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摘要:通过共沉淀法合成锶掺杂羟基磷灰石( Ｓｒ－ＨＡＰ)ꎬ并将其用于水中氟离子的去除ꎮ 结果表明ꎬ少量锶掺杂提高了

ＨＡＰ 比表面积ꎬ从而暴露出更多的活性 ＯＨ－位点ꎻＳｒ－ＨＡＰ 对氟离子的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和拟二级动力学模型ꎬ通过模型

拟合计算出对氟离子的 ｑｍ 为 ２０􀆰 ７５ ｍｇ / ｇꎻ偏酸性和中性条件下ꎬＳｒ－ＨＡＰ 对氟离子的吸附效果稳定ꎻＳｒ－ＨＡＰ 吸附除氟的机理

主要是静电吸引作用和离子交换ꎮ
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　 作者简介:刘雨秋(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为水体中氟污染物去除ꎬ７７１９１６２７９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王雅博(１９８５－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向

为先进功能材料合成及水体污染物去除ꎬ通讯联系人ꎬｙｂｗａｎｇ＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氟污染问题已经遍及全国ꎬ尤其是云南、贵州一

带ꎬ氟污染导致约 ３ 亿人安全用水的问题[１]ꎮ 长期

饮用氟含量超标水导致氟在肝脏内聚集ꎬ从而引发

对人体危害严重的慢性氟中毒[２]、氟骨病等[３]ꎮ 因

此ꎬ水体中氟的去除是亟须解决的问题ꎮ
吸附法作为一种精度除氟的方法ꎬ具有环境友

好、成本低、操作简单等优点[４]ꎬ但同时也存在吸附

材料的吸附容量有限以及难重复再生等问题ꎮ 在众

多吸附材料中ꎬ羟基磷灰石(ＨｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅꎬＨＡＰ)
是表现出良好处理效果的吸附除氟材料[５]ꎮ 羟基

磷灰石分子式为 Ｃａ５(ＰＯ４) ３ＯＨꎬ氟离子可以取代

ＨＡＰ 中的 ＯＨ－生成氟磷灰石ꎬ这是 ＨＡＰ 作为吸附

除氟材料的本质前提[６]ꎮ Ｐｏｉｎｅｒｎ 等[７] 利用超声波

组合技术合成了纳米 ＨＡＰꎬ通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

得出对氟的最大吸附容量为 ５􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ 另外ꎬＨＡＰ
中的钙离子可以被多种金属离子通过离子交换反应

代替ꎬ杂原子掺杂使得羟基磷灰石结晶发生畸变ꎬ增
大比表面积ꎬ从而暴露出更多的活性羟基位点ꎬ增加

吸附容量[８]ꎮ Ｎｉｅ 等[９] 利用铝对 ＨＡＰ 进行改性合

成了 Ａｌ－ＨＡＰꎬ相较于原始 ＨＡＰ 材料ꎬ改性后的 Ａｌ－
ＨＡＰ 对氟的最大吸附容量由 １６􀆰 ３８ ｍｇ / ｇ 提高到

３２􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎮ
锶作为钙的同主族元素ꎬ两者具有相似的最外

层电荷性质ꎬ锶离子更易与钙离子发生置换反应ꎬ掺
杂进羟基磷灰石晶格中实现对羟基磷灰石的改性ꎮ
因此ꎬ笔者选择锶元素对 ＨＡＰ 进行改性ꎬ通过共沉
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淀原位掺杂的方式将锶掺入 ＨＡＰ 晶格合成锶掺杂

羟基磷灰石ꎬ并对其吸附水体中氟离子的行为进行

研究ꎬ考察了环境因素对吸附除氟的影响ꎬ基于材料

结构分析及静态和动态吸附行为解析ꎬ初步阐明了

锶掺杂羟基磷灰石吸附除氟的机理ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料与试剂

无水氯化钙、六水合氯化锶、磷酸氢二钠、氟化

钠、氢氧化钠、硝酸(６８％)、氯化钠等均为分析纯试

剂ꎻ三水合乙酸钠、丙酮等均为色谱纯ꎬ成都市科隆

化学品有限公司生产ꎻ１ ０００ ｍｇ / Ｌ 氟离子标准溶液ꎬ
国家有色金属及电子材料分析测试中心生产ꎻ六水

合硝酸镧ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公司生

产ꎻ茜素氨羧络合剂ꎬ色谱纯ꎬ上海麦克林生化科技

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 锶掺杂羟基磷灰石的制备

将共 １０ ｍｍｏｌ 的氯化钙和氯化锶溶于 １００ ｍＬ
去离子水中ꎬ同样用 １００ ｍＬ 去离子水溶解 ６ ｍｍｏｌ
的磷酸二氢钠ꎬ将两溶液混合ꎬ然后用氢氧化钠调节

