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摘要!为探讨花岗岩母质红壤吸附水中砷$

"

%的效果和机理&采用静态吸附实验&研究溶液砷初始浓度(反应时间(温度(

L

M

值等因素对红壤吸附水中砷的影响
'

当溶液砷初始浓度小于
N')J

O

#

P

时&红壤对砷的去除率均大于
@"Q

)随着砷初始浓度增

大&去除率逐渐降低)反应初期$

)

#

*#)J24

%&红壤对砷的去除率迅速增大至
@N')Q

左右
'

此后&去除率缓慢增大&直到
"#)J24

后&去除率达到
@"')Q

左右&并趋于稳定)在砷初始浓度一定时&红壤对砷的吸附量随着温度的升高逐渐增加&但增加幅度较

小)红壤对砷的去除率随着体系
L

M

值的增大呈减小趋势)正交试验表明&在砷初始浓度为
N')J

O

*

P

H*

(反应时间为
*#)J24

(

L

M

为
N')

及反应温度为
D)R

的组合下&红壤对砷的去除率最大
'
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砷及其化合物是地下水的重要污染物质&我国

饮用高砷水地区涉及新疆(内蒙(云南等
*)

多个省

份&大多为少数民族(边远山区等贫困农村地区$哈

图和王金伟&

#))@

)李燕等&

#))@

)艾山江*托石提和

阿布来*吾斯因&

#)*)

%

'

红壤含有较丰富的铁和铝

的$氢%氧化物及高岭石(蒙脱石等粘土矿物&将红壤

作为水处理材料&可有效利用其中各矿物成分良好

的吸附性能$
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因此&红壤有望成为一种良好的水体

砷污染处理材料
'

我国红壤分布广泛&面积约
*E)

万

BJ

#

&占土地面积的
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$王晓平&
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利用红

壤处理农村地下水砷污染&材料丰富&成本低廉&有

望有效解决农村分散式取水条件下的水体砷污染问

题
'

国外对红壤除砷效果有过报道$
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红壤矿物组成及理化性质
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项目 有机质$

O

#

B

O

% 石英$

O

#

B

O

% 蒙脱石$

O

#

B

O

% 伊利石$

O

#

B

O

% 高岭石$

O

#

B

O

% 赤铁矿$

O

#

B

O

% 褐铁矿$

O

#

B

O

%

U[8

L

M

检测值
*G'!) D"G')) *)#'N) *#*'G) *DD'") H *)E'G) E'@ N'@D

但国内在这方面的研究基本上集中于天然或改性单

矿物或合成材料$商平等&

#))E

)白德奎等&

#)*)

)黄

园英等&

#)*)

%&利用红壤这种天然多相材料除砷的

研究还较为少见
'

本文通过静态吸附实验&研究吸附体系各因素

对红壤吸附水中五价砷效果的影响&确定吸附效果

最佳时砷的初始浓度(反应时间(温度以及
L

M

值&

并初步探讨其吸附机理
'

*

!

材料与方法

?'?

!

试验土壤

试验所用红壤采自湖南省望城县丁字镇&为花岗

岩风化形成
'

将土壤样品剔除根系(砾石&放在室内自

然风干
'

风干后的土壤用木棒捣碎(磨细&过
E)

目土壤

分析筛&混合均匀&装袋编号(密封备用
'

土壤矿物成分

由长沙矿冶研究院检测中心测试&土壤有机质(

L

M

值

和零电荷点$

U[8

%由长沙理工大学水利试验中心测试
'

土壤矿物成分用
S

射线衍射$

S\]

%测得)土壤有机质

采用改进的重铬酸钾容重法测定)土壤
L

M

值采用滴定

法测定&测定电解质为
*J%&

#

P 8̂&

溶液&土水比为

*_N

)

U[8

采用点位滴定法测定
'

测定成果见表
*'

?'@

!

试验方法

试验分为
N

个批次进行&分别考察初始浓度(反

应时间(体系温度和
L

M

值对吸附的影响以及这些

因素的综合影响效果
'

每次试验分别称取
*

O

土样

放入
#N)JP

试剂瓶中&调节各因素的梯度值
'

加入

一定浓度砷$砷酸根%溶液
N)JP

&盖紧摇匀后立即

置于恒温振荡器中&在振荡速度为
*E)-

#

J24

的条

件下恒温振荡后高速离心
*)J24

&取上清液&测定砷

的含量&计算土壤对砷的去除率和吸附量
'

砷含量的

测定采用石墨炉原子吸收光谱法测定&测量精度

"

*Q

)测试者"柳林
'

#

!

结果与讨论

@'?

!

初始浓度对吸附的影响

试验选择
#)

组初始浓度值&浓度范围
)')N

#

#)'))J

O

#

P'

溶液砷初始浓度对吸附的影响如图
*

所示
'

去除率为
G)'N@Q

#

@E')DQ'

当溶液砷初始

浓度较低时$

"

N')J

O

#

P

%&土壤对砷的去除率均大

于
@"Q

&且随着初始浓度的增大变化较小)此后$砷

初始浓度
#

N')J

O

#

P

%&随着溶液砷初始浓度增大&

去除率的降低幅度逐渐增大
'

由于土壤胶体表面的

吸附点位是一定的&在吸附开始阶段&土壤表面有较

多的吸附点位&而溶液中砷浓度较低&砷酸根离子很

快进入土壤表面的吸附点位上&此时土壤胶体表面

尚未达到饱和&吸附作用随着溶液中砷浓度的增大

继续进行
'

随着砷酸根浓度的增加&土壤表面低能吸

附点位逐渐饱和&胶体表面点位覆盖度逐渐接近于

*

&砷酸根离子进入亲和力较高的高能点位上&此时

表现为吸附反应速率减慢&吸附率降低
'

@'@

!

