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改性施氏矿物治理砷复合污染废水的研究 
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摘      要：通过对施氏矿物改性，使其具有较大比表面积和丰富的官能团，并且能够同时去除重金属和有机

物。以改性施氏矿物为处理剂，以洛克沙胂和 As(Ⅴ)作为有机砷与无机砷典型代表性砷复合污染物，探究砷复

合污染废水治理。运用傅里叶红外光谱（FTIR）、X 射线衍射（XRD）表征方法对比改性前后施氏矿物的变化，

推测污染物质去除机理。同时，探究在不同条件下改性施氏矿物对吸附砷复合污染物的影响。结果表明：当洛

克沙胂和 As(Ⅴ) 质量浓度分别为 10 mg·L-1 和 1 mg·L-1、溶液 pH 为 6.0、吸附剂投入量为 0.6 g·L-1、反应时间

为 6 h、温度为 35℃时去除效果最好，去除率接近 100%。该吸附过程符合二级动力学模型，以化学吸附为主。 
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Study on the Treatment of Roxarsone and As (V) Polluted  

Wastewater by Modified Schwertmannite 
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Abstract: Modified schwertmannite has a large specific surface area and rich functional groups, and the heavy metal 
and organic matter can be simultaneously removed by the modified schwertmannite. Taking modified schwertmannite 
as treatment agent, roxarsone and AS (V) as organic arsenic and inorganic arsenic composite contaminants, arsenic 
composite pollution wastewater treatment was carried out. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray 
diffraction (XRD) characterization methods were used to compare the changes of schwertmannite before and after 
modification, which confirmed that the modified schwertmannite had better adsorption effect. At the same time, the 
effect of modified schwertmannite on the adsorption of arsenic compound pollutants under different conditions was 
explored, and the optimal reaction conditions were found. The results showed that when the mass concentrations of 
roxarsone and As (V) were 10 mg·L-1 and 1 mg·L-1, respectively, the pH value of the solution was 6, the dosage of 
adsorbent was 1 g·L-1, the reaction time was 6 h, and the temperature was 35℃,the removal efficiency was close to 
100%. The adsorption process conformed to the second-order kinetic model and was dominated by chemical reaction. 
Key words: Schwertmannite; ROX; As(Ⅴ); Composite pollution; Kinetics 

 

洛克沙胂（ROX）是一种有机砷饲料添加剂，

因具有很强的杀菌性，能够预防畜禽疾病，并且在

一定程度上可以提高饲料的利用率，被越来越广泛

地应用于农业及养殖业[1]。但 ROX 在畜禽体内无法

分解，只能以原形式随粪便排出体外，因此粪便中

的洛克沙胂便会迁移到环境中[2]。在光照及微生物

作用下，洛克沙胂便会转化为毒性更强的 As(Ⅴ)，
从而对环境造成二次伤害。水源中含有 ROX 或

As(Ⅴ)可引发健康疾病甚至砷中毒死亡，据报道，

全世界大约有 1.4 亿人在饮用砷超标的地下水[3]。

因此，如何去除水体中所含的 ROX 和 As(Ⅴ)，从

而消除砷污染，变得至关重要。 

为了控制水中砷污染，国内外开展了大量的研

究工作。传统的除砷技术包括化学沉淀法、离子交

换法、生物法、膜分离法和吸附法等[4]。但生物法、

膜分离方法等效率受到吸附材料性质的限制，吸附

容量有限，回收较为困难。吸附法相对简便、可操

作性强、成本相对低廉，对水中砷的去除也有较好

的效果，因此本实验选用吸附法对废水中砷复合污

染进行处理。经过大量的实验数据分析，人们发现

矿物吸附剂对于水体中的砷有着良好的吸附效果，

逐渐成为当前研究者的研究重点。前人研究发现，

蒙脱石去除 Cr(Ⅵ)，吸附量为 340 mmol·kg-1[5]；铁

改 性 香 菇 废 弃 物 吸 附 As( Ⅲ ) 离 子 ， 去 除 率 达
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96.85%[6]。 
施氏矿物（Schwertmannite）是一种具有较大的

