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活性氧化铝去除煤化工废水氟化物的性能研究

王吉坤，李　 阳，刘　 敏，李文博
（煤炭科学技术研究院有限公司，北京　 １０００１３）

摘　 要：为使活性氧化铝更广泛应用于煤化工废水除氟领域，并保证出水氟化物需满足 ＧＢ ３８３８—
２００２《地表水环境质量标准》Ⅲ类水体要求（水氟化物含量降至≤１ ｍｇ ／ Ｌ），研究了活性氧化铝对煤化

工废水除氟性能的影响。 选用 １～２ ｍｍ 活性氧化铝开展连续除氟试验，研究了活性氧化铝装填量、进
水 ｐＨ、吸附时间及停留时间对除氟率的影响，获得出水氟含量降至≤１ ｍｇ ／ Ｌ 的最佳试验条件；在最

佳工艺条件下对活性氧化铝进行实用性考察；并研究了活性氧化铝除氟的反应动力学。 结果表明：活
性氧化铝装填量越大，除氟率越大，出水氟化物含量越小，活性氧化铝装填量≥６０ ｇ 时连续吸附 ４０ ｈ
后出水氟化物含量仍可维持≤１ ｍｇ ／ Ｌ；ｐＨ 越小，除氟率越大，当 ｐＨ≤６ 时连续吸附 ４０ ｈ 后出水氟化

物含量仍可维持≤１ ｍｇ ／ Ｌ；吸附时间越长除氟率越低，吸附时间≤４５ ｈ 时，出水氟化物含量≤１ ｍｇ ／ Ｌ，吸
附时间＞４５ ｈ 时，出水氟化物含量＞１ ｍｇ ／ Ｌ；停留时间越长，除氟率越高，当停留时间 ６ ～ ８ ｍｉｎ 时连续

吸附 ４０ ｈ 后出水氟化物含量均≤１ ｍｇ ／ Ｌ。 当活性氧化铝装填量为 ６０ ｇ，进水 ｐＨ≤６，停留时间 ６ ～
８ ｍｉｎ，吸附时间≤４５ ｈ 时，出水氟化物含量可保持在≤１ ｍｇ ／ Ｌ；除氟后的活性氧化铝采用硫酸铝再生

后重复试验，出水氟含量仍维持在 １ ｍｇ ／ Ｌ 以下，说明活性氧化铝对煤化工废水除氟具有很好的实际

应用性；活性氧化铝除氟的反应动力学方程为一级反应，氟含量为 ３ ｍｇ ／ Ｌ 时吸附效果最好。
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０　 引　 　 言

氟是人体所需微量元素之一，但氟过量会引发

氟中毒。 近年来，水中氟化物含量超标导致氟中毒

的事件屡见不鲜。 氟含量超标带来的人体健康问题

受到重视［１－５］。 世界卫生组织（Ｗｏｒｌｄ Ｈｅａｌｔｈ Ｏｒｇａｎｉ⁃
ｚａｔｉｏｎ） 规定饮用水中氟化物含量控制在 ０． ５ ～
１．５ ｍｇ ／ Ｌ［６］时对人体身体有益；ＧＢ ５７４９—２００６《生
活饮用水卫生标准》规定饮用水中氟化物的浓度限

