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蛇纹石负载羟基磷灰石对矿区地下水中氟、铁和
锰的动态吸附性能

李喜林1,于晓婉1,李　 磊2,王来贵3,刘思源1
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摘　 要:针对矿区地下水中氟、铁、锰污染超标问题,利用湿法化学共沉淀法制备蛇纹石负载羟基磷

灰石(Srp / HAP)复合吸附剂,通过动态吸附试验,研究 Srp / HAP 对 F-,Fe2+,Mn2+的同步吸附性能,
考察吸附床高度、流速及进水质量浓度对穿透过程的影响。 采用 Adams-Bohart,Thomas 模型拟合

和 SEM,EDS,XRD,BET,FT-IR 等微观表征,分析 Srp / HAP 对 F-,Fe2+,Mn2+的吸附机理。 结果表

明,制备的 Srp / HAP 复合吸附剂颗粒紧实,既有 Srp 表面的片状卷曲结构,又解决了 HAP 表面团聚

问题,负载后颗粒的比表面积、孔容均有明显增加,具有较好的表面孔隙结构,有利于氟、铁、锰的同

步吸附去除。 吸附柱吸附总量随床柱传质区高度的增加和 3 种离子初始质量浓度的升高而增加;
在进水流速为 4 mL / min 时动态柱对离子的动态吸附容量最高,流速过大和过小都不利于复合吸附

剂的动态吸附;在吸附剂填充高度 15 cm,进水流速为 4 mL / min 时,动态柱对初始质量浓度分别为

5,20 和 5 mg / L 的 F-,Fe2+,Mn2+ 的最大动态吸附容量分别为 1． 567,7． 008 和 1． 615 mg / g。 采用

Thomas 模型能较好描述 Srp / HAP 对 F-,Fe2+,Mn2+的吸附动力学特征。 微观分析表明,吸附过程既

有表面物理吸附,也有化学吸附,化学吸附主要表现为离子交换和表面络合作用。 F- 部分取代

HAP 中的 OH-,Fe2+和 Mn2+则取代 Srp 中的 Mg2+,使得 F-,Fe2+,Mn2+在复合颗粒表面的赋存状态主

要以 Fe3Si2(OH) 4O5,Mn3Si2(OH) 4O5,Ca5(PO4) 3F 化合物存在,另外 HAP 晶体表面的 PO3-
4 与

Fe2+和 Mn2+也可能发生络合作用。 蛇纹石负载羟基磷灰石复合颗粒可作为矿区处理含氟、铁、锰离

子地下水的优良吸附剂。
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Dynamic adsorption of fluoride,iron and manganese in underground water of
mining area by Srp / HAP
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Abstract:To address the problem of excessive fluorine,iron,and manganese pollution associated with groundwater in
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mining areas,a composite adsorbent of serpentine-loaded hydroxyapatite (Srp / HAP) was prepared using a wet chemi-
cal co-precipitation method,and the synchronous adsorption performance of Srp / HAP on F-,Fe2+,and Mn2+ was inves-
tigated using dynamic adsorption tests to examine the effects of adsorption bed height,flow rate,and inlet water con-
centration on the penetration process. Adams-Bohart and Thomas model fitting and microscopic characterization by
SEM,EDS,XRD,BET,and FT-IR were used to analyze the adsorption mechanism of Srp / HAP on F-,Fe2+,and Mn2+ .
The results show that the prepared Srp / HAP composite adsorbent particles are compact,which not only has a sheet-
like curled structure on the surface of Srp,but also solves the problem of agglomeration on the surface of HAP. After
loading,the specific surface area and pore volume of the particles are significantly increased,and they have a better
surface. The pore structure facilitates the simultaneous adsorption and removal of fluorine,iron and manganese. The to-
tal adsorption volume of the adsorption column increases with the increase in the height of the bed column’ s mass
transfer zone and the initial concentration of the three ions. The dynamic column has the highest dynamic adsorption
capacity for the ions at a feed water flow rate of 4 ml / min. Additionally,the large and small flow rates are not condu-
cive to the dynamic adsorption of the composite adsorbent. When the adsorbent filling height is 15 cm and the inlet wa-
ter flow rate is 4 mL / min,the dynamic column has the maximum dynamic adsorption capacity of F-,Fe2+ and Mn2+

with initial concentrations of 5,20,and 5 mg / L are respectively 1. 567,7. 008 and 1. 615 mg / g. The adsorption kinetic
characteristics of F-,Fe2+ and Mn2+ by Srp / HAP can be better described by the Thomas model. Microscopic analysis
shows that the adsorption process includes surface physical adsorption and chemical adsorption,and chemical adsorp-
tion is mainly manifested by ion exchange and surface complexation. F- partly replaces OH- in HAP,Fe2+ and Mn2+ re-
place Mg2+ in Srp, so that F-, Fe2+ and Mn2+ are mainly present on the surface of composite particles as
Fe3Si2(OH) 4O5,Mn3Si2(OH) 4O5,Ca5(PO4) 3F compounds exist,and PO3-

