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载锰活性氧化铝除氟降铁效能研究

由5昆!5范维利!5傅金祥!5高禹佳

"沈阳建筑大学 市政与环境工程学院! 辽宁 沈阳 $$%$3(#

55摘5要!5针对我国北方地区地下水型饮用水水源地铁氟超标问题!采用硫酸铝和硫酸锰改性

制备载锰活性氧化铝对地下水进行同步除氟降铁!并通过静态试验和动态试验分析载锰活性氧化

铝除氟降铁的影响因素$去除机理和再生效果% 结果表明!活性氧化铝改性后表面呈现不规则凸起

刺状颗粒结构!并出现锰的氧化物和氢氧化物特征峰!碱式氧化锰成功附着在氧化铝表面!改性后

的除氟效果比改性前提高了 6%7!铁离子和氟离子去除率分别可以达到 (%&)7和 ($7% 89:;

8<=>?<>响应曲面试验模型得出!载锰活性氧化铝去除氟离子和铁离子的最优参数如下&吸附时间

为 ( =$0@值为 2$温度为 4) A!其中 0@值对除氟降铁的影响最大% 载锰活性氧化铝吸附氟离子

的动力学过程符合准二级动力学方程!吸附等温线符合BC<D>EFGH= 模型!表明该吸附过程主要以多

层化学吸附为主% 动态试验结果表明!载锰活性氧化铝的出水氟超标时间由原来的 $$ =延长至 46

=!铁离子达标时间由原来的 3% = 缩短至 ) =% 改性后的载锰活性氧化铝的除氟降铁效果大大提

高% 经过 * 次再生后!载锰活性氧化铝滤柱的氟离子吸附量从 %&6 I.+.降低至 %&3 I.+.!再生后

的载锰活性氧化铝吸附容量未出现明显衰减%
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55我国北方大部分地区以地下水为重要的饮用水

水源$由于地质构造的原因$地下水中氟离子超标现

象十分普遍$长期饮用高氟水会损害人体健康'$(

)

但一些地区由于当地水质不稳定及经济环境条件等

原因$无法采取水源置换的降氟措施'4 ;*(

) 同时$由

于一些人类生产活动及天然地球化学过程$导致大

量铁离子流入水体中$使得地下水再次受到污染)

因此$如何在铁超标的情况下控制氟污染问题是当

前解决民生问题的迫切需求)

目前$处理含氟水的方法主要包括沉淀法'2(

*

离子交换法')(

*反渗透法'3(

*电化学法'6(

*吸附

法'( ;$%(等) 其中$吸附法由于运行成本低和工艺操

作简便等优势被广泛应用) 目前常用的吸附剂有活

性氧化铝*沸石和壳聚糖'$$ ;$*(等) 这些吸附剂有较

好的吸附能力$但对氟的处理效果并不理想$饱和吸

附量较小$吸附剂使用量大) 近年来的研究表明$锰

矿对氟的吸附能力很强'$2(

) 孙丽萍'$2(通过研究锰

砂中几种物质的吸附性能认为$

!

型碱式氧化锰

"]>""@#对于氟离子的吸附性能更好)

笔者采用硫酸铝和硫酸锰对活性氧化铝进行改

性$制备载锰活性氧化铝$采用静态试验分析投加

量*吸附时间*0@值对除氟效果的影响$分析铁离子

含量对载锰活性氧化铝除氟降铁效果的影响) 采用

响应曲面89:;8<=>?<> 设计方法$分析吸附时间*

0@值*温度 * 个因素的相互作用及对除氟降铁效果

的影响) 通过吸附动力学和吸附热力学试验探究反

应机理) 采用动态试验对载锰活性氧化铝除氟降铁

效果进行验证$并进行再生试验)

!"

材料与方法

!#!"载锰活性氧化铝的制备与表征

载锰活性氧化铝的制备!向 4%% Id浓度为 27

的LF

4

"^"

2

#

*

溶液中加入 $%% .活性氧化铝颗粒$

于恒温振荡器中以 $4% C+IG> 的转速振荡 42 =$用

去离子水洗至出水 0@值不再变化后将其放入 $%*

A烘箱中烘干 4 =$冷却至室温) 将 $%% .活化后的

活性氧化铝颗粒加入 )%% Id的 ]>^"

2

溶液"%&%3

I9F+d#中$持续搅拌$加入 $%&4 Id浓度为 *%7的

@

4

"

4

$加热温度至 ') A$加入 $)% Id的Q@

*

%@

4

"

"%&4 I9F+d#$此时在活性氧化铝颗粒表面生成的棕

褐色沉淀即为 ]>""@$以 $3) C+IG> 的转速持续搅

拌 3 =$使其充分反应) 然后在 $%% A下烘干 4 =$用

热的去离子水洗涤 ( 次$再烘干 2 =$冷却后贮存于

干燥容器中待用)

材料表征!采用 ^_]和 Ǹ !对改性前后活性

氧化铝的形貌和结构进行表征)

