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摘要：聚焦于小分子有机酸(草酸(OA)、柠檬酸(CA)、没食子酸(GA))协同 Fe(II)矿物产生活性氧(ROS)氧化固定 As(III).采用菱铁矿(FeCO3)为受试矿

物,探讨了吸附态和共沉淀态 FeCO3-小分子有机酸复合物对 As(III)氧化特性,并分析了氧化过程中产生羟基自由基(•OH)和 Fe的形态变化,以及自由基

淬灭剂和 C/Fe 摩尔比对 As(III)氧化和 As(T)固定的影响.结果表明,外源添加 0.05 ~ 0.5mmol/L 小分子有机酸会促进菱铁矿对 As(III)的氧化,其中

GA>CA>OA,GA 存在下 As(III)去除率最高为 80%;对于吸附态和共沉淀态复合物,C/Fe 摩尔比增大,氧化能力增强,其中共沉淀态 FeCO3-CA 对 As(III)

的氧化率最高可达到 92.1%.自由基淬灭剂甲醇和NBT显著抑制As(III)氧化,证明氧化As(III)的主要活性物质为O2

•−和•OH.不同小分子有机酸与As(III)

竞争•OH能力不同,其中共沉淀态 FeCO3-GA复合物中 OC矿化率最高为 72.2%,•OH氧化是氧化过程中 OC损失的主要原因.SEM、XRD表明菱铁矿

反应后向赤铁矿转变.本研究不仅揭示了小分子有机酸与含铁矿物在砷氧化过程中的协同作用机制,而且为砷污染的环境治理提供了新的视角和策略. 
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Mechanistic insights into the oxidative fixation of As(III) by siderite in synergy with low molecular weight organic acids. YIN 

Zheng, GAO Yu-yang, YU Xue-hui, QIN Wen-xiu*, SI You-bin (College of Resources and Environment, Anhui Agricultural 

University, Hefei 230036, China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4470~4481 

Abstract：The present study focused on the oxidative fixation of As(III) by Fe(II)-containing minerals in coordination with low 

molecular weight organic acids (LMWOA) (such as oxalic acid (OA), citric acid (CA), gallic acid (GA)) to generate reactive oxygen 

species (ROS). Siderite (FeCO3) was utilized as the test mineral to investigate the capacity of FeCO3-LMWOA complexes in 

adsorbed and co-precipitated states for As(III) oxidation, and to analyze the generation of hydroxyl radicals (•OH) and the 

morphological changes of Fe during the oxidation process, as well as the effects of radical quenchers and C/Fe molar ratio on As(III) 

oxidation and As(T) immobilization. The results demonstrated that adding 0.05~0.5mmol/L LMWOA enhanced the oxidation of 

As(III) by siderite, with the order of GA>CA>OA, and the removal rate of As(III) in the presence of GA was up to 80%. For the 

adsorbed and co-precipitated complexes, the oxidative capacity was enhanced by increasing C/Fe, and the co-precipitated FeCO3-CA 

complex exhibited the highest removal efficiency of As(III), reaching 92.1%. The free radical quencher methanol and NBT exhibited 

obvious inhibition on As(III) oxidation, which proved that the main active substances for oxidizing As(III) were O2

•− and •OH. The 

ability of different LMWOA to compete with As(III) for •OH was different, among which the co-precipitated FeCO3-GA complex 

had the highest OC mineralization rate of 72.2%, and the main reason for the OC loss was the oxidation by •OH. SEM and XRD 

analyses showed that siderite was transformed to hematite after reaction. This study not only reveals the synergistic mechanism 

between Fe(II)-containing minerals and LMWOA in As(III) oxidation, but also provides new perspectives and strategies for the 

environmental management of arsenic pollution. 
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砷作为一种类金属元素广泛存在于环境中
[1]

,

土壤和水体中的砷污染对粮食安全及动物和人体

健康造成危害
[2-3]

.环境中无机砷主要以亚砷酸盐

(As(III))或砷酸盐(As(V))的形式存在
[4]

,而砷的形

态、溶解度和毒性通常取决于砷的氧化还原状态.

由于 As(III)比 As(V)毒性更高迁移性更强
[5]

,因此土

壤和地下水中As(III)的氧化被认为是砷低毒化的一

个重要研究热点. 

铁氧化物是土壤的重要组成部分,它们在砷的

迁移转化过程中发挥重要作用.研究发现,铁氧化物

对 As(V)的吸附容量非常高,可达 60mg/g
[5]

.铁氧化

物除了通过吸附作用去除砷,还可通过铁与砷的共

沉淀作用固定砷.如黄铁矿可以与砷形成 As2S3 或 
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As4S4 从而去除 As(III)和 As(V)
[6]

,在好氧或微氧环

境中 Fe(II)和 As(III)的共沉淀促进了 As(III)氧化
[7]

,

这种现象在砷污染废水、沉积物和稻田中广泛存在.

