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羟基磷灰石的电化学制备及其除氟性*
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摘 要：采用清洁简便的多扫循环伏安法制备出羟基磷灰石（HAP），利用X射线衍射仪与红外光谱仪分析了合

成的中间产物二水磷酸氢钙（DCPD）、最终产物HAP的晶面结构与官能团。扫描电镜显示HAP的表面形貌呈现

分散性较好的棒状结构。同时，以水中F-为吸附对象，研究了水中条件参数如 pH、温度、阴离子含量等对所合

成HAP吸附F-容量的影响。结果表明，在 pH为 3~6的范围内，HAP对F-的吸附量随 pH升高逐渐增大，并在 pH

为 6时达到最大；pH在 6~10的范围内，HAP对 F-的吸附量随 pH升高逐渐下降。水中可能共存的阴离子如 Cl-、

NO-3、SO2 -4 、CO2 -3 ，不干扰HAP对F-的吸附。在 15~55 ℃的温度范围内，温度升高，HAP吸附容量增加，并在

55 ℃时达到 8.36 mg/g 的最大吸附量，高于文献中同类材料的吸附量；经过 4 次吸附-脱附试验，HAP 对模拟

废水中 F-的去除效果依然符合国家标准。此外，HAP 对 F-的吸附是一熵增、吸热的自发过程，符合 Langmuir-

Freundlich、Dubinin-Radushkevich两种吸附等温模型，并遵循颗粒内扩散的动力学反应机制。
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Electrochemical preparation of hydroxyapatite and its removal of fluorine ions
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Abstract： In this paper， hydroxyapatite （HAP） was synthesized by clean and simple multi-scan cycle 

voltammetry. The crystal structure and functional group of intermediate products calcium hydrogen 

phosphate dihydrate （DCPD） and hydroxyapatite（HAP） were characterized by X-ray diffraction and 

infrared spectroscopy. Scanning electron microscope showed that the surface of HAP was a rod-like 

structure with good dispersion. Taking fluorine ions in water as adsorption objects， the effects of the 

parameters such as pH， possible coexistence anions and temperature on the adsorption capacity of 

synthesized HAP were studied. The results showed that in the range of pH of 3-6， the adsorption 

capacity of HAP to fluorine ions gradually increased with the increase of pH and reached the maximum 

when the pH was 6； in the range of pH of 6-10， and the adsorption of HAP to fluorine ions gradually 

decreased with the increase of pH. Anions that may coexist in water， such as Cl-、 NO-3、 SO2 -4 、 CO 2 -3 ， 

did not interfere with HAP adsorption of fluorine ions. In the range of temperature of 15-55 ℃， the 

adsorption capacity of HAP increased with the temperature increase， and reached the maxum of 8.36 

mg/g at 55 °C， which was higher than the similar materials reported . After 4 times of adsorption-

desorption experiments， the removal effect of HAP on fluoride ions in simulated wastewater was still in 

line with the national standard. In addition， the adsorption of fluorine ions by HAP was a spontaneous 

process of entropy increase and heat absorption， which conformed to the adsorption isothermal 
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models of Langmuir-Freundlich and Dubinin-Radushkevich， and followed the kinetic reaction 

mechanism of intra particle diffusion.

Key words： calcium hydrogen phosphate dihydrate； hydroxyapatite； multi-scan cyclic voltammetry； 

