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摘要：研究 As( )Ⅲ 在土壤中的铁锰结核上的吸附和氧化特征，对理解土壤中 As( )Ⅲ 的含量变化和制定有效的治理措施有至

关重要的作用。以东北地区代表性土壤-棕壤中提取的铁锰结核作为试验材料，采用一次平衡法，对 As( )Ⅲ 在铁锰结核上的

吸附和氧化特性，及其动力学特征进行了研究。研究结果表明，反应是包括吸附和氧化反应的复杂过程。初始质量浓度在

1~15 mg·L-1 的范围内时，随着初始质量浓度的提高，吸附量随之增大，Mn 的释放量增加，初始质量浓度在 15~30 mg·L-1 的

范围内时，吸附量的增加缓慢，Mn 的释放量也接近平衡，吸附曲线可用 Langmuir 方程及 Freundlich 方程拟合(r>0.97)，铁

锰结核对 As( )Ⅲ 具有较强的吸附性能，最大吸附量达到了 3 000 mg·kg-1。动力学实验中，反应在 24 h 内趋于饱和，可用

Freundlich 模型描述。氧化反应后释放到溶液中的 As( )Ⅴ 质量浓度随时间变化先升高后降低，大多数的 As( )Ⅴ 都被吸附在了

铁锰结核表面，说明铁锰结核对砷具有很好的吸附和解毒作用。Mn 的释放量在 6 h 时基本达到平衡。释放到溶液中的 Mn
质量浓度与时间符合 Elovich 动力学方程。 
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砷是变价元素，水体中的砷形态主要以无机砷
酸盐 As( )Ⅴ 和亚砷酸盐 As( )Ⅲ 的形态存在，其中
As( )Ⅲ 的毒性比As( )Ⅴ 大60倍以上，且不易被吸附，
移动性强[1,2]。在还原环境下，As( )Ⅲ 是砷的主要形
态。因此，对砷的环境效应进行评价时，应该更重
视三价砷在水体和土壤中的迁移转化规律，尤其是
在典型土壤上的吸附规律，这是决定 As( )Ⅲ 运移能
力并对环境产生影响的重要过程[2]。土壤中重金属
的浓度、形态、化学行为和毒性很大程度上取决于
其在颗粒与水交界面的反应。自然环境的颗粒中，
土壤中的铁锰氧化物在控制土壤中营养元素和微
量元素循环方面起到重要的作用。有研究表明，土
壤与沉积物中的粘土矿物、氧化铁、氧化铝和氧化
锰等组分中，只有氧化锰才是氧化 As( )Ⅲ 的主体[3]。
锰氧化物有很高的表面活性，很低的 PZC，很大的
比表面积，很高的氧化能力。铁氧化物是影响砷吸
附的最重要的矿物组分[4]。 

土壤铁锰结核是土壤重要的新生体，是由于土
壤氧化还原周期性的变化而催生的铁锰矿物团聚
体[5]。铁锰结核上不仅富集了铁、锰元素，其它微
量元素含量也要远远高于土壤本体值[6]。它可反映
土壤成土过程和环境条件的特点，调节土壤中元素
化学反应的平衡，在控制土壤中某些营养元素和污
染元素的有效性和毒性方面起着重要作用[7]。因此
有必要研究土壤中的铁锰结核对砷的吸附和氧化
行为[8]。用纯的或者是从土壤中提取的铁锰氧化物

对砷的吸附已经有了很多的研究[9-11]，然而，针对
砷在土壤中的氧化作用的报道并不多见。土壤是包
含了有机质、金属氧化物、粘土矿物和土壤微生物
的复杂混合体，结构千差万别，单一的土壤组分并
不能真实地模拟土壤。所以，选择辽宁省典型的棕
壤中提取出来的铁锰结核作为吸附剂和氧化剂来
研究它对砷的吸附和氧化行为，以期揭示铁锰结核
对砷( )Ⅲ 在棕壤中吸附的重要地位。 
1  材料与方法 
1.1  供试材料和仪器 