除氟效果对比分析!配制氟离子浓度为 ) I.+d

的水样$在 4) A*0@值为 2 条件下$向装有 4%% Id

水样的锥形瓶中分别投加 4&)*)*6&)*$%*$4&)*$)

.+d的载锰活性氧化铝和活性氧化铝颗粒$将其置

于恒温振荡器中以 $4% C+IG> 的转速进行吸附反

应) 吸附 $4 =后测定上清液中氟离子浓度)

!#$"影响因素及吸附性能试验

!#$#!"载锰活性氧化铝除氟单因素试验

采用人工配水$配制氟离子浓度为 4 和 ) I.+d

的水样$在 4) A*转速为 $4% C+IG> 的条件下$通过

改变 4%% Id模拟水样的吸附剂投加量*吸附时间*

0@值$分析投加量*吸附时间*0@值对载锰活性氧

化铝吸附氟离子效果的影响)

!#$#$"载锰活性氧化铝除氟降铁效能试验

配制氟离子浓度为 4 和 ) I.+d*铁离子浓度为

%&* 和 4 I.+d的水样$在 4) A下调节 0@值$向 4%%

Id水样中加入载锰活性氧化铝颗粒$并置于恒温振

%*2%
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荡器中反应"转速为 $4% C+IG>#) 对比在不同铁离

子浓度条件下$载锰活性氧化铝除氟降铁效果)

!#$#%"载锰活性氧化铝除氟降铁多因素试验

配制氟离子和铁离子浓度均为 4 I.+d的水样$

根据响应曲面法 89:;8<=>?<> 中心组合试验设计

原理$以吸附时间*0@值和温度作为自变量$探究载

锰活性氧化铝除氟降铁影响因素的主次关系$优化

工艺参数) 试验因素编码与水平的设计见表 $)

表 !"试验因素编码与水平

JTX&$5\9E</T>E F<W<F/9Y<:0<CGI<>VTFYTHV9C/

项5目
水平

;$ % $

吸附时间";#+= 2 3 (

0@值"<# 2 ) 3

温度":#+A $) 4% 4)

!#$#&"吸附动力学试验

配制铁离子浓度为 4 I.+d$氟离子浓度为 4*)

I.+d的模拟水样) 在一定温度下$向装有 4%% Id

水样的锥形瓶中加入载锰活性氧化铝颗粒$调节 0@

值为 2$将其置于 $4% C+IG> 恒温振荡器中$保证改

性吸附剂与水样充分接触) 于不同时间下取样$测

定上清液中氟离子浓度$建立载锰活性氧化铝吸附

动力学模型$探究除氟机理)

!#$#'"吸附等温线试验

配制铁离子浓度为 4 I.+d*氟离子浓度为 4 e

$) I.+d的模拟水样$在温度分别为 4)**)*2) A条

件下$向装有 4%% Id水样的锥形瓶中加入载锰活性

氧化铝颗粒$调节 0@值为 2$将其置于 $4% C+IG>恒

温振荡器中$振荡吸附 $4 = 后取样$测定上清液中

氟离子浓度$建立载锰活性氧化铝吸附热力学模型$

探究除氟机理)

!#$#("载锰活性氧化铝同步除氟降铁动态试验

试验采用高为 3% HI*内径为 ) HI的有机玻璃

柱) 有机玻璃柱底部装填 $ e4 HI普通石英砂作为

承托层$其上装填活性氧化铝颗粒$原水氟离子浓度

为 ) I.+d$铁离子浓度为 4 I.+d) 采用上端进水下

端出水的运行方式) 定时检测出水中氟离子浓度$

探究改性前后活性氧化铝动态除氟降铁效果)

!#$#)"载锰活性氧化铝再生试验

先用原水对载锰活性氧化铝进行反冲洗 $%

IG>$使滤料膨胀率保持在 *%7 e)%7$去除滤层中

的悬浮物$然后排空原水&使 4&)7的碳酸钠溶液自

上而下通过滤层$滤速为 $ I+=$再生 4 =$然后排空

再生液&进行二次反冲洗$强度为 * e) d+"/%I

4

#$

反冲洗水自下而上$冲洗 $ =&用 $7的硫酸进行中

和$进水流速为 $ I+=$中和时间为 $ e4 =$直至出

水 0@值至 ( e'&对滤料进行淋洗$淋洗滤速为原水

的 $+4$自上而下通过滤层$直到出水 0@值在饮用

水标准内为止) 探究再生次数对再生效果的影响)

$"

结果与分析

$#!"载锰活性氧化铝的表征

$#!#!"^_]分析

图 $ 为活性氧化铝*活化后活性氧化铝和载锰

活性氧化铝的 ^_]照片) 可以看出$活性氧化铝表

面为氧化铝颗粒的堆积$堆块颗粒较大$无明显孔隙

结构&活化后活性氧化铝部分孔隙中的杂质被清除$

可见一定孔隙结构$有助于吸附水中的氟离子&经碱

式氧化锰负载后$活性氧化铝表面形貌发生明显变

化$出现一些不规则凸起刺状结构$颗粒表面的碱性

氧化锰呈长方形$顶端为锥状) 其分散性较好$与活

性氧化铝结合稳定$改性后颗粒表面更加粗糙$比表

面积更大$吸附能力更强) 且改性活性氧化铝颗粒

上分布着大小不一的孔隙$具有较好的孔隙率) 这

表明改性后的活性氧化铝表面具有更多的吸附位

点$增强了对氟离子的吸附能力)

!"

