
第 ３５ 卷第 ３ 期

２０１５ 年 ３ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．３
Ｍａｒ．， ２０１５

基金项目： 国家自然科学基金项目（Ｎｏ．５１１７３１２２）；四川省高校特种废水处理重点实验室开放项目（Ｎｏ．ＳＷＷＴ２０１４⁃ ２）； 成都市科技局项目

（Ｎｏ．２０１４⁃ＨＭ０１⁃００２１１⁃ＳＦ）； 四川省教育厅重点项目（Ｎｏ．１５ＺＡ００８）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ．５１１７３３１２２）， ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｆ Ｓｉｃｈｕａｎ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｓｙｓｔｅｍ （Ｎｏ．ＳＷＷＴ２０１４⁃２）， ｔｈｅ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｃｈｅｎｇｄｕ（Ｎｏ．２０１４⁃ＨＭ０１⁃ ００２１１⁃ＳＦ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｋｅｙ
Ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｉｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ（Ｎｏ．１５ＺＡ００８）
作者简介： 刘娅（１９８８—），女，Ｅ⁃ｍａｉｌ：５７０４８１６２５＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗通讯作者（责任作者）， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｙ１１２００３＠ ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＬＩＵ Ｙａ（１９８８—），ｆｅｍａｌｅ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：５７０４８１６２５＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｙ１１２００３＠ ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１４．０８１９
刘娅， 汪诗翔， 刘若娟，等．２０１５．Ｌａ⁃腐殖酸 ／ Ａｌ２Ｏ３凝胶复合物的制备及其氟吸附性能［Ｊ］ ．环境科学学报，３５（３）：７５６⁃７６３
Ｌｉｕ Ｙ， Ｗａｎｇ Ｓ Ｘ，Ｌｉｕ Ｒ Ｊ， ｅｔ ａｌ． ２０１５．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ⁃ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ／ Ａｌ２ Ｏ３ ｇｅｌｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３５（３）：７５６⁃７６３

Ｌａ⁃腐殖酸 ／ Ａｌ２ Ｏ３ 凝胶复合物的制备及其氟吸附性能
刘娅１， 汪诗翔１， 刘若娟１， 唐一鸣１， 刘咏１，２，∗

１． 四川师范大学化学与材料科学学院，成都 ６１００６６
２． 四川省高校特种废水处理重点试验室，成都 ６１００６６
收稿日期：２０１４⁃０６⁃０５　 　 　 录用日期：２０１４⁃０７⁃１０

摘要：以腐殖酸钠为原料，采用凝胶聚合法制备 Ｌａ⁃腐殖酸 ／ Ａｌ２Ｏ３凝胶复合物（标记为 ＬＨＡＧＣ）．用 Ｎ２吸附⁃脱附试验，ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＩＲ 表征吸附剂

的结构和形貌，并通过静态吸附试验探讨了 ＬＨＡＧＣ 对水中 Ｆ－的吸附性能以及吸附饱和 ＬＨＡＧＣ 的再生方法．试验结果表明， ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－等

温吸附数据与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程拟合较好，最大吸附容量为 ２１９．３０ ｍｇ·ｇ－１，吸附过程符合准 ２ 级动力学方程，液膜扩散和颗粒内扩散过

程控制着吸附速率；在 ｐＨ 值为 ５～１１ 时，Ｆ－吸附率较高；当水中 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 、ＳＯ２－

４ 、ＨＣＯ－
３或 ＰＯ３－

４ 以 Ｆ－质量浓度的 １５ 倍存在时，Ｆ－吸附率仍能达

到 ９４％以上，ＬＨＡＧＣ 表现出较强的抗干扰能力．将 Ｆ－吸附饱和的 ＬＨＡＧＣ 用浓度为 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液进行脱氟，再用 ＡｌＣｌ３溶液将脱氟

后 ＬＨＡＧＣ 表面中和至 ｐＨ 值为 ５ 时所获得的再生吸附剂，再生率可达 ９６．０８％，由此表明 ＬＨＡＧＣ 的潜在应用前景．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

氟广泛被用于电镀、电子、农药、太阳能电池等

工业．在氟化物的加工、生产和应用过程会产生大量

的高浓度含氟废水，若不经处理排向环境会带来严

重的污染，对人体健康和动植物生长势必将造成威
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胁（Ｍａｈｒａｍａｎｌｉｏｇｌｕ ｅｔ ａｌ．，２００２）．为保护生态环境和