    供试铁锰结核：从采自沈阳农业大学后山的黄
土状母质发育的棕壤中筛选铁锰结核，用去离子水
清洗，选取粒径大于40 目的结核，经磨细过0.25 
mm筛避光干燥保存备用。 
    主要仪器：D/max-RB 12 kW转靶X射线衍射
仪；pHS-3型酸度计，上海雷磁仪器厂；AFS-230a
双道原子荧光光度计，北京万拓仪器有限公司；磁
力搅拌器；LG10-24A高速离心机；HZS-H型水浴振
荡器；FA1104型分析天平。 

主要材料：As( )Ⅲ 标准溶液(国家标准物质所)；
抗坏血酸、氢氧化钠、氢氧化钾、硫脲、硼氢化钾、
盐酸等均为优级纯。 
1.2  试验方法 

    土壤的总砷、总铁、总锰、pH值、有机质等项
目均按常规方法测定[12]。 
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于将As( )Ⅲ 从As(V)中分离出来[13]。反应后的样品经
原子荧光测定总砷和As( )Ⅲ 浓度，用测定的总砷浓
度减去As( )Ⅲ 浓度即为溶液中的As(V)浓度。 

铁锰结核 X 射线衍射(XRD)分析：经分析表明，
从棕壤中筛选的铁锰结核的主要矿物成分为石英，
其中铁锰含量分别为 162.92 g·kg-1 及 43.20 g·kg-1，
为所属棕壤中铁锰含量的 6 倍和 68 倍。 
1.2.1  浓度对砷在铁锰结核上吸附及氧化的影响 

称取一系列 0.100 0 g供试样品于 50 mL塑料离
心管中，分别加入含 1、5、10、15、20、30 mg·L-1

的系列浓度的含 As( )Ⅲ 溶液 10 mL，用 NaCl（支持
电解质）溶液将离子强度控制在 0.01 mg·L-1，用稀
NaOH、HCl 溶液调节悬液 pH=6.0。在 25 ℃条件下，
恒温振荡 24 h，静置 2 h，在 4 000 r·min-1 转速下离
心 15 min，过滤后保留上清液。用原子荧光光谱法
测定上清液中总砷浓度及 As( )Ⅲ 浓度，两者差值即
为溶液中 As(V)的浓度。溶液中的 Fe、Mn 浓度用
ICP 测定。 
1.2.2  反应时间对砷在铁锰结核上吸附及氧化的

影响  

选取初始质量浓度为 10 和 20 mg·L-1 的 As( )Ⅲ

进行吸附动力学实验。取 0.100 0 g 供试样品于 50 
mL 离心管中，分别加入含 10、20 mg·L-1 的含 As( )Ⅲ

溶液 10 mL，用 NaCl（支持电解质）溶液将离子强
度控制在 0.01 mg·L-1，用稀 NaOH、HCl 溶液调节
悬液 pH=6.0。在 25 ℃条件下，恒温震荡 24 h，在
吸附阶段分别于 5、10、20 和 40 min，及 1、2、4、
8、16和24 h取出，在4 000 r·min转速下离心15 min，
过滤后保留上清液。用原子荧光光谱法测定上清液
中总砷质量浓度及 As( )Ⅲ 质量浓度。溶液中的 Fe、
Mn 质量浓度用 ICP 测定。 
1.2.3  数据分析 

    试验重复 3 次取平均值。吸附等温线的拟合，
方程参数的计算使用 Excel，SPSS 软件。方程的拟合
效果通过预测值与吸附值之间的回归分析来比较。 
2  结果与讨论 
2.1  As(Ⅲ)在铁锰结核上的等温吸附特性 

    铁锰结核对As( )Ⅲ 的吸附是一个动态平衡的过
程。在 25 ℃条件下，当吸附达到平衡时，以 w(As 吸

附)/(mg·kg-1)对平衡时水溶液中 As 的质量浓度 ρ(平

衡)/(mg·L-1)作图，得到等温吸附曲线，见图 1。 
从图 1 中可以看出，铁锰结核对砷有很好的吸

附能力，图中的吸附量是表观吸附量，包括 As(III)
的吸附量，还包括 As(III)氧化产物 As(V)的吸附量。
随着砷离子初始质量浓度的增加，吸附量增加，吸
附属于急剧上升型。在初始质量浓度低于 15 mg·L-1

