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摘  要：选用三种矿物土壤，研究它们对氟离子的吸附特性，探讨投加量、吸附时间、pH 以及煅烧温度等因素的影响．结

果表明：不同土壤对氟离子具有不同的吸附能力，郴州土壤对氟离子的饱和吸附量可达 909.09 mg/kg，吸附行为符合

Langmuir 方程式；当矿物土壤的投加量为 30.g/L 时，吸附行为可在 5.h 内达到平衡，pH 的变化对矿物土壤的吸附能力

影响不明显；将土壤经过高温煅烧后，吸附能力会有所增加，经过 300.℃煅烧的矿物土壤对氟离子的吸附效果最佳，比

煅烧前增加了 19.2%． 
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Study on Adsorption Character of Fluorion by Mineral Soil 

WANG Chang1，XU Yong-wei2，JIA Qing-zhu1，LÜ Xiao-cui1 

(1.  College of Marine Science and Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China；2. College of Material Science and Chemical Engineering， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Three types of mineral soil were selected to discuss the effect of mass，adsorbed time，pH and calcination 

temperature on fluorion adsorbed. The results showed that there is certain fluorion adsorption capacity for soil. The 

maximum adsorption capacity of fluorion could reach 909.09.mg/kg by soil from Chenzhou，and the adsorption behavior was 

identical with the Langmuir model. When optimum dosage was 30.g/L，the adsorption behavior would balance in five hours，

changes in pH have little effect on the adsorption capacity of the soil. After high calcination temperature，fluorion adsorption 

capacity of soils could be enhanced in some degree，the optimum calcination temperature is 300.℃，adsorption capacity is 

increased 19.2%. 
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在我国，很多地区的地下水中氟含量偏高，这直

接影响人们生活饮用水的质量，长期饮用高氟水则会

产生致癌，致突变等不良反应，因此含氟饮用水的深

度处理成为必然．国内外对含氟的废水处理主要采

用的有吸附法、沉淀法、混凝法、渗透法等[1]．相对于

其他水处理技术，吸附法以其处理效率高、吸附干扰

小，吸附剂可再生重复使用，对环境不会或很少产生

二次污染等优点得到广泛关注．土壤是天然的矿物

材料，也是水体中氟离子很好的吸附材料．与活性炭、

沸石以及其他改性吸附剂相比，土壤来源广泛，成本

低廉，经过不同改性提高其吸附能力，用于实际含氟

地下水中氟离子的去除，改善饮用水水质符合我国的

经济现状，具有很高的经济效益和社会效益． 

土壤以其巨大的比表面积和带电性成为天然的

吸附剂和载体[2]，同时土壤矿物容易黏合、易改性、费

用低、无二次污染、资源分布广、可再利用[3–4]．许多研

究者[5–8]为此做了大量研究工作，主要讨论了不同土

壤的吸附效果，但是以矿物材料土壤为主要的吸氟

剂，加以改性，提高吸附能力的研究还很少．本文选择

了三种不同的矿物材料土壤，对它们改性的前期进行
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了实验性研究，比较了它们对氟的吸附能力，并对其

