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锆改性凹凸棒土对水中氟的吸附热力学与动力学研究∗

王家宏１，２∗∗　 毛　 敏１　 尹小龙１

（１． 陕西科技大学环境科学与工程学院， 西安， ７１００２１；
２． 陕西科技大学轻化工助剂化学与技术省部共建教育部重点实验室， 西安， ７１００２１）

摘　 要　 以锆改性凹凸棒土（Ｚｒ⁃ＡＴＰ） 为吸附剂，研究了其对水中 Ｆ－的吸附、脱附性能，探讨了 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－

的吸附热力学和动力学规律．结果表明，随着温度的升高，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量逐渐增加；Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的

吸附等温线可用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线方程拟合，吸附过程为熵驱动的吸热、熵增的自发过程；Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸

附量随着吸附剂中锆含量的升高而增加；Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂上的吸附动力学符合拟二级动力学方程，且其吸

附过程中受边界层扩散的影响．当 ｐＨ＝ ５ 时，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量最大（３０．３７ ｍｇ·ｇ－１）；阴离子的存在抑制 Ｆ－

在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附效果，不同阴离子影响的大小顺序为：ＨＣＯ－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３ ＞Ｃｌ－ ．吸附饱和的 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 可在

ＮａＯＨ 溶液中脱附再生，经 ４ 次脱附后，Ｆ－的吸附量为 ２２．７８ ｍｇ·ｇ－１，有良好的再生性，可循环使用．
关键词　 锆改性凹凸棒土， 吸附， 氟离子， 热力学， 动力学．
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ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｗａｓ ａｂｏｕｔ ２２．７８ ｍｇ·ｇ－１ ａｆｔｅｒ ｆｏｕｒｔｈ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｒｅｐｅａｔｅｄｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ， Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， Ｆｌｕｏｒｉｄｅ， Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ， Ｋｉｎｅｔｉｃｓ．

氟是人体所必需的微量元素，少量摄入氟对维持骨骼和龋齿的产生是有利的，尤其是儿童［１］ ．饮用

水中氟的适宜浓度在 ０．５—１．０ ｍｇ·Ｌ－１之间，过量摄入氟会导致骨质疏松症，关节炎，骨脆，老年痴呆综合

征，甲状腺疾病，大剂量氟化物的摄入将引起急性中毒，出现腹痛、腹泻、呕吐等症状，重者可发生严重抽

搐、休克及急性心率衰竭；有研究表明，氟化物的浓度过高会干扰 ＤＮＡ 的合成以及碳水化合物，脂类，蛋
白质，维生素和矿物质代谢［２］ ．含氟废水对人们生活和生态环境都造成严重的影响，因此寻求成本较低、
处理效果好的除氟方法是十分必要的．

