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摘"要"采用化学沉淀法!使用不同原料制备羟基磷灰石&研究羟基磷灰石的除氟性能及除氟机理$ 静态吸附试验结
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""氟是人体必不可少的微量营养元素$ 适量的氟

可以激发造骨细胞的活力!使骨%牙坚固$ 如果人体

中的氟含量超过一定浓度!则会引起氟斑牙病和氟

骨病$ 饮用水是人体摄入氟的主要来源!在以地下

水作为饮用水的地区!地下水氟超标引起的地方性

氟中毒问题日益引起重视$ UNC的饮用水氟含量

的建议值为 =JF 8:HI!我国饮用水卫生标准规定为

= 8:HI$

我国高氟地下水分布较为广泛!是氟中毒较为

严重的国家之一$ 用于含氟水除氟的方法主要有吸

附法%化学沉淀法%混凝沉淀法%离子交换法%电凝聚

法和物理转移法(=)等$ 其中吸附法可将地下水的

氟含量降低到安全范围之内!而且操作技术简单!是

处理含氟地下水经济有效的方法之一$ 目前所用的

吸附剂主要有 ( 类'一类为经过改性的天然矿物或

工业固体废物吸附剂!如沸石%蒙脱石%粉煤灰和煤

矸石等!这类吸附剂廉价易得!但吸附容量相对较

低!污泥量大!再生利用困难&另一类为人工合成的

吸附剂!如活性氧化铝%羟基磷灰石等!这类吸附剂

吸附容量高!再生后可以重复使用$
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等的磷酸盐!晶体结

构中存在平行于 Y轴的较大通道!附加阴离子位于

通道之中$ 根据附加阴离子不同!磷灰石又可以分

为几个亚种'氟磷灰石'+4
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在羟基磷灰石诸多优良性能中!其表面性能特

别是吸附性能近年来引起了人们重视$ 人们利用它

的表面吸附性能净化水质(!!<)

$ 一般认为固体羟基

磷灰石与水溶液中氟化物的反应形式有 ( 种(F)
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而且!羟基磷灰石对氟离子的交代吸附等作用

主要发生在晶体的表面!因此!其吸附性能主要取决

于晶粒尺寸和比表面积$

;<实<验

在沉淀法制备羟基磷灰石实验中!提供钙离子的

反应物主要有+4C%+4"CN#
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反应体系!因为这 ( 个反应体系的原

料易得%成本低!而且制备的羟基磷灰石纯度较高&

通过改变陈化温度和陈化时间制备羟基磷灰石&并

用所制备的样品进行静态吸附试验!研究不同样品

的除氟性能$

;];<沉淀法制备羟基磷灰石

=&=&="仪器与试剂

仪器与试剂如表 = 和表 ( 所示$

表 ;<主要实验仪器

E.(&";<!.2'"47"*2+"'#.&.77.*.#)1

仪器名称 生产厂家 型号

天平 上海精密科学仪器有限公司 ;DR())Q

数显恒温水浴 江苏金坛荣华仪器制造有限公司 NNR< 型

真空泵 巩义市英峪予华仪器厂 @NWR?"

)

#

恒温干燥箱 龙口市电炉制造厂 =)=QR=

箱式电阻炉 上海国龙仪器仪表厂 A+UR!(>

表 ?<主要实验试剂

E.(&"?<!.2'*".H"'#2'"47"*2+"'#

试剂名称 生产厂家 纯度级

磷酸氢二铵 天津市福晨化学试剂厂
#

**G

磷酸 莱阳经济技术开发区精细化工厂
#

LFG

氨水 莱阳市双双化工有限公司 (FG c(LG

=&=&("原料制备

在建筑工地取质地纯净的石灰岩石子!洗去表

面泥土!晾干后在 = )F)e煅烧 !) 8-.!得到白色块

状+4C!置于干燥器内保存$

烧杯中加入 +4C和适量水!充分反应后搅拌!