反应时间对吸附的影响

根据上面的试验结果&确定本试验溶液砷浓度

为
*'NJ

O

#

P

&反应时间为
*DD)J24'

不同的反应时

间土壤对砷的去除效果不同$图
#

%

'

反应初期$

)

#

*#)J24

%&土壤对砷的去除率迅

速增大至
@N')Q

左右&此后&去除率缓慢增大&直到

"#)J24

后&去除率达到
@"')Q

左右&并趋于稳定
'

W&.64?%

O

,416+%'

$

#)))

%研究表明&土壤对砷酸根

离子的吸附分为
#

个过程"一是砷酸根离子从溶液

中到土壤胶体表面的过程)二是砷酸根离子由表面

进入土壤固相内部的过程
'

前者反应迅速&后者反应

缓慢
'

在反应开始阶段&砷酸根离子由于静电引力在

数分钟或数小时内快速到达土壤胶体表面的吸附点

位&然后扩散到土壤颗粒或晶体微孔中&发生表面络

合作用并使基团结构进行重组
'

接下来的慢速反应

过程则受很多因素的影响&如表面沉淀或固溶体的

形成(微孔扩散(凝聚体的形成或表面物种的结构重

组等&通常在较长时间才能达到平衡
'

@'A

!

温度对吸附的影响

分别设定温度为
N

&

*)

&

#)

&

!)

和
D)R

&开展
N

组吸附试验
'

温度对吸附的影响效果如图
!

所示
'

在

溶液砷初始浓度一定的情况下&红壤对砷的去除率

随温度的升高逐渐增大&但变化不大&这说明红壤对

砷的吸附是一个吸热过程
'

吸附热力学计算表明&各

种温度下的吸附自由能变
$

8

均小于
)

&其值随温度
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谌宏伟等"花岗岩母质红壤吸附水中砷$
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%的影响因素试验

图
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溶液砷初始浓度对吸附作用的影响
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图
#

!

红壤对砷的去除效果与反应时间的关系
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图
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反应温度对吸附作用的影响
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升高而由
HD'#!@

#

HG')#DB5

*

J%&

H*

&表明土壤

对砷的吸附在设定的温度下均能自发进行)同时&吸

附过程在高温条件下自发进行的趋势更加明显&即

随着温度升高&吸附反应更容易发生
'

然而&温度的变化同时影响体系中沉淀作用的

进行&红壤中较丰富的钙(镁(铁和铝等元素与砷酸

盐作用可生成难溶的砷酸盐
'

当温度升高时&这些砷

酸盐的溶解度增大&在一定程度上降低了红壤对砷

的去除率&这也在一定程度上解释了为什么温度由

)R

变化到
D)R

时&红壤对砷的去除率变化不大
'

@BC

!

体系
#

D

对吸附的影响

体系
L

M

对吸附作用的影响如图
D

所示
'

实验结果显示&红壤对砷的去除率随着体系

图
D

!

体系
L

M

值对吸附作用的影响
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L

M

值的增大总体呈减小趋势&而且在
L

M

值为
E')

左右时&去除率的变化出现明显的拐点)当
L

M

值小

于
E')

时&去除率降低比较缓慢)当
L

M

值大于
E')

时&去除率急剧下降
'

当体系为酸性时&水中砷主要

以带负电荷的
M

#

W;V

D

H和
MW;V

D

#H的形式存在&

容易被表面带正电荷的物质如胶体(粘土矿物(铁和

铝的氢氧化物吸附而发生共沉淀$陈云嫩和柴立元&

#))E

)刘辉利等&

#))@

%

'

当体系变化为碱性环境时&

砷酸盐进一步解离为以
W;V

D

!H等为主要形式的阴

离子
'

此时&氢氧化铁表面带负电荷$陈云嫩和柴立

元&

#))E

%&它将对
W;V

D

!H产生排斥&从而促进
W;

的解吸
'

此外&

L

M

值的变化&亦影响体系中难溶砷

酸盐如砷酸铁(砷酸钙和砷酸铝等物质的生成"如当

L

M

值在
N')

#

N'E

时&砷酸铁的溶解度最小)

L

M

值

为
N')

#

)

及
N'E

#

*D')

时&砷酸铁的溶解度迅速升

高$朱义年等&
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如上所述&花岗岩红壤含较丰

富的蒙脱石(伊利石(高岭石和褐铁矿$含水氢氧化

铁(氢氧化铝和泥质等的混合物%&正是由于体系

L

M

值的变化使得砷的存在形态及红壤矿物的表面

电性及沉淀反应等发生一定的变化&导致红壤对砷

去除的综合效果发生了改变
'
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C

因素正交实验

D

因素正交实验及极差分析结果见表
#'

花岗岩

母质红壤对砷的去除率从
E#'!DQ

增大到
@"'G*Q'

极差的大小反映了各因素对吸附的影响程度&其值

越大表示该因素的水平对吸附产生的影响越大
'

试

验结果中&

D

因素的极差
9

分别为初始浓度$
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%(反应时间$
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aD'NG

%(体系
L

M

$

9

2

a"'GD
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和反应温度$
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'

因此
D

因素对吸附的影响

大小顺序为"体系
L

M

#

反应时间
#

初始浓度
#

反

应温度
'

从各因素水平下的去除率及均值可以看出&
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