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微米氧化锆!沸石分子筛处理高氟地下水的研究

郜玉楠!"茹雅芳!"王"静!"刘佳琦

"沈阳建筑大学 市政与环境工程学院! 辽宁 沈阳 ##$#%&#

""摘"要!"为解决北方地区高氟地下水污染问题!采用微米氧化锆!沸石分子筛作为吸附剂!考

察了吸附时间$'(值$吸附温度对微米氧化锆!沸石分子筛吸附 )

*的影响!并对吸附动力学$吸附

等温线$吸附热力学等进行了研究% 结果表明&微米氧化锆!沸石分子筛在吸附时间为 & +$'(值为

, -.$温度为 #$ -/, 0条件下对地下水中)

*有较好的去除效果'123453546准二级动力学模型可以

更好地描述微米氧化锆!沸石分子筛吸附)

*的动力学行为"!

/

7$8999 9#' )54:6;<=>+ 吸附等温线

模型可以更准确地描述)

*吸附特性!即多层吸附' 吸附热力学表明微米氧化锆!沸石分子筛对水

中)

*的吸附是一种自发进行的吸热反应!温度升高有利于吸附反应的进行%
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体是有益的#过量摄入则会造成氟中毒#例如氟斑

牙*氟骨症等( 氟含量 #̀ T3!1的水称为高氟

水&/'

#据不完全统计#我国约有 C $$$ 多万人长期饮

用高氟水&C'

( 若不及时处理高氟饮用水#将会给我

国居民的身体健康带来极大危害(

目前#常用的除氟技术主要有吸附法*电凝聚

法*反渗透法等&B *%'

( 其中#吸附法因为操作简便*

吸附剂种类繁多等优点而被广泛使用( 沸石分子筛

是一种呈四面体结构*人工合成的硅铝酸盐&.'

#其

内部孔道规整*比表面积大*扩散路径短&&'

#可以选

择性地筛分一些极性分子或大颗粒物质#而且不易

改变形态#因此常作为载体用于吸附分离&9'

( 微米

氧化锆粒径小#含有大量活泼的 a5+E(*a5+E#能

通过离子交换等作用去除)

*等污染物#但是单独使

用时#因其为粉末状*无固定形态*易流失*易发生团

聚#且处理后水浑浊*沉降性能差#给后续处理带来

困难&#$ *##'

(

为提高微米氧化锆的利用率#笔者采用物理混

合与负载相结合的方式#将微米氧化锆与改性沸石

分子筛相结合#使微米氧化锆依托于沸石分子筛稳

定的四面体结构#利用其a5+E(*a5+E与 )

*进行

交换而去除 )

*

#考察了吸附时间*'(值*吸附温度

对微米氧化锆!沸石分子筛吸附 )

*的影响#并对吸

附动力学*吸附等温线*吸附热力学等进行了研究#

旨在为水中)

*的去除提供理论依据(

!"

试验材料与方法

!#!"试剂与仪器

试剂$微米氧化锆*盐酸*氟化钠*氢氧化钠#均

为分析纯%氟化物的 ^[AbK̂ 试剂(

仪器$(L*%A数显恒温六联磁力加热搅拌器*

1̂V*/$(智能台式离心机*电热恒温鼓风干燥箱*

bb(a*C$$ 台式恒温振荡器*'(̂ */, 数显式 '(

计*哈希bHC9$$ 台式可见分光光度计(

!#$"微米氧化锆!沸石分子筛的制备

取若干沸石分子筛置于研磨皿中碾碎#过 /$$

目筛#备用%称取 , 3过筛后的沸石分子筛粉末置于

烧杯中#量取 #$$ T1浓度为 %c的盐酸溶液倒入烧

杯中#静置 C$ T=6%称取 B 3微米氧化锆加入沸石分

子筛*盐酸混合溶液中#置于磁力搅拌器上搅拌 #$

+#将所得混合液在离心机中以 B $$$ 5!T=6 的转速

离心 C T=6后#将下层固体在 &$ 0下烘干 / +#即制

得微米氧化锆!沸石分子筛吸附剂(

!#%"试验方法

使用氟化钠模拟我国北方地区高氟地下水#浓

度范围为 B -, T3!1(

吸附时间的影响$分别称取 /8$ 3微米氧化锆!

