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犌犠犉９０树脂的除氟性能研究

宿延涛，勾阳飞，王海珍，牛玉清，常　华，宋　艳，

李子明，王凤菊，吴浩天，李　默，陈树森
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摘要：通过静态和动态吸附试验，研究了 ＧＷＦ９０树脂的除氟性能，确定了树脂的除氟机理。考察了吸附时

间、ｐＨ、杂质离子对树脂除氟性能的影响，以及解吸剂种类和浓度对树脂解吸性能的影响。研究表明：ＧＷＦ９０

树脂的动态吸附容量为７５．３ｍｇ／ｇ，树脂单次吸附的氟去除率达９２．７％；采用１０％的氢氧化钠溶液对ＧＷＦ９０

树脂进行解吸，解吸率为９８．７％。ＧＷＦ９０树脂具有较好的选择性和除氟性能，可从含氟废水中高效除氟。
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　　氟是人体所需的微量元素之一，摄入适量的

氟有利于人体健康［１２］；但摄入过量氟时，会影响

机体的钙、磷代谢，使机体的物质代谢和生理功能

发生障碍，导致不同程度的氟中毒［３４］。规定饮水

中的氟质量浓度为０．５～１．０ｍｇ／Ｌ，排放废水中

的氟化物必须＜１５ｍｇ／Ｌ
［５］。

目前，从含氟废水中除氟的方法主要有吸附

法［６８］、化 学 沉 淀 法［９］、电 凝 聚 法［１０］、电 渗 析

法［１１１４］等。其中，采用吸附法除氟已成为当今研

究的热点［１５］。吸附法除氟研究的主要方向是开

发高效除氟材料，现有的吸附材料除氟容量小、成

本高、处理后水质差，处理工艺复杂，且许多工艺

还处于探讨阶段，实际应用较少［１６］。在实际的含

氟处理过程中，需针对不同性质的废水采取适当

的方法。本研究通过提高除氟材料的选择性和吸

附容量来提高其除氟性能。

笔者以核工业北京化工冶金研究院研发的

ＧＷＦ９０树脂为除氟材料，进行了静态、动态除氟

性能研究，考察了吸附动力学、氟离子浓度、ｐＨ

和杂质离子等对树脂除氟性能的影响，得到了树

脂的除氟性能参数；并对负载树脂开展了解吸性

能研究，确定了树脂的解吸剂。

１　试验部分

１．１　试剂与仪器

主要试剂：ＧＷＦ９０树脂，在 ＧＷＡ 树脂基

体上负载纳米级锆氧化物得到ＧＷＦ９０树脂，由

核工业北京化工冶金研究院研制；氟化钠、盐酸、

氢氧化钠、浓硫酸、硫酸钠、碳酸氢钠、无水碳酸

钠、硝酸钠、无水氯化钙、无水三氯化铁、无水氯化

亚铁，均为分析纯试剂。

主要仪器：ＳＨＺ８２型气浴恒温振荡器、动

力搅拌器，江苏金坛市荣华仪器制造有限公司；

１０１３Ｂ电热鼓风干燥箱，金坛市岸头良友实验

仪器厂；Ｗ２０１Ｂ数显恒温水浴锅，常州翔天实

验仪器厂；ｐＨＳ２５型酸度计，北京精微高博科

技有限公司；ＰＦ１型氟电极，北京精微高博科

技有限公司；塑料三角瓶、塑料烧杯、有机玻璃

柱等。

含氟废水来源：某冶炼生产过程中产生的含

氟废水，ｐＨ＝４、ρ（Ｆ
－）＝１００ｍｇ／Ｌ、ρ（Ｃｌ

－）＝

１２．３ｍｇ／Ｌ、ρ（ＮＯ
－
３ ）＝８．７ｍｇ／Ｌ、ρ（ＳＯ

２－
４ ）＝

９．３ｍｇ／Ｌ、ρ（Ｎａ
＋ ）＝８１．３ ｍｇ／Ｌ、ρ（Ｃａ

２＋ ）＝

１４．７ｍｇ／Ｌ、ρ（Ｍｇ
２＋ ）＝７．３ ｍｇ／Ｌ、ＣＯＤＣｒ ＜

５０ｍｇ／Ｌ。



１．２　测定方法

依据《水质 氟化物的测定 离子选择性电极

法》（ＧＢ７４８４—１９８７）建立测定方法，对水中的氟