时，曲线的斜率较大，即曲线较陡的部分，此时为

铁锰结核对砷的快速吸附阶段，其原因可能是铁锰
结核对砷的化学吸附；而后随着质量浓度的升高，
曲线趋于平缓，吸附量增加较慢，逐渐趋于饱和，
这一阶段为铁锰结核对砷的慢速吸附阶段，可能是
砷的物理吸附所引起。随着砷离子质量浓度的增
加，吸附率也逐渐减小，这是因为随着吸附的不断
进行，吸附电位的不断减小，尽管吸附量会随着吸
附质质量浓度的增加而增加，但是由于吸附质浓度
增幅更大，导致吸附率减小。 

用Langmuir方程及 Freundlich方程对吸附曲线
进行拟合，两者都可用于描述铁锰结核对砷的吸附
特征，相关系数均达到极显著水平（rL =0.993，
rF=0.977）。以 Langmuir 方程的拟合性最好，通过
计算求得铁锰结核对 As( )Ⅲ 的最大吸附量为 3 000 
mg·kg-1，为棕壤表层土壤最大吸附量(250 mg·kg-1)
的 10 几倍。 

铁锰氧化物是土壤吸附砷的主要载体，其含量
越高，对砷的吸附量就越大，虽然粘土矿物对砷的
吸附也有贡献，但是与铁锰氧化物相比要小得多。
铁锰结核的生长首先是渍水下的土壤还原条件，使
铁、锰氧化物还原成 Fe2+、Mn2+，并在 MnO2 的催
化下 Fe2+快速氧化，沉积在 MnO2 表面；土壤变干，
周围的活性 Fe2+、Mn2+又被氧化沉积在铁、锰氧化
物表面；干湿交替、氧化还原的反复进行，形成了
铁、锰聚合体—铁锰结核[14]。这样的形成过程决定
了它具有高含量的铁锰氧化物。图 1 的结果证明了
铁锰结核对砷的吸附性能很高，由此可见铁锰结核
是深层棕壤中砷吸附的主要参与者与贡献者，在控
制棕壤中污染元素砷的向地下水移动和解毒方面
起着重要作用。 

对反应后溶液中的 Fe、Mn 质量浓度进行测定，
没有发现释放到溶液中的 Fe，说明铁氧化物几乎没
有起到氧化 As( )Ⅲ 的作用。Mn 的质量浓度则呈现
出了规律性的变化，说明锰氧化物在氧化 As( )Ⅲ 过
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图 1  铁锰结核对 As( )Ⅲ 的等温吸附曲线 

Fig.1  As( ) adsorption isotherm in IronⅢ -manganese nodules 
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程中释放 Mn[15-18]。图 2 所示为不同初始质量浓度
条件下，反应后释放到溶液中的 Mn 的质量浓度变
化曲线。 
    从图 2 中我们可以了解到，在吸附反应过程中
伴随着 Mn 的释放，铁锰结核对 As( )Ⅲ 的吸附量与
Mn 的释放量存在着极显著的正相关关系，相关系
数 r=0.993。说明吸附过程中也同时发生了氧化反
应。当初始质量浓度小于 15 mg·L-1 时，溶液中 Mn
质量浓度逐渐增高，释放速率很大，说明这时的氧
化反应比较剧烈，可能是质量浓度较低时，铁锰结
核表面存在的大量的活性氧化锰与溶液中的As( )Ⅲ

充分接触，有利于吸附和氧化反应进行；当初始质
量浓度大于 15 mg·L-1 时，溶液中 Mn 质量浓度逐渐
趋于平衡，释放速率逐渐降低，氧化反应逐渐变慢，
可能是因为初始质量浓度过高时，铁锰结核表面的
有效电位被 As( )Ⅲ 和反应生成的 As(V)占据，不利
于氧化反应的进行。 
2.2  As(Ⅲ)在铁锰结核上的动力学特性 

