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载铁改型沸石除氟剂的除氟性能研究
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　　[摘　要 ]　利用三氯化铁改型的沸石在水中的除氟性能, 对其使用条件及除氟机理进行了研究。并对洗脱、再

生后的吸附剂进行了再吸附柱试验。研究表明, 该吸附剂的静态饱和吸附容量可达 26. 57 m gög, 动态吸附容量可达

16. 81 m gög, 吸附平衡时间为 2～ 3 h, 含氟水中共存阴离子对吸附几乎不产生影响, 可用稀碱液进行洗脱, 多次洗

脱再生后的吸附剂可重复使用, 吸附剂性能稳定, 机械强度高。
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　　长期饮用高氟水会产生氟中毒, 引发诸如氟斑

牙、氟骨症等一系列的疾病[1, 2 ]。我国饮用水标准规

定, 饮用水中氟含量应低于 1. 0 m göL , 超过标准时

要进行除氟处理。而我国是一个受氟害较为严重的

国家, 氟病区人口约为 2 亿左右, 饮水型地方性氟中

毒是其主要的表现形式, 因此, 氟污染水体中氟的去

除就显得尤为重要。对含氟水的处理已有很多的研

究[3～ 6 ], 去除含氟水中氟的吸附剂主要有天然吸附

剂的改型, 如沸石、蒙脱石、伊利石及硅酸盐矿物等,

人工合成的吸附剂如活性氧化铝、氧化锆树脂、载镧

螯合树脂等。近年来的研究[7, 8 ]表明, 稀土金属离子、

铁离子和铝离子, 对氟具有很高的亲和性, 同时具有

较宽的 pH 稳定性。利用离子交换固定金属离子作

为吸附中心, 通过配体交换途径, 可达到对氟高选择

性、高吸附量的吸附。但由于成本、稳定载体及制备

工艺等方面的原因, 使其广泛应用受到了限制。

本研究用三氯化铁改型的斜发沸石作为过滤材

料, 采用定量分析试验方法, 进行了水中除氟试验,

旨在对载铁改型沸石除氟剂的除氟性能进行探讨。

1　材料与方法

1. 1　试剂、仪器与材料

　　试剂　三氯化铁 (分析纯) , N aF (分析纯, 陕西

西安化学试剂厂生产) , 沸石。

仪器　PXS2215 型离子活度计; PF21 型氟离子

选择性电极, 饱和甘汞参比电极; pH S23C 型精密酸

度计; 磁力搅拌器。

材料　活性氧化铝、骨碳、磷酸钙、阴离子树脂。

1. 2　改型沸石的制备

称取 500 g 沸石 (钠型) , 加入到浓度为 0. 1

mo löL 的N H +
4 溶液中并加热, 使钠型沸石转化成

含氢沸石, 然后在 pH 为 6～ 7 时与 FeC l3 溶液进行

交换, 即可制得载铁的改型沸石, 200 ℃烘干后备

用。

1. 3　含氟水的制备

试验用含氟水由定性滤纸过滤的自来水加氟化

钠配制而成。

1. 4　分析方法

溶液中的氟离子浓度由氟离子选择电极标准曲

线法测定[9 ] , 以氟离子选择性电极作为指示电极, 饱

和甘汞电极为参比电极, 用直接电位法进行测定。用

改型后的沸石常规静态法测定其对 F - 的饱和吸附

量, 用动态柱进行除氟性能、洗脱及再生试验。

1. 4. 1　常用除氟剂的静态除氟对照试验　先分别

称取 5. 0 g 骨碳、活性氧化铝、磷酸钙、阴离子树脂

及改型沸石放入聚乙烯烧杯中, 然后再吸取 150 mL

质量浓度为 10. 45 m göL 的含氟水, 于烧杯中调节

pH 为 6～ 7, 充分搅拌, 测定电位值, 换算成氟浓度,

计算除氟率。

1. 4. 2　静态饱和吸附量测定试验　称取改型后的

沸石各 2. 0 g, 分别加入到 0, 0. 2, 0. 4, 0. 6, 0. 8 和

1. 0 mo löL 含氟水中, 至吸附平衡后, 测定平衡电
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位, 得到沸石的吸附量。以吸附量Q (m gög) 对溶液

