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摘　要　为探求电絮凝处理高含氟地下水工艺技术参数及其除氟动力学，采用双铝电极电絮凝装置处理人工模

拟高含氟地下水，研究了双铝电絮凝除氟过程及其除氟动力学模型，分别考察了电流密度、pH、极板间距及初

始氟浓度对电絮凝除氟过程影响。结果表明，电絮凝除氟过程符合一级反应动力学模型，理论所需除氟时间取

决于初始氟浓度和除氟动力学常数，而除氟动力学常数受电流密度、极板间距和初始氟浓度影响；当电流密度

为 300 A·m−3，pH为 6.0~7.0，极间距为 10 mm时，双铝电絮凝除氟能效最高，氟离子去除率为 89.56%，能耗为

0.157 8 kWh·g−1；但较高的初始氟浓度容易使铝氟比下降，导致除氟效果下降，不利于除氟过程。以上结果可为

电絮凝处理高含氟地下水工程化应用和除氟反应器开发提供参考。
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地下水是我国饮用水的重要来源，我国《生活饮用水卫生标准》(GB 5749-2006)中规定氟离子

浓度不超过 1.0 mg·L−1；当饮用水中氟离子浓度超标时，会引起骨质疏松、斑釉症，甚至出现氟中

毒现象 [1-3]。我国高含氟地下水分别广泛，影响人口众多，随着我国工业的发展，地下水遭到不同

程度的污染，地下水本底氟浓度超标区与区域污染物浓度叠加进一步推高地下水氟污染物范围和

浓度限值，如内蒙古河套地区和山东高密地区，地下水含氟量为 2~9 mg·L−1，部分地区的含氟量超过

10 mg·L−1[4-5]，而高含氟地下水势必对人群健康造成严重影响。因此，开展高含氟地下水除氟技术

研究显得尤为重要。

电絮凝除氟作为一种深度除氟工艺，因其除氟效率高、占地面积小、产泥量少、成本低而被

国内外学者关注。目前，关于电絮凝除氟的研究包括极板材质、影响因素、组合工艺处理及作用

机理等 [6-14]。邵坚等 [8] 通过在双铝电絮凝中引入锌电极以构建锌铝电絮凝体系并用于饮用水处理，

通过控制锌铝比为 1∶3，出水氟离子浓度为 0.82 mg·L−1，除氟效率高达 85.2%，且系统对 CODMn 和

浊度去除效果要优于双铝电极。ESSADKI等 [9] 发现除氟过程符合一级吸附动力学模型，并发现吸
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附动力学常数与电流密度、初始氟浓度、pH及反应器水力条件有关，当电流密度由 2.86 mA·cm−2

增至 17.1 mA·cm−2 时，动力学常数由 0.052 min−1 增长至 0.117 min−1。电絮凝体系中离子种类同样影

响除氟效果，有研究 [10-11] 表明，在电絮凝体系中适当引入 Ca2+、Mg2+有助于除氟效率的提高，但两

者作用机理有所不同，通过回归分析发现 Mg2+可以与铝、氟形成化合物而改变铝氟比，而 Ca2+不
参与化合物形成。为实现电絮凝体系产生的含氟沉淀絮体与水的快速分离，有研究 [12-13] 尝试通过

