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要!低分子量有机酸常对矿物的表面反应(吸附)沉淀*产生影响!从而影响矿物的溶解#矿化等

过程!进而影响环境地球化学进程中元素的迁移稳定性$苹果酸作为一种广泛存在于自然界中的

有机酸!是植物通过代谢过程分泌的副产品$通过批量平衡法开展了苹果酸对方解石
1

氟的吸附)

沉淀反应的影响研究!旨在深入理解有机酸在地球化学过程中的作用$结果表明"

!

初始
@

^

值为

/5/

条件下!对于低浓度氟(

(

-&

=

+

V

6)

*!随着苹果酸浓度的升高!其对氟去除的抑制作用呈增强

趋势%对于中#高浓度氟(

3-

或
.,&

=

+

V

6)

*!氟去除主导机制为
J?e

3

沉淀反应!苹果酸的抑制作

用对其影响不大!但其表面吸附反应导致
@

^

值升高和钙浓度下降$

"

初始
@

^

值为
05*

条件下!

对于低浓度氟(

(

3,&

=

+

V

6)

*!苹果酸对氟去除仍有抑制作用%苹果酸与
J?

3I 的络合反应促使

@

^

值和钙浓度上升%对于中浓度氟(

.,&

=

+

V

6)

*!氟去除主导机制为
J?e

3

沉淀反应!

3,&

=

+

V

6)苹果酸已对其产生抑制作用!随着苹果酸浓度继续升高!

@

^

值先降后升!钙浓度持续上升!彰

显了苹果酸络合反应的效应%对于高浓度氟(

),,&

=

+

V

6)

*!

),,&

=

+

V

6)苹果酸能极大抑制
J?e

3

沉淀反应!对应的
@

^

值未超过无苹果酸时!对应的钙浓度仍低于其空白背景值!暗示了
J?e

3

沉淀

反应的主导性$

#

初始
@

^

值为
05/

条件下!对于低浓度氟(

(

-&

=

+

V

6)

*!苹果酸对氟去除的抑

制作用有所减弱!但其络合反应产生的效应十分显著!导致
@

^

值和钙浓度上升%对于高浓度氟

(

3+,&

=

+

V

6)

*!氟去除主导机制为
J?e

3

沉淀反应!该反应随着苹果酸浓度的升高而受到抑制!对

应的钙浓度不断上升彰显苹果酸络合反应的效应!而
@

^

值的下降也表明了
J?e

3

沉淀反应的主导

性$本研究深入探讨了氟元素在方解石矿物界面上的吸附#迁移和转化过程!为理解氟的迁移稳定

性提供了新的视角和理论基础!同时对富含有机酸环境中方解石矿物的稳定性评估具有重要意义!

也为氟在其他矿物上的迁移转化研究提供借鉴$

关键词!方解石%氟%苹果酸%溶液化学%吸附%溶解%络合%沉淀
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9?#?[%?7AF9ÀA$A<F$<e>%&<K?C?$C<[eB<FB%F$>?$A<F

)

(

-&

=

,

V

6)

!*

9<[%K%>

$

?#$9%

B<FB%F$>?$A<F<N&?CAB?BADAFB>%?#%#

$

$9%%NN%B$<NA$#B<&

@

C%d?$A<F>%?B$A<F %̀B<&%# &SB9

BC%?>%>

$

[9AB9>%#SC$#AF?#A

=

FANAB?F$AFB>%?#%AF <̀$9

@

^ ?FDJ?B<FB%F$>?$A<F

*

?$9A

=

9e

B<FB%F$>?$A<F<N3+,&

=

,

V

6)

$

$9%D<&AF?F$&%B9?FA#&N<>e>%&<K?CA#$9%J?e

3

@

>%BA

@

A$?$A<F

>%?B$A<F

$
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引
!

言

氟在自然界中分布广泛$是构成地壳的固有元

素之一$也是植物和人类所需的元素"

)

#

$但过量的氟

会对人类健康和环境安全造成危害"

3

#

&同时$氟在

环境中反应活跃$易于迁移"

*

#

&方解石)

J?JU

*

!是

自然界中广泛存在的一种碳酸盐矿物$且其成分稳

定$成本低廉$常作为一种吸附材料用于氟的污染治

理"

+1/

#

&近年来$已有不少学者关注氟与方解石之间

的反应$其作用机制主要包括两种/表面吸附和沉

淀"

012

#

&表面吸附即
e

6 与方解石表面位点络合"

),

#

$

进行表面吸附反应*沉淀即
e

6 与溶液中的
J?

3I 反

应$在方解石的表面形成
J?e

3

沉淀产物"

))

#

&

低分子量有机酸)

V(8UL#

!是环境中广泛存

在的一类物质$主要来源于植物根系分泌物"

)3

#

&此

类酸常介入环境地球化学反应过程中$对矿物表面

反应
1

环境化学过程产生影响$前人围绕该角度已经

开展了很多研究工作"

)*13,

#

&研究结果显示/一方面$

低分子量有机酸能对方解石的表面反应过程产生影

响&例如$蔡建林等研究认为甲酸%乙酸等有机酸的

存在导致了方解石的溶解速率更快"

)*

#

*杨飞等研究

发现$乙酸通过选择性溶蚀作用可将黏土矿物中的

方解石全部溶蚀干净"

)+

#

*

:AV<>%F_<

等的研究结果

表明$采用硬脂酸可以对纳米碳酸钙的表面进行改

性$能够增强碳酸钙与其他聚合物基体材料的相容

性"

)-

#

&

Y7>?AFB_

"

7

等研究发现酒石酸可与方解石

表面 吸 附 点 位 结 合$从 而 抑 制 其 表 面 的 晶 体 生

长"

).

