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天然磁铁矿化学改性及其在水体除砷中的应用
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摘要：铁氧化物及其复合氧化物（如菱铁矿、水铁矿）的表面电荷高、比表面积大，在特定条件下对亚砷酸盐

和砷酸盐有较强的结合能力和亲和性，以铁氧化物作为吸附剂处理高砷水已经成为研究热点之一。天然磁

铁矿的主要成分为Ｆｅ３Ｏ４，但其本身活性较弱，直接应用于处理高砷水的除砷率低。本文对天然磁铁矿采取
酸化、碱化、不同温度灼烧、不同灼烧时间等简易的方法进行改性，达到有效去除水中砷的目的。实验结果表

明：经０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡、１５０℃灼烧１０ｍｉｎ的改性磁铁矿分别处理Ａｓ（Ⅲ）溶液和Ａｓ（Ⅴ）溶液时，Ａｓ（Ⅴ）
去除率达９８％，吸附能力显著增强，达到预期目标；溶液中Ａｓ（Ⅲ）浓度从１０００μｇ／Ｌ下降到２５０μｇ／Ｌ，去除
率达７５％，即Ａｓ吸附能力明显优于未改性的天然磁铁矿，与其他改性铁矿除砷能力相近，而改性方法更加
简便、易行。本文研究的改性天然磁铁矿吸附剂为控制高砷水的砷含量提供了一种切实可用的吸附材料。
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地球自然活动加上矿业开采、化工生产、含砷农

药使用等人类活动，导致水体砷污染多发［１－４］，长期

饮用高砷水会造成皮肤病变、肾病、膀胱癌以及其他

健康问题［５］。降低水体中砷含量是解决砷污染的

根本途径，水体除砷技术受到国内外广泛关注［６－９］。

自然水体中，砷多以 Ａｓ（Ⅲ）和 Ａｓ（Ⅴ）两种无机形
态存在，目前常用的除砷方法有吸附除砷技术、混凝

除砷技术、沉淀除砷技术、反渗透除砷技术、离子交

换除砷技术、生物除砷技术和纳滤除砷技术［１０－１６］，

其中吸附除砷技术效率高、干扰小、二次污染少，吸

附材料再生利用，被公认为处理高砷水的有效手段。

目前工程上主要以零价铁、活性氧化铝和活性炭等

作为吸附剂，但其价格昂贵、吸附容量低且会出现吸

附剂溶出问题［１７－１９］。因此，获得经济适用、工艺简

便的除砷吸附材料成为水体除砷技术的关键问题。

铁氧化物及其复合氧化物，如菱铁矿、水铁矿等

的表面电荷高、比表面积大，在特定条件下对亚砷酸

盐和砷酸盐有较强的结合能力和亲和性，使得铁氧

化物作为吸附剂处理高砷水成为研究热点

之一［２０－２４］。但应用于高砷水处理的铁氧化物材料

多由实验室制备，实际应用比较困难，如赵凯等［２０］

采取灼烧活化、添加黏合剂造粒对天然菱铁矿进行

改性，使菱铁矿成为高效除砷吸附剂，但造粒过程繁

琐；刘春华等［２２］应用磁铁矿除砷研究时发现，将磁

铁矿研磨后的精粉除砷效果有明显改进，但吸附容

量小，且精粉的工程应用性较差。本文对具有丰富

资源的天然磁铁矿采取酸化、碱化、不同温度灼烧、

不同灼烧时间等简易改性方法，进而改变磁铁矿的

表面电荷和表面孔隙大小。改性后进行水体中的砷

吸附实验，达到简便、高效强化天然磁铁矿去除水中

砷效果的目的，使其成为一种处理水体中砷的实用

吸附材料。
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１　改性磁铁矿吸附剂的制备和改性后除砷
实验

１．１　仪器与主要试剂
电感耦合等离子体发射光谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｘ

型，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；箱式电阻炉及数字温度控制
箱（ＳＸ－４－１０型，天津泰斯特公司）。

