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吸附法去除饮用水中砷的研究进展

李定龙，朱宏飞，关小红
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摘要：介绍砷的分布以及饮用水中砷超标的危害，综述当前国内外用不同吸附方法去除饮用水中砷的研究进

展，分析其吸附性能和特点。结果表明，在归纳的 # 种吸附除砷方法中，复合材料与改性材料除砷效率高，处

理费用低，目前最具有市场应用前景；活性材料的吸附效果受 AH 值控制；含铁矿物材料在除砷过程中易导

致二次污染；纳米材料除砷效率最高，应是今后的主要发展方向。
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B 砷及其危害

砷是一种具有类金属特性的元素，广泛分布于

大气、水、土壤、岩石和生物体中。在自然水体中，溶

解的 砷 一 般 以 无 机 砷 酸 盐（(J-" T
G ）、亚 砷 酸 盐

（(J-" T
" ）形式或以甲基化的砷化合物形式存在［&］。

三价砷进入细胞的能力比五价砷强，而且其毒性亦

比五价砷强 "U V #$ 倍。但五价砷的毒性亦不容忽

视，它在体内可转化为三价砷；且五价砷可竞争性取

代磷酸盐，从而影响许多酶催化的生化反应［!］。

目前，在许多国家和地区的地表水中发现了砷

污染。澳大利亚、加拿大、阿根廷、智利、英国、美国、

墨西哥、日本、孟加拉国和苏联等，都有高砷水引起

中毒的报导。近年来，我国的台湾、新疆、内蒙、西

藏、云南、贵州、山西、吉林等 &$ 个省（区）、"$ 多个

县（旗）均发现饮水高砷区［"］。目前我国规定生活饮

用水砷质量浓度不得超过 $W$U:P X Y，因此控制饮用

水中砷超标已成为急需解决的问题之一。

C 国内外吸附法除砷的研究进展

目前去除饮用水中砷的方法主要有混凝沉淀法

和吸附法，混凝沉淀法简便、易于实施，但缺点是易

形成含砷废渣；吸附法具有处理效率高、吸附干扰

小，吸附剂可再生重复使用，对环境不会或很少产生

二次污染，缺点是药剂费用高、达标率较低［G］。当前

国内外吸附法除砷方法使用的材料有 # 类。

C 6B 稀土与黏土材料

稀土元素是具有生理活性的化学元素，其储量

丰富，分布广泛，而且稀土元素的氧化物和稀土盐类

具有良好的吸附阴阳离子的能力，利用稀土元素吸
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附饮用水中砷具有除砷效率高、可操作的 !" 值范

