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铁锰复合氧化物对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附研究及其在沼液中的应用 

彭昌军 1，姜秀丽 1，计红芳 1，王远鹏 2，欧阳通 1，李清彪 1,2,3 
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厦门 361005；3泉州师范学院化学与生命科学学院，福建 泉州 362000） 

摘要：研究了铁锰复合氧化物（FMBO）吸附去除 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的性能。结果表明 FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)均

具有较好的吸附能力，其饱和吸附量分别为 111.10、71.40 mg·g−1。As(Ⅲ) 和 As(Ⅴ) 是通过与 FMBO 表面的

Fe—OH 基团进行交换并形成内层络合物的形式被 FMBO 吸附，且 As(Ⅲ)的吸附是吸附和氧化共同作用的结果。

另外，沼液中共存离子对 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的吸附有不同的影响。Zn2+能够增加 FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量，

且增加幅度随着 Zn2+浓度的增加而增加；磷酸根对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附有明显的抑制作用，当磷与砷的分子摩

尔比为 1 时，FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量分别降低了 34.70%、31.50%；但是有机物（腐殖酸、动物蛋白及

尿素）对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响不大。利用 FMBO 对实际沼液中的砷进行吸附，结果表明砷的去除率

平均达到 65%左右，使吸附后某些沼液中砷的浓度达到生活饮用水标准和地表水排放标准。因此，将 FMBO 用于

砷污染的沼液及水体的治理具有很好的应用前景。 
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Adsorption behavior of Fe-Mn binary oxide towards As(Ⅲ) and As(Ⅴ) and its 
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Abstract：The adsorption behavior of arsenite (As(Ⅲ)) and arsenate (As(Ⅴ)) by Fe-Mn binary oxide (FMBO) 
was studied. The results indicated that FMBO had strong adsorption ability to both As(Ⅲ) and As(Ⅴ) and the 
maximum adsorption capacity was 111.10, 71.40 mg·g−1 respectively. As(Ⅲ) and As(Ⅴ) were adsorbed on 
FMBO surface through forming inner-sphere surface complexes by ligand exchange with hydroxyl groups, and 
As(Ⅲ) removal by FMBO was through an oxidation and adsorption combined process. In addition, the influences 
of co-existing substances generally present in biogas slurry were examined. Zinc ion could promote As(Ⅲ) and 
As(Ⅴ) adsorption on FMBO and the adsorption capacity increased with increasing zinc ion concentration. 
Phosphate had significant effect on As(Ⅲ) and As(Ⅴ) removal. When P/As ratio was equal to 1, the adsorption 
capacity of As(Ⅲ) and As(Ⅴ) was reduced by 34.70%, 31.50%, respectively. However, organics, such as humic 
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acid, animal protein and carbamide had no significant effect on As(Ⅲ) and As(Ⅴ) removal. Moreover, FMBO as 
adsorbent for removal arsenic of actual biogas slurry was investigated. The average removal rate of arsenic of 
actual biogas slurry was about 65%, decreasing the arsenic concentration of some biogas slurry to the drinking 
water and surface water discharge standard. Therefore, FMBO could be an attractive adsorbent for both As(Ⅴ) 
and As(Ⅲ) removal from biogas slurry. 

