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用于除氟的羟基氧化锆粉末的制备与表征
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摘要:采用共沉淀法制备用于除氟的羟基氧化锆吸附剂，研究碱的滴加速度、沉淀终点 pH 值、烘干时间和焙烧温度 4 个制备

条件对吸附剂除氟性能的影响 .结果表明，制备羟基氧化锆吸附剂的优选工艺参数为:碱的滴加速度 2 mL /min，沉淀终点 pH

值 7. 0，烘干时间 72 h 和焙烧温度低于 100℃ .对所制备的羟基氧化锆进行表征，SEM 结果表明它是由一些小颗粒团聚而成，

粒径为 20 ～ 30 μm 左右的粉末材料，XRD 和 TG /DTA 说明羟基氧化锆具有无定形结构，并在焙烧温度达到 600℃时转化为四

方相结构，同时氮气吸附脱附法测定其具有高比表面积约 138. 4 m2 / g，孔隙结构以中孔为主，平均孔径 2 nm 左右 .本研究还对

羟基氧化锆的再生性能进行了分析，结果显示吸附剂吸附饱和后，经过再生技术处理，可基本恢复原有除氟性能 .
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Preparation and Characterization of Zirconium Hydroxide Powder for Fluoride
Adsorption
YANG Shuo，DOU Xiao-min，LIANG Wen-yan，WANG Yi-li，LIN Wei
(College of Environmental Science and Engineering，Beijing Forestry University，Beijing 100083，China)

Abstract:The method co-precipitation was applied to preparation the zirconium hydroxide as a type drinking-water defluoridation
adsorbent. The effect of the preparation conditions on the adsorptive capacity was studied. The optimization of preparation condition for
zirconium hydroxide concludes that co-precipitation time is 10 h，pH value is 7. 0，drying time is 72 h，calcination temperature is
below 100℃ . Also， the adsorbent samples were characterized. SEM measurements reveal that zirconium hydroxide powder are
constructed by several small particles，with a diameter about 20-30 μm. XRD and TG /DTA measurements show that the zirconium
hydroxide samples have amorphous phase and converse to tetragonal phase when calcined at 600℃ . Nitrogen adsorption / desorption
measurements show that samples have large surface areas of 138. 4 m2 / g and a 2 nm average pore size distribution in the mesopore
region. The performance of zirconium hydroxide regeneration process was investigated. The results show that the regeneration
techniques are very suitable to restore the fluorine-removal ability for zirconium hydroxide.
Key words:zirconium hydroxide; fluoride; preparation; adsorption; characterization; regeneration

饮水除氟方法主要有吸附过滤法和混凝沉淀

法，此外还有离子交换法、膜法、电渗析法、电凝聚法
等 .吸附法具有出水稳定、工艺流程简单，经济实惠
等优点，适用于小规模的氟处理工艺中

［1，2］. 目前，
普遍采用的吸附除氟材料主要是活性氧化铝和骨炭

等，但它们的吸附容量均较小，活性氧化铝饱和吸附

容量一般为 10 ～ 20 mg / g［3］，而骨炭仅有 4 mg / g［4］.
羟基氧化锆，或称水合氧化锆，是一种不溶于水，碱

性稍强的两性氧化物 . 一些研究报道已经证实锆的
水合氧化物具有较好吸附除氟性能

［5］，也有研究将

锆负载在树脂上以提高其吸附能力
［6］.

利用可溶性锆盐［ZrOCl2 或 ZrO(NO3 ) 2］等与

沉淀剂(氨水、NaOH 等碱性物质)在溶液中进行共
沉淀反应，所得胶体经干燥得羟基氧化锆 .这种方法
操作工艺简单，成本低廉、容易控制粉体的化学成分
及结构 .制备过程中工艺条件的改变，直接影响羟基
氧化锆物相结构、比表面积、团聚状况等［7，8］，从而

影响其除氟性能，因而对制备条件的细致研究对该

材料的应用具有重要意义 . 本实验主要研究制备过
程中沉淀时间、沉淀终点 pH 值、烘干时间和焙烧温
度 4 个工艺条件对吸附剂除氟性能的影响，同时用
X 射线衍射 ( X-ray diffraction，XRD )、扫描电镜
( scanning electron micrographs，SEM)、热失重 /差热
( thermo-gravimetric / differential thermal analyzer，TG /
DTA)、氮气吸附脱附等手段对吸附剂材料物理化学
性质进行表征与分析，揭示了制备条件与材料微观

结构性质及吸附性能之间的关系 .

