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摘要:以聚合物阴离子交换树脂 Ｄ２０１ 为载体ꎬ将纳米氧化铈(ＮＣＯ)载入 Ｄ２０１ 孔道内ꎬ制备出复合纳米吸附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ꎬ
并用于酸性废水中氟的深度去除ꎮ 结果表明ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 具备良好的稳定性ꎬ能够在酸性水环境中长期稳定使用ꎻ溶液 ｐＨ 对

ＮＣＯ＠ ２０１ 的除氟性能有较大影响ꎬ酸性条件下(ｐＨ ＝ ３ꎬ氟初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ)其最大除氟吸附量可达 １７􀆰 ６７ ｍｇ / ｇꎻ
ＮＣＯ＠ ２０１ 在高浓度竞争离子环境中对氟具有优异的吸附选择性ꎮ 吸附动力学表明ꎬ酸性环境下 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟的吸附可在

１８０ ｍｉｎ 内达到平衡ꎮ ＮＣＯ＠ ２０１ 吸附饱和后可采用 ＮａＯＨ 溶液进行脱附再生ꎮ
关键词:纳米氧化铈ꎻ复合吸附剂ꎻ酸性废水ꎻ除氟ꎻ高稳定性
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　 　 世界卫生组织(ＷＨＯ)将氟化物列为砷和硝酸

盐之外第三大易被人体吸收并引起重大疾病的污染

物[１]ꎮ 含氟工业废水的排放是水体氟污染的重要

来源ꎬ涉及的主要行业包括半导体、印刷电路板、有
色金属冶炼、制药等[２－３]ꎮ 目前常用的含氟废水处

理技术包括沉淀法、膜分离法、离子交换以及吸附法

等[４－５]ꎮ 其中ꎬ吸附法具有工艺简单、效果稳定且能

够实现深度除氟等优点ꎬ在污水除氟领域得到广泛

的应用[６]ꎮ 然而ꎬ目前吸附法处理含氟废水面临的

主要问题包括:常规吸附剂(如活性氧化铝、氧化钙

等)在处理酸性含氟废水的过程中稳定性较差、易

溶解流失ꎻ在污水中共存其他竞争离子的情况下ꎬ常
规吸附剂对氟离子的吸附选择性较差ꎬ影响吸附除

氟性能[７－８]ꎮ 因此ꎬ研发具备较强稳定性、能够选择

性吸附氟离子的新型吸附材料迫在眉睫ꎮ
纳米氧化铈(Ｎａｎｏｓｉｚｅｄ Ｃｅｒｉｕｍ ＯｘｉｄｅｓꎬＮＣＯ)具

备优良的抗酸碱溶出性能ꎬ且能够与氟离子形成稳

定的 Ｃｅ—Ｆ 内核配位结构实现氟离子的选择性吸

附ꎬ在污水除氟领域具有极佳的应用前景[９－１０]ꎬ然而

其颗粒过小导致的易团聚、固液分离困难、材料易流

失等问题限制了其工程应用[１１－１２]ꎮ 笔者通过“Ｃｅ
前驱体导入－原位加碱沉积”的方法ꎬ将 ＮＣＯ 负载

􀅰１４１􀅰
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于大孔聚合物阴离子交换树脂 Ｄ２０１ 孔道内ꎬ制备

出新型复合纳米吸附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ꎬ并系统考察了

ＮＣＯ＠ ２０１ 在酸性条件下对废水中氟离子的去除

性能ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂与材料

实验中所用化学试剂均为分析纯或优级纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ所有模拟含氟废水

均由 ＮａＦ 配置而成ꎻ聚合物阴离子交换树脂 Ｄ２０１ꎬ
浙江争光实业股份有限公司生产ꎻ活性氧化铝

(Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ＡｌｕｍｉｎｉｕｍꎬＡＡ)ꎬ江苏鑫陶科技有限公司

生产ꎻ颗粒活性炭(ＧＡＣ)ꎬ溧阳天晟活性炭有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＮＣＯ＠２０１ 的制备