人体健康，我国规定工业废水中氟的最高允许排放

浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１（张超杰和周琪，２００２）．为达到此

排放标准，许多含氟工业废水采用吸附作为深度处

理单元．
吸附剂的选择是吸附法应用效果好坏的关键．

根据使用的原料，除氟吸附剂可分为稀土材料，含
铝吸附剂，天然高分子吸附剂及其它材料（徐传海，
２００９；Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．，２００４）．其中，天然有机高分子吸附

剂因来源广泛，比表面积大，环境友好正受到越来

越多的关注，但其机械强度低，对氟的选择性较差．
将天然有机高分子和无机金属化合物以某种方式

聚合可形成有机－无机复合材料，这种复合材料兼

备两种材料的双重优良特性，从而具有较高的氟吸

附效能．如将 Ａｌ３＋、Ｌａ３＋、Ｚｒ４＋ 等负载于海藻酸钠、壳
聚糖、明胶等天然有机高分子上所获得的吸附剂具

有较高的吸附容量 （姚瑞华等， ２００９；Ｈｕｏ ｅｔ ａｌ．，
２０１１）．但是上述天然高分子材料的来源有限，提取

方法复杂且价格较高，大面积推广利用较困难．
腐殖酸是土壤和水底沉积物的主要有机成分，

自然界的腐殖酸只需用酸碱试剂在温和的条件下

就能提取，提取方法简单．它是一种亲水性可逆胶

体，具有疏松的“海绵状”结构，使其产生巨大的表

面积和表面能．腐殖酸分子中含有羟基、羧基等活性

基团，可与水中金属发生离子交换、络合反应及表

面吸附作用（刘咏等，２０１３）．利用腐殖酸独特的物理

化学性质，空间结构以及与金属离子的反应特性，
可使腐殖酸与无机金属化合物复合，所形成的复合

物将赋予腐殖酸新的功能，从而可以根据不同需要

制备成各种特殊功能的复合材料．
鉴于此，本文以腐殖酸钠（ＮａＡ）作为原料，通过

凝胶聚合法制备 Ｌａ⁃腐殖酸 ／ Ａｌ２Ｏ３ 凝胶复合物（简
称 ＬＨＡＧＣ），将此复合物作为吸附剂，对模拟含氟废

水进行吸附试验，研究该复合物的氟吸附性能，为
含氟工业废水的吸附处理提供一种新材料和新

方法．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料

２．１．１　 主要试剂　 腐殖酸钠 ＡＲ 级，氯化铝 ＡＲ 级，
硝酸镧 ＡＲ 级，氟化钠 ＡＲ 级．
２．１．２　 主要仪器　 氟离子选择性电极（ＰＦ⁃ １⁃ ０１，上
海仪电科学仪器股份有限公司）；ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃ ３Ｃ＋，

成都世纪方舟科技有限公司）；磁力搅拌器 （ＤＦ⁃
１０１Ｂ，巩义市予华仪器有限责任公司）；电子天平

（ＴＥ１２４Ｓ，赛多利斯科仪器有限公司）；调速多用振

荡器（ＳＮＡＡ⁃Ｃ，江苏金坛市金城国胜试验仪器厂）；
离心机（ＬＤ４－２Ａ，北京雷勃尔离心机有限公司）．
２．１．３　 水样 　 模拟废水由氟化钠和蒸馏水配制而

成，其中 Ｆ－质量浓度为 １０～２５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．
２．２　 吸附剂的制备与表征

２．２．１　 ＬＨＡＧＣ 的制备　 将 ３ ｇ 氯化铝溶解于 ７０ ｍＬ
蒸馏水中， 加入 ６０ ｍＬ 浓度为 ５０ ｇ·Ｌ－１的硝酸镧溶

液，加 热 至 ６０ ℃， 在 剧 烈 搅 拌 下 加 入 浓 度 为

３０ ｇ·Ｌ－１的腐殖酸钠溶液 １００ ｍＬ，用氢氧化钠和盐

酸调节溶液的 ｐＨ 值为 ７，用电动搅拌器缓慢搅拌

６０ ｍｉｎ，离心分离（离心速率为 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１），将固

体用蒸馏水进行洗涤后在 ６９ ℃的烘箱中干燥 ２４ ｈ
即获得 ＬＨＡＧＣ 除氟吸附剂．
２．２． ２ 　 ＬＨＡＧＣ 的表征 　 用 Ｎ２ 吸附 ／解吸方法

（ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ Ｓｕｒｆａｃｅ Ａｒｅａ ａｎｄ Ｐｏｒｉｔｙ
Ａｎａｌｙｚｅｒ，氮吸收装置，美国）对吸附剂的比表面积

和孔径分布进行分析；通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ，
ＪＳＭ．５９００ＬＶ， Ｈｉｔｅｃｈ，日本）， 傅立叶红外光谱仪

