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摘　要　混凝是一种重要的除氟工艺。以不同腐殖质 (HA)浓度的含氟废水为研究对象，对比高正电性分子

[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+(Al13)和氯化铝 (AlCl3)2种不同形态混凝剂的除氟效果。结果表明，在纯氟水中，增加混

凝剂投加量，除氟率均为先升高后下降，而在 HA存在的条件时，混凝剂的除氟效果是氟和有机物的竞争作用

与三元络合促进作用在动态平衡下的结果。氟离子和有机物混合废水中的氟离子能够促使有机质中酚羟基与

Al13 的络合。Al13 在混凝过程中会形成三元络合物，促使氟离子脱离水相，因此，除氟效果更好。当溶解性有

机碳质量浓度为 5 mg·L−1 时，Al13 的最高除氟率可达 88.8%。
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氟是一种人体必须的微量元素，适量的氟有利于预防骨质疏松和龋齿，但过量的摄入会导致

骨髓畸形和脑损伤等疾病。在自然界中氟元素会在风化作用下进入地下水，人类活动如煤矿、玻

璃陶瓷、半导体制造和电镀等工业，也会在生产制造过程中排出大量高浓度的含氟废水，之后与

人类活动产生的有机污染物混合后，会形成较难处理的氟离子和有机物混合废水。针对此类废

水，常用的处理方法有混凝法 [1-2]、吸附法 [3-4]、离子交换法 [5-6]、电渗析法、反渗透膜法 [7] 和电絮凝

法 [8] 等。吸附法具有反应速率快和工艺简单的优势，但仅在污染物浓度较低时有效，而且吸附剂

的处理和再生成本较高 [9]。离子交换法可以针对性地去除水中的氟离子，但无法去除有机物，且存

在树脂再生困难和出现 2次污染问题 [10]；膜处理法可以有效去除水中的氟离子和有机物，但其由

于对设备要求高、滤膜易堵塞以及 2次浓水处理困难等问题，在实际应用中会受到限制[11]。

以氯化铝 (AlCl3)为代表的传统铝系混凝剂凭借着处理效果稳定和价格低廉的优点 [12]，广泛应

用于中小型水处理措施中。但其存在絮体体积小且结构疏松、低温下混凝效果差、药剂投入量大

和余铝不可控等问题，极少应用在大规模工程中 [13]。高聚十三铝 (Al13)是一种纳米级尺寸和高正电

荷密度的溶胶大分子新型混凝剂，有极佳的混凝水解形态 [14-16]。相比于传统的铝盐混凝剂，Al13 经
过预水解生成的产物更倾向于保持其化学特性，因此有较高的水解稳定性，并且其高正电荷密度
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的特点，更有利于接近和吸附污染物。此外，氢键和离子交换机制也进一步保证了高效的混凝效

果。腐殖酸 (HA)是自然界中最常见的有机质 [17-18]，由动植物遗骸经过微生物的分解和转化形成，

其分子质量分布在 800~6 000 Da，通常作为模型物质替代天然有机物开展研究。研究表明，

AlCl3 和 Al13 作为铝系混凝剂对水中的氟离子具有高效的混凝去除能力 [19]。并且借助电中和、网捕

卷扫等机理铝系混凝剂也具有一定的去除有机物的能力 [20]。然而，不同铝系混凝剂在处理氟离子

和有机物混合废水时，均会面临混凝剂性能下降，氟离子去除效率明显下降的问题。

为揭示不同铝系混凝剂在处理氟离子和有机物混合废水时的作用机理，解释混凝剂在处理氟

离子和有机物混合废水时，氟离子去除效率下降的现象，本研究制备不同 HA浓度的含氟废水作

为实验水体进行实验[21-22]，通过对比不同形态铝混凝剂对混合废水中氟离子的去除效果，探讨其内

在的作用机理，以期对氟离子与有机物混合废水处理或供水厂工艺选择提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂和仪器