离子进行测定。

２　试验结果与讨论

２．１　树脂静态吸附性能研究

２．１．１　吸附时间对树脂除氟效果的影响

吸附平衡时间是反映材料吸附性能的重要指

标之一，它直接反映ＧＷＦ９０树脂对氟离子吸附

的快慢及树脂达到吸附平衡所需的时间。取若干

份１００ｍｇＧＷＦ９０树脂置于三角瓶中，分别加入

１００ｍＬ含氟废水（ｐＨ 为４），将三角瓶放到振荡

器中室温下震荡，在开始震荡后的１０、２０、３０、６０、

１２０、２４０、３６０、４８０、７２０ｍｉｎ测定溶液中的氟离子

浓度，计算树脂的除氟率，结果见图１。

图１　犌犠犉９０树脂吸附动力学曲线

犉犻犵．１　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犽犻狀犲狋犻犮狊犮狌狉狏犲狅犳犌犠犉９０狉犲狊犻狀

　　由图１可知，在单次静态吸附试验中 ＧＷ

Ｆ９０树脂在前４ｈ内吸附速度较快，４ｈ后吸附速

度变慢，６ｈ后树脂吸附饱和，此时树脂的除氟率

为９２．７％。这是由于开始吸附时，被吸附的氟离

子占据树脂表面位点，此时传质阻力较小，吸附速

率大；随着吸附的进行，树脂表面吸附位点减少，

氟离子进入树脂内部孔道结构中，传质阻力逐渐

增加，吸附速率逐渐降低；当树脂吸附位点被氟离

子占据时，吸附趋于平衡。

２．１．２　狆犎对树脂除氟效果的影响

研究了溶液ｐＨ对ＧＷＦ９０树脂除氟性能的

影响。取若干份１００ｍｇＧＷＦ９０除氟树脂置于

三角瓶中，分别加入１００ｍＬ含氟废水，调节体系

ｐＨ分别为２、３、４、５、６、７、８、９、１０，将三角瓶放置

到振荡器中室温下振荡６ｈ，检测溶液中氟离子

浓度，计算树脂的除氟率，结果见图２。

图２　狆犎对犌犠犉９０树脂除氟性能的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀犳犾狌狅狉犻犱犲狉犲犿狅狏犪犾

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犌犠犉９０狉犲狊犻狀

　　由图２可知，随着ｐＨ的升高，树脂的除氟率

降低。这是由于在酸性条件下，氢离子中和了参

与配体交换的氢氧根离子，促进了氟离子与氢氧

根配体的交换；同时锆离子体因质子化而带正电

荷，其通过静电引力也可吸附氟离子。ｐＨ＝４

时，除氟率高，后续在ｐＨ＝４条件下进行氟吸附

试验。

２．１．３　杂离子对树脂除氟性能的影响

含氟废水组分复杂，除氟离子外，还含有镁离

子、钙离子、硫酸根、氯离子等，这些杂离子可能干

扰树脂的除氟性能。试验考察了这些离子对氟离

子吸附的影响，配制４份１００ｍＬ的含氟废水，分

别加入５００ｍｇ／Ｌ的钙离子、镁离子、氯离子、硫

酸根离子，调节溶液ｐＨ 为４；分别称取１００ｍｇ

ＧＷＦ９０树脂放入４种含有杂离子的含氟水中，

在常温下震荡搅拌吸附６ｈ，测量溶液中的氟浓

度，计算树脂的除氟率，结果见图３。

图３　杂离子对犌犠犉９０树脂除氟性能的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犻犿狆狌狉犻狋狔犻狅狀狊狅狀犳犾狌狅狉犻犱犲狉犲犿狅狏犪犾

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犌犠犉９０狉犲狊犻狀
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由图３可看出，钙离子、镁离子、硫酸根、氯

