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提要：【研究目的】全世界有70多个国家的上亿人口面临高砷地下水的威胁，长期饮用高砷地下水会导致慢性砷中

毒，诱发癌症，严重危害身体健康。地下水中砷的浓度分布和变化是受到沉积环境、气象水文、矿物环境、人类活动

影响等多种因素共同作用的结果，因此需要从砷的不同理化性质特征进行着手，选择适当且有针对性的治理技术。

【研究方法】基于现阶段含砷地下水的污染现状，综合考虑去除量、处理成本、修复速率、可逆性等多种因素，分析含

砷地下水的治理现状与进展。【研究结果】本文全面地介绍含砷地下水治理技术，涵盖了化学氧化、混凝沉淀、吸附、

离子交换、膜技术和生物修复等修复方式的研究成果，展现了不同类型处理方式对地下水中砷的去除效果，总结各

技术发挥除砷效果的内在机理及最新优化措施，并对含砷地下水治理技术的发展趋势进行了展望，以期为含砷地下

水的综合整治提供有意义的参考。【结论】目前的砷污染水处理技术存在诸多缺陷，产生的废物或污泥可能成为二次

污染的潜在来源。因此，为了更好地保护环境免受As的影响，需要新的混合技术以及对 As 负载废物/污泥的安全

处置方法。缺乏饮用水安全意识和偏远地区的适用性也给砷的治理带来了挑战，因此需要一种价格合理、易于构

建、在社区或家庭层面运行的技术来解决这个问题。
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创 新 点：（1）考虑去除量、处理成本、修复速率、可逆性等多种因素，选择适当且有针对性的治理技术；（2）总结各

技术发挥除砷效果的内在机理及最新优化措施，并对含砷地下水治理技术的发展趋势进行了展望。
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[Objective] There are hundreds of millions of people in more than 70 countries in the world facing the threat of high arsenic

groundwater. Long-term drinking high-arsenic groundwater will lead to chronic arsenic poisoning, cancer, and seriously endanger

health. The distribution of arsenic concentration in groundwater is the result of multiple factors including sedimentary environment,

meteorological hydrology, mineral environment, and human activities. Therefore, it is necessary to start from the different physical

and chemical properties of arsenic and select appropriate and targeted treatment technologies. [Methods] Based on the current

pollution status of arsenic-bearing groundwater, the current situation and progress of arsenic-bearing groundwater treatment were

analyzed by comprehensively considering various factors such as removal amount, treatment cost, remediation rate, and

reversibility. [Results] This study comprehensively introduces the arsenic-bearing groundwater treatment technology, covering the

research results of chemical oxidation, coagulation- sedimentation, adsorption, ion exchange, membrane technology and

bioremediation, and shows the removal effect of different types of treatment methods on high- arsenic groundwater. In order to

provide a meaningful reference for the comprehensive treatment of arsenic-bearing groundwater, the internal mechanism and the

latest optimization measures for the technology are summarized, and the development trend of the arsenic-bearing groundwater

treatment technology is prospected. [Conclusions] The current arsenic-bearing water treatment technology has many defects, and

the generated waste or sludge may become a potential source of secondary pollution. Therefore, to better protect our environment

from As, new mixing techniques and safe disposal methods for As- laden waste/sludge are required. The lack of awareness of

drinking water safety and availability in remote areas also presents challenges for arsenic management, so an affordable, easy-to-

build technology that operates at the community or household level is needed to address the problem.

Key words: arsenic; groundwater; treatment technology; pollution remediation; ecology; environment; groundwater geological

survey engineering

Highlights: (1) Considering the removal amount, treatment cost, remediation rate, reversibility and other factors, choose appropriate

and targeted treatment technology. (2) The internal mechanism and the latest optimization measures of each technology to exert the

effect of arsenic removal are summarized, and the development trend of arsenic- bearing groundwater treatment technology is

prospected.

About the first author: CAO Wengeng, male, born in 1985, doctor, associate researcher, mainly engaged in hydrogeology and

hydrogeochemistry; E-mail: caowengeng@mail.cgs.gov.cn.

Fund Support: Supported by National Natural Science Foundation of China (No.41972262) and the Excellent Youth Science Fund

of Hebei Natural Science Foundation of China (No.D2020504032).

1 引 言

水不仅是生命的重要组成部分，也是维持生活

质量的基本组成部分。联合国儿童基金会和世卫

组织的报告证实，全世界有7.48亿人没有充足和安

全的水资源，超过 25 亿人无法获得充足的供水，18

亿人正在使用被粪便污染的饮用水源 (WHO/

UNICEF, 2014)。全球有超过 50%的人口将地下水

用于饮用水，因此，地下水有时被描述为“隐藏的海

洋”。在印度等国家，80%的农村和50%的城市住宅

供水仅由地下水源提供(Ayoob et al., 2008)。而砷

是全球范围内影响人类健康的地下水中最重要的

无机污染物之一(Katsoyiannis et al., 2007)。水的砷

污染可以通过以下方式发生：天然来源和人类活

动。天然来源广泛分布于地壳中，砷的分布受到沉

积环境及地层结构的控制和影响(Cao et al., 2017)，

国内外学者普遍认为地下水中原生砷的含量异常

是由于附着在沉积物颗粒上的羟基氧化铁的还原，

进而造成吸附的砷被释放所致(Nazari et al., 2017)；

自然状态下，人为来源主要是由于许多砷化合物用

于农业、医药、畜牧业、电子业、工业和冶金业，导致

大量的砷被人类排放到自然界(He et al., 2012)，进

而进入到地下水中。

地下水中的砷异常已经成为全球关注的问题，

世界卫生组织(WHO)设定了砷在饮用水中的最高

浓度为 0.01 mg/L，同时中国《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749-2006）也将砷的标准定为 0.01 mg/L。一