将 ２０ ｇ 硝酸铈铵与 ２５ ｍＬ 硝酸溶解于 ５０ ｍＬ
去离子水中ꎬ称取 １０ ｇ 大孔聚合物 Ｄ２０１ 加入上述

混合溶液中ꎬ于 ２９８ Ｋ 下匀速搅拌反应 １２ ｈꎬ使得

Ｃｅ４＋以前驱体的形式交换至 Ｄ２０１ 上ꎮ 反应结束后

滤出材料ꎬ加入到质量分数为 １０％的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ
于 ２９８ Ｋ 下匀速搅拌反应 １２ ｈꎬ则 Ｄ２０１ 上预负载的

Ｃｅ４＋与 ＮａＯＨ 反应生成 Ｃｅ(ＯＨ) ４ 沉积于 Ｄ２０１ 孔道

内ꎮ 反应结束后滤出材料ꎬ用 １０％的 ＮａＣｌ 溶液进行

漂洗转型ꎬ再用超纯水冲洗至出水为中性ꎬ最后将材

料置于 ３３３ Ｋ 的烘箱中烘干 １２ ｈꎬ则制得聚合物基

纳米氧化铈复合吸附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

称取 ０􀆰 ０５ ｇ 吸附剂并置于锥形瓶中ꎬ加入

１００ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的模拟含氟废水ꎬ调节

溶液 ｐＨ＝ ３ꎬ将锥形瓶于 ２９８ Ｋ、１５０ ｒ / ｍｉｎ 的条件下

振荡反应 １２ ｈꎮ 动力学实验中ꎬ称取 ０􀆰 ３ ｇ 复合吸

附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ 并置于三口烧瓶中ꎬ加入 ６００ ｍＬ 质

量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的模拟含氟废水ꎬ于 ２９８ Ｋ、
１５０ ｒ / ｍｉｎ、ｐＨ＝ ３ 的条件下恒温搅拌ꎬ每隔一段时间

取 １ ｍＬ 溶液测定氟离子浓度ꎮ 竞争离子实验中ꎬ溶
液中分别加入不同浓度的 Ｎａ２ＳＯ４ 或 ＮａＣｌꎬ测定吸

附平衡后溶液中剩余的氟离子浓度ꎮ 循环“吸附－
再生”实验中ꎬ将达到吸附平衡的 ＮＣＯ＠ ２０１ 滤出ꎬ
用 ５％的 ＮａＯＨ 溶液漂洗再生ꎬ再依次用 ５％的 ＮａＣｌ
溶液和去离子水洗涤至中性ꎬ用于下一批次的吸附

操作ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用比表面积及孔径分析仪 ( Ｎｏｖａ － ３０００ꎬ
ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅꎬＵＳＡ)测定材料的比表面积、孔径和

孔容等ꎻ利用扫描电镜－能谱仪 ＳＥＭ－ＥＤＸ(Ｓ－３４００
ⅡꎬＨｉｔａｃｈｉꎬＪａｐａｎ)考察 ＮＣＯ＠ ２０１ 的形貌和元素

分布ꎻ 利 用 透 射 电 镜 ＴＥＭ ( Ｔｅｃｎａｉ １２ꎬ Ｐｈｉｌｉｐｓꎬ
Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ)观察 Ｄ２０１ 孔道内 ＮＣＯ 的颗粒形貌ꎻ利
用 Ｘ 射线衍射仪 ＸＲＤ(Ｄ８ ＡｄｖａｎｃｅꎬＢｒｕｋｅｒ －ＡＸＳꎬ
Ｇｅｒｍａｎｙ)分析 ＮＣＯ＠ ２０１ 的晶型ꎻ利用离子色谱

