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缺钙型羟基磷灰石对溶液中氟离子的吸附作用研究
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* ，仇雁翎，张华，赵建夫

( 同济大学污染控制与资源化研究国家重点实验室，长江水环境教育部重点实验室，上海 200092)

摘要:利用一种含磷废水处理副产物———缺钙型羟基磷灰石(d-HAp) 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 pH 值、d-HAp 投加量、共存钙镁离子及氯离子等因素对吸 附 作 用 的 影 响 . 结 果 表 明，该 缺 钙 型 羟 基 磷 灰 石 能 够 在 较 宽 的

pH 范围(4 ～ 7) 内有效吸附氟离子，并保持 85% 以上的去除率 . 高达 200 倍的 Ca2 +、Mg2 +
离子及 Cl － 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 . 该缺钙型羟基磷灰石对氟离子的吸附动力学符合 Lagergren 拟二级反应动力

学方程，吸附速率快 . 吸附氟离子的过程可用 Langmuir 吸附等 温 模 型 描 述，静 态 吸 附 容 量 可 达 26. 11 mg·g － 1 . 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 .
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Adsorption of Fluoride Ions on a Ca-deficient Hydroxyapatite
LI Ling，ZHU Zhi-liang，QIU Yan-ling，ZHANG Hua，ZHAO Jian-fu
(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse，Key Laboratory of Yangtze River Water Environment，Ministry of

Education，Tongji University，Shanghai 200092，China)

Abstract:A Ca-deficient hydroxyapatite ( d-HAp) from the by-product of phosphate wastewater treatment has been used to remove
fluoride ions. The effects of pH，coexistent calcium and magnesium ions，and chloride ions on the adsorption efficiency were
investigated for the system. The results showed that d-HAp adsorbed F － efficiently within a wide pH range ( 4-7 ) ， and the
defluoridation capacity of d-HAp remained 85% . There was no significant effect on removal of fluoride ions with addition of up to 200
times as high a concentration of Ca2 + ，Mg2 + and Cl － ，so it suggested that d-HAp was applicable to high fluoride area. The adsorption
kinetics can be described by Pseudo-second-order reaction model and the correlation coefficient R2 was 0. 999 0. It was also found that
the adsorption of F － on d-HAp followed the Langmuir model. The maximal static adsorption capacity was calculated as 26. 11
mg·g － 1 . It also suggested that ion exchange was the main mechanism during this adsorptive process.
Key words: Ca-deficient hydroxyapatite(d-HAp) ; fluoride ion; adsorption; ion-exchange

氟是人体及动物体必需的微量元素之一 . 饮用

水中的氟离子对于人类的健康具有双重作用 . 超过

1. 5 mg·L － 1
的含氟水会导致氟 斑 牙、骨 病，且 导 致

磷代谢紊乱
［1］. 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 . 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
［2］. 如非洲北部的某些地区地下水中氟含量达

到 20 mg·L － 1［3］，我 国 甘 肃 地 区 则 达 到 3 ～ 5
mg·L － 1 .

近年来，反 渗 透、电 渗 析、Donnan 渗 析、离 子 交

换、石灰石 反 应 器 及 活 性 氧 化 铝 柱
［4，5］

都 被 用 来 分

离水中的氟离子 . 但目前较为常用的除氟方法仍然

为沉淀法和吸附法 . 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 2 mg·L － 1 .
并且，处理后污水的 pH 值相对较高，这又给过量药

剂的去除增 加 了 难 度
［3］. 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
［4］.

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 TiO［2］

2 、漂 白 土 壤
［6］、高 岭

石
［7］、沸 石

［8］、改 性 铁 镁 结 核
［9］、Bio-F 生 物 吸 附

剂
［10］，各种含碳物质如活性炭、炭黑、焦炭

［11］、稀土

金属氧化物
［12］、活性氧化铝

［13，14］
等都被应用于研究

对氟离子的吸附分离作用 . 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 .
羟基磷灰石［Hydroxyapatite，HAp，Ca10 (PO4 ) 6

(OH) 2 ］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 . 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-HAp) 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 .