比表面积、结晶度较差或者无定形的铁硫酸盐次生

矿物，其表面含有大量羟基、硫酸根等基团，对重

金属离子有良好的吸附能力[7-8]。施氏矿物是一种亚

稳态矿物，研究还表明，施氏矿物通过掺杂或吸持

其他物质能促进自身的稳定 [9] 。因此本实验以

FeSO4·7H2O 和高锰酸钾为原材料配制出施氏矿物。

同时，为了提高施氏矿物的比表面积，增大吸附面

积，用碳酸氢钠对其进行改性得到改性后的施氏矿

物吸附剂。将改性后的施氏矿物处理剂同时处理含

有机砷与无机砷的复合污染废水，避免过去只研究

单一种类砷污染的弊端。将处理剂投入到含砷复合

污染废水中，通过治理效果判断最佳改性条件和废

水处理条件，为后续研究含砷废水提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 
主要仪器：傅里叶红外光谱（FLIR）；扫描电

镜（SEM）；日立 Primaide 高效液相色谱，广州普

立奇仪器仪表有限公司；AFS-2202E 双道原子荧光

光度计，北京海光仪器公司；GM-0.5 隔膜真空泵，

天津市津腾实验设备有限公司；双层气浴振荡器，

金坛市杰瑞尔电器有限公司。 
主要试剂：KMnO4、FeSO4·7H2O、NaHCO3、

NaOH、HCl、硼氢化钾、砷酸钠、硫脲等，均为分

析纯。 
1.2  施氏矿物的改良 

取 1 g 施氏矿物倒入 250 mL 7%的 NaHCO3 溶

液 中 ， 摇 匀 ， 置 于 恒 温 摇 床 中 ， 在 30 ℃ 下 以      
180 r·min-1 的转速震荡 24 h，然后用 0.45 μm 滤膜进

行抽滤，用蒸馏水反复清洗滤饼至中性，放入 50℃

烘箱中 12 h。将所得产物研磨至粉状，过 200 目

（0.074 mm）筛子，再次放入烘箱，在 50 ℃下烘

12 h，即可得到改性施氏矿物。 
1.3  试验方法 

本试验依次研究单因素 pH、施氏矿物添加量、

反应时间、反应温度对废水中砷复合污染物去除率

的影响。 
1.3.1  溶液初始 pH 对砷复合污染物去除率的影响 

分别取 10 mL 100 mg·L-1 ROX+10 mg·L-1 
As(Ⅴ)定容至 100 mL 后倒入 5 个 250 mL 锥形瓶中，

向其加入 1 g·L-1 施氏矿物（0.1 g），用 0.1 mol·L-1  
NaOH 和 0.1 mol·L-1 HCl 调节 pH 分别为 3.0、5.0、

