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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ８ 期 ２０１９ 年 ８ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ８ Ａｕｇｕｓｔ ２０１９

　 ２０１８ 年 １０ 月 ２３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｏｃｔｏｂｅｒ ２３， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１７７２３６７）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１７７２３６７） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３６５８１１２４９３，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｊｉｎｇ⁃ｖｉｐ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１３６５８１１２４９３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉｕｊｉｎｇ⁃ｖｉｐ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１０２３０４
何剑汶， 李文旭， 谌书，等．湖南桃江锰矿对溶液中Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的去除及迁移行为对比［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（８）：１８０１⁃１８１０．
ＨＥ Ｊｉａｎｗｅｎ， ＬＩ Ｗｅｎｘｕ， ＣＨＥＮ Ｓｈｕ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ Ｔａｏｊｉａｎｇ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ， Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（８）：１８０１⁃１８１０．

湖南桃江锰矿对溶液中Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的
去除及迁移行为对比∗

何剑汶１　 李文旭１　 谌　 书１　 刘　 璟２∗∗

（１． 西南科技大学，固体废物处理与资源化教育部重点实验室， 绵阳， ６２１０１０；　 ２．西南大学，资源与环境学院， 重庆， ４００７００）

摘　 要　 锰氧化物对砷的去除有着环境和地球化学现实意义，本文通过批实验和柱实验研究湖南桃江锰矿对

溶液中 Ａｓ（Ⅴ ／Ⅲ）的去除行为差异和迁移行为．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线结果表明，锰矿对 Ａｓ（Ｖ）和 Ａｓ（Ⅲ）的理

论最大吸附量分别为 １．３２ ｍｇ·ｇ－１和 ０．３０ ｍｇ·ｇ－１ ．Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）在锰矿表面的动力学符合拟二阶动力学模型，表
明锰矿吸附 Ａｓ（Ⅴ ／Ⅲ）均属于化学吸附，受化学反应速率控制；反应吸附速率常数 Ｋ２［Ａｓ（Ⅴ）］ ＞Ｋ２［Ａｓ（Ⅲ）］ ，表明锰

矿对Ａｓ（Ⅴ）的吸附速率更快．锰矿在氧化Ａｓ（Ⅲ）时，溶液中Ａｓ（Ⅲ）减少速率与溶液中 Ｍｎ 浓度变化非常一

致，表明砷的氧化行为与锰矿相关． ＣＤＥ 和 Ｔｈｏｍａｓ 吸附模型拟合Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的迁移行为表明，Ｍｎ２＋、
Ａｌ３＋、ＰＯ３－

４ 和 ＳｉＯ２－
３ 均会降低锰矿的最大吸附量和滞留因子，其中 Ａｌ３＋对Ａｓ（Ⅲ）的吸附具有较强的拮抗作用，

最大吸附量下降至 ０．００２ ｍｇ·ｇ－１，对Ａｓ（Ⅴ）的拮抗作用相对较弱，而 ＰＯ３－
４ 和 ＳｉＯ２－

３ 对 Ａｓ（Ⅴ ／Ⅲ）在柱实验中

的拮抗作用相近．研究为就地处理湖南地表和地下水砷污染提供了新的处理矿物．
关键词　 砷， 原生锰矿， 吸附， 迁移， 湖南桃江．

Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ）
ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ Ｔａｏｊｉａｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ， Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＨＥ Ｊｉａｎｗｅｎ１ 　 　 ＬＩ Ｗｅｎｘｕ１ 　 　 ＣＨＥＮ Ｓｈｕ１ 　 　 ＬＩＵ Ｊｉｎｇ２∗∗

（１． Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｗａｓｔｅ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｒｅｃｙｃｌｅ
ｏｆ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｍｉａｎｙａｎｇ， ６２１０１０， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ， ４００７００）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｈａｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ．
Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｂａｔｃｈ ａｎｄ ｃｏｌｕｍｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ Ｔａｏｊｉａｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｍｉｎｅ， Ｈｕｎａｎ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ． Ｔｈｅ ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｆｏｒ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｗａｓ １．３２ ｍｇ·ｇ－１ ａｎｄ ０．３０ ｍｇ·ｇ－１ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｏｆ Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ） ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｃｏｎｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ） ｗａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ａｎｄ ｗａｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗａｓ Ｋ２ ［Ａｓ（Ⅴ）］ ＞Ｋ２ ［Ａｓ（Ⅲ）］， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ｗａｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｆａｓｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ）． Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ Ｍｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｓｈｏｗｉｎｇ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ（Ⅲ） ｗａｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ． ＣＤＥ ａｎｄ Ｔｈｏｍａｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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１８０２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ｍｏｄｅｌ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｍｎ２＋， Ａｌ３＋， ＰＯ３－
４ ａｎｄ ＳｉＯ２－

３ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍ， Ａｌ３＋ ｓｈｏｗｅｄ ｓｔｒｏｎｇ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ Ａｓ（Ⅲ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｄｒｏｐｐｅｄ ｔｏ ０．００２ ｍｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｔｏ
Ａｓ（Ⅴ） ｗａｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｗｅａｋ， ｗｈｉｌｅ ＰＯ３－

４ ａｎｄ ＳｉＯ２－
３ ｈａｄ ｓｉｍｉｌａｒ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｔｏ Ａｓ （Ⅴ ／ Ⅲ） ｉｎ ｔｈｅ

ｃｏｌｕｍｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｎｅｗ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｉｎ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｒｓｅｎｉｃ， ｎａｔｕｒａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｍｉｇｒａｔｉｏｎ， Ｈｕｎａｎ Ｔａｏｊｉａｎｇ．

