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负载镧纤维吸附剂对氟离子的吸附性能
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摘要: 在适宜 pH 值下, 通过氨基2膦酸基2二硫代羧基螯合纤维与镧离子的螯合作用, 制备了负载镧纤维吸附剂, 探讨了该纤维

吸附剂对氟离子的吸附性能Λ 研究表明, 制备纤维吸附剂的最佳 pH 值为 510～ 710, 饱和负载镧量 (镧ö负载纤维) 为 12615

m gög, 与其它吸附剂相比, 该负载纤维吸附剂对氟离子具有较好的吸附动力学特性和较高的饱和吸附容量Λ 较低的pH 值有利

于氟离子的吸附, 其吸附行为基本符合L angm uir 吸附等温式, 属于单分子层化学吸附机制Λ
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Abstract: A new type of so rben t, lan thanum (Ë ) 2loaded fiber,w as p repared fo r the removal of fluo ride ion from
aqueous so lu tions. A t pH 5. 0～ 7. 0, the po ly (acrylam inopho sphon ic2dith iocarbam ate) chela t ing fiber w as im 2
p regnated w ith L a (Ë ) ion by chelat ing p rocess and m axim um capacity of 126. 5m gög fo r L a (Ë ) ion w as ob2
ta ined. T he adso rp tive p ropert ies of the fib rous so rben t fo r fluo ride ion such as pH effect, do se effect, adso rp tion
iso therm and k inetics w ere investigated. It w as show n that the fib rous so rben t had h igher adso rp tion capacity
and good k inetic p roperty fo r fluo ride ion. T he low er pH value w as availab le fo r the so rp tion of fluo ride ion. T he
adso rp tion of fluo ride ion on the adso rben t exh ib ited langm uir adso rp tion behavio r.

Keywords: L a (Ë ) 2loaded fib rous so rben t; p reparat ion; fluo ride ion; adso rp tion p ropert ies