溶液 ｐＨ 至 ６ꎬ将调好 ｐＨ 的溶液于室温下搅拌 １ ｈꎬ
陈化 １２ ｈꎬ离心洗涤后置于 ８０℃烘箱中干燥ꎬ研磨

成细粉ꎬＨＡＰ 或 Ｓｒ －ＨＡＰ 材料的命名及前驱体中

Ｓｒ ∶Ｃａ 摩尔比如表１所示ꎮ
表 １　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ 的合成条件及材料性质

名称
前驱体 样品

ｎ(Ｓｒ) ∶ｎ(Ｃａ) ｎ(Ｓｒ) ∶ｎ(Ｃａ)

ＨＡＰ ０ ０

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａ １ ∶９９ ０􀆰 ７２ ∶９９􀆰 ２８

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂ ３ ∶９７ １􀆰 ６１ ∶９８􀆰 ３９

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃ ５ ∶９５ ２􀆰 ２９ ∶９７􀆰 ７１

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ ７ ∶９３ ２􀆰 ５７ ∶９７􀆰 ４３

１􀆰 ３　 吸附实验

采用 ＨＪ ４８８—２００９«水质 氟化物的测定 氟试

剂分光光度法»对溶液中的氟离子含量进行测定ꎮ
静态吸附实验:模拟废液为氟化钠溶液ꎬ用

ＨＮＯ３ 及 ＮａＯＨ 调节模拟液 ｐＨ 为 ５ꎮ 在 ５０ ｍＬ 离心

管中加入 ４０ ｍＬ 氟化钠溶液后ꎬ投入 １ ｇ / Ｌ 的 ＨＡＰ
或 Ｓｒ－ＨＡＰ 吸附剂ꎬ在混悬仪上 ７０ ｒ / ｍｉｎ 反应 １２ ｈꎬ
反应结束后取上清液进行测定ꎮ

动态吸附实验:模拟废液为氟化钠溶液ꎬ用

ＨＮＯ３ 及 ＮａＯＨ 调节模拟液 ｐＨ 为 ５ꎬ用自行搭建的

动态吸附装置进行吸附实验ꎮ 吸附填料为 Ｓｒ －
ＨＡＰ－Ｄ 材料ꎬ填料高度为 １、３、５ ｃｍꎮ 在预先设定

的时间点取样测定ꎮ
１􀆰 ４　 材料表征

利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－
ＴＴＲ Ⅲ)分析所得样品的晶体结构ꎮ 利用场发射扫

描电子显微镜(ＦＥＳＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ ７６１０Ｆ)观察样品

的微观形貌ꎮ 在 １５０℃下对样品脱气 ８ ｈ 后ꎬ用氮气

吸附 /脱附仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０)在－ １９６℃
下测量样品的吸附 /脱附等温线ꎬ通过 ＢＥＴ 模型计

算材料的比表面积ꎬ利用 ＢＪＨ 模型计算材料的孔体

积和孔径分布ꎮ 利用电感耦合等离子发射光谱

(ＩＣＰ－ＯＥＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ ７３０)测定消解液中钙离子和锶

离子的含量ꎬ进而计算样品中实际的钙和锶的摩尔

比ꎮ 利 用 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 ( ＸＰＳꎬ Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ Ｋｒａｔｏｓ Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ
Ａｌ－Ｋα)对吸附前后材料表面的主要元素进行检测ꎬ
并分析元素的存在状态ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲꎬＢｒｕｋｅｒꎬＴｅｎｓｏｒ ２７)对比吸附前后官能团

变化ꎮ 利用等电荷点测定法对不同 ｐＨ 环境内的材

料所带电性进行测试ꎬ确定零点电荷值(ｐＨｐｚｃ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图

１ 中可以看出ꎬ所有样品的衍射峰与标准谱图库中

ＨＡＰ 的衍射峰(ＰＤＦ＃７２－１２４３)吻合ꎮ 随着锶掺杂

摩尔分数的增加ꎬ衍射峰逐渐变宽且峰强度变弱ꎬ这
是锶的掺入导致 ＨＡＰ 晶体产生畸变所造成的[１０]ꎮ
此外ꎬ随着前驱体中 Ｓｒ 摩尔分数的增加ꎬＳｒ－ＨＡＰ 样

