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腐殖酸对载木质素铁聚乙烯薄膜上砷释放行为的影响
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  摘 要:将吸附砷饱和后的载木质素铁聚乙烯薄膜固定于容器底部,采用静态批实验方法,添加不同质量浓

度腐殖酸,研究溶液pH值、砷及铁离子质量浓度随时间的变化情况,考察环境温度的影响,分析薄膜上砷的释放

行为.结果表明,添加腐殖酸能促使砷离子释放;当添加腐殖酸质量浓度为1,2和3mg/L时,79d内砷离子最大释

放率分别为13.12%,15.87%和18.21%.实验温度范围内,温度变化对砷离子释放没有影响.光学显微镜测试表明

腐殖酸引起的砷离子释放不会影响薄膜表面形貌;液相-有机碳联用测试仪(LC-OCD)和扫描电镜(SEM)测试表明

腐殖酸在载木质素铁聚乙烯薄膜表面形成覆盖层,并且实验后薄膜表面的疏松孔增多.腐殖酸通过影响实验体系

pH值、与薄膜上铁氧化物结合、占据有效吸附位点引起薄膜上砷离子的释放;而偏酸性溶液导致薄膜上少量铁离

子的溶出,也促进了砷离子的释放.
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砷元素广泛存在于自然界中,由于其化合物具有不同的毒性,因此砷元素的来源和循环受到研究者广泛

关注[1-4].砷离子对环境变化比较敏感[5],氧化还原体系、岩石成分变化、含氧酸根的竞争吸附、溶解性有机

物和微生物等都会影响砷离子的释放和迁移[3,6-8].目前,对于砷离子释放行为的研究多集中在岩石或沉积

物及水环境体系中,如研究泥岩、黑片岩、板岩、硬质页岩、黏土沉积物[9-10]和地下水中[11]砷离子的释放.研
究表明在挖掘岩石或沉积物的过程中,由于暴露于空气或水中,易造成砷离子的释放,并且释放水平超过土

壤中溶解态砷离子的水平,但低于采矿过程中砷离子的释放水平[12];而地下水中砷离子释放水平主要决定

于环境氧化还原性的强弱[11].也有基于在线分析系统研究流化床焚烧城市固体废物过程中砷的释放动力

学[13],结果表明氯的添加减少了气态砷与矿物间反应,促进了砷化物的释放.
但是,关于吸附剂上砷离子释放行为的研究目前还比较少见.吸附砷饱和后的吸附剂,再生或者进一步

处理前,不可避免地要在环境体系中存放一段时间甚至很长时间,环境条件改变时,材料上的砷离子也有可

能发生释放,这对于如何正确保存吸附后的吸附剂至关重要.因此,有必要对吸附剂上砷离子释放行为进行

研究.
砷与铁及铁的氧化物具有很高的亲和力[14-16],这使得铁基吸附剂成为吸附砷的理想材料[17-19].腐殖酸

广泛存在于水体、土壤等环境介质中[20-21],表面及内部含有羟基、羧基等活性官能团,具有很高的反应活性,
能与水体和土壤中的重金属、有机物等发生作用,如与重金属离子多形成络合物、离子键或发生离子交换

等[22].因此,若吸附砷饱和后的铁系吸附剂暴露于腐殖酸溶液中,吸附剂上的砷离子将有可能发生释放.
本课题组前期合成了载木质素铁聚乙烯(PE)薄膜并考察了材料对砷离子的吸附性能[23].本研究主要考
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察腐殖酸存在下,吸附砷饱和后的载木质素铁PE薄膜上砷离子的释放行为,采用静态批实验的方法,测试

了不同腐殖酸质量浓度下,一定时间段内溶液pH值、砷及铁离子的质量浓度,考察了环境温度的影响,通过

显微镜、LC-OCD、扫描电镜表征材料微观形貌及表面变化,探明腐殖酸引起材料上砷离子释放机理.