Key words：Fe-Mn binary oxide；arsenic；adsorption；oxidation；biogas slurry 
 

引  言 

沼气工程近年来在中国迅猛发展，沼气工程在

处理畜禽粪便、农作物秸秆等废弃物生产沼气的同

时，也会产生大量的沼液这一副产物[1]。由于沼液

中含有大量的有机物、氨氮和丰富的磷元素，因此

在农业上被广泛使用比如直接施肥、浸种等，然而，

沼液中同时含有大量的重金属如 As、Zn、Cu 等[2-3]，

污染农产品并危害人体健康。前期项目组在调查全

国沼气工程沼液组分时发现砷是沼液中主要污染

物，如果沼液中的砷不经处理直接排放必将造成严

重的环境污染。因此，研究沼液中的砷的去除对于

沼液的进一步开发利用显得非常重要。 
砷在沼液中主要以亚砷酸盐（As(Ⅲ)）和砷酸

盐（As(Ⅴ)）的形式存在，且 As(Ⅲ)具有很高的亲

水性，其迁移性和毒性比 As(Ⅴ)高 60 倍[4]。然而通

常对 As(Ⅴ)具有良好吸附能力的除砷材料如铁铝的

氧化物及天然矿物质（膨润土、活性炭、沸石）等

却对 As(Ⅲ)的去除效果很低，因此需要用氧化剂将

As(Ⅲ)预氧化为 As(Ⅴ)后再吸附去除[5]。常用的氧

化剂包括臭氧、过氧化氢、紫外线及氯气等。臭氧

和过氧化氢由于其强氧化性，不仅能氧化 As(Ⅲ)还
能与水体中的有机物发生氧化产生副产物[6-7]；紫外

线氧化能耗大，不适用于小型水处理系统[8]；氯气

氧化时能与有机物发生反应并产生对人体有害的含

氯副产物。由于氧化锰是一种变价金属氧化物，其

氧化能力相对较弱，能选择性对 As(Ⅲ)进行氧化[9-10]。

因此氧化锰是一种能选择性氧化 As(Ⅲ)从而降低其

浓度的优选材料。但是，氧化锰对砷较差的吸附能

力限制了在除砷方面的应用。 
铁氧化物具有表面电荷高、比表面积大等特

点，以及表面的双配位基对 As 有很强的吸附能力

并形成 As-Fe 双核络合物的特性，使其对 As(Ⅴ)有
着较高的去除率[11-13]。但研究表明，铁氧化物对

As(Ⅲ)的去除效果远低于 As(Ⅴ)的效果[14]。本文拟

将具有较强氧化能力的氧化锰与具有丰富活性吸附

位点的铁氧化物进行复合，以期获得能同时高效去

除沼液 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的除砷材料，并探讨其对

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的吸附机理以及沼液中共存离子及

有机物对吸附效果的影响，为沼液中砷的去除提供

理论依据与实际借鉴。 

1  实验材料及方法 

1.1  铁锰复合氧化物（FMBO）的制备及表征 
FMBO 采用氧化还原/共沉淀法制备：将一定体

积的 1 mol·L−1 KOH 溶液加入到 0.05 mol·L−1 
KMnO4溶液中，维持反应过程中溶液为碱性，在快

速搅拌下滴加FeSO4溶液，Fe与Mn的摩尔比为3:1，
加毕，继续搅拌 30 min，静置，倾出上清液，用去

离子水洗涤，过滤干燥，得到 FMBO。 
合成 FMBO 的晶体结构通过 Panalytical X’pert 

Pro X 射线衍射仪（荷兰 PANalytical 公司）来测定

（以 Cu 靶的 Kα射线作为光源，波长λ=0.154 nm；

扫描步长 0.0167，每步时间 10 s）。FMBO 的表面细

微结构由 Tecnai F30 透射电子显微镜（荷兰 FEI 公
司）测定分析。 
1.2  As(Ⅲ)的吸附动力学实验 

在一系列 250 ml 聚乙烯瓶内加入 25 ml 初始浓

度为 50 mg·L−1的 As(Ⅲ)，调节 pH 值至 6，加入

0.02 g FMBO，离子强度以 0.01 mol·L−1 KNO3溶

液为背景，放入恒温振荡器振荡（25℃ , 170 
r·min−1），每隔一定时间调节 pH，使体系维持在

6±0.2 范围内。为保证实验准确性，每隔一定时间

在不同瓶子中取样，经过滤后测上清液中总 As、
As(Ⅲ)、As(Ⅴ)和 Mn(Ⅱ)的浓度。 
1.3  吸附等温线 

在聚乙烯瓶内加入 50 ml 不同初始浓度的

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)溶液（5～150 mg·L−1），调节 pH
值至 6 后，加入 0.03 g FMBO，离子强度以 0.01 
mol·L−1 NaNO3 溶液为背景。操作如上。 
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1.4  pH 及离子强度影响实验 
在聚乙烯瓶内加入 50 ml 初始浓度为 50 

mg·L−1 的 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)溶液，调节 pH 值至 2～
11 后，加入 0.03 g FMBO，离子强度以 0.01 mol·L−1