4 on the surface of HAP crystals may also
complex with Fe2+ and Mn2+ . The serpentine-loaded hydroxyapatite composite particles can be used as excellent adsor-
bents for the treatment of groundwater containing fluorine,iron,and manganese ions in mining areas.
Key words:fluorine;iron;manganese;serpentine;hydroxyapatite;dynamic adsorption;Thomas model

　 　 在复杂的地球化学、水岩作用及人类环境破坏影

响下,中国、印度、非洲、拉美、欧洲、美国、中东等许多

国家和地区同时存在地下水氟、铁、锰超标问题[1-2]。
我国的东北地区、陕西、内蒙古中北部及山东西北部

地区等以地下水为饮用水源的诸多矿区和农村超过

1 亿人受氟、铁、锰同时超标的危害[3-4]。 氟、铁、锰均

是人体必需的微量元素,但过量的氟在人体中蓄积易

引发氟骨病并破坏人体泌尿及内分泌系统,过量的铁

在人体中积累会损伤脏器,过量的锰会影响人体的中

枢神经系统和呼吸系统[5-7]。 若长期以高氟高铁锰

地下水为饮用水供水水源,将会严重影响人的身体健

康,对人体造成不可逆转的伤害[8]。
国内外对单独除氟和去铁锰的研究较多[9-11] ,

然而,3 种离子共存时同步去除研究较少,有必要将

地下水除氟和去铁锰结合起来处理[12] 。 相比地下

水中其他污染物处理方法,吸附法具有成本低、环
境友好的优点,成为除氟去铁锰的热点,而如何选

取或制备同步除氟去铁锰的吸附材料是研究和应

用的关键[13-14] 。 研究表明,天然或合成的羟基磷灰

石(HAP)含有独特的晶系结构,具有高吸附能力、
低价格、低水溶性和氧化还原条件下的高稳定性,

是处理含氟和重金属水体的最有前途的矿物材

料[15] 。 但 HAP 存 在 增 加 水 浊 度、 易 团 聚 的 问

题[16] 。 近年来,国内外大量学者开展了对 HAP 改

性及负载的研究,并在污染治理应用中进行了积极

的探索[17] 。 SUNDARAM 等[18] 制备了纳米羟基磷

灰石 /壳聚糖(n-HAPC)复合材料,其脱氟能力比天

然 HAP 提升了 17% ;张连科等[19] 将纳米羟基磷灰

石(nHAP)负载在玉米秸秆制备的生物炭(BC)上,
形成 nHAP / BC 复合材料,不仅实现了玉米秸秆的

废弃资源利用,而且有效分散了 nHAP 颗粒,实现

了对工业废水中铅离子的良好吸附。 蛇纹石( Srp)
价格低廉、吸附性能强,内部细密的纤维状结构使

其成为一种优良的载体,除对氟离子有较强吸附性

外, 热 活 化 后 的 活 性 基 团 还 可 吸 附 金 属

离子[20-21] 。 　
基于此,笔者充分运用 Srp 和 HAP 各自优势,在

前期研究基础上,制备了一种成本低廉、吸附效果好

的 Srp / HAP 新型复合吸附材料,通过室内动态试验,
研究了复合颗粒对 F-,Fe2+,Mn2+同步吸附效果,以期

为 Srp / HAP 复合吸附剂在地下水源饮用水处理和矿

区地下水污染修复方面的应用提供参考。
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1　 材料与方法

1． 1　 模拟试验水质

根据前期 13 个地下水监测井近 5 a 监测结果显

示,阜新矿区 F- 质量浓度一般在 1． 5 ~ 5． 0 mg / L,
Fe2+ 质量浓度多在 3． 5 ~ 15． 5 mg / L, 个 别 超 过

20 mg / L,Mn2+ 质量浓度为 0． 9 ~ 4． 8 mg / L, pH 为

6． 2 ~ 7． 0。 《生活饮用水卫生标准(GB5749—2006)》
中氟、 铁、 锰 质 量 浓 度 限 值 分 别 为 1． 0, 0． 3 和

0． 1 mg / L,可见,阜新矿区地下水质属于典型的高氟

高铁锰地下水。 考虑实际地下水的波动性和复杂性,
模拟阜新矿区地下水质配置实验水样。 水样 F-,
Fe2+,Mn2+质量浓度分别为 5,20 和 5 mg / L,调节 pH
为 6． 5。 F-采用 PF-2-01 型氟离子选择电极测定,
Fe2+,Mn2+采用 Z-2000 型原子吸收分光光度计测定,
pH 值用 PHS-3C 型精密 pH 计测定。
1． 2　 材料的制备及表征

