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活性氧化铝和骨炭除氟研究

仇付国, 王晓昌, 王云波
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摘　要: 为了探索合理的除氟方法和工艺, 本论文对活性氧化铝和骨炭除氟性能及影响因素进行了实验研究,

得出较为合理的动态连续处理控制参数及再生条件, 在此基础上进行了实际高氟水处理, 并对处理前后的水

质进行了分析比较. 实验结果表明, 活性氧化铝和骨炭具有良好的除氟性能, 处理后的高氟水符合饮用水水质

标准.
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Abstract: In th is paper, research on the use of activated alum ina and bone char w as carried ou t using batch and

con tinuous- flow co lum ns in o rder to remove fluo ride from drink ing w ater. O n the basis of experim ental resu lts, the

p roper con tro lling param eters fo r con tinuous - flow co lum n and regenerat ion p rocedure w ere discussed. T he resu lts

show bo th adso rben ts can remove fluo ride from w ater effectively. T he treated w ater can m eet the dem and fo r drink ing

w ater standard.
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氟是一种极活泼元素, 在地壳中的含量较为丰富, 氟也是人体正常发育必不可少的微量元素之一.

但是氟的摄取量在有利和有害之间的变化范围极窄, 摄取量不足会引起龋齿, 而浓度高于 110 m göL 则

开始引起轻度氟斑牙, 长期摄入高剂量的氟可导致骨骼变形、疼痛, 关节僵硬, 筋腱钙化, 行走困难, 严重

者可导致瘫痪. 在我国内蒙地区调查研究发现[1 ] , 长期饮用氟离子浓度 210 m göL 左右的井水的人群中

患轻度氟斑牙的概率已接近 50 % , 饮用含氟量为 5～ 6 m göL 地下水 10 年会普遍导致氟斑牙. 高氟地

下水在我国分布范围很广, 遍及全国 27 个省、市和自治区, 全国约有 7000 万人饮用含氟量超标的地下

水[2 ] , 其中西北、华北饮用高氟水的人口较多, 危害严重. 80 年代曾在全国范围内开展了“防氟改水”运

动, 但是迄今为止的“防氟改水”和饮用水除氟工作一是规模不够, 二是持久性不够, 因此近年来氟中毒

的“回潮”现象非常突出. 由于区域性水资源匮乏, 我国北方许多高氟水区处于“无水可改”的局面, 不得

不采取有效措施进行饮用水除氟. 活性氧化铝在美国被推荐为去除包括氟化物在内的多种无机离子的

最佳处理技术 (Best A vailab le T echno logy) [3 ] , 国内不少研究成果也说明了这一点, 但现有成果还满足



不了实际的需要. 近些年来, 随着骨炭的大批量生产及其便宜的价格, 国内使用骨炭做为除氟剂也比较

普遍, 因此选取活性氧化铝和骨炭为研究对象, 对它们的除氟性能及影响因素进行了实验研究.

1　实验内容与方法

111　实验内容

实验所用活性氧化铝为浙江温州活性氧化铝厂生产, 粒径 1～ 3 mm ; 骨炭为山东清河BC 除氟剂厂

生产, 粒径 2～ 4 mm. 本实验主要研究了两种除氟剂除氟性能、影响因素、吸附容量及再生条件, 确定连

续流系统所需要的设计参数并取得流化床或固定床吸附柱的运行数据. 在实验室研究的基础上进行了

实际高氟地下水除氟实验.

112　实验方法

实验中所用高氟原水为自来水加氟化钠溶液配制, 氟离子检测方法为离子选择电极法.

1) 静态吸附实验: 在数个带塞的锥形瓶中, 固定吸附剂的投加量, 加入 1 L 浓度不同的高氟水, 恒

温 25±210 ℃连续振荡, 达到吸附平衡后测定溶液中剩余氟离子浓度.

2) 动态实验 (微柱实验) : 吸附柱为 <50×1000 mm 有机玻璃柱, pH 为 715 左右, 选取不同的控制

参数进行下向流连续通水实验, 每隔一定时间测定出水氟离子浓度, 终点氟浓度设为 110 m göL.