及 1 mol·L−1 NaNO3溶液为背景，维持 pH 恒定。

操作如上。 
1.5  共存离子影响实验 

Zn2+对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的影响实

验：在聚乙烯瓶内加入 75 ml 初始浓度为 5 mg·L−1

的 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)并分为 4 组，然后在每组中依次

加入不同量的 Zn2+溶液，使每组 Zn2+溶液依次为 0、
0.64、3.20、6.40 mg·L−1，调节溶液的 pH 值至 6
后，加入 0.01 g FMBO，离子强度以 0.01 mol·L−1 
NaNO3溶液为背景。为保证实验准确性，每隔一定

时间段在不同瓶子中取样。 
PO4

3−
对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的影响实

验：在聚乙烯瓶内同时加入一定浓度的 As 和 P 溶

液共 50 ml，As 浓度为 50 mg·L−1 并保持不变，改

变 P 的投加浓度，使 P/As 的分子摩尔比依次为：0、
0.25、0.5、1、2、3、5，调节溶液的 pH 值至 6 后，

加入 0.03 g FMBO。 
有机物对FMBO吸附As(Ⅲ)和As(Ⅴ)的影响实

验：在聚乙烯瓶内同时加入初始浓度为 50 mg·L−1

的 As 溶液和 100 mg·L−1腐殖酸、蛋白质和尿素，

调节 pH 值至 3、6、9 后，加入 0.03 g FMBO，反

应维持 pH 恒定。 
1.6  FMBO 对实际沼液中 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)吸附实验 

取来自江苏金坛、重庆荣昌、河南新店、甘肃

天水、四川双流永兴、四川双流黄甲、四川乐山金

山及云南个旧等地区的沼液样品 20 ml，加入 0.01 g 
FMBO，固液比为 0.5 g·L−1。放入恒温振荡器振荡

24 h（25℃, 170 r·min−1），取上清液用浓 HNO3消

解后测沼液中残留的总As、As(Ⅲ)和As(Ⅴ)的浓度。 
1.7  分析仪器及方法 

pH 值用 pH 计（MP551 型，上海三信仪表厂）

测定；溶液中的砷浓度用氢化物发生-原子荧光光谱

法测定（AFS-8220，北京吉天仪器有限公司）；溶

液中的 Mn(Ⅱ)浓度用 ICP-MS 等离子体质谱仪测定

（7700x，安捷伦科技（中国）有限公司）；傅里叶

红外光谱分析（Nicolet Avatar 330 spectrometer，美

国 Thermo 公司）；数据处理及拟合使用 Origin 8.0
软件。 

2  实验结果与讨论 

2.1  FMBO 的表面特性 
从 FMBO 的 XRD 图谱可知（图 1），合成的

FMBO 晶型结构较差，在 34.4°及 62.1°处出现了两

个较宽的峰，与水铁矿的 XRD 图谱一致[11]，表明

FMBO 仍保持了水铁矿所具有的结构性质。从图 2
可知，FMBO 颗粒团聚在一起，这是由于 FMBO 的

颗粒粒径较小，较难分开所致。综上所述，合成的

FMBO具有结晶度差、粒径小及比表面积大等特点，

这都有利于增加吸附剂的吸附能力。 

 

图 1  FMBO 的 X 射线衍射图谱 

Fig. 1  X-Ray diffraction (XRD) spectra of FMBO 

 

图 2  FMBO 的透射电镜图 

Fig. 2  Transmission electron microscope (TEM) image of 
FMBO 

2.2  吸附动力学 
FMBO 对 As(Ⅲ)吸附动力学实验结果如图 3 所

示。图 3 测定不同时间段的各种形态砷的浓度。在

反应前 5 min，As(Ⅲ)浓度快速下降，溶液中出现了

As(Ⅴ)且浓度快速增加，说明 FMBO 可迅速地将

As(Ⅲ)氧化为 As(Ⅴ)，氧化效率很高。随着反应的

进行，As(Ⅴ)逐渐减少，表明氧化反应过程中还伴
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随着 FMBO 对 As(Ⅴ)的吸附作用。在吸附过程中，

