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饮水除氟剂的试验评估
曲长菱 姜兆春 黄衍初 贾智萍

�中国科学院生态环境研究中心
,

北京 � �� �� ��

摘要 就聚 合铝
, �� 一 � 和 �� � �

一

� 除氟的适宜条件
,

如 � � ,

陈化作用
,

搅拌等进行 了较详细的 比较
。

聚合抓化铝除

氟的最佳 � � 为 �一 �
�
水温在 � �一 �� ℃

,

除氟效果基本相近
�搅拌时间以 �一� ��

�

为宜
�
沉淀静置 �。一 �� � �� 能达

到除氟要求
。

并对活性氧化铝
,

骨炭和 � �
一
� � � � 整合树脂除氟的平衡容量

,

水的硬度影响等进行了试验
。

结果表

明
,

聚合铝
, � �一 � 和 �� � �

一
� 去除饮水中的过量氟

,

可达到饮用要求
,

但其应用受限制
。

活性氧化铝
,

骨炭是比较有

效的除氟滤料
,

活性氧化铝平衡吸氟量为 。
�

�� 一 �
�

�� � � ��
,

除氛效率与 ��
、

原水含氟量
、

盐度和硬度有关
。

关镇词 除氟
,

聚 合铝
,

活性氧化铝
,

骨炭
,

饮水
。

我国约有 � � � � 万人 口 深受饮用高氟水的

危害
。

饮水除氟的方法主要有混凝沉淀
、

滤层吸

附
、

电凝聚
、

电渗析
、

反渗透等
。

在混凝沉淀法和

滤层吸附法除氟过程中
,

除氟药剂和滤料的除氟

性能
,

产品质量
,

以及适宜的运行使用条件是达

到除氟效果的关键
。

饮水除氟剂的种类繁多
,

除

氟效果有很大差异
。

本文 目的是从有较好除氟效

果
,

并得到一定实际应用的除氟剂中选取有代表

性的除氟剂
,

对其除氟效果和运行使用条件进行

检验
,

为除氟剂的研究推广应用提供参考
。

�
�

� 其它试剂

� � �
、

� � � �
、

� �� �� �
‘
�
�

等试剂为分析纯或优

级纯
。

� 试验材料

�
�

� 除氟药剂

���聚合氯化铝 分子式〔� �
�
�� � �

�

� �。一〕
。 ,

淡黄色固体 �简称 ��  �
。

�� � � �
一

� 型饮水除氟剂 白色微黄的粉粒

固体
。

�� ��� � �
一

� 型除氟剂 一种以铝盐为主要

成分的铝系化学除氟剂
,

黄色固体粉末
,

易潮解
。

�
�

� 除氟滤料

��  活性氧化铝 �� � � �� 型 � 比表面积妻

��� �
�

� �
,

白色球状颗粒
,

粒度 �一 �� �
。

��� �� 型除氟剂 主要成分为轻基磷酸钙

〔��
�。

���
�
�
。

��� �
�

〕
,

比表面积 � �  
,

� �
,

粒度 � �一

� � 目
,

吸附容量 �
�

�一 �
�

�� ���� � �
一

� �
。

��� ��
一� � � � 鳌合树脂 一种氧化错的氢型

鳌合树脂
,

棕色球形颗粒
,

粒度 �� 一�� 目
。

� 主要仪器设备

�� �� � �
一

�� 型酸度计�上海雷磁仪器厂�
。

�� �� ��� � �� � � � 离子计 氟离子选择电极
。

�� � � �  �
一

� � 型浊度计 �美国 � � ��
一

��
� � � � 仪

器公司 �
。

��� 电感藕合等离子体发射光谱仪 �美 国
,

�� � �� ��
一

� �� � � � � � 型 �
。

��� ��
一

� 型摇床旧 本宫本理研工业株式

会社 �
。

��� 磁力搅拌器 ��� 型
,

河北新城机 电工业

公司�
。

� 除报药剂的除组效果试验

��  一般操作步骤

取 用 自来 水 配 制 的 含 氟 水 � � �� � 或

� � � � � �
,

盛于烧杯内
,

投加除氟剂后
,

搅拌 �� �
,

自然沉降 � �一 � � �� 后测定其 水 中的氟 含量
、

�� 值及其它水质参数
。

水中的氟含量用离子选

择电极法测定 � ‘〕
。

�
�

� 有关条件影响的试验结果

�
�

�
�

� 除氟效果与 �� 关系

� � � � 年 � 月 � � 日收到修改稿
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原水含氟量 �
�

