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摘要:通过不同钙 / 磷物质的量比条件下合成羟基磷灰石(HAP),选用除氟容量最高的产物成球,并用 FTIR、XRD、SEM 对产物的结构进行表

征. 结果表明,成球以后羟基磷灰石的结构性质并没有发生改变. 吸附试验表明,球状滤料的吸附过程受到吸附时间、温度、pH 的影响;温度升

高有利于吸附过程的进行,80 min 内吸附基本达到平衡,吸附过程的最佳 pH 值在 3 左右. 吸附过程接近单层吸附,吸附过程的 ΔHθ > 0,ΔGθ <
0,说明吸附过程是自发吸热的过程. 吸附过程中的 ΔSθ为 0. 0292 kJ·mol - 1·K - 1 .
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Abstract: Hydroxyapatite (HAP) was synthetized under conditions of different molar ratios of calcium to phosphorous. The product with the highest
defluoridation capacity was selected to prepare HAP ball, and its structures were characterized with FTIR, XRD and SEM. Results showed that the
structures and properties of HAP did not change after spheroidization. Adsorption test indicated that the adsorption process of globular filter material was
influenced by adsorption time, temperature and pH. Temperature increase was conducive to the adsorption process and adsorption equilibrium was
approached within 80 mins. The optimum pH for adsorption was about 3. The adsorption process was spontaneous and endothermic because of ΔHθ > 0
and ΔGθ < 0, as well as close to monolayer adsorption. In adsorption process ΔSθ was 0. 0292 kJ·mol - 1·K - 1 .
Keywords: hydroxyapatite; defluoridation; adsorption; adsorption thermodynamics

1　 引言(Introduction)

人体对氟的吸收主要来自饮水,占到对氟吸收

总量的 75% ~ 90% (Meenakshi et al. , 2006). 一般

而言,饮用水中少量的氟有利于牙齿和骨骼发育,
而过量的氟,会损坏牙齿釉质,影响骨骼生长. 长期

饮用高氟水会引起氟斑牙,骨骼变形,甚至氟骨症

的发生(Fan et al. , 2003; Sairam et al. , 2009). 世
界卫生组织规定的饮用水中含氟量的标准不得超

过 1. 5 mg·L - 1 . 目前,常用的除氟方法主要有吸附

法、混凝沉淀法(薛英文等,2010)、电渗析(李莉等,
2007)、反渗透法(Paul, 2004),其中混凝沉淀法处

理过程比较简单,但是在处理过程中带入其他的离

子,并且口感比较差;电渗析法在操作过程中会消

耗大量的电能,同时会去除水中部分矿物质;反渗

透法是当今比较先进的膜分离技术,反渗透法是一

种物理过程,但是膜的价格太贵,阻碍了其应用.
目前,饮用水除氟的最常用方法是吸附法,吸

附法操作简单,使用比较方便,但是存在吸附剂除

氟容量低的问题. 常用的除氟剂主要有活性炭(孟
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紫强等,2002),活性氧化铝(尹国勋等,2007;张燕

等,2005),骨炭(王鼎,2008;王涌,2003),羟基磷灰

石等(徐卫华等,2012;王萍等,2009). HAP 具有合

成方便,除氟容量高,可以再生等优点,但是粉末状

的羟基磷灰石在水中存在容易分散、无法固定、再
生麻烦等缺点. 针对以上问题,如果将 HAP 粉末加

工成为具有一定硬度的颗粒状的滤料,这样可以很

好地解决除氟时粉料分散的问题,然而成球后的羟

基磷灰石与水的接触面减小,从而会降低羟基磷灰

石的除氟容量. 为了充分利用羟基磷灰石的高除氟

性能,冯莉等研究了羟基磷灰石球状料的热再生过

程(Feng et al. , 2012). 通过再生,球料的总除氟容

量可以达到 3 mg·g - 1以上. 本实验主要针对 HAP 球

状滤料的合成、表征以及吸附性能的研究,以期得

到一种高效适用的除氟剂,方便生产应用.