1 实验部分

1.1 实验材料

吸附砷饱和后的载木质素铁PE薄膜:首先将PE薄膜经过预处理后,与木质素铁反应得到载木质素铁

PE薄膜[23].然后用砷酸钠(Na2HAsO4·7H2O,分析纯)配置初始质量浓度为100mg/L的砷离子溶液,pH
值用0.1mol/L的盐酸或氢氧化钠调至7±0.05.取1L砷离子溶液、1g载木质素铁PE薄膜(平行样品,一
式3份)放入广口瓶中,将广口瓶放在振荡器上振荡24h,吸附温度为(25±0.5)℃.吸附结束后用ICP-OES
(PQ-900,德国耶拿)测试溶液中砷质量浓度,将用于吸附的薄膜取出、去离子水冲洗干净、自然晾干.计算载

木质素铁PE薄膜对砷的饱和吸附容量为20.357mg/g.取吸附饱和后的载木质素铁PE薄膜50mg用于砷

释放实验,同时取相同质量的薄膜,HNO3-HClO4-HF消解后,用ICP-OES测试总砷离子质量浓度,计算得

出50mg薄膜中含0.983mg砷,接近于饱和吸附实验计算结果.
腐殖酸溶液,购于国际腐殖酸协会,质量浓度为20mg/L,pH=5.89.

1.2 实验设计

将吸附砷饱和后的载木质素铁PE薄膜(50mg)放置于容器底部(见附图Ⅰ),加入超纯水(固液比为

1∶20),每组实验均设置空白样,空白样为载木质素铁PE薄膜+超纯水.采用静态批实验方法,即每个实验

条件对应一个独立的实验体系,每天定时取样500mL,取样时间为1~79d.
腐殖酸溶液添加量影响实验:分别取50,100,150mL质量浓度为20mg/L腐殖酸溶液加入反应体系,

用超纯水定容至1L,此时反应体系中腐殖酸的质量浓度分别为1,2,3mg/L.
温度影响实验:参考河南省四季平均温度,选取5,15,25,43℃4个温度点进行实验,实验组为腐殖酸

(质量浓度为3mg/L)+薄膜+超纯水,空白为薄膜+超纯水,在恒温振荡箱中进行,定期取样.
除了温度影响实验,所有批实验样品温度控制在(25±0.5)℃.

1.3 样品分析

用LC-OCD (Model9,德 国 DOC-LaborDr.Huber)测 定 溶 液 中 腐 殖 酸 的 质 量 浓 度,流 动 相 为

Na2HPO4·2H2O(1.2g/L)+KH2PO4(2g/L);酸化剂为K2S2O8(2g/L)+H3PO4(4mL/L).实验前后的

载木质素铁PE薄膜用去离子水清洗干净、自然晾干,用1.0mol/LHCl溶液洗涤PE薄膜,将洗涤溶液稀释

1000倍后上机测试.用ICP-MS(jx20110281,美国PE)测定溶液中总砷离子质量浓度;用生物显微镜(奥林

巴斯)和FESEM(QuantaFEG250,美国赛默飞)观察砷释放前后PE薄膜表面形貌;用pH 计(PHS-3E,上
海雷磁)测定溶液pH值.
1.4 数据处理

载木质素铁PE薄膜对砷饱和吸附容量计算方法:Qe=V(C0-Ce)/m,其中,Qe 为饱和吸附容量

(mg/g),V 为吸附溶液用量(L),C0 为溶液中砷离子初始质量浓度(mg/L),Ce 为吸附平衡时溶液中砷离子

质量浓度(mg/L),m 为载木质素铁PE薄膜用量(g).
砷释放率为溶液中总砷离子质量与薄膜上总砷离子质量的比值,计算方法:Rr=V'Ct/m0,其中Rr为砷

释放率(%),V'为溶液体积(L),Ct 为t时溶液中砷离子的质量浓度(mg/L),m0 为薄膜上砷离子的质量(mg).
用EXCEL和ORIGIN8.0进行数据计算和作图.

