
第 ３３ 卷　 第 １１ 期

２０１４ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３３， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１４

　 ２０１４ 年 １ 月 ３ 日收稿．

　 ∗国家 ８６３ 课题（２０１２ＡＡ０６２６０５） 资助．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｕｅｄｅｌ＠ ａｈａｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１４．１１．００５

两种盐复合改性活性氧化铝对水中氟的吸附特性∗

段　 颖　 杨琰琰　 张小凤　 王晨晨　 徐　 微　 李学德∗∗
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摘　 要　 采用 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３两种盐对活性氧化铝进行改性，通过静态吸附实验，研究了改性活性氧

化铝对水中氟离子的吸附特性及影响因素．改性后的活性氧化铝吸附容量显著提高，２５ ℃下吸附容量达到

６􀆰 ２５ ｍｇ·ｇ－１ ．改性活性氧化铝对氟的吸附动力学符合拟二级动力学模型，吸附等温线更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

附规律．吸附过程 ΔＧ０＜０、ΔＨ０＞０、ΔＳ０＞０，表明改性吸附剂对氟的吸附是自发的，是吸热、熵增加的反应．吸附

最佳 ｐＨ 值为 ６，吸附过程中，共存 ＰＯ３－
４ 对吸附效果影响最大．
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氟是人体所必需的微量元素，是参与人体正常代谢的化学物质，促进牙齿和骨骼的钙化，对于神经

兴奋的传导和参与代谢的酶系统都有一定的作用［１］ ．人每日摄入的氟总量约为 ３． ０—４． ５ ｍｇ，其中

６０％—７０％的氟来自饮水，而饮用水中约 ９０％左右的氟可以被人体吸收，所以饮用水是人类摄入氟的主

要途径．但是摄入过量则会导致慢性氟中毒，易造成牙齿脱落、骨质疏松、关节僵硬等疾病的发生［２］ ．长
期饮用高氟水会导致氟斑牙和氟骨症等全身性慢性疾病，甚至对人脑神经有损害［３］ ．我国生活饮用水卫

生标准规定饮用水中氟化物的含量不超过 １ ｍｇ·Ｌ－１ ［４］ ．高氟水必须经过处理后才可以饮用．
目前国内外高氟水除氟的方法有很多，包括吸附法、化学沉淀法、吸附与离子交换法及电凝聚法、电

渗析法、反渗透法等［５⁃９］ ．其中吸附法因工艺简单、设备投资少、除氟效率高、运行费用低等优点，在国内

外饮用水除氟工艺中得到广泛的应用．在众多吸附剂之中，活性氧化铝因其原料便宜、除氟容量稳定、再
生容易、出水水质稳定等优点而应用最多．由于活性氧化铝本身吸附容量有限，除氟效率较低，国内外学
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者采取不同方法对活性氧化铝进行改性，以提高其吸附性能．研究者一般都采用单一改性剂进行改性，
Ｍａｌｉｙｅｋｋａｌ 等人和张建峰等人［１０⁃１１］在活性氧化铝表面进行锰涂层处理；Ｍａｌｉｙｅｋｋａｌ 等人［１２］ 用镁盐改性

活性氧化铝；霍亚坤等人采用镧改性活性氧化铝［１３］，改性后活性氧化铝吸附容量都有所提高，但因引入

重金属及稀有元素，不适用于饮用水；党丹等人［１４］ 分别采用硫酸铁、硫酸铝等进行改性，改性后活性氧

化铝吸附量是未改性的 ４—５ 倍，但是由于未改性活性氧化铝的原始吸附量较小（０．６１ ｍｇ·ｇ－１），所以改

性后最大吸附量也仅为 ３ ｍｇ·ｇ－１左右．
根据现有报道，鲜有学者采用两种盐进行复合改性，利用两种盐作为改性剂进行改性可以同时发挥

两种改性剂的作用，使得活性氧化铝的吸附容量较用一种盐进行改性时的吸附容量有进一步提高．本文

采用硫酸铁和硫酸铝两种盐对活性氧化铝进行复合改性，并对其动力学、热力学以及影响因素进行研

究，分析其对水中氟的吸附特性，为改性活性氧化铝去除饮用水中氟的工艺设计提供理论指导．

１　 材料与方法

１．１　 吸附剂

实验所使用的活性氧化铝购于河南省巩义市某滤料厂，经研磨分筛后取粒径 ０．２５—０．４２５ ｍｍ 的活

性氧化铝（ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａ，ＡＡ）．将筛分后的 ＡＡ 用去离子水清洗数遍，在 １１０ ℃下烘干，备用．
１．２　 药品与试剂

