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摘要: 以壳聚糖为黏合剂，采用包覆法制备了一种新型除砷吸附剂———颗粒状铁铜锰复合氧化物( GFCM) ． GFCM 吸附剂为不完全球状，直径

0．7～1．0 mm，可以有效地将As( Ⅲ) 氧化成As( V) ，并对形成的As( V) 具有良好的吸附效果． GFCM 对As( Ⅲ) 的最大吸附容量( pH 7．0) 为 56．5

mg·g－1，显著优于目前已报道的多数颗粒状除砷吸附剂． 溶液 pH 在 5．0～9．0 范围内，GFCM 对As( Ⅲ) 均有较好的吸附效果，离子强度则对砷

吸附效果影响较小． 共存阴离子对As( Ⅲ) 吸附具有抑制作用，影响的大小顺序为: PO3－
4 ＞ SiO2－

3 ＞ CO2－
3 ＞ Cl－ ＞ SO2－

4 ． 吸附As( Ⅲ) 后的 GFCM 可

用 NaOH 溶液进行有效脱附再生，可重复使用． 在As( Ⅲ) 的去除过程中，吸附剂中锰氧化物的主要作用是氧化As( Ⅲ) ，铁氧化物与铜氧化物

的主要作用是吸附As( Ⅲ) 与氧化形成的As( V) ，且铜氧化物有助于增强 GFCM 的砷吸附性能．
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Abstract: A novel sorbent of granular Fe-Cu-Mn trimetal oxide ( GFCM ) was fabricated by coating method，with chitosan as adhesive． The GFCM

presents an incomplete spheric shape with a diameter of 0．7～1．0 mm． It can effectively oxidize As( Ⅲ) to As( V) and efficiently adsorb the new formed

As( V) ． Its maximal sorption capacity on As( Ⅲ) is up to 56．5 mg·g－1 at pH 7．0，which is superior to most of reported granular sorbents． The GFCB also

shows excellent As( Ⅲ) sorption efficiency over a wide range of pH from 5．0 to 9．0，and is less affected by ionic strength． The coexisting anions would

restrain the As( Ⅲ) sorption efficiency by the following order: PO3－
4 ＞ SiO2－

3 ＞ CO2－
3 ＞ Cl－ ＞ SO2－

4 ． The arsenic-loaded sorbent could be effectively

regenerated by using NaOH solution and reused again． During the process of As( Ⅲ) removal，Mn oxide in sorbent is mainly responsible for As( Ⅲ)

oxidation，while both Fe and Cu oxides are dominant for adsorbing As( Ⅲ) and formed As( V) ． Moreover，Cu oxide contributes to enhance As( Ⅲ)

sorption performance of the GFCM．
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1 引言( Introduction)

砷( As) 是一种广泛存在于自然水环境中的高

毒性类重金属元素． 砷主要以砷酸盐As( V) 和亚砷

酸盐As( Ⅲ) 两 种 无 机 形 式 存 在，其 中As( Ⅲ) 比

As( V) 具有更强的可溶性、毒性和流动性，较难以

去除( Bissen et al．，2003; 曾辉平等，2018) ． 砷在地

下水中主要以As( Ⅲ) 的形态存在，这极大地增大

了含砷地下水的毒性． 如江苏南通地下水中砷主要

以As( Ⅲ) 形 态 存 在，没 有 As( V) 检 出 ( 杨 程 等，

2015) ． 长期饮用高砷水，将导致砷中毒，引发角化

症、黑变病、癌症等一系列疾病( 王文凯等，2017;

Jain et al．，2018) ． 为了减少健康风险，世界卫生组

织( WHO ) 规 定 饮 用 水 中 砷 的 浓 度 限 值 为 10
μg·L－1． 饮用水中砷含量超标是一个全球性的问

题，目前全世界约有 1．4 亿人饮用砷含量超标的地

下水，在我国，以高砷地下水为饮用水水源的居民

高达 200 多 万 人 ( Ｒodríguezlado et al．，2013; Jia
et al．，2018) ． 因此，廉价、高效除砷技术的研究一

直是国内外饮水安全领域的研究热点．
由于吸附法具有成本低廉、可再生且环境友好

等特点，常被认为是最有应用前景的水体除砷方法

之 一 ( Habuda-Stanic et al．， 2015; Lata et al．，
2016) ． 据文献报道，传统的吸附剂如一些碳质类吸

附剂、粘土、粉煤灰等除砷效果受 pH 影响较大，对

三价砷去除能力差，需要进行预氧化( Auta et al．，
2012; 马玉玲等，2018) ． 随着进一步研究表明，复

合型金属氧化物不但可以克服母体金属氧化物自

身的局限性，而且金属氧化物之间还具有显著的协

同作用，得到了广泛关注． Chen 等用共沉淀法制备

了铈锰摩尔比为 3∶1 铈锰复合氧化物，与单独的铈

和锰 氧 化 物 相 比，对As( Ⅲ) 有 更 好 的 吸 附 效 果

( Chen et al．，2018) ． 与铁、铈单一金属氧化物相比，

Wen 等制备的花状铈铁复合氧化物，具有更好的选

择性及更高的砷吸附容量( Wen et al．，2018) ． 除此

之外，制 备 的 铁 镧 ( 张 伟 等，2014 ) 、铁 铜 ( Zhang
et al．，2013) 、铁 钛 ( 仲 艳 等，2018 ) 、锆 锰 ( Zhang
et al．，2013) 、铁铜铝( 杨雪等，2018) 、铁铝铈( Wu
et al．，2013) 、镁铝锆( Wang et al．，2017) 等复合氧