氟浓度 C (mo löL ) 作图, 得到等温条件下的吸附曲

线, 从吸附曲线测算静态饱和吸附量。

1. 4. 3　不同浓度含氟水的柱吸附试验　通过研究

含氟水浓度对吸附剂的影响, 来确定进水的浓度范

围, 除选择质量浓度 5. 0 m göL 为 F - 的浓度下限

外, 还选取 F - 质量浓度为 10. 45, 20. 98 m göL 的含

氟水, 使试验浓度具有较宽的范围。试验前将 350 g

改型沸石装入柱高为 1 m , 柱径为 3 cm 的玻璃柱

中, 选国标规定的饮水氟含量不高于 1. 0 m göL 为

饱和点的氟离子浓度, 当出水氟离子浓度与进水氟

离子浓度相等时, 作为流出曲线的出水饱和点, 然后

停止运行, 同时记录穿透体积 (出水氟离子浓度与进

水氟离子浓度相等时的出水体积)和饱和体积 (除氟

剂吸附平衡时的出水体积) , 观察除氟效果和含氟水

中氟离子浓度对去除氟离子的影响。

1. 4. 4　柱洗脱和再生试验　载铁的改型沸石可用

碱洗脱, 在吸附剂饱和后, 用 0. 5 mo löL N aOH 以

17 mL öm in 的流速, 通过蠕动泵从柱顶流入, 对吸

附剂进行柱洗脱, 每隔 20 m in 分析流出液的氟离子

浓度, 同时将洗脱的吸附剂用 0. 5 mo löL 的 FeC l3

在 pH 为 6 的溶液中进行再生, 然后进行柱吸附试

验, 共进行了 6 次洗脱再生试验。

2　结果与讨论

2. 1　改型沸石与常用除氟剂静态除氟对照试验

　　对几种常用除氟剂和改型沸石除氟剂的试验分

析和计算结果如表 1 所示。由表 1 可见, 相同质量除

氟剂中, 改型沸石的除氟率最高, 为 99. 6 % , 其他几

种常用除氟剂的静态除氟率则较低, 如常用活性氧

化铝的除氟率只有 29. 1 % , 所以改型沸石的除氟效

果最佳。

表 1　改型沸石与常用除氟剂的静态除氟对照试验结果

T able 1　Comparison of sta t ic defluo ridation experim ent resu lts betw een version zeo lite and o ther m ateria ls

吸附剂
A bso rben t

初始 F - 质量浓度ö(m g·L - 1)
F - in it ial concen tration

吸附后 F - 质量浓度ö(m g·L - 1)
A bso rbed F - concen tration

除氟率ö%
D efluo ridation ratio

活性氧化铝
A ctivated alum in ium oxide 10. 45 7. 41 29. 1

骨碳
A nim al b lack

10. 45 3. 99 61. 8

磷酸钙
Calcium o rthopo sphate

10. 45 5. 14 50. 8

阴离子树脂
A nion2exchange resin

10. 45 7. 83 25. 1

改型沸石
V ersion zeo lite

10. 45 0. 042 99. 6

2. 2　静态饱和吸附量分析

图 1 是根据试验结果绘制的改型沸石的等温吸

附曲线。由图 1 可见, 改型沸石的静态饱和吸附量为

26. 57 m gög。较目前所用的活性氧化铝 (0. 8～ 2. 0

m gög)、沸石 (0～ 3 m gög)、骨碳 (2～ 3. 5 m gög)、磷

酸钙 (2～ 3. 5 m gög) 及阴离子树脂 (0～ 0. 03 m gög)

等除氟剂的吸附容量大得多。

图 1　改型沸石的等温吸附曲线

F ig. 1　 Iso therm adso rp tion curve of version zeo lite

图 2　不同质量浓度含氟水的穿透曲线

F ig. 2　F luo rine ion break though curve
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2. 3　不同浓度含氟水的柱吸附试验

