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摘  要 

本文采用密度泛函理论的B3LYP方法研究了氧化铝和羟基氧化铝的单体和二聚体与不同质子化砷酸根物

种的缔合情况。研究表明，氧化铝与不同质子化砷酸缔合方式倾向于单齿双核；羟基氧化铝与 3
4AsO −和

2
4HAsO − 倾向以单齿双核缔合，而与 2 4H AsO− 倾向以单齿单核缔合。羟基氧化铝中的羟基O与质子化砷酸

的H易形成氢键。氧化铝和羟基氧化铝与 3
4H AsO m

m
−  (m = 0~2)缔合强于氧化铁和羟基氧化铁。羟基氧

化铝二聚体与倾向以双核双齿缔合方式与 3
4AsO − 和 2

4HAsO − 缔合，而和 2 4H AsO− 的双核双齿和单核单齿

结构的缔合能几乎相等。羟基氧化铝二聚体与不同质子化砷酸根物种的缔合结构都显示双齿双核的缔合

构型比单齿单核构型稳定。 
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Abstract 
In this paper, the B3LYP method of density functional theory method was used to study the asso-
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ciation of monomer and dimer of alumina and hydroxyl alumina with different arsenate species. 
Studies have shown that the association structures between alumina and different arsenate spe-
cies and arsenate species tend to be mononuclear bidentate, hydroxyl alumina tends to associate 
with 3

4AsO −  and 2
4HAsO −  in mononuclear bidentate mode, while 2 4H AsO−  as the mononuclear 

monodentate mode. Hydroxyl O in hydroxyl alumina and H of protonated ararsenic acid are easy 
to form hydrogen bonds. The association of alumina and hydroxyl alumina with 3

4H AsO m
m

−  (m = 
0~2) is stronger than that of iron oxide and hydroxyl oxide. The hydroxyl alumina dimer tends to 
associate with 3

4AsO −  and 2
4HAsO −  in a dinuclear bidentate mode, while the association energy 

of dinuclear bidentate association and mononuclear monodentate association with 2 4H AsO−  is 
almost equal. The associative structures of hydroxylated alumina dimer and different protonated 
arsenate species show that the dinuclear bidentate structures are more stable than mononuclear 
monodentate structures. 

 
Keywords 
Aluminum Oxide, Density Functional Theory, Arsenic Removal 

 
 

Copyright © 2022 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

随着冶金、化工等产业的不断发展，含砷废水的排放及污染问题日益受到人们关注。由砷污染引发

的各种问题愈加显著，因此研究饮用水除砷技术对于保护生态环境、提高人民健康水平具有重要意义。

目前处理含砷废水的方法总体上有化学沉淀法，物化法(离子交换法，萃取法，膜分离法，吸附法)和生物

法[1]。近年来，国内外学者在吸附法除砷方面做了大量工作，取得了一定效果。目前，吸附材料发展较

为成熟，人们已经在砷吸附剂方面取得一定成果[2]。铁、铝、锰(氢)氧化物具有良好的吸附阴阳离子的

能力，目前以铁或铝元素为主要吸附成分的吸附剂的开发、研制和应用已经得到了国内外的广泛关注。

到目前为止，已有大量关于铁氧化物除砷的研究[3]。Sherman [4]等人用 X-射线吸收精细结构光谱研究了

五价砷在铁氧化物和铁氢氧化物上形成的表面复合物，研究表明五价砷物种在这些铁溶胶上形成的是双

齿结构。Müller [5]等人用拉曼光谱研究了五价砷在铁氢氧化物上的吸附结构，结果表明五价砷在铁氢氧

化物上形成双齿双核的内球形复合物。Watts 等人[6]用密度泛函理论(DFT)计算研究五价砷在水铁矿上的

吸附，研究表明从能量角度来说双齿双核的复合物是容易形成的。而 Otte 等人[7]用 DFT + U 计算研究了

砷酸物种在羟基氧化铁(FeOOH)表面的吸附，表明在 α-FeOOH 表面形成单齿单核的砷酸铁复合物，在

β-FeOOH 表面形成单齿双核的砷酸铁复合物。以上研究为探索铝氧化物除砷机理提供了重要的指导意义。 
一些研究也表明在铁氧化物除砷过程中还会产生羟基氧化铁凝胶，如，Koilraj [8]等人和 Ma [9]等人