fluoride ion； removal efficient

适当的氟含量摄入对人体健康具有重要的意

义（张继剀等，2005；张强国等，2005；张小磊等，

2006）。然而，过量的氟离子排放到环境中就会对

环境水体及动植物等产生威胁（Singh et al.， 2017；

何令令等，2020）。为保证环境水体及公众用水安

全，防止过量氟进入人体造成较大健康安全隐患，

我国和世界卫生组织都对环境污染废水中的氟含

量进行了严格规定。因此，选择简便、清洁和成

本低廉的去除F-方法以满足环保需求十分必要。

国内外去除 F-方法主要有化学沉淀法（王飞， 

2019）、离子交换法（吴承慧等，2019）、膜分离法

（Singh et al.， 2013；Liu et al.，2016）、电渗析法（蒋

雯雯等，2021）、吸附法（何瑞敏，2018）等。由于吸

附法廉价、操作方便、再生利用性好、对低浓度

污染物去除率高，因此在含氟离子废水的去除中

受到众多学者关注。

目前，吸附除氟法中常用的吸附材料主要有

活性氧化铝（宋宝城，2019）、活性炭（崔灵周等，

2020）、天然矿物（Díaz et al.，2019；Sha et al.；2023）

和羟基磷灰石（Li et al.，2021）等。其中羟基磷灰石

［HAP，Ca10（PO4）6（OH）2］除了生物相容性好，二次

污染小，最重要的是其结构内 6 个 PO4
3- 四面体与

其共角顶或共面的 Ca2+ 连接起来可形成结构性通

道网络（Omelon et al.，2008），使得 HAP 的结构稳

定性和比表面积优于其他材料。这是由于 HAP 结

构中沿六方轴存在一个“隧道”，占据的离子易被

其他离子替换，其中 Ca2+易被 Cd2+、Hg2+、Sr2+、

Ba2+、Pb2+ 等重金属离子置换；而 OH-位于通道之

中，使 HAP 形成了类似“离子交换柱”的结构，可

使溶液中的 F-通过吸附和离子交换作用快速被去

除，因此HAP被广泛应用于去除废水中 F-(Methad 

et al.， 2017； Sairam et al.， 2008)。

HAP 的制备方法分为化学合成法与电化学合

成法。化学合成法合成过程中 HAP 晶粒易发生团

聚现象（赵佳昕，2022）、粒径均匀性差（郭佳丽等，

2016），导致对氟离子的吸附容量相对较小（郑搏

英等，2022）。电化学合成法简便、经济，且环境

污染小，符合当今世界绿色生态的低碳环境意识，

逐渐在 HAP 的合成中被应用，特别是两电极的电

沉积方法在制备具有优良力学和生物性能的 HAP

复合涂层材料中应用较多（左友松等，2003；Hu et 

al.， 2003；刘榕芳等，2004a；刘榕芳等，2004b；Xiao 

et al.， 2005；亚斯曼·胡西塔尔等，2016）。这主要是

由于电合成方法具有以下优势：① 通过控制电流、

电压、温度等实验参数的简便操作，即能精确控

制HAP在基体表面的厚度、表面结构和孔隙率等，

从而获得优良性能的 HAP；② 电沉积方法是非线

性过程，可以避免 HAP 与基体之间的残余应力，

使HAP与基体结合力增强；③ 电合成方法成本低

廉、操作工艺简单，且清洁绿色环保（曾永香等，

2016）。然而，两电极系统中的溶液电阻对合成产

物影响较大，实际应用价值有限，因此有必要开

发除氟性HAP的其他电合成方法。

循环伏安法是在经典三电极系统下，通过在

一定扫描电压范围内的正向和反向扫描，就可以

达到消除溶液电阻所产生的浓差极化现象（李丹