实验中所用试剂氟化钠、硝酸钠、柠檬酸三钠、硫酸铁、硫酸铝、氯化钠、硫酸钠、碳酸钠、碳酸氢钠、
磷酸二氢钾、磷酸氢二钾等均为分析纯，含氟水样均用去离子水配制．
１．３　 实验方法

１．３．１　 活性氧化铝改性方法

改性液浓度、改性时间及改性固液比根据单因素试验和正交试验得出．改性方法如下：取一定量

ＡＡ，按 １∶５ 的固液比加入 ０．２％Ｆｅ２（ ＳＯ４） ３，浸泡 １ ｈ，用去离子水洗至中性，１１０ ℃ 下烘干．取一定量

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３改性后的活性氧化铝，按 １∶１５ 的固液比加入 ０．５％Ａｌ２（ＳＯ４） ３，浸泡 ３０ ｍｉｎ，用去离子水洗至中

性，１１０ ℃下烘干，得到 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３复合改性活性氧化铝，记为 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ．
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３单独改性活性氧化铝分别记为 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ，Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ．
１．３．２　 吸附动力学实验

在 ２００ ｍＬ 锥形瓶中分别加入 １００ ｍＬ 的 ５、１０、２０ ｍｇ·Ｌ－１氟溶液，吸附剂的投加量均为 ０．２ ｇ，放入恒

温振荡器中，在转速为 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃下恒温振荡，间隔不同时间取样．用氟离子选择电极法测定溶

液中剩余氟离子浓度．计算吸附剂的吸附量．
１．３．３　 吸附热力学实验

在 ２００ ｍＬ 锥形瓶中，分别加入 １００ ｍＬ 的 ２、４、６、８、１０、１５、２０、２５、３０、４０ ｍｇ·Ｌ－１的氟溶液，吸附剂的

投加量均为 ０．２ ｇ，放入恒温振荡器中，在转速为 ２００ｒ·ｍｉｎ－１，不同温度（１５ ℃、２５ ℃和 ３５ ℃）下连续振

荡一定时间，至剩余氟浓度不再变化，取出锥形瓶．用氟离子选择电极法测定溶液中剩余氟离子浓度．计
算吸附剂的吸附量．
１．３．４　 吸附影响因素实验

溶液 ｐＨ 的影响：在 ２００ ｍＬ 锥形瓶中，投加 ０．２ ｇ 改性活性氧化铝，溶液 ｐＨ 值调节为 ３—１１，在转速

为 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃下恒温振荡，吸附平衡后取出锥形瓶，测定剩余氟离子浓度．
共存阴离子的影响：在 １０ ｍｇ·Ｌ－１的氟溶液中，分别加入不同浓度的阴离子，调节 ｐＨ 值在 ７．０±０．１，

在转速为 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１，２５ ℃下恒温振荡，吸附平衡后测定剩余氟离子浓度．
１．４　 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－１ ．

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ） × Ｖ０

ｍ
（１）

其中，Ｃ０为氟溶液起始质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃｅ为吸附一段时间后溶液中氟的质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ０为吸
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附液起始体积（ｍＬ）；ｍ 为吸附剂质量（ｇ）．

２　 结果与讨论

２．１　 吸附动力学分析

不同初始氟浓度下（５、１０、２０ ｍｇ·Ｌ－１）Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 的吸附速率曲线见图 １．在不同初

始浓度下，改性活性氧化铝对氟的吸附动力学曲线总体形状相近．根据图 １ 的吸附速率曲线可以看出，
不同初始氟浓度下，在吸附的前 ３ ｈ，溶液中的氟离子浓度迅速降低，但随着吸附时间的延长，氟离子浓