目前，处理含氟废水的方法主要有：化学沉淀法［３］、混凝沉淀法［４］、电渗析法［５］、电凝聚法［６］、离子

交换法［７］及吸附法［８］等，但是化学沉淀法产生的泥渣沉降比较缓慢，容易造成二次污染；混凝沉淀法在

处理过程中，需要加入大量的混凝剂，产生很多不易处理的废渣；离子交换法投资成本大，交换剂再生能

力较差；电渗析法处理成本高，运行管理比较复杂，膜的寿命较短，而且在处理含氟废水的同时会带走水

中有益于人体健康的矿物质；电絮凝法耗电量较大，电极容易钝化［９］，只适合处理低浓度含氟废水．而吸

附法作为一种操作简单，运行可靠，污染小且吸附效果稳定的处理方法具有很好的应用前景，也越来越

受到人们的关注．
近几年，吸附法已经广泛用于含氟废水的处理，而寻找廉价、处理效率高、再生能力强的优质吸附剂

是吸附法去除水中氟的关键．目前，国内外常用的吸附剂很多，如铝盐吸附剂［１０］、螯合树脂［１１］、天然矿物

沸石［１２］、泥土类吸附剂［１３］、稀土类吸附剂［１４］以及生物质类吸附剂［１５］等．凹凸棒土（ＡＴＰ）是一种矿物纳

米材料，由于其较大的比表面积 （内表面积高达 ３００—４００ ｍ２·ｇ－１）和特殊的孔道结构，其在含氟废水的

处理方面具有潜在价值．但是天然凹凸棒土表面带负电，不利于其对氟离子的吸附，故需要对其进行无

机或有机的改性以提高其吸附性能．
大量的研究表明，锆基吸附剂对水中氟的有较好的效果，如氧化锆改性碳纳米管［１６］，锆改性沸

石［１７］，锆改性含铬废革屑［１８］，锆改性树脂［１９］，氧化锆改性硅胶［２０］等均提高了原吸附剂对水中氟的吸附

去除效果．因此，将锆均匀负载于凹凸棒土表面，将会提高其对水中氟的吸附效果．
本研究以凹凸棒土为载体，将锆负载于凹凸棒土表面，制备复合材料锆改性凹凸棒土 （Ｚｒ⁃ＡＴＰ），并

以此为吸附剂，系统研究了水中氟在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 复合材料上的吸附和脱附性能，探讨了 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对的吸附热

力学和动力学规律，考察了温度、锆含量、吸附时间、初始 ｐＨ 值及共存阴离子等对吸附效果的影响．

１　 实验方法（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 试剂与仪器

凹凸棒土购自江苏惠达矿业科技有限公司；氧氯化锆为分析纯，购自天津市福晨化学试剂厂；其它

药品均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司．ＴＥ１２４Ｓ 电子天平 （赛多利斯科学仪器北京有限公

司）、振荡培养箱 （常州国华电器有限公司）、ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计 （上海精密科学仪器有限公司）、ＴＤＬ⁃４０Ｃ
低速台式离心机 （安徽中科中佳科学仪器有限公司）、ＰＦ⁃１ Ｑ９ 氟离子选择电极 （上海精密科学仪器有

限公司）、Ｘ 射线荧光光谱仪 Ｓ４ ＰＩＯＮＥＥＲ ／ ４ＫＷ（ＸＲＦ，布鲁克公司）．
１．２　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂的制备

称取 １０ ｇ 凹凸棒土 （１００ 目） 倒入 ２５０ ｍＬ 烧杯中，加入 １００ ｍＬ 水，超声 ２０ ｍｉｎ，静置一段时间，然
后倒掉上清液，底部沉淀，在 ８０ ℃下过滤烘干．取纯化后的凹凸棒土与 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 以质量体积比

１ ∶１０的比例混合，搅拌反应 ２ ｈ，然后过滤，用水洗至中性，烘干，磨碎，备用．称取 ５ ｇ 酸化后的凹凸棒土，
加入 ５０ ｍＬ ２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 溶液，在 ３０ ℃下搅拌反应 ２４ ｈ，然后过滤，并用水洗至无 Ｃｌ－，烘干，备用．
称取 ２ ｇ ＮａＣｌ 处理过的凹凸棒土加入到 ２００ ｍＬ 的水中，制成 １ｗｔ％的粘土浆，在室温下机械搅拌 ２ ｈ，然
后加一定量的 ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２ Ｏ 溶液 （其中 Ｚｒ 与 Ｎａ⁃ＡＴＰ 的质量比分别为 ５、 １０、
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１５ ｍｍｏｌ·ｇ－１），室温下机械搅拌反应 ２４ ｈ，过滤，并用水洗至无 Ｃｌ－，烘干，磨碎，备用．根据预实验结果，吸
附实验除吸附剂中锆含量的影响实验外均采用 Ｚｒ⁃ＡＴＰ（１５ ｍｍｏｌ·ｇ－１）为吸附剂．
１．３　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 材料表征实验

采用 Ｘ 射线荧光光谱仪对 ＡＴＰ 和 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 的化学组成进行分析．
１．４　 等温吸附实验

取 ＮａＦ 初始浓度为 ５—６０ ｍｇ·Ｌ－１溶液 ４０ ｍＬ，加入 ２０ ｍｇ Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂，分别于 ２５ ℃、３５ ℃和

４５ ℃恒温条件下震荡反应 ４ ｈ．吸附平衡后，使用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤，使用电极测定滤液中的氟含量．
Ｆ－的吸附量采用下式计算