砷在铁锰结核中的吸附动力学曲线如图 3 所

示。反应的平衡时间为 1~24 h。两种质量浓度影响
下砷的吸附量均随着振荡时间的延长而增加，两种
质量浓度砷的吸附可以分为慢反应和快反应两个
阶段，最初的 4 h，低浓度砷的吸附量达到总吸附
量的 86%左右，8 h 后基本平衡，24 h 后吸附接近
饱和；高质量浓度砷在反应的 4 h 吸附量达到了总
吸附量的 90%，8 h 后基本达到平衡。反应伊始，
吸附量随时间变化很大，属于快反应，之后反应慢
慢趋于平衡。起初的快反应意味着此时高吸附能与
矿物表面的低饱和状态，随后的慢反应可能是因为
表面负电荷的增加及吸附能的降低。可见砷在铁锰
结核中吸附的时间效应是非常显著的。 

选择由一级动力学方程修正导出的Elovich方
程和Freundlich方程作为备选模型，对铁锰结核吸附
3种不同质量浓度的含As( )Ⅲ 溶液的动力学数据进
行拟合，Elovich方程的相关系数虽然比Freundlich
方程高，但是线性方程的截距为负，即铁锰结核的
初始吸附量为负值，与实际情况不符，不适用于铁
锰结核吸附砷的动力学模型。而Freundlich模型拟合
效果显著，模型数据与实测值接近，r在0.95以上，
达到显著水平。因此根据Freundlich方程w=ktn，可
推出铁锰结核吸附As( )Ⅲ 的量w(As吸附)/(mg·kg-1)和时
间t(min)的关系，以As( )Ⅲ 初始质量浓度为20 mg·L-1

为例，w=0.249 1 t5.444。方程中的参数k、n间接反映
了该质量浓度下As( )Ⅲ 在铁锰结核表面反应速度的
快慢，对了解体系的吸附特性具有重要的意义。 

图4所示为反应体系中各形态砷随时间变化曲
线，在反应过程中产生了As(V)，这证明铁锰结核
对As( )Ⅲ 在吸附的同时还伴有氧化作用。锰氧化物
将有毒的As( )Ⅲ 转化为低毒的As (V)。 

如图 4 所示，铁锰结核与 As( )Ⅲ 的反应不是简

图 2  反应后铁锰结核中释放出的 Mn 浓度变化曲线 

Fig.2  Mn release from Iron-manganese nodule after As(III) treatment 
 

0

5

10

15

20

25

0 50 100 150 200 250 300

t /min

ρ
(
平
衡
)
/
(
m
g
·
L
-
1
)

图 4  不同形态的砷质量浓度随时间的变化曲线 

Fig.4  Change in concentration of arsenic species with time 

初始质量浓度为10 mg·L-1 ◇总砷质量浓度  
□As( )Ⅲ 质量浓度 As(V)△ 质量浓度 

初始质量浓度为 20 mg·L-1 ◆总砷质量浓度  
■As( )Ⅲ 质量浓度 ▲As(V)质量浓度 

 

 
图 3  As( )Ⅲ 在铁锰结核中的吸附动力学 

Fig.3  As( ) adsorption kinetⅢ ics in iron-manganese nodules 

◆初始质量浓度为 10 mg·L-1  ■初始质量浓度为 20 mg·L-1 
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单的一步就能完成的。As( )Ⅲ 与铁锰结核的反应要
经过一系列的过程，1、As( )Ⅲ 扩散到铁锰结核表面；
2、As( )Ⅲ 吸附在表面的孔隙上；3、As( )Ⅲ 在表面
与活性 Mn4+反应被氧化成 As(V)；4、As(V)从铁锰
氧化物表面释放；5、As(V)在生成的同时被吸附到
铁锰结核表面的其它部位或扩散到溶液体系中[19]。
第 1 步和第 4 步都是物质运输过程，相当于还原性
分子在铁锰氧化物表面的吸附解吸，还原性分子与
铁锰氧化物的亲和能力越强，在氧化物表面的密度
就越高，电子传递越容易，也易于发生氧化还原反
应。第 2 步既包括物理吸附也包括化学吸附。图中
有 As(V)的生成印证了第 3 步的反应。第 4 步的进
行使溶液中的 As(V)质量浓度升高，随着时间的推
进及第 5 步的进行，As( )Ⅲ 占据了大部分的吸附电
位，反应生成的锰离子释放到溶液中，露出了很多
新鲜的吸附电位，生成的 As(V)又重新被吸附到了
铁锰结核的表面，于是溶液中的 As(V)质量浓度也
随之降低。由于氧化反应过程中伴随着吸附反应，
需要测定 Mn 的质量浓度来进一步了解铁锰结核对
As( )Ⅲ 的氧化特性。 