丹，2020）的目的，从而获取所需产物，因此具有

制备简单、产物纯度高的优点。选用多扫循环伏

安法制备羟基磷灰石，阴极是工作电极，一旦反

向扫描含Ca2+、PO3-4 的支持电解液时，工作电极表

面会发生电解H2O的还原反应，产生的OH-会与溶

液中的Ca2+、PO3-4 相结合，形成磷酸钙盐前驱体沉

积 于 工 作 电 极 表 面 ， 此 时 工 作 电 极 附 近 的

Ca2+、PO3-4 浓度会下降；而当进行下一圈的正向扫

描时，溶液的Ca2+、PO3-4 会经扩散后补充到工作电

极周围达到新的浓度平衡，使得沉淀反应可持续

进行。在工作电极表面沉积的磷酸钙盐前驱体，

经过后处理如碱液浸渍、水蒸气处理或水热处理，

可使其转化为HAP。

鉴于此，本文采用多扫循环伏安法，电解水

产生的氢氧根离子OH-与支持电解液中Ca2+及PO4
3-

在铜片表面反应生成羟基磷灰石（HAP）的前驱体

二水磷酸氢钙（DCPD）［其反应方程式见反应式（1）

和反应式（2）］；继而通过碱化处理铜片表面沉积

的 二 水 磷 酸 氢 钙（DCPD）， 得 到 羟 基 磷 灰 石

（HAP），反应方程见反应式（3）。

H2O + e- → H2↑+ OH- （1）

Ca2+ + PO3-4  + OH- → CaHPO4·2H2O↓ （DCPD） （2）

CaHPO4·2H2O + OH- → Ca10（PO4）6（OH）2↓ （HAP）

（3）
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同时，采用 X-射线粉末衍射仪（XRD）、傅里

叶变换红外光谱仪（IR）和扫描电子显微镜（SEM）

对所合成中间产物 DCPD 和最终产物 HAP 的晶体

结构、官能团和表面形貌分别进行了表征分析，

同时研究了合成 HAP 去除废水中 F-的吸附机制及

去除效率。

1 实验部分

1. 1　试剂及仪器

四水硝酸钙、磷酸二氢铵、无水乙酸钠、三

水乙酸钠、氟化钠购自天津市大茂化学试剂厂；

硝酸钠、无水硫酸钠、无水碳酸钠购自天津市科

密欧化学试剂有限公司；六水氯化镁购自天津市

致远化学试剂有限公司；无水氯化钙购自北京奥

博星星生物责任有限公司；氯化钾、丙酮购自西

安化学试剂厂；盐酸购自成都市科龙化工试剂厂；

氢氧化钠购自天津市化学试剂三厂；硝酸购自西

陇科学股份有限公司；茜素络合指示剂购自阿拉

丁试剂厂；六水硝酸镧购自国药集团化学试剂有

限公司；冰乙酸购自天津市东丽区天大化学试剂

厂。以上试剂均为分析纯。

电化学合成实验采用电化学工作站（CHI610D

型）进行；清洁除杂采用超声波清洗器（KQ5200DE

型）；电化学合成产物晶体结构数据、红外光谱曲

线、表面形貌分别采用 XRD6100X 射线粉末衍射

仪、ALPHA Ir傅里叶红外变换光谱仪和 Sigma500

扫描电子显微镜测试得到；水中 F-质量浓度采用

752N紫外可见分光光度计得到。

1. 2　HAP的电化学制备

将 1 cm×5 cm×0.2 mm 的高纯铜片通过砂纸打

磨和超声清洗的预处理工艺后干燥，以备实验。

以清洁干燥的高纯铜片为工作电极，铂电极

为对电极，饱和甘汞电极作参极， 0.042 mol/L 

Ca（NO3）2·4H2O + 0.15 mol/L NaNO3 + 0.025 mol/L 

NH4H2PO4（溶液中Ca/P值=1.67，pH=6.0）为混合支

持电解液，在扫描电位范围为-0.8 ~ -1.45 V 内，