#

&另一方面$低分子量有机酸也能对氟的表面

反应过程产生一定影响&例如$谢忠雷等研究发现$

苹果酸的存在对高浓度氟在茶园土壤中的反应带来

促进作用"

)/

#

*刘春丽等的研究结果表明$草酸对低

浓度氟在茶园土壤中的吸附反应有一定的抑制效

果"

)0

#

*徐仁扣等的研究结果也显示$在可变电荷土

壤中$草酸的大量存在导致原本吸附在可变电荷土

壤中的
e

6 解吸出来"

)2

#

&此外$还有研究显示$柠檬

酸%苹果酸等会与
e

6 共同竞争铁氧化合物表面的吸

附位点$对
e

6 的反应产生竞争效应"

3,

#

&

环境地球化学相关研究表明$低分子量有机酸

能对土壤矿物固氟产生影响$而关于其对方解石固

氟的影响研究相对较少*氟污染治理的相关工作也

表明$方解石作为优质的吸附剂$常用于含氟废水的

治理$但高氟浓度废水中的组分较为复杂$并非单一

的氟元素$有机物的存在也会对除氟反应产生干扰&

为此$不管是从环境地球化学的角度$还是从氟污染

治理的角度$开展低分子量有机酸对方解石固氟的

影响研究都具有一定的现实意义&目前而言$许多

学者更多关注二元共存体系$侧重于方解石与氟%方

解石与有机酸等反应$很少关注有机酸给方解石
1

氟

系统带来的溶液化学变化$而基础性的反应规律和

溶液化学变化又对深入了解有机酸与矿物之间的相

互作用有重要参考价值&近年来$也有专家开始关

注三者的共存体系&

(S9<_?

等研究发现乳酸和琥

珀酸应用在氟碳铈矿浮选系统中$能够使得方解石

的回收率分别显著降低至
3,4

和
),4

以下"

3)

#

&

本文以三元体系)苹果酸
1

方解石
1

氟!为研究对

象$结合不同的反应条件)苹果酸浓度%

@

^

值%氟浓

度%反应时间!$分析了苹果酸
1

方解石
1

氟的反应规

律*同时$苹果酸作为典型的二羧酸"

33

#

$也是自然界

中植物分泌的一种低分子量有机酸$着重探讨其对

氟在方解石上反应的影响机制$能够为深入了解低

分子量有机酸对氟在矿物表面上反应的影响提供科

学借鉴&

!

!

材料与方法

!#!

!

供试材料

实验使用的方解石)

!UJLV*)

!)纯度
204

!购

于
!<CK?

"

公司$其平均粒径与比表面积分别为
.-

F&

%

3-&

3

,

=

6)

$其扫描电镜图如图
)

所示&实验

所需试剂氟化钠%硝酸钠%氢氧化钠%盐酸从国药集

团化学试剂有限公司采购$钙标液采购于生态环境

部环境标准研究所$苹果酸钠采购于上海凌峰化学

试剂有限公司$所有试剂均为分析纯&

'%NN><

"

等研

究认为$苹果酸在方解石上的吸附主要通过酸根离

子"

3*

#

$因此$配制溶液时将结合其解离常数来进行&

!#"

!

平衡水的制备

前期研究显示$碳酸盐系统存在着开放体系

图
!

!

方解石扫描电镜图

%&

'

#!

!
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'
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)

J?JU

*

1JU

3

1̂

3

U

!和封闭体系"

3+13.

#

&开放体系和

封闭体系中对应的方解石表面性质及体系溶液化学

组分是不一样的&开放体系是自然界中常见的一种

状态$本文主要研究开放体系下方解石的表面反应

规律&不同的初始
@

^

值条件下$开放体系的平衡

状态是不一样的&因此$本实验中需要制备对应

@

^

值条件下开放体系)

J?JU

*

1JU

3

1̂

3

U

!的平衡

水"

3/

#

&具体制备步骤如下/

!

在
0V

的去离子水桶

中加入
0

=

方解石$利用
(MQGPW*5)

模拟软件计

算体系达到不同
@

^

值所需的理论酸碱量$根据计

算结果加入对应量的盐酸或氢氧化钠"

30

#

*

"

由气泵

鼓出空气$依次通过滤膜%纯水后$再进入水桶进行

曝气*

#

监测水中
@

^

值直至接近平衡值$过滤后得

到对应的平衡水$用于实验&

!#K

!

反应条件设置

)

)

!初始
@

^

值的设置&基于方解石
1

氟之间的

反应规律$

@

^

值越高$氟在方解石上的反应去除量

越低"

32

#

$为此
@

^

值不宜设置太高&相关研究表

明/低分子量有机酸在方解石上的吸附能力随
@

^

值的升高而显著下降$当
@

^

值大于
2

时$其吸附量

很低"

3*

#

$为较好地量化其对方解石表面反应所产生

的影响$实验
@

^

值也不宜设置太高*方解石在酸性

条件下易溶解$

@

^

值也不宜设置过低*自然界中$

方解石所在的土壤环境更多偏碱性$且
@

^

值常在

/5-

以上"

*,1*)

#

&综合以上因素$本研究中初始
@

^

值分别设置为
/5/

%

05*

及
05/

&

)

3

!苹果酸浓度的设置&自然界中低分子量有

机酸的浓度通常低于
),&&<C

,

V

6)

"

3*

$

*3

#

$且
X?FS#_

等研究认为苹果酸在
,5)

*

&<C

,

V

6)浓度下便能与

矿物表面发生显著反应"

**

#

&结合孙晓雯的研究结

果"