电热鼓风干燥箱（ＧＺＸ－９０７０ＭＢＥ型，上海博
讯公司）；振荡培养箱（ＢＳＤ－１５０型，上海博讯公
司）；电子分析天平（ＡＬ２０４型，梅特勒 －托利多公
司）；ＭＩＬＩ－Ｑ超纯水机；ｐＨ测试仪；５０ｍＬ量筒；
１０００ｍＬ容量瓶；５０ｍＬ移液管；１００ｍＬ聚乙烯塑料
瓶；１０ｍＬ塑料离心管；１０ｍＬ注射器；０４５μｍ水系
滤膜；移液枪。

所有玻璃器皿（容量瓶、具塞锥形瓶、量筒、吸

量管等）清洗后用１０％硝酸浸泡过夜，自来水冲洗，
去离子水洗３～４次后，在电热鼓风干燥箱中烘干
待用。

所用陶瓷平板皿在电阻炉中２５０℃空烧４ｈ，升
温至５５０℃空烧２ｈ，６００℃空烧１ｈ，冷却后继续上
述过程一次，冷却后放入干燥器中待用。

天然磁铁矿，Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）标准溶液（１０００
ｍｇ／Ｌ，美国ｏ２ｓｉｓｍａｒｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ公司），氢氧化钠，浓
盐酸，去离子水，硝酸，硫酸钠，磷酸钠，碳酸氢钠，碳

酸钠，硝酸钠，氯化钠，氯化钙，氯化镁，氢氧化钙。

１．２　改性磁铁矿的制备
１．２．１　氢氧化钠改性磁铁矿实验方法

称取１００ｇ氢氧化钠置于装有１００ｍＬ超纯水
的聚乙烯瓶中，密闭放置至溶液清亮。分别移取５
ｍＬ、２６ｍＬ、５２ｍＬ上层清液置于容量瓶中，用无二
氧化碳的水定容至１Ｌ，摇匀，得到０１ｍｏｌ／Ｌ、０５
ｍｏｌ／Ｌ、１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液。称取５０ｇ磁铁
矿于一系列 ２５０ｍＬ具塞锥形瓶中，分别加入 ０１
ｍｏｌ／Ｌ、０５ｍｏｌ／Ｌ、１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液５０ｍＬ，
室温下静置４８ｈ，倾泻法弃去碱液，磁铁矿尽可能完
全转移至陶瓷平板皿中，放入电阻炉中，控温１５０℃
灼烧１０ｍｉｎ，灼烧后冷却，倒入合适大小的聚乙烯塑
料袋中，逐一编号，获得三种碱改性磁铁矿。

１．２．２　盐酸改性磁铁矿实验方法
移取８３３ｍＬ浓盐酸于装有一定量超纯水的容

量瓶中，用水稀释至１Ｌ，摇匀后得到１ｍｏｌ／Ｌ的盐
酸溶液，再稀释该溶液得到０１ｍｏｌ／Ｌ和０５ｍｏｌ／Ｌ
的盐酸溶液。称取 ５０ｇ磁铁矿于一系列 ２５０ｍＬ
具塞锥形瓶中，分别加入０１ｍｏｌ／Ｌ、０５ｍｏｌ／Ｌ、１０
ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液５０ｍＬ，室温下静置浸泡４８ｈ，倾

泻法弃去酸化溶液后，将磁铁矿和残余溶液尽可能

完全转移至陶瓷平板皿中，放入电阻炉中，设定

１００℃、１５０℃、２００℃、２５０℃、３５０℃五个温度梯度，在
不同温度条件下分别灼烧１０、３０、６０、１２０、１８０ｍｉｎ。
灼烧后冷却，倒入合适大小的聚乙烯塑料袋中，逐一