般情况下，砷以有机和无机两种形式存在于含水层

系统中，且相较而言无机砷的毒性要大得多，并且

广泛存在于地下水、地表水和许多食物中（Wen et

第49卷 第5期 1409曹文庚等：含砷地下水的治理技术现状与进展



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2022, 49(5)

al., 2020）。长期饮用砷污染的水会造成皮肤癌、肺

癌、膀胱癌、肾病、神经和心血管系统疾病等健康问

题(Wang et al., 2009; Basu et al., 2014)。但是由于砷

对于环境的敏感性，在不同地貌、含水层系统、氧化

还原条件下砷的存在形式会发生变化，迁移能力也

有显著差异，因此对于含水层中砷的去除需要同时

兼具考虑去除量、处理成本、修复速率、可逆性等多

种因素。

本文基于现阶段含砷地下水的污染现状，综合国

内外研究现状介绍常见的含砷地下水治理技术，详细

归纳并揭示各治理技术的机理和技术优劣，并对含砷

地下水治理技术存在的问题和发展趋势展开讨论。

对去除地下水中砷的不同修复技术进行总结，将有助

于全面掌握不同方式除砷的实际可行性，以期为含砷

地下水的综合整治提供有意义的参考。

2 含砷地下水的污染现状

由于地球成因和地球环境化学的作用(地热、微

生物作用等)，砷被释放到地下水中，某些地区形成

高砷地下水(Zheng et al., 2004)。另外，工业生产活

动及杀虫剂、除草剂和化肥的使用也人为地造成了

地下水砷污染。

全世界有 70 多个国家上亿人口面临高砷地下

水的威胁(Prosun et al., 2004)，孟加拉国及印度的西

孟加拉邦将近 3600万人口处于饮水型砷污染暴露

的风险中，表1总结了一些典型地区的案例，包括富

集的天然来源及与采矿相关的来源 (Wang et al.,

2000; Gao et al., 2014)。地球上很多地区的含水层

中砷浓度高于50 μg/L，尤其在阿根廷、孟加拉国、智

利、中国、匈牙利、印度孟加拉州、墨西哥中部、罗马

尼亚、越南和美国的西南部等（图 1）(Kazuharu et

al., 2010; Ahn, 2012; Zhou, 2017)，以及在尼泊尔、缅

甸、柬埔寨的部分地区。中国的黄河、淮河等流域

内均发现有高砷水的分布(韩双宝等，2021；许乃政

等，2021)。一些地区也报告了与地热水有关的砷，

地热流体中砷的浓度一般在 1~10 mg/L，有的甚至

高达 50 mg/L(姜舟，2016)，包括来自阿根廷、日本、

新西兰、智利、堪察加半岛、冰岛、法国、多米尼加岛

和美国。虽然地下水中砷的空间变异性极大，且与

地层岩性及地形变化有关联，但在全球范围尺度

上，高砷地下水与全球构造图表现出显著的系统关

联，大部分高砷地下水的富集区域均位于紧邻造山

带的沉积盆地内。例如自西欧延伸至中国东部的

阿尔卑斯—喜马拉雅造山带、纵贯北美的科迪勒拉

国家/地区

孟加拉国

印度西孟加拉邦

越南

泰国

中国台湾

中国内蒙古

中国新疆，山西

阿根廷

智利

玻利维亚

巴西

墨西哥

德国

罗马尼亚匈牙利

西班牙

希腊

英国

加纳

美国和加拿大

潜在污染人数

30000000

6000000

>1000000

15000

100000到200000

100000到 600000

>500

2000000

400000

50000

–

400000

–

400000

50000

150000

–

100000

–

浓度/(μg/L)

<1 至 2500

<10 至 3200

1 至 3050

1 至 >5000

10 至 1820

<1 至 2400

40 至 750

<1 至 9900

100 至 1000

–

0.4 至 350

8 至 620

<10 至 150

<2 至 176

<1 至 100

–

<1 至 80

<1 至 175

<1 至>100000

环境条件

天然形成; 冲积层/三角洲沉积层与高磷酸盐，有机

物类似于孟加拉国

天然形成; 人类活动的冲积沉积物; 采矿和疏浚冲

积物

天然形成; 沿海地区，黑色页岩

天然形成; 冲积和湖泊沉积物; 高碱度

天然形成; 冲积沉积物

天然形成; 黄土和火山岩，温泉; 高碱度

天然形成和人为的污染;火山沉积物; 封闭的湖盆，

温泉，采矿

天然形成; 类似智利和阿根廷的部分地区

黄金开采

天然形成和人为的污染; 火山沉积物，采矿

天然形成：砂岩

天然形成; 冲积沉积物; 有机物

天然形成; 冲洪积沉积物

天然形成和人为的; 温泉和采矿

矿业; 英格兰西南部

人为污染和天然形成; 黄金开采

天然形成和人为污染; 采矿，农药，As2O3，温泉，封

闭湖盆，各种岩石

表1 全球地下水砷污染状况（据Nordstorm, 2002）
Table 1 Global arsenic contamination in groundwater（after Nordstorm, 2002）
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造山带以及南美的安第斯造山带，在其紧邻的内陆

沉积盆地均发现了较为集中的高砷地下水分布

(Guo et al., 2008; Guo et al., 2014)。Bhattacharjee et

al. (2005)针对砷的物质来源进行研究，推测内陆盆

地中砷在地下水中的富集最终源于板块构造理论

的地壳的演化过程，富含砷的岩浆岩由深部携带至

浅地表，在浅表的生物地球化学过程中，砷被释放

或迁移至地下水中。

研究表明浅层（或主要）含水层的过度开采是

许多砷问题的根源(Jakariya et al., 2007)。地下水多

为还原环境，砷主要以 As(III)为主，以溶解性分子

(H3AsO3)的形式存在，毒性大，不易被其他物质所吸

附或共沉淀；在氧化条件下，砷主要以As(V)为主，

以离子 (H2AsO4
-，HAsO4

2-)的形式存在，As(V )毒性

比 As(Ⅲ)小，而且易被其他物质所吸附或共沉淀

(Cullen et al., 1989; Kim et al., 2002; Bose et al.,

2002)，地下水中砷污染的主要机制是天然岩石中铁

氧化物或氢氧化物的解吸附及其还原溶解(Li et al.,

2012; Kim et al., 2012)，而水中的氧化还原电位(Eh)