*+

#

$为了较好地评估苹果酸浓度对方解石
1

氟的

反应影响$确保所设置的苹果酸浓度能够在方解石

表面达到吸附饱和$将苹果酸的浓度)按照总有机碳

计算!分别设置为
3,

%

),,

%

*,,&

=

,

V

6)

&

)

*

!氟浓度的设置&姜科研究发现$炼钢废水中

氟浓度为
,5+2

$

)+05,,&

=

,

V

6)

$而对于多晶硅原

料的清洗废水$其氟浓度甚至可达
+,,&

=

,

V

6)

"

*-

#

&

李振炫等研究认为$不同氟浓度下对应的氟去除机

制不一样$对溶液化学的影响也不同"

32

#

&当氟浓度

较低时$方解石除氟机制为吸附反应*当氟浓度较高

时$方解石除氟机制为沉淀反应&鉴于此$为更好地

探究苹果酸对方解石两种除氟机制)吸附+沉淀!的

影响规律$将选取不同的氟浓度进行实验&当初始

@

^

值为
/5/

时$对应的低%中%高氟浓度分别为
-

%

3-

%

.,&

=

,

V

6)

*当初始
@

^

值为
05*

时$对应的低%

中%高氟浓度分别为
3,

%

.,

%

),,&

=

,

V

6)

*当初始

@

^

值为
05/

时$对应的低%高氟浓度分别为
-

%

3+,

&

=

,

V

6)

&

)

+

!反应时间的设置&结合李振炫等的研究结

果"

32

#

$为了较全面地反映苹果酸对方解石
1

氟的反

应影响规律$实验中设置不同的反应时间$分别为

,5-

%

)5-

%

*

%

.

%

),

%

3+

%

+09

&

!#N

!

实验步骤

本文采用批量平衡法$开展苹果酸对方解石
1

氟

的反应影响实验$按以下步骤进行&

!

对实验体系

进行预平衡&备有塑料瓶)

*,,&V

!$向瓶中加入
)

=

方解石和
0,&V

对应不同
@

^

值条件下的平衡

水$瓶口用塑料薄膜覆盖$薄膜上戳若干个小孔$确

保内%外大气流通$再放入恒温振荡器)转速
)0,>

,

&AF

6)

$温度
3-k

!$振荡
3+9

后测其
@

^

值$以确

保体系是否达到预平衡&

"

预平衡之后$向瓶中加

入对应浓度的氟和苹果酸&每个反应时间点对应
3

个平行样品$同时准备空白对照样品&将样品放入

振荡器进行振荡$开始计时并在相应的时间点取样$

经离心过滤后进行
@

^

值%钙浓度%氟浓度等的

测试&

!#Q

!

分析方法

本实验中氟浓度用
e

6 电极)氟检测限为
,5,3

&

=

,

V

6)

$测定方法参照-水质 氧化物的测定 离子

选择电极法.)

'Z/+0+

1

0/

!

"

*.

#

!*

@

^

值测试采用

@

^

计)上海仪电科学仪器有限公司$仪器型号为

;̂ !X1+e

!*钙浓度测试使用原子吸收分光光度计

)安捷伦上海分析仪器公司$仪器型号为
*)-,'

$检

测限为
,5-&

=

,

V

6)

!&药品称取使用电子分析天

平)上海上天精密仪器有限公司$

eL3,,+

!&温度由

恒温振荡器)太仓市强乐实验设备有限公司$仪器型

号为
:̂ ]1:L

!控制&

!#$

!

数据处理方法

实验绘图所用软件为
U>A

=

AF

$并计算氟的去除

率)

8

!与去除量)

9#

!$具体计算公式为

8H

/

,

6/

#

J

,

)

)

!

9#

H

/

,

6/

#

'

gA

)

3

!

式中/

/

,

为初始氟浓度*

/

#

为反应一定时间)

#

!后的

氟浓度*

9#

为反应一定时间)

#

!后的氟去除量*

A

为

溶液体积*

'

为方解石的质量&

3,-

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!
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!

境
!

学
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"

!

结果分析与讨论

"#!

!

初始
/

W

值为
X#X

条件下苹果酸对方解石
C

氟

的反应影响

35)5)

!

低浓度氟(

-&

=

+

V

6)

*条件下

低浓度氟)

-&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力学

结果如图
3

)

?

!所示&当无苹果酸时$氟去除率在
*

9

内快速提升至
.,4

$而后缓慢增长趋向平衡$平衡

时的氟去除量为
,53.g),

6*

&根据方解石表面的

理论吸附点位数值)

-F&

63

!$氟的理论饱和吸附值

为
*5).g),

6*

"

*/

#

&不难看出$此时氟去除量远低于

理论饱和吸附值&对应的
@

^

值"图
3

)

`

!#及钙浓

度"图
3

)

B

!#$与空白背景值相比变化不大$推测氟

去除的主导机制为表面吸附反应&李振炫等研究认

为$当方解石对氟去除的主导机制为表面吸附时$溶

液中
@

^

值及钙浓度均变化不大"

32

#

$该结果与本实

验结果一致&

当苹果酸浓度为
3,&

=

,

V

6)时$氟去除率的变

化趋势"图
3

)

?

!#与无苹果酸时类似$但平衡时的氟

去除率下降约
),4

*随着苹果酸浓度升高至
*,,

&

=

,

V

6)时$氟去除率下降了约
)-4

&究其原因$

加入的苹果酸会与
e

6 竞争方解石表面的吸附位

点"

*0

#

$导致氟的吸附能力下降&陈景奎等研究认

为$草酸能通过吸附竞争机制影响氟在土壤中的吸

附量"

*2

#

$该结果与本实验结果相吻合&随着苹果酸

浓度增加)

3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!$对应的
@

^

值上升

趋势与钙浓度下降趋势均愈加显著"图
3

)

`

!%)

B

!#&

结合前期研究结果"

3*

#

$该现象可解释为/随着苹果

酸的表面吸附反应不断加剧$将导致原本吸附在方

解石表面的
JU

36

*

或
U^

6 解吸到溶液中$导致
@

^

值升高*为维持方解石的溶度积常数)

B

#

@

!$过量的

JU

36

*

与溶液中的
J?

