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摘 要: 降氟措施对高氟地下水地区居民饮用水安全具有重要意义。吸附法除氟技术被广泛应用，但

仍存在适宜于偏酸性环境等难点。以提高适应高氟地下水 pH 值的能力为目标，通过控制反应过程中

pH 值制备无定形氢氧化铝吸附材料，开展吸附等温线试验、吸附动力学试验、pH 值适应性试验、竞

争离子试验、可重复利用性能试验和吸附机理试验。试验结果表明无定形氢氧化铝对氟离子的吸附属

于优惠型吸附，Langmuir 最大吸附容量为 166. 67 mg /g。与传统 Al2O3 吸附材料相比，在 pH 值为 7. 0
～ 9. 0 时，无定形氢氧化铝吸附材料可减缓除氟效果下降速率，提高了适应地下水 pH 值的能力。氟

去除率随着溶液中 HCO －
3 、CO2 －

3 、PO3 －
4 等离子浓度升高而降低。在初始氟浓度为 5. 00 mg /L 时，可

重复利用 5 个周期。因此，改进铝型吸附材料制备过程可显著提高吸附性能和适应高氟地下水的能

力，是今后研制和改进吸附材料的重要方向。
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Abstract: The defluoridation measure has an important significance for the safety of the resident drinking water. The technique of
fluoride removal with adsorption method is widely used，but it has the difficulty to be adaptable to the partial acid environment.
By taking enhancing the adaptability of the pH value of high-fluorine groundwater as the objective，the amorphous aluminum hy-
droxide adsorption materials are prepared through controlling the pH value during the reaction process，the adsorption isotherm，

adsorption kinetics，pH adaptability，competing ion，reusable performance and adsorption mechanism of amorphous aluminum
hydroxide adsorbent are tested. The result shows that the adsorption of fluoride ion from the amorphous aluminum hydroxide be-
longs to the favorable adsorption，and the maximum adsorption capacity of Langmuir is 166. 67 mg /g. Compared with the conven-
tional adsorption materials of Al2O3，the amorphous aluminum hydroxide adsorption materials can slow down the lowering rate of
the fluoride removal effect，and then the adaptability of pH value can be enhanced. The fluoride removal rate is decreased along
with the increases of the ion concentrations of HCO －

3 ，CO2 －
3 ，PO3 －

4 etc. in the solution. When the initial fluoride concentration
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is 5. 00 mg /L，the amorphous aluminum hydroxide adsorbent can be reused for five cycles. Therefore，the improvement of the
preparing process of the aluminum adsorption material can significantly enhance the adsorption performance and the adaptability of
high-fluorine groundwater，which is an important tendency for the development and improvement of the adsorption materials con-
cerned.
Keywords: amorphous aluminum hydroxide; pH value; fluoride concentration; adsorption; fluoride removal rate; high-fluorine
groundwater; drinking water safety