如今含铁矿物尤其是含 Fe(II)的矿物组分,已被作为

活性氧物种(ROS)生成的热点区域
[8]

,如含 Fe(II)硅

酸盐矿物、菱铁矿、黄铁矿在氧气作用下产生羟基

自由基(⋅OH)
[9-10]

.这些 ROS 的生成与含铁矿物的氧

化机制密切相关,在酸性、缺氧条件下,表面硫缺陷

位 Fe
3+
氧化吸附态H2O是黄铁矿产⋅OH的主要机制;

而在好氧条件下,表面 Fe(II)直接氧化生成过氧化氢,

而后通过 Fenton 反应产生⋅OH
[11]

.这些过程表明,含

Fe(II)的矿物组分在 ROS生成中扮演着重要角色,然

而环境中的有机质对其产生 ROS 及对砷迁移转化

的影响需要进一步研究. 

小分子有机酸(LMWOA),如草酸(OA)、柠檬酸

(CA)和没食子酸(GA),通常来源于植物残体、根分泌

物、微生物代谢物
[12-13]

其在土壤溶液中的浓度可达

1~100μmol/L
[14]

,是土壤有机质的重要组成部分 . 

LMWOA 具有很强的酸溶解和络合能力,在土壤养

分转化、微生物增殖和金属迁移方面发挥重要作

用  

[15-16]
,其与含铁矿物的配位能有效改变铁的形

态  

[16]
,使矿物表面的铁溶解或者形态发生变化

[15,17]
.

因此,LMWOA 的存在可以显著增加 Fe(III)的溶解,

降低 Fe(II)/Fe(III)的氧化还原电位,进而促进 Fe(II)

氧化和⋅OH 的生成
[18]

.草酸盐还可以与 FeS 氧化产

生的⋅OH 反应,引发更稳定的碳中心自由基的形成,

增强污染物的降解
[19]

.此外,有机酸很容易被⋅OH 等

ROS 分解,从而影响污染物转化的有效性
[20]

.也有研

究表明有机质的存在会与砷竞争含铁矿物表面的

吸附位点 ,导致砷从矿物表面解吸增强砷的溶解

性 

[21]
,因此,LMWOA存在下ROS的产生及对铁砷交

互作用的影响机制也需要进一步探索. 

基于此,本研究以菱铁矿为代表性含 Fe(II)矿物,

采用三种环境广泛存在的 LMWOA(OA/CA/GA),研

究 LMWOA协同含 Fe(II)矿物对 As(III)的氧化固定

特性.探究吸附态和共沉淀态两种不同存在状态下

LMWOA 对菱铁矿氧化固定 As(III)的影响;识别氧

化 As(III)的关键活性物质和共存有机酸的影响;深

入揭示 LMWOA-菱铁矿系统中 ROS生成和As(III)

氧化固定的潜在途径和机制 .旨在为充分掌握

LMWOA 在菱铁矿介导的 ROS 产生过程中的作用

以及开发含 Fe(II)矿物-小分子有机酸体系在环境

修复中的潜在应用提供科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  药品与试剂 

亚砷酸钠 (NaAsO2),配制为 As(III)浓度为

10mg/L 的储备液,避光保存;柠檬酸(CA),草酸(OA),

没食子酸(GA),硼氢化钾(KBH4),盐酸羟胺,乙酸铵

(CH3COONH4),邻菲罗啉一水合物,柠檬酸钠,抗坏

血酸,硫脲,七水合硫酸亚铁,碳酸氢铵,硝基四氮唑蓝

(NBT),对羟基苯甲酸 (p-HBA),无水乙醇 .水为

Mili-Q 级超纯水,其它试剂均为分析纯. 

1.2  实验过程 

1.2.1  实验材料的制备  以 0.5mol/L 硫酸亚铁和

1mol/L 碳酸氢铵为原材料在 N2氛围下以 600r/min

下搅拌 2h 合成菱铁矿
[22]

,用超纯水洗涤至 pH 值为

中性,冷冻干燥后厌氧保存. 

吸附态和共沉淀态的 FeCO3-LMWOA 复合物

的合成:以 0.5mol/L硫酸亚铁和 1mol/L碳酸氢铵在

含有 LMWOA(即 OA/CA/GA )的溶液中以 600r/min

的恒定速率搅拌,产生不同 C/Fe 摩尔比(理论 C/Fe

比为 3:1 和 1:3)的共沉淀物.将等量 LMWOA 与

FeCO3 混合制备吸附态样品,超纯水洗涤至溶液 pH

值为中性,冷冻干燥后厌氧保存
[23]

. 