和 pH 条件控制着砷的形态。Wang et al.（2006）绘

制了水相中砷的氧化状态Eh-pH图。

地下水中砷的浓度除了取决于pH、氧化还原电

位等内在因素，还取决于周围地区的岩石、沉积物

等化学组成，相邻的地下水井间砷浓度的差异可以

达到三个数量级甚至更大。自然条件下，地下水中

砷主要来自于水岩之间的相互作用，其存在形态、

迁移及转化主要受氧化还原作用、吸附作用和生物

化学作用三者的制约，三者共同作用使得在同一水

环境中的砷能够以不同的形态同时存在。

3 含砷地下水的治理技术

各种常规处理方法已经可用于实验室和现场

条件下修复地下水中的砷。最常用的除砷方法即

化学氧化、混凝沉淀、吸附、离子交换和膜技术。

Rahman et al. (2014)讨论了一种与传统方法不同的

方法，并提倡仅利用生物有机体进行 As 还原，可处

理的总砷浓度范围为50～1000 μg/L。然而，一些研

究人员已成功处理初始浓度非常高的 As (5000~

图1 世界高砷地下水分布(据Smedley et al., 2002)
Fig.1 Distribution of High As groundwater in the world (after Smedley et al., 2002)
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300000 μg/L)(Robins et al., 2005；Song et al., 2006；

An et al., 2011)。生物修复技术可以单独工作，也可

以与其他常规处理过程联合应用。

总的来说，所有的方法都遵循氧化-还原、吸附

和混凝-沉淀伴随过滤的原理。以下将对这些修复

技术的研究现状和发展进行分析和总结。

3.1 化学氧化法

去除水中 As(Ⅲ)，需先将 As(Ⅲ)氧化为 As(V)

(Habuda-Stanić et al., 2015)，然后经吸附、混凝、过

滤等手段去除。因此本文将化学氧化法作为单独

的一个技术方法加以讨论。

空气氧化As(Ⅲ)的过程非常缓慢，通常需花费

数周时间(Pierce et al., 1982)。因此，要想在短时间

内(数分钟)实现 As(Ⅲ)氧化，必须通过催化氧化。

臭氧、过氧化氢、高锰酸盐、氯和氯胺以及芬顿型试

剂等被广泛用于将 As(III)氧化为As(V)。对于发展

中国家，高锰酸钾可用作将As(III) 氧化为As(V)的

廉价试剂。氯是有效的氧化剂之一，但与有机物反

应会产生有毒、致癌的三卤甲烷。如果原水含有

铁，过氧化氢可作为有效的氧化剂。使用合适的光

吸收剂（例如：TiO2）进行紫外线辐射是氧化As(III)

的另一种选择(Litter et al., 2010)。对于As(III)和氧

化剂，与过氧化氢、臭氧、氯和氯胺以及高铁酸盐的

反应都遵循一级动力学，因此As(III) 和氧化剂的浓

度是有效去除水溶液中 As 的最重要参数(Mondal

et al., 2006)。As(III)氧化为 As(V)的反应可以在比

较宽泛的 pH 范围内发生，它有效地增加了砷的吸

附亲和性(Virender et al., 2007)。

当用于氧化As(III)时，与过氧化氢和氯胺相比，

高锰酸盐、氯和臭氧的反应速度非常快(Pettine et

al., 1999；Yunho et al., 2003；Ghurye et al., 2004；

Michael et al., 2006)。Kim et al. (2000)报道，只有

54%~57%的 As(III)可以通过使用空气和纯氧被氧

化成 As(V)，但 As(III)的完全氧化只能通过臭氧实

现。然而，该过程非常昂贵，因为它需要非常高的

能量输入(Jiang，2015)。该过程的主要挑战是去除

水中残留的臭氧。 Li et al. (2010)报道软锰矿(α-
MnO2)在pH值为6.0时可以实现高达90%的砷去除

效率，此时氧化和吸附过程连续进行。

在As(III)氧化时，过硫酸根离子(S2O8
2-)作为一种

有效的氧化剂，会通过活化产生高反应性的过硫酸盐

自由基，活化所需的能量可以来自紫外线（光化学）或

声学（声化学）(Neppolian et al., 2010)。羟基自由基

的形成是过硫酸盐反应的主要优点，它有助于生成非

常不稳定的 As(IV)，并立即转化为As(V)。溶解氧的

存在会加速此反应，腐殖酸的出现则通过淬灭自由基

活化来延缓反应(Neppolian et al., 2010)。

分子氧是另一种常用于As(III)氧化的氧化剂，

通过自然表面反应提供到溶液中的氧可以被认为

是一种低成本的氧化剂。它易于获取，但效率较

低。在铁和锰的存在下，氧化时间被显著缩短，因

为富氧水可能会在Fe(II)存在下促进“伪芬顿”型试

剂的形成(Kim et al., 2000)。

Criscuoli et al.(2012)报道了 MnO2 涂层的纳米

结构胶囊可以有效氧化As(III)。这种氧化方法适用

于砷浓度很低时。在 0.1~0.3 mg/L 的初始砷浓度

下，去除效率达到99%，而对于0.7~1 mg/L的初始砷

浓度，去除效率为73%~90%。

在铁和氧存在的情况下，紫外线可以充当光氧

化剂。在800 mg/L的铁络合离子存在时，沉淀的氢

氧化铁以>0.97 mg/L/min 的氧化速率吸附 As(V)

(Emett et al., 2001)，但反应所需的 pH 值在 0.5~2.5

的范围内。Hug et al.(2001)的另一项研究指出，在

浓度为 0.06~5 mg/L的Fe(II, III)和 100~200 μL柠檬

酸盐存在时，用90 W/m2的UV-A光辐照2~3 h可以

去除大于 90%的砷（初始浓度为 500μg/L）。Lara et

al. (2007)得出的结论是，太阳-光和铁-柠檬酸盐配

合物可以在辐照 1 h 内去除 80%的初始 As(III)，而

As(V)需要在该条件下4 h才能达到80%的去除率。

3.2 混凝沉淀法

使用铁、铝盐的混凝-沉淀技术是目前较为有

效的地下水 As 去除技术之一 (Du et al., 2014;

Eslami et al., 2019; Rathi et al., 2021)，混凝剂中带正

电荷的离子通过中和或降低胶体的负电荷引起颗

粒的凝聚，溶解态砷被混凝剂转为不溶性固体而沉

淀，也可以被吸附在金属氢氧化物上而共沉淀，从

而实现砷的去除 (Sarkar et al., 2016; Rajni et al.,

2017)。常见的用于混凝法的铁盐有硫酸铁、硫酸亚

铁、聚合硫酸铁、氯化铁、高铁酸钾等，混凝剂的添

加量、pH值、初始As浓度、温度、溶解氧含量、共存

的离子种类等均会对地下水中砷的去除效果有一

定影响(Meng et al., 2000; Cui et al., 2015; Wang et
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al., 2020)。磷酸盐和碳酸氢盐，可以与砷物种竞争

金属氧化物和氢氧化物的吸附位点 (Meng et al.,

2000; Wang et al., 2014)，钙离子提升砷的吸附比例

(Wang et al., 2013)。

铁盐原料成本低，吸附位点密度高，形成的氢氧

化铁表面与砷之间的强化学键对砷的吸附能力强，去

除砷的性能更优，因此砷去除时更多地选用铁盐

(Terracciano et al., 2015; Cui et al., 2015)。Bina et al.