!"#$%

#"

!$&!"#$%

$"

'(!"#$%

图 !"活性氧化铝*活化后活性氧化铝和载锰活性

氧化铝的*+,照片

BG.&$5^_]0=9V9.CTI/9YTHVGWTV<E TFDIG>T$ /DFYTV<1V[0<

THVGWTV<E TFDIG>TT>E IT>.T></<1F9TE<E THVGWTV<E TFDIG>T

$#!#$"Ǹ !分析

图 4 为载锰活性氧化铝的 N射线衍射结果)

可知$改性过程对颗粒结构的影响较大) 改性前活

性氧化铝分别在衍射角为 $(&)f**$f*24&3f*23&*f

和 36f位置上出现 LF

4

"

*

"S\g!̂ \TCE Q9&$* ;
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%*6*#的特征衍射峰$说明改性前活性氧化铝中主

要是LF

4

"

*

) 同时$其衍射峰较尖锐且宽度较窄$说

明活性氧化铝纯度很高$晶型完整) 改性后的活性

氧化铝分别在衍射角为 $(&2f*43&4f**)&)f和))&3f

等位置上出现]>""@"S\g!̂ \TCE Q9&2$ ;$*6'#

的特征衍射峰$且能同时检测出LF

4

"

*

特征峰$说明

锰氧化物已很好地负载在活性氧化铝上$这与 ^_]

检测结果相吻合) 改性后活性氧化铝颗粒表面附着

的锰氧化物含量增加$使其吸附性能增强)

!
"

!
"
#
$
#

% &&&

&

'!!(!)

' &&&

* &&&

'& +& ,& -&

#$%&'()

*&'(+

图 $"载锰活性氧化铝的-./结果

BG.&45Ǹ !C</DFV/9YIT>.T></<1F9TE<E THVGWTV<E TFDIG>T

$#!#%"除氟效果分析

改性前后活性氧化铝对氟离子的去除效果表

明$当吸附剂投加量为 4&) .+d时$普通活性氧化铝

和载锰活性氧化铝对氟的去除率分别为 *(&('7和

3(7$吸附量分别为 %&6( 和 $&*3 I.+.&当吸附剂投

加量为 $) .+d时$普通活性氧化铝和载锰活性氧化

铝对氟的去除率分别为 )%7和 (3&27) 随着投加

量的增加$载锰活性氧化铝和普通活性氧化铝对氟

的去除效果均呈逐渐增强的趋势) 载锰活性氧化铝

的除氟效果均比普通活性氧化铝好$氟去除率相比

改性前提高了 6%7)

这是因为]>""@成功负载到活性氧化铝颗粒

上后$载锰活性氧化铝"LF

4

"

*

#

)

%]>""@颗粒表面

呈不规则凸起刺状颗粒结构$颗粒表面的离子受到

的颗粒内部和表面作用力不均匀$导致载锰活性氧

化铝有一定表面能$为了降低其表面能$载锰活性氧

化铝会吸附水分子$发生表面羟基化$]>""@被还

原成]>""@#

4

) 此时$载锰活性氧化铝表面覆盖一

定数量的羟基$增加了可以吸附氟离子的活性位点)

由于"@

;与 B

;的水合半径相近$在酸性溶液中会

发生离子配位络合反应$通过表面羟基的交换作用

吸附氟离子$见式"$#和式"4#)
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$#$"载锰活性氧化铝除氟影响因素分析

$#$#!"吸附剂投加量对除氟效果的影响

载锰活性氧化铝投加量对除氟效果的影响如图

* 所示) 随着投加量的增加$载锰活性氧化铝提供

的吸附位点逐渐增多$氟离子去除率逐渐升高) 在

氟离子浓度为 4 I.+d条件下$当吸附剂投加量为 )

.+d时$氟离子去除率为 3(&$7$吸附量为 %&46)

