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Ôториды присутствуют в сточных 
водах производств ряда отраслей 
промышленности. Существенное 

количество фторидов поступает из по-
лупроводниковой, фотогальванической 
промышленности, производства стекла, 
гальванопокрытий, стали и алюминия, пе-
стицидов и удобрений. Концентрация фто-
ридов в неочищенных стоках может варьи-
роваться в широких пределах, тогда как 
допустимый уровень сброса зависит от во-
доема. При наличии риска обратного вса-
сывания фторидов в систему водоснаб-
жения, их допустимое содержание в воде 
составляет около 1 мг/л. Кроме очист-
ки промышленных сточных вод, еще од-
ним важным применением данного мето-
да очистки является обработка питьевой 
воды для снижения содержания фторидов 
до 1 мг/л или менее.

Высокое содержание фторидов обыч-
но снижают путем добавления солей каль-
ция, вызывающих осаждение CaF2. Однако 
из-за определенной остаточной раствори-
мости и кинетических эффектов концен-

трация фторидов после осаждения обычно 
составляет 7–15 мг/л, т.е. выше допусти-
мых норм. Так как органы контроля обыч-
но требуют, чтобы содержание фторидов в 
стоке не превышало 1 мг/л, то такие насы-
щенные растворы CaF2 должны подвергать-
ся дополнительной очистке. Известны два 
способа очистки:

1) адсорбция активированным алюми-
нием; 

2) удаление с помощью селективной ио-
нообменной смолы.

В данной статье рассмотрен метод уда-
ления фторидов при помощи фторид-селек-
тивной ионообменной смолы.
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Принцип процесса

Èонообменная смола для селективного 
удаления фторидов представляет собой 
хелатную смолу, насыщенную ионами 

алюминия. Функциональной группой смо-
лы является группа аминометилфосфоно-
вой кислоты (АМФК). Группа фосфоновой 
кислоты обладает высокой способностью к 
связыванию алюминия. Значительное срод-
ство объясняется слабой растворимостью 
фосфата алюминия в воде. Смола АМФК 
была сочтена наиболее подходящей для дан-
ного применения, поскольку она прочно свя-
зывает алюминий, предупреждая его потери 
во время процесса. Теоретическая структу-
ра функциональной группы АМФК, насы-
щенной хлоридом алюминия, представлена 
на рис. 1.

Важно, что ион алюминия соединен 
двумя связями с группой АМФК, а третья 
связь атома алюминия соединяет его с од-
ним ионом хлора. При контакте с фторид-
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[AlF(OH)]+, [AlF4]
- и др. Эта реакция кон-

курирует со связыванием фторида с функ-
циональной группой смолы. Благодаря за-
кону действия масс происходит смещение 
равновесия и фторид-ион удаляется из 
смолы и заменяется хлорид-ионом, поэто-
му после обработки раствором AlCl3 смола 
по-прежнему является насыщенной алюми-
нием, связанным с одним ионом хлора.

После этого отработанный регенерирую-
щий раствор, содержащий соли алюминия 
и фторид-ионы, можно очистить методом 
осаждения. Обычно это осуществляется 
путем добавления известкового молока в 
подкисленную сточную воду - алюминий 
выпадет в осадок в виде гидроксида алю-
миния, тогда как фторид-ион образует CaF2 
и Al(OH)2F. Осажденные твердые частицы 
могут быть отфильтрованы и направлены 
на захоронение.

Если ионообменная смола используется 
в фильтре тонкой очистки, расположенном 
после установки осаждения известью, отра-
ботанный регенерирующий раствор мож-
но возвращать в эту установку, устраняя, 
таким образом, необходимость в дополни-
тельном устройстве для очистки отработан-
ного регенерирующего раствора. При этом 
избыток алюминия, поступающий из ио-
нообменного фильтра, может способство-
вать повышению эффективности установки 
осаждения и снизить концентрацию хими-
ческих реагентов, используемых в данной 
установке.

Полный рабочий цикл схематически 
изображен на рис. 2. Принцип установки 
осаждения с ионообменником, следующим 
за ней в качестве фильтра тонкой очистки, 
показан на рис. 3.

Целевое исследование: техническое обо-
рудование/принцип установки/эффектив-
ность

Установка, содержащая смолу Lewatit 
MonoPlus® TP 260, была смонтирована на 
крупнейшем химическом предприятии в 
штате Гуджарат, Индия. Она обеспечивает 
надежную очистку потока сточных вод со 
всего производства уже более года без по-
тери эффективности. Установка стабиль-
но поддерживает содержание фторидов в 
очищаемом потоке на уровне менее 1 мг/л. 
Фотография установки представлена на 
рис. 4.

