
第 !"卷第 "期
!#$#年 $$月

水 资 源 保 护

%&’() )(*+,)-(* .)+’(-’/+0
1234!" 024"
0254 !#$#

!"#：$# 467"7 8 9 4 :;;< 4$##=!"766 4!#$# 4#" 4#!#

作者简介：潘博（$7>?—），女，河南省鹤壁人，硕士研究生，研究方向为环境科学。(@AB:3：CB<D2$!!"E$!"4 F2A

沸石处理高氟水实验研究

< =$$!$>?@$$!$nAX!

（$4中国矿业大学环境与测绘学院，江苏 徐州 !!$##>；!4江苏省资源环境信息工程重点实验室，江苏 徐州 !!$##>）

摘要：为研究原水含氟浓度、CG值、吸附时间等因素对沸石除氟的影响，采用静态和动态两种方法进行沸石处
理高氟水实验。结果表明：沸石吸附氟离子适宜的 CG值为 " H >，溶液的氟离子浓度越高，沸石的平衡吸附量越
大，!?I时按 JB<KAL:M吸附等温式拟合为 !N O #P##Q> "N #（$ R #P#Q"Q"N），按 SMNL<T3:FU吸附等温式拟合为 !N O
#P#$$="N

#P=>7Q；沸石吸附柱越高，穿透时间越长，处理水量也越大；进水流速越低，吸附柱有效运行周期就越

长。沸石柱经再生可重复使用。

关键词：沸石；活化；除氟；高氟水

中图分类号：V$6$4! 文献标识码：W 文章编号：$##=!"766（!#$#）#"!##>7!#=

$%&’()*’+,-. /,012 3+ ,(’-,*’+, 34 5)6574.03()1’ 8-,’( ,5(3065 9’3.),’
:;< =3$，!，>$<? @)72-+$，!，A# B)-+6713+6!

（$ $ %&’(() (* +,-./(,01,23) %&.1,&1 3,4 %532.3) 6,*(/032.&7，"’.,3 8,.-1/7.29 (* :.,.,; 3,4 <1&’,()(;9，=>?’(>
!!$##>，"’.,3；! $ @.3,;7> A19 B3C(/32(/9 (* D17(>/&17 3,4 +,-./(,01,23) 6,*(/032.(, +,;.,11/.,;，=>?’(> !!$##>，
"’.,3）

;C/,(-D,：’UN XBFY2M; :<X3LN<F:<K YUN TNX3L2M:<BY:<K FBCBF:YZ 2X BFY:5BYNT [N23:YN，:<F3LT:<K X3L2M:<N F2<FN<YMBY:2<，CG
5B3LN，B<T BD;2MCY:2< Y:AN，\NMN ;YLT:NT4 ’UN MN;L3Y; :<T:FBYNT YUBY YUN BCCM2CM:BYN CG 5B3LN \B; " Y2 > X2M YUN X3L2M:2<
BT;2MCY:2< 2X [N23:YN 4 ’UN U:KUNM YUN :<:Y:B3 F2<FN<YMBY:2< 2X X3L2M:2< \B;，YUN 3BMKNM YUN N]L:3:DM:LA BD;2MCY:2< 2X [N23:YN 4
&Y !?I YUN N]L:3:DM:LA BT;2MCY:2< CM2FN;; F2L3T DN TN;FM:DNT DZ YUN JB<KAL:M BT;2MCY:2< :;2YUNMA，!N O #P##Q>"N 8（$
R #P#Q"Q"N），B<T YUN SMNL<T3:FU BT;2MCY:2< :;2YUNMA，!N O #P#$$="N

#P=>7Q 4 %UN< YUN UN:KUY 2X YUN F23LA< 2X [N23:YN
\B; U:KU，YUN CN<NYMBY:2< Y:AN :<FMNB;NT B<T YUN BA2L<Y 2X \BYNM YMNBYNT \B; 3BMKNM 4 ’UN NXXNFY:5N 2CNMBY:2< CNM:2T 2X
[N23:YN \B; 32<KNM \UN< YUN X32\ MBYN 2X YUN MB\ \BYNM \B; 32\4 ’UN F23LA<:BY:2< 2X [N23:YN FB< DN MNL;NT BXYNM
MNKN<NMBY:2< 4

