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载锰活性氧化铝对地下水除氟机理研究

由　 昆ꎬ范维利ꎬ傅金祥ꎬ高禹佳ꎬ高连松

(沈阳建筑大学市政与环境工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 为了提高活性氧化铝除氟效果ꎬ对活性氧化铝进行载锰改性ꎬ探究载锰

活性氧化铝吸附除氟机理ꎮ 方法 采用静态吸附动力学和吸附热力学试验ꎬ分析载锰

活性氧化铝在不同初始质量浓度和不同温度条件下ꎬ载锰活性氧化铝的吸附效果ꎮ
结果 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 显示锰的氧化物成功附着在活性氧化铝表面ꎬ载锰活性氧化铝表

面出现锰氧化物和氢氧化物的特征峰ꎬ且具有不规则凸起刺状结构ꎬ改性后除氟效果

提升了 ７０％ ꎮ 载锰活性氧化铝吸附氟离子的准二级动力学拟合效果优于准一级动

力学ꎬ二级回归系数分别为 ０ ９９７ ６ 和 ０ ９９９ ５ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型与载锰活性氧化铝

除氟吸附过程拟合度更高ꎬ在 ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃条件下回归系数分别为 ０ ９９９ １、
０ ９９１ ６ 及 ０ ９９７ １ꎮ 结论 载锰活性氧化铝吸附氟离子以多层化学吸附为主ꎬ吸附反

应是自发进行的吸热反应ꎮ 吸附速率受外部扩散和颗粒内扩散共同控制ꎬ以颗粒内

扩散控制为主ꎮ
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　 　 氟是人体生命活动所需的微量元素ꎬ适
量摄入具有一定益处[１]ꎬ若长期超标摄入则

有可能导致氟中毒[２]ꎮ 在我国ꎬ高氟地下水

分布范围非常广泛ꎬ特别是一些农村地区由

于经济环境条件有限ꎬ无法采用常规改水措

施防氟ꎬ且一些除氟设施并未正常投入使

用[３]ꎮ 目前ꎬ在工程实践中ꎬ多用沉淀法[４]、
膜分离法、吸附法等对地下水进行除氟ꎮ 沉

淀法是向水中投加的化学药剂与氟离子反

应生产沉淀而被去除ꎮ 混凝法除氟成本低

廉、操作简便ꎬ但投药量较大ꎬ且沉淀时间较

长ꎮ 纳滤、反渗透等膜分离方法[５] 是以压

力、浓度差等为驱动力ꎬ将氟化物通过选择透

过膜分离的过滤方法ꎬ 除氟效果一般在

５０％ ~ ９８％ ꎬ效果稳定、管理简单ꎬ但价格偏

贵ꎬ且使用过程中膜容易被污染和堵塞ꎬ产水

率低ꎬ不适用于农村ꎮ 吸附法[６ － ９] 主要通过

吸附剂与含氟溶液接触ꎬ利用固、液相分配系

数的差异ꎬ氟离子通过物理、化学作用附着于

吸附剂上ꎬ从而达到除氟的效果ꎮ 吸附剂吸

附饱和后可使用再生液对其进行再生ꎬ恢复

其除氟能力ꎮ 该方法由于操作简便、成本低

廉等优势被广泛使用ꎬ但常规吸附剂平衡吸

附容量较低ꎬ因此笔者研究旨在提高传统吸

附剂的除氟性能ꎮ 近年来ꎬ相关研究证明锰

矿对氟离子具有很强的吸附性能[１０ － １１]ꎮ其

中 γ 型 ＭｎＯＯＨ 吸附性能比其他锰砂更好一

些[１１]ꎮ 笔 者 对 活 性 氧 化 铝 ( Ａｃｔｉｖａｔｅｄ

ＡｌｕｍｉｎａꎬＡＡ)进行改性ꎻ通过扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)和 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析其结构