0 引 言

天然高氟地下水被予以适宜的降氟措施方能饮

用。吸附法 除 氟 技 术 依 然 是 当 前 研 究 和 应 用 的 重

点。目前文献报道中的吸附材料多以锆、铈等贵重

材料制成［1 － 2］，价格高难以推广。铝系吸附材料从

最初的活性氧化铝，到目前铝金属氧化物纳米材料，

具有吸附容量高、制备方法简单等优点而被广泛认

可。但在实际应用中，以研究历史最长的活性氧化铝

为代表的铝系吸附材料，在天然高氟地下水条件下，

其除氟效果往往因高氟地下水水化学性质的影响而大

大降低，其中影响较大的水质参数是高氟地下水的

pH 值以及总碱度等因素［3 － 5］。
研究表明通过控制氧化铝制备过程中的温度、

pH 值等因素可获得不同形态的铝氧化物，并且铝氧

化物具有不同的比表面积和吸附性能［6 － 7］。结合目前

吸附法除氟技术所面临的应用难点，克服以 pH 值及

总碱度等为代表的水化学性质对吸附材料的挑战，以

Al2 ( SO4 ) 3·18H2O 和 NaOH 为原料，通过控制吸附

材料制备过程中反应 pH 值使得吸附材料表面呈现酸

性团，制备铝型吸附材料并开展相应的吸附性能试验

研究。

1 材料与方法

1. 1 主要材料

主要化学试剂有氟化钠( NaF) 、氯化钠( NaCl) 、
磷酸二氢钠( NaH2PO4 ) 、硝酸钠( NaNO3 ) 、十八水

硫 酸 铝［Al2 ( SO4 ) 3· 18H2O］、碳 酸 氢 钠 ( NaH-
CO3 ) 、碳 酸 钠 ( Na2CO3 ) 、硫酸钠( Na2SO4 ) 、氢氧

化钠( NaOH)、盐酸( HCl，36% )、无水乙醇( C2H5OH)。
所用试剂均为分析纯试剂，购置于中国医药集团化学

试剂有限公司和北京化工厂。
1. 2 主要仪器

试验 中 所 采 用 的 仪 器 包 括 意 大 利 哈 纳 公 司

HI 98107型笔式酸度计、美国哈希公司 DＲ890 型多

参数分光光度计、英国百灵达公司 7500 型百灵达

水质光度计、上海沪西分析有限公司 90 － 1 型磁力

搅拌器、海司乐仪器有限公司 S22 － 2 型恒温磁力

搅拌器、上海精宏实验设备有限公司 DHG － 9036A
型电热恒温鼓风干燥箱、湖南湘仪实验室仪器开发

有限公司 H1650 － W 台式微量高速离心机、上海精

密科学仪器有限公司 FA1004 型电子分析天平、江

苏金坛市佳美仪器有限公司 SHA － C 型水浴恒温振

荡器、日本电子株式会社 JEOL － 2010 型透射电子

显微镜。
1. 3 吸附材料的制备及表征

以 Al2 ( SO4 ) 3·18H2O 和 NaOH 为原料制备铝氧

化物吸附材料。首先称取 55g Al2 ( SO4 ) 3·18H2O 溶

于 100 mL 去离子水中，快速搅拌促使其溶解，并置

于磁力搅拌器上; 配制浓度为 100. 00 g /L 的 NaOH
溶液 300 mL; 在转速为 180 rpm 条件下，将 NaOH 溶

液匀速缓慢滴入 Al2 ( SO4 ) 3·18H2O 溶液中，并实时

检测溶液 pH 值，pH 值达到 5. 0 ± 0. 2 时，停止滴

加，在转速为 180 rpm 条件下继续搅拌 12 h; 搅拌结

束后，静置放置 12 h 进行澄清，然后倒入真空管中

进行离心，并采用去离子水进行清洗直至清洗液和去

离子水 pH 值相同时停止清洗，这时清洗液 pH 值约

为 6. 3 ± 0. 2; 将所得产物放置于 60 ℃真空干燥箱中

干燥 6 h，取出后备用。
将制备好的铝氧化物吸附材料，取出约 1 mg 分

散在无水乙醇中，并放置于硅片和铜网上，采用场发

射扫描电镜( SEM) 观察吸附材料的形貌和结构。
1. 4 吸附性能试验方法

1. 4. 1 吸附等温线试验

将氟浓度依次设置为 5. 00、10. 00、20. 00、40. 00、
60. 00、100. 00 mg /L，用稀 HCl 或稀 NaOH 调节 pH
值为 7. 0 ± 0. 1，吸附剂浓度为 1. 00 g /L，温度为 25
℃，转速为 150 r /min，恒温振荡 24 h，测试平衡氟

浓度。吸附量 Qe
［8］为

Qe =
We

W =
V( Cs － Ce )

W ( 1)