　　目前, 国内外除氟方法主要有: 混凝沉淀

法、电渗析法、反渗透法、电絮凝法和吸附过滤

法Λ 吸附法由于其处理效果好、工艺流程简单,

适用于小规模的氟处理工艺中, 常见的吸附材

料有活性氧化铝、活性炭、硅藻土和球状树脂

等[1, 2 ] , 但由于其较低的吸氟容量和较慢除氟速

度限制了它们的广泛应用Λ
纤维状吸附剂由于其较大的比表面积和较

强的机械强度已被广泛应用于痕量元素的分离

富集[3 ]、有用金属的回收[4 ]以及水中金属离子

的净化处理[5 ]Λ 据文献[6, 7 ]报道, 稀土金属氧化

物对水中有害阴离子如 F - 和A sO 3-
4 具有较高

的吸附选择性Λ 将它加载到纤维基体上可望得

到集纤维本身特点和稀土元素对氟离子的高吸

附容量及高选择性于一体的新型吸附材料Λ

本文将稀土镧组分加载到氨基2膦酸基2二
硫代羧基螯合纤维基体上, 制备成负载型纤维

吸附剂, 并探讨其对氟离子的吸附性能Λ

1　试验部分

111　试验材料与仪器

镧标准溶液: 准确称取纯度为 9919%

L a2O 3 (长春应用化学研究所提供) 110000g 于

烧杯中, 加入 10m l 盐酸, 加热完全溶解后, 定

容到 1L 容量瓶中, 此溶液含L a2O 31000m göL Λ



0101mo löL 镧储备液由分析纯硝酸镧 (北

京新华化学试剂厂购买)配制而成, 根据要求稀

释成不同浓度Λ
氟离子标准储备液: 称取 012210g 分析纯

氟化钠于烧杯中, 加水溶解, 定容到 1L 容量瓶

中, 此溶液含氟离子 100m göL Λ 试验中根据要

求稀释成不同浓度Λ
其它试剂均为分析纯Λ
氨基2膦酸基2二硫代羧基螯合纤维Ξ : 本实

验室自己合成Λ 以聚丙烯腈纤维 (商业品)为原

料, 在一定条件下经过水合肼交联、二乙烯三胺

氨化、亚磷酸膦化及二硫化碳硫化等多步反应

聚合而成Λ 使用前, 将其剪成大约 1mm 小段Λ

DU 2650 紫外可见分光光度计 (美国Bech2
m an 公司制造) , UV 2120202 型分光光度计 (日

本 sh im az) , H ZQ 2C 恒温振荡器 (哈尔滨市东联

电子技术开发有限公司) , pH S23C 型精密 pH

计 (上海雷磁仪器厂) , OR ION 940 氟离子选择

性电极Λ
112　试验方法

(1) 负载镧纤维吸附剂的制备　配制浓度

为 5mmo löL 的硝酸镧溶液 2L , 用硝酸或氨水

调节溶液 pH 值为 510～ 515, 再称取 1010g 氨

基2膦酸基2二硫代羧基螯合纤维, 将其加入到

上述溶液中, 在室温下搅拌 24h, 静置 10m inΛ
取一定体积的上清液, 用偶氮胂Ë 光度法[8 ]测

定残余的镧浓度, 从而计算出纤维吸附剂上负

载镧的量Λ
( 2) 静态吸附平衡实验　称取 0110～

0150g 负载镧纤维吸附剂 3 份, 分别置于 100m l

磨口锥形瓶中, 加入 25m l 不同浓度和不同 pH

值的氟离子试液, 在 25±1℃恒温振荡器中振

荡 24h, 测定平衡后溶液 pH 值, 用离子选择性

电极测定溶液中残余氟离子浓度[9 ]Λ 本实验包

括吸附等温线测定、溶液 pH 值及纤维用量对

氟离子吸附性能影响Λ
(3) 吸附速度测定　称取 0130g 负载纤维

吸附剂若干份分别置于不同的磨口锥形瓶中,

分别加入 25m l 浓度为 3m göL 氟离子试液 (事

先调节溶液 pH 为 310～ 315) , 在 25±1℃恒温

振荡器中振荡, 不同时间取样, 测定残余氟离子

浓度Λ

2　结果与讨论

211　制备负载纤维吸附剂的 pH 值选择

负载纤维吸附剂是通过负载组分与有毒阴

离子的相互作用来达到净化水的目的, 因此, 负

载量的大小直接影响有害离子的去除效果ΛpH

值是影响负载量的主要因素之一Λ由图 1 可见,

当溶液平衡pH 小于 210 时, 氨基2膦酸基2二硫

代羧基螯合纤维对镧的负载百分率小于 10% ,

pH 值在 210～ 510 范围内, 镧负载百分率发生

突跃, 之后吸附趋于平衡并达到最大值Λ pH 值

对负载镧的影响主要是通过改变纤维表面结合

位的结构、镧离子的存在形态以及镧离子与结

合位相互作用来实现的Λ 由此可见, 氨基2膦酸

基2二硫代羧基螯合纤维负载镧的适宜 pH 值

为 5～ 8, 但考虑到在较高的pH 值下, 镧离子易

发生水解现象, 所以, 本文选择制备负载镧纤维

吸附剂的 pH 值为 510～ 710Λ

0110g 纤维吸附剂, 20m l 试液, 100m göL L a3+ , 25±1℃

图 1　溶液平衡pH 值对负载镧的影响

通常, 饱和负载量是以在L a (Ë ) 离子过量

条件下、体系达到平衡时, 单位质量的干纤维所

吸附L a (Ë ) 离子的量来表示Λ 表 1 是在一定

pH 值下, 氨基2膦酸基2二硫代羧基螯合纤维对

镧离子的饱和负载量Λ
212　负载纤维吸附剂对氟离子的吸附等温线

　　图 2 是在 pH 值 410±012 下, 负载纤维吸
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表 1　氨基-膦酸基-二硫代羧基螯合纤维

对镧离子的饱和负载量 (Q )

pH 值

Q öm g·g- 1

平均值

6145

10714

6169

13218

12615

6179

13913

　