I.+.&在氟离子浓度为 ) I.+d条件下$当吸附剂投

加量为 $% .+d时$氟离子去除率为 (%&(7$吸附量

为 %&2 I.+.) 随着投加量增加$氟离子与载锰活性

氧化铝颗粒表面高结合能的活性位点迅速结合$氟

去除率上升较快$曲线较陡&继续增大吸附剂投加

量$氟离子去除率也随之升高$但增加幅度变小) 当

投加量增加到 $) .+d时$氟离子为 4 和 ) I.+d的

原水中$氟离子去除率分别为 (%&3'7和 (3&2%7$

除氟效果趋于稳定) 此时$对氟离子的吸附量分别

为%&$$和 %&4' I.+.) 对氟离子的吸附量随投加量

的增加而逐渐减小$这主要是由于随着吸附剂用量

的增加$吸附剂所提供的吸附位点增多$在氟离子浓

度不变的条件下$必然导致去除率增大$单位质量吸

附剂对氟的吸附量降低) 同时$增加投加量也会增

大颗粒之间的碰撞概率$导致颗粒之间相互凝聚$不

利于氟离子的吸附$因此单位吸附量减少)
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图 %"吸附剂投加量对除氟效果的影响
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尽管随着载锰活性氧化铝投加量增加$氟去除

率有一定升高$但会导致活性氧化铝成本及再生费

用的增加$因此在活性氧化铝除氟工艺中$选择合适

的投加量十分重要) 本试验以+生活饮用水卫生标

准,为依据$仅需出水水质达到饮用水卫生标准$即

出水氟离子浓度低于 $ I.+d即可) 因此$对于氟离

子浓度为 4 I.+d的地下水$选择的吸附剂投加量为

%)2%
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) .+d&对于氟离子浓度为 ) I.+d的地下水$选择投

加 $% .+d的载锰活性氧化铝)

$#$#$"吸附时间对除氟效果的影响

吸附时间对除氟效果的影响如图 2 所示) 可以

看出$吸附初期除氟效果明显$氟离子吸附量和去除

率随吸附时间显著上升&当吸附时间为 4 = 时$氟离

子浓度为 4 和 ) I.+d的原水中$氟离子吸附量分别

为 %&4 和 %&* I.+.$氟去除率分别达到 2(&667和

)(&337&这是由于在初始阶段$吸附作用包括吸附

剂的表面物理吸附和化学吸附$属于快速吸附阶段$

故此时去除率增加较快) 在吸附中期"2 e$4 =#氟

离子去除率和吸附量上升缓慢$吸附 $4 = 时去除率

分别为 6'&*$7和 ($&*7$比 4 = 时的去除率分别

提高了 *%&)27和 44&327$此时氟离子吸附量分别

为 %&*4 和 %&2$ I.+.&这一阶段的吸附是以进入吸

附剂内部的氟离子与羟基进行离子交换为主$属于

缓慢的化学吸附) 随着吸附时间的延长$至 $2 =

时$氟离子吸附量分别为 %&** 和 %&2* I.+.$固;液

二相体系逐渐达到吸附平衡'$2(

)

! !"#$

!"#

% !"#&

!"$

! !"'&

%&'

( !"'&

%&'

(
)

*
!

+
$

'

!

!
"

"

"

)
*

# +,"

-

.

!",-

'/

0

+,#

1 2 3+

$%%

&%

'%

(%

"%

)%

*%

(
.

*
%

&
'

'
4

*. *1

图 &"吸附时间对除氟效果的影响
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$#$#%"0@值对除氟效果的影响

图 ) 为 0@值对除氟效果的影响) 可以看出$

除氟效果随 0@值的增大而降低) 在 0@值为 * 和 2

的酸性条件下$载锰活性氧化铝除氟效果较好$原水

氟离子浓度为 4 I.+d时$氟离子吸附量在 %&$3

I.+.左右$去除率在 66&%'7 e(%&*7之间&原水

氟离子浓度为 ) I.+d时$氟离子吸附量在 %&2$

I.+.左右$去除率在 (%&()7 e(*&467之间$出水

氟离子浓度均达到+生活饮用水卫生标准,的要求$

其出水 0@值为 3&23 e6&62) 这是因为酸性条件

下$在载锰活性氧化铝颗粒表面的羟基与B

;发生离

子交换作用的同时$吸附剂内部的 ^"

4 ;

2

也会与 B

;

发生离子交换作用$延缓了溶液中 0@值的升高$起

到了缓冲 0@值的作用$有利于 B

;的去除) 但是随

着 0@值的升高$水体中的"@

;含量逐渐增加$溶液

中的"@

;与 B

;之间形成强烈的竞争作用$它们会

共同竞争吸附剂表面存在的吸附位点$从而导致载

锰活性氧化铝除氟效果下降)
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图 '"01值对除氟效果的影响
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$#%"载锰活性氧化铝除氟降铁影响因素分析

$#%#!"载锰活性氧化铝除氟降铁效能分析

当原水中初始铁离子浓度为从 %&* I.+d增加

到 4 I.+d时$出水中氟离子浓度相对比较稳定$氟

离子浓度为 4 和 ) I.+d的原水经吸附后出水氟离

子浓度分别低于 %&33 和 %&') I.+d$去除率分别稳

定在 3(7和 ($7左右$这与原水中不含有铁离子时

的氟离子去除效果相当$说明铁离子的存在并没有

抑制载锰活性氧化铝对氟离子的吸附效果) 有研究

表明$随着滤柱中铁离子的去除$改性活性氧化铝表

面附着的铁氧化物越来越多$使其比表面积大大增

加$而且铁质活性滤膜具有良好的孔隙结构和巨大

的比表面积$是一种优良的离子吸附剂$也能提高氟

离子去除效果)