2　 材料和方法(Materials and methods)

2. 1　 HAP 球状滤料的合成

以磷酸和氢氧化钙为原料,配制氢氧化钙悬浊

液浓度为 1 mol·L - 1,磷酸浓度为 0. 6 mol·L - 1,设置

不同的氢氧化钙和磷酸的物质的量比(钙磷比),设
置钙磷比为 2. 30、2. 04、1. 92、1. 84、1. 67、1. 60、
1． 55、1. 5. 通过产物的结构表征及除氟容量判定结

构的优劣. 通过选择除氟容量最高的产物,加入一

定比例的凹凸棒土和粘合剂烧结而成.
2. 2　 结构表征

HAP 球状滤料的官能团结构通过用 FTIR
(Nicolet-380 型,科学仪器部)和 XRD (D / Max-3B
型,日本理学(Rigaku)公司)进行表征,其表面结构

通过 SEM(FEI Quanta TM 250 model)进行表征.
2. 3　 吸附试验

选取粒径大小为 1 ~ 2 mm 的 HAP 球状滤料,
配制氟标准储备液 100 mg·L - 1,测定时取一定体积

的储备液稀释成 5 mg·L - 1的氟溶液. 氟离子浓度用

离子色谱(Dionex ICS1100)进行检测,称取 0. 5 g 左

右的 HAP 球状滤料放入 150 mL 的氟溶液中一段时

间后测定溶液中氟离子浓度,得出吸附容量随时间

的变化关系. 用 1 mol·L - 1 HCl 和 NaOH 溶液调节含

氟溶液的 pH 为 2 ~ 11,间隔为 1,在恒温振荡箱中

振荡 80 min 后,测定溶液剩余氟浓度以及 pH. HAP
球状滤料吸附过程受温度的影响比较大,设置温度

为 15 ~ 75 ℃,间隔为 10 ℃,振荡 80 min 后测定溶

液中剩余氟浓度. 颗粒滤料的吸附等温线,吸附热

力学通过批次实验进行. 除氟容量的计算公式如下:

DC =
C0 - C

m × V (1)

式中,DC 为除氟容量(mg·g - 1);C0为氟离子初始浓

度( mg·L - 1 ); C 为吸附后剩余的氟离子浓度

(mg·L - 1);V 为溶液体积(L);m 为羟基磷灰石的质

量(g).

3　 结果与讨论(Results and discussion)

图 1　 钙磷比的变化对 HAP 除氟容量的影响

Fig. 1　 Influence of different calcium phosphorous ratios on
defluoridation capacity of HAP

3. 1　 HAP 球状滤料的合成

不同钙磷比下合成的产物除氟容量如图 1 所

示:随着钙磷比不断上升,除氟容量也在不断下降,
在钙磷比下降到 1. 84 时除氟容量下降到最低,随着

钙磷比继续降低除氟容量逐渐升高. 其可能原因是

由于羟基磷灰石的表面电性:在钙磷比小于 1. 84
时,反应结束后溶液呈酸性,此时羟基磷灰石的表

面带正电荷,此时静电吸附起主要作用;在钙磷比

大于 1. 84 时,羟基磷灰石表面带负电荷,此时离子

交换过程起主要作用;而在钙磷比为 1. 84 时溶液呈

中性,HAP 表面有的带正电荷有的带有负电荷,此
外合成产物中杂质含量比较高,因此,此时的除氟

容量最低. 在钙磷比为 1. 50 时除氟容量为 4. 64
mg·g - 1,在钙磷比为 1. 55 时除氟容量为 4. 60
mg·g - 1,此时除氟容量差别不大. 在实际合成过程