2　静态实验结果与分析

211　吸附容量与原水氟浓度、pH 的关系

活性氧化铝与骨炭吸附容量与氟浓度实验结果如图 1. 实验结果表明活性氧化铝和骨炭的吸附容

量随原水氟浓度升高而增大, 在原水氟浓度小于 20 m göL 范围内, 吸附容量与原水浓度基本上成线性

关系. 活性氧化铝和骨炭在 pH 为 4～ 9 条件下高氟水中平衡吸附量变化如图 2 所示. 有文献[4 ]表明 pH

对吸附容量有很大影响, 但从图上可以看出, pH 对骨炭吸附量基本没有影响; 活性氧化铝吸附量随pH

增大略有降低趋势, 差别并不大.

图 1　原水浓度对吸附容量影响 图 2　pH 与吸附容量关系

212　活性氧化铝和骨炭吸附等温线

吸附等温线为吸附平衡时吸附质在固—液两相中的浓度关系曲线, 它反映了吸附剂在一定条件下对

吸附质的吸附能力. 活性氧化铝和骨炭在温度为 25±2 ℃、pH = 715 条件下的吸附等温线如图 3、4 所示.

图 3　活性氧化铝吸附等温线 图 4　骨炭吸附等温线
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对活性氧化铝吸附等温线, 以 ce 为横坐标, ceöqe 为纵坐标作图, 结果为线性关系, 说明活性氧化铝

对氟离子的吸附基本上符合L angm u ir 吸附等温线形式, 通过相关计算得到活性氧化铝在该条件下的

吸附等温式为: qe= 0172ceö(1+ 01074ce) (R = 01994) , 饱和吸附容量为 916 m gög. 对骨炭而言, 将 (ce) 与

(qe) 绘于双对数坐标纸上, 结果符合线性关系, 说明骨炭对氟离子的吸附可用 F reundlich 等温式表示,

通过相关计算得到骨炭在该条件下的吸附等温式为: qe= 0188C e
1ö1194 (R = 01968).

3　微柱实验结果与分析

311　停留时间对吸附柱连续处理的影响

表 1　不同停留时间下活性氧化铝吸附容量和通水倍数

流速öm öh 3

吸附层高度öcm 30 45 60 75

停留时间öm in 6 9 12 15

单位重量吸附剂
处理水量ömL ög

活性氧化铝 115 160 250 260

骨炭 120 160 240

通水倍数
活性氧化铝 106 146 230 238

骨炭 85 116 170

吸附容量ömL ög
活性氧化铝 0164 0195 113 1132

骨炭 0158 0186 1112

吸附层高度、流速对吸附柱

的连续处理都有影响, 但对处理

效果影响最大的是吸附装置的停

留时间, 停留时间为滤层高度与

滤速的比值. 不同停留时间下活

性氧化铝和骨炭在原水氟浓度 5

m göL 条件下连续处理通水倍数

(处理水量与吸附剂体积的比值)

与吸附容量如表 1 所示. 由表 1

可见, 吸附剂的吸附容量和通水

倍数随停留时间的增大而增大,

在停留时间小于 12 m in 时, 单位重量活性氧化铝吸附量和通水倍数明显大于骨炭, 但当停留时间增加

为 15 m in 时, 单位重量的两种吸附剂的处理水量和吸附量差别不大, 与图 2 所示达到静态平衡时的吸

附容量相比有所不同.

312　停留时间相同, 吸附层高度和流速同时变化实验

图 5 是原水氟浓度为 10 m göL , 吸附层高分别为 25 cm 和 40 cm , 流速分别为 1 m öh 和 116 m öh, 停

留时间均为 15 m in 时活性氧化铝连续处理的实验结果; 图 6 是原水氟浓度 515 m göL , 吸附层高分别为

30、50 cm , 滤速分别为 112 m öh、2 m öh, 停留时间均为 15 m in 时骨炭连续吸附实验的结果.

—! #—高层 25 cm 　 ● 层高 40 cm

图 5　相同停留时间活性氧化铝实验

—●—层高 30 cm 　—! #—层高 50 cm

图 6　相同停留时间骨炭实验结果

由图可知, 只要保持停留时间相同, 吸附剂连续处理的出水浓度和产水量差别不大, 处理效果基本

相同, 因此用停留时间作为除氟操作的控制指标是可行的.