化物也具有良好协同作用，有效提高了对吸附质的

吸附能力．
然而，粉末状吸附剂在实际应用中由于机械强

度弱、易板结等缺点，导致其很难在固定床或者其

他流动床系统中使用． 为了拓展吸附剂的应用范

围，一些研究者利用负载法、压力成型法和包覆法

等将粉末吸附剂颗粒化( Li et al．，2012; Qi et al．，
2015; 李海宁等，2016) ，其中利用黏合剂将吸附材

料包覆改性是目前常用的一种经济有效的吸附剂

固定方法． 壳聚糖是一种环境友好、无毒的天然高

分子聚合物，具有良好的黏结性和可生物降解性，

是粉 末 吸 附 剂 固 定 化 的 骨 架 支 撑 材 料 ( Sargun
et al．，2015) ． 付军等利用壳聚糖作为黏合剂，制备

铁锰复合金属氧化物 /壳聚糖颗粒，展现了良好的

水力特性和机械强度( 付军等，2016) ． Futalan 等制

备了 膨 润 土 /壳 聚 糖 和 高 岭 土 /壳 聚 糖 颗 粒，对

As( V) 具有好的吸附效果( Futalan et al．，2018) ． 除

此之外，Cho 等开发了能够同时去除水中的 F 离子

和 Pb 离子污染物的复合吸附剂氧化锆 /壳聚糖珠

( Cho et al．，2016) ． Yang 等利用壳聚糖做黏合剂用

一步法合成 Fe( OH) 3 /壳聚糖珠，用作阴离子染料

去除的有效吸附剂( Yang et al．，2018) ． 因此，本研

究以壳聚糖为黏合剂材料，制备了一种新型的颗粒

状铁铜锰复合氧化物( GFCM) 吸附剂，对其表面结

构进 行 表 征，考 察 了 GFCM 的 再 生 性 能，并 对

As( Ⅲ) 进行了系统的吸附研究，而且进一步探究

了As( Ⅲ) 的吸附机制．

2 实验部分( Experimental sections)

2．1 颗粒状铁铜锰复合氧化物的制备

颗粒状铁铜锰复合氧化物( GFCM) 的制备过程

分为两步: 第一步是将一定量的 FeSO4·7H2 O 和

CuSO4·5H2O 溶解于 500 mL 水中，然后将一定量的

KMnO4 和 NaOH 溶 解 于 200 mL 水，确 保 最 终

FeSO4·7H2O ∶CuSO4·5H2O ∶KMnO4 的物质的量比为

6 ∶3 ∶2． 在不断搅拌的条件下，将 KMnO4 与 NaOH
的混合溶液缓慢滴加到铁盐和铜盐混合溶液中． 滴

加完成后，继续搅拌，然后陈化，多次清洗，抽滤、
烘干，研磨、过筛，制得铁铜锰复合金属氧化物; 第

二步是在 3% ( V /V) 的乙酸中溶解壳聚糖( 质量浓

度为 5%) ，然后将铁铜锰复合金属氧化物分散在一

定的去离子水中，与溶解的壳聚糖混合均匀，缓慢

滴入到 0．2 mol·L－1 的 NaOH 溶液中，滴加完毕后，

在碱液里陈化数小时，然后分离反复清洗颗粒至中

性，55 ℃烘干，得到颗粒状铁铜锰复合氧化物．
2．2 颗粒状铁铜锰复合氧化物的表征

利用扫描电镜( SEM，Hitachi S-4800，Japan) 和
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能谱仪( EDS) 观察颗粒状铁铜锰复合氧化物的微观

形貌和元素组成; 将吸附As( Ⅲ) 前后的颗粒状铁

铜锰复合氧化物研磨成粉、过筛，用傅氏变换拉曼

红外谱仪( Nicolet IS10，Thermo SCIENTIFIC ) 和 X
射线光电子能谱分析仪( Thermo VG ESCALAB 250)

分别测定吸附前后吸附剂的 FTIＲ 谱图和 XPS 谱

图，用于分析吸附剂表面的官能团结构和元素化学

价态变化． XPS 谱图拟合时，以 C1s 峰( 284．8 eV)

作为内标校准峰进行能量校正，采用 XPS peak 4．1
软 件 进 行 分 峰 拟 合， 设 置 L /G ( % Lorentzian-
Gaussian) 为 20%，半峰宽不大于 2．7 eV，多次调整

拟合峰的面积、位置和半峰宽等参数，尽可能使拟

合后数 据 和 原 始 数 据 重 合，确 保 拟 合 结 果 的 可

靠性．
2．3 颗粒状铁铜锰复合氧化物的As( Ⅲ) 吸附实验

称取 0．05 g 颗粒状吸附剂置于 100 mL 的塑料

瓶中，加入总体积为 50 mL 的含As( Ⅲ) 溶液，吸附

实验在温度为( 25 ± 0．1) ℃、转速为 170 r·min－1的

条件 下 进 行，背 景 电 解 质 NaNO3 浓 度 为 0． 01
mol·L－1． 在整个吸附过程中，使用 NaOH 或 HNO3

不断调节 pH，使 pH 稳定在( 7．0 ± 0．1) ( pH 对吸附

的影响除外) ． 吸附 36 h 后样品经 0．45 μm 滤膜过

滤后，用 ICP－OES ( Optima DV7000) 测定As( Ⅲ) 的

剩余浓度．
设定As( Ⅲ) 初始浓度为 5．2 mg·L－1，称取 1．5 g

吸附剂置于 1．5 L As( Ⅲ) 溶液中进行动力学实验．
每隔一定时间取样，过膜后分析溶液中的As( Ⅲ)