当铁离子浓度为 %&* I.+d时$氟离子浓度为 4

和 ) I.+d的原水中铁离子去除率分别为'*&*7和

'3&67$出水浓度分别为 %&%4 和 %&%$ I.+d) 当原

水中铁离子浓度j%&* I.+d时$铁离子几乎都能被

载锰活性氧化铝反应去除) 在原水氟离子浓度为 4

I.+d的条件下$当铁离子浓度为 %&* 和 4 I.+d时$

出水铁离子浓度分别为 %&%4 和 %&() I.+d$铁离子

去除率分别为 '*&*7和 )6&)7) 在原水氟离子浓

度为 ) I.+d的条件下$当铁离子浓度为 %&* 和 4

I.+d时$对铁离子的去除率分别为 '3&67和 367)

说明原水中氟离子一定时$随着铁离子初始浓度的

升高$铁离子去除率逐渐下降$但氟离子去除率相对

稳定)

这是由于活性氧化铝颗粒表面负载的 ]>""@

%32%
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与氧气反应后$生成一种高价锰离子化合物) 该物

质可以与溶液中的铁离子发生接触氧化反应$将溶

液中的二价铁离子氧化成为三价铁离子$生成的

B<""@#

*

与溶液中的 B<

4 h发生反应生成高价铁的

氧化物$附着在改性活性氧化铝颗粒表面$从而形成

铁质活性滤膜) 铁质活性滤膜具有接触催化作用$

水中的二价铁离子在铁质活性滤膜的催化作用下被

氧化为高价铁离子$其生成物又成为新反应的催化

剂$从而保持和更新滤膜$是一个自催化氧化过程)

因此$载锰活性氧化铝具有同步除氟降铁的能力$反

应过程见式"*# e"3#)
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$#%#$"载锰活性氧化铝除氟降铁影响因素分析

响应曲面试验结果见表 4)

表 $"响应曲面试验结果

JTX&45 <̀/DFV/9YC</09>/</DCYTH<<:0<CGI<>V

序号
因素

; < :

氟离子去

除率+7

铁离子去

除率+7

$ $ % ;$ )3&'( 34&(4

4 % ;$ $ 33&%4 2)&)(

* % ;$ ;$ 3%&%* 2*&%2

2 ;$ % $ 2'&$% 6)&4$

) $ $ % )(&6$ (6&)6

3 ;$ ;$ % 2(&'4 6&4%

6 % % % )4&)) 6*&3)

( ;$ % ;$ *'&'6 (2&2*

' % $ ;$ 24&32 3)&$3

$% % % % )$&62 36&()

$$ $ ;$ % 3*&46 2'&$)

$4 ;$ $ % 2*&4( )*&3%

$* $ % $ 3*&$( (2&%'

$2 % $ $ )$&42 '4&%$

$) % % % 2%&*% )'&%'

$3 % % % 22&)* 34&*2

$6 % % % 2$&%2 **&))

55采用多元二次方程模型进行回归拟合$得到吸

附时间*0@值和温度对氟离子去除率"=

$

#*铁离子

去除率"=

4

#的响应结果$分别见式"6#和式"(#)

5=

$

i2(&%3 h6&3$ k;;(&%2 k<h*&3) k:h

%&46 k;<;%&6* k;:h%&3) k<:h

$&2$ k;

4

h2&%( k<

4

h4&(2 k:

4

h

)&2' k;

4

<h%&$' k;

4

: "6#

5=

4

i36&($ ;*&$( k;h$6&4* k<h6&*) k

:h$&(' k;<h6&34 k;:h3&%( k

<:h%&*4 k;

4

;$2&(6 k<

4

h(&)$ k

:

4

;2&** k;

4

:h$(&4( k;<

4

"(#

通过方差分析及回归系数显著性检查可知$模

型的>

B

值为 6&3'$?

B

值为 %&%$' 2 j%&%)$>

B<

值为

2*&)*$?