砷（Ａｓ）是亲 Ｓ 元素，在地壳中以硫砷矿（雌黄Ａｓ２Ｓ３、雄黄Ａｓ４Ｓ４、砷硫铁矿 ＦｅＡｓＳ、臭葱石（ＦｅＡｓＯ４·２Ｈ２Ｏ））存
在或伴生于 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 等硫化物．由于砷在许多行业中的广泛应用，在砷和含砷矿物的工业开采、冶炼，
以及用砷和含砷物质作为原料的颜料、制药、化工等过程中产生大量砷残留，使得砷污染在世界范围内

普遍存在［１］ ．元素砷对人和生物无毒，而砷化物却具有相当毒性，其毒性大小取决于它的氧化状态即化

学价，如砒霜（Ａｓ２Ｏ３）是大众所熟知的剧毒物．
湖南省石门县雄黄矿，作为有着 １５００ 年历史的亚洲最大的单砷矿区，在长期开采过程中产生的废

气、废水和废渣，对矿区周边约 ３５ 平方公里的水和土壤造成较为严重的砷污染［２］ ．胡毅鸿等［３］发现在贯

穿矿区黄水河中的 Ａｓ 含量峰值达到 ０．７７ ｍｇ·ｇ－１，矿区农田土壤的 Ａｓ 为 ０．０４—２．２７ ｍｇ·ｇ－１ ．本课题组在

之前的研究中发现，矿区的尾矿渣中含有大量 Ａｓ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓ、Ｓｉ 等元素［４］ ．
处理土壤、地表水中的砷或含砷污染的技术包括沉淀、吸附、膜分离、离子交换等．近些年，诸如锰改

性活性碳纤维、零价铁、锰包覆骨炭和纳米 ＦｅＳ 包覆骨炭颗粒等潜在吸附剂被广泛应用于砷的去除［５－８］ ．
然而这些方法都被证明过于理想，仅适用于小范围的污染治理，甚至有些方法被证明过于昂贵或无效，
需要研究进一步的补救措施［９］ ．由于吸附法的成本效益，副产物产生量少和操作简易性等特点，吸附仍

然被认为是高效和低成本的除砷的方法［１０⁃１１］ ．目前许多吸附剂已经被开发出来用于去除砷，包括活性

炭［１１］、铁和铁的化合物［１２］、锰氧化物［１３］、锆［１４］ 和骨炭［１５］ 等． Ｃｈａｋｒａｖａｒｔｙ 等［１６］ 研究发现天然锰矿不需

要前处理，可直接应用于水体除砷，并且铁锰复合氧化物由于其比表面积巨大，对土壤和地表水中的砷

有很好的吸附稳定效果， Ｋａｍｅｄａ 等［１７］研究发现锰的氧化物可与水体中的砷形成共沉淀．这些表明锰氧

化物对砷的去除有着环境和地球化学现实意义．
湖南桃江锰矿是一个历史悠久的锰矿，其中的响涛园矿区属于浅海相沉积型锰矿床，位于江南台背

斜的中南部，桃江宁乡复向斜的北端，矿体赋存于古生代中奥陶系磨刀溪组黏土页岩和黑白相间条状页

岩之间，矿石具有低磷、低铁、高钙等特性［１８］ ．
本研究运用湖南桃江天然锰矿作为吸附剂，研究锰矿对溶液中Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的吸附能力和动力

学；另外，运用 ＣＤＥ 和 Ｔｈｏｍａｓ 模型拟合评估在流速和 Ａｌ、Ｍｎ、Ｓｉ、Ｐ 等离子影响下，Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）在
柱实验中的迁移行为，并定性比较相应的滞留能力和最大吸附量．

１　 实验部分 （Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 材料与试剂

实验用锰矿购自湖南桃江锰矿区；所用化学试剂 Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＮａＡｓＯ２、ＨＮＯ３（６５％—６８％）、
Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ、ＭｎＣｌ·４Ｈ２Ｏ、Ａｌ２（ＳＯ４） ３·１８Ｈ２Ｏ、Ｎａ３ＰＯ４、Ｎａ２Ｓｉ０３·９Ｈ２Ｏ 均为分析纯，购自国药化学试剂公

司；实验用超纯水由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 净化系统制得（１８．２５ ＭΩ·ｃｍ）．
储备液配制：称取 ４．１６４４ ｇ Ｎａ２ＨＡｓＯ４·７Ｈ２Ｏ 和 １．７３３９ ｇ ＮａＡｓＯ２溶于去氧超纯水中，定容至 １ Ｌ 配成

１ ｇ·Ｌ－１的Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）储备液．取一定体积储备液稀释至 ０．５—５０ ｍｇ·Ｌ－１配成实验用 Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）溶
液，用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至 ７．０±０．２．考虑到Ａｓ（Ⅲ）的氧化，Ａｓ（Ⅲ）储备液在无氧条件下保存且

每月制备一次；实验用Ａｓ（Ⅲ）溶液现用现配．
１．２　 实验方法

１．２．１　 锰矿样品制备及表征

使用颚式破碎机和辊磨机将样品粉碎过筛至 １００ 目以下，然后将过筛后的样品充分混合，通过锥形
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和四分法技术选出代表性的锰矿样品．
锰矿的元素成分使用 Ｘ⁃射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，Ａｘｉｏｓ，荷兰 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司）进行分析．锰矿晶体结

构采用 Ｘ⁃射线衍射仪（ＸＲＤ，荷兰帕纳科公司 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型，Ｃｕ 靶 Ｋα 辐射，管压 ４０ ｋＶ，管流 ４０ ｍＡ，
扫描度数 ５°—８０°）进行表征．
１．２．２　 吸附等温线和吸附动力学