1.2.2  批量氧化实验  批量实验在 50mL 的三角瓶

中进行,向含有不同浓度 As(III)的反应液(30mL)中加

入一定量的吸附态或共沉淀态的FeCO3- LMWOA复

合物启动反应,于 25℃、150r/min 震荡反应.反应液的

pH 值由 0.1mol/L 磷酸盐缓冲溶液(pH 3、5、7、9)控

制,反应前后pH值变化小于 0.3.反应后样品过0.22μm

滤膜并加入 0.1mol/L 盐酸保存.向悬浮液中加入自由

基淬灭剂甲醇和 NBT 来验证⋅OH 和 O2
•−
对 As(III)氧

化的贡献.为了测定体系中累积的⋅OH,悬浮液中加入

10mmol/L 苯甲酸作为探针捕获⋅OH.在预定时间取

0.5mL样品与0.5mL甲醇混合后,过0.22μm滤膜,待测. 

1.3  分析方法 

使用原子荧光光谱法(AFS)测定样品中三价砷

(As (III))和总砷(As (T))浓度
[24]

.As(T)的测定通过将

样品被 5%(W/V)硫脲和 5%(W/V)抗坏血酸预处理,

以将所有砷还原为 As(III).KBH4 将 As(III)还原为

AsH3,并使用 AFS进行分析.其中 5% HCl(V/V)溶液
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作为载流液,2%KBH4(W/V)溶于 0.5% NaOH(W/V)溶

液中作为还原剂.对于As(III)的测定
[25]

,使用0.1mol/L 

pH 4.5的柠檬酸钠缓冲液来代替 HCl作载流液,待测

液用 0.4mol/L(pH 4.5)的柠檬酸钠缓冲液以代替抗坏

血酸与硫脲的混合溶液预处理.As(V)的浓度是通过

As(T)和 As(III)浓度之差计算的
[26]

.为了研究氧化过

程中铁的形态变化,0.5mol/L和 5mol/L HCl分别对吸

附、低结晶态和高结晶态铁进行顺序提取 ,通过

0.5mol/L HCl-Fe(II)中减去溶解态 Fe(II)来确定被吸

附的低晶 Fe(II)相.同样,总 Fe(II) (5mol/L HCl-Fe(II))

减去 0.5M HCl-Fe(II)计算高晶 Fe(II)相
[18]

.采用 1,10-

邻菲罗啉比色法在 510nm 波长下检测不同小分子酸

体系中 Fe(II)、Fe(III)和总 Fe的浓度变化
[27]

. 

⋅OH 累积量通过 p-HBA浓度来量化.p-HBA通

过高效液相色谱法(HPLC)进行分析,p-HBA 检测限

为0.1 μmol/L.色谱条件:(1)流动相:0.1%为磷酸:乙腈

=65:35;(2)流速:0.8mL/min;(3)柱温:(30±0.5)℃;(4)检

测波长:254nm;(5)进样量:20μL.累积⋅OH 浓度的计

算参考式(1)
[28]

: 

 ⋅OH 累计产生量=[p-HBA]×5.87 (1) 

通过扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线衍射

(XRD)、傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、X 射线光

电子能谱(XPS)和三维荧光(3D-EEM)对菱铁矿以

及吸附/共沉淀复合体(FeCO3-LMWOA)样品进行

表征.三维荧光光谱激发波长为 250~450nm,发射波

长为 300~650nm,激发波长和发射波长的狭缝宽度

均设置为 5nm,所测结果均扣除超纯水的背景值
[29]

.

溶解有机碳(DOC)分析,悬液过 0.45μm 滤膜用超纯

水稀释后测量.总有机碳(TOC)的测量,悬液中的矿

物组分用 6mol/L HCl溶解后过 0.45μm 滤膜经超纯

水稀释后,用 TOC分析仪测定
[30]

. 

1.4  数据处理与分析 

As(T)、As(III)去除率计算方法如下: 

 As(T)、As(III)去除率=(1-Ct/C0)×100% (2) 

 As(V)浓度=As(T)浓度-As(III)浓度 (3) 

式中:C0为初始 As(T)、As(III)浓度, mg/L; Ct为 t 时

刻 As(T)、As(III)的浓度, mg/L.试验中所有数据均做

3 次重复并进行方差分析. 

2  结果与分析 

2.1  菱铁矿对 As(III)的氧化固定 

在菱铁矿浓度为 0.4g/L、pH 7 时研究了菱铁矿

氧化过程中, As(III)、As(T) 浓度的变化.由图 1(a)

可以看出,菱铁矿对不同浓度的 As(III)均具有明显

氧化作用.随着 As(III)浓度从 1mg/L 增加到 5mg/L,

菱铁矿对 As(III)去除率从 88.8%降低到 50.6%.与之

对应,体系中As(V)浓度也随着反应时间延长逐渐积

累.这主要是由于在有氧环境下,菱铁矿表面的 Fe
2+

氧化为 Fe
3+

,进一步水解成无定形铁氧化物 (如

FeOOH、Fe(OH)3),并伴随着超氧自由基 (O2
•−

)和

H2O2等 ROS的产生.这些新生成的铁氧化物具有高

比表面积和丰富的表面羟基,可作为砷吸附和氧化

的活性位点.因此,菱铁矿的氧化能促进 As(III)的氧

化和总 As的去除. 