品在 ２θ ＝ ２６􀆰 ５４°处开始出现较明显的裂峰ꎬ２θ ＝
３０􀆰 ２４°处有磷酸氢钙的衍射峰出现[１１]ꎮ 根据 ＸＲＤ
结果可知ꎬ成功制备了锶掺杂的羟基磷灰石ꎬ且锶的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＡＰꎻ２—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａꎻ３—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂꎻ４—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃꎻ

５—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄꎻ６—ＰＤＦ＃７２－１２４３

图 １　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ 的 Ｘ 射线衍射图
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掺杂并不影响材料的主要晶型结构ꎮ
由表 １ 中数据可知ꎬ锶离子成功替代部分钙离

子进行 ＨＡＰ 的改性ꎬ但由于锶离子相对更大的半径

(Ｓｒ２＋ ０􀆰 １１２ ｎｍꎬＣａ２＋ ０􀆰 ０９９ ｎｍ)ꎬ在较高掺杂摩尔分

数的条件下ꎬ锶离子较难全部替代钙离子形成 Ｓｒ－
ＨＡＰꎮ 当锶摩尔分数增加到 ７％时ꎬ实际的锶掺杂

摩尔分数仅提高到 ２􀆰 ５７％ꎬ表明继续提高前驱体中

锶摩尔分数对实际掺杂量的影响较小ꎮ
ＨＡＰ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃ、Ｓｒ－

ＨＡＰ－Ｄ 的 ＦＥＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬＨＡＰ 材料主要为纳米级别的颗粒堆积在一起ꎬ
锶掺杂后的 ＨＡＰ 仍然保留了纳米颗粒聚集体的结

构ꎮ 利用 Ｎ２ 吸附对典型材料 ＨＡＰ 和 Ｓｒ－ＨＡＰ －Ｄ
的孔结构进行表征ꎬ利用 ＢＥＴ 方法计算得到材料的

比表面积ꎬ其中 ＨＡＰ 的表面积为 ２１􀆰 １９ ｍ２ / ｇꎬ锶掺

杂后ꎬＳｒ－ＨＡＰ－Ｄ 样品的比表面积增加至 ６４􀆰 ２３ ｍ２ / ｇꎮ
同时ꎬ样品的孔体积也由 ＨＡＰ 的 ０􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇ 扩大

到 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 的 ０􀆰 ３９ ｃｍ３ / ｇꎮ 表明锶掺杂可以使

羟基磷灰石晶体坍缩ꎬ有效增大其比表面积和孔

体积ꎮ

(ａ)ＨＡＰ (ｂ)Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａ

(ｃ)Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂ (ｄ)Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃ

(ｅ)Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ

图 ２　 ＨＡＰ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂ、Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃ、
Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 的 ＦＥＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＨＡＰ 和 Ｓｒ－ＨＡＰ 吸附氟离子的吸附热力学

研究

　 　 ＨＡＰ 和 Ｓｒ－ＨＡＰ 对氟离子的吸附热力学性能

如图 ３、表 ２ 所示ꎮ 从图 ３、表 ２ 中可以看出ꎬＨＡＰ 材

料对氟离子吸附的 ｑｍ 约 １２􀆰 １９ ｍｇ / ｇꎬ该结果与文献

数据对比处于中上水平ꎮ 锶掺杂后ꎬＳｒ－ＨＡＰ 材料

对氟离子的吸附有一定程度的增加ꎬ锶掺杂量较高

的 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 样品对氟离子的 ｑｍ 达 ２０􀆰 ７５ ｍｇ / ｇꎬ相
较于未掺杂的 ＨＡＰ 样品ꎬ吸附容量提升了 ７０􀆰 ２２％ꎮ

(ａ)ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ 材料吸附除氟的等温线

(ｂ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合图

(ｃ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合图

(ｄ)Ｔｅｍｋｉｎ 模型拟合图

１—ＨＡＰꎻ２—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａꎻ３—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂꎻ
４—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃꎻ５—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ

