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摘要：针对河北省清河县高氟地下水的高 pH值（8.3）、高氟浓度（3.6 mg/L）的水质特点，以新型高效 Fe-Al-Ce除
氟吸附剂为核心，设计了含预处理、活性炭吸附和超滤单元的小型吸附装置用于家庭终端高氟水的处理。在清河

高氟原水现场，对不同空间流速（SV）和不同运行方式条件下的 Fe-Al-Ce吸附剂除氟性能和装置出水安全性进行

了研究评价。结果表明，在 SV=1 h-1 条件下，装置运行效果良好，Fe-Al-Ce吸附剂除氟穿透吸附容量为活性氧化

铝的 3倍以上，装置出水的金属浓度符合标准要求，超滤单元对微生物有截留作用，但其微生物安全性还需进一

步提高。
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1 研究背景

氟是人体必需的微量元素，对人体的牙齿和骨骼形成，钙、磷代谢以及体内酶系统具有重要的

生理作用。但氟化物摄入过量时，会对人体产生危害，长期饮用高氟水，可引起慢性中毒，导致氟斑

牙和氟骨症，严重的会丧失劳动能力和失去生活自理能力［1］。《生活饮用水卫生标准》（GB5749-2006）规

定对于供水规模大于 1 000 m3/d 的集中供水的氟浓度不得超过 1.0 mg/L，对于农村小型集中式供水和

分散式供水的氟标准为 1.2 mg/L。
我国高氟水分布广泛，影响人口众多。其中河北省的高氟水问题较为突出，如邢台市清河县目

前唯一可靠的生活饮用水水源是深层地下水，而其全县范围内的深层地下水均为高氟水，亟需采取

适宜的处理措施。

吸附法以其投资运行成本低、装置简便、操作方便等优点，被认为是适宜农村的除氟方法［2-3］。

但传统的吸附材料活性氧化铝、活化沸石等由于吸附容量较低、适用 pH偏酸性等问题［3-4］，在实际工

程应用中还存在再生周期短、出水偏酸性等问题，导致出水水质不合格，不能充分发挥除氟工程效

用。Wu等［5-6］研制的新型高效除氟吸附材料 Fe-Al-Ce复合氧化物以其较宽的 pH适用范围和较高的除

氟吸附容量，较活性氧化铝等传统吸附材料在实际高氟水处理中更有优势。

对于不能进行集中供水的偏远地区或分散住户，实行分质供水，仅处理农村家庭直接饮用和做

饭用的饮水部分、减少不必要的大量生活杂用水的除氟处理，开发简单易行、经济有效的小型家用

吸附除氟装置更能满足实际需要，在农村地区应具有更好的应用前景。

因此，本文以新型高效除氟材料 Fe-Al-Ce 复合氧化物吸附剂（以下简称 Fe-Al-Ce 吸附剂）为

核心，设计了含预处理、活性炭吸附和超滤单元的小型家庭终端吸附装置用于清河高氟地下水的

处理。
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2 材料与方法

2.1 材料 Fe-Al-Ce吸附剂由中国科学院生态环境研究中心制备完成［6］。活性氧化铝颗粒吸附剂来

自山东氧化铝厂，吸附前经由 3 % 硫酸铝活化处理。硫酸铝等所有使用的试剂均为分析纯。

2.2 清河高氟地下水水样采集与水质分析 选取清河县城某小区为取样点，采样时，水样充满1 000 mL
的聚四氟乙烯瓶。在采样现场对水样的 pH 值、总溶解性固体含量、电导率和水温进行了测量。pH
值和水温测量用的是 HM-14P 型 pH 计，总溶解性固体含量和电导率测定使用 CO150型电导率计。其

余指标均在实验室测定，其中氟离子由 IM－40S 型氟离子选择电极分析得到，Fe、Mn、Cu、Zn、
K、Na、Al、Ca、Mg和 P等由 Model 9000 型 ICP-AES 测定，SO4

2- 和 Cl- 由 ICS-200 型离子色谱仪测

定，TOC（总有机炭）由 TOC-V CPH型总有机炭分析仪测定，菌落总数采用 3M菌落总数测试片测定。

2.3 小型除氟装置研发 研发的小型除氟装置引入前处理单元，后置了活性炭吸附和超滤单元，适

合农村及家用特点和需求，用于家庭终端处理。其中前处理单元采用 PP 棉过滤，用于悬浮颗粒物等

的过滤去除，后置的活性炭过滤可去除水中异色异味和有机物等并可改善口感，最后的超滤单元用

于水中微生物的去除。工艺流程如图 1所示。

图 1 小型家庭终端除氟装置工艺流程图

图 2 小型家庭终端除氟装置示意图

其中 PP 棉滤芯平均孔径为 5 μm；颗粒活性炭滤芯，采用椰壳活性炭为原料；超滤膜为中空纤

维超滤膜；装填的 Fe-Al-Ce颗粒吸附剂为 3L，堆密度为 0.516 g/mL；活性氧化铝装填量为 3 L，堆

密度为 0.757 g/mL。装置示意如图 2所示。

2.4 除氟效果评价实验 为优化吸附除氟装置的工艺参数，在清河县高氟原水现场，进行了不同运

行方式和不同空间流速（space velocity，SV）条件下的除氟性能和出水安全性的评价研究，并同时与经

过硫酸铝活化的活性氧化铝除氟性能进行对比。

（1）不同 SV：清河现场高氟原水为装置进水，设定 SV 分别为 1 h-1和 0.5 h-1。吸附运行过程中，

一定时间间隔（即不同床体积（bed volume，BV））取样测定出水 F-、Al、Fe、Ce，在处理水量为 60 BV
时，分别取原水、超滤前出水和超滤后出水水样分析菌落总数。