3I 将发生沉淀$从而导致溶液

中钙浓度的下降"

*+

#

&

35)53

!

中浓度氟(

3-&

=

+

V

6)

*条件下

中浓度氟)

3-&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
*

)

?

!所示&无苹果酸时$氟去除率在
),

图
"

!

初始
/

W

值为
X#X

条件下低浓度氟"

Q;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化

%&

'

#"

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0()?%3)-*4-,9+,&)-

"

Q;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0X#X

+-B3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'

42&-3+3)-*4-,9+,&)-+-B

/

W

图
K

!

初始
/

W

值为
X#X

条件下中浓度氟"

"Q;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的
3+

浓度&

/

W

值变化

%&

'

#K

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0.4B&1;%3)-*4-,9+,&)-

"

"Q;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0X#X

+-B3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'

42&-3+3)-*4-,9+,&)-+-B

/

W
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9

内升至
/04

$而后仍有大幅提升$平衡时升至

0+4

$氟 去 除 量 为
)5.0g),

6*

&与 低 浓 度 氟 )

-

&

=

,

V

6)

!相比$氟浓度增加了
+

倍$但其去除量为

原来的
.5-

倍$这种现象在以表面吸附为主导机制

的情况下不太可能发生&相比于空白背景值$对应

的
@

^

值略向上偏移"图
*

)

`

!#$而钙浓度则明显向

下偏移"图
*

)

B

!#&推测该条件下$氟去除的主导机

制已开始转变为
J?e

3

沉淀反应$即
e

6 与溶液中

J?

3I 结合成
J?e

3

沉淀&为维持溶度积常数$方解

石将进一步溶解$释放出
JU

36

*

到溶液中$导致
@

^

值上升&前期研究结果"

32

#与本实验结果一致&

当加入
3,&

=

,

V

6)苹果酸时$氟去除率在
),9

时便达到平衡"图
*

)

?

!#$与无苹果酸平衡时相比下

降约
),4

$说明苹果酸对氟的去除仍产生一定的抑

制&当苹果酸浓度提升至
*,,&

=

,

V

6)

$平衡时氟

去除率仍维持在
/+4

附近&这表明在该条件下苹

果酸浓度的增加对于
J?e

3

沉淀反应的影响不大$

但是对应的
@

^

值上升趋势及钙浓度下降趋势却愈

加明显"图
*

)

`

!%)

B

!#$该现象与图
3

所示结果类

似&其原因也相同$即苹果酸的表面吸附作用导致

@

^

值上升及钙浓度下降&

35)5*

!

高浓度氟(

.,&

=

+

V

6)

*条件下

高浓度氟)

.,&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
+

)

?

!所示&无苹果酸时$氟去除率在
),

9

内升至
004

$而后趋于平衡$氟去除量为
+5*g

),

6*

$远超理论饱和吸附值&对应的
@

^

值呈现上

升趋势"图
+

)

`

!#$钙浓度呈现下降趋势"图
+

)

B

!#$

与中浓度氟)

3-&

=

,

V

6)

!条件时完全一致$且钙浓

度下降幅度更大&这进一步表明$该条件下氟去除

的主导机制仍是
J?e

3

沉淀反应&

随着苹果酸浓度增加)

3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!$氟

去除率较无苹果酸时略有下降&苹果酸对氟去除的

抑制程度较中浓度氟)

3-&

=

,

V

6)

!条件时更小$推

测其原因为此时
J?e

3

沉淀反应的主导性更强$苹

果酸表面吸附所带来的竞争效应对氟去除的影响不

大&对应的
@

^

值呈现上升趋势$钙浓度呈现下降

趋势"图
+

)

`

!%)

B

!#$该现象与图
3

所示结果也类

似$推测其原因为苹果酸的表面吸附作用导致
@

^

值上升及钙浓度下降&

"#"

!

初始
/

W

值为
Z#K

条件下苹果酸对方解石
C

氟

的反应影响

3535)

!

低浓度氟(

3,&

=

+

V

6)

*条件下

低浓度氟)

3,&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
-

)

?

!所示&当无苹果酸时$氟去除率缓

慢上升$平衡时至
3/4

$其吸附量为
,5+*g),

6*

$远

低于理论饱和吸附值&对应的
@

^

值及钙浓度与空

白背景值也相差不大"图
-

)

`

!%)

B

!#&该实验结果

与初始
@

^

值为
/5/

%低浓度氟条件下类似$推测氟

去除的主导机制也为表面吸附&

当引入苹果酸)

3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!时$氟去除

率曲线整体变化趋势类似$但随着苹果酸浓度升高$

平衡时的氟去除率不断下降至
)/4

&对应的
@

^

值在
),9

内均呈现先降后升的'凹(型趋势$

3+9

后

趋于平衡$且整体
@

^

值均高于无苹果酸时"图
-

)

`

!#*随着苹果酸浓度增加$'凹(型趋势愈加显著&

此外$平衡时的
@

^

值随苹果酸浓度的升高而上升&

鉴于以上现象$其原因阐述如下/相比于初始
@

^

值

为
/5/

条件$初始
@

^

值为
05*

条件下苹果酸的表

面吸附能力更弱$但是其络合溶液中
J?