图 ３　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ 材料对氟离子的

吸附热力学性能

􀅰８７１􀅰
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表 ２　 羟基磷灰石基材料吸附除氟的性能比较

吸附剂 ｐＨ
吸附

时间

吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

参考

文献

ｎ－ＨＡＰ ５ １００ ｍｉｎ ４􀆰 ５８ [１２]

ＨＡＰｓ ５ ２ ｈ ０􀆰 ４９ [１３]

Ｇ－ＨＡＰ ６􀆰 ７２ １２ ｈ １７􀆰 ３４ [１４]

Ａｌ－ＨＡＰ ７ １２ ｈ ３２􀆰 ５７ [９]

Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ－ＨＡＰ ６􀆰 ５ ６ ｈ ４􀆰 ２０ [１５]

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ＨＡＰ ４􀆰 １６ １􀆰 ５ ｈ ３􀆰 １２ [５]

ＨＡＰ / ＳＡ ７ １􀆰 ５ ｈ ５０±５ [１６]

ＨＨＨＭＳ ４ ８ ｍｉｎ ２９􀆰 ８２ [１７]

ｕｎ－Ｃａｌｃｉｎｅｄ ＨＡＰ ５ ２４ ｈ ６􀆰 ３０ [１８]

ＨＡＰ ５ １２ ｈ １２􀆰 １９ 本研究

Ｓｒ－ＨＡＰ ５ １２ ｈ ２０􀆰 ７５ 本研究

将数据通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 模

型进行拟合的方程式分别为[１９]:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ｑｍＫＬ) ＋ Ｃｅ / ｑｍ (１)
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ (１ / ｎ)ｌｎ Ｃｅ (２)

ｑｅ ＝ (ｂ / ＲＴ)ｌｎ ＡＴ ＋ (ＲＴ / ｂ)ｌｎ Ｃｅ (３)

式中:ｑｅ 为达到吸附平衡时吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸

附平衡时溶液中的氟离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｍ 为最

大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻ
ＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数ꎬＬ / ｇꎻ１ / ｎ 为吸附强度ꎻＡＴ

为 Ｔｅｍｋｉｎ 平衡结合常数ꎬＬ / ｇꎬｂ 为与吸附能变化有

关的 Ｔｅｍｋｉｎ 常数ꎻ Ｔ 为温度ꎬ Ｋꎻ Ｒ 为气体常数ꎬ
８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

模型拟合结果如图 ３(ｂ) ~图 ３(ｄ)所示ꎬ相关

模型参数如表 ３ 所示ꎮ 根据 Ｒ２ 比较可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合的 Ｒ２ 值明显高于其余模型ꎬ表明 ＨＡＰ 以

及 Ｓｒ－ＨＡＰ 系列材料对氟离子的吸附行为符合单分

子层吸附ꎮ 由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合可知ꎬ随着锶掺杂

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ 吸附氟离子的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｔｅｍｋｉｎ 模型拟合参数值

吸附剂

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数 Ｔｅｍｋｉｎ 常数

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２ ＡＴ ｂ Ｒ２

ＨＡＰ １２􀆰 １９ ０􀆰 ２３４ ０􀆰 ９８２ ４􀆰 ６９ ４􀆰 １４ ０􀆰 ９１８ ５􀆰 ３９ １０９５ ０􀆰 ９１４

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ａ １１􀆰 ５７ ０􀆰 ３０５ ０􀆰 ９２７ ４􀆰 ３２ ３􀆰 ７６ ０􀆰 ６１３ ８􀆰 ８４ １１３７ ０􀆰 ６０５

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｂ １５􀆰 １３ ０􀆰 ２７２ ０􀆰 ９７６ ４􀆰 ５７ ３􀆰 １４ ０􀆰 ９１４ １９􀆰 １０ ８５５ ０􀆰 ９２３

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｃ １５􀆰 ４５ ０􀆰 ２９７ ０􀆰 ９７０ ６􀆰 ５９ ４􀆰 ５９ ０􀆰 ９２８ １０􀆰 ８０ １０４１ ０􀆰 ８７８

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ ２０􀆰 ７５ ０􀆰 ４２７ ０􀆰 ９７５ ８􀆰 ０６ ３􀆰 ６９ ０􀆰 ９２３ ６􀆰 ７５ ６１７ ０􀆰 ８８２

