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几种改性活性氧化铝颗粒吸附剂除氟实验研究
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摘　要：采用几种铝盐与铁盐，对相同粒径的颗粒活性氧化铝进行了吸附剂改性，并以优选了的改性方案为基础，

研究了不同吸附剂粒径对吸附效果的影响。结果表明，活性 Ａｌ２Ｏ３经改性后的静态吸附量是未改性的 １５～２倍；

动态试验中，改性活性 Ａｌ２Ｏ３的穿透时间为１５～３３ｄ。用 Ａｌ２（ＳＯ４）３和 Ｆｅ２（ＳＯ４）３改性活性 Ａｌ２Ｏ３的除氟效果较

好。Φ１～２ｍｍ改性活性 Ａｌ２Ｏ３的除氟性能远比 Φ２～３ｍｍ改性活性 Ａｌ２Ｏ３的好，前者的静态吸附量是后者的 １５

倍左右，动态试验中，前者的穿透时间为 １１ｄ，远长于后者（３３ｄ）。
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引　言

氟是一种人体必需的微量元素，但摄入过量氟

会导致慢性氟中毒，因此饮用水除氟十分必要。除

氟技术主要有化学沉淀法、反渗透法、离子交换法、

吸附法。其中，化学沉淀法通常只能将高浓度的氟

降到１０ｍｇ／Ｌ左右［１］
，故只能作为饮用水除氟的预

处理；反渗透法使用的动力消耗较大
［２］
；常见的阴

离子交换树脂对氟离子的选择性很小
［３］
，容易受到

其他离子的干扰。

目前对于小区域的饮用水除氟，常用处理技术

是吸附法，吸附剂主要有活性 Ａｌ２Ｏ３、稀土氧化物、

沸石等
［４］
，其中常用的吸附剂为颗粒活性 Ａｌ２Ｏ３

（ＧＡＡ）。ＧＡＡ投入水中后，可产生物理吸附作用，
尤其对氟离子的亲和作用很强，并且通过不同方法

改性，氟离子的吸附容量仍可提高。如在 ＧＡＡ表面
进行锰涂层处理，其除氟容量是 ＧＡＡ的２６５倍［５］

；

用镁盐改性 ＧＡＡ，相同条件下除氟容量是 ＧＡＡ的 ２
倍

［６］
。但是这两种改性方法都需要高温加热，不利

于实际应用。

为避免上述改性方法的缺陷，本文采用铝盐和

铁盐溶液直接浸泡的方法对 ＧＡＡ进行改性，得到改

性 ＧＡＡ（ＭＧＡＡ），并分析比较了不同改性物的除氟
性能，得出较好的改性方法。

１　实验部分

１１　原料与仪器
Φ２～３ｍｍＧＡＡ，北京市东环联合化工厂；Φ１～

２ｍｍＧＡＡ，河南省巩义市宏达滤料厂；Ａｌ２（ＳＯ４）３，
分析纯，上海美型化工股份有限公司；Ｆｅ２（ＳＯ４）３，
分析纯，天津市福晨化学试剂厂；ＦｅＳＯ４，分析纯，北
京化工厂；ＮａＦ、ＫＮＯ３，分析纯，国药集团化学试剂有
限公司。

ＤＨ１０１型电热恒温鼓风干燥箱，北京利康达圣
科技发展有限公司；ＨＺＱＸ１００型恒温振荡培养箱，
太仓市实验设备厂；ＰＦ１型氟离子电极，上海康仪
仪器有限公司；ＨＪ３数显恒温磁力搅拌器，常州国
华电器有限公司。

１２　吸附剂材料的制备
分别准确称取 ３份 ３００ｇ洗净干燥后的 Φ２～３

ｍｍＧＡＡ，放入６００ｍＬ０２５ｍｏｌ／Ｌ的 Ａｌ２（ＳＯ４）３、Ｆｅ２
（ＳＯ４）３以及 ０５ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中，浸泡 ２４ｈ后
过滤、洗净，在 １０５℃下干燥 ２０ｈ，冷却，得到 Ａｌ２
（ＳＯ４）３改性 ＧＡＡ（Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ）、Ｆｅ２（ＳＯ４）３
改性 ＧＡＡ（Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ）和 ＦｅＳＯ４改性 ＧＡＡ
（ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ），密封保存待用。Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３
ＭＧＡＡ的制备方法与 Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ
相同。