浓度． 在整个吸附实验过程中，调节 pH 使其稳定

在( 7．0 ± 0．1) 范围内． 在( 25 ± 0．1) ℃下进行吸附

等温线测定实验，As( Ⅲ) 浓 度 梯 度 为 5． 0 ～ 80． 0
mg·L－1，称取 0．05 g 吸附剂加入到 50 mL 的As( Ⅲ)

溶液中进行吸附实验．
为了研究溶液 pH 和离子强度对As( Ⅲ) 吸附的

影响，配制一系列初始浓度为 5．9 mg·L－1的As( Ⅲ)

溶液，设置溶液 pH 范围为 5．0 ～ 10．0，NaNO3 的浓

度梯度为 0．1、0．01 和 0．001 mol·L－1． 除此之外，在

As( Ⅲ) 初始浓度为 5．2 mg·L－1时，还分别考察了不

同浓度的( 0、0．1、1．0、10．0 mmol·L－1 ) PO3－
4 、SO

2－
4 、

Cl－、CO2－
3 、SiO

2－
3 对As( Ⅲ) 吸附效果的影响．

为了评估颗粒状铁铜锰复合氧化物( GFCM) 的

可重复使用性，采用碱液对吸附As( Ⅲ) 的 GFCM
吸附剂进行脱附再吸附循环实验． 颗粒状铁铜锰复

合氧化物吸附剂在初始浓度为 5．2 mg·L－1As( Ⅲ) 溶

液中进行吸附实验，吸附 24 h 后取样分析． 脱附实

验 是 将 吸 附 As( Ⅲ) 的 GFCM 吸 附 剂 加 入 1． 0
mol·L－1 的 NaOH 溶 液 中，GFCM 的 投 加 量 为 4
g·L－1，25 ℃下振荡 12 h 后取样、分离，反复洗涤至

中性，在 DHG-9140A 型电热恒温鼓风干燥箱中 65
℃鼓风烘干，无氮气保护，然后继续进行吸附脱附

实验，一共进行 4 次再生循环．
为了考察吸附剂 GFCM 在吸附过程中的溶胀、

溶出情况，配置系列 50 mL 初始浓度为 5．9 mg·L－1

的As( Ⅲ) 溶液进行实验，分别投加 0．05 g 吸附剂，

用 HNO3或 NaOH 调节溶液 pH，使最终 pH 稳定在

不同预定值( 5．5 ～ 10．0) ，36 h 吸附平衡后，取样，

利用 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪 ( PerkinElmer，
Optima DV7000) 分析过膜后溶液中 Fe、Cu、Mn 的浓

度，利用有机碳分析仪( Shimadu TOC VCPH) 测量

溶液中总有机碳( TOC) 浓度考察吸附剂 GFCM 中

壳聚糖的溶出． 此外，还用 KY-20 颗粒强度测定仪

和游标卡尺分别测量吸附前后吸附剂 GFCM 的机

械强度和粒径．

3 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

3．1 颗粒状铁铜锰复合氧化物的表征

颗粒状铁铜锰复合氧化物为不完全球状，对颗

粒状铁铜锰复合氧化物进行扫描电镜表征，结果如

图 1 所 示． 从 图 1a 可 以 清 晰 观 察 到 制 得 的 球 状

GFCM 表面较粗糙，凹凸不平． 图 1b 高倍放大图像

观察表明，GFCM 表面形成褶皱和裂缝，这有利于溶

液中的吸附质向吸附剂颗粒内部输送，使得As(Ⅲ)

与 GFCM 表面更多的活性位点接触． BET 结果分析，

GFCM 的 孔 容 为 0． 02 cm3·g－1，比 表 面 积 为 6． 68
m2·g－1．

图 1 GFCM 的扫描电镜图片 ( a． GFCM×100 倍; b． GFCM×

10000 倍)

Fig．1 SEM images of the GFCM ( a． GFCM×100; b． GFCM×10K)

3．2 颗粒状铁铜锰复合氧化物的As( Ⅲ) 吸附行为

研究

3．2．1 吸附动力学 吸附动力学是评估吸附剂吸
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附速率的重要参数． As( Ⅲ) 在颗粒状铁铜锰复合氧

化物上的吸附随时间变化如图 2a 所示． 从图中可以

看出，GFCB 对As( Ⅲ) 的吸附速度在前 9 h 内较快，

达到了平衡吸附能力的 75%以上． 这可能是因为在

吸附的初始过程，GFCM 吸附剂表面有较多的活性

位点，有利于亚砷酸盐分子从溶液中输送到吸附剂

的活性部位． 在接下来的时间里，当反应 12 h 之

后，砷的吸附速度减慢，几乎达到了平衡吸附能力

的 85%． GFCM 对As( Ⅲ) 的吸附达到平衡的时间约

为 24 h，因此整个吸附反应 36 h 满足实验需要． 分

别采用准一级和准二级动力学模型对As( Ⅲ) 吸附

过程进行拟合，拟合公式如式( 1) 、( 2) 所示．
qt = qe 1 － e －k1t( ) ( 1)

qt =
q2ek2 t

1 + qek2 t
( 2)

