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摘　要　针对含氟矿井水中有机物含量较高的问题，使用混凝区域图研究了在腐殖酸 (HA)存在的条件下 Al13 混
凝除氟的效果及相关的影响因素；使用电喷雾飞行时间质谱 (ESI-TOF-MS)、差分吸收光谱法 (DOAS)和 X射线

光电子能谱分析 (XPS)考察了 HA与 F在混凝过程中的竞争关系，且表征了 Al13 与 F的络合产物；分析了 HA影

响 Al13 除氟的可能机理。结果表明：在最佳投加量下，Al13 对氟的去除率在 HA共存时提高了 10%以上，余铝

浓度下降；同时，混凝过程中所形成的絮体结合更加紧密且易沉降。DOAS分析结果表明，在混凝初始阶段，

HA对 Al13 的竞争具有一定的优势，此时主要形成 Al13 与有机物的络合体；随着反应的继续进行，Al13 水解产生

低聚态铝，此时氟主要通过与 Al-OH的离子交换被去除，同时通过有机物絮体的网捕与吸附架桥作用进一步吸

附游离态氟。
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大量氟化物的直接排放会对土壤、地下水及工农业生产等产生危害，尤其是能够影响植物的

新陈代谢，抑制农作物的呼吸和光合作用。另外，人类长期吸收过量的氟化物会引起氟斑牙，甚

至会造成骨膜增生、骨节硬化及骨质疏松等问题 [1-2]。据调查，我国北方某地矿产业较为发达，煤

矿开采中产生了大量的含氟矿井水，由于对矿井水的不当处置造成该地地表水氟化物超标，其检

出质量浓度约为 5.0 mg·L−1。除氟污染外，该地区地表水受人类活动影响较大，地表水中还含有一

定量的有机污染物，有机物质量浓度可达 4.0 mg·L−1，这增加了矿井水的处理以及综合利用难度 [3]。

矿井水具有水量大，氟化物含量低的特点[4]。常用的处理方法主要有吸附法、混凝法、离子交

换法、电渗析法、反渗透法和电凝聚法等 [5-8]。吸附法虽然具有工艺简单、吸附速率快的特点，但

主要用于处理低浓度的含氟废水，且由于吸附容量低、吸附剂再生及再生液处理复杂等问题导致

处理成本较高，此外，有机物的存在会加速吸附剂的失活，因此，其实用性受到限制 [9]。离子交换

法通常可以获得较高的氟去除率，但无法有效地去除有机物，且离子交换树脂再生困难以及树脂

再生产生二次污染的问题难以解决 [1]，并不适用于处理大量含有有机物的氟污染矿井水。电渗析法

通过电解和交换除去水体中的杂质，但该方法存在废水处理产能低、能耗大以及工业化推广应用

困难的问题。反渗透法通过渗透膜可以将水体中的细微杂质粒子去除，但却存在使用条件苛刻，

需要前置预处理以及膜更换频繁、二次浓水难以妥善处理等。混凝工艺操作简单，可以有效地实
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现氟化物的去除。此外，混凝对天然有机物的去除也展现出优势，因此，选用混凝法对含有有机