六水合氯化铝 (AlCl3·6H2O)、氢氧化钠 (NaOH)、盐酸 (HCl)、氟化钠 (NaF)、硝酸钠 (NaNO3)、
二水合氯化钡 (BaCl2·2H2O)、硫酸钠 (Na2SO4)和乙酸钠 (CH3COONa)分析纯，均购自国药集团化学

药剂有限公司。二水合柠檬酸三钠 (Na3C6H5O7·2H2O)分析纯、HA ≥ 90%购自阿拉丁试剂公司，

Ferron试剂分析纯，购自 Sigma-Aldrich试剂公司。主要仪器有电喷雾四极杆飞行时间质谱 (ESI-
TOF-MS)(ACQUITY UPLC/Xevo G2 Q TOF, Waters, USA)、紫外可见分光光度计 (UH5300, ShimadZu,
Japan)、六联搅拌仪 (MY 3 000-2J/4J，梅宇，中国 )、Zeta电位分析仪 (ZetasiZer Nano ZS90, Malvern,
UK)、离子选择电极 (PHS-3C，雷磁，中国)、电感耦合等离子体发射光谱法 (ICP-OES)(ICPE-9 800,
ShimadZu, Japan)、利用傅立叶变换红外光谱仪 (FTIR)(Nicolet 8 700, ThermoFisher, USA)、X射线光电

子能谱仪 (XPS)(ESCALAB250Xi，ThermoFisher, USA)、总有机碳分析仪 (ShimadZu，TOC-L，日本)。
 1.2    混凝剂的选择与表征

实验中 AlCl3 溶液由药品直接配制。Al13 由碱化度 2.2的聚合氯化铝溶液，利用硫酸钠和氯化

钡沉淀置换法提纯得到 [23]，在确定产物纯度后，利用超纯水稀释质量浓度至 2.5 g·L−1。2种混凝剂

均为现用现制，浓度以 Al的质量计算。将

Al13 和 AlCl3 溶液稀释至 16.2 mg·L−1 后，利用

Al-Ferron逐时络合比色法 [24] 并结合紫外可见

分光光度计测定 2种混凝剂中 Al的形态 (表
1)。结果表明，AlCl3 中主要的铝形态为 Ala，
而 Al13 中主要铝形态为 Alb。
 1.3    实验方法

1)模拟水样配置。取 10.0 g HA粉末分散于 1 L超纯水中，加入 0.4 g NaOH不断搅拌至 HA溶

解。持续搅拌 5 h后，用 0.45 μm滤膜过滤。利用总有机碳分析仪确定储备液的溶解性有机碳

(DOC) 质量浓度，为 2 791.7 mg·L−1。定量加入去离子水，将储备液稀释至 DOC为 2 000.0 mg·L−1，

即可得 HA储备液。将 NaF药品置于 110 ℃ 的烘箱中干燥 4 h后，精确称量并配置成含氟离子浓度

为 1.0 g·L−1 的 NaF储备液。在超纯水中引入 NaF储备液，将氟离子质量浓度确定为 8.0 mg·L−1。再

加入不同浓度 HA储备液，制成 6种模拟水样，DOC值分别为 0、5、10、20、35和 50 mg·L−1。上

述 6种水样中，均需加入 10.0 mmol·L−1 NaNO3 和 4.0 mmol·L−1 NaHCO3 溶液以调节离子强度和碱

度。最终，利用 0.1 mol·L−1 的 HCl和 NaOH溶液调节水样 pH至 8.0。
2)混凝实验。室温下使用搅拌仪进行混凝实验。在添加混凝剂之前，首先将 500 mL模拟水样

表 1    混凝剂的 Al形态分布

Table 1    Al species of the coagulants used in this study

Al形态 Ala/% Alb/% Alc/%

AlCl3 95.59 3.87 0.54

Al13 3.11 94.32 2.57
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以 250 rpm的速度搅拌 30 s。投加药剂后，以 200 r·min−1 的转速搅拌 90 s充分混合。测试样品