仪( ＩＣＳ２０００ꎬＤｉｏｎｅｘꎬＵＳＡ) 测定溶液中氟离子浓

度ꎻ利用台式酸度计( ＦＥ２０ꎬＭｅｔｔｌｅｒꎬＳｗｉｓｓ)测定溶

液 ｐＨꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＣＯ＠２０１ 的结构特性

复合纳米吸附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ 与其载体 Ｄ２０１ 具

有相似的球形外貌ꎬ且 Ｄ２０１ 在负载 ＮＣＯ 后由初始

的米白色变为 ＮＣＯ＠ ２０１ 的淡黄色ꎬ并呈现一定的

金属光泽ꎮ 其基本理化特性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 复合纳米吸附剂 ＮＣＯ＠２０１ 与其载体 Ｄ２０１ 的

基本理化特性

吸附剂 ＮＣＯ＠ ２０１ Ｄ２０１

骨架结构 聚苯乙烯 聚苯乙烯

功能基团 Ｒ－Ｎ＋(ＣＨ３) ３ꎬＮＣＯ Ｒ－Ｎ＋(ＣＨ３) ３

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２０􀆰 ２７ １２􀆰 ７４

平均孔径 / ｎｍ ５􀆰 ６１ ２１􀆰 ６２

平均孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ６􀆰 ２６×１０－２ ９􀆰 ２３×１０－２

堆积密度 / (ｋｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ７５ ０􀆰 ５１

铈负载量 / ％ １７􀆰 ９５ ０

由表 １ 中可以看出ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 的载铈量为

１７􀆰 ９５％ꎬ由于 ＮＣＯ 的负载ꎬ吸附剂比表面积由载体

Ｄ２０１的 １２􀆰 ７４ ｍ２ / ｇ 增加到 ＮＣＯ＠ ２０１ 的 ２０􀆰 ２７ ｍ２ / ｇꎬ
平均孔径由 ２１􀆰 ６２ ｎｍ 降至 ５􀆰 ６１ ｎｍꎬ平均孔容由

９􀆰 ２３×１０－２ ｍ３ / ｇ 降至 ６􀆰 ２６×１０－２ ｍ３ / ｇꎬ堆积密度由

０􀆰 ５１ ｋｇ / Ｌ 增加至 ０􀆰 ７５ ｋｇ / Ｌꎮ
ＮＣＯ＠ ２０１ 的 ＳＥＭ－ＥＤＸ 铈元素分布图、ＴＥＭ

图及 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看出ꎬ
铈元素均匀分布于 ＮＣＯ＠ ２０１ 的整个横截面上ꎬ证
明 ＮＣＯ 已均匀负载于载体 Ｄ２０１ 孔道内ꎮ 由图 １
(ｂ)中可以看出ꎬＮＣＯ 以纳米团簇的形式固定于载

体 Ｄ２０１ 孔道内ꎮ 由图 １( ｄ)中可以看出ꎬ在 ２θ 为

２８􀆰 ５、４７􀆰 ４、５６􀆰 ２、６９􀆰 ５°和 ７７􀆰 ３°处存在强衍射峰ꎬ这
与 ＣｅＯ２ 标准衍射图谱(ＪＣＰＤＳ Ｎｕｍｂｅｒ:３４－０３９４)的
特征峰一致ꎬ证实 ＮＣＯ＠ ２０１ 中固载的 ＮＣＯ 为立方

萤石晶体结构[１３]ꎮ
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(ａ)ＳＥＭ－ＥＤＸ (ｂ)ＴＥＭ

(ｃ)Ｃｅ Ｍα (ｄ)ＸＲＤ

图 １　 ＮＣＯ＠ ２０１ 的 ＳＥＭ－ＥＤＸ 铈元素分布图、
ＴＥＭ 图及 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＮＣＯ＠２０１ 的稳定性

通过测定 ＮＣＯ＠ ２０１ 在不同溶液 ｐＨ 环境中的

铈溶出率ꎬ考察 ＮＣＯ＠ ２０１ 的抗酸碱溶出性能ꎬ并选

择 ＮＣＯ 粉末作为参照进行对比研究ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
在 ｐＨ≥４ 的条件下ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 和 ＮＣＯ 粉末均未检