B<

值为 %&%%% * j%&%)$表明回归模型显著$

该模型可用于预测氟离子去除率和铁离子去除率)

模型的失拟项均不显著$表明在 ')7的置信区间内

模型可以较好地反映氟离子和铁离子的去除效果)

氟离子去除率的实测值与预测值的相关系数为

%&'24 $$校正系数为 %&($2 6&铁离子去除率的实测

值与预测值的相关系数为 %&'(' 6$校正系数为

%&'33 '$可见实测值与预测值的相关性高*误差小$

模型拟合氟离子去除率和铁离子去除率的可信度

高$可以利用该模型预测载锰活性氧化铝同步去除

氟离子和铁离子的最佳吸附条件) 模型中氟离子的

信噪比为 (&(2* l2$铁离子的信噪比为 4)&$4( l2$

表明模型达到了显著水平$可用该模型代替试验真

实点对结果进行分析) 模型中氟离子的变异系数

\&b&为 3&6%7 j$%7$铁离子的 \&b&为 )&%)7 j

$%7$表明此模型与实际情况拟合良好$稳定性较

好$可信度与精度较高$该模型具有统计学意义$拟

合效果比较理想)

对二次回归模型进行 ?值显著性分析可得$;*

<对氟离子去除率有非常显著的影响$<*:*;:*

<:*<

4

*:

4

*;<

4 对铁离子去除率有非常显著的影

响) 通过比较 * 个影响因素的均方值可知$对氟离

子去除率和铁离子去除率影响的显著关系分别为!

;l<l:$<l:l;) 由此可见$0@值对载锰活性

氧化铝除氟降铁效果的影响最为显著)

在吸附时间*0@值和温度选定的优化范围内$

利用回归模型分析得出$当载锰活性氧化铝吸附剂

对氟离子去除率和铁离子去除率达到最大时的预测

最优参数如下!吸附时间为 ( =*0@值为 2*温度为

4) A$在此条件下载锰活性氧化铝吸附剂对氟离子

去除率和铁离子去除率的预测值分别为3(&(7和

3%&*7)

%62%
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$#&"载锰活性氧化铝吸附动力学分析

图 3 为载锰活性氧化铝对氟离子的吸附动力学

曲线) 可知$在不同原水氟离子浓度条件下$吸附速

率曲线的变化趋势基本相似) 在吸附初期的 3%%

IG>内$载锰活性氧化铝吸附位点较多$曲线斜率很

大$吸附速率很快) 随着吸附的进行$表面上的吸附

位点逐渐被氟离子覆盖或反应$吸附速率缓慢减小$

吸附量缓慢上升并趋于稳定$直至 4 %%% IG>后逐渐

达到吸附平衡)
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图 ("载锰活性氧化铝对氟离子的吸附动力学曲线
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准一级和准二级动力学拟合参数见表 *) 当原

水中氟离子浓度为 4 和 ) I.+d时$准一级动力学拟

合回归系数分别为%&'$6 3和 %&(6( 3$小于准二级

动力学模型的拟合回归系数"%&''' )*%&''6 3#$因

此该吸附过程更符合准二级动力学) 在吸附过程

中$包括外部扩散*内部扩散和化学吸附$且以化学

吸附为主) 通过比较发现$原水氟离子浓度越低$准

二级吸附速率常数越高) 这说明氟离子初始浓度越

低$吸附速率越大$达到平衡所需时间越短)

表 %"准一级动力学和准二级动力学拟合参数

JTX&*5PG><VGH0TCTI<V<C/9YV=<0/<DE91YGC/V19CE<CT>E

0/<DE91/<H9>E19CE<C<cDTVG9>

:

%

+

"I.%d

;$

#

准一级动力学 准二级动力学

@

$

+IG>

;$

A

$

+

"I.%.

;$

#

@

4

+

".%I.

;$

%

IG>

;$

#

A

4

+

"I.%.

;$

#

4 %&%%$ 4 %&)%2 %&%$' * %&6%)

) %&%%% ' %&$33 %&%%2 3 %&2)%

5注!5:

%

为氟离子初始浓度&@

$

为准一级动力学吸附速

率常数&A

$

*A

4

为吸附平衡时吸附剂对氟离子的吸

附量&@

4

为准二级动力学吸附速率常数)

$#'"载锰活性氧化铝吸附等温线分析

图 6 为载锰活性氧化铝吸附等温曲线) 可知$

不同温度下$平衡浓度的变化趋势基本一致$吸附量

均随着初始浓度的增加而增大) 这主要是由于水中

氟离子浓度较大时$载锰活性氧化铝晶体内外溶液

浓度梯度增大$导致扩散组分的传质通量增加$扩散

过程速度加快$对吸附产生促进作用) 且在相同平

衡浓度下$随着温度的升高$平衡吸附量随之增大)
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图 )"载锰活性氧化铝吸附等温曲线

BG.&65#/9V=<CITFTE/9C0VG9> HDCW</9YI9EGYG<E THVGWTV<E

TFDIG>T

采用dT>.IDGC模型和BC<D>EFGH=模型对该吸附

过程进行拟合$热力学模型参数见表 2) 可知$

dT>.IDGC和BC<D>EFGH=等温线模型均呈现很好的线

性关系$均可以描述载锰活性氧化铝对氟离子的吸

附过程) 但 BC<D>EFGH= 模型在 4)**)*2) A的环境

温度下更为显著$相关系数分别为 %&''' $*%&''$ 3

及 %&''6 $$故载锰活性氧化铝颗粒吸附氟离子符合

BC<D>EFGH=模型) 同时综合吸附动力学的结果发现$

改性活性氧化铝吸附作用主要包括物理吸附和化学

吸附$这进一步说明了载锰活性氧化铝颗粒吸附氟

离子符合 BC<D>EFGH= 模型$属于发生在非均匀表面

上的多层吸附过程) BC<D>EFGH= 方程中$$+) 均在

% e$之间$说明载锰活性氧化铝对氟离子的吸附为

优先吸附$即在较低的浓度范围内也可以有较好的

吸附效果&随着温度的升高$B

B

值逐渐增大$说明升

高温度有利于载锰活性氧化铝对氟离子的吸附$该

反应为吸热反应)

