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摘要:通过固相反应合成了氧化铝负载的氧化镧吸附剂并研究了其对水中 F-的吸附.结果表明,合成的材料对 F-有很好的去除效果,最大吸

附量达到 53. 4 m g# g- 1;适当提高吸附温度和氧化镧负载量都能在一定范围内提高吸附量;较低的固相反应焙烧温度有利于提高去除率,随着

焙烧温度的升高,吸附量从 170e 焙烧的 42. 2 m g# g- 1下降到了 350e 焙烧的 32. 9 m g# g- 1.同时,吸附剂表现出了很好的适应性,在较宽的 pH

范围内都能保持较高的吸附量.
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Abs tract: Lanthanum ox ide-coated alum ina w as p repared by a sol id-state react ion, and its ab ility to adsorb f luoride from aqueous solut ion w as

invest igated. Resu lts show ed th at the ad sorben t had a h igh cap acity w ith the maxim um adsorp tion capacity of 53. 4 m g# g- 1. Increasing the loading of

lan th anum ox ide as w ell as the ad sorp tion temp erature enhanced flu orid e adsorpt ion. The h igh flu orid e adsorpt ion capacity cou ld be retained over a

relat ively w ide pH range ( pH 6 to 9) . Increasing th e calcination temp erature from 170e to 350e led to a decrease of fluoride ab sorp tion capacity from

42. 2 to 32. 9 mg# g- 1.

Keywords: lanthanum ox ide; alum ina; coat; flu oride; adsorpt ion

1 引言 ( Introduct ion)

人体从饮用水中摄入过量的氟可导致氟斑牙

和氟骨症等地方性疾病, 严重者可引起氟中毒 (张

强国等, 2005 ). 我国生活饮用水卫生标准 ( GB

5749-2006)规定饮用水中的氟化物含量限值为 1. 0

mg#L- 1
.去除水中氟离子的常用方法包括离子交

换、共沉淀、电渗析和吸附等 ( Vaaramaa et a l. ,

2003; Ku et al. , 2002; Amor et al. , 2001; 范杰等,

2006) ,其中吸附法因其高效、经济的特点得到了广

泛应用.研究较多的吸附剂有活性氧化铝、活性炭、

骨碳及磷酸三钙等 (H uang et al. , 1999; Ku et a l. ,

2002) ,然而这些材料对 F
-
的吸附容量较低, 选择性

较差,且受 pH影响很大. 近年来, 为了充分提高吸

附的选择性和效率, 更好地利用活性组分, 负载金

属离子的除氟吸附剂见于报道 ( Luo et al. , 2004) ,

同时,研究表明,稀土元素对 F
-
表现出高吸附选择

性和吸附量 (W asay et al. , 1996; 马刚平等, 1999) .

氧化铝是一种廉价易得、结构稳定的载体, 可

以有效地分散活性组分. 本研究中拟将稀土氧化物

氧化镧负载在氧化铝表面, 制备除氟吸附材料. 旨

在通过 X射线衍射研究氧化镧在载体上的存在形

式,以及活性组分和载体在不同条件下对水中 F
-
的

吸附行为.
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2 实验部分 ( Experimenta l)

2. 1 实验材料和仪器

F
-
水溶液由氟化钠 ( AR )配制, 氧化铝、硝酸

镧、硝酸钠、柠檬酸钠、氢氧化钠、盐酸均为分析纯;

溶液均由去离子水配制.

样品结构分析采用 X射线衍射分析仪 ( D /

max-RA型 X射线衍射仪, 日本理学 R igaKu公司 ) ,

用 pF-1型氟离子选择电极 (上海精密科学仪器有限

公司 )检测 F
-
, pH值调节、测定使用 pHS-3C型 pH

计 (上海精密科学仪器有限公司 ) .

2. 2 实验方法

2. 2. 1 总离子强度调节缓冲溶液的配制  称取
14. 7g的二水合柠檬酸钠和 21. 25g的硝酸钠,溶解

定容至 250mL,调节 pH值到 6, 得到所需的离子强

度缓冲溶液, 即 0. 2mol# L- 1
柠檬酸钠- 1mol# L- 1

硝

酸钠.  
2. 2. 2 吸附剂的制备  为了确保材料结构的稳定

性,本实验通过固相反应合成吸附剂. 先将氧化铝

在 500e 下焙烧 4h,冷却至室温. 分别称取一定量的

硝酸镧和焙烧预处理后的氧化铝, 混合研磨均匀,

在设定温度下焙烧 2h, 自然冷却后备用.

2. 2. 3 样品表征  使用 X射线衍射分析仪对载体

和不同温度下合成的吸附剂进行结构表征.

