
 

响应曲面法优化蛇纹石负载羟基磷灰石去除矿区

地下水氟铁锰研究

李喜林 ，杨雯雯 ，周天然 ，王文菊 ，刘　玲 ，张　龙 ，高佳佳 ，刘思源
 （辽宁工程技术大学 土木工程学院, 辽宁 阜新　123000）

摘　要：为了解决矿区地下水中 F−、Fe2+、Mn2+严重超标问题，采用湿法化学共沉淀法制备了蛇纹石

负载羟基磷灰石 (Srp/HAP) 复合吸附剂，对地下水中氟、铁和锰进行同步去除研究。通过间歇试验

和CCD（中心复合）响应优化试验，探究投加量、反应时间、pH 值对F−、Fe2+、Mn2+去除效果的影响，建立以F−、
Fe2+和 Mn2+去除率为响应值的二次回归模型。对 Srp/HAP 进行了吸附再生试验，探究其可重复利用

性。结果表明， Srp/HAP 处理 F−、Fe2+、Mn2+质量浓度分别为 5 mg/L、20 mg/L 和 5 mg/L 复合水样

的最佳反应条件为：投加量为 3.64 g/L，反应时间为 120.47 min，pH=6.3，对应 F−、Fe2+、Mn2+的去

除率分别为 98.23%、99.9%、99.7%，出水达到《生活饮用水卫生标准》（GB5749—2006）要求。

CCD 优化试验模型可以较好地拟合 Srp/HAP 对 F−、Fe2+和 Mn2+的吸附过程。预测值与试验值的绝对

误差均低于 5%，证实试验模型可靠。Srp/HAP 复合颗粒经 5 次再生后，对 F−、Fe2+、Mn2+的去除率

分别降低 16.13%、10.5%、15.4%，小于 20%，可作为处理含氟、铁、锰离子地下水的优良吸附剂。
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Optimization of Srp/HAP for removal of fluoride，iron and manganese from
groundwater in mining area by response surface methodology

LI Xilin, YANG Wenwen, ZHOU Tianran, WANG Wenju, LIU Ling, ZHANG Long, GAO Jiajia, LIU Siyuan
 （School of Civil Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China）

Abstract: In order to solve the serious problems of F−、Fe2+ and Mn2+ in underground water of mining area, the serpentine loaded hydroxy-
apatite (Srp/HAP) composite adsorbent was prepared by wet chemical coprecipitation method, and the simultaneous removal of fluorine,
iron and manganese in underground water was studied. Through batch experiment and CCD response optimization experiment, the effects
of dosage, reaction time and pH on the removal efficiency of F−、Fe2+ and Mn2+ were investigated, and a quadratic regression model with
the removal rates of F−、Fe2+ and Mn2+ as response values was established. Srp/HAP adsorption and regeneration experiments were car-
ried out to explore its reusability. The results show that the optimal reaction conditions of Srp/HAP treatment of complex water samples
with mass concentrations of F−、Fe2+ and Mn2+ of 5 mg/L, 20 mg/L and 5 mg/L respectively are as follows: When 3.64 g/L water sample
was  added,  the  reaction  time  was  120.47  min  and  the  pH  value  was  6.3,  the  corresponding  removal  rates  of  F−、Fe2+  and  Mn2+ were
98.23%,  99.9%  and  99.7%  respectively.  The  effluent  shall  meet  the  requirements  of  the  《 Standards  for  drinking  water  quality》

(GB5749—2006).The adsorption process of F−、Fe2+ and Mn2+ by Srp/HAP was well fitted by the CCD optimized experimental model.
The absolute error between the predicted value and the experimental value is less than 5%, which proves that the experimental model is re-
liable.  After  five  times  of  regeneration,  the  removal  rates  of  F−、Fe2+  and  Mn2+ by  Srp/HAP composite  particles  decreased  by  16.13%,
10.5% and 15.4%,  respectively,  less  than 20%.  Srp/HAP composite  particles  can be used as  an excellent  adsorbent  for  the  treatment  of
groundwater containing fluoride, iron and manganese ions.
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0　引　　言