式中，k1和 k2分别为准一级吸附速率常数( min－1) 和准

二级吸附速率常数( g·mg－1·min－1) ，qt为 t 时刻的吸附

量( mg·g－1) ，qe为平衡时的吸附量( mg·g－1) ．

图 2 GFCM 吸附As(Ⅲ) 的动力学 ( a． 准一级和准二级动力学模型拟合，b． 颗粒内扩散模型拟合; 吸附剂投加量= 1．0 g·L－1，转速 = 170

r·min－1，平衡时间= 36 h，pH= ( 7．0 ± 0．1) ，T= ( 25 ± 1) ℃，As( Ⅲ) 初始浓度= 5．2 mg·L－1 )

Fig．2 Kinetics of As( Ⅲ) adsorption on the GFCM ( a． Fitted with the pseudo-first order and pseudo-second order models，b． fitted with the intra-

particle diffusion model; Adsorbent dose= 1．0 g·L－1，agitation speed= 170 r·min－1，equilibrium time= 36 h，pH= ( 7．0 ± 0．1) ，T = ( 25 ±

1) ℃，initial As( Ⅲ) concentration = 5．2 mg·L－1 )

拟合结果如表 1 所示，结果表明准二级动力学

( Ｒ2 = 0．997) 较准一级动力学模型( Ｒ2 = 0．988) 能更

好地拟合该吸附过程． 由于准二级动力学模型是基

于假设 吸 附 速 率 受 化 学 吸 附 机 制 控 制 的，说 明

As( Ⅲ) 在颗粒状铁铜锰复合氧化物表面可能发生

了化学吸附( Chen et al．，2018) ．

表 1 准一级和准二级动力学模型拟合参数

Table 1 The pseudo-first order and pseudo-second order models parameters
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe / ( mg·g
－1 ) k1 /h

－1 Ｒ2 qe / ( mg·g
－1 ) k2 / ( g·mg

－1·h－1 ) Ｒ2

4．87 0．21 0．988 5．59 3．97 0．997

虽然上述两种动力学模型可以很好地描述吸

附过程 的 特 征，但 颗 粒 状 铁 铜 锰 复 合 氧 化 物 对

As( Ⅲ) 吸附的限制步骤无法确定． 因此，采用颗粒

内扩散模型对As( Ⅲ) 吸附过程进行拟合，拟合公

式如( 3) 所示．

qt = kp t
1
2 + C ( 3)

式中，常数 kp为内扩散吸附速率( mg·g－1·min－1/2 ) ，

qt为 t 时刻的吸附量( mg·g－1 ) ，常数 C 代表边界层

效应( mg·g－1 ) ．

如图 2b 所示，吸附As( Ⅲ) 量对 t1 /2的曲线显示

出多线性相关性，表明在吸附过程中发生了 3 个阶

段，前两阶段分别对应外扩散和颗粒内扩散( 吸附

质从吸附剂表面到颗粒内活性部位) 过程． 如果颗

粒内扩散是速率控制步骤，则 qt 对 t1 /2 的曲线应该

是线性的并且经过原点( Zhang et al．，2018) ． 然而，

C 的值( 表 2) 不等于 0，偏离了原点． 因此，可以得

出结论，As( Ⅲ) 吸附是多步骤过程，并且粒子外部

扩散和内部扩散在整个吸附过程中占主导地位．
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表 2 颗粒内扩散模型拟合参数

Table 2 Intra-particle diffusion parameters

kp，1 /
( mg·g－1·h－1/2 )

C /
( mg·g－1 )

Ｒ2
kp，2 /

( mg·g－1·h－1/2 )

C /
( mg·g－1 )

Ｒ2
kp，3 /

( mg·g－1·h－1/2 )

C /
( mg·g－1 )

Ｒ2

1．37 －0．18 0．994 0．48 2．56 0．991 0．15 4．15 0．914

3．2．2 吸附等温线 为了评估颗粒状铁铜锰复合

氧化物对As( Ⅲ) 的吸附能力，对 GFCM 进行了吸

附等温线实验研究． 在温度为( 25 ± 1) ℃ 条件下，

颗粒状铁铜锰复合氧化物对As( Ⅲ) 的吸附等温线

如图 3 所示． As( Ⅲ) 的吸附量随着溶液中As( Ⅲ) 平

衡浓度的增加逐渐升高．

图 3 GFCM 对As(Ⅲ) 的吸附等温线 ( 吸附剂投加量 = 1． 0

g·L－1，转速= 170 r·min－1，pH= ( 7．0±0．1) ，T = ( 25±1)

℃，As( Ⅲ) 初始浓度= 0～80 mg·L－1，平衡时间= 36 h)

Fig．3 Adsorption isotherm of As( Ⅲ) on the GFCM ( Adsorbent

dose= 1． 0 g·L－1，agitation speed = 170 r·min－1，pH =

( 7．0±0．1) ，T= ( 25±1) ℃，initial As( Ⅲ) concentration =

0～80 mg·L－1，equilibrium time= 36 h)

分别采用非线性 Langmuir 和 Freundlich 理论模

型对实验数据进行拟合，拟合公式如式( 4 ) 、( 5 )