2 结果与讨论

2.1 腐殖酸浓度的影响

2.1.1 对溶液pH值的影响

批量静态实验的pH值随时间的变化特点如图1所示,实验所用超纯水的pH值为6.98.空白组为超纯
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水+吸附砷饱和后的载

木质素铁PE薄膜,空白组

pH值变化范围为7.00±
0.08.实验组为腐殖酸+
超纯水+吸附砷饱和后的

载木质素铁 PE薄膜.与
空白相比,溶液中腐殖酸

质量浓度为1或2mg/L
时,pH 值有变化但波动

不大;当腐殖酸质量浓度

为3mg/L 时,溶 液 pH
值波动比较明显,第12天

之前,溶液pH 值呈下降

趋势,这是由于腐殖酸加

入使 溶 液 酸 性 变 强,从
第13天开始,溶液的pH
值缓慢升高,pH值最高为7.47(第50天),而从第58天开始,溶液的pH值呈下降趋势,这可能与溶液中离

子的释放和迁移有关.
2.1.2 对溶液中砷离子质量浓度的影响

图2显示不同腐殖酸

质量浓度下,溶液中砷离

子的质量浓度随时间变化

情况.当腐殖酸质量浓度

为 1 mg/L 时,第 1~
11天,砷离子质量浓度呈

上升趋势,第12~27天,
砷离子质量浓度有所下

降,第28~58天,砷离子

质量浓度又呈缓慢上升趋

势,第59~79天,砷离子

质量浓度缓慢下降.当腐

殖 酸 质 量 浓 度 为 2 或

3mg/L时,第70~79天,
溶液中砷离子质量浓度先

降低又缓慢升高,而其他

时间段内,除了开始和结

束的时间点不同之外,溶
液中砷离子质量浓度随时间变化趋势与1mg/L腐殖酸时的变化趋势相似.总体上看,相对于空白组(附图

Ⅱ),随着腐殖酸质量浓度升高,溶液中砷离子质量浓度呈上升趋势;添加腐殖酸后,溶液中砷离子质量浓度

随时间延长而增加,但并不总是呈上升趋势.可见在实验研究范围内,添加腐殖酸易导致砷离子从薄膜中释

放,且添加的腐殖酸质量浓度越高,砷离子的释放强度越大.
此外,空白组的pH值随时间变化不大(图1),在7.00左右(超纯水pH值为6.98).前人研究表明[24],当

溶液pH接近7.00时,环境体系的还原性逐渐增强,这有可能促使砷离子的释放,因此,溶液中有较低质量

浓度(0.001~0.004ug/L)砷存在(附图Ⅱ).
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2.1.3 对溶液中铁离子质量浓度的影响

图2显示,溶液中砷离子质量浓度随时间并不总呈上升趋势.图1显示,腐殖酸加入影响了溶液pH值.
理论上,溶液pH值接近中性时,体系还原性增强有利于砷离子释放.但本研究在偏酸性条件下,砷离子的释

放随着酸性的增加而增强,这可能与载木质素铁PE薄膜的性能有关.该材料是在碱性条件下制备,酸性条

件有可能使薄膜上负载的铁离子溶出而导致砷离子释放,溶液中铁离子质量浓度的变化如图3所示.第1~
27天,空白组和实验组溶液中都可检测到铁离子,说明酸性条件下,薄膜上的铁离子溶出,这可能导致砷离

子释放(图2),同时相对于与空白组,实验组检测到的铁离子质量浓度较低;第74~79天,溶液pH值又缓慢

呈酸性(图1),空白组检测到铁离子,实验组则没有,且当腐殖酸质量浓度为2或3mg/L时,70d以后,砷离

子质量浓度先降低又缓慢升高(图2),表明此时腐殖酸与铁氧化物发生作用且该作用有利于砷离子的释放,
同时,由于腐殖酸结构中含有的酚羟基、羧基等具有一定还原能力的活性基团,加上腐殖酸的芳环结构能够

传递电子[25-26],使得腐殖酸通过传递和接受电子,促使多价态砷离子发生还原反应,这也可导致砷离子的

释放.