E’2 83(1/：[N23:YN；BFY:5BY:2<；X3L2M:TN MNA25B3；UNB5Z X3L2M:<BYNT \BYNM

氟是人体所必需的微量元素，但摄入过量可引

起中毒。我国生活饮用水卫生标准规定，饮用水中

氟化物质量浓度必须小于等于 $P#AK 8 J［$］，若长期饮
用氟质量浓度超标的水，会引发氟斑牙和氟骨病［!］。

我国地方性氟中毒比较广泛，降低饮用水中的氟质量

浓度是保障高氟水地区居民健康的重要措施。国内

外对许多除氟方法进行了研究，其中沸石吸附法除

氟［6］在高氟饮用水的处理中应用最为广泛。

沸石是一种廉价易得的吸附材料，它是由硅

（铝）氧四面体连成三维格架的晶体矿物，具有良好

的耐酸耐碱性、热稳定性、离子交换性能和空洞的骨

架结构，拥有巨大的比表面积；沸石孔道和孔穴中存

在着多种碱金属或碱土金属离子和水分子，它们与

格架的联系较弱，能被其他阳离子交换。研究表明，

天然沸石由于孔道堵塞，直接使用吸附效果较差［=］，

笔者采用硫酸镁对天然沸石改性，^K! R取代了样品
中的 SN6 R、_R、0BR、*:= R、&36 R等离子，形成具有较
强极性的镁的羟基络合物，*+! ‘

= 则与镁的羟基络合
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物配位，以维系电价平衡。由于 !"# $的离子半径相
对较小，取代以后，使得样品孔径变大，%&更容易

进入孔道，取代 ’(# &
) 形成稳定的络合物

［*］，易增强

沸石对 %&的吸附作用。

! 材料和方法

! +! 材料
菱沸石呈灰色，购自河南巩义市科源净水材料

厂，粒径 , - #..，密度 #/0" 1 2.3，孔径 4/35 - 4/)#6.，
二氧化硅质量分数 007，沸石组成质量分数为：’8(#

为 007，98(# 为 4/4:7，;<#(3 为 ,#/:)7，%=#( 为
,/)07，!"(为 4/:07，>?(为 ,/057，@?#(为 ,/3#7，
A#(为 ,/447，烧失量为 0/##7，其他 :/**7。
高氟原水为去离子水加氟化钠配制而成。将

#/#, "氟化钠溶于 ,444.B容量瓶中，配制成氟离子
质量浓度为 , 444 ." 1 B的氟化钠标准储备液，再根
据需要稀释到一定浓度进行实验。

! +" 仪器
CD!,型氟离子选择电极，9E=F.G GF8G65,4; $离

子计，HI玻璃电极，IJK!I?型回转式恒温调速摇瓶
柜，IK!L,)4;型电热恒温鼓风干燥箱，JC#4#@型电
子天平，MN!,;磁力搅拌器。
! +# 实验方法
氟离子浓度测定采用氟离子选择电极法［0］。沸

石采用 !（@;(I）O #7溶液清洗，活化及再生采用
"（!"’()）O ,.G< 1 B在恒温 #*P条件下震荡 #) E。
!$#$! 静态实验方法
将 , "沸石与 *4 .B含氟水（浓度见第 # 节）混

合震荡，转速 ,:4 F 1 .86。到一定时间测定溶液中氟
离子浓度。

!$#$" 动态实验方法
动态实验采用直径 32.，长 042.的有机玻璃柱

内装沸石处理高氟水。将!O # ." 1 B的高氟水（HI
O 0 - 5，水温 O #*P）以一定流速向下通水，每隔一
定时间测定出水氟离子浓度。在本实验中当出水氟

离子质量浓度为 ,/4." 1 B时，记为穿透点。

" 结果与分析

" +! 静态实验结果与分析
"$!$! 吸附时间对除氟效果的影响
配制!O 3 ." 1 B的含氟溶液进行静态实验，按

照不同震荡反应时间，研究活化沸石对 %&的吸附容

量，实验结果如图 ,。
由图 ,可知，沸石对氟离子的吸附量随着时间

的延长而增加，前 ,#4.86变化较快，之后开始减缓，
344.86时基本稳定，此时的该沸石的吸附质量比为

4/4,:." 1 "，吸附接近平衡。实验表明，沸石可以快
速吸附，当表面吸附饱和时，延长震荡反应时间可以

促进沸石孔道中的离子交换的进行，提高吸附量；但

吸附存在一个平衡点，随着平衡点的接近，沸石吸附

量的变化逐渐减缓，直至达到平衡点时不再变化。

图 ! 吸附时间与吸附量的关系

"$!$" 原水 HI值对吸附量的影响
分别调节原水 HI值为 )/4、*/4、0/4、5/4、:/4和

L/4，采用! O 3 ." 1 B 的含氟水溶液做 0 组静态实
验，实验结果见图 #。在 HI O L/4时，沸石的吸附量
最小，吸附效果最差，HI值为 0/4、5/4、:/4 时吸附
效果较好，此时该沸石有较强的除氟能力；过酸或过