沸石分子筛置于 % 组 #,$ T1浓度为 B -, T3!1的

含氟溶液中#于室温*#,$ 5!T=6 转速下分别振荡 /*

B*%*&*#$*#/ +后测定)

*浓度(

'(值的影响$分别称取 /8$ 3微米氧化锆!沸

石分子筛置于 & 组 #,$ T1浓度为 B -, T3!1的含

氟溶液中#用 $8# TO<!1的(V<溶液和 $8# TO<!1的

K2E(溶液分别调节溶液 '(值为 C*B*,*%*.*9*##*

#/#在室温*#,$ 5!T=6 转速条件下振荡 & + 后测定

)

*浓度(

温度的影响$分别称取 /8$ 3微米氧化锆!沸石

分子筛置于 % 组 #,$ T1浓度为 B -, T3!1的含氟

溶液中#分别在 ,*#$*#,*/$*/,*C$ 0条件下以 #,$

5!T=6转速振荡 & +后测定)

*浓度(

吸附动力学$分别称取 /8$ 3微米氧化锆!沸石

分子筛置于 #,$ T1浓度为 B -, T3!1的含氟溶液

中#于室温*#,$ 5!T=6 转速下分别振荡 C$*%$*#/$*

#&$*/B$*C$$*C%$*B/$*B&$*,B$*%$$*%%$*./$ T=6

后测定)

*浓度(

吸附等温线$称取 /8$ 3微米氧化锆!沸石分子

筛置于 #,$ T1浓度分别为 /*B*%*&*#$*#/ T3!1的

含氟溶液中#在室温条件下以 #,$ 5!T=6 的转速振

荡 & +达到吸附平衡后测定)

*浓度(

吸附热力学$分别称取 /8$ 3微米氧化锆!沸石

分子筛置于 #,$ T1浓度为 B -, T3!1的含氟溶液

中#分别在温度为 ,*#$*#,*/$*/,*C$*C,*B$ 0条件

下#以 #,$ 5!T=6转速振荡 & +后测定)

*浓度(

$"

结果和分析

$#!"吸附时间对)

&去除效果的影响

吸附时间对)

*去除效果的影响见图 #( 可知#

当吸附时间d& + 时#)

*的吸附量和去除率均随着

吸附时间的增加而升高#这是由于在较短的吸附时

间内#微米氧化锆中的E(

*并未与)

*完全交换#吸

附剂上依旧剩余大量吸附点位#同时溶液中也残留

大量游离的)

*

( 而在 & +后#)

*的吸附量已经趋于

稳定#去除率只缓慢上升#说明吸附剂上的吸附点位

已基本被占满#达到了吸附平衡( 鉴于 & + 后 )

*吸

附量与去除率皆趋于平稳#综合考虑成本等因素#确

定最佳吸附时间为 & +(

)$,)
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图 !"吸附时间对'

&去除效果的影响

)=38#"M6I<:46>4OI2;PO5'R=O6 R=T4O6 )

*

54TOQ2<4II4>R

$#$"'(值对吸附效果的影响

试验结果表明#当 '(值为 C -, 时#)

*的吸附

量和去除率随着 '(值的升高而升高#这是由于在

酸性环境中#(

e与)

*结合生成()#同时大量(

e的

存在抑制了()的水解#使得吸附剂无法与 )

*进行

配位交换&#/'

#去除率较低% '(值介于 , -. 之间是

吸附剂的高效吸附区间#吸附量和去除率最高分别

可达到 $8C% T3!3和 9,8B&c%'(值 .̀ 时#在碱性

环境中#由于 E(

*与 )

*形成了竞争关系#抢夺 )

*

的吸附点位#使吸附量与去除率皆下降( 因此#确定

最佳 '(值区间为 , -.(

$#%"温度对去除效果的影响

试验结果表明#当温度
!

