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改性高分子除氟吸附材料的研究进展

何瑞敏"

!中国神华能源股份有限公司 神东煤炭分公司技术研究院"榆林&#%’#0#

!!摘要%饮用水中氟离子超标对人体造成严重危害)吸附法是目前氟污染水体处理方法中较经济理想的分

离技术#开发经济*高效*易再生的新型吸附材料是目前水体除氟重点研究的方向)其中#高分子吸附材料是最

受研究者关注的除氟吸附剂种类之一)结合近年来的研究工作#本文综述了导电高分子类*生物高分子类以及

树脂类高分子吸附剂的合成和改性方法#及不同改性高分子对水中氟离子的吸附性能和除氟机理#并对今后高

分子类除氟吸附材料的发展提出展望)

!!关键词%高分子(吸附剂(改性(除氟

氟!F"位列于第"主族的第一元素#是非金属元素中化学活性最强的元素#常温下为淡黄色气体)在
酸性介质中以容易溶解的金属络合物形式存在(碱性介质中大多形成氟离子)在自然界中#氟主要以化
合物的形式存在)对人体而言#氟是一种必需的微量营养元素#是组成人体牙齿*骨骼的主要成分之一)

然而#过量摄入氟离子会引发多种疾病#如骨质疏松症*脆骨*关节炎*癌症*不孕等+#,)根据世界卫生组
织!Z+T"标准#饮用水中最大含氟量为#a0D;’))近年来#环境水体一直遭受氟污染)一方面##0"多
种含氟矿物#包括常见的矿物萤石*冰晶石和氟磷灰石溶于水后会大量释放Fb(另一方面#农药*陶瓷*玻
璃器皿*制冷剂*聚四氟乙烯炊具等制造业的发展增加了Fb在水中的排放)因此#含氟饮用水以及工业
废水的处理一直是水处理领域研究关注的重点)

目前#国内外对含氟水的处理方法有很多种#常用的方法有吸附法*沉淀法*电渗析法*电凝聚法*反
渗透法*液膜法*戈尔膜过滤技术和共蒸馏法等+!#0,)其中#吸附法利用吸附材料具有高比表面积且易再
生的特点#将低浓度的含氟水装入含有氟吸附剂的设备#通过物理*化学作用#将水中溶解的氟与吸附剂
中的其它离子或基团发生作用或交换#从而使氟吸附在吸附剂上#达到去除氟离子的效果+2,)近年来#基
于吸附法成本低*效果较好的特点#吸附法除氟受到国内外科研人员的重视)氟吸附剂可分为无机类*高
分子类*稀土类和羟基磷灰石类等+&,)其中含有大量氨基*羧基等活性基团的高分子#可与Fb发生静电
作用*离子交换作用*螯合作用等#从而将Fb吸附#受到研究人员的普遍关注)目前被广泛研究的高分子
类除氟吸附剂主要有导电高分子类*生物高分子类以及树脂类高分子)本文主要综述近年来这三类高分
子型除氟吸附剂的制备*改性*吸附行为和机理以及对今后的高分子除氟材料提出展望)

#!导电高分子类

导电高分子如聚吡咯!99C"*聚苯胺!9/RI"等是一类具有环境稳定性好*无毒*生物相容性高*成本
低廉和简易合成等优点的高分子)近年来#此类高分子在吸附领域展现出了潜在的应用价值)导电高分
子主要通过分子骨架上存在的带正电荷的氮原子与污染物之间发生静电以及离子交换过程#从而实现对
污染物的吸附)其独特的掺杂’脱掺杂特性又赋予了吸附剂优异的再生性能)然而#目前所报道的单一
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导电高分子对氟离子的吸附性能并不太理想#其原因可能在于所合成的材料比表面积低*活性氨基基团
少*结晶度差以及分子排列有序度低)S*6>8<\4C*=等在!""%年研究报道了其合成的9/RI对氟仅有

