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D001改性树脂脱氟剂的制备及脱氟研究
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[摘要] 　研究了 D001 改性树脂脱氟剂的制备以及离子交换方式 、酸洗 、铁交换量等对脱氟剂饱和吸附

量的影响 ,同时探讨了共存离子对脱氟效果的影响和 D001改性树脂脱氟剂可能的脱氟机理 。实验结果

表明 ,改性离子的交换方式 、酸洗以及树脂载铁量对脱氟效果有一定的影响 , 采用酸洗和动态交换方式

可显著增大脱氟剂的脱氟效果;共存离子对该脱氟剂的脱氟效果没有明显地影响 , 研究还揭示了该脱氟

剂的脱氟机理和操作简单 、易再生 、能重复使用和不产生二次污染的特点 。
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　　氟是一种微量元素 ,广泛存在于自然界 ,在水

循环系统中 ,氟盐的溶解是形成高氟水体的主要原

因 ,工业氟污染如冶金 、陶瓷 、燃煤等大量排放氟化

物是形成高氟水体的另一个间接原因。长期饮用

高氟水会产生氟中毒 ,引发诸如氟斑牙 、氟骨症等

一系列疾病[ 1～ 3] 。中国饮用水标准规定氟含量低

于1.0 μg/mL ,超过标准时要进行除氟处理。中国

是一个受氟害较为严重的国家 ,氟病区人口约为 2

亿 ,饮水型地方性氟中毒是其主要表现形式 ,因此

水体中氟污染和氟的去除就显得尤为突出。

笔者用 D001阳离子交换树脂负载制得了一种

新型树脂脱氟剂 ,进行了水中除氟研究 ,结果表明 ,

此种脱氟剂脱氟效果好 ,再生工艺简单 ,制作容易 ,

有较高地应用价值。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

PXS-215型离子活度计及 PF-1型氟离子选择

性电极;可调型温控磁力搅拌器;PHS-3C型精密酸

度计;D001阳离子交换树脂(福州化工厂);氟化钠

(AR), 三氯化铁(AR);其他试剂为分析纯或化

学纯 。

1.2　除氟剂的制备

参照文献[ 4 ,5] ,脱氟剂的制备采用离子交换

法 。

称取 8 g D001型干燥树脂 ,用去离子水反洗 ,

用 0.01 mol/L FeCl3 溶液浸泡反洗后的树脂 ,静态

交换 4 h。滤去 FeCl3浸泡液 ,用去离子水洗涤负载

树脂 ,至洗液中无铁离子 ,干燥得除氟剂A 。

取同样的树脂反洗 ,用 0.01 mol/L HCl在搅拌

下浸泡反洗后的树脂 ,使树脂交换成 H型 。用去离

子水洗至中性 ,再与FeCl3溶液静态交换 ,然后洗去

FeCl3 浮液 ,干燥得脱氟剂 B 。

将反洗后的树脂装入柱高 50 cm 、柱径为 1.5

cm的玻璃交换柱中 ,然后用 0.01 mol/L FeCl3 溶液

以 10 mL/min的流速进行动态交换 ,将动态交换后

的树脂水洗 、干燥得脱氟剂 C 。

将反洗后树脂装入玻璃交换柱中 ,用 0.01mol/

L HCl与树脂进行动态交换 ,控制 HCl的流速为 5

mL/min 。酸洗后的树脂用去离子水洗涤至溶液呈

中性 ,再将树脂与 FeCl3溶液进行动态交换 ,然后水

洗 、干燥得脱氟剂 D。

1.3　分析方法和除氟实验

溶液中氟离子含量由氟离子选择电极标准曲

线法测定[ 6] ,测定浓度范围为氟离子含量 190 ～

0.019 mg/L。实验用含氟水由 NaF 精确配制 ,溶液

pH值在 7左右 。在静态条件下 ,测定4种由不同条



件下所获得的脱氟剂对 F-的饱和吸附容量 ,并确

定脱氟剂制备条件 、酸洗 、树脂载铁量等对脱氟效

果的影响 。

2　结果与讨论

2.1　交换方式对负载树脂饱和吸附量的影响

表1列出了分别用 A , B ,C ,D 4种脱氟剂在常

温下的饱和吸附结果 ,每个样品各做两个平行样。
表 1　不同脱氟剂的饱和吸附结果

Table 1　saturation adsorption capacity

of differ defluoridation material

脱氟剂 A1 A 2 B1 B2

饱和吸附量/(mg·g -1) 12.7 13.16 13.24 13.62