附剂对氟离子的吸附等温线Λ 将实验数据按

L angm u ir (L 型) 吸附等温方程进行回归分析,

得到回归方程为: Q = 19146ceö(5112+ ce) , 其

回归系数 r= 019972Λ由分析可知, 在所研究的

浓度范围内, 负载镧纤维吸附剂对氟离子的吸

附基本符合L angm u ir 单分子层吸附行为, 即

随着氟离子平衡浓度的增加, 吸附剂对氟离子

的吸附量也增加, 当平衡浓度大于某一值时, 吸

附达到平衡并趋于饱和状态Λ 这种吸附现象与

纤维吸附剂上负载镧组分络合水中氟离子的化

学反应机制密切相关Λ 另外, 由L 型回归方程

还可以得到此纤维吸附剂对氟离子的饱和吸附

容量为 19146m gög, 与负载镧多孔氧化铝吸附

剂对氟离子的饱和吸附容量[10 ] (6132m gög) 相

比, 本文制备的负载纤维吸附剂具有较大的饱

和吸附容量Λ

纤维吸附剂 0130g, 试液体积 25m l, 振荡温度 25±1℃

图 2　负载镧纤维吸附剂对氟离子的吸附等温线

213　pH 值及纤维吸附剂用量对氟离子吸附

性能影响

由图 3 可见, 负载镧纤维吸附剂对氟离子

的吸附能力与 pH 值有密切关系Λ 当 pH≥510

时, 吸附剂对氟离子的吸附百分率显著降低, 这

可能是由于在较高的 pH 值下, 溶液中存在的

氢氧根离子与氟离子竞争表面吸附位的结果Λ

较低的pH 值有利于氟离子的去除, 但是pH 值

过低, 有可能导致负载镧组分从基体上脱落, 因

此本文选择除氟的适宜pH 值范围为 4～ 5Λ
图 4 为纤维吸附剂用量对氟离子吸附的影

响, 在 2 个 pH 值下, 氟离子吸附率随负载纤维

吸附剂用量呈相同的变化趋势, 即随纤维用量

的增加氟离子的吸附百分率增加, 当纤维用量

大于 012g 时, 氟离子吸附达到平衡, 纤维吸附

剂对氟离子的去除率由高pH 610～ 613 的 60%

上升到 pH 为 315～ 410 的 95% Λ

氟离子浓度 3m göL , 试液体积 25m l, 振荡温度 25±1℃

图 3　氟离子的吸附随pH 值的变化趋势

图 4　纤维用量对氟离子吸附影响 (条件同图 3)

214　负载纤维吸附剂对氟离子的吸附速度

图 5 是负载纤维吸附剂对氟离子吸附百分

率及溶液中剩余氟离子浓度随时间的变化曲

线, 由图 5 可见, 当处理时间为 5m in 时, 氟离子

的吸附率可达到 80% , 此时水中氟离子浓度由

初始值 3134m göL 降到了 018m göL Λ
　　表 2 列出了不同吸附剂的除氟效果Λ 由表

2 可见, 本实验制备的负载型纤维吸附剂在相

对较短的接触时间及吸附剂用量较少的情况

下, 去除氟离子的效果仍优于其它颗粒状吸附
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图 5　负载镧纤维吸附剂去除水中氟离子随时间变化曲线

剂, 这种较快的除氟速度主要来自于纤维本身

较大的比表面积, 同时纤维本身的分支及线状

结构有利于降低固液界面的扩散阻力, 易使氟

离子吸附于纤维表面Λ

3　结论

(1)在 pH 值大于 510 时, 氨基2膦酸基2二
硫代羧基螯合纤维与镧有较强的螯合作用, 因

此, 制备负载镧纤维吸附剂的适宜pH 值为 510

表 2　不同吸附剂的除氟效果比较

项　　目
吸附剂类型

硅藻土[11 ] 活性炭[11 ] 活性氧化铝[11 ] 负载镧纤维

吸附剂用量öm g·L - 1

原水浓度öm g·L - 1

处理时间öm in

去除率ö%

残余氟离子浓度öm g·L - 1

2010

1185

10

49

0194

2010

1185

10

31

1128

2010

1185

10

55

0186

1010

3134

5

80

0180

～ 710, 其饱和负载镧量 (镧ö负载纤维) 为

12615m gögΛ
　　 (2) 负载镧纤维吸附剂对氟离子具有较好

的吸附特性, 对氟离子的吸附速度及饱和吸附

容量优于其它吸附剂, 因此, 负载型纤维吸附剂

有可能成为去除水中氟离子的高效过滤材料Λ
有关负载纤维吸附剂的再生性能还需做进一步

探讨Λ
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