ｑｅ ＝
（Ｃ０ － Ｃｅ） × Ｖ

Ｍ
（１）

式中，ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃ０与 Ｃｅ分别为 ＮａＦ 的初始浓度与吸附平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 为溶液体

积（Ｌ）；Ｍ 为所用吸附剂的质量（ｇ）．
为了进一步探讨 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附机理，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂

上的吸附等温线进行模拟．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程表述如下：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程：

ｑｅ ＝
ｑｍｂＣｅ

１ ＋ ｂＣｅ
（２）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程：
ｑｅ ＝ Ｋ ｆ Ｃ１ ／ ｎ

ｅ （３）
式中，ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ｑｍ为理论最大平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１），Ｃｅ为溶液的平衡浓度（ｍｇ·Ｌ－１），ｂ
为亲和系数（Ｌ·ｍｇ－１），Ｋ ｆ为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数（Ｌ·ｍｇ－１），ｎ 为与温度相关的特征常数．

针对不同浓度的吸附平衡，利用 Ｖａｎ′ｔ Ｈｏｆｆ 方程和相应热力学关系式［２１］，分析吸附过程中的热力学

行为：

ｄｌｎＫ０ ＝ － ΔＨ
Ｒ

ｄ（ １
Ｔ
） （４）

吸附焓变跟吸附量密切相关，当吸附量固定为一个定值时，所推导出来的吸附焓为等量吸附焓变，
可通过下式计算：

（ｌｎＣｅ） ｑ ＝ － ｌｎＫ０ ＋ ΔＨ
ＲＴ

（５）

式中，Ｃｅ是在绝对温度 Ｔ、吸附量为 ｑ 时的平衡溶液浓度，ΔＨ 是等量吸附焓；通过 ｌｎＣｅ与 １ ／ Ｔ 作图即可

求得；Ｋ０为常数；Ｒ 是气体常数 ［８．３１４ ｋＪ·（ｇ·ｍｏｌ） －１］；Ｔ 为绝对温度．
自由能变 ΔＧ 的值可以通过 Ｇｉｂｂｓ 自由能方程从等温线衍生推导得到如下方程：

ΔＧ ＝－ ＲＴ∫
Ｘ

０

ｑ ｄＸ
Ｘ

（６）

式中，Ｘ 表示平衡溶液中吸附质的摩尔分数，ｑ 为吸附量．如果吸附等温线符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程，当吸附

质质量浓度较低时，得到的吸附自由能变与 ｑ 无关．
ΔＧ ＝－ ｎＲＴ （７）

式中，ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程常数．吸附熵变 ΔＳ 可以根据 Ｇｉｂｂｓ⁃Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 方程计算如下：

ΔＳ ＝ ΔＨ － ΔＧ
Ｔ

（８）

１．５　 吸附动力学

称取 ２００ ｍｇ Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂加入到装有 ４００ ｍＬ ＮａＦ 溶液的广口烧瓶中，调节体系的 ｐＨ 值为 ６，在
２５ ℃下机械搅拌，从加入吸附剂开始计时，于一定的时间间隔取样用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤，测定过滤液

的吸光度，根据公式（１）计算出瞬时吸附量．
为进一步探究 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的动力学过程，分别利用拟一级动力学方程，拟二级动力学方程以及
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内扩散方程对实验结果进行拟合．
拟一级动力学方程：

ｌｇ ｑｅ － ｑｔ( ) ＝ ｌｇｑｅ －
ｋ１

２．３０３
ｔ （９）

拟二级动力学方程：
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ １
ｑｅ
ｔ （１０）

内扩散方程：
ｑｔ ＝ Ｋｔ１ ／ ２ （１１）

式中，ｑｅ为平衡吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑｔ为 ｔ 时刻的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｔ 为吸附时间（ｍｉｎ）；ｋ１为拟一级动力学

系数（ｍｉｎ－１）；ｋ２拟二级动力学［ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１］；Ｋ 为内扩散的速率常数．
１．６　 ｐＨ 值和阴离子影响吸附实验

为研究 ｐＨ 对吸附剂吸附 Ｆ－的影响，分别称取 ２０ ｍｇ 的 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂投加到 ４０ ｍＬ 初始浓度为