编号，获得７５种不同处理的改性磁铁矿。
１３　改性磁铁矿的吸附实验

准确移取１００ｍＬ的 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）标准溶
液于含有一定量水的容量瓶中，用水稀释至１Ｌ，摇
匀后得到１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）工作溶液，
现用现配。精密电子分析天平准确称取７８种不同
处理的改性磁铁矿０５０００ｇ于一系列１００ｍＬ聚乙
烯塑料瓶中，分别加入５０ｍＬ的Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）工
作溶液（浓度均为１０００μｇ／Ｌ），置于振荡培养箱中，
控温２５℃，控制１５０ｒ／ｍｉｎ转速，恒温振荡４８ｈ，取
出后用１０ｍＬ注射器移取一定量的上清液，过０４５
μｍ滤膜，转移至１０ｍＬ塑料离心管中，滤液用电感
耦合等离子体发射光谱仪测定其中的Ａｓ浓度和 Ｆｅ
浓度。仪器操作条件参数设定为：等离子功率１５５０
Ｗ，等离子气流速 １５０Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流速 １０
Ｌ／ｍｉｎ，雾化气流速０７０Ｌ／ｍｉｎ，采样深度８０ｍｍ，
ＯＲＳ气体（Ｈｅ）流速４３ｍＬ／ｍｉｎ。

２　改性磁铁矿的吸附性能研究
２．１　磁铁矿碱法改性的吸附性能

称取０１、０５、１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液浸泡
４８ｈ，１５０℃灼烧 １０ｍｉｎ的三种碱改性磁铁矿
０５０００ｇ，加入５０ｍＬ的 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）工作溶液
中，振荡４８ｈ后过滤，同时做空白和未处理磁铁矿
对照，滤液中砷浓度和铁浓度列于表１。

表 １　含砷水在不同碱性处理磁铁矿作用下的砷含量和
铁含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｒｏｎｉｎａｌｋａｌｉｔｒｅａｔｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ
ｏｒｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＡｓ

改性条件
含砷水滤液中离子浓度含量（μｇ／Ｌ）

Ａｓ（Ⅲ） 铁离子 Ａｓ（Ⅴ） 铁离子

空白 １０５１ ２６ １０３１ ３２
未处理磁铁矿 １０３９ ３．８ １０４８ ２．９

０．１ｍｏｌ／Ｌ碱处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

１０５６ ３．１ １０５１ ３．３

０．５ｍｏｌ／Ｌ碱处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

１０２６ ３．２ １０３８ ３．４

１．０ｍｏｌ／Ｌ碱处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

１０４４ ２．３ １０２４ ２．６
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　　可见，所用天然磁铁矿短时间内本身几乎不具
有吸附砷的能力，再者碱性处理的磁铁矿与未改性

磁铁矿的吸附砷能力没有差异，本研究认为这与水

中砷的离子状态关联。水体中砷多以砷酸盐和亚砷

酸盐存在，两者均属于阴离子状态［２１］，铁氧化物吸

附材料表面不带电荷或带负电荷，不利于吸附高砷

水中阴离子状态存在的砷酸盐和亚砷酸盐，应通过

酸化调节其表面微观状态，通过高温灼烧调节改变

其内部结构，强化天然磁铁矿的除砷效果。

图 １　０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性磁铁矿处理砷溶液后溶液中的砷浓度和铁浓度
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｒｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ０．１ｍｏｌ／Ｌｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

２．２　磁铁矿酸法改性的吸附性能
２．２．１　经０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性后磁铁矿除砷结果

从图１可以看出，经０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡，１００
～３５０℃的灼烧温度以及１０～１８０ｍｉｎ的灼烧时间，
改性后的磁铁矿除砷能力依然较弱，其中０．１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸酸化４８ｈ，２００℃灼烧１２０ｍｉｎ的改性磁铁矿处
理１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）浓度４８ｈ，Ａｓ（Ⅲ）
浓度降为７８０μｇ／Ｌ，Ａｓ（Ⅴ）溶液降为７２０μｇ／Ｌ，除
砷能力相对较高。在条件变化范围内，Ａｓ（Ⅲ）工作
液的滤液中的铁浓度范围为 ４００～１５００μｇ／Ｌ，
Ａｓ（Ⅴ）工作液的滤液中的铁浓度范围为 ２０～９０