测到有铈溶出ꎻ当溶液 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬＮＣＯ 粉末开始微

弱溶解ꎬ铈溶出率为 １􀆰 ２６％ꎬ而此时 ＮＣＯ＠ ２０１ 仍较

为稳定ꎬ未检测到铈溶出ꎻ继续降低溶液 ｐＨ 至 ２ꎬ此
时 ＮＣＯ＠ ２０１ 开始有微弱的铈溶出 ( ０􀆰 ５３％)ꎬ而
ＮＣＯ 粉末的铈溶出率则达到 ３􀆰 ５２％ꎻ当溶液 ｐＨ 进

一步降低至 １ 时ꎬ ＮＣＯ ＠ ２０１ 的铈溶出率达到

６􀆰 ８４％ꎬ但仍远低于 ＮＣＯ 粉末的 １２􀆰 ８％ꎮ 结果表

明ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 的稳定性显著优于 ＮＣＯ 粉末ꎬ这是

由于聚合物载体 Ｄ２０１ 的交联网孔结构能有效屏蔽

溶液中 Ｈ＋对负载 ＮＣＯ 的溶解和腐蚀[１４]ꎮ

１—ＮＣＯ＠ ２０１ꎻ２—ＮＣＯ

图 ２　 ＮＣＯ＠ ２０１ 和 ＮＣＯ 在不同溶液 ｐＨ 下的

铈溶出率

２􀆰 ３　 溶液 ｐＨ 对 ＮＣＯ＠２０１ 除氟性能的影响

溶液 ｐＨ 对 ＮＣＯ＠ ２０１ 吸附除氟的影响如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 溶液 ｐＨ 对 ＮＣＯ＠ ２０１ 吸附除氟的影响
　 　 注:氟初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ吸附剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ
反应温度 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎬ反应时间 ｔ＝ １２ ｈꎮ

由图 ３ 可知ꎬ溶液 ｐＨ 对 ＮＣＯ＠ ２０１ 的除氟性能

有显著影响ꎬ酸性条件下 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟的吸附量

显著优于中性或碱性条件ꎮ ＮＣＯ＠ ２０１ 在 ｐＨ ＝ ３ 时

具有最佳的除氟性能ꎬ随着溶液 ｐＨ 的升高其除氟

性能开始急剧下降ꎮ 该现象与 ＮＣＯ＠ ２０１ 在不同

ｐＨ 环境中的化学特性密切相关:酸性条件下负载的

ＮＣＯ 因表面高度质子化而带正电[方程(１)]ꎬ这有

利于 ＮＣＯ＠ ２０１ 通过静电作用吸附溶液中的氟离子

[方程(２)]ꎻ酸性环境也有助于溶液中氟离子与

ＮＣＯ 的表面羟基通过配体交换形成 Ｃｅ—Ｆ 配位络

合物ꎬ实现氟的选择性吸附[１５] [方程(３)]ꎮ 同时ꎬ
聚合物载体 Ｄ２０１ 表面的季氨基能够通过离子交换

实现对氟离子的吸附去除[方程(４)]ꎮ 碱性环境

中ꎬ一方面 ＮＣＯ 因表面去质子化而带负电ꎬ导致

ＮＣＯ 与氟离子产生静电排斥作用ꎻ另一方面ꎬ溶液

中高浓度的 ＯＨ－也会与氟离子竞争 ＮＣＯ＠ ２０１ 表面

有限的吸附位点ꎬ使其除氟性能大幅下降ꎮ 综合考

虑 ＮＣＯ＠ ２０１ 的稳定性、ｐＨ 影响以及实际应用环

境ꎬ后续实验均在 ｐＨ＝ ３􀆰 ０ 的条件下开展ꎮ

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ ＋ ｂＨ ＋ (ａｑ) →

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ－ｂ(ＯＨ ＋
２ ) ｂ (１)