以 0.2 V/s 描速扫描 400 圈后，得到二水碳酸氢钙

（DCPD， HAP 前驱体）。将含 DCPD 的铜片与

0.1 mol/L的NaOH溶液反应20 h后，将铜片表面的

pH 调整为中性，自然晾干，用小刀刮下表面涂层

即为HAP。

1. 3　HAP对模拟废水F-的去除

配制 2 mg/L F-溶液作为模拟实际含氟废水（其

中 含 25 mg/L Na+ 、 10 mg/L NO-3、 10 mg/L SO2-4 、

20 mg/L CO2-3 、 40 mg/L Mg2+ 、 15 mg/L Ca2+ 、

15 mg/L K+、150 mg/L Cl-），将 0.5 g/L HAP加入到

模拟含氟废水中，在25 ℃下振荡反应3 h，按照标准

方法——《HJ488—2009： 氟试剂分光光度法》 测定

溶液中F-质量浓度。HAP的吸附容量和去除率为

q = ( ρ0 - ρC )V
m

，         η = ρ0 - ρC
ρ0

× 100%，

式中q为吸附剂HAP的吸附容量，mg/g；ρ0为溶液

的初始 F- 质量浓度，mg/L；ρC 为经吸附剂吸附后

的剩余 F- 质量浓度，mg/L；V 为 F- 溶液的初始体

积，L；m 为吸附剂 HAP 的质量，g；η为 HAP 的

除氟效率。

1. 4　HAP 吸附F-后的循环再生性能

将吸附 F- 后的 HAP 与 0.2 mol/L NaOH 反应

12 h 后，得到再生 HAP。测定每次使用再生 HAP

后废水的F-质量浓度，并记录HAP的再生次数。

1. 5　HAP吸附F-的等温模型实验

配制质量浓度范围在 1.5~10 mg/L 的 F-溶液，

固定 HAP 投加量为 0.5 g/L，在 15~55 ℃的温度范

围内，固定某一温度恒温反应 260 min后测定溶液

中 F-质量浓度，记为溶液中的平衡 F-质量浓度

ρe (mg/L )。HAP平衡吸附容量 qe (mg/g ) 为
qe = ( ρ0 - ρe )V

m  .
1. 6　HAP吸附F-的动力学实验

在 25 ℃的环境温度下，将 0.5 g/L HAP加入到

2 mg/L F-溶液中，分别测定 10~300 min 的吸附时

间下，HAP 吸附 F-后的相应溶液中 F-质量浓度，

计算出HAP的吸附容量。

2 结果与讨论

2. 1　HAP 的表征

对所制备的 DCPD 和 HAP进行 XRD 晶体结构

测试，结果见图 1。与 DCPD 标准卡片 JCPDS 

No.86-1265对比，衍射峰 11.7°、21.0°、29.3°、34.2°、

41.6°、50.3°分别对应 020、12-1、14-1、150 、15-2 和

260 晶 面（图 1a）； 与 HAP 标 准 卡 片 PDF#09-

0077（图 1c）对比，图 1b 主要衍射峰 25.9°、32.1°、

40.0°、46.8°、49.5°、53.2°分别对应 HAP 的 002、112、

202、222、213、004 晶面（Rivera et al.， 1999； Wei et 

al.， 2004）；从图 1b 还可知，除了主要衍射峰外，

没有其他衍射峰出现，说明产物是HAP晶体。

为了说明 HAP 的形貌特征，测试了 HAP 的

SEM，结果见图 2a。由图 2a可以看出，电沉积法
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制备的 HAP 几乎无团聚现象发生，呈分散性较好