表 &"热力学模型参数

JTX&25gTCTI<V<C/9YV=<CI9E[>TIGHI9E<F

温度+

A

dT>.IDGC模型 BC<D>EFGH=模型

B

d

A

<

"I.%.

;$

#

C

4

B

B

$+)

C

4

4) %&2() $&4(3 %&')$ $ %&*'* ' %&)46 ) %&''' $

*) %&3%* $&*43 %&'64 * %&22' 2 %&)*4 ' %&''$ 3

2) %&36) $&26$ %&'6* 3 %&)46 $ %&)2' 6 %&''6 $

$#("载锰活性氧化铝动态除氟降铁效果分析

图 ( 为活性氧化铝除氟降铁动态试验结果) 从

图 ("T#可知$普通活性氧化铝和载锰活性氧化铝对

%(2%
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氟离子去除效果的变化趋势基本一致) 较普通活性

氧化铝而言$载锰活性氧化铝氟去除率的变化更慢)

普通活性氧化铝滤柱在反应初期的 $$ = 内$氟离子

出水浓度从 %&3) I.+d增加至 $ I.+d$去除率从

(67降至 (%7&载锰活性氧化铝滤柱氟离子出水浓

度随运行时间的延长而缓慢增加$运行至 46 = 时$

氟离子出水浓度从 %&66 I.+d增加至 $&%* I.+d$

去除率从 (2&37降至 6'&27) 随着吸附反应的进

行$内部扩散逐渐占主导地位$氟离子沿着活性氧化

铝颗粒表面向孔隙内运动$当吸附剂的孔隙逐渐被

氟离子占据后$其对溶液中游离氟离子的吸引力减

小$吸附能力逐渐下降$氟离子出水浓度增加) 装置

运行 3% =后$普通活性氧化铝滤柱中氟离子出水浓

度为 *&2) I.+d$去除率为 *$7&载锰活性氧化铝滤

柱中氟离子出水浓度为 $&)3 I.+d$去除率为

3(&(7) 可以看出$经化学改性后的活性氧化铝动

态除氟的吸附性能得到了显著提高$普通活性氧化

铝和载锰活性氧化铝的超标时间分别为 $$ 和 46 =$

载锰活性氧化铝的氟离子超标时间是普通活性氧化

铝的 4&) 倍$可见经化学改性后活性氧化铝的吸附

容量得到显著提升$除氟效果也大大提高)
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图 2"活性氧化铝除氟降铁动态试验结果

BG.&(5![>TIGHH9>VCT/V<:0<CGI<>VC</DFV/9YYFD9CG><T>E GC9>

C<I9WTFX[THVGWTV<E TFDIG>T

从图 ("X#可以看出$装置去除铁离子的变化趋

势与氟离子不同$由于铁离子的去除过程中有自催

化氧化反应$因此到一定时间后铁离子在铁质滤膜

的作用下可以保持达标状态$两曲线均呈现先上升

后下降的趋势) 反应初期$空气中的氧气与溶液中

的铁离子发生反应的同时$滤柱中载锰活性氧化铝

表面的碱式氧化锰也与溶液中的铁离子发生反应$

将溶液中的亚铁离子转化成B<""@#

*

沉淀$从而达

到去除溶液中铁离子的效果) 随着氧气和碱式氧化

锰的消耗$铁离子出水浓度逐渐增加)

普通活性氧化铝滤柱运行 4) = 以后$铁离子出

水浓度从 %&23 I.+d增加至 $&'( I.+d$此时铁离

子浓度达到最高值) 与此同时$滤柱中生成的

B<""@#

*

与溶液中的 B<

4 h反应生成高价铁的氧化

物$附着在载锰活性氧化铝颗粒表面$从而逐渐形成

铁质活性滤膜) 直至溶液中铁离子与碱式氧化锰反

应生成的铁质活性滤膜逐渐形成并发展成熟$溶液

中铁离子浓度逐渐下降) 载锰活性氧化铝滤柱运行

至 ) =时$铁离子出水浓度降至 %&4( I.+d$出水浓

度达标&而普通活性氧化铝滤柱运行 3% = 后铁离子

出水浓度才能达标)

