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摘要：以赤玉土为骨料烧制陶土材料，经 LM0%5溶液浸渍及热处理改性后制备成新型的改性陶土颗
粒吸附剂，对其表面特征及除砷性能进行初步研究：N+*测定得出该吸附剂比表面积为 5:O@95C! ; G，
孔容量为 3O3A3CP ; G；-+6B+QR显示吸附剂表面有大量铁、氧元素分布；对比该吸附剂和 S0%溶液
改性吸附剂表面的微观数码照片及 5Q影像图，表明该吸附剂表面存在大量铁氧化物；该吸附剂在
中性 TS范围内有良好吸附除砷能力，共存的氟离子、磷酸根离子对除砷效果有不同程度的竞争影
响，碳酸根离子对除砷效果无显著影响；L8MU?V%=JE 等温线方程能较好地拟合 )>（#）的吸附过程
（!! W 3O99!A），吸附平衡时的饱和吸附容量可达 @5O@94CG ; G。低成本高效的改性陶土颗粒应用于
实际的砷吸附处理，具有较好的应用前景。
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砷是高毒元素，会对人体产生致癌和致畸作用，

是水体中优先控制的污染物之一。水体中的砷主要

来源于自然地质活动，如火山喷发、岩石侵蚀等，以及

人类生产活动，如矿山开采、工农业生产等［4!!］。由于

其剧毒性，世界卫生组织（(S.）于 499@年将饮用水
中砷超标质量浓度由 K3"G ; P调整为 43"G ; P

［5］，因

此，除砷技术和除砷材料受到人们越来越多的关注。

常用的除砷处理方法有化学方法［@!K］，如铁盐沉淀

法、硫化物沉淀法等；有物化法，如离子交换、吸附、

萃取等方法；还有微生物法等。其中物化法中的吸

附法，由于其高效、经济、易操作等优点，而被广泛应

用。常用吸附剂有活性炭、活性氧化铝等。这些材
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料虽具有较高的吸附能力，但价格昂贵，使用周期

短［!!"］，并且这类材料多为粉末状，处理过程中易引

起污水处理系统堵塞等问题。

陶土颗粒是以优质黏土为原料，经团粒、烧制等

一系列工艺加工而成的片状或球状颗粒，它粒度均

匀，强度高，表面多微孔，具有很强的吸附能力，而且

使用寿命长，其主要成分为硅铁铝氧化物。目前陶土

颗粒已经应用在各种工业污水处理及污水的深度处

理等方面。研究以赤玉土为骨料烧制陶土颗粒，采用

#$%&’溶液浸渍及热处理的方法对陶土颗粒改性后制
备成改性陶土颗粒吸附剂，笔者对改性陶土颗粒吸附

剂结构特性进行了研究，考察了其吸附除砷效能，以

及投加量、()值和共存阴离子对吸附效果的影响，并
探讨了改性陶土颗粒吸附除砷的机理。

! 实验部分

! *! 实验材料
赤玉土是一种由火山灰堆积形成的固体污染物，

其主要成分为硅铁铝氧化物（表 !）。这些成分被证实
对砷吸附有着积极的作用。本实验所用赤玉土由日本

+,-./0公司提供，磨细过 12目孔径筛，密封备用。
表 ! 赤玉土组成部分

赤玉土组成 百分比 3 4

5.67（二氧化硅） 8!*’2
9&76’（氧化铝） ’1*28
+:6（氧化镁） !*;<
+/6（氧化锰） 2*7"
%,6（氧化钙） 2*=1
#$76’（氧化铁） =*"=
()值 "*;2

实验所用主要试剂为小麦淀粉（粒径 ! > 8"?）、
#$’6<粉末、#$%&’ 溶液 ! ?0& 3 @。含 9A（B）溶液为用
砷酸钠（C,7)9A6<·=)72）配制成! D ! 222 ?: 3 @
的储备液（() D "E;），使用时根据需要逐级稀释。
C,#、C,7%6’和 C,’F6<（日本G,-0公司生产）用于配
置含有干扰阴离子的反应溶液。

! *" 实验方法
!#"#! 改性陶土颗粒的制备
将赤玉土、小麦淀粉和 #$’6< 粉末按 7E1 H !E7 H !

