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饮用水沸石除氟的理论探讨
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摘 要

本文从沸石结构出发对沸石除氟的实验现象给予理论解释
，
提出拂石除氟的机理

，
并给出了一些有益的结

一
、

引 言

饮水型地方性氟中毒是 由于长期饮用高氟水而引起的一种慢性病
，
分布极广

，
危害性较

大
。

近几年来
，
国内外普遍对采用物理化学方法除氟较为重视

，
已进行过许多试验研究

，
并

取得了一些进展
，
其中在含氟水中应用加矾混凝沉淀除氟法

、

胶泥渗透除氟法和活性氧化铝

除氟法等已在某些病区开始实际使用
。

但因这些方法均存在一定问题
，
有的除氟效果较差

，

有的使用方法复杂且不能长期坚持压用
，
等等

，
致使难以在病区推广应用

。

最近
，
地质矿产

部郑州矿产综 合利用研究所研究成功一种采用沸石除氟的新方法
，
经在氟病区现场 进行的除

氟试验表明
，
该法是 目前我国处理高氟伏用水的一种较理想方法

，
易于在广大病区推广

。

本

文拟从理论上对沸石的离子交换吸附除氟的机理给予初步探讨
，
郑州矿产研究所李琦 等同志

的实验研究结果与本文结论相一致
，
验证了本文所提出的理论是正确的

。

二
、

沸石除氟的机理探讨

�一 �
、

沸石的结构特性

沸石是一类县有骨架结沟的硅招酸盐晶体
，
到目前为止人们已发现天然沸石和人工 台成

沸石达一百种之多
。

它们的佑学组成实验式可表示为
�
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式中
� ���一一金属离子 �有机胺或复合离子 �，

�
一

，

一金属离子的价数�

�
一一���

�

的摩尔数
，
也可 以说是���

�

���
�
��的摩尔数比

，

或称硅铝比 ，

�一一水的摩尔数
。

从上式看出
，
如果�的化合价 � � �时

，
则沸石中�的原子数等于铝的原子数� 当。 二 �时

，
则

�的原子数等于��原子数的一半
。



虽然各种不同沸石的晶体结构不同
，
但它们都是由硅氧四面体 ����

� �和铝氧四 面体
����

��的两种基本结构单位结合而成
。

在四面体中硅 �或铝�位于四面体的中 心
，
每 个 硅

�或铝�原子周围有四个氧原子
，
可用平面图和立体图来表示�见图��

。

在铝氧四面体中
，
铝
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是正三价
，
周围有四个氧原子相连

