
第 *" 卷第 % 期
’("( 年 % 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*"$,7B%
C>8B$’("(
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摘要!利用一种含磷废水处理副产物111缺钙型羟基磷灰石"?D]3O#作为吸附剂$研究了其对氟离子的去除分离性能$探讨了

溶液 O]值*?D]3O 投加量*共存钙镁离子及氯离子等因素对吸 附 作 用 的 影 响B结 果 表 明$该 缺 钙 型 羟 基 磷 灰 石 能 够 在 较 宽 的

O]范围"E g$#内有效吸附氟离子$并保持 &)h以上的去除率B高达 ’(( 倍的 6G’ a*1V’ a离子及 6;j离子的存在并未对氟离子

的吸附产生明显影响$可适用于广大高氟水地区B该缺钙型羟基磷灰石对氟离子的吸附动力学符合 4GV@LVL@8 拟二级反应动力

学方程$吸附速率快B吸附氟离子的过程可用 4G8VF>AL吸附等 温 模 型 描 述$静 态 吸 附 容 量 可 达 ’%‘"" FV-Vj"B在 实 验 条 件 下

的吸附体系中$吸附机制主要为离子交换作用B
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!!氟是人体及动物体必需的微量元素之一B饮用

水中的氟离子对于人类的健康具有双重作用B超过

"‘) FV-4j"的含氟水会导致氟 斑 牙*骨 病$且 导 致

磷代谢紊乱 +",B世 界 各 地 高 氟 地 下 水 分 布 很 广 泛$
其主要来源是含水层中原生矿物中氟的风化*溶解*
淋滤$在多因素的作用下$不断地迁移和富集B不断

扩大的工业生产及农业活动也导致环境氟污染日趋

严重 +’,B如非洲北部的某些地区地下水中氟含量达

到 ’( FV-4j"+*, $ 我 国 甘 肃 地 区 则 达 到 * g)
FV-4j"B

近年来$反 渗 透*电 渗 析*X788G8 渗 析*离 子 交

换*石灰石 反 应 器 及 活 性 氧 化 铝 柱 +E$), 都 被 用 来 分

离水中的氟离子B但目前较为常用的除氟方法仍然

为沉淀法和吸附法B应用沉淀法时即使投加了大量

的钙离子$水中氟离子的浓度依然大于 ’ FV-4j"B
并且$处理后污水的 O]值相对较高$这又给过量药

剂的去除增 加 了 难 度 +*,B离 子 交 换*电 渗 析 和 生 物

膜可以有效地将氟离子去除到较低的浓度$缺点是

成本较高$并且对于树脂或生物膜则需要不断地再

生及清洗 +E,B
寻求开发廉价*高性能的的吸附剂成为了近年

来研 究 的 热 点$如 活 性 2A0+’,
’ * 漂 白 土 壤 +%, *高 岭

石 +$, *沸 石 +&, * 改 性 铁 镁 结 核 +#, *UA7D=生 物 吸 附

剂 +"(, $各种含碳物质如活性炭*炭黑*焦炭 +"", *稀土

金属氧化物 +"’, *活性氧化铝 +"*$"E, 等都被应用于研究

对氟离子的吸附分离作用B如何变废为宝$寻求具有

高效吸附性能的廉价吸附剂是近年来该领域的重要

发展方向之一B
羟基磷灰石+]<?L7J<GOG9A9@$ ]3O$ 6G"( "W0E # %

"0]# ’,由 于 其 相 对 较 高 的 吸 附 容 量*优 良 的 生 物

相容性*碱性及中性环境下较低的溶解度*稳定性及

低廉的价格而引起人们的广泛关注$但到目前为止$
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对于羟基磷灰石吸附氟离子的研究报道较少$且仅

