 条件下各初始浓度的 ｒ
都在 ０～１ 的范围内，说明纳米粒子对 Ａｓ 的吸附为

有利吸附，吸附反应易于进行．此外，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

方程也能对吸附行为进行较好的拟合，不同 ｐＨ 拟

合得到的 ｋ 和 ｎ 都比较大，也说明了纳米粒子对

Ａｓ（Ｖ）具有很强的吸附能力（宋娇艳等，２０１４）．

表 ４　 不同 ｐＨ 条件下各初始质量浓度的 ｒ值
Ｔａｂｌｅ ４　 ｒ⁃ｖａｌｕｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

ｐＨ
不同初始质量浓度下的 ｒ 值

２．５ ｍｇ·Ｌ－１ ５．０ ｍｇ·Ｌ－１ １０ ｍｇ·Ｌ－１ ２０ ｍｇ·Ｌ－１ ３０ ｍｇ·Ｌ－１ ４０ ｍｇ·Ｌ－１ ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ７５ ｍｇ·Ｌ－１

３．０ ０．８８３８ ０．７９１８ ０．６５５３ ０．４８７３ ０．３８７９ ０．３２２１ ０．２７５４ ０．２０２２

６．０ ０．７５９６ ０．６１２４ ０．４４１３ ０．２８３１ ０．２０８４ ０．１６４９ ０．１３６４ ０．０８５２

８．０ ０．８１０５ ０．６８１４ ０．５１６７ ０．３４８４ ０．２６２８ ０．２１０９ ０．１７６２ ０．１２４８

１１．０ ０．８７０７ ０．７７１０ ０．６２７３ ０．４５９０ ０．３５９４ ０．２９６２ ０．２５１９ ０．１８３３

３．４　 其它因素对 Ａｓ（Ｖ）吸附的影响

３．４．１　 初始浓度对 Ａｓ（Ｖ）吸附的影响 　 由图 ７ 可

知，随着溶液中 Ａｓ（Ｖ）浓度的增加，去除率逐渐降

低．溶液初始 Ａｓ（Ｖ）浓度由 ３７５ μｇ·Ｌ－１增加到 ５００
μｇ·Ｌ－１ 时，反应 ６０ ｈ 后的去除率由 ９９％ 下降到

９７％，增加单位浓度去除率下降的幅度比较小，说明

淀粉稳定的Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子表面的吸附点位还有大

量空余，吸附还未达到完全饱和． 当浓度增加到

１０００ μｇ·Ｌ－１时，去除率下降到了 ８７％，单位浓度的

去除率下降速率加快，说明此时溶液中 Ａｓ（Ｖ）浓度

７２２３
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的继续增加会使得去除率下降速率加快．稳定的 Ｆｅ３

Ｏ４纳米粒子吸附溶液中的 Ａｓ（Ｖ）过程中，随着吸附

时间的延长，ｐＨ 会出现小幅度的下降．吸附 ６０ ｈ 后

溶液 ｐＨ 从初始的 ８．０ 变为 ７．８，６０ ｈ 内的波动范围

在 ７．５～ ８．０，波动幅度较小．因此，用稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳

米粒子吸附溶液中的 Ａｓ（Ｖ）可视为不会引起 ｐＨ 的

改变．

图 ７　 不同初始 Ａｓ（Ｖ）浓度的吸附时间曲线

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ａｓ（ Ｖ） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ
Ａｓ（Ｖ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３．４．２　 腐殖酸（ＨＡ）对 Ａｓ（Ｖ）吸附的影响　 本实验

讨论的是溶于碱不溶于酸的腐殖酸对淀粉稳定的

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子吸附水中 Ａｓ（Ｖ）的影响，腐殖酸中 Ｃ
元素的质量分数为 ５６．９５％．将 ０．１ ｇ 的腐殖酸溶于

２０ ｍＬ 浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液中，用蒸馏

水定容到 １００ ｍＬ，得到质量浓度为 １．０ ｇ·Ｌ－１的备用

腐殖酸溶液．
由表 ５ 可知，溶液中只加入可溶性腐殖酸浓度

为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ 时不会对溶液的 Ａｓ（Ｖ）浓度产生影

响，但腐殖酸的存在会极大地降低 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子

对 Ａｓ（Ｖ）的去除能力．浓度为 １０００ μｇ·Ｌ－１的 Ａｓ（Ｖ）
溶液中加入的腐殖酸浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１，Ｆｅ３Ｏ４纳米