再静置 =) 8-.!去除底部沉淀杂质!过滤%干燥后得

到白色+4"CN#

(

$

=&=&!"沉淀法制备羟基磷灰石
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为反应物

按照摩尔比 =)nP 称取 +4C和"'N

<

#
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<

!分

别溶 入 一 定 量 水 中! 常 温 常 压 搅 拌 下 将

"'N

<

#

(
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<

恒速向 +4C的溶液中滴加!反应过程

中调 MNO== c=($

反应结束后!常温下陈化 (< ,!反复抽滤%洗涤

后将滤饼放入烘箱中"=))e#(< ,!所得样品编号为

,样品 =-&P)e水浴陈化 <L ,!所得样品编号为,样

品 !-$

"(#以+4"CN#

(

和N

!

DC

<

为反应物

按照 =)nP 的摩尔比称取 +4"CN#

(

和 N

!

DC

<

!

+4"CN#

(

加水配成 )JF 8$%HI的悬浮液!N

!

DC

<

加

水配成 )J! 8$%HI的溶液!搅拌下将磷酸溶液恒速

滴加到+4"CN#

(

溶液中!反应温度 <) e!常压!并

用'N

<

CN调 MNO== c=($ 反应结束后!常温陈化

(< ,!经过反复抽滤%洗涤!最后将滤饼放入 =)) e

烘箱中 ! ,!所得样品编号为,样品 (-&常温陈化

=( ,!所得样品编号为,样品 <-$

表 @<羟基磷灰石制备条件及所用原料

E.(&"@<U.:+.#"*2.&.'57*"7.*.#2,'6,'52#2,'1

,/$%5*,4%.7.#2#"
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"

反应物
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陈 化
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陈 化
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;&?<羟基磷灰石的静态除氟实验

水中氟离子的浓度采用h>KKL<R=*LK 规定的离

子选择电极法测定$

=&(&="吸附平衡时间测定

取 P 只 =)) 8I塑料烧杯!分别加入 F) 8IS

b

浓度为 =) 8:HI氟化钠溶液和 )JF :羟基磷灰石!

在恒温下震荡!每隔 = ,测定一次溶液测度!直到吸

附趋于平衡$ 计算平衡吸附容量和吸附率$

=&(&("吸附类型测定

取 L 只 =)) 8I的塑料烧杯!分别加入 S

b初始

浓度+$为 =)%()%!)%<)%F)%P)%K) 和 L) 8:HI的氟

化钠溶液 F) 8I和 )JF :羟基磷灰石!在恒温下振

FPF
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摇!直到吸附平衡!测定溶液 S

b离子的平衡浓度

!

/

!计算样品的平衡吸附容量$

/

'

$

/

O("!

)

b!

/

# gL)&C

式中'

$

/

'平衡吸附容量"8:H:#&

!

)

'溶液中S

b的初始浓度"8:HI#&

!

/

'吸附平衡时S

b的浓度"8:HI#&

L'溶液体积"8I#&

C'羟基磷灰石质量":#$

?<结果讨论

?&;<吸附平衡时间

在室温下 = ,!样品 =%样品 ( 和样品 < 吸附率

达到 *)G以上&( ,后样品 < 吸附率达到 *<G以上&

! ,后除样品 ! 以外!其他样品均达到吸附平衡!吸

附率不再随时间的增加而增加$ 样品 ! 的吸附平衡

时间较长!= ,时吸附率仅为 P(J!!G!< , 后达到吸

附平衡!吸附平衡时吸附率为 *=J(FG!在 < 个样品

中吸附性能最差"图 =#!原因可能有 ( 个方面!一是

陈化温度高!陈化时间长!使羟基磷灰石的晶粒变

粗!比表面积及表面活性降低&二是可能对该样品的

洗涤不够彻底!样品中存在杂质离子!导致竞争吸附

所致$ 总的说来!< 个样品的吸附平衡时间较长!主

要是溶液中的 S

b交代了羟基磷灰石晶体表面的

CN

b

!属于离子交换吸附$

图 ="样品的吸附平衡时间

S-:J="Q[0$3M9-$. /_2-%-]3-289-8/$5048M%/0

?&?<吸附等温线类型与吸附等温式

随着溶液氟离子初始浓度!