(2013)以氯化铁为混凝剂，壳聚糖为助凝剂去除水中

砷酸盐和亚砷酸盐，结果表明壳聚糖作为天然助凝剂

可提高氯化铁混凝除砷效率，As（V）和As（III）去除率

分别达到100%和80%，该方法用于饮用水中初始砷

浓度低于1000 μg/L的情景。Muhammad et al.(2021)

认为氯化铁去除As的性能在 pH值为 8~9时降低，

硫酸铝除砷的pH值范围比氯化铁更小。

通过优化具有不同电荷的多核羟基配合物，制

备出的预水解聚合硫酸铁可以有效控制金属盐在

水中的复杂水解反应，从而提高混凝效果。Cheng

et al.(2002)研究表明，聚合硫酸铁的荧光猝灭更高，

说明其在混凝稀释过程中水解更慢；Fan et al.

(2003)通过对比不同混凝条件下聚合氯化铁、聚合

硫酸铁、聚合氯化铝、聚合硫酸铝与常规混凝剂的

除砷效果，发现聚合混凝剂的除砷效率比常规混凝

剂高10%~20%。

一般将As（III）氧化为As（V）后更易去除，因此

在混凝前会进行预氧化操作，经过混凝处理后，水

中的细沉淀物通过沉降和砂过滤过程从水中去除，

该过程可以实现砷去除率的跃升 (Sarkar et al.,

2016)。Habuda-Stanić et al.(2015)针对潘诺尼亚盆

地地下水的高砷问题，对比了不同类型的铁混凝剂

(硫酸铁、硫酸亚铁和氯化铁)和不同的氧化剂（高锰

酸钾和过氧化氢）组合除砷效果，结果表明三价铁

混凝剂和高锰酸钾搭配对砷的去除率较高，对 pH

依赖较低，二价铁和双氧水搭配对砷的去除率较

高，对pH依赖较高。Eslami et al.(2019)利用Fe-Mn

双金属纳米氧化物与聚合氯化铁、聚合氯化铝结合

可以有效提高除砷效率。Wang et al.(2020)利用高

铁酸钾 K2FeO4去除砷，既依赖于形成的 FeAsO4沉

淀，也依赖于配体交换形成的双齿表面络合物的吸

附，并且在除砷系统中K2FeO4的氧化显著提高了As

（III）的去除率。Cui et al.(2015)运用絮凝和砂滤的

双系统，综合了次氯酸钙对砷的氧化和混凝、砂滤

去除沉淀和活性炭过滤去除余氯的过程，结果表明

该系统是农村家庭配制清洁饮用水的一种有效、低

成本的方法，研究了井水中12种阳离子和阴离子对

铁混凝法除砷的影响，确定除砷效率与硅酸盐浓度

呈显著负相关。

3.3 吸附法

3.3.1 碳基材料

（1）生物炭：生物炭是各生物质在不同热解温

度下的缺氧环境所制备而成，其原材料类型广泛，

包括作物秸秆、木质生物质、动物废弃物、城市固体

废物等多种类型(Meyer et al., 2011)，具有成本低廉、

制备简便、不易解吸等优点，因此是一种非常有潜

力的吸附剂。生物炭的吸附能力主要受比表面积、

元素含量和灰分含量等理化性质的影响，不同元素

含量的比值一定程度上可以反映生物炭表面的极

性、疏水性、碳化程度。生物炭热解温度通常介于

200~750℃，不同热解温度会明显改变生物炭的表

面官能团类型和化学组分，进而显著影响生物炭的

表面理化性质(Amen et al., 2020)。随着碳化温度的

增加，生物炭的比表面积会出现增加，极性减小

(Chen et al., 2008)。当碳化温度从500℃升至700℃
时，生物炭中的脂肪碳会转化变为芳香烃碳(Xiao

et al., 2017)，同时矿物成分中碱性阳离子含量增加，

有利于对砷的吸附。

生物炭对砷的吸附机理受到物理吸附与化学

吸附的共同作用，主要包括静电引力、氢键、表面络

合和氧化还原作用(Alkurdi et al., 2019；图2)。生物

炭表面活性组分具有得电子能力，使得As（III）被氧

化成As（V）而更易被吸附(Sarkar et al., 2016)。对生

物炭表面改性可以有效增加其对砷的吸附能力。

研究表明锌改性的生松果生物炭对水溶液中 As

（III）的吸附能力可以达到 7 mg/g(Van et al., 2015)，

利用铁、锰、锌、氢氧化钾（KOH）等改性的生物炭最

大吸附量可达到 0.43~31.4 mg/g(Vithanage et al.,

2017)。而在土壤中使用生物炭可以减弱植物、蔬菜

等对砷的吸收 (Namgay et al., 2010; Zama et al.,

2018)。

针对不同原料、不同碳化温度得到的生物炭对

于砷的吸附已经有大量的研究，但主要是通过表征

手段明确生物炭表面与砷发生作用的官能团类型，
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针对官能团与砷之间的具体络合方式问题仍需要

