氯化铝改性复合生物絮凝剂去除饮用水中的氟
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摘要：采用实验室筛选出的耐铝无毒复合菌，以AlCl3·6H2O为改性剂，得到改性复合生物絮凝剂，用于去除饮用水中氟。研究了改性复合生物絮凝剂投加量、pH和反应时间对F-去除效果的影响，使用扫描电镜（SEM）观察了复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂的表面形态，并分析了改性复合生物絮凝剂的除氟机理。结果表明：经过氯化铝改性后，复合生物絮凝剂表面的羟基和Al3+得到了增加，且在絮凝剂表面可能形成羟基氧化铝，通过铝氟络合、氢键和静电吸附作用去除氟。
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Abstract：Aluminum-resistant non-toxic complex bacterium screened by laboratory was modified by AlCl3·6H2O to remove fluorine from drinking water. Effects of dosage of modified bioflocculant, pH value and reaction time on F- removal effect were studied. Surface morphology of complex bioflocculant and modified bioflocculant was observed by scanning electron microscopy (SEM), and fluorine removal mechanism of modified composite bioflocculant was analyzed. The results show that after modification with aluminum chloride, hydroxyl groups and Al3+ on surface of composite bioflocculant rise, and aluminum hydroxide is formed on surface of flocculant. Fluorine removal mechanism is by means of aluminum fluoride complexing, hydrogen bond and electrostatic adsorption.
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除重金属污染外，氟也是岩溶—裂隙含水层污染的典型特征元素，在研究岩溶—裂隙含水层重金属迁移时，也要同步进行氟在地下水中运移和治理方法的相关研究。氟是人体必需的微量元素之一，《生活饮用水卫生标准》GB 5749—2006规定饮用水中氟离子浓度不得超过1.0 mg/L。长期饮用高浓度含氟水会引发氟斑牙、氟骨病等疾病[1]。
目前饮用水中常用的除氟方法有：离子交换、沉淀法、膜技术、电渗析、吸附、絮凝法等[2-5]。其中絮凝法适用于处理低浓度含氟水，用于水处理的絮凝剂主要分为无机絮凝剂、有机絮凝剂和生物絮凝剂。单独使用氯化铝、聚合氯化铝等无机絮凝剂会有大量污泥产生，且使用量过大，会给生物生长带来不利影响；有机絮凝剂过高的价格限制了其使用[6]；而生物絮凝剂具有高效、价廉、无毒害、易降解等优点[7]，目前单独研究生物絮凝剂除氟的报道很少。实验室研究表明，复合生物絮凝剂除氟能力差，改性后除氟率提高了30%左右，说明改性效果明显。
本研究选用的复合生物絮凝剂由实验室筛选分离出的耐铝复合菌，以AlCl3·6H2O为改性剂，将耐铝复合菌进行改性培养，冷冻干燥后所得到的菌体为改性复合生物絮凝剂，用于处理F-浓度为3 mg/L的饮用水。本文探讨了复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂在不同用量、pH和反应时间下对F-的去除，通过扫描电镜图像对比了复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂的结构，分析改性复合生物絮凝剂的除氟机理。
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1 材料和方法

1.1 试验材料

仪器：PF-101型氟离子电极；212型参比电极；BS-4G型恒温摇床培养箱；H1-16KR型离心机；LGJ-10型冷冻干燥机；BXM-30R型立式压力蒸汽灭菌器；ZR4-6型六联搅拌器；PHS-25型数显pH计；VEGA3 SBH型SEM仪。
试剂：蔗糖、磷酸二氢钾、磷酸氢二钾、氯化钠、氢氧化钠、尿素、氟化钠、六水合氯化铝，均为分析纯。
菌种：由实验室筛选分离出的耐铝复合菌。
培养基：蔗糖15.0 g、KH2PO4 2.0 g、K2HPO4 5.0 g、NaCl 0.1 g、尿素3.3 g、蒸馏水1.0 L。
1.2 试验过程

1）改性复合生物絮凝剂的制备
将复合菌按3%（体积百分数）的接种量接入培养基中，在AlCl3·6H2O 0.85 g/L、Mg2+ 0.6 g/L、pH=6.38、温度34.2 ℃条件下培养84 h。培养结束后，取菌液25 mL，5 000 r/min转速下离心15 min。无水乙醇与上清液按3︰1的比例混合后，4 ℃静置24 h，再在6 000 r/min转速下离心15 min，沉淀冷冻干燥，得到的就是改性复合生物絮凝剂。
2）絮凝试验
含氟饮用水配置：称取2 256.30 mg氟化钠溶于1 L去离子水中，配置出1 000 mg/L的含氟水作为储备液。然后从储备液中取出3 mL加入到1 L水中配制出3 mg/L含F-水用于絮凝沉降试验。
取一定体积的含氟水，用HCl或NaOH调节溶液pH，向其中加入一定量的AlCl3·6H2O、复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂，使用六联搅拌器先在200 r/min下快速搅拌2 min，再用80 r/min搅拌一定时间，让含氟水絮凝沉降，静置30 min后，吸取液面下3 cm处水样，测定水中剩余F-含量。
1.3 分析测试方法

