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天 然 斜 发 沸 石 岩一 硫 酸 铝 钾

体 系 降 氟 改 水 的 机 理 探 讨

张 广 隆

山东省地质矿产局实验室

一
、

引 言

在水中除氟方法的综述中
,

曾介绍美国专利
。 ,

人
, ,

使用天然沸石或合成沸石为滤料
,

处理水中氟的方法〔
‘ 〕 但是

,

业未从

机理上弄清沸石完全转为起阴离子交换作用的可能性及用可溶性铝盐使其再生时铝离子

与沸石结构的关系
。

因此 认为该法效率极低
,

予以否定
。

州 等人

在使用沸石为交换剂的民用硬水软化设备时
,

发现过氟化物在离子交换过程中的吸附和

再吸附性能
,

认为这是沸石表面沉积物的作用
,

并指出软化水中含铁物质似乎是关键的因

素〔“ 〕
。

利用可溶性铝盐的沉积作用降氟
,

是絮凝沉降法的理论
,

但仍然未涉及沸石结构

上的关系
。

当然
,

我们尚未见到该研究报告的第二部分 活化工艺 的报导
,

也未见诸

实际应用
。

但是
,

我们 已验证了这个事实 氯化钠作为硬水软化的再生剂是有效的
,

在

硬水软化过程中
,

也确实对氟离子有一定吸附作用
,

然而其容量非常有限
,

而且氯化钠

对沉积在沸石表面上的氟离子不存在有效的再生作用
。

因此
,

借硬水软化过程降氟的实

际应用价值是令人怀疑的
。

本文根据异性凝结的表面化学理论
,

以天然斜发沸石岩为离子交换吸附剂
,

用碱活

化业用硫酸铝钾挤液再生处理
,

经不同手段的测试
,

验证并描述了交换吸附和再生的反

应历程
,

提出了相应的表面化学反应方程式
。

根据本研究设计的降氟供水站
,

已在山东

省高密县投入预防实践
。

经生产运行证明
,

实际效果与室内结论吻合
,

操作简便
,

运行

可靠
,

效果 良好
,

各项指标均已达到设计要求
。

说明这是具有较易掌握的工艺流程及鉴

定方法
,

在较高含氟量的饮水中
,

能大幅度地降低氟含量至国家卫生标准范围内 降氟

后的饮用水矿化度无明显变化
,

而水质得到了调整和改善
。

二
、

实 验

。

原料及器材

天然斜发沸石岩 产地 山东潍县
。

该原料所含矿物主要为斜发 沸 石
,

伴 有 蒙脱

石
、

石英
、

方英石
、

玉髓等
,

还有少量丝光沸石
、

水自云母
、

绿鳞石等
。

外观特征为淡

绿色和浅褐色两种
,

晶体呈簿板状或片状
,

自形程度不等 解理完全
,

二轴晶正
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光性
,

光轴角
。 ,

折光率
‘ 导 尸 , ‘

自形晶体可达
。

。 ,

实测铰离子交换容量为
。

毫克当量 克
,

钾交换 容量为 毫

克 克
,

换算沸石含量为
。

差热分析证明 。℃处理 。小时样品无变化
,

℃处理

小时样品结构全部破坏
。

耐酸性为 用浓度为 的 在 的 ℃处理 小时结 构不破坏宜

吸水脱水试验证明
, ℃脱水量约

,

℃达到最大失水量
。

℃灼烧后吸水 量 最

大
。 。

用低温液氮吸附法测得其比表面为 〔“ 〕
。

该原料用美国

的 面 型高纯锗探测器
、

一 多道计算机系统和 能谱法测定天然放射性元

素
、 、 ,

结果表明它们的含量低于方法灵敏度而未检出
。

该原料开采后售价 元 吨
。

硫酸铝钾 食用

氢氧化钠 工业品

自制各种规格漏斗式玻璃交换吸附柱
。

。

样品制备

将天然斜发沸石岩破碎至 一 目粒级
,

自然风干 然后取三份
,

每份重 克
,

制

成三种不同状态的实验样品

一 原样用去离子水洗净后 自然风干

一 原样用去离子水洗净后
,

用 硫酸铝钾溶液反复交换处理
,

再用 去离子

水洗净后 自然风干

一 原样用去离子水洗净
,

用 硫酸铝钾反复处理
,

用去离子 水洗净残留在