� �  � � �
,

用 �
�

�� � �� � � � �或

�
�

�� � �� � � � � � 溶液调节 � � 值
。

除氟效果与 ��

关系如图 �
、

� 所示
。

图 �
、

� 结果表 明
,

原水的 � � 对除氟效果影

响较大
,

这 � 种除氟剂的适宜 � � 值范围基本相

同
。

�� � 除氟的最佳 � � 值在 �一 � 之间叉
。

�� �� � 除氟效果与投药量的关系

除氟剂的投加量与水的含氟量
、

� �
、

水质等

因素有关
。

原水含氟量为 �
�

� � � ��
,
�� 一 �

�

�
,

碱

度 �� �一 �
�

�� � � � �
。

除氟剂的投加量与水的余

氟量关系如图 � 所示
。

�� �� � 除氟效果与水温变化关系

水温与除氟剂的除氟容量关系试验表明
,

水

温在 �� 一 ��
‘

�
,

除氟效果基本相近
。

用铝盐系除

氟剂对高氟水除氟时
,

水温是混凝反应中的一个

重要因素
。

如温度过高
,

氢氧化铝的水合作用增

强
,

沉淀下沉慢
,

甚至漂于水面
,

影响除氟效果
。

�� 么 � 除氟效果与搅拌时间关系

取含氟量 �
�

�� � � � � 原水
,

加入适宜量除氟

剂
,

以转速约 � �  � � � �� 搅拌机搅拌不同时间
,

放

置后测水中残留氟量
。

结果表 明
,

搅拌时间以

�一 � � �� 为宜
。

搅拌时间过长
,

除氟效果不好工
。

�
�

�
�

� 除氟效果与沉淀放置时间关系

向含氟量 �
�

�� � � � � 原水中加入适量除氟

剂
,

放置 � �� �� 至 � �� 进行观测
。

结果表明
,

加入

除氟剂沉淀静置 �� 一 �� � �� 即能达到除氟要求
,

沉淀放置 � � � �� 一 �� � 内
,

除氟效果无 明显变化
。

沉 渣在 水 中浸 泡 � ��
,

不 会 向水 中释 放 氟 离

子
仁‘〕

。

�
�

� 除氟后的水质分析

每组取 �一 � 份各 �� 原水
,

分别投入 �
�

�

� ��
一

� 或 � �  
,

�
·

�� � � � �
一

�
,

处理后的水质按常

规方法测定 ��
、

浊度
、

总硬度
、

�
一 、

�碳
一 、

� 一等项

目
,

以电感藕合等离子体发射光谱法测 定水中

� � 种元素含量
。

��
一

� 和 �� 除氟后的水质符合

《生活饮用水卫生标准》
。

��
一

� 除氟后水中的氯

化物和硫酸根略有增加
。

�� � 除氟后的水中氯

离子也有所增加川
。

�� � �
一

� 除氯后 的水质除氯

离子浓度 � � �� � � � 超标准 �� � � � � � � �外
,

其它检

测项 目均符合国家饮水卫生标准
。

处理水中氯离

子超标
,

其原因是除氟剂中含有可溶性氯化物较

高
。

因此
,

在除氟剂生产过程中应减少或限制氯

化物含量
。

��,� ���

二�切任�减关于王淤

水中残留氟量与 � � 关 系

�
�

�� 一 � �
�

��  

�
茂胜刹份一
�
形

图 , �� � �
一

� 的 � � 与水中残留氟量关系

�曰�加日�撼皿橄于书

一 � 一 月 匕�

�
�

�

� �

�

投药量(g /L)