矿山开采、人类活动造成地下水污染加剧，这对

于以地下水作为主要饮用水源的煤矿区和广大农村

地区造成了不小的影响，其中以地下水高氟、高铁锰

的问题尤为突出[1]。长期摄入含氟地下水，会导致脑

损伤以及甲状腺疾病[2]；人体摄入过多的铁和锰会损

伤脏器和神经系统，对人体造成不可逆的危害[3]。因

此，研究矿区地下水氟、铁和锰同步去除技术具有重

要意义。

目前，国内外对单独去除氟、铁、锰离子的研究

很多 [4-5]。其中，吸附法以效果好、成本低和对环境

污染较小等优点，成为近年来除氟去铁锰的首选方

法。天然矿物价格低廉、化学稳定性好，在水处理研

究中得到了不同程度的应用，如沸石[6]、海泡石[7]、电

气石 [8]、羟基磷灰石（HAP） [9]、蒙脱石 [10] 等。HAP
是一种天然的磷灰石矿物，20 世纪初，日本学者 SU-
ZUKI 等 [11] 首 次 将 HAP 作 为 吸 附 材 料 处 理 Cd2+、
Zn2+、Ni2+等污染废水，发现 HAP 对金属阳离子具有

良好的吸附能力。而后有大量学者开展了 HAP 对

F−、重金属离子吸附去除过程和能力研究[12-13]。但

HAP 易团聚，不易与水分离，并且制备需在碱性环境

下完成水解反应，需消耗大量的氨水，成本高。蛇纹

石（Srp）作为一种有前景的天然吸附剂，对单独除氟，

吸附重金属离子有很好的效果，同时 Srp 也是良好的

载体，但单独使用存在碱度释放，出水 pH 较高的问

题[14-15]。在此基础上，课题组[16] 前期研发了蛇纹石

负载羟基磷灰石（Srp/HAP）复合吸附剂，该吸附剂

既具备 Srp 片状卷曲结构，又解决了 HAP 团聚问题，

可作为矿区处理含 F−、Fe2+、Mn2+地下水的优良吸附剂。

响应优化法（RSM）是一种通过少量试验即可得

到试验因子之间最佳组合的一种数学统计分析方法，

既包含单个因素，又包含因素之间交互作用对试验

结果影响。近年来，许多学者利用 RSM 对吸附剂的

制备条件以及工艺运行参数等进行了优化研究[17]。

但在以往的研究中，大多侧重于研究对单一离子去

除条件的优化，而很少有对多种离子同步去除条件

的优化研究，将间歇试验和 RSM 应用于复合吸附剂

处理含 F−、Fe2+、Mn2+地下水的吸附影响研究，国内

外未见报道。

因此，笔者在课题组前期吸附剂制备基础上，为

更进一步探究不同影响因素之间的交互作用对 F−、

Fe2+、Mn2+的吸附性能的影响，采用响应面设计优化

工艺条件，建立了投加量、反应时间、pH 值的预测模

型，为 Srp/HAP 处理含 F−、Fe2+、Mn2+地下水提供参

考依据。 

1　材料与方法
 

1.1　试验材料

Srp/HAP 复合颗粒制备：按固液比为 20% 称取

120 目 (粒径 0.125 mm) 的蛇纹石（蛇纹石取自中国

辽宁省营口市大石桥后仙峪硼矿区）均匀分散在 0.5
mol/L 的 Ca(NO3)2 溶液中，搅拌 6 h 后将 1 mol/L 磷

酸溶液 (控制 Ca/P 物质的量之比为 1.67) 缓慢滴入

溶液中形成凝胶。陈化 20 h后滴加氨水调节 pH 至

11，再陈化 24  h，抽滤，洗涤后滤饼在烘箱（GZX-
9246MBE）中 90 ℃ 烘干 72 h 成干凝胶。然后将该

凝胶置于马弗炉（SX2-2.5-10A）中，400 ℃ 煅烧 60
min 后，通过 120 目筛磨碎，加入 2% 糊化的醚化淀

粉，制成 3～5 mm的颗粒，经 180 ℃ 下煅烧 90 min
后制备成 Srp/HAP 复合颗粒吸附剂。

复合水样模拟辽宁地区地下水水质，以氟化钠、

硫酸亚铁、硫酸锰进行配制，各离子质量浓度分别

为 F−为 5 mg/L、Fe2+为 20 mg/L、Mn2+为 5 mg/L，pH
