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摘要:地下水中的含铁胶体颗粒会携带污染物如砷等运移,但人们对该过程中的机理缺乏认识.通过群组静态吸附解吸模拟

实验,探究FeS胶体对吸附在覆Fe2O3 石英砂上As(V)的解吸作用,以及腐殖酸(HA)、H2PO4-和 HCO3-对解吸的影响.实
验结果表明,室内合成的FeS胶体具有纳米级粒径和较大的比表面积,且能均匀稳定存在于水溶液中.低浓度的FeS胶体主要

通过竞争覆Fe2O3 石英砂表面的吸附点位将As(V)解吸,而高浓度的FeS胶体主要通过与覆Fe2O3 石英砂竞争对As(V)的
吸附而导致解吸.HA、H2PO4-和 HCO3-对As(V)的竞争解吸作用降低了FeS胶体导致的解吸效率.
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EffectofFeSColloidsonDesorptionofAs(V)AdsorbedonFerricIron
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Abstract:Theironcolloidsingroundwaterareassociatedwithcontaminantssuchasarsenateintransportprocesses,butthe
mechanismunderlyingtheprocessisnotclear.Inthisstudy,batchstaticadsorptionanddesorptionexperimentswereconduc-
tedtoinvestigatetheeffectofFeScolloidsondesorptionofAs(V)adsorbedonFe2O3-coatedsand,aswellastheinfluencesof

HA,H2PO4-andHCO3-onthedesorption.ResultsshowthatFeScolloidsatlowconcentrationsdesorbedAs(V)mainlyby
competingadsorptionsitesonthesurfaceofFe2O3-sand,whiledesorptionathighconcentrationsismainlyduetothecompeti-

tiveadsorptionforAs(V)withFe2O3-sand.AsHA(humicacid),H2PO4-andHCO3-coulddesorbAs(V)fromFe2O3-
sand,As(V)desorptionbyFeScolloidswasreduced.Theresultsmaybetterourunderstandingofthemechanismsofthearse-
natereleasefromsedimentsintogroundwater.
Keywords:FeScolloids;sediment;As(V);groundwater.

0 引言

原生高砷地下水已经成为一个世界性环境地质

问题,目前全球有超过一亿人处于高砷地下水暴露的

风险中,其中东南亚地区尤为严重(SmedleyandKin-
niburgh,2002;黄爽兵等,2013).长期饮用高砷地下水

会引起心血管疾病,阻碍儿童的智力发育(Wasser-
manetal.,2004).

砷的毒性和移动性与其化学形态有关,在含铁

丰富的沉积物环境中,砷主要被含铁矿物或金属硫

化物吸附(ShermanandRandall,2003;黄园英等,

2012).在生物地球化学作用下,土壤和沉积物中的

砷会进入到地下水中,形成高砷地下水(Fendorf
etal.,2010).目前对地质成因导致的原生高砷地下

水的形成机理主要有3种解释:含砷黄铁矿的氧化

溶解(AppeloandPostma,2005);含砷三价铁矿物

在地 质 微 生 物 作 用 下 的 还 原 性 溶 解 (Nickson
etal.,1998;李梦娣等,2014);以及地下水中有机
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质、磷酸根、碳酸氢根等的竞争吸附释放(Anawar
etal.,2004;BauerandBlodau,2006).

胶体具有纳米级的粒径(1~1000nm)和较大

的比表面积,是含水层广泛存在的一种介于水相和

沉积相之间的稳定相态,能有效地吸附地下水中的

有害物质,如砷(Neubaueretal.,2013).在地下水扰

动过程中形成的胶体,有可能将沉积物中吸附的砷

解吸出来.地下水中除了广泛存在的有机质胶体以

外,还有很多无机含铁胶体(Tadanieretal.,2005).
人们已经认识到,在还原性含水层中微生物作用下

生成的Fe2+ 和S2- 会形成FeS胶体(Jeongetal.,
2008),FeS胶体能吸附水相中的As(V)(Farquhar
etal.,2002;Wolthersetal.,2005).但是目前对FeS
胶体与沉积物吸附态砷的相互作用未见报道,而这

种作用会影响含水层中砷的迁移.
为此,本文以石英砂负载氧化铁为模拟沉积物,

研究FeS胶体对沉积物吸附态As(V)的解吸作用,
考察含水层中常见的共存组分如腐殖酸(HA)、

H2PO4-和HCO3-对解吸的影响.本研究的结果将

为理解和评价FeS胶体对含水层沉积物吸附态As
(V)的释放提供新启示.