式中，Qe 为吸附剂吸附量( mg /g ) ; We 为总吸附量

( mg) ; W 为吸附材料质量( g) ; V 为试验溶液体积

( L) ; Cs 为初始浓度( mg /L) ; Ce 为平衡浓度( mg /L) 。

49



李连香，等∥无定形氢氧化铝吸附剂的制备及其除氟性能研究

水利水电技术 第48 卷 2017 年第3 期

针对 吸 附 等 温 线 试 验 结 果，采 用 Langmuir 和

Freundlich 吸附等温线模型拟合［8］

Ce

Qe
=
Ce

Qm
+ 1
QmKL

( 2)

lnQe =
1
n lnCe + lnk ( 3)

式中，KL 为 Langmuir 吸附系数( L /mg) ; Ce 为平衡

氟浓度( mg /L) ; Qe 为平衡吸附容量( mg /g) ; Qm 为

最大吸附容量( mg /g) ; k 为 Freundlich 常数; n 为吸

附常数，通常反映吸附材料的吸附强度。

表 1 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线模型拟合结果

吸附剂
Langmuir Freundlich

KL /L·mg －1 Qm /mg·g － 1 Ｒ2 n k Ｒ2

无定形氢氧化铝 0. 03 166. 67 0. 994 1. 196 5. 099 0. 994

1. 4. 2 吸附动力学试验

氟浓度为 5. 00 mg /L，吸附剂浓度为 1. 00 g /L，

室温、磁力搅拌条件下，分别在不同时间间隔取样测

试氟化物浓度。试验结果采用动力学模型方程进行模

拟

t
Qt

= 1
k2Q

2
e
+ 1
Qe

t ( 4)

式中，Qe 为平衡吸附容量( mg /g) ; Qt 为 t 时刻瞬时

吸附容 量 ( mg /g ) ; k2 为 吸 附 速 率 常 数［g / ( mg·
min －1 ) ］。
1. 4. 3 pH 值适应性试验

针对不同 pH 值条件下的吸附试验，初始氟浓度

设置为 5. 00、10. 00、50. 00 mg /L，用 稀 HCl 或 稀

NaOH 调节 pH 值为 3. 0 ± 0. 1、4. 0 ± 0. 1、5. 0 ± 0. 1、
6. 0 ± 0. 1、7. 0 ± 0. 1、8. 0 ± 0. 1、9. 0 ± 0. 1、10. 0 ±
0. 1、11. 0 ± 0. 1，吸附剂浓度为 1. 00 g /L，温度为

25 ℃，转速为 150 rpm，恒温振荡 24 h，测定剩余氟

浓度，并计算氟的去除率

氟去除率 =
Cs － Ce

Cs
× 100% ( 5)

式中，Cs 为氟离子的初始浓度( mg /L) ; Ce 为氟离子

的平衡浓度( mg /L) 。
1. 4. 4 竞争离子试验

初始氟浓度为 10 mg /L，为增强竞争离子对吸附

材料除氟效果影响的差异性，针对竞争离子如 Cl －、
NO －

3 、SO2 －
4 、HCO －

3 、CO2 －
3 和 PO3 －

4 等将离子浓度设

置为 0. 0、0. 1、1. 0、10. 0 mmol /L，分别采用 NaCl、
NaNO3、Na2SO4、NaHCO3、Na2CO3、NaH2PO4 等 配

制，吸附剂浓度为 1. 00 g /L，温度为 25 ℃，转速为

150 rpm，恒温振荡 24 h，完成后测定平衡氟浓度，

并计算氟的去除率。
1. 4. 5 可重复利用性能试验

初始 氟 浓 度 为 5. 00 mg /L 和

12. 00 mg /L，pH 值 为 7. 0 ± 0. 1，

吸附剂浓度为 1. 00 g /L，温度为 25

℃，转速为 150 rpm，恒温振荡 24 h，测定平衡氟浓

度并计算氟去除率。将吸附材料取出进行再生，浸泡

溶液采用浓度为 1%的 NaOH，浸泡时间为 6 h，浸泡

结束后清洗、烘干并继续开展下一周期试验，重复吸

附—再生—再吸附过程 5 ～ 6 次。
1. 4. 6 吸附机理试验

相同 试 验 条 件 下，初 始 氟 浓 度 为 1. 50、2. 00、
2. 50、3. 50、4. 50 mg /L，pH 值为 7. 0 ± 0. 1，吸附剂