饱和吸附时间/ h 4 3.6 3.4 3

脱氟剂 C1 C2 D1 D2

饱和吸附量/(mg·g -1) 13.81 13.92 14.26 14.13

饱和吸附时间/ h 2.8 2.8 2.5 2.5

　　从表1 可见采用动态交换方式制得的脱氟剂

C ,D饱和吸附时间较短具有较高的吸附性能 ,且重

现性好 ,而 A ,B吸附性能不如C ,D ,且重现性不好。

这说明动态交换方式有利于负载树脂的吸附。另

外 ,从外观看 ,交换后树脂由原来的棕黄色变为棕

黑色 ,C ,D色深而匀 ,而A ,B色深浅不一 ,也说明动

态交换比静态交换均匀 ,同时说明交换均匀有利于

吸附 。

2.2　酸洗对负载树脂吸附量的影响

从表 1还可看出 ,经过酸洗的 B ,D分别比用同

样交换方式制得的未酸洗的 A , C的吸附量高。此

结果说明在交换前对树脂进行酸洗处理有利于负

载树脂吸附性能的提高。这可能是因为在包装 、储

运以及洗涤过程中给树脂带入了大量的杂质离子 ,

而酸洗有利于除去杂质离子 ,因而有利于脱氟剂脱

氟性能的提高。从表 1可见 ,选用 D作为脱氟剂较

好 ,即脱氟剂的制备采用酸洗 ,动态交换法较好。

2.3　铁含量对负载树脂吸附量的影响

准确称取 2 g 负载树脂 ,放入瓷坩埚中进行灰

化 ,灰化渣用盐酸溶解再加去离子水稀释 ,取一定

量的稀释液 ,加入HAC-NaAC 缓冲液调节 pH 值后 ,

采用 EDTA容量法测定树脂中的铁含量 。表 2列出

了脱氟剂中铁含量对其吸附性的影响。

表2表明 ,铁含量为 79.29 mg/g(干树脂)时 ,

树脂的吸附量最高 。铁含量增加或减少均使树脂

的吸附量下降。这可能与树脂中活性吸附中心的

增加有关 ,因为随着树脂中铁含量的增加 ,单位质

量树脂中的活性中心数目增加 , 活性中心密度增

大 ,有利于对 F-吸附。另一方面 ,随着铁含量的增

加 ,树脂的亲水性逐渐增强 ,而 F-离子是亲水性较

强的阴离子 ,这有利于 F
-
向树脂内外表面的扩散 。

但当铁含量增加到一定限度时 ,因为脱氟过程实际

上是一个配体交换过程 ,即 F-离子与配合在铁活

性中心上的 H2O分子进行交换络合除氟 ,铁含量增

大活性中心密度虽增加 ,但与水配合的活性中心之

间的空间位阻也增大 ,导致吸附量反而下降。因此

需要选择一个合适的载铁量 ,本实验宜采用载铁量

为 79.29 mg/g(干树脂)的树脂为脱氟剂。
表 2　不同载铁量树脂的饱和吸附量

Table 2　saturation adsorption capacity

of resin of differ Fe3+ quantity

树脂中铁含量/(mg·g-1) 饱和吸附量/(mg·g-1)

43.08 79.29 108.91 13.45 14.28 13.63

2.4　负载前后树脂的脱氟量比较

取未负载铁的阳离子交换树脂和载铁树脂各

2 g ,分别在静态条件下测定其饱和吸附量 ,实验结

果见表 3。
表 3　负载树脂与未负载树脂的吸附量

Table 3　resin saturation adsorption capacity

comparison of holded Fe3+ and unholded Fe3+

样　　品 饱和吸附量/(mg·g-1)

未负载树脂 0

负载树脂 14.28

　　表 3可看出 ,未负载的 D001树脂对 F-是没有

吸附性能的 ,而载铁的 D001树脂则有较大的吸附

性能 。这是因为 D001 树脂为阳离子交换树脂与

F-离子是不能发生直接作用 ,载铁树脂利用 Fe3+

与 F-的络合作用达到改性脱氟的目的。

2.5　共存离子对脱氟剂脱氟效果的影响

在含氟 10.45mg/L 的溶液中 ,参照国家饮用水

标准 ,加入常见离子盐类 ,构成一定浓度范围的常

见阴 、阳离子溶液 ,在固液比(脱氟剂与溶液比)为 1

∶50的条件下 ,测定 Fe(Ⅲ)-R树脂和对氟(F
-
)的

吸附率 ,数据列于表 4。

从实验数据可见水中常见阴离子 Cl- , NO-3 ,
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CO2-3 , SO2-4 和阳离子 Na+ ,K+ ,Mg2+均对树脂吸