吸附等温实验：在室温条件下，称取 １０ ｍｇ 锰矿于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 ２００ ｍＬ 不同初始浓度的

Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）溶液，溶液初始浓度依次为 ０．５、２、５、１０、１５、２５、５０ ｍｇ·Ｌ－１，各浓度均设置 ３ 个平行实

验．用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至 ７．０±０．２，置于 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１、２５ ℃的恒温振荡器中（ＩＳ⁃ＲＤＨ１ 型，美国

精骐有限公司）．振荡 ４８ ｈ 后，取上清液过 ０．４５ μｍ 膜过滤器，酸化后用电感耦合等离子质谱仪（ ＩＣＰ⁃
ＡＥＳ，ＩＣＡＰ６５００，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司）测定溶液中 Ａｓ 含量．

吸附动力学：室温条件下，称取 １０ ｍｇ 锰矿于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，分别加入 ２００ ｍＬ 的 ２、１０、５０ ｍｇ·Ｌ－１

Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）溶液，每个浓度均设置 ３ 个平行实验．置于振荡器中振荡 ３０、６０、１２０、３６０、７２０、１４４０、
２１６０、２８８０、３６００、４３２０ ｍｉｎ．取上层清液过 ０．４５ μｍ 膜过滤器后，酸化，使用 ＩＣＰ －ＡＥＳ 测定溶液中 Ａｓ
含量．
１．２．３　 锰矿对 Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）去除行为差异

在室温条件下，称取 １０ ｍｇ 锰矿于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，分别加入 ２００ ｍＬ 初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的

Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）溶液．调节 ｐＨ 值至 ７．０±０．２，置于恒温振荡器中，在 ３０ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的条件下振荡．振
荡 ５、１５、３０、６０、１２０、３６０、７２０、１４４０、２１６０、２８８０ ｍｉｎ，测定溶液 ｐＨ 和 Ｅｈ．取上清液过 ０．４５ μｍ 膜过滤器，
酸化后用高效液相色谱（ＨＰＬＣ⁃ＡＦＳ，Ｊｉｔｉａｎ，Ｃｈｉｎａ）测定溶液中的Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）浓度，用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测

定总 Ａｓ 浓度．
１．２．４　 柱实验

采用柱实验研究锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的迁移行为，实验采用内径 １ ｃｍ，高 ２０ ｃｍ 层析柱（上海沪

西），设备简易示意图如图 １．恒定的填充高度设定在 １０ ｃｍ，经前期实验填充锰矿 ５ ｇ，测得测试孔隙体

积为 ８ ｍＬ．在 ８３、１６２、３１４ ｍＬ·ｈ－１的 ３ 种流速下，探究流速对Ａｓ（Ⅴ）、Ａｓ（Ⅲ）穿透曲线的影响，Ａｓ（Ⅲ）
溶液在实验过程中需通入氮气，排除氧气的干扰．在恒定 １６２ ｍＬ·ｈ－１流速下，探究共存离子和其他条件

对穿透曲线的影响．在共存离子的研究中，砷溶液和离子的初始浓度均设置为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，共存离子

Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｐ（ＰＯ３－
４ ）和 Ｓｉ（ＳｉＯ２－

３ ）分别通过稀释 ＭｎＣｌ·４Ｈ２Ｏ、Ａｌ２（ＳＯ４） ３·１８Ｈ２Ｏ、Ｎａ３ＰＯ４、Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ 储

备液获得，并用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至 ７．０±０．２．收集器在指定时间间隔内收集出水，经 ０．４５ μｍ 膜

过滤器过滤，酸化后使用 ＩＣＰ－ＡＥＳ 分析样品中 Ａｓ 含量．

图 １　 柱试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ａｐｐａｒａｔｕｓ

对流扩散方程（Ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ， ＣＤＥ ｍｏｄｅｌ）是一类基本的流体运动方程，用于描述在

稳态流动期间通过均质介质的一维传输数字模型．该模型可以通过实验突破数据的直接拟合，反应各种

介质的实际滞留因子．描述了溶解化合物的积累与对流、机械扩散和吸附之间的差异之间的平衡．方程
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的表达式为：
∂Ｃ
∂ｔ

＝
ＤＬ

Ｒ ｆ

∂２Ｃ
∂ ｘ２

－
Ｖｘ

Ｒ ｆ

∂Ｃ
∂ｘ

（１）

Ｒ ｆ ＝（１ ＋
ρｂ

ｎ
Ｋｄ）

式中，Ｃ 指浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｖｘ指达西流速（流量 ／横截面积，ｃｍ·ｓ－１），ｔ 为时间（ｓ），ｘ 为横坐标，是（ｃｍ２·ｓ－１），
ρｂ介质密度（ｇ·ｃｍ－３），ｎ 为孔隙度，Ｋｄ为线性吸附系数（ｃｍ３·ｇ－１），Ｒ ｆ为滞留因子．ＣＤＥ 方程为：

Ｃｅ

Ｃ０

＝ ０．５ｅｒｆｃ
Ｐ１ ／ ２

ｅ １ －
Ｖｘ ｔ
Ｌ Ｒ ｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷

２
Ｖｘ ｔ
Ｌ ＲＶｆ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１ ／ ２

æ

è

ç
ç
ç
çç

ö

ø

÷
÷
÷
÷÷

（２）

式中，Ｃ０为 ｘ＝ ０ 时的输入浓度，Ｃｅ为 ｘ＝Ｌ 时的输出浓度，为贝克系数，方程描述了污染物输出浓度与输

入浓度比值．能同时获得相应的阻滞因素（Ｒ ｆ）、贝克系数（Ｐｅ）和纵向离散系数（ＤＬ ＝ ＶｘＬ ／ Ｐｅ ）．
Ｔｈｏｍａｓ 模型［１９］用于计算连续模型情况下的吸附剂可以基于穿透曲线计算最大吸附容量．根据这些