离子的竞争吸附并未对氟离子的吸附造成明显

影响，ＧＷＦ９０树脂对氟离子的选择吸附能力

较高。

２．２　树脂动态吸附性能研究

将２０ｍＬＧＷＦ９０树脂装入１０ｍｍ、长

６００ｍｍ的有机玻璃柱中。采用上进液方式通入

含氟废水进行动态除氟试验，接触时间为１０ｍｉｎ。

每隔一定时间取样并测定流出液中的氟离子浓

度，连续运行，直至流出液中ρ（Ｆ
－）＞１０ｍｇ／Ｌ

（穿透点），试验结果见图４。

图４　犌犠犉９０树脂动态吸附曲线

犉犻犵．４　犇狔狀犪犿犻犮犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳犌犠犉９０狉犲狊犻狀

　　由图４可知，ＧＷＦ９０树脂对水中的氟离子

具有较好的吸附性能，在接触时间为１０ｍｉｎ的条

件下，树脂穿透体积为４９０ＢＶ，饱和体积为

７５０ＢＶ，树脂的饱和氟吸附容量为７５．３ｍｇ／ｇ干

树脂。

２．３　树脂解吸性能研究

２．３．１　解吸剂种类对树脂解吸率的影响

分别选择酸性解吸剂、中性解吸剂、碱性解吸

剂，研究其对ＧＷＦ９０树脂的解吸性能。取５份

１００ｍｇ吸附氟饱和的ＧＷＦ９０树脂装入三角瓶

中，分别加入５％的盐酸溶液、５％的硫酸溶液、

５％的氢氧化钠溶液、５％的氯化钠溶液，在恒温振

荡器中振荡４ｈ，分析解吸液中的氟离子浓度，计

算树脂的解吸率，结果见图５。可以看出，５％的

氢氧化钠对树脂的解吸率最高，为９５．６％；酸和

氯化钠溶液对树脂的解吸率较低。后续对解吸液

中的氢氧化钠浓度进行了考察。

图５　解吸剂种类对犌犠犉９０树脂解吸率的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犪犵犲狀狋狋狔狆犲狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳犌犠犉９０狉犲狊犻狀

２．３．２　氢氧化钠浓度树脂解吸率的影响

解吸液中氢氧化钠浓度分别为１％、３％、

５％、８％、１０％、１５％，其余试验条件同２．３．１，试

验结果见图６。可以看出，氢氧化钠浓度＜１０％

时，随解吸液中碱浓度的增加，树脂解吸率持续升

高；当氢氧化钠浓度为１０％时，树脂的解吸率达

９８．７％；当氢氧化钠浓度＞１０％时，继续增加氢氧

化钠浓度不能提高树脂解吸率。因此，选择１０％

氢氧化钠溶液作为树脂的解吸剂。

图６　氢氧化钠浓度对解吸率的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狅犱犻狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狋犺犲犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀狉犪狋犲

２．４　除氟机理探究

ＧＷＦ９０树脂是通过在树脂基体中负载纳米

金属锆氧化物而制备，利用偏光显微镜对树脂基

体负载纳米金属锆氧化物前后的树脂进行比对，

结果见图７。
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图７　树脂的偏光显微镜图片

犉犻犵．７　犚犲狊犻狀狆犻犮狋狌狉犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔狆狅犾犪狉犻狕犲犱犾犻犵犺狋犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

　　由图７可知，负载前的树脂为透明球型珠体，

而负载后的树脂为不透明球型珠体，负载纳米金

属锆氧化物使树脂内部结构发生了显著变化。将

负载锆氧化物后的树脂在马弗炉内７００℃环境下

进行煅烧，煅烧后的树脂见图８。

图８　煅烧后树脂的偏光显微镜图片

犉犻犵．８　犘狅狊狋犮犪犾犮犻狀犲犱狉犲狊犻狀狆犻犮狋狌狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱

犫狔狆狅犾犪狉犻狕犲犱犾犻犵犺狋犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

　　树脂基体在７００℃下已被烧尽，烧结后看到

的白色颗粒为锆氧化物，说明ＺｒＯ２＋已被负载到

树脂基体中。

ＧＷＦ９０树脂的除氟机理是利用树脂内部负

载的纳米金属锆氧化物在水体中与氟离子进行交

换，发生配合反应形成Ｆ—ＺｒＯ—Ｆ，吸附水中的

氟离子，从而达到除氟的目的。当ＧＷＦ９０树脂

与含氟水接触时，氟离子极易进入树脂孔道并与

ＺｒＯ２＋发生配位，从而被吸附。由于ＺｒＯ２＋ 和氟

离子形成的配合物比其与水中其他杂离子形成的

配合物更稳定，因而该树脂对氟离子的选择性高，

除氟效果稳定。

３　结论与展望

ＧＷＦ９０树脂对氟离子具有良好的吸附性

能，树脂的动态吸附容量为７５．３ｍｇ／ｇ干树脂。

在钙离子、镁离子、氯离子、硫酸根离子共存环境

下，树脂对氟离子具有良好的选择性。１０％的氢

氧化钠溶液对ＧＷＦ９０树脂的解吸率为９８．７％。

有待进一步研究 ＧＷＦ９０树脂在工业中的

应用效果，为除氟树脂的规模化应用提供支撑。
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