所示．

qe =
qmaxKLce
1 + KLce

( 4)

qe = KFc
1
n
e ( 5)

式中，kL和 kF分别为与热力学和吸附强度有关的常

数，ce为吸附平衡时溶液中As( Ⅲ) 浓度( mg·L－1 ) ，

常数 n 与吸附能力相关，qmax和 qe分别为吸附剂最

大吸附容量和吸附平衡时吸附量( mg·g－1 ) ．
用 Freundlich 模型对吸附等温线数据拟合的可

决系数 Ｒ2为 0．987，Langmuir 模型拟合的相关系数

Ｒ2为 0．977( 表 3) ，可以看出，两种吸附模型都能较

好地描述 GFCM 对As( Ⅲ) 的吸附过程． 按 Langmuir
模型计算 GFCM 对As( Ⅲ) 的最大吸附容量为 56．5
mg·g－1，与文献中报道的除砷吸附剂比较( 表 4) ，

显著高于多数颗粒状除砷吸附剂的砷吸附容量，表

明 GFCM 对As( Ⅲ) 具有良好的吸附效果． 结合 Fe-
Cu 复合氧化物( Zhang et al．，2013) 、Fe-Mn 复合氧

化物( Zhang et al．，2014) 与 Fe-Mn 颗粒的砷吸附性

能( Qi et al．，2015) ，推断 GFCM 吸附剂中铜氧化

物的存在，可能改变了铁氧化物与锰氧化物的结合

形式，强化了组分氧化物间的协同效应，有助于增

强复合氧化物颗粒吸附剂的砷吸附性能．

表 3 吸附等温线拟合结果

Table 3 Adsorption isotherms parameters

吸附剂
Langmuir 模型 Freundlich 模型

qmax / ( mg·g
－1 ) KL / ( L·mg

－1 ) Ｒ2 KF / ( mg·g
－1 ) 1 /n Ｒ2

GFCM 56．5 0．08 0．977 7．63 0．50 0．987

表 4 与其他文献中报道的As(Ⅲ) 吸附剂比较

Table 4 Comparison of maximum As( Ⅲ) adsorption capacities for different adsorbents

吸附剂
吸附剂

形态
溶液
pH

Qmax /
( mg·g－1)

文献 吸附剂
吸附剂

形态
溶液
pH

Qmax /
( mg·g－1)

文献

GFCM 颗粒 7．0 56．5 本研究 TICB 颗粒 9．2 2．1 Miller et al．，2011

铁负载木塞 颗粒 9．0 4．9 Pintor et al．，2018 铁包覆壳聚糖 颗粒 7．0 16．1 Gupta et al．，2009
Fe-Mn 颗粒 颗粒 7．0 54．2 Qi et al．，2015 IS 颗粒 7．0 31．7 Dou et al．，2013
Fe-Mn 颗粒 颗粒 7．0 54．3 Li et al．，2012 MnO2负载树脂 颗粒 7．0 53．0 Lenoble et al．，2004
Cu-Fe3O4 磁性粉末 5．0 38．0 Wang et al．，2015 Zr-TiO2 粉末 9．0 28．6 Andjelkovic et al．，2016
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3．2．3 溶液 pH 及离子强度的影响 溶液 pH 是影

响吸附剂表面电荷和As( Ⅲ) 种类的关键因素之一，

溶液 pH 对颗粒状铁铜锰复合氧化物吸附As( Ⅲ) 的

影响如图 4 所示，在较广泛 pH 范围( 5．0 ～ 9．0) 内，

GFCM 对As( Ⅲ) 均具有较好的吸附性能，推断主要

因为铁氧化物在偏酸性( pH＜7) 溶液中对砷具有较

好的吸附性能( Zhang et al．，2009) ，而铜氧化物由

于具有较高的等电点，在 pH 3．0～9．0 的范围内，对

砷均 具 有 较 好 吸 附 性 能 ( Zhang et al．，2013 ) ，

GFCM 吸附剂继承了组分铁氧化物与铜氧化物的吸

附特性，而且铜氧化物的存在使得 GFCM 吸附剂在

偏碱性条件下对砷亦具有良好的吸附性能，拓宽了

该吸附剂的 pH 适用范围． 当溶液 pH＞9 时，GFCM
吸附剂对As( Ⅲ) 的吸附容量随着 pH 的升高吸附量

逐渐下降，且酸性条件能使壳聚糖分子中的氨基质

子化，破 坏 分 子 内 氢 键 结 构，导 致 壳 聚 糖 溶 解

( Khan et al．，2016) ，因此 GFCM 吸附剂的适用 pH
范围为 5．0～9．0．

图 4 溶液 pH 与离子强度对 GFCM 吸附As(Ⅲ) 的影响 ( 吸附

剂投加量 = 1．0 g·L－1，转速 = 170 r·min－1，pH = ( 7．0 ±

0．1) ，T= ( 25±1) ℃，As( Ⅲ) 初始浓度 = 5．9 mg·L－1，平

衡时间= 36 h)

Fig．4 Effects of pH and ionic strength on As( Ⅲ) adsorption by the

GFCM ( Adsorbent dose = 1．0 g·L－1，agitation speed = 170

r·min－1，pH = ( 7． 0 ± 0． 1 ) ，T = ( 25 ± 1 ) ℃，initial

As( Ⅲ) concentration = 5． 9 mg·L－1，equilibrium time =

36 h)