围广、受其他外界因素干扰小、材料可以洗脱再生等

良好性能。黏土是含铝、镁等元素为主的一类硅酸

盐类矿物，其粒径小，比表面积大，因此黏土材料吸

附砷具有去除速率快、吸附容量大等优点。

张昱［#］用铈铁合成的新型稀土基无机除砷吸附

剂与常用的除砷滤料活性氧化铝进行了比较，铈铁

吸附剂具有除砷效果好、可应用的 !" 值范围宽、接

触时间短等优点，而且盐度、硬度和氟离子不影响除

砷效果。欧阳通［$］用稀土材料氢氧化铈（"%&）进行

吸附除砷，结果表明其具有吸附容量大，适用范围

广，共存的高浓度常见阴离子对砷的吸附不产生影

响，在 !" 值为 ’ ( )，可以有效地将 * 种状态的砷同

时除去，最终使处理后砷质量浓度低于 +,+-./ 0 1。

彭书传［2］制备的镁铝阴离子黏土材料对砷酸根

离子具有较高的去除率和吸附容量，具有较快的吸

附速率，并且吸附砷酸根离子后的镁铝阴离子材料，

用碳酸钠溶液可以很好的洗脱再生。

! 3! 复合材料

由于传统采用的单一材料吸附砷往往效率低，

且处理时受其他离子干扰较大，所以有很多研究者

致力于开发复合材料来去除水中的砷。复合材料是

利用 * 种或 * 种以上材料按照一定比例共同混合制

成，通常比单一吸附材料的适用范围广，吸附性能

好，且受其他离子干扰小。目前常用的复合材料有

2 种，见表 -。

研究表明，复合材料除砷效率可高达 )),#4；

吸附速度快；!" 值应用范围大，一般为 * ( -+；对其

他离子也有一定的吸附效果；可以解吸再生；一般能

将砷的质量浓度降到 +,+-+./ 0 1 以下。由于复合材

料具有材料选择范围广，处理费用低，吸附性能好，

并且处理后的饮用水砷指标符合国家标准，因此复

合材料吸附饮用水中砷有广阔的实用前景。

! 3" 活性材料

目前国外许多学者采用活性材料吸附饮用水中

砷，取得了很好的吸附效果，有些甚至能使吸附率达

到 )$4以上，并且洗脱、再生效率高，处理费用远低

于其他吸附剂。但是有些活性材料从溶液中分离困

难。我国对活性材料吸附砷的研究起步较晚，研究

范围比较小。就目前来看，国内外有代表性的研究

主要是 ’ 种活性材料，见表 *。

表 # 复合材料除砷的性能特点

吸附材料 影响因素 去除效果 主要特点

载铁（!）5 配位体

交换棉纤维［6］

实验条件为 !" 值为

2,)
砷饱和吸附量达 -# ./ 0 /，最终使 78（"）的

质量浓度低于 +,+-+./ 0 1
在有氟共存时也不影响吸附效果，因此该吸

附剂在砷、氟共存地区具有很好的应用前景

羟基铁溶液和蒙脱

石的混合［)］

吸附率随 !" 值、温

度、铁初始质量浓度

和吸附时 间增加而

增加

去除效果良好

复合物对砷的吸附以外层络合的非专性吸

附为主，且该实验条件与在酸性土壤条件下

的要求相近，研究有助于理解与控制自然环

境下砷的迁移

氢氧化铁与氢氧化

铝［-+］

氢氧化铁去除砷最

佳 !" 9 2,)，氢氧化

铝的 !" : # ( $
砷质量浓度最终可以降到 +,+#./ 0 1 以下

原水中含砷较高时，用铁盐比铝盐除砷更为

有效

复 合 铁 铝 氢 氧 化

物［--］ !" 值 : #,+ ( ),+
初始砷质量浓度从 * ./ 0 1 下降到 +,+- ./ 0 1
以下，吸附率大于 )),#4

;<= > 0 7?= > 摩尔比为 2 @ = 的复合物吸附除砷

能力最强，且吸附容量大

沸 石 中 添 加 铝 材

料［-*］

!" 值应用范围大（=
( -+）

其去除率达到 6#4以上
吸附量大于活性铝，特别适合低浓度砷的去

除，用 AB&"浓度为 ’++./ 0 .C1 可以使其解吸

;<D%< 合 成 金 属 氧

化物［-=］

经 $ .C? 0 1 AB&" 溶

液调 节，!" 值 缓 慢

提高到 -+
砷从 $+ ( -++#/ 0 1 降到 -+#/ 0 1

吸附率可达 #$,+$4，超过 ;< 与 %< 单独吸

附的 效 果，不 产 生 有 害 的 副 产 物，满 足

1BE/.FGH 方程

以活性炭、活性氧化

铝、大孔树脂等为载

体，以 铁 盐、锆 盐 等

为活化试剂［-’］

!"值影响因素未考

虑

78（!）质量浓度为 +,*6’ ./ 0 1，78（"）质量

浓度为 +,*#’./ 0 1，最终除砷达 *,)’./ 0 / 和

*,#$./ 0 /

从除砷容量、价格及其他因素来看，以活性

炭为载体材料、硝酸铁为负载金属试剂是最

佳组合

表 ! 活性材料除砷的性能特点

吸附材料 影响因素 去除效果 主要特点

活性炭和沸石［-#］ !" 值为 2 ( -+ 时吸

附效果最佳
吸附砷酸盐和亚砷酸盐分别达 $+4和 #+4

提高温度和增加离子强度，对饮用水中的铁

也有较大的吸附

热处理和酸处理后

的活性红土［-$］

!" 值 为 =,#，2,= 时

分别吸附 78（!）和

78（"）效果最佳

吸附 78（"）达 )$,#*4，78（!）达 62,#’4
活性红土是一种废弃物，用其可以减少污

染，且处理费用远低于活性炭和活性铝的吸

附剂

载 铁 球 形 棉 纤 维

素［-2］

吸附 78（"）的最佳

!" 值为 ’ ( #
铁质量浓度 **+ ./ 0 .1 时，吸附剂对 78（I）

的最大吸附 ==,*./ 0 /

吸附剂可以用 -,# .C? 0 1 AB&" 再生，洗脱和

再生效率可达 )+4以上，吸附剂制备方法简

单，新颖

活性铝［-6］ 最佳 !" 值为 2,$ 砷去除率可达到 )$,*4 吸附过程随温度升高，其热力学吸附降低
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! !" 改性材料

表 # 改性材料除砷的性能特点

吸附材料 去除效果 主要特点

"#（!）改性 $%&’ 螯合树脂［’(］ 除砷率高（(()），饱和吸附量大（*%+*,’
-. / .）

抗竞争离子能力强，再生效果好（再生率 (%)）

改性海泡石［*&］

在 01!,+2 的条件下，每 &+2 . 经活化

的海泡石可将水中 34 的质量浓度降至

&+&2-. / 5

工艺简单，成本低廉，且不带来二次污染，用它代替硫化物、铁

盐等材料处理高砷水，具有应用价值

改性沸石［*’］ 01 值为 6 7 8 的条件下，改性沸石的吸

附容量可达 8+2-. / .
与斜发沸石相比，改性沸石的除砷效果显著提高；随着溶液中

砷的浓度增大，改性沸石的吸附容量增加

新生态"9:;<*
［**］

室温下，01 值为 ,+2，34（#）的初始质

量浓度为 ’& -. / 5，吸附时间为 * = 时，

去除率可达 (,)