1 材料与方法

1. 1 材料与仪器
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硫酸锆、氢氧化钠、氟化钠试剂均为分析纯 . 用
X′Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪( PANalytical 公
司，荷兰)进行 XRD 分析;采用日立 S3400N 扫描电
镜对吸附剂的表面形貌进行表征;TG-DTA 谱测试
采用 NETZSCH STA 409 C131F 型热分析仪(空气气
氛，升温速度为 10℃ /min，温度范围为 40 ～ 800℃ );
吸 附 剂 的 比 表 面 积 与 孔 结 构 使 用 ASAP
Micromeritics (Macross，USA)比表面测定仪进行测
定，并以低温氮气作为吸附质 .氟的测试采用电位滴
定仪(Methrohm M919，Swiss)，附带 CH-9101 型离
子选择电极 .
1. 2 羟基氧化锆的制备
除特别说明和考察的制备参数变化外，吸附剂

的制备条件如下:配置 0. 3 mol /L硫酸锆溶液，完全
溶解混合均匀后，在搅拌状态下，滴加 1 mol /L
NaOH 溶液，达到终点 pH 值，维持平衡 pH 值 30 min
后陈化 24 h.所得沉淀物用蒸馏水多次冲洗，直至上
清液电导率降到 1 mS / cm以下，抽滤后的滤饼在
65℃下进行干燥 72 h，并在一系列不同温度下进行
焙烧 3 h.使用前将材料研磨，过 100 μm 的标准筛，
制备成羟基氧化锆粉末材料进行实验 .
1. 3 对氟的吸附实验
称取 0. 03g 吸附剂于磨口锥形瓶中，加入不同

浓度氟化钠溶液 100 mL，氟离子浓度从 5 ～ 120
mg /L，调节 pH 为 7. 0 ± 0. 2. 盖上瓶塞封口，放入温
度 25℃ ± 1℃振荡器(HZQ-F100 振荡培养箱)中振
荡 24 h，按国家水质监测标准方法(GB 7484287)测
定水中氟离子浓度 . 静态吸附容量 Q e (mg / g)计算
公式为:

Q e = ( c0 － ce) × V /m
式中，c0 为初始氟浓度(mg /L);ce 为溶液中残余氟
离子浓度(mg /L);V 为溶液体积(L);m 为吸附剂加
入质量( g) .

2 结果与分析

2. 1 碱的不同滴加速度对除氟性能的影响
将 1 mol /L的 NaOH 溶液分别以 5 mL /min和 2

mL /min的速度加入到硫酸锆溶液中，沉淀终点 pH
均为 7. 0.图 1 为 2 种条件下制得的吸附剂的除氟
性能比较 . 结果表明加入碱液的速度(络合沉淀时
间)越慢，吸附剂对氟离子的吸附效果越好 . 当
NaOH 溶液滴入到硫酸锆溶液中时，由于靠近 NaOH
液滴界面层过饱和度很高，迅速形成大量细小的网

状结构胶粒，这些胶粒多为已经得到证实的中间体

［Zr4(OH) 8(H2O) 16］(OH) 8 或［Zr4 (OH) 8］(OH) 8
结构
［9］，加入的沉淀剂 OH －

将促进其水解，沉淀聚

集 .当碱液的加入速度加快时，在 2 种溶液中和时容
易产生局部快速反应，这些胶粒迅速聚集，在 NaOH
液滴周围形成保护层，阻止 Zr4 +

和 OH －
进一步反

应，而使 Zr4 +
和 OH －
的反应不完全 . 由于羟基氧化

锆的吸附是通过表面羟基(或水)的简单交换进行

的
［10］，因此，其吸附容量与表面的羟基个数(或水的

多少)有直接的关系 . 所以加入碱液速度过快，会导
致吸附剂吸附氟容量下降 .

图 1 加碱速度对氟吸附的影响

Fig. 1 Effects of co-precipitation time on fluoride adsorption

2. 2 不同沉淀终点 pH 值对除氟性能的影响
为研究共沉淀反应过程中终点 pH 值的影响，

分别就沉淀 pH 为 7. 0、8. 0 和 9. 5 得到的吸附剂的
除氟性能进行了考察 . 如图 2 所示，沉淀终点 pH 值
越低，吸附剂的除氟性能越好 . pH < 7 时，由于溶液
中配位羟基数目较少，会使反应不完全，造成锆盐不

能完全沉淀 .体系的 pH≥7 时，反应完全，即锆盐可
以完全沉淀 .随着溶液中 pH 的增加，有利于 Zr4 +

周

围被羟基取代，生成沉淀物结构对称性和有序程度

较好 .通常来说，化合物对氟的吸附性能的好坏与晶
体结构的完整性是成反比的

［11，12］，因而随着 pH 的
增大，所制得的羟基氧化锆对氟的吸附能力下降 .
2. 3 不同烘干时间对除氟性能的影响
水合羟基氧化锆形成过程中，颗粒表面分子的