度降低的速率均逐步减慢，即吸附反应速率不断减小，并最终达到吸附平衡．Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ
对 ３ 种浓度氟溶液的吸附在 ５ ｈ 基本达到平衡．

图 １　 不同初始氟浓度下的 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ 吸附速率曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｉｎｉｔｉａｌ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

对吸附速率实验结果分别采用拟一级动力学和拟二级动力学模型拟合，模型公式的线性表达形式

分别为式（２）、式（３）．

ｌｇ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
ｔ （２）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （３）

式中，ｋ１（ ｈ
－１）、ｋ２（ ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）为吸附速率常数， ｔ （ ｈ）为吸附时间，ｑｅ（ｍｇ·ｇ－１）为平衡时的吸附量，

ｑｔ（ｍｇ·ｇ－１）为时间 ｔ 时的吸附量．拟合得到动力学模型参数见表 １．

表 １　 动力学模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

吸附剂
Ｃ０ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

拟一级动力学模型

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ１ ／
（ｈ－１）

Ｒ２

拟二级动力学模型

ｑｅ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｋ２ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）

Ｒ２

５ １．３２ ０．５２ ０．８７８１ １．３２ ３．４３ ０．９９９９

　 　 ＡＡ １０ １．６１ ０．６１ ０．８９０１ １．６３ １．４６ ０．９９９３

２０ １．７８ ０．５６ ０．８９０６ １．８１ １．０２ ０．９９８９

５ ２．３５ ０．１６ ０．９２０１ ２．３５ ３．０４ ０．９９９９
Ｆｅ２（ＳＯ４）３⁃Ａｌ２（ＳＯ４）３⁃ＭＡＡ １０ ４．３０ ０．２１ ０．７３６８ ４．３１ １．２６ ０．９９９８

２０ ６．１０ ０．１６ ０．７１８２ ６．１０ ０．８８ ０．９９９７

由表 １ 可见，拟二级动力学方程拟合得到的相关系数均大于 ０．９９，明显高于拟一级动力学，说明拟

二级动力学模型可以更好地反映活性氧化铝对 Ｆ－的吸附过程．由于拟二级动力学模型的基本假设是吸

附速率受化学吸附机理的控制［１５］，因此推断 ＡＡ 和 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对水中氟的吸附以化学

吸附为主［１６］ ．
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２．２　 吸附热力学分析

２．２．１　 吸附等温线

不同温度下，Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 和 ＡＡ 对不同初始浓度的氟溶液的平衡吸附量见图 ２，并
对各温度下的吸附平衡数据分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程［１７⁃１８］进行线性拟合，拟合结果如表 ２．

图 ２　 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ 和 ＡＡ 对 Ｆ－的吸附等温线

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ ａｎｄ ＡＡ

表 ２　 不同吸附剂的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ Ｆ－ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂
Ｔ ／
Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型

ｑｍａｘ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

ｂ ／
（Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

Ｋｆ ｎ Ｒ２

ＡＡ ２９８ １．４７ １．７５ ０．９９８４ ０．８０ ４．６１ ０．８２３３
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ ２９８ ３．４５ ４．０１ ０．９９９５ ２．０３ ４．８１ ０．８０５３
Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ ２９８ ３．６１ １．３５ ０．９９９７ １．８４ ４．２４ ０．９００９

２８８ ５．０４ １．７８ ０．９９９６ ２．４３ ３．５３ ０．８０４７
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ ２９８ ６．２５ １．５２ ０．９９９７ ２．８３ ３．２１ ０．８３０５

３０８ ６．６１ １．６５ ０．９９９８ ３．１１ ３．３６ ０．８５３４

由图 ２ 可以看出，Ｆｅ２（ ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 的吸附效果明显好于 ＡＡ，并且随着温度的升高，
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ的吸附量也逐渐增大．由表 ２ 数据可以看出，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合所得的

相关系数 Ｒ２均大于 ０．９９，好于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的相关性，所以几种吸附剂对氟的吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温线，说明几种吸附剂对氟的吸附是均匀的单分子层吸附．根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的拟合结果，２５ ℃ 下

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ的 ｑｍａｘ为 ６．２５ ｍｇ·ｇ－１，是未改性的 ４．３ 倍，且明显高于 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３和Ａｌ２（ＳＯ４） ３