（2）不同运行方式：分为连续运行和间歇运行。间歇运行是每天运行 16 h，间歇 8 h 后继续运

行。SV 设定为 1 h-1，吸附运行过程中，一定时间间隔取样测定出水 F-。

3 结果与讨论

3.1 清河高氟原水水质特征 表 1是清河县高氟原水现场水质特征。从表 1可以看出，清河县的地下

水中氟浓度为 3.6 mg/L，严重超标，亟需采取必要的处理措施。
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由表 1可知，清河高氟原水的 pH 偏高，达到 8.3。pH值越高，F- 所占总氟比例越高，从而有利

于氟离子在地下水中的富集，同时给氟化物的去除带来了不利影响。传统的吸附剂如活性氧化铝、

活化沸石等在偏酸性条件下（<6.5）对氟离子吸附性能较好，pH 越高，氟的吸附性能越差［4，7］。同样，

Fe-Al-Ce 吸附剂也受 pH 的影响，但较活性氧化铝而言，其在较高 pH 时，仍能保持较好的吸附性能［5］。

3.2 除氟吸附性能评价及工艺运行参数的确定 清河高氟原水条件下，不同 SV 时，吸附装置的除

氟运行效果见图 3。可以看出，不同 SV 条件下的装置出水氟浓度相差不大，出水氟浓度达到 1.0 mg/L
时的床体积数（BV）均为 440。说明在 SV 较小的情况下，再降低 SV 对 Fe-Al-Ce 吸附剂（图中标为 FAC）
的除氟吸附性能并不能提高。因此，确定装置运行的 SV为 1 h-1。经计算，Fe-Al-Ce吸附剂在 SV＝1 h-1

条件下，现场运行穿透时（出水氟浓度高于 1 mg/L）的吸附容量为 3.5 mg/g，为活性氧化铝（图中标为

AA）吸附容量 0.9 mg/g的 3倍以上。

考虑到小型家庭终端除氟装置在实际使用中更多是间歇运行方式，因此对比了连续运行和间歇

运行方式的除氟性能。图 4 是 SV=1 h-1，不同运行方式下吸附装置的除氟运行效果。从图 4 可以看

出，在 220 ~ 440 BV区间，间歇运行时装置出水氟浓度明显低于连续运行时，但间歇运行装置出水

达到 1 mg/L的穿透浓度后，两种运行方式出水氟浓度无明显差异，甚至连续运行较间歇运行除氟效

果略有优势。说明两种运行方式在实际应用过程中均适用。

表 1 清河高氟原水现场水质特征

水质指标

F-/（mg/L）
pH

浊度（NTU）
TDS/（mg/L）
TOC/（mg/L）

SO42-/（mg/L 1）

数值

3.6
8.3
0.95
545
0.34
132

水质指标

Cl-/（mg/L）
PO43-/（mg/L）
K/（mg/L）
Fe/（mg/L）
Al/（mg/L）
Mn/（mg/L）

数值

85
<0.2
0.29
0.12
0.043
0.002

水质指标

Ca/（mg/L）
Mg/（mg/L）
Cu/（mg/L）
Zn/（mg/L）
Na/（mg/L）

数值

4.250
1.435
0.005
0.003
229

图 3 不同 SV条件下对装置出水氟浓度的影响 图 4 不同运行方式下对装置出水氟浓度的影响

3.3 活性炭吸附对原水水质的改善 活性炭吸

附可去除水中异色异味和有机物等并可改善口

感。由于原水无异色异味，重点对装置进出水

TOC进行了对比分析，结果如表 2所示。从表 2
可以看出，在装置运行初始阶段，出水 TOC与

原水相差不大，这主要由于 Fe-Al-Ce 颗粒吸

附剂成型时加入的有机黏结剂的微量溶出造成。随着运行时间增长，由吸附剂带来的有机物溶出减

少，出水的 TOC逐渐降低，处理水量为 460 BV 时，去除率达到了 40 % 以上，说明活性炭对水中有

机物有较好的吸附效果，对原水水质有一定改善。

3.4 超滤对微生物的截留去除情况 通过菌落总数指标评价了装置出水的微生物安全性。处理水量

60BV时，高氟原水菌落总数为 246 CFU/mL，除氟装置超滤单元前出水水样的菌落总数>1 000 CFU/mL，

BV
TOC/（mg/L）
去除率/%

原水

0.34
/

出水

28
0.32
6

150
0.25
26

247
0.25
26

460
0.20
41

655
0.18
47

表 2 除氟装置出水 TOC浓度
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超滤后出水水样的菌落总数为 700 CFU/mL。结果表明，除氟装置组合的超滤单元能对微生物进行一