图 2 为根据试验结果绘制的 3 种浓度的柱流出

曲线。从图 2 可以看出, 随着进水 F - 质量浓度的不

断增大, 穿透体积和饱和体积逐渐减少; 进水 F - 质

量浓度愈大, 穿透体积和饱和体积下降的幅度愈大。

当进水氟离子浓度分别为 5. 0, 10. 45 和 20. 98

m göL 时, 饱和体积分别为 570, 490 和 280 mL ; 穿透

体积分别为 950, 880 和 650 mL。不同浓度的流出曲

线都有明显的转折点, 穿透点附近氟离子在很短的

时间内就完成了穿透。图中的 a, b, c 分别表示穿透

点。

在试验浓度范围内, 吸附剂均有较大的工作吸

附容量, 且不受溶液中其他阴离子的影响, 具有较高

的 F - 选择性 (表 2)。
表 2　含氟水中共存阴离子对除氟效果的影响

T able 2　 Influence of negative ion on defluo ridation resu lts

阴离子
N egative ion

浓度ö(m g·L - 1)
Concen tration

加干扰离子前吸附率ö%
B lank obso rp tion ratio

加干扰离子后吸附率ö%
Equilib rium obso rp tion ratio

C l- 250. 0 93. 72 89. 58

NO -
3 88. 03 87. 36 86. 49

HCO -
3 1. 5 88. 34 86. 12

SO 2-
4 432. 0 89. 38 91. 25

2. 4　柱洗脱和再生试验

图 3 为根据试验结果绘制的柱洗脱曲线。由图

3 可以看出, 当洗脱溶液N aOH 流出 120 mL , 流出

液中的氟离子浓度已降到 0 m göL , 表明柱洗脱已经

完成。同时, 分光光度计测定其氟离子质量浓度为

0. 5 m göL 时, 出水中的 Fe3+ 质量浓度为 0. 05

m göL , 远小于国家标准 (1. 0 m göL ) , 说明 Fe3+ 与沸

石的结合较为牢固, 对出水水质不产生影响。

图 3　吸附饱和柱的洗脱曲线

F ig. 3　R elationsh ip betw een fluo rine con ten t

and vo lum of eluen t

再生载铁改型沸石吸附剂饱和点的平均吸附容

量为 15. 63 m gög, 平均相对误差均小于 6 %。而在

相同的试验条件下, 新制备的改型沸石的吸附容量

为 16. 81 m gög, 说明在此试验条件下, 吸附剂的吸

附容量在洗脱再生前后变化很小, 柱的性能很稳定,

再生效果较好。试验还发现, 第一次再生后吸附剂的

吸附容量较低, 而随后的试验中其吸附容量变化不

大, 这可能与第一次使用的吸附剂在处理含氟水时

产生的微弱溶胀有关。且 6 次再生后未发现吸附剂

颗粒有明显破损, 这也说明该改型吸附剂具有一定

的机械强度。

3　结　论

沸石是由硅氧四面体组成的结晶化合物, 晶体

中的某些硅 (Ì ) 被铝 (Ë ) 代替, 所以分子的构架上

带有负电, 这种电荷的不平衡可通过离子力由构架

中充入阳离子来补偿。沸石经转型、脱水后, 内表面

很大, 可容纳多种分子和离子。改型后的沸石能吸附

F - , 从结构上推测其主要为化学吸附。F - 离子通过

扩散作用穿过晶体的孔道进入空穴中, 并与 Fe3+ 发

生络合作用, 生成 FeF 32n
n (n= 1～ 6) , 从而大大增强

了其化学吸附能力, 使吸附剂的吸附容量大为增加。

F - 在进入空穴时也会受到晶体中的A l3+ , Ca2+ 及其

他阳离子活性点的吸附, 此吸附过程既有物理吸附

也有化学吸附。同时, F - 进入空穴时也会受到晶格

氧原子的排斥及孔道的阻力。另外, 改型沸石对氟离

子的吸附需要有一定的活化能, 因此吸附需要一定

的时间, 温度升高, 对改型沸石的吸附是有利的。

改型沸石对不同浓度含氟水的处理及吸附剂洗

脱再生性能的研究结果表明, 该吸附剂制作和再生

工艺简单, 吸附属化学吸附, 静态饱和吸附量可达

26. 57 m gög, 吸附剂经 6 次洗脱、再生后, 其平均吸

附容量仍可达 15. 63 m gög, 吸附性能稳定、机械强

度好, 在含氟水的处理中具有重要的应用价值。
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A study on the defluo rida t ion capab ility of the

version zeo lite w ith Fe3+ ion
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Abstract: D efluo ridat ion from w ater by the version zeo lite w ith Fe3+ ion w as discu ssed and the m echa2
n ism and the condit ion of u se w ere studied. T hen co lum n experim en t w ere carried ou t w ith the sa tu ra ted

ab so rben t st ripped and regenera ted w ith FeC l3 and buffer so lu t ion. T he study resu lts show ed that the sta t ic

sa tu ra t ion ab so rb ing capacity of the defluo ridat ion m ateria l w as 26. 57 m gög. and its dynam ic ab so rb ing ca2
pacity w as 16. 81 m gög, ab so rp t ion equ ilib rium tim e 2- 3 h. T he tw o k inds of new defluo ridat ion m ateria ls

had h igh cho ice fo r f luo rine, and their defluo ridat ion effects w ere good by mo re elu t ing and regenera t ing.

Key words: version zeo lite; defluo ridat ion m ateria l; ab so rbab ility
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