浓度为 1. 00 g /L，温度为 25 ℃，转速为 150 rpm，恒

温振荡 24 h，试验结束后测定剩余氟浓度、平衡 pH
值、硫酸根浓度。
1. 5 测试方法

水质参数测试按照《生活饮用水标准检验方法》
( GB /T 5750—2006) 进行［9］。使用哈纳 HI98107 笔式

酸度计测定 pH 值。使用 Palintest 7500 型多参数分光

光度计测定 SO2 －
4 等水质参数; 使用哈希 DＲ890 型多

参数分光光度计测定 F －。

2 结果与讨论

2. 1 吸附材料的表征

采用场发射扫描电镜( SEM) 观察铝型吸附材料

的形貌和结构。通过 1 ～ 2 μm 尺度观察可知铝型吸

附材料呈现不规则、无定形的片状，片状结构通常是

几十微米，表面比较粗糙，结合相关国内外文献研究

结果，将铝型吸附材料命名为无定形氢氧化铝吸附材

料。
2. 2 吸附等温线

无定形氢氧化铝的吸附等温线试验结果及模型拟

合结果如图 1 所示和表 1 所列。

图 1 吸附等温线及模型拟合结果
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由图 1 和表 1 可知，无定形氢氧化铝的吸附等温

线同时符合 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型，其拟

合系数均为 0. 994，表明无定形氢氧化铝的吸附过程

以单分子化学吸附为主; 通过模型计算，在 pH 值为

7. 0 ± 0. 1 时，无定形氢氧化铝的 Langmuir 最大吸附

容量为 166. 67 mg /g。此外，Freundlich 吸附等温线

模型的吸附常数 n 大于 1. 0 的情况下，吸附剂吸附

性能较好，吸附材料与氟离子之间具有相对较强的

亲和力，属于优惠型吸附［10 － 11］。通过表 1 中模拟

数据 n 值可知，所制备的无定形氢氧化铝吸附材料

与氟离子之间均具有较强的亲和力，属于优惠型吸

附。
2. 3 吸附动力学

动力学性能是表征吸附能力的重要参数之一，试

验结果采用动力学模型进行拟合，结果如图 2 所示。

图 2 吸附动力学以及模型拟合结果

由图 2 可知，无定形氢氧化铝起始阶段反应速率

较快，达到平衡时吸附容量为 3. 46 mg /g，在 60 min
左右时达到吸附平衡。拟合结果表明无定形氢氧化铝

的吸附动力学曲线符合二级动力学模型，相关系数为

0. 999，具有良好的吸附动力学性能。
2. 4 pH 值适应性

pH 值对吸附材料的实际应用起着决定性的作用。

针对不同 pH 值条件下的吸附试验结果如图 3 所示。

图 3 适宜 pH 值试验

由图 3( a) 可见，无定形氢氧化铝的除氟效果在

pH 值为 6. 0 左右达到最佳，无论 pH 值降低或升高，

无定形氢氧化铝的除氟效果呈现下降趋势。值得注意

的是，在初始氟浓度为 5. 00 mg /L 和 12. 75 mg /L 时，

无定形氢氧化铝吸附材料的氟去除率在 pH 值为 5. 0
～ 8. 0 范围内均相差不大，最高氟去除率与最低氟去

除率之间差值在 10%范围内。但初始氟浓度为 50. 00
mg /L 时，除氟效果受 pH 值影响显著，特别当 pH
值大于 8. 0 时，除氟效果较差。为了进一步了解无