５０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＮａＦ 溶液中，调节体系的初始 ｐＨ 值在 ２—１０ 之间．为研究共存阴离子对 Ｆ－吸附效果影响，
向吸附体系中分别加入 ５—３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１阴离子 ＮＯ－

３、Ｃｌ
－、ＳＯ２－

４ 和 ＨＣＯ－
３ ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 材料表征

ＡＴＰ 和 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 的化学组成如表 １ 所示． 由表 １ 可知，锆改性凹凸棒土中出现 ＺｒＯ２， Ｚｒ⁃ＡＴＰ
（５ ｍｍｏｌ·ｇ－１）、Ｚｒ⁃ＡＴＰ（１０ ｍｍｏｌ·ｇ－１）和 Ｚｒ⁃ＡＴＰ（１５ ｍｍｏｌ·ｇ－１）中 ＺｒＯ２的含量分别为 ５．５５％、５．９７％和

６．１４％，表明锆成功负载在凹凸棒土表面上，且随着锆投加量的增加，吸附剂中 ＺｒＯ２的含量也逐渐增加．
改性后的凹凸棒土中 Ａｌ２Ｏ３，ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３的含量都有所降低，这可能是由于 Ｚｒ 容易与凹凸棒土中的

Ｍｇ、Ａｌ 和 Ｆｅ 发生离子交换作用而引起的．

表 １　 ＡＴＰ ａｎｄ Ｚｒ⁃ＡＴＰ 的化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＴＰ ａｎｄ Ｚｒ⁃ＡＴＰ

Ｓａｍｐｌｅ
ｗｔ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＺｒＯ２ ＳＯ３ ＣＯ２

ＡＴＰ ６４．５０ １３．９０ ７．５４ ８．４４ ０．１９ １．６５ ０．１１ ２．３９ ０．１３ ０．０２０ １．０６

Ｚｒ⁃ＡＴＰ（５ ｍｍｏｌ·ｇ－１） ５９．９０ １３．２０ ６．９６ ７．７０ ０．１０ １．５２ ０．０９０ ２．１１ ０．１６ ５．５５ ０．０２０ ２．７２

Ｚｒ⁃ＡＴＰ（１０ ｍｍｏｌ·ｇ－１） ６０．６０ １２．８０ ６．６３ ７．７３ ０．０８０ １．５３ ０．０７０ ２．０６ ０．１６ ５．９７ ０．０３０ ２．３９

Ｚｒ⁃ＡＴＰ（１５ ｍｍｏｌ·ｇ－１） ６０．９８ １２．７０ ６．５６ ７．４３ ０．０８０ １．５１ ０．０８０ ２．０４ ０．１７ ６．１４ ０．０１０ ２．２２

２．２　 吸附等温线

图 １ 为 ＡＴＰ 在 ２５ ℃和 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 在 ２５、３５、４５ ℃下对氟离子的吸附等温线．由图 １ 可知，原土 ＡＴＰ 对

氟的吸附量是非常低的 （小于 １ ｍｇ·ｇ－１），而经过锆改性后的 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对氟离子吸附量有明显提高，说明

锆在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附中起主要作用．此外，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量随着平衡浓度的增加而增加的．随
着温度的提高，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对氟的吸附量逐渐增加，说明该吸附过程为吸热反应．在 ２５、３５、４５ ℃条件下，氟
的最大吸附量分别为 ２７．９７、３３．２７ 和 ３９．４９ ｍｇ·ｇ－１ ．

为了进一步探讨 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附机理，利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂

上的吸附等温线进行模拟．拟合参数见表 １，由表可以看出，在 ２５、３５、４５ ℃条件下，对应 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

拟合相关系数 Ｒ２明显高于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程的拟合相关系数，因此在实验研究范围内，Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸

附等温线可用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线方程进行模拟，说明其吸附过程呈现非均质吸附特性．另外，ｎ 为表征吸

附作用力性质的特征常数，一般而言，ｎ＞１ 时为有利吸附．在 ２５、３５、４５ ℃条件下，Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂上

