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饮水是人类摄入氟的主要途径，水中适量氟的

存在对龋齿有抑制作用，过量氟则会导致氟斑牙甚

至氟骨症，严重者可引起氟中毒。目前，在饮水除氟

中，主要采用铝盐水解
犤牨犦
、活性氧化铝吸附法

犤牪－牬犦
、

稀土氧化物吸附法犤牭－牰犦及活性炭吸附法犤牱犦等牞但上述

方法有使铝盐溶出易引起老年痴呆等疾病犤牳犦
、活性炭

吸附容量低及镧氧化膜硅胶滤速较慢等缺点。

在新型分子筛吸附材料的制备中，以分子筛的

纳米孔道为模板剂组装功能材料，通常采用离子交

换法，但其交换容量很小，且只能交换阳离子
犤牴犦
。在分

子筛的合成过程中组装客体牗如配合物牘往往难度较

大，因为这些客体分子往往会影响分子筛的合成
犤牨牥犦
。

本文就活性氧化铈／ 介孔分子筛除氟剂对环境水体

的脱氟行为进行了研究。

牨 实验部分

牨牣牨 样品制备

称取牪牣牬牨牪牫犵犆犲牗犖犗牫牘牫·犎牪犗样品，溶解于二

次蒸馏水中，加入浓度为牫牥％的牪牥犿犔犎牪犗牪 水溶

液，搅拌牨牭犿犻狀，静置过夜，加热到牳牥℃除去过量的

犎牪犗牪。将上述溶液加入到牨牥犵犛犻犕犆犕－牬牨水溶液

中，再加入牪牥犿犔氨水，搅拌牪牥犿犻狀，静置老化牪牬犺，

其间搅拌数次。过滤，洗涤，牰牥℃烘干。样品在牪牥牥℃

煅烧牪犺，再升温至牭牬牥℃煅烧牬犺。

牨牣牪 测试仪器

样品结构表征在犎犐犜犃犆犎犐犡－牰牭牥扫描电镜仪

上测定；骨架红外谱在犖犻犮狅犾犲狓牭犇犡犉犜－犐犚红外仪

上测定；犡射线衍射分析在日本理学“牪牥牫牳”犡－射线

衍射仪上测定；比表面积在犆犺犲犿犅犈犜－牫牥牥牥吸附

仪上于牱牱犓液氮温度下采用氮吸附－脱附法测定；

通过犓犲犾狏犻狀公式计算平均孔径的大小。

牨牣牫 吸附实验

实验中所用试剂均为分析纯或优级纯，配制溶

液均使用二次蒸馏水。吸附实验所用玻璃器皿均经

硅烷化处理，塑料器皿用牪犿狅犾·犔
－牨
犎犖犗牫浸泡牬牳
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图牪 除氟剂吸附氟与溶液狆犎的关系
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图牨 除氟剂吸附氟与表面负载的关系
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图牫 溶液温度与除氟剂吸附氟的关系
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犺。实验在固液比牨∶牭牥牥牥牗犵·犿犔
－牨
牘，狆犎牭牣牥，室温