FMBO 中的铁氧化物快速吸附 As(Ⅲ)，并将表面吸

附的 As(Ⅲ)源源不断地提供给周围的锰氧化物并被

氧化生成 As(Ⅴ)，作为氧化产物的 As(Ⅴ)重新释放

到溶液中，并进一步被铁氧化物所吸附（图 3）。根

据 Nesbitt 等[15]对水钠锰矿吸附氧化 As(Ⅲ)的研究

结果，溶液中 As(Ⅴ)浓度的降低有利于水钠锰矿对

As(Ⅲ)的氧化，推动氧化反应向正方向进行。因此，

溶液中 As(Ⅴ)浓度总是先增加后减小，再增加再减

小往复循环。 

 

图 3  As(Ⅲ)在 FMBO 上的吸附动力学 
Fig. 3  Kinetics of As(Ⅲ) by FMBO 

另外，随着 As(Ⅲ)氧化反应的进行，有少量的

Mn2+离子溶解释放到溶液中，并随后逐渐减少（图

3），进一步表明 FMBO 对 As(Ⅲ)的去除是吸附和氧

化共同作用的结果。Liang 等[16]及 Driehaus 等[17]也

报道过锰氧化物在氧化 As(Ⅲ)的过程中（H3AsO3 + 
MnO2 = HAsO4

2−
 + Mn2+ +H2O）会释放出 Mn2+到

溶液中。同时，从图 3 可知，还原产物 Mn2+浓度远

低于 As(Ⅴ)浓度，导致 Mn2+/As(Ⅴ)的比值也远远小

于反应的化学计量点（Mn2+/As(Ⅴ)=1），这可能是

由于 Mn2+释放比较缓慢，导致初始比值比预期

小，同时 Mn2+又被 FMBO 吸附减少了溶液中的

Mn2+的浓度。 
2.3  吸附等温线 

FMBO 对 As(Ⅲ )、As(Ⅴ )的吸附等温线及

Langmuir 和 Freundlich 模型拟合如图 4 所示。对于

As(Ⅲ)、As(Ⅴ)来说，通过表观最大吸附量来讨论

FMBO 对其吸附容量。从表 1 可知，FMBO 对

As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的最大吸附容量分别是 111.10、71.40 
mg·g−1。用 Langmuir 和 Freundlich 模型都能较好

地拟合 As(Ⅴ)吸附结果（R2 > 0.96），但对 As(Ⅲ)
的拟合效果 Freundlich模型（R2 = 0.954）比Langmuir

模型（R2 = 0.858）更好。Langmuir 模型假设吸附剂

表面吸附位点的吸附能都相同，但从前面实验结果 

 

图 4  As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)在 FMBO 上的吸附等温线 
Fig. 4  Adsorption isotherms of As(Ⅲ) and As(Ⅴ) by FMBO 

表 1  FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)吸附的 Langmuir 及

Freundlich 拟合参数 
Table 1  Langmuir and Freundlich isotherm parameters 

for As(Ⅲ) and As(Ⅴ) adsorption on FMBO 

As species
Langmuir model Freundlich model 

qm/mg·g−1 kL/L·mg−1 R2 kL n R2 

As(Ⅲ) 111.10 0.69 0.858 48.97 5.000 0.968
As(Ⅴ) 71.40 0.34 0.954 36.30 7.299 0.984