)

的增加!所有样品

的平衡吸附容量$

/

都在不断增加!溶液浓度与吸附

容量都没有极限值"图 (#!这与弗兰德里希"S3/2.R

[%-Y,#吸附等温线正好吻合(<)

!因此均属于弗兰德

里希吸附$

图 ("样品的吸附等温线

S-:&("Q[0$3M9-$. -0$9,/38$5048M%/0

""根据吸附等温线!利用弗兰德里希吸附等温式

%:$

/

O%:#f=H.%:!

/

!

式中'

$

/

'平衡吸附容量"8:H:#&

#!9'在一定浓度范围内表达吸附过程的经验

常数&

!

/

'平衡浓度"8:HI# $

按照实验数据!计算得出经验常数!并由此拟合

各样品的吸附等温式"表 <#$ 可以看出!所有样品

的 =H9值均在 )J! c)JF 之间!对氟离子的吸附性能

优良(P)

$ 比较图 < c图 L 和吸附等温式可以看出!

初始浓度相同时!样品 < 的平衡浓度最低!平衡吸附

容量最大!在所有样品中吸附性能最好$

表 A<样品的吸附等温式

E.(&"A<851,*7#2,'21,#$"*+/,*+)&. ,/1.+7&"1

样品编号 # %:# 9 =H9 吸附等温式

= =&=!( )&)F< (&!(K )&<!)

%:$

/

O)J)F< f)J<!) %:!

/

( =&=F! )&)P( (&(FK )&<<!

%:$

/

O)&)P( f)&<<! %:!

/

! =&==( )&)<P !&=KL )&!=F

%:$

/

O)&)<P f)&!=F %:!

/

< (&))F )&!)( (&(!) )&<<L

%:$

/

O)&!)( f)&<<L %:!

/

?&@<影响样品吸附容量的因素

(&!&="原料对样品吸附容量的影响

制备条件相同时!反应物为 +4"CN#

(

fN

!

DC

<

时!样品的吸附性能比 +4Cf"'N

<

#

(

NDC

<

的样品

好"表 F#$

主要原因是'制备 +4C的原料为石灰岩石子!

采自学校建筑工地!其中含有少量的粘土%氧化铁等

杂质!制备的 +4C纯度较低!因此最终生成的羟基

磷灰石中含有一定量的杂质$ 用自制 +4C加水制

备+4"CN#

(

时!经过沉淀除杂!因此自制 +4"CN#

(

的纯度比较高$

PPF
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表 B<不同反应物样品的吸附等温式

E.(&"B<851,*7#2,'21,#$"*+/,*+)&. ,/

1.+7&"1:2#$52//"*"'#*".6#.'#1

样品 反应物
"

反应物
#

陈化温度

"e#

陈化时间

",#

吸附等温式

= +4C

"'N

<

#

(

NDC

<

(F (<

%:$

/

O)&)F< f)&<!) %:!

/

(

+4"CN#

(

N

!

DC

<

(F (<

%:$

/

O)&)P( f)&<<! %:!

/

(&!&("陈化时间与陈化温度对样品平衡吸附容量

的影响

反应物和反应 MN值相同时!陈化温度低%时间

短的样品!吸附性能优于陈化温度高%陈化时间长的

样品"表 P#$ 因为当陈化温度较高%陈化时间较长

时!所形成的羟基磷灰石晶体颗粒较粗!因而比表面

积随之降低!致使样品的吸附容量下降$

表 I<不同陈化时间与陈化温度样品的吸附等温式

E.(&"I<851,*7#2,'21,#$"*+/,*+)&. ,/1.+7&"1

:2#$52//"*"'#.H2'H #2+".'5#"+7"*.#)*"

样品 反应物
"

反应物
#

陈化温度

"e#

陈化时间

",#

吸附等温式

= +4C

"'N

<

#

(

NDC

<

(F (<

%:$

/

O)&)F< f)&<!) %:!

