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摘 　要 　研究了 WZ和 KHD 两种活性氧化铝对饮用水中氟离子的吸附平衡及其吸附动力学 ,利用传质理论模型

对试验数据进行了处理。吸附平衡试验结果表明 ,Langmuir 方程能够很好地描述 WZ和 KHD 对氟离子的吸附平

衡 ,WZ和 KHD 的静态饱和吸附容量分别达到 9147 和 6138 mg·g - 1 。动力学研究表明 ,氟离子在 WZ和 KHD 上的

吸附均为颗粒内孔扩散控制 ,颗粒内孔扩散过程是决定吸附速度的控制步骤 ,颗粒内孔扩散速率常数分别为 3135 ×

10 - 2和 2136 ×10 - 2 min - 1/ 2 。
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Study on adsorption of fluoride ion in drinking water

with activated alumina
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Abstract 　The equilibrium and kinetics of fluoride ion ads orption by WZ and KHD activated alumina in drinking water

were s tudied , data from tes t was fitted to mass transfer theory model. The ads orption equilibrium tes t res ult showed

that the Langmuir’equation can be us ed to des cribe the ads orption equilibrium of fluoride ion on WZ and KHD activated

alumina , the s tatic s aturation ads orbing cap acity was 9147 mg·g - 1 and 6138 mg·g - 1 . The kinetic exp eriment showed

that the p article diffusion of fluoride ion on WZ and KHD activated alumina was the rate2controlling s tep and the diffusion

rate coefficient was 3135 ×10 - 2 min - 1/ 2 and 2136 ×10 - 2 min - 1/ 2 .
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　　成人对氟的日需量为 110～115 mg ,人体所需

的氟大部分可以从饮用水中直接摄取。饮用水中的

氟离子对于人类的健康来说是一柄双刃剑[1 ] :一方

面氟是人体生长过程中一种必需的微量元素 ,摄入

适量的氟可以有效地预防龋齿 ;另一方面 ,氟是亲骨

性元素 ,摄入过量会引起氟斑牙、氟骨症等疾病。自

从 Smith 等[1 ]发现氟中毒症状起源于水中氟化物含

量过高后 ,人们研究了各种去除饮用水中过量氟的

方法[2 ] ,主要有 :吸附法、电凝聚法、反渗透法、离子

交换法、化学沉淀法和混凝沉降法等。其中活性氧

化铝吸附法由于成本低廉 ,除氟效果好 ,操作方便 ,

而得到研究人员的广泛关注 ;但是 ,目前国内对活性

氧化铝去除饮用水中氟的研究多限于工艺方面 ,对

其吸附热力学和动力学方面的研究报道较少。笔者

在饮用水除氟工艺研究的基础上 ,仅就改性后的活

性氧化铝对饮用水中氟离子的吸附平衡及其吸附动

力学进行了试验研究 ,并求出了颗粒内孔扩散速率

常数。

1 　试验材料与仪器

试验所用材料见表 1。
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试剂 :氟化钠、盐酸、氢氧化钠、六次甲基四胺、

硝酸钾和钛铁试剂等 ,均为分析纯。

表 1 　试验材料

Table 1 　Test materials

项 　目
活性氧化铝

WZ KHD

产地 温州 日本

粒径/ mm 110 110～210

比表面积/ (m2·g - 1) ≥300 ≥300

性质 活化 活化

晶体结构 无定型 无定型

仪器 :日本 TOA IM240S 离子计 , 美国 ORI2
ON828 型 p H 测试仪、HZQ2C 型空气恒温振荡器 ,

国产 J T Y26 型混凝实验搅拌器和 CS10122A 型电热

鼓风干燥箱。

2 　试验方法

活性氧化铝的活化条件 :用去离子水分别将各

样品浸泡 1 h ,再用一定浓度的酸活化液浸泡 4 h 后

洗至中性 ,在烘箱内 100 ℃烘干 24 h 后保存在干燥

器内 ,试验时取出。

氟离子的测定采用离子选择电极法[3 ] 。试验

温度 20 ℃。

试验操作流程 :