和性能特征ꎻ通过吸附动力学试验和吸附热

力学试验来探究其除氟机理ꎮ

１　 试　 验

１. １　 主要材料

活性氧化铝(ＡＡ)ꎻＡｌ２ (ＳＯ４) ３ꎻＭｎＳＯ４ꎻ

３０％ 的 Ｈ２Ｏ２ꎻ Ｃ１２Ｈ８Ｎ２ꎬ Ｃ２Ｈ４Ｏ２ꎬ ＮａＦꎬ
(ＮＨ４ ) ２Ｆｅ ( ＳＯ４ ) ２６Ｈ２Ｏꎬ ＨＣｌꎬ ＮＨ３Ｈ２Ｏꎬ
ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４ꎬＮＨ２ＯＨＨＣｌꎬＮａＯＨꎬＨＮＯ３ 均

为分析纯ꎮ
１. ２　 吸附剂的制备和材料表征分析

载锰活性氧化铝(ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ)制备:
将 Ａｌ２(ＳＯ４)３ 活化后的 １００ ｇ 活性氧化铝加

入 ＭｎＳＯ４ 溶液中ꎬ并缓慢加入 １０ ２ ｍＬ 的过

氧化氢ꎬ在９５ ℃条件下ꎬ加入０ ２ ｍｏｌ / Ｌ 的氨

水 １５０ ｍＬꎬ加热搅拌 ６ ｈ 后ꎬ在颗粒表面会生

成碱式氧化锰(ＭｎＯＯＨ)的棕褐色沉淀ꎮ
材料表征:采用 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ￣Ｒａｙ

Ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｒꎬ ＸＲＤ ) 和 扫 描 电 子 显 微 镜

(Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)测定分

析改性前和改性后活性氧化铝的形貌和结

构等ꎮ
１. ３　 水质检测项目与方法

根据«生活饮用水标准检验方法» (ＧＢ /
Ｔ ５７５０—２００６)进行氟化物、总铁、ｐＨ 水质指

标分析ꎮ 检测指标及分析方法如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 检测指标及分析方法

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｔｅｍｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ

检测项目 分析方法

氟化物(Ｆ － ) 氟试剂分光光度法

总铁 分光光度法

ｐＨ 玻璃电极法

温度 直读法

１. ４　 吸附试验

１. ４. １　 吸附动力学分析

在铁离子质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ分别

模拟 ５ ｍｇ / Ｌ 和 ２ ｍｇ / Ｌ 氟化物水样ꎮ 为保

证在一定温度下ꎬ向锥形瓶中加入 ＭｎＯＯＨ
＠ ＡＡꎬ在 ｐＨ 为 ４ꎬ１２０ ｒ / ｍｉｎ 条件下ꎬ定时测

定上清液中氟化物质量浓度ꎬ建立不同氟化

物浓度的 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 吸附动力学模型ꎮ
试验总历时 ７４ ｈꎬ共取样 １３ 次ꎬ误差较小ꎬ不
影响试验结果准确性ꎮ
１. ４. ２　 吸附等温线分析

在铁离子质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌꎬ氟化物质

量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ、５ ｍｇ / Ｌ、８ ｍｇ / Ｌ、１１ ｍｇ / Ｌ、
１５ ｍｇ / Ｌ 的水样ꎬ检测 １２０ ｒ / ｍｉｎ 振荡吸附

１２ ｈ后ꎬ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃条件下上清液中氟

化物浓度ꎬ分析 ＭｎＯＯＨ＠ＡＡ 除氟机理ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 载锰活性氧化铝的表征

２. １. １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为载锰活性氧化铝的 ＸＲＤ 对比图ꎮ
可以看出ꎬ改性后颗粒结构变化较大ꎮ 峰值的

强度变化说明改性后产生了新物相ꎬ１８ ７°、
２６ ４°、３６ ６°和 ５５ ２°附近的衍射峰强度显著

增强ꎬ通过载锰活性氧化铝 ＸＲＤ 谱线与粉末

衍射数据库的对比ꎬ可知锰的氢氧化物和氧化

物的特征峰即为增强的衍射峰ꎬ说明锰的氧化

物成功附着在活性氧化铝表面ꎬ改性后有更多

的吸附位点和更好的吸附效果ꎮ

图 １　 改性前后活性氧化铝的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ １　 ＸＲＤ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＡＡ　 ａｎｄ ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ

