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Abstract 
After the surface water is polluted, it reacts with the surface sediments and releases the pollutants to 
form the secondary pollution source. In order to study the adsorption and desorption of F− in soils 
and determine the chemical reactions that happened during the F− analysis, kinetic tests and ad-
sorption and desorption experiments were used in this study. Combined with pseudo-second-order 
kinetic equation and isothermal adsorption equation, the reaction kinetics and adsorption analysis 
between the mud and the reservoir water show that when the reaction time and the initial concen-
tration are changed; the reaction rate, the reaction process and the migration and transformation 
rules of F− in water are obtained. The results show that: 1) The kinetic process controlled by chemi-
cal reaction may be the dominant surface sediment, which can be described by pseudo second-order 
kinetic equation. The fitting equation is y = 0.7401x + 0.1266 and the correlation coefficient is R2 = 
0.9985. 2) The isotherm of F− adsorption by surface sediment is in accordance with the linear rela-
tionship, and the saturated analytical volume of F− is 30.56 mg·g−1. 3) After the soil sample is in 
contact with the fluorine solution, the pH value of the solution increases with the increase of the 
F-mass concentration, indicating that OH− is continuously released in the F− analysis progresses; it 
can be seen from the change of other ions. The chemical reactions of F− occurring during the analysis 
process are precipitation-dissolution, adsorption-analysis, and ion exchange. 
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摘  要 

地表水受污染后，与表层沉积物接触发生反应，污染物将释放出来，形成二次污染源。为了研究土壤对

F−的解析作用，明确F−解析过程中发生的化学反应，本文采用动力学试验和吸附解吸试验，并结合伪二

级动力学方程、等温吸附方程，模拟三泉水库底泥与库水之间的反应动力学过程和解析过程，得出当反

应时间和初始浓度变化时，水中F−的反应速率，反应历程及其迁移转化规律。结果表明：1) 在表层沉积

物上可能以化学反应控制的动力学过程为主，可以用伪二级动力学方程描述，拟合方程为t/qt = 0.7401t 
+ 0.1266，相关系数R2 = 0.9985；2) 表层沉积物对F−的吸附解析等温线符合线性关系，拟合得出F−的
饱和解析量为30.56 mg/g；3)土样与氟溶液接触后，溶液pH值随加入F−质量浓度增大而上升，说明随着

F−解析的进行不断地有OH−被释放出来；从其他离子的变化可以看出，F−解析过程中发生的化学作用有

沉淀–溶解，吸附–解析，离子交换作用。 
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1. 引言 

氟离子(F−)是重要的阴离子水体污染物，目前我国是世界上 F−污染较为严重的国家之一[1]。土壤作

为 F−环境体系的枢纽，对 F−在环境中的分布和运移具有直接影响[2]。土壤对 F−的主要反应包含液膜扩散、

表面吸附–解析、颗粒内部扩散过程等。 
开展 F−在土壤中的动态吸附与解吸特征研究，能帮助我们深入了解 F−在水土体系中的迁移与转化机

制。迄今为止，国内外对 F−的吸附解吸已有很多的研究[3]-[9]，并针对不同的背景条件提出不同的等温吸

附式，使用最多的有线性等温吸附式及非线性等温吸附式(包括 Langmuir 等温吸附方程、Freundlich 经验

式和 Temkin 方程式)。其中，王庆文等[5]通过研究土壤对矿井水中 F−的吸附机理，得出土壤对 F−的吸附

符合 Freundlich 型吸附等温式；梁鹏等[6]的吸附试验表明 MCLB 和 MCLRB 对 F−具有较高的吸附容量，
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吸附等温线 Langmuir 和 Freundlich 模型均能很好地拟合试验结果；阮建云等[7]认为氟的吸附率随氟浓度

变化而变化，在高浓度下吸附的氟更易被解析，茶园土壤对 F−的吸附可由 Freundlich 方程模拟，Langmuir
方程只在低浓度(初始氟浓度 0.5~2.0 mmol/L)时适用。Peek [8]等对 10 个土壤中的氟化物的吸附和解析反

应进行研究，认为 Langmuir 吸附等温式符合所有土壤的浓度范围，Freundlich 的吸收等温线适用于初始

F−浓度范围在 0.0~2.5 mmol/l。Zhu [9]等采用批处理技术，研究了酸性红土壤中对氟和磷的联合吸附，认

为 F−浓度的增加抑制了磷的吸收。纵观前人的研究，极少考虑到土壤对 F−的吸附解吸相关化学反应机理。 
本文采用三泉水库输水渠附近表层淤积层土壤，进行 F−的动力学试验和静态吸附解析室内试验，研