中吸附性能较好的土壤进行分析，探讨了其最优条

件，为氟污染治理、新型土壤改性降氟材料的研制提

供基础的实验数据． 

1 材料与方法 

1.1 供试土样 

实验选择的土样为采自江苏靖江长江沿岸的灰

质土壤、南京汤山地区和湖南郴州地区的棕红色土

壤，其中湖南郴州地区的土壤为黏土．取土深度为

20,cm．土样剔除土壤以外的侵入体(如植物残根、昆

虫尸体和砖头石块等)和新生体(如石灰结核等)后，

风干，磨细，过筛，取粒径 1～2,mm的土样备用． 

1.2 吸附方法 

吸附实验主要采用静态实验方法，向一定体积的

不同浓度氟离子溶液中投加 1.00,g 的土粒，间歇性搅

拌，将液体在 5,000,r/min 转速下离心分离 20,min，取

出上层清液进行定量分析．氟离子溶液采用分析纯

的氟化钠和无氟蒸馏水进行配制，氟离子标准液质量

浓度为 1,g/L．实验所用不同浓度氟离子溶液均由标

准储液逐级稀释得到． 

1.3 分析方法 

土壤成分的测定参照《土壤理化分析》中的方

法进行[9]；氟离子的测定按照 GB 7484—1987《水

质·氟化物的测定·离子选择电极法》进行． 

2 结果与讨论 

2.1 不同矿物土壤对水体中氟离子的吸附特性 

2.1.1 氟离子浓度对土壤吸附量的影响 

在 25,℃，pH=6.86，土壤投加量为 20,g/L，氟离子

初始浓度不同时，不同土壤对氟离子的吸附能力如图

1 所示．可以看出，不同采集地点和不同种类的土壤

对氟离子的吸附性能有很大差别，随着氟离子初始浓

度的增大，吸附量明显增大．其中郴州土壤对氟离子 

的吸附效果更明显，吸附量为其他土壤的 3～4 倍，顺 

序为郴州土壤＞南京土壤＞靖江土壤．在低浓度时

吸附量增加明显，并有成倍增加的趋势，高浓度时增

加趋势缓慢，土壤对氟离子的吸附量变化不大．当浓

度高于 20,mg/L 时，南京和靖江土壤对氟离子的吸附

几乎不变，这主要是由于土壤对氟离子的吸附主要发

生在铁、铝以及带电黏粒等活性位点上．当氟离子初

始浓度低时，活性位点对氟离子的吸附尚未饱和，存

在很大的吸附量，随浓度的增加，土壤中的活性位点

被氟离子所占据，逐渐达到吸附饱和；当浓度再增加

时，氟离子的吸附量会有所增加，但是由于氟离子的

吸附–解吸平衡，吸附量增加不大，这种反应过程和磷

在土壤中的动态反应过程[10]是相似的． 

 
图 1 不同土壤对氟离子的吸附等温线 

Fig.1 Adsorption isotherms of fluorion of soils 

土壤对氟离子的吸附除了与氟离子浓度有关之

外，还主要与土壤的基本物理化学性质、黏土矿物组

成及土壤胶体表面类型、氧化物含量等有关．从表 1

中可看出，郴州土壤的铁、铝、钙、镁总含量和黏粒含

量均高于其他两种土壤，这主要是由于郴州地区的亚

热带湿润气候，使土体中的铝硅酸盐矿物酸化分解，

而铁、铝等成分相对富集，其中铝的稳定性最强，是土

壤吸附氟离子的主要活性物质．同时，土壤中的黏粒

含量多，活性表面积大，表面带有永久性负电荷能老

化无定形铝氧化物，对氟离子有强大的吸附作用．溶

液中的氟离子可通过物理、化学吸附作用[8]而聚集在

土粒上，继而可以通过离子络合、交换吸附、絮凝作用

而沉降去除． 

 
表 1 供试土壤的部分理化性质 

Tab.1 Some physics-chemical characteristics of the tested soils 

主要化学成分质量分数/% 
土壤类型 pH CEC/(cmol·kg

-1) 黏粒含量/% 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO 

南京土壤 4.72 11.21 40.27 39.56 12.13  8.58 0.52 0.62 

郴州土壤 5.80 7.53 56.28 38.96 29.31 17.92 0.88 0.71 

靖江土壤 7.94 26.15 25.36 47.78 15.74  8.32 1.31 0.65 

注：表中所指黏粒粒径＜0.01mm；CEC为阳离子交换量. 
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2.1.2 土壤对氟离子的吸附等温线 

  利用 Langmuir 或 Freundlich 吸附等温模型来描

述三种不同土壤在等温的条件下的吸附量随平衡浓

度的变化关系，其公式如下： 

  Langmiur吸附等温模型： 

   e

e

e m m

1 1C
C

Q Q kQ
= +                                            (1) 

  Freundlich吸附等温模型： 

   
e e

1
lg lg lgQ C k

n
= +                                           (2) 