3I 的反应开

始加剧$为维持方解石的溶度积常数不变$方解石将

进一步溶解$释放
JU

36

*

到溶液中$导致
@

^

值升

高&

VA

等研究
:1

苹果酸%

V1

苹果酸与方解石之间的

图
N

!

初始
/

W

值为
X#X

条件下高浓度氟"

$E;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化

%&

'

#N

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0W&

'

6%3)-*4-,9+,&)-

"

$E;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0X#X+-B

3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'
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/

W
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图
Q

!

初始
/

W

值为
Z#K

条件下低浓度氟"

"E;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化

%&

'

#Q

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0()?%3)-*4-,9+,&)-

"

"E;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0Z#K+-B

3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'

42&-3+3)-*4-,9+,&)-+-B

/

W

反应$发现随着苹果酸浓度升高$对应的
@

^

值和钙

浓度均将升高"

+,

#

$该结果与本实验结果一致&随着

苹果酸的络合反应不断加剧$整个化学反应体系不

能很快达到平衡$推测这也是反应初期出现'凹(型

的原因&对应的钙浓度在
),9

内先升后降$呈'凸(

型趋势$而后渐趋平衡"图
-

)

B

!#&随着苹果酸浓度

的增加$'凸(型趋势愈发显著$且平衡时的钙浓度不

断抬升&上述变化趋势与
@

^

值的'凹(型变化趋势

相对应$其原因仍是苹果酸络合
J?

3I 的反应不断彰

显$刺激方解石的溶解$释放
J?

3I 到溶液中&

35353

!

中浓度氟(

.,&

=

+

V

6)

*条件下

中浓度氟)

.,&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
.

)

?

!所示&当无苹果酸时$氟去除率在

),9

内提升至
+,4

$

3+9

时再次提升$

+09

后趋于

稳定为
-+4

&与低浓度氟)

3,&

=

,

V

6)

!相比$氟浓

度增加
3

倍$但去除量提升了
.

倍&该现象与初始

@

^

值为
/5/

%中浓度氟)

3-&

=

,

V

6)

!条件下类似$

且对应的
@

^

值较空白背景值大幅上升"图
.

)

`

!#$

钙浓度较空白背景值明显下移"图
.

)

B

!#$推测以上

现象是
J?e

3

沉淀反应所致&

图
$

!

初始
/

W

值为
Z#K

条件下中浓度氟"

$E;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化

%&

'

#$

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0.4B&1;%3)-*4-,9+,&)-

"

$E;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0Z#K+-B

3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'

42&-3+3)-*4-,9+,&)-+-B

/

W

!!

当引入
3,&

=

,

V

6)苹果酸时$氟去除率在
*9

内便达到平衡"图
.

)

?

!#$平衡值较无苹果酸时下降

了
*-4

$推测
3,&

=

,

V

6)苹果酸的介入对
J?e

3

沉

淀反应产生明显抑制&对应的
@

^

值在前
),9

呈

现'凹(型变化趋势$

),9

后趋于平衡*对应的钙浓

度在前
),9

出现与
@

^

值相吻合的'凸(型变化趋

势$

),9

后也趋于平衡&以上'凹('凸(型趋势出现

的原因与上述低浓度氟条件下一致&与无苹果酸时

相比$对应的
@

^

值下降而钙浓度上升"图
.

)

`

!%

)

B

!#$该结果也辅证了上述苹果酸对
J?e

3

沉淀反应

的抑制&

随着苹果酸浓度增加)

),,

$

*,,&

=

,

V

6)

!$氟

去除率与
3,&

=

,

V

6)苹果酸时相比略微下降"图
.

)

?

!#$其原因仍为苹果酸的加入对
J?e

3

沉淀反应

产生明显抑制&对应的
@

^

值在
),9

内呈现'凹(

型趋势$

),9

后趋向平衡&如前所述$随着苹果酸

-,-

第
+

期
!!!!!

李振炫!等"低分子量有机酸(苹果酸*对方解石
1

氟的吸附)沉淀反应影响



浓度增加$对
J?e

3

沉淀抑制效果比
3,&

=

,

V

6)苹

果酸时强$平衡时
@

^

值理应更低$但结果不降反增

"图
.

)

`

!#$尤其当苹果酸浓度为
*,,&

=

,

V

6)时$

@

^

值甚至超过了无苹果酸时&此现象表明$与

J?e

3

沉淀反应相比$苹果酸的络合反应对
@

^

值的

提升更显著&对应的钙浓度在
),9

内呈现与
@

^

值吻合的'凸(型趋势$

),9

后趋于平衡&随着苹果

酸浓度升高$钙浓度也不断抬升&如前所述$

*

种苹

果酸浓度对应的氟去除率相差不大$因此对应的钙

浓度理应差距不大$但实际结果显示$随着苹果酸浓

度的增加$钙浓度上升幅度愈加显著&尤其当苹果

酸浓度为
*,,&

=

,

V

6)时$其钙浓度已是
3,&

=

,

V

6)

苹果酸时的两倍$甚至接近空白背景值&这是由于

随着苹果酸浓度的升高$其与
J?

3I 的络合反应愈加

彰显$这与上述
@

^

值的变化相一致&

3535*

!

高浓度氟(

),,&

=

+

V

6)

*条件下

高浓度氟)

),,&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
/

)

?

!所示&无苹果酸时$氟去除率
),9

内便提升至
-/4

$氟去除量为
+5-2g),

6*

$远高于

理论饱和吸附值&与空白背景值相比$对应的
@

^

值明显上升"图
/

)

`

!#及钙浓度显著下降"图
/

)

B

!#&

该现象与中浓度氟)

.,&

=

,

V

6)

!条件下一致$其原

因也是
J?e

3

沉淀反应所致&

图
X

!