２. １. ２　 ＳＥＭ 分析

图 ２ 为改性前后活性氧化铝的 ＳＥＭ 图ꎮ

图 ２　 ＳＥＭ 图像分析

Ｆｉｇ ２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＡＡ ａｎｄ ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ

　 　 从图 ２ 可以看出ꎬ改性前后活性氧化铝

表面形貌变化明显ꎬＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 表面出现

不规则的、凸起的刺状结构ꎬ表面变得更加的

粗糙ꎮ 这说明 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 表面具有更多

附位点ꎬ增强了对氟离子的吸附能力[１２]ꎮ 经

静态吸附试验对比分析可得ꎬ改性后除氟效

果比改性前增强 ７０％ ꎮ
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２. ２　 吸附动力学模型分析

２. ２. １　 准一级动力学和准二级动力学模型

拟合分析

尽管原水氟化物质量浓度不同ꎬ但吸附

速率曲线变化趋势基本相似ꎮ 吸附过程整体

可分为快速吸附、慢速吸附和平衡阶段[１３]ꎮ
图 ３ 为动力学拟合结果ꎮ 氟化物初始质量浓

度为 ２ ｍｇ / Ｌ 的准一级动力学和准二级动力

学 Ｒ２ 值为 ０ ９１７ ６ 和 ０ ９９７ ６ꎻ而初始质量

浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的准一级动力学和准二级动

力学 Ｒ２ 值为 ０ ８７８ ６ 和 ０ ９９９ ５ꎮ 通过回归

系数对比ꎬ发现载锰活性氧化铝对氟离子的

吸附过程更符合准二级动力学模型ꎬ因此该

过程以化学吸附为主ꎮ 在溶液中化学反应过

程为 ＭｎＯＯＨ 发生表面羟基化ꎮ 酸性条件

下ꎬ由于 ＯＨ － 与 Ｆ － 的水合半径相近ꎬＦ － 与

Ｒ￣(Ａｌ２Ｏ３) ｎＭｎ(ＯＨ) ２ 发生置换反应ꎬ从而

去除溶液中的氟离子ꎮ

图 ３　 动力学的试验数据拟合分析

Ｆｉｇ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｆｏｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

　 　 由准二级动力学拟合系数可知ꎬ氟化物

初始质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ吸附速率常数

为 ０ ０１９ ３ꎬ吸附量为 ０ ７０５ ｍｇ / ｇꎻ初始质量

浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的吸附速率常数为 ０ ００４ ６ꎬ
吸附量为 ０ ４５ ｍｇ / ｇꎮ 由此可知ꎬ当氟化物

浓度越低时ꎬ吸附位点的竞争越小ꎬ在较短的

时间内能达到吸附平衡[１４]ꎮ 因此ꎬ初始氟化

物浓度越小ꎬ吸附速率常数越大ꎮ
２. ２. ２　 颗粒内扩散模型拟合分析

载锰活性氧化铝对氟离子的吸附过程主

要分为 ３ 个步骤:①氟离子从溶液中迁移到

载锰活性氧化铝颗粒表面的过程ꎬ即外部扩

散ꎻ②氟离子由载锰活性氧化铝颗粒得外表

面向微孔中的内表面扩散ꎬ即内部扩散ꎻ③氟

离子被吸附在载锰活性氧化铝颗粒的活性位

点上ꎬ即化学吸附ꎮ 通常情况下ꎬ化学吸附的

速率很快ꎬ反应速率主要由外部扩散和内部

扩散决定ꎮ

通过 ｑｔ 对 ｔ０ ５ 作图ꎬ可得载锰活性氧化

铝吸附氟离子的颗粒内扩散模型拟合曲线

(见图 ４)ꎮ

图 ４　 颗粒内扩散的拟合

Ｆｉｇ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

　 　 氟离子初始质量浓度为 ２ ｍｇ / Ｌ 和

５ ｍｇ / Ｌ的拟合线都是具有明显拐点且不过

原点的折线ꎬ表明吸附速率受颗粒内扩散和

外部扩散的同时控制[１５]ꎮ ０ ~ ２６ ｍｉｎ
１
２ 是第
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一部分ꎬ代表外部扩散ꎻ２６ ~ ６７ ｍｉｎ
１
２ 是第二