Zeta电位 3次并取平均值。降低搅拌速度至 40 r·min−1，慢搅 10 min令絮体生长。沉降 30 min后，

利用 0.45 μm滤膜对上清液进行过滤，对渗出液中氟化物质量浓度、DOC值和余铝质量浓度进行

测定。

3)动态吸附实验。通过动态吸附实验探究氟离子、有机物和 Al13 三者之间的作用顺序。在无

氟 HA溶液中，投加一定量的 Al13 和 AlCl3。选择最佳药剂投加量和相应原水中有机物浓度，反应

开始后，首先通过 10 min慢速搅拌，令 HA絮体生长。随后加入 NaF溶液，令体系中氟化物质量

浓度达到 8 mg·L−1。此时，氟离子的吸附作用和三元络合共沉淀作用开始发生。慢速搅拌 10 min，
让反应充分进行。在随后的 30 min内，静置水样令絮体充分沉降。自加入 NaF起，在实验进行的

40 min以内，以一定的时间间隔自烧杯中取液面下 2 cm处水样，经 0.45 μm滤膜迅速过滤后，采用

离子选择电极对氟离子浓度进行实时监控。

4)样品分析与测试。沉后水中的氟化物浓度通过离子选择电极进行测试，余铝则通过电感耦

合等离子体发射光谱法确定。本研究采用 ESI-TOF-MS对混凝剂和沉后水中铝形态以及铝氟络合物

进行分析。所有 ESI-TOF-MS数据均在正离子模式下扫描。具体测试条件为：毛细管电压 3.5 kV，

样品锥电压 90 V(40、70和 150 V)，抽锥电压 5 V，源温度 120 ℃，脱溶剂温度 150 ℃，氮气流速

300 L·h−1，进样流速 10 μL·min−1，质谱扫描范围 50~1 000，使用甲酸钠对谱图进行位移校正，在测

试过程中利用亮氨酸-脑啡肽溶液进行实时校准[25]。

在中性 (pH=7.0)和碱性 (pH=8.0)的初始酸碱度条件下，经过混凝程序和沉降后，混凝剂水解

产物 (无氟)和絮体 (有氟)聚集在烧杯底部。经离心后，将产物冷冻干燥，用于后续分析。利用傅

立叶变换红外光谱仪和 X射线光电子能谱仪对水解产物和絮体化学成分进行分析。

 2    结果与讨论

 2.1    铝系混凝剂混凝效果的影响分析

1) Al13 混凝效果的影响分析。图 1反映了 HA对 Al13 混凝的影响作用。由图 1(a)可知，投加

Al13 所得沉后水中，氟离子浓度随 Al13 投加量的增加先降后升，并在投加量为 40 mg·L−1 时达到最

优除氟效果。向水体中加入 HA，出水氟离子浓度随投加量增加持续降低。由图 1(b)可见，在高投

加量的混凝剂下，HA对 Al13 混凝除氟有促进作用，最优除氟率在 90%以上，而在投加量低时表现

出的则是抑制作用。图 1(c)反映了混凝过程中 Al13 的消耗量的变化情况。各体系下混凝剂消耗量

基本等于投加量，可以得出出水中的余铝浓度均较低，尤其是在含 HA的体系中，在各投加量下

余铝浓度始终接近斜率为 1的直线。值得注意的是，Al13 在处理纯氟水后残留余铝浓度较高，这是

因为 HA的引入会消耗掉过量的混凝剂，从而降低余铝残留。

图 1(d)为各投加量下的 Zeta电位。未投加混凝剂的纯氟水电位接近于 0，在 Al13 混凝作用发生