摩尔分数的增加ꎬＳｒ－ＨＡＰ 对氟离子的吸附容量也

在逐步增加ꎮ 当 ｎ(Ｓｒ) ∶ｎ(Ｃａ)＝ ７ ∶９３ 时 ｑｍ 达到最

大ꎬ相较于未掺杂锶的 ＨＡＰ 吸附容量提升效果

明显ꎮ
为了进一步探讨反应过程中的能量变化ꎬ对不

同温度下 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 对氟的吸附效果进行了对比ꎮ
焓变 ΔＨ０、熵变 ΔＳ０ 和吉布斯自由能变 ΔＧ０ 的方程

式如下:
Ｋｄ ＝ ｍｑｅ / Ｃｅ (４)

ｌｎ Ｋｄ ＝ － ΔＨ０ / ＲＴ ＋ ΔＳ０ / Ｒ (５)

ΔＧ０ ＝ － ＲＴ ｌｎ Ｋｄ (６)

其中:ｍ 为吸附剂用量ꎬｇ / ＬꎻＫｄ 为温度 Ｔ 下的平衡

常数ꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温

度ꎬＫꎮ
Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的范德霍夫曲线如图 ４

所示ꎬ其热力学参数如表 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ拟合后的直线斜率为负ꎬ表示吸附剂吸附氟离子

的过程是吸热的ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ吉布斯自由

能变 ΔＧ０ 为负值ꎬ说明该过程为自发的ꎬ另外ꎬ随着

温度的升高ꎬΔＧ０ 也随之变得更负ꎬ表明反应是一个

不断吸热的过程ꎮ ΔＨ０ 为正同样验证了反应是吸热

的ꎬ由 ΔＳ０ 可以判断吸附过程是由有序变成无序的

过程ꎮ

图 ４　 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的范德霍夫曲线

表 ４　 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的热力学参数

Ｔ / Ｋ
ΔＨ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ０ /

[ｋＪ􀅰(ｍｏｌ􀅰Ｋ) －１]

ΔＧ０ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２８８􀆰 １５

２９８􀆰 １５

３０８􀆰 １５

２１􀆰 １３ ４􀆰 ８５

－０􀆰 ０６
－０􀆰 ５２
－０􀆰 ９３

２􀆰 ３　 ＨＡＰ 和 Ｓｒ－ＨＡＰ 吸附氟离子的吸附动力学

研究

ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的吸附动力学

及其拟合曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ

􀅰９７１􀅰
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ＨＡＰ 和 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 对氟离子的吸附均在 ５ ｈ 时基

本达到吸附平衡ꎬ但 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 对氟离子的吸附效

率明显高于 ＨＡＰꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＳｒ－ＨＡＰ－Ｄ 材料

在 ５ ｈ 后对氟仍有一定量的吸附ꎬ直至 １２ ｈ 时才达

到了完全的吸附平衡ꎮ 其中ꎬ拟一级动力学和拟二

级动力学拟合公式分别为[２０]:
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ (７)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (８)

式中:ｑｔ 为任一时刻 ｔ 时的氟离子吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｑｅ 为达到平衡时氟离子的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为拟

一级反应的速率常数ꎬｈ－１ꎻｋ２ 为拟二级反应的速率

常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎮ ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子

的拟一级和拟二级动力学模型拟合参数值见表 ５ꎮ

(ａ)吸附动力学曲线

(ｂ)拟一级动力学模型拟合曲线

(ｃ)拟二级动力学模型拟合曲线

１—ＨＡＰꎻ２—Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ

图 ５　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的

吸附动力学及其拟合曲线

从图 ５(ｂ) ~ ５(ｃ)可知ꎬＨＡＰ 与 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 对

氟离子吸附的拟二级动力学模型拟合相关系数 Ｒ２

均在 ０􀆰 ９９９ 以上ꎬ拟合性较好ꎬ表明所制备的材料对

氟离子的吸附速率是由吸附剂表面未被占据的吸附

空位数的数目的平方来决定的[２１]ꎮ

表 ５　 ＨＡＰ 及 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的拟一级和

拟二级动力学模型拟合参数值

吸附剂
拟一阶动力学参数 拟二阶动力学参数

ｋ１ / ｈ－１ Ｒ２ ｋ２ / [ｇ􀅰(ｍｇ􀅰ｈ) －１] Ｒ２

ＨＡＰ ０􀆰 ２９６ ０􀆰 ６３７ ０􀆰 ８４０ ０􀆰 ９９９

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ ０􀆰 ４１６ ０􀆰 ８５３ ０􀆰 ２７１ ０􀆰 ９９９