值为 １．０ ｍｇ ／ Ｌ。
水中氟化物的去除方法有沉淀法［７］、电化学

法［８－９］、膜分离法［１０］、吸附法［１１－１４］ 等。 沉淀法是采

用钙盐（如氧化钙、氢氧化钙、氯化钙、石灰等）与水

中的氟离子形成沉淀除氟，适合处理氟含量过高的

煤化工废水，出水氟化物含量可降至 ５ ｍｇ ／ Ｌ，无法

进一步降低；袁西鑫等［１５］研究了混凝沉淀法去除煤

化工废水源中的氟，但在煤化工废水处理过程中加

入了新的化学药剂，会对煤化工废水产生二次污染。
电化学法包括电吸附法、电渗析法、电絮凝法。 ３ 种

方法均采用电化学原理去除水中的氟化物，操作简

单方便，但设备昂贵、管理复杂、能耗较大，限制了其

在煤化工废水除氟领域的应用，而适用于饮用水的

深度除氟领域。 膜分离在除氟领域的方法主要包括

反渗透法和纳滤法。 膜分离法不仅能很好地去除水

中氟化物，还能有效分离控制水中其他有机物、微生

物及细菌等，但膜易发生污染及堵塞，导致膜通量下

降，寿命变短，限制了其在煤化工废水除氟领域的应

用。 张威等［１６］采用反渗透技术去除地下水中氟，反
渗透除氟效率虽高，但设备投资、建设成本等过高，
导致反渗透在煤化工废水除氟领域应用较少。

相比上述方法，吸附法在目前饮用水除氟领域

应用最广。 吸附法具有吸附效率高、运行费用低、操
作简单、占地面积小等优点。 常用吸附剂有沸石、活
性氧化铝、活性氧化镁、稀土金属氧化物、骨炭、离子

交换树脂等。 张滢等［１７］ 采用铝基吸附剂去除饮用

水中氟，但铝基吸附剂是将活性组分加入活性氧化

铝上，吸附效率虽高，但铝基吸附剂会导致活性组分

磨损进入饮用水源中，增加二次污染。 吸附法在煤

化工废水除氟领域中研究较少。
由于目前鲜见活性氧化铝去除煤化工废水中氟

化物相关研究，因此笔者以山西某煤化工废水为试

验水样，以煤炭科学技术研究院有限公司合成的活

性氧化铝为吸附剂开展除氟试验研究，开发高效的

除氟工艺条件。 分析不同工艺条件对除氟率的影

响，优化确定最佳工艺条件，最后对活性氧化铝去除

煤化工废水中氟化物的实际应用性进行考察，以期

为工程设计提供参考和借鉴。

１　 试　 　 验

１ １　 主要仪器与试剂

仪器：氟化物测定仪、氟化物吸附装置、ｐＨ 计、
分析天平。

试剂：工业 １～２ ｍｍ 活性氧化铝、硫酸（ＡＲ）、硫
酸铝（ＡＲ）、氟化物测定试剂。

试验用活性氧化铝是煤炭科学技术研究院有限

公司自主合成产品。 活性氧化铝物性参数为：粒径

１～２ ｍｍ，比表面积 ２７５ ｍ２ ／ ｇ，孔容 ０．４８ ｃｍ３ ／ ｇ，堆积

密度 ０．６８ ｇ ／ ｃｍ３。
１ ２　 原水水质

试验采用山西某煤化工废水，水质指标见表 １。
表 １　 水质指标分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ

水质指标 含量 水质指标 含量

ｐＨ ８．２６ ＢＯＤ 含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２０．３

ＣＯＤ 含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ５７ 硫化物含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．０３

氟化物含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２．５４ 硫酸盐含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １２４

石油类含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １３．６ 六价铬含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ＜０．００４

ＳＳ 含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ３４ 氯化物含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ８８

挥发酚含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２．９ 锰含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．０３

　 　 由表 １ 可知，废水中氟化物含量为 ２．５４ ｍｇ ／ Ｌ，
远超 ＧＢ ３８３８—２００２《地表水环境质量标准》规定出

８７
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水氟化物≤１ ｍｇ ／ Ｌ 的要求，需进行活性氧化铝除氟

试验，将氟化物降至≤１ ｍｇ ／ Ｌ。
１ ３　 试验方法

１）考察不同反应条件（活性氧化铝加入量、停
留时间、ｐＨ、吸附时间）对除氟率的影响规律，确定

煤化工废水出水氟化物降至≤１ ｍｇ ／ Ｌ 时最佳工艺

条件。
２）最佳试验条件下，考察活性氧化铝去除煤化

工废水氟化物的实际应用性。
１ ４　 试验装置及处理流程

氟化物吸附装置如图 １ 所示，吸附柱由有机玻

璃制成，柱内径 ２０ ｍｍ，高度 ５００ ｍｍ，有效容积

１５７ ｃｍ３，填充体积 ８５ ｃｍ３。 柱内装有活性氧化铝，
通过计量泵将水样由储液罐送至吸附柱顶部，通过

反应柱出水阀门控制停留时间，除氟后出水从反应

柱底部流出。 进出水氟含量采用氟含量测定仪

测定。

图 １　 吸附除氟装置

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

２　 结果与讨论

２ １　 活性氧化铝加入量对氟化物去除率的影响

活性氧化铝加入量对煤化工废水氟化物去除率

的影响显著。 氧化铝加入量越大，氟化物去除率越

高，但会增加吸附剂成本和除氟成本。 考虑煤化工

废水氟化物去除率及活性氧化铝加入成本，有必要

研究活性氧化铝加入量对煤化工废水除氟率的影响

规律。 停留时间 ６ ｍｉｎ，将煤化工废水 ｐＨ 调至 ６。
活性氧化铝加入量分别为 ２０、４０、６０、８０、１００ ｇ。 开

展连续除氟试验 ４０ ｈ，每 ５ ｈ 采集水样检测水中氟

化物含量，结果如图 ２ 所示。
由图 ２ 可知，活性氧化铝装填量越大，除氟率越

大，出水氟化物含量越小，维持出水氟含量≤１ ｍｇ ／ Ｌ
的吸附时间越长。 连续开展吸附试验 ４０ ｈ，活性氧

化铝装填量≤６０ ｇ 的出水氟含量≥１ ｍｇ ／ Ｌ，活性氧

化铝装填量≥６０ ｇ 的出水氟含量仍维持≤１ ｍｇ ／ Ｌ。
氧化铝短时间除氟时，氟离子与氧化铝表面具有高

图 ２　 活性氧化铝装填量对除氟率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｌｕｍｉｎａ ｆｉｌｌｉｎｇ ｄｏｓａｇｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

