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摘 要：磷灰石的沉淀可以影响矿物相-水相之间氟化物的分配，在饮用水除氟以及延缓土壤中氟的迁移过程中扮

演着重要角色。本研究通过共沉淀法制备了磷灰石的前驱体矿物透钙磷石，并将其转化为溶解度更低的磷灰石，

以研究其转化过程中矿物相的演变及对氟的固定能力，并探讨了氟的固定机理。结果表明，溶液中的氟伴随着磷

灰石的沉淀由液相转移至固相中，此过程对氟的固定量高达 21.8 mg/g，是羟基磷灰石对氟吸附量的 2.2 倍。透钙

磷石转化为磷灰石的过程为溶解-沉淀过程，氟在磷灰石的生长过程中进入磷灰石的结构中。此外，透钙磷石向

磷灰石的转化过程对氟的去除具有高度选择性，溶液中共存的 Cl-、CO3
2-、NO3

-和 SO4
2-等阴离子几乎不影响其氟

去除能力。研究结果表明，通过透钙磷石-磷灰石的转化可以将氟固定到磷灰石中，从而降低氟的可迁移性和渗

入地下水造成的环境风险。 
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Abstract: The precipitation of apatite could affect the distribution of fluoride between mineral and water phases. This 
mechanism plays a vital role in the defluorination of drinking water and the retardation of fluoride migration in soil. In this 
study, brushite, a precursor of apatite, was prepared by using the co-precipitation and was transformed into apatite which 
has relatively low solubility in order to investigate the evolution and fluoride removal capacity, and to discuss the fluoride 
removal mechanism of mineral phases during the transformation from brushite to apatite. The results show that fluorine in 
solution was transferred to the solid phase accompanied by the apatite precipitation, with a maximum fluorine removal 
capacity of 21.8 mg/g, which is 2.2 times higher than the adsorption capacity of fluorine by hydroxyapatite. The 
transformation process from brushite to apatite can be well explained by the dissolution-precipitation process, within 
which fluorine was incorporated into the structure of apatite crystal in its growth process. Furthermore, the fluoride 
removal by the transformation process of brushite to apatite is highly selective, as the fluoride removal capacity cannot be 
inhibited by other coexisted anions including Cl-, CO3

2-, NO3
-, and SO4

2-.Our results demonstrated that fluorine can be 
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immobilized into apatite via the transformation of brushite to apatite, thereby the environmental risk caused by fluorine 
migration and infiltration into groundwater will be reduced. 
Keywords: fluoride; Brushite; apatite; mineral transformation; migration and immobilization 

氟是人体必需的微量元素之一，具有防止蛀牙的作用[1]。但是，人体若长期摄入过量氟则会导致氟

斑牙和氟骨病等疾病[2-3]，严重者甚至会导致神经系统损伤[4]。鉴于氟的危害性及致病性，世界卫生组

织建议饮用水中氟化物的最高浓度为 1.5 mg/L[5]。土壤和沉积物是氟的重要储库，对地下水中的氟含量

具有重要影响[6-7]。因此，延缓土壤/沉积物中的氟向地下水迁移和进行饮用水除氟十分重要。 
在众多的除氟方法中，通过矿物-水界面的吸附/沉淀过程将氟固定于天然矿物中被认为是最经济有

效的方法，特别是在发展中国家，成本优势明显[8-9]。其中，磷灰石族矿物（Apatite，简称 AP，化学

式为 Ca10(PO4)6(F, Cl, OH)2）具有极低的溶解度（Ksp=10-56～10-89），被认为能有效地固存氟[8, 10-11]。前

人研究一般采用天然或合成的羟基磷灰石（Hydroxyapatite，简称 HA，化学式为 Ca10(PO4)6(OH)2）除

氟，其机理主要是吸附和离子交换作用[3, 12-15]。最近，也有学者采用磷灰石的亚稳态前驱体磷酸八钙作

为模板诱导磷灰石沉淀去除水体中的氟，最高去除量可达 25.7 mg/g[16]。这主要是由于磷灰石前驱体具

有更高的反应活性，在转化为磷灰石的过程中可提供更多的钙和磷[17]。 
透钙磷石（Brushite，简称 DCPD，化学式为 CaHPO4·2H2O）是磷灰石最易溶解的结晶前驱体矿