μｇ／Ｌ。显然，此系列改性处理磁铁矿吸附 Ａｓ（Ⅲ）
溶液时溶出的铁浓度比吸附 Ａｓ（Ⅴ）溶液时溶出的
铁浓度高一个数量级，可能是磁铁矿吸附 Ａｓ（Ⅲ）
时，主要是吸附作用为主，交换吸附使得溶于水的铁

离子增多。

整体来看，用０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸浓度处理，然后进
行不同灼烧温度和时间继续处理的磁铁矿，对砷吸

附量与文献研究结果相比，相对偏弱。本研究认为

这与酸强度偏弱相关，较低酸强度下，并不能引起天

然磁铁矿内部结构和表面微观状态的改变。

２．２．２　经０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性后磁铁矿除砷结果
将经过０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡，然后在一定温度

下灼烧一定时间的磁铁矿加入 Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）工
作溶液中，以灼烧时间为横坐标，以溶液中剩余

Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）浓度和溶液中铁浓度为纵坐标，考
察一定温度下不同灼烧时间处理的改性后磁铁矿除

砷效果的差异，结果如图２所示。可以看出，用０．５
ｍｏｌ／Ｌ盐酸浓度处理，然后进行不同灼烧温度和时
间继续处理的磁铁矿，对Ａｓ（Ⅲ）吸附弱于Ａｓ（Ⅴ），
这与其他文献研究结果基本一致。
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图 ２　０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性磁铁矿处理砷溶液后溶液中砷浓度和铁浓度
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｒｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ０．５ｍｏｌ／Ｌｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

对于 Ａｓ（Ⅲ）工作液，在１００℃和２００℃两个灼
烧温度下在不同灼烧时间处理的磁铁矿，去除

Ａｓ（Ⅲ）效果具有完全相同的趋势，灼烧时间越长，
去除Ａｓ（Ⅲ）效果越好，用０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡后，
控温 １００℃或 ２００℃灼烧 １８０ｍｉｎ的磁铁矿加入
１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅲ）
浓度下降到４００～５００μｇ／Ｌ；灼烧温度提高到２５０℃
和３５０℃时，不同灼烧时间的磁铁矿加入１０００μｇ／Ｌ
的Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中 Ａｓ（Ⅲ）浓度下降
反而不多，去除 Ａｓ（Ⅲ）能力降低；灼烧温度为
１５０℃时，不同灼烧时间处理的磁铁矿，去除Ａｓ（Ⅲ）
效果均优于其他处理，其中０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡后，
控温１５０℃灼烧６０ｍｉｎ的磁铁矿加入１０００μｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中 Ａｓ（Ⅲ）浓度下降到
２５０μｇ／Ｌ。在条件变化范围内，高温灼烧且灼烧时
间越长处理的改性磁铁矿，加入Ａｓ（Ⅲ）溶液中振荡
４８ｈ后，铁溶出浓度越低，较低的铁溶出浓度为 ３００
μｇ／Ｌ，反之铁溶出浓度越高，最高达１４０００μｇ／Ｌ。

灼烧温度为１００℃下在不同灼烧时间处理的磁
铁矿，去除 Ａｓ（Ⅴ）效果的趋势是时间越长，去除

Ａｓ（Ⅴ）效果越好。将０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡后，控温
１００℃灼烧不同时长的磁铁矿加入 １０００μｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅴ）溶液中，４８ｈ后溶液中 Ａｓ（Ⅴ）浓度下降到
５００、３００、１００、９０、７０μｇ／Ｌ。溶液中铁浓度为 ９３００、
６７００、６５００、５８００、３０００μｇ／Ｌ。可以认为，０．５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸浸泡后产生一定量的低分子类铁盐，１００℃下灼烧，
灼烧时间越长，低分子铁盐在磁铁矿表面结合紧密，

溶出少，同时磁铁矿比表面或内部结构产生改变，吸

附Ａｓ（Ⅴ）能力增强。灼烧温度为１５０℃下不同灼烧
时间处理的磁铁矿，去除Ａｓ（Ⅴ）效果的趋势是时间
越长，去除Ａｓ（Ⅴ）效果呈减弱趋势，经０．５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸浸泡后，控温１５０℃灼烧不同时长的磁铁矿中加入
１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅴ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅴ）浓
度下降到了２０、５０、９０、７０、１６０μｇ／Ｌ，溶液中铁浓度为
５０、１５０、１００、３００、２２０μｇ／Ｌ。可以认为，０．５ｍｏｌ／Ｌ盐
酸浸泡产生一定量的低分子类铁盐，１５０℃下的实验
灼烧时间内，低分子铁盐在磁铁矿表面结合基本稳