碱条件不利于沸石吸附。

图 " 不同 HI条件下吸附时间与吸附量的关系

这是因为在强酸条件下，%&与 I$生成 I%（# O
,/* Q ,43）或 I%# &（#I%# & O 3/L），部分 %&被固定，同

时在强酸条件下，沸石中的 (I&与 I$发生反应，减

少了与 %&交换的阴离子，故沸石交换容量下降；在

强碱性条件下，由于 !"（(I）# 絮体大量生成，使沸
石中发生交换的孔道部分堵塞，使镁型活化沸石交

换容量下降。另外，可能与镁离子在强酸条件下会

被洗脱有关。因此，适宜该沸石除氟的 HI范围为 0
- :，这与饮用水要求的 HI范围（0/* - :/*）［,］基本
一致，满足日常饮用水除氟对 HI的要求。
"$!$# 氟离子浓度对沸石吸附的影响
稀释氟化钠标准储备液，配制质量浓度分别为

3/4 ." 1 B、*/4 ." 1 B、:/4 ." 1 B、#* ." 1 B、*4 ." 1 B、
5*." 1 B和,44." 1 B含氟水溶液进行静态实验，震荡
一定时间测量各溶液氟离子浓度，直至浓度基本不

变，得出平衡质量浓度（$=）与平衡吸附质量比（ %=）
之间的关系，见图 3。
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图 ! 沸石的吸附等温线

从图 !可以看出，氟离子浓度越高，沸石的平衡
吸附量越大。理想条件下，同种物质的吸附量是一

定的，但实际中存在各种因素使吸附容量不能充分

利用。实验显示，增高水中氟离子浓度，可以充分利

用沸石的有效吸附容量。由于吸附交换过程与吸附

质向吸附剂表面的扩散过程有关［"］，扩散分子在晶

体内的浓度影响着扩散速度，水中氟离子浓度增高

时，外部溶液与沸石晶体内部的浓度梯度增大，扩散

传质通量增加，扩散过程速度快，对吸附过程产生促

进作用，吸附剂的吸附容量得到了充分利用。

用 #$%&’()* 等温式和 +*,(%-)./ 等温式对吸附
等温线数据进行线性拟合，相关系数分别为 01223 4
和 012356，线性相关性较好，说明 #$%&’()* 吸附等
温式和 +*,(%-7)./吸附等温式都可以用来描述沸石
的吸附平衡关系。

按 #$%&’()*吸附等温式整理实验数据，求得沸
石的饱和吸附质量比 !0为 015 05" ’& 8 &。该条件下
沸石吸附等温式可表示为 !, 9 0100" 4", #（5 :
010";"",）。按 +*,(%-7)./吸附等温式拟合的结果为

!, 9 010553"$
01342"。

"#$#% 吸附速度实验
吸附平衡过程中的吸附速率，与吸附推动力和时

间有关［4］，对 61515的实验结果按班厄姆公式整理，
在 7%｛7%［!, #（!, < !）］｝和 7% % 坐标上，实验数据呈现
较好的线性关系，相关系数 &6 9 01246 4，说明活化沸
石对氟离子的吸附符合班厄姆吸附动力学方程，吸附

速率公式为：-! # - % 9 010304（!, < !）# %01!50;。
" ’" 动态实验
" ’" ’$ 吸附柱高对运行效果的影响
装填沸石滤层高度分别为 5= .’，6= .’，=0 .’，

原水质量浓度 6’& 8 #，进水流速 5";1;.’! 8 /（每小时
5倍柱体积），测得不同滤层高度时的穿透曲线如图
3所示。
由图 3可知，在其他条件相同，滤层高度不同的