初始
/

W

值为
Z#K

条件下高浓度氟"

!EE;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化

%&

'

#X

!

P4;)G+=U&-4,&*2P421=,)0W&

'

6%3)-*4-,9+,&)-

"

!EE;

'

%

(

Y!

#

+-B3+=*&,4+,,64I-&,&+=

/

W)0Z#K+-B

3)9942

/

)-B&-

'

36+-

'

42&-3+3)-*4-,9+,&)-+-B

/

W

!!

当加入
3,&

=

,

V

6)苹果酸时$氟去除率在
),9

内缓慢增至
*+4

$对比无苹果酸时有一定抑制$而

),9

后又开始提升$

3+9

时已接近无苹果酸时&不

难看出$加入
3,&

=

,

V

6)苹果酸$仅延迟了
J?e

3

沉

淀反应的平衡时间$对最终平衡时的氟去除量影响

不大&对应的
@

^

值在
),9

内仍出现'凹(型现象$

且该时段内
@

^

值低于无苹果酸时$这是由于该时

间段内
J?e

3

沉淀反应受到苹果酸的抑制*

),9

后

@

^

值又不断上升$这是因为
J?e

3

沉淀反应在后期

继续彰显&对应的钙浓度在前
),9

内产生了与
@

^

值相吻合的'凸(型趋势$且整体钙浓度比无苹果酸

时高*而
),9

后$钙浓度又不断下降$逐渐接近无苹

果酸时&钙浓度与
@

^

值的变化结果相吻合$也印

证了上述苹果酸对氟沉淀影响机制的推测&

当苹果酸浓度进一步提升到
),,

或
*,,&

=

,

V

6)时$氟去除率变化趋势相似$

*9

后便均稳定在

3,4

$远低于无苹果酸时的
-/4

&该结果显示$苹

果酸浓度不低于
),,&

=

,

V

6)时$对
J?e

3

沉淀反应

能产生很强的抑制效果&对应的
@

^

值在
),9

内

出现'凹(型趋势$

),9

后趋向平衡$平衡时
@

^

值较

3,&

=

,

V

6)苹果酸时进一步上升$这是由于苹果酸

的络合反应在不断加剧&但是$平衡时的
@

^

值均

低于无苹果酸时$表明在该条件下$相比于苹果酸的

络合效应$

J?e

3

沉淀反应对于
@

^

值的提升更显

著&对应的钙浓度曲线在
),9

内出现与
@

^

值相

吻合的'凸(型趋势$

),9

后渐趋平衡$平衡时的值

较
3,&

=

,

V

6)苹果酸时进一步抬升$且随着苹果酸

浓度的增加$钙浓度上升幅度更加显著&如前所述$

),,

和
*,,&

=

,

V

6)苹果酸条件时的氟去除率相差

不大$对应的钙浓度理应差距不大$但结果相反$以

上两种浓度苹果酸条件时$钙浓度的变化幅度约为

-,4

&这是因为随着苹果酸浓度的升高$其络合作

用加剧$刺激方解石溶解$钙浓度进一步提升&但

是$最终钙浓度仍低于空白背景值$这表明相比于苹

果酸的络合反应$

J?e

3

沉淀反应对钙浓度下降造成

的影响更大$该结果也与上述
@

^

值的变化结果相

吻合&
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"#K

!

初始
/

W

值为
Z#X

条件下苹果酸对方解石
C

氟

的反应影响

35*5)

!

低浓度氟(

-&

=

+

V

6)

*条件下

低浓度氟)

-&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力学

结果如图
0

)

?

!所示&平衡时的氟去除率达
3)4

$与

@

^

值为
/5/

条件下相同氟浓度的氟去除率相比$

下降约
++4

&其原因是初始
@

^

值越高$方解石表

面的电负性越强$且溶液中的竞争离子 )

U^

6

%

JU

36

*

!浓度也越高$导致其对
e

6 吸附的竞争效应更

强"

+)

#

&对应的
@

^

值"图
0

)

`

!#及
J?

浓度"图
0

)

B

!#

较空白背景值相差不大$推测该条件下的氟去除主

导机制仍为表面吸附&

苹果酸的介入)浓度为
3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!对氟

去除率整体产生了一定的抑制&当苹果酸浓度提高

到
*,,&

=

,

V

6)时$氟去除率较无苹果酸条件时下

降
),4

&对应的
@

^

值在
),9

内仍呈现'凹(型$

),

9

后趋于平衡$平衡时
@

^

值远高于无苹果酸时&

对应的钙浓度曲线在前
),9

内也呈现与
@

^

值相

吻合的'凸(型$

),9

后也趋于平衡$随着苹果酸浓度

升高$钙浓度抬升更为显著$当苹果酸浓度为
*,,

&

=

,

V

6)时$其钙浓度已是空白背景值的两倍之多&

以上
@

^

值与钙浓度变化的原因是$苹果酸在
@

^

值为
05/

条件下的吸附竞争能力相对较弱$但是其

络合溶液中
J?

3I 的能力反而愈加显著$进而导致

@

^

值上升及钙浓度大幅抬升&

'%NN><

"

等的研究

也表明$随着
@

^

值的升高$苹果酸的表面吸附能力

不断下降"

3*

#

$该结果与本实验结果相一致&

35*53

!

高浓度氟(

3+,&

=

+

V

6)

*条件下

高浓度氟)

3+,&

=

,

V

6)

!与方解石的去除动力

学结果如图
2

)

?