电絮凝与微滤、超滤系统结合，结果表明，电絮凝与膜分离技术的结合不仅提高了电絮凝除氟效

率，而且显著减小了装置占地，但由此也会引发连续运行中的膜污染问题，通过控制装置运行方

式，调节运行参数如 pH，可以减缓膜污染，实现系统长周期稳定运行 [14]。目前，关于电絮凝除氟

研究对象多集中于饮用水和地下水，但初始氟浓度一般低于 5 mg·L−1，并且关于电絮凝除氟动力学

研究相对较少。

针对高含氟地下水，探讨电絮凝除氟影响因素及除氟动力学，不仅可以优化除氟效率，而且

为该类废水工程化提供技术参考。本研究采用双铝电极电絮凝装置处理人工模拟高含氟地下水，

对电絮凝除氟效率影响因素，包括电流密度、pH、极板间距及进水氟浓度进行了考察，对电絮凝

除氟过程和除氟动力学进行了研究，并对电絮凝除氟动力学影响因素进行了探讨，为电絮凝深度

处理高含氟地下水应用和除氟反应器开发提供技术依据。

1    材料与方法

1.1    实验装置

本实验装置如图 1所示。采用双铝电极电

絮凝装置，电极板采用单极式排列，初始极板

间距为 10  mm，具体可根据实验需求调整，

阴、阳极板有效面积均为 0.01 m2；电絮凝反应

池采用有机玻璃制成，反应池有效容积为 1 L。
反应池内装有 pH和温控探头，通过 PLC可设

定反应池 pH，并控制蠕动泵酸碱加入量，保

证反应池维持设定 pH，酸碱池分 2格，分别配

置 2 mol·L−1 的 HCl和 NaOH溶液，反应池底部

设置有磁力搅拌器和恒温控制器。直流电源采用恒流源稳压控制模式，规格为 (0~3 000) mA/(0~30) V，

可根据实验条件调节输出电流。

1.2    实验原理

电絮凝除氟主要利用铝板作为阳极，通过阴、阳极加载直流电使阳极逐渐释放铝离子，一部

分与水中氟离子结合成铝氟络合物，另一部分在阴极碱性环境产生氢氧化铝絮体；在阴极由于还原

作用产生氢气，通过吸附、络合沉淀、气浮作用实现氟离子去除。反应原理 [15] 如式 (1)~式 (5)所
示。阳极反应见式 (1)，阴极反应见式 (2)。

Al→ Al3++3e− (1)

2H2O+2e−→ H2 ↑ +2OH− (2)

Al3++3H2O→ Al(OH)3 ↓ +3H+ (3)

nAl3++mF−+ (3n−m)OH−→ AlnFm(OH)3n−m (4)

Aln(OH)3n+mF−→ AlnFm(OH)3n−m+mOH− (5)

由式 (4)和式 (5)可知，氟离子的去除与溶液中 Al3+浓度和形态有直接关系，而铝离子与氟离子络

 

图 1    电絮凝装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the electrocoagulation setup

 

   第 5 期 陈聪聪等：双铝电极电絮凝处理高含氟地下水的影响因素及动力学分析 1217    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



合形态和铝离子在溶液中形态与 pH有直接关系，因此，pH对电絮凝除氟效果同样有较大影响 [16]。

1.3    实验材料及分析方法

SO2−
4

本研究用水来自山东省某石化企业厂区地下水，经分析检测地下水氟化物浓度约为 8.1~14.2 mg·L−1，

Na+为 189~206  mg·L−1， K+为 15~30  mg·L−1， Ca2+为 50~55  mg·L−1， Mg2+为 36~39  mg·L−1， 为

145~158 mg·L−1，pH为 6.72~7.35，电导率为 1.51~1.62 mS·cm−1。实验用水采用 KF、MgSO4、CaCl2、
NaCl及去离子水进行人工模拟高含氟地下水。电絮凝出水定期检测取样，分析化验前经 0.22 μm
抽滤膜过滤。

采用哈希分光光度法测定氟离子浓度；采用便携式电导仪测定电导率；采用自动 pH计测定

pH；絮凝物 XRD采用 X射线衍射仪；元素分析采用 X射线荧光光谱分析仪。

2    结果与讨论

2.1    电絮凝除氟动力学过程

一般情况下，铝盐混凝除氟过程中铝离子浓度直接影响除氟效果。在电絮凝体系下，根据法

拉第电解定律，阳极释放溶解性铝离子浓度与加载电流、反应器体积及反应时间存在联系 [6]，换算

关系见式 (6)。

ρ(Al3+) =
MIt
nFV

= K
I
V

t (6)

式中：ρ(Al3+)为溶解性 Al3+浓度，mg·L−1；M为铝的摩尔质量，27 g·mol−1；I为加载电流，A； t为
反应时间，s；n为溶解态铝化合价，n=3；F为法拉第常数，F=96 485 C·mol−1；V为反应池有效容

积，m3；K=M/nF为常数。本研究中的电流密

度为单位体积液体所加载电流。因此，溶液中

溶解性 Al3+浓度取决于所加载电流密度和反应

时间。

图 2为 pH=6.0~7.0，电流密度为 300 A·m−3

条件下，电絮凝除氟过程中氟离子浓度随时间

变化状况。由图 2可知，氟离子初始浓度约为

8.2 mg·L−1，随着反应时间的延长，氟离子浓度

逐渐降低，这主要因为在同一电流密度下，随

着反应时间的增加，体系中释放铝离子增加，

铝离子可以为氟离子提供更多的络合位点，同

时铝离子增加有助于提高混凝效果。当反应时间延长至 60 min时，氟离子浓度约为 0.85 mg·L−1，

去除率为 89.63%，出水满足《生活饮用水卫生标准》 (GB 5749-2006)一级标准。此外，由图 2
可知，随着氟离子浓度降低，氟离子去除速率减慢，通过 Origin 8.0拟合发现，氟离子去除过程符