蛇纹石取自辽宁省营口市大石桥后仙峪硼矿区。
蛇纹石负载羟基磷灰石采用湿法化学共沉淀法制备:
按固液比为 20%将蛇纹石(120 目)均匀分散在硝酸

钙溶液(0． 5 mol / L)中,搅拌 6 h 后将 1 mol / L 磷酸溶

液(控制 Ca / P 物质的量比为 1． 67)缓慢滴入其中,搅
拌至溶液形成凝胶状物质,陈化 20 h(为了蛇纹石有

效释放碱度以减少氨水用量)后滴加氨水调节 pH 至

11,再陈化 24 h,抽滤后滤饼在烘箱中 90 ℃烘干 72 h
成干凝胶,再在 400 ℃马弗炉中煅烧 60 min 后研磨

过 120 目筛,加入 80 ℃、2% 糊化的醚化淀粉制成

3 ~ 5 mm 颗粒,经 180 ℃下煅烧 90 min 后制备成复

合颗粒吸附剂。
SEM 采用日本电子 JSM-7 500F 型扫描电子显

微镜,材料表面形态变化、粒径和团聚情况分析;EDS
采用 FYFS-2002E 型能谱仪,材料的元素及含量分

析;XRD 采用岛津 XRD-6100 型 X 射线衍射仪,样品

物相分析;BET 采用康塔 Atuosorb-iQ 型比表面与孔

隙度分析仪,N2 吸附-脱附法测试吸附材料比表面积

与孔径;FT-IR 采用 IRPrestige-21 傅里叶变换红外

光谱仪,吸附材料分子结构、化学键及官能团变化表

征。
1． 3　 动态吸附试验装置

实验在恒温恒湿实验室内开展,室内温度(20±
1) ℃,相对湿度 50% ±3% 。 实验时,首先在内径

5 cm、长 50 cm 的 3 个玻璃柱内放置一定高度的复合

颗粒,并在柱的上端和下端分别添加 5 cm 白色砾石

和 2 cm 过滤棉作为保护层。 装置进出水方式为下进

上出,利用 BT50S 型蠕动泵进行水样提升,通过

LZB-6 型玻璃转子流量计进行流量控制。 为了使

Fe2+不被氧化,可采用吸附柱充入液氮或去离子水排

除空气法[22]。 本实验采用去离子水排除空气法,实
验前用蠕动泵由下至上缓慢注入去离子水排除柱中

空气,实验过程中,水样充满复合吸附剂空隙,保持砾

石层上 3 cm 液面高度,并按照设置好的取样时间在

取样口定期取样,测定原水及出水 F-,Fe2+,Mn2+质量

浓度,研究不同柱高、进水流速及进水质量浓度对吸

附过程的影响。 柱高、进水流速依据前期单因素实验

确定的吸附剂最佳投加量、反应时间和柱长、柱径等

因素综合确定,梯度结合实际工程在中间值两侧适度

外延获得;进水浓度考虑阜新矿区实际,最大值参考

国内高氟高铁锰地区水质最大质量浓度确定[23]。 吸

附试验装置如图 1 所示。

图 1　 动态吸附装置示意

Fig． 1　 Schematic diagram of dynamic adsorption device

1． 4　 试验数据分析

穿透曲线以污染物出水质量浓度 C t 与进水质量

浓度 C0 之比随运行时间 t 变化绘制。 污染物出水质

量浓度为进水质量浓度的 5% (C t / C0 = 0． 05)设定为

穿透点,污染物出水质量浓度为进水质量浓度的

95% (C t / C0 = 0． 95)设定为耗竭点,2 者对应时间分

别为穿透时间( tb)和耗竭时间( te)。 按式(1)计算动

态柱吸附的离子总量(qtotal),按式(2)计算吸附容量

qe
[24]为

qtotal =
Q

1 000∫
t

0
(C0 - C t)dt (1)

qe =
qtotal

m
(2)

式中,Q 为进水体积流速,mL / min;m 为复合吸附剂

质量,g。
1． 5　 穿透曲线模型拟合

选取 Adams - Bohart 模型和 Thomas 模型来模

拟 Srp / HAP 复合颗粒对 F-,Fe2+,Mn2+的动态吸附过

程[25]。
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Adams- Bohart 模型是 ADAMS 和 BOHART 在

1920 年基于表面反应理论建立的,模型假定平衡不

是瞬时的。 该模型经常用于描述穿透曲线初始部分

的实验数据,重点是传质速率常数 kAB 和离子吸附饱

和质量浓度 N0 等特征参数的评估。 其方程表达式为

ln
C t

C0

æ

è

ö

ø
= kABC0 t - kABN0

H
W

æ

è

ö

ø
(3)

式中, kAB 为 Adams - Bohart 传 质 速 率 常 数, L /
(mg·min);N0 为离子吸附饱和质量浓度,mg / L;H
为吸附柱高度,cm;W 为溶液流动速率,cm / min。

Thomas 模型被广泛用于分析在不同床深、流速

和初始质量浓度下床柱的吸附性能,模型假定吸附过

程遵循 Langmuir 吸附-解吸动力学,没有轴向扩散。
其方程表达式:

ln
C0

C t

- 1æ

è

ö

ø
= kThq0m1

Q
- kThC0 t (4)

式中,kTh 为托马斯传质速率常数,mL / (min·mg);q0

为吸附剂最大吸附容量,mg / g;m1 为动态柱内装填复

合吸附剂的质量,g。

2　 结果与讨论

2． 1　 动态吸附影响因素分析

2． 1． 1　 吸附柱高度对穿透曲线的影响

图 2 显示了进水初始质量浓度分别为 5,20 和

5 mg / L 的 F-,Fe2+,Mn2+在流速 4． 0 mL / min,吸附柱

高度 9 cm(150 g),15 cm(250 g)和 21 cm(350 g)时
的吸附穿透曲线。 吸附传质参数见表 1。

图 2　 不同吸附柱高度时的穿透曲线

Fig． 2　 Breakthrough curves at different filler bed height

表 1　 不同吸附柱高度时 Srp / HAP 的吸附参数

Table 1　 Adsorption parameters of Srp / HAP at different filler bed height

离子 H / cm Q / (mL·min-1) C0 / (mg·L-1) tb / d te / d qtotal / mg qe / (mg·g-1)