后，电位随投加量增加先升高后趋稳。这是因为 HA携带负电荷，因此，体系的 Zeta电位降低。

在较高 HA浓度的含氟废水中，加入 Al13 后 Zeta电位首先出现下降趋势，这是由于体系中原本分

散的 HA在 Al13 的电中和作用下逐渐聚集成微絮体，令仪器产生较强的信号响应，随着投加量的增

加，Zeta电位在达到最低点后，呈现出稳定上升的态势。图 1(f)所示为各体系下的出水 pH随投加

量变化曲线。纯氟水中投加 60 mg·L−1 Al13 混凝处理后，pH从 8.0降低到 7.0左右。总体而言，氟离

子和有机物混合废水中 HA浓度越高，出水 pH下降幅度越小，这是由于大部分混凝剂与污染物发

生反应，只有少量发生水解反应产生氢离子。

2) AlCl3 混凝效果的影响分析。图 2反映了在不同 HA浓度的含氟废水中 AlCl3 的混凝表现。如

图 2(a)和图 2(b)所示，随着 AlCl3 投加量的增加，除氟率表现出先增后降的趋势。HA对除氟率的
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优化作用较小，仅当投加量超过 30 mg·L−1 时表现出一定的促进作用。AlCl3 药剂消耗情况如图 2(c)
所示。在纯氟水中，AlCl3 消耗量始终低于 5 mg·L−1，说明出水余铝浓度较高。而在有 HA共存的混

合废水中，AlCl3 的消耗量相对更高，且 HA浓度越高消耗量越大。然而在高投加量下，AlCl3 消耗

量呈现下降趋势。究其原因，可能是高投量下水体 pH的改变干扰了各铝形态与污染物的结合，导

致药剂以余铝的形式继续存在于出水中。
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图 1    HA存在对不同 Al13 投加量下出水指标影响分析

Fig. 1    Analysis of the influence of HA on effluent index at different Al13 dosages
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图 2(d)为 AlCl3 混凝过程中 Zeta电位随药剂投加量的变化情况。随 AlCl3 投加量的增加，混合

废水中 Zeta电位先降后升，与 Al13 体系下的趋势较为接近，而纯氟水中 Zeta电位则先上升后微弱

下降。AlCl3 作用下各模拟水中的有机物去除情况如图 2(e)所示。与氟化物去除率相似，体系的

DOC值也经历了先下降后上升的趋势。由图 2(f)可知，AlCl3 对水体的酸化效应较 Al13 更为明显。

 

图 2    HA存在对不同 AlCl3 投加量下出水指标影响分析

Fig. 2    Analysis of the influence of HA on effluent index at different AlCl3 dosages
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结合图 2(a)和图 2(b)的变化趋势，发现在 AlCl3 投加量超过 30 mg·L−1 后，pH低于 6.0，会对抑制混

