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摘 　要 :通过化学涂层处理 ,制备了涂锰砂、涂铁砂和氧化锰涂层活性氧化铝 ( MOCA) 改性滤料. 扫描电镜

(SEM)观测显示在石英砂、活性氧化铝表面分别形成了致密氧化铁涂层和针状二氧化锰涂层 ,吸附试验揭示

涂锰砂、涂铁砂和 MOCA 的氟吸附过程符合二级反应速率模型 ,对比氟吸附容量、吸附速率和再生性能 ,氧化

铁涂层优于氧化锰涂层 ,氧化铁和氧化锰涂层氟吸附适宜的 p H 值分别为 5. 0 和 6. 0～8. 0 ,氧化锰涂层处理

提高了活性氧化铝的氟吸附性能.
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中国是世界上地方性氟中毒危害严重的国家之一 ,其中饮水型地氟病区分布在东北、华北和西北地

区 ,涉及饮水人口约 7 700 万. 近半个世纪以来在地氟病防治方面的实践表明 ,以降低饮用水中氟浓度

为核心的“改水工程”,可以有效降低地氟病的发病率[1 ] . 目前 ,活性氧化铝吸附是小区域饮用水除氟的

主要处理方法 ,活性氧化铝呈粒状颗粒 ,具有稳定的氟吸附性能 ,但也存在成本高、吸附速率低、再生操

作复杂等缺陷[2 ] .

近年来 ,以滤料改性为核心的强化过滤技术成为水处理技术研究的热点之一 ,改性滤料可以有效提

高滤池对水中有机污染物、有害离子的去除效果 ,常用的改性剂主要是铁、锰氧化物[3 ] . 高乃云的研究表

明氧化铁涂层砂除氟效果显著[4 ] ,Shihabudheen M. 指出氧化锰涂层处理可以提高氧化铝氟吸附的速

率[5 ] ,蔡冬鸣指出二氧化锰的吸附性能受晶型影响[6 ] .

目前关于不同类型改性滤料除氟性能对比的研究未见报道 ,本文以涂锰砂 ( manganese2oxide2coa2
ted sand ,简称 MOCS) 、涂铁砂 (iron2oxide2coated sand ,简称 IOCS) 和氧化锰涂层氧化铝 ( manganese2
oxide2coated alumina ,简称 MOCA)为代表 ,对改性滤料氟吸附性能进行对比研究 ,以期为高氟地下水

处理和改性滤料的实用化提供技术思路.

1 　试验研究

1 . 1 　改性滤料的制备

选用的基质材料为石英砂 ( d10 = 0. 93 mm)和活性氧化铝 ( d10 = 1. 5 mm) .

(1)涂铁砂的制备

采用碱性沉积、三次涂层法制备涂铁砂[7 ] .

(2)涂锰砂的制备

将 100 g 石英砂用去离子水冲洗干净 ,配制 100 mL 2. 5 mol/ L 的 MnCl2 溶液与 1 mL 10 mol/ L 的

NaO H 溶液的混合液 ,将其倒入石英砂中 ,混合均匀 ,置入 150 ℃烘箱中 ,烘 5 h ,然后在 500 ℃条件下加

热 3 h ,于室温空气中冷却 ,用蒸馏水冲洗至干净待用.

(3) MOCA 的制备

方法同涂锰砂制备过程.
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1 . 2 　改性滤料表面性能分析

(1)氧化物涂层量测定

对制备的改性滤料进行消解 ,采用原子吸收分光光度法 (美国 PE 公司 ,PE2AA2600) 测定消解液中

铁、锰浓度. 消解条件 :称取改性滤料约 10 g ,用 1 ∶1 的 HCl 溶液进行消解 ,消解温度 100 ℃,时间

15 min.

(2) SEM 扫描图像

对制备的改性滤料进行扫描电镜观察 (美国 FEI 公司 ,Quanta200 扫描电镜) ,研究改性滤料表面氧

化物的形态特征.

1 . 3 　氟吸附试验

(1)静态吸附试验

250 ml 含氟水样中投入定量改性滤料 ,在振荡器上以 80～90 rp m 的转速振荡. 使用 Hach 公司 p H

计配合标准氟电极测定氟离子浓度 ,初始 p H 值控制在 7. 0 左右 (p H 值影响试验除外) . 在滤料除氟能

力耗尽后 ,采用 2. 5 %的 NaO H 进行再生处理 ,再生时间为 8 h.