条件下进行，平衡牪牬犺后，取上清液用氟离子选择电

极测定其残留的氟浓度，然后用差减法求得样品对

氟的吸附量。

牪 结果与讨论

牪牣牨 表面负载对水体中氟离子吸附的影响

图牨可见，随着表面负载的增大，其吸附容量升

高，但当初始浓度超过牪牣牥牥犿犿狅犾·犔
－牨时，吸附容

量接近饱和。因此，可以通过调整除氟剂用量达到所

需要的降氟效果。

牪牣牪 溶液狆犎值对除氟剂吸附性能的影响

图牪表明牞制备的除氟剂在溶液狆犎值低于牱时，

对氟离子的吸附急剧上升，表明这种吸附作用是专

属化学吸附反应，同时这种专属化学吸附反应主要

来自于除氟剂表面的羟基化形态，如表面－犗犎与

犉
－离子的交换，其适宜吸附狆犎值为牪—牱。这是因为

随着溶液狆犎值的增大，溶液中的－犗犎与犉
－离子

半径相似，易发生竞争性吸附反应；狆犎值过低，犎
＋与

犉
－生成犎犉，减少了溶液中的犉

－
，不利于氟的去除。

牪牣牫 溶液温度对除氟剂吸附性能的影响

图牫表明牞加热可以促进氟离子的吸附作用，但

在常温下，除氟剂同样具有很高的吸附容量，适宜的

吸附温度为牪牥℃—牰牥℃。在高温时吸附效果变差，

这与在高温时，脱附速率同样增加，导致吸附容量降

低有关。

牪牣牬吸附动力学

阴离子在氧化物表面的吸附被认为是特性吸

附。吸附现象的第一种推动力是溶剂对溶质的排斥

力；第二种推动力是多孔固体对溶质的亲和吸引作

用，其中包括犞犪狀犱犲狉犠犪犪犾狊力、静电力及化学键或

氢键作用力。从图牬可以看出，在初始的牨犺内，吸附

速率较快；而在其后的数小时内，吸附速率相对较

慢。这是由于在吸附初期，氟的吸附主要发生在除氟

剂的外表面及大孔内表面；吸附后期，吸附主要发生

在微孔内表面。用修正的鲛岛吸附速率公式进行拟

合，即吸附分为两个阶段：大孔吸附和微孔吸附，大孔

吸附很快达到饱和，微孔吸附则继续缓慢进行，需要

很长时间才能达到饱和。

在定压操作下，前期吸附速率公式为：

犃犾狀犤犃牤（犃－犅）犦－犅牻犓狋
狀

牗牨牘

后期吸附速率公式为：

犅牻犪犾狀狋＋犽 牗牪牘

式中牶犃为吸附初期结束时的吸附百分率牷犽、犓 和犪

为常数牷犅 为狋时间的吸附百分率。

对犅－狋数据进行拟合得：

前期犃犾狀犤犃牤（犃－犅）犦－犅牻牪牣牬牳狋
牨牣牨牬

牗牫牘

后期犅牻牥牣牥牨牫犾狀狋＋牥牣牴牰牪牥 牗牬牘

式中犃牻牥牣牴牥（狋牻牨牥犺）。

该速率公式以孔扩散为控制步骤牞实际结果与公
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图牬 除氟剂对氟离子的吸附速率曲线
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犱犲犳犾狌狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犵犲狀狋

图牭 除氟剂对氟离子的选择吸附作用

犉犻犵狌狉犲牭 犜犺犲狊犲犾犲犮狋犻狏犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳

犱犲犳犾狌狅狉犻狀犪狋犻狅狀狉犲犪犵犲狀狋狅狀犳犾狌狅狉犻狀犲

式吻合较好。

牪牣牭 静态吸附等温线

静态吸附等温线拟合表明牞水溶液中的氟离子在

除氟剂颗粒表面的吸附作用可用犔犪狀犵犿狌犻狉型吸附

等温式进行处理。公式为一两参数方程：

牨牤狇犲牻牨牤狇∞ ＋牨牤牗狇∞犫犮犲牘 牗牭牘

式中牶狇犲 为平衡吸附量牗犿犿狅犾犉
－
·犵

－牨
牘；狇∞为饱和

吸附量（犿犿狅犾犉
－
·犵

－牨
）；犫为吸附系数，与吸附体系

和温度有关；犮犲 为平衡时上清液中氟离子浓度

牗犿犿狅犾·犔
－牨
牘。对实验数据进行拟合，得其吸附等温

式为：

狇犲
－牨
牻牥牣牨牰牰＋牥牣牥牨牭犮犲

－牨
牗牰牘

其中牶狇∞牻牰牣牥牪犿犿狅犾犉
－
·犵

－牨
，犫牻牨牥牣牳牴。

牪牣牰 对水体中氟离子的选择吸附作用

图牭给出了除氟剂对犉
－
、犆犾

－
、犖犗牫

牠

、犛犗牬
牪牠
的吸

附百分率与溶液狆犎的关系。可见，对于每一种离子

的吸附作用均以酸性条件下为高，尤其对氟离子，吸

附量在狆犎值等于或低于牱时急剧上升；但对其它离

子，吸附量明显低于氟离子。这是因为稀土元素铈对

氟离子具有高的亲合作用，当除氟剂与水接触时，表

面金属离子首先倾向于配位水分子，从而导致表面羟

基化，通过犗犎
－与犉

－离子交换来完成吸附过程。

对带正电荷表面

－犛－犗犎牪
牜

牻－犛－犗犎 ＋ 犎
＋

（牱）

对中性表面

－犛－犗犎牪
牜

＋ 犗犎
－
牻－犛－犗犎 ＋犎牪犗（牳）

或 －犛－犗犎牻－犛－犗
－
＋犎

＋
（牴）

对带负电荷表面

－犛－犗犎＋ 犗犎
－
牻－犛－犗

－
＋犎牪犗 （牨牥）

可见，在带负电荷表面，无论犉
－对金属离子有多

大的亲合力，也不能发生离子交换，只有在带正电荷

表面或中性表面，即酸性或中性表面上，才会发生如

下反应：

－犛－犗犎＋ 犎犡牻－犛－犗犎牪
牜

…犡 （牨牨）

－犛－犗犎牪
牜

…犡
－
＋犉

－
牻－犛－犉＋犡

－
＋犎牪犗 （牨牪）

及 －犛－犗犎＋犉
－
牻－犛－犉＋犗犎

－
（牨牫）

因此，当溶液狆犎值升高时，对犉
－的吸附能力迅速下

降。
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