!所示&当无苹果酸时$氟去除率在

*9

后一直上升$

+09

时达到平衡$氟去除量为

),5+/g),

6*

$是理论饱和吸附值的
*5*

倍&对应的

@

^

值"图
2

)

`

!#较空白背景值明显上升$而对应的

钙浓度"图
2

)

B

!#则明显下降&以上现象与
@

^

值为

/5/

条件下高浓度氟时的现象类似$其原因仍是

J?e

3

沉淀反应所致&

图
Z

!

初始
/

W

值为
Z#X

条件下低浓度氟"

Q;

'

%

(

Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化
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'
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!
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W
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'
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Y!

#与方解石的去除动力学结果及对应的钙浓度&

/

W

值变化
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'
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!
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!!

当加入
3,&

=

,

V

6)苹果酸时$氟去除率曲线

"图
2

)

?

!#与无苹果酸时的曲线高度重合$对
J?e

3

沉淀反应抑制效果不理想&对应的
@

^

值在前期

),9

内显现出'凹(型趋势"图
2

)

`

!#$钙浓度呈现与

之相吻合的'凸(型趋势"图
2

)

B

!#*

),9

后$

@

^

值和

钙浓度均表现出与无苹果酸时相当的水平&上述结

果也印证了
@

^

值为
05/

条件下
3,&

=

,

V

6)苹果

酸对沉淀反应的抑制能力较弱&

随着苹果酸浓度升高)

),,

$

*,,&

=

,

V

6)

!$氟

去除率在
),9

内受到抑制较为明显$

),9

后开始缓

慢提升"图
2

)

?

!#$平衡时的氟去除率均远小于无苹

果酸时&以上结果表明$苹果酸浓度的增加)

*

),,

&

=

,

V

6)

!对于
J?e

3

沉淀反应能产生明显抑制&对

应的
@

^

值在
),9

内呈现'凹(型$而
),9

后缓慢上

升"图
2

)

`

!#$这也表明
J?e

3

沉淀反应产生的效应

正逐渐彰显$与上述氟去除结果"图
2

)

?

!#相吻合&

与无苹果酸时相比$平衡时
@

^

值整体下降$且随着

苹果酸浓度的升高$其下降幅度更显著&究其原因$

苹果酸的介入抑制了
J?e

3

沉淀反应$进而沉淀反

应带来的效应也受到抑制$即
@

^

值将下降&对应

的钙浓度在
),9

内也呈现与
@

^

值相匹配的'凸(

型$但
),9

后逐渐下降"图
2

)

B

!#$这也表明
J?e

3

沉

淀反应产生的效应正逐渐彰显$与上述氟去除结果

"图
2

)

?

!#相匹配&随着苹果酸浓度的升高$钙浓度

上升幅度愈来愈大$在反应过程中甚至高于空白背

景值$这表明随着苹果酸浓度的升高$在抑制氟沉淀

反应的同时$苹果酸络合
J?

3I 的反应带来的效应也

愈加显著&

"#N

!

机理分析

如前所述$

e

6 与溶液中的
J?

3I 反应$能够在方

解石的表面形成
J?e

3

沉淀产物&在此前推测中$

中浓度氟条件下$

@

^

值为
/5/

与
05*

对应的氟去

除反应机制已转变为
J?e

3

沉淀反应&为更好地印

证此推测$本文选取上述条件下中浓度氟与方解石

反应
+09

后的产物进行
b

射线光电子能谱)

b1>?

"

;9<$<%C%B$><F!

@

%B$><#B<

@"

$

b;!

!表征&其结果如

图
),

所示$图
),

)

?

!是纯方解石的
b

射线光电子能

谱图$图
),

)

`

!是
@

^

值为
/5/

条件下中浓度氟)

3-

&

=

,

V

6)

!与方解石反应后产物的
b

射线光电子能

谱图$图
),

)

B

!是
@

^

值为
05*

条件下中浓度氟)

.,

&

=

,

V

6)

!与方解石反应后产物的
b

射线光电子能

谱图&

综合
b

射线光电子能谱图结果来看$光谱中的

J?3

@

%

J)#

和
U)#

出现强特征峰$和原始方解石相

比$谱线出现位置相同$这表明方解石与氟反应后$

其主要成分仍是方解石&但与原始方解石谱图不同

的是$

@

^

值为
/5/

与
05*

条件下的谱图$在结合能

为
.0+52%c

的位置均出现了
e)#

的新峰$这与
e

6

对应的结合能相一致&如
35)

节与
353

节所述$初

始
@

^

值为
/5/

与
05*

条件下$中浓度氟时$氟去除

主导机制已转为
J?e

3

沉淀反应$该
e)#

新峰的出

现 暗 示 了 氟 通 过 沉 淀 反 应 在 方 解 石 表 面 负 载&

ZSD

"

?F$<

等 的 研 究 结 果 显 示$当 氟 浓 度 为
),,

&

=

,

V

6)时$方解石对氟的去除主导机制为沉淀反

应$且对应的
b

射线光电子能谱图中
.0+50%c

处

也出现了氟的特征峰"

+3

#

$该结果与本实验结果相

吻合&

基于实验结果总结苹果酸
1

方解石
1

氟三元体系

的反应机制如图
))

所示&在不同的实验条件下$对

应反应机制的主导程度不同$苹果酸对方解石
1

氟反

应的影响结果随反应条件的变化而改变$对应的溶

液化学变化也不尽相同&当苹果酸的表面吸附反应

占主导时$将导致
@

^

值上升$钙浓度下降*当苹果

酸络合
J?

3I 的反应发生时$将导致
@

^

值和钙浓度均

图
!E

!

纯方解石和不同
/

W

条件下反应后方解石的
\

射线光电子能谱图
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!

表示方解石表面吸附位点*

(

表示苹果酸根*

A<F

表示其他离子

图
!!