中,为了降低磷酸的用量,同时保持羟基磷灰石的

高除氟容量,选用钙磷比为 1. 55 作为 HAP 粉料的

合成比例. 在粉料成球过程中,单纯的粉料无法成

球,因此在合成的粉末成品中掺入一定比例的凹凸

棒土和粘合剂使之成球. 此外球料的粒径大小也需
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要控制,粒径太大会影响羟基磷灰石的除氟性能,
粒径太小在处理过程中会降低水的流速. 通过实验

验证球料的粒径控制在 0. 5 ~ 1. 0 mm 之间最好. 成
球以后的滤料在水中浸泡会松散,因此必须对球料

进行烧结,然而烧结温度越高球料除氟容量就越

低,烧结温度降低,球料的颗粒强度达不到要求. 综
合考虑,通过实验确定球料的烧结温度定为 350 ℃,
烧结时间为 2 h,烧结过程在常用的烧结炉中进行即

可,烧结氛围为空气气氛. 烧结产品的颗粒强度在

4 ~ 8 N·颗 - 1 之间,比表面积在 70 ~ 80 m2·g - 1

之间. 　
3. 2　 HAP 球状滤料的表征

图 2a 中在 3566 cm - 1处的吸收峰为 O—H 的伸

缩振动,在 1040 cm - 1、567 cm - 1、602 cm - 1处为磷酸

盐中 P—O 的拉伸弯曲振动,可初步判定合成产物

为 HAP(Chen et al. , 2009);图 2b 为 HAP 球状滤料

的红外图,从图中可以看出 HAP 的特征吸收峰的位

置并没有发生变化,可以得出成球过程没有改变羟

基磷灰石的官能团结构.

图 2　 羟基磷灰石粉末(a)和球状滤料(b)红外图谱

Fig. 2　 FTIR of HAP powder(a) and HAP globular filter(b)

图 3a 中在衍射角为 26°、32°、33°、40°的衍射峰

为 HAP 的特征衍射峰,可以看出产物的主要成分为

HAP(Sairam et al. ,2008). 图 3b 中可以看出 HAP
球状滤料中含有的主要成分为 HAP 和凹凸棒土,从
而进一步说明在对 HAP 粉末成球过程中其结构并

没有改变.

图 3　 HAP 粉末(a)和球状滤料(b)的 XRD 图

Fig. 3　 XRD of HAP powder(a) and HAP globular filter(b)

　 　 图 4 为球料的 SEM 扫描图,从图中可以看出

HAP 粉料和凹凸棒土互相嵌合在一起,呈物理

混合.

图 4　 HAP 球料 SEM 图片

Fig. 4　 SEM images of HAP globular filter

3. 3　 吸附过程影响因素

图 5 是不同吸附时间内除氟容量的变化关系,
从图中可以看出滤料在 80 min 内,随着时间的增加

滤料的除氟容量逐渐增加,在 90 min 左右吸附基本

达到平衡,说明吸附过程进行的比较缓慢,其原因
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是 HAP 粉末在成球后其比表面积变小了,在稀溶液

中与氟离子的接触面相对面积变小,所以颗粒吸附

平衡的时间明显延长.

图 5　 吸附时间对球状滤料除氟容量的影响

Fig. 5 　 Influence of sorption time on defluoridation capacity of
globular filter

图 6　 pH 值对球状滤料除氟容量的影响

Fig. 6　 Influence of pH on defluoridation capacity of globular filter

图 6 是溶液酸碱度对除氟过程的影响,图中可

以看出在含氟水样 pH 为 3 左右时吸附效果最好,
随着 pH 的升高吸附容量逐渐降低,当 pH 值升到

11 时,除氟容量只有 0. 055 mg·g - 1 . 其可能原因是

在酸性条件下,HAP 表面带正电荷,有利于吸附

F - ,随着 pH 的升高,羟基磷灰石表面带负电荷,不
利于氟离子的吸附;此外,随着 pH 的升高, 溶液中

的 OH - 与氟离子也会产生竞争. 图 7 中可以看出

HAP 球状滤料的 pH 等电点为 6. 98,低于等电点的

为化学吸附,高于等电点为物理吸附,此外还存在

部分的离子交换(Sairam et al. ,2008). 可以推断出

球料的除氟机理是球料中羟基磷灰石上—OH 与

F - 的作用(如方程 1 所示),当溶液的 pH 值小于 pH
等电点时,吸附机理属于静电吸附过程(如方程 2
所示),当溶液 pH 值大于 pH 等电点时,球料的吸附