２􀆰 ４　 典型环境条件对氟离子吸附的影响

选择 ｑｍ 最高的 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄꎬ考察了典型环境因

素对氟离子吸附的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
中可以看出ꎬ在初始 ｐＨ ３ ~ ７ 的条件下ꎬＳｒ－ＨＡＰ－Ｄ
对氟离子的吸附容量没有明显差别ꎬ但初始溶液 ｐＨ
提升到 ９ 及以上时吸附效果显著降低ꎮ 当羟基磷灰

石材料处于不同的溶液 ｐＨ 环境时会表现出不同的

电性ꎬ在酸性时材料显电正性ꎬ有利于吸附带负电的

氟离子ꎻ当处于碱性环境时ꎬ羟基磷灰石材料显电负

性ꎬ不利于吸附带负电的氟离子ꎮ 另外ꎬｐＨ 较高时ꎬ
ＯＨ－会与 Ｆ－发生竞争性反应ꎬ也会导致材料除氟效

果变差[２２]ꎮ 因此ꎬ在后续反应中ꎬ氟离子溶液的初

始 ｐＨ 保证在酸性或近中性范围内有利于氟离子的

吸附去除ꎮ

图 ６　 初始溶液 ｐＨ 对 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ
吸附氟离子的影响

水体中典型共存阴离子对氟离子吸附脱除的影

响如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ卤素离子和

ＳＯ２－
４ 对氟离子的吸附影响相对较小ꎻ但 ＣＯ２－

３ 、ＨＣＯ－
３

和 ＰＯ３－
４ 对氟离子的吸附有显著的抑制作用ꎬ原因是

由于 ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３ 和 ＰＯ３－
４ 在水中会发生水解ꎬ使得

　 　 　 　 　 　 　表 ６　 共存离子多 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子的影响

共存离子

类型

吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

共存离子

类型

吸附容量 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

Ｃｌ－ １２􀆰 １２ ＰＯ３－
４ ８􀆰 ８９

Ｂｒ－ １２􀆰 ８０ ＳＯ２－
４ １１􀆰 ４５

ＣＯ２－
３ ２􀆰 ７０ Ｂｌａｎｋ １３􀆰 ８０

ＨＣＯ－
３ ７􀆰 １４

􀅰０８１􀅰
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水体 ｐＨ 环境偏碱性ꎬ碱性环境一方面改变了吸附

剂表面的电荷性质ꎬ另一方面增加了水体中的

ＯＨ－ꎬ两者均不利于氟离子的吸附脱除ꎮ
２􀆰 ５　 基于填充柱的动态吸附实验研究

使用 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 作为吸附剂填料ꎬ填料高度为

１、３、５ ｃｍꎮ 不同 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 填料高度条件下的氟

离子吸附穿透曲线以及基于 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型的数

据拟合曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当吸

附剂填料高度为 １ ｃｍ 时ꎬ吸附剂床层的衰退时间

(Ｅｘｈａｕｓｔｉｏｎ Ｔｉｍｅꎬ出水中氟离子质量浓度为进水的

９５％)约为 １０ ｈꎬ但第 １ 个取样点(０ ｈ)测得的出水

氟离子质量浓度达到 ２􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ说明此时吸附剂填

料高度不足以吸附所有的氟离子ꎬ因而无法计算具

体的氟离子吸附穿透时间(Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ Ｔｉｍｅꎬ出水

中氟离子质量浓度为进水的 ５％)ꎻ当提高吸附剂填

料层高度至 ３ ｃｍ 和 ５ ｃｍ 时ꎬ初始出水氟离子质量

浓度能达到 ０ ｍｇ / Ｌꎬ穿透时间和衰退时间也相应的

提高ꎮ 当床层高度为 ３ ｃｍ 时ꎬ穿透时间和床层衰退

时间分别为 １５ ｍｉｎ 和 ２６ ｈꎻ当床层高度为 ５ ｃｍ 时ꎬ
穿透时间和床层衰退时间则分别为约 ３０ ｍｉｎ 和

３０ ｈꎮ 由此可见ꎬ吸附剂的填料高度对吸附除氟有

着直接的影响ꎮ

(ａ)氟离子吸附穿透曲线

(ｂ)基于 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型的数据拟合曲线

１—１ ｃｍꎻ２—３ ｃｍꎻ３—５ ｃｍ

图 ７　 不同 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 填料高度条件下的

氟离子吸附穿透曲线以及基于 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ
模型的数据拟合曲线

将动态吸附的数据进行 Ｙｏｏｎ －Ｎｅｌｓｏｎ 模型拟

合[２３]ꎬ拟合式为:
ｌｎ Ｃｔ / (Ｃ０ － Ｃｔ) ＝ ＫＹＮ ｔ － τＫＹＮ (９)