1 材料和方法

1.1 试剂

As(V)储备液由 Na2HAsO4·7H2O(质量分

数为99.99%,Sigma-Aldrich)溶解稀释制成.实验试

剂均为分析纯级别或更高.腐殖酸钠(C含量为

34.2%,N含量为0.75%,S含量为0.30%,Sigma-
Aldrich)提供 HA,1、4-Piperazinediethanesulfonic
acid(PIPES)作为实验pH缓冲液.实验前所有玻璃

和塑料制品以稀盐酸浸泡24h,然后用自来水和超

纯水(HealForceNW Ultra-pureWaterSystem,

18.2MΩ·cm)洗净并烘干.
1.2 实验方法

所有厌氧实验均在手套箱中(氧气浓度<10×
10-6)操作,实验用水均为除氧超纯水.
1.2.1 FeS胶体合成 FeS胶体的合成参考前人研

究(ButlerandHayes,1998).在手套箱中将36mL浓

度为1.1mol/L的Na2S和60mL浓度为0.57mol/L
的FeCl2 溶液在100mL试剂瓶中混合并密封,置于

磁力搅拌器上搅拌3d.然后将悬液取出移至透析袋

(2000Da,Biosharp,USA)中 透 析,待 电 导 率 低 于

200μs/cm后将其转移至手套箱中保存备用.

动态光散射仪(ZetasizerNanoZS90,Malvern
InstrumentsLtd.,U.K.)测定FeS胶体粒径和Zeta
电位分别为100~200nm和-32.51mV(pH=7),
说明胶体能相对稳定存在于水溶液中.通过Brunau-
Emmett-Teller (BET) 氮 气 吸 附 等 温 线

(ASAP2020,Micromeritic,USA)测定FeS颗粒的

比表面积为42.25m2/g.
1.2.2 吸附As(V)的覆Fe2O3 石英砂的制备 覆

Fe2O3 石英砂根据文献(Huangetal.,2014)中的方

法进行制备.取200g石 英 砂,依 次 用12mol/L
HCl、1mol/LNaOH和30%的 H2O2 浸泡24h,清
洗至电导率低于5μs/cm,加入100mL 浓度为

0.1mol/L的FeCl3,然后在搅拌过程中加入100mL
浓度 为 0.3mol/L 的 NaOH,再 用 6mol/L 的

NaOH将溶液pH值调至10.然后将体系溶液温度

加热至80℃,当溶液剩余体积只有10%~15%时,
将温度升至150℃,直至沙粒变干.最后用去离子水

清洗至电导率低于5μs/cm,于105℃烘干.
将 制 备 的 200 g 覆 Fe2O3 石 英 砂 与

1.2L浓度为300μg/LAs(V)溶液混合,pH=7左

右震荡10h.水相分析结果表明97%的As(V)被覆

Fe2O3 石英砂吸附.然后取出石英砂在50℃下烘干

备用.制备的覆Fe2O3 石英砂吸附态As(V)单位质

量计算为1.8mg/kg.
1.2.3 FeS胶体吸附As(V)动力学过程 考察不同

浓度FeS胶体(0、5、10、20和40mg/L)对200μg/L
As(V)的吸附动力学过程.400mL的本体溶液,使
用5mmol/L的 NaCl为背景电解质,使用PIPES
控制pH为7,厌氧搅拌,不同时间取样测定溶液中

溶解态As(V)的浓度.
1.2.4 FeS胶体对As(V)解吸 考察不同浓度FeS
胶体对覆Fe2O3 石英砂吸附态 As(V)的解吸动力

学过程.称取1g吸附As(V)的覆Fe2O3 石英砂至

10mL具塞小管中,转移至厌氧手套箱.依次加入不

同体积的PIPES缓冲液、FeS胶体(0、5、10、20和

40mg/L)和去离子水,总体积为6mL,溶液pH为

7.密 封 后 震 荡(120r/min).不 同 时 间 取 样 测 定

As(V)的解吸量和FeS胶体浓度.
控制FeS胶体浓度为20mg/L,分别加入不同

浓度的 HA、H2PO4- 和 HCO3- 考察其影响,震荡

时间控制为12h.
1.3 分析方法

取一定体积悬浊液加入0.5mol/L的CaCl2 使

FeS胶体聚沉后离心,取上清液过0.22μm滤膜后
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用原子荧光光谱仪(AFS9600,北京海光仪器有限

公司)测定溶解态 As(V),取一定体积悬浊液加入

12mol/LHCl溶解后测定总As(V).以邻菲咯啉显

色法测定Fe(II)含量(KomadelandStucki,1988)
后转化为FeS胶体的量,磷酸根浓度采用钼锑抗分

光光度法测定(国家环境保护总局,2002).