参数可以定量比较在相同流速下锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的吸附迁移能力．
Ｃｅ

Ｃ０

＝ １

１ ＋ ｅｘｐ
ＫＴ ｑｍ － Ｃ０Ｖ( )

ｒ
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

（３）

式中，Ｃｅ为输出浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃ０为输入浓度（ｍＬ·Ｌ－１），ＫＴ为托马斯速率常数（Ｌ·ｍｉｎ－１·ｍｇ），ｑ 为最大

吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｍ 为吸附剂质量，Ｖ 为累积流出体积（ｍＬ），ｒ 为流速（ｍＬ·ｍｉｎ－１）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 锰矿物理特性

本次试验用湖南桃江锰矿为混合矿物，ＸＲＦ 分析矫正结果显示，其主要元素和含量分别为 ＭｎＯ
（５４．２０％ｗｔ）、Ａｌ２ Ｏ３ （ １１． ６５％ ｗｔ）、 ＳｉＯ２ （ １０． １１ｗｔ％）、Ｆｅ２ Ｏ３ （ ５． ８８％ ｗｔ）、Ｋ２ Ｏ（１． ８２％ ｗｔ） 和其他元素

（２．３９％ｗｔ）．ＸＲＤ 结果表明（图 ２），其主要锰矿物为水羟锰矿和锰钾矿，另外还发现有高岭石和石英．

图 ２　 锰矿的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ

２．２　 锰矿等温吸附曲线和动力学

通过等温吸附实验探究锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的吸附容量（ｑｅ），从图 ３ 可以发现，砷的吸附容量

随初始浓度的增加而增加，Ａｓ（Ⅲ）先于Ａｓ（Ⅴ）趋于平衡．引入 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对锰矿吸附

Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的数据进行拟合．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合得到的相关性系数（Ｒ２）为 ０．９９ 和 ０．９８，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟

合得到Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的 Ｒ２为 ０．９８ 和 ０．９７，说明锰矿对砷的吸附过程更贴近于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，属于单

层吸附．拟合得到的Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）理论最大吸附量为 １．３２ ｍｇ·ｇ－１、０．３０ ｍｇ·ｇ－１ ．锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的强吸
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附量显著高于Ａｓ（Ⅲ），这是由于Ａｓ（Ⅴ）分子属于四面体结构（半径比Ａｓ（Ⅴ） ／ Ｏ ＝ ０．４０），空间位阻较

小，具有热动力吸附优势更易于被锰矿吸附去除［２０］ ．

图 ３　 Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的等温吸附曲线

（吸附剂量 ５０ ｇ·Ｌ－１，初始浓度：０．５—５０ ｍｇ·Ｌ－１，反应时间 ４８ ｈ）．

Ｆｉｇ．３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ
（ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ／ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ５０ ｇ·Ｌ－１， ｉｎｉｔｉａｌ Ａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ＝ ０．５—５０ ｍｇ·Ｌ－１， ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ＝ ４８ ｈ）．

Ｈｏ 和 Ｍｃｋａｙ 发现［２１］，拟二阶动力学是最适合描述化学吸附过程的模型．已被用来描述砷在各种材

料如氧化铁和二氧化钛上的吸附拟合［２２⁃２３］ ．本次实验也采用拟二阶动力学研究锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）
的吸附速率．表达式如下［２１］：

ｄｑｔ

ｄｔ
＝ ｋ２（ｑｅ － ｑｔ） ２ （４）

假定锰矿的吸附容量和表面活性位点呈正比关系，ｔ·ｑｔ
－１对 ｔ 作图，表达式如下：

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（５）

式中，ｑｅ指平衡时吸附容量（ｍｇ·ｋｇ－１），ｋ２指拟二阶速率吸附常数（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ），方程可以根据初始条件

ｑｔ ＝ ０、ｔ＝ ０ 进行拟合．拟二阶动力学拟合结果和相关方程参数如图 ４ 和表 １ 所示．

图 ４　 锰矿吸附Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的拟二阶动力学

（初始浓度为 ２、１０、５０ ｍｇ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．４　 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｏｎｔｏ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ．
（Ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ＝ ２，１０ ａｎｄ ５０ ｍｇ·Ｌ－１）

对比相关性系数 Ｒ２发现，Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）均符合拟二阶动力学模型，说明在锰矿在去除砷过程

中，控制吸附速率的过程属于化学吸附．通过拟二阶动力学模型拟合得到在不同初始浓度下Ａｓ（Ⅴ）和
Ａｓ（Ⅲ）的理论平衡吸附量，平衡吸附量随初始浓度的增加而增加，锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的理论平衡

吸平衡吸附量接近．对比常见低成本吸附剂，锰矿的吸附性能较强，达到了骨炭的 ３—５ 倍［１５］，水合去氧

铁的 ４５ 倍［１２］ ．拟合得到反应吸附速率常数 Ｋ２［Ａｓ（Ⅴ）］ ＞Ｋ２［Ａｓ（Ⅲ）］，表明在相同浓度和吸附时间下，Ａｓ（Ⅴ）
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的吸附速率较快，证实Ａｓ（Ⅲ）应是先被氧化为Ａｓ（Ⅴ），再发生化学吸附．

表 １　 Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）拟二阶动力学模型的计算数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ）

砷
Ａｒｓｅｎｉｃ

初始浓度
Ｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

线性方程式
Ｅｑｕｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ
ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔ ｌｉｎｅ