且表面粗糙的棒状结构；而童庆等（2021）采用传

统化学沉淀法合成的 HAP 呈表面光滑的短棒状，

且团聚现象较为严重，这说明电化学沉积法在

HAP 的分散性上优于传统化学沉淀法。进一步，

考察了HAP的官能团结构特征。图 2b为HAP的红

外光谱曲线图，由图 2b 可以看出，特征吸收峰与

胡家朋（2016）共沉淀法合成的 HAP 特征官能团吸

收峰位（图略）基本一致。其中，在 3 485 cm-1处的

吸收峰为羟基的伸缩振动吸收峰，是 HAP 与 F-吸

附置换的活性基团；1 060 cm-1处对应P—O键的伸

缩振动吸收，602和 574 cm-1处分别为表征 PO3 -4 存

在的特征吸收峰。

2. 2　F-溶液条件参数对HAP除氟性的影响

2. 2. 1　共存离子对 HAP 吸附 F-容量的影响　HAP

表面主要存在C和 P两种吸附位置。C吸附位置是

OH 位于晶体的 a（或 b）表面时，有 2个带 2个正电

荷的 Ca2+离子被链接，在水溶液中，这个表面的

OH位置至少在某一瞬间空缺，因此形成一个能吸

附PO3-4 或羟基的吸附位置；P吸附位置是 Ca2+离子

位置位于晶体的 c表面时，由于一部分连接 6个带

负电荷的O原子，另一部分连着 3个带负电荷的O

原子，水溶液中表面的Ca2+位置至少在某一瞬间空

缺，因而使连着 6个O原子的Ca2+位置就会形成了

较强的吸附位置，此吸附位置能吸附 Ba2+、Pb2+、

Cd2+、Hg2+、Sr2+、K+等阳离子以及蛋白质上的某些基

团；而连着 3个O原子的Ca2+位置则形成一个较弱

的吸附位置（聂全义，2020）。当 OH-基团被 F-部分

取代时，由于 F-比 O2-具有更高的亲和力，则 OH-

基团中现有的 H+就会与附近的 F-离子相结合，因

此相比其他阴离子，F-更易被吸附。

为此考察了常见废水中阴离子对 HAP 吸附 F-

的影响。室温下，将5、10、20和40倍于F-质量浓度

的 共 存 阴 离 子（Cl- 、NO-3、SO2 -4 、CO2 -3 ）分 别 加 入

2 mg/L F-溶液中，测试 HAP 吸附 F-容量，结果结

见图 3。由图 3可知，共存阴离子的存在并未大幅

抑制 HAP 对 F-的吸附过程，当不含干扰离子时，

HAP 的吸附量为 2.7 mg/g；而当有 5、10、20 倍

的SO2 -4 和CO2 -3 时，HAP 吸附容量比纯 F-溶液时略

有降低，其中 5 倍的SO2 -4 和CO2 -3 对 HAP 吸附容量

的抑制作用最为明显，降低了约 10%，这是由

于SO2 -4 与CO2 -3 为二价阴离子，与 OH-置换能力高

于一价阴离子，与F-竞争吸附OH-；此外，这两种

阴离子与Ca2+易结合为沉淀物，阻碍HAP表面OH-

对F-的吸附置换，因此HAP的吸附容量有所下降。

图1　DCPD和HAP的XRD图

Fig. 1　XRD images of DCPD and HAP

图2　HAP的SEM及 IR图

Fig. 2　Images of SEM and IR for HAP
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由于 Cl-可以提高溶液的离子强度（Onyango et al.，