吸附前 :;<* 悬浮体系的 01 值是最主要的影响因素，新生态

:;<* 有很强的吸附性，具有很好的发展前景

水合二氧化锰（"> :;<*）
［*?］ "9:;<* 对 34（!）和 @<A 的最大吸附量

分别为 ’?6$. / -. 和 ’+&’-. / -.
亚砷酸盐与腐殖酸共存时，腐殖酸的存在使得亚砷酸盐的去除

率下降 ’&) 7 *8)；亚砷酸盐对腐殖酸的去除无明显影响

表 " 含铁矿物除砷的性能特点

吸附材料 影响因素 去除效果 主要特点

黄 铁 矿 和 磁 黄 铁

矿［*%］

01 值 对砷的吸附影

响大
去除效果良好

该材料与其他材料相比不仅体积小而且易

分离

针铁矿［*2］ 01 值 为 (+6 7 ’&+%
吸附效果最佳

经真空微波处理的凝胶对砷的去除率有很

大提高，可达 2&)以上

针铁矿及其前体经真空微波处理大幅提高

了 34（!）的吸附能力，在吸附剂制备领域具

有应用前景

天然的铁矿石［*,］ 01值为 %+2 7 ,+& 吸

附最佳
34（#）质量浓度从 ’-. / 5 降到 &+&’-. / 5 吸附时受硅酸盐的影响

铁盐处理普通河砂

研制成涂铁砂粒［*6］

01 值 为 2 7 ( 吸 附

最佳
34（#）的 去 除 率 随 01 值 的 升 高 而 下 降，

34（!）的去除不明显

用 BC<1 浓度为 &+*-DE / 5 进行再生处理，砷

回收率均在 (%)以上

磁 性 吸 附 材 料

AF"#*<%
［*8］

在弱酸性及中性条

件下，吸附砷的能力

最强

对 34（#）的吸附能力比对 34（!）强些，在

平衡质量浓度为 ’&$. / 5 时，其吸附容量可

达 ’&-. / .