定的截留，但不能完全保障微生物安全，这可能由于超滤膜孔径分布不均或在使用中有膜丝断裂致

使过水短路所致［8］。因此在下一步研究中膜的优选是采用超滤保障出水微生物安全的重点，同时可考

虑采用加装紫外灯管等方式以实现出水微生物安全。

3.5 装置出水中金属浓度 由于 Fe-Al-Ce 吸附剂成分

为复合金属氧化物，考虑可能会由于吸附材料中金属溶

出造成出水不安全，因此对装置出水的金属浓度进行了

跟踪分析，结果见表 3。从表 3可以看出，可能由原材料

带来的 Fe、Al在装置出水中含量均符合《生活饮用水卫

生标准》的规定；Ce的浓度在《生活饮用水卫生标准》中

没有规定，除当处理水量 150BV时装置出水中 Ce的浓度

为 0.000 4 mg/L 外，其他 BV 条件下均未检出 Ce。因此，

从装置出水的金属浓度看，其出水的安全性是有保障的。

4 结论

（1）小型家庭终端除氟装置以新型高效 Fe-Al-Ce除氟吸附剂为核心，设计了含预处理和超滤单

元，具备良好的运行效果。在清河高氟原水条件下，SV=1 h-1 时穿透 BV值为 440，穿透吸附量约为 3.5
mg/g，是同样条件下经 3 % 硫酸铝活化的活性氧化铝吸附量的 3倍以上。（2）装置出水的金属浓度符合

《生活饮用水卫生标准》的规定；活性炭吸附对原水水质有一定改善，TOC去除率可达 40 % 以上；超滤

单元对微生物有一定的截留作用，但微生物安全性的提高尚需采取进一步措施。（3）小型家庭终端除氟

装置引入了分质供水的环保理念，只处理直接饮用水和做饭用水，避免了集中处理再生废液多、大量

生活杂用水也处理的问题，有利于高氟水处理成本的降低，同时装置集成加入了膜过滤和活性炭吸附

措施，进一步改善饮用水水质及其口感，经济实用，安装维护方便，具有较好的应用前景。
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BV

4.0
28
77
150
247
655

金属浓度/（mg/L）
Al

0.048
0.035
0.062
0.0141
0.0047
0.0266

Ce
N.D.
N.D.
N.D.

0.0004
N.D.
N.D.

Fe
0.030
0.027
0.038
0.117
0.0250
0.0061

表 3 除氟装置出水金属浓度
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Study on the treatment of high fluoride groundwater in Qinghe County， Hebei Province

WU Xiao-mei1，2，HU Meng1，2，LI Xiao-qin1，2，SONG Wei-kun1，2

（1. Department of Irrigation and drainage，China Institute of Water Resources

and Hydropower Research，Beijing 100048， China；

2. National Center of Efficient Irrigation Engineering and Technology Research-Beijing，Beijing 100048，China）

Abstract：To remove excess fluoride from Qinghe groundwater of Hebei province which is characterized by
a high fluoride concentration （3.6 mg/L） and a high pH（8.3）， small scale equipment including the
pre-treatment， active carbon adsorption and ultra filtration units was applied and the adsorbent was
Fe-Al-Ce tri-metal complex oxide with high fluoride adsorption capacity. In the site of Qinghe with high
fluoride water， the different space velocity（SV），and operation mode effects on the fluoride removal perfor⁃
mances of Fe-Al-Ce adsorbent were studied and the safety of equipment effluent water were evaluated. The
results show that the household adsorption equipment has good operation effects. At space velocity of 1h-1，

the breakthrough adsorption amount of the Fe-Al-Ce adsorbent was more than three times the value of ac⁃
tive alumina. The metal contents of equipment effluent water met the national drinking water standards. The
influent water quality was improved by active carbon adsorption. And the ultra filtration unit was useful for
the microorganism retention，but its microorganism safety should be further studied.
Key words：small scale equipment；high fluoride groundwater；adsorption；defluoridation
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Status of numerical simulation research on thermal discharge of coastal power plant

ZHANG Bei-bei，ZHOU Jing，JI Ping
（Dept. of Hydraulics，China Institute of Water Resources and Hydropower Research，Beijing 100038，China）

Abstract：Numerical simulation is an important method to conduct thermal discharge study. This paper re⁃
views the thermal discharge numerical simulation studies at coastal areas，and discusses the selected mod⁃
els’ discretization method，mesh generation， spatial dimension，whether the models take the density gradi⁃
ents and baroclinic effect into account，parameters selection and so on. Researchers need conduct studies on
real-time forecasting model for the post-assessment and monitoring of thermal discharge，and also try to in⁃
troduce the data assimilation thoughts into the real-time forecasting model to improve the prediction level.
Key words： thermal discharge； numerical simulation； diffusivity； surface heat exchange； open boundary
conditions
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