仅局限于人工合成的羟基磷灰石B本实验利用日本

化学工业株式会社含磷废水处理副产物"一种缺钙

型羟基磷灰 石 ?D]3O# 作 为 吸 附 剂$研 究 其 对 氟 离

子的去除性能$并探讨了苦咸水中含量较多的氯离

子*钙镁离子等对吸附过程的影响$并对除氟机制进

行了初步探讨$以期通过以废治废$为探索含氟水的

高效治理提供一种新的途径B

MN材料与方法

MOMN实验仪器及试剂

仪器!O]5D*6型 O]计 "上 海 雷 磁 仪 器 厂#’氟

离子 选 择 电 极 及 参 比 电 极 " 上 海 雷 磁 仪 器 厂 #’
=3’E((,电子天平"上海精密科学仪器有限公司#’
_射线衍射仪"X&3X-3,6+$德国布鲁克公司#$扫

描电镜"C51+1WD&(($C+04$20̂ 0$日本#B
吸附剂!缺钙型羟基磷灰石"?D]3O#$来源于日

本化学工业株式会社含磷废水处理副产物 +"), $WP6G
摩尔比为 (‘%) g(‘&’)$磷含量为 "#‘’h g"#‘&hB
经 %(x干 燥$研 磨$过 "(( 目 筛$制 成 粉 状 吸 附 剂

备用B
,G=*,G0]*]6;*1V",0*# ’-%]’0*6G",0* # ’