研究表明，阴离子的外层机制吸附会随离子强

度的增加受到竞争影响，而内层机制吸附过程受离

子强度的变化影响不大，甚至会对阴离子的吸附起

促进作用． 从图 4 中可看出，随着离子强度从 0．001
mol·L－1增加到 0．1 mol·L－1 时，颗粒状铁铜锰复合

氧化物对As( Ⅲ) 的吸附效果没有发生明显变化．因

此推断，颗粒状铁铜锰复合氧化物对As( Ⅲ) 的吸

附为特征吸附，可能形成内层络合物( 吴秋月等，

2015) ．
3．2．4 共存离子的影响 吸附选择性是影响去除

效果的重要因素． 在自然环境水体中通常会存在阴

离子，这些阴离子可能通过竞争吸附剂表面的活性

位点抑制As( Ⅲ) 的去除． 因此评估共存阴离子对

GFCM 吸附As( Ⅲ) 的影响是有必要的． 如图 5 所

示，低浓度阴离子 SO2－
4 、Cl

－和 CO2－
3 的共存对 GFCM

吸附As( Ⅲ) 没有影响，当浓度高达 10 mmol·L－1时，

有轻微 的 抑 制 作 用． 然 而，共 存 阴 离 子 SiO2－
3 和

PO3－
4 对As( Ⅲ) 的去除有显著的阻碍作用，尤其是

在高浓度条件下． 在这些阴离子中，不同浓度梯度

的 PO3－
4 对 GFCM 吸 附As( Ⅲ) 存 在 竞 争 影 响． 当

PO3－
4 的浓度从 0 mmol·L－1 增加到 10 mmol·L－1 时，

As( Ⅲ) 的去除率减少了大约 47．8%． 这种显著地减

少归因于分子结构的相似性，使得磷酸根与砷酸根

之间对于吸附剂表面上的活性吸附位点存在强烈

的竞争． 5 种阴离子对颗粒状铁铜锰复合氧化物吸

附As( Ⅲ) 的影响大小顺序为: PO3－
4 ＞ SiO2－

3 ＞ CO2－
3 ＞

Cl－ ＞ SO2－
4 ．

图 5 共存离子对 GFCM 吸附As(Ⅲ) 的影响 ( 吸附剂投加量=

1．0 g·L－1，pH = ( 7． 0 ± 0． 1 ) ，As( Ⅲ) 初始浓度 = 5． 2

mg·L－1 )

Fig．5 Effects of coexisting anions on As( Ⅲ) adsorption by the

GFCM ( Adsorbent dose = 1．0 g·L－1，pH = ( 7． 0 ± 0． 1 ) ，

initial As( Ⅲ) concentration = 5．2 mg·L－1 )

3．2．5 吸附过程中吸附剂 GFCM 的溶胀与溶出

吸附前，随机挑选 GFCM 颗粒 70 个，对它们的直

径和机械强度分别进行测量． 颗粒直径主要在 0．7 ～
1．0 mm 范围内，其中 0．80 ～ 0．90 mm 约占 66%，机
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械强度在 4．0 ～ 10．4 N 之间，其中 5．5 ～ 7．5 N 约占

61%．吸附剂 GFCM 在溶液中浸泡 36 h 后，吸附剂

的直径范围为 0．76 ～ 1．12 mm，其中在 0．80 ～ 0．90
mm 约占 68%，机械强度范围为 3．6 ～ 10．2 N，其中

5．5～ 7．5 N 约占 55%，仍具有较高的机械强度，基

本无粘连．

图 6 不同 pH 条件下吸附剂溶出情况

Fig．6 Adsorbent dissolution in the process of As( Ⅲ) removal at

different pH

溶液 pH 在 5．5～10．0 范围内，吸附剂 GFCM 在

吸附As( Ⅲ) 过程中 Fe、Cu、Mn 和壳聚糖的溶出情

况如图 6 所示． 酸性条件下( pH ＜ 7) ，颗粒表面壳

聚糖分子中的部分氨基发生质子化，导致壳聚糖稍

有溶解，溶液 TOC 浓度约为 0．56～0．95 mg·L－1，低

于《生 活 饮 用 水 卫 生 标 准》( GB5749—2006 ) 5． 0
mg·L－1，且壳聚糖常用作食品添加剂，具有较好的

生态安全性． 在中性与碱性条件下( pH ≥ 7) ，壳聚

糖基本未溶解． 在实验考察的 pH 范围内，溶液中

铁含量( 0．015～0．03 mg·L－1 ) 低于 0．3 mg·L－1，铜含

量( 0． 02 ～ 0． 7 mg·L－1 ) 低于 1． 0 mg·L－1，锰含量
( 0．01～0．02 mg·L－1 ) 低于 0．1 mg·L－1，符合《生活饮

用水卫生标准》( GB5749－2006) ． 由此，当水体 pH
在 5．5～10．0 范围时，吸附剂 GFCM 中 Fe、Cu、Mn 和

壳聚糖的溶出浓度均较低，符合相应的水质标准，

具有良好的应用前景．
3．3 颗粒状铁铜锰复合氧化物的As( Ⅲ) 吸附机制

研究

3．3．1 EDS 分析 吸附As( Ⅲ) 前后的颗粒状铁铜

锰复合氧化物的 EDS 图谱如图 7 所示． 吸附As( Ⅲ)