2. 2. 4 F
-
吸附  吸附等温线测定:取 F

-
初始浓度

为 4~ 80mg# L- 1
, pH值为 6的 NaF溶液, 移入 5mL

总离子强度缓冲溶液定容至 25mL, 加入 170e 下硝
酸镧和氧化铝按质量比 1B3混合焙烧得到的吸附剂

0. 025g, 加塞密闭. 转入恒温振荡器中, 分别在

15e 、25e 、35e 下, 以 100r#m in
- 1
的转速振荡, 预实

验结果证明 24h可以确保达到吸附平衡. 平衡后的

溶液用 0. 22Lm的滤膜过滤, 用氟离子选择电极测

定残留在溶液中的 F
-
的浓度,计算相应的平衡吸附

量. F
-
在所合成的吸附剂上的平衡吸附量 Q e

(mg# g- 1
)按下式计算:

Q e=
(C0 - C e )V

M
( 1)

式中, V为溶液体积 ( L ) , C o和 C e分别为 F
-
的初始

浓度和平衡浓度 ( mg# L- 1
),M 为吸附剂质量 ( g) .

负载量对吸附效果的影响: 采用硝酸镧和氧化

铝的质量比 (以 La /A l表示,下同 )分别为 1B2、1B3、

1B4的混合物,在 170e 下焙烧得到 3种不同的吸附

剂,分别对氟离子进行吸附, 考察负载量对吸附效

果的影响.吸附温度为 25e ,溶液初始 pH = 6.

焙烧温度对吸附效果的影响: 不同温度 ( 170、

250、300、350e )下焙烧得到的一系列吸附剂在

25e , pH = 6的条件下吸附氟离子,考察焙烧温度对

吸附效果的影响.样品中 La /A l均为 1B3.

初始 pH值对吸附效果的影响: 配制 F
-
初始浓

度为 80mg# L- 1的溶液, 调节 pH值在 2~ 10的范围

内,分别加入 La /A l= 1B3, 170e 下混合焙烧得到的

吸附剂 0. 025g, 测定其吸附效果.

3 结果 ( Results)

3. 1 物相结构

图 1是载体氧化铝和不同温度下焙烧制备的

La /A l= 1B3的负载型氧化镧 /氧化铝吸附剂的 XRD

图谱.氧化铝是一种常见的载体, 其衍射特征峰较

为明确.从图 1可以看出,通过固相反应合成的吸附

剂,尽管其焙烧温度不同, 但衍射图谱相似, 都出现

了对应于氧化铝的衍射特征峰; 并且都没有氧化镧

的衍射特征峰出现 (W illiam et al. , 2006). 这表明,

经焙烧后氧化镧很好地以单层铺展的形式分散到

了载体表面 ( X ie et al. , 1990;王春明等, 2003).

图 1 载体和样品的 X射线衍射图谱

F ig. 1 XRD of carrier and sam p les

3. 2 F
-
吸附等温线

图 2为 15e 、25e 和 35e 下 F
-
在吸附剂 ( La /

A l= 1B3、170e 下混合焙烧 )上的吸附等温线. 结果

显示,不同温度下的吸附效果存在一定的差异, 由

15e 下的平衡吸附量为 35. 5mg# g
- 1
增加到了 25e

下的 42. 2mg# g
- 1
; 35e , 平衡浓度为 10mg# L- 1

时,

该吸附剂的平衡吸附量达 44. 9mg# g- 1,呈现明显优

于传统吸附剂的除 F
-
效果 ( Ku et al. , 2002; L i

et al. , 2003) . 氧化镧对水中 F
-
的吸附属于化学吸

附 (马刚平等, 1999; Su jana et al. , 1997) , 平衡吸附

量随着反应温度的上升而增大, 这与本文的实验结
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果是一致的,后文中将继续讨论可能发生的化学行

为.同时,吸附等温线上升阶段斜率很大, 反映出吸

附过程迅速达到平衡; 合成的吸附剂在较低浓度下

对 F
-
表现出了很好的去除效果, 当平衡浓度在 5

mg#L- 1
时,吸附量就已经达到了平衡吸附量的 80%

以上.

图 2 F-吸附等温线

Fig. 2 F luoride ad sorp tion isotherm s

图 3 镧负载量对吸附效果的影响

F ig. 3 E ffect of th e lan thanum quant ity on th e rem oval of F-

3. 3 镧的负载量对材料吸附性能的影响

图 3为 25e 下 A l2O3和不同镧负载量的吸附剂

对 F
-
的吸附等温线. 在较宽的平衡浓度范围内氧化

铝对 F
-
的吸附量始终不到 1mg# g

- 1
.因此,可以认

为,在整个吸附过程中氧化铝仅仅是充当载体, 对

F
-
去除的贡献可以忽略. 另一方面,随着负载型吸

附剂中镧的负载量增加, 吸附效果显著提高. La /A l

= 1B4的吸附剂, 其平衡吸附量为 32. 4mg# g
- 1
;负载

量提高到 La /A l= 1B2时, 平衡吸附量增大到 53. 4

mg# g
- 1
, 表明对 F

-
的吸附中起作用的活性组分是

镧,吸附量随该活性组分质量增加而增大. 同时对

照相同温度下硝酸镧煅烧得到的氧化镧样品的吸

附等温线可以得出,纯氧化镧表现出了一定的吸附

能力,当合成材料中镧的含量达到一定比例时, 其

吸附效果要好于单纯的氧化镧, 这应该是由于氧化

铝起到了很好地分散活性组分的效果,有效地抑制

了氧化镧的烧结.