进一步探究。同时对生物炭与包括零价铁在内的

其他高性能吸附剂之间的联合作用研究是一项有

潜力的工作。

（2）碳纳米管：碳纳米管（CNTs）是 1991年发现

的一种碳质骨架结构的吸附剂 (Sumio，1991)。

CNTs 具有中空结构，体积与表面积大(Lata et al.,

2016)，特别是表面经过Fe等物质改性过的CNTs通

过静电吸附和表面络合作用对砷产生吸附作用，同

时还会将 As 氧化，促进其进一步吸附(Chen et al.,

2013)。利用石墨烯-CNT-铁氧化物三维结构的复

合物同样由于其较多的孔隙和较大的比表面积对

砷产生良好的吸附效果，其最大吸附量超过 6 mg/g

(Vadahanambi et al., 2013; Sharma et al., 2015)。三

维氧化石墨烯片-氧化碳纳米管水凝胶复合物通过

催化和吸附协同作用对 As（V）的富集量可快速达

到258.2 mg/g(Liang et al., 2019)。但是CNTs作为人

为制造的产物，其应用对环境产生的潜在风险需要

引起重视并进行深入研究(Lata et al., 2016)。

3.3.2 金属骨架材料

（1）二氧化钛（TiO2）：二氧化钛理化性质稳定，

毒性小，可以有效吸附砷，洗脱后可进行多次再生

利用，因此是一种环境友好型的除砷吸附剂(Nabi

et al., 2009; Guan et al., 2012; 马文静等, 2018)。肖

亚兵等(2003)发现纳米二氧化钛对三价砷和五价砷

的吸附率都在99％以上，具有良好的吸附能力。同

时TiO2表面带正电荷，对砷可产生快速吸附，几乎

在瞬间完成了对As（V）的吸附，同时中性条件下最

大吸附量也能达到 2.7 mg/g(Jézéquel et al., 2006)。

而在TiO2添加Ce(IV)等金属氧化物后，杂化吸附剂

可进一步提高对砷的吸附能力(Deng et al., 2010)。

研究发现不同二氧化钛的晶型结构、比表面积、吸

附点位密度都是影响吸附砷数量的重要因素

(Jegadeesan et al., 2010)。

（2）纳米零价铁（nZVI）：纳米零价铁是零价铁

处理后粒径控制在1~100 nm的细颗粒吸附剂，其主

要优点为比表面积大、还原性强(严子春等，2021)。

研究表明nZVI与五价砷会形成稳定络合物，去除量

可达到 100 mg/g 以上 (Dong et al., 2012; Li et al.,

2017)。但是溶液环境中的 pH、小分子酸、溶解氧

（DO）等因素会通过竞争吸附位点等机制对nZVI吸

附不同价态砷产生抑制作用(冷迎祥等, 2017; 夏雪

芬等, 2017; 夏雪芬, 2020)。

（3）氧化铝：氧化铝作为常见的金属氧化物，获

取便捷，具有成本低廉、使用方便等优势，由于其比

表面积大和正电荷的表面吸附，其对地下水中五价

砷的吸附量可达 25 mg/g(Patra et al., 2012；Maity et

al., 2021)。研究表明活性氧化铝对砷氧化物的吸附

受 pH 影响较大，当氧化铝表面呈现正电荷时吸附

量明显增大(Lin et al., 2001)。

（4）金属有机骨架：金属有机骨架(MOFs)是金

属离子通过配位键与有机配体上的官能团相互作

用形成的一种无限结构的配合物(Wang et al., 2014;

Xiong et al., 2017)，MOFs由于其可调的孔径和高比

表面积，可作为很好的砷吸附剂(Rowsell and Yaghi,

2004；Fairen-Jimenez et al., 2011)。MOF 根据原材

料使用的差异，主要分成 UiO（University of Osl）、

MIL（Materials of Institute Lavoisier）和 ZIF（Zeolitic

imidazolate frameworks）三种类型的材料(朱濛等,

2020)。Liu et al. (2015)研究表明沸石咪唑酯骨架结

构材料（ZIF-8）对污水中砷的最大吸附达到 108

mg/g。Li et al. (2015)经实验得出MOF-808对污水

中砷的最大吸附量为84.83 mg/g。吸附机理包括氢

键作用、静电引力等(朱濛等，2020)。然而 MOF 材

料很多是通过溶剂热法进行合成，操作复杂且成本

较高(Li et al., 2015; 吴桂萍等, 2019)。因此用于地

下水中砷去除的MOFs简单、高效且成本低廉的研

图2 改性生物炭对砷的不同吸附机制（据Alkurdi et al.,
2019修改）

Fig.2 Different adsorption mechanisms of modified biochar
to arsenic (modified from Alkurdi et al., 2019)
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发合成方式仍需进一步研究。

3.4 离子交换法

离子交换是一种物理化学过程，受污染的水中

的离子和离子交换剂上有相同电荷的离子相互进

行交换，从而去除地下水中砷。离子交换法反应

快，分离效果好，适用于较大的 pH范围，是一种应

用广泛的除砷处理方法(Hu et al., 2018)。美国环保

署认为离子交换是目前从饮用水中去除砷的最佳

技术之一(An et al., 2011)，常见的离子交换法主要

有离子交换树脂法和电絮凝法。

3.4.1 离子交换树脂法

离子交换树脂是一类带有功能基的网状结构

的高分子化合物，其结构由三部分组成：不溶性的

高分子三维空间网状骨架、连接在骨架上的功能基

团和功能基团所带的相反电荷的可交换离子(张萍

等, 2017)。相比其他常规处理方法，使用天然或合

成的离子交换树脂法除砷可以更高效地去除和回

收受污染水中的砷，并且几乎不产生污泥(Shakoor

et al., 2017；Hu et al., 2018)。胡天觉等(1998)合成制

备了一种对As(III)离子高效选择性吸附的螯合离子

交换树脂，在柱体 10 mm×255 mm、常温、pH5.0、流

速600 mL/h，含As(III)浓度为5 g/L的溶液脱砷率高

于99.99%。

水的 pH值、砷浓度、树脂类型以及其他竞争离

子是影响离子交换过程的主要因素。比如 CO3
2-、

HCO3
-、SO4

2-、Cl-等，由于树脂对这些离子的吸附性

大于亚砷酸盐和砷酸盐，因此会影响其对亚砷酸盐

和砷酸盐的去除过程。为解决这个问题，An et al.