-E]’0*,G6;均为分析纯试剂$购自上海国药集团

化学试剂有限公司B
MOPN实验方法

MOPOM!?D]3O 零点电荷的测定

在一系列 "(( F4具塞玻璃瓶中$放入 E( F4去

离子水"或待测溶液#$用 (‘" F7;-4j" ]6;或 (‘"
F7;-4j",G0]调节得到 O]范 围 在 ’ g"( 的 系 列

溶液$定 容 到 )( F4$平 衡 ’ : 后$测 O]值$记 作

O]A$已知量 的 ?D]3O 加 入 到 每 个 瓶 子$然 后 用 ,’
吹脱 * g) FA8$再经过间歇 振 荡 $’ : 到 平 衡$测 上

清液 O]值$记作 O]S$作 O]AjO]S与 O]A关系 图$
其中 O]AjO]Ss( 即为等电点B表明在这个 O]下$

吸附质不释放净的 ]a或者 0]jB
实验结果均为 * 次平行结果的平均值B

MOPOPN吸附等温实验

分别移 取 预 先 配 制 的 =j离 子 浓 度 为 **)*"(*
’(**(*E(*)( FV-4j" 的溶液 "(( F4于 ’)( F4具

塞锥形瓶中$每个瓶中加入 (‘"( V?D]3O 粉状吸附

剂$室温下振荡 ) :$用 醋 酸 纤 维 微 孔 滤 膜 "孔 径 为

(‘E) &F#过滤$用氟离子选择电极法测定平衡溶液

中 =j的浓度$分别计算对氟离子的吸附量B
MOQN吸附动力学实验

称取多份 (‘"( V吸附剂 ?D]3O$分别加入一系

列 ’)( F4锥 形 瓶 中$ 加 入 含 =j 离 子 浓 度 为 )
FV-4j"的溶液 "(( F4B室温下振荡$间隔一定时间

分别取样$用醋酸纤维微孔滤膜过滤$测定平衡溶液

中 =j的浓度$计算不同时间吸附剂对其的去除率B

PN结果与讨论

POMN羟基磷灰石的表征

实验所用 的 羟 基 磷 灰 石 " ?D]3O#_/X分 析 结

果如图 " 所示B图 " 表 明$吸 附 剂 的 晶 相 与 ]3O 标

准物质"C6WX5!&#DEE()#一致$为单斜晶体$符合缺

钙型羟基磷灰石+6G)"W0E# *"0]#,的特征峰B羟基

磷灰石的形貌如图 ’ 所示B通过对其进行 5+1分析

可知$羟基磷灰石主要是球状的团聚体$平均直径为

) &FB

图 MN缺钙型羟基磷灰石的 B射线衍射图

=AVB"!_/XOG99@L8 S7L9:@6GD?@SAMA@89]3O " ?D]3O#

图 PN缺钙型羟基磷灰石的 "/K 图

=AVB’!5+1O:797VLGO:N7S9:@6GD?@SAMA@89]3O " ?D]3O#

POP!溶液 O]对 ?D]3O 吸附氟离子的影响

由于羟基磷灰石的表面电荷与溶液 O]值变化

密切相关$因此$溶液 O]值是影响其吸附作用的关

)))"
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键因素 之 一B实 验 所 用 ?D]3O 的 O]AjO]S与 O]A

关系如图 * 所示$从中可知 ?D]3O 的零点电荷值为

%‘&B图 * 还表明 ?D]3O 有一定的缓冲能力$在溶液

O]* g"( 范围内$可以将水溶液的 O]缓冲到 O]OfM

%‘& 左右B当溶 液 中 初 始 的 O]值 较 低 时$?D]3O 通

过表面带负电及中性基团的质子化作用消耗溶液中

的 ]a$使得溶液 O]值升高’而在溶液初始 O]较高

时$0]j的消耗则是通过羟基磷灰石表面正电荷的

脱质子化作用$从而导致最终 O]的下降 +"%,B

图 QN*.:<$在溶液中 $:对其 $:’b$:1的影响

=AVB*!O]M:G8V@N7S9:@?D]3O GNGS>8M9A78 7SO]A

图 SN溶液 $:对 *.:<$吸附氟离子的影响

=AVBE!+SS@M97SO]78 L@F7TG;7SS;>7LA?@A78

图 E 为溶液 O]对羟基磷灰石吸附氟离子的影

响曲线B由图 E 可知$羟基磷灰石在酸性及碱性较强

的时候对氟离子 的 去 除 率 较 低$当 O]为 E g$ 时$
去除率可达到 &)h以 上B这 可 能 是 由 于!当 碱 性 较

强时"O]q$#$羟基磷灰石表面呈负电荷"溶液 O]
qO]fOM#$对氟离子的静电排斥作用较强$使得羟基

磷灰石对氟离子的吸附作用大大减弱’当在较低 O]
值时$溶液中存在着大量的 ]a$可与氟离子形成较

难电离的 ]=$降低了溶液中游离的氟离子浓度$使

得其吸附效率较低B
目前认为羟基磷灰石吸附氟离子机制主要为!

通过离 子 交 换 作 用$羟 基 磷 灰 石 表 面 的 W0* jE 与

0]j可被某些 阴 离 子 替 换B在 含 氟 溶 液 中$氟 离 子

首先吸附到羟基磷灰石表面$继而与其表面的 0]j

基团交换 +*,B
6G"("W0E# %"0]# ’ a+ =

j s

6G"("W0E# %"0]# ’ j+=+ E+0]
j

!!本实验中 吸 附 后 溶 液 的 O]有 所 升 高$也 从 一

定程度上佐证了上述机制的合理性B
POQ!?D]3O 投加量对其吸附氟离子的影响

图 ) 所 示 为 ?D]3O 投 加 量 的 改 变 对 其 吸 附 氟

离子的影响B

图 UN*.:<$投加量对其吸附氟离子的影响

=AVB)!+SS@M97S?7NGV@7S?D]3O 78 L@F7TG;7SS;>7LA?@A78

由图 ) 可 知$随 着 ?D]3O 投 加 量 的 增 加$氟 离

子的去除率明显增加$当投加量达到 * V-4j"时$去

除率接近 "((hB当投加量为 " V-4j"时$去除率达

到了 &$h$水中残留氟离子浓度 i" FV-4j"$达到

了饮用水控制 标 准 " i" FV-4j" # 的 要 求$从 降 低

成本和实际应用角度考虑$后续实验中 选 择 ?D]3O

投加量为 " V-4j"$O]为 %B
POS!吸附动力学

在氟离子 初 始 质 量 浓 度 为 ) FV-4j"$羟 基 磷

灰石投加量 " V-4j"$O]为 %$温度为 ’)x$进行了

吸附时间影响 实 验$结 果 见 图 %B可 以 看 出$在 最 初

"( FA8 时$羟基磷灰石对氟离子的吸附速率非常快$
去除率可达 )(h$继 而 随 着 时 间 的 增 加 缓 慢 增 加$

%))"
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当振荡时间 qE : 时$已达到平衡状态B因此确定其