Концепция работы установки включает 
первоначальное осаждение фторид-ионов 
хлоридом кальция с последующей филь-

содержащими растворами хлорид-ион заме-
няется на фторид-ион. Прочие ионы, такие 
как сульфат или нитрат, не взаимодейству-
ют с ионом алюминия, т.к. их сродство к 
алюминию очень мало (о чем свидетель-
ствует высокая растворимость сульфата и 
нитрата алюминия в воде).

Один литр Lewatit MonoPlus® TP260 
может быть насыщен примерно 1,1 моль 
алюминия. Поскольку каждый ион алю-
миния связывает один ион фтора, макси-
мальная поглощающая способность (общая 
емкость) по фторид-ионам составляет при-
мерно 21 г/л. Обычно динамическая ем-
кость в рабочих условиях гораздо ниже это-
го значения.

При истощении смолы возможна ее ре-
генерация раствором хлорида алюминия 
(раствор AlCl3 или AlCl3*6H2O). Al3+ об-
разует несколько комплексов с фторид-ио-
ном в растворе, например, [AlF]2+, [AlF2]

+, 

Рис. 1.  Функциональная группа смолы АМФК Lewatit MonoPlus® TP 
260 после насыщения хлоридом алюминия.
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Рис. 2. Схема реакции селективного удаления фторид-ионов при 
помощи смолы Lewatit MonoPlus® TP 260, насыщенной алюминием.
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трацией. Фильтрат проходит дополнитель-
ную очистку на ионообменнике. Скорость 
потока составляет примерно 1,5 м³/ч. 
Процесс осаждения CaCl2 снижает концен-
трацию фторида примерно со 100 мг/л до 
8–18 мг/л.

Исходная концентрация фторид-ионов 
9 мг/л; исходное значение pH 5,8; удельная 
скорость потока 5 уд. об./ч; общее солесо-
держание (TDS) высокое из-за противоточ-
ного осаждения, но точно не определено.

Данная установка имеет в своем составе 
один ионообменный фильтр, содержащий 
300 л смолы. Характерная кривая фильтра-
ции изображена на рис. 5. По кривой вид-
но, что содержание фторид-ионов начина-
ет превышать 1 мг/л после пропускания 
286 удельных объемов раствора, что соот-
ветствует 57 ч эксплуатации. Так, при кон-
центрации фторид-ионов на входе 9 мг/л 
динамическая емкость фильтра составляет 
около 2,6 г адсорбированных фторид-ионов 
на 1 л смолы.

При превышении допустимой концен-
трации фторид-ионов фильтр регенериру-
ют путем пропускания через слой смолы 
3 удельных объемов 5,5 % раствора AlCl3 со 
скоростью 5 уд. об./ч. Затем следует 10-ми-
нутная противоточная промывка при линей-
ной скорости в 10 м/ч и окончательная про-
мывка 2,5 удельными объемами чистой воды 
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Рис. 3.  Принцип использования фторид-селективной смолы в качестве 
фильтра тонкой очистки, расположенного после установки 
осаждения CaF2.

Рис. 4.  Фторид-селективный ионообменник, действующий на 
крупнейшем химическом заводе в штате Гуджарат, Индия.
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На рис. 6 представлены динамические ем-
кости как функции концентрации фторид-
иона в исходном растворе для двух разных 
фоновых значений солесодержания. Как пра-
вило, динамическая емкость возрастает при 
увеличении концентрации фторид-ионов в 
исходном раствора, что является естествен-
ным для процессов сорбции. Далее было об-
наружено, что динамические емкости выше в 
случае повышенного фонового солесодержа-
ния в исходном растворе. Это весьма неожи-
данный результат, т.к. обычно динамическая 
емкость снижается с увеличением концен-
трации конкурирующих ионов.

Мы объясняем это тем, что повышенный 
уровень солесодержания в растворе увеличи-
вает долю ионов алюминия (рис. 1), имею-
щих одну связь с растворенным ионом и та-
ким образом обеспечивающих возможность 
его обмена на фторид-ион (рис. 2). Если же 
солевой фон ниже, то ион алюминия в ком-
плексе больше стремится к координации с 
функциональными группами смолы всеми 
тремя связями. В таком случае алюминий 
менее склонен к сорбции фторид-иона.