都得出凝胶态羟基氧化铁在五价砷去除过程中有利于砷酸物种的除去。铁氧化物的质子化就会产生羟基

氧化铁凝胶，生成的羟基氧化铁凝胶对于解释 As(V)除去机制也是非常重要的。贾宇龙[10]以纯铝为原料

制备铝溶胶 AlOOH，发现了铝溶胶可以稳定存放的 pH 值为 3.5~4.5。赵惠忠等人[11]采用非均相沉淀法

制备了 AlOOH 溶胶。另外丁文成等人通过研究发现活性氧化铝和载铁沸石表面均为金属羟基氧化物，结

构分别为 AlOOH 和 FeOOH，两者表面均带羟基，他们推测在水中羟基与砷离子通过络合反应，从而实

现对砷的去除作用[12]。而有关铝氧化物和铝羟基氧化物吸附与砷酸物种的缔合情况还少之甚少，尤其铝
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羟基氧化物对于不同质子化砷酸的吸附机制还需要进一步的从分子水平上研究。因此，本研究在我们已

经研究了的铁基材料除砷机制的基础上，进一步探究铝氧化物和羟基氧化铝除不同质子化砷酸物种机制。 

2. 计算方法 

在本研究中，所有的计算均利用 Gaussian 09 软件包来完成的。对于铝和铁采用 Stuttgart 赝势基组，

对于 As、H、O，我们采用 6-311G**基组。采用 B3LYP/6-311G**方法优化了氧化铝 Al2O3、羟基氧化铝

AlOOH、三氧化二铁 Fe2O3、羟基氧化铁 FeOOH、氧化铝二聚体 Al4O6 及羟基氧化铝 Al2O2(OH)2 与不同

质子化砷酸物种 3
4H AsO m

m
−  (m = 0~2)的稳定缔合结构，考虑了单核单齿(MM)、单核双齿(MB)及双核双

齿(MB)的成键情况。 
采用缔合能(ΔE)来表示氧化铝 Al2O3、羟基氧化铝 AlOOH、氧化铁 Fe2O3、羟基氧化铁 FeOOH、氧

化铝二聚体 Al4O6 及羟基氧化铝 Al2O2(OH)2 与不同质子化砷酸物种的缔合强弱。在这里以 Al2O3 为例，

其与不同质子化砷酸物种的缔合过 ( ) ( ) 33
2 3 4 2 2 3 4 2Al O H AsO + H O Al O H AsO H O

mm
m mn n

−−  + →   对应的缔合

能(ΔE)的计算方程为  

( ) 3 2 3 22 3 4 2 4
Al O H OAl O H AsO H O H AsOmm n m

E E E E nE−∆ = − − −                        (1) 

通过自然键轨道分析(NBO)，能够得到所计算分子中的原子集中数，各种分子轨道的类型、构成及

分子内、分子间超共轭相互作用。因此本文应用 NBO 来分析缔合团簇中不同形态铝物种与不同质子化砷

酸物种的电荷情况。 

3. 结果与讨论 

3.1. 氧化铝和羟基氧化铝与不同质子化砷酸缔合情况 

首先，有关氧化铝的构型，考虑了两种不同的构型，通过计算发现，其中两个铝原子由三个 O 原子

相连的结构没有两个铝原子由两个 O 原子相连的结构稳定。进而在势能面上搜索了该构型氧化铝与不同

质子化砷酸的缔合构型。图 1 列出了优化出的氧化铝的单体和羟基氧化铝的单体与不同质子化砷酸物种

的缔合结构。由图 1 可知，不同铝氧化物与不同质子化砷酸物种的缔合方式有单核单齿，单核双齿，双

核双齿三种。 
 

                
Al2O3-AsO4-MB           Al2O3-HAsO4-MB        Al2O3-HAsO4-BB       Al2O3-H2AsO4-MB 