定，同时，磁铁矿比表面或内部结构变化使得吸附

Ａｓ（Ⅴ）能力增强。继续提高灼烧温度处理的磁铁矿，
去除 Ａｓ（Ⅴ）效果开始降低；灼烧温度越高，去除
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Ａｓ（Ⅴ）能力急剧下降，而溶液中铁浓度基本稳定在
２００～３００μｇ／Ｌ。本研究认为，在２００℃、２５０℃、３５０℃
下灼烧，在实验灼烧时间内，低分子铁盐在磁铁矿表

面或内部可能形成烧结，占据部分空位中心，造成磁

铁矿去除Ａｓ（Ⅴ）能力降低。
２．２．３　经１ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性后磁铁矿除砷结果

将盐酸酸化浓度提高至更高的１．０ｍｏｌ／Ｌ，在同
样的温度控制和同样的灼烧时间变化下，处理后的

磁铁矿加入Ａｓ（Ⅲ）、Ａｓ（Ⅴ）工作溶液中，除砷结果
如图３所示。

图 ３　１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸改性磁铁矿处理砷溶液后溶液中砷浓度和铁浓度
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｒｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ１．０ｍｏｌ／Ｌｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

对于 Ａｓ（Ⅲ）工作液，将 １．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡
后，控温 １００℃灼烧不同时长的磁铁矿加入 １０００
μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅲ）浓度
仅仅下降到４００～６００μｇ／Ｌ，溶液中铁浓度在２００００
μｇ／Ｌ左右；控温１５０℃和２００℃灼烧不同时长的磁
铁矿加入１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液
中Ａｓ（Ⅲ）浓度仅仅下降到２００～６００μｇ／Ｌ，溶液中
铁浓度在 １０００～２００００μｇ／Ｌ的宽范围区间；控温
２５０℃灼烧不同时长的磁铁矿加入 １０００μｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中 Ａｓ（Ⅲ）浓度仅仅下

降到４００～７５０μｇ／Ｌ，溶液中铁浓度在２５０～１３０００
μｇ／Ｌ范围；控温３５０℃灼烧不同时长的磁铁矿加入
１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅲ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅲ）
浓度范围为７５０～９５０μｇ／Ｌ，溶液中铁浓度范围为
１５０～５００μｇ／Ｌ。可见，用１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡磁铁
矿产生更多的低分子铁盐，但去除 Ａｓ（Ⅲ）能力不
高。对于Ａｓ（Ⅴ）工作液，将 １．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡
后，控温 １００℃灼烧不同时长的磁铁矿加入 １０００
μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅴ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅴ）浓度
下降到 １００～７００μｇ／Ｌ，溶液中铁浓度在 １００００～
４００００μｇ／Ｌ范围内；控温１５０℃和２００℃灼烧不同时
长的磁铁矿加入１０００μｇ／Ｌ的Ａｓ（Ⅴ）溶液中，４８ｈ
后溶液中Ａｓ（Ⅴ）浓度下降到２０～１５０μｇ／Ｌ，溶液
中铁浓度在３００～１５０００μｇ／Ｌ范围；控温 ２５０℃和
３５０℃灼烧不同时长的磁铁矿加入 １０００μｇ／Ｌ的
Ａｓ（Ⅴ）溶液中，４８ｈ后溶液中Ａｓ（Ⅴ）浓度增大，溶
液中铁浓度降低。这与去除 Ａｓ（Ⅲ）的趋势相同，
Ａｓ（Ⅴ）的吸附优于Ａｓ（Ⅲ）。
２．３　优选高效改性方法