2 结果与讨论

2.1 FeS胶体As(V)的吸附作用

图1表明,FeS胶体能快速吸附水溶液中的

As(V),在10min便达到吸附平衡.当FeS浓度从

5mg/L增加到40mg/L时,溶解态 As(V)浓度从

110μg/L降低至19.6μg/L.这主要是由于随着FeS
胶体浓度的增加,溶液中有更多的有效As(V)吸附

点位可利用.根据文献报道(Wolthersetal.,2005;

Farquharetal.,2002),As(V)吸附到FeS胶体上

形成外球表面络合物.
2.2 FeS胶体对覆铁石英砂吸附态As(V)的解吸

作用

一般情况下,As(V)能稳定附着在氧化铁矿物

表面,但是当外界条件改变时,As(V)也会从矿物表

面释放 出 来.图1已 证 明 FeS胶 体 能 有 效 吸 附

As(V).由图2a可知,FeS胶体能将 As(V)从覆

Fe2O3 石英砂表面逐渐解吸.当 FeS胶体浓度从

5mg/L增加到40mg/L时,As(V)的12h解吸率

从18%增加到48%.其原因主要有两点:首先,表面

带负电的FeS胶体通过竞争吸附在表面带正电的

覆Fe2O3 石英砂表面有限吸附点位,从图2b结果

可以看出,当FeS胶体浓度较低(5和10mg/L)时,
溶液中的FeS量逐渐减低,表明FeS逐渐吸附在覆

Fe2O3 石英砂表面从而促进 As(V)的脱附;其次,
由于FeS胶体自身就能通过外球表面络合作用吸

附As(V),当溶液FeS胶体浓度足够高时会与覆

Fe2O3 石英砂争夺对 As(V)的吸附,而从图2b结

果可以看出,当FeS胶体浓度较高时这个作用变的

显著.
2.3 HA对FeS胶体解吸覆铁石英砂上吸附态 As
(V)的影响

如图3所示,HA促使As(V)不断从覆Fe2O3
石英砂表面解吸.当 HA 浓度从0.5mg/L增至

4.0mg/L时,解吸百分比从4%快速增加至31%.当
其浓度超过4.0mg/L时,As(V)的解吸量增加较为

缓慢.将同样浓度的HA加入到FeS和吸附As(V)

图1 FeS胶体对水溶液中As(V)的吸附时间曲线

Fig.1 Timeprofilesof As (V)adsorptionby FeS
colloidsinaqueoussolution

图2 FeS胶体对As(V)的解吸时间曲线(a),以及溶液

中FeS浓度随时间的变化(b)

Fig.2 Timeprofilesof As(V)desorptionby FeS
colloids(a),thechangeofFeSconcentrationby
timeinthesolution(b)

的覆Fe2O3 石英砂中,虽然As(V)的解吸量增加了

20%左右,但扣除相应浓度 HA的解吸率后FeS的

解吸率反而有所降低,说明 HA抑制了FeS胶体对

As(V)的解吸.元素分析表明所用HA含34.20%的

碳、0.75%的氮和0.30%的硫,电位滴定显示含羧基

2.55mmol/g、酚羟基0.72mmol/g.HA作为天然有
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图3 不同浓度 HA对FeS胶体解吸As(V)的影响

Fig.3 EffectsofHAonAs(V)desorptionbyFeScolloids

图4 不同浓度 H2PO4- 对FeS胶体解吸 As(V)的影响

(a),以及对溶液中 H2PO4-浓度的变化(b)

Fig.4 EffectsofH2PO4- onAs(V)desorptionbyFeS

colloids(a),andthechangeofH2PO4-concentra-

tioninthesolution(b)