１３　静态吸附试验
将（１００±３）ｍｇ吸附剂加入 １００ｍＬ含氟水样
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中，水样的 ｐＨ值在７左右，将水样放入恒温振荡器
中，在２５℃、１８０ｒ／ｍｉｎ的条件下连续振荡设定时间，
测定溶液中剩余氟离子质量浓度。

１４　动态吸附试验
吸附柱 Φ２２ｍｍ×７５５ｍｍ为 ＰＶＣ柱，进水氟质

量浓度为５ｍｇ／Ｌ，ｐＨ在 ７左右，流速为 ０６Ｌ／ｈ，空
速为２ｈ－１。每隔一定时间测定出水氟质量浓度，进
行穿透曲线作图。

１５　吸附剂吸附量的计算
通过式（１）计算吸附剂的吸附量 ｑｅ，ｍｇ／ｇ。

ｑｅ＝
（ρ０－ρｅ）×Ｖ０

ｍ
（１）

其中：ρ０为氟溶液起始质量浓度，ｍｇ／Ｌ；ρｅ为吸附平
衡后溶液中氟质量浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ０为吸附液起始体
积，ｍＬ；ｍ为吸附剂质量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　不同改性方法对除氟效果的影响
为比较 ＧＡＡ的不同改性方法对除氟效果的影

响，将 Φ２～３ｍｍ Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ、Ｆｅ２（ＳＯ４）３
ＭＧＡＡ、ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ及 ＧＡＡ在吸附速率、吸附等温
线和穿透曲线等除氟性能进行比较。

２１１　ＭＧＡＡ的吸附速率曲线

▲ＧＡＡ；●Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；

ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ

图 １　３种 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ吸附速率曲线

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｕｏｒｉｄｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

ｏｆＭＧＡＡａｎｄＧＡＡ

３种 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ的吸附速率曲线如图 １。
由图１可见，ＭＧＡＡ的吸附速率曲线比 ＧＡＡ的变化
幅度大。在吸附最初的１０ｈ内，ＭＧＡＡ和ＧＡＡ的吸
附速率较快，１０ｈ后 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ的吸附速率减
缓。ＭＧＡＡ除氟吸附速率明显比 ＧＡＡ的快，在相同
的时间内，ＭＧＡＡ的除氟效果以 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ

最好，Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ次之，ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ最差。
２１２　ＭＧＡＡ的吸附等温线

吸附反应４８ｈ，３种 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ的吸附等温
线如图 ２。由图 ２可见，ＭＧＡＡ的吸附等温线都在
ＧＡＡ的之上，在平衡质量浓度小于 ５０ｍｇ／Ｌ时，
ＭＧＡＡ的吸附量是 ＧＡＡ的２倍左右，在平衡质量浓
度大于 ５０ｍｇ／Ｌ时，ＭＧＡＡ的吸附量是 ＧＡＡ的 １５
倍左右，这说明 ＭＧＡＡ的除氟效果特别是在低平衡
质量浓度时优于 ＧＡＡ。

▲ＧＡＡ；●Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；

ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ

图 ２　３种 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ吸附等温线

Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅｏｎｔｈｒｅｅ

ｓａｍｐｌｅｓｏｆＭＧＡＡａｎｄＧＡＡ

２１３　ＭＧＡＡ的穿透曲线
３种 ＭＧＡＡ及 ＧＡＡ除氟穿透曲线如图 ３。由

图３可见，在吸附柱运行的最初 ７ｄ，出水氟质量浓
度增加较快，以后逐渐变慢，直至最后出水氟质量浓

度几乎不变。以饮用水标准
［７］
氟质量浓度界限 １０

ｍｇ／Ｌ为出水的穿透界限，ＧＡＡ吸附柱出水始终未
低于该值，即其穿透时间为 ０ｄ，其除氟效果明显低
于其他３种 ＭＧＡＡ。Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透时间
为３３ｄ，比 Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透时间（２５ｄ）
稍长，ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ的穿透时间较短，为 １５ｄ。在
动态吸附试验中，Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ和 Ｆｅ２（ＳＯ４）３
ＭＧＡＡ的穿透时间相差不大，但较 ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ的
穿透时间长，ＭＧＡＡ除氟效果明显优于 ＧＡＡ，这说
明，ＧＡＡ经改性后除氟容量大大增加。
２２　粒径对 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ除氟效果的影响