（ＦＴＩＲ，ＶＥＲＴＥＸ ７０，德国） 和 Ｘ 射线衍射 （ ＸＲＤ，
ＸＤ⁃２ 型，中国）对 ＬＨＡＧＣ 和 ＮａＡ 吸附剂进行表征．
２．３　 静态吸附试验

将 ＬＨＡＧＣ 以一定的投加量处理一定浓度的 Ｆ－

模拟废水，在 ２５ ℃的恒温振荡器上振荡 ６ ｈ，固液分

离后取上清液用 Ｆ－选择电极法测定废水中残余 Ｆ－

浓度（国家环保局《水和废水监测分析方法》编委

会，１９９８），根据公式（１）、（２）分别计算 Ｆ－的吸附量

和吸附率：

ｑｅ ｑｔ( ) ＝
（ｃ０ － ｃ）

ｍ
× ｖ
１０００

（１）

Ｒ ＝
（ｃ０ － ｃ）

ｃ０
× １００％ （２）

式中， ｑｅ为 Ｆ－的平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑｔ为吸附 ｔ 时
间时 Ｆ－的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｒ 为 Ｆ－吸附率； ｍ 为吸

附剂质量（ｇ）； ｃ０，ｃ 分别为吸附前和吸附后 Ｆ－的浓

度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｖ 为水样的体积（ｍＬ）．
２．４　 水中 Ｆ－的分析方法

采用逐级稀释法制备浓度分别为 １０－１，１０－２，
１０－３，１０－４ ｇ·Ｌ－１的 ＮａＦ 标准溶液，逐级稀释时添加

适当的 ＴＩＳＡＢ 溶液，用氟离子选择性电极法测定溶

液的电位．结果表明，在所测定范围内 Ｆ－ 浓度与电
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位之间有良好的线性关系，线性方程：ｙ ＝ ５９．７００ｘ－
７６．９８，且可决系数 Ｒ２ ＝ ０．９９９９．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 ＬＨＡＧＣ 的表征

３．１．１　 Ｎ２吸附⁃脱附曲线　 通过 ＢＥＴ 法计算结果得

出 ＬＨＡＧＣ 和 ＮａＡ 的比表面积、平均孔容、平均孔径

分别为 ３．７７０×１０ ｍ２·ｇ－１、７．２８１×１０－２ ｍ３·ｇ－１、３．８６２
ｎｍ 和 ６． ３１９ ｍ２·ｇ－１、１． ２２８ × １０－２ ｍ３·ｇ－１、３． ８８７ ｎｍ．
ＬＨＡＧＣ 的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线如图 １ 所示．

图 １　 ＬＨＡＧＣ 的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＬＨＡＧＣ ｓａｍｐｌｅ

由图 １ 可以看出 ＬＨＡＧＣ 的 Ｎ２吸附⁃脱附曲线

属于Ⅳ型，在 Ｐ ／ Ｐ０为 ０．３０ ～ ０．９９ 出现滞后环．说明

ＬＨＡＧＣ 具有有序结构，产生滞后环可能是由胶体粒

子之间的堆积而产生的毛细凝结现象引起．
３．１．２ 　 ＬＨＡＧＣ 成分分析 　 将 ２． ２． １ 节中制得的

ＬＨＡＧＣ 进行称重并对其中铝和镧的质量用 ＩＣＰ 分

析，结果表明，所获得的 ＬＨＡＧＣ 共有 ４ ｇ，样品中铝

和镧的质量分数分别为 １５．２３％和 ２４．０８％，原料中

铝和镧的转化率分别为 ９９．９９％和 ９１．９７％．
３．１．３　 ＸＲＤ 分析 　 ＬＨＡＧＣ 和 ＮａＡ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 ２ 所示．由图 ２ 可以看出，ＮａＡ 和 ＬＨＡＧＣ 谱图中大

多数是模糊宽化的弥散峰，表明 ＮａＡ 和 ＬＨＡＧＣ 中含

有部分非晶体结构．在 ＬＨＡＧＣ 谱图中，２θ 为 ２２􀆰 １０°、
２４􀆰 ９４°、３１．７７°、４５．００°处的衍射峰，与ＬａＣｌ３·７Ｈ２Ｏ标准

谱图（ＰＤＦ００⁃００３⁃００６９）位置和强度基本吻合，由此

说明部分镧是以 ＬａＣｌ３·７Ｈ２Ｏ 晶态结构存在．谱图中

没有发现铝化合物的衍射峰，可能是因为铝化合物

图 ２　 ＮａＡ 和 ＬＨＡＧＣ 的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮａＡ ａｎｄ ＬＨＡＧＣ