物[18]。在长期耕作的土壤中，透钙磷石是多种磷肥施用后首先产生的磷酸钙沉淀物[19-20]，同时也可作

为肥料单独使用[21-22]。在中性至碱性条件下，它能自发转化为更稳定的磷酸钙矿物，如磷灰石[23-24]。

因此，透钙磷石向磷灰石的转化过程可能会影响氟的迁移与归趋。已有学者研究了透钙磷石在水溶液

中对氟的吸附潜力[25]，认为透钙磷石主要通过吸附作用去除水体中的氟，而忽视了矿物相的转化过程

对氟的固定作用。因此，目前尚不清楚透钙磷石在矿物相转化过程对氟的固定作用及机理。 
本研究中，我们通过共沉淀法合成了透钙磷石和磷灰石（作为对比），并在含氟缓冲液中研究透钙

磷石-磷灰石的矿物相转化过程对氟的固定能力。同时，采用单管扩散法合成了透钙磷石单晶以研究其

氟固定机理。该研究结果不仅有助于理解矿物的演化过程及其对氟的迁移和转化行为的影响，也有助

于开发廉价、高效的水体除氟和固定氟的方法。 

1 材料与方法 

1.1 材料合成 

采用共沉淀法合成了透钙磷石粉末（DCPD powder，简称 DP）。反应如下：用蠕动泵（流速设定

为 2 mL/min）将 200 mL 0.3 mol/L 的 Ca(NO3)2·4H2O 溶液滴入 200 mL 0.3 mol/L 的(NH4)2HPO4溶液中，

并在室温下连续搅拌 1 h。羟基磷灰石的合成过程中通过滴入氨水使悬浮液 pH 保持为 9，其余流程与

合成透钙磷石一致。所有的悬浮液在室温下静置陈化 48 h 后真空抽滤，固体用去离子水洗涤几次后冷

冻干燥。所有合成的样品置于干燥箱保存，以备进一步表征和实验。 
采用单管扩散法在凝胶介质中生长透钙磷石单晶（DCPD single crystal，简称 DSC）。通过溶解

Na2SiO3·9H2O 制备密度为 1.03 g/cm3 的硅胶（SMS），并用 10%的冰醋酸溶液和 0.6 mol/L 的(NH4)2HPO4

将硅胶溶液的 pH 调节至 7.2~7.6。为了避免气泡的产生，用玻璃棒缓慢将硅胶溶液沿试管壁引入。待

硅胶凝胶后，小心地将 10 mL 的 CaCl2 溶液（1 mol/L，pH=7.6）倒在硅胶的顶部，尽可能不扰动表层

硅胶。单晶合成的实验均在室温下进行。经过 30 d 的培养后，用镊子将单晶从硅胶中取出，用去离子

水清洗 3 遍后干燥备用。 
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1.2 透钙磷石-磷灰石的转化对氟的固定 

透钙磷石-磷灰石转化动力学 将 2.0 g DP 置于 500 mL 具塞烧瓶中，悬浮于 400 mL 0.05 mol/L 
Tris-HCl 缓冲溶液中，其氟的质量浓度 ρ(F-)分别为 0、50 和 100 mg/L，缓冲溶液的初始 pH 用预先配

制的 0.01 mol/L HCl 调节为 8.2。在室温下用磁力搅拌器均质，定期监测溶液的 pH 值，并在选定时间

用移液枪转移 5 mL 混匀的悬浊液，离心后过滤并进一步分析沉淀物的物相及上清液中氟、磷、钙等元

素的浓度。转化产物根据氟溶液的浓度 x 和转化时间 y 标记为 Fx-y，时间单位为小时。 

初始氟浓度对透钙磷石氟固定量的影响 称取 0.1 g DP 样品置于 50 mL 离心管中，分别加入 20 mL 
pH=8.2 不同氟浓度的（5～150 mg/L）和 0.05 mol/L Tris-HCl 的混合溶液，加盖拧紧后置于翻转混匀器

中在 40 ℃，40 r/min 的条件下振荡 48 h 以保证完全转化。转化后的样品离心后用 0.22 μm 的滤膜过滤，

分析上清液中的氟浓度，沉淀物经过洗涤、冷冻干燥后供进一步表征。为对比研究透钙磷石和羟基磷

灰石对氟的吸附作用，在相同的实验条件下进行了透钙磷石和羟基磷灰石对氟的吸附实验。由于氯化

锌（ZnCl2）可以抑制透钙磷石向磷灰石的转化过程，因此在透钙磷石对氟的吸附实验中加入 1 mol/L
氯化锌作为抑制剂[26]确保透钙磷石物相稳定，该体系标记为 DP-Zn。羟基磷灰石对氟的吸附实验采用