9 4 5 2． 5 5． 25 232． 9 1． 553

F- 15 4 5 4． 5 8． 75 376． 5 1． 506
21 4 5 6． 0 10． 75 489． 9 1． 399
9 4 20 3． 0 6． 25 1 100． 8 7． 339

Fe2+ 15 4 20 4． 0 8． 25 1 491． 4 5． 966
21 4 20 5． 5 9． 50 1 817． 4 5． 193
9 4 5 2． 0 5． 75 226． 5 1． 510

Mn2+ 15 4 5 3． 0 7． 25 322． 5 1． 290
21 4 5 4． 5 8． 75 380． 9 1． 088

　 　 由图 2 可以看出,随着运行时间的增加,动态柱

出水 F-,Fe2+,Mn2+质量浓度均逐渐增大,直至达到动

态平衡;随着吸附剂填充高度(质量)的增加,各离子

穿透曲线均从左向右移动,同一离子穿透点和耗竭点

依次滞后,吸附平衡时间依次延长。 由表 1 可知,动
态柱处理试验水样中离子的吸附传质区高度(或吸

附剂填充质量)与复合吸附剂吸附总量正相关。 这

是由于,吸附剂填充质量较少时,与试验水样接触时

间较短,动态柱提前达到出水耗竭点,随着吸附剂填

充高度增加,吸附剂的比表面积增大,表面活性位点

增多,使得各离子到达穿透点和耗竭点的时间延长,
吸附总量增加[26]。 吸附传质区高度(或吸附剂填充

质量)与复合吸附剂饱和吸附容量负相关。 这是因

为水样流过复合吸附剂表面时,常常未达饱和吸附量

就已流走,吸附柱越高,未达饱和部分越大,因此会出

现动态吸附容量随吸附柱高度增加而降低的现象。
2． 1． 2　 进水流速对穿透曲线的影响

图 3 显示了进水初始质量浓度分别为 5,20 和

5 mg / L 的 F-,Fe2+,Mn2+ 在进水流速分别为 2,4 和

6 mL / min,吸附柱高度 15 cm 时的吸附穿透曲线。 吸

附传质参数见表 2。
由图 3 可知,随着流速的增加,各离子穿透曲线

均由右向左移动,同一离子穿透点和耗竭点依次提

前,吸附平衡时间依次缩短,穿透曲线峰形变陡。 这

是因为随着流速增加,污染物进入吸附剂表面的传质

阻力减小,水样在吸附柱内停留时间缩短,使得水样
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图 3　 不同流速时的穿透曲线

Fig． 3　 Breakthrough curves at different flow rates

中各离子与吸附剂接触时间缩短,吸附效果减弱。 由

表 2 可知,在进水流速为 4 mL / min 时动态柱对各离

子的动态吸附容量最高,进水流速过大和过小都不利

于复合吸附剂的动态吸附。 这是因为,在进水流速较

大的情况下,水样停留时间短,吸附剂和水样接触时

间缩短,不利于离子的扩散和吸附,从而对吸附物的

传质效率产生负面影响;当进水流速较小时,水样停

留时间较长,吸附效果相对较好,但单位时间内处理

水样体积较少,在柱床内容易产生液相的纵向返混现

象,且吸附剂的有效利用率较低[27]。
2． 1． 3　 进水质量浓度对穿透曲线的影响

图 4 显示了流速 4． 0 mL / min, 吸 附 柱 高 度

15 cm,每次仅改变 F-,Fe2+,Mn2+中一种离子进水质

表 2　 不同流速下 Srp / HAP 的吸附参数

Table 2　 Adsorption parameters of Srp / HAP at different flow rates

离子 H / cm Q / (mL·min-1) C0 / (mg·L-1) tb / d te / d qtotal / mg qe / (mg·g-1)

15 2 5 5． 25 11． 00 239． 20 0． 957

F- 15 4 5 4． 50 8． 75 391． 70 1． 567
15 6 5 2． 5 5． 50 362． 80 1． 451
15 2 20 6． 50 10． 75 1 025． 80 4． 103

Fe2+ 15 4 20 4． 00 8． 25 1 524． 42 6． 098
15 6 20 2． 75 5． 50 1 409． 90 5． 640
15 2 5 4． 25 8． 50 189． 80 0． 759

Mn2+ 15 4 5 3． 00 7． 25 325． 81 1． 303
15 6 5 2． 50 4． 50 314． 20 1． 257

图 4　 不同初始质量浓度时的穿透曲线

Fig． 4　 Breakthrough curves at different initial concentrations

量浓度(F-由 5 mg / L 变为 10 mg / L,Fe2+由 20 mg / L
变为 30 mg / L,Mn2+由 5 mg / L 变为 10 mg / L)时的吸