 
可知 FMBO 对 As(Ⅲ)去除包括吸附和氧化两个过

程，吸附能存在差异。 
如果FMBO在吸附过程中只发生对As(Ⅲ)的氧

化，那么对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量应该相同，但

FMBO 对 As(Ⅲ)的吸附量要远高于 As(Ⅴ)的吸附

量。因此，FMBO 在氧化 As(Ⅲ)过程中必定创造了

新的位点。Driehaus 等[17]及 Zhang 等[18]报道，锰氧

化物在氧化 As(Ⅲ)的过程中释放出的 Mn2+并不完

全以溶解态形式存在溶液中，会随后以某种方式吸

附到氧化物表面，使表面正电荷增加，增强了对砷

酸根的静电引力从而导致对砷的吸附量增加。同时，

Mn2+的溶出导致 FMBO 表面结构发生破坏，提供了

新的吸附位点。Tournassat等[19]则认为体系中As(Ⅴ)
会和 Mn2+以适当的比例结合形成沉淀，导致吸附量

增加。显然，氧化过程中产生的 Mn2+会影响 As(Ⅲ)
和 As(Ⅴ)在 FMBO 表面的吸附，其间的关系还有待

进一步研究。 
2.4  pH 及离子强度对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)

的影响 
pH 及离子强度对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)

的影响实验结果见图 5。可以看出，FMBO 对 As(Ⅲ)
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和 As(Ⅴ)吸附量随着离子强度的增加而增加，如在

pH 为 10 及离子强度为 0.01 mol·L−1时，FMBO 对

As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量分别为 57.68、37.46 mg·g−1；

当离子强度为 1 mol·L−1时，FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)
的吸附量增加至 68.18、46.45 mg·g−1。Goldberg
等[20-21]在研究铁氧化物吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ) 过程中

也观察到类似的实验现象。一般认为，外层络合物

在宏观吸附行为表现为吸附量随着离子强度的增加

而减少，这是由于溶液中其他离子如 NO3−通过静

电引力能在吸附剂表面形成外层络合物，与 As
形成竞争导致吸附量下降；内层络合物则表现为

离子强度对吸附量没有影响，或吸附量随着离子

强度的增加而增加，这主要是由于溶液中的离子

能补偿因吸附而产生表面电荷的空缺[22]。由此可

推测 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)在 FMBO 表面的吸附属于内

层络合物吸附。 

 

图 5  不同 pH 及离子强度对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)
的影响 

Fig. 5  Effect of pH and ionic strengths on As(Ⅲ) and As(Ⅴ) 

adsorption by FMBO  

从图 5 中还可以看到，在碱性条件下离子强度

对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响更大。这主要

是由于在碱性条件下，吸附剂表面因去质子化作用

以及砷在表面形成内层络合物导致吸附剂表面负电

荷增多，高浓度的背景离子溶液可以提供足够的

Na+，Na+通过静电引力吸附到表面补偿了因专性吸

附产生的负电荷，从而使吸附量增加。值得注意的

是，As(Ⅲ)在 FMBO 上的吸附随着 pH 增加而下降，

类似于 As(Ⅴ)的吸附。大量研究表明，由于 As(Ⅲ)
在 pH 小于 9.2 的体系中以不带电荷的 H3AsO3 形式

存在，吸附剂如铁铝氧化物对 As(Ⅲ)的吸附量基本

不随 pH 的变化而变化[5,23]。因此，本实验中 As(Ⅲ)
和 As(Ⅴ)的吸附表现出的相似性间接地表明 FMBO

对 As(Ⅲ)的吸附包含对 As(Ⅲ)的氧化。Zhang 等[24]

研究也表明，当铁锰复合氧化物 Mn/Fe 比例越高，

As(Ⅲ)的吸附越趋同于 As(Ⅴ)。 
2.5  红外光谱（FTIR）分析 FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)

的吸附机理 
红外光谱分析能够用来分析吸附剂表面与吸

附质间的相互作用，成为研究吸附机理的手段之一。

图 6 显示了不同时间段 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)
的红外光谱图。结果表明，FMBO 在 1125 cm−1，1046 
cm−1，976 cm−1 出现了结构性 Fe—OH 的弯曲振动

模式的峰，随着吸附时间的延长，这三个峰逐渐消

失，同时在 818 cm−1 出现了新峰。表明在吸附过程

中出现了阴离子与 Fe—OH 基团的交换。在实验过

程中对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)吸附 24 h 后，溶液中的 pH
比原水 pH（6.0）增加 0.5～1 个 pH 单位，这一结