2006），因此5倍以上质量浓度均使HAP吸附F-容量

增大。共存阴离子对 HAP 除氟效果的影响主要有

2个原因：① 阴离子对HAP吸附 F-的竞争性吸附，

降低 F-链接位点的接触几率，从而降低除氟性能；

② 溶液中阴离子的离子质量浓度、离子电荷数和离

子的形状等对吸附容量影响较大（Lv et al.， 2006）。

因此，上述几种阴离子在不同质量浓度倍数下对

HAP吸附F-容量显著不同。由于HAP吸附F-主要是

由HAP立方隧道的OH-位置提供吸附置换位点，而

HAP吸附阳离子是由Ca2+与溶液中的阳离子吸附置

换，与OH−吸附F-相比，吸附力较弱，因此水中常

见阳离子如Ca2+、K+并不干扰HAP对F-的吸附。

2. 2. 2　温度及 F-初始质量浓度对 HAP 吸附 F-容量

的影响　考察了15~55 ℃的温度范围内，不同初始

质量浓度 F-下，HAP 吸附 F-的吸附容量，结果如

图 4。从图 4 中可以看出，在 2~10 mg/L 的 F-溶液

中，同一初始 F-质量浓度，随着温度从 15 ℃增高

到 55 ℃，HAP吸附容量相应逐渐增加；同一温度

下（15~45 ℃），随着F-初始质量浓度从2 mg/L上升

到 10 mg/L，HAP吸附容量 q也逐步增加；在 55 ℃

温度下，F-初始质量浓度由 2 mg/L增加到 8 mg/L，

HAP 吸附容量随之增加；F-初始质量浓度，超过

8 mg/L 后，HAP 吸附容量反而下降，在 F-初始质

量浓度为 8 mg/L 时，HAP 吸附容量达到最大值

8.36 mg/g，比 15 ℃ HAP 吸附容量的提高 2.22 倍。

这是因为温度升高，HAP吸附F-的速率加快，F-质

量浓度高的溶液会有更多的机会被 HAP 吸附，因

此HAP吸附容量增加，这与后文 2.5.3中HAP吸附

F-反应的热力学机制是吸热过程一致；而在 55 ℃

下，由于 HAP吸附 F-过快，导致 HAP很快被吸附

饱和，因此初始 F-质量浓度为 10 mg/L的吸附容量

反而低于8 mg/L初始F-质量浓度。

此外，从图 4中还可以看出，在 2~10 mg/L的

F-初始质量浓度范围内，随着F-初始质量浓度的增

加，单位质量 HAP 上的吸附容量也相应增大，说

明F-初始质量浓度高有利于增加HAP吸附F-容量。

这是由于在 F-初始质量浓度高的溶液中，HAP 结

构中的OH可以被大量F-包围，与F-交换和结合的

机会增加，导致HAP吸附容量上升。

2. 2. 3　pH 对 HAP 吸附容量的影响　考察了不同

pH值对HAP吸附容量的影响，结果见图 5。从图 5

中可以看出，在 pH 3~6的范围内，随 pH增加，吸

附容量逐渐增加；pH 超过 6 后，吸附容量逐渐下

降。强酸或强碱环境均会使 HAP 的除氟能力有所

降低，不利于 HAP 对 F-的吸附。原因是在强碱环

境下，水中OH-过多，更有利于进入HAP中抢占吸

附位点，从而与F-形成竞争，使HAP对F-的吸附能

力降低；而当 pH值太低时，HAP出现了部分溶解

的现象，致使吸附剂的量减少，脱氟能力自然

降低。

2. 3　HAP吸附模拟废水中F-的性能指标

应用 HAP 吸附 F-溶液，并与文献报道的 HAP

吸附容量对比，结果见表 1。由表 1可知，本文合

成的 HAP吸附容量较好。应用 HAP吸附模拟含氟

废水，5次平行除氟实验的吸附容量和去除率结果

见图6。由图6可知，5组平行实验的F-去除率分别

为 59.00%、59.50%、58.00%、58.50%、59.00%，说明

电化学沉积法合成的HAP具有良好的稳定性。

图4　不同温度下HAP的吸附容量

Fig. 4　HAP adsorption capacity under different temperature

图3　HAP在共存阴离子下的吸附容量

Fig. 3　HAP adsorption capacity under 4 coexist anions
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2. 4　HAP的再生使用性能