附氟无明显干扰 ,显示改性树脂对氟离子的高度选

择性及专一性。
表 4　水中常见共存离子对 Fe(Ⅲ)-R 氟吸附率影响

Table 4　concomitant ion influence

for defluoridation effect of Fe(Ⅲ)-R

干扰离子 ρ/(mg·L-1)
加干扰离子前

吸附率/ %

加干扰离子

后吸附率/ %

Na+ 162.00 89.65 86.73

K + 56.27 85.17 86.24

Mg2+ 108.00 73.43 70.96

Cl - 250.00 89.56 87.52

NO -
3 88.03 87.33 86.44

HCO -
3 1.50 80.64 79.12

SO2-4 432.00 86.45 87.68

2.6　再生脱氟剂的脱氟效果

用0.1 mol/L 的HCl溶液通过静态或动态柱的

方式 ,处理已经被F
-
离子饱和的树脂 ,将用 HCl处

理过的树脂洗涤至中性 ,再用 FeCl3 溶液进行静态

和动态交换 ,然后洗涤 、干燥就可获得再生的脱氟

剂。然后用再生后的脱氟剂再进行脱氟实验 。表 5

列出了再生脱氟剂重复使用后的脱氟结果。
表 5　再生脱氟剂的脱氟结果

Table 5　The defluoridation results of

regeneration defluoridation material

再生除氟剂

的使用次数
1 2 3 4 5 6

树脂的饱和吸

附量/(mg·g-1)
14.28 14.25 14.27 14.19 14.16 14.18

　　表4可见 ,载铁脱氟剂的脱氟性能相当稳定。

比较使用前后的脱氟剂 ,其外观无大的差异 ,基本

无破损 ,也说明该脱氟剂具有足够的吸附稳定性和

机械强度 ,而且在处理液中也未检测到铁离子 ,说

明铁的负载效果是较好的 。

2.7　脱氟剂的脱氟机理探讨

D001是一种强的阳离子交换树脂 , 在 Al3+ ,

Fe
3+
溶液中树脂磺酸基上的 Na

+
与溶液中 Al

3+
,

Fe3+发生交换成改性 Fe(Ⅲ)-R或 Al(Ⅲ)-R阳离

子交换树脂 :

R nSO
-1
3 Fe

3+
m (H2O)xm+(6-x)m F+

　(6-x)m M+ R nSO-13

　F
-
xmFemM

+
(6-x)m ,

从而可脱去水中的F
-
,由于 F

-
和 Fe

3+
或 Al

3+
形成

的配合物很稳定 ,因而脱氟效果稳定 。

由于F-与Al3+ ,Fe3+强的配位作用 ,不易被其

他配体交换洗脱 ,因此 ,从已交换吸附氟的树脂解

脱 F-离子过程不是吸附的逆过程 。可用 4%NaCl

和 1%EDTA混合溶液为洗脱剂 ,实际上是从沸石骨

架上解脱Al3+或Fe3+ ,并同时释放出 F-:

R nSO
-1
3 FemF

-
xmM

+
(6-x)m+yL

2-

　　R 3SO-1n M(6-x)m+mFe L
2-
xm/2+xm F- ,

式中:L 表示 EDTA 。而洗脱液中的 Na+离子在树

脂活性基上 Al3+或 Fe3+被解脱的同时交换到树脂

骨架上 ,使树脂的电荷得以平衡 ,这样洗脱后的树

脂就又恢复到改性前形态 , 然后再用 FeCl3 溶液进

行动态再生 ,就可重新用于富氟水体的处理。

3　结论

(1)载铁的 D001阳离子交换树脂为一种良好

的脱氟剂 ,其饱和吸附量可达到 14.28 mg/g 。

(2)该脱氟剂具有制备工艺简单 、操作方便 、吸

附量大且重复使用效果好等优点 。

(3)制备方法对该脱氟剂的吸附性能影响较

大 。采用酸洗 、动态交换法制备 ,对吸附性能的提

高最为有利 。脱氟剂铁含量以 79 mg/g 左右为宜 。

(4)该脱氟剂易再生和不产生二次污染 。

(5)脱氟剂对水体中的氟具有高度的选择性 ,

共存离子对脱氟效果无明显地影响。
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Abstract:This paper reports the study on the D001 changed property resin defluoridation material preparation and ion exchange model 、acid

wash 、Fe exchange quantity effect for defluoridation material saturation absorbent quantity;simultaneity writer disguessed concomitant ion in-

fluence for defluoridation effect of Fe(Ⅲ)-R and defluoridation mechanism of defluoridation material.Experiment results show that ion ex-

change model 、acid wash、Fe exchange quantity has definite influence for defluoridation effect , by means of acid wash and dynamic exchange

model can prominently improve defluoridation effect of defluoridation material;concomitant ion has not evident influence for defluoridation ef-

fect , study ulteriorly opens out the defluoridation mechanism and shows that The absorbent has the advantage of simplicity in operation , easy

revivification and is reusable.

Key words:cation exchange resin;preparation;fluorine;ferric chloride
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