部分ꎬ代表了颗粒内扩散的过程ꎮ 表 ２ 为由

图 ４ 得到的颗粒内扩散模型相关参数ꎮ
表 ２　 颗粒内扩散模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ
ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

ρ(初始质量浓

度) / (ｍｇＬ － １)

吸附速率 ｋ /

(ｍｇ(ｇｍｉｎ
１
２ ) － １)

边界层系

数 Ｃ

２
０ ０１９ ８ ０ ０２８ ２

０ ００６ ４ ０ ３２１ ７

５
０ ００９ ８ ０ １２２ ５

０ ０００ ９ ０ ３８１ ２

　 　 由表 ２ 中颗粒内扩散模型拟合数据可得ꎬ
边界层系数 Ｃ２１ (０ ０２８ ２) < Ｃ２２(０ ３２１ ７)且

Ｃ５１(０ １２２ ５) <Ｃ５２(０ ３８１ ２)ꎮ 尽管初始氟化

物质量不同ꎬ但第二阶段的边界层厚度均比

第一阶段大ꎬ说明边界效应对其影响较大ꎬ导
致内扩散阻力更大[１６]ꎮ 同时ꎬ吸附速率也有

差异ꎬ ｋ２１ ( ０ ０１９ ８ ) > ｋ２２ ( ０ ００６ ４ ) 且

ｋ５１(０ ００９ ８) > ｋ５２ (０ ０００ ９)ꎮ 由于外扩散

吸附速率大于颗粒内扩散吸附速率ꎬ说明内

扩散速率决定过程的速率ꎮ
２. ３　 吸附热力学模型分析

不同氟离子质量浓度的原水在 ２５ ℃、
３５ ℃、４５ ℃下吸附等温线变化趋势基本一

致ꎮ 吸附量随着初始氟化物的增加而增大ꎮ
当水中氟化物浓度较大时ꎬＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 内

外溶液氟离子质量浓度梯度增加ꎬ扩散过程

速度加快ꎬ促进吸附的发生[１７]ꎮ 在吸附达到

平衡时ꎬ温度越高平衡吸附量越大ꎮ
２. ３. １　 载锰活性氧化铝对氟离子吸附等温

模型拟合

采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

对载锰活性氧化铝对氟离子的吸附过程进行

拟合(见图 ５)

图 ５　 吸附等温方程拟合曲线

Ｆｉｇ ５　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

　 　 从图 ５ 可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 模型的相关性 Ｒ２

均在 ０ ９ 以上ꎬ可以描述载锰活性氧化铝对

氟离子的吸附过程ꎮ 但相较于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模

型ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型在 ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃时ꎬ
Ｒ２ 值分别为 ０ ９９９ １、０ ９９１ ６ 及 ０ ９９７ １ꎬ说
明和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型相比较ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

显著性更好ꎬ能更好地说明 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 对

氟化物的吸附过程ꎬＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 对氟化物

的吸附是多层吸附为主ꎮ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中 ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃时

１ / ｎ 值分别为 ０ ５２７ ５ꎬ０ ５３２ ９ꎬ０ ５４９ ７ꎬ均
正在 ０ ~ １ꎬ说明 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 具有优先吸

附氟化物的能力ꎬ当进水氟化物浓度较低时ꎬ
吸附效果也较好ꎮ 由 ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃时吸

附平衡常数 ＫＦ (０ ３９３ ９ꎬ０ ４４９ ４ꎬ０ ５２７ １)
可知ꎬ温度越高ꎬＫＦ 越大ꎬ说明温度升高有利

于 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 对氟化物的吸附ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型温度分别为 ２５ ℃、３５ ℃、
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４５ ℃时ꎬ相关系数 Ｒ２ 为 ０ ９５１ １ ~ ０ ９７３ ６ꎬ
与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模 型 相 比ꎬ 拟 合 度 偏 低ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型中的吸附平衡常数 ＫＬ 可以表