1) 吸附平衡试验。准确称取干燥器中酸活化后

的活性氧化铝 210 g 装入锥形瓶 ,然后在每个锥形

瓶中分别加入预先配制的质量浓度为 5～50 mg·

L - 1的氟原水 015 L ,密封 ,静置于恒温振荡器中并

定时振荡 ,平衡后取出 ,测定原水中氟离子的平衡

浓度。

2) 吸附动力学试验。将 210 g 活性氧化铝和预

先配制的质量浓度为 10145 mg·L - 1的氟原水 015 L

加入锥形瓶 ,密封 ,置于恒温振荡器中并以 100 r·

min - 1的速度缓慢转动 ,定时取样测定原水中氟离

子的浓度。

分别进行 2 种活性氧化铝对氟离子的单组分吸

附平衡试验和吸附动力学试验 ,并利用传质理论模

型对试验数据进行分析。

3 　结果与讨论

311 　吸附平衡数据的处理方法

与气2固相的吸附相比 ,液2固相的吸附在机理

上要复杂得多。通常情况下 ,在稀溶液吸附平衡的

研究中 ,由于稀溶液相对更接近理想状态 ,实际应用

较多的平衡方程是 Langmuir 方程[4 ] ,该方程是基于

均一表面单分子层吸附这一假设的。其一般形式为

qe =
bqm Ce

1 + bCe
(1)

可变形为

1
qe

=
1
qm

+
1

qm b
1
Ce

(2)

式中 : Ce 为溶液中吸附质的平衡质量浓度 , mg·

L - 1 ; qe 和 qm 分别为平衡吸附容量和饱和吸附容

量 ,mg·g - 1 ; b 为与温度、吸附过程焓变有关的

常数。

20 ℃条件下 2 种活性氧化铝的吸附性能见图

1 ,其 1/ qe - 1/ Ce 图见图 2。由图 1 和 2 可见 ,酸活

化后活性氧化铝的吸附容量比文献 [5 ]中常规方法

活化后的要高 ,并且 WZ 的饱和吸附容量为 KHD

的 115 倍。拟合得到的 2 种活性氧化铝的饱和吸附

容量 qm 和吸附平衡常数 b 见表 2。

图 1 　活性氧化铝 WZ和 KHD 对氟离子的平衡吸附容量

Fig. 1 　The equilibrium adsorption capacity of fluoride ion

on WZ and KHD activated alumina

图 2 　活性氧化铝 WZ和 KHD 吸附氟离子的

1/ qe - 1/ Ce 图

Fig. 2 　Langmuir isotherm of fluoride ion on WZ and

KHD activated alumina
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表 2 　活性氧化铝对氟离子的饱和吸附容量

qm 和吸附平衡常数 b

Table 2 　The saturation adsorbing capacity qm and

adsorption equilibrium constant b

氧化铝种类 qm/ (mg·g - 1) b

WZ 9147 01236

KHD 6138 01157

312 　吸附动力学分析[4 ,6 ]

吸附过程实质上是氟离子向活性氧化铝吸附剂

扩散的过程 ,吸附过程一般由 3 步组成 :第 1 步 ,溶

液中氟离子由液相向吸附剂外表面的扩散 (膜表面

扩散) ;第 2 步 ,氟离子在吸附剂孔内的扩散 (孔扩

散) ;第 3 步 ,氟离子在活性位点上被吸附。这 3 步

中 ,第 3 步是吸附反应 ,其速度比第 1 步和第 2 步快

得多 ,对整个吸附过程来讲 ,可以忽略不计 ;所以前

2 步的速度是控制吸附剂对氟离子吸附速率的主要

因素。将 Fick 第一定律和第二定律用于吸附过程 ,

结合物料平衡方程 ,可获得用膜扩散控制和孔扩散

控制描述的吸附动力学方程。

对于膜扩散控制 ,由 Fick 第一定律和物料平衡

方程可得

Y =
q ( t)

qe
=

3ρl D f

Rρsδqe∫
t

0
C ( t) d t = A∫

t

0
C ( t) = A X

(3)

式中 : q 为吸附容量 , mg·g - 1 ;ρ1 和ρs 分别为液相

密度和吸附剂密度 ,kg·m - 3 ; Df 为膜扩散常数 , m2·

min - 1 ; R 为吸附剂颗粒半径 , m ;δ为液膜厚度 , m ;