按照GB—T 7484—1987水质 氟化物的测定 离子选择电极法，使用直接电位法对F-浓度进行测定。使用扫描电镜观察复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂的形态和表面特征，通过对比分析改性前后的结构变化及可能产生变化的原因。
2 结果与讨论

2.1 絮凝剂投加量对去除F-的影响

在pH=7±0.2的条件下，向含氟水的烧杯中分别加入浓度为0.1、0.15、0.2、0.25、0.3、0.35、0.4 g/L的AlCl3·6H2O、复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂，反应20 min，静置过滤后，分别取上清液测定剩余F−浓度，絮凝剂投加量对去除F-的影响如图1所示。由图1可知，剩余F-浓度随复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂投加量的增加而减少，且相同用量下改性生物絮凝剂的除氟率相比生物絮凝剂提高了30%左右。复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂利用羟基、羧基、醛基等活性基团，为废水中的F−提供吸附位点，使絮凝剂与F−之间通过分子间作用力产生吸附架桥形成三维网状结构而沉淀下来[8]。
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图1 絮凝剂投加量对去除F-的影响

Fig.1 Effects of dosage of flocculant on F- removal efficiency

絮凝剂投加量在0.1~0.25 g/L时，AlCl3·6H2O的除氟效果最佳，投加量继续增加，水中剩余F−浓度反而升高。这是因为AlCl3·6H2O水解过程中不断有单体铝产生，而单体铝与OH-发生反应，形成不同形态的铝聚合体，最后生成无定形的Al(OH)3(am)，不同形态的铝聚合体会通过铝氟络合、共沉淀等形式去除水中F−[9]；当继续增加AlCl3·6H2O用量，溶液中有H+产生，使得体系pH下降，从而影响水解单体铝的存在形式及与水样中F−的络合形式和稳定性[10]。
经对比得出，AlCl3·6H2O用量为0.2 g/L时，水中F−可达到国家《生活饮用水卫生标准》(GB 5749—2006)，而改性生物絮凝剂投加量为0.3 g/L时，水中剩余F−为0.90 mg/L。F−剩余浓度达到国家《生活饮用水卫生标准》(GB 5749—2006)中的水质指标标准时AlCl3·6H2O用量少于改性生物絮凝剂，但在使用AlCl3·6H2O时，须控制投加量，投加量过高时，不仅会使水中剩余F−升高还会有铝残留，对人体健康不利，带来了二次水污染问题。因此使用改性生物絮凝剂，既降低处理过程中铝的使用量，能够有效降低铝造成的水污染问题，又使氟离子得到有效去除。
2.2 初始pH对去除F-的影响

pH直接影响絮凝剂的表面电荷性质[11]。含氟废水pH分别调至4~10，再分别加入0.3 g/L的复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂，反应20 min后，不同pH下F−的去除效果如图2所示。通过对比图2可看出，不同pH条件下，改性复合生物絮凝剂的除氟效果要好于复合生物絮凝剂，且随着pH增大，废水中剩余F-浓度均升高。在pH=4时，复合生物絮凝剂除氟效果最佳，剩余F-浓度为1.30 mg/L，未能达标；继续增加pH，F−剩余浓度增加。当pH<7.5时，加入改性复合生物絮凝剂的水中剩余氟浓度小于1 mg/L，符合国家标准《生活饮用水卫生标准》GB 5749—2006规定的pH范围；增加pH，剩余F−浓度大于1 mg/L。在低pH下改性复合生物絮凝剂表面羟基被质子化[12]，主要通过铝氟络合作用、氢键作用去除饮用水中的F-；随pH升高，水中OH-浓度增加，改性复合生物絮凝剂表面羟基质子化作用降低，使氟与改性复合生物絮凝剂之间得作用力降低，水中F-浓度升高[13]。
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图2 初始pH对去除F-的影响

Fig.2 Effects of initial pH value on F- removal efficiency
2.3 搅拌时间对去除F-的影响

搅拌时间也是影响絮凝剂对F−去除的一个重要因素。在复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂投加量均为0.3 g/L、pH=7的条件下分别反应5~50 min，待搅拌完成后分别取上清液测定剩余F−浓度，试验结果如图3所示。由图3可知，两种絮凝剂对氟的除氟效果均随搅拌时间的增加先升高后降低，这是因为，反应时间在20 min以内时，加入的絮凝剂分别与F−充分结合，通过絮凝、架桥等作用对F−去除，反应20~30 min时，剩余F−浓度均低于1 mg/L。搅拌时间超过30 min，水中剩余F−浓度升高，这是因为继续搅拌会破坏已形成的絮凝体，使F−重新返回到水溶液中[14]。因此搅拌时间控制在20 min最佳。
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图3 搅拌时间对去除F−的影响