究了反应动力学过程、F−吸附解析特性及发生的化学反应机理，旨在从水文化学角度来揭示 F−在地表沉

积物中的累积、迁移转化规律，为土壤水体污染的治理提供理论支撑。 

2. 材料与方法 

2.1. 试验材料 

供试土样：土壤于 2016 年 8 月 13 日取自山西省运城市新绛县三泉水库库中进水口附近，距表层 0~10 
cm。土样经去杂–风干–过筛处理，测得其物理化学性质详见表 1~3。 
 
Table 1. Particle analysis results and soil classification 
表 1. 颗粒分析结果与土的分类 

采样点 不同粒径颗粒含量(%) 土的分类 

土层深度 0~10 (cm) 
>2 mm >0.5 >0.25 >0.075 <0.002 

砂质粉土 
0.06 0.45 1.04 20.00 9.77 

注：采用国际制土壤质地分级标准。 
 
Table 2. Physical characteristics of the test sample 
表 2. 供试土样物理特性 

采样点 天然干容重/(g·cm3) 自然含水率/(%) 干密度/(g·cm3) 湿密度/(g·cm3) 

土层深度 0~10 (cm) 1.44 0.08 0.14 0.15 

 
Table 3. Chemical characteristics of the test soil samples 
表 3. 供试土样化学特性 

采样点 电导率/ 
(us·cm−1) pH TDS/ 

(g·kg−1) 
有机质/ 
(g·kg−1) 

氟化物/ 
(g·kg−1) 

氯化物/ 
(g·kg−1) 

硫酸盐/ 
(g·kg−1) 

铁/ 
(g·kg−1) 

锰/ 
(g·kg−1) 

氨氮/ 
(g·kg−1) 

碳酸盐/ 
(g·kg−1) 

土层深度
0~10 (cm) 400 8.21 200 12.45 1.22 15.59 147.14 0.2512 0.076 3.73 122.23 

 
水样：试验配置 8 组水样，其中，F−浓度设置不同浓度(0.5 mg/L、1 mg/L、2 mg/L、4 mg/L、6 mg/L、

8 mg/L、10 mg/L、12 mg/L)，根据监测所采集的水库水样，得出水库中各离子的浓度，其他离子浓度按

库水监测值配置。试验中其他离子的浓度均保持不变，分别为 C( 2
4SO − )=150 mg/L、C(Fe) = 0.4 mg/L、C(Mn) 

= 0.15 mg/L、C(Na+) = 120 mg/L、C(Ca2+) = 30 mg/L、C(Mg2+) = 60 mg/L。 

2.2. 试验方法 

动力学试验：对土样采用四分法各取 120 g 左右，每个土样各称取 10 份，每份 10 g，分别置于 250 ml
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的三角锥瓶中，根据测定的库水成分按照比例配置拟库水溶液。将土样和水样混合摇匀，在室温下以 250 
r/min 的频率保持恒温水浴振荡，每间隔 0.5、1、1.5、2、3、4、6、8、12、16、20 和 24 h 取出一个样品，

样品经离心-过滤-测量。 
等温吸附试验：在室温环境下，取 10.0 g 过 1 mm 筛的土样置于已编号的锥形瓶中，加入配置的 8

种不同浓度的 F 离子溶液，pH = 7，在水浴振荡器中以 250 r/min 震荡 8 h，使之达到吸附平衡，立刻取

出在离心机中以 5000 r/min 离心 8 分钟后，过滤，取上清液，测定水样中相应离子的平衡浓度 Ce(mg/L)，
计算单位质量土壤的吸附量 Cs(mg/g) [10]。 

所有水样的测定均在室内水化学仪器实验室内完成，测定项目包括 pH，氟离子、氯离子、硫酸根离

子、铁、锰、钠离子、钙离子、镁离子共 9 项。其中 pH 采用雷磁 ZDJ-4A 自动电位滴定仪和 pH 复合电

极测定，氟离子、氯离子、硫酸根离子采用 883 Basic IC plus 离子色谱仪测定，铁、锰、钠离子、钙离子、

镁离子采用 TAS-990 原子吸收分光光度计测定。 

3. 结果与分析 

采用应用较广泛的伪一级动力学，伪二级动力学，颗粒内扩散，颗粒表面扩散，Elovich 动力学五种

动力学模型[11]模拟库水中各离子在底泥上的吸附过程，得到吸附动力学方程。 
另，利用离子色谱仪对吸附前后的 F−浓度进行测定，根据式(1)计算吸附量(Qe)，以每克土样吸附 F−

的毫克数(mg/g)进行计算[11]。 

( )0e
e

C C V
Q

m
−

=                                         (1) 