1 材料与方法

1. 1 实验仪器及试剂

仪器:pHS-3C 型 pH 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 ) ;

FA2400N 电子天平( 上海精密科学仪器有限公司) ;

X 射线衍射仪(D8ADVANCE，德国布鲁克公司) ，扫

描电镜( JSM EMP-800，JEOL，TOKO，日本) .
吸附剂:缺钙型羟基磷灰石(d-HAp) ，来源于日

本化学工业株式会社含磷废水处理副产物
［15］，P /Ca

摩尔比为 0. 65 ～ 0. 825，磷含量为 19. 2% ～ 19. 8% .
经 60℃ 干 燥，研 磨，过 100 目 筛，制 成 粉 状 吸 附 剂

备用 .
NaF、NaOH、HCl、Mg(NO3 ) 2·6H2O、Ca(NO3 ) 2

·4H2O、NaCl 均为分析纯试剂，购自上海国药集团

化学试剂有限公司 .
1. 2 实验方法

1. 2. 1 d-HAp 零点电荷的测定

在一系列 100 mL 具塞玻璃瓶中，放入 40 mL 去

离子水( 或待测溶液) ，用 0. 1 mol·L － 1 HCl 或 0. 1
mol·L － 1NaOH 调节得到 pH 范 围 在 2 ～ 10 的 系 列

溶液，定 容 到 50 mL，平 衡 2 h 后，测 pH 值，记 作

pHi，已知量 的 d-HAp 加 入 到 每 个 瓶 子，然 后 用 N2

吹脱 3 ～ 5 min，再经过间歇 振 荡 72 h 到 平 衡，测 上

清液 pH 值，记作 pHf，作 pHi － pHf 与 pHi 关系 图，

其中 pHi － pHf = 0 即为等电点 . 表明在这个 pH 下，

吸附质不释放净的 H +
或者 OH － .

实验结果均为 3 次平行结果的平均值 .
1. 2. 2 吸附等温实验

分别移 取 预 先 配 制 的 F －
离 子 浓 度 为 3、5、10、

20、30、40、50 mg·L － 1
的溶液 100 mL 于 250 mL 具

塞锥形瓶中，每个瓶中加入 0. 10 g d-HAp 粉状吸附

剂，室温下振荡 5 h，用 醋 酸 纤 维 微 孔 滤 膜 ( 孔 径 为

0. 45 μm) 过滤，用氟离子选择电极法测定平衡溶液

中 F －
的浓度，分别计算对氟离子的吸附量 .

1. 3 吸附动力学实验

称取多份 0. 10 g 吸附剂 d-HAp，分别加入一系

列 250 mL 锥 形 瓶 中，加 入 含 F －
离 子 浓 度 为 5

mg·L － 1
的溶液 100 mL. 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 F －
的浓度，计算不同时间吸附剂对其的去除率 .

2 结果与讨论

2. 1 羟基磷灰石的表征

实验所用 的 羟 基 磷 灰 石 ( d-HAp) XRD 分 析 结

果如图 1 所示 . 图 1 表 明，吸 附 剂 的 晶 相 与 HAp 标

准物质( JCPDS:89-4405) 一致，为单斜晶体，符合缺

钙型羟基磷灰石［Ca5 (PO4 ) 3 (OH) ］的特征峰 . 羟基

磷灰石的形貌如图 2 所示 . 通过对其进行 SEM 分析

可知，羟基磷灰石主要是球状的团聚体，平均直径为

5 μm.

图 1 缺钙型羟基磷灰石的 X 射线衍射图

Fig. 1 XRD pattern for the Ca-deficient HAp ( d-HAp)

图 2 缺钙型羟基磷灰石的 SEM 图

Fig. 2 SEM photographs of the Ca-deficient HAp ( d-HAp)

2. 2 溶液 pH 对 d-HAp 吸附氟离子的影响

由于羟基磷灰石的表面电荷与溶液 pH 值变化

密切相关，因此，溶液 pH 值是影响其吸附作用的关
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键因素 之 一 . 实 验 所 用 d-HAp 的 pHi － pHf 与 pHi

关系如图 3 所示，从中可知 d-HAp 的零点电荷值为

6. 8. 图 3 还表明 d-HAp 有一定的缓冲能力，在溶液

pH 3 ～ 10 范围内，可以将水溶液的 pH 缓冲到 pHpzc

6. 8 左右 . 当溶 液 中 初 始 的 pH 值 较 低 时，d-HAp 通

过表面带负电及中性基团的质子化作用消耗溶液中

的 H + ，使得溶液 pH 值升高;而在溶液初始 pH 较高

时，OH －
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 pH 的下降
［16］.