物的矿井废水进行处理更具有实际意义。目前广泛应用于除氟的混凝剂主要为铝基混凝剂，主要

包括单体铝和聚合态铝。单体铝混凝剂有 AlCl3、Al2SO3 等，聚合态铝混凝剂主要包括聚合氯化铝

(PAC)、Al13O14(OH)24(H2O)127+(Al13)等。单体铝混凝剂的使用往往伴随着出水余铝浓度过高的问题，

高浓度的铝对人体有害，甚至会损伤人体的中枢神经系统。Al13 已被多次证实可以高效去除氟化

物，且出水能维持较低的余铝浓度。此外，陈孟等 [10] 证实，聚合态铝对三卤甲烷前体物具有良好

的去除效果。

由于天然有机物是极其复杂的混合物，腐殖酸 (HA)通常作为研究模型来代替天然有机物进行

研究 [11]。在本研究中，以腐殖酸为代表，对影响混凝过程的主要因素，包括混凝剂的投加量、水

体 pH和水样性质等，进行了逐一探究，系统地考察了腐殖酸的存在对铝系混凝剂去除氟化物机制

的影响，以期为含氟矿井水的处理提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验药品

腐殖酸 (HA)，氯化铝 (AlCl3)，碳酸钠 (Na2CO3)，氟化钠 (NaF)，氢氧化钠 (NaOH)，盐酸

(HCl)，氯化钠 (NaCl)，碳酸氢钠 (NaHCO3)均购于国药试剂有限公司，上述药品均为分析纯。 

1.2    实验方法

1)腐殖酸储备液的配置。用天平 (FB224，上海舜宇恒平科学仪器有限公司)称取 2.0 g腐殖酸

粉末，随后加入 0.5 mol·L−1 的 NaOH溶液不断搅拌至完全溶解，制备成 1.0 L的腐殖酸储备液，调

节 pH至 12.0。随后将腐殖酸储备液至于磁力搅拌器 (90-4，上海振荣科学仪器有限公司)上连续搅

拌 5.0 h后，用 0.45 μm膜过滤后避光置于冰箱 (4 ℃)保存备用。

2)混凝剂的制备。在转速不低于 300 r·min−1 的磁力搅拌下，用蠕动泵以 0.1~0.15 mL·min−1 的速

度向 500 mL AlCl3(初始 Al3+浓度为 0.2 mol·L−1)溶液中滴加 440 mL的 Na2CO3(0.25 mol·L−1)溶液。利

用恒温水浴器控制反应温度为 60 ℃，待 Na2CO3 溶液全部滴加后，停止搅拌并将溶液置于常温下

熟化 2 h。随后加入一定量的硫酸钠固体，在常温下搅拌 5.0 h，离心后获得白色沉淀 (即硫酸铝十

三)，用超纯水清洗后冷冻干燥。称取一定量的硫酸铝十三并加入一定量的 0.1 mol·L−1 的 BaCl2 溶
液，常温搅拌 3 h后，过 0.45 μm膜，即得纯化后的 Al13 溶液，测定总铝浓度。

3)实验水样的配置。实验水样用去离子水配制，加入适量的 NaNO3(0.1 mol·L−1)和 NaHCO3

(0.1 mol·L−1)储备液提供体系的离子强度和碱度，其中水样碱度控制为 10 mg·L−1。随后加入一定量

的腐殖酸储备液和氟化钠储备液，并用 0.1 mol·L−1 的 NaOH溶液和 0.1 mol·L−1 的 HCl溶液调节水样

pH。

4)混凝过程。混凝于六联搅拌仪上进行，步骤参照 XIANG等 [12-13] 的研究方法设定。具体如

下：以 250 r·min−1 快搅 30 s混匀水样，加入混凝剂后以 200 r·min−1 的速度快搅 90 s，再以 40 r·min−1

慢搅 10 min，结束后静置 30 min。 

1.3    分析方法

pH用 pH计 (FE28，梅特勒-托利多仪器有限公司)测定；溶解性有机碳浓度 (DOC)用总有机碳

分析仪 (TOC-L，日本岛津公司)测定；光谱分析用紫外分光光度计 (UV-8000，上海精密仪器仪表

有限公司)进行；氟离子浓度用氟离子选择电极 (PXSJ-216F，上海仪电科学仪器股份有限公司)测
定； Zeta电位用马尔文 Zeta电位仪测定；铝形态分析用电喷雾飞行时间质谱 (ESI-TOF-MS，
ACQUITY UPLC/Xevo G2 Q TOF，美国沃特斯公司)进行；絮体形貌用扫描电镜 (SU-8020，日本日

立公司)测定；采用傅立叶变换红外光谱 (FT-IR, Nicolet 8700，美国赛默飞公司)和 X射线光电子能
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谱 (XPS, ESCALAB250Xi，美国赛默飞公司)分析絮体的化学组成。 