单独改性时的吸附容量，吸附效果较理想．
分离因子 ＲＬ是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的一个特性参数，常用于判断该吸附是否为有利吸附．分离因子表达

式为：

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ｂＣ０

（４）

式中：ＲＬ为分离因子；Ｃ０为溶液的初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程常数．
ＲＬ ＝ ０ 时反应不可逆，０＜ＲＬ＜１ 时为优惠吸附，ＲＬ＞１ 时为非优惠吸附［１９⁃２０］ ．当氟离子的初始浓度在

２—４０ ｍｇ·Ｌ－１之间时，根据式（４）可以算出，Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 不同温度下的 ＲＬ均在在 ０—１ 之

间，说明氟在 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 上的吸附为优惠吸附．
２．２．２　 吸附热力学参数

吸附热力学的研究有助于理解吸附本质［２１⁃２２］ ．吸附过程的热力学参数 Ｇｉｂｂｓ 自由能变 ΔＧ０、吸附焓

变 ΔＨ０和吸附熵变 ΔＳ０可根据热力学公式计算得到．
Ｋ０ ＝ ｑｅ ／ Ｃｅ （５）
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ΔＧ０ ＝ －ＲＴ ｌｎ Ｋ０ （６）
ΔＧ０ ＝ ΔＨ０－ＴΔＳ０ （７）

由式（６）、（７）可得

ｌｎ Ｋ０ ＝ －ΔＨ０ ／ ＲＴ ＋ ΔＳ０ ／ Ｒ （８）
式中，Ｋ０为吸附平衡常数，ｑｅ为吸附达到平衡时每克吸附剂吸附的 Ｆ－质量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ是吸附平衡时溶

液中剩余的 Ｆ－浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｒ 为气体常数，８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，Ｔ 为绝对温度（Ｋ）．
在不同温度下（２８８ Ｋ、２９８ Ｋ、３０８ Ｋ）， 根据特定的 ｑｅ值，计算出对应的 Ｃｅ值，ｌｎＫ０对 １ ／ Ｔ 作图，根据

直线斜率和截距求出 ΔＨ０和 ΔＳ０，相关热力学参数见表 ３．

表 ３　 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ 的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ
ｑｅ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ΔＨ０ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ０ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
ΔＧ０ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ

３．５ ２３．０９ ８８．８７ －２．４３ －３．５７ －４．２

４ ３０．８５ １１２．７８ －１．５ －３．０５ －３．７４

４．４ ４２．７４ １５０．３６ －０．３３ －２．５７ －３．３１

由表 ３ 可见，吸附过程 ΔＧ０＜０，说明 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟的吸附是自发的；随温度的升

高，ΔＧ０的绝对值增大，说明升高温度使吸附过程的推动力增加．ΔＨ０＞０，说明吸附过程是吸热的，升高温

度有利于吸附的进行，可能是由于该体系对氟的吸附产生的放热效应小于溶剂水的解吸等带来的吸热

效应［２３］ ．一般 ΔＨ０＜ ２５ ｋＪ·ｍｏｌ－１为物理吸附，ΔＨ０在 ８０—２００ ｋＪ·ｍｏｌ－１时为化学吸附［２４⁃２５］，本实验的 ΔＨ０

在 ２３—４３ ｋＪ·ｍｏｌ－１之间，且随着吸附量的增大而增大，说明 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟的吸附是物

理吸附和化学吸附的共同作用．ΔＳ０＞０，说明是吸附过程是熵推动反应，吸附过程中液固表面的自由度增

加，整个固液系统的无序性增大．这可能是由于在吸附过程中发生了离子交换作用及水分子水解作用，
而这些作用引起的熵增加远大于氟吸附时所引起的熵减小［２４，２６］ ．
２．３　 共存离子及原水 ｐＨ 的影响

２．３．１　 ｐＨ 影响

原水 ｐＨ 是影响吸附效果的重要因素之一． 实验设计原水 ｐＨ 值在 ３—１１ 之间， ｐＨ 对氟在

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ上吸附的影响及吸附后溶液的 ｐＨ 见图 ３、图 ４．

图 ３　 ｐＨ 对氟在 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ

上吸附的影响

Ｆｉｇ．３　 ｐＨ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎｔｏ
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ⁃ＭＡＡ