 

 

图 1  FeCO3对不同浓度 As(III)的氧化固定效果 

Fig.1  The oxidative fixation of As(III) by FeCO3 at different 

concentrations 

2.2  pH 值、矿物浓度对 As(III)氧化固定的影响 

溶液 pH值不仅影响铁矿的表面电荷还会影响

砷的存在形态,因此研究了 pH 值对 As(III)氧化固

定的影响,菱铁矿投加量为 0.4g/L、As(III)浓度为

5mg/L.如图 2(a)所示, pH 值升高,菱铁矿对 As(III)
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的去除效率明显提高,从 pH 3.0 时的 19.3%提升至

pH 7.0 时的 41.4%,但当 pH 值继续升高至 9.0 时

As(III)的去除效率降至 26.8%.同时溶液中 As(V)浓

度也随 pH 值升高逐渐增加至 pH 7.0 时的

2.52mg/L.As(III)的氧化效率在 pH 值为 7.0 时达到

最大值为 53%.这可能是由于 pH值升高,表面 Fe(II)

氧化速率加快,从而促进了 ROS产生及As(III)氧化.

而在 pH 9 时,菱铁矿表面 Fe
2+
迅速氧化生成铁氧化

物在表面形成钝化层,阻碍内部 Fe(II)的进一步氧

化释放,减少 ROS的产生.而且 pH 9 时,矿物表面带

负电荷,而As(III)部分以H2AsO3
-

或HAsO3
2-
形式存

在,电荷排斥作用会减少砷在矿物表面的吸附,从而

降低电子利用效率,减少 As(III)的氧化效果.图 2(c、

d)表明菱铁矿的浓度由 0.04g/L 增加到 1g/L,对

As(III)去除率由 28.7%升高到 82.3%,而且随着菱铁

矿浓度增加, As(V)在溶液中的生成量和As(T)的去

除效率逐渐提高 ,表明菱铁矿浓度增加促进了对

As(III)的氧化固定作用. 

   

   

图 2  不同 pH值和菱铁矿浓度下 As(III)的去除率及 As(T)和 As(V)的变化趋势 

Fig.2  The removal rate of As(III) and the variation of As(T) and As(V) under different pH values and siderite concentrations 

2.3  小分子酸对菱铁矿氧化固定 As(III)的影响 

菱铁矿易被 O2氧化产生 ROS (如 H2O2,⋅OH),

触发污染物的降解
[31]

.因此本文考察了外源添加不

同 LMWOA(0.05~0.5mmol/L)对氧化固定 As(III)的

影响,其中菱铁矿投加量为 0.4g/L、As(III)浓度为

5mg/L,pH 值为 7.如图 3 所示,在 0~24h,随着 OA、

CA 和 GA 浓度的增加菱铁矿氧化 As(III)的效率逐

渐加强,其中GA对菱铁矿氧化As(III)的促进作用最

强,添加 0.1mmol/L GA反应 168h后As(III)的去除率

达到 80%,继续增加 GA浓度至 0.5mmol/L As(III)几

乎在 48h 内完全去除(图 3(a)).有研究表明,GA 可以

作为电子供体和还原剂,促进溶液中 Fe(III)的还原,

产生的 Fe(II)又可以与 As(III)发生共氧化作用
[32]

,因

此促进了 FeCO3-GA 体系中 As(III)的氧化去除.图

3(d/e/f)中可以看出加入 OA、CA 和 GA 后,菱铁矿

对总砷的去除均有促进作用,可能是由于菱铁矿中

Fe(II)氧化形成的水合羟基铁氧化物与 LMWOA 形

成共沉淀,对砷有极强的吸附作用,从而使溶液中砷

浓度降低.在相同浓度下 GA 对总砷去除效率的促

进程度更高,这与GA促进As(III)的氧化效率最高相
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一致(图 3(a)).由于As(V)在 pH 值为 3~9 时以阴离子

(H2AsO4
-

和 HAsO4
2-

)的形式存在,而 As(III)主要以

不带电的 H3AsO3形式存在.因此,菱铁矿对 As(V)的

吸附固定效果优于 As(III).这些研究结果表明

LMWOA的存在促进了As(III)在菱铁矿固体表面的

氧化效率,并且增加了溶液中 As(T)的固定效果
[33]

. 