(2)吸附柱试验

将改性滤料装入滤柱 (0. 5 m ×Φ0. 04 m) 内 ,滤层厚度为 15～30 cm ,初始氟离子浓度控制在 3. 5

mg/ L 左右 ,以 1. 06 m/ h 的滤速过滤 ,用电极法测定出水中氟离子浓度.

2 　试验结果分析

2 . 1 　改性滤料表面的氧化物涂层量

试验条件下 ,涂铁砂、涂锰砂和 MOCA 表面涂层量分别为 : 0. 25 mmol ( Fe) / g (砂) 、0. 29 mmol

(锰) / g (砂)和 1. 06 mmol (Mn) / g (Al2 O3 ) .

2 . 2 　改性滤料表面 SEM 图像分析

图 1 为石英砂涂铁改性前后表面的 SEM 图像. 经过改性处理 ,在石英砂表面形成致密的氧化铁

层. 石英砂氧化铁涂层处理共三次 ,SEM 图像显示第一次涂层处理生成图 1 ( b) 右上部细小致密层 ,第

二、三次涂层处理形成左下部颗粒状堆积物.

将活性氧化铝颗粒从中心剖开进行 SEM 分析 ,见图 2. 观察显示活性氧化铝颗粒从外及内分布着

大小不一的空隙 ,孔径大致为 10～20μm1 氧化锰涂层处理后 ,在 MOCA 颗粒表面生成了大量氧化锰

针状结晶.

图 1 　石英砂氧化铁涂层前后表面 SEM 图像
Fig. 1 　SEM of sand and iron2oxide2coated sand

以石英砂作为基质进行改性处理 ,金属氧化物主要分布在砂的外表面 ,而活性氧化铝内部存在大量

的孔隙 ,氧化锰可以进入基质内部 ,因此氧化锰涂层量远大于石英砂.
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图 2 　活性氧化铝氧化锰涂层前后表面 SEM 图像
Fig. 2 　SEM of Activated Alumina and MOCA

2 . 3 　吸附模式及吸附容量

氟离子在金属氧化物表面的吸附一般遵循 Langmuir 单分子层吸附模型[425 ] ,不同初始浓度时三种

改性滤料的氟吸附容量见表 1.

表 1 　改性滤料氟吸附容量

Tab. 1 　Adsorption capacity of fluoride on preparing coated media

Adsorbent

Initial fluoride concentration/ mg ·L - 1

1. 0 2. 0 4. 0

Adsorption capacity/ mg ·g - 1

MOCS 0. 12 0. 3 0. 28

IOCS 0. 184 0. 354 0. 652

MOCA 0. 18 0. 36 0. 63

Note :Adsorption temperature is 22 ℃and p H is 7. 0

表 1 的数据表明 ,MOCA 和涂铁砂的氟吸附容量大致相等 ,涂锰砂效果最差. 涂锰砂和涂铁砂表面

涂层量接近 ,但涂铁砂氟吸附容量大于涂锰砂.

2 . 4 　吸附动力学实验

不同初始氟浓度条件下 ,涂锰砂、涂铁砂和 MOCA 的吸附试验结果见图 3.

图 3 　不同氟浓度下改性滤料吸附动力学试验
Fig. 3 　Adsorption kinetic curves of fluoride at various initial concent rations

在各种氟浓度下 ,MOCA 的去除效果都是最优的 ,涂铁砂次之 ,涂锰砂效果较差. MOCA 氟吸附平

衡时间大约是 120 min ,之后氟离子浓度基本保持不变. 涂铁砂和涂锰砂的吸附平衡时间则分别为 240

min 和 210 min ,结果与 Po - Yu Hu 等人的试验结果相符[8 ] .
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吸附理论研究中 ,常用的吸附速率模型包括

(1) Langergren 一级反应速率模型

ln ( qe - qt ) = lnqe - k1 t (1)

(2) 二级反应速率模型

t
qt

=
1
h

+
1
qe

t 　( h = k2 q2
e ) (2)

式中 : qe 为平衡吸附容量 ,mg / g ; qt 为 t 时刻吸附容量 ,mg / g ; k1 为一级模型吸附速率常数 ,h - 1 ; k2 为

二级模型吸附速率常数 ,g/ (mg ·h) .