/, 0时#)

*的吸附量

和去除率均随着温度的升高而升高#在 /, 0时达到

顶峰#分别为 $8CB T3!3和 9B89.c%当温度 /̀, 0

时#吸附量和去除率变化皆不大( 此外#当温度为

#$ -/, 0时)

*的去除率皆能达到 9$c以上#适应

北方特别是东北地区地下水常年的水温特点#这为

该吸附剂的实际应用提供了可能(

$#("吸附动力学

采用123453546准一级和准二级动力学模型对

微米氧化锆!沸石分子筛吸附 )

*的过程进行拟合(

123453546准一级动力学方程和准二级动力学方程

分别见式!#"*!/"(

"<3!<

4#

*<

4

" 7<3<

4#

*

=

#

/8C$C

4 !#"

"

4

<

4

7

#

=

/

<

/

4/

e

4

<

4/

!/"

式中$<

4

为4时刻吸附量#T3!3%4为吸附时间#

T=6%=

#

为准一级方程吸附速率常数#T=6

*#

%=

/

为准

二级方程吸附速率常数#3!!T3)T=6"%<

4#

*<

4/

分别

为准一*二级方程平衡吸附量#T3!3(

微米氧化锆!沸石分子筛吸附水中)

*的动力学

曲线如图 / 所示(

!
"

#

!

!

"
#

"

$
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&

#
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+()-

+()+
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!."/0
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图 $"微米氧化锆)沸石分子筛吸附'

&的动力学曲线

)=38/"A;PO5'R=O6 Y=64R=>P>:5Q4OI)

*

SXT=>5O6 W=5>O6=2!

W4O<=R4TO<4>:<25P=4Q4

由图 / 可以看出#反应开始的前 / + 内#微米氧

化锆!沸石分子筛对 )

*的吸附呈线性吸附#由于吸

附剂表面存在大量的吸附点位#吸附速率较快( 随

着反应的持续进行#吸附点位减少#且已被吸附的

)

*与溶液中游离的 )

*之间存在静电斥力&#C'

#使反

应速率逐渐变缓#)

*的吸附量逐渐增加%在 & +时达

到吸附平衡#此时)

*的吸附量为 $8C,& T3!3(

由微米氧化锆!沸石分子筛吸附)

*的动力学数

据#对<3!<

4

*<

4

"*4><

4

与 4进行线性拟合!!

/ 分别

为 $8&9$ B*$8999 9"#并求得参数 <

4#

*=

#

*<

4/

*=

/

分

别为 $8$,# T3!3*$8$$, T=6

*#

*$8C%B T3!3*$8/&$

3!!T3)T=6"( 可知#微米氧化锆!沸石分子筛吸附

)

*的过程更符合准二级动力学模型!见图 C"#)

*的

理论吸附量为 $8C%B T3!3#速率常数为$8/&$ 3!

!T3)T=6"( 准二级动力学模型描述的是吸附剂与

吸附质之间电子共用与电子转移的问题#说明该吸

附剂吸附)

*的过程以化学吸附为主(

!
!
"

!

" #$$

% &$$

% $$$

&$$

%$$

$

!!'()

"$$ *$$ +$$ &$$ ,$$ -$$

图 %"微米氧化锆)沸石分子筛吸附'

&的准二级动力学曲线

)=38C"f:2P=GP4>O6;25XY=64R=>>:5Q4OI)

*

2;PO5'R=O6 SX

T=>5O6 W=5>O6=2!W4O<=R4TO<4>:<25P=4Q4

$#*"吸附等温线

1263T:=5吸附等温线模型$

)#,)
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!C"

)54:6;<=>+吸附等温线模型$

"<

4

7@

I

;

4

#

*

!B"

式中$<

4

为 )

*的平衡吸附量#T3!3%;

4

为平衡

吸附浓度# T3!1% <

T

为最大吸附量# T3!3% ?为

1263T:=5常数#1!T3%@

I

是与吸附容量有关的常数#

!T3!3"!!T3!1"

#!*

%*为无量纲系数(

对微米氧化锆!沸石分子筛的)

*吸附数据进行

1263T:=5和 )54:6;<=>+ 等温线拟合 !!