4　再生实验

411　活性氧化铝再生实验

将使用后的活性氧化铝用不同浓度硫酸铝溶液按体积比 1∶1 浸泡 36 h 并进行充分冲洗, 然后在

原水浓度为 5 m göL、停留时间为 15 m in 条件下进行连续吸附实验, 结果如图 7 (图中 c 为硫酸铝浓度

1 %. 选定硫酸铝再生液浓度为 1% , 再生时间分别为 12、25、30、36 h 再生后的活性氧化铝在同样条件

下进行连续吸附实验, 结果如图 8 (图中 t 为再生时间).
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—! #—c= 015 % 　—■—c= 1 %

—▲—c= 115 % 　—●—c= 2 %

图 7　再生浓度实验

—▲—t= 12 h　—●—t= 25 h

—! #—t= 30 % 　—■—t= 36 h

图 8　再生时间实验

图 7 结果显示, 再生浓度为 015 % 时效果较差, 随着再生液浓度的升高, 再生效果得到相应改善, 但

再生液浓度达到 115 % 以上时, 处理效果的差别已不显著, 从实际运行角度考虑, 再生液浓度选 1 %～ 2

% 为宜. 从图 8 可以看到, 在 t= 12～ 36 h 的范围内, 再生时间对再生后活性氧化铝性能的影响主要在

出水的初期浓度, 而后期出水浓度以及运行周期均无明显差别.

412　骨炭再生实验

对骨炭也进行了不同再生液浓度与时间实验, 再生后的骨炭用 015 % 硫酸溶液中和过量碱液, 再生后

骨炭在层高为 50 cm , 停留时间 15 m in, 原水氟浓度为 5 m göL 条件下连续处理实验, 结果如表 2 所示.

表 2　不同条件再生后骨炭连续处理结果

再生时间öh 48 20 30 50

再生液浓度ö% 015 1 115 1

吸附容量öm gög 0153 0156 0163 0150 0155 0162

通水倍数 90 92 95 88 90 94

实验结果表明, 骨炭在氢氧化钠再生液浓度 015 %～ 115 % 范围, 浸泡时间 20～ 50 h 条件下再生

后除氟效果差别不大, 连续处理实验的有效运行时间、通水倍数和吸附容量基本相同.

5　实际高氟水处理实验

使用活性氧化铝和骨炭为除氟剂, 对陕西大荔县许庄镇黄都村高氟水进行了除氟实验, 并对处理前

后的水质进行了分析, 结果如表 3. 该村机井水中氟离子浓度为 513 m göL , 大大超出国家饮用水标准.

除氟剂层高均为 30 cm , 停留时间为 15 m in. 实验结果如图 9 所示. 实验结果显示, 吸附剂量分别为 410

g 和 320 g, 体积均为 450 mL 的活性氧化铝和骨炭吸附层能够处理高氟水约为 90 L、40 L , 两种除氟剂

的通水倍数约为 210、90, 与氟化钠配水实验结果基本一致. 表 3 表明处理后各项水质指标均达到国家

饮用水卫生标准.

图 9　活性氧化铝和骨炭实际处理曲线
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表 3　处理前后水质与饮用水标准的比较

检测项目 饮用水标准[GB 5749285 ] 原水指标
处理后指标

活性氧化铝 骨炭

色 15 度 0 0 0

浊度 (N TU ) 0132 012 0121

臭和味 无 无 无 无

肉眼可见物 不得含有 无 无 无

pH 值 615—815 8156 7110 8135

总硬度 (CaCO 3 计) öm göL 450 144 115 110

铁öm göL 013 0101 01008 0101

SO 2-
4 öm göL 250 55196 216178 41136

氯化物öm göL 250 163192 153165 161193

氟化物öm göL 110 513 011～ 110 011～ 110

砷öm göL 0105 0103 01002 01001

硒öm göL 0101 01002 01002 01002

铅öm göL 0105 0100 0100 0100

镉öm göL 0101 01000 1 0100 0100

汞öm göL 01001 0100 0100 0100

碳酸盐碱度 (CaO 计) öm göL 1412 0 6131

重碳酸盐碱度 (CaO ) öm göL 224132 175125 161193

6　结　论

活性氧化铝和骨炭都能有效去除高氟水中的氟化物, 二者平衡吸附容量基本相同, 但连续处理停留

时间对骨炭影响更大, 活性氧化铝连续处理停留时间控制在 15 m in 左右效果较好, 骨炭停留时间应适

当延长. 再生条件活性氧化铝以 1 %～ 2 % 硫酸铝溶液浸泡 30～ 50 h 为宜, 骨炭以 1 % 氢氧化钠浸泡

20～ 30 h 效果较好. 两种除氟剂处理后的水质符合饮用水水质标准, 不会产生新的污染物.
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