将上述不同改性条件实验结果进行对比，结果
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见表２，可以看出碱改性方法基本对砷的去除没有
效果，而盐酸的改性条件中：０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡后
的磁铁矿除砷效果也不佳；０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡后
的磁铁矿除砷效果明显增强，其中浸泡后１５０℃灼
烧１０ｍｉｎ的改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅴ）去除率达
９８．１％；Ａｓ（Ⅲ）去除率达 ６６．９％，虽然在浸泡后
１５０℃灼烧６０ｍｉｎ的改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅲ）去除率达
７５．３％，但对 Ａｓ（Ⅴ）去除率只有 ９０．７％；１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸浸泡后１５０℃灼烧１０ｍｉｎ的改性磁铁矿除砷效
果对Ａｓ（Ⅴ）去除率达９８．４％，但对 Ａｓ（Ⅲ）去除率
只有３９．７％。根据以上实验结果，综合考虑：改性方
法简便，实验条件需求低，除砷率高。可以优选出在

水体除砷中表现优秀的改性方法：将磁铁矿由０．５
ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡４８ｈ后在１５０℃下灼烧１０ｍｉｎ。该方
法达到预期目标。

表 ２　不同条件处理磁铁矿对含砷水的砷去除率
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＡｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｗａｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｍａｇｎｅｔｉｔｅ

改性条件
水体中砷的去除率（％）

Ａｓ（Ⅲ） Ａｓ（Ⅴ）

不同浓度碱处理后，

１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿
０ ０

０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

１３．２ １８．６

０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

６６．９ ９８．１

１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸处理后，
１５０℃灼烧１０ｍｉｎ磁铁矿

３９．７ ９８．４

２．４　改性磁铁矿与相关材料的吸附性能对比
目前，利用铁矿处理废水中 Ａｓ的方法，其效果

比较好的有天然磁铁矿和改性菱铁矿。对比三种材

料的吸附容量结果见表３，可以看出改性后的磁铁
矿效果明显优于单一研磨处理，改性磁铁矿的除砷

吸附容量与改性菱铁矿相近，但改性方法更简便易

行，便于工程化利用，为该吸附剂的进一步推广应用

提供了良好的条件。

３　结论
对天然磁铁矿，采用不同碱化、酸化改性后，控

制不同灼烧温度和不同灼烧时间进行改性。将不同

改性条件后的改性天然磁铁矿分别应用于高浓度

Ａｓ（Ⅲ）溶液和 Ａｓ（Ⅴ）溶液，对比除砷能力和铁溶
出程度。研究表明，经０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸处理后１５０℃
灼烧 １０ｍｉｎ的改性磁铁矿对 Ａｓ（Ⅴ）去除率达

９８．１％，Ａｓ（Ⅲ）去除率达６６．９％，具有较好的除 Ａｓ
吸附效果，且铁溶出量低。与已有文献对比显示，本

研究的吸附剂改性方法简便，吸附容量大，可以作为

一种非常好的高效廉价除砷材料，可用于高砷地下

水中Ａｓ的处理。另外，根据文献相关研究，可进一
步对本吸附剂的室内吸附柱实验及现场小规模除砷

装置处理天然高砷水的实验进行研究，使得该吸附

剂达到实际应用目的。

表 ３　不同种铁矿对Ａｓ的吸附容量比较
Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

ｉｒｏｎｏｒｅ

吸附剂 改性方法

Ａｓ（Ⅲ）
吸附容量

（μｇ／ｇ）

Ａｓ（Ⅴ）
吸附容量

（μｇ／ｇ）

参考

文献

天然磁铁矿 研磨取２００目粉末 ７６９ ４１６ ［２２］

改性天然磁铁矿

０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸浸泡
４８ｈ后在 １５０℃下灼烧
１０ｍｉｎ

９８７ １０１２ 本文

改性菱铁矿

研磨１５０目后与黏合剂
和去离子水混合，用注

射器挤压条状，然后放

入马弗炉中灼烧活化，

取出后切割成所需粒径

１０３９ １０２６ ［２１］
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３３７－３４７．
ＺｈａｎｇＮ，ＷｅｉＣＹ，ＹａｎｇＬＳ．Ａｄｖａｎｃｅｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ
ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎｔｈｅｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ
ｌａｋｅｅｃｏｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＡｃｔａＥｃｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１３，３３（２）：
３３７－３４７．