考察了 HAP 再生使用次数对模拟废水中 F-的

吸附性。图7为HAP不同再生使用次数对出水F-质

量浓度的影响。由图 7 可以看出，HAP 再生使用

1~5 次的出水 F-质量浓度分别对应为 0.65、0.75、

0.86、0.94、1.12 mg/L。从上述数据分析得知，HAP

循环使用次数越多，出水 F-质量浓度越大，HAP

的除氟效率越低。本文中的HAP可连续使用 4次，

其出水 F-质量浓度符合国家标准中要求的 1 mg/L

以下，可以满足实际需要。

2. 5　吸附机制

2. 5. 1　吸附等温模型　在 288.15~328.15 K的温度

范围内，拟合HAP吸附F- 的Langmuir、Freundlich、

Langmuir-Freundlich、Dubinin-Radushkevich、Tem‐

kin、Henry 及 BET 等 7 种吸附等温模型，结果发现

Langmuir-Freundlich、 Dubinin-Radushkevich 两 种

吸附等温模型方程的线性相关系数 R2与 1 相差较

小，而其他几种吸附等温模型方程的R2与 1相差较

图6　HAP 5个平行组吸附F-的结果

Fig. 6　Results of HAP adsorption fluoride ions with 5 groups

表1　不同合成方法下HAP的吸附容量

Table 1　Adsorption capacity of HAP under different synthesis method

合成方法

电沉积法

溶胶-凝胶法

化学沉淀法

原位共沉淀法

原位共沉淀法

化学沉淀法

水热法

化学沉淀法

化学沉淀法

化学沉淀法

原位共沉淀法

吸附剂

羟基磷灰石

羟基磷灰石

羟基磷灰石

海藻酸盐/纳米羟基磷灰石复合材料

壳聚糖/纳米羟基磷灰石复合材料

羟基磷灰石

羟基磷灰石

羟基磷灰石

羟基磷灰石

超微羟基磷灰石纳米粒子

锶掺杂羟基磷灰石复合材料

吸附容量/（mg·g−1）

8. 36

3. 09

1. 99

3. 87

1. 56

1. 34

2. 68

1. 49

2. 8

86. 43

20. 75

参考文献

本文

王建新， 2014

江声等， 2016

Pandi et al. ， 2014

Sundaram et al. ， 2008

金林等， 2019

赵佳昕等， 2022

Dhiraj et al. ， 2017

徐卫华等， 2012

陈培虎等， 2020

刘雨秋等， 2023

图5　pH对HAP吸附容量的影响

Fig. 5　Effect of pH on adsorption capacity for HAP

124



第 3 期 马明明，等：羟基磷灰石的电化学制备及其除氟性

大，因此 Langmuir-Freundlich 和 Dubinin-Radush‐

kevich等温吸附模型方程的线性更好，更适合模拟

HAP对F-的吸附过程。采用Langmuir-Freundlich吸

附方程可以计算出 HAP 在不同温度下的最大吸附

容量。其中 55 ℃下 HAP 的理论最大吸附容量是

8.92 mg/g，与试验值8.36 mg/g基本一致。

吸附过程所需的吸附自由能E（J/mol）为

E=（2β2）
−0.5，

式中 β2为 Dubinin-Radushkevich 模型中与吸附能有

关的常数（Tofighy et al.， 2011），单位为mol2/J2。β2

可用Dubinin-Radushkevich公式计算出HAP吸附 F-

的吸附自由能 E 值在 1.69~2.78 kJ/mol。由于平均

吸附自由能E可确定吸附机制，当|E|在 1~8 kJ/mol

时，属于物理吸附；8~16 kJ/mol 时，属于离子交

换或表面络合；20~40 kJ/mol 时，属于化学吸附

（Dural et al.， 2011），因此 HAP 吸附 F-过程以物理

吸附为主，属于微孔吸附。进一步，吸附剂 HAP

的吸附容量随温度的上升而逐渐增大，说明 HAP

对F-的吸附是一个吸热过程。

2. 5. 2　吸附动力学　在 298.15 K、中性 pH下，考

察了当初始 F-质量浓度为 2 mg/L时，在 0~300 min

的不同吸附时间间隔下 HAP 对 F-的吸附能力，结

果如图 8。从图 8可以看出，HAP对 F-的吸附可分

为快速吸附、慢速吸附和趋于平衡 3个阶段。吸附

开始后的前60 min内，随着接触时间的增加，HAP

的除氟效率迅速提高，可达45%，之后60~240 min

除氟效率增加放缓，并在 260 min时基本达到吸附

平衡，平衡吸附容量约为 3.24 mg/g，此时 HAP已

达到吸附-解吸平衡，再增加反应时间已无多大意

义。这是由于在吸附初期时，HAP表面活性吸附位

点较多，而随着羟基基团被溶液中的 F-逐步占据，

造成溶液中的 F-和 HAP 吸附剂上的 F-之间斥力增

加，传质推动力减弱，影响了吸附质的进一步深层

扩散，吸附速率因此放缓，最终趋于平衡。