式中：Qe 为平衡吸附量，mg/kg；Qm 为最大吸附量，

mg/kg；Ce 为吸附平 衡时液相中氟离子的浓度，

mg/L；n为 Freundlich 常数． 

为了比较土壤对氟离子的吸附特征，将图 1 中的

数据经过处理转换为线性的 Freundlich 和 Langmuir

曲线，并由此求出相应的模型参数，见表 2．由表 2 可

知，Freundlich吸附等温模型和 Langmuir吸附等温模 

型来拟合这些实验数据，所得到的直线相关系数 

R
2
＞0.95．可见氟离子在土壤上的吸附能较好地符合 

这两个模型．Langmuir吸附等温模型的线性相关性好

于 Freundlich 吸附等温模型，说明实验结果更能与

Langmuir 吸附等温模型吻合．当溶液浓度较高时，曲

线表现为 Freundlich 吸附等温模型，但仍属于 Lang-

muir 吸附等温模型的一部分．用 Langmuir 吸附等温

模型拟合土壤的吸附行为更加合理．Freundlich 曲线

中的 n＞1，表明土壤吸附剂对氟离子的吸附是有优

势的[11]． 

表 2中反映的最大吸附量 Qm与图 1的数据存在

一定的差值，这说明在氟离子初始浓度为 50 mg/L时

仍未达到其最大吸附量，尚有吸附氟离子的潜力，其

中郴州土壤的潜力最大，其吸附能力也远大于其他土

壤，用其作为吸氟剂极为有利，文中的实验将采用郴

州土壤作为研究对象． 

 

表 2 不同土壤的吸附等温线特征 

Tab.2 Character of adsorption isotherm of soils 

Langmuir曲线 Freundlich曲线 
土壤类型 

1/Qm 1/(k·Qm) R2 1/n lg k R2 

南京土壤 0.002 7 0.026 9 0.999 0 0.468 6 1.755 0 0.958 4 

郴州土壤 0.001 1 0.002 6 0.995 1 0.322 3 2.500 3 0.973 1 

靖江土壤 0.004 6 0.052 4 0.994 6 0.436 1 1.542 0 0.986 5 

 

2.2 吸附时间对氟离子去除的影响 

图 2 表示的是温度为 25,℃，pH=6.86，土壤投加

量为 20,g/L，氟离子初始浓度为 13,mg/L 时，不同吸

附时间下郴州土壤对氟离子去除效果． 

 
图 2 吸附时间对去除效果的影响 

Fig.2 Effect of adsorbed time on removal efficiency soils 

由图 2 可以看出，随着吸附时间的延长，液相氟

离子浓度逐渐降低，开始时下降较快，2,h 内吸附量可

达到饱和吸附量的 90%以上，说明吸附速率较快，在

接触时间为 5,h 以后氟离子浓度基本不发生变化，保

持在 3.2,mg/L 左右，吸附速率基本为 0，即吸附达到

平衡．开始吸附速率较快，主要是由于土壤吸附剂表

面含有水化羟基，形成巨大的吸附区，此外溶液中氟

离子浓度较高，浓度梯度较大，有利于氟离子的吸附；

当反应时间超过 5,h 以后，吸附区部分表面被吸附的

氟离子所覆盖而减小，并且溶液中氟离子浓度梯度

小，所以吸附速率较低；当达到 5,h 后，吸附剂内表面

吸附反应可认为已经达到平衡，这说明黏土对氟离子

有很好的吸附性能，吸附过程可在较短时间内完成，

这对于实际应用是极为重要的． 

2.3 土壤投加量对氟离子去除的影响 

在温度为 25,℃，pH=6.86，吸附时间为 120,min

的条件下，研究了郴州土壤投加量对氟离子浓度为

20,mg/L废水去除效果的影响，结果见图 3．由图 3可

以看出，随着土壤投加量的增加，氟离子的去除率也

逐步增加，但是土壤的吸附量逐步降低．当土壤投加

量,＜30,g/L 时，增加土壤的投加量，氟离子去除率增

加很快，吸附量变换较慢；当土壤投加量＞30,g/L 时，

增加土壤的投加量，氟离子去除率增加很缓慢，故确

定土壤最佳投加量为 30,g/L．由于土壤溶于水后会发

生溶胀现象，沉降性差，土壤投加量大，水质浊度低，

需长时间的静置后方可使水质澄清，同时所形成的工
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业污泥量大，对土壤的利用也不充分，在实际应用中