Fig.3 Effects of stirring time on F- removal efficiency
2.4 初始氟浓度对除F-的影响

改性复合生物絮凝剂对水中F-的去除效果受原水中初始氟浓度的影响。在本研究中设置不同的初始氟浓度，在pH=7±0.2下，分别加入0.30 g/L、0.35 g/L的改性复合生物絮凝剂，反应20 min后取上清液测定剩余F−浓度，试验结果如图4所示。由图4可知，随水中初始氟浓度的增大，投加0.35 g/L改性复合生物絮凝剂的水中F-剩余浓度要低于投加0.30 g/L，因此，当水中初始F-浓度较高时，应增加改性复合生物絮凝剂的投加量，来提高F-的去除效果。在处理实际含氟饮用水中，在保证水的pH=7±0.2的条件下，还应当根据实际水中氟浓度来调整并确定改性复合生物絮凝剂的最佳投加量。
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图4 初始氟浓度与改性复合生物絮凝剂对除F−的影响

Fig.4 Effects of initial fluorine concentration and modified composite bioflocculant on F- removal efficiency
3 絮凝机理探究

图5为复合生物絮凝剂和改性复合生物絮凝剂的SEM表面结构形貌。可以看出，复合生物絮凝剂呈块状，表面较为平滑、密实，且形态较为规整；改性复合生物絮凝剂结构松散、颗粒细小，表面结构孔隙明显增加，且有无定形晶体颗粒物附着在改性复合生物絮凝剂表面（图5b）。出现这些变化的原因可能是：1）经AlCl3·6H2O改性后，改性复合生物絮凝剂表面羟基增多，增加了表面吸附位点；2）在对复合生物絮凝剂改性过程中，絮体上的羟基与部分Al3+可能会形成无定形形态的羟基氧化铝，其对F−具有吸附作用[15]，提高了改性生物絮凝剂的除氟性能。
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图5 复合生物絮凝剂（a）和改性复合生物絮凝剂（b）的SEM形貌
Fig.5 SEM image of composite bioflocculant (a) and modified composite bioflocculant (b)
复合生物絮凝剂经氯化铝改性及其对F-去除可能存在的机理如图6所示。从图6可以看出，复合生物絮凝剂的官能团羟基、羧基及醛基分别与水解后的AlCl3·6H2O发生取代反应（式1和式2分别为AlCl3·6H2O在不同pH下的水解方程式），生成富含铝和羟基的高分子聚合物，即改性复合生物絮凝剂。

Al3++H2O            Al(OH)2++H+          （1）

Al(OH)2++H2O      AlOH2++H+             （2）
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图6 复合生物絮凝剂的改性及去除F-示意图
Fig.6 Modification of bioflocculant and schematic diagram for removal of F-
苗雨等[16]在研究铁基生物絮凝剂除氟机理时指出，pH为4~6时，铁基生物絮凝剂中的-OH与F-发生氢键作用，Fe3+与F-发生络合反应；pH为7~11时，由于废水呈碱性，铁基生物絮凝剂的水解产物通过吸附共沉淀等作用将F−去除。而魏宁等[17]在铝盐混凝去除氟离子的作用机理探讨中指出，铝盐除氟作用机理主要为吸附、络合沉降和离子交换作用。
本研究中，pH<6时，改性复合生物絮凝剂的表面羟基被质子化，生成基团-O-Al+-OH2+、-COO-Al+-OH2+、-CO-Al+-OH2+，表面絮体吸附F-，中和正电荷，且Al3+会与F-以铝氟络合物的形式沉降；增加反应pH，改性复合生物絮凝剂表面羟基质子化作用降低，表面基团-O-Al+-OH、-COO-Al+-OH、-CO-Al+-OH与F-主要通过铝氟络合作用、氢键作用去除废水中F-；pH>8时，改性复合生物絮凝剂的表面Al3+水解生成无定型铝盐，与水中F-通过共沉淀形式将F-去除。随pH升高，除氟作用力减弱，因此水中剩余F-浓度升高。
4 结论

1）AlCl3·6H2O用量小于0.25 g/L时，其除氟效果要好于改性复合生物絮凝剂，继续增加用量，F−剩余浓度随AlCl3·6H2O投加量的增加而增加，且水中残留Al3+会对人体健康带来不利；与复合生物絮凝剂相比，改性复合生物絮凝剂絮凝的除氟率提高了30%左右。综合对比，应选择改性复合生物絮凝剂除氟。
2）随pH升高，改性复合生物絮凝剂的除氟效果降低；随反应时间的延长对氟的去除效果先升高后降低。改性复合生物絮凝剂投加量0.3 mg/L、pH=7、反应时间20 min时，水中剩余F−浓度为0.90 mg/L，低于国家《生活饮用水卫生标准》(GB 5749—2006)中的水质指标标准。
3）经改性后复合生物絮凝剂的羟基增多，除氟过程中主要是通过铝氟络合作用、氢键作用和静电吸附等。
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