图 3 d-HAp 在溶液中 pH 对其 pHi － pHf 的影响

Fig. 3 pH changes of the d-HAp as a function of pHi

图 4 溶液 pH 对 d-HAp 吸附氟离子的影响

Fig. 4 Effect of pH on removal of fluoride ion

图 4 为溶液 pH 对羟基磷灰石吸附氟离子的影

响曲线 . 由图 4 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 pH 为 4 ～ 7 时，

去除率可达到 85% 以 上 . 这 可 能 是 由 于:当 碱 性 较

强时(pH > 7) ，羟基磷灰石表面呈负电荷 ( 溶液 pH
> pHzpc) ，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 pH
值时，溶液中存在着大量的 H + ，可与氟离子形成较

难电离的 HF，降低了溶液中游离的氟离子浓度，使

得其吸附效率较低 .
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 PO3 －
4 与

OH －
可被某些 阴 离 子 替 换 . 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 OH －

基团交换
［3］.
Ca10 (PO4 ) 6 (OH) 2 + n F － =

Ca10 (PO4 ) 6 (OH) 2 － nFn + nOH －

本实验中 吸 附 后 溶 液 的 pH 有 所 升 高，也 从 一

定程度上佐证了上述机制的合理性 .
2. 3 d-HAp 投加量对其吸附氟离子的影响

图 5 所 示 为 d-HAp 投 加 量 的 改 变 对 其 吸 附 氟

离子的影响 .

图 5 d-HAp 投加量对其吸附氟离子的影响

Fig. 5 Effect of dosage of d-HAp on removal of fluoride ion

由图 5 可 知，随 着 d-HAp 投 加 量 的 增 加，氟 离

子的去除率明显增加，当投加量达到 3 g·L － 1
时，去

除率接近 100% . 当投加量为 1 g·L － 1
时，去除率达

到了 87% ，水中残留氟离子浓度 < 1 mg·L － 1 ，达到

了饮用水控制 标 准 ( < 1 mg·L － 1 ) 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-HAp

投加量为 1 g·L － 1 ，pH 为 6.
2. 4 吸附动力学

在氟离子 初 始 质 量 浓 度 为 5 mg·L － 1 ，羟 基 磷

灰石投加量 1 g·L － 1 ，pH 为 6，温度为 25℃ ，进行了

吸附时间影响 实 验，结 果 见 图 6. 可 以 看 出，在 最 初

10 min 时，羟基磷灰石对氟离子的吸附速率非常快，

去除率可达 50% ，继 而 随 着 时 间 的 增 加 缓 慢 增 加，

6551



6 期 李玲等: 缺钙型羟基磷灰石对溶液中氟离子的吸附作用研究

当振荡时间 > 4 h 时，已达到平衡状态 . 因此确定其

平衡时间为 4 h.

图 6 d-HAp 对氟离子的吸附动力学曲线

Fig. 6 Effect of contact time on the adsorption of fluoride ion

图 7 Lagergren 一级速率拟合曲线

Fig. 7 Pseudo-1st-order plot for the adsorption

of F － on the d-HAp

d-HAp 对 氟 离 子 的 吸 附 动 力 学 可 以 使 用

Lagergren 拟一级速率方程式进行拟合，结果如图 7，

其速率方程式可表示如下
［17］:

lg ( q e － qt) = lg q e － K ad t /2. 303
式中，t 为吸附时间，min;qt 和 q e 分 别 为 吸 附 时 间 t

和吸附平衡时的吸附量，mg·g － 1 ;K ad 为一级吸附速

率常数，min － 1 .
图 7 为 lg ( q e － qt )- t 图，其 速 率 方 程 式 为 lg

( q e － qt ) = 0. 192 0 － 0. 005 8 t，线 性 相 关 系 数 R2

为0. 927 0，经计算可得一级吸附速率常数为 1. 34 ×
10 － 2 min － 1 .