控制为 6.1。 

1.2　试验方法

间歇试验：取 150 mL 复合试验水样置于锥形瓶

中，分别进行了投加量（50～800  mg）、反应时间

 （30～210 min）及 pH（2～9）为因子的间歇试验，反应

后分别测定 F−、Fe2+、Mn2+浓度和 pH 值。

中心复合设计（CCD）与响应面优化试验：CCD
是 RSM 常用的优化设计方法之一，是基于 5 水平的

试验设计方法，可以将因素与结果进行非线性的评

估，从而对双向交互作用进行更好的预估[18]。选取

投加量、反应时间、pH 值作为响应因素，分别以 X1、

X2、X3 表示。以间歇试验确定的最优条件为基准水

平，确定试验因素水平见表 1。以复合水样中的 F−、
Fe2+、Mn2+去除率为响应值，以此构建响应面进行研究。

模型表达式如下：

y = b0+

3∑
i=1

bixi+

3∑
i=1

biix2
i +

2∑
i=1

3∑
j=2

bi jxix j （1）

其中：y 为响应值；b0、bi、bii、bij 分别为常数、线

性参数、二阶参数以及交互参数。 
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表 1    CCD 实验因素水平下编码取值

Table 1    Coding value under the level of CCD experimental
factor

编码
不同水平下各编码取值

−1.682 −1 0 1 1.682

X1 197.73 300 450 600 702.27

X2 69.55 90 120 150 170.45

X3 4.32 5 6 7 7.68
 

Srp/HAP 解吸再生试验：采用 0.1 mol/L Na2CO3

和 0.1 mol/L HNO3 对污染后的 Srp/HAP 吸附剂进行

再生试验，评价其可重复使用性。首先，采用间歇式

试验对已经吸附过 F−、Fe2+和 Mn2+的 Srp/HAP 颗粒

进行解吸，将 Srp/HAP 颗粒经吸附过滤后从处理介

质中分离，用去离子水去除未被吸附的 F−，Fe2+和
Mn2+。将 Srp/HAP 颗粒加入 0.1 mol/L Na2CO3 溶液

中，在 35 ℃、150 r/min 的条件下摇匀 150 min，进行

脱附。随后，用去离子水清洗 Srp/HAP 颗粒，除去表

面的 Na2CO3。将 Srp/HAP 颗粒再次加入 0.1 mol/L
HNO3 溶 液 中 ， 在 35 ℃、150  r/min 的 条 件 下 搅 拌

150 min 后，用去离子水清洗，去除表面的 HNO3。最

后，在 110 ℃ 下干燥 2 h，重复吸附-解吸循环试验

5 次，测量并记录过程中的 F−、Fe2+、Mn2+浓度。 

1.3　检测方法

F−：氟离子分光光度法（HJ 488−2009）；Fe2+ 、Mn2+：
原子分光光度法；pH：PHS-3C 型精密 pH 计测定。 

2　结果与讨论
 

2.1　吸附影响因素 

2.1.1　投加量对吸附性能的影响

向 150 mL 的复合水样中分别加入不同质量的

Srp/HAP，调节 pH 为 6.5，在 120 r/min、25 ℃ 的恒温

振荡摇床中振荡 120 min 后分别测定水样 pH 值及

F−、Fe2+、Mn2+浓度，结果如图 1a 所示。

由图 1a 可以看出，当投加量从 50 mg 增加到

450 mg 时，F−的去除率从 45.3% 增至 94.8%，Fe2+的
去除率从 78.6% 增至 99.4%，Mn2+的去除率从 76.28%
增至 99.2%，这是因为 Srp/HAP 具有片状卷曲的结