!

三元体系"苹果酸
C

方解石
C

氟#化学反应平衡图
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上升*当
J?e

3

沉淀反应发生时$将导致
@

^

值上升%

钙浓度下降&

初始
@

^

值为
/5/

条件下$低浓度氟)

-&

=

,

V

6)

!时$氟去除主导机制为表面吸附&随着苹果酸

浓度的升高)

3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!$其较强的表面吸

附能力对氟去除产生较大的抑制&当氟浓度较高

)

3-

或
.,&

=

,

V

6)

!时$氟去除的主导机制已为

J?e

3

沉淀反应$苹果酸浓度的升高)

3,

$

*,,&

=

,

V

6)

!对氟去除影响不大&低浓度氟时$苹果酸表面

吸附反应)图
))

中反应
"

!对其溶液化学变化影响

较大*高浓度氟时$苹果酸的表面吸附反应和
J?e

3

沉淀反应)图
))

中反应
&

!均将导致溶液中的
@

^

值升高和钙浓度下降&

初始
@

^

值为
05*

条件下$低浓度氟)

3,&

=

,

V

6)

!时$氟去除主导机制仍为苹果酸的表面吸附反

应&随着苹果酸的介入$其表面吸附反应对氟去除

仍有一定的抑制$但苹果酸络合反应)图
))

中反应

#

!逐渐彰显$导致对应的
@

^

值与钙浓度稳步抬

升&当氟浓度为
.,&

=

,

V

6)时$氟去除的主导机制

已转变为
J?e

3

沉淀反应$随着苹果酸的引入)浓度

不低于
3,&

=

,

V

6)

!$极大抑制了
J?e

3

沉淀反应&

相比于
J?e

3

沉淀反应$随着苹果酸浓度的提高$其

络合反应对
@

^

值提升的效果更强$导致
@

^

值'不

降反增(&同时$钙浓度的显著上升$印证了苹果酸

络合反应的'强势彰显(&高氟浓度)

),,&

=

,

V

6)

!

时$氟去除的反应机制仍是
J?e

3

沉淀反应&随着

苹果酸的介入)浓度不低于
),,&

=

,

V

6)

!$

J?e

3

沉

淀反应也被极大抑制&同时$苹果酸络合
J?

3I 反应

所产生的效应$使得
@

^

值逐步抬升$但其仍低于无

苹果酸时*对应的钙浓度呈现上升趋势$但仍低于其

空白背景值&

@

^

值和钙浓度结果表明$相比于苹

果酸的络合反应$

J?e

3

沉淀反应对溶液化学变化造

成的影响更大&

初始
@

^

值为
05/

条件下$低浓度氟)

-&

=

,

V

6)

!时$氟去除的主导机制为表面吸附$苹果酸的

表面吸附能力减弱$对氟去除的抑制不强&但苹果

酸络合
J?

3I 反应所产生的效应强势彰显$促使溶液

中的
@

^

值和钙浓度上升&当 氟 浓 度 较 高 )

3+,

&

=

,

V

6)

!时$氟去除主导机制为
J?e

3

沉淀反应&

随着苹果酸浓度升高$其对
J?e

3

沉淀反应抑制逐

渐增强$平衡时的
@

^

值逐渐下降&这也表明
J?e

3

沉淀反应对
@

^

值起着决定性影响&但钙浓度结果

显示$随着苹果酸浓度的增加$溶液中的钙浓度抬升

迅猛$甚至远超空白背景值&苹果酸的络合反应对

钙浓度的提升起着决定性作用&

K

!

结
!

语

本文通过改变反应条件)初始
@

^

值%氟浓度%

苹果酸浓度%反应时间!来研究苹果酸对方解石
1

氟

的反应影响机制&

)

)

!初始
@

^

值为
/5/

条件下$低氟浓度)

-

&

=

,

V

6)

!时$氟去除的主导机制为表面吸附反应$

苹果酸通过吸附竞争机制对氟去除产生抑制$且抑

制作用随着苹果酸浓度的升高呈增强趋势&当氟浓

2,-

第
+

期
!!!!!

李振炫!等"低分子量有机酸(苹果酸*对方解石
1

氟的吸附)沉淀反应影响



度升高)

)

3-&

=

,

V

6)

!时$氟去除主导机制转变为

J?e

3

沉淀反应$苹果酸对
J?e

3

沉淀反应影响甚微&

表面吸附反应与
J?e

3

沉淀反应均促进溶液
@

^

值

的升高和钙浓度的下降&

)

3

!初始
@

^

值为
05*

条件下$低氟浓度)

3,

&

=

,

V

6)

!时$苹果酸的表面吸附反应对氟吸附产生

抑制&苹果酸络合反应的效应逐渐彰显$导致
@

^

值和 钙 浓 度 不 断 升 高&当 氟 浓 度 升 高 )

)

.,

&

=

,

V

6)

!时$氟去除的主导机制为
J?e

3

沉淀反应&

),,&

=

,

V

6)苹果酸才能有效抑制
J?e

3

沉淀反应$

且
J?e

3

沉淀反应对
@

^

值和钙浓度的影响更大&

)

*

!初始
@

^

值为
05/

条件下$低氟浓度)

-

&

=

,

V

6)

!时$苹果酸的络合反应导致溶液
@

^

值和

钙浓度上升&当高氟浓度)

)

3+,&

=

,

V

6)

!时$氟

去除的主导机制为
J?e

3

沉淀反应$随着苹果酸浓

度的提高$

J?e

3

沉淀反应不断受到抑制&与此同

时$苹果酸络合反应对钙浓度的影响更大*

J?e

3

沉

淀反应对
@

^

值的变化起着决定性作用&
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