(2005)通过将Cu2+加入螯合离子交换树脂制备了一

种聚合物配体交换剂，在 pH值 6～8范围内此种树

脂对砷酸盐的吸附性高于其它干扰离子。Sarkar et

al. (2016)研究表明新制备的树脂的平均砷酸盐/硫

酸盐分离系数几乎是其他市售树脂的 100 倍。

Puttamraju et al. (2006)利用金属化合物(HFO/Fe3O4、

HFO、HFO/ZrO2)对离子交换树脂进行了改性，增强

了离子交换树脂对砷的吸附选择性。虽然离子交

换树脂法已经得到了广泛的应用，且前景广阔，但

是必须不断更新离子交换树脂，以保持和实现完全

去除As，这可能会增加整个系统的成本(Shakoor et

al., 2016; Aliaskari et al., 2021)。

3.4.2 电絮凝法除砷

电絮凝法除砷是在直流电源的作用下，促使可溶

性金属阳极如铁、铝、锌等氧化溶解，产生大量金属阳

离子，与此同时，阴极板附近的氢离子还原，生成

OH-。在阳极形成的金属离子与在阴极产生的氢氧

化物结合，产生金属氢氧化物，对污染物有很好的吸

附作用，以此实现污水中砷的去除(Nidheesh et al.,

2017)。电絮凝法去除污染物的机理如图3所示。电

絮凝法除砷是一种很有发展前景的去除溶液中砷的

处理技术，目前许多政府和企业都将该方法作为一种

有效的砷去除技术(Amrose et al., 2014; Nidheesh et

al., 2017)。Kobya et al. (2011)比较了铝和铁对水中

亚砷酸盐的去除效率，并观察到两种电极在75×10−6

至500×10−6的亚砷酸盐浓度的去除效率相似。

电絮凝法除砷具有以下优点：设备简单耐用，去

除率高，不添加或少添加化学品，保留时间短，不需

要使用化学品预氧化As(III)到As(V)，无需调整 pH

值，生成的污泥量少，稳定性好并且使用简单

(Mólgora et al., 2013; Amrose et al., 2014; Song et al.,

2017)。其不足之处主要体现在阳极金属的高成本及

电极上可能形成阻电的氧化膜，影响反应的进行。

3.5 膜技术

膜技术使用的膜属于合成材料，具有成百上千

亿个孔或微孔，可对液体成分进行选择，从而过滤

掉有害物质。根据压力和孔径的不同，该技术细分

图3 电絮凝法去除污染物机理图(据Nidheesh et al., 2017)
Fig.3 Pollutant removal mechanism by electrocoagulation

process (after Nidheesh et al., 2017)
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为微滤（MF）、超滤（UF）、纳滤（NF）和反渗透（RO）

几种类型。前两种属于低压驱动膜，去除As的作用

过程主要为机械筛分；后两种属于高压驱动膜，去

除 As 的作用过程为毛细管流和溶液扩散 (Shih,

2005; Choong et al., 2007)。四种压力驱动膜的工艺

特点如图4所示。

3.5.1 微滤技术

微滤是一种低压驱动过程，用于分离颗粒直径

超过10 μm的胶体和悬浮颗粒。由于地下水中溶解

的As(III)和As(V)离子尺寸都较小，因此，采用微滤

技术之前，首先需要通过混凝、絮凝或吸附等方法

来增加As颗粒的尺寸，从而达到微滤膜的去除条件

(Meng et al., 2000；Han et al., 2002；Chwirka et al.,

2004；Ghurye et al., 2004)。Han et al. (2002)将絮凝

方法与微滤技术结合使用，发现受As的去除率达到

了 95.1%。Nguyen et al. (2009)先利用纳米铁吸附

As(V)，然后通过微滤膜过滤，As 的去除率达到了

90%，相比单纯使用微滤膜过滤，As(V)的去除率提

高了约50%。

3.5.2超滤技术

超滤也是一种低压驱动过程，超滤膜孔径介

于 2～10 nm，由于As离子很小，极易通过超滤膜，

因此主要采用带电的超滤膜来去除As。去除机理

为：As 离子和带负电的超滤膜表面会发生静电排

斥作用，导致了 As 离子不能通过膜表面，从而起

到除砷的效果。一般带电的超滤膜对As(III)和As

(V)的去除率分别可达到 50%和 60%(Brandhuber

et al., 2001)。但是二价离子和天然有机物会影响

As 的去除率。当 As(V)与二价阳离子（如 Ca2 +、

Mg2+）共存时，超滤膜对 As(V)的去除率几乎降为

0，这是由于超滤膜上的电荷被中和影响到膜对As

的静电排斥。然而，二价离子存在时，溶液中的天

然有机物又会提高As(V)的去除率，原因是天然有

机物吸附在超滤膜表面形成负电层，导致超滤膜

上的电荷密度升高，从而提升了除 As(V)效果

(Singh et al., 2015)。此外，pH 升高和溶液电导率

下降，会影响超滤膜表面的极性，从而间接提高As

的去除效率。Yoon et al.(2009)进行了 3组实验，发

现在 pH=8、溶液电导率为 30 mS/m 条件下，As 的

去除率为 80%；控制电导率不变，pH 降为 4，As 的

去除率降为 67%；而控制 pH 不变，将溶液电导率

提高至 121 mS/m，As的去除率降为 61%。

3.5.3 纳滤技术

纳滤是一种高压驱动过程，纳滤膜孔径为0.5～

2 nm，其表面带电荷，通过电荷的相互作用可以分

离单价离子和多价离子，从而将As有效去除(Figoli

et al., 2010)。虽然相比微滤和超滤技术需要更高的

能量，但去除效果更好，因此，纳滤技术具有较为广

泛的应用(He et al., 2018)。一般情况下，带电荷的

纳滤膜对 As(V)的去除率超过 90% (Waypa et al.,

图4 压力驱动膜工艺及其特点(据Rezende et al., 2021)
Fig.4 Overview of pressure-driven membrane processes and their characteristics

(after Rezende et al., 2020)
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1997；Zhao et al., 2012)。溶液的酸碱性会影响纳滤

膜的除砷效果，通常酸性溶液会导致纳滤膜失去电

荷 ，进 而 对 As 的 去 除 产 生 影 响 (Waypa et al.,

1997)。目前，纳滤技术的研究重点是对膜进行改

性，比如合成聚合物膜，该类纳滤膜对As的去除率

一般可以达到95%以上。

3.5.4 反渗透技术

反渗透是一种高压驱动过程，反渗透膜孔隙极

小，一般孔径小于 0.5 nm，相较纳滤技术，需要更高

压力。对小分子质量的化合物和离子有非常好的

去除效果(Velizarov et al., 2004)。通常对As(V)的去

除率可达 90%以上，但对 As(III)的去除效率低于

70%(Yoon et al., 2009)。研究发现影响反渗透膜除

As的因素包括：压力差、溶液浓度和水温。压力差

的提升会促进As的去除，但溶液浓度、水温与除As

效率成反比(Abejón et al., 2015; Wenten et al., 2016;

Swaminathan et al., 2019)。

3.6 生物修复

生物修复是指利用细菌、真菌、植物，甚至是整

个微生物-植物系统来富集、浓缩甚至转化地下水

中的砷，以降低其毒性而达到除砷目的。生物修复

因其环境友好和成本效益高等优势受到广泛关注

(Bhattacharya et al., 2021)。生物修复技术主要包括

微生物修复技术和植物修复技术。

3.6.1 微生物修复

微生物除砷是指从富砷或贫砷环境中筛选得

到耐砷菌，利用耐砷菌实现去除地下水中的砷。主

要的除砷机理为微生物吸附、微生物作为电子受体

氧化三价砷、微生物分泌各种酶使砷甲基化(李妍

丽, 2012)，详细的作用过程见图5。

细菌将 As(III)氧化为 As(V)最早由 Clark et al.