2.2 环境温度对溶液中砷离子质量浓度的影响

如图4所示,未添加腐殖酸情况下,5,15,25,43℃时,各个实验组溶液中砷离子浓度变化趋势相似,砷
离子质量浓度在0.001~0.004ug/L间波动;添加3mg/L的腐殖酸后,各个实验组溶液中砷离子质量浓度

没有发生太大变化,说明实验研究范围内,环境温度不是引起砷离子从吸附砷饱和后的载木质素铁PE薄膜

上释放的主要因素,这可能是由于实验研究范围内温度对腐殖酸、砷化物、铁氧化物的性质及反应没有明显

影响.
2.3 砷离子释放率

图5显示了砷离子释放率随时间的变化,空白组砷离子释放率为0,随着腐殖酸质量浓度增加,砷离子

释放率总体呈上升趋势,但如前所述,由于溶液中pH值变化、腐殖酸与铁氧化物结合、薄膜上铁离子溶出的

影响,使得砷离子释放率并不总是呈上升趋势.当添加腐殖酸质量浓度为1,2和3mg/L时,砷离子最大释放

率分别为13.12%,15.87%和18.21%.
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2.4 表征

2.4.1 LC-OCD分析

用LC-OCD 表征了实

验组(添加3mg/L腐殖酸)

79d时溶液中薄膜和实验

前吸附砷饱和的载木质素

铁PE薄膜.实验结果如图6
所示,与实验前薄膜的LC-
OCD测试结果相比,实验

后薄膜在保留时间(虚线所

圈位置)为19min处,出现

了腐殖酸的特征峰,22min
和25min先后出现低分子

量有机小分子的特征峰,说
明实验后薄膜上含有腐殖

酸,证明了腐殖酸与薄膜上
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铁氧化物发生了作用,其他学者关于铁氧化物能够吸附腐殖酸分子的研究结论也为本实验结论提供了文献

依据[27].

随着溶液pH由碱性到酸性,腐殖酸上活性官能团如羧基等发生质子化反应,有利于其在铁氧化物表面

吸附,从而导致砷离子的释放,这解释了实验组(腐殖酸质量浓度为2或3mg/L)70d后砷离子质量浓度先

降低又缓慢升高的原因(图2);而腐殖酸质量浓度为1mg/L时,70d后砷离子质量浓度出现下降的原因可

能为:酸性条件下,腐殖酸表面官能团质子化,憎水性增加,水溶性较低,有利于其在铁氧化物表面吸附,但当

溶液中腐殖酸分子逐渐减少时,上述影响作用逐渐减弱,使得腐殖酸在铁氧化物表面的吸附作用减弱,导致

实验体系中砷离子释放逐渐降低.
2.4.2 显微镜和SEM表征

图7显示,与实验前薄膜相比,实验后薄膜的表面和微观形态没有发生太大变化,说明腐殖酸不会破坏

原材料的形貌.根据图6和SEM测试结果,腐殖酸在铁氧化物表面形成一层腐殖酸覆盖层,同时PE薄膜表

面更加疏松多孔,这将更有利于腐殖酸与PE表面的铁氧化物结合,从而促使砷离子释放.
2.5 腐殖酸引起薄膜上砷离子释放的机理

砷在水环境中的释放行为较为明确[11]:在水溶液中,砷常以砷酸根和亚砷酸根形式吸附在铁氧化物矿

物表面,或者以砷硫化矿物与黄铁矿共存;当体系还原性增强时,砷铁氧化物溶解导致砷酸根和亚砷酸根从

铁矿物表面解吸附,而体系氧化性增强使砷硫化物溶解,都可导致砷从铁矿物中释放至水中.
本研究体系中,载木质素铁PE薄膜上砷释放过程和机理可能为:(1)实验初期,腐殖酸通过影响环境体

系的pH值,介导了薄膜上砷离子的释放.研究表明,pH 值为7.00~9.50时,砷的形态对释放起决定作

用[28],当pH<8.00时,As(Ⅲ)为主,当pH为8.00~9.50时,As(V)占主导地位,释放行为归因于不同价态

砷因pH值变化发生吸附-解吸行为.(2)实验中后期,由于腐殖酸分子所含的羧基和羟基官能团易与铁等金

属离子反应生成砷-铁-腐殖酸络合物,从而加速铁氧化物还原性溶解,增强了砷离子的释放,同时,越来越多

腐殖酸分子占据薄膜上的有效吸附位点,与砷离子进行了竞争吸附,也导致了砷离子的释放.但是有研究[29]