氟吸附速率常数 k1 可以通过 ln ( qe - qt )与时间 t 的线性关系求得 , k2 由 t/ qt 与时间 t 的线性关系

求得. 用不同的吸附速率模型对三种改性滤料的吸附数据进行拟合 ,结果见表 2.

表 2 　吸附动力学模型拟合结果对比

Tab. 2 　Result s of kinetic fit for fluoride adsorption on MOCA at various initial concent rations

Adsorbent
Initial F - 1

/ mg ·L - 1

qe

/ mg ·g - 1

k1

/ h - 1

k2

/ g ·mg - 1 ·h - 1

h
/ mg ·g - 1 ·h - 1

R2

(No. 1)
R2

(No. 2)

1. 0 0. 12 0. 011 0. 109 0. 0016 0. 951 0. 988

MOCS 2. 0 0. 3 0. 011 0. 032 0. 0029 0. 924 0. 967

4. 0 0. 28 0. 011 0. 052 0. 0041 0. 933 0. 993

1. 0 0. 182 0. 018 0. 078 0. 0026 0. 969 0. 999

IOCS 2. 0 0. 352 0. 02 0. 036 0. 0045 0. 907 0. 984

4. 0 0. 65 0. 018 0. 022 0. 0093 0. 986 0. 998

1. 0 0. 18 0. 027 0. 072 0. 0023 0. 968 0. 982

MOCA 2. 0 0. 36 0. 035 0. 039 0. 0051 0. 953 0. 985

4. 0 0. 63 0. 033 0. 021 0. 0083 0. 964 0. 989

速率常数 k1 越大 , k2 值越小 ,吸附速率越快. 表 2 的计算结果表明三种改性滤料中 ,MOCA 氟吸附

速率最快 ,涂铁砂其次 ,涂锰砂最慢. 这可能与 MOCA 内部存在大量的孔隙结构有关. 拟合相关性显

示 ,二级反应速率模型可以用来描述三种改性滤料氟吸附过程.

MOCA 具有内孔道结构 ,氟离子在 MOCA 内部孔道的扩散速率可以通过下式计算 :

qt = kp t0. 5 (3)

式中 , kp 为颗粒内扩散速率常数 ,mg/ (g ·h0. 5 ) ; t 为吸附时间 ,h.

根据 Mckay 等人的研究 ,当式 (3)中 qt 与 t0. 5呈现良好的直线线性关系且通过原点时 ,表明吸附质

离子/ 分子的颗粒内扩散过程为吸附控制步骤[ 9 ] .

MOCA 氟吸附过程中吸附量 qt 与 t0. 5的关系曲线如图 4 所示. 不同氟初始浓度下 , qt 与 t0. 5直线线

性关系不强 ,并且都不通过原点 ,说明 MOCA 内扩散并不是氟离子吸附过程唯一控制步骤 ,吸附过程

同时受颗粒外部氟离子扩散作用的影响.

图 4 　MOCA 内扩散速率变化
Fig. 4 　Int raparticle mass t ransfer plot s for

fluoride adsorption on MOCA

　　　　　

图 5 　p H 值对氟去除率的影响
Fig. 5 　Effect of p H on fluoride removal
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2 . 5 　p H 的影响

初始氟浓度 4. 0 mg/ L 、吸附剂投量 5. 0 g/ L 条件下 ,p H 值对氟吸附性能的影响见图 5.

溶液 p H 值对金属氧化物氟吸附的影响表现在两方面. 一方面 ,氢氟酸平衡常数为 10 - 3. 2 ,在低 p H

值 ( < 4. 0)条件下 ,水中的 F - 与 H + 结合主要以 HF 的形式存在[10 ] ,因此能自由活动的 F - 离子数量减

少 ,导致氟去除率降低. 另一方面 ,根据表面络合理论 ,高 p H 值条件下氧化铁表面羟基的离解受到限

制[11 ] ,也会引起氟吸附能力的下降.