附穿透曲线。 吸附传质参数见表 3。 为便于对比分

析,将图 3 中 F-,Fe2+,Mn2+进水质量浓度分别为 5,

20 和 5 mg / L,进水流速 4． 0 mL / min,吸附柱高度

15 cm 时的吸附穿透曲线一并在图 4 中显示。
由图 4 可以看出,在增加 F-,Fe2+,Mn2+初始质量

浓度的情况下,各离子的穿透曲线从右向左移动,达
到平衡时间提前。 这表明较高的进水质量浓度会导

致更高的传质驱动力,扩散系数或传质系数增加,吸
附剂达到饱和速度更快。 与 F-,Fe2+,Mn2+进水质量

浓度分别为 5,20 和 5 mg / L,进水流速 4． 0 mL / min,
吸附柱高度 15 cm 时的吸附穿透曲线对比分析可知,
增大 F-质量浓度可使 Fe2+,Mn2+ 穿透曲线均向右移

动,且 2 种离子吸附量均有增加,说明增大 F-质量浓

度可促进吸附剂对 Fe2+,Mn2+的吸附;增大 Fe2+,Mn2+

的质量浓度时 F-的穿透点和耗竭点均提前,吸附量

减小,说明过多的金属离子对 F-的吸附却产生抑制

作用;增大 Mn2+质量浓度使 Fe2+穿透曲线前移,吸附

量降低,而增大 Fe2+ 质量浓度可使得 Mn2+ 穿透曲线

后移,吸附量增加,这是由于 Mn2+对 Fe2+的吸附存在

竞争吸附活性位点的原因,并且 Mn2+的竞争吸附能

力强于 Fe2+。 由表 3 可知,随着进水质量浓度的增
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表 3　 不同初始质量浓度下 Srp / HAP 的吸附参数

Table 3　 Adsorption parameters of Srp / HAP at different initial concentrations

离子 H / cm Q / (mL·min-1) C0 / (mg·L-1) tb / d te / d qtotal / mg qe / (mg·g-1)

F-
15 4 10 3． 25 8． 25 637． 430 2． 550
15 4 5 4． 25 8． 50 375． 750 1． 503

Fe2+
15 4 30 2． 50 6． 25 1 535． 200 6． 141
15 4 20 5． 25 10． 25 1 751． 92 7． 008

Mn2+
15 4 10 1． 25 4． 25 33 259． 00 1． 330
15 4 5 4． 75 9． 50 403． 770 1． 615

加,3 种离子的动态吸附容量都增大了,这是由于较

高的进水离子质量浓度增强了克服传质势垒的驱动

力[28]。
　 　 综合表 1 ~ 3 数据可知,进水流速为 4 mL / min、
吸附柱高度 15 cm 时,动态柱对初始质量浓度分别为

5,20 和 5 mg / L 的 F-,Fe2+,Mn2+的最大吸附容量分

别为 1． 567,7． 008,1． 615 mg / g。
2． 2　 动态吸附模型研究

分别应用 Adams-Bohart 模型和 Thomas 模型,在
不同吸附剂填充高度、不同进水流速、不同初始质量浓

度条件下,对 Srp / HAP 吸附复合试验水样中 F-,
Fe2+,Mn2+的吸附穿透曲线进行拟合,拟合结果见表 4。

表 4　 Srp / HAP 吸附 F-,Fe2+,Mn2+的模型拟合参数

Table 4　 Model parameters for adsorption of F-,Fe2+,Mn2+ on Srp / HAP

离子
试验参数

C0 / (mg·L-1) Q / (mL·min-1) H / cm

Adams-Bohart 模型

kAB / 10-5 N0 / (104 mg·L-1) R2

Thomas 模型

kTh q0 / (mg·g-1) R2

5 4 9 7． 168 3． 865 0． 940 0． 141 1． 492 0． 987
5 4 15 6． 314 2． 986 0． 920 0． 094 1． 487 0． 963
5 4 21 5． 197 2． 582 0． 972 0． 080 1． 359 0． 972

F- 5 2 15 4． 747 1． 926 0． 907 0． 074 0． 942 0． 984
5 4 15 5． 151 3． 276 0． 938 0． 086 1． 529 0． 975
5 6 15 8． 464 3． 007 0． 931 0． 137 1． 408 0． 976

10 4 15 2． 403 5． 715 0． 825 0． 044 2． 495 0． 951
5 4 15 5． 748 3． 243 0． 893 0． 103 1． 493 0． 956

20 4 9 1． 792 15． 459 0． 940 0． 031 6． 981 0． 973
20 4 15 1． 579 11． 941 0． 920 0． 026 5． 677 0． 947
20 4 21 1． 299 10． 332 0． 972 0． 021 4． 925 0． 941