结合能的活性点位迅速结合，从而除氟迅速升高并

达到吸附饱和；但装填量继续增加时高结合能的活

性位点数下降，低结合能活性位点数增多并占据主

导，且氧化铝的增加导致颗粒间碰撞机会增加，从而

不利于吸附。
综上，除氟率随活性氧化铝装填量的增加而提

高，并在较长时间内出水氟化物含量可维持≤１ ｍｇ ／ Ｌ，
但装填量增加导致吸附成本增加。 考虑煤化工废水

氟化物去除率及活性氧化铝加入成本，活性氧化铝

装填量选择 ６０ ｇ。
２ ２　 ｐＨ 值对氟化物去除率的影响

活性氧化铝加入量 ６０ ｇ，停留时间 ６ ｍｉｎ，将煤

化工废水 ｐＨ 分别调至 ５．０、５．５、６．０、６．５、７．０ 时，开
展连续除氟试验 ４０ ｈ，每 ５ ｈ 采集水样检测水中氟

化物含量，考察 ｐＨ 对煤化工废水氟化物去除率的

影响，结果如图 ３ 所示。

图 ３　 ｐＨ 对除氟率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 ３ 可知，ｐＨ 越小，除氟率越大；维持出水氟

含量≤１ ｍｇ ／ Ｌ 的吸附时间越长。 连续开展吸附试

验 ４０ ｈ，ｐＨ≥６ 的出水氟含量≥１ ｍｇ ／ Ｌ，ｐＨ≤６ 的出

水氟含量仍维持≤１ ｍｇ ／ Ｌ。 酸性条件下的氧化铝带

正电荷，对氟离子吸附能力较强；而碱性条件下，水
中氢氧根离子与氟离子的离子半径相近，互相竞争

活性位点，产生同离子抑制效应，同时正电荷数量减

少，对氟离子吸附能力减弱，从而导致除氟率降低。
综上，活性氧化铝除氟率随 ｐＨ 降低而增加，但

９７
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ｐＨ 过低会增加酸的成本。 考虑煤化工废水氟化物

去除率及硫酸加入成本，实际除氟工艺选择硫酸调

节进水 ｐＨ≤６。
２ ３　 吸附时间对氟化物去除率的影响

活性氧化铝加入量为 ６０ ｇ，停留时间 ６ ｍｉｎ，将
煤化工废水 ｐＨ 调至 ６，开展连续除氟试验 ６０ ｈ，每
５ ｈ 采集水样检测水中氟化物含量，考察吸附时间

对煤化工废水氟化物去除率的影响，结果如图 ４
所示。

图 ４　 吸附时间对除氟率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 ４ 可知，吸附时间越长除氟率越低。 吸附

时间≤４５ ｈ 时，出水氟化含量≤１ ｍｇ ／ Ｌ，吸附时间

＞４５ ｈ 时，出水氟含量＞１ ｍｇ ／ Ｌ。 试验进水氟含量虽

不变，但活性氧化铝的活性位点数却随吸附时间的

延长而减少，导致氟化物缺少被吸附的“空间”，从
而除氟率降低。

综上，活性氧化铝除氟率随吸附时间的增长而

降低。 考虑煤化工废水氟化物去除率及运行成本，
实际除氟工艺吸附时间达 ４５ ｈ 后需对活性氧化铝

再生处理。
２ ４　 停留时间对氟化物去除率的影响

活性氧化铝加入量 ４０ ｇ，将煤化工废水 ｐＨ 调

至 ６，通过反应柱出水口阀门控制停留时间为 ２、４、
６、８ ｍｉｎ，开展连续除氟试验 ４０ ｈ，每 ５ ｈ 采集水样检

测水中氟化物含量，考察停留时间对煤化工废水氟

化物去除率的影响，结果如图 ５ 所示。

图 ５　 停留时间对除氟率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 ５ 可知，停留时间越长，除氟率越高。 开展