凝过程，氟化物和 HA的去除率均有所下降。这是因为 AlCl3 的混凝主要是由表面吸附和卷扫完成

的，其工作最佳 pH为 6.0~7.0，此时铝溶解度最小，相应的有最大量无定形的 Al(OH)3 卷扫絮凝，

因此，在该 pH范围内混凝剂的去除效率较高[26-27]。

3) AlCl3 和 Al13 混凝效果比较分析。通过 AlCl3 和 Al13 在不同 HA浓度的含氟废水中的混凝表

现，可以总结得出共性规律：纯氟水中的除氟率随投加量增加，先升高后下降；较高的混凝剂投

加量下，共存的 HA组分促进混凝除氟，而在低药剂投加量下则抑制了除氟作用；另外，由于

HA的存在，在低投加量下产生的絮体，会导致体系 Zeta电位的下降，随着投加量的进一步升高，

电位呈现稳定上升趋势。然而，由于两种药剂的聚合度、分子量和水解特性存在较大区别，二者

在不同 HA浓度的含氟废水中的混凝表现也有较大差异。相比于 AlCl3 而言，Al13 混凝伴随着较低

的余铝浓度，也即预聚合的 Al13 更大程度上参与了与污染物的反应，随污染物一同聚集、沉降进

入絮体中 [28]；另外，投加 AlCl3 对 pH影响较大，如投加 60 mg·L−1 的 AlCl3，会使 pH从 8.0下降到

4.7左右，而投加 Al13 时，pH能稳定维持在中、碱性条件；Al13 作用下的 DOC值随投加量的增加

呈现出相对稳定的降低趋势，而在 AlCl3 作用下，该趋势会在高投加量下发生明显上升；最后，在

一定腐殖酸浓度和混凝剂投加量下，AlCl3 和 Al13 二者均存在着最优促进除氟的作用区间，也即在

特定条件下，混凝剂在复合污染水中达到了优于纯氟水中的混凝除氟表现。对于 AlCl3 而言，这一

最优促进除氟作用区间存在于高 DOC值下，即较高的 HA对除氟效果的促进效应相对明显；而对

于 Al13 而言，该作用区间存在于低 DOC值下，也即 HA浓度越低则越能促进氟离子的混凝去除。

 2.2    Al13 混凝除氟效果相关分析

为了探究除氟率、DOC去除率和其他水质参数之间的关系，采用相关分析对其投加混凝剂后

的水质指标进行综合解析。由表 2可知，在无 HA时，氟化物去除率与 Al13 投加量和消耗量都呈现

出显著正相关关系，说明在实验涉及的 Al13 投加量范围下，药剂能够充分地在水体中发挥除氟作

用。此外，氟化物去除率与体系 Zeta电位也

呈现显著的正相关关系，且该相关性在 0.1水

平显著，这证实了带正电的水解产物或絮体

对溶解态氟离子实现了去除。当在水体系中

引入低质量浓度的 HA(5 mg·L−1 DOC)，HA的

去除率与混凝剂消耗量并无显著相关关系，

说明体系中的 HA未对投加的混凝剂产生额外

消耗。另外结合图 1(e)可知，这一浓度的

HA在较低投加量下就能够得以稳定去除，而

在此水质状况下，氟化物去除率仍然维持在

较高水平，且氟化物去除率仍与混凝剂消耗

量呈显著正相关 (在 0.05水平显著 )，这表示

低浓度 HA并没有对氟化物的混凝去除产生较

大干扰。并且当模拟水中的 DOC值增加到 10
mg·L−1，氟化物去除率仍然与混凝剂消耗量

和 Zeta电位呈现显著正相关关系。较高的相

关性进一步证实了低浓度的 HA和氟的竞争作

用相对较小。

当 原 水 中 DOC值 增 加 到 20  mg·L−1，

表 2    不同 DOC值下除氟率与 DOC去除率与

各水质参数相关分析

Table 2    Correlation analysis of fluoride removal rate and DOC
removal rate with water quality parameters at different

DOC values

DOC /(mg·L−1) 种类 Al13投加量 Zeta电位 余铝 铝消耗量

0
除氟率 0.869* 0.863* 0.674 0.891**

DOC去除率 — — — —

5
除氟率 0.987** 0.947** 0.229 0.966**

DOC去除率 -0.038 0.297 0.842 -0.147

10
除氟率 0.993** 0.875** 0.933** 0.993**

DOC去除率 0.607 0.384 0.819* 0.598

20
除氟率 0.997** 0.858* 0.624 0.998**

DOC去除率 0.811* 0.623 0.639 0.805*

35
除氟率 0.979** 0.820* 0.666 0.984**

DOC去除率 0.892** 0.654 0.709 0.891**

50
除氟率 0.985** 0.773* 0.701 0.989**

DOC去除率 0.924** 0.635 0.709 0.925**

　　注：*相关性在0.05水平显著,**相关性在0.1水平显著。
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DOC去除率开始与混凝消耗量呈现正相关，且这一相关性在 0.1水平显著，这说明体系中的 HA对