Fe2+ 20 2 15 1． 359 7． 903 0． 974 0． 020 3． 912 0． 965
20 4 15 1． 579 11． 941 0． 920 0． 026 5． 772 0． 947
20 6 15 2． 317 11． 844 0． 917 0． 039 5． 458 0． 984
30 4 15 1． 162 13． 079 0． 880 0． 021 5． 775 0． 976
20 4 15 2． 029 7． 015 0． 827 0． 043 2． 977 0． 947
5 4 9 7． 476 3． 316 0． 838 0． 125 1． 500 0． 981
5 4 15 5． 746 2． 668 0． 913 0． 098 1． 240 0． 971
5 4 21 5． 640 2． 228 0． 904 0． 096 1． 053 0． 942

Mn2+ 5 2 15 5． 439 1． 544 0． 964 0． 087 0． 736 0． 967
5 4 15 5． 746 2． 680 0． 913 0． 097 1． 240 0． 971
5 6 15 10． 001 2． 604 0． 921 0． 167 1． 191 0． 971

10 4 15 3． 712 3． 143 0． 750 0． 080 1． 908 0． 932
5 4 15 6． 413 2． 871 0． 892 0． 114 1． 339 0． 922

　 　 由表 4 可以看出,对于 Adams-Bohart 模型,无论

F-还是 Fe2+,Mn2+,随着吸附柱高度的增加,传质速率

常数 kAB 和离子吸附饱和质量浓度 N0 均减小;随着

F-,Fe2+,Mn2+离子初始质量浓度的增加,kAB 减小但

N0 增大;随着流速增加,3 种离子传质速率常数 kAB

均逐 渐 增 大, 而 N0 先 增 大 后 减 小, 在 流 速 为
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4． 0 mL / min 时最大。 对于 Thomas 模型,无论 F-还是

Fe2+,Mn2+,传质速率 kTh 均随着床深和质量浓度的增

加而减小,随流速增加而增大,而吸附剂最大吸附容

量 q0 则随着床深的增加而减小,随质量浓度增加而

增大,也在流速为 4． 0 mL / min 时最大,这与图 3 结果

吻合。 分析表明,改变吸附剂填充质量及进水流速,
会影响水样在柱内的停留时间,改变各离子的质量浓

度梯度,会为吸附传质过程提供更大的推动力,从而

使吸附的 3 种离子更易战胜 Srp / HAP 表面的空间阻

力,F-,Fe2+,Mn2+ 离子与吸附位点结合机会增多,
Chowdhury 用芒果干等果皮制成的颗粒活性炭吸附

废水中 Mn2+也得到类似的趋势[29]。 对 Srp / HAP 动

态吸附 F-,Fe2+,Mn2+ 过程,Thomas 模型拟合得到的

相关系数 R2(≥0． 922)与 Adams-Bohart(≥0． 75)模
型相比总体上更接近 1,表明 Thomas 模型能更好描

述 Srp / HAP 吸附 F-,Fe2+,Mn2+的动力学特征。
2． 3　 复合材料表征

2． 3． 1　 比表面积孔隙度分析

表 5 为 Srp,HAP 及 Srp / HAP 复合颗粒的氮气吸

附-脱附孔径分布结果。 Srp / HAP 制备成复合颗粒

吸附剂后的比表面积达到 42． 10 m2 / g,是 HAP 比表

面积的 1． 9 倍,更是 Srp 比表面积的 7． 9 倍。 由于吸

附材料的比表面积越大,其表面的吸附位点也越多,
因此 Srp / HAP 复合颗粒更有利于对 F-,Fe2+,Mn2+离

子的吸附。

表 5　 Srp,HAP 和 Srp / HAP 的 BET 分析

Table 5　 BET analysis of Srp,HAP and Srp / HAP

样品
平均孔容 /

(cm3·g-1)

平均孔

径 / nm

比表面积 /

(m2·g-1)

Srp / HAP 0． 139 0 13． 18 42． 10
Srp 0． 001 9 19． 06 5． 35
HAP 0． 009 5 5． 08 21． 68

2． 3． 2　 X 射线衍射分析

图 5 为 Srp / HAP 复合颗粒吸附试验水样前后的

X 射线衍射图谱。 由图 5 可知, 复合颗粒主要

由 HAP 的 Ca10 ( PO4 ) 6 ( OH ) 2 和 Srp 中

的 Mg3Si2(OH) 4O5 组成。 Srp / HAP 主要有 5 个特征

峰 ( 2θ 为 12． 12°, 25． 76°, 32． 92°, 33． 96°,
35． 40°)。 Srp / HAP 复合颗粒吸附试验水样后的

XRD 出现了新的特征峰,利用 XRD 分析软件(X’
Pert HighScore Plus)分析得出吸附后的材料形成了

Fe3Si2(OH) 4O5,Mn3Si2(OH) 4O5,Ca5( PO4 ) 3F 化合

物。 试验水样中的 F-与 Ca10(PO4) 6(OH) 2 的 OH-,
Fe2+ 与 Mg3Si2 ( OH ) 4O5 中 的 Mg2+, Mn2+ 与

Mg3Si2(OH) 4O5 中的 Mg2+ 分别发生离子交换反应,
形成这 3 种新化合物,主要反应有:
2F - + Ca10(PO4) 6(OH) 2 2Ca5(PO4) 3F + 2OH -

(5)
3Fe2+ + Mg3Si2(OH) 4O5 Fe3Si2(OH) 4O5 + 3Mg2+

(6)
3Mn2+ + Mg3Si2(OH)4O5 Mn3Si2(OH)4O5 + 3Mg2+

(7)