"a&$D;’;的吸附能力+$,#而99C则相对而言具有较高的吸附能力!!a&&D;’;"+%,)随后#S*6>8<\4C*=
等+#"##!,采用具有大量氨基和羟基活性单元的壳聚糖*具有较大比表面积的氧化铝以及对Fb具有一定吸
附性能的层状小颗粒无机材料蒙脱石粘土对9/RI和99C分别进行了改性复合#从而提高了其吸附性能
!9/RI改性后分别为0a%D;’;*2a2D;’;和!a’D;’;(99C改性后分别为2a&D;’;*$D;’;和0a#D;’

;"#然而改性后的吸附量依旧较低)因此#研究人员近年来开展了不同的新的改性方法来提高导电高分
子的吸附活性位点*比表面积等以提高其吸附容量)

Q84=等+#’,利用金属氧化物较大的比表面积*丰富的羟基基团等优点设计合成了99C’K<T! 新型复
合吸附剂#并对饮用水中氟离子的吸附进行了系统研究)此新型吸附剂能在’"D<=之内将##a2&$D;’)
的氟离子浓度吸附降低为#a0D;’)!J+为&"#最大)*=;DG<6拟合吸附量在!0c下可达’’a#&$D;’;#
并在2次吸脱附循环后依旧保持原有的吸附量)吸附机理表明#99C分子骨架中带正电荷的氮原子以及

K<T! 的羟基基团通过静电吸附*离子交换与及可能存在的螯合作用#在吸附过程中起到了关键作用!见
图#")

图#!99C’K<T! 吸附剂对饮用水中的氟离子吸附及其可能的吸附机理示意图+#’,

F<;G64#!HAA47><V4ABG:6<@464D:V*BEC99C’K<T!A:6@6<=\<=;X*>46JG6<A<7*><:=*=@>84J6:J:54@

*@5:6J><:=D478*=<5D+#’,

9*6*58*6等+#1,则选用水合氧化锡纳米颗粒对99C进行改性#通过原位聚合法制备复合吸附剂99C’

+-=T来提高99C的除氟吸附能力)在J+为2a0下#该吸附剂的单层吸附容量为!2a#2#!$a%%D;’;)
研究表明#此吸附剂对氟离子的吸附主要仍为物理吸附#即静电作用和离子交换作用)

此外#9*6*58*6等+#0,基于氧化锆!M6T!"与氟离子之间存在的)4X<5酸碱作用的强吸引力#通过两步
法合成制备了以9/RI纳米纤维为基底#水合氧化锆沉积于其表面的一维复合物纳米吸附新型材料
!+M6T!!9/RIRF5"!见图!"#该改性吸附剂对氟的)*=;DG<6最大吸附量分别在J+为’和2a0条件
下可达到$’a!’D;’;和!$a&&D;’;#’"D<=之内可达到吸附平衡#并且在1次吸脱附循环下仍保持初始
吸附容量)机理研究表明!见图!"#离子交换以及静电作用是吸附的主要驱动力)类似地#3*8D*=
等+#2,制得M6!I]"掺杂的99C’碘酸锆#该吸附剂在溶液J+为2a$时的最大吸附量为#$’a0D;’;)

)<等+#&,则选用了由花生壳所制备的具有高比表面积的生物炭作为基底#负载修饰99C!99C’.Q")
研究表明#该改性吸附剂在J+介于!a"##a"时#都具有较好的除氟效果#最大)*=;DG<6吸附拟合容量
为#&a#0D;’;)因所采取生物质低廉#此吸附剂在经济性*环境适应性以及除氟效率方面具有一定的优
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图!!+M6T!!9/RIRF5改性高分子吸附剂的制备及其对Fb的吸附研究+#0,

F<;G64!!964J*6*><:=:A+M6T!!9/RIRF5D:@<A<4@J:BCD46(E*54@*@5:6E4=>*=@<>5*@5:6J><:=J46A:6D*=74:=Fb+#0,

势)机理研究表明!见图’"#氟离子主要同较为活泼的氯离子发生了离子交换#同Rd离子发生静电作用
相结合#从而除去水中氟离子)此外#氟离子与生物炭表面存在的羟基基团之间也发生一定的静电吸引
作用)Z*=;等+#$,则选用柚子皮所制备的生物炭负载沉积99C#所制备的改性吸附剂在!0c下的