机理主要是离子交换过程(如方程 3 所示).
方程 1 球料的除氟机理:

Ca10(PO4) 6(OH) 2 + nF - → Ca10(PO4) 6(OH) 2…F -
n

方程 2 球料的除氟过程的静电吸附机理:

Ca10(PO4) 6(OH + ) 2 + nF - →

Ca10(PO4) 6(OH + ) 2…F -
n

方程 3 球料吸附过程的离子交换机理:
Ca10(PO4) 6(OH) 2 + F - →
Ca10(PO4) 6FOH + OH -

Ca10(PO4) 6(OH) 2 + 2F - → Ca10(PO4) 6F2 + 2OH -

图 7　 吸附前后 pH 的变化

Fig. 7　 The change of pH before and after adsorption

图 8 是温度对 HAP 滤料吸附过程的影响,由图

中可以看出,随着温度的升高除氟容量不断增加,
说明吸附过程属于吸热过程,升高温度会促进吸附

过程的进行.

图 8　 温度对除氟容量的影响

Fig. 8　 Influence of temperature on defluoridation capacity
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3. 4　 吸附等温线

吸附等温线可以表述为在恒定的温度下,不同

浓度吸附质在吸附剂表面的累积程度的关系. 分别

配制含氟水浓度为 1、2、3、5、7、9、11 mg·L - 1,分别

量取 150 mL 各浓度含氟水,加入 0. 5 g 球料,在恒

温振 荡 箱 中 振 荡 90min, 测 定 剩 余 浓 度. 采 用

Langmuir 吸附等温线和 Freundlich 吸附等温线

(Langmuir, 1916; Freundlich,1906)对氟离子在滤

料表面的吸附过程进行拟合,结果如表 1 所示.
Langmuir 吸附等温式的线性形式如公式(2)

所示.
Ce

qe
=

Ce

q0
+ 1
q0b

(2)

式中,qe是指单位质量的吸附剂在达到吸附平衡时

除氟量(mg·g - 1);Ce是指在平衡时溶液中氟的浓度

( mg·L - 1);q0是吸附剂的最大吸附容量(mg·g - 1);
b 为吸附常数.

Freundlich 吸附等温式的线性形式如公式(3)
所示.

logqe = 1
n logCe + logkF (3)

式中,qe是指单位质量的吸附剂在达到吸附平衡时

除氟量(mg·g - 1);Ce是指在平衡时溶液中氟的浓度

( mg·L - 1);kF、1 / n 均为常数.

表 1　 吸附等温线相关参数

Table 1　 Adsorption isotherm parameters

温度
/ K

Langmuir 吸附方程

b
q0 /

(mg·g -1)
R2

Freundlich 吸附方程

kF n R2

283 0. 327 0. 372 0. 978 0. 006 2. 308 0. 893

293 0. 186 0. 644 0. 987 0. 005 1. 487 0. 973

303 0. 260 0. 791 0. 990 0. 020 1. 878 0. 977

从表 1 可以看出, Langmuir 吸附等温线和

Freundlich 吸附等温线对吸附过程的拟合效果都很

好,但是从表中可以看出,在不同的温度下 Langmuir
吸附等温线对吸附过程的拟合结果更稳定,说明吸

附过程更接近单层吸附.
3. 5　 吸附热力学

通过用 Khan 和 Singh 方法(Khan et al. ,1987),
根据在不同温度下的吸附平衡, 利用 Ce对 ln qe / Ce

作图,外推 Ce为 0,得到对应温度下的热力学常数

Kθ . 吸附过程的相关热力学参数,即标准自由能变

化(ΔGθ)、标准热力学焓变(ΔHθ)、标准热力学熵变

(ΔSθ)及其它相关参数值计算可以利用方程式(4)
和(5)计算得到.