氟的去除产生了竞争效应。值得注意的是，此时氟化物和 HA去除率在 0.1水平上同样存在着正相

关关系。由此可以推测得出，除竞争关系之外，两种污染物之间还存在着协同去除的关系，这一

协同关系的内在机制可能是 Al13-HA-F的三元络合作用。当 DOC值增加到 35 mg·L−1，HA和氟化物

去除率的正相关关系显著性进一步增加，正相关关系在 0.05水平上显著。另外，两种污染物的去

除率均与混凝剂消耗量呈现显著正相关。进一步增加 DOC值到 50 mg·L−1，HA去除率与混凝剂投

加量、消耗量以及氟化物去除率都继续保持显著正相关关系。

如图 3所示，随共存有机物浓度上升，氟化物去除率与 Zeta电位始终存在较为显著的相关关

系。这一相关关系进一步证实，Al13 主要依靠预制分子与氟化物的共沉淀作用，与氟离子生成固相

态微絮体 (铝氟共沉淀)，再经过静沉离开水相。然而，随着体系中 HA浓度的增加，这一相关系数

呈现下降趋势，这意味着体系中存在其他作用机制促进了氟化物的去除。另外，由于 HA分子携

带负电荷，其与铝氟共沉淀结合之后，会降低絮体表面的正电荷密度，进而对 Zeta电位以及相关

系数产生影响。值得注意的是，对比纯氟水与 DOC值为 5 mg·L−1 的混合废水，Zeta电位与氟化物

去除率的相关系数从 0.863升高到 0.947，这说明 HA的引入有促进成核和絮体形成的作用。图 3(b)
反映了不同模拟水中的氟化物去除率与 DOC去除率相关系数的变化情况。DOC值在 0~50 mg·L−1

内，2种污染物的去除率相关系数随着有机物浓度的升高而升高，说明 2种污染物的去除逐渐趋于

同步，三元络合作用逐渐占据主导作用。

 2.3    SUVA值与三元络合作用解析

图 4(a)以 Al13 在纯氟水中的混凝除氟表现为基准 (赋值为 0)，反映了 DOC值对 Al13 除氟率的影

响。可以发现，混凝剂在高投加量时，HA对除氟有促进作用，但在低投加量下存在抑制作用。也

就是说，该体系中存在着三元络合作用，从而促进氟化物被 Al13 混凝去除。同时，HA的存在使得

混凝剂被额外消耗，进而对氟化物的混凝去除产生干扰。图 4(b)所示则为不同 HA浓度的含氟废

水在不同 Al13 投加量下出水紫外吸光度 (SUVA)情况。当 DOC值越低，Al13 投加量越大时则

SUVA较低。对比图 4(a)与图 4(b)后，可以发现在三元络合作用最为显著的反应条件下沉后水的

SUVA值最低，水体中的疏水性组分最大程度地参与了混凝沉淀反应，促进了氟化物的去除。因

而可以初步判断，参与三元络合的最关键组分就是有机物中的疏水性组分。

 

图 3    氟化物去除率与 Zeta电位及 DOC去除率的相关系数随初始 DOC值变化情况

Fig. 3    The correlation coefficients between fluoride removal rate and Zeta potential, fluoride removal rate and DOC removal
rate as a function of the initial DOC value
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 2.4    Al-HA絮体对氟离子吸附作用解析

图 5反映了 2种混凝剂作用时上清液中氟

离子浓度随反应时间的变化情况。AlCl3 在无

氟离子时就可以与 HA形成肉眼可见且稳定的

絮体，而在引入氟离子后，能对其进行有效

吸附，氟离子浓度迅速达到相对平衡；然

而，Al13 在无氟离子时无法与 HA形成明显的

絮体，直到向体系中引入 NaF后，才引发反

应产生絮体。这一现象证实了 Al13 作用体系

下三元络合作用的存在。另外，不同于 AlCl3
絮体的快速吸附作用，  Al13 作用下的氟离子

浓度下降速度缓慢，且直到 40 min结束时仍

然呈现出浓度下降趋势，从而进一步支持了

三元络合和沉淀作用的存在。虽然 Al13 组的

氟化物浓度下降速度较慢，但从去除效果来

看，水中的氟离子浓度水平在经过 10 min的

慢速搅拌和 30 min的静沉后相对 AlCl3 组更

低，即 Al13 在三元络合沉淀作用主导下体现

出更优的除氟效果。

 2.5    絮体污染物红外光谱分析

图 6为在 pH=8.0条件下的 Al13 水解产物

及其在纯氟水与混合废水中絮体的红外光谱

图。药剂投加量固定为 50 mg·L−1，混合废水

中初始 DOC值为 5 mg·L−1。从谱图对比中可

以明显看出，相较于水解产物和含氟絮体，

混合废水中对应絮体的红外谱峰更为复杂，

在 1 400~1 875 cm−1 内分布有若干个尖峰。HA
作为由长链脂族结构链接多个芳香环而形成

 