图 ４　 出水 ｐＨ
Ｆｉｇ．４　 ｐＨ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ

由图 ３可以看出，原水 ｐＨ过低或过高都会严重影响吸附效果．当 ｐＨ 值为 ３ 时，Ｆｅ２（ＳＯ４）３⁃Ａｌ２（ＳＯ４）３⁃ＭＡＡ
的吸附量仅为 １．９ ｍｇ·ｇ－１，效果较差；ｐＨ 值为 １１ 时，基本没有吸附效果．当原水 ｐＨ 值为 ５—９ 时，吸附量
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大于 ４ ｍｇ·ｇ－１，吸附效果较好，且出水 ｐＨ 值在 ６． ５—７，符合国家饮用水标准（６． ５ ＜ｐＨ＜８． ５）．因此，
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ除氟最佳 ｐＨ 值为 ５—９，且在 ｐＨ 值为 ６．０ 左右时吸附效果最好．由图 ４ 可以

看出，当原水 ｐＨ 值为 ５—１０ 时，出水 ｐＨ 值都维持在 ６．５—７，说明 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟溶液

具有较好的缓冲作用．即使原水的 ｐＨ 值比国家饮用水标准稍低或稍高，吸附过程中 Ｆｅ２ （ ＳＯ４ ） ３⁃
Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ会对原水进行调节，既能改善除氟效果，又能使出水 ｐＨ 值维持在国家饮用水标准范

围内．
２．３．２　 共存阴离子的影响

共存阴离子对改性活性氧化铝除氟效果的影响见图 ５．由图 ５ 可以看出，ＮＯ－
３、Ｃｌ

－和 ＳＯ２－
４ 对氟的吸

附基本无影响；ＨＣＯ３
－、ＣＯ２－

３ 和 ＳｉＯ２－
３ 的存在对吸附略有影响；ＰＯ３－

４ 对氟的吸附影响最大，吸附容量随着

ＰＯ３－
４ 浓度的增大而逐渐减小，当 ＰＯ３－

４ 的浓度为 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟的吸附

容量仅为 ２ ｍｇ·ｇ－１左右．这是因为 ＣＯ２－
３ 、ＳｉＯ２－

３ 和 ＰＯ３－
４ 易与 Ｆ－竞争活性氧化铝的吸附位点，从而导致除

氟效果下降．总体来说，阴离子价态越高对活性氧化铝吸附氟的影响越大［２７］ ．因而在饮用水除氟过程中

应当尽量控制 ＣＯ２－
３ 、ＳｉＯ２－

３ 和 ＰＯ３－
４ 的含量，从而保证除氟效果．

图 ５　 水中阴离子对吸附除氟的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ－

３　 结论

（１） Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟的吸附由快减慢，最终达到吸附平衡．Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃
ＭＡＡ 对水中氟的吸附动力学符合拟二级动力学模型．

（２） 氟在 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 上的吸附更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线．根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的拟合

结果，２５ ℃下 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 的最大吸附量为 ６．２５ ｍｇ·ｇ－１，吸附效果较理想．且不同温度下

的分离因子 ＲＬ均在 ０—１ 之间，说明用 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３复合改性的活性氧化铝有利于对氟的吸

附．吸附过程 ΔＧ０＜０、ΔＨ０＞０、ΔＳ０＞０，说明 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟的吸附是自发的，是吸热、熵
增加反应．

（３） Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 除氟最佳 ｐＨ 值范围为 ５—９，ｐＨ 值为 ６．０ 左右时吸附效果最好，并
且 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 对氟溶液具有较好的缓冲作用，可以调节原水 ｐＨ，使出水 ｐＨ 值维持在国

家饮用水标准范围内． Ｆｅ２（ ＳＯ４） ３⁃Ａｌ２（ ＳＯ４） ３⁃ＭＡＡ 除氟过程中，共存 ＰＯ３－
４ 影响最大，ＨＣＯ３

－、ＣＯ２－
３ 和

ＳｉＯ２－
３ 次之，ＮＯ－

３、Ｃｌ
－和 ＳＯ２－

４ 对除氟效果基本无影响．
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