平衡时间为 E :B

图 !N*.:<$对氟离子的吸附动力学曲线

=AVB%!+SS@M97SM789GM99AF@78 9:@G?N7LO9A78 7SS;>7LA?@A78

图 RNZJ9%&9&%(一级速率拟合曲线

=AVB$!WN@>?7D"N9D7L?@LO;79S7L9:@G?N7LO9A78

7S=j 78 9:@?D]3O

?D]3O 对 氟 离 子 的 吸 附 动 力 学 可 以 使 用

4GV@LVL@8 拟一级速率方程式进行拟合$结果如图 $$
其速率方程式可表示如下 +"$, !

;V"Y@FY’# D;VY@FSG?’L’‘*(*
式中$’为吸附时间$FA8’Y’和 Y@分 别 为 吸 附 时 间 ’

和吸附平衡时的吸附量$FV-Vj"’SG?为一级吸附速

率常数$FA8 j"B
图 $ 为 ;V"Y@jY’#C’图$其 速 率 方 程 式 为 ;V

"Y@jY’# s(‘"#’ ( j (‘(() & ’$线 性 相 关 系 数 G’

为(‘#’$ ($经计算可得一级吸附速率常数为 "‘*E t
"( j’ FA8 j"B

但是$在许 多 情 况 下$4GV@LVL@8 拟 二 级 速 率 方

程能够更好地描述吸附动力学过程B因此$将吸附实

验数据按照 4GV@LVL@8 拟二级速率方程式进行拟合$
可以求出氟离子在 ?D]3O 吸附剂上的吸附速率常

数B4GV@LVL@8 拟二级速率方程表示如下 +"&, !
’LY’D"L>’Y

’
@E’LY@

式中$’为吸附时间$FA8’Y’和 Y@分 别 为 吸 附 时 间 ’

和吸附平衡时的吸附量$FV-Vj"’>’ 为二级吸附速

率常数$V-"FV-FA8# j"B
作 ’LY’C’图$得 到 一 条 直 线$见 图 &$其 速 率 方

程式为 ’LY’s(‘’’% E’a"‘)"% "$线 性 相 关 系 数 为

(‘### ($由直线的截距可以求出吸附速率常数 >’ 为

*‘*& t"( j’ V-"FV-FA8# j"B由 此 可 见$4GV@LVL@8
拟二级速率 方 程 比 拟 一 级 速 率 方 程 能 更 好 地 描 述