情况下，滤层越高穿透时间越长。通过计算得到滤

层高度为 =0 .’、6= .’和 5= .’时的合格出水量（氟离
子质量浓度小于 5 ’& 8 #）为 66;1" ’#、5351! ’# 和

4313’#。增高滤层实际上增加了高氟水在吸附柱中的
停留时间，所以能延长穿透时间，增大处理水量。

图 % 不同柱高时的穿透曲线

"#"#" 流速对运行效果的影响
滤层高 6= .’，原水浓度 6 ’& 8 #，控制不同进水

流速测定其穿透曲线如图 =所示。

图 & 不同流速时的穿透曲线

由图 =可见，流速越高穿透时间越短，在流速分
别为 441! .’! 8 /、5";1; .’! 8 /、!=!1! .’! 8 / 条件下，
穿透时间分别为 40 ’)%、=0 ’)%、60 ’)%，合格出水量
为 56616 ’#、5351! ’#、50015 ’#。在其他条件相同
的情况下，降低流速可以延长沸石柱的穿透时间。

因为吸附过程需要一定的时间，低流速可以保证氟

离子与沸石有较长的接触时间，有利于充分利用沸

石的吸附容量。但是过低或过高流速会减少处理水

量，降低效率。

" >! 再生实验
将再生好的沸石装入吸附柱进行动态实验，滤

层高 6= .’，进水流速 5";1; .’! 8 /，考察其除氟效果。
结果见图 ;。

图 ’ 不同再生次数沸石柱的穿透曲线
·52·



结果显示，经过两次再生，沸石的穿透曲线形状

近似，穿透时间无明显变化，沸石的除氟性能比较稳

定。这是因为用硫酸镁溶液进行沸石再生时，吸附

平衡被破坏，氟被高浓度正电荷镁的羟基络合物吸

引，随着再生液排出。硫酸镁溶液中的 !"# $重新与
沸石上的阳离子发生交换进入沸石孔道中，使沸石

重新具有吸附能力，可再次使用。

! 结 语

实验表明，沸石对氟离子的吸附质量比随着时

间延长而增加，直至平衡吸附量；沸石吸附氟离子适

宜的 %&值为 ’ ( )；溶液的氟离子浓度越高，沸石的
平衡吸附量越大；该活化沸石的吸附等温线符合

*+,"-./0和 102/,34.56吸附等温式；活性沸石的吸附
速度可以用斑厄姆吸附速度公式来表示。

吸附柱实验显示，吸附柱越高，穿透时间越长，

处理水量越大；流速越低处理周期越长。再生两次

后的沸石吸附效果与初次使用的活性沸石并无显著

差异，吸附量较稳定。因此，实际运行时要综合考虑

各种因素，设计合理的沸石用量，进水流速和再生利

用次数。

参考文献：

［7］89:;<=—#>>’ 生活饮用水卫生标准［?］@
［#］尹国勋，郑明凯，朱利霞 @ A+B $ C&#DB<在高氟地下水水

质处理中的应用［E］@水资源保护，#>>;，#F（<）：)#!)<@
［F］1GH I，DGJCKJ L E，?!MN& ! L@ G3OP0%Q.P, R.,2Q.5O PS

S4/P0.32 P, 4PT 5POQ -+Q20.+4O［E］@ U+Q20 J2O2+056，#>>F，F;
（#>）：<=#=!<=F;@
［<］张铨昌 @天然沸石离子交换性能及其应用［!］@ < 版 @北
京：科学出版社，7=)’@

［:］尹琳，陆现彩 @一种对饮用水进行降氟矿化处理的新材
料［E］@岩石矿物学杂志，#>>7，#>（<）：:F’!:F)@

［’］国家环保总局 @水和废水监测分析方法［!］@ <版 @北京：
中国环境科学出版社，#>>#@

［;］徐阳 @流化床粉煤灰合成沸石处理含氟废水及沸石再生
的研究［L］@太原：太原理工大学，#>>)@

［)］程有普 @天然沸石活化及除氟性能研究［L］@天津：天津
大学，#>>’@

（收稿日期：#>>=!>’!>F

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
编辑：高渭文）

（上接第 ;)页）
［7F］张丹，徐慧，李相力，等 @限氧自养硝化!反硝化生物脱氮
新技术［E］@应用生态学报，#>>F，7<（7#）：#FFF!#FF’@

［7<］?*MKCKJ? G B，&GGMEKJ ?@ ?A&!ML !，2Q +4 @ H.Q0.S.5+Q.P,
+,3 GHG!!BI T.Q6 /02+ +O Q62 2,20"V OP/052［E］@ ?VOQ2-+Q.5
+,3 G%%4.23 !.50PW.P4P"V，#>><，#;：#;7!#;)@

