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粘土对水中氟离子吸附去除机理的研究

江霜英，高廷耀
（同济大学 城市污染控制国家工程研究中心，上海 200092）

［摘要］研究了用粘土和天然絮凝剂 (&去除水中氟离子的机理，探讨了吸附时间、溶液温度
及 4/对吸附的影响。结果证明，吸附过程属一级反应，在不同温度下吸附平衡遵循 +56789:;
等温式。同时也计算了热力学参数。
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  饮用水的除氟引起人们相当的重视［1］。目前，

常用的除氟方法有混凝沉淀［2］、滤层吸附［3，4］、电凝

聚、电渗析、离子交换、反渗透等。吸附法中使用最

多的吸附剂首先是活性氧化铝［3 ～ 5］，它能将水中氟

质量浓度由 1= 1 ～ 8= 0 87 ? + 降至 1 87 ? + 以下，但
其除氟效果受其粒度、原水含氟量及 4/ 等的影
响［3 ～ 6］；其次是活性炭［7］，活性炭对氟离子有很高的

选择吸附能力，但因价格昂贵，应用受到限制。

我国许多地方富产粘土矿物。其主要成分为

2:’2、*@2 ’3、-5’等，不仅具有良好的吸附活性，还
因为含有铝盐、硅酸盐，从而具有混凝效能，可以吸

附许多有毒、有害离子。(& 是一种新型高分子絮
凝剂，对悬浮颗粒有很强的凝聚性能，在同等的试验

条件下，其去浊率比硫酸铝效果大 2 ～ 4 倍。因其本
身是无毒可食物品，且加工过程也不产生任何有毒

物质，因此可广泛用于水处理尤其是给水处理中。

1 试验部分

1= 1 试验设备与材料
  设备：0AB 621 定时变速搅拌器（433 工厂制
造）；氟离子选择电极；饱和甘汞电极；,/2>25 型酸
度计（上海雷磁仪器厂）

吸附剂：中国云南的粘土。

絮凝剂 (&：(&是一种新型高分子絮凝剂，由
食用菌加工而成，相对分子质量［8］为 1= 8 × 105，将

其配成质量分数为 1C的水溶液。
含 . D溶液：将 N5. 预先于 105 ～ 110E温度下

干燥 2 F，用自来水配成 . D质量浓度为 100 87 ? +

的溶液，贮备于塑料瓶中。

1= 2 试验方法
将粘土放入含 . D溶液中，以 300 ; ? 8:6 的转速

搅拌；调转速为 80 ; ? 8:6，加(&溶液；静置 30 8:6，
取上清液，测 . D浓度［9］、浊度、COD［10］等。

1= 3 吸附量的计算
按下式计算吸附量：

Q %（C*G D C*H）I & ’ (

式中：

J———吸附量；
C*G———. D的初始浓度；

C*H———. D在溶液中的平衡浓度；

&———溶液体积；
(———粘土的质量。

2 结果与讨论

2= 1 吸附剂的性质
将粘土研磨、活化后进行分析，其组成与性状见

表 1。
表 1 表明，粘土主要含 2:’2 及 *@2 ’3 等，孔隙

率为 0= 33，表面积大，应具有较好的吸附特性。溶
液中的 . D大部分可通过吸附作用而聚集在粘土上，

继而通过高分子的架桥、絮凝作用而沉降去除。
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表 1 粘土的组成与性状

组成

ω（SiO2），

$
ω（%&2O3），

$
ω（’(O），

$
ω（)*2O3），

$
ω（+,O），

$
ω（灼烧
损失物），$

性状

表面积 -
（.2·, / 1）

粒径 -
µ.

孔隙率
密度 -
（,·0. / 3）

451 83 381 92 01 57 01 69 01 37 131 42 131 52 561 0 01 33 21 692

2 2 注：ω为质量分数的法定符号。

21 2 吸附动力学研究
吸附动力学是研究反应过程的速率及其影响因

素和解释这种反应速率规律的可能机理。按一般的

吸附规律，对于不同浓度粘土，其吸附量并不相同，

吸附量与浓度成正比。

2 2 图 1为吸附时间对吸附平衡的影响。随着吸附时
间的增加，吸附量呈上升趋势，静态吸附在 50 .i3内达
到平衡。这说明粘土对氟离子有很好的吸附性能。

吸附时间 - .i3

图 1 吸附时间对吸附平衡的影响
) /质量浓度：▊———2 ., - 4；,———5 ., - 4；▲———8 ., - 4

对于某一温度下吸附平衡常数 !0，可通过下面
的方程式求解［11］：

2 !0 5 "6* - "%* 5 !1 # !2 （1）

式中：

!1———吸附速率常数；

!2———解吸常数；

"6*、"%*———分别为 ) /在吸附剂和溶液中的平

衡浓度。

不同温度时的总吸附速率常数 !$可通过吸附
速率方程计算［12］：

2 &3 %& #（%& ’%(）)!$(* 或
&3［1 - µ（ (）］) ’!$( （2）
µ（ (）)（"%7 / "%）-（"%7 / "%*） （3）