以无定型形态存在于样品中．

３．１．４　 ＳＥＭ 分析　 图 ３ 为 ＬＨＡＧＣ 与 ＮａＡ 的扫描电

镜图．图 ３ａ 显示的 ＬＨＡＧＣ 表面呈现凹凸不平，疏松

多孔．而图 ３ｂ ＮａＡ 表面紧密，光滑，孔隙率不高．这
说明凝胶聚合作用能改变腐殖酸钠的形貌，使凝胶

复合物疏松多孔，同时比表面积得到进一步的扩大．

图 ３　 ＮａＡ 和 ＬＨＡＧＣ 的 ＳＥＭ 图（×５０００）
Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＬＨＡＧＣ ａｎｄ ＮａＡ（×５０００）

３．１．５　 ＩＲ 分析 　 图 ４ 示出了 ３ 种原料组成 ＮａＡ，
ＮａＡ＋ＡｌＣｌ３， ＮａＡ＋ＡｌＣｌ３ ＋Ｌａ（ＮＯ３） ３（ＬＨＡＧＣ）分别

８５７
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制得的吸附剂的 ＦＴＩＲ 谱图．从图 ４ 可知，ＮａＡ 和

ＮａＡ＋ＡｌＣｌ３ 为原料的吸附剂的谱图没有明显的变

化，Ａｌ３＋与 ＮａＡ 之间没有共价键和配位键的作用．在
ＬＨＡＧＣ 的红外光谱图中，３６７５ ｃｍ－１（Ｏ—Ｈ 伸缩振

动峰）处的特征峰消失，表明 Ｌａ３＋与 ＮａＡ 上的 Ｏ—Ｈ
发生了络合反应；在 １４２４ ｃｍ－１（羧酸盐的对称伸缩

振动峰）和 １６１０ ｃｍ－１（羧酸盐反对称伸缩振动峰）
处的特征峰强度减弱，可能是因为发生离子交换所

致；在 １０１２ ｃｍ－１（Ｃ—ＯＨ 伸缩振动峰）和 ８７２ ｃｍ－１

（苯环取代吸收峰）处的特征峰强度增强，可能是因

为 Ｌａ３＋与 ＮａＡ 形成了配位键引起的．

图 ４　 ＬＨＡＧＣ 与 ＮａＡ 的 ＦＴＩＲ 光谱

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ ｏｆ ＮａＡ ａｎｄ ＬＨＡＧＣ

图 ５　 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－的吸附等温线

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＬＨＡＧＣ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｆｌｕｏｒｉｄｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　

３．２　 ＬＨＡＧＣ 的氟吸附性能

３．２．１ 　 吸附等温线 　 在温度为 ２５ ℃ 的条件下，
ＬＨＡＧＣ 以 １０ ｇ·Ｌ－１的投加量分别处理不同质量浓

度的 Ｆ－模拟废水（１２ ～ ２５０ ｍｇ·Ｌ－１）进行吸附试验，
所得的吸附等温线如图 ５ 所示，将试验数据用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型进行处理，所
得的结果如表 １ 所示．

由表 １ 中可以看出，在试验质量浓度范围内，
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

均能较好地拟合 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－ 的吸附行为，其中

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型拟合效果更好．用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附方程计算出的 Ｑ０ 值为 ２１９．３０ ｍｇ·ｇ－１，远
远高出目前文献所报道的一些氟吸附剂的饱和吸

附容量．此外， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数 １ ／ ｎ 为 ０．９４＜１，说明

吸附过程为优惠型吸附，吸附反应较易进行（贾旭

等，２０１１；ＭｃＫａｙ ｅｔ ａｌ．，１９９８）．这是因为 ＬＨＡＧＣ 不

仅可以对 Ｆ－进行表面吸附，又可以利用羟基、羧基

对 Ｆ－进行氢键吸附．此外，ＬＨＡＧＣ 含有大量的铝和

镧，可对水中 Ｆ－进行化学吸附，从而突显出 ＬＨＡＧＣ
对 Ｆ－吸附的竞争优势．

表 １　 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－吸附等温线模型参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎ
ＬＨＡＧＣ ｓａｍｐｌｅ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程参数

Ｑ０ ｂ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程参数

ＫＦ ｎ Ｒ２

２１９．３０ ０．１１ ０．９９９３ ２．４６ １．０６ ０．９８８１

　 　 注：Ｑ０是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式的吸附容量（ｍｇ． ｇ－１ ）；ｂ 是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温方程的特征常数； ＫＦ和 ｎ 分别反映 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附量的常数和