负四价
，
这样铝氧四面体就不能保
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���立体图

一
�

一

�
��二���

�、
半
，�

�

性
。

为保持电中性
，
在铝氧四面体的附近

必须结合带有正电荷的离子来中和它的负

电荷
，
通常用正离子状态存在的金属离子

�的正电荷就是供中和铝氧四面体的负电

性
，
如图�所示

，
在沸石化学组成的 实 验

式中
，
金属离子�即起此作用

。

四面体单位通过氧桥相互连接可形成

环
。

由四个四面体组成的环称为四元环
，

用四方形表示
。

此外
，
还有五元环

、

六元

环
、

八元环
、

十二元环和十八元环等
。

图

�示出了四元环和六元环的结构
，
每条边代

表一个氧桥
，
环的当中是一个孔

，
各种多

元环的最大孔径分别为
嘴
四元环为巧��，

六元环为�����
，
八元环为�����

，
十二

�， 一

于
一 、
心

产 � �

�

�

� �

铝氧四面体中的金属阳离子

���即

令
口

·

众…二
图� 四元环和六元环

令
一

令
一

套
图习 八面体和截角八面体

一步按照 一定规则排列即构成沸石 的晶 体 结 构
。

元环为���一�����
。

由此可 知
，
环的 孔

径与一般分子的大小相差不多
，
如果 分子

小于孔径时
，
分子就能从孔中钻进 去

，
六

元环以下的孔径太小
，
分子不易钻进去

，

所以
，
较大环的沸石的吸附作用较强

。

由四面体基本结构单位通过氧桥互相

连接成多元坏
，
而多元环又通过氧桥互相

连接具有三维空间多面体
，
这种三维空间

多面体常被称为空穴�或空腔�
。
因为这种

多面体多 呈 中 空 的笼状
，
故又称为笼

，

笼的形式有各种各样
，
如�笼

，
�笼

， 丫笼

和八面沸石笼等
，
多 面 体 �或 笼 �再 进

�型和�型沸石晶体结构的基础
，

母笼 也 称 为 方纳 石 笼
，

实际上它是个截角或平切八面体
，

它 是� 型
、

角截掉后变成的多面体
，
如图�所示

。
它是一个具有二十四个顶角的 十四面 体

，
也 可 以 看

成是 由六个四元环和八个六元环连接围成的笼
，
其空穴体积为�

�

�� ��
‘�切 “ ，

平 径 直 径 为

那�� 。 。

沸石的种类很多
，
但应用较广的是�型和�型沸石

，
从结构来说都 属 于 八 面 佛石
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型
，
其晶

‘

体结构完全相同
。

因此
，
本文从八面沸石型结构入手探讨沸石晶体结构特点和吸附

机理
。

八面沸石型晶体洁构类似于金刚石结构
，
把金刚石晶体巾所有碳原子都用�笼取代 后

，

相邻的日笼之间通过六元环用六个氧桥互相连接即成八面
�

沸石型晶体结构
。
日笼在按 上述 方

式连接时
，
又形成了两种新笼子

，
一种是相邻两个�笼通过六元环用氧桥互相连接形成 一个

六角棱柱体
，
称为六角柱笼

，
其体积 比�笼小

。

另一种是 由日笼和六角柱笼所围成 的 笼子
，

也可看作是 由十八个四元环
，
四个六元环及四个十二元环所围成的笼子

，
称为八面沸石笼

，

其空穴体积为�
�

争� ��
吕��

“ ，
平均直径为 ���仰�

，
体积比目笼大得多

。

八面沸石笼是�型 和

�型佛石的最主要的空穴
，
而十二元环是�型和 �型沸石的主窗 口，、

其直径为�佣������，
主窗 口的有效孔径控制着分子能否进入沸石内部

，
其空穴体积决定着可以容纳分子的数 目

。

上述可知
，
天型和�型沸石是 由排列整齐

，
且互相钩通的不同大刁

、的空穴所构 成
。
�型

和�型沸石的单位晶胞都含有���个硅氧 〔包活铝氧�四面体
，

相当于八个截角八 面 体 �或尽

笼�
，
它们的晶胞化学式可 以写成

�
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以�����，����

�
�
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典型�型沸石的晶胞化学式为
�

‘

�� ��
‘

〔���� �

�������
��

� 。 �〕 ·
���� ��

典型�型沸石的晶胞化学式为
�

�� 。 。 〔���� ��
� ����� ��

���〕 ·
���� ��

沸石的这种晶体结构决定了沸石的吸附性能
，

沸石的吸附作用主要是物理吸附
，
有 时也有化

学吸附
，
其特点是吸附的选择性强和效率高

。

从沸石晶体结构研究得出
，
孔穴的空间约占沸石总体积的���以上

，

由于孔穴或孔道史
的分子受到各个方面孔壁表面场的作用力 �主要是色散力 �的选加

，
另外还 由于沸 石 孔 失

�或笼 �中含有阳离子 �在铝氧四面体附近 �
，
而骨架氧带有负电荷

，
所以在阳离子周围形

成了较强的挣电场
，
色散力和静电力 的加和造成了沸石具有特别强的吸附能力

，
也正是因为

静电力作用
，
所以对于极性分子

，
不饱和分子和易于极化的分子

，
就具有优先选择吸附的作

用
。

沸石的孔径随沸石晶体类型
、

阳离子种类和数量而变化
，

但对一定的沸石来说�’ 孔径大

小是固定不变的
，

而且与通常分子大小相当
，
因此

，
沸石孔穴内只能选择吸附直径小于沸石

主孔径的分子
。
因沸石内表面很大

，
而且具有特别强的吸附能力

，
故

一

可知沸石的另一特 点是

对高极性分子的高效吸附性
。

�二 、 、

沸石除氟机理

利用沸石除氟主要依赖于沸石在含氟水中的吸附特性
。
基础理论研究表明

，
固体表 面在