构，比表面积较大，投加量越多，对 F−、Fe2+、Mn2+的
吸附能力越强。当投加量继续增加，F−的去除率降

低，Fe2+、Mn2+的去除率基本保持稳定。这是由于当

Srp/HAP 的投加量继续增大，使得水样中的 OH−含

量升高，pH 值变大，且 OH−与 F−由于静电斥力的影

响，竞争 Srp/HAP 表面的活性位点，对 F−的去除效果

造成影响，使得 F−的去除率呈先上升后下降的趋势，

这与卢承龙采用高岭石对氟进行吸附得出的结果一

致[19]。由上可知，Srp/HAP 的最佳投加量为 450 mg/
150 mL 水样（计 3 g/L）。 

2.1.2　反应时间对吸附性能的影响

向 150 mL 的复合水样中加入 450 mg 的 Srp/HAP
复合颗粒，调节 pH 为 6.5，在 120 r/min、25 ℃ 的恒

温振荡摇床中振荡不同时间后分别测定 pH 值以及

F−、Fe2+、Mn2+浓度，结果如图 1b 所示。

如图 1b 可知，随着反应时间的延长，pH 值逐渐

升高。当反应时间为 120 min 时，Srp/HAP 对 F-的去

除率达到最大为 95.3%，随着反应继续进行，F-的去

除率逐渐下降；在反应进行到 150 min 时，Fe2+、Mn2+

的去除率达到最大为 99.5%、99.6%，当反应时间超

过 150 min 后 Fe2+、Mn2+的去除率呈缓慢下降的趋

势。这是由于在反应初期，Srp/HAP 与溶液中的 F-、
Fe2+、Mn2+未完全接触，布朗运动不剧烈，导致吸附

反应不完全，去除率较低，随着反应时间增大，布朗

运动增强，去除率逐渐升高，当吸附剂达到饱和状态

时，吸附剂之间产生的碰撞摩擦使得离子脱附，导致

去除率有所下降[20]。综合分析，选择最佳反应时间

为 120 min，此时，Srp/HAP 对水样中 F−、Fe2+、Mn2+

的去除率分别达到 95.3%、99.5%、99.3%。 
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图 1    反应条件对 Srp/HAP 吸附水中 F−、Fe2+、Mn2+的效果影响

Fig.1    Effect of reaction conditions on the adsorption of F−、Fe2+ and Mn2+ in water by Srp/HAP
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2.1.3　pH 值对吸附性能的影响