吸附能量位点分布的吸附常数（Ｓｉｔ，２００１） ．

３．２．２　 吸附动力学　 为研究吸附剂对 Ｆ－的吸附行

为，在温度为 ２５ ℃的条件下，ＬＨＡＧＣ 以 １０ ｇ·Ｌ－１的

投加量处理初始质量浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｆ－模拟废

水，对其吸附过程的动力学进行了测定，结果如图 ６
所示．

图 ６　 吸附时间对 Ｆ－吸附容量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＬＨＡＧＣ

由图 ６ 可以看出，前 ５０ ｍｉｎ ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－的吸

附速率急剧增加，此时的吸附量能达饱和吸附量
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９７％．当趋于平衡点时，吸附速率减慢．出现这种现象

是因为在吸附的初始阶段溶液中的 Ｆ－ 浓度高，且
ＬＨＡＧＣ 具有大量的活性吸附位点，吸附推动力大，
导致吸附速率快．随着溶液中 Ｆ－ 浓度降低，同时

ＬＨＡＧＣ 的活性吸附位点被占据，吸附推动力减小，
因而吸附速率减慢（赵梦华等，２０１２）．

为更进一步了解 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－的吸附速率控制

步骤，将试验数据进行准一级动力学方程，准二级

动力学方程和颗粒内扩散方程拟合．
准一级动力学方程和准二级动力学方程表达

式为（Ｈｏ，２００４；Ｈｏ ａｎｄ ＭｃＫａｙ，１９９９）：

ｌｏｇ（ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｏｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
ｔ （３）

ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

（４）

式中，ｑｅ和 ｑｔ分别是吸附平衡与吸附时间为 ｔ（ｍｉｎ）
时的吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）．ｋ１为准一级动力学模型的

吸附速率常数（ｍｉｎ－１）．ｋ２为准二级动力学模型的吸

附速率常数（ｇ·ｍｉｎ－１·ｍｇ－１）．
颗粒扩散速率方程：

ｑｔ ＝Ｋｐ ｔ０．５ （５）
式中，ＫＰ为颗粒内扩散速率常数（ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－０．５）．

准一级动力学方程与准二级动力学方程的拟

合参数见表 ２．从表 ２ 中可以看出拟合的准二级动力

方程的 Ｒ２达到 ０．９９９９，准一级动力学方程的 Ｒ２仅

０􀆰 ９０２６．这说明，准二级动力学方程能更好地描述整

个吸附过程．而影响准二级动力学的主要因素是化

学键的形成 （ Ｇｕｐｏｔａ ａｎｄ Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ， ２０１１； Ｂａｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１１），由此说明 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－吸附是以化学

吸附为主．

表 ２　 ＬＨＡＧＣ 吸附 Ｆ－的吸附动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎ
ＬＨＡＧＣ ｓａｍｐｌｅ

准一级动力学方程参数

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

准二级动力学参数

ｋ２ ／ （１０－３ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） Ｒ２

０．００８６ ０．９０２６ ０．３９ ０．９９９９

用 ｑｔ 对 ｔ０．５作图，如果能得到一条通过原点的

直线，则说明颗粒内扩散是控制吸附速率的唯一步

骤．颗粒扩散速率方程对吸附数据拟合的结果如图

７．由图 ７ 可知，ＬＨＡＧＣ 吸附剂的颗粒内扩散曲线并

没有通过原点，说明颗粒内扩散不是吸附速率控制

的唯一步骤，即吸附速率受吸附和扩散等多方面的

影响（Ａｙｏｏｂ ｅｔ ａｌ．，２００８）．

图 ７　 ＬＨＡＧＣ 吸附速率的内扩散模型拟合

Ｆｉｇ．７　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｅ ｏｆ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｆｏｒ ＬＨＡＧＣ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

图 ８　 ｐＨ 对吸附率的影响以及吸附前后的 ｐＨ 变化

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅ

ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｆ－ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

３．３　 影响 ＬＨＡＧＣ 氟吸附性能的因素

３．３．１ 　 ｐＨ 　 在不同 ｐＨ 条件下，将 ＬＨＡＧＣ 以 １０
ｇ·Ｌ－１投加量对初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｆ－模拟废水

进行吸附试验，同时为了进一步探讨 ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－

的吸附作用机理，对吸附前后的 Ｆ－溶液 ｐＨ 值进行

了测定，结果如图 ８ 所示．如图 ８ 可见，在不同 ｐＨ 条

件下，ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－的吸附率呈现出不同的变化．当
ｐＨ 由 １ 增大到 ５， Ｆ－ 吸附率由 ６３． ８７％ 增加到