各种羟基基团通过氢键会吸附大量水分子 . 这些水
分子又通过氢键和相邻的其它颗粒表面分子缔合，

最后形成立体网状结构的团聚体，而用水洗涤无法

破坏这一结构 . 开始干燥时，这些水分子会被脱除，
导致颗粒间的进一步接近，发生 2 个颗粒表面上的
羟基的氢键作用 .在进一步的干燥过程中，随着颗粒
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图 2 沉淀反应终点 pH 值对氟吸附的影响

Fig. 2 Effects of co-precipitation pH value on fluoride adsorption

表面水分的蒸发其表面会产生表面应力
［13］，而造成

干燥过程中网络结构的收缩和坍塌 . 干燥 24 h 后，
可能这种网络结构未被破坏，它所起到的位阻效应

严重阻碍羟基与水中氟离子的交换，因而对氟的吸

附效果很差(图 3) . 干燥 72 h 后，实验过程中发现
颗粒的体积大幅度减小，说明这种网络结构被破坏，

反而有利于羟基与氟离子的交换，干燥 72 h 后吸附
剂的吸附量较干燥 24 h 时明显增大 .

图 3 烘干时间对氟吸附的影响

Fig. 3 Effects of drying time value on fluoride adsorption

2. 4 不同焙烧温度对氟吸附的影响
焙烧温度的不同会影响吸附剂材料的除氟性

能，这在许多文献中已有报道
［14，15］. 本研究将不同

焙烧温度后得到的吸附材料，比较其对初始浓度 10
mg /L含氟水样的吸附量 . 如图 4 所示，当焙烧温度
低于 100℃时，吸附剂材料表现了良好的除氟性能，

而随着焙烧温度的升高，吸附剂对氟的吸附量明显

降低，当焙烧温度为 600℃ 时，吸附量降低了近
90% .

图 4 不同焙烧温度对氟吸附的影响

Fig. 4 Effects of adsorbent at different calcination temperatures

3 吸附剂材料的表征

3 . 1 TG /DTA 分析
图 5 为 65℃下所制备吸附剂的热失重 /差热曲

线 .可以看出，从室温至 300℃区间有明显的失重，
这是材料中的吸附水和结晶水在受热条件下从材料

中脱离 .对应差热曲线，在 123℃出现一吸热峰，也
是出于失水引起的吸热 . 然后是较为平缓的吸热过
程，但在 554℃左右出现放热峰，推测此时 Zr(OH) 4
分解成 ZrO2，随着 ZrO2 的形成和晶化，无定型态向

晶体转化过程放出热量，这也可从图 6 的不同焙烧
温度的 XRD 图中得到证明 .

图 5 羟基氧化锆吸附剂的 TG-DTA 曲线

Fig. 5 TG-DTA curve of adsorbent

3 . 2 XRD 分析
图 6 为羟基氧化锆材料在不同焙烧温度下的

XRD 图，可以发现，当焙烧温度≤600℃时，几乎没
有任何明显的衍射峰出现，表明材料为无定形结构，

而焙烧温度达到 600℃时，在 XRD 图上出现了尖锐
的衍射峰，表明有结晶良好的晶体出现 . XRD 谱图
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揭示出纯氧化锆是以单斜相为主且有少量四方相稳

定晶体 . 单斜相一般在 2θ 为 28. 16°、31. 44°处出
峰，而四方相则在 2θ 为 30. 15°出峰［16］，本研究中焙
烧温度为 600、700、800℃的氧化锆晶体均是在 2θ
为 30. 15°出峰，因而是四方相结构 .

图 6 羟基氧化锆吸附剂在不同焙烧温度下的 XRD 图

Fig. 6 XRD patterns of adsorbent at different calcinations temperatures

3 . 3 表面形貌、比表面积与孔结构表征和分析
从图 7 的扫描电镜照片看出，吸附剂材料是由

大量形貌不规则的小颗粒团聚而成的，颗粒的粒径

为 20 ～ 30 μm 左右 . 从颗粒分布来看，颗粒的分布
较均匀，这与共沉淀法合成材料的特点相符合 .同时
也可发现，随焙烧温度的升高，吸附剂开始结块团

聚，这也会影响吸附剂比表面积 .
不同焙烧温度下吸附剂的 BET 比表面积如图 8

所示，其随焙烧温度的增加而大幅度减小，从 138. 4
m2 / g降到 29. 7 m2 / g.这同时也与 XRD 的结果一致，
随着四方相晶体的出现，比表面积随之减小 .从结晶
化学的角度来看，处于无定形状态向晶体形态过渡、
具有过剩表面自由能、处于热力学不稳定状态、带有
表面羟基的氧化物具有更大的活性，是良好吸附材