式中:Ｃ０ 为进水模拟废水的氟离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃ ｔ 为对应 ｔ 时刻的出水模拟废水的氟离子质量浓

度ꎬｍｇ / Ｌꎻ ＫＹＮ 为 Ｙｏｏｎ － Ｎｅｌｓｏｎ 模型的速率常数ꎬ
ｍｉｎ－１ꎻτ 为 ５０％穿透时间ꎬｍｉｎꎻ ｔ 为动态反应时间ꎬ
ｍｉｎꎮ

拟合结果如图 ７(ｂ)和表 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ｂ)和
表 ７ 可知ꎬ该模型在一定程度上对吸附数据有相关

性ꎮ 模拟拟合得到的 ５０％穿透时间高于实际实验

结果ꎬ但对实际操作仍有一定的指导意义ꎮ
表 ７　 Ｙｏｏｎ－Ｎｅｌｓｏｎ 模型拟合参数

床层高度 / ｃｍ ＫＹＮ / ｍｉｎ－１ τ / ｍｉｎ ｔｅｘｐ / ｍｉｎ Ｒ２

１ ０􀆰 ００５３ ３０􀆰 ５ １０ ０􀆰 ８８６１

３ ０􀆰 ００２９ ２７９􀆰 １ １２０ ０􀆰 ７３４１

５ ０􀆰 ００３１ ５６１􀆰 ５ ３６０ ０􀆰 ８７８４

２􀆰 ６　 吸附机理研究

通过等电荷点测定法测得 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 样品的

零点电荷为 ７􀆰 ５５ꎬ当溶液 ｐＨ 小于该数值时ꎬ材料表

面带正电荷ꎬ否则带负电荷ꎮ 结合 ｐＨ 对氟离子吸

附去除的影响可知ꎬ当 ｐＨ 为 ３~７ 时ꎬ因为材料表面

带正电荷ꎬ所以对氟离子的吸附差别不明显ꎻ由于静

电斥力的影响ꎬ当 ｐＨ ＝ ９ 时材料对氟离子的吸附有

明显的下降ꎮ 因此ꎬ静电相互作用是 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸

附氟离子的作用机理之一ꎮ
Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 样品吸附氟离子前后的 ＦＴ－ＩＲ 光

谱图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 可知ꎬ３ ５００ ｃｍ－１处的羟基

特征吸收峰在材料对氟离子吸附后强度明显下降ꎮ

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ８　 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子前后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子前后的 ＸＰＳ 谱图如图 ９
所示ꎮ 由图 ９( ａ)中可以看出ꎬ吸附后样品表面的

Ｏ １ｓ 峰强有一定程度的减弱ꎬ另外ꎬ样品表面出现

了归属于 Ｆ １ｓ 的特征峰ꎬ说明吸附后的材料表面的

􀅰１８１􀅰
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氟离子与材料之间有较紧密的结合ꎮ 从图 ９(ｂ)中可

以看出ꎬＯ １ｓ 谱图可拟合分为 ３ 个特征峰ꎬ分别归属于

Ｏ２－(５３０􀆰 ８ ｅＶ)、ＯＨ－(５３１􀆰 ３ ｅＶ)及 Ｈ２Ｏ(５３２􀆰 ５ ｅＶ)ꎮ
ＯＨ－特征峰在吸附后有显著下降(由 ５３􀆰 ９４％降至

３３􀆰 ２５％)ꎬ说明 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 材料中的 ＯＨ－与氟离子

进行了交换ꎮ 从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬ锶元素的 ＸＰＳ
分谱图也表明ꎬ吸附后峰的位置向高结合能偏移ꎬ这
是由于电负性更强的氟与材料结合导致[２４]ꎮ 结合

ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析可知ꎬＯＨ－与 Ｆ－的交换也是 Ｓｒ－
ＨＡＰ－Ｄ 材料吸附氟离子的机理之一ꎮ