比例均匀混合，加适量水搅拌制成陶胚。用 ’ ?@的
注射器作模型，压制成直径 1??、厚 < > "??的片状
颗粒。将颗粒在 12I下烘干 7< J后，置于马弗炉中，
<22I烧结 2E8J升温至 "22I停留 !8?./，制得陶土颗
粒。待陶土陶粒冷却后，分别于 !?0& 3 @的 #$%&’溶液
中和 !?0& 3 @的)%&溶液中浸渍 "J，取出洗净，12I烘
干 7< J后，再放回马弗炉中 ’22I低温烧结 !8?./，待
温度降至室温后，便可取出用于吸附实验。

!#"#" 改性陶土材料表面特征的表征
用 K5+!"=22#型电子扫描显微镜（5L+）和微观

数码显微镜（B)M!;22，N$/O$/P$，K,(,/）观察吸附剂
在吸附实验前后的表面形态；用 59’!22型比表面积
及细孔分布测定装置（QLR，S59）测定吸附剂比表面
积；用 TUCR7722型 ! 射线粉晶衍射分析装置（MTV，
K,(,/）结合 5L+WLVM（LVM：电子能量分析光谱仪）
检测对吸附剂进行化学成分分析。

!#"#$ 静态吸附实验
准确称取一定剂量的改性陶土颗粒，吸取 <2?@

含砷溶液，分别置于一系列 82 ?@离心管中，用 )%&
和 C,6)溶液调节酸碱度，将离心管放入恒温振荡
器，78I下振荡 <1J后，取水样过 2E<8"?微孔滤膜，
用 U%F5!1!22型 (&,A?,发光分光分析装置测定吸附
前后溶液中砷的质量浓度。

!#"#% 吸附剂零点电荷的 ()（()(XP）测定

吸附剂表面净电荷为零时溶液的 ()值，称为
吸附剂的零点电荷 ()，即 ()(XP。()(XP可以通过静

态吸附平衡法来测定［=］。取初始砷质量浓度为 !2
?: 3 @的溶液，用 2E2!! ?0& 3 @ 的 )%&和 2E2!! ?0& 3 @
的 C,6)溶液调节其酸碱度，将溶液初始 ()值调节
至 ’ > !’，各取 <2?@不同 ()值的溶液，投加 2E<2 :
吸附剂，在室温下静置 <1 J后，取水样过 2E<8"?微
孔滤膜，测定最终 ()值。测得趋于平衡时的 ()值
即为 ()(XP。

图 ! 陶土吸附剂经 #$%&’溶液改性前、后

电子扫描显微镜图像

!#"#& 吸附动力学实验
取 ’22?@初始砷质量浓度为 !2?: 3 @的溶液置

于 822?@锥形瓶中，吸附剂投加量为 !2 : 3 @，静置于
室温，间隔不同反应时间后取样过滤，用 U%F5!1!22
型 (&,A?,发光分光分析装置测定砷的质量浓度。

" 结果与讨论

" *! 改性陶土颗粒的表征
用 QLR测得该吸附剂的比表面积为 ’"E<;’?7 3 :，

孔容量为 2E2=2! ?@。图 !为陶土颗粒改性前后的
电子扫描显微镜图像：直径 !2 > 72"?，结构完整的
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微孔在材料表面均匀分布，且孔内存在颗粒状物质。

通过电子能量分析光谱仪（!"#）测定，得知该颗粒
状物质为铁的氧化物［$］。改性前后陶土颗粒孔结构

无明显变化，但其表面及孔内颗粒物表面均变粗糙。

这一变化可解释为：%&’() 是一种路易斯酸（*&+,-
./,0），其水溶液呈酸性，对陶土颗粒表面具有一定
的侵蚀作用。

采用 #射线粉晶衍射分析装置（#1"）对陶土颗
粒改性前后的相成分进行分析，分析结果见图 2。
从图 2 可以看出：陶土颗粒在改性前后均有
3(4（45）、’.4、6,42、5%&42、%&)47相测出，说明 %&’()
溶液改性实验对材料成分组成无显著影响。改性

后，3(4（45）、’.4因与 %&’()溶液中电离的 58发生

反应而略微减少；由于陶土颗粒表面 %&) 8 离子附
着，经低温烘烤后，%&)47相峰显著增加，6,42 相则无

明显变化。

图 2 陶土吸附剂经 %&’()溶液改性前后 #射线衍射图谱

图 ) 陶土吸附剂经 5’(溶液（.）和 %&’()溶液（9）改性后

的数码照片和 )"影像图

对比 5’( 溶液（图 )（.$））改性吸附剂和 %&’()
溶液（图 )（9$））改性吸附剂的表面微观数码照片可
以看出，%&’()溶液改性吸附剂的表面有大量亮黄色

物质出现，而 5’(溶液改性吸附剂的表面仅有少量
亮黄色物质存在。该物质经 !"#分析检定为铁氧
化物［$］。经 %&’() 溶液浸渍，陶土颗粒原有氧化物
成分与 %&’() 溶液中的 58、%&) 8离子发生反应：首
先 58离子侵蚀材料表面，%&) 8离子在材料表面附
着，经低温烘烤后，生成新的铁氧化物并与材料稳定