Ｋ２ ／
（ｋｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ）

平衡吸附量

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）

相关性
Ｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
（Ｒ２）

２ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．０２５９ｔ－２．６×１０－２ －０．０２５４５７ ０．０４ ０．９９

Ａｓ（Ⅴ） １０ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．００５０ｔ＋１．０１×１０－１ ０．０００２４７ ０．２０ ０．９９

５０ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．００１２ｔ＋９．９×１０－２ ０．００００１５ ０．８２ ０．９８

２ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．０３７５ｔ－６．４×１０－２ －０．０２１６０１ ０．０３ ０．９９

Ａｓ（Ⅲ） １０ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．００５５ｔ＋４．０×１０－１ ０．００００７４ ０．１８ ０．９９

５０ ｔ ／ ｑｔ ＝ ０．００１０ｔ＋１．６×１０－１ ０．０００００６ １．００ ０．９９

２．３　 锰矿对 Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）去除行为差异

锰矿⁃Ａｓ（Ⅴ）和锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体系中砷浓度变化情况如图 ５．在前 １８ ｈ 内，溶液中砷浓度迅速降低，
之后趋于平稳状态．通过对比总 Ａｓ 浓度的变化曲线，说明锰矿在初始砷浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 时对

Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）的去除性能和速率相似，去除率均达到 ９８％以上．为了探究锰矿的氧化性能，锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体
系中的Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）含量变化如图 ５（Ｂ）所示，在反应的前 １８ ｈ 内，Ａｓ（Ⅲ）浓度逐渐降低最后低于

检测限（０．００７ ｍｇ·Ｌ－１），Ａｓ（Ⅴ）含量先逐渐缓慢上升而后随着锰矿吸附逐渐下降，在整个吸附过程中，
体系中Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）浓度的总和与总 Ａｓ 浓度接近．

锰氧化物可以通过典型的电子转移将Ａｓ（Ⅲ）氧化为Ａｓ（Ⅴ）是普遍接受的机理．首先Ａｓ（Ⅲ）吸附在

锰氧化物表面，通过氧桥接Ｍｎ（Ⅳ）离子和Ａｓ（Ⅲ）形成双齿配合物，然后电子从Ａｓ（Ⅲ）转移到Ｍｎ（Ⅳ），
从而生成Ａｓ（Ⅴ）和 Ｍｎ 离子［２４］ ．根据上述机理，锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体系中 Ｍｎ 浓度变化可以表征Ａｓ（Ⅲ）的氧

化速率，当锰矿与Ａｓ（Ⅲ）溶液反应时，溶液中 Ｍｎ 浓度变化如图 ５（Ａ）（均扣除背景值），由此，可以推断

在锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体系中，锰矿先是通过电子转移将Ａｓ（Ⅲ）氧化为Ａｓ（Ⅴ），进而吸附去除，少量Ａｓ（Ⅴ）与
Ｍｎ 发生化学沉淀的相互作用被去除［２５］ ．

图 ５　 锰矿⁃Ａｓ（Ⅴ）体系中 Ａｓ 和 Ｍｎ 离子浓度变化（Ａ）； 锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体系中 Ａｓ 和 Ｍｎ 离子浓度变化（Ｂ）
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｉｎ Ａｓ ｓｐｅｃｉｅｓ Ｍｎ ｉｏｎｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ⁃Ａｓ（Ⅴ）（Ａ） ａｎｄ

ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ⁃Ａｓ（Ⅲ） ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｂ）

２．４　 柱实验

根据之前的研究发现，在任何反应时间内层析柱可以被分为饱和区、吸附区和未使用区 ３ 个部分．
当含 Ａｓ 溶液进入层析柱时，最先经过的是饱和区，饱和区中的锰矿由于吸附作用逐渐饱和．当含砷溶液

穿过整个柱子时，饱和区域也逐渐向上扩展．当出口处浓度等于入口处的浓度时，层析柱的吸附能力被

耗尽．入口处和出口处溶液浓度与体积或时间的比值即被定义为溶液的穿透曲线．
２．４．１　 流速对穿透曲线的影响

在柱实验中，流速是影响吸附剂去除性能的重要因素之一［２６⁃２７］ ．本次实验探究了在 ８３、１６２、
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３１４ ｍＬ·ｈ－１等 ３ 种流速对锰矿迁移性能的影响，如图 ６ 所示．由于锰矿表面的吸附位点与溶液接触时间

短，与 ８３ ｍＬ·ｈ－１曲线相比，Ａｓ（Ⅴ）的 １６２、３１４ ｍＬ·ｈ－１穿透曲线向左移动（图 ６Ａ），对应的滞留因子

（表 ２）从 ３６．６５ ｍＬ 降低至 ８．３４ ｍＬ，而Ａｓ（Ⅲ）穿透曲线向右移动（图 ６Ｂ），滞留因子从 ７．８０ ｍＬ 上升至

１６．４６ ｍＬ．这可能是由于，锰矿对Ａｓ（Ⅴ）具有热动力吸附优势，吸附的Ａｓ（Ⅴ）附着在锰矿表面，其次流速

影响了Ａｓ（Ⅲ）与锰氧化物表面 Ｍｎ（Ⅳ）间的电子迁移过程，从而影响Ａｓ（Ⅲ）的氧化和吸附迁移．经
Ｔｈｏｍａｓ 吸附模型拟合也发现，相同流速（１６２ ｍＬ·ｈ－１）锰矿对Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的最大吸附量分别为