C 为溶液中吸附质的质量浓度 , mg·L - 1 ; t 为吸附

时间 , min ; A 为常数。

对于孔扩散控制 ,由 Fick 第二定律和物料平衡

方程可得

Ct/ C0 = 1 - Kt1/ 2 (4)

式中 : Ct 和 C0 分别为溶液中吸附质的瞬时质量浓

度和初始质量浓度 , mg·L - 1 ; K 为颗粒内孔扩散速

率常数 , min - 1/ 2 ,

K = [6 mα/ (ρs V R) ] ( De/π)

式中 : m 为吸附剂质量 , kg ;α为分配因数 ; V 为液

相体积 , m3 ; De 为孔扩散常数 , m2·min - 1 。

分别作 Y2X (图 3) 和 Ct / C0 2t1/ 2图 (图 4) 。可

以看出 ,2 种材料的 Y2X 曲线的线性关系均较差 ,

　　

而 Cf / C0 2t1/ 2曲线则均呈良好的线性关系 ;因此推

测氟离子在 2 种材料上的吸附过程均由颗粒内孔扩

散步骤控制。线性相关系数 r 和由式 (4) 估算出的

颗粒内孔扩散速率常数 K 见表 3。可以看出 , WZ

的 K 值高于 KHD。

图 3 　膜扩散控制步骤的确定

Fig. 3 　The confirmation of film diffusion controlling steps

图 4 　孔扩散控制步骤的确定

Fig. 4 　The confirmation of particle diffusion controlling steps

表 3 　20 ℃两种材料的颗粒内孔扩散速率常数 K 和

线性相关系数 r

Table 3 　20 ℃particle diffusion rate coefficient K and

Linear correlation coefficient r

体系 K/ min - 1/ 2 r

氟离子2WZ 3135 ×10 - 2 01999

氟离子2KHD 2136 ×10 - 2 01999

4 　结 　论

1) Langmuir 方程能够很好地描述 WZ 和 KHD

对氟离子的吸附平衡 , WZ 对氟离子的吸附容量优

于 KHD ,其饱和吸附容量可达 9147 mg·g - 1 。

2) 氟离子在 WZ 和 KHD 上的吸附均为颗粒内

孔扩散控制 ,拟合得到的颗粒内孔扩散速率常数 K

分别为 3135 ×10 - 2和 2136 ×10 - 2 min - 1/ 2 。
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　　 表 2 　第 T 年企业价值链的最优成本结构

Table 2 　Optimial cost structure of value chain in Tth year

价值活动最优成

本分摊值 x5
i/ 元

1 962127 575100 1 255100 575100 3 122173 1 975100 375100 575100 1 822173 1 275100 775100 1 962127

x5
i ∑

12

i = 1

x5
i % 12108 3154 7172 3154 19122 12115 2131 3154 11122 7185 4177 12108

加得到最优总成本为 16 250。

　　由表 2 可以看出 ,零部件生产 x 5
5 这个价值活动

在最优总成本中所占比例最大 ,说明企业应当首先

重视零部件生产的成本投入 ;其次是整车组装 x 5
6 ;

再次之是工艺设计 x 5
1 和维修 x 5

12这 2 个价值活动 ;

然后是促销 x 5
9 。依此类推 ,可排出其余价值活动的

次序。企业决策者可以根据优化的结果及时调整战

略重点 ,实现顾客价值与价值活动成本的互动协调。

企业必须准确地分析其内部的资源优势 ,才能

合理地进行价值链成本优化。资源越充足 ,企业期

初成本分摊值计算得越合理 ,则经过价值链优化所

得出的成本结构越合理。经过优化后所得到的某一

个价值活动的成本比例越大 ,则说明这个价值活动

是企业的战略发展重点 ,企业在这个价值活动上应

当注入更多的资金来获取价值链的整体效益 ,从而

实现顾客价值最大化与企业利润长期增长的双重

目标。

4 　结束语

应用模糊线性规划方法并结合时间因素对企业

价值链优化问题展开数量化研究 ,为企业进行战略

规划 ,分析其竞争优势并准确把握市场机会提供了

数量化根据。
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