电解质溶液中的吸附 作用一般有分子吸附
、

离子交换吸附和特性吸附等三种基本类型
。

高氟

水中含有�
� “ � 、

���
、
�

一 、
��

一

等 离子
，
沸石在高氟水中吸附作用的理论分析为

�

第一
，
沸

石可 以分子的吸附方式从水中吸附一定量的溶解度小的���
�， 第二

，
从离子 交 换 吸 附 来

看
，
沸石属阳离子交换剂

，
可 以除去水中�

“ 多�

离子
，
而对除氟无作用， 第三

，
不易形 成 特

性吸附
。

总之
，
沸石虽依靠分子吸附可具有一定的除氟能力

，
但属于一次吸附剂

，
直接用来
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除氟的实际应用
�

价值不大
。

地质矿产部郑州综合研究所利用明矾溶液处理沸石即所谓改型沸

石作为除氟的吸附剂获得成功
，
并发现用明矾溶液可使沸石再生

。

作者对此机理作了初步探

讨
。

明矾 〔���� �� � �
·

���
�� 〕溶于水后发生下列水解反应�

��“
十 十 � ��一，��� �� �

“ 十 � �
咔

����� �艺十 � � ��一，����� �
� 十 � �

午

����� ��十 � � ��一，����� ��� � �

因此
，

在明矾水溶液中含有�
十 、

��“
十 、

��� �� �
“ 十 、

��� �� �
�十 、

�
‘ 、

�� �“ 一 、
��

�

等 离子
。 卜

沸石在明矾水溶液中
，
三种类型的吸附皆可发生

。

因为沸石孔径大于明矶水溶液中

的 离子和分子
，
所以这些分子和离子都能扩散进入沸石孔穴中

，
而在内表面 上进行吸附

。 卜

其

一
，
在沸石表面上首先吸附水解产物��� �� ��的分子

，
这些分子在表面上相互 结合 成 微

小��� �� ��晶体
，
微小晶体进一步吸附过量的��

�十

或��� �� �
�十

或 ��� �� ��十 ，
使

表面带有一定的正电荷
，
因而表面上的静电引力和范德华引力对溶液中��

‘ � 一

离子具有一定

的吸附作用
，
使部分��

‘ “ 一

离子紧贴在固体表面
，
形成一个牢固的固定吸附层

。

通 常把固定

层中吸附的离子称为特性吸附
。

为保持电中性
，
溶液中反离子��

� “ 一
就在固定 层外 可 形 成

一个扩散层
。

其二
，
在沸石的铝氧四面体附近

，
阳 离子 可 以 与 明 矾 水 溶 液 中 ��吕

十 、

��� �� ��十

或����� �
�十

进行离子交换吸附
，
吸附的这些离子也有可 能再发生水解作用

生成��� �� ��分子
，
进一步结合而生成��� �� ��

微晶体
，
再进 行 特 性 吸 附 而 形 成

��� �� ��
胶休的扩散双电层

。

总之
，
沸石在明矾水溶液中的吸附分两步进行

。

首先是分别依分子吸附 和离子交换吸附

两种不同类型进行
，
在此基础上再进行特性吸附

，
最终结果相同

，
都是具有氢氧 化铝胶团的

游构
，
其胶团结构可用下式表示

�

厂
�

� � �
� 。 �

� 。 �
。 � ，

�
� �

� �

《 〔����� ��〕 。 � �� �
。 ’ ·

不 � 。 曰 � ‘ � �

不 �� 一 � ��� 。 ‘ �

狡
� �

一胶核一
�一一一一一一一一胶粒

胶团一一一一一����

经明皿水溶液处理后的沸石表面具有��� �� ��胶团的结构
，
使沸石的吸附性质 发 生

了变化，
，

由阳离子交换剂变成了阴离子交
一

换剂
。

作者认为除氟就是利用固定层中特性吸附的

�� ‘ �一
与高吸水中的�

一

进行离子交换的结果
，
地质矿产部郑州矿产研究所的实验结果验证了

作者的这一观点
。

三
、

实验结果及其分析

�一 �
、

实验结果
�

将含氟水通入改型沸石中进行除氟
，
控制流量为�

�

���
�

���
“
��

，
利用 氟离 子 选 择 性

电极侧定含氟量
。

用明矾水溶掖作再生液
，
控制流量为 �

� 。� �
�

���
“
�
�，
沸石经再生后可重

复使用
。
地质矿产 部郑州矿产研究所依此原理进行两周期实验

，
其实验结果见表�

。
用 含 氟
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量为�
�

�克�米
’
的原水进行吸附实验

，
吸后液含氟量与通水量的关系见图�

。

原水 含 氟量与

沸石吸附吝量的关系见因�
。

表 � 沸石除报实验结果

一一
了一而

�

东一�一 �沁
�

一�
一 �

石百一一
����� � �

�

� � �
�

�� � �
，

����

������� ���

����� � �
，

� �
�

�� �
�

����

�����

��� �
�

� � �
�

��
，

�
�

����

������� �
�

� � �
�

�� �
�

����

�����������������������������������������

����� �
�

� � �
�

�� � �
�

����

����� �
�

� �
�

�� �
�

����

��� �
�

�
一

�
。

�� �
�

��
‘‘

��� ��� ����
、 ·

������

�����������������������������������������
����� � �

·

� �
·

�� �
�

����

�����
‘ �

·

�
�

�

”
， ‘， “

·

����

�����

��� � ���� � ������

�
一 ’