沸石上的硫酸铝钾 然后用含氟 的原水进行交换
,

直至饱和 再用去离子水洗净

残留的氟离子
,

自然风干
。

。

实验方法

活化处理 破碎一定粒级的天然斜发沸石岩
,

用 的氢氧化钠溶液浸殴

小时
,

用水冲洗几次 再用 硫酸铝钾溶液交换
,

直至排出的溶液 值小于
。

含氟水样交换处理 采集氟中毒病区含氟饮用水
,

放入经硫酸铝钾处理后的

沸石柱内进行交换吸附反应
。

样品的测试 将制备的三种沸石样品分别用化学法
、

原子吸收法
、

极谱法和

离子选择电极法进行全分析
。

同时业用扫描电子显微镜观察三种沸石样品的外貌和用电

子探针显微分析仪进行成分分析
。

用 一 转靶 光发生器和 型红外吸收光谱仪对

一。
、

一 二种样品进行晶体结构分析对比
。

三
、

结 果

表 列出氟中毒病区含氟饮水处理前后的水质结果
,

从中看出 本 法 不 但降氟效果

显著
,

而且具有调整和改善水质的作用
,

即适当降低和调整了原水的矿化度
、

碱度
、

硬

度 、 氯离子和钠离子含量
,

提高了有利子防治心血管病的钾离子 , 而硫酸根的增加量
,

经反复验证计算
,

近似等于与氟离子交换的化学当量数
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表 氟中毒病区含氟饮水处理前后的水质结果
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表 结果说明
,

经硫酸铝钾处理后的样 品 一 与沸

石原 样 一 相 比
,

其中钾
、

铝含量增加
,

而钙
、

镁
、

钠含

量下降
。

在沸石中有极好的阳离子交换特性和离子交换的选

择性
,

当用硫酸铝钾浸泡并处理沸石时
,

将 置换沸石中的
“ 十 、 “ 、

等离子
。

硫酸铝钾溶液中的铝在溶液中将发

生水解反应
,

生成带正电的铝的经基络合物
,

在
干

交换
、

“ 十 、 十

等离子的同时
,

该经基络合物在沸石表面吸附
,

而 ‘ 么 一

将与铝的经基络合物配 位
。

用氟溶 液处 理 的 样 品

一 中
, 一

将取 代
‘ “ 一 ,

因此 该 样 品的 含 氟量 增

高
。

从照片三种沸石样品的二次电子像可以看到 一
、

一。

样品上溶融状颗粒聚集物
,

同时电子探针 成分分 析的结果 证

明 与 一 样品相比
,

一 样品 中 的
、 、

增 高
,

与

一 样品相比
,

一 样品中的
、

减少而 增高
,

进一步证

实了这种可能性
。

至于铝的经基络合物在沸石中的确切位置
,

透射电镜本有助于解决这个问题 然而由 于制样 过程破 坏了

一
、

一 两种样品的结构
,

说明该过程仍属表面化学反应
。

一般认为物理吸附是可逆的
,

而化学吸附很 少 是 可 逆的
‘ 。

然而
,

在物理吸附与化学吸附或吸附作用与化学作用之间

划分一个明显的界线是困难的
。

曾认为

、 , 。 。 石丁
、, 。 ‘ 。

,二 。 ‘ , 。、 。 价 二
万性

,

元 八七 一头腼足飒里仆用儿俘“妙衣珑
,

他 梢 叭阳
‘

汗用

持化学反应的观点
,

他把吸附看作水解或加成反应
、

“

是有道

理的
。

图 “
、

图 是二种样品的 射线衍射和红外光 谱图
·

由罗
说明

,

氟被富集后的样品 一 与沸石原样 一。 比较
,

并没有生成以氟
、

铝为主要成分的新的晶体
,

诸如冰晶石
。
或

。 、

萤石
、

霜晶石
。 · 、

钙铝氟石 “
、

氟铝镁钠石
, 、

氟钠 镁 铝石
。 。 · 、

铝 氟 石

膏
‘ , 。 ‘ · 、

水 铝 钙 氟 石
。 ·

和氟盐矾
。 ‘

等 ‘
“ 。

四
、

降氟与再生过程描述和讨论

、

硫酸铝钾溶液的化学平衡
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图 二种沸石样品的 一射线行射图