［４］　郑红，梁树平，曹燕飞，等．赤泥与１３Ｘ沸石混合使用
去除废水中砷［Ｊ］．岩矿测试，２００６，２５（３）：２３９－２４２．
ＺｈｅｎｇＨ，ＬｉａｎｇＳＰ，ＣａｏＹＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅａｒｓｅｎｉｃａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅｍｉｘｅｄｗｉｔｈｒｅｄｍｕｄ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００６，２５（３）：２３９－２４２．
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［５］　ＳｕｎＨＪ，ＲａｔｈｉｎａｓａｂａｐａｔｈｉＢ，ＷｕＢ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃａｎｄ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｔｏｘｉｃｉｔｙａｎｄｔｈｅｉｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｓｉｎｈｕｍａｎｓ
［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１４，６９（４）：１４８－
１５８．

［６］　贾永锋，郭华明．高砷地下水研究的热点及发展趋势
［Ｊ］．地球科学进展，２０１３，２８（１）：５１－６１．
ＪｉａＹＦ，ＧｕｏＨＭ．Ｈｏｔｔｏｐｉｃｓａｎｄｔｒｅｎｄｓｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆ
ｈｉｇｈａｒｓｅｎｉｃ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎ Ｅａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，２８（１）：５１－６１．

［７］　杨芬，朱晓东，韦朝阳．陆地水环境中砷的迁移转化
［Ｊ］．生物学杂志，２０１５，３４（５）：１４４８－１４５５．
ＹａｎｇＦ，ＺｈｕＸＤ，ＷｅｉＣＹ．Ａｏｖｅｒｖｉｅｗｏｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓ
ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｉｎ ａｑｕａｔｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｌｏｇｙ，２０１５，３４（５）：１４４８－１４５５．

［８］　吴万富，徐艳，史德强，等．我国河流湖泊砷污染现状
及除砷技术研究进展［Ｊ］．环境科学与技术，２０１５，３８
（６）：１９０－１９７．
ＷｕＷ Ｆ，ＸｕＹ，ＳｈｉＤＱ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅａｒｓｅｎｉｃｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｓｔａｔｕｓｏｆｔｈｅｒｉｖｅｒｓａｎｄｌａｋｅｓｉｎＣｈｉｎａａｎｄｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈ
ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，３８（６）：
１９０－１９７．

［９］　ＢａｉｇＳＡ，ＳｈｅｎｇＴ，ＨｕＹ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ
ｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｌｏｗ ｃｏｓｔｇｒａｎｕｌａｔｅｄａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ：
Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＣＬＥＡＮＳｏｉｌ，Ａｉｒ，Ｗａｔｅｒ，２０１５，４３（１）：
１３－２６．

［１０］　ＳｅａｒｓＭＥ，ＫｅｒｒＫＪ，ＢｒａｙＲＩ．Ａｒｓｅｎｉｃ，ｃａｄｍｉｕｍ，ｌｅａｄ，
ａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｗｅａｔ：Ａｓｙｓｔｅｍａｔｉｃｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ＆ ＰｕｂｌｉｃＨｅａｌｔｈ，２０１２，ｄｏｉ：１０．１１５５／
２０１２／１８４７４５．

［１１］　ＬｅｉｖａＥＤ，ＲáｍｉｌａＣＤＰ，ＶａｒｇａｓＩＴ，ｅｔａｌ．Ｎａｔｕｒａｌ
ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｖｉａｍｉｃｒｏｂｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃｉｎａ
ｈｉｇｈＡｎｄｅａｎ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１４，４６６－４６７（１）：４９０－５０２．

［１２］　席北斗，王晓伟，霍守亮，等．纳滤膜技术在地下水除
砷应用中的研究进展［Ｊ］．环境工程学报，２０１２，６
（２）：３５３－３６０．
ＸｉＢＤ，ＷａｎｇＸ Ｗ，ＨｕｏＳＬ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆａｒｓｅｎｉｃ ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙ
ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，６（２）：３５３－３６０．