图 5　 Srp / HAP 颗粒 XRD 衍射图谱

Fig． 5　 Srp / HAP particle XRD diffraction pattern

图 6　 Srp / HAP 颗粒及其处理试验水样红外光谱图

Fig． 6　 Infrared spectrum of Srp / HAP particles and their
treatment test water samples

2． 3． 3　 红外光谱分析

图 6 为 Srp / HAP 颗粒吸附试验水样前后的红外

光谱 图。 Srp / HAP 复 合 颗 粒 在 波 数 为 449． 41,
563． 21,1 058． 9,1 091． 66 cm-1 处出现的振动峰归属

于 O—Mg, P O, P—O 和 Si—O。 在 604． 31 和

3 572． 51 cm-1 处的特征峰分别为 OH—的弯曲振动

和伸缩振动峰。 以上所有吸收峰均与文献中蛇纹石

和 羟 基 磷 灰 石 的 标 准 峰 相 吻 合[30-31]。
在 1 384． 8 cm-1 处的吸收峰为 NO-

3 的吸收峰,NO-
3

的产生是由于在制备 Srp / HAP 颗粒时候加入了硝酸
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钙溶液,而反应后在 1 384． 8 cm-1 处的振动峰强度明

显减 弱, 这 是 由 于 NO-
3 溶 于 废 水 溶 液 中。 在

563． 21 cm-1 处 O—P—O 吸收峰减弱,可能是溶解所

产生的 PO3-
4 与 Fe2+,Mn2+发生了表面络合反应,生成

了磷酸盐络合物,刘国等[32]在研究羟基磷灰石 /膨润

土复合吸附材料吸附水中重金属离子 Cd2+时也得到

了相似的结论。
2． 3． 4　 SEM 分析

Srp,HAP, Srp / HAP 复合颗粒及 Srp / HAP 处

理试验水样后结构形态如图 7 所示。 由图 7 ( a)
可见蛇纹石表面呈相互叠加的片状多孔卷曲结

构,纹理明显,且在各纹理间存在明显凹凸状结

构,表明蛇纹石具有较大的比表面积,使其具有较

强的物理吸附能力;由图 7 ( b)可知,羟基磷灰石

表面颗粒团聚现象严重,孔隙分布不均匀;负载

后(图 7 ( c) ) 形成的复合吸附剂颗粒紧实,既

有 Srp 表面的片状卷曲结构,又解决了 HAP 表面

团聚问题,负载后颗粒晶体生长紧凑且形状不规

则,表面孔隙数量增多,可吸附位点增加,有利于

F-,Fe2+,Mn2+ 离子的吸附;由图 7 ( d) 可知,吸附

后 Srp / HAP 复合颗粒结构形态发生变化,表面存

在直 径 1 ~ 3 μm 的 细 小 絮 状 体, 可 能 是 F-,
Fe2+,Mn2+离子与 Srp / HAP 复合颗粒发生了表面

物理吸附,也可能发生了表面络合反应 [33] 。

图 7　 Srp / HAP 复合颗粒吸附 F-,Fe2+,Mn2+前后的 SEM-EDS 图

Fig． 7　 SEM-EDS images of Srp / HAP compound particle before and after adsorption of F-,Fe2+,Mn2+

　 　 采用能谱仪对材料的元素进行进一步测定,由图

7 ( e) 可以看出, Srp / HAP 复合颗粒主要含有 O,
Mg,Si,Ca,P 等元素,由于Mg(0． 066 nm)的离子半径

比 Ca(0． 099 nm)小得多,因此 Srp / HAP 中 Mg2+离子

更易于与其他金属离子进行离子交换。 吸附后的

EDS(图 7(f))图谱中出现 F,Fe,Mn 元素,而 O 元素

质量分数从吸附前的 56． 19%降低到 45． 29% ,Mg 元

素质量分数从吸附前的 24． 46% 降低到 18． 03% ,进
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一步表明 F-与 OH-,Fe2+与 Mg2 +,Mn2+与 Mg2+可能发

生了离子交换,与 XRD 分析结果吻合。
2． 4　 吸附机制分析

将羟基磷灰石(HAP)负载在蛇纹石(Srp)上制

备成 Srp / HAP 复合颗粒。 Srp / HAP 复合颗粒由

Ca10(PO4) 6(OH) 2 和 Mg3Si2(OH) 4O5 组成,溶液中

含有 F-时,F-部分取代 Ca10(PO4) 6(OH) 2 中的 OH-,
在羟基磷灰石的表面形成了 Ca10 ( PO4 ) 6F2

[34]。
Ca10(PO4) 6F2(V = 0． 523 3 nm3)的晶胞体积 V 小于

Ca10(PO4) 6(OH) 2(V = 0． 528 8 nm3)的晶胞体积 V,
由于晶胞不匹配,导致新形成的 Ca10(PO4) 6F2 从羟

基磷灰石表面脱落,从而 SEM 图中观察到细小

Ca10(PO4) 6F2 颗粒存在,通过 XRD 实验可以观察到

吸附后产生的 Ca10(PO4) 6F2 晶体。 溶液中存在 Fe2+

和 Mn2+时,由于离子交换作用,Mg3Si2(OH) 4O5(V =
0． 364 1 nm3)中的Mg2+被 Fe2+和Mn2+取代,反应后出

现 了 Fe3Si2 ( OH ) 4O5 ( V = 0． 391 4 nm3 )、
Mn3Si2(OH) 4O5(V=0． 408 2 nm3),由于晶胞体积不