０．１２ ｍｇ·ｇ－１和 ０．０６ ｍｇ·ｇ－１，锰矿对Ａｓ（Ⅲ）的最大吸附量仅有Ａｓ（Ⅴ）的一半．

图 ６　 不同流速下Ａｓ（Ⅴ）（Ａ）和Ａｓ（Ⅲ）（Ｂ）在锰矿上的穿透曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） （Ａ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） （Ｂ） ｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

表 ２　 各种条件下Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的穿透曲线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

种类
Ｓｐｅｃｉｅｓ

流速
Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／
（ｍＬ·ｈ－１）

Ｃｏｎｖｅｃｔｉｏｎ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ（ＣＤＥ）模型

Ｔｈｏｍａｓ 模型

滞留因子
Ｒｅｔａｒｄａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ

（Ｒｆ）
Ｒ２

最大吸附量
Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙ ｑ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２

Ａｓ（Ⅴ） ８２ ３６．６５ ０．９６
１６２ １３．００ ０．９２ ０．１２ ０．９６
３１４ ８．３４ ０．９２

Ａｓ（Ⅲ） ８２ ７．８０ ０．７７
１６２ １７．１９ ０．７６ ０．０６ ０．８７
３１４ １６．４６ ０．９４

Ａｓ（Ⅴ）＋ Ｍｎ２＋ １６２ ５．６２ ０．７８ ０．０３ ０．９５
Ａｓ（Ⅴ）＋ Ａｌ３＋ ９．７５ ０．９５ ０．０８ ０．９４
Ａｓ（Ⅴ）＋ ＰＯ２－

４ １０．５０ ０．８０ ０．０４ ０．９０
Ａｓ（Ⅴ）＋ ＳｉＯ２－

３ １０．８４ ０．９８ ０．０４ ０．８１
Ａｓ（Ⅲ）＋ Ｍｎ２＋ １６２ ５．５９ ０．８１ ０．０３ ０．９４
Ａｓ（Ⅲ）＋ Ａｌ３＋ １．５８ ０．８８ ０．００２ ０．９６
Ａｓ（Ⅲ）＋ ＰＯ２－

４ ２．１６ ０．８５ ０．００９ ０．８６
Ａｓ（Ⅲ）＋ ＳｉＯ２－

３ １５．０２ ０．９１ ０．０１ ０．９６

２．４．２　 共存阳离子对穿透曲线的影响

Ｙａｎｇ 等［２８］发现一些金属离子能够在吸附剂表面形成一种无定形氢氧化物涂层（特别是 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋

和 Ｍｎ２＋）进而影响吸附剂的吸附性能．由于 Ｆｅ３＋在 ｐＨ ＝ ４ 时极易发生水解［２９］，从而影响对砷的吸附，因
此本次实验仅讨论 Ａｌ３＋ 和 Ｍｎ２＋ 对吸附穿透的影响．当引入阳离子后，Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋ 的引入使得Ａｓ（Ⅴ）和

Ａｓ（Ⅲ）的穿透曲线均向左移动（图 ７Ａ 和 ７Ｂ），Ａｓ（Ⅴ）的滞留因子分别从 １３．００ 降低至 ５．６２ 和 ９．７５，最
大吸附量分别从 ０．１２ ｍｇ·ｇ－１降低至 ０．０３ ｍｇ·ｇ－１和 ０．０８ ｍｇ·ｇ－１；Ａｓ（Ⅲ）的滞留因子分别从 １７．１９ 降低至

５．５９ 和 １．６８，最大吸附量分别从 ０．０６ ｍｇ·ｇ－１降低至 ０．０３ ｍｇ·ｇ－１和 ０．００２ ｍｇ·ｇ－１（表 ２）．引入的 Ｍｎ 离子

在锰矿表面形成的无定形氢氧化物涂层，涂层覆盖锰矿表面本身的吸附活性位点，使得锰矿自身的活性
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降低，对Ａｓ（Ⅴ）的滞留因子和最大吸附量均下降．而由于涂层覆盖锰矿表面，使得Ａｓ（Ⅲ）无法附着在锰

氧化物表面被氧化［３０］，间接导致Ａｓ（Ⅲ）的滞留因子和最大吸附量进一步减小．在引入 Ａｌ 离子的试验

中，形成的无定形涂层覆盖矿物表面的吸附活性位点而降低锰矿的吸附能力，但涂层自身对Ａｓ（Ⅴ）也
有吸附能力，使得对Ａｓ（Ⅴ）的最大吸附量仅降低 １ ／ ４．而对Ａｓ（Ⅲ）的吸附，由于与锰（氧）氢氧化物相

比，铝无法对Ａｓ（Ⅲ）进行有效的吸附去除，而需要先将Ａｓ（Ⅲ）氧化为Ａｓ（Ⅴ） ［３１］ ．因此 Ａｌ 的氢氧化物涂

层占据了锰矿表面，抑制了Ａｓ（Ⅲ）的氧化和进一步的吸附，对Ａｓ（Ⅲ）的吸附能力和吸附量降低的极为

明显，从 ０．０６ ｍｇ·ｇ－１降低至 ０．００２ ｍｇ·ｇ－１约 ３０ 倍．

图 ７　 阳离子作用下Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）在锰矿上的穿透曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｃｏｌｕｍｎ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏ⁃ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｃａｔｉｏｎｓ

２．４．３　 共存阴离子对穿透曲线的影响

ＰＯ２－
４ 、ＳｉＯ２－

３ 等是采矿工业和矿山废弃物中常见的含氧阴离子．与阳离子不同的是，阴离子主要靠竞

争性吸附作用影响砷的吸附．对比柱实验下Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）与阴离子竞争吸附的穿透曲线（图 ８），共
存阴离子均导致穿透曲线向左移动（图 ８Ａ 和 Ｂ）．ＰＯ２－