９３􀆰 ０３％；当 ｐＨ 由 １１ 增加到 １３，吸附率从 ８４．７３％下

降到 １４．４９％；造成这种现象可能是因为：在较低的

ｐＨ 的条件下金属离子溶出，或是 ｐＨ 过低，水中的

Ｆ－倾向于与氢离子生成氟化氢，导致 Ｆ－不能彻底从

水中被去除．随着 ｐＨ 的升高，游离的 ＯＨ－ 增多，与
Ｆ－争夺吸附剂表面的吸附位点而导致吸附率降低；
或是 ｐＨ 升高致使吸附剂表面带上了负电荷，对 Ｆ－

０６７
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的静电吸附作用减弱．当 ｐＨ 在 ５ ～ １１ 范围内，吸附

率都高于 ９３％，最高能达到 ９６．６９％．表明 ＬＨＡＧＣ 吸

附剂适应的 ｐＨ 的范围宽泛，体现出潜在的应用

价值．
从图 ８ 观察吸附前后 ｐＨ 的变化可知，吸附前

Ｆ－模拟废水 ｐＨ＝ １，吸附后 ｐＨ 基本没变化；吸附前

Ｆ－模拟废水 ｐＨ ＝ ３ ～ １１，吸附后 ｐＨ 基本维持到 ５．５
左右，吸附率也相对较高；吸附前 Ｆ－模拟废水 ｐＨ 大

于 １１ 时，吸附后 ｐＨ 略有降低．这说明，在 ｐＨ 达到

５．５ 时，ＬＨＡＧＣ 对 Ｈ＋ 或 ＯＨ－ 几乎没有吸附能力．此
时，吸附剂稳定层与扩散层的电位也几乎为 ０，吸附

剂接近 ｐＨ 的 ｚｅｔａ 零电位点．表明，ＬＨＡＧＣ 的 ｚｅｔａ 零

电位点 ｐＨ 为 ５．５，低于传统吸附剂 γ⁃Ａｌ２Ｏ３的零电

位点 ９．２， ｚｅｔａ 零电位 ｐＨ 的降低，有利于提高吸附

剂对阴离子的吸附能力，增加吸附容量．这也可推

测，当体系 ｐＨ 低于 ５．５ 时，ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－ 的吸附以

静电吸附或氢键吸附为主，当体系 ｐＨ 高于 ９ 时

ＬＨＡＧＣ 主要是表面吸附和化学吸附为主．

图 ９　 共存离子对吸附率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏ⁃ｅｘｉｓｔｉｎｇ ａｎｉｏｎｓ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

３．３．２　 共存离子　 在工业含氟废水中，往往含有很

多其他阴离子， 比如： Ｃｌ－、 ＮＯ－
３、 ＨＣＯ－

３、 ＰＯ３－
４ 和

ＳＯ４
２ － ．这些共存离子可能会对吸附剂的吸附除氟性

能产生影响．在 Ｆ－初始浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１，上述阴离

子浓度都为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１的条件下，ＬＨＡＧＣ 的吸附除

氟效果结果如图 ９ 所示．从图 ９ 可以看出，在试验的

浓度范围内，Ｃｌ－的存在对 Ｆ－吸附率没有影响．其他

共存离子 ＮＯ－
３， ＨＣＯ－

３，ＰＯ３－
４ 和 ＳＯ２－

４ 的存在使得对

Ｆ－吸附率略有下降．其中 ＮＯ－
３，ＳＯ２－

４ 的存在使吸附率

下降不到 １％，可以认为对 Ｆ－ 的吸附率影响很小；
ＨＣＯ－

３和 ＰＯ３－
４ 的存在使吸附率下降了 ２％，对 Ｆ－ 的

吸附率产生了一定的负作用．造成这种差异可能是

因为共存离子 ＰＯ３－
４ 与铝具有一定的亲和力，它会与

Ｆ－ 竞争结合 ＨＬＡＧＣ 吸附剂表面的吸附位点；
ＨＣＯ３－

３ 的加入可促使水中 ＯＨ－增加， ＯＨ－与 Ｆ－发生

了竞争吸附．即使如此，ＨＣＯ－
３或 ＰＯ３－

４ 以 Ｆ－质量浓度

的 １５ 倍存在时， Ｆ－吸附率仍能达到 ９４％以上，从而

表明 ＬＨＡＧＣ 抗干扰能力强，在处理含氟废水中的

应用具有非常乐观的应用前景．
３．４　 吸附剂的再生

一种具有竞争力的吸附剂除了吸附容量高外，
还应具有重复利用性． 分别取 １ ｇ 吸附有 Ｆ－ 的

ＬＨＡＧＣ 固体（吸附量为 ２０１．５ ｍｇ·ｇ－１），分别用不同

浓度的 ＮａＯＨ 再生溶液 ５０ ｍＬ 浸泡 ６ ｈ，分别测定再

生溶液中 Ｆ－浓度，计算脱氟率结果如表 ３ 所示．

表 ３　 再生剂对 ＬＨＡＧＣ 脱氟效果的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ ｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ－ ｆｒｏｍ ＬＨＡＧＣ