果也佐证了 FMBO 上的羟基被 As 所取代。 

 
图 6  FMBO 及不同时间段吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)后的 FMBO

的红外光谱图 
Fig. 6  Fourier transformed infrared (FTIR) spectra of FMBO 

and As-adsorbed FMBO of different adsorption time 

根据 Goldberg 等[20]的报道，在 pH 为 6.0 时，

As(Ⅲ)在溶液中主要以 As(OH)3 形式存在，As—O
键的伸缩振动峰位于 795 cm−1；As(Ⅴ)以AsO2(OH)

−
2

形式存在，As—O 键的对称及反对称伸缩振动峰分

别位于 878、907 cm−1。当FMBO吸附As(Ⅲ)和As(Ⅴ)
后在 818 cm−1 发现了 As—O 键，与文献报道的溶液

中的 As(Ⅲ)（795 cm−1）和 As(Ⅴ)（878、907 cm−1）

的 FTIR 差别较大，推断该键归属于 Fe—O—As 基
团，表明 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)在 FMBO 表面形成了内层

络合物，这与离子强度对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)
的影响结果一致。但是，本文的内容还不能确定络

合物类型，还需进一步研究。 
2.6  共存离子影响实验 

前期对实际沼液样品进行成分分析发现，沼液
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中存在着大量的阴阳离子如 Zn2+、PO4
3−
以及有机物

如腐殖酸、蛋白子和尿素等。因此，有必要研究共

存物质对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响，为沼

液中砷的去除提供可靠依据。 
2.6.1  Zn2+对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响  不
同浓度的 Zn2+对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响

如图 7 所示。结果表明，Zn2+的存在能够增加对

As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量，且增加幅度随着 Zn2+浓

度的增加而增加。当 Zn2+浓度为 6.4 mg·L−1 时，

FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量增加了 5.82%、

13.16%。这主要是因为 Zn2+能够吸附在吸附剂表

面，增加了表面的正电荷导致对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的
吸附量增加；也有可能是由于 Zn2+能够与溶液中的

As(Ⅴ)结合形成难溶性的砷酸盐沉淀吸附在 FMBO
表面，从而使吸附量增加。Zhang 等[24]及 Gräfe 等[25]

也报道在阳离子如 Ca2+、Fe3+、Al3+存在的条件下能

提高铁、锰氧化物及黏土矿物等对 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)
的吸附量。本实验结果进一步验证了 FMBO 在

As(Ⅲ)氧化过程中产生的阳离子Mn2+能够增加对砷

的吸附量，导致 FMBO 对 As(Ⅲ)的吸附量要高于

As(Ⅴ)。 

 
图 7  不同浓度的 Zn2+对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、 

As(Ⅴ)的影响 
Fig. 7  Effect of different Zn2+ concentration on As(Ⅲ) and 

As(Ⅴ) adsorption by FMBO 

2.6.2  磷酸根对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影
响  在磷和砷的混合体系中，磷和砷的分子摩尔比

（P/As）对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)影响实验结

果如图 8 所示。磷对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附产生了

较大影响，这是由于磷与砷位于同一主族，分子结

构类似，竞争相同的吸附位。当 P/As 为 1，FMBO
对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附量分别降低了 34.70%、

31.50%。随着 P/As 比例的增加，FMBO 对 As(Ⅲ)、
As(Ⅴ)的吸附量越来越小，当 P/As 增加到 3 时，

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的吸附量分别降低了 46.10%和

48.69%。但当再提高 P/As的比例时，FMBO对As(Ⅲ)
和 As(Ⅴ)的吸附量都基本保持不变。可能是因为在

FMBO表面存在一些只能被砷或磷占据的特殊吸附

位点，使其不能被其他离子置换出来。Zeng 等[26]