Рис. 7 демонстрирует влияние pH на ди-
намическую емкость, измеренную при низ-
ком фоновом солесодержании. При этом 
было обнаружено, что динамическая ем-
кость достигает наивысшей отметки в сла-
бокислых средах (pH 4) и снижается при-

при скорости 5 уд. об./ч. Стоки с ионообмен-
ного фильтра (включающие отработанный 
регенерирующий раствор, воду после проти-
воточной и окончательной промывки) сли-
вают в резервуар конической формы, обо-
рудованный перемешивающим устройством, 
устройствами контроля pH и дозирования 
CaCl2, H2SO4 и NaOH. Фторид-ионы и алю-
миний образуют осадок, и взвешенные части-
цы оседают. Затем осадок загустевает и окон-
чательно высушивается в фильтр-прессе.

Использование данной установки обе-
спечивает следующие преимущества:

а) безопасное соблюдение норм ПДК 
для сточных вод, установленных соответ-
ствующими контролирующими организа-
циями;

б) эффект синергизма с установкой про-
тивоточного осаждения - отсутствуют до-
полнительные сточные воды, поскольку ис-
пользованный регенерирующий раствор из 
ионообменника проходит очистку на месте 
эксплуатации;

в) регенерируемый ионообменный ма-
териал может использоваться в течение не-
скольких лет.

Результаты лабораторных испытаний 
метода ионообменной очистки от фторид-
ионов

При разработке технологии селективной 
очистки от фторид-ионов были проведены 
дополнительные лабораторные испытания. 
В результате получены интересные данные, 
в частности, сведения о зависимости рабо-
чей емкости от концентрации фторид-ионов, 
уровня pH и общего солесодержания в ис-
ходном растворе.

Рис. 5.  Кривая фильтрации, составленная по данным, полученным на 
установке в Гуджарате.
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В ближайшем будущем в Индии будут за-
пущены новые проекты с использованием 
данного процесса. Целью дальнейших раз-
работок является сокращение расхода алю-
миния при регенерации. Будучи экономи-
чески привлекательным, данный способ 
обеспечит также сокращение эксплуатаци-
онных затрат.

В настоящее время проводится экспе-
риментальная работа по адаптации данно-
го процесса для очистки питьевой воды. 
Так как смола Lewatit MonoPlus® TP 207 
одобрена для очистки питьевой воды, она 
используется вместо Lewatit MonoPlus® 
TP 260. Способ применения и характери-
стики смолы Lewatit MonoPlus® TP 207 
аналогичны, поэтому мы уверены в пер-
спективности ее использования. Проблема 
исходной утечки алюминия из вновь реге-
нерированной колонки может быть успеш-
но решена при помощи фильтра тонкой 
очистки, расположенного за фильтрами се-
лективной очистки от фторид-ионов.

В течение более 60 лет промышленного 
производства и постоянного технического 
усовершенствования ионообменные смо-
лы марки Lewatit® зарекомендовали себя в 
качестве эффективных высокотехнологич-
ных продуктов, которые можно использо-
вать для решения сложных задач. Будучи 
надежными и легкими в применении, они 
с успехом используются во многих высо-
котехнологичных прикладных процессах. 
Более 400 известных процессов в разных 
областях свидетельствуют о том, что эти 
материалы могут гораздо больше, чем про-
сто обессоливать или умягчать воду.

Рис. 7.  Влияние pH на динамические емкости по фторид-
иону. Скорость фильтрации 10 уд. об./ч, допирование 
Al3+ 1,2 моль/л смолы Lewatit MonoPlus® TP 260, 
исходная концентрация фторид-ионов 127 мг/л, 
деминерализованная вода.
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K. Oke, St. Neumann, B. Adams

SOLVENT TREATMENT OF WASTE AND DRINKING WATER 

FROM FLUORIDES USING CHELATE ION-EXCHANGE RESINS 

ALUMINUM-DOPED

It was shown that it is possible to increase fluoride concentration to less than 1 mg/L in water using a new 
regenerable chelate ion-exchange resin aluminum-doped. The study demonstrates practical aspects of the 

resin application and experimental data proves important characteristics of process technological scheme.

Key words: cleaning from fluorides, selective ion exchange resins, sewage treatment, drinking water 
treatment

мерно на 50 % в слабощелочных средах 
(pH 10). Следовательно, можно сделать вы-
вод о том, что благоприятным условием для 
процесса является слабокислая или ней-
тральная среда.

Çàêëþ÷åíèå

Ïоскольку опыт эксплуатации вышеу-
помянутой установки оказался очень 
успешным, другие предприятия так-

же инвестируют средства в очистку сточ-
ных воды при помощи ионообменных смол. 