2    结果与讨论
 

2.1    Al13 在不同有机物浓度下的混凝除氟效果

在 TOC质量浓度分别为 0 mg·L−1(T0 体系)和 4.0 mg·L−1(T4 体系)的条件下，Al13 在 pH为 5.0~8.0
内的混凝除氟效果见图 1。当 Al13 投加量小于 0.40 mmol·L−1 时，在 2个体系中氟去除率均维持在较

低水平 (低于 30%)，此时有机物及 pH的变化对氟的去除影响较小；当 Al13 投加量大于 0.40 mmol·L−1

时，氟去除率明显上升。如图 1(b)所示，当 pH为 5.0时，HA的共存使氟化物的去除在 Al13 投加量在

1.0~1.4 mmol·L−1 出现了一个高效作用区域 (氟化物去除率大于 70%)，最高去除率在Al13 为 1.0 mmol·L−1

处达到 80.40%，高于无腐殖酸体系在 0.80 mmol·L−1 Al13 取得的最高去除率 68.12%(图 1(a))；继续增

大 pH，无腐殖酸体系在 Al13 高投加量处也出现了高效作用区域 (氟化物去除率大于 70%)，在 pH为

7.0、Al13 投加量为 1.6 mmol·L−1 时，无 HA体系中氟化物最大去除率为 77.68%。而有腐殖酸体系的

高效作用区域的面积 (氟化物去除率大于 70%)和去除率均大于无腐殖酸体系，尤其在中性和碱性

条件下，共存体系的氟化物最高去除率均在 85%以上。由此可见，在混凝剂的高投加量下，无论

是在酸性还是碱性环境中，HA的存在均可提高 Al13 对氟的去除率。
  

图 1    不同 Al13 投加量和 pH 条件下 HA 对氟去除率的影响

Fig. 1    Effect of HA on fluoride removal rate at different Al13 dosage and pH
 
 

2.2    混凝过程及出水水质分析

体系的 Zeta电位、出水的余铝浓度及 HA去除率变化情况如图 2所示。由于在酸性环境无

HA条件下混凝过程中几乎没有形成悬浮颗粒，Zeta电位测定值的标准偏差过大且无规律性 [14]，因

此，仅测定了 pH为 7.0和 8.0时体系的 Zeta电位。在 Al13 低投加量下 (低于 0.2 mmol·L−1)，T4 体系

的电负性远高于 T0 体系，且随着 Al13 投加量的增加，2个体系的 Zeta电位均不断升高。在 Zeta电

位趋近于零时并没有取得最高除氟率和 HA去除率 (T4 体系，图 2(b))，在除氟的高效作用区域，

2个体系的 Zeta电位保持在 20 mV以上。这表明氟化物以及 HA的去除不完全是电中和作用的结

果。在酸性条件下，在 Al13 低投加量下 (0.2 mmol·L−1)就可获得 HA的最大去除率；在碱性条件

下，若要达到最高除氟率则需加大 Al13 投加量至 0.8 mmol·L−1。如图 2(c)所示，T0 体系的残余铝浓

度在达到最大除氟率时开始上升，尤其在酸性条件下，当 Al13 投加量超过 0.8 mmol·L−1 时，出水的

残余铝浓度显著上升，而此时除氟效果也随之降低。在 HA存在时，混凝出水的残余铝浓度均低

于无 HA体系 (图 2(d))。在酸性条件下，HA的去除率在投加量 0.4 mmol·L−1(pH=5.0)和 0.8 mmol·L−1
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(pH=6.0)开始下降，而此时出水残余铝浓度并未增加，而氟去除率开始上升。这进一步说明了在酸

性条件下，HA与 F−存在 Al13 的竞争结合。在投加量较低时，由于 HA中的羧基等基团对 Al13 的作

用更强，使其先被混凝去除。在中性和碱性条件下，在投加量达到 1.6 mmol·L−1(HA的去除率下降

到 70%以下)，其混凝出水的残余铝浓度仍维持较低水平，此时氟去除率也提升到 80%以上。
  

图 2    混凝过程评价

Fig. 2    Evaluation of coagulation process
 
 