     

 

图 3  不同浓度小分子有机酸对菱铁矿氧化固定 As(III)和 As(T)去除的影响 

Fig.3  Effect of different LMWOA on the oxidation of As(III) and removal of As(T) 

 

 

图 4  吸附态或共沉淀态 FeCO3-LMWOA复合物对 As(III)氧化固定和 As(T)去除的影响 

Fig.4  Effect of FeCO3-LMWOA complex in adsorption or co-precipitated state on removal of As(III) and As(T) 

2.4  nC/nFe(II)对 As(III)氧化固定的影响 

为了考察共沉淀 (Cop-LMWOA)/吸附 (Ads- 

LMWOA)的矿物有机质复合物对 As(III)氧化固定

的效率,制备了理论 C/Fe为 3:1(即 OA 0.75mol/L、
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CA 0.25mol/L、GA 0.214mol/L),和 C/Fe 为 1:3(即

OA 0.083mol/L、CA 0.0277mol/L、GA 0.238mol/L)

的 FeCO3-LMWOA 复合材料.复合材料添加量均为

0.4g/L、As(III)浓度为 5mg/L, pH 值为 7,从图 4中可

以看出在 0~24h 内 ,随着 C/Fe 物质的量比增大

FeCO3-LMWOA 复合材料(不论是 GA、CA和 OA)

对 As(III)的氧化效率明显增加,而且 As(T)的去除率

也随之增加,这一方面由于铁矿对 As(V)的吸附效果

优于As(III),另一方面LMWOA的复合改变了原有材

料的形貌(图 10(d-f))增加了材料比表面积从而促进

了 As(T)的去除.在 FeCO3-CA体系中,对 As(III)氧化

效率最为显著的为 C/Fe 为 3:1 的 Cop-CA,其在 6h

内对 As(III)去除率达到 92.1%.而 FeCO3-OA 体系

C/Fe为 3:1的 Ads-OA对 As(III)去除能力最高,可达

96.5%.GA、CA 和 OA 三种酸的矿物复合物中均发

现C/Fe为 3:1时对As(III)的去除率均优于C/Fe 摩尔

比为1:3时.这可能是由于LMWOA浓度增大,改变了

原有的矿物结构缩短了 LMWOA与矿物表面铁的电

子转移路径,提高了电子利用效率,导致⋅OH的产生量

随之增加,氧化 As(III)的能力也就增强
[34]

.图 5与图 7

中在 FeCO3-LMWOA的氧化过程中,消耗的 Fe(II)含

量与⋅OH 的形成具有良好的相关性
[35]

并且⋅OH 随着

C/Fe 物质的量比的增加而显著增加,表明 Fe(II)的氧

化是⋅OH 的主要来源.但 Cop-GA-3:1 对 As(III)氧化

的促进效果相较于 Cop-CA-3:1 相对较差,这是由于

Cop-GA通过限域作用减少了⋅OH与GA之间的电子

传递距离,促进了 GA 的矿化,加速了⋅OH 的消耗(图

5(b)).这些结果进一步证明,共沉淀和吸附态矿物显

著促进了 As(III)的氧化固定. 

2.5  不同反应体系中⋅OH的产生量 

如图 5(a)所示,在 FeCO3悬浮液中, ⋅OH在最初

的 4h 内积累迅速,之后⋅OH 的产生速率逐渐下降, 

24h 后⋅OH 累积量为 17.82μmol/L.加入 0.1μmol/L 

GA/CA/OA 后,各处理组⋅OH 产率迅速增加,其促进

效果为 GA>CA>OA,24h后⋅OH 累积量分别为 36.2, 

27.9,23.3μmol/L.这可能是由于 GA具有还原性可以

促进表面 Fe(II)的再生,同时 GA 自身也可能产生半

醌自由基促进自由基链反应进而加速了⋅OH的累积,

而CA和OA对 Fe(II)和 Fe(III)有很强的络合作用从

而促进了铁的氧化和⋅OH的产生. 

如图 5(b)所示 ,FeCO3-LMWOA 复合体系中

⋅OH 累积量最多的为 Cop-CA-3:1(即菱铁矿与 CA

共沉淀 C/Fe 摩尔比 3:1),24h ⋅OH 累积量达到

78.8μmol/L,显著高于 5(a)中外源添加 CA 的

27.9μmol/L,吸附态复合材料 Ads-CA-3:1 体系⋅OH

累积量为 12.1μmol/L,低于 5(a)中外源添加 CA的体

系.这可能是由于大量的CA可能会影响矿物表面的

活性位点.Cop-OA、Ads-OA中 24h ⋅OH 累积量差

别不大,分别为 74.5、73.7μmol/L,而 GA 复合体系中

⋅OH 累积量较低为 49μmol/L.这表明,不同小分子有

机酸对矿物表面 Fe(II)氧化产生⋅OH的作用不同
[33]

, 

GA、CA、OA的存在,可以促进 FeCO3氧化产生⋅OH.

与单独矿物体系相比,添加 LMWOA 处理的实验组

中⋅OH产量提高, ⋅OH主要是由菱铁矿表面的 Fe(II)

氧化产生的.在 CA、OA存在的情况下, ⋅OH的产生

主要归因于Fe(II)与它们络合降低了Fe(II)的氧化能

力,氧化产生的 Fe (III)继续被络合加速了 Fe(II)的氧

化 ,促进了 •OH 的产生 .吸附态和共沉淀态

FeCO3-GA体系产生⋅OH的量相对较低,可能是由于

大量的 GA与 BA强烈竞争⋅OH
[34]

. 