再生剂
再生剂浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

脱氟率

ＮａＯＨ １０－０．２ ８３．８７％

１０－０．５ ８０．２３％

１０－１ ８４．０２％

１０－２ ２８．５３％

１０－３ １７．９５％

由表 ３ 可以看出，用浓度为 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的

ＮａＯＨ 溶液作为脱氟试剂，脱附效果最好，当 ＮａＯＨ
溶液浓度超过 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１时，会有腐殖酸钠析出，
此时溶液呈黄棕色，不利于吸附剂的回收利用．因
此，选择浓度为 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液作为脱氟

试剂．试验时发现，若用经过 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶

液浸泡脱氟后的 ＬＨＡＧＣ 重新除氟，几乎没有除氟

效果，原因在于脱氟后的 ＬＨＡＧＣ 表面残留有大量

ＯＨ－，重新除氟时，虽然部分 ＯＨ－返回溶液中，但大

部分都存留于吸附剂表面，阻碍了 Ｆ－ 的重新吸附．
因此，吸附剂表面 ｐＨ 成为再生是否有效的关键．笔
者用 ＡｌＣｌ３作为 ｐＨ 调节剂，将脱氟后的吸附剂表面

ｐＨ 值调节到合适的数值，保证再生后吸附剂的除氟

能力．
取 ６ ｇ 吸附饱和的 ＬＨＡＧＣ 湿颗粒，于 １００ ｍＬ

１０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 水溶液浸泡 ６ ｈ，滤出颗粒，投加

到 １００ ｍＬ 蒸馏水中，用 ＡｌＣｌ３调节水中的 ｐＨ，当水

中 ｐＨ 分别稳定为 １、３、５、７、９、１１ 时，滤出颗粒，烘
干后进行除氟试验，试验结果见图 １０．从图 １０ 可以

看出，当再生液的 ｐＨ 为 ５ 时，再生吸附剂对初始浓

度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１的含氟废水 Ｆ－吸附率为 ９６．０８％，而

１６７
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ｐＨ 过低或过高时，再生吸附剂的除氟能力都急剧降

低．原因在于，当再生吸附剂表面 ｐＨ 过低（ ＜５），重
新除氟时，再生吸附剂上的金属离子会溶出，导致

除氟效果降低；而当 ｐＨ 过高（＞５）时，再生吸附剂表

面被大量 ＯＨ－占据，Ｆ－与 ＯＨ－竞争位点而导致除氟

效果变差；当再生吸附剂表面 ｐＨ 为 ５ 时，一方面

ＡｌＣｌ３中的铝易水解沉积在再生吸附剂表面，增加了

除氟能力；另一方面，在此种情况下，再生吸附剂表

面的 ＯＨ－含量不高，对 Ｆ－的竞争力不强，Ｆ－易于从

水中扩散到再生吸附剂表面进行吸附，产生了较好

的除氟效果．由此可以得出，吸附饱和的 ＬＨＡＧＣ 经

浓度为 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液脱氟后，重新置于

蒸馏水中，用 ＡｌＣｌ３稳定混合液 ｐＨ 到 ５，过滤，烘干

后可以得到较好的再生效果．

图 １０　 再生过程中 ｐＨ 对 ＬＨＡＧＣ 再生除氟效果的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＬＨＡＧＣ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

为探讨再生过程中吸附剂的损失和耐用性，设
计了如下试验．取 １０ ｇ ＬＨＡＧＣ 干颗粒，放入含氟模

拟废水中吸附至饱和后， 将 湿 颗 粒 于 ２００ ｍＬ
１０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ 水溶液浸泡 ６ ｈ，滤出颗粒，将滤