?D]3O 对氟离子的吸附过程B

图 VNZJ9%&9&%(二级速率拟合曲线

=AVB&!WN@>?7D’8?D7L?@LO;79S7L9:@G?N7LO9A78

7S=j 78 9:@?D]3O

POU!吸附等温线

描述水溶液中吸附过程等温线通常用 4G8VF>AL
吸附模型或 =L@>8?;AM: 吸附模型 +"$$"#,B

4G8VF>AL方程式表示如下!
8@LN@ D"LUFSE8@LUF

!!=L@>8?;AM: 方程式表示如下!
;VN@ D;VSSE"L+ ";V8@#

式中$8@为 平 衡 质 量 浓 度$FVP4’N@为 平 衡 时 吸 附

量$FV-Vj"’S为 吸 附 平 衡 常 数$ V-4j"’UF 为 最

大吸附容量$FV-Vj"’SS*+ 为经验常数B
分别采用 4G8VF>AL和 =L@>8?;AM: 方程对 ?D]3O

对氟离子的静态等温吸附曲线进行拟合$结果如图

#*"( 所示$其静态等温吸附模型用 4G8VF>AL方程描

述更为符合$相 关 系 数 G’ q(‘#&$说 明 ?D]3O 对 氟

离子的吸附 曲 线 在 氟 离 子 初 始 质 量 浓 度 为 * g)(
FV-4j"范围内$初始 O]s% 时 呈 现 良 好 的 线 性 关

系$?D]3O 对氟离子的吸附具有单分子层化 学 吸 附

$))"
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的特征$饱和吸附容量为 ’%‘"" FV-Vj"B

图 WNZJ(96#’&吸附等温线

=AVB#!4G8VF>ALAN79:@LFS7L9:@G?N7LO9A78

7S=j A78 78 9:@?D]3O

图 MTN8&%#(*4’70吸附等温线

=AVB"(!=L@>8?;AM: AN79:@LFS7L9:@G?N7LO9A78

7S=j A78 78 9:@?D]3O

PO!!共存离子对 ?D]3O 吸附氟离子的影响

当多种离子存在于吸附体系中时$吸附剂表面

可能发生吸附质之间的竞争吸附作用B实际工业废

水及苦咸水中往往含有大量的盐类$为了探讨不同

含盐量的含氟水溶液体系的脱氟效果$在本实验中

分别用常见的成垢离子 6G’ a* 1V’ a及氯离子 6;j作

为共存离子$研究了共存离子对 ?D]3O 吸附氟离子

的影响$结果如图 ""*"’ 所示B
由图 ""*"’ 可知$随 着 6G’ a* 1V’ a离 子 及 6;j

离子浓度的增 加$高 达 ’(( 倍 的 6G’ a*1V’ a离 子 及

6;j离子的存 在 条 件 下$实 验 中 所 用 的 ?D]3O 对 氟

离 子 的 去 除 效 率 未 产 生 明 显 影 响B原 因 可 能 是!

图 MMN共存 -JP e&K9P e浓度变化对氟离子吸附的影响

=AVB""!+SS@M97SM7@JAN9A8VMG9A78N"6G’ a

G8? 1V’ a# 78 =j G?N7LO9A78

图 MPN-4b浓度变化对氟离子吸附的影响

=AVB"’!+SS@M97S6;j 78 =jG?N7LO9A78

6G’ a* 1V’ a离 子 本 身 具 有 能 与 =j离 子 形 成 6G=’*

1V=’ 难溶物的趋势$所以有利于 =j离子的去除$而

实验所用羟基磷灰石自身已经具有对 =j离子的很

好去除能力$所以共存的 6G’ a* 1V’ a离子不会削弱

吸附剂对 =j离子的去除能力’对于共存 6;j离子的

影响$由于氯离子不会与羟基磷灰石中金属离子形

成难溶物$通常也不与羟基磷灰石中的阴离子产生

离子交换作用$所以也不对吸附剂去除氟离子产生

明显的影响B可见$缺钙型羟基磷灰石作为除氟吸附

剂对于广大高氟水地区有着较强的适应性B

QN结论

""#缺钙型羟基磷灰石 ?D]3O 在较广的 O]值

&))"
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"O]为 E g$#范围内能有效吸附分离水溶液中氟离

子$高达 ’(( 倍 的 6G’ a*1V’ a离 子 及 6;j离 子 的 存

在未对氟离子的吸附产生显著影响B
"’# 该 ?D]3O 对 氟 离 子 的 吸 附 动 力 学 符 合

4GV@LVL@8 拟 二 级 反 应 方 程$ 吸 附 过 程 可 以 用

4G8VF>AL等 温 吸 附 模 型 描 述$ 最 大 吸 附 容 量 为

’%‘"" FV-Vj"B在实验 条 件 下 的 吸 附 体 系 中$吸 附

机制主要为离子交换作用B
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