3. 4 焙烧温度对材料吸附性能的影响
图 4为 170e 、250e 、300e 和 350e 下焙烧得

到的材料在 25e 下对 F
-
的吸附等温线.结果显示,

随着焙烧温度的升高, 平衡吸附量呈下降趋势, 从

170e 焙烧的 42. 2 mg# g
- 1
下降到了 350e 焙烧的

32. 9mg# g- 1
.在 170~ 300e 这一温度区间内焙烧得

到的吸附剂, 其吸附效果相差不大, 平衡吸附量保

持在 41. 1~ 42. 2 mg# g
- 1
之间, 且都保持了在较低

平衡浓度下的较好吸附效果, 因而可以在一个较低

的温度下合成效果较好的吸附剂.

图 4 焙烧温度对吸附效果的影响

F ig. 4 E ffect of ca lcinat ion tem peratu re on the rem oval of F-

3. 5 初始 pH值对材料吸附性能的影响

图 5为不同 pH条件下, 170e 焙烧得到的吸附

剂 ( La /A l= 1B3)对初始浓度为 80mg# L- 1
的 F

-
的吸

附效果. 初始 pH 值为 3. 2时, 平衡吸附量仅为

2011mg# g- 1
;随着 pH值逐渐上升,吸附量也随之提
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高. pH值为 4. 5时, 平衡吸附量为 37. 4mg# g
- 1
. 当

pH值进一步提高时,吸附量的增加趋缓, 到 pH = 6

时达到极大值 42. 2mg# g
- 1
. 之后一直到 pH = 9. 1,

合成吸附剂都保持较好的吸附效果. 随着碱性逐渐

增强, 吸附量急剧下降, 到 pH = 10. 5时, 吸附量仅

为 10. 8mg# g
- 1
, 约为最大吸附量的 25% ; pH = 11

时,仅有 5. 2mg# g- 1
. 这表明, pH值对吸附效果的影

响显著.

图 5 pH值对吸附效果的影响

F ig. 5 E ffect of pH on th e rem oval of F-

4 讨论 (D iscussion)

稀土元素极易在水中形成水合氧化物, 其表面

羟基的存在可能是去除水体中氟离子的关键 (李晓

云等, 2001; Xu et al. , 2001) . 氧化铝拥有较大的比

表面积,通过固相反应,可以将镧分散在其表面,提

高活性组分的利用效率, 进而提高吸附量. 图 1显

示,本研究中制备的负载型吸附材料的 XRD图谱未

观察到氧化镧的特征吸收峰,表明氧化镧没有在载

体的表面聚集,而是以单层分散的形式负载在载体

表面 ( X ie et al. , 1990).

同时,氟在氧化物表面上的吸附主要表现为配

体交换机制,其吸附量与氧化物表面的羟基含量密

切相关 (李晓云等, 2001; Sujana et al. , 1997). 对于

本实验合成的材料,其除氟的机理可简单表示为:

R) La) OH + F
- y R) La) F + OH

-
( 2)

因而,当焙烧温度升高时, 由于脱羟基作用, 致使吸

附剂表面羟基含量降低, 进而降低吸附容量, 这与

图 4的结果是吻合的.

pH值的变化可影响吸附效果. 当 pH值较低时

( pH< 4. 5) ,可能存在着 H
+
与 F

-
化合形成弱酸, 导

致吸附量下降的机制. 而当 pH 值较高时 ( pH >

911), 吸附量降低的原因可能是多方面的. 首先, 在

这一 pH 范围内, 当 pH 值未达到氧化镧零电荷点

( pHp zc= 10. 34) ( Chattha et al. , 1999)时, 吸附量降

低可能主要是 OH
-
与 F

-
竞争吸附的结果; 然后, 随

着 pH值进一步升高,超过其 pH pzc时,吸附剂对水体

中 F
-
的排斥作用可能是吸附量降低的主要原因. 这

一结果与其它金属负载的吸附剂得到的结果基本

一致 ( Zhou et al. , 2004; L iao et al. , 2005). 对照图 5

还可以得出,在饮用水和水源水对应的 pH范围内,

本研究合成的负载型吸附材料都能保持较高的吸

附容量,这为其潜在的工业化应用提供了保证.

5 结论 ( Conc lusions)

1)氧化镧对水体中的 F
-
有较高的吸附容量,

通过固相反应将其负载在氧化铝表面,获得了高效

除氟吸附材料,对 F
-
的最大吸附量达 53. 4mg# g- 1,

明显优于传统吸附剂.

2)在所合成的负载型材料中,活性组分镧的负

载量决定了吸附剂的吸附效果. 固相反应的焙烧温

度也影响材料的吸附效果, 焙烧温度为 350e 时, 吸
附量为 32. 9 mg# g- 1

;低于焙烧温度为 170e 时的吸

附量 42. 2 mg# g
- 1
. 溶液 pH值影响材料的吸附效

果, 但在 pH = 6~ 9的天然水体一般 pH值范围内,

吸附效果不低于 35. 1 mg# g
- 1
, 显示了该吸附剂具

有较宽的 pH适用范围.
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