４ 和 ＳｉＯ２－
３ 的引入，使得Ａｓ（Ⅴ）的滞留因子分别从

１３．００ 降低至 １０．５０ 和 １０．８４，最大吸附量从 ０．１２ ｍｇ·ｇ－１降低至 ０．０４ ｍｇ·ｇ－１约 ３ 倍；Ａｓ（Ⅲ）的滞留因子

分别从 １７．１９ 降低至 ２．１６ 和 １５．０２，最大吸附量分别从 ０．０６ ｍｇ·ｇ－１降低至 ０．００９ ｍｇ·ｇ－１和 ０．０１ ｍｇ·ｇ－１约

６ 倍（表 ２）．ＰＯ２－
４ 和 ＳｉＯ２－

３ 对Ａｓ（Ⅲ）的迁移行为影响大于Ａｓ（Ⅴ），这可能是由于 ＰＯ２－
４ 与Ａｓ（Ⅲ）有相似

的分子结构且易被矿物表面吸附，使得Ａｓ（Ⅲ）不能与 Ｍｎ（Ⅳ）发生电子交换而无法被氧化吸附导致层

析柱快速穿透．

３　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）在锰矿的吸附等温线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，理论最大吸附量为别 １． ３２ ｍｇ·ｇ－１ 和

０．３０ ｍｇ·ｇ－１，比大部分低成本吸附剂吸附量高．吸附动力学符合拟二阶动力学模型，反应吸附速率常数

Ｋ２［Ａｓ（Ⅴ）］ ＞Ｋ２［Ａｓ（Ⅲ）］，Ａｓ（Ⅴ）的吸附速率较Ａｓ（Ⅲ）快．
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图 ８　 阴离子作用下Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）在锰矿上的穿透曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｎｄ Ａｓ（Ⅲ） ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｉｎ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏ⁃ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ

　 　 （２）溶液中砷形态测试结果表明在锰矿⁃Ａｓ（Ⅲ）体系中Ａｓ（Ⅲ）被氧化，溶液中的 Ｍｎ 离子浓度变化

与Ａｓ（Ⅲ）减少速率一致，氧化后的Ａｓ（Ⅴ）吸附与锰矿⁃Ａｓ（Ⅴ）体系一致．
（３）在柱实验的迁移行为中，流速使锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的滞留能力有显著的降低，对Ａｓ（Ⅲ）的滞留能

力变化不明显，相同流速下锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的最大吸附量为Ａｓ（Ⅲ）的 ２ 倍．Ｍｎ２＋、Ａｌ３＋ 均能使得锰矿对

Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）最大吸附量和滞留因子降低，其中 Ａｌ３＋对Ａｓ（Ⅲ）的拮抗作用较为明显，最大吸附量下

降至 ０．００２ ｍｇ·ｇ－１，而 Ｍｎ２＋使得Ａｓ（Ⅴ）和Ａｓ（Ⅲ）的最大吸附量均下降至 ０．０３ ｍｇ·ｇ－１；ＰＯ２－
４ 和 ＳｉＯ２－

３ 对

Ａｓ（Ⅴ ／ Ⅲ）的拮抗效果接近，但对Ａｓ（Ⅲ）的拮抗作用更明显．
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ＨＵ Ｓ， ＮＩＥ Ｍ Ｑ， ＬＵ Ｊ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｄｍｉｕｍ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ａｒｓｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ＴｉＯ２［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１１， ３０（４）：７３９⁃７４６ （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ２ ］ 　 刘建国，卢学实，曾虹燕．水体系中砷污染及除砷方法探讨［Ｊ］ ． 湖南生态科学学报， ２００２，８（２）：１１９⁃１２２．
ＬＩＵ Ｊ Ｇ， ＬＵ Ｘ Ｓ， ＺＥＮＧ Ｈ Ｙ． Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｕｍ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｕｎａｎ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ⁃
Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ， ２００２，８（２）：１１９⁃１２２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ３ ］ 　 胡毅鸿，周蕾，李欣，等． 石门雄黄矿区 Ａｓ 污染研究Ⅰ———Ａｓ 空间分布、化学形态与酸雨溶出特性［ Ｊ］ ． 农业环境科学学报，２０１５，
３４（８）：１５１５⁃１５２１．
ＨＵ Ｙ Ｈ， ＺＨＯＵ Ｌ， ＬＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ Ｓｈｉｍｅｎ Ｒｅａｌｇａｒ Ｍｉｎｅ Ⅰ：Ａｓ Ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｏ⁃Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ３４（８）：１５１５⁃１５２１ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ４ ］ 　 ＦＡＮ Ｌ Ｊ，ＺＨＡＯ Ｆ Ｈ，ＬＩＵ ＪＩＮＧ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｌｇａｒ ｂｙ Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ， ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ａｎｄ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ
ｉｒｏｎ： Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅａｌｇａｒ ｔａｉｌｉｎｇｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１８： ２０９：３８１⁃３９１

［ ５ ］ 　 ＳＡＬＥＨ Ｔ Ａ， ＡＧＡＲＷＡＬ Ｓ， ＧＵＰＴＡ Ｖ Ｋ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭＷＣＮＴ ／ ＭｎＯ２ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｔｅ ａｎｄ
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎａｔｅ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１１， １０６（１⁃２）： ４６⁃５３．

［ ６ ］ 　 ＬＩＵ Ｊ， ＨＥ Ｌ， ＤＯＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ｓｉｚｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｏｎ ｂｏｎｅ ｃｈａｒ ｉｎ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ａｒｓｅｎｉｃ （Ⅴ） ｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ：
Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｅｒｍｅａｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｂａｒｒｉｅｒ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０１６， １５３： １４６⁃１５４．