根据图 8 数据，分别拟合准一级动力学方程、

准二级动力学方程、Elovich 方程及颗粒内扩散方

程（Tofighy et al.， 2011；高宗仁，2022），结果显示

只有颗粒内扩散方程的 R2为 0.99 以上，故颗粒内

扩散模型能更好地描述F-在HAP内部的扩散过程。

拟合后所得的内扩散速率常数 k3较小，仅为 0.17，

说明 HAP 孔道内外需要较高的质量浓度差才可使

F-克服扩散阻力进入吸附剂 HAP 中心，即 HAP 颗

粒的内表面并不能得到充分的利用，致使实际吸附

容量与理论吸附容量相比较小，这也与实际试验所

得结果相符。由Wekoye et al.（2020）可知，若颗粒

内扩散方程不过原点，速率控制步骤为颗粒内扩

散。由于颗粒内扩散方程的拟合曲线并不过原点，

因此颗粒内扩散控制HAP吸附F-的速率步骤。

2. 5. 3　吸附热力学　考察了HAP吸附F-过程的标

准摩尔反应焓变∆H⊖、标准摩尔反应熵变∆S⊖、标

准摩尔反应吉布斯自由能∆G⊖等热力学参数。根据

Dhiraj et al.（2017）中上述 3个热力学参数的计算公

式，计算出HAP吸附F-过程的∆H⊖、∆S⊖、∆G⊖，结

果见表 2。由表 2可知，∆G⊖<0，∆S⊖>0，∆H⊖>0，

说明HAP吸附F-是一混乱度增加和吸热的自发过程。

3 结 论

本文采用简单环保、绿色低碳的多扫循环伏

安法制备出除氟性能优良的羟基磷灰石 HAP。所

制备的 HAP 不仅分散性和稳定性好，而且对 F-的

吸附选择性优，吸附 F-容量较高，循环再生性能

图7　HAP使用次数对出水F-质量浓度的影响

Fig. 7　Effect of the using times of HAP 

            on outflow F- concentration

图8　不同吸附时间下HAP的去除率

Fig. 8　Removal efficiency of HAP at 

different adsorption time
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好。此外，HAP吸附F-的 7种吸附等温模型和动力

学模型方程研究结果显示，Langmuir-Freundlich、

Dubinin-Radushkevich 两种吸附等温模型能够更好

地描述 HAP 吸附 F-过程；颗粒内扩散方程控制

HAP对F-的吸附动力学过程。
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表2　不同温度下的热力学参数 1）

Table 2　Thermodynamic parameters at different temperatures

ρ0 /
（mg‧L-1）

1. 5

2

4

T/K

288. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

328. 15

288. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

∆G⊖/
（kJ‧mol-1）

-20. 825 5

-21. 912 2

-22. 998 8

-24. 085 5

-25. 172 1

-21. 912 2

-22. 998 8

-24. 085 5

-25. 172 1

-25. 348 6

-17. 363 0

-19. 059 5

-20. 756 0

-22. 452 5

-24. 149 1

∆S⊖/
（J‧K-1‧mol-1）

108. 664 0

112. 016 2

169. 652 2

∆H⊖/
（kJ‧mol-1）

10. 486 0

11. 409 5

31. 522 3

ρ0 /
（mg‧L-1）

6

8

10

T/K

288. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

288. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

288. 15

298. 15

308. 15

318. 15

328. 15

∆G⊖/
（kJ‧mol-1）

-15. 731 4

-17. 409 5

-19. 087 6

-20. 765 7

-22. 443 8

-14. 954 6

-16. 465 5

-17. 976 4

-19. 487 2

-20. 998 1

-14. 632 9

-15. 927 4

-17. 221 9

-18. 516 4

-19. 810 9

∆S⊖/
（J‧K-1‧mol-1）

167. 809 8

151. 087 0

129. 449 0

∆H⊖/
（kJ‧mol-1）

32. 623 0

28. 581 1

22. 667 8

  1） ρ0 代表F-初始质量浓度。
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