)*=;DG<6模型最大吸附量为#$a0!D;’;)同样地#离子交换和静电作用是吸附Fb的主要吸附机理)

图’!99C’.Q除氟机理示意图+#&,

F<;G64’!-784D458:X<=;ABG:6<@464D:V*BD478*=<5D:A99C’.Q*@5:6E4=>+#&,

导电高分子类除氟吸附剂合成简单#具有优异的可再生性能#其分子骨架中所含有的氮正离子是静
电吸附Fb的主要原因#但受其比表面积较小*活性基团少*分子结构复杂等影响#除氟能力有限#可通过
复合金属氧化物*沉积于具有较大比表面积基底等手段进行改性进一步提高其除Fb性能)

!!生物高分子类

生物吸附是一种利用大量存在的生物材料去除水中污染物的新型技术)其中#甲壳素和壳聚糖是一
类无毒*可生物降解*来源广泛*廉价易得的生物高分子)因分子中含有大量氨基和羟基活性官能团#能
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够吸附水中多种污染物#其中可被质子化的氨基#能够通过静电作用力将氟离子吸附去除)然而#壳聚糖
在水中有限的膨胀度大大限制了其活性基团对Fb的吸附#必要的化学和物理修饰改性能够显著提高其
吸附效果).4*>6<Y等+#%,设计合成了由乙二醇缩水甘油醚交联的壳聚糖凝胶#并进一步用铁进行修饰#以
提高吸附剂的回收性能)凝胶是一类能够使壳聚糖功能基团与溶液中的Fb进行较好接触的孔隙材料#
其可变的形状也赋予了材料一定的稳定性和强度)吸附实验表明#壳聚糖凝胶及其磁性吸附剂对Fb的
吸附能力在’"’S温度下可高达!$"D;’;和!%0D;’;!J+e2")壳聚糖凝胶及其磁性吸附剂对Fb的吸
附机理主要为与羟基的静电吸引作用以及与F4的)4X<5酸碱作用!见图1")重金属以及稀土金属螯合
改性也是提高壳聚糖吸附量常见的方法之一+!"#!’,)+G等+!1,通过水热原位反应制备得由F4’T1 和 /B
!T+"’ 修饰改性的壳聚糖新型吸附剂!F4’T1’Q-’/B!T+"’"#该吸附剂)*=;DG<6拟合最大吸附量在

!%$S温度下为&2a2’D;’;#吸附能力主要得益于静电作用)96*E8G等+!0,合成制备了一种树枝状分散结
构的壳聚糖小球!9//PQ."#并通过螯合不同金属离子#如/B’d*Q4’d*)*’d#对其进行改性)研究表明#
其中经过M61d改性的壳聚糖具有最大吸附量!#&a1&D;’;")9644>8<等+!2,通过一步原位制备法将)*’d

成功地负载于壳聚糖与$(环糊精的复合物中#该吸附剂在’"’S下对F
b的去除率为$a#1D;’;#并同时

对Q6T!b1 具有较好的吸附性能#氨基与羟基与Fb之间形成的静电引力以及)*’d与Fb之间形成的金属
配位键是吸附发生的主要机理)

图1!壳聚糖凝胶及其磁性吸附剂对Fb的吸附机理示意图

!*"与羟基的静电吸引作用(!E"与F4的)4X<5酸碱吸附作用+#%,

F<;G641!FBG:6<@464D:V*BD478*=<5DEC78<>:5*=76C:;4B5*=@<>5D*;=4><7*@5:6E4=>
!*"<=>46*7><:=X<>8T+#!E"<=>46*><:=X<>8F4+#%,

农业废弃物*木屑*藻类等可被二次利用或资源化的物质#是一类资源丰富*低廉*含大量功能基团如
羟基*羧基*氨基*酰胺*羰基*巯基*咪唑和磷酸等的高分子生物质材料#是目前低廉吸附剂制备所选的主
要原料之一)大量存在的负电荷基团使得此类生物高分子对阴离子污染物的吸附容量较低#且生物质原
料中所含的低分子量分子如半纤维素在吸附过程中易溶出#造成二次污染#因此需要对生物质进行活化
改性#以提高其吸附量及稳定性)K*5=44D等+!&,选用当地的水果果皮#对其进行了简单的加热!’1’S"处