的模拟参数 ｎ 均大于 １，说明 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附为有利吸附．
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图 １　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 和 ＡＴＰ 在不同温度下对 Ｆ－的吸附等温线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎｔｏ ＡＴＰ ａｔ ２５ ℃，ａｎｄ Ｚｒ⁃ＡＴＰ ａｔ ２５，３５，ａｎｄ ４５ ℃

表 ２　 在不同温度下 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－吸附的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｚｒ⁃ＡＴＰ ａｔ ２５，３５ ａｎｄ ４５ ℃

温度 ／ ℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｍｏｄｅｌ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｍｏｄｅｌ

ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） Ｒ２ ｎ Ｋｆ Ｒ２

２５ ６１．７３ ０．０２４ ０．９９ １．１３ １．５６ ０．９９

３５ ６２．１１ ０．０２９ ０．９７ １．１５ １．９０ ０．９９

４５ ７６．９２ ０．０２９ ０．９６ １．１３ ２．３１ ０．９９

不同吸附量下等量吸附焓变、吸附自由能变以及吸附熵变的结果如表 ３ 所示．由表 ３ 可以看出，
Ｚｒ⁃ＡＴＰ对 Ｆ－的等温吸附焓变 ΔＨ 均为正值，表明吸附过程是一个吸热过程；吸附自由能变 ΔＧ 是驱动力

的体现，而表中的 ΔＧ 均为负值，表明 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附可自发进行．同时，随着吸附温度的升高，ΔＧ
值逐渐减小，说明随着温度的升高，吸附反应越容易进行．Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附熵变 ΔＳ 均大于零，表明吸

附是熵驱动过程，在吸附过程中增加了固液界面的混乱度［２２］ ．同时，吸附焓变 ΔＨ 随着吸附量的增加逐

渐降低，这主要是由于吸附量与 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附位点的遮盖率成正比，遮盖率越大，吸附量也越大．在吸附

开始时，Ｆ－与 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 中发生化学反应，吸收的热量最大，随着覆盖率的增加，高能量的吸附位点逐渐被

占据，即 Ｆ－与 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 发生化学反应的数量越来越少，后来吸附的 Ｆ－只能吸附在那些能量较低的吸附位

点上，此时吸附的热量减少．

表 ３　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｚｒ⁃ＡＴＰ
ｑ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ΔＨ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ ／ （（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ ３１８ Ｋ

５ １．５３ －２．８０ －２．９４ －２．９９ ０．０１５ ０．０１５ ０．０１４

１０ ０．８４ －２．８０ －２．９４ －２．９９ ０．０１２ ０．０１２ ０．０１２

１５ ０．６２ －２．８０ －２．９４ －２．９９ ０．０１２ ０．０１１ ０．０１１

２０ ０．４９ －２．８０ －２．９４ －２．９９ ０．０１１ ０．０１１ ０．０１１

２５ ０．４３ －２．８０ －２．９４ －２．９９ ０．０１１ ０．０１１ ０．０１１

２．３　 吸附动力学

图 ２ 为不同初始浓度 （２０、３０、５０ ｍｇ·Ｌ－１） 下，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附动力学曲线．由图 ２ 可知，在 ３ 种

不同浓度下，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附速率均较快，在 ２０—６０ ｍｉｎ 内，吸附基本达到平衡．
为进一步探究 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的动力学过程，分别利用拟一级动力学方程和拟二级动力学方程对

实验结果进行吸附动力学拟合．拟合参数见表 ４，由表 ４ 可知，拟二级动力学方程拟合得到的相关系数

Ｒ２明显高于拟一级动力学方程拟合得到的相关系数，拟二级动力学方程拟合计算的理论吸附容量比拟

一级动力学方程的计算值更接近于实验实测值，说明拟二级动力学方程可以更好的拟合 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－
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的吸附动力学．另外，Ｆ－初始浓度为 ２０、３０、５０ ｍｇ·Ｌ－１时，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的拟二级动力学常数 ｋ２分别为

０．０４３、０．０１６、０．０９０ ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１，说明随着初始浓度的增加，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附速率逐渐降低，可能