6.0、7.0、9.0，测定去除率随时间变化，研究溶液

初始 pH 对砷复合污染物去除率的影响。 

1.3.2  矿物投放量对砷复合污染物去除率的影响 

同 1.3.1 实验步骤，调节 pH 为 6.0，改变改性

施氏矿物初始质量浓度，研究矿物投入量对砷复合

污染物去除率的影响。 
1.3.3  时间对砷复合污染物去除率的影响 

同 1.3.1 实验步骤，调节 pH 为 6.0，加入改性

施氏矿物投入量为 0.6 g·L-1，研究吸附时间对砷复

合污染物去除率的影响。 
1.3.4  温度对砷复合污染物去除率的影响 

同 1.3.1 实验步骤，调节 pH 为 6.0，加入改性

施氏矿物投入量为 0.6 g·L-1，研究不同温度对砷复

合污染物去除率的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  分析与表征 

2.1.1  FTIR 表征 

图 1 为改性前与改性后施氏矿物的红外光谱图，

a 为改性前，b 为改性后。图中 3 279 cm-1 附近为

—OH 伸缩振动吸收峰，1 634 cm-1 附近为 H—O—

H 吸收峰，1 127、981、705 cm-1 附近分别归属于

SO4
2-吸收的 ν3、ν1、ν4 吸收，609、439 cm-1 附近的

吸收带是由于 FeO6 正八面体的振动所致[10]。这些

振动带正是施氏矿物的基础震动带。通过改性前与

改性后施氏矿物的红外光谱对比，发现其结构大致

相似，进而说明改性后的施氏矿物结构并没有发生

改变。 
 

 
图 1  施氏矿物改性前后 FTIR 图 

Fig.1 FTIR spectra of schwertmannite before and after 
modification 

2.1.2  XRD 表征 

采用 XRD 对改性前与改性后施氏矿物的进行

物相分析，步时为 0.1 s，步长为 0.02°，扫描范围

为 10°~70°，结果如图 2 所示，a 为改性前，b 为

改性后。对应特征峰的 2θ 值分别为 26.38°、35.17°、

46.44°、55.23°、61.37°，对比前人合成施氏矿物 XRD
衍射图谱，表明矿物为施氏矿物[11]。比较 a、b 发
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现并没有明显变化

新的矿物相

理后的结果一致

图
Fig.2 XRD patterns of schwertmannite

2.2  吸附实验

2.2.1  施氏矿物改性前后吸附效果对比

施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对

比结果如图

移，未改性的施氏矿物和改性后的施氏矿物对于废

水中砷污染的去除率都在不断增加

近的地方在

线相差最大的地方在

且未改性施氏矿物的去除率始终未超过同等吸附时

间的改性后的施氏矿物

矿物相比于未改性施氏矿物

除率有了很大的提升

图 3  施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对比图
Fig.3 Comparison of adsorption effect of modified and 

unmodified schwertmannite on arsenic pollutants

2.2.2  溶液初始

溶液初始

图 4 所示。由图

率有着很大的影响

7 期                    
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新的矿物相。这与周顺桂

理后的结果一致。 

图 2  施氏矿物改性前后的
Fig.2 XRD patterns of schwertmannite

modification

吸附实验 

施氏矿物改性前后吸附效果对比

施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对

比结果如图 3 所示。由图

未改性的施氏矿物和改性后的施氏矿物对于废

水中砷污染的去除率都在不断增加

近的地方在 2 h 处，但仍有大约

线相差最大的地方在 12 h

且未改性施氏矿物的去除率始终未超过同等吸附时
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矿物相比于未改性施氏矿物

除率有了很大的提升。

施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对比图
Fig.3 Comparison of adsorption effect of modified and 

unmodified schwertmannite on arsenic pollutants

溶液初始 pH 对砷复合污染物去除率的影响

溶液初始 pH 对 ROX
由图 4 可以看出

率有着很大的影响。pH=6.0

                    臧淑艳

改性后的施氏矿物并没有形成

这与周顺桂[12]等对施氏矿物进行盐处

施氏矿物改性前后的 XRD
Fig.2 XRD patterns of schwertmannite 

modification 

施氏矿物改性前后吸附效果对比

施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对

由图 3 可看出，

未改性的施氏矿物和改性后的施氏矿物对于废

水中砷污染的去除率都在不断增加。

但仍有大约 7%

12 h 处，差值高达大约

且未改性施氏矿物的去除率始终未超过同等吸附时

间的改性后的施氏矿物，由此可见，

矿物相比于未改性施氏矿物对于废水中砷污染的去

。 

施氏矿物改性前后对砷复合污染物吸附效果对比图
Fig.3 Comparison of adsorption effect of modified and 

unmodified schwertmannite on arsenic pollutants
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除率均会达到最高。考虑节省成本等因素，选取投