                
          Al2O3-H2AsO4-BB   AlOOH-AsO4-MM        AlOOH-AsO4-MB    AlOOH-HAsO4-MM 

      
                                AlOOH-HAsO4-MB     AlOOH-H2AsO4-MM   

Figure 1. The association structures of alumina and hydroxyl alumina with different protonated arsenates 
图 1. 氧化铝和羟基氧化铝与不同质子化砷酸根的缔合结构 
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氧化铝和羟基氧化铝与不同质子化砷酸物种发生缔合的缔合能见表 1。对氧化铝来说，其与砷酸根

的缔合构型只优化出了 MB 缔合构型，而其与砷酸一氢根和砷酸二氢根的 MB 与 BB 异构体能量差分别

为 41.98和 16.33 kcal∙mol−1。可见，氧化铝与不同质子化砷酸物种的缔合方式更倾向于MB 方式。对 AlOOH
来说，与 3

4AsO − 和 2
4HAsO −缔合的 MM、BB 异构体能量差小，缔合方式略倾向于 MB 缔合结构，但是与

2 4H AsO−的缔合结构则有所不同，更倾向于 MM 缔合。并且发现，AlOOH 中的羟基 O 与质子化砷酸的 H
形成氢键。 

 
Table 1. Association modes and energy analysis of alumina and hydroxyl alumina with different protonated arsenates 
表 1. 氧化铝和羟基氧化铝与不同质子化砷酸的缔合方式及缔合能量分析 

几何结构 配位情况 ΔE (kcal∙mol−1) 

Al2O3-AsO4 MB −314.542 

Al2O3-HAsO4 BB −180.668 

Al2O3-HAsO4 MB −222.651 

Al2O3-H2AsO4 BB −106.915 

Al2O3-H2AsO4 MB −123.247 

AlOOH-AsO4 MM −184.348 

AlOOH-AsO4 MB −199.020 

AlOOH-HAsO4 MM −121.019 

AlOOH-HAsO4 MB −126.612 

AlOOH-H2AsO4 MM −74.8261 

 
同时，为了比较氧化铝和氧化铁与不同质子化砷酸物种的缔合能，同时也优化了氧化铁和羟基氧化

铁与不同质子化砷酸物种的缔合结构并分析了氧化铝和氧化铁与不同质子化砷酸物种的缔合能，列于表

2。氧化铁和羟基氧化铁与不同质子化砷酸物种的缔合结构也更倾向于 MB 缔合方式。氧化铝和氧化铁与

不同质子化砷酸物种的缔合能进行比较，列于图 2。由图 2 可知，相对于氧化铁，氧化铝对不同质子化

砷酸物种的缔合能力更强。而对于羟基化的氧化物来说，从图 3 也可以看出，羟基氧化铝与不同质子化

砷酸物种的缔合能力也大于羟基氧化铁与不同质子化砷酸的缔合作用。 
 

Table 2. Association modes and energy analysis of ferric oxide and hydroxyl ferric oxide with different protonated arsenates 
表 2. 氧化铁和羟基氧化铁与不同质子化砷酸的缔合方式及缔合能量分析 

几何结构 配位情况 ΔE (kcal∙mol−1) 

Fe2O3-AsO4 MM −198.421 

Fe2O3-HAsO4 MB −145.156 

Fe2O3-H2AsO4 MB −75.896 

FeOOH-AsO4 MB −151.589 

FeOOH-HAsO4 MB −104.494 

FeOOH-H2AsO4 MM −52.061 
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Figure 2. Comparison of association energy of alumina 
and ferric oxide with different protonated arsenates 
图 2. 氧化铝和氧化铁与不同质子化砷酸的缔合能比较 