理#其在J+为&的中性环境下对Fb的吸附容量为!a%00D;’;).8*GD<\等+!$,对香蕉皮分别进行了简

单的干燥##f甲醛氧化#以及Q*!d 的浸渍活化改性处理#所得的吸附剂对Fb 的吸附容量分别高达

#&a1’D;’;*!2a’#D;’;和’%a0D;’;),G等+!%,通过对棉花进行碱处理获取其纤维素#并在其表面负载

羟磷灰石+Q*#"!9T1"2!T+"!#+/,制备纤维素’+/纳米复合吸附剂)此吸附剂以’;’)的投加量处理

#"D;’)的含氟饮用水时#可达到 Z+T的要求!"a0##a0D;’)")Q*<等+’",将/B’F4氧化物负载于茶
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叶废渣#制得低价高效的生物吸附剂#改性后的吸附量由原始的’a$’D;’;增大至#$a0!D;’;)类似地#

海南蒲桃叶子*尖果壳*柠檬叶子等生物质也被简单地通过热处理或是化学物质活化改性制成除Fb吸

附剂+’##’’,)

将生物质高分子材料在缺氧环境下进行热解#所得的生物炭具有比表面积大和空隙结构发达的物理
化学性质#同时表面也会带有未被热解的活性基团#是对高分子生物质的另一种常见改性方式)?:8*=
等+’1,采用低价的松木及其树皮#在1""c下热解改性为生物炭#因其较高的含氧量以及内在分布孔隙#其

吸附Fb的能力优于具有#"""D!’;比表面积的活性炭)W4X*;4等+’0,将杉木木屑高温2""c碳化得其

生物炭#并通过共沉淀法沉积得一层水合磁性纳米颗粒)该磁性生物炭具有1%1D!’;的比表面积#对

Fb的最大)*=;DG<6拟合吸附量为%D;’;#吸附环境J+介于!##"之间)

生物高分子类除Fb吸附剂来源丰富*比表面积大*价格低廉*具有生物可降解性#并含有大量氨基*

羧基*羟基等活性官能团#是一类低成本的环境友好型除Fb吸附剂)然而#受其原料组分不单一*表面带
有负电荷等的影响#需要通过实施必要的加热*化学试剂或金属改性等手段来消除可能产生的二次污染#

并进一步提高其除Fb性能)改性后的生物高分子主要通过静电作用*离子交换作用以及可能存在的金

属配位作用将Fb吸附去除)

’!树脂类高分子

树脂类吸附剂主要是通过离子交换达到除氟目的一类高分子类吸附剂#相对于其它高分子粉末类吸

附剂#树脂具有良好的稳定性以及灵活的工作条件)近年来#大量的传统树脂除Fb实验被研究开展如1(
乙烯吡啶(二乙烯苯与丙烯腈(二乙烯苯*/DE46B<>4I3/(1""*/DE46B<>4O/W(1K?*/DE46BC5>/(!2*

.<:*6@/P?9(#*W:X4̂(!*I=@<:=F3#"*Q46*B<>4I3/1""*9G6:B<>4/0!"H*-K’W].’].Q(HW和/R’