2.3    HA、F-与 Al13 的相互作用分析

为进一步探究 HA、F−与 Al13 的相互作用，测定了不同条件下的 200~600 nm内的紫外吸收光谱

并进行了差分光谱的分析 [15]，结果如图 3所示。有研究表明，280 nm附近的谱带与有机物中的羧

基的去质子化有关 [16]。本研究中，随着 Al13 投加量的增加，吸光度降低，差分光谱在 280 nm附近

出现较强的响应。这表明 Al13 与 HA中羧基的作用最为显著。而当体系中有氟离子存在时 (图 3(b)、

图 3(d)、图 3(f))，虽然光谱中的波形有所改变，差分光谱在 280 nm附近处的强响应几乎不受影

响。这表明氟离子的存在并不影响 HA分子中羧基与 Al13 的相互作用。KAZPARD等 [17] 的研究表

明，当 pH大于 8.0时或 Al13 投加量过量时，酚羟基也会与 Al13 发生络合反应。本研究中，在差分

光谱 245 nm附近是与酚羟基有关的谱带，可以看到在 pH为 8.0时 (图 3(f))，含氟化物的样品中的

差分光谱中在 245 nm附近出现明显的响应峰，而未添加氟化物的差分光谱中则没有此现象。这说

明溶液中 F−对 Al13 与 HA分子中的酚羟基的络合起到了一定的促进作用。

金属离子与有机物相互作用产生的光谱经对数变换后的光谱斜率变化较为显著，这种变化不

受有机物浓度的影响，而是取决于有机物的化学性质及其与金属结合的波长[18-19]。在本研究中，参

照 YAN等 [20] 的方法，计算出 325~375 nm处的吸光度的对数变换光谱线性斜率以及线性斜率的差
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值，记为 ΔS325~375，ΔS325~375 值的大小反映 HA与 Al3+的络合量，结果如图 4所示。pH和 F−浓度对

ΔS325~375 值均有一定的影响，随着 Al13 投加量的增加。随着 Al13 投加量的增加，ΔS325~375 值呈现出持

续增长的趋势。而当 HA溶液中有 F−存在时，在相同 pH下 ΔS325~375 值略微有所下降，此时混凝剂

Al13 与 HA络合的金属量降低。这表明有一部分 Al13 与 F−结合为 Al13-F物质。
 

图 3    不同条件下的 HA-Al13 的差分吸收光谱对比

Fig. 3    Comparison of differential spectra the HA-Al13 under different conditions
 

图 4    325 ~ 375 nm 内的光谱斜率的变化相关性

Fig. 4    Correlation between changes of the spectral slope in the range of 325~375 nm
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Al13 由于配位作用和水解作用等会产生带不同电荷量和不同浓度的离子团，在质谱上能够产

生位置和高度均不同的特征峰，故可利用 ESI-TOF-MS进行解析并反推出溶液中的铝形态 [21]。如

2.1节所述，在酸性条件下 (pH为 5.0)，有机物的加入明显改变了氟化物去除的作用区域，因此，

选取了 3种 Al13 投加量，分别为 0.6 mmol·L−1 的低投加量、无 HA存在体系的 0.8 mmol·L−1 和有

HA共存体系的 1.0 mmol·L−1 的最佳投加量以及 1.6 mmol·L−1 的最大投加量，进行了 ESI-TOF-MS的

测定，结果如图 5所示。表 1对图 5中出现的铝核离子形态进行了汇总，主要有 Al1、Al2、Al3、
Al5 和 Al13 等 [22-23]。同时，在光谱中也可以观察到其他强度相对较低的多电荷聚合物 (Al4、Al6、
Al7、 Al9)。 其 中 Al1 主 要 以 Al(OH)2(H2O)3+(m/z=115)为 主 ； Al2 中 Al2O2(OH)(H2O)2+(m/z=139)和
Al2(OH)F3(H2O)102+(m/z=154)含 量 最 高 ； Al3 中 Al3O(OH)4F(H2O)92+(m/z=173)含 量 最 丰 富 ， Al13 以
AlO4Al12O14(OH)2+(m/z=328)和 AlO4Al12O14F2+(m/z=329)为主要存在形式，出水中残余的各铝团簇种类