入量 0.6 g·L-1为最佳，ROX 去除率为 99.75%，As(Ⅴ)
的去除率接近 100%。当改性施氏矿物投加量由  
0.2 g·L-1 增加至 1.2 g·L-1 时，砷污染物的去除率也逐

渐增大。 

 

 

图 5  施氏矿物质量浓度对 ROX 及 As(Ⅴ)去除率的影响 
Fig.5 Effect of schwertmannite concentration on the 

removal rates of ROX and As(Ⅴ) 

在砷污染物质量浓度一定的情况下，吸附剂的

质量浓度增大可以提供更多的吸附位点，更有利于

吸附砷污染物。但当改性施氏矿物投加量为 
0.6 g·L-1 时已经提供足够多的位点吸附一定量

的砷污染物，所以当投加量达到 1.2 g·L-1 时，砷污

染物的去除率并没有明显的增大。由此可以推断出，

去除砷复合污染物的最佳改性吸附剂投加量为      
0.6 g·L-1。 
2.2.4  时间对砷复合污染物去除率的影响 

时间对 ROX 及 As(Ⅴ)去除率的影响如图 6 所

示。由图 6 可知，ROX 与 As(Ⅴ)的去除率均随着时

间的增加而升高，当反应时间达到 6 h 时，砷复合

污染物的吸附反应逐渐趋于平衡状态，达到最大吸

附量。6~12 h 反应时间里，吸附反应已经达到平衡，

砷复合污染物的去除率基本与反应 6 h 时一致。由

此可以推断出，去除水中砷复合污染物最佳反应时

间为 6 h。 

 

 

图 6  时间对 ROX 及 As(Ⅴ)去除率的影响 
Fig.6 Effect of time on the removal rates of ROX and As(Ⅴ) 

2.2.5  温度对砷复合污染物去除率的影响 
温度对 ROX 及 As(Ⅴ)去除率的影响如图 7 所

示。 

 

 

图 7  温度对 ROX 及 As(Ⅴ)去除率的影响 
Fig.7 Effect of temperature on the removal rate of ROX and 

As(Ⅴ) 

从图 7 可以看出，ROX 与 As(Ⅴ)的去除率随着

温度的升高而升高。吸附反应在 6 h 时基本达到吸

附平衡，ROX 与 As(Ⅴ)均表现为 35℃时去除率最

高，其去除率均接近 100%。这是由于温度的升高，

加快了分子的运动，分子平均动能增加，加大了分

子间的碰撞的可能性，有利于砷污染物在吸附剂上
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的吸附反应进行。由此可以判断出，去除 ROX 与

As(Ⅴ)的最佳温度为 35 ℃。 
2.3  吸附动力学 

改性施氏矿物对砷污染物的吸附过程可分为快

速吸附阶段、慢速吸附阶段和平衡阶段。吸附过程

的动力学研究主要用来描述吸附剂吸附溶质的速率

快慢，通过动力学模型对数据进行拟合，从而探讨

吸附机理。通常情况下准一级动力学模型适合描述

吸附的初始阶段，而准二级动力学可以描述吸附全

过程，包括液膜扩散、表面吸附、内扩散等，且吸

附过程伴随着化学键的形成[16]。 

准一级动力学模型如式（1）所示： 

。）（
2.303

log-log 1
ete

tkqqq =       （1） 

准二级动力学模型如式（2）所示： 

。t
qqkq ee

11t
2

2t

+=            （2） 

式中：qe—ROX 被吸附平衡时的吸附量，mg·g-1； 
qt—t 时刻施氏矿物的吸附量，mg·g-1； 

      k1、k2—吸附速率常数。 

2.3.1  ROX 动力学模型 
图 8 分别为改性吸附剂吸附 ROX 的一级和二

级动力学模型，相关参数见表 1、表 2。 

    