定形氢氧化铝吸附材料与商用 Al2O3 在除氟过程中

受 pH 值影响程度的区别，在同等试验条件下，补

充 pH 值对 Al2O3 吸附材料除氟效果的影响，试验

结果如图 3 ( b) 所示。
由图 3( b) 可知，在初始氟化物浓度为 5. 00 mg /L

时，无定形氢氧化铝吸附材料和 Al2O3 吸附材料均在

pH 值为 6. 0 左右时达到最佳除氟效果，随着 pH 值

降低或升高，吸附效果均下降。但对比可知，pH 值

对无定形氢氧化铝吸附材料除氟效果的影响远小于
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Al2O3 吸附材料，特别在 pH 值为 7. 0 ～ 9. 0 时，Al2O3

吸附材料的除氟效果迅速下降，而无定形氢氧化铝吸

附材料除氟效果下降速度相对较缓。因此，新制备的

无定形氢氧化铝吸附材料在 pH 值为 7. 0 ～ 9. 0 时，

可以减缓除氟效果下降速率，增强了适应地下水 pH
值的能力。
2. 5 竞争离子

为综合考量吸附材料的吸附性能，针对除氟过程

的竞争离子主要设置为 Cl －、NO －
3 、SO2 －

4 、HCO －
3 、

CO2 －
3 和 PO3 －

4 等。试验结果如图 4 所示。

图 4 竞争离子试验结果

图 4 描述了当氟与竞争离子共存时，竞争离子对

无定形氢氧化铝除氟效果的影响。可以清晰地看出，

Cl －、NO －
3 、SO2 －

4 离子对无定形氢氧化铝的除氟效果

影响较小，当 Cl － 浓度含量升高至 10. 0 mmol /L 时，

对无定形氢氧化铝的除氟效果有影响。此外，HCO －
3 、

CO2 －
3 、PO3 －

4 等离子对无定形氢氧化铝除氟效果影响显

著，随着 HCO －
3 、CO2 －

3 、PO3 －
4 离子浓度的升高，无定

形氢氧化铝吸附材料的氟去除率显著下降，特别当

CO2 －
3 、PO3 －

4 浓度升高到 10. 0 mmol /L 时，对 F － 产生

显著的竞争吸附，氟去除率降至 40%以下。
2. 6 可重复利用性能

可重复利用性能对于吸附材料的实际应用起着决

定性的作用。试验结果如图 5 所示。
图 5 表明，在初始氟浓度为 5. 00 mg /L 时，无定

形氢氧化铝的氟去除率随着再生周期增多而下降。经

过 5 个吸附—再生周期的运行，无定形氢氧化铝吸附

材料氟去除率从首次吸附的 79% 下降到第 2 个周期

的 68. 4%，至第 5 个周期时下降为 30%。当初始氟

化物浓度升高到 12. 00 mg /L 时，无定形氢氧化铝吸

附材料的氟去除率随着再生周期增多而下降的趋势与

初始氟浓度为 5. 00 mg /L 时是一致的，但下降速率较

快。经过 5 个吸附—再生周期的运行，无定形氢氧化

铝吸附材料氟去除率从首次吸附的 74. 4%下降到第 2

图 5 可重复利用性能试验结果

个周期 的 59. 5%，至 第 5 个 周 期 时 下 降 至 不 足

20%。因此，针对无定形氢氧化铝吸附材料而言，

运行至第 5 个周期时，除氟效果差。可见吸附材料

可重复利用性能是限制实际应用的关键因素之一，

这与研究者邬晓梅［12］的调研结果是一致的。
2. 7 吸附机理

实际配制过程中氟化物浓度分别为 1. 40、2. 00、
2. 67、3. 73、4. 32 mg /L，试验结果如图 6 所示。

图 6 无定形氢氧化铝吸附机理试验结果

由图 6 ( a ) 可知，在初始氟浓度为 1. 40 ～ 4. 32
mg /L 时，无定形氢氧化铝的氟去除率差异不显著。
通过检测吸附平衡后溶液中硫酸根浓度，发现溶液中
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存在硫酸根，浓度为 20. 00 ～ 50. 00 mg /L，这表明无