研究也表明，当假定吸附剂表面存在两类不同的吸

附位点时（即一类砷和磷都可以吸附，另一类是只

有砷或磷才能被吸附），用表面络合模型能较好地拟

合磷对砷的竞争性吸附结果。 

 

图 8  P/As 对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响 
Fig. 8  Effect of molar ratio between phosphate and arsenic on 

As(Ⅲ) and As(Ⅴ) adsorption by FMBO  

2.6.3  有机物对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影
响  本文还考察了沼液常见的几种溶解性有机物

（DOMs）如腐殖酸、动物蛋白以及尿素对 FMBO
吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响。如图 9 所示，腐殖酸、

动物蛋白以及尿素对 FMBO 吸附 As(Ⅲ)影响不大，

在 pH 为 6 时，As(Ⅲ)吸附量分别降低了 4.28%、

7.27%、8.28%。FMBO 吸附 As(Ⅴ)影响受有机物影

响比 As(Ⅲ)大，在 pH 为 6.0 时，As(Ⅴ)吸附量分别 

 
图 9  在不同 pH 条件下腐殖酸、动物蛋白及尿素对 FMBO

吸附 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响 
Fig. 9  Effect of humic acid, animal protein and carbamide on 

As(Ⅲ) and As(Ⅴ) adsorption by FMBO for different pH 
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降低了 5.58%、10.35%、27.66%。有机物对 As(Ⅲ)、
As(Ⅴ)吸附的影响主要通过三种方式实现：一是有

机物被吸附到吸附剂表面减少砷的吸附位点；二是

有机物一般是带负电荷，会改变吸附剂表面电荷从

而增强了对砷的排斥力；三是有机物可直接与砷发

生络合反应，增强其在溶液中的移动性，并阻碍其

吸附到吸附剂表面[27-28]。从图中还可以看出，在溶

液 pH不同的条件下，三种有机物对As(Ⅲ)和As(Ⅴ)
吸附影响程度也不同。如在 pH 为 3、6、9 时，腐

殖酸对 As(Ⅴ)的吸附量降低了 9.83%、5.71%、

4.10%，可能是由于有机物存在着多种官能基团，

在不同 pH 条件下某种基团会较其他基团更能影响

FMBO 对砷的吸附。 
2.7  FMBO 对实际沼液样品中砷的吸附 

利用 FMBO 对来自不同地方的沼液样品中砷

进行了吸附，结果如表 2 所示。FMBO 对沼液中砷

的平均去除率约为 65%，对甘肃天水和四川乐山金

山的沼液吸附后的砷浓度低于世界卫生组织推荐应

用水砷的标准（10 μg·L−1），对江苏金坛、重庆荣

昌、云南个旧的沼液吸附后砷的浓度低于地表水环

境质量标准（50 μg·L−1）。表明 FMBO 对实际沼

液中的砷具有很好的去除效果，是一种具有很好应

用前景的除砷材料。 

3  结  论 

（1）FMBO 对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)均具有吸附除砷

速率快及吸附容量大等特点，且对 As(Ⅲ)的饱和吸

附量（111.10 mg·g−1）明显高于相同条件下 As(Ⅴ)
的饱和吸附量（71.40 mg·g−1）。 

（2）As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)是通过与 FMBO 表面的

Fe—OH 基团进行交换并形成内层络合物的形式被

FMBO 吸附，且 As(Ⅲ)的吸附是吸附和氧化共同作

用的结果。 
（3）Zn2+的存在能够促进 FMBO 对 As(Ⅲ)、

As(Ⅴ)的吸附。间接证明了 FMBO 在氧化过程中释

放出的 Mn2+是使 FMBO 对 As(Ⅲ)的饱和吸附量高

于 As(Ⅴ)的主要原因。 
（4）磷酸根对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的吸附有明显的

抑制作用，但有机物（腐殖酸、动物蛋白及尿素）

对 As(Ⅲ)、As(Ⅴ)的影响不大。 
（5）FMBO 能很好去除实际沼液样品中 As(Ⅲ)

和 As(Ⅴ)，表明将 FMBO 用于砷污染沼液及水体的

治理具有很好的应用前景。 
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