示载锰活性氧化铝对氟离子的亲和力ꎬ随着

温度的升高 ＫＬ 逐渐升高ꎬ由 ０ ４８５ 升高到

０ ６７５ꎬ表明吸附过程主要以化学吸附为

主[１７]ꎮ
２. ３. ２　 载锰活性氧化铝对氟离子吸附热力

学参数计算

根据范特霍夫方程可计算 ２５ ℃、３５ ℃、

４５ ℃热力学常数ꎬ计算 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ、吸附

自由能△Ｇ、吸附焓△Ｈ、吸附熵△Ｓꎬ通过

△Ｇ、△Ｈ、△Ｓ 计算ꎬ识别吸附过程为放热反

应还是吸热反应ꎬ判断反应是否为自发进

行[１８]ꎬ所得热力学参数详如表 ３ 所示ꎮ 从表

３ 中可知ꎬ温度升高ꎬ吸附自由能(ΔＧ)逐渐

减小ꎬ表明温度升高有利于吸附反应进行ꎮ
不同温度条件下吸附自由能均小于零ꎬ说明

ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 对氟化物的吸附过程是自发

进行的[１９]ꎮ
表 ３　 载锰活性氧化铝对氟离子吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ’ｓ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ρ / (ｍｇＬ － １) ΔＨ / (ｋＪｍｏｌ － １)
ΔＧ / (ｋＪｍｏｌ － １) ΔＳ / (Ｊ(ｍｏｌＫ) － １)

２５℃ ３５℃ ４５℃ ２５℃ ３５℃ ４５℃

２ １９５ ６８ － １７ ０１ － １７ ５８ － １８ １５ ５７ ７３ ５７ １０ ６０ ０９

５ ２３６ ０５ － １６ ２５ － １６ ８０ － １７ ３４ ５５ ３３ ５４ ５６ ５６ ７６

８ ２６８ ３５ － １６ ５４ － １７ ０９ － １７ ６５ ５６ ４０ ５５ ５２ ５７ ９９

１１ １７２ ３８ － ８ ６９ － ８ ９９ － ９ ２８ ２９ ８７ ２９ １９ ２９ ２８

１５ １６７ ７５ － ７ ２０ － ７ ４４ － ７ ６８ ２４ ７１ ２４ １６ ２４ ２１

　 　 一般物理吸附的 ΔＨ≤２０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ化学

吸附的 ΔＨ > １００ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 同时温度升高有

利于离子交换发生ꎮ 从表 ３ 可知ꎬ载锰活性

氧化铝对氟离子的吸附焓(ΔＨ)均大于零ꎬ
说明 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 对氟化物吸附过程是吸

热反应ꎬ化学吸附是主要的反应[１９]ꎮ
吸附熵△Ｓ > ０ꎬ表明 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 吸附

氟化物的过程是熵增的过程ꎬ有序性在反应

的过程中减小ꎬ固液面混乱度增大[２０]ꎮ
在吸附反应开始时ꎬ氟化物与 ＭｎＯＯＨ

＠ ＡＡ 发生化学反应ꎬ吸收的热量最大ꎬ随着

吸附到 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 颗粒上的氟离子增多ꎬ
能发生化学反应的吸附位点数量越来越少ꎬ
后期的氟离子只能被吸附到能量较低的位点

上ꎬ这时吸附的热量减少[１９]ꎮ

３　 结　 论

(１)ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 表面附着锰氧化物

后ꎬ吸附位点增加ꎬ增强了 ＡＡ 对氟化物的吸

附能力ꎮ 使得 ＭｎＯＯＨ＠ ＡＡ 除氟效果比改

性前提高了 ７０％ ꎮ
(２)准二级动力学模型的回归系数为

０ ９９７ ６ 和 ０ ９９９ ５ꎬ更适于描述载锰活性氧

化铝对氟离子的吸附动力学ꎮ 载锰活性氧化

铝除氟吸附过程以化学吸附为主ꎮ 颗粒内扩

散主要控制着吸附速率ꎮ
(３)吸附过程均可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型描述ꎮ 但 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型显

著性更强ꎬ多层化学吸附是吸附的主要过程

为ꎮ 吸附过程是自发进行的吸热反应ꎮ
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