粒子对 Ａｓ（Ｖ）的去除率从未加有机质前的 ８７％下

降到 ７１％，下降了 １６％．由此可见，可溶性腐殖酸的

存在会抑制 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对溶液中 Ａｓ（Ｖ）的吸附

作用．这可能一方面是因为加入腐殖酸之后，Ｆｅ３Ｏ４

粒子表面的一部分吸附位点被腐殖酸占据，与砷酸

根产生竞争吸附，抑制了对砷的吸附作用（陈锴等，
２０１０）；另一方面，腐殖酸能与溶液中的砷发生络合

作用，产生 Ａｓ（Ｖ）⁃ＨＡ 络合物，由于空间位阻和表

面电荷等因素的影响，该络合物不易被 Ｆｅ３Ｏ４纳米

粒子吸附， 从而抑制了对砷的吸附作用 （Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００６； 刘广良等，２０１１）．陈锴等（２０１０）研究发

现，当腐殖酸浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１时，腐殖酸与砷酸根

的竞争吸附作用是导致纳米粒子吸附砷能力下降

的主要因素．但由表 ５ 可知，溶液 Ａｓ（Ｖ）浓度为 ３７５
μｇ·Ｌ－１时，２５ ｍｇ·Ｌ－１腐殖酸的加入并未对 Ｆｅ３Ｏ４纳

米粒子吸附作用产生明显的影响．可能是因为质量

一定的纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的吸附能力足以消除腐

殖酸带来的阻碍作用，因此，去除率并没有引起大

的变化．

表 ５　 腐殖酸对 Ａｓ（Ｖ）吸附的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ Ａｓ（Ｖ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ａｓ（Ｖ）浓度 ／ （μｇ·Ｌ－１） 试剂 去除率

１０００ ＨＡ ０
稳定 Ｆｅ３Ｏ４ ８７％

ＨＡ⁃稳定 Ｆｅ３Ｏ４ ７１％

３７５ 稳定 Ｆｅ３Ｏ４ ９９％
ＨＡ⁃稳定 Ｆｅ３Ｏ４ ９８％

３．５　 纳米粒子对天然富砷地下水砷的吸附

由表 ６ 可知，淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对天

然富砷地下水也具有较强的砷吸附能力，砷的去除

率随着淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子悬浮液投加量的

增加而逐渐增大，当投加量与地下水体积比为 １∶ ９
时，去除率达到了 ９５％．但与纳米粒子对标准 Ａｓ（Ｖ）
溶液的吸附能力相比，吸附性能有所下降．这主要是

由于天然富砷地下水成分复杂，不同离子之间产生

了竞争吸附所致．同时，天然地下水中部分砷以活泼

性更强的亚砷酸根形式存在，也降低了吸附材料对

总砷的去除效率（郭华明等，２００７）．

表 ６　 稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子投加量对天然地下水砷吸附的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｏｎ ｔｈｅ Ａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ

投加量 ／ ｍＬ １ ２ ３

去除率 ６５％ ８３％ ９５％

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｔｉｏｎｓ）

１）利用共沉淀的方法以淀粉作为稳定剂制备

的稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子与未加稳定剂制备的 Ｆｅ３Ｏ４

粒子相比，具有稳定性高、分散性好、在悬浮液中不

易团聚沉降的特点．因此，从制备效果、环保和地下

水原位修复应用的角度出发，以淀粉作为合成纳米

粒子的稳定剂是较好的选择．
２）研究表明，淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对溶

液中的 Ａｓ（Ｖ）具有较强的吸附能力，吸附容量与溶

８２２３
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液 ｐＨ 有关，随着 ｐＨ 增大，纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的吸

附容量逐渐减小．因此，运用 Ｆｅ３Ｏ４粒子去除砷时还

要考虑溶液的酸碱度，当碱性过大时吸附剂不宜用

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子．Ｆｅ３Ｏ４对 Ａｓ（Ｖ）的吸附过程属于准

二级动力学模型，吸附等温线更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单层

吸附模型方程．
３）在水溶液为弱碱性时，淀粉稳定的 Ｆｅ３Ｏ４纳

米粒子吸附溶液中 Ａｓ（Ｖ）的过程基本不会引起溶

液酸碱度的变化．可溶性腐殖酸对纳米粒子吸附水

体中 Ａｓ（Ｖ）具有较大的影响，其存在会降低纳米

Ｆｅ３Ｏ４粒子的除砷能力．当溶液中腐殖酸的含量为 ２５
ｍｇ·Ｌ－１时，纳米粒子对 Ａｓ（Ｖ）的去除率下降了 １６％．

４）淀粉稳定 Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子对天然富砷地下水

也具有较强的吸附除砷能力，去除效率随着纳米粒

子投加量的增加而增大．当纳米粒子投加量与地下

水体积比为 １ ∶ ９ 时，水体中总砷的去除率达到

了 ９５％．
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