图 4    不同 Al13 投加量和模拟水水质状况下氟化物去除率和 SUVA值

Fig. 4    The fluoride removal rate and SUVA value at different Al13 dosages and simulated water quality

 

图 5    动态吸附实验过程中上清液氟离子浓度随反应时

间变化情况

Fig. 5    The variation of fluoride concentration in supernatant
with the reaction time during the dynamic adsorption

 

图 6    Al13 水解产物及含氟絮体红外谱图

Fig. 6    FTIR spectra of hydrolysate of Al13 and fluoride-
containing flocs
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的大分子物质，其分子结构中存在大量羧基和羟基活性官能团 [29-30]。因此，当其参与絮体的形成，

必然在红外谱图中显示出复杂而丰富的吸收峰响应。已有研究表明，氟离子的存在会促进 Al13 与
HA中酚羟基的络合，从而促进 HA被 Al13 混凝去除，这也解释了特定条件下氟离子引发三元络合

及絮体产生的这一实验现象 [31-32]。在 1 378 cm−1 处，在体系中引入 HA之后，该位置原有的峰与代

表酚羟基弯曲振动的峰发生重合，使原本较为平缓的吸收峰变得更为尖锐[33-34]。另外，由于该官能

团参与了与金属混凝剂的络合，其化学位置的改变也致使代表酚羟基的这一峰向低波数处进行位移。

 3    结论

1)在纯氟水中，随着 AlCl3 和 Al13 投加量增加，除氟率均先升后降。而在不同 HA浓度的含氟

废水中，AlCl3 和 Al13 均存在促进除氟的作用区间，但 Al13 比 AlCl3 有更好的除氟效果 (在混凝剂质

量浓度超过 35 mg·L−1 后)、更低的余铝浓度和更轻微的 pH影响。当 DOC为 5 mg·L−1、Al13 的质量

浓度为 60 mg·L−1 时，其最优除氟率可达 88.8%。而在 DOC值为 35 mg·L−1，混凝剂投加质量浓度为

35 mg·L−1 时，AlCl3 的除氟率最优，为 75%。

2)有机物存在下，Al13 的除氟内在机制为 Al13-HA-F的三元络合作用，HA的引入可促进成核

和絮体形成。而 SUVA值与动态吸附实验分析结果表明，参与 Al-HA-F三元络合产物形成的主要

是有机物中疏水性组分。

3)除氟效果是有机物的竞争作用与三元络合促进作用的动态平衡结果，并且氟离子的存在能

够促进 HA中酚羟基与 Al13 的络合，促进 HA被 Al13 混凝去除。
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Treatment  effect  and  mechanism  of  treatment  of  fluorine-containing
wastewater with different HA concentrations by AlCl3 and Al13
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Abstract    Coagulation is an important fluoride removal process. In this study, fluorine-containing wastewater
with  different  HA  concentrations  was  taken  as  the  research  object,  and  the  fluoride  removal  effects  by  high
positive molecular [AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+ (Al13) and aluminum chloride (AlCl3) were compared. The results
showed that in pure fluorine water, with the increase of coagulant dosage, the fluoride removal rate increased at
first and then decreased; while in the presence of HA, the fluoride removal effect of coagulants was the result of
the competition between fluorine and organic matter and the promotion of ternary complexation under dynamic
equilibrium.  The  fluoride  ion  in  the  mixed  wastewater  of  fluoride  ion  and  organic  matter  could  promote  the
complexation of phenolic hydroxyl groups in organic matter with Al13. In the process of coagulation, Al13 could
form a ternary complex to promote the separation of fluoride from the aqueous phase, so it had a better fluoride
removal  effect.  When  the  mass  concentration  of  dissolved  organic  carbon  was  5  mg·L-1,  the  highest  fluoride
removal rate of Al13 reached 88.8%.
Keywords    AlCl3; Al13; mixed wastewater; coagulation; defluorination
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