存在处理成本高的问题．实验过程中采用的土水质

量体积比(g∶L)为 1∶20，既可使土壤吸附饱和，同

时又节约成本，为土壤改性提供基础依据．由实验可

知，单纯使用原土很难达到实际应用，需要对其改性，

提高土壤的强度，减少它的溶胀性． 

 
图 3 投加量对土壤吸附氟离子的影响 

Fig.3 Effect of mass on Fluorion adsorbed by soil 

2.4 pH 对吸附的影响 

图 4 表示的是在温度为 25,℃，氟离子初始浓度

为 20,mg/L、土壤投加量为 20,g/L，吸附时间为 2,h 的

条件下，pH 对吸附量的影响．由图 4 可知，不同 pH

的含氟溶液与郴州土壤相互作用后，土壤对氟离子的

吸附效果会发生变化，pH=6.29 时出现最小吸附量，

为 542.52,mg/kg，平衡质量浓度为 9.12,mg/L，而最大

吸附量出现在 pH=4.09 时，为 602.54,mg/kg，平衡浓

度为 7.86,mg/L，说明郴州土壤对含氟废液具有强适

应性，吸附后的水 pH 控制在 6～7，可有效地改变强

酸、强碱性废水的出水 pH． 

 
图 4 不同 pH对吸附氟离子的影响 

Fig.4 Effect of pH on fluorine adsorbed by soil 

土壤中含有碳酸、硅酸、磷酸、腐殖质和其他有机

酸等弱酸，构成一个良好的缓冲体系．在 pH＜5 的土

壤中，Al3+周围有 6 个水分子围绕，两性的有机酸释

放 OH-

与 Al3+结合，这种带有 OH-

的铝离子团容易吸

附氟，同时 OH-

也会表现为氟离子的竞争作用，所以

并不是 pH 越低，土壤的吸附能力越强．在 pH＞5.5

时，铝离子开始形成氢氧化铝沉淀，这些带有 OH-

的

铝离子都可以吸附氟离子，这也是在酸性和碱性溶液

中土壤对氟离子的吸附量增加的一个原因[12]． 

在酸性条件下 F-

取代了土壤胶体上的 OH-

，导致

pH 增高．当 pH 增大时，铝离子形成氢氧化铝沉淀可

与 F-发生络合，由于土壤的缓冲作用，pH 降低，但变

化范围不大，吸附后的水 pH 控制在 6～7 之间． 

2.5 不同煅烧温度对氟离子去除的影响 

煅烧原土壤，可使土壤中的有机杂质热分解，降

低出水浊度，另外，高温使土壤矿物水分和晶体结构

发生变化，对除氟的性能也有影响．由图 5 可知，随

着煅烧温度增加，郴州土壤对氟离子的吸附量先上升

后下降，与天然土壤的吸附量相比，300,℃煅烧后的

土壤吸附量增加的最大，达到 19.2%，当煅烧温度高

于 200,℃时，土壤在水体中稳定性好，水质澄清，易于

控制．300,℃以下煅烧后的土壤矿物除氟能力逐渐增

加，300,℃以上的高温煅烧，降低了土壤矿物的除氟

能力．  

 

图 5 不同煅烧温度的除氟效果 

Fig.5 Different calcination temperature of the soil and 

ability of fluorine removal 

  土壤经过煅烧，在 100,℃时逸出的是晶层间的吸

附水和表面水，在 300,℃左右层间吸附水可被蒸发，

这样既驱除了结构中的水，又不破坏结构骨架，土壤

中的有机质、金属沉积物在高温下分解，使孔道得到

疏通，增加了比表面积，煅烧可能生成 Fe3+和活性氧

化铝，对吸附量的提高有影响．当温度大于 400,℃

后，土壤矿物的结构骨架发生破裂，非晶体黏土矿物

向结晶体黏土矿物变化，提高了土壤矿物中蒙脱石的

含量和性能，土壤矿物失水，表面上看土壤是颗粒状

的，但受到外力作用时易粉碎，粒子表面活性丧失，吸

附能力下降．当温度高于 600,℃时，铝、铁等会形成

惰性物质，也是导致吸附量降低的原因． 

 

3 结 论 

  (1)同一土壤对氟离子的吸附量随氟离子初始浓
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度的增大而增大，不同土壤对氟离子的吸附效果差别

很大，郴州土壤吸附能力最大，土壤对氟离子的吸附

可以用 Langmuir 吸附等温模型进行描述．在 25,℃，

pH=6.86，土壤投加量为 20,g/L 条件下，郴州土壤对

低浓度含氟废水氟的去除率可达 90%以上，饱和吸附

量为 909.09,mg/kg． 

  (2)郴州土壤对氟离子的吸附速率较快，当吸附

时间为 5,h 时，土壤基本吸附饱和；当土壤的投加量

为 30,g/L时，土壤的吸附量和去除率均可达到较好效

果；废液 pH 的变化对土壤的吸附能力影响不明显，

出水 pH 控制在 6～7 即可． 

  (3)在一定温度范围内对土壤进行煅烧改性，

300,℃为最佳煅烧温度，此时土壤对氟的吸附量比未

煅烧的土壤增加了 19.2%． 
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活化时间 6,h，尿素溶液浸泡时间 16,h，酯化反应温度

150,℃，在该条件下，CC含氮量可达 4.71%． 
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