式中：

%8———8时刻粘土对 ) /的吸附量，.7& - ,；
%*———平衡时的吸附量，.7& - ,；
"%———某一时刻 (时溶液中 ) /的浓度；

"%7———)
/的初始浓度。

2 !’)!1 +!2 （4）

在 ) /质量浓度为 5 ., - 4、9:为 7 时作 &3［1 -
µ（ (）］对时间 ( 的关系图（见图 2），得一直线，由此
可知该反应为一级反应，直线的斜率即为 !$值，由
直线斜率得到速率常数及对应直线的相关系数 ,。
其他常数 !1、!2 和 !- 也可由方程（1）、（2）和（4）
求出（见表 2）。
2 2 一些动力学数据可使用下列温度和溶液中 ) /

浓度经验关系［13］获得：

&,（ ( ;1）5!（"0 ’"）
. （5）

式中：

"0———)
/的初始浓度；

"———时间 (时溶液中 ) /的浓度；

!和 .———经验常数。
!和 .值可从图 3 的直线斜率和截距而获得。

表 2 不同温度下一级反应速率常数（!$，!1，!2）及平衡常数 !0

温度 # / , !$ #.i3 / 1 !1 - .i3
/ 1 !2 #.i3

/ 1 !0

10 01 9994 01 587 01 557 01 0298 181 69

20 01 9987 01 624 01 594 01 0300 191 78

30 01 9996 01 657 01 627 01 0296 211 21
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图 2 %$［1 - µ（ t）］对时间 t的关系
& ’质量浓度 5"( ! )，*+ 7，,-质量浓度 2 "( ! )。

-———10.；(———20.；’———30.

%(C

图 3 除 & ’动力学

粘土投加量：▲———2 "( ! )；,———5 "( ! )；▊———10 "( ! )

C/ !（"(·) ’ 1）

图 4 #和 $的对数随着初始浓度的对数的变化关系
-———%(#；!———%($

0 0 & ’的去除率可用下列方程式计算：

0 （C0 %C）
C0

&100）’100
C0
［

%(（ t 1 1）
# ］

1 ! $ （6）

相应的 & ’的去除速率可用下式计算：

0 ’ 2C
2( ’ 2

2(［
%(（ t )1）

# ］
1 * $ （7）

其中，经验模式方程式（5）、（6）、（7）中的 #、$
值随着 & ’初始浓度的变化而变化，#和 $的对数与

C/ 的对数成线性关系（图 4），# 值随着 & ’初始浓

度的提高而减小。

23 3 粘土对 & ’的吸附等温线

图 5 是在温度分别为 10、20、30.，*+为 7，,-
质量浓度为 2 "( ! )时，不同的 & ’浓度在粘土上的

吸附热力学关系。C * +与 C成直线关系，吸附量 +
随平衡浓度 C的提高而增大。用 &456$2%#78 等温式
和 )9$("6#4方程式来拟合这些试验数据，所得到的
直线相关系数分别为 03 9938 和 03 9984。可见 & ’在

粘土上的吸附能较好地符合这 2 个方程式，但用
)9$("6#4方程式拟合相关性更好。可以推测，& ’在

粘土上的吸附是一个既包括物理吸附又含有化学吸

附的复杂过程。由 )9$("#64吸附等温式：
0 C * + ’1 * +0, )C * +0 （8）

0 0 可进一步说明离子在固体表面上的吸附符合
)9$("6#4 吸附［14］。式中，+0 和 , 是 )9$("#64 常
数，+0 是吸附容量，, 是吸附系数，其值可由图 5 中
直线的斜率和截距求出，见表 3。

C !（"(·) ’ 1）

图 5 & ’在粘土上吸附的 )9$("#64图
-———10.；(———20.；’———30.