结合。吸附反应发生时，溶液中的 523-4:
7 或

53-42 :
7 可与铁氧化物发生络合反应而被吸附。5’(

溶液改性吸附剂的表面因没有或只有少量 %&) 8存
在而未见新的铁氧化物形成，因此对 3-（;）的吸附
效果一般。吸附剂表面 )"影像图（图 )）进一步表
明，5’(溶液（图 )（.2））和 %&’()溶液（图 )（92））对吸
附剂具有侵蚀作用，使改性吸附剂表面粗糙。

! <! 反应条件对改性陶土颗粒吸附砷的影响
!"!"# 吸附剂投加量对吸附容量的影响
吸附剂投加量对 3-（;）吸附容量影响的结果如

图 7所示（实验条件：=5> ?@A，3-（;）初始质量浓度为
$BCD E *，溶液总体积 7B C*，2FG。图 F、图 H及图 $B
均是此条件）。从图 7可以看出，吸附容量随吸附剂
投加量增加而增大，吸附剂投加量大于 $B D E *时，吸
附容量无明显变化，此时的吸附容量已达到

7)I@)!D E D。考虑到节约成本，以下实验中吸附剂投
加量均为 $B D E *。

图 7 吸附剂投加量对吸附容量的影响

图 F =5值对吸附容量的影响

!"!"! =5值对吸附容量的影响
图 F反映了溶液呈不同 =5值时吸附容量变化

的情况。溶液 =5值对 3-（;）的吸附存在较大的影
响：=5 > H时，吸附容量最大；在 F J =5 J $$范围内，
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吸附容量变化不大，说明该吸附剂适用于较宽的 !"
范围，且能保持较高的吸附率；!" # $ 时，吸附率较
低，其原因可能是强酸对吸附剂的侵蚀使吸附剂表

面结构及成分发生变化，铁铝氧化物减少。

砷酸氢钠（%&’"()*+）在弱酸性或中性条件下可

以解离，生成 "’()*,
+ 或 "()*’ ,

+
［-］。经测定该吸附

剂的零点电荷 !"!./ 0 +12$3（图 4，实验条件：()（5）
初始质量浓度为 26 78 9 :，吸附剂投加量 26 8 9 :，溶
液总体积 +67:，’-;），当 !" # !"!./时，吸附剂表面

带正电，可为 "’()*,
+ 和 "()*’ ,

+ 提供较多吸附位

点，吸附能力在弱酸性到中性条件下较好；而当

!" < !"!./时，吸附剂表面带负电，静电斥力的增强

使得吸附能力逐渐减弱；当 !" < 22 时，砷酸氢钠
（%&’"()*+）电离作用弱而静电斥力强，吸附效率明

显降低［$，3］。

图 4 改性陶土吸附的零点电荷

图 = 共存离子对吸附容量的影响

!"!"# 共存离子对吸附容量的影响
笔者考察了地下水体中常见的阴离子 >*’ ,

$ 、

?,和 @*$ ,
+ 离子对 ()（5）吸附容量的影响，结果如图

=所示。>*’,
$ 对吸附无明显影响，?,和 @*$,

+ 对吸附

具有较强的抑制作用。随着 ?,和 @*$,
+ 的质量浓度

由 -78 9 :增加为 -6 78 9 :，吸附容量由 +$’13!8 9 8分
别减少到 2’216+-!8 9 8和 2A+1$+3!8 9 8。?

,和 @*$ ,
+

对 ()（5）吸附的抑制可能是由于这两种离子与
()（5）发生电正性活性吸附位点的竞争，从而降低了
吸附剂表面的电正荷。在竞争过程中，与吸附位点间

作用力较强的 ?,占据了较多的吸附位点而较大地抑

制对 ()（5）的吸附；@*$,
+ 因与吸附位点间的作用力

相对较弱，其吸附抑制作用也相对较弱［2］。

! B# 改性陶土颗粒除砷吸附动力学
图 3（试验条件：!" 0 41A，=’ C，’-;）反映了改

性后吸附剂和改性前吸附剂的吸附容量随时间的变

化情况。从图 3可以看出，吸附容量随时间增加而
增大。将所得数据用 @D)EFG 一级动力学方程进行
拟合处理［A］：

HG8（!D " !#）$ HG8!D " #%&F & ’1$6$ （2）
式中：# 为吸附时间，C；!D为饱和吸附量，!8 9 :；!# 为
时间 # 时的吸附量，!8 9 :；%&F为吸附常数。