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ－ｂ(ＯＨ ＋
２ ) ｂ ＋ ｂＦ － (ａｑ) →

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ－ｂ(ＯＨ ＋
２ 􀆺Ｆ － ) ｂ (２)

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ ＋ ｂＦ － (ａｑ) →

Ｃｅ － (ＯＨ) ａ－ｂＦ ＋ ｂＯＨ － (ａｑ) (３)

Ｒ － Ｎ ＋ (ＣＨ３) ３Ｃｌ
－ ＋ Ｆ － (ａｑ) →

Ｒ － Ｎ ＋ (ＣＨ３) ３Ｆ
－ ＋ Ｃｌ － (ａｑ) (４)

２􀆰 ４　 不同吸附剂的除氟性能

选取聚合物阴离子交换剂 Ｄ２０１、活性氧化铝

(ＡＡ)以及颗粒活性炭(ＧＡＣ)作为对比吸附剂ꎬ考
察 ＮＣＯ＠ ２０１ 在酸性条件下(ｐＨ ＝ ３)对氟离子的吸

附性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
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表 ２　 不同吸附剂对氟离子的吸附量 ｍｇ / ｇ

　
吸附剂

ＮＣＯ＠ ２０１ Ｄ２０１ ＡＡ ＧＡＣ

氟离子(１０ ｍｇ / Ｌ) １７􀆰 ５６ ９􀆰 ２２ ８􀆰 ２１ ３􀆰 ４７

氟离子(１０ ｍｇ / Ｌ)＋

　 硫酸盐(５ ｍｍｏｌ / Ｌ)
１３􀆰 ０６ ２􀆰 １４ ３􀆰 ８９ ０

由表 ２ 可知ꎬ无论在纯氟溶液还是共存硫酸盐

的混合溶液中ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 均表现出最佳的除氟性

能ꎮ ＡＡ 是应用最为广泛的除氟吸附剂ꎬ在共存高

浓度竞争离子的环境下除氟性能也优于 Ｄ２０１ 和

ＧＡＣꎬ但 ＡＡ 在酸性条件下稳定性较差ꎬ溶解并流失

到水中的铝会对人体健康产生负面影响[７]ꎮ Ｄ２０１
仅能通过季氨基的离子交换作用吸附氟离子ꎬ溶液

中共存的高浓度硫酸盐会与氟离子产生强烈的竞

争ꎬ导致其除氟性能大幅下降ꎮ 与载体 Ｄ２０１ 相比ꎬ
ＮＣＯ＠ ２０１ 在共存高浓度竞争离子的条件下依然表

现出优异的除氟性能ꎬ这是由于载体 Ｄ２０１ 孔道内

负载的 ＮＣＯ 能够通过羟基配体交换与 Ｆ－形成内配

位络合物ꎬ从而实现氟离子的选择性吸附[１５]ꎮ
２􀆰 ５　 吸附动力学

酸性条件下 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子的吸附动力学

如图 ４ 所示ꎮ

１—拟一级动学拟合曲线ꎻ２—拟二级动力学拟合曲线

图 ４　 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子的吸附动力学
　 　 注:氟初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ吸附剂质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ
反应温度 Ｔ＝ ２９８ Ｋꎬ溶液 ｐＨ＝ ３ꎮ

由图 ４ 中可以看出ꎬ初始阶段 ＮＣＯ＠ ２０１ 表现

出较快的氟离子吸附速率ꎬ前 ３０ ｍｉｎ 即可达到饱和

吸附量的 ７８􀆰 ９％ꎻ随着 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子的吸附

逐渐趋于饱和ꎬ其吸附速率逐渐减缓ꎬ总吸附平衡时

间约为 １８０ ｍｉｎꎮ 分别采用拟一级动力学 [方程

(５)]和拟二级动力学[方程(６)]对实验数据进行

拟合[１６]:
ｌｏｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｏｇ ｑｅ － (ｋ１ / ２􀆰 ３０３) ｔ (５)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / ｋ２ｑ２
ｅ ＋ ｔ / ｑｅ (６)