(1918)报道。自然界中有多种微生物可以将As(III)

物质氧化为As(V)(Kowalski, 2014)。砷黄铁矿被细

菌氧化过程中会产生砷酸，并在两步中和反应中通

过与铁和硫酸盐共沉淀得到去除。砷酸铁具有足

够的不溶性和稳定性，中和后的液体随后被纯化，

并可在细菌氧化回路中重新使用。Katsoyiannis et

al.(2004)的研究表明，在有氧条件下亚砷酸盐氧化

细菌将As(III)转化为As(V)。

环境中存在的不同种类的细菌可以氧化砷，但

能用于含砷地下水治理的细菌很少 (Kowalski,

2014)。致病性是选择砷修复细菌种类的重要标准

之一。Battaglia-Brunet et al.(2002)研究成果表明，

CASO1种群是能够将As(III)氧化的不同生物的混

合物，主要包含硫单胞菌（Thimonas）和皮氏罗尔斯

顿菌（Ralstonia pickettii）。该混合物的重要特性是

图5 细菌对砷的作用示意图(据Kruger et al., 2013)
Fig.5 Schematic diagram of the effect of bacteria on arsenic (after Kruger et al., 2013)
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(1) 它可以在很宽的 pH值、温度和As(III)浓度范围

内起作用；(2)由于它是自养的，对营养的需求非常

低；(3)氧化 As(III) 能力强。Gallionella ferruginea

和 Leptothrix ochracea 是用于砷氧化的两种铁氧化

细菌。Katsoyiannis et al.(2004)报告指出，细菌不仅

可以有效地氧化As(III)，而且有助于从地下水中轻

松吸附和去除砷。

Casiot et al.(2006) 指 出 ，除 了 Gallionella

ferruginea 和 Leptothrix ochracea，还有其他可以促

进As(III)氧化的细菌种类。从首次报道细菌氧化亚

砷酸盐的案例至今已发现几十种类型的菌株，包括

异养菌和自养菌。Bachate et al. (2012)研究发现

Archromobactor sp. SPB-31菌株的最高氧化速率为

19.76×10−9μM·min−1·cell−1。细菌氧化砷的速率与地

下水中的pH值有关，砷化硫单胞菌在pH≤4的环境

氧化速率最高，而大多数细菌最适的环境 pH是 5~

7。在砷酸还原酶细胞质酶的帮助下，通过直接利

用不同的微生物作为细胞内的解毒剂来还原砷酸

盐。无机砷酸可以通过肠杆菌和无色杆菌转化为

一或二甲基砷(Cullen et al., 1989)。

藻类可以在受砷污染的地下水中进行生物富

集和生物转化，不同藻类拥有不同的砷富集能力。

单细胞蓝藻Synechocysis对As（III）和As（V）富集浓

度分别为 0.9 和 1.0 mg/kg(Yin et al., 2021)；Sadia et

al.(2021)发现藻类 Scenedesmus 对 As（III）和 As（V）

的累积浓度分别为606 和761 μg /g。

真菌去除砷主要有 3个过程: 真菌表面对砷的

生物吸附、细胞内砷的沉积和挥发。Srivastava et al.

(2011)以 4种真菌为研究对象，结果表明，通过吸附

和富集作用，五价砷的去除率为27.6%~60.2%，而通

过生物挥发作用的去除率为25.5%~29.9%。

3.6.2 植物修复

植物修复是一种利用植物修复受金属污染的

水的一种方法，其通过不同的机制运作，如固定化

(植物稳定化)，去除(植物提取)，蒸发(植物演化)，或

降解 ( 植物降解，根际降解) (Placek et al., 2016;

Sylvain et al., 2016; Limmer et al., 2016)。植物修复

因其具有成本效益高、可用于原位修复、环境友好

性、对周围生物多样性的负面影响小等优点而受到

越来越多的关注。

不是所有的植物都适合修复砷。修复植物种

类的选择依据是：（1）在污染环境中生长率高；（2）

与水接触部分的比表面积大；（3）易位能力强。

Kumar et al.(2015)指出，45 个不同科的超过 450 个

植物种可以超累积As。在实验室和田间条件下，对

沉水、浮水和挺水植物进行了富集砷的能力试验。

蜈蚣草是砷超富集生物的一个重要例子，每克干重

可以累积多达 20 mg 的砷 (Vetterlein et al., 2009;

Cesaro et al., 2015)。在过去几年中发现了具有更大

除砷潜力的植物，即 P. vittata (Ma et al., 2001)。

4 问题及讨论

4.1 治理技术分析及优选

本文基于现阶段含砷地下水的污染现状，全面

介绍了含砷地下水治理技术，涵盖了化学氧化、混

凝沉淀、吸附、离子交换、膜技术和生物修复等方面

的研究成果，展现了不同类型处理方式对地下水中

砷的去除效果，总结各技术发挥除砷效果的内在机

理及最新优化措施。尽管这些方法已被证明可以

成功去除地下水中的砷，但每种方法都有其局限

性，可能并不适用于所有的现场条件。

As(III)预氧化成As(V)对于提高砷吸附率非常

重要。直接氧化也是一种选择，芬顿型试剂、高锰

酸盐、氯胺、氯、过硫酸盐、软锰矿可用于化学氧化

但该方法对As(V) 的去除率相对较低，一般是作为

其他技术的预处理。

混凝沉淀法是一种传统的水净化方法。然而，

该过程需要大量的化学品，并且污泥处理比较困

难，且价格高昂。与传统混凝工艺相比，电凝产生

的污泥较少，可用于小型社区级处理。然而，它需

要高能量且效率较低。

吸附法是在社区和家庭层面处理水的一种行

之有效的技术，但竞争离子和有机物的存在对吸附

具有深远的影响。而且，吸附剂的功效和处理成本

决定了该过程的成功与否。用过的吸附剂的处理

也是一项重大挑战。

目前去除As最有效的处理方法是离子交换和

膜技术。然而，这两个过程费用高昂，受影响最严

重的经济不发达地区的人群可能负担不起。除了

运营成本外，农村群众还面临着抽水、清洗污膜、供

电受限（或不规律）等一系列问题。

生物修复因其环境友好性和成本效益高等优
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势受到广泛关注，但修复效率低、周期长导致实际