向 150 mL 的复合水样中加入 450 mg 的 Srp/HAP，

调节不同 pH 值，在 120 r/min、25 ℃ 的恒温振荡摇

床中均匀振荡 120 min 后分别测定 pH 值以及 F−、
Fe2+、Mn2+浓度，结果如图 1c 所示。

如图 1c 所示，随着 pH 的升高，Fe2+、Mn2+的去

除 率 呈 缓 慢 升 高 的 趋 势 。 pH 为 5 到 9 时 ，Fe2+、
Mn2+的去除率保持在 99.8% 左右，水中的 OH−会导

致 Fe2+、Mn2+沉淀，可以促进 Srp/HAP 对 Fe2+、Mn2+

的吸附作用[21]；pH 对 F−的去除率呈现先升高再下降

的 趋 势 ， 当 pH 值 在 5～7 时 ，F−的 去 除 率 稳 定 在

94.7%~95.9%，当 pH 大于 7，水中含有大量的 OH−，

使得 F−的去除率呈下降的趋势。综上，确定有效 pH
值反应区间为 5～7，结合研究区域地下水质特性，最

终确定最佳反应 pH 为 6，此时 Srp/HAP 对水样中 F−、
Fe2+、Mn2+的去除率分别达到 95.6%、99.7%、99.5%。 

2.2　响应曲面优化设计 

2.2.1　模型的建立及其显著性检验

在反应温度 25 ℃，转速 120 r/min 条件下，根据

间歇试验结果确定投加量、反应时间和 pH 值三因素

水平取值范围，优化其对 F-、Fe2+、Mn2+去除率的影

响，并依据 CCD 试验原理，利用 Design Expert 软件

对试验数据进行拟合，共设计 20 组试验，结果见表 2。

依据表 2，建立二次多项式回归模型，得到以

Srp/HAP 投加量（X1）、反应时间（X2）、pH（X3）为自变

量，以 Y1：氟离子（F−）去除率、Y2：铁离子（Fe2+）去除

率、Y3：锰离子（Mn2+）去除率为响应值的三元二次回

归方程。

Y1 = 97.30+3.41X1−1.08X2+1.08X3+0.60X1X2−0.38X1X3+0.15X2X3−1.82X2
1 −5.14X2

2 +0.21X2
3 （2）

Y2 = 98.67+6.82X1+1.61X2+1.68X3−0.81X1X2−0.26X1X3−0.54X2X3−6.15X2
1 −0.81X2

2 −0.48X2
3 （3）

Y3 = 98.61+5.24X1+3.32X2+2.73X3+0.31X1X2−2.06X1X3+0.81X2X3−6.03X2
1 −1.98X2

2 −0.99X2
3 （4）

  
表 2    Srp/HAP 响应面试验设计及结果

Table 2    Srp/HAP response surface test design and results

试验编号

因素取值 响应值

X1 X2 X3

氟离子去除率/% 铁离子去除率/% 锰离子去除率/%

实际值 预测值 实际值 预测值 实际值 预测值

1 1 −1 1 95.5 95.4 99.7 97.8 92.2 92.2

2 0 0 0 97.3 97.1 99 98.6 98.5 98.4

3 −1 −1 1 90.8 90.1 84.3 83.9 86.3 85.4

4 1 −1 −1 93.7 93.6 95.3 95.2 92.4 91.6

5 0 0 0 97.3 97.1 98.6 98.6 98.5 98.4

6 0 0 0 97.3 97.1 98.6 98.6 98.5 98.4

7 −1 1 1 87.8 87.0 88.2 88.1 92.6 92.6

8 −1 −1 −1 87.2 87.1 79.4 78.7 78.2 78.2

9 0 0 0 97.6 97.1 98.6 98.6 98.5 98.4

10 1 1 1 95.2 94.6 99.8 99.4 99.8 100

11 −1 1 −1 83.9 83.6 84.9 84.2 81.3 81.3

12 1 1 −1 92.5 92.4 98.1 98.1 96.7 96.1

13 0 −1.682 0 84.5 84.0 93.5 93.3 85.4 85.7

14 0 1.682 0 80.4 80.4 99.3 99.4 99.7 95.6

15 −1.682 0 0 86.1 85.7 70.3 68.2 72.5 74.6

16 0 0 0 97.3 97.1 98.6 98.6 99.3 98.4

17 0 0 −1.682 96.8 96.5 94.8 94.4 90.9 91.4

18 0 0 0 97.3 97.1 98.6 98.6 98.5 98.4

19 0 0 1.682 98.4 100 99.9 99.8 99.8 100

20 1.682 0 0 97.6 97.6 92.3 91.6 89.7 92.8
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方 差 分 析 结 果 见 表 3， 模 型 的 相 关 系 数 R1
2=