式中，Qe 为平衡时土壤对 F−的吸附量(mg/g)，C0 为加入液中 F−的浓度(mg/L)，Ce 为平衡时液体体积(L)，
m 为加入的土样质量(g)。 

3.1. 动力学试验结果分析 

目前土壤化学动力学模型的研究主要有反应速率方程和吸附动力学方程。根据化学动力学原理和动

力学实验结果，建立描述三泉水库库底泥中 F−的长期释放特征与规律的模型，应用五种常用的动力学方

程对 F−反应过程进行拟合，拟合参数见表 4。 
 
Table 4. F− five kinds of adsorption kinetic model fitting 
表 4. F−五种吸附动力学模型拟合 

模型类型 伪一级吸附模型 伪二级吸附模型 颗粒内扩散模型 颗粒表面扩散模型 Elovich 动力学模型 

相关参数 
k1 R2 k1 R2 kp R2 kp R2 αE βE R2 

0.89 0.78 0.62 0.998 6.59 0.87 10.66 0.71 3.66 7.35 0.93 

 
综合分析拟合参数表，可以看出，五种动力学模型相关性均较好，相关系数达到显著性水平，伪二

级动力学方程是最优模型，图 1 是伪二级动力学方程拟合情况。尽管采用经验公式拟合的结果并不能直

接证明动力学机制，但模拟结果还是在一定程度上说明 F−在水库底泥的吸附动态是不同过程共同作用的

结果，并且伪二级动力学方程计算的平衡吸附量对实验随意误差的敏感性很小。因此认为沉积物的长期

释放量规律性较强，可以用数学方程式 t/qt = 0.74t + 0.1266 表达。在土层浅的位置上可能以化学反应控制

的动力学过程为主，可以用伪二级动力学方程描述。 
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3.2. F−解析情况 

图 2(a)是选用线性回归方程对溶液中 F−的初始质量浓度与平衡后溶液 F−的质量浓度之间的关系进行

拟合，拟合的方程为：Qe = 0.0047Ce + 0.0115，相关决定系数 R2 达到 0.99，达极显著相关水平，拟合结

果可以看出，随着溶液中 F-的增大，从土壤中解析出来的 F−也逐渐增大，呈直线正相关水平，这与土中

黏粒含量低有很大关系，黏粒具有较小的比表面，不宜吸附 F−，且黏粒含量低的这些土质一般风化度较

低，其氧化物含量较低，会减少对 F−的吸附。根据测得的土样物理及化学性质可知，三泉水库进水口表

层土样属粉沙，粘粒含量不高，其水溶性 F−本底值为 1.22 g·kg−1。 
 

 
Figure 1. Pseudo-second-order kinetic fit 
图 1. 伪二级动力学拟合情况 

 

此外，本文还选用非线性等温吸附方程 Langmuir 等温吸附方程、Freundlich 经验式和 Temkin 方程式

对试验数据进行拟合分析。图 2(b)~(d)是得到的拟合结果，根据相关系数 R2 由好到差进行排列：Langmuir 
方程式<Freundlich 方程式<Temkin 方程式。土壤对 F−的解析数据与 Freundlich 经验式相一致，并同时符

合 Langmuir 方程式，且拟合程度不如 Freundlich 方程，表明推导 Freundlich 方程和 Temkin 方程的各种

假设均适于所研究的解析体系。从土壤 F−的非线性吸附特征曲线可见，Temkin 曲线中的 n > 1，表明土

壤对 F−的解析是有优势的，在 F−浓度较低时，解析曲线表现为陡峭上升，这意味着土壤对 F−有较强的解

析能力随着添加 F−或平衡溶液 F−浓度的增加，解析量增加的速度趋向减少，吸附曲线趋于平缓，吸附能

力逐渐减弱。即沉积物释放速率因释放 F−越多而越大，随着被释放 F−逐渐减少，单位时间的 F−释放量也

越来越少。 

3.3. 解析机理分析 

3.3.1. 环境(pH)变化 
图 3 表示的是随着 F−浓度的增大，溶液 pH 的变化趋势，从图中可以看出，随着 F-浓度的增大，pH

值也随之增大，最终稳定在 7.45~7.5。随着 F−加入浓度的增加，吸附平衡液的 pH 值上升，说明随着 F−

解析的进行不断地有 OH−被释放出来。因 OH−半径与 F−的半径非常接近，它们的电荷数相等，极化度极

相似，因此随着氟的解析不断地有 OH−被释放出来，导致土壤溶液 pH 逐渐上升。 
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Figure 2. The fitting curve of F− desorption 
图 2. F−解析拟合曲线 

 