应用受到很大的限制。

表2给出了现有含砷地下水技术的优劣和影响

因素。为了更好地保护我们的环境免受As的影响，

需要新的混合技术以及对As负载废物/污泥的安全

处置方法。而综合治理技术将本领域各种成熟或

先进的技术方法组合在一起，能弥补单一方法的不

足，取长补短，提高治理效果。

4.2 发展趋势

本文所列各种治理方法有助于筛选不同技术，

寻找最优的低成本含砷地下水治理技术，最终在砷

污染严重的国家或地区应用。在选择正确的治理

技术时必须考虑几个因素，包括As浓度、地下水流

速、水化学、As形态、污泥生成、易于操作、电力供应

和处理成本。当地的社会经济条件和供水源类型

也是选择技术的重要因素。另一个需要考虑的因

素是受影响地区是否需要集中、半集中或独立的家

庭处理系统。基于含砷地下水治理技术的现状及

发展趋势，对含砷地下水修复的发展方向提出以下

几点展望：

（1）尽管有几种大中型去除技术可用于砷的去

除，但迫切需要开发农村分散用水的砷去除技术。

使用的材料应该是天然可用的，在市场上或在实验

室中很容易制备，具有在中性 pH 值下成本低且效

率高。此外，还必须考虑新的配水形式，如罐装饮

用水、双管网、家用设备等。这些配水方式应该受

到监管，以保证输送的水的质量。使用家用设备应

经有关部门批准。

（2）含砷废物仍然是一个尚未解决的问题。将

As负载材料隔离以进行最终永久处置或掩埋而没

有任何污染风险的创新封装方法，是下一步研究的

重点。

技术

化学氧化法

混凝沉淀法

吸附法

离子交换法

膜技术

生物修复

优点

①装置成本较低，操

作简单。②适用的

pH值较宽泛，可处理

大量水体

运营成本较低

原材料获取方便，制

作成本低廉；吸附速

率快

更高效的去除和回收

受污染水中的砷，并

且几乎不产生污泥

①微滤膜和超滤膜是

低压驱动，需要的能

量低；②纳滤膜和反

渗透膜除As效率高

①环境友好，不会造

成二次污染，成本低；

②操作简单；③可用

于原位、异位修复

缺点

①催化氧化可能会产生一些意想不到

的气味、颜色、有毒和致癌的化合物，

需要进一步去除处理；②对As(Ⅴ) 的

去除率相对较低，一般是作为其他技

术的预处理

①对pH、初始砷浓度等要求较高；②处

理后会产生不可溶的氧化物，需进一

步过滤

人为改性材料添加至地下水会对环境

产生潜在风险

必须不断更新离子交换树脂，以保持

和实现完全去除As，会增加整个系统

的成本

①微滤膜和超滤膜，去除As的效率不

高；②纳滤膜和反渗透膜为高压驱动，

需要较多的能量，且成本较高

①修复效率较低；②植物生长周期较

长，处理时间长；③由于生物生存需要

适宜的环境，对于环境控制较难；④当

前生物修复目标较为单一，而常见的

污染多是混合型污染

影响因素

As(Ⅲ) 和氧化剂的浓度

混凝剂的添加量、pH值、初始

As浓度、温度、溶解氧含量、共

存的离子种类等

溶液pH、不同类型和浓度的共

存离子

As(Ⅲ) 和离子交换树脂类型

①微滤膜：需过滤颗粒的尺寸；

②超滤膜：受污染水体的 pH、

电导率、离子成分；

③纳滤膜：受污染水体的pH；

④反渗透膜：膜两侧压力差、溶

液浓度和水温。

地下水的pH、Eh、温度湿度、养

分状况；地下水的流动性

适用范围

以 As(Ⅲ)为主要形式存

在的高砷地下水

大型饮用水处理

水体容量较大而砷浓度

相对较低的地下水

以 As(Ⅲ)为主要形式存

在的高砷地下水

①微滤膜：As 颗粒尺寸

较大的地下水；

②超滤膜：pH较高，电导

率较低的地下水；

③纳滤膜：中性或碱性溶

液；

④反渗透膜：溶液浓度和

水温均较低的地下水

①适用于原位和异位；②

修复环境需要满足生物

生长的条件

表2 治理技术方法的对比分析
Table 2 Comparative analysis of treatment methods
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5 结 论

随着对公共卫生和人类健康的重视，近年来，

人们越来越多地关注含砷地下水的污染和砷中毒

问题，这在一定程度上促进了含砷地下水治理技术

的发展与完善。目前针对含砷地下水的污染问题，

已经开发了包括化学氧化、混凝沉淀、吸附、离子交

换、膜技术和生物修复在内的许多处理技术。

（1）本文所列各种治理方法展现了不同类型处

理方式对地下水中砷的去除效果，总结了各技术发

挥除砷效果的内在机理及最新优化措施，有助于筛

选不同技术，寻找最优的低成本含砷地下水治理技

术，最终在砷污染严重的国家或地区应用。

（2）砷在地下水中的迁移转化规律受到各类因素

影响，全面认识并阐明砷在地下水微环境中的污染机

理和过程，是选择地下水修复技术的重要基础。

（3）修复方法以常规的技术为基础，针对不同类

型地区的污染特点，因地制宜的选择单一或多重联合

修复技术，在新型修复技术开发领域，要遵循环保、经

济和高效的原则，开发和实施低成本、可持续和混合

的技术，以克服去除As的单个过程的缺点。

（4）此外，目前的砷污染水处理技术存在诸多

缺陷，产生的废物或污泥可能成为二次污染的潜在

来源。因此，为了更好地保护我们的环境免受As的

影响，需要新的混合技术以及对 As 负载废物/污泥

的安全处置方法。缺乏地下水饮用水安全意识和

偏远地区的适用性也给砷的治理带来了挑战，因此

需要一种价格合理、易于构建、在社区或家庭层面

运行的技术来解决这个问题。
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