是因为在低浓度时，吸附剂表面活性位点相对较多，Ｆ－更容易找到吸附位点而被吸附，而随着浓度升高，
Ｚｒ⁃ＡＴＰ 表面的可利用吸附位点大大减少，从而导致 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附速率降低［２３］ ．

图 ２　 不同 Ｆ－初始浓度下，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附动力学

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎｔｏ Ｚｒ⁃ＡＴＰ ａｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２０， ３０， ａｎｄ ５０ ｍｇ·Ｌ－１

表 ４　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的拟一级、拟二级动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎｔｏ Ｚｒ⁃ＡＴＰ ｕｓｉｎｇ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

Ｆ－ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｑｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

拟一级动力学
ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

拟二级动力学
ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

ｋ１ ／
ｍｉｎ－１

ｑｅ１ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２
ｋ２ ／

［ｇ·（ｍｇ·ｍｉｎ） －１］
ｑｅ２ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
Ｒ２

２０ １２．３３ ０．２３ １３．２４ ０．９９ ０．０４３ １２．４７ ０．９９
３０ ２１．１０ ０．１２ １７．０３ ０．９７ ０．０１６ ２１．４６ ０．９９
５０ ２７．８２ ０．０５３ １８．０４ ０．９８ ０．０９０ ２８．４９ ０．９９

　 　 注： ｑｅｘｐ为实验测定的平衡吸附量；ｑｅ１，ｑｅ２为计算得到的平衡吸附量；Ｒ２为相关系数．

内扩散拟合结果如图 ３ 所示．由图 ３ 可知每个动力学拟合曲线均出现 ２ 条以上不同斜率的直线，说
明在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附过程中，经过了 ２—３ 个不同的步骤，影响 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－吸附的因素较多．在吸附

初期的 ２０ ｍｉｎ 内，内扩散拟合的直线斜率比较大，表明在吸附初期，Ｆ－快速向 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂表面扩散，
使其被吸附在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂表面．随着扩散的继续进行，部分 Ｆ－被吸附在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 表面，并占据一定的

活性位点，并与溶液中的 Ｆ－存在静电斥力作用，使得吸附速率变缓．这时 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附也从受

扩散控制改变为受接触吸附控制．内扩散拟合线没有通过原点，说明 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附在一定程度上

受到边界层扩散的影响．
２．４　 吸附剂中锆含量对 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附氟离子的影响

改性吸附剂中锆含量对 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的影响如图 ４ 所示．

图 ３　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对不同初始浓度 Ｆ－吸附的内扩散模型
Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆ－ ａｔ
ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２０， ３０ ａｎｄ ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ｏｖｅｒ Ｚｒ⁃ＡＴＰ

图 ４　 不同锆浓度对 Ｆ－吸附的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ Ｆ－

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｚｒ⁃ＡＴＰ
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由图 ４ 可知，在 ２５ ℃ 时，３ 种不同锆含量的吸附剂对 Ｆ－ 的最大吸附量分别为 ２０． ０１、２４． ２９、
２７．９７ ｍｇ·ｇ－１，表明 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量随着吸附剂中锆含量的升高而增加，吸附剂中锆的存在有效

提高凹凸棒土对水中氟的去除．
２．５　 溶液 ｐＨ 和共存阴离子对 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附氟离子的影响

ｐＨ 的改变对吸附剂吸附 Ｆ－浓度产生一定的影响，图 ５ 为 ｐＨ 对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附的影响．由
图 ５可知，溶液 ｐＨ 值对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附效果有较大影响．当 ｐＨ ＝ ５ 时，Ｆ－的吸附量达到最大，为
３０．３７ ｍｇ·ｇ－１；在 ｐＨ 值大于或小于 ５ 时，Ｆ－的吸附量均有所降低．从整体上来看，在酸性条件下，Ｚｒ⁃ＡＴＰ
对 Ｆ－的吸附效果比碱性条件下的相对较好，这是由于在酸性条件下，由于质子化作用，使 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附

剂表面带正电，与 Ｆ－发生静电作用，从而吸附到 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 表面，但过低 ｐＨ 时，溶液中 Ｆ－主要是未离解的

ＨＦ 或 ＨＦ－
２ 的形式存在，使得 Ｆ－的有效浓度降低，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量也相应减小．当溶液 ｐＨ 值升高