 

 
Figure 3. Comparison of association energy of hydroxyl 
alumina and ferric hydroxide with different protonated ar-
senates 
图 3. 羟基氧化铝和羟基氧化铁与不同质子化砷酸的缔

合能比较 
 
因此，对铝氧化物的优化结构有必要做进一步研究。铝氧化物与不同质子化砷酸物种缔合结构的电

荷分析，列于表 3。Al2O3 与砷酸根缔合后 Al 原子的电荷为 1.907 au∙e−1，和未与砷物种缔合的铝原子相

比，增加了 0.242 au∙e−1；与砷酸一氢根缔合后的 Al 原子的电荷有略微增加；与砷酸二氢根缔合后 Al 原
子的电荷增加了 0.158 au∙e−1。游离的砷酸根电荷为−2.432 au∙e−1，与 Al2O3 缔合物种中砷酸根上的电荷为

−2.492 au∙e−1，与 AlOOH 缔合物种中砷酸根上的电荷为−2.588 au∙e−1，得出 Al2O3 和 AlOOH 与砷酸根缔

合导致砷酸根负电荷增多；对砷酸一氢根而言，游离的砷酸一氢根上的电荷为−1.710 au∙e−1，与 Al2O3 缔

合物种中砷酸一氢根上的电荷为−1.585 au∙e−1，AlOOH 缔合物种中砷酸一氢根上的电荷为−1.687 au∙e−1，

得出 Al2O3 和 AlOOH 与砷酸一氢根缔合导致砷酸一氢根负电荷减少；而游离的砷酸二氢根的电荷为

−0.910 au∙e−1，与 Al2O3 缔合物种中砷酸二氢根上的电荷为−0.683 au∙e−1，AlOOH 缔合物种中砷酸二氢根

上的电荷为−0.847 au∙e−1，得出 Al2O3 和 AlOOH 与砷酸二氢根缔合导致砷酸二氢根负电荷减少。因此，

Al2O3 和 AlOOH 砷酸物种与缔合引起电荷发生转移。 
 

Table 3. Charges and bond lengths of association structures of alumina and hydroxyl alumina with different protonated arsenates 
表 3. 氧化铝和羟基氧化铝与不同质子化砷酸缔合结构的电荷及键长 

几何结构 配位情况 ΔE (kcal∙mol−1) qAl (au∙e−1) qAs (au∙e−1) dAl-OAs (Å) 

Al2O3-AsO4 MB −314.542 1.665, 1.907 −2.492 1.848, 1.848 

Al2O3-HAsO4 BB −180.668 1.776, 1.781 −1.660 1.770, 2.044 

Al2O3-HAsO4 MB −222.651 1.693, 1.896 −1.585 1.900, 1.900 
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Continued 

Al2O3-H2AsO4 BB −106.915 1.798, 1.808 −0.835 1.791, 1.971 

Al2O3-H2AsO4 MB −123.243 1.720, 1.878 −0.683 1.989, 1.994 

AlOOH-AsO4 MM −184.348 1.716 −2.612 1.763 

AlOOH-AsO4 MB −199.021 1.749 −2.588 1.924, 1.924 

AlOOH-HAsO4 MM −121.019 1.752 −1.737 1.800 

AlOOH-HAsO4 MB −126.612 1.766 −1.687 1.938, 1.968 

AlOOH-H2AsO4 MM −74.826 1.786 −0.847 1.801 

 
对于 Al2O3，与 3

4AsO − 缔合时 Al-OAs (砷酸根中氧)的键长为 1.848 Å，与 2
4HAsO −缔合 Al-OAs 的键长

为 1.900 Å，与 2 4H AsO−缔合 Al-OAs 的键长为 1.992 Å；AlOOH 以单核单齿与 3
4AsO − 、 2

4HAsO −和 2 4H AsO−

缔合后的 Al-O 的键长分别为 1.763、1.800 和 1.801 Å，而对其单核双齿的缔合结构来说，羟基氧化铝与
3
4AsO − 成键的键长更短一些。Al2O3 表现出与 As(V)物种强的缔合，可能是由于 Al2O3中 Al 和 As 物种所