机质的主要成分,由于其分子表面各种官能团以及

表面带电性,能有效抑制As(V)在矿物表面的吸附

或者促进As(V)从铁氧化物表面脱附,主要机制是

阴离子基团(如羧基)竞争吸附氧化物表面有限点

位,以及含硫的巯基和含氮的氨基与As(V)形成水

溶液络合物.WangandMulligan(2006)以及Bauer
andBlodau(2006)也 分 别 论 证 了 有 机 质 能 促 进

图5 HCO3-对FeS胶体解吸As(V)的影响

Fig.5 EffectsofHCO3-onAs(V)desorptionbyFeScolloids

As(V)从土壤和沉积物中的脱附效果.
2.4 H2PO4

-对FeS胶体解吸覆铁石英砂上吸附态

As(V)的影响

如图4所示,当溶液中 H2PO4- 浓度(以P计

算)由0.05mg/L增加至0.40mg/L时As(V)的解

吸率从18%增加到52%,而当 H2PO4- 浓度超过

0.40mg/L后As(V)解吸量几乎不变.由图4b可知,
在解吸过程中溶液中的H2PO4-浓度相对于初始浓

度都有所降低,而且降低量与As(V)的释放量大致

相等.从图4a还可知,把同样浓度的 H2PO4- 加入

到FeS胶体和附有As(V)的覆Fe2O3 石英砂混合

体系后,虽然 As(V)的解吸量明显增加了10%左

右,但是由FeS胶体引起的As(V)解吸效率有所降

低,表明H2PO4-跟HA一样均抑制了FeS胶体对

As(V)的解吸.H2PO4- 作为 H2AsO4- 的类似物,
与其具有相似的结构,所以会与As(V)发生竞争吸

附,强烈争夺覆Fe2O3 石英砂表面有限的吸附点位.
Acharyyaetal.(1999)发现,H2PO4-竞争吸附作用

会使沉积物中的 As(V)解吸造成地下水中砷浓度

增加;Dongetal.(2012)发现在pH 值在9以下,

H2PO4-能通过竞争吸附将附着在纳米零价铁表面

的As(V)提取出来.
2.5 HCO3

-对FeS胶体解吸覆铁石英砂上吸附态

As(V)的影响

从图5可知,HCO3- 浓度由50mg/L增加到

200mg/L时,覆Fe2O3 石英砂表面As(V)的解吸

率从28%增加到37%;当浓度大于200mg/L后,
解吸率虽然有所增加,但增加幅度减小.主要原因可

能是溶液离子强度过高导致FeS胶体发生絮凝沉

淀覆盖在覆Fe2O3 石英砂表面,阻碍了As(V)的解

吸.从图5中还可知,当把同样浓度的 HCO3- 加入

到FeS和附有As(V)的覆Fe2O3 石英砂混合体系
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中,As(V)的解吸率稳定在48%左右,分别比单独

HCO3-和单独FeS胶体对As(V)的解吸率提高了

8%和18%,但是远低于单独HCO3-和单独FeS对

As(V)解吸率的总和.HCO3-将覆Fe2O3 石英砂表

面的As(V)解吸的主要原因是其带有一定的负电

荷,能够吸附在表面带正电荷的覆Fe2O3 石英砂

上,与 As(V)争夺有限的吸附点位.Anawaretal.
(2004)研究发现,HCO3-能通过表面络合作用吸附

在氢氧化铁表面,占据有限的吸附点位,将 As(V)
从氢氧化铁表面提 取 出 来.SaalfieldandBostick
(2010)也证明了 HCO3-通过占据水铁矿表面的吸

附点位来促进As(V)的释放.

3 结论

本研究通过群组静态吸附解吸模拟实验,探究

FeS胶体对吸附在覆Fe2O3 石英砂上As(V)的解吸

作用,以及HA、H2PO4-和 HCO3-对解吸效果的影

响.由于FeS胶体较大的比表面积且表面带电性,低
浓度的FeS胶体就能非常高效的吸附As(V).FeS胶

体能有效将覆Fe2O3 石英砂表面吸附的As(V)解吸,
其中低浓度时主要通过竞争覆Fe2O3 石英砂上吸附

点位将As(V)解吸,而高浓度时主要通过与覆Fe2O3
石英砂竞争吸附As(V)而导致As(V)的解吸.HA、

H2PO4-、HCO3-本身就能有效解吸覆Fe2O3 石英砂

上的As(V),从而降低了FeS胶体对As(V)的解吸效

率.根据本研究得到的结果可以推测,在原生高砷地

下水的还原性条件下,还原态Fe2+与S2-形成的FeS
胶体会在一定程度上引起沉积物吸附态As(V)的解

吸和移动.
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