图 3 除氟剂投加蜘与水中余氟量关系

1.PA C 2
.CF 一

1 3

.
P C 8 5

一
3



卷 4期 环 境 科 学

�曰、.三�城关于徽妞

4 除氟滤料的除氟效果试验

4. 1 试验方法

4. L I 含氟水样

试验中使用的含氟水样
,

在 自来水中加入一

定量的氟化钠
,

待溶解搅拌均 匀后
,

用氟离子选

择电极法测定其准确含量
。

4. L Z 滤料预处理和再生

除氟滤料须进行预处理
,

待除氟剂饱和后须

再生处理
。

活性氧化铝用 2% 硫酸铝溶液
,

Bc
除

氟剂用 l% N aO H 溶液浸泡过夜并用 0
.
05 m ol /L

H ZS O ;中和
,

然后均用蒸馏水洗至中性
。

鳌合树

脂先用 2 倍于树脂体积的 Zm of /L N
a0H 溶液浸

泡
,

水冲洗
,

再用 2 倍于树脂体积的 lm of /L H CI

浸泡
,

最 后用水冲洗至中性
。

取上述除氟滤料

10
.
09 装填至直径 IOm m 玻 璃柱 内

,

通过含氟

水
,

流速 0
.
5一2

.
om l/ m in

,

待出水含氟 量 超 过

1
·

o m
g

/L 时
,

按滤料预处理方法进行再生后才能

继续使用
。

4

.

2 有关条件影响试验结果

4. 2. 1 除氟滤料的平衡吸附量

原水体积 500m l,

p H = 8

.

0

,

水温 15℃
,

除氟

滤料各 29 ,

在摇床上振荡 3h
,

静置 2h
,

测定水样

含氟量
,

结果列于表 1。 活性氧化铝的平衡吸附

量结果与资料报道基本一致[s]
。

B c 的平衡吸附

量 为 0
.
77一 1

.
3m g(F )/g 现

。

表 1 除报滤料的平衡吸振t

原水氟浓度

(m g/L )

A 120 3

平衡浓度
(m g/L )

平衡吸氟量
(m g/g)

平衡浓度
(m g/L

平衡吸氟量
(m g/g )

图 4 水中余氟与 pH 关系

1
.A I?0 3 2

.BC 3
.U R 一

3 7 0 0

从 图 4 可见
,

3 种除氟滤料 的除氟能力与

pH 有密切关系
。

PI
王值降低

,

除氟效率均显著提

高 (残留氟含量明显下降)
。

以活性氧化铝作除氟

滤料
,

预先调节含氟水 pH 值
,

有利于除过 量的

氟
。

活性氧化铝的吸氟容量
,

p H 一 5
.
2一5

.
7 比

pH ~ 7
.
0一7

.
4 时高约 5 倍[6j

。

在除氟工艺中
,

采

用 0
.
lm ol/L H

ZS o ;降低原水 pH 6
.
0一6

.
5 ,

可提

高活性氧化铝的吸附容量
,

减少再生次数
,

降低

出水成本川
。

4

.

2

.

3 除氟效率与原水含氟量关系

原水氟浓度 2
.
0 、

4

.

0

、

6

.

0

、

8

·

0

、

1 0

·

o m g
/

L

,

水温 10一12℃
,

p H 一 8
.
0

,

体积 100m l,

各加 25 活

性氧化铝或 BC
,

1 9 U R

一

3 7 0 0

,

间隙搅拌 Zh
,

放置

Zh ,

测水中残留氟量
。

除氟滤料的除氟容量与原

水氟浓度关系如图 5 所示
。

从图 5可见
,

在水质

相同条件下
,

含 氟量越高
,

这 3 种除氟滤料的除

氟容量越大[6
8二。 活性氧化铝和 BC 除氟

,

适用于

高氟水处理
。

B C 除氟工艺已成功地用于山东省

高密县大栏乡含氟量高达 8
.
7m g压 的水处理工

程
。

活性氧化铝除氟工艺适用于含氟量< 12m g/

0.811

10.41 3
.42 1.75 5.20 1.30 �曰\改任�翻铆以逝

4
.
2
.
2 除氟效果与 pH 关系

原水含氟量 10
.
4m s/ L

,

水温 n 一 12 ℃
,

体

积 100m l
,

除氟滤料 29
,

用 0
.
lm ol/L H e l和 0

.
1

m of /L N aO H 溶液调节 pH 值
,

每次搅拌 Zm in
,

每

隔 10m in 搅拌 1次
,

间歇搅拌 2h
,

静置 3h
,

分析

水样的残余氟含量
,

结果如图 4 所示
。

原水氟 (m g/L)

图 5 除氟容量与原水氟含量关系

1.U R 一

3 7 0 0 2

.