 

 

图 5  不同小分子有机酸对菱铁矿氧化产生⋅OH的影响 

Fig.5  Effects of LMWOA on ⋅OH accumulation by oxidation 

of FeCO3 
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2.6  自由基淬灭机制 

如图 6 所示,与不添加自由基清除剂的空白组

相比,添加不同自由基清除剂对 As(III)氧化和⋅OH

产生均有抑制作用 .从图 6(a)中可以看出加入

0.1mol/L和 1mol/L 甲醇后对 As(III)去除率从 80%

降至 55.1%和 48.5%,证明⋅OH 对 As(III)的氧化发

挥重要作用. ⋅OH 的产生可能由于 O2
•−
的参与(式

4~7),因此用 NBT 来淬灭 O2
•−

.加入 0.05 和

0.5mmol/L 的 NBT,As(III)的去除率从 80%降至

72.7%和 53.8%.这证明菱铁矿可以传递电子给 O2

产生 O2
•−

,进而通过单电子转移产生 H2O2,后通过

类芬顿反应产生⋅OH促进 As(III)氧化.因此可以推

测 FeCO3+GA/As(III)体系中 ROS的生成和 As (III)

的氧化过程如下
[36-39]

: 

 Fe (II) + O2 → Fe (III) + O2
•−

  (4) 

 2O2
•− 

+ 2H
+
 → H2O2 + O2  (5) 

 Fe (II) + O2
•− 

+ 2H
+ 

→ Fe (III) + H2O2  (6) 

 Fe (II) + H2O2 → Fe (III) + •OH + OH
− 

 (7) 

 Fe (II) + •OH → Fe(III) + OH
− 

  (8) 

As(III) + 2O2
•− 

+ 4H2O → As(V) + H2O2 + 4OH
− 

(9)
 

 As(III) + •OH → As(V) + H2O (10) 

 

 

图 6  不同淬灭剂对 As(III)氧化固定及•OH累积量的影响 

Fig.6  Effects of different quenchers on the oxidative fixation 

of As(III) and accumulation of ⋅OH 

   

    

图 7  不同小分子有机酸体系中 Fe的形态变化 

Fig.7  Changes of Fe species in different LMWOA systems 



8期 尹  正等：小分子有机酸协同菱铁矿氧化固定 As(III)的机制研究 4477 

 

2.7  反应过程中 Fe形态的转化 

如图 7(a-b)所示,在反应前 48h,只有外源添加

GA 的实验组检测到溶解态 Fe(II)aq 释放 2.32mg/L,

其他处理组均未检测到 Fe(II)aq,这说明 As(III)的氧

化主要发生在菱铁矿表面,GA的添加促进了表面产

生 Fe(III)的还原溶解,在 24h 内,GA 显著促进了

FeCO3+GA/As(III)体系中低结晶态 Fe(II)的快速氧

化和⋅OH 的快速产生,但由于羟基氧化铁及其进一

步的氧化产物的出现,堵塞在菱铁矿褶皱结构中,使

菱铁矿表面 Fe(II)氧化速度下降,伴随着低结晶态

Fe(III)的缓慢生成.因为 OA和 CA的结构化学式类

似,所以外源添加OA与CA时铁的形态转化类似(图

7(c-d)),由于OA与CA的强络合作用,促进了低结晶

态和高结晶态 Fe(II)的快速氧化.在图 7(e-g)的共沉

淀态FeCO3-LMWOA体系中,Cop-GA体系由于GA

的存在可以促进 Fe(III)/Fe(II)的有效循环所以溶液

中 Fe(II)浓度会在 72h 内短暂增加.随后随着 As(III)

氧化反应的进行, Fe(II)又被逐渐消耗浓度降低.而

且 Cop-GA 体系中高结晶态 Fe(II)的含量显著高于 

Cop-CA和 Cop-OA,说明 GA掺杂到菱铁矿晶格的

内部保护了高结晶态 Fe(II)的氧化.此外,共沉淀 GA

掺杂到菱铁矿晶格的内部(图 10(d))缩短了 GA与铁

直接的电子转移路径,氧化实验过程中会竞争消耗

•OH,这与图 5(b)中 Cop-GA体系⋅OH的累积量明显

小于 CA、OA 是一致的.Cop-CA 和 Cop-OA 体系

中水溶态 Fe(II)含量较低,这可能与 CA、OA对铁的

强络合能力有关,而两种复合矿物的低结晶态 Fe(III)

含量大幅度增长与图 4(b、c)相对应,从 XPS 图谱中

(图 8(b、c))可以看到 Cop-CA、Cop-OA在 1h 内低

结晶态 Fe(II)的氧化,氧化率达到 54.5%、31.8%,与

Fe 的形态提取实验相一致 .共沉淀态 FeCO3- 

LMWOA 影响菱铁矿结构 Fe(II)的氧化以及 Fe(III)

的释放降低了 Fe(III)/Fe(II)的氧化还原电位
[40]

,增强

了 Fe(II)的反应活性和电子向氧气转移的驱动力,促

进了⋅OH的积累. 