 
Figure 3. The change of pH value with F− concentration 
图 3. pH 值随 F−离子浓度变化规律 

3.3.2. 其他离子的变化 
图 4 是随着 F−浓度变化其他离子的吸附解吸情况，F−的吸附解析常伴随有其它离子的解吸[12]，这

种吸附解析本质上是竞争吸附。从图中可以看出，试验过程中，部分离子发生解析反应，部分离子发生

吸附反应。其中 Fe、Na+、 2
4SO − 发生解析反应， 2

4SO − 解析量最大，Na+次之；Mn、Ca2+、Mg2+发生吸附

反应，其中 Ca2+、Mg2+吸附量相对较大。岩土中各种化学物质与水溶液的相互作用不断影响水溶液的酸

碱条件和氧化还原条件，促进或抑制水溶液中各种化学反应[12] [13] [14]。 
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从图4中可以看出，其他离子随着F−浓度的变化而变化，除铁离子外，铁离子解析量始终保持在0.0015 
mg/g (图 4(a))。从图 4(b)可以看出，锰离子随 F-浓度的增大呈线性增大，同时发现，在 F−浓度相对较低

的情况下，锰离子的吸附量逐渐减小，直至 C(F−) = 10 mg/L 时，结果表示，锰开始从土中解析出来。从

图 4(c)~(f)，Na+、Mg2+、Ca2+、 2
4SO − 变化规律比较一致，但 Na+、 2

4SO − 是从土向水发生解析反应，而

Mg2+、Ca2+是从水向土发生吸附反应，它们的变化规律大致相同，在低浓度时逐渐增大，C(F−) = 4~6 mg/L
时，浓度变化出现峰值，随后降低，最终趋于稳定。其中 Na+浓度在 C(F−) = 4~6 mg/L 解析量达到 0.393 mg/g，
随后稳定在 0.38 mg/g 左右；Mg2+浓度在 C(F−) = 6 mg/L 时吸附量达到−0.2295 mg/g，随后稳定在−0.232 
mg/g 左右。 
 

   
(a) Fe 浓度变化                      (b) Mn 浓度变化                        (c) Na+浓度变化 

   
(d) Ca2+浓度变化                      (e) Mg2+浓度变化                        (f) 2

4SO − 浓度变化 

Figure 4. Other ions with the F− concentration trend 
图 4. 其他离子随 F−浓度变化趋势图 

3.3.3. 吸附机理分析 
分析试验数据说明，水体中的 F−有明显的累积性，属于迁移累积元素。该土样对 F−的解析主要是通过

羟基交换反应而达到解析 F−的效果，可能 F−参与络合反应取代羟基的结果。该土样在 F−浓度低时解析速率

高，其可能原因是在低浓度时，土样表面活性位点较多，Mg2+、Ca2+很容易到达吸附位点并解析到土样表

面；随着 F−浓度提高，土样表面活性位点越来越少，且吸附到土样表面的 Mg2+、Ca2+与溶液中的 F−存在静

电斥力作用，减弱土样对 F−的解析，从而降低了 F−的解析速率。在微酸和偏碱性条件下，F−易于与金属离

子形成络合物，还可能与溶液中的钙和镁等离子形成沉淀，不利于氟的迁移而有利于 F−的富集[12]。 
由土壤胶体具有巨大的比表面积和表面能的特性可知，土壤胶体表面可以通过静电吸附与溶液中的
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离子进行交换反应，按照吸附强度的不同，土壤在溶液中进行交换吸附反应时分为专性吸附与非专性吸

附[5]。氟化物在水中以 F−的形式出现，其来源主要是萤石(CaF2)、磷灰石(Ca(Cl, F, OH)(PO4)3)等矿物的

风化水解。氟化物能与水中的一些阳离子如 Al3+、Fe3+形成络合物。溶解的氟化物能与 Ca2+反应，产生

CaF2，因此 Ca2+的浓度是控制 F−存在多少的一个重要因素[15]。 

4. 结论 

在表层沉积物上可能以化学反应控制的动力学过程为主，可以用伪二级动力学方程描述，拟合方程

为 t/qt = 0.7401t + 0.1266，相关系数 R2 = 0.9985。该土样对 F−的吸附等温线符合线性方程，拟合得出对

F−的饱和吸附量为 30.56 mg/g。此外，土解析出 F−后的平衡溶液 pH 值随 F−加入质量浓度增大而上升，

对土样中 F−在水土界面迁移转化响较大的是沉淀–溶解和吸附–解吸平衡。 
研究还发现，三泉水库库水中的 F−浓度本身并不高，但通过表面淤积层后会解析出一部分 F−，从而

造成 F−二次污染。由于湖泊主要处于地下水的补给区，入渗补给作用强烈，应深入研究库水入渗对地下

水质的影响，以便改善生态环境。 
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