负载的 34（#）可用 BC<1（浓度为 &+’-DE / 5）

较容易地洗脱下来，使吸附剂再生

铁氧化物涂沙（G<AH
%*）［*(］

01 值为 6+, 时吸附

砷最佳

吸附 34（#）达 到 %*+,$. / 5，34（!）达 到

%’+’$. / 5
最终处理后的砷质量浓度低于 &+2$. / 5，特

别适合小水量处理

改性材料是对原有材料自身性质进行直接或间

接的改造，最终达到提高吸附效果的目的。通常的

改性方法有化学方法（如共聚、接枝、交联等）与物理

方法（如填充、共混、增强等）。就目前研究来看，对

聚合物的改性应用较广泛，但从发展趋势来看对天

然材料进行改性应具有很强的市场应用前景。

改性后的材料吸附砷效率高，再生条件简单且

再生率高，如 "#（!）改性 $%&’ 螯合树脂除砷率达

(()，再生率可达 (%)。成本低廉，且使用后不会

带来二次污染，如改性海泡石等，见表 ?。

! !$ 含铁矿物

含铁矿物分布广泛，原料易于选取、制备，且价

格低廉，吸附效果良好，同时吸附后的砷还可以再

生回收利用，特别适合小水量处理。因此用含铁矿

物吸附砷的研究国内外报道比较多。但含铁矿物在

吸附过程中会释放铁离子和其他离子到水中，从而

导致二次污染，而且吸附过程中容易受到其他物质

的影响，见表 %。

在今后的研究中如能很好地控制铁离子和其他

有害金属离子进入饮用水，含铁矿物在饮用水除砷

方面将有一定的应用前景。

! !% 纳米材料

纳米材料是 *& 世纪 8& 年代中期发展起来的一

种新兴功能材料［?&］。具有一系列优异的物理化学

特性和优越于传统材料的特殊性能，具有优良的热

稳定性及尺寸稳定性，其力学性能有望优于纤维增

强聚合物体系。纳米材料粒径小，表面原子数、表面

积、表面能和表面结合能都较大。由于表面原子周

围缺少相邻的原子，具有不饱和性，易与其他原子相

结合而稳定下来，因而纳米材料对许多金属离子具

有很强的吸附能力，是痕量元素分析较为理想的分

离富集材料［?’］。

但其最大的缺点是材料选取困难，费用高，受其

他因素干扰大。近年来国内外学者对纳米材料吸附

砷进行了广泛的研究，并取得了很大的进展，对饮用

水砷的吸附率甚至可达 (()，因此纳米材料应是今

后的主要发展方向。从当前研究来看主要利用纳米

IJ<* 与纳米 @K<* 作吸附材料，见表 2。

# 结论与建议

&’ 吸附法对饮用水中砷的去除效率高，受外界

条件干扰小，在除砷的同时还可去除其他有害金属

离子，并且吸附材料可以再生重复使用，不会或很少

·,%·



表 ! 纳米材料除砷的性能特点

吸附材料 影响因素 去除效果 主要特点

纳米 !"#$
［%$］ &’ 值为 ( ) (* +,（!）和 +,（"）的吸附率可达 --. 吸附时间、吸附体积、共存元素都影响砷的吸附

纳米 /0#$
［%%］ &’ 值为 ( ) (* +,（!）和 +,（"）的吸附率均大于 -1.，吸

附容量分别为 (2345 6 5 和 (2(45 6 5

采用 *27489 6 : 的 ;<#’ 可完全洗脱纳米 /0#$ 所

吸附的砷，同时 /0#$ 对 +,（!）和 +,（"）的吸附

具有较好的选择性

悬 浮 的 纳 米

!"#$
［%3］

酸性条件 &’ 值为 3，

碱性条件 &’ 值为 -

在酸性条件 &’ 值为 3 时 !"#$ 光氧化吸附

+,（!）弱于 +,（"），在碱性条件 &’ 值为 -
时吸附 +,（!）强于 +,（"）

&’ 值对砷的吸附影响大

颗 粒 状 纳 米

!"#$
［%7］ &’ 值为 = 时为最佳

在 &’ 值为 = 时，吸附的 +,（"）达到 3(23
45 6 5，+,（!）达 %$2345 6 5

磷酸盐与氧化硅对吸附无影响

对环境造成二次污染，推广应用前景广阔。

"# 在吸附除砷方法中，复合材料与改性材料除

砷效率高，处理费用低，目前最具有市场应用前景；

活性材料的吸附效果受 &’ 值控制较严格；含铁矿

物材料在除砷过程中易导致二次污染；纳米材料与

其他原子结合后性质稳定且除砷效率最高，应是今

后的主要发展方向。

$# 从目前来看，国外发达国家饮用水中砷质量

浓度标准已降为 *2*( 45 6 :。我国的饮用水标准也

将逐渐与国际饮用水标准接轨，因此选择高效廉价

的除砷材料将成为未来饮用水除砷研究的主要发展

方向。
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从表 ! 可以看出，"# 值对活性组分 $%! & 的流

失影响很大，在酸性条件下 $%! & 溶出量增大；随着

"# 值增高，$%! & 溶出量显著减少。可见 "# 值的升

高能有效地控制铜的溶出，有利于催化剂的稳定。

但考虑到加碱调节 "# 值要兼顾操作费用和设备防

腐及出水色度等问题，因此本实验仍选择 "# 值为

’(! 的原水进行反应。

! )" #$% 与 &#$% 处理效果的比较

采用制备的 $%*+$,-*.+$/*! 0!1 23!*- 催化剂，

在温度为 !’45，氧气分压为 -(4 678，反应时间为

9!4:;<，催化剂投加量为 9= > 条件下，进行 $?2* 与

?2* 反应，比较结果见表 -。

表 ’ ?2* 与 $?2* 处理效果的比较

处理方法
!（$*@）0（:>·A1 9）

初始 出水

$*@ 去除

率 0 B

?2* .C.!(9 -.!.(C -4(D
$?2* .C.!(9 =’’(9 ’’(9

由表 - 可以看出，在相同反应条件下，加入催化

剂后催化湿式氧化法的 $*@ 去除率达到 ’’(9B，而

未加催化剂的湿式氧化 $*@ 去除率只有 -4(DB，说

明用此催化剂处理高浓度 E@FE 废水表现出较好的

催化活性。

’ 结 论

() 与湿式氧化法比较，采用 $%* 和 $%+$, 复合

催化剂能有效改善催化效果。

*) 电子助剂的掺入可以有效改善催化剂的性

能，制备的 $%+$,+$/ 氧化物复合催化剂具有较高的

催化活性。

+) 以自制 $%*+$,-*.+$/*! 0!1 23!*- 催化剂对

高浓度 E@FE 废水进行催化湿式氧化处理，在反应

温度为 !’45，氧气分压为 -(4 678，废水 "# 值为

’(!，反应时间为 9!4 :;<，催化剂投加量为 9= > 条件

下，$*@ 去除率达到 ’’(9B，比未加催化剂的湿式

氧化 $*@ 去除率提高了 =D(.B。
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