［１３］　ＢｏｒｄｏｌｏｉＳ，ＮａｔｈＳＫ，ＧｏｇｏｉＳ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃａｎｄｉｒｏｎ
ｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｂｙｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎａｔ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｐＨ：Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎｄｆｉｅｌｄｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，２６０Ｃ（１）：６１８－６２６．

［１４］　ＫｌｅｒｋＲＪＤ，ＪｉａＹ，ＤａｅｎｚｅｒＲ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃｉｒｃｕｉｔ
ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ（Ⅴ）ｗｉｔｈｆｅｒｒｉｃｉｒｏｎｂｙｌｉｍｅ

ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ：Ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｅｆｆｅｃｔｓｏｎ ａｒｓｅｎｉｃ
ｒｅｍｏｖａｌａｎｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｑｕａｌｉｔｙ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，
２０１２，１１１－１１２（１）：６５－７２．

［１５］　ＡｂｅｊóｎＡ，ＧａｒｅａＡ，ＩｒａｂｉｅｎＡ．Ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍ
ｄｒｉｎｋｉｎｇｗａｔｅｒｂｙｒｅｖｅｒｓｅｏｓｍｏｓｉｓ：Ｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｓｔｓ
ａｎｄｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ＆Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１４４：４６－５３．

［１６］　ＧｕｏＨ，ＷｅｎＤ，ＬｉｕＺ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｈｉｇｈａｒｓｅｎｉｃ
ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｉｎ Ｍａｉｎｌａｎｄ ａｎｄ Ｔａｉｗａｎ， Ｃｈｉｎａ：
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，４１（１）：１９６－２１７．

［１７］　ＧｕｏＨＭ，ＳｔüｂｅｎＤ，ＢｅｒｎｅｒＺ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ
（Ⅲ）ａｎｄａｒｓｅｎｉｃ（Ⅴ）ｆｒｏｍｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｕｓｉｎｇｎａｔｕｒａｌ
ｓｉｄｅｒｉｔｅａｓｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄ
ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００７，３１５（１）：４７－５３．

［１８］　ＧｕｏＨ，ＲｅｎＹ，ＬｉｕＱ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｉｄｅｒｉｔｅｔｏ
ｇｏｅｔｈｉｔｅ：Ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４７（２）：１００９－１０１６．

［１９］　ＺｈａｎｇＧ，ＬｉｕＨ，ＱｕＪ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎａｔｅｕｐｔａｋｅａｎｄ
ａｒｓｅｎｉｔｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙＦｅＭｎ
ｂｉｎａｒｙｏｘｉｄｅｓ：ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭｎ／Ｆｅｒａｔｉｏ，ｐＨ，Ｃａ２＋，ａｎｄ
ｈｕｍｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄ＆ＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１２，３６６（１）：１４１－１４６．

［２０］　赵凯，郭华明，李媛，等．天然菱铁矿改性及强化除砷
研究［Ｊ］．环境科学，２０１２，３３（２）：４５９－４６８．
ＺｈａｏＫ，ＧｕｏＨＭ，ＬｉＹ，ｅｔａｌ．Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌ
ｓｉｄｅｒｉｔｅａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆａｒｓｅｎｉｃ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３３（２）：４５９－４６８．

［２１］　ＴｕｎａＡ?Ａ，?ｚｄｅｍｉｒＥ，ＳｉｍｓｅｋＥＢ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
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Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１３，２２４（９）：１６８５－１６９９．

［２２］　刘春华，郭华明，郑伟，等．天然磁铁矿吸附 －电感耦
合等离子体质谱测定砷［Ｊ］．分析化学，２０１１，３９（１）：
１１５－１１９．
ＬｉｕＣＨ，ＧｕｏＨＭ，ＺｈｅｎｇＷ，ｅｔａｌ．Ｎａｔｕｒａｌｍａｇｎｅｔｉｔｅ
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１１５－１１９．
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