根据氟去除率的变化 ,可以看出涂铁砂氟吸附最佳的 p H 值为 5. 0 左右 ,涂锰砂和 MOCA 的适宜

p H 值为 6. 0～8. 0.

2 . 6 　氟吸附能力的再生

三种改性滤料氟吸附平衡后 ,进行再生处理 ,结果见图 6. 经过再生处理后涂锰砂的氟吸附容量下

降很快 ,涂铁砂氟吸附容量下降次之 , MOCA 经过三次循环再生后吸附容量才开始明显下降 ,因此

MOCA 具有最优的再生性能.

图 6 　三种改性滤料氟吸附能力再生试验
Fig. 6 　Regeneration potential of

adsorption capacity

　　　

图 7 　不同吸附剂氟吸附穿透曲线
Fig. 7 　Penet rating curves of fluoride

by different adsorbent s filt ration

2 . 7 　吸附柱试验

三种改性滤料的吸附柱动水除氟试验结果见图 7. 以出水氟 1. 0 mg/ L 作为浓度泄漏标准 ,可以计

算出试验条件下三种改性滤料滤层的吸附区高度 ,涂锰砂为 17. 7 cm、涂铁砂 16. 4 cm、MOCA 14. 9

cm ,在相同运行条件下 ,MOCA 滤层的利用率最高.

按照吸附区高度折算 ,涂锰砂、涂铁砂和 MOCA 除氟的动水接触时间分别为 10、9. 3 和 8. 4 min ,

均小于活性氧化铝除氟 15 min 的要求.

2 . 8 　涂铁砂与涂锰砂氟吸附机理分析

涂铁砂、涂锰砂的表面涂层氧化物分别为 Fe2 O3 和δMnO2 ,两种氧化物的等电点 p H 值分别为 8. 5

和 2. 8 ,纯矿物比表面分别为 18～45 m2 / g 和 60～160 m2 / g[ 11 ] . Fe2 O3 对氟离子的吸附主要依靠表面羟

基化作用 ,符合金属氧化物表面络合理论.δMnO2 具有更大比表面 ,但等电点 p H 值在酸性域 ,因此氧

化锰的氟吸附可能是一种简单的表面吸附过程 ,有关机理有待于进一步研究.

3 　结论

本文制备涂铁砂、涂锰砂和 MOCA 等改性滤料 ,进行氟吸附性能对比试验. 主要研究结论包括 :

(1)改性滤料基质材料的构造特征对氟吸附性能的影响显著 ,在保证结构强度的条件下 ,选用多孔基

质可以有效提高改性滤料对氟离子的吸附性能 ,多孔材料的外表面和孔道扩散共同制约氟吸附的速率.

(2)涂锰砂、涂铁砂和 MOCA 的氟吸附过程符合二级反应速率模型 ,对比氟吸附容量、吸附速率和

再生性能 ,氧化铁优于氧化锰 ,但氧化锰涂层处理可以拓宽氟吸附适宜的 p H 范围 ,氧化锰涂层处理显

著提高了活性氧化铝的除氟性能.
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Adsorption of fluoride from water by preparing coated media

Z H A N G J i an2f eng , W EI N i ng , W A N G X i ao2chang

(School of Envi. & Muni. Eng. , Xiπan Univ. of Arch. & Tech. , Xiπan 710055 , China)

Abstract :Preparing coated media was made by chemist ry coated t reatment . The analysis by SEM revealed that manganese2
oxide2coated sand (MOCS) and manganese2oxide2coated alumina (MOCA) wers covered with aciculate MnO2 , iron2oxide2
coated sand ( IOCS) was cover with compact Fe2 O3 . The experiment result s showed that the fluoride sorption on prepar2
ing coated media followed p seudo2second kinetics with a correlation coefficient greater than 0. 96. Based on the adsorption

capacity , the reaction rate and regeneration potential f rom batch and column experiment s , the iron oxide was found to be

suitable for fluoride adsorption. The p H value affected remarkably the performance of fluoride sorption on preparing coa2
ted media. Coated t reatment with manganese oxide could improve the efficiency of fluoride adsorption on activated alumi2
na.

Key words : p reparing coated media ; f l uorine; adsorption .
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