� “

� �

牛

�二
臼书
�

廿幼

�
�

��

�
�

��

�
。

��
���������������

�

一
�

丈— 孟

古丹

吸咐心份
。
� 周摘

周期

吸后滚含氟量

仁��种
、

瘫�
‘ ，

���

认�

一一��肠

�
一 、 口目�户，，月，�‘ ” ����

一
一目���闷������

。
一

�

歹云�尹 ，沪 州‘ ‘
骊

， 仔心‘， 片沪
通 小��耐�

图� 吸后液含氟量与通水量关系�实脸原水含粼遥�
�

嗯‘����

�一， 冰

“
� 乡 甲 ��

原水含氛企瞬今
，�

图� 原水含报退与沸石级阳容量的头系
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�

�二 �寸分析讨论

实验结果表明
，

在含氟量一定的原水中的吸附量随通水量的增加而吸附量增加
，
最后达

到一个固定不变值
，
称为吸附容量 �见图右

�

梦奋作者认为吸附容量应是氢氧化 铝 胶团的固定

层中特性吸附的��
通兰

一

离子与水中�
一

离子进行离子交换吸附达平衡时在固定层中交换吸附的

�
一

离子的量
。
这是因为水中的�

一

离子首先与扩散层中��
� ’ 一
进行交换而进入扩散 层

，
引起

了固定层中特性吸附的离子与扩散层中离子的平衡发生移动
，
因此进入扩散层中的�

’ ‘

离子必

然与固定层中���么一进行交换吸附
。

由于原水不断通入
、
更新

，
�

一

离子在固定层中 的 交 换

吸附就不断增加
，
即吸附量不断增加

，
最后达到交换吸附平衡

，
此时在固定层中交换吸附的

�
一

离子量达固定值不变
。

因此作者认为沸右的吸附容量应该是一个平衡吸附量
，

这比 某 些

科技工作者称之为饱和吸附量更为合理
。

当原水中氟浓度增大时
，
氟离子浓度增大

，
扩散层中氟离子浓度就增户

，
从而使扩散层

中离子与固定层中特性吸附离子的平衡移动就增加
。

所 以
，
氟离子在固定层中特性交换吸附

的增加
，
也就必然引起原水中氟浓度大时沸石的吸附容量增加

，
由表�和图�的实验结果给以

证实
。 ‘

实验表明
，

沸石用明矾水溶液再生后， 第二周期的吸附容量均超过第一周期的 吸 附 容

量
。

对此现象
，
作者认为沸石再生后

，
除��

� “ 一

与�
一

进行阴离子特性交换吸附
，

使 沸 石恢

复原状外
，
还可能发生下述情况

。 ，

由于����� �。呈杆状胶粒
，
具有易于形成氢氧化铝凝胶的特性

， ’

而且受再生液中 两

价��
� “ 一

离子特性吸附的聚沉能力很大
，
使人又��� �。

胶粒易于结合成氢氧化铝凝 胶
，
脱

离沸石表面或部分脱离表面
，
而空出的表面再吸附形成氢氧化铝胶团

。

因此
，

再生后产生的

��� �� �凝胶也具有氟离子交换能力
，
使得第二周期离子交换吸附氟的容量 比第一周期大

得多
。

所以
，
作者认为再生后沸石对氟离子的吸附是 由于沸石表面生成��� �� ��胶 团 和

絮凝作用生成��� �
�

��。凝胶共同作用的结来
，
两者都是利用它们的固定层中特 性 吸附的

�� �“ 一

离子与水中�
一

离子进行离子交换吸附的结果
。

四
、

结

�
、

在沸石除氟技术中
，
应采用改型沸石

，

论
’

使阳离子交换剂变成阴离子交换莉�
曹

�

除氟效果
。

否则
，
直接采用沸石进行交换吸附除贰

一
’

节不具有实际应用价值
。

�
、

沸石用明矾水溶液再生后
，
不仅能使沸石恢复原状

，
还 由于氢氧化铝凝胶的

使沸右的吸附能力增大
。
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