结合 XPS 分析,共沉淀态和吸附态样品在氧化

过程中表面结合 Fe(II)的变化如图 8 所示.Cop- 

CA-3:1,表面 Fe(II)含量在反应前后从 66.7%迅速下

降到 12.2%,比单独菱铁矿中 Fe(II)氧化速率要快.这

主要是由于 Cop-CA 体系中高结晶态 Fe(II)的含量

显著低于其他处理组,CA的强络合作用抑制了高结

晶态 Fe(II)的形成,Fe(II)主要以低结晶或者吸附态

存在,利于氧化反应的进行.这表明 As(III)的氧化主

要发生在矿物表面,表面吸附态或者低结晶态 Fe(II)

直接将电子转移到 O2 上生成 ROS
[33]

,产生⋅OH 和

O2
•−[41]

.此外Cop-OA与Ads-OA的表面 Fe(II) 反应

24h后分别氧化 31.8%、24%,而 Cop-OA组中高结

晶态 Fe(II)的含量低于 Ads-OA,说明共沉淀态 OA

利于低结晶态 Fe(II)的形成,在驱动 Fe(II)氧化循环

方面更加有利
[42]

,与⋅OH积累过程的趋势相一致. 

 

 

图 8  复合矿物与 As(III)氧化反应前后的 XPS图谱 

Fig.8  XPS patterns of complex minerals before and after oxidative reaction with As(III) 
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2.8  反应前后矿物及其复合物的表征 

如图 9(a)所示,人工合成的菱铁矿在 24.7°、32°、

38.3°、42.3°、46.2°、52.8°处出现较强衍射峰,其与

标准 PDF卡片#83-1764的衍射峰一致,证实制备的

样品为结晶度良好的菱铁矿.加入不同 LMWOA后,

发现反应后菱铁矿向赤铁矿转化.但主要为无定形

的铁氧化物,这与图 7铁的形态提取相一致.图 10(a)

看出原始的菱铁矿是由小球状微粒聚集而成的直

径约为 1 μm的球状颗粒
[43]

.这些小球状微粒表面可

以为砷和 ROS 提供更多的吸附和反应位点 .图

10(b-c)在与 As(III)发生反应后菱铁矿表面褶皱消

失,小球状微粒表面表现出疏松多孔的结构,并产生

少量的块状颗粒,这可能是由于菱铁矿与 As(III)发

生氧化反应后,砷或新生成的次生矿物吸附于其表

面.图 10(d-f) GA、CA和 OA共沉淀矿物,物理形貌

均有所改变,GA共沉淀矿物呈海胆状,Cop-CA球状

颗粒的直径减小, Cop-OA 像是菱铁矿表面覆盖了

大量的片状结构,说明 LMWOA 的加入改变了矿物

结晶形貌进而影响了反应活性. 

 

 

图 9  反应前后菱铁矿的 XRD图 

Fig.9  XRD patterns of siderite before and after reaction 

 

图 10  SEM图 

Fig.10  SEM images 

2.9  3D-EEM、OC矿化 

GA 含有芳香性官能团,采用三维荧光光谱对

FeCO3-GA体系中有机质的转化进行表征.由于 OA

和 CA 不含荧光活性物质,因此添加 OA和 CA的实

验组,均未发现明显的荧光信号.图 11所示反应 168h

后GA荧光峰值由 λex/λem=285~310/360~ 375nm变

成 λex/λem=355~375/425~450nm,荧光强度增强
[44-46]

,

与As和 Fe反应后其荧光峰由紫外光区类腐殖质峰

变为可见光区类腐殖质峰
[45]

,这说明 GA 发生了氧

化聚合反应产生了可见光区的类腐殖质的荧光特

性.如图 11(c)所示,Cop-GA 的荧光信号明显低于外

源添加GA的实验组,说明共沉淀态GA进入了矿物

晶格内部影响了其荧光信号,但是其荧光特征峰的

范围与外源添加GA相一致,说明Cop-GA也同样发

生了氧化聚合反应. 

为了探究有机质的矿化情况,研究了 FeCO3- 

LMWOA与As(III)反应后OC含量的变化(图 11(d)).