1.1 合成的羟基磷灰石样品，该体系标记为 AP-Adsorption。 

单晶透钙磷石的转化及对氟的固定 将一颗透钙磷石单晶和 10 mL pH=8.2 的氟溶液（100 mg/L）
放入 15 mL 离心管中，并置于 40 ℃的恒温培养箱中。 

1.3 测试与表征 

粉末 X 射线衍射（XRD）采用 Bruker D8 Advance X 射线衍射仪（Cu 靶，λ＝0.154 nm，40 kV 和

40 mA）测试，所有样品的衍射图谱在 2θ为 3°～80°的范围和 3 (°)/min 的条件下收集。 
傅立叶变换红外光谱（FT-IR）采用 KBr 压片法在 Bruker VERTEX 70 光谱仪上测定。室温下，将

0.9 mg 样品与 80 mg KBr 充分研磨混合压制而成薄片，其测试范围为 4000～400 cm-1，分辨率为 4 cm-1，

扫描次数为 64。 
样品形貌观察采用 SU8010 型场发射扫描电镜（加速电压为 1.5  kV），并结合能量色散 X 射线能谱 

（EDS，Apollo X-SDD DET）分析了样品的化学成分。DP 粉末用导电胶固定后测试，DSC 块状样品

固定于环氧树脂中，切割并抛光后用于观察截面。 
溶液中钙和磷的浓度采用电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES，Varian Vista pro）测试，氟离子浓

度采用带氟离子选择性电极的多参数水质分析仪（Thermo Fisher Orion，Star A）测试，溶液 pH 采用

pH 计（Sartorius，PB-10）测定。 

2 结果与分析 

2.1 合成样品的表征 

图 1a 为 DP 及 DSC 的 X 射

线衍射图。在 2θ为 11.6°、20.9°
和 29.25°-出现的尖锐衍射峰，

分别对应标准透钙磷石的

(002)、(021)和(041)晶面。此外，

并没有观察到其它磷酸钙物相，

说明所制备产物为单一透钙磷

石。图 1b 显示了 DP 与 DSC 的

FTIR 光谱。其中，位于 3544、

 
图 1  DP 和 DSC 的 X 射线衍射图谱（a）和红外图谱（b） 

 Fig. 1. X-ray diffraction (a) and FTIR spectra (b) for the DP and DSC. 
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3478、3266 和 3160 cm-1 处的吸收峰归属为羟基中 O–H 拉伸振动峰，位于 1653 cm-1 处的吸收峰与透钙

磷石结构中水分子的 H-O-H 弯曲振动峰对应。位于 1124、1056 和 983 cm-1 处的吸收峰归属于 P–O 振

动（ν3），而位于 874 cm-1 处的吸收峰归属于 P-O(H)拉伸振动峰。此外，位于 660、577 和 526 cm-1 的

吸收峰与 O–P–O(H)的弯曲振动峰一一对应[27-28]。 
图 2a、b 为 DP 扫描电镜图。由图可知，DP 晶体为平板状且具有锐利的边缘，其表面光滑平整，

并且沿(010)晶面择优生长。据报道，通过沉淀法合成的透钙磷石晶体常呈现类似平板状形貌[29-30]。图

2c 为合成的 DSC 晶体的照片，在凝胶中生长的透钙磷石单晶与沉淀法合成的透钙磷石晶体有着相同的

板状形貌，长度可达到 1 cm。 

 
图 2  DP 的扫描电镜图（a, b）和 DSC 的照片（c） 

Fig. 2. SEM images for DP (a, b) and DSC (c). 

2.2 氟对透钙磷石-磷灰石矿物相转化过程的影响 

透钙磷石在溶液中转化为磷灰石的反应如方程(1)所示。在转化过程中，由于 OH-的消耗而导致溶

液 pH 下降，因此 pH 值的变化可以指示透钙磷石-磷灰石转化过程的反应进度[24, 31]。 
图 3a 显示了 DP 在不同氟含量的溶液中转化为磷灰石过程的 pH 变化趋势，其变化可划分为 3 个