0.992 0、R2
2=0.998 9、R3

2=0.990 9，表明响应面拟合较

好；校正决定系数 R1adj
2=0.984 8、R2adj

2=0.997 9、R3adj
2=

0.982 7， 表 明 此 模 型 可 分 别 解 释 98.48%， 99.79%，

98.27% 的响应值变化。由响应面模型二次多项式的

方 差 分 析 结 果 可 知 ， 模 型 的 F 值 分 别 为 137.48、

1 007.68、120.65，P 值均小于 0.000 1，说明该模型可

信度高且显著。模型失拟项的 F 值为 64.81、9.44、

20.07，P 值均小于 0.000 1，说明响应面模型的误差小，

拟合程度好。
  

表 3    二次多项式的方差分析

Table 3    Analysis of variance of quadratic polynomials

模型响应 方差来源 平方和 自由度 均方 F值 P值(Prob>F) 系数

Y1

模型 610.70 9 67.86 137.48 <0.000 1

R1
2=0.992 0

R1adj
2= 0.984 8

残差 4.94 10 0.49

失拟项 416.30 3 138.77 281.14 <0.000 1

纯误差 0.08 5 0.02

总离差 615.64 19

Y2

模型 1 262.75 9 140.31 1 007.68 <0.000 1

R2
2=0.998 9

R2adj
2=0.997 9

残差 1.39 10 0.14

失拟项 546.00 3 182.00 1 307.15 <0.000 1

纯误差 0.13 5 0.03

总离差 1 264.14 19

Y3

模型 1 220.33 9 135.59 120.65 <0.000 1

R3
2=0.990 9

R3adj
2= 0.982 7

残差 11.24 10 1.12

失拟项 552.27 3 184.09 163.80 <0.000 1

纯误差 0.53 5 0.11

总离差 1 231.57 19
 
 

2.2.2　响应曲面分析与优化

1）投加量与反应时间的交互作用。图 2 显示了

pH 值在中心条件下（pH=6），Srp/HAP投加量与反应

时间的交互作用对 F−、Fe2+、Mn2+去除率的影响。

在固定投加量为 300～600 mg 内的任意值时，

Srp/HAP 对试验水样中 F−的去除率随反应时间的延

长而呈现出先增大后减小的趋势（图 2a）；Fe2+的去除

率随反应时间的延长而缓慢增大，后趋于稳定（图 2b），

这是由于 Srp/HAP 去除 Fe2+的吸附反应是迅速的，

当达到吸附饱和时，Fe2+的去除率随反应时间的延长

而稳定；图 2c 中 Mn2+的去除率随反应时间的延长而

缓慢增大。当固定反应时间为 90~150 min 内的任意

值时，F−的去除率随投加量的增加而增大，在反应时

间为 102~138 min 时去除最为明显；Fe2+、Mn2+的去

除率均随投加量的增大而增加。由于图 2a，2b，2c 中

响应面的曲率均较大，因此 Srp/HAP 的投加量与反
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图 2    投加量与反应时间对 F−、Fe2+、Mn2+去除率影响的响应结果

Fig.2    Response results of the effects of dosage and reaction time on removal rates of F−, Fe2+ and Mn2+
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应时间相互作用对 F−、Fe2+ 、Mn2+去除率影响显著。

2）投加量与 pH 值的交互作用。图 3 显示了反

应 时 间 在 中 心 条 件 下 （ 反 应 时 间 为 120  min） ，

Srp/HAP 投 加 量 与 pH 值 的 交 互 作 用 对 F−、Fe2+、
Mn2+去除率的影响。

由图 3 可知，在固定投加量为 300～600 mg 内

的任意值时，Srp/HAP 对试验水样中 F−、Fe2+、Mn2+

的去除率均随 pH 值的升高而缓慢增加，说明在试验

条件范围内，Srp/HAP 受地下水 pH 值变化影响较小。

在固定 pH 值为 5～7 内的任意值时，增加 Srp/HAP
的投加量，F−的去除率逐渐提高，Fe2+、Mn2+的去除率

先增大后趋于稳定。为达到相同的除氟效果，在 pH
值较低的条件下，需增加 Srp/HAP 的用量。从响应

面图的陡峭程度可知，Srp/HAP 投加量与 pH 值的相

互作用对 Fe2+、Mn2+去除率的影响大于对 F−去除率

的影响。由于图 3a 的响应面较平整，图 3b、3c 响应

面曲率较大，因此两者交互作用对 F−去除率影响不

显著，对 Fe2+、Mn2+去除率影响显著。
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图 3    投加量与 pH 值对 F−、Fe2+、Mn2+去除率影响的响应结果

Fig.3    Response results of dosage and pH on the removal rate of F−, Fe2+ and Mn2+
 