其中:ｑｔ 为时间为 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为 ＮＣＯ＠

２０１ 对氟的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１、ｋ２ 为动力学模型

的速率常数ꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎮ
拟合结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＮＣＯ＠２０１ 吸附氟离子的动力学拟合参数

拟一级动力学 拟二级动力学

Ｋ１ ｑｅ Ｒ２ Ｋ２ ｑｅ Ｒ２

实验结果 ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

０􀆰 ０９４２１ １６􀆰 ８８ ０􀆰 ９２５３ ０􀆰 ００７６９ １８􀆰 ０５ ０􀆰 ９９０２ １７􀆰 ６７

由表 ３ 中可以看出ꎬ拟二级动力学方程的拟合

相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９０ ２ꎬ且拟合所得除氟吸附量为

１８􀆰 ０５ ｍｇ / ｇꎬ与实验结果(１７􀆰 ６７ ｍｇ / ｇ)较接近ꎬ表明

ＮＣＯ＠２０１ 对氟离子的吸附更符合拟二级动力学过程ꎮ
２􀆰 ６　 共存离子的影响

真实工业废水中ꎬ除氟离子外通常还含有其他

共存阴离子ꎬ将与氟离子竞争吸附位点导致吸附剂

的除氟性能受到极大抑制[７]ꎮ 因此ꎬ选择真实污水

中常见的 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 作为模拟竞争离子ꎬ对比研究

ＮＣＯ＠ ２０１ 及其聚合物载体 Ｄ２０１ 在复杂污水环境

中的除氟性能ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 共存离子对 ＮＣＯ＠２０１ 及 Ｄ２０１ 的氟吸附量的影响

ｍｇ / ｇ

共存离子
共存离子浓度 / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

０ ２ ４ ６ ８

共存 Ｃｌ－ ＮＣＯ＠ ２０１ １７􀆰 ５６ １６􀆰 ０４ １５􀆰 ２３ １３􀆰 ３６ １２􀆰 ５３

　 Ｄ２０１ ９􀆰 ２２ ４􀆰 １６ ３􀆰 ６１ ２􀆰 ３７ １􀆰 ６４

共存 ＳＯ２－
４ ＮＣＯ＠ ２０１ １７􀆰 ５６ １４􀆰 ２９ １３􀆰 ５４ １２􀆰 １６ １０􀆰 ８３

　 Ｄ２０１ ９􀆰 ２２ ３􀆰 ２８ ２􀆰 ５４ １􀆰 ６４ ０􀆰 ７１

由表 ４ 可知ꎬ随着共存离子浓度的逐渐提高ꎬ
Ｄ２０１ 和 ＮＣＯ＠ ２０１ 的除氟性能都呈现不同程度的

下降ꎬ其中 ＳＯ２－
４ 对除氟性能的影响比 Ｃｌ－更强ꎮ 值

得注意的是ꎬ与 Ｄ２０１ 相比ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 在高浓度竞

争离子环境中表现出优异的氟离子选择吸附性能ꎬ
即使在 ＳＯ２－

４ 浓度高达 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ(与氟离子摩尔比

达 １５ ∶１)的条件下ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 仍保持了约 ６２％的除

氟吸附量ꎮ 这是由于 Ｄ２０１ 和 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子

的吸附机制存在较大差异:聚合物载体 Ｄ２０１ 表面

的季氨基团对氟离子的离子交换作用会受到高浓度

竞争离子的强烈抑制ꎬ导致 Ｄ２０１ 的除氟吸附量大

幅下降ꎻ而 ＮＣＯ＠ ２０１ 中负载的 ＮＣＯ 对氟离子的内

配位络合作用具有较强的专属性和选择性[１５]ꎬ共存

离子对该吸附过程影响较小ꎬ使得 ＮＣＯ＠ ２０１ 表现

出优异的选择性除氟性能ꎮ
２􀆰 ７　 循环“吸附－再生”性能

吸附法污水处理中ꎬ吸附剂能否高效再生并重
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复利用是评价其应用性能的关键指标ꎮ 由溶液 ｐＨ
对除氟性能的影响可知ꎬ碱性环境会强烈抑制 ＮＣＯ＠
２０１ 对氟离子的吸附ꎬ因此推断碱液可用于吸附饱