合一级反应动力学模型，如式 (7)所示。

ln(
Ct

C0
) = −kt 即 Ct =C0e−kt (7)

式中： Ct 为氟离子浓度，mg·L−1； C0 为初始氟离子浓度，mg·L−1；一级动力学反应常数 k=
0.040 min−1，R2=0.997。因此，当出水氟离子浓度 Ct=1.0 mg·L−1 时，根据式 (7)可得式 (8)。

t =
lnC0

k
(8)

在其他条件不变情况下，电絮凝反应时间仅取决于初始氟离子浓度 C0 和动力学反应常数 k。

 

图 2    电絮凝除氟过程

Fig. 2    Electrocoagulation de-fluorine process
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2.2    电流密度对除氟效果影响

根据式 (6)可知，单位时间溶液中溶解性

铝离子浓度与电流密度存在线性关系，因此，

不同电流密度下氟离子去除效率有所不同。图 3
为 pH=6.0~7.0，初始氟离子浓度为 8.1~8.3 mg·L−1，

电流密度分别为 150、300、450和 600 A·m−3 条

件下，氟离子浓度随时间的变化状况。由图 3
可知，相同电流密度下，随着反应时间的延

长，氟离子浓度逐渐降低；而在相同反应时间

下，随着电流密度的提高，氟离子浓度逐渐降

低，这与式 (6)相符，因为阳极溶解性铝离子

浓度取决于电解时间和电流密度大小，而较高

的铝离子浓度显然有利于氟离子去除。不仅如此，由图 3可知，在前 30 min内，氟离子浓度由初

始 8 mg·L−1 降至 2 mg·L−1 左右；而后 30 min内，氟离子浓度仅从 2 mg·L−1 降到 1 mg·L−1 左右，这不

利于提高电絮凝除氟效率。由式 (8)可知，当电流密度分别为 150、300、450和 600 A·m−3，氟离

子平均浓度为 8.2 mg·L−1 时，为使出水氟离子浓度小于 1.0 mg·L−1，所需理论反应时间分别为

105.2、52.6、46.8和 38.3 min，也即在相同氟离

子去除率下，提高电流密度可显著缩短除氟反

应时间。

此外，由图 4可知，随着电流密度的提高，

氟离子去除一级反应动力学常数变大。这说明

随着电流密度的提高，氟离子去除速率增大。

但值得注意的是，当电流密度为 150 A·m−3 时，

一级反应动力学常数 k仅为 0.020 min−1，远小

于电流密度为 300、450和 600 A·m−3 时的动力

学常数。这主要由于在此电流密度下，铝离子

释放较少，一方面不能为此浓度下氟离子提供

足够的络合位点，另一方面较少氢氧化铝絮体

也不利于沉淀发生，导致此条件下去除效果较差 [9]。当电流密度增至 300 A·m−3 以上时，此时体系

内能够产生足够的铝离子，使之与氟离子发生络合、沉淀；当电流密度进一步增加时，铝离子数

量进一步增加，但由于氟离子浓度不变，此时大量铝离子只起到絮凝沉淀作用。去除单位质量氟

所需消耗的能耗可采用式 (9)进行计算。

W =
JUt

1 000(C0−C1)
(9)

式中：W为去除 1 g氟所需能耗，kWh·g−1；J为电流密度，A·m−3；U为槽电压，V； t为反应时

间，h，C0 为初始氟浓度，mg·L−1；C1 为出水氟浓度，取 1.0 mg·L−1。

当电流密度分别为 150、300、450和 600 A·m−3 时，极间电压分别为 3.87、4.32、4.95和 5.57 V。

经式 (9)核算可知，在上述不同电流密度下去除单位质量氟能耗分别为 0.141 4、0.157 8、0.241 3和

0.296 3 kWh·g−1，即去除单位质量氟化物所需能耗随电流密度的提高而增加。由于在电流密度为

150 A·m−3 时，所需反应停留时间过长，这不利于降低除氟装置尺寸和投资成本，因此，确定最佳

操作电流密度应为 300 A·m−3。

 

图 3    不同电流密度下氟离子随时间的变化

Fig. 3    Variation of fluoride concentration with time at
different current density

 