之前，GFCM 有显著的铁、铜和锰元素的特征峰，吸

附As( Ⅲ) 后 GFCM 的 EDS 图谱除了铁、铜和锰元素

的特征 峰 外，还 出 现 了 砷 元 素 的 特 征 峰，表 明

GFCM 对水体中的As( Ⅲ) 具有吸附性能．

图 7 GFCM 吸附As(Ⅲ) 前后的 EDS 图谱 ( a． 吸附As( Ⅲ) 前;

b． 吸附As( Ⅲ) 后)

Fig．7 The EDS of the GFCM before and after adsorption As( Ⅲ)

( a． Original GFCM; b． GFCM with As( Ⅲ) adsorption)

3．3．2 FTIＲ 分析 颗粒状铁铜锰复合氧化物吸附

As( Ⅲ) 前后的红外谱如图 8 所示． 其中，1621 cm－1

的吸收峰是 GFCM 吸附剂物理结合水的弯曲振动

峰; 在 1381 cm－1处的吸收峰可归属于 NO3
－ 的振动

吸收，因为该实验用硝酸钠来调节溶液的离子强度

( Zhang et al．，2009) ; 1056 cm－1处的吸收峰可属于

Fe-OH 的弯曲振动． 颗粒状铁铜锰复合氧化物与

As( Ⅲ) 反应之后，在 818 cm－1处出现一个新峰，对

应于 As—O 的不对称伸缩振动． 由于As( Ⅲ) —O 和

As( V) —O 的振动吸收峰分别位于 794 cm－1 和 820
cm－1处( Chen et al．，2018) ，这表明在吸附过程中

部分As( Ⅲ) 被氧化成As( V) ，吸附在 GFCM 上．

图 8 GFCM 与As(Ⅲ) 反应前后的 FTIＲ 图谱 ( 吸附剂投加

量= 1．0 g·L－1，转速= 170 r·min－1，pH= ( 7．0±0．1) ，T =

( 25±1) ℃，As( Ⅲ) 初始浓度 = 5．9 mg·L－1，平衡时间 =
36 h)

Fig．8 FTIＲ spectra of the GFCM before and after As( Ⅲ)

adsorption ( Adsorbent dose = 1．0 g·L－1，agitation speed =

170 r·min－1，pH= ( 7．0± 0．1) ，T = ( 25± 1) ℃，initial
As( Ⅲ) concentration = 5． 9 mg·L－1，equilibrium time =
36 h)
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3．3．3 XPS 分析 为了分析吸附剂对As( Ⅲ) 的吸

附机制，对吸附As( Ⅲ) 前后的颗粒状铁铜锰复合

氧化物样品进行了 XPS 分析． 如图 9a 所示，As 3d
图表明As( Ⅲ) 已吸附在颗粒状铁铜锰复合氧化物

吸附剂上，在 45．3 eV 和 44．1 eV 处有两个拟合峰，

分别对应As( V) ( 45． 2 ～ 45． 6 ) 和As( Ⅲ) ( 44． 1 ～
33．4) ( Chen et al．，2018 ) ． 根 据 XPS 分 析，在

As( Ⅲ) 初始浓度为 5．2 mg·L－1 时，大约 64．5%的

As( Ⅲ) 氧 化 为 As( V) ． 通 过 拟 合 Mn 2p3/2 和

Mn 2p1/2，分析了 Mn 2p 的价态图． 在颗粒状铁铜锰

复合氧化物吸附剂中 Mn( IV) 、Mn( III) 和 Mn( II) 的

百分比分别为 65．6%、24．6%和 9．8%，表明 GFCM
吸附剂中 Mn 主要以 IV 价态形式存在( Hou et al．，
2017) ． As( Ⅲ) 吸 附 后，Mn ( IV ) 的 含 量 降 低 为

40．1%，Mn ( III ) 和 Mn ( II ) 分别增加到 26． 1% 和

33．8%．

图 9 GFCM 与As(Ⅲ) 反应前后的 XPS 图谱 ( a． As 3d 图谱，b． Mn 2p 图谱，c． O 1s 图谱)

Fig．9 XPS spectra of the GFCM before and after As( Ⅲ) adsorption ( a． As 3d spectra，b． Mn 2p spectra，c． O 1s spectra)

表 5 GFCM 吸附As(Ⅲ) 前后 As、Mn、O 的峰值参数

Table 5 Peak parameters for As，Mn and O in the GFCM before and

after As( Ⅲ) adsorption

元素 种类
GFCM GFCM@ As( Ⅲ)

BE /eV Content BE /eV Content
As As( V) — — 45．3 64．5%

As( Ⅲ) — — 44．1 35．5%
Mn Mn( IV) 640．27 65．6% 640．9 40．1%

Mn( III) 651．7 24．6% 652．0 26．1%
Mn( II) 647．6 9．8% 647．5 14．0%

640．0 19．8%
O M—O 527．8 15．9% 528．1 22．3%

M—OH 529．0 22．2% 529．4 24．9%
—OH 530．4 16．8% 530．4 10．1%
H2O 531．0 45．1% 531．1 42．7%

图 9c 为颗粒状铁铜锰复合氧化物吸附As( Ⅲ)