定形氢氧化铝在吸附氟的同时，材料本身释放 SO2 －
4 。

值得一提的是，在初始氟浓度为 2. 00 mg /L 时，溶液

中 SO2 －
4 浓度达到 50. 00 mg /L，而随着溶液初始氟浓

度增加，平衡溶液中 SO2 －
4 浓度趋于稳定，在 25. 00

mg /L 左右。这表明所制备的无定形氢氧化铝遇到一

定初始氟浓度的溶液后主要存在两个反应 ( 不分先

后) ，一个是吸附 F － 的过程，另外一个是释放 SO2 －
4

的过程。其中吸附氟的过程主要是无定形氢氧化铝或

者残留的原材料 Al2 ( SO4 ) 3 与 F － 的离子交换吸附作

用，主 要 表 现 为 Al—OH Al—F 或 Al—SO4

Al—2F; 而释放 SO2 －
4 的过程主要是吸附材料本身释

放为主，离子交换过程也会产生微量的 SO2 －
4 。值得

一提的 是，当 溶 液 中 硫 酸 根 浓 度 为 20. 00 ～ 50. 00
mg /L 时，对吸附材料的氟去除率影响不大。

通过检测平衡溶液的 pH 值［见图 6 ( b) ］，随着

初始氟浓度的升高，吸附平衡溶液中 pH 值会略微上

升。由于无定形氢氧化铝在制备过程中的 pH 值为弱

酸性，因此吸附材料溶于去离子水后 pH 值约为 6. 0，

但随着吸附氟过程的进行，溶液平衡 pH 值升高，表

明在吸附过程存在离子交换吸附作用，特别是 Al—
OH Al—F; 此外，在初始氟浓度 低 时，溶 液 中

SO2 －
4 浓度会升高，表明同时也存在 Al—SO4 Al—

2F 的离子交换过程，但随着初始氟浓度的升高，溶

液中 SO2 －
4 浓度趋于稳定，表明吸附过程以 Al—OH

Al—F 为主，试验结果与研究者 GONG 等［6］的研

究结果基本一致。

3 结 论

结合目前吸附法除氟技术适宜于偏酸性环境的应

用难点，通过控制制备过程中反应 pH 值使无定形氢

氧化铝吸附材料表面呈现酸性团。无定形氢氧化铝对

氟离子的吸附属于优惠型吸附，Langmuir 最大吸附容

量为 166. 67 mg /g，具有良好的吸附动力学性能。与

传统 Al2O3 吸附材料相比，在 pH 值为 7. 0 ～ 9. 0 时，

无定形氢氧化铝可减缓除氟效果下降速率，增强了适

应地下水 pH 值的能力。无定形氢氧化铝的氟去除率

会随着溶液中 HCO －
3 、CO2 －

3 、PO3 －
4 等离子浓度升高

而降低。在初始氟浓度为 5. 00 mg /L 时，无定形氢氧

化铝吸附材料可重复利用 5 个周期。无定形氢氧化铝

吸附 氟 的 过 程 主 要 体 现 为 Al—OH Al—F 以 及

Al—SO4 Al—2F。
在实验室制备的无定形氢氧化铝具有良好的吸附

性能，吸附容量高，具有一定的可重复利用性能，提

高了适应地下水 pH 值的能力。针对铝型吸附材料而

言，通过改进制备方法，控制制备过程中温度、pH
值等多个因素，提高铝型吸附材料的除氟性能和适应

高氟地下水的能力，这将是开展吸附材料研究和改进

的重要方向。
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