中均存在 Al-F结合形态。这说明，HA的存在并不会从根本上改变铝与氟主要的反应形式。

如图 5(a)和图 5(b)所示，在 Al13 低投加量 (0.6 mmol·L−1)下，无 HA存在的混凝出水中含量最

高的是 Al2(Al2(OH)F3(H2O)102+)，同时其 Al13 离子以 AlO4Al12O14F2+为主；而 HA共存于体系中，混凝

出水中 Al3(Al3O(OH)4F(H2O)92+)含量最高，且 Al13 形态以 AlO4Al12O14
3+为主。如图 5(c)和图 5(d)所

示，当 Al13 投加量增加到最佳投加量时，AlO4Al12O13(OH)3-nFn2+(n=0~3)、AlO4Al12O14F2+等Al13 离子含

量大幅增加，相应的 Al2、Al3 等离子含量减少，同时 Al1 基本消失。为了更直观的了解出水中铝形

 

图 5    混凝出水的铝团簇质谱图

Fig. 5    Mass spectra of Al clusters of the coagulation effluent
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态变化，对铝形态的分布变化进行了汇总，结果如图 6所示。其中 Alm 为 Al1 和 Al2 的总称；Alts 为
新增的铝形态离子种类 (Al5、Al9、Al12 等)，本质是在凝固过程中形成的中间簇。HA共存体系的混

凝出水的 Al13 离子和 Alts 含量降低，而 Alm 和 Al3 含量增加，其中 Al13 含量降低了约 11.2%，而

Al3 含量增加了 8.9%。HA共存体系的混凝出水中 Al13 离子含量降低的结果表明，HA能够促进

Al13 的分解，产生了Al3、Alm 等低聚体。当Al13 投加量并达到1.6 mmol·L−1 时，Al13 含量急剧上升。在图5(c)
与图 5(f)中所含铝形态没有明显差别，主要以 AlO4Al12O14(OH)2+和 AlO4Al12O14F2+等为主。此时