图 4    不同电流密度下的动力学常数

Fig. 4    Kinetic constants of de-fluorine at
different current density
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2.3    pH 对除氟效果影响

pH不仅影响铝离子与氟离子络合状态，

而且影响铝离子在溶液中的形态，进而影响除

氟的过程。图 5反映了电流密度为 300 A·m−3，

pH=5.0~6.0、6.0~7.0和 7.5~8.5条件下氟离子浓

度随时间的变化。由图 5可知，不同 pH下氟

离子浓度均随反应时间的增加而降低，但氟离

子去除过程存在明显差异。在相同的反应时间

下，在 pH=6.0~7.0时，氟离子去除效果最好，

在 pH=5.0~6.0时次之；在 pH=7.5~8.5时最差，

并且在 pH=7.5~8.5时氟离子出水浓度明显高于

前两者。这主要因为：当 pH为 5.0~6.0时，体

Al(OH)+2系中存在大量 H+，大多铝离子以水解态存在，包括 Al3+、 、Al(OH)2+等，该种形态铝离子

形成絮体比表面较小，与氟离子结合能力较弱，造成氟离子去除效果较差；当 pH为 7.5~8.5时，

氢氧化铝将发生解离生成溶解态铝，此时与氟离子结合能力最弱，氟离子去除效果最差 [17]；而在

pH为 6.0~7.0时，此时体系中存在大量无定形凝胶型氢氧化铝，具有较大比表面积，能够提供较多

结合位点与氟离子形成铝氟络合物，且此时絮体吸附容量最大，最终通过吸附、网捕及共沉淀等

方式实现氟离子去除 [16]。因此，一般在中性偏

酸条件下，电絮凝除氟效率最高，在后续电絮

凝实验中 pH均控制在 6.0~7.0。
2.4    极板间距对除氟效果影响

在双铝电絮凝体系下，铝板间距不仅影响

极间水力条件，而且影响槽电压，进而影响阴

阳极反应和体系运行能耗。图 6反映了 pH=6.0~
7.0，初始氟离子浓度为 8.2 mg·L−1，电流密度为

300 A·m−3，极间距分别为 10 mm和 15 mm下氟

离子浓度随时间的变化。由图 6可知，随着极

板间距由 10 mm增至 15 mm，相同时间内剩余

氟离子浓度小幅升高，氟离子一级反应动力

学常数随极板间距增大由 0.040 min−1 降低至

0.035 min−1，这与 EMAMJOMEH等 [6] 的研究结

果相符。这可能由于随着极板间距的增大，阳

极区域铝离子浓度相对降低，铝基聚合物与氟

离子相互作用减弱所致。此外，图 7为不同极

间距下反应器含氟絮凝物 XRD谱图。由图 7
可知，在不同极间距下的絮体结构出现部分衍

射峰，且出峰位置形态相差不大，这说明不同

极间距下絮体物质结构相差不大，经与标准谱

图对比，该絮体为铝基氧化物；但由于出峰较

宽，该絮凝物结晶程度不好，基本属于无定型形态，这与在此条件下产生的主要为无定形凝胶型

氢氧化铝相吻合。不仅如此，随着极板间距由 10 mm增至 15 mm，电絮凝单元加载电压由 4.32 V

 

图 5    不同 pH 下氟离子浓度随时间的变化

Fig. 5    Variation of fluoride concentration with time at
different pH

 

图 6    极间距对电絮凝除氟效果影响

Fig. 6    Effect of the electrode distance on electrocoagulation
de-fluorine efficiency

 

图 7    不同极间距下反应器内絮体 X 射线衍射图

Fig. 7    X-ray diffraction patterns of the flocs in the
electrocogulation de-fluorine systems at different

electrode distances
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增至 5.45 V，并且为达到相同的处理效果，根据式 (8)可知，在极间距增大情况下，反应时间由