 
图 8  ROX 一级动力学拟合和二级动力学拟合 

Fig.8 First and second order kinetic models of adsorption of 
ROX 

根据 R2 的数值对比可得，改性吸附剂吸附 ROX
的准二级动力学拟合优于一级动力学拟合，说明改

性施氏矿物吸附 ROX 主要不是受物质传输步骤所

控制而是受化学作用控制。速率常数 k2 随着 ROX
的初始质量浓度的增大而减小，说明 ROX 在质量

浓度较低时更有利于吸附。 
 
表 1  改性施氏矿物吸附 ROX 一级动力学参数 

Table 1 First order kinetic parameters of adsorption of 
ROX by modified schwertmannite 

ROX 初始质量 
浓度/（mg·L-1） 

一级动力学拟合 

qe(mg·g-1) k1/(min-1) R2 

5 9.328 9 0.596 0 0.827 4 

10 12.797 6 0.452 1 0.883 1 

20 31.768 7 0.460 6 0.924 9 

 
表 2  改性施氏矿物吸附 ROX 二级动力学参数 

Table 2 Second order kinetic parameters of adsorption of 
ROX by modified schwertmannite 

ROX 初始质量 
浓度/（mg·L-1） 

一级动力学拟合 

qe(mg·g-1) k1/(min-1) R2 

5 8.403 3 0.070 8 0.999 9 

10 16.949 2 0.017 4 0.999 9 

20 30.030 0 0.006 5 0.999 9 

 

2.3.2   As(Ⅴ)动力学模型 
图 9 分别为改性施氏矿物吸附 As(V)的一级和

二级动力学模型，相关参数见表 3、表 4。 

 

 

图 9  As(V)一级动力学拟合和二级动力学拟合 
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Fig.9 First and second order kinetic model of adsorption of 
As(V) 

根据 R2 的数值对比可得，改性施氏矿物吸附

As(V)的二级动力学拟合优于一级动力学拟合，由此

可推断改性施氏矿物对砷污染物的吸附以化学吸附

为主。速率常数 k2 随着 As(V)的初始质量浓度的增

大而减小，说明 As(V)在质量浓度较低时更有利于

吸附。 
 
表 3  改性施氏矿物吸附 ROX 一级动力学参数 

Table 3 First order kinetic parameters of adsorption of 
ROX by modified schwertmannite 

ROX 初始质量浓度 
/(mg·L-1) 

一级动力学拟合 

qe(mg·g-1) k1/(min-1) R2 

0.5 0.140 4 0.625 3 0.930 5 

1.0 0.534 9 0.576 0 0.992 8 

2.0 1.490 9 0.409 7 0.992 3 

 

表 4  改性施氏矿物吸附 ROX 二级动力学参数 
Table 4 Second order kinetic parameters of adsorption of 

ROX by modified schwertmannite 
ROX 初始浓度 

/(mg·L-1) 
一级动力学拟合 

qe(mg·g-1) k1/(min-1) R2 

0.5 0.834 7 0.101 7 0.999 8 

1.0 1.649 9 0.027 3 0.999 9 

2.0 2.948 6 0.006 0 0.998 8 

3  结 论 

本文对废水中的砷复合污染物进行研究，将改

性的施氏矿物作为吸附剂，通过改变单一变量考察

了溶液初始 pH、改性施氏矿物投入量、反应时间、

反应温度对砷污染物吸附的影响，并得到主要结论

如下： 
1）改性施氏矿物吸附砷复合污染物的最佳溶

液初始 pH 值为 6.0。 
2）吸附剂用量与砷污染物的去除率成正比，

吸附剂适宜的用量为 0.6 g·L-1。 
3）吸附反应达到平衡时，形成动态平衡，去

除率基本不发生变化，此时反应时间为 6 h。 
4）随着温度的升高，改性施氏矿物对砷复合

污染物的去除率也逐渐变大，本实验选取 35 ℃为

最佳反应温度。 

5）本实验中吸附砷复合污染物的动力学更符

合二级动力学模型，说明该实验中主要以化学作用

为主。 

改性施氏矿物增大了表面积，使更多的砷污染

物能够被吸附，解决了废水中重金属污染的问题。 
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