(ａ)总谱图 (ｂ)Ｏ １ｓ 谱图

(ｃ)Ｓｒ ３ｄ 谱图

１—吸附前ꎻ２—吸附后

图 ９　 Ｓｒ－ＨＡＰ－Ｄ 吸附氟离子前后 ＸＰＳ 谱图

３　 结论

通过共沉淀方法合成了锶掺杂的羟基磷灰石

Ｓｒ－ＨＡＰꎬ并将其用于水体中氟离子的吸附去除ꎮ 锶

掺杂后的材料晶型主体仍为羟基磷灰石ꎬ通过少量

锶的掺杂有效提高 ＨＡＰ 比表面积和孔体积ꎬ暴露出

更多的活性 ＯＨ－位点ꎮ Ｓｒ－ＨＡＰ 材料吸附氟离子的

过程符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ较优样品吸附氟离子的容

量达到 ２０􀆰 ７５ ｍｇ / Ｌꎬ相较于原始羟基磷灰石样品ꎬ
吸附容量提高了 ７０􀆰 ２２％ꎻＳｒ－ＨＡＰ 材料对氟离子的

吸附符合拟二阶吸附动力学过程ꎬ材料对氟离子的

吸附在 ５ ｈ 时达到基本平衡ꎮ Ｓｒ－ＨＡＰ 材料适用于

弱酸至中性环境条件下对氟离子的吸附ꎻ卤素离子

和 ＳＯ２－
４ 对氟离子的吸附影响相对较小ꎬ但 ＣＯ２－

３ 、
ＨＣＯ－

３ 和 ＰＯ３－
４ 的存在会抑制氟离子吸附ꎮ 静电相

互作用以及羟基和氟离子之间的离子交换是 Ｓｒ －
ＨＡＰ 材料吸附氟离子的主要作用机理ꎮ
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２０２３ 年 ６ 月 杨溢等:镁铝铁类水滑石对苯酚的吸附特性及机理研究

波峰较为显著ꎬ该波段代表—ＯＨ 的伸缩振动吸收

峰ꎬ包括层间—ＯＨ 和层间水分子的—ＯＨ[１４]ꎻ吸附

后该波峰转移至 ３ ５０３ ｃｍ－１ꎬ与苯酚插入 ＬＤＨｓ 层间

相关ꎮ １ ６５３ ｃｍ－１处的吸收峰代表结构水的变角振

动和羧酸盐[１５]ꎬ吸附苯酚后该振动带减弱ꎬ表明羧

基参与了苯酚的吸附过程ꎮ 此外ꎬ吸附后 １ ３８４ ｃｍ－１

处振动带减弱ꎬ表明 Ｍｇ－ＯＨ、Ａｌ－ＯＨ 中的—ＯＨ 参

与了吸附过程ꎮ 结合吸附后 ｐＨ 升高的现象ꎬ可推

断吸附过程存在—ＯＨ 被苯酚置换的可能性ꎮ

３　 结论

(１)ＬＤＨｓ 具有独特的“记忆效应”ꎬ但在苯酚废

水处理中鲜有研究ꎮ 故制备并研究了 Ｍｇ / Ａｌ / Ｆｅ －
ＬＤＨｓ 对苯酚的吸附特性ꎬ得到 ＬＤＨｓ 投加质量为

０􀆰 ５ ｇ、苯酚初始质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ８􀆰 ０、Ｔ ＝
３５℃为最佳吸附条件ꎬ平衡吸附量达 ３􀆰 １３ ｍｇ / ｇꎬ吸
附过程满足拟一级动力学方程ꎮ

(２)对比吸附前后 ＬＤＨｓ 的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 图

谱ꎬ解析了苯酚吸附过程中 ＬＤＨｓ 结构及官能团的

特性变化ꎬ结合吸附动力学及 ｐＨ 影响分析ꎬ结果表

明ꎬＭｇ / Ａｌ / Ｆｅ－ＬＤＨｓ 吸附苯酚涉及表面吸附、结构

重建及羟基离子置换 ３ 种机理ꎮ
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[２４] Ｙｚ ＡꎬＷｌ ＡꎬＸｉａ Ｊ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ( Ｓｒ) ｄｏｐｅｄ
ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ( ＨＡｐ) ｎａｎｏｒｏｄｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ
(Ⅵ) ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０２１ꎬ４７
(１２):１６７３０－１６７３６.■
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