/ 分别为

$8.9B*$89%$"#求得参数<

T

*?*@

I

和 *分别为 $8$9/

T3!3* /8&// 1!T3* ,8&9& ! T3!3"!! T3!1"

#!*

*

$8,C#( 可知#)54:6;<=>+ 吸附等温线模型能更好地

描述微米氧化锆!沸石分子筛吸附 )

*的过程!见图

B"#且该吸附过程为多层吸附( 鉴于吸附剂表面是

不均匀的#吸附热随覆盖度的增加呈指数下降趋势#

当吸附剂上的吸附点位全部达到饱和后#吸附量将

不再增加( 通常认为 * d$8, 时#吸附难以进行&#B'

#

该等温式中 * 7$8,C##因此该吸附反应易进行(

!
"
!

#

$%&'

$%&(

$%&)

$*&%

$*&+

$*&'

$%&),$%&-% $%&)% $%&., $%&.% $%&(, $%&(% $%&,, $%&,%

!""

#

图 ("微米氧化锆)沸石分子筛吸附'

&的'+,-./0123吸附等

温线模型拟合曲线

)=38B")=RR=63>:5Q4OI)54:6;<=>+ 2;PO5'R=O6 =POR+45TTO;4<

IO5)

*

2;PO5'R=O6 SXT=>5O6 W=5>O6=2!W4O<=R4TO<4>:<25P=4Q4

$#4"吸附热力学

为了研究微米氧化锆!沸石分子筛吸附)

*的热

力学参数#研究了不同温度下的吸附平衡态( 标准

吉布斯自由能 !

!

A

$

"*标准焓 !

!

B

$

" 和标准熵

!

!

"

$

"通过下式计算$

"@

;

7

<

4

;

4

!,"

"

!

A

$

7*!C<6@

;

!%"

"<6@

;

7

!

"

$

!

*

!

B

$

!C

!."

式中$@

;

为平衡吸附分配系数%C为开氏温度#

g%!为理想气体常数#&8C#B L!!TO<)g"(

根据微米氧化锆!沸石分子筛不同温度!,*#$*

#,*/$*/,*C$*C,*B$ 0"下对水中)

*的吸附平衡数

据#可计算出@

;

*

!

A

$

#最后对<6@

;

和 #!C关系进行

线性拟合!见图 ,"#求得吸附反应所对应的
!
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$ 和
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"

$ 分别为 #989 YL!TO<*%&8C, L!!g)TO<"(
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图 *"微米氧化锆)沸石分子筛吸附'

&时0.!

/

和 "

& !的关系

)=38,"H4<2R=O6P+=' S4RU446 <6@

;

26; C

*#

;:5=63)

*

2;PO5'R=O6 '5O>4PPSXT=>5O6 W=5>O6=2!W4O<=R4TO<4>:<25P=4Q4

试验结果表明#

!

B

$ 为正值#

!

A

$ 先正后负

!#8$BC /*$8%#. B*$8#%, /* *$8C9% B* *$8.9/ %*

*#8#BB C* *#8#$C &* *#8#&/ # YL!TO<"#同时随着

温度升高#

!

A

$ 越来越小#说明微米氧化锆!沸石分

子筛对)

*的吸附是自发进行的吸热反应#即升温有

利于吸附的进行且自发程度随着温度的升高而越来

越大(

!

"

$

$̀#表明微米氧化锆!沸石分子筛对 )

*

的吸附反应混乱度增加#混乱程度随着反应的进行

而增大#有利于吸附过程的进行(

%"

结论

"

"采用微米氧化锆!沸石分子筛处理)

*浓度

为 B -, T3!1的原水#当吸附时间为 & +*温度为

#$ -/, 0*'(值为 , -. 时对 )

*的去除效果较好#

最高去除率可达到 9,8B&c(

#

"123453546 准二级动力学模型可以更好地

描述微米氧化锆!沸石分子筛吸附 )

*的动力学行

为% )54:6;<=>+吸附等温线模型可以更准确地描述

)

*吸附特性#即多层吸附%微米氧化锆!沸石分子筛

对水中)

*的吸附是一种自发进行的吸热反应#温度

升高有利于吸附反应的进行(
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