但是，在许 多 情 况 下，Lagergren 拟 二 级 速 率 方

程能够更好地描述吸附动力学过程 . 因此，将吸附实

验数据按照 Lagergren 拟二级速率方程式进行拟合，

可以求出氟离子在 d-HAp 吸附剂上的吸附速率常

数 . Lagergren 拟二级速率方程表示如下
［18］:

t / q t = 1 / k2 q
2
e + t / q e

式中，t 为吸附时间，min;qt 和 q e 分 别 为 吸 附 时 间 t

和吸附平衡时的吸附量，mg·g － 1 ;k2 为二级吸附速

率常数，g·(mg·min) － 1 .
作 t / q t- t 图，得 到 一 条 直 线，见 图 8，其 速 率 方

程式为 t / q t = 0. 226 4 t + 1. 516 1，线 性 相 关 系 数 为

0. 999 0，由直线的截距可以求出吸附速率常数 k2 为

3. 38 × 10 － 2 g·(mg·min) － 1 . 由 此 可 见，Lagergren
拟二级速率 方 程 比 拟 一 级 速 率 方 程 能 更 好 地 描 述

d-HAp 对氟离子的吸附过程 .

图 8 Lagergren 二级速率拟合曲线

Fig. 8 Pseudo-2nd-order plot for the adsorption

of F － on the d-HAp

2. 5 吸附等温线

描述水溶液中吸附过程等温线通常用 Langmuir
吸附模型或 Freundlich 吸附模型

［17，19］.
Langmuir 方程式表示如下:

ce /Q e = 1 /XmK + ce /Xm

Freundlich 方程式表示如下:

lgQ e = lgK f + 1 / n ( lgce)
式中，ce 为 平 衡 质 量 浓 度，mg /L;Q e 为 平 衡 时 吸 附

量，mg·g － 1 ;K 为 吸 附 平 衡 常 数，g·L － 1 ;Xm 为 最

大吸附容量，mg·g － 1 ;K f、n 为经验常数 .
分别采用 Langmuir 和 Freundlich 方程对 d-HAp

对氟离子的静态等温吸附曲线进行拟合，结果如图

9、10 所示，其静态等温吸附模型用 Langmuir 方程描

述更为符合，相 关 系 数 R2 > 0. 98，说 明 d-HAp 对 氟

离子的吸附 曲 线 在 氟 离 子 初 始 质 量 浓 度 为 3 ～ 50
mg·L － 1

范围内，初始 pH = 6 时 呈 现 良 好 的 线 性 关

系，d-HAp 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 26. 11 mg·g － 1 .

图 9 Langmuir 吸附等温线

Fig. 9 Langmuir isotherm for the adsorption

of F － ion on the d-HAp

图 10 Freundlich 吸附等温线

Fig. 10 Freundlich isotherm for the adsorption

of F － ion on the d-HAp

2. 6 共存离子对 d-HAp 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 . 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 Ca2 +、Mg2 +
及氯离子 Cl －

作

为共存离子，研究了共存离子对 d-HAp 吸附氟离子

的影响，结果如图 11、12 所示 .
由图 11、12 可知，随 着 Ca2 +、Mg2 +

离 子 及 Cl －

离子浓度的增 加，高 达 200 倍 的 Ca2 +、Mg2 +
离 子 及

Cl －
离子的存 在 条 件 下，实 验 中 所 用 的 d-HAp 对 氟

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

图 11 共存 Ca2 + 、Mg2 + 浓度变化对氟离子吸附的影响

Fig. 11 Effect of coexisting cations (Ca2 +

and Mg2 + ) on F － adsorption

图 12 Cl － 浓度变化对氟离子吸附的影响

Fig. 12 Effect of Cl － on F － adsorption

Ca2 +、Mg2 +
离 子 本 身 具 有 能 与 F －

离 子 形 成 CaF2、

MgF2 难溶物的趋势，所以有利于 F －
离子的去除，而

实验所用羟基磷灰石自身已经具有对 F －
离子的很

好去除能力，所以共存的 Ca2 +、Mg2 +
离子不会削弱

吸附剂对 F －
离子的去除能力;对于共存 Cl －

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 . 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 .

3 结论

(1) 缺钙型羟基磷灰石 d-HAp 在较广的 pH 值
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(pH 为 4 ～ 7) 范围内能有效吸附分离水溶液中氟离

子，高达 200 倍 的 Ca2 +、Mg2 +
离 子 及 Cl －

离 子 的 存

在未对氟离子的吸附产生显著影响 .
(2) 该 d-HAp 对 氟 离 子 的 吸 附 动 力 学 符 合

Lagergren 拟 二 级 反 应 方 程，吸 附 过 程 可 以 用

Langmuir 等 温 吸 附 模 型 描 述，最 大 吸 附 容 量 为

26. 11 mg·g － 1 . 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 .
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