Al13 过量，在溶液中占主导地位，同时 HA和

F−被大量去除，受其他因素的影响很小，所以

在 2种体系中出水铝的形态几乎没有差别。 

2.4    絮体分析

收集在 pH为 7.0、Al13 最佳投加量  下 T0

和 T4 体系中产生的絮体，将絮体冷冻干燥用

于随后的分析。由于 T0 体系 (无 HA)产生的絮

体为白色凝胶状物质，为避免破坏其形态结

构，待其沉淀 30 min后取其底部含絮体直接冷

冻干燥；而 T4 体系 (有 HA)产生的絮体结构稳

定，直接低速离心后，取其沉淀物冷冻干燥。

1)絮体形貌分析。如图 7所示，当体系中

无 HA时，Al-F沉淀物的絮体孔隙较多，结构

表 1    在 ESI-TOF-MS 质谱中鉴定出的物种

Table 1    Identified species in ESI-TOF-MS spectra

质荷比 铝种类 分子式 质荷比 铝种类 分子式

81 Al1 Al(OH)F(H2O)+ 277 Al4 Al4O5(OH)(H20)4+

83 Al1 AlF2(H2O)+ 170 Al5 Al5O5(OH)2F(H2O)42+

115 Al1 Al(OH)2(H2O)3+ 196 Al5 Al5(OH)13H2O2+

117 Al1 Al(OH)F(H2O)3+ 184 Al7 Al7O8(OH)32+

139 Al2 Al2O2(OH)(H2O)2+ 298 Al9 Al9O4(OH)172+

152 Al2 Al2(OH)3F(H2O)102+ 352 Al12 Al12O11(OH)122+

153 Al2 Al2(OH)2F2(H2O)102+ 213 Al13 AlO4Al12O14
3+

154 Al2 Al2(OH)F3(H2O)102+ 228 Al13 AlO4Al12O12F43+

155 Al2 Al2F4(H2O)102+ 232 Al13 AlO4Al12O11(OH)4F23+

163 Al2 Al2OF3(H2O)2+ 328 Al13 AlO4Al12O14(OH)2+

175 Al2 Al2O2(OH)(H2O)4+ 329 Al13 AlO4Al12O14F2+

173 Al3 Al3O(OH)4F(H2O)92+ 337 Al13 AlO4Al12O13(OH)32+

183 Al3 Al3O3(OH)F(H2O)+ 339 Al13 AlO4Al12O13(OH)F22+

219 Al3 Al3O3(OH)F(H2O)3+ 349 Al13 AlO4Al12O12(OH)2F32+

223 Al3 Al3O2(OH)F3(H2O)2+ 357 Al13 AlO4Al12O11(OH)5F22+

237 Al3 Al3O3(OH)F(H2O)4+ 365 Al13 AlO4Al12O10(OH)8F2+

239 Al3 Al3O3F2(H2O)4+ 366 Al13 AlO4Al12O10(OH)7F22+

241 Al3 Al3O2(OH)F3(H2O)3+ 379 Al13 AlO4Al12O11(OH)F(H2O)22+

 

图 6    残余铝团簇的分布变化

Fig. 6    Changes in the cluster distribution of residual Al
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疏松；而当有 HA共存于体系时，所形成的

HA-Al-F沉淀的结构更为紧密。絮体孔隙度的

减少表明在有 HA的条件下，网捕卷扫和吸附

架桥作用更强，絮体易于沉淀，有利于氟化物

的去除。

2)絮体成分分析。图 8为 pH为 7.0条件下

混凝后 2中体系中絮体的 XPS宽谱扫描图。由

图 8可以看出，絮体的主要元素组成有 F、
Al、O、C。表 2为去除钠和氯元素后的剩余几

种元素的含量对比。结果表明，2种体系中絮

体元素含量占比差别较大，HA共存体系产生

的絮体中氟和铝元素含量均有很大的提升。尽

管氧元素含量占比下降较多，但根据图 9中峰

面积对比计算，有 HA的絮体中 O的原子数是

无 HA时的 1.49倍。

图 9为絮体中单元素的 XPS扫描谱图的分

析结果。相比于无 HA共存的体系产生的絮

体，HA共存体系生成的絮体的 Al2p的峰向更

高结合能的位置移动了 0.25 eV，这说明 Al与 HA中官能团的作用更胜于 Al与 F原子间的相互作

用。2种絮体 F1s的结合能均处于 AlF3·H2O(686.30 eV)与 Na3AlF6(685.50 eV)之间，说明 F-与 Al13 之
间发生了络合 [24-25]。由图 9(c)可见，无 HA的絮体中 O1s的形态主要是 Al—O—Al(531.42 eV)和
Al—OH(532.33  eV)[26]。 而 图 9(d)显 示 ， HA共 存 体 系 产 生 的 絮 体 中 O1s具 有 更 多 的 形 态 。

Al—O—Al键和 C—O键的峰面积占比分别为 1.74%和 13.97%，然而 Al—OH与 C=O 2种形态的

结合能相差低于 0.3 eV，难以区分，故对 C1s进行了分峰拟合 (图 9(e))，寻求存在的数学关系，发

现其主要有 3种形态：C—C(284.80 eV)、C=O(289.11 eV)、C—O(285.59 eV)[27]。如图 9(e)所示，

C=O键与 C—O键的峰面积占比分别为 10.73%和 28.47%，比值为 0.38。将该比值与图 9(d)中
C—O键的峰面积占比 (17.97%)相乘得出 C=O键的峰面积占比为 6.77%，进而得出 Al—OH键的