拟合结果（图 A，实验条件同图 3）显示 HG8（ !D ,
!#）与时间 # 的相关系数分别为 61AA$ 4（改性后）和

61A3+ 3（改性前），表明该吸附剂吸附砷的过程符合
@D)EFG一级动力学模型，其吸附速率与砷的浓度呈
线性关系。

图 3 吸附反应时间对吸附容量的影响

图 A @D)EFG一级动力学公式拟合的动力学曲线

! ’$ 改性陶土颗粒除砷吸附等温线
吸附等温线能反映不同平衡浓度下吸附剂的吸

附容量。本文采用 ?IDEJFHK/C方程对吸附过程进行
拟合［26］。

(D $ %?!
2 & )
D （’）

将方程线性化后为：

HG8(D $ HG8 %? * 2 & ) HG8!D （$）
式中：(D为吸附平衡时的吸附容量，!8 9 8；!D 为吸附

平衡时 ()（5）的质量浓度，!8 9 :；%? 为指示吸附剂

吸附能力的常数；) 为吸附强度参数。
?IDEJFHK/C方程是一个描述多层吸附的经验公

式。从拟合结果（图 26）可以看出，改性前后的材料对
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!"（#）的吸附过程均可用 $%&’()*+,-方程来描述（改性
前后的 !.分别为 /01233和 /011.4）。这表明陶土颗
粒对 !"（#）的吸附过程是发生在异质表面的多层吸
附，这与材料的表面及孔结构相吻合。根据式（.）计
算得出，改性前后的材料在吸附平衡时的饱和吸附容

量 "&分别为 50.4567 8 7和 9:091567 8 7，由此可见吸
附材料在改性后对 !"（#）的吸附能力显著提高。

图 5/ $%&’()*+,-公式拟合的等温曲线

! ;" 改性陶土颗粒的吸附机理
笔者尝试对 !"（#）吸附机理进行初步分析：由

显示吸附剂表面微观特征的 :<数码图像及 =<>检
测分析可知，吸附剂表面存在大量的铁氧化物。这

主要是陶土颗粒的原有成分与 $&?*: 溶液电离出的

@A与 $&: A发生反应，经低温烧结处理后，$&: A在陶
土颗粒表面稳定附着而成。在水溶液中，部分铁氧

化物经水解作用又转化为铁氢氧化物。铁氢氧化物

经络合作用与水溶液中的 @.!"BC
9 和 @!"B. C

9 发生

配位体交换，从而对砷有着较强的吸附作用［55］。该

吸附剂成分中还含有大量铝的氧化物及氢氧化物，

它们对水溶液中的砷有着同样的反应作用［5.］，因此

可以推测，该吸附剂对 !"（#）的吸附存在 !"（#）与
铁和铝的氢氧化物发生配位体交换反应的过程，所

以可能的吸附机制可用以下反应式表示：

［D（B@）:］C D?E A :@.!"BC !9

［D（@.!"B9）:］C D?E A :B@C （9）

［.D（B@）:］C D?E A :@!"B.C !9

［D.（@!"B9）:］C D?E A 2B@C （F）

式（9）中的 D（B@）:代表铁和铝的氢氧化物，D?E代
表改性陶土颗粒（6G)+H+&) ,&%I6+, 7%I(’*&）。同样的
吸附机理在相关文献中有所提及［5.］。

式（F）中的 D（B@）: 代表一种形式的铁和铝的

氢氧化物以其他形式存在的氢氧化物，如 DB@. A，

D（B@）. A也可能对 !"（#）的吸附有一定的作用。
此外，砷酸氢根离子还能与吸附剂表面的 $&:B9

结合生成 $&（@.!"B9）
/、$&（@!"B9）

C和 $&（!"B9）
. C，

而将 !"（#）吸附［5:］。

# 结 论

$% 所制备的改性陶土颗粒表面粗糙，且存在大
量铁的氧化物，其比表面积为 :2091:6. 8 7。

&% 改性陶土颗粒对 !"（#）的吸附过程符合
J&"’)G一级动力学模型，拟合结果得到 *G7（ #& C #$）
与时间 K的相关系数为 /011:2。

’% $%&’()*+,-等温线方程能较好地拟合改性陶
土颗粒吸附 !"（#）的过程（!. L /011. 4），改性后的
陶土颗粒吸附除 !"（#）的能力显著提高，其吸附平
衡时饱和吸附容量为 9:091567 8 7。

(% 改性陶土颗粒在水溶液中性 M@ 范围内对
!"（#）具有良好的吸附效果；氟离子和磷酸根离子
对砷吸附存在不同程度的抑制作用，而碳酸根离子

对砷吸附影响不大。
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