/

! +4C

"'N

<

#

(

NDC

<

P) <L

%:$

/

O)&)<P f)&!=F %:!

/

(

+4"CN#

(

N

!

DC

<

(F (<

%:$

/

O)&)P( f)&<<! %:!

/

<

+4"CN#

(

N

!

DC

<

(F =(

%:$

/

O)&!)( f)&<<L %:!

/

(&!&!"样品Va?分析

图 ! c图 P 为样品的 V射线分析图谱!横坐标

为衍射峰位置!以衍射角 (R9,/94"(

/

#表示!纵坐标

为用光子数量度量的衍射峰强度!以 +D@ 表示$ 可

看出!样品 =%(%! 结晶较好!前 < 个衍射峰与羟基磷

灰石吻合(K)

&而样品 < 缺失"!))#晶面的衍射峰!结

晶程度较低$ 结合样品的吸附等温式"表 <#可知!

样品 < 对氟离子的吸附性能明显优于样品 =%样品 (

和样品 !$

由于吸附主要发生在吸附剂的表面!因此羟基

磷灰石的结构!特别是表面结构决定其吸附特性$

黄志良等(L!*)的研究结果表明!结晶度高%晶粒大的

羟基磷灰石有较小的吸附量$

A4.4̀4等(=))研究认为!在羟基磷灰石表面!每

.8

( 含有 (JLL 个 CN

b

$ 其吸附容量与 S

b浓度有

关!当 S

b浓度低于 )J)! 8$%HI!吸附平衡时表面

CN

b有约 P)G被 S

b替代!生成氟磷灰石&当 S

b浓

度m)J)< 8$%HI时!羟基磷灰石表面的CN

b更多地

被S

b替代$ 然而!无论S

b浓度怎样变化!羟基磷灰

石内部结构中的CN

b没有被S

b替代$ 交代作用仅

发生在晶体表面$

图 !"样品 = Va?图谱

S-:&!"Va?M499/3. $59,/048M%/=

图 <"样品 ( Va?图谱

S-:&<"Va?M499/3. $59,/048M%/(

图 F"样品 ! Va?图谱

S-:&F"Va?M499/3. $59,/048M%/!

由此可见!结晶程度差的羟基磷灰石粒径小!比

表面积大!表面有较多的羟基和其他离子&同时!表

面无序态及表面原子配位不饱和!导致表面形成大

KPF
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图 P"样品 < Va?图谱

S-:&P"Va?M499/3. $59,/048M%/<

量的悬空键和不饱和键等!使羟基磷灰石具有较高

的表面活性和吸附能力$ 除了S

b对CN

b的交代吸

附之外!同时可能存在其他离子或离子团对氟离子

的物理吸附$ 因此!当羟基磷灰石作为除氟材料时!

结晶程度低反而有利于氟离子的去除$

@<结<论

"=# 在常温常压下!用沉淀法制备的羟基磷灰

石除氟剂!对氟离子具有优良的吸附性能!而且吸附

过程极易进行!不需调整溶液 MN值$

"(# 羟基磷灰石的平衡吸附容量随着溶液氟离

子初始浓度的增加而增加!平衡浓度与吸附容量都

没有极限值!吸附等温线与弗兰德里希吸附等温线

正好吻合!属于弗兰德里希吸附$

"""!# 陈化温度低%陈化时间短的羟基磷灰石结

晶程度低%粒径细!具有较大的比表面积和较高的表

面活性!对S

b的吸附性能好$
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