和 ＮＣＯ＠ ２０１ 的脱附再生ꎮ 因此ꎬ以质量分数为 ５％
的 ＮａＯＨ 溶液为脱附剂ꎬ开展了 ６ 批次 ＮＣＯ＠ ２０１
循环“吸附－再生”废水除氟实验ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
为避免 ＮＣＯ＠ ２０１ 中残留的 ＯＨ－对氟离子的吸附产

生抑制ꎬ每批次脱附完成后ꎬ依次使用质量分数为

５％的 ＮａＣｌ 溶液和去离子水对 ＮＣＯ＠ ２０１ 进行漂洗

至出水为中性ꎮ
表 ５　 ＮＣＯ＠２０１ 的循环“吸附－再生”对氟吸附量的影响

ｍｇ / ｇ

　
批次

１ ２ ３ ４ ５ ６

氟离子(１０ ｍｇ / Ｌ) １７􀆰 ５６ １６􀆰 ７２ １６􀆰 ０７ １５􀆰 ４６ １５􀆰 ２３ １５􀆰 ０９

氟离子(１０ ｍｇ / Ｌ)＋

　 硫酸盐(５ ｍｍｏｌ / Ｌ)
１３􀆰 ０６ １１􀆰 ８１ １１􀆰 ０６ １０􀆰 ０９ ９􀆰 ８３ ９􀆰 ５４

由表 ５ 可知ꎬ与初始批次的除氟性能相比ꎬ第 ４
批次 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子的吸附量在纯溶液和混合

溶液(添加 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸盐)中分别下降了 １２􀆰 １％
和 ２２􀆰 ７％ꎬ这是由于前 ４ 批次“吸附－再生”循环过

程中ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 中部分吸附位点被氟离子或硫酸

盐永久占据ꎬ无法通过碱液有效脱附再生ꎮ 与第 ４
批次相比ꎬ第 ５、６ 批次 ＮＣＯ＠ ２０１ 的除氟吸附量没

有明显下降而趋于稳定ꎬ且循环“吸附－再生”过程

中 ＮＣＯ＠ ２０１ 未检测到铈的溶出ꎬ表明 ＮＣＯ＠ ２０１
具备优良的稳定性和循环利用性能ꎬ在酸性废水深

度除氟领域具有较好的应用前景ꎮ

３　 结论

(１)采用“Ｃｅ 前驱体导入－原位加碱沉积”的工

艺路线ꎬ将 ＮＣＯ 负载于大孔聚合物阴离子交换树脂

Ｄ２０１ 孔道内ꎬ成功制备了新型复合纳米吸附剂

ＮＣＯ＠ ２０１ꎬ在保留 ＮＣＯ 高除氟活性的同时提高了

材料的稳定性与易操作性ꎮ
(２)由于载体 Ｄ２０１ 交联网孔对负载 ＮＣＯ 的保

护ꎬＮＣＯ＠ ２０１ 表现出良好的抗酸碱溶出性能ꎻ得益

于负载 ＮＣＯ 对氟离子的专属内配位络合作用ꎬ高浓

度竞争离子环境中 ＮＣＯ＠ ２０１ 对氟离子具有优异的

吸附选择性ꎮ
(３)ＮＣＯ＠ ２０１ 吸附饱和后可用 ＮａＯＨ 溶液进

行脱附再生ꎬ再生后除氟性能没有明显下降且未检

测到有铈溶出ꎬ可长期稳定的用于酸性废水中氟的

去除ꎮ
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