料的特性之一
［17］.吸附材料无定形结构的破坏是其

除氟性能损失的主要原因，因此应将其焙烧温度控

制在 100℃以下 .
图 9 所示为吸附剂材料氮气吸附脱附等温线，

图 7 吸附剂放大 800 倍的 SEM 照片

Fig. 7 Scanning electron micrographs of adsorbent

图 8 不同焙烧温度下吸附剂的比表面积

Fig. 8 Surface area of adsorbent prepared at different

calcinations temperatures

此吸附等温线具有明显的回环结构，回环区在相对

压力 0. 8 ～ 1. 0 高相对压力区，因吸附、脱附等温线
不沿同一路径进行，脱附线总在吸附线之上而形成

回环 .根据 BDDT 分类，属Ⅳ型吸附等温线，此类吸
附等温线表面羟基氧化锆吸附剂具有典型的中孔结

构(2 ～ 50nm) .同时图 10 给出吸附剂粉末材料孔径
结构分布图，孔径大小主要集中在 2nm 左右 . 当焙
烧温度升高到 600℃时，吸附剂材料孔径分布范围
变宽，小孔比例减小，大孔比例增加 . 这是由于焙烧
温度升高，Zr—O—Zr 骨架结构缩合加剧，相邻 2 ～ 3

个小孔间的孔壁崩塌，小孔变成较大孔
［18］. 相应孔

径的变大，也导致其比表面积的减小，与 BET 比表
面结果一致 .
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图 9 N2 吸附脱附等温线

Fig. 9 Nitrogen adsorption / desorption isotherms

图 10 吸附剂在不同焙烧温度下的孔径分布曲线

Fig. 10 Pore size distribution curves of adsorbent at different

calcinations temperatures

4 吸附剂材料再生

对羟 基 氧 化 锆 进 行 再 生 实 验，根 据 文 献

［21，22］选用氢氧化钠作为脱附液，选择不同碱浓
度溶液进行了脱附实验，其结果如表 1 所示 . 当 pH
≤11 时，脱附率很低，继续加大碱浓度 pH 达到 12
时，脱附率急剧增大，在 pH 增大到 13 时，脱附率最
高可达 97. 5% . 因此，最终确定脱附剂为 pH 在 13
左右的氢氧化钠溶液 .

表 1 不同 pH 条件再生后吸附剂处理结果

Table 1 Regeneration of adsorbent processing results under different pHs

参数
碱液 pH

14 13 12 11 10

脱附率 /% 92. 5 97. 5 95 47. 5 25

再生吸附量 /mg·g － 1 65. 7 69. 2 67. 5 33. 7 17. 8

再生后的羟基氧化锆用 0. 5%硫酸溶液中和过
量碱液，接着用去离子水反复洗涤 .然后再重复进行

对氟的吸附实验 .再生吸附量结果显示，再生后的吸
附剂基本恢复了原有的吸附能力 .

5 结论

(1)采用共沉淀方法制备羟基氧化锆吸附剂，
制备过程中的工艺条件:沉淀时间、沉淀终点 pH
值、烘干时间和焙烧温度均对吸附剂的除氟性能产
生影响 .为了得到高吸附容量的除氟吸附剂，应控制
沉淀时间在 10 h，沉淀终点 pH 值为 7. 0 左右，烘干
时间 72 h，焙烧温度在 100℃以下 .
(2)研究发现焙烧温度是影响吸附剂除氟性能

的重要因素，焙烧温度的升高破坏吸附剂原有的无

定形态结构，向四方相晶形转化，同时比表面积降

低，孔径变大，最终导致其对氟的吸附容量大幅度

下降 .
(3)对羟基氧化锆的表征结果表明，它具有无

定形结构，且随着受热温度的升高会向稳定晶体结

构转化 .同时具有较高的比表面积 138. 4 m2 / g，孔径
分布主要以中孔结构为主，集中在 2nm 左右 . 这些
表面性质也证明所制备的羟基氧化锆是具有高吸附

容量的良好吸附剂材料 .
(4)吸附剂的再生性能是衡量吸附剂实用性的

一个重要指标，本研究采用 pH 在 13 左右的 NaOH
溶液作为脱附液，再经过酸中和及洗涤过程，可基本

恢复羟基氧化锆对氟的吸附性能 .
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