ΔGθ = - RTlnKθ (4)

lnKθ = - ΔHθ

RT + ΔSθ

R (5)

式中,T 是开氏温度(K);R 是通用气体常数(8. 314
J·mol - 1·K - 1);Kθ为热力学平衡常数(L·g - 1).

在吸附过程中,温度是主要的影响因素之一,
为了测定吸附热力学相关参数,在吸附过程中选定

299 K、308 K 和 318 K 3 个温度点来测定 HAP 球状

滤料的吸附容量. 相关结果列于表 2,由表中可以看

出,羟基磷灰石吸附过程的 ΔGθ均小于 0,说明吸附

过程是自发进行的;热力学熵变 ΔSθ大于 0,说明吸

附过程中氟离子在 HAP 滤料表面固液界面的有序

性减小,混乱度增加,氟离子在滤料表面的吸附是

随机的(Alagumuthu et al. ,2010);ΔHθ为正值说明

吸附过程是吸热过程.

表 2　 HAP 吸附过程的相关热力学参数

Table 2　 Thermodynamic parameters of adsorption

T / K ΔGθ

/ (kJ·mol - 1)
ΔSθ

/ (kJ·mol - 1·K - 1)
ΔHθ

/ (kJ·mol - 1)

299 - 3. 90

308 - 4. 28 0. 0292 4. 77

318 - 4. 55

3. 6　 不同滤料的除氟性能对比

为了比较 HAP 球料与粉料与传统的除氟材料

的除氟性能差异,配制含氟水浓度为 5 mg·L - 1,选
用 HAP 球料、HAP 粉料、沸石,骨炭、活性氧化铝、
活性炭作为除氟材料,在常温下采用静态吸附方式

测定其除氟容量,吸附时间为 12 h. 结果列于表 3.
由表中可以看出粉料羟基磷灰石在相同条件下的

除氟容量最高,而成球以后的 HAP 球料的除氟容量

只有0 . 74mg·g - 1 ,其主要原因是成球以后球料中

表 3　 不同滤料的除氟性能对比

Table 3　 Comparison of defluoridation performance of different filters

除氟剂 材料粒径 / mm 除氟容量 / (mg·g - 1)

HAP 球料 1 ~ 2 0. 74

HAP 粉料 4. 36

沸石 0. 8 ~ 0. 9 0. 09

骨炭 2. 73

活性氧化铝 2 ~ 3 1. 81
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的羟基磷灰石与含氟水的接触面变小. 在球料吸附

饱和以后,通过加热处理对球料进行热再生(Feng
et al. ,2012),并且加热再生过程可以持续 10 次以

上,累积除氟容量可以达到 3. 26 mg·g - 1,此外热再

生过程不需要添加额外的药剂,具有很好的环保性.

4　 结论(Conclusions)

1)通过不同钙磷比合成的羟基磷灰石除氟容

量可以看出,合成过程中钙和磷的物质的量配比控

制在 1. 5 到 1. 6 之间.
2)HAP 滤料在除氟过程中受到时间、温度、酸

碱度等因素的影响. 80 min 内吸附可以达到平衡;
随着温度升高吸附效果越好,吸附过程最佳 pH 为 3
左右.

3)吸附过程符合 Langmuir 吸附等温线,吸附过

程接近单层吸附.
4)HAP 滤料吸附过程属于吸热反应,吸附过程

是自发进行的,吸附过程的 ΔHθ为 4. 77 kJ·mol - 1,
吸附过程的 ΔSθ为 0. 0292 kJ·mol - 1·K - 1 .
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