时，吸附剂表面质子化作用减弱，正电荷减少，降低了吸附剂与 Ｆ－之间的静电作用，从而导致 Ｆ－吸附量

逐渐降低．同时在碱性条件下，溶液中 ＯＨ－浓度增加，会与 Ｆ－竞争吸附位点，不利于 Ｆ－的吸附，从而导致

吸附量降低［２４］ ．
水中常存在一些阴离子，会与 Ｆ－发生竞争吸附，从而影响 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附量．本实验研究了

ＮＯ－
３、Ｃｌ

－、ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３ 对 Ｆ－吸附的影响，结果如图 ６ 所示．由图 ６ 可知，水中共存阴离子的存在会降低

Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附量，同时随着离子浓度的升高，吸附量逐渐降低．这主要是因为水体中的阴离子会

与 Ｆ－竞争 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的活性吸附位点，导致其吸附量降低．不同阴离子影响 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂上吸附

效果的大小顺序为：ＨＣＯ－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３ ＞Ｃｌ

－ ．其中，ＨＣＯ－
３ 对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附的影响最大，当 ＨＣＯ－

３

浓度为 ２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｆ－的吸附量由原来的 ２７．０３ ｍｇ·ｇ－１降低至 １５．７９ ｍｇ·ｇ－１，降低幅度最大，可能因

为在加入 ＨＣＯ－
３ 后，溶液 ｐＨ 值升高（由 ６．３ 升至 ８．０），从而降低了 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附量［２５］ ．

图 ５　 ｐＨ 对 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ Ｆ－

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｚｒ⁃ＡＴＰ

图 ６　 离子强度对 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附 Ｆ－的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｉｏｎｓ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ Ｚｒ⁃ＡＴＰ

２．６　 脱附再生

ｐＨ 影响实验结果表明，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 在碱性条件下对 Ｆ－具有较低吸附量，因此吸附饱和的吸附剂可在碱
性溶液中脱附．本实验采用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液作为脱附剂，对吸附饱和的 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂进行脱
附再生，结果如图 ７ 所示．由图 ７ 可知，经一次脱附再生后，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量由 ２８．６７ ｍｇ·ｇ－１降低至
２６．０２ ｍｇ·ｇ－１，经两次脱附再生后，Ｆ－的吸附量为 ２３．２４ ｍｇ·ｇ－１，再生吸附剂吸附量的降低可能由于吸附
的 Ｆ－未完全脱附所致．而在后续的脱附再生过程中，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量没有明显的变化，吸附量保持
２２．７８ ｍｇ·ｇ－１左右．由此可见，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂经过脱附再生后对 Ｆ－仍然具有较高的吸附能力，而 Ｚｒ⁃ＡＴＰ
具有很好的循环再生性．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 锆改性凹凸棒土对水中氟具有较好的吸附去除效果，随着温度的升高，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量
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逐渐增加，吸附过程为熵推动自发的吸热过程；Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附等温线可以用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线

方程拟合，吸附过程为非均质吸附．拟二级动力学方程可以很好的拟合 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 吸附剂上的吸附动

力学，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附有 ２—３ 个不同的步骤，其吸附过程中会受到边界层扩散的影响．

图 ７　 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的再生吸附

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｎｔｏ Ｚｒ⁃ＡＴＰ

（２） Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量随着吸附剂中锆含量的增加而增加．溶液 ｐＨ 值对 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附

有很大影响，２５ ℃下，当 ｐＨ＝ ５ 时，Ｚｒ⁃ＡＴＰ 对 Ｆ－的吸附量最大，约为 ３０．３７ ｍｇ·ｇ－１ ．水体中阴离子的存在

会抑制 Ｆ－在 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 上的吸附效果，不同阴离子影响的大小顺序为：ＨＣＯ－
３ ＞ＳＯ２－

４ ＞ＮＯ－
３ ＞Ｃｌ

－ ．
（３） 吸附饱和的 Ｚｒ⁃ＡＴＰ 在 ＮａＯＨ 溶液中具有很好脱附再生性，脱附后的吸附剂仍具有较好的吸附

容量．
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