出颗粒平均分为两份，其中 １ 份直接烘干后称重，另

１ 份颗粒投加到 １００ ｍＬ 蒸馏水中，用 ＡｌＣｌ３调节水

中的 ｐＨ 为 ５，滤出，烘干后称重．经计算，其损失率

分别为 １０％和 ６％．可以看出，再生过程中经 ＡｌＣｌ３调
节 ｐＨ 后的吸附剂损失率较低，是因为部分铝发生

水解并附着在吸附剂的表面，增加了吸附剂的质量．
将吸附饱和的 ＬＨＡＧＣ 颗粒按上面的再生方法

再生后对初始浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆ－模拟废水进行吸

附试验，重复使用 ５ 次，其 Ｆ－吸附率分别为 ９６．０８％、
９２．９８％、８８．１４％、７３．９７％、６８．５０％．由此可以得出，
ＬＨＡＧＣ 在重复使用 ５ 次后，仍能将初始浓度为 ２５
ｍｇ·Ｌ－１ 的含氟废水降至 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 以下， 表明

ＬＨＡＧＣ 吸附 Ｆ－的效果稳定．
３．５　 ＬＨＡＧＣ 吸附剂的形成机理初步分析

前面对 ＬＨＡＧＣ 通过 ＩＲ、ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 表征结果

可以初步推测出 ＬＨＡＧＣ 吸附剂的形成机理．原理示

意图见图 １１．
腐殖酸钠溶液是一种亲水性的胶体，当加入到

ｐＨ 较低的 Ａｌ３＋、Ｌａ３＋溶液中时， 一方面 Ｌａ３＋通过腐

殖酸上的羧基，羟基形成配位键而交联，让腐殖酸

产生胶凝而聚集；另一方面，溶液中的 Ａｌ３＋不断发生

水解，缩聚反应，Ａｌ３＋水解时产生的质子不断与腐殖

酸分子上的羧基、羟基结合，促进铝盐水解聚合，同
时也加剧了腐殖酸的胶凝，铝盐的水解缩聚产物与

胶凝的腐殖酸共同聚集，在一定的条件下生成 Ｌａ⁃
腐殖酸 ／ Ａｌ２Ｏ３凝胶复合体．如图所示．由前面 ＩＲ 图可

知，Ｌａ３＋主要通过形成配位键与腐殖酸钠结合，而
Ａｌ３＋与腐殖酸钠之间看不出共价键和配位键的作用，
可能是通过分子间的氢键作用，π⁃π 堆积作用，给体⁃
受体相互作用，疏水作用等结合的，虽然单个非共价

键的键能较小， 结合常数较低， 但是这些分子间弱相

互作用力可在一定条件下发生加合与协同作用， 形

成有一定方向性和选择性的强作用力（沈家胞和孙俊

奇，２００４），足以使得腐殖酸与 Ａｌ２Ｏ３之间结合很牢固，
这使得 ＬＨＡＧＣ 具有较高的水稳定性．

图 １１　 Ｌａ⁃腐殖酸 ／ Ａｌ２Ｏ３凝胶复合物形成的化学原理示意图

Ｆｉｇ．１１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ⁃Ｈｕｍｉｃ Ａｃｉｄ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｇｅｌｓ ｃｏｍｐｌｅｘ

２６７
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）相对于 ＮａＡ 而言，所制备的 ＬＨＡＧＣ 具有更

高的孔隙率，更大的比表面积． ＬＨＡＧＣ 中铝主要以

无定型的形态存在，在胶体聚合时 Ｌａ３＋不仅与 ＮａＡ
形成了配位键分子和离子交换，还与 ＮａＡ 中的

—ＯＨ发生了络合反应．
２）所制备的 ＬＨＡＧＣ 对水中 Ｆ－的吸附过程可用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程和准二级动力学方程描述， 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程计算出的最大吸附量为 ２１９．３０
ｍｇ·ｇ－１， Ｆ－在 ＬＨＡＧＣ 上的吸附主要体现出化学吸

附行为， ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－的吸附过程复杂，颗粒内扩散

可以控制吸附速率，但内扩散并非唯一的控制步

骤， ＬＨＡＧＣ 对 Ｆ－吸附过程还会受其它动力学过程

的影响．
３）所制备的 ＬＨＡＧＣ 用于水中 Ｆ－ 的吸附处理

时，其适宜的 ｐＨ 值为 ５～１１，水溶液中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 和

Ｃｌ－对 Ｆ－的去除没有影响，而 ＨＣＯ－
３ 或 ＰＯ３－

４ 的存在

使得 Ｆ－的吸附率略微下降．
４）吸附饱和的 ＬＨＡＧＣ 在用 １０－１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ

水溶液脱氟后，重新置于蒸馏水中，用 ＡｌＣｌ３稳定混

合液 ｐＨ 到 ５，过滤．烘干后可以得到较好的再生效

果．重复使用 ５ 次后，仍能将浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ Ｆ－模

拟废水降至 １０ ｍｇ·Ｌ－１以下，突显出 ＬＨＡＧＣ 稳定的

吸附 Ｆ⁃效果．
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