因此$普通活性氧化铝和载锰活性氧化铝的达

标时间分别为 3% 和 ) =$载锰活性氧化铝对铁离子

的去除效果是普通活性氧化铝的 $4 倍$经化学改性

后的活性氧化铝动态除铁性能得到了显著提高$可

见碱式氧化锰涂层改性能显著提高活性氧化铝的除

氟降铁效果) 动态吸附除铁时普通活性氧化铝的铁

离子达标时间较长$这是由于普通活性氧化铝表面

没有能够促使其生成高价铁氧化物的物质$导致其

形成铁质滤膜所需时间较长$因此载锰活性氧化铝

同步除氟降铁效果更好)

$#)"载锰活性氧化铝再生效果分析

当进水氟离子浓度为 ) I.+d*铁离子浓度为 4

I.+d时$再生试验结果表明$经过 * 次再生后$氟离

子吸附量从 %&6 I.+.降至 %&3 I.+.) 随着再生次

数的增加$载锰活性氧化铝的吸附量逐渐下降$但总

体变化不大) 随着再生次数的增加$除铁达到稳定

效果所需要的时间越来越长) 因为随着除氟容量的

减少$滤料的处理水量也相应减少$使得生成的铁质

滤膜不断减少) 而每次再生都会反应掉大致相同数

量的膜物质$所以载锰活性氧化铝表面的 ]>""@

和活性滤膜会越来越少$从而导致达到稳定*高效的

除铁效果所需时间越来越久) 总体来看$再生可以

有效提高载锰活性氧化铝的利用率$增加载锰活性

%'2%
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氧化铝的使用寿命)

$#2"常用吸附剂的吸附量对比分析

本试验对几种改性吸附剂的吸附量进行了分

析$结果表明$活性氧化铝 "* e) II#*载铁沸

石'$)(

*载铁煤矸石'$)(

*载铁石英砂'$)(

*稀土铈改性

壳聚糖微球'$3(

*载锰活性氧化铝*负载镧镁改性活

性氧化铝'$*(的吸附量分别为 %&42*%&***%&%3*

%&%6*%&46*%&6$*6&33 I.+.) 可以看出$用负载镧

镁来改性活性氧化铝$镧对氟离子的去除效果很好$

但镧镁试剂的价格相对较高$因此并不适用本试验)

人造沸石的价格较低$但其吸附量小$所需投加量较

大&煤矸石*石英砂等天然矿物材料的除氟效果并不

理想) 试验所采用的锰氧化物涂层活性氧化铝价格

较低$经改性后处理效果有所提升$且具有经济性$

可以为处理含氟地下水提供参考和借鉴)

%"

结论

!

5载锰活性氧化铝表面具有不规则凸起刺状

结构$且具有锰氧化物和氢氧化物的特征峰$形成更

多的吸附位点$比表面积增加$吸附能力增强$改性

后的除氟效果比改性前提高了 6%7) 负载在活性

氧化铝上的 ]>""@发生表面羟基化反应$被还原

成]>""@#

4

$继而在酸性溶液中发生离子配位络合

反应吸附氟离子) 载锰活性氧化铝可以实现同步除

氟降铁$活性氧化铝颗粒表面负载的 ]>""@与空

气中的氧气反应生成一种高价锰离子化合物) 该物

质可将B<

4 h氧化成B<

* h

$生成 B<""@#

*

$其与溶液

中的B<

4 h发生反应生成高价铁的氧化物$附着在改

性活性氧化铝颗粒表面$从而形成铁质滤膜$其将

B<

4 h氧化为高价铁离子$以去除水中的铁离子)

"

5当原水中铁离子浓度为 4 I.+d*氟离子浓

度为 4 I.+d时$在吸附时间为 ( =*0@值为 2*温度

为 4) A条件下$载锰活性氧化铝对氟离子和铁离子

去除率的预测值分别为3(&(7和 3%&*7) 其中$0@

值对载锰活性氧化铝除氟降铁效果的影响最为显

著) 载锰活性氧化铝吸附过程与准二级动力学模型

拟合度更高$吸附过程以化学吸附为主) BC<D>EFGH=

模型和 dT>.IDGC模型均可以描述载锰活性氧化铝

吸附氟离子的过程$但 BC<D>EFGH= 模型显著性更强$

表明该吸附过程主要以多层化学吸附为主$且为吸

热反应)

#

5载锰活性氧化铝较普通活性氧化铝有更好

的除氟降铁效果) 载锰活性氧化铝滤柱的除氟稳定

达标运行时间由 $$ =延长至 46 =时$除氟效果提升

4&) 倍&而出水铁离子浓度由普通活性氧化铝滤柱

运行 3% =后稳定达标$缩减至载锰活性氧化铝滤柱

运行 ) =达标) 再生后载锰活性氧化铝滤柱的氟离

子吸附量随再生次数的增加而缓慢下降) 经过 * 次

再生后$其吸附量从 %&6 I.+.降低至 %&3 I.+.) 再

生后的载锰活性氧化铝吸附容量未出现明显衰减$

再生可延长载锰活性氧化铝的使用寿命)
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