指出,溶液中共存离子浓度变化能够放大因pH值变化产生的多价态砷离子吸附-解吸行为,高浓度共存正

离子能够使铁-羟基氧化物/氧化物的表面更正而增强对带负电荷的砷酸根离子的吸附,从而在一定程度上
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否定了阴离子竞争吸附导致砷离子释放的机制.而本研究中LC-OCD分析发现实验后薄膜上有腐殖酸成分,
也有可能发生共存正离子削弱阴离子竞争吸附的现象,也从另一个方面解释了溶液中砷离子并不总是呈上

升趋势的原因.也有研究[29]发现pH值变化引起的吸附-解吸行为是暂时的,所以阴离子竞争吸附也是促进

砷离子释放的重要因素.(3)由于载木质素铁PE薄膜本身的特性,在偏酸性环境中薄膜上铁离子有少量溶

出,也导致了砷离子释放,说明在考察材料离子释放行为时,材料中官能团是否溶出也是一个重要的因素.

3 结 论

腐殖酸通过改变溶液pH值、与薄膜上铁氧化物结合、占据有效吸附位点,促使载木质素铁PE薄膜上

砷离子的释放.同时,载木质素铁PE薄膜自身的性质导致了偏酸性环境中铁离子的少量溶出,也促使了薄

膜上砷离子的释放.因此,载木质素铁PE薄膜吸附砷饱和后,应避免暴露于腐殖酸尤其是腐殖酸浓度较高

的环境体系中.本研究有望为研究腐殖酸介导铁系吸附剂砷离子释放行为和吸附剂的正确保存提供科学
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Effectofhumicacidonarsenicreleasebehaviorfrompolyethylene
filmloadedbyferriclignin
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YuanBingbing1b,HuPing1b,WuDapeng1a,ZhuGuifen1a,ZhaoLiang2
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MinistryofEducation;HenanInternationalJointLabofKeyTechnologyinWaterTreatment;b.SchoolofChemistryand

ChemicalEngineering;KeyLabofGreenChemistryMedia&Reaction,MinistryofEducation;CollaborativeInnovation

CenterforGreenManufacturinginFineChemicals,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China;

2.InstituteofChemistryCo.,LtdHenanAcademyofSciences,HenanInternationalJointLaboratoryof

FunctionalMaterialsforEnvironmentalApplication,Zhengzhou450002,China)

  Abstract:Batchesofstaticexperimentswereusedtostudythearsenicreleasefromthepolyethylenefilmloadedbyferric
ligninaftersaturatedwitharsenicadsorption,whichwasfixedinacontainer.Byaddingdifferentconcentrationsofhumicacid,

thechangesofpHvalue,changesofarsenicandironconcentrationswithtime,andtheeffectofenvironmentaltemperature
wereinvestigated.Theresultsshowedthattheadditionofhumicacidcouldpromotethereleaseofarsenic,andwhenthecon-
centrationofhumicacidwas1,2and3mg/L,themaximumarsenicreleaseratewithin79dayswas13.12%,15.87%and
18.21%,respectively.Whilethetemperaturewas5,15,25or43℃examinedinthiswork,changesofthetemperaturehadno
effectonarsenicrelease.Microscopeimagesshowedthatarsenicreleasemediatedbyhumicacidhadnoeffectonthesurface
morphologyofthefilm.LC-OCDandSEMresultsshowedthattherewerecoveringlayersformedbyhumicacidonthesurface
offilm,ofwhichthesurfacewaslooser.Therefore,humicacidmediatedthereleaseofarseniconthefilmbychangingthepH
valueoftheexperimentalsystem,bindingwithironoxidesandoccupyingtheeffectiveadsorptionsitesonthefilm,whilethe
acidityofthesolutionledtothedissolutionofasmallamountofironionsonthefilm,whichalsopromotedthereleaseofarse-
nic.

Keywords:humicacid;arsenic;release;polyethylenefilmloadedbyferriclignin
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