带的电荷绝对值很大。因此，为了更加详细地分析铝氧化物和铝氢氧化物吸附除砷的机制，对铝氧化物

和羟基氧化物的二聚体作进一步探究。 

3.2. 氧化铝与羟基氧化铝的二聚体与不同质子化砷酸缔合情况分析 

首先，采用 B3LYP/6-311G**方法优化出的氧化铝二聚体和羟基氧化铝二聚体的结构，进而优化获取

氧化铝二聚体和羟基氧化铝二聚体分别与不同质子化砷酸的缔合结构列于图 4，这些缔合结构的缔合能

见表 4。由表 4 可知，Al4O6 与倾向以 BB 缔合方式与 3
4AsO − 和 2

4HAsO −缔合，而和 2 4H AsO−的 BB 和 MM
结构的缔合能几乎相等。Al2O2(OH)2 与不同质子化砷酸根物种的缔合结构都显示双齿双核的缔合构型比

单齿单核构型稳定。 
 

                      
Al4O6-AsO4-BB           Al4O6-HAsO4-MM           Al4O6-HAsO4-BB            Al4O6-H2AsO4-MM 

                      
Al4O6-H2AsO4-BB       Al2O2(OH)2-AsO4-MM     Al2O2(OH)2-AsO4-BB    Al2O2(OH)2-HAsO4-MM 

               
Al2O2(OH)2-HAsO4-BB     Al2O2(OH)2-H2AsO4-MM      Al2O2(OH)2-H2AsO4-BB 

Figure 4. Association structures of alumina and hydroxyl alumina dimers with different protonated arsenates 
图 4. 氧化铝与羟基氧化铝的二聚体与不同质子化砷酸的缔合结构 
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Table 4. Association energy of alumina and hydroxyl alumina dimers with different protonated arsenates 
表 4. 氧化铝和羟基氧化铝的二聚体与不同质子化砷酸的缔合能 

几何结构 配位情况 ΔE (kcal∙mol−1) 