盆 」

已

图 二种沸石样品的红外吸收光谱图

把硫酸铝钾看作硫酸钾和硫酸铝的混合物
·

〔, 〕
,

硫 骏 钾在

榕液中电离

价 ‘ “

而硫酸铝在溶液中则分级水解

沪 “ 十

艺 十 莽
十

莽

水解反应放出质子
,

溶液显酸性
。

各级水解均有相应的水解常数
,

一级水 解 常 数远
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大于三级水解常数

,

而且一级水解进行程度较大 如果溶液中 不断 增 高
,

水解反应

最后可一直进行到三级
。

由于金属离子在水溶液中通常以水合物状态存在
,

而水合离子

本身可看作是一种以 分子为配位体的络离子 、因此上述水解过程即是络离子中 的配

位体逐步由 转化为
一

的过程
。

过程描述及可能的裹面化学反应

根据
。

五等人提出的沸石的化学通式 ‘
吕 ’

〔
, ‘ 十

〕
·

式中 分别代表一价和二价金属
,

通常指钾
、

钠
、

钙
、

镁等

设 〔
, ‘ 〕

·

沸石的化学通式可写成
。

需 要 说 明 的是
, 斗

不可能与 进行完 全 的 交 换
,

等 人 的 研

究证明 离子在沸石上的取代或 交 换 受 到位阻的影响
,

即与电荷的分布不均
、

各离子

的不同水合作用和热力学反应能量不适当等因素有关 「
“ ’ 。

但为了表征反应过程并简化

讨论
,

我们假设几种条件

硫酸铝钾溶液中的 可以与 进行完全的交换

硫酸铝钾溶液中的
“ 十

是在进行程度最大的一级水解状态 二 。“ “ ,

进行 『,

沪

我们以 代表班 的总电荷数

首次使用硫酸铝钾处理沸石的反应过程是
十

与 发生交换
,

同时起到沸

石改型和疏通沸石孔道的作用
。

在沸石中靠正电荷维系的
十

被
呼
交 换 的同时

,

具有较强极性的铝的独基络合物
“ 十 ,

因富含正电荷
,

将借助
十

在交换过 程中进

行电荷传递的功能而作为一种特殊的水合阳离子
,

在沸石表面发生吸附作用 , 而
‘ ,

则与铝的经基络合物配位
,

以维持电价平衡
‘ ‘ ‘ ’一

、
‘

原水降氟的反应过程是 当含氟原水流经沸石层时
,

电负性极强的氟离子将取代
‘ 一 ,

当达到平衡时
,

即交换吸附饱和 在氟离子与
‘ 盆一进行交换吸附反 应的 同时

,

含氟原水中的 进入沸石的孔道中
,

与在操右孔道中的
,

发生一定程度 的 交 换
一

叶
‘

用硫酸铝钾溶液再生的反应过程是 硫酸铝钾溶液浸入沸石
,

化 学 平 衡 被破

坏
,

氟被高浓度正电荷的铝的经基络合物吸引
,

随着硫酸铝钾溶液的正洗淋滤
一
被排出

,

而硫酸铝钾溶液中的 重新 与 发生交换并进入沸石孔道中
。

过剩的铝的经基络

合物重新借助
‘

在交换过程中 进 行电荷传递的作用
,

在沸石表面吸附聚集
十 ‘ 一

、
‘ 十
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五
、

结 论

本工作根据异性凝结的表面化学理论
,

进行了利用天然斜发沸石岩 —硫酸铝钾体系降氟改水的机理探讨
,

详细描述了交换吸附的反应历程
,

给出了相应的反应方程式
,

为使用阳离子交换剂间接处理阴离子的可行性提出了重要理论根据
,

并为理化降氟技术

提供了一种有效
、

价廉和易得的天然滤料
。
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