图 5 所示为 Mn 的动力学释放过程。在 t<2 h
时，Mn 的释放速度很快，氧化反应比较剧烈，随
后趋于平缓。Mn 的释放 ρ(Mn)与时间 t 的关系符合
Elovich 动力学方程，初始质量浓度为 10 mg·L-1 时，
ρ(Mn)= 0.335 8 ln(t)+1.647 3（R=0.90）；初始质量浓
度为 20 mg·L-1 时，ρ(Mn) = 1.269 5 ln(t) - 0.084 9（R = 

0.99）。由于反应生成的 As(V)大部分被吸附，难以
对 As(V)和 Mn 的释放的关系进行量化比较，有待
进一步研究。溶液中未检出 Fe 的释放，说明铁锰
结核中对 As( )Ⅲ 起氧化作用的主要是锰氧化物。 
3  结论 
    铁锰结核吸附砷的研究表明，在实验所采用的
As( )Ⅲ 质量浓度范围内，铁锰结核对 As( )Ⅲ 的吸附

量随着As( )Ⅲ 初始质量浓度的增加先增加而后趋于
平衡；Langmuir 吸附等温式对其有较好的拟合性；
吸附容量大，最大吸附量可达到 3 000 mg·kg-1；吸
附速度快，在反应时间为 4 h 时已基本稳定。用动
力学方程对铁锰结核吸附As( )Ⅲ 的动力学情况进行
研究表明 Freundlich 方程对 As( )Ⅲ 拟合效果好；反
应生成的 As(V)大部分被吸附在铁锰结核表面；
As( )Ⅲ 在铁锰结核表面的反应既包括吸附反应也包
括氧化反应，吸附氧化反应中伴随着 Mn 的释放，
而且释放量与吸附量呈显著正相关，与反应时间成
对数相关；结核中的锰氧化物是氧化As( )Ⅲ 的主体。 
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Adsorption and oxidation of arsenic( ) by FeⅢ -Mn nodules 
 

ZHANG Guojing, LIANG Chenghua, DU Liyu, LI Yueyao 
College of Soil and Environment, Shenyang Agricultural University, Shenyang 110161, China 

 
Abstract: Determining the nature of As( ) adsorption and oxidation by iron and manganese oxides in soil is critical for understanⅢ d-

ing the fate of contaminant arsenic in soils and formulating effective remediation strategies. In batch experiments, Fe-Mn nodules 

were collected from brown soil which was a typical soil in the northeast region of China. Oxidation and adsorption characteristics of 

As( ) and its kinetic characteristics by FeⅢ -Mn nodules was investigated at various As( ) concenⅢ trations(1~30 mg·L-1) and various 

times with the method of one way balancing. The results show that the reaction is complex process including adsorption and oxida-

tion reactions. When the initial As( ) concentration was 1~15 mg·LⅢ -1, the adsorption capacity and Mn concentration increased with 

the increased of the initial As( ) concentration. When the initial As( ) concentration was 15~30 mg·LⅢ Ⅲ -1, the adsorption of Mn con-

centration increased slowly and close to balance, The isothermal experiment showed both Langmuir and Freundlich isothermal equa-

tions can describe the thermodynamic behaviors of adsorption very well(r>0.97).The results showed that the Fe-Mn nodules was 

effective for As( ) removal, and the maximal adsorption capacity of As( ) was Ⅲ Ⅲ 3 000 mg·kg-1.The adsorption and oxidation equi-

librium was reached after reacting 24 hours and Freundlich kinetics equations had a better simulation (r>0.95). The Mn concentration 

fitted the Elovich kinetic equation and closed to balance after 6 hours. The As ( ) concentratⅤ ion increased and the decreased with 

time varying. Most of As( ) adsorption to the surface sites of FeⅤ -Mn nodules following its production otherwise release into solu-

tion. That illuminated Fe-Mn nodules has significant effects on the removal of arsenic and detoxification. 

Key words: As( ); FeⅢ -Mn nodules; adsorption; oxidation 
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