B C 3

.

AI

, 0 3
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L 的原水处理川
。

大小粒度活性氧化铝除氟装置

在天津市塘沽区和河北廊坊已得到应用[l
。〕

。

4. 么 4 除氟效率与盐度关系

以含钠量 200一 600m s (N
a+ )/L 的原水 (以

N acl 形式加入 )进行试验
。

原水含氟量 4
.
Om s/

L ,

温度 10一 11℃
,

PH

= 8

.

0

,

体积 100m l,

加活性

氧化铝或 BC Zs
,

U R
一
3 7 0 0 19

,

间隙搅拌 2h
,

放置

1h
,

测定水中残余氟含量
。

结果表明
,

原水含盐

(N a+)高达 60om s/L 情况下
,

对 BC
,

活性氧化铝

的除氟效果没有明显影响
,

说明这 2 种除氟滤料

对氟离子的选择吸附性高
。

u R

一

3 7 0 0 的水中余氟

浓度随原水含盐量增加而略有升高趋势
,

表明盐

度对其吸氟效率有些影响
。

4. 么 5 除氟效率与硬度关系

以硬度为 100一 600m g/L (以 ca c o
3
计

,

以

ca cl
:
形式加入)进行试验

。

原水含氟量 4
.
om g/

L ,

体积 100m l,
A 1

2
0

: ,

鱿 各 25
,

U R

一

3 7 0 0 加 15 ,

间隙搅拌 2h
,

放置 2h
,

测水中残余氟浓度
。

结果

表明总硬度达 600m g/L
,

对 A1
20 :和 BC 的除氟

效率没有明显变化
,

而 u R
一

3 7 0 0 的除氟效率随

总硬度增加稍有所降低
。

4. 3 通水试验

除氟滤料经重复使用
。

3 种除氟滤料的试验

结果列于表 2
。

4. 4 除氟后的水质分析

上述 3种除氟滤料处理的水质经检测
,

各项

指标均符合《生活饮用水卫生标准 》
。

BC
除氟滤

料处理前后的水质
,

含氟量从 4
.
4m g/L 降至 <

1
.
om s/ L

,

硬度略有降低
,

其余检测项 目无 明显

变化
。

活性氧化铝处理的水质基本无变化
。

U R

-

3 7 0 0 树脂处理水的总硬度(以 Ca C o
:
计)从 144

,

Z m

s/

L 降至 28
.
sm 创L

。

结果说明
,

这 3 种除氟滤

料均有明显除氟能力
,

是较好的除氟材料
。

表 2 除报滤料除扭试验结果

原水氟浓

度 (m g/L)

除氟

滤料

A 120 3

A 120 3

A 12O 3

B C

流速

(m l/m in )

处理水

(m l)

含氟浓度

(m g/L )

除氛容量

(m g/g)

2.0

l
。

5 一2
。

0

0

.

5 一2
.
0

1
.
6一2

.
0

2500

2500

4000

3700

0
.
52一 1

.
0

0
.
36一1

.
0

0
.
30一1

.
0

0 04一0
.
98 ::

U R 一

3 7 0 0 1

.

4 一2
.
0

U R 一

3 7 0 0 1

.

2 一2
.
0

U R 一

3 7 0 0 2

.

0

2 0 0 0

1 6 3 0

1 6 5 0

0

.

1 3一 1
.
0

0
.
30一0

.
98

0
.
1一1

.
0 ::

5 结论

(1)PA C
,

C F

一

1 和 PC
85一 3 对饮水除氟有较

好效果
,

处理后的水质基本符合《生活饮用水卫

生标准》
。

( 2)
PC

8 5

一
3 和 CF

一
1 除氟剂的酸度较高

。

当

原水的碱度不足时
,

需加碱液调节 PH 值
。

( 3) 活性氧化铝
,

BC
和 UR 一

3 7 0 0 对高氟水

的除氟效果良好
,

处理后的水质没有明显变化
,

无二次污染
。

国 内 Bc 的价格比活性氧化铝便

宜
,

但 BC 的机械强度一般较差
,

运行损耗较大
。
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