［ ７ ］ 　 杨艺琳，周孜迈，邓文娜，等． 浮石负载纳米零价铁去除水相中的砷（Ⅴ）［Ｊ］ ． 环境化学，２０１７，３６（３）：５９８⁃６０７．
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ＹＡＮＧ Ｙ Ｌ， ＺＨＯＵ Ｚ Ｍ， ＤＥＮＧ Ｗ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ（Ⅴ） ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ⁃ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｏｎ
ｐｕｍｉｃｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， ３６（３）： ５９８⁃６０７ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 聂晓，阎莉，张建锋． 高指数晶面二氧化钛对砷、锑的共吸附去除［Ｊ］ ． 环境化学，２０１８，３７（２）： ３１８⁃３２６．
ＮＩＥ Ｘ， ＹＡＮ Ｌ， ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｆ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ａｎｔｉｍｏｎｙ ｏｎ ｈｉｇｈ⁃ｉｎｄｅｘ ＴｉＯ２（ＨＴｉＯ２）［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１８， ３７（２）： ３１８⁃３２６ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 ＧＵＯ Ｈ， ＳＴÜＢＥＮ Ｄ， ＢＥＲＮＥＲ Ｚ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｎａｔｕｒａｌ ｓｉｄｅｒｉｔｅ ａｎｄ ｈｅｍａｔｉｔｅ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２００７， ２２（５）： １０３９⁃１０５１．

［１０］ 　 ＳＵＬＬＩＶＡＮ Ｃ， ＴＹＲＥＲ Ｍ， ＣＨＥＥＳＥＭＡＮ Ｃ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｐｏｓａｌ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓｔｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｒｓｅｎｉｃ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１０， ４０８（８）： １７７０⁃１７７８．

［１１］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｓ， ＮＩＵ Ｈ， ＣＡＩ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｒｓｅｎｉｔｅ ａｎｄ ａｒｓｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｂｉｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ： ＭｎＦｅ２Ｏ４ ａｎｄ
ＣｏＦｅ２Ｏ４［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１０， １５８（３）： ５９９⁃６０７．

［１２］ 　 ＳＩＭＥＯＮＩＤＩＳ Ｋ， ＧＫＩＮＩＳ Ｔ， ＴＲＥＳＩＮＴＳＩ Ｓ， ＥＴ ＡＬ． Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ⁃ｃｏａｔｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ［Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１１， １６８（３）： １００８⁃１０１５．

［１３］ 　 ＦＥＮＧ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｐ， ＳＨＩ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１８， ５：１７５⁃１８０．

［１４］ 　 ＨＯＦＥＲ Ｗ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒｓ′ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ， ｒｅｖｅｇｅｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， ２０１１， １５９（１２）： ３２６９⁃３２８２．

［１５］ 　 ＳＵＮ Ｊ， ＬＩＡＮ Ｆ， ＬＩＵ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｃｈａｒｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｒｏｐ ｓｔｒａｗｓ： Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｄ （Ⅱ） ｒｅｍｏｖａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ［ Ｊ］ ．
Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓａｆｅｔｙ， ２０１４， １０６（２）： ２２６⁃２３１．

［１６］ 　 ＣＨＡＫＲＡＶＡＲＴＹ Ｓ， ＤＵＲＥＪＡ Ｖ， ＢＨＡＴＴＡＣＨＡＲＹＹＡ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｆｒｏｍ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ｆｅｒｒｕｇｉｎｏｕｓ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ［Ｊ］ ． Ｗａｗｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００２， ３６（３）： ６２５⁃６３２．

［１７］ 　 ＫＡＭＥＤＡ Ｔ， ＳＵＺＵＫＩ Ｙ， ＹＯＳＨＩＯＫＡ Ｔ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｆｒｏｍ ａｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１４， ２（４）： ２０４５⁃２０４９．

［１８］ 　 黎跃平． 湖南省桃江锰矿贫薄矿床开采中的质量管理［Ｊ］ ． 中国锰业， ２００１， １９（２）：５４⁃５５．
ＬＩ Ｙ Ｐ． Ｑｕａｌｉｔｙ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｍｉｎｉｎｇ ｐｏｏｒ ａｎｄ ｔｈｉｎ ｏｒｅ ｉｎ Ｔａｏｊｉａｎｇ Ｍｎ ｄｅｐｏｓｉｔ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａｓ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２００１ １９（２）：５４⁃５５ （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１９］ 　 ＴＨＯＭＡＳ， ＨＥＮＲＹ Ｃ． Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ ａ ｆｌｏｗｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， １９４４， ６６（１０）：
１６６４⁃１６６６．

［２０］ 　 ＨＯＵ Ｊ， ＬＵＯ Ｊ， ＨＵ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅｍｅｎｄｏｕｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｔｅ ｔｏ ａｒｓｅｎａｔｅ ｏｎ ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ⁃ｔｙｐｅ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１６， ３０６：５９７⁃６０６．

［２１］ 　 ＨＯ Ｙ Ｓ， ＭＣＫＡＹ Ｇ． Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９９， ３４（５）： ４５１⁃４６５．
［２２］ 　 ＧＩＭÉＮＥＺ Ｊ， ＭＡＲＴÍＮＥＺ Ｍ， ＰＡＢＬＯ Ｊ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａｒｓｅｎｉｃ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｎａｔｕｒａｌ ｈｅｍａｔｉｔｅ， ｍａｇｎｅｔｉｔｅ， ａｎｄ ｇｏｅｔｈｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００７， １４１（３）： ５７５⁃５８０．
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