Al4O6-AsO4 BB −265.472 

Al4O6-HAsO4 BB −168.649 

Al4O6-HAsO4 MM −140.475 

Al4O6-H2AsO4 BB −94.481 

Al4O6-H2AsO4 MM −94.634 

Al2O2(OH)2-AsO4 BB −222.640 

Al2O2(OH)2-AsO4 MM −209.258 

Al2O2(OH)2-HAsO4 BB −151.173 

Al2O2(OH)2-HAsO4 MM −116.323 

Al2O2(OH)2-H2AsO4 BB −92.109 

Al2O2(OH)2-H2AsO4 MM −70.156 

 
进一步对 Al4O6 和 Al2O2(OH)2 与不同质子化砷酸物种形成的缔合结构进行电荷、键长分析见表 5。

通过计算发现，Al4O6 与不同质子化砷酸根物种缔合后的缔合结构，其 Al 原子的电荷和未与砷缔合的铝

原子的电荷相比，均有所增加。Al2O2(OH)2 与不同质子化砷酸缔合后 Al 原子的电荷也有所增加。游离的

砷酸根电荷为−2.432 au∙e−1，而对于 Al4O6 缔合物种中砷酸根上的电荷为−2.689 au∙e−1，Al2O2(OH)2 缔合物

种中砷酸根上的电荷为−2.763 au∙e−1，可见，砷酸根与氧化铝和羟基氧化铝二聚体缔合也都导致砷酸根所

带的负电荷增多。游离的砷酸一氢根上的电荷为−1.710 au∙e−1，Al4O6 缔合物种中砷酸一氢根上的电荷为

−1.550 au∙e−1，Al2O2(OH)2 缔合物种中砷酸一氢根上的电荷为−1.658 au∙e−1；游离的砷酸二氢根上的电荷

为−0.910 au∙e−1，Al4O6 缔合物种中砷酸二氢根上的电荷为−0.763 au∙e−1，Al2O2(OH)2 缔合物种中砷酸二氢

根上的电荷为−0.892 au∙e−1。砷酸一氢根和砷酸二氢根与氧化铝和羟基氧化铝二聚体缔合也都导致它们所

带的负电荷减少。氧化铝与羟基氧化铝的二聚体与不同质子化砷酸根物种发生缔合时电荷发生了转移。

Al4O6 与
3
4AsO − 的缔合物种中 Al-OAs (砷酸根中氧)的键长为 1.784 Å，与 2

4HAsO −缔合结构中 Al-OAs 键长为

1.834 Å，与 2 4H AsO−缔合结构中 Al-OAs 键长为 1.884 Å。随着质子化，Al4O6 与
3
4AsO − 缔合结构中 Al-OAs

键长变长。对于 Al2O2(OH)2，缔合物种中与 3
4AsO − 缔合 Al-OAs 的键长为 1.823 Å，与 2

4HAsO −缔合 Al-OAs

的键长为 1.859 Å ，与 2 4H AsO−缔合 Al-OAs 的键长为 1.872 Å。 
 

Table 5. Charges and bond lengths of association structures of Al4O6 and Al2O2(OH)2 with 3
4H AsO m

m
−  (m = 0~2) 

表 5. Al4O6 和 Al2O2(OH)2 与
3
4H AsO m

m
−  (m = 0~2)缔合结构的电荷及键长 

几何结构 配位情况 ΔE (kcal∙mol−1) qAl (au∙e−1) qAs (au∙e−1) dAl-O-As (Å) 

Al4O6-AsO4 BB −265.472 1.868, 1.868, 1.957, 1.957 −2.689 1.784, 1.784 

Al4O6-HAsO4 BB −168.649 1.919, 1.931, 1.976, 1.992 −1.550 1.827, 1.841 

Al4O6-H2AsO4 BB −94.481 1.976, 1.994, 2.010, 2.019 −0.763 1.874, 1.893 

Al2O2(OH)2-AsO4 BB −222.64 1.883,1.883 −2.648 1.823, 1.823 

Al2O2(OH)2-HAsO4 BB −151.173 1.929,1.929 −1.658 1.859, 1.859 

Al2O2(OH)2-H2AsO4 BB −89.109 1.974,1.974 −0.892 1.872, 1.872 
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4. 结论 

本文计算分析了 Al2O3 和 AlOOH 的单体和二聚体四种铝氧化物与不同质子化砷酸根物种的缔合能，

电荷及键长的结构参数。氧化铝倾向于以单齿双核与 3
4H AsO m

m
−  (m = 0~2)缔合；羟基氧化铝倾向以单齿

双核方式与 3
4AsO − 和 2

4HAsO −缔合，而与 H2AsO4
−倾向以单齿单核缔合。氧化铝和羟基氧化铝与 3

4H AsO m
m

−  
(m = 0~2)缔合强于氧化铁和羟基氧化铁。AlOOH 中的羟基 O 与质子化砷酸的 H 形成氢键。氧化铝二聚

体与 3
4AsO − 和 2

4HAsO −缔合倾向以 BB 缔合方式，而和 2 4H AsO−的 BB 和 MM 结构的缔合能几乎相等。

AlOOH 二聚体与不同质子化砷酸根物种的缔合结构都表现出双齿双核的缔合构型比单齿单核构型稳定。 
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