峰面积占比为 61.52%。  这一结果表明，  加入 HA的絮体中 O  1s主要有 C—O(533.41  eV)、
Al—O—Al(531.28  eV)、Al—OH和 C=O(532.27 eV)这 4种氧形态 [26-28]。对絮体中 Al—O—Al键

表 2    混凝絮体主要元素含量对比

Table 2    Comparison of main element content of
coagulation floc

TOC/(mg·L−1) C/% Al/% O/% F/%

0.0 — 5.81 93.87 0.32

4.0 36.18 20.09 41.35 2.38

 

图 7    混凝絮体的 SEM 图

Fig. 7    SEM results of coagulated flocs
 

图 8    混凝絮体的 XPS 宽谱图

Fig. 8    XPS wide scan spectra of coagulated floc
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和 Al—OH键含量 (图 9(f))进行对比发现，HA共存体系生成的絮体中 Al—OH键占比大幅提升，

同时 Al—O—Al键减少。这说明含 AlO4 基团的 Al核物质大量水解。有研究 [29] 证实，絮体中

Al—OH会与 F-作用产生氢键，从而牢固的形成稳定的絮状物沉淀;更多的 Al—OH会增大对 F-的固

定作用，从而提升氟的去除率。 

3    结论

1)在本研究中，中性和碱性条件更有利于氟化物的去除。在 pH为 7.0、Al13 投加量为 1.6 mmol·L−1

的条件下，在不含 HA体系中，氟化物最大去除率可达 80.18%；在该条件下，HA共存体系氟化物

的最大去除率为 85.19%；当 Al13 投加量大于 1.0 mmol·L−1 时，有 HA共存体系的高效作用区域的面

积 (氟化物去除率大于 70%)和最大氟去除率均大于无 HA体系，表明 HA可显著促进氟化物的去除。

2)在酸性条件下，当 HA和 F−在 Al13 投加量小于 0.4 mmol·L−1(pH为 5.0)和 0.8 mmol·L−1(pH为

6.0)时存在显著的竞争作用，HA在竞争中取得优势，可被大量去除。这是由于 HA中存在的羧

基、羟基等基团对 Al13 的作用较强，主要形成 Al13 与 HA的络合体。

3) HA增强了网捕卷扫作用和吸附架桥作用，形成的絮体更为致密；HA共存体系生成的絮体

中的氧元素形态更为复杂多样，Al-OH键占比大幅提升，增强了氟化物的固定。
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Effects of humic acid on fluoride removal by Al13 coagulation
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Abstract     In  order  to  improve  the  fluoride  removal  efficiency  for  fluorine-containing  mine  water  with  high
organics content by using Al13 coagulation, the coagulation area diagram was used to study the fluoride removal
effect  by  Al13  coagulation  in  the  presence  of  humic  acid  (HA)  and  the  related  influencing  factors.  In  order  to
investigate the mechanism of the influence of organic matter on the defluorination of Al13, electrospray time-of-
flight mass spectrometry (ESI-TOF-MS), differential absorption spectroscopy (DOAS), and X-ray photoelectron
spectroscopy  (XPS)  were  used  to  analyze  the  competitive  relationship  between  HA  and  fluoride  in  the
coagulation process, and the complex product between Al13 and F was also characterized. The results indicated
that at the optimal Al13 dosage, the removal rate of fluorine increased by over 10% in the presence of HA, the
residual  aluminum content  decreased.  The flocs formed in the coagulation process were compacted and easily
settled.  According  to  DOAS  analysis,  at  the  beginning  of  the  coagulation,  HA  had  an  advantage  in  the
competition with Al13,  and Al13  -organic matter complex mainly occurred. As the reaction continued, Al13 was
hydrolyzed to produce oligomeric Al nuclear material, and fluoride was mainly removed by ion exchange with
Al-OH. At the same time, the flocs formed in the coagulation process containing organic matter further adsorbed
free fluorine by netting and adsorption bridging effects.
Keywords    humic acid; fluoride; coagulation; flocs; residual aluminum
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