W].’].Q(HW等+’2#’%,)这些树脂主要分为普通阴*阳离子树脂和氨基磷酸树脂等#其中氨基磷酸树脂

对氟离子具有较强的络合作用#最高吸附量为%a’#D;’;#去除率为&0f以上+1",)而对于普通树脂#因其

有限的活性基团#吸附能力并不是非常强#金属改性则是提高其除Fb能力强有力的手段#该类树脂也被

称为金属螯合树脂).*6*>8<等+1#,对大分子聚苯乙烯二乙烯苯树脂进行/B!T+"’ 的嵌入改性#该吸附剂

在J+为’和&下的最大吸附量分别高达%!a’%D;’;和’2a2#D;’;)研究表明#Fb与阳离子金氢氧化

物之间的静电作用以及氢键!?.T+/F"是吸附产生的主要驱动力!见图0")Q84=等+1!,通过对传统方

法合成的脲醛树脂进行Q41d负载#所得吸附剂在!0c下对Fb的)*=;DG<6最大吸附容量为1"a!D;’;)

)<等+1’,则研制了一种名为RW?9的磁性阴离子交换树脂#该改性树脂在常温下对Fb的最大吸附量为

#’a0D;’;#吸附J+介质为0#%)+*6<等+11,对酸性阳离子交换树脂!?.O$(Z+"则进行了M6!I]"金属
离子螯合以提高树脂的吸附量以及选择性#机理图见图2)当投加量分别为#;’)和!;’)时#该吸附剂
可将Fb 含量为#!a!D;’)的电镀厂实际废水处理后达到 Z+T 标准!#a0D;’)"和日本环境标准
!"a$D;’)")-GEE*<*8等+10,则选用含有大量(QTT+活性基团的IW/?9树脂#通过负载镧)*金属稀
土元素制备得)*(IW/?9金属螯合树脂#并与壳聚糖复合得Q-!)*(IW/?9树脂复合材料吸附剂)该
吸附剂在中性条件下#!D<=内对Fb的吸附量达#&a0"D;’;)壳聚糖与树脂载体存在的氨基以及羧基通

过静电作用对Fb进行吸附#而与羧基络合而成的)*!T+"’ 则通过离子交换作用将Fb吸附)98<BB<J5
等+12,则将水合氧化铁!+FT"与水合氧化锆!+M6T"纳米颗粒负载于大孔+*<̂ 阴离子交换树脂表面与内

部#制得+*<̂(F4(M6改性树脂#此吸附剂在#0D<=内可将Fb浓度为2a!&D;’)的北爱尔兰地下水降至

#a!&D;’))

树脂类高分子除Fb吸附剂具有很强的实际操作灵活性#通过金属离子负载改性可提高其除Fb能
力#然而金属离子的大量溶出以及较弱的可再生性能是该类高分子吸附剂所需要解决的问题)
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图0!/B!T+"’ 改性大孔聚合物树脂吸附剂对Fb去除的机理是示意图+1#,

F<;G640!-784D*><7@<*;6*D@4J<7><=;>84<=>46*7><:=:AABG:6<@4X<>8*BGD<=GD8C@6:̂<@4<DJ64;=*>4@

D*76:J:6:G5J:BCD46<7645<=*@5:6E4=>+1#,

图2!M6!I]"改性树脂对Fb的吸附机理示意图+11,

F<;G642!-784D458:X<=;>8*>>84Fb*@5:6J><:=D478*=<5D:AM6!I]"D:@<A<4@645<=+11,

1!总结和展望

综上所述#导电高分子*生物高分子以及树脂类高分子因其表面具有丰富的氨基*羧基*羟基等活性
官能基团#在Fb吸附去除领域具有巨大的引用前景#然而未经改性的高分子除Fb吸附剂存在着吸附量
低*机械强度小*易流失以及难回收等问题#采用金属氧化物复合*过渡金属元素和稀土元素螯合*煅烧以
及交联等方法对高分子实施改性后#可将具有不同性质的功能型基团引入分子中#并增大材料的比表面
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积#大幅度地提高对Fb的吸附效果)然而#高分子除氟吸附剂仍旧面临着应用环境受限*经过金属元素
或金属氧化物改性的高分子材料易溶出金属离子*吸附效果易受到水中其它共存离子的影响*粉末状纳
米高分子吸附剂难回收等问题#同时吸附机理研究不够深入#理论上也没有较大突破)因此#开发新型高
效*适用范围广*选择吸附能力强*易回收处理以及再生性能强的吸附剂仍然是该领域继续发展的方向)
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