连续吸附试验 ４０ ｈ，停留时间 ６、８ ｍｉｎ 时，出水氟含

量均≤１ ｍｇ ／ Ｌ，停留时间为 ２、４ ｍｉｎ 时，出水氟含量

均＞１ ｍｇ ／ Ｌ。 停留时间长，流速越慢，氟离子与活性

氧化铝的接触传质时间越长，除氟率越高。
综上，活性氧化铝的除氟率随停留时间的延长

而升高。 考虑煤化工废水氟化物去除率及运行成

本，实际除氟工艺停留时间应控制在 ６～８ ｍｉｎ。

３　 活性氧化铝除氟实用性效果

采用 １～ ２ ｍｍ 活性氧化铝在最佳试验条件下

（活性氧化铝装填量 ６０ ｇ，进水 ｐＨ≤６，停留时间

６ ｍｉｎ）开展连续除氟试验，吸附时间 ４５ ｈ，吸附后对

活性氧化铝采用 １％～２％的硫酸铝溶液进行再生处

理，再生后的催化剂重新开展吸附试验，试验条件不

变。 每次试验均在吸附 ４５ ｈ 后取样测定水中氟化

物含量。 共计再生 １０ 次，考察活性氧化铝最佳除氟

效果，结果如图 ６ 所示。

图 ６　 再生次数对出水氟含量的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ

由图 ６ 可知，在最佳试验条件下，采用 １ ～ ２ ｍｍ
活性氧化铝开展连续除氟试验，每次试验 ４５ ｈ，除氟

后的活性氧化铝采用硫酸铝再生后重复进行试验，
出水氟含量仍在 １ ｍｇ ／ Ｌ 以下。 说明采用活性氧化

铝对煤化工废水除氟具有很好的“实际应用性”。

４　 反应动力学分析

对氟含量 ２、３、４、５ ｍｇ ／ Ｌ 的模拟水样开展吸附

试验，研究吸附反应动力学。 装填量 ６０ ｇ，进水 ｐＨ
≤６，停留时间 ６ ｍｉｎ。 每 １ ｈ 采集出水检测氟含量，
吸附时间 ５ ｈ，结果见表 ２。

根据表 ２ 做 ｌｎ Ｃ－ｔ（浓度对数与吸附时间关系）
图，吸附除氟的动力学如图 ７ 所示。 根据图 ７，不同

初始浓度的反应动力学方程见表 ３。
由图 ７ 可知，不同初始氟含量下，ｌｎ Ｃ－ｔ 呈线性

相关，即活性氧化除氟为一级反应。 由表 ３ 可知，氟
含量为 ３ ｍｇ ／ Ｌ 的表观速率常数为 ０．１２６ ５ ｈ－１，高于

其他氟含量下的表观速率常数，说明氟含量 ３ ｍｇ ／ Ｌ
的吸附效果最好。

０８
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表 ２　 不同浓度含氟模拟水样下试验出水氟含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

时间 ／ ｈ
氟含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

２ ｍｇ ／ Ｌ ３ ｍｇ ／ Ｌ ４ ｍｇ ／ Ｌ ５ ｍｇ ／ Ｌ

１ ０．３６ ０．４２ ０．５３ ０．６２

２ ０．２９ ０．３８ ０．４９ ０．５５

３ ０．２８ ０．３１ ０．４５ ０．５１

４ ０．２６ ０．２８ ０．４２ ０．４６

５ ０．２５ ０．２６ ０．３８ ０．４３

图 ７　 浓度对数与时间关系

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

表 ３　 不同初始浓度下的动力学方程

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

初始浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 一级动力学方程 相关系数 Ｒ２

２ ｙ＝－０．０８３ ８ｘ－１．００１ ６ ０．８７０ ５

３ ｙ＝－０．１２６ ５ｘ－０．７４５ ９ ０．９７２ ５

４ ｙ＝－０．０８２ｘ－０．５５０ ５ ０．９９７ ３

５ ｙ＝－０．０９１ １ｘ－０．４００ ８ ０．９９１ ７

５　 结　 　 论

１）研究不同试验条件（活性氧化铝装填量、ｐＨ
值、吸附时间、停留时间）对煤化工废水除氟率的影

响。 活性氧化铝装填量增加，进水 ｐＨ 降低，停留时

间越长，除氟率越高；除氟率随着吸附时间的延长而

逐渐降低。
２）活性氧化铝吸附煤化工废水氟化物试验研

究中，为保证出水氟含量≤１ ｍｇ ／ Ｌ，确定最佳试验条

件为：活性氧化铝装填量 ６０ ｇ，进水 ｐＨ≤６，停留时

间 ６～８ ｍｉｎ，吸附时间≤４５ ｈ。
３）采用 １ ～ ２ ｍｍ 活性氧化铝开展连续除氟试

验，除氟后的活性氧化铝采用硫酸铝再生后重复进

行试验，出水氟含量仍维持在 １ ｍｇ ／ Ｌ 以下。 证明采

用活性氧化铝对煤化工废水除氟具有很好的实际应

用性。
４）采用不同氟含量下的模拟水样开展吸附试

验研究反应动力学研究，发现活性氧化铝除氟的反

应动力学方程为一级反应，且氟含量 ３ ｍｇ ／ Ｌ 时吸附

效果最好。
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