52.6 min延长至 60.1 min，由式 (9)可知，在相同电流密度下，当极间距为 10 mm和 15 mm时，去

除单位质量氟的电耗分别为 0.157 8 kWh·g−1 和 0.227 5 kWh·g−1，能耗增加了 44%，即极板间距的增

大不利于节约运行成本。因此，在进行其他因素实验时，将极板间距设定为 10 mm。

2.5    初始氟浓度对除氟效果影响

在电流密度为 300 A·m−3，极板间距为 10
mm，pH=6.0~7.0的条件下，考察了进水初始

氟浓度对除氟效果影响，结果如图 8所示。此

外，对不同初始氟浓度下反应器所产生絮体进

行了元素分析，结果如表 1所示。由图 8可知，

当氟离子初始浓度分别为 8.3、10.2和 14.2 mg·L−1

时，在反应 60 min后，出水氟离子浓度分别

为 0.85、1.22和 1.80 mg·L−1。由表 1可知，在

不同氟离子初始浓度下所形成的含氟絮体，除

了氟元素相差较大外，其他元素相差不大，均

可看作为铝氟络合物 AlnFm(OH)3n-m 和氢氧化铝

Aln(OH)3n 的混合物。经核算，3种初始氟浓度

下絮体中铝氟比 (摩尔比)分别为 24.3∶1、12.7∶1和 8.7∶1。因此，在相同电流密度下，溶液中释放

铝离子浓度保持一定，当初始氟离子浓度增加时，铝氟比下降，造成铝离子不能够提供足够络合

位点，致使除氟效果下降。另外，当初始氟离子浓度较高时，氟离子去除一级反应常数减小，这

进一步地说明当铝离子浓度在限制浓度以下时，将影响除氟进程。根据式 (8)可知，为保证此种条

件下出水氟离子浓度达标，应适当延长反应时间。但由图 8可知，单位时间内较高的进水初始氟

浓度去除量明显高于低浓度初始氟浓度，这说明在铝离子浓度一定时，所形成的凝胶絮体与氟离

子络合、吸附更加饱和、彻底，即在此条件下铝离子利用效率更高[18]。

3    结论

1)双铝电絮凝除氟过程遵循一级反应动力学模型，并且在一定条件下，电絮凝除氟理论反应

时间取决于初始氟离子浓度和动力学反应常数，而除氟动力学常数随着电流密度增大而增大，随

极板间距和初始氟离子浓度增大而减小。

2)当电流密度为 300 A·m−3，pH为 6.0~7.0，极间距为 10 mm时，电絮凝除氟能效最高，出水

氟浓度为 0.85 mg·L−1，去除率约为 89.56%，单位质量氟去除能耗为 0.157 8 kWh·g−1。
3)在相同条件下，较高的初始氟浓度使铝氟比下降，导致除氟效果下降，但此时所产生凝胶

絮体与氟离子络合、吸附更加彻底，铝离子利用效率更高。

 

图 8    初始氟离子浓度对电絮凝除氟效果的影响

Fig. 8    Effect of the initial fluoride concentration on
the de-fluorine by electrocoagulation

表 1    不同初始氟浓度下絮体元素分析

Table 1    Elementary composition of flocs under different initial fluoride concentration

初始氟浓度/
(mg·L−1)

质量分数/%
含氟絮体对应的化学结构

F Na Mg Al K Ca S Cl O 合计

8.2 0.75 5.64 1.08 25.6 0.635 1.97 4.18 12.0 47.9 99.76 FAl24.3O76.7H58.4Na6.3K0.4Ca1.3Mg1.2Cl8.7S3.4

10.2 1.38 5.15 0.98 25.0 0.690 2.06 4.32 11.8 48.0 99.38 FAl12.7O41.1H32.7Na3.1K0.2Ca0.7Mg0.6Cl4.5S1.8

14.3 2.04 4.54 0.91 25.0 0.647 2.14 4.65 12.9 46.5 99.32 FAl8.7O27.2H21.0Na1.8K0.2Ca0.5Mg0.4Cl3.4S1.4
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Influencing  factors  and  kinetics  analysis  of  electrocoagulation  with  bipolar
aluminum electrodes treating high fluorine groundwater
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Abstract     Aiming  to  determine  the  process  parameters  for  electrocoagulation  treating  high  fluorine
groundwater  and its  de-fluorine kinetics,  the electrocoagulation with bipolar  aluminum electrodes was used to
treat  high  fluorine  groundwater  and  study  its  de-fluorine  process  and  kinetic  model.  The  effects  of  current
density, pH, electrode distance and initial fluorine concentration on the de-fluorine process by electrocoagulation
were also investigated, respectively. The results showed that the electrocoagulation de-fluorine process followed
the first-order kinetics model. The theoretical time of de-fluorine depended on the initial fluorine concentration
and  the  kinetic  constant,  while  the  kinetic  constant  of  de-fluorine  was  affected  by  current  density,  electrode
distance  and  initial  fluorine  concentration.  The  highest  fluorine  removal  efficiency  by  electrocoagulation  with
bipolar aluminum electrodes reached 89.56% with energy consumption of 0.157 8 kWh·g−1 when the operational
parameters  of  current  density,  pH  and  electrode  distance  maintained  at  300  A·m−3,  6.0~7.0  and  10  mm,
respectively.  However,  the  aluminum-fluorine  ratio  decreased  with  the  increase  of  the  initial  fluorine
concentration, resulting in a decrease in the fluorine removal efficiency, which was not conducive to de-fluorine
by  electrocoagulation.  This  research  provides  a  theoretical  basis  for  the  practical  application  of
electrocoagulation treating high fluorine groundwater and the development of de-fluorine reactor.
Keywords     bipolar  aluminum  electrodes;  electrocoagulation;  current  density;  kinetics;  fluorine-containing
groundwater
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