同,对 Fe2+和 Mn2+吸附后,Srp / HAP 复合颗粒表面也

会生成细小颗粒;通过 XRD 实验,可以观察到吸附

Fe2+ 和 Mn2+ 后 形 成 的 Fe3Si2 ( OH ) 4O5 晶 体 和

Mn3Si2(OH) 4O5 晶体。
另外,Srp / HAP 复合颗粒吸附 Fe2+和 Mn2+,除了

物理吸附和离子交换外,HAP 晶体表面的 PO3-
4 与

Fe2+和 Mn2+ 也可能通过络合作用完成。 BOGYA
等[35]研究 HAP 对 Cd2+吸附影响时表明,吸附剂表面

PO3-
4 与重金属离子 Cd2+ 通过表面络合作用实现吸

附;胡冬雪等[36]在研究腐殖酸负载羟基磷灰石复合

材料对重金属 Cd2+ 吸附性能中,通过分子动力学分

析证实 Cd2+ 主要通过离子交换和络合反应被吸附

到 HAP 的表面;MAVROPOULOS 等[37] 研究 HAP 吸

附 Pb2+ 过程表明,单独的离子交换作用不足以解

释 HAP 对重金属离子的吸附机制,甚至推断在 HAP
吸附重金属离子的整个过程中都可能涉及表面络合

作用。 笔者在 FT-IR 分析中发现 O-P-O 吸收峰减

弱,进一步证实了 PO3-
4 与 Fe2+,Mn2+发生了表面络合

作用。
综合微观表征结果,Srp / HAP 复合颗粒对地下

水中 F-,Fe2+,Mn2+的吸附既有物理吸附,也有化学吸

附,化学吸附主要表现为离子交换作用,也可能包括

表面络合作用。

3　 结　 　 论

(1)通过 SEM,EDS,XRD,BET,FT-IR 的微观表

征结果表明,制备的 Srp / HAP 复合吸附剂颗粒紧实,
既有 Srp 表面的片状卷曲结构,又解决了 HAP 表面

团聚问题,负载后颗粒晶体生长紧凑且形状不规则,
表面孔隙数量增多,可吸附位点增加。 与 Srp,HAP
相比,复合颗粒吸附剂的比表面积、孔容均较有明显

增加,具有较好的表面孔隙结构,有利于氟、铁、锰的

同步吸附去除。 吸附过程不仅有表面物理吸附,也有

包括离子交换、表面络合的化学吸附。
(2 ) 动 态 柱 传 质 区 高 度、 进 水 流 速 和 F-,

Fe2+,Mn2+初始质量浓度都会对复合颗粒动态吸附的

穿透过程产生影响。 在吸附柱高度 15 cm,进水流速

为 4 mL / min 时,动态柱对初始质量浓度分别为 5,20
和 5 mg / L 的 F-,Fe2+,Mn2+的动态吸附容量最大分别

为 1． 567,7． 008 和 1． 615 mg / g。 随着吸附柱高度的

增加,各离子穿透曲线均从左向右移动,同一离子穿

透点和耗竭点依次滞后,吸附平衡时间依次延长,动
态吸附总量增加;随着流速的增加,各离子穿透曲线

均由右向左移动,同一离子穿透点和耗竭点依次提

前,吸附平衡时间依次缩短,穿透曲线峰形变陡,在进

水流速为 4 mL / min 时动态柱对离子的动态吸附容量

最高,进水流速过大和过小都不利于复合吸附剂的动

态吸附;增加 F-,Fe2+,Mn2+初始质量浓度,各离子的

穿透曲线从右向左移动,达到平衡时间提前,3 种离

子的动态吸附容量都增大。
(3)对 Srp / HAP 动态吸附 F-,Fe2+,Mn2+ 过程,

Thomas 模型拟合得到的相关系数 R2(≥0． 922) 与

Adams-Bohart(≥0． 75)模型相比总体上更接近 1,表
明 Thomas 模 型 能 更 好 描 述 Srp / HAP 吸 附 F-,
Fe2+,Mn2+的动力学特征。 Thomas 传质速率常数 kTh

均随着床深和质量浓度的增加而减小,随流速增加而

增大,而吸附剂最大吸附容量 q0 则随着床深的增加

而减 小, 随 质 量 浓 度 增 加 而 增 大, 在 流 速

为 4． 0 mL / min 时最大。 改变吸附剂填充质量及进

水流速,会影响水样在柱内的停留时间,改变各离子

的质量浓度梯度,会为吸附传质过程提供更大的推动

力,从而使吸附的 3 种离子更易战胜 Srp / HAP 表面

的空间阻力,F-,Fe2+,Mn2+离子与吸附位点结合机会

增多,吸附效果增强。
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