表 3 在各种温度下 & ’在粘土上吸附的 )9$("#64常数

温度 ! . +0 *（"(·( ’ 1） , *（)·"( ’ 1）

10 03 0140 183 173

20 03 0163 263 667

30 03 0183 293 409

23 4 温度对吸附的影响
吸附过程是自发的过程，在过程中自由能减少

（’-小于 0），& ’由在溶液中的三维空间运动到吸

·602· 化 工 环 保               2003年 第 23 卷 



附剂表面上的二维空间的表面上，分子运动受到限

制，伴随熵也减少（’S小于 0）。在等温下，根据热
力学的基本关系式（’G #’$ %&’S）可以推知，
’$小于 0。吸附过程是放热过程，因此温度越高
吸附量越少。从粘土对 F -的吸附（图 6）看，F -在

粘土上的吸附量是随着溶液温度的升高而增大。这

是由于温度升高，吸附剂表面性质改变，被吸附物浓

度提高；再者，扩散是吸热过程，在高温时，粒子扩散

到吸附剂内部孔隙的速率提高。吸附过程吸热性质

增强，使得吸附增加的因素超过了单纯温度升高减

少放热过程的作用，结果吸附量增加了。不同的温

度下，各值的变化可以用下列公式计算：

 ’G0 # %’&ln(0

’$0 #’ ln［（(0 ) * (0 +）（&2&1）*（&2 %&1）］

’S0 #（’$0 %’G0）* &

式中，(0、(0 +、(0 )分别为温度为 &、&1、&2 时的

平衡常数。(1、(2 的比值由方程式（1）求得。计算
结果列于表 4。’G0 小于 0 表明，F -在粘土上的吸

附是自发的过程，自由能变化随温度的升高而减小，

说明高温时吸附量更大。一般来说，吸附可分为物

理吸附和化学吸附 2 种类型。物理吸附为分子间的
范德华力，化学吸附则是一个包括电子转移、原子重

排、键的断裂与形成等化学变化的过程。在许多情

况下，物理吸附与化学吸附往往是相伴或交替发生

的。物理吸附的自由能变化小于化学吸附的自由能

变化。

图 6 温度对吸附的影响
-———10)；(———20)；’———30)

  吸附焓’$0 表明在吸附剂与被吸附物间存在

强作用力，即在固体表面与被吸附物之间除有物理

吸附外，还有形成很强化学键的化学吸附，熵变’S
大于 0。可见，吸附可能伴随去结构化（即去溶剂

化）。

表 4 不同温度下的热力学参数

温度 &
)

’G0 &
（*+·’,l - 1）

’$0 &
（*+·’,l - 1）

’S0 &
（*+·’,l - 1）

10 28- 9 16- 4 160- 2

20 30- 5 21- 6 177- 9

30 32- 3

2- 5 ./对吸附的影响
在 F -质量浓度为 5 ’0 & 1、粘土投加量为 7- 5

’0 & 1、23投加量为 2 ’0 & 1 时，考察 ./ 对吸附量
的影响，结果见图 7。由图 7 可知，./ 为 6- 1 ～ 7- 3
时出现最大吸附量。

图 7 ./对吸附的影响

2- 6 干扰物的影响
我们对不同类的阴离子做了干扰试验，发现除

45（Ⅲ）外，其他如 6l -、7 -、894
2 -、:94

3 -等均不影

响 F -的吸附过程，说明 45（Ⅲ）也具有对 F -的吸附

作用。这方面有待进一步研究。

3 结论

本试验表明，利用粘土的混凝吸附和天然絮凝

剂23的助凝作用可达到饮用水除氟的效果。该除
氟方法具有方便、廉价、去除率高等其他方法所不具

备的优点，并探讨了粘土对水中氟离子吸附去除的

机理。
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Study on the Mechanism of Adsorbing FIuorion in
Water by CIay

Jiang Shuangying，Gao Tingyao
（National Engineering Research Center for Urban Pollution Control，Tongji University，Shanghai 200092，China）

Abstract：Mhe me9hanism of aFsorbing f;Jorion in @ater bH 9;aH anF natJra; f;o99J;ant MR @as stJFieF. Mhe
effe9ts of aFsorGtion time，aFsorGtion temGeratJre anF @ater G< on aFsorGtion @ere e>G;oreF. Mhe resJ;ts sho@
that the aFsorGtion is the rea9tion of first orFer；the aFsorGtion eOJi;ibriJm in Fifferent temGeratJre fo;;o@s LangP
mJir isotherm. MhermoFHnami9 Garameters @ere a;so 9a;9J;ateF.
Key words：@ater treatment；f;Jorine remoQa;；9;aH；natJra; f;o99J;ant；aFsorGtion；f;o99J;ation
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拯救地球，应从身边的环保做起
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