结果表明,DOC含量(14.6~76.8mg/L)远低于 TOC含
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量(39.3~99.3mg/L),说明OC主要通过吸附或共沉淀

作用与固体颗粒结合而非存在于水溶液中.在所有

共沉淀态复合物中 Cop-GA 的 TOC 从 187.2mg/L

降至 52.5mg/L 减少量最多,说明 FeCO3-GA矿化度

高,在反应过程中竞争消耗⋅OH,这与图 5(b)中⋅OH产

生量相对较低相一致.而 Cop-CA 处理组 TOC反应

前后几乎没有变化,说明CA 不会与As(III)竞争⋅OH,

其对 As(III)的氧化效率也是最好的(图 4(b)).Cop- 

OA 和 Ads-OA 处理组反应前 TOC 含量相差不大,

说明FeCO3对OA有很强的吸附效果,从而促进了表

面 Fe(II)的氧化.但是 Ads-OA比 Cop-OA 处理组反

应初期 DOC含量更高,反应后比 Cop-OA有机质矿

化率更低,说明掺入晶格内部的 OA 传递电子效率

更高,更容易发生自氧化,这与图 4(c)中 Cop-OA 处

理组 As(III)氧化速率比 Ads-OA 慢相一致.在 C/Fe

为 3:1 条件下,氧化 24h 后,OA 吸附处理的 TOC 含

量下降了 35mg/L,结果表明,C/Fe 摩尔比为 3:1的样

品在氧化过程中 OC 被分解,OC 损失较大.证实⋅OH

氧化是OC损失的主要原因.这些结果说明可以通过

调控 LMWOA 与菱铁矿的复合状态来提高⋅OH 等

ROS的利用效率.此外,Fe(II)的氧化也可能通过碳酸

盐的酸性溶解促进短期 CO2的产生.考虑到系统 pH

值在中性范围内波动不大 ,CO2 最可能的来源是

Fe(II)氧化产生的 ROS刺激 OC氧化
[30]

. 

   

     

图 11  不同条件下三维荧光及复合矿物反应前后 OC变化 

Fig.11  3D-EEM and OC changes of FeCO3-LMWOA complex before and after reaction 

2.10  As(III)的氧化固定机制 

本研究系统地探究了小分子有机酸促进菱铁

矿氧化固定 As(III)的机制(图 12).发现外源添加

LMWOA 与菱铁矿协同产生更多的 ROS,提高了

As(III)的氧化去除效率,证明在菱铁矿表面 Fe(II)氧

化过程中,LMWOA 在⋅OH 生成和 As(III)氧化固定

过程中起关键作用,这一过程受到 Fe(II)和 LMWOA

浓度以及溶液 pH 值的影响.共沉淀和吸附态 GA、

OA 和 CA 的加入不同程度增强了反应体系中⋅OH

的积累和 As(III)氧化固定,这突出了 LMWOA 类型

对 Fe(II)氧化电子利用效率的改变 .共沉淀态

FeCO3-LMWOA影响菱铁矿结构中 Fe(II)的氧化以

及 Fe(III)的释放降低了 Fe(III)/Fe(II)的氧化还原电

位,这增强了 Fe(II)的反应活性和电子向氧气转移的
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驱动力,促进了⋅OH 的积累.随后,铁化学提取分析表

明 LMWOA有利于形成无定形和低结晶的 Fe(II)氧

化物,而牺牲了更高的结晶形式,这表明 LMWOA可

以调节 Fe(II)氧化过程中产生⋅OH 的电子转移路径.

自由基淬灭实验表明 O2
•−
和⋅OH是 As(III)氧化的主

要活性物质中间体.不同小分子有机酸与 As(III)竞

争⋅OH 的能力不同,其中共沉淀态 FeCO3-GA 复合

物中有机碳(OC)矿化率最高,说明 Cop-GA 通过限

域作用减少了⋅OH与GA 之间的电子传递距离,促进

了GA的矿化,加速了⋅OH的消耗,⋅OH氧化是氧化过

程中 OC损失的主要原因. 

 

图 12  小分子酸协同菱铁矿对 As(III)的氧化固定机制 

Fig.12  Scheme of the oxidative fixation of As(III) by siderite 

in synergy with low molecular weight organic acids 

3  结论 

3.1  CA和 OA通过螯合 Fe(II)降低 Fe(III)/Fe(II)氧

化还原电位,增强电子传递驱动力,促进⋅OH 的持续

生成,而 GA 主要是通过产生半醌自由基促进自由

基链反应进而加速⋅OH的累积其量高达36.2μmol/L. 

3.2  O2
•−

和⋅OH 是 As(III)氧化的关键活性物种,其

动态平衡受 LMWOA类型及结合形态(吸附态/共沉

淀态)调控. 

3.3  不同 LMWOA与 As(III)竞争消耗⋅OH的能力

不同,其中 Cop-GA的 TOC含量从 187.2mg/L降至

52.5mg/L减少量最多,说明共沉淀态复合矿物中GA

竞争消耗⋅OH 最多,矿化度最高. 

3.4  LMWOA 可以调节 Fe(II)氧化过程中 ROS 和

次生矿物的产生. 
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