3）反应时间与 pH 值的交互作用。图 4 显示了

投加量在中心条件下（投加量为450 mg），反应时

间与 pH 值的交互作用对 F−、Fe2+、Mn2+去除率的

影响。

如图 4 所示，在固定 pH 值为 5～7 内的任意值

时，当反应时间逐渐延长，Srp/HAP 对 F−的去除率先

增 加 后 减 小 ， 这 是 由 于 随 反 应 时 间 的 增 加 ， 当

Srp/HAP 对 F−的吸附达到饱和后，在恒温振荡条件

下发生脱附现象，使其对 F−的去除率降低；而 Fe2+、

Mn2+的去除率则随 Srp/HAP 投加量及 pH 值的升高

而基本保持稳定。在固定反应时间为 90～150 min
内的任意值时，F−的去除率随 pH 值的增大而逐渐下

降；Fe2+、Mn2+的去除率随 pH 值升高而增大。从响

应面图的陡峭程度可知，反应时间与 pH 值的相互作

用对 F−去除率的影响最大，对 Mn2+去除率的影响次

之，对 Fe2+的去除率影响最小。综上，二者交互作用

对 F−去除率影响显著，对 Fe2+、Mn2+去除率影响不

显著。
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图 4    反应时间与 pH 值对 F−、Fe2+、Mn2+去除率影响的响应结果

Fig.4    Response results of reaction time and pH on removal rates of F−, Fe2+ and Mn2+
 
 

2.2.3　模型验证

在选取的试验因素水平范围内，对响应值最大

值进行优化，得到 Srp/HAP 处理试验水样的最佳试

验条件，即投加量为 545.40 mg/150 mL 水样（计 3.64
g/L），反应时间为 120.47 min，pH 值为 6.3，此时 F−、
Fe2+、Mn2+去 除 率 的 预 测 值 分 别 为 99.8%、100%、
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100%。

为验证结果的可靠性对优化结果进行 3 次平行

试验，验证结果显示 F−、Fe2+、Mn2+平均去除率分别

为 98.23%、99.9%、99.7%，出水满足《生活饮用水卫

生标准》（GB 5749—2006）的要求。预测值与试验值

的绝对误差均小于 5%，证明试验模型真实且可靠。 

2.3　Srp/HAP 的解吸和再生

如 图 5 所 示 ， 随 着 再 生 循 环 次 数 的 增 加 ，

Srp/HAP 对 F−、Fe2+和 Mn2+的去除率逐渐降低。与

循环 0 相比，5 次再生后 F−、Fe2+、Mn2+的去除率分

别 从 98.23%、 99.9%、 99.7% 降 为 82.1%、 89.4%、

84.3%（损失率分别为 16.13%、10.5%、15.4%，小于

20%） ， 表 明 Srp/HAP 具 有 良 好 的 再 生 能 力 [22]。

Srp/HAP 去除效果下降可能与再生过程中吸附剂表

面官能团的减少和解吸不完全有关，因为长期洗

脱可能会破坏结合位点，或者洗脱不充分可能会在

吸附剂中留下吸附离子。结果表明，Srp/HAP 具有良

好的可重复使用性，可作为地下水处理的有效吸附

材料。
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图 5    0.1 mol/L Na2CO3 和 0.1 mol/L HNO3 对 Srp/HAP 的再生

Fig.5    Srp /HAP regeneration induced by 0.1 mol/L Na2CO3

and 0.1 mol/L HNO3
  

3　结　　论

1） 合 成 的 Srp/HAP 复 合 吸 附 剂 对 F−、 Fe2+、
Mn2+具有良好的吸附性能，在间歇试验的基础上，建

立二阶响应模型并通过试验验证，确定了 Srp/HAP
去除水样中 F−、Fe2+、Mn2+的最优试验条件为：投加

量为 3.64 g/L，反应时间为 120.47 min，pH 值为 6.3，

此时 F−、Fe2+、Mn2+去除率分别为 98.23%、99.9%、

99.7%，达到《生活饮用水卫生标准》的要求。响应面

试验设计较好地拟合了 Srp/HAP 对 F−、Fe2+和 Mn2+

的吸附过程，且预测值与试验值的绝对误差均低于

5%，证实模型可靠。

2）Srp/HAP 复合颗粒具有较好的再生能力，5 次

再生后 F−、Fe2+、Mn2+的吸附能力分别降低 16.13%、

10.5%、15.4%，小于 20%，具有良好的可重复使用性，

可作为处理含 F−、Fe2+、Mn2+矿区地下水的有效吸附

材料。
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