由上述结果可知，ＧＡＡ经改性后明显提高了除
氟容量，Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ和 Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的
除氟效果较好，且两者没有明显差别。现以粒径为

Φ１～２ｍｍ和 Φ２～３ｍｍ的 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ为例
说明粒径的不同对除氟效果的影响。
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▲ＧＡＡ；●Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Ｆｅ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；

ＦｅＳＯ４ＭＧＡＡ

图 ３　３种 ＭＧＡＡ和 ＧＡＡ穿透曲线

Ｆｉｇ．３　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｒｅｅｓａｍｐｌｅｓ

ｏｆＭＧＡＡａｎｄＧＡＡ

２２１　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附速率曲
线

两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附速率曲线如
图４。由图 ４可见，两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的
吸附速率曲线变化趋势相似，但 Φ１～２ｍｍ Ａｌ２
（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附速率曲线比 Φ２～３ｍｍＡｌ２
（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的变化幅度大，在反应的最初 １０ｈ
内，Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的反应速率较快，
１０ｈ后两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附速率减
缓。分别用一级速率方程和二级速率方程对两种粒

径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附速率曲线进行拟合，从
图４可明显看出两种粒 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ较符合二
级速率方程。Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附
平衡质量浓度是 Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的２７
倍左右，这说明后者的除氟性能比前者的好。

●Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；

一级速率方程拟合；———二级速率方程拟合

图 ４　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ吸附速率曲线

Ｆｉｇ．４　ＦｌｕｏｒｉｄｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

２２２　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附等温线
吸附反应 ４８ｈ，两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的

吸附等温线如图 ５。由图 ５可见，Φ１～２ｍｍＡｌ２
（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的吸附等温线在 Φ２～３ｍｍ Ａｌ２
（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的之上，在相同的平衡氟质量浓度
下，前者的吸附量是后者的 １５倍左右。对吸附等
温线用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合，相关系数大于 ０９９，这
说明两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ均较符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ
ｃｈ方程。

●Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；

———Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合

图 ５　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ吸附等温线

Ｆｉｇ．５　 ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅｏｎＡｌ２（ＳＯ４）３

ＭＧＡＡｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

●Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ；■Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ

图 ６　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ穿透曲线

Ｆｉｇ．６　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｆｏｒＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ

２２３　不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透曲线
两种粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透曲线如图

６。由图６可见，在吸附柱运行的最初７ｄ，出水氟质
量浓度增加较快，以后逐渐变慢，直至最后出水氟质

量浓度几乎不变。Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的
穿透时间为１１ｄ，而 Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的
穿透时间为３３ｄ，前者的穿透时间比后者的长约 ８
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ｄ。这说明，Φ１～２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的除氟效
果明显优于 Φ２～３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ。

３　结论
（１）对于Φ２～３ｍｍＭＧＡＡ，３种ＭＧＡＡ除氟效

果均明显优于 ＧＡＡ，ＭＧＡＡ的静态吸附量是 ＧＡＡ
的１５～２倍；动态试验中，ＭＧＡＡ的穿透时间为
１５～３３ｄ。在 ＭＧＡＡ中，Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ和 Ｆｅ２
（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的除氟效果较好，且两者除氟效果相
差不大。

（２）对于不同粒径 Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ，Φ１～２
ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的静态吸附量是 Φ２～３ｍｍ
Ａｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的１５倍左右；动态试验中，Φ１～
２ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透时间为１１ｄ，而 Φ２～
３ｍｍＡｌ２（ＳＯ４）３ＭＧＡＡ的穿透时间为３３ｄ，前者的
除氟效果远比后者的好。
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