前后的 O 1s 谱图，根据不同氧与金属( M) 的结合

能，O 1s 谱分为 4 个峰，位于 527．8、529．0、530．4 和

531．0 eV，分别对应氧与金属结合( M—O) ，羟基与

金属结合( M—OH) ，羟基( —OH) 和吸附的 H2 O
( H—O—H) ( Wang et al．，2018) ． 羟基( —OH) 是

金属氧化物吸附砷酸根的一个关键因素，吸附前比

例为 16．8%． 吸附As( Ⅲ) 之后，—OH 的比例明显

降低到 10．1%，而 M—O 和 M—OH 分别由吸附前

的 15．9%与 22．2%增加至 22．3%与 24．9%． 这表明在

吸附过程中 GFCM 吸附剂上的羟基被砷酸根与亚

砷酸根取代，形成内层络合物，达到去除效果．
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基于上述研究，结合文献报道的 Fe-Cu 复合氧

化 物 ( Zhang et al．，2013 ) 、Fe-Mn 复 合 氧 化 物

( Zhang et al．，2014) 以及 Fe-Mn-La 生物质炭复合

材料( Lin et al．，2019) 的砷吸附去除机制，推断在

As( Ⅲ) 的吸附去除过程中，颗粒状铁铜锰复合氧

化物中的锰氧化物主要起到氧化作用，将As( Ⅲ)

有效地氧化为As( V) ; 铁氧化物与铜氧化物主要起

到吸附作用，通过高效吸附氧化生成的As( V) 与部

分未被氧化的As( Ⅲ) ，增强对As( Ⅲ) 的去除效果．
由此，颗粒状铁铜锰复合氧化物对As( Ⅲ) 的去除

机理如图 10 所示: ① As( Ⅲ) 物质首先从溶液中输

送到固 /液界面，然后通过形成配合物吸附到吸附

剂表面上． ② 由于颗粒状铁铜锰复合氧化物吸附剂

中存在 Mn( IV) 和 Mn( III) ，使As( Ⅲ) 有效氧化成

As( V) ，形成的As( V) 可以更容易被 GFCM 吸附剂

中的 Fe、Cu 氧化物吸附． ③ 随着 Mn 氧化物的还原

溶解，一部分形成的As( V) 和 Mn ( II) 释放到溶液

中，然后将溶液相中形成的As( V) 输送到固 /液界

面，随后吸附在颗粒状铁铜锰复合氧化物吸附剂

中，由于表面带负电，Mn( II) 也被吸附到表面上．

图 10 GFCM 对As(Ⅲ) 去除的机制图

Fig．10 The proposed possible mechanisms of As( Ⅲ) removal by

the GFCM

3．4 颗粒状铁铜锰复合氧化物的再生

为了有效地评价颗粒状铁铜锰复合氧化物吸

附剂的重复使用性能，对负载As( Ⅲ) 的 GFCM 吸

附剂进行脱附再生研究，实验结果如图 11 所示，初

次吸附后As( Ⅲ) 的去除率为 93．5%，脱附再生两次

后，As( Ⅲ) 去除率约为 90%． 进一步增加脱附再生

次数，GFCM 吸附剂对As( Ⅲ) 的吸附能力有所下

降，但下降幅度不大． 再生 4 次后，As( Ⅲ) 的去除

率为 81．2%，仍具有较强的砷吸附能力，推断主要

是由于碱液中—OH 易与吸附剂表面吸附的砷酸根

与亚砷酸根发生离子交换，吸附质形成溶解性物

质，实现脱附，吸附剂表面重新带有羟基． 而且，碱

性条件下 Mn( II) 易被氧化为 Mn( IV) ，再生后吸附

剂的空气浴干燥，也有助于 Mn( II) 的氧化，使得颗

粒状铁铜锰复合氧化物的吸附性能与氧化性能都

进行了较好的再生． 对于再生废液，收集浓缩，加

入钙盐，充分混合，反应后固液分离，得到砷酸钙

和亚砷酸钙沉淀物回收利用．

图 11 GFCM5 次循环吸附脱附As(Ⅲ)

Fig．11 As( Ⅲ) adsorption and desorption in five consecutive cycles

for the GFCM

4 结论( Conclusions)

1) 以壳聚糖为黏合剂，采用包覆法制备的颗

粒状铁铜锰复合氧化物对As( Ⅲ) 具有良好的吸附

性能，在 pH= ( 7．0 ± 0．1) 时，最大吸附容量为 56．5
mg·g－1 ; 并且在较广泛 pH 范围 ( 5． 0 ～ 9． 0 ) 内对

As( Ⅲ) 都有较好去除效果．
2) 阴离子的存在会对As( Ⅲ) 在颗粒状铁铜锰

复合氧化物上的吸附产生抑制吸附作用，影响顺序

为: PO3－
4 ＞ SiO2－

3 ＞ CO2－
3 ＞ Cl－ ＞ SO2－

4 ．
3) 实验条件下，颗粒状铁铜锰复合氧化物经

过 4 次吸附-脱附-再生循环后，对As( Ⅲ) 的去除率

为 81．2%，仍具有较强的砷吸附能力．
4) 在As( Ⅲ) 的去除过程中，颗粒状铁铜锰复

合氧化物吸附剂中的锰氧化物对于As( Ⅲ) 氧化形

成As( V) 起主要作用，铁氧化物与铜氧化物主要作

用是吸附As( Ⅲ) 与氧化形成的As( V) ，且铜氧化物

的存在有助于强化复合氧化物组分间协同效应，拓
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宽吸附剂的 pH 适用范围，增强砷吸附性能．
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