［7:］?*MKCKJ?G G B，LKJUBJNG H，AG!DB? 8B!KX E *，2Q
+4 @ AP-%42Q24V +/QPQ0P%6.5 ,.Q0P"2, 02-PY+4 PY20 ,.Q0.Q2 ., P,2
O.,"42 02+5QP0［E］@U+Q20 J2O2+056，#>>#，F’：#<;:!#<)#@

［7’］N&MJL C G，B*GZ ?*MKCKJ? G，C[KHKH E 8，2Q +4 @ N62
AGHBH OVOQ2-（5P-%42Q24V +/QPQ0P%6.5 ,.Q0P"2,\02-PY+4 PY20
,.Q0.Q2） /,320 +--P,./- 4.-.Q+Q.P,： .,Q20+5Q.P, +,3
5P-%2Q.Q.P, W2QT22, Q6022 "0P/%O PS W+5Q20.+［E］@ ?VOQ2-+Q.5
+,3 G%%4.23 !.50PW.P4P"V，#>>7，#<：:))!:=’@

［7;］左剑恶，杨洋，蒙爱红 @厌氧氨氧化工艺在 [G?9反应器
中的启动运行研究［E］@上海环境科学，#>>F，##（7>）：’’:

!’’=@
［7)］LGDKHG!!BJG G，AG!DB? E *@!B?][KJG\ABJJG* G，

2Q +4 @ ?Q+W.4.QV PS Q62 GHG!!BI %0P52OO ., + "+O\4.SQ 02+5QP0
+,3 + ?9J［E］@ EP/0,+4 PS 9.PQ256,P4P"V，#>><，77>：7:=!7;>@

［7=］?MK8JM?N &，JKMN&GGJ ?@CBA& 8，2Q +4 @ H.Q0P"2, 4POO ., +
,.Q0.SV.," 0PQ+Q.," 5P,Q+5QP0 Q02+Q.," +--P,./-\0.56 T+OQ2T+Q20
T.Q6P/Q P0"+,.5 5+0WP,［E］@ U+Q20 ?5.2,52 N256,P4P"V，7==)，
F)（)!=）：#<7!#<)@

［#>］&GB I.+P\3.，&KMEHKH E E，Z+, *PPO30256Q，2Q +4 @ !P324\
W+O23 2Y+4/+Q.P, PS Q2-%20+Q/02 +,3 .,S4PT Y+0.+Q.P, P, +
%+0Q.+4 ,.Q0.S.5+Q.P,\GHG!!BI W.P\S.4- %0P52OO［ E］@ U+Q20

J2O2+056，#>>#，F’（7=）：<)F=!<)<=@
［#7］LBH8 I.+P，NB**HKJ K U@ KY+4/+Q.P, PS GHG!!BI +,3

32,.Q0.S.5+Q.P, 3/0.," +,+20PW.5 3."2OQ.P, PS %P/4Q0V -+,/02
［E］@ 9.P02OP/052 N256,P4P"V，#>>F，)’：7F=!7<:@

（收稿日期：#>>=!7#!#7

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
编辑：高渭文）

·简讯·

河海大学成立水文化研究所

河海大学于 #>7>年 77月 )日正式成立了水文
化研究所。河海大学水文化研究所的主要任务是：

积极开展水文化研究，提高水文化宣传和教育工作

水平；加强与水利系统在水文化领域的合作交流，承

担水利部相关研究课题；组织广大师生及业余爱好

者开展与水文化有关的社会实践活动和课外活动，

进一步扩大水文化的影响力。

近年来，河海大学积极开展水文化的研究、宣传

和教育工作，形成了一支水文化研究骨干队伍，开设

了水文化选修课，编辑出版了《水文化教育系列丛

书》，举办了江苏省大学生水文化创意设计大赛，在

校内外产生了较大的影响。今年 F月，中共中央政
治局常委李长春批示：“水文化博大精深，值得深入

研究、广泛宣传和大力传承”；国务院副总理回良玉

要求：“构建坚持社会主义先进文化方向、具有鲜明

时代特征和行业特色的水文化体系，推动水利工作

再上新台阶”。

（本刊编辑部供稿）
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