阶段：1）pH 缓慢变化阶段，反应开始时，溶液 pH 缓慢下降；2）pH 迅速变化阶段，此时溶液中磷灰

石过饱和，磷灰石在 DP 表面成核、生长；3）pH 缓慢达到平衡阶段。理论上，DP 在Ⅱ阶段开始转化

为磷灰石，在Ⅲ阶段完全转化为磷灰石。室温下，DP 在不含氟的溶液中在 8 h 内即可完全转化为磷灰

 
图 3  透钙磷石转化为磷灰石过程中溶液 pH 的变化趋势（a）和不同时间转化产物的 XRD 图谱（b, c）（转化产物

根据氟浓度 x 和转化时间 y 标记为 Fx-y, 时间单位：小时） 
Fig. 3. The variation trend of pH value of the solution in the transformation process of DCPD to AP (a) and the 
XRD patterns for transformation products at different times (b, c). (The conversion products are labeled as Fx-y 

according to the fluorine concentration x and the transformation time y, unit: hour.). 
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石。而在氟浓度分别为 50 和 100 mg/L 的溶液中，DP 完全转化为磷灰石的时间分别延长至 18 h 和 29 h，
这表明溶液中氟显著抑制了 DP 向磷灰石的转化过程，该抑制作用随着氟浓度的增加而增大。 

10CaHPO4·2H2O+8OH-→Ca10(PO4)6(OH)2+4HPO4
2-+26H2O             (1) 

图 3b 为 DP 在不含氟的溶液中不同时间转化产物的 XRD 图谱。转化 4 h 后的产物依旧保持了透钙

磷石的特征衍射峰，无其它新的衍射峰出现。转化 5 h 后，磷灰石的特征衍射峰开始出现，说明此时

DP 已经部分转化为磷灰石。转化 8 h 后，归属于透钙磷石的特征衍射峰完全消失，表明此时 DP 已经

完全转化为磷灰石。图 3c 为 DP 在 50 mg/L 的氟溶液中不同时间转化产物的 XRD 图谱。转化 12 h 时，

样品仅显示透钙磷石的衍射峰，14 h 时出现了磷灰石的衍射峰，至反应 18 h 时完全转化为磷灰石。不

同氟浓度溶液中的 XRD 图谱变化，进一步证实了溶液中的氟降低了 DP 向磷灰石的转化速率，这与 pH
变化曲线得出的结论一致。 

2.3 透钙磷石-磷灰石转化过程对氟的固定 

图 4a 和图 4b 分别为不同初始氟浓

度的溶液中，DP-AP 转化体系、磷灰石吸

附体系以及 DP-Zn 体系对氟的固定量和去

除率。当初始氟浓度为 5～100 mg/L 时，

DP 转化为磷灰石过程磷灰石对氟的固定

量与初始氟浓度呈线性正相关，氟去除率

均在 90%以上，随后，随着初始氟浓度的

增加，氟的固定量缓慢增加；在初始氟浓

度为 200 mg/L 时，DP 转化为磷灰石过程

对氟的最大固定量为 21.8 mg/g，这与根据

方程 2 计算得出的氟最大理论化学容量

22.4 mg/g 非常接近，说明此时 DP 的转化

产物为氟磷灰石；在氟浓度为 0～200 mg/L 

的范围内，DP-Zn 体系对氟的固定量均低于 0.5 mg/g ，氟的去除率始终维持在 20%以下，这说明 DP
对氟的吸附量较低，对于 DP 转化为磷灰石过程除氟的贡献较小。与 DP-Zn 体系相比，磷灰石对氟的

吸附量和去除率均显著提高，其在氟浓度为 200 mg/L 的条件下的固定量为 9.9 mg/g。上述结果表明，

DP 转化为磷灰石过程对氟的固定与磷灰石的形成密切相关，而未转化的 DP 的吸附作用则贡献较小。 
10CaHPO4·2H2O+6OH-+2F-→Ca10(PO4)6F2+4HPO4

2-+26H2O          (2) 
为了进一步研究溶液中的氟在 DP 转化为磷灰石过程中的迁移行为，进行了更详细的氟固定动力学

实验。图 5 显示了 DP 转化为磷灰石过程中溶液中 pH、氟、磷和钙浓度的变化。如图所示，溶液中氟

和磷的变化趋势与溶液 pH 的变化相似，同样包括缓慢变化、迅速变化以及缓慢平衡 3 个阶段。在第Ⅰ
阶段中（0～12 h），经过 1 h 的相互作用，溶液中的氟浓度由 50.0 mg/L 降低至 43.0 mg/L，此时对氟的

去除率为 14.5%。由于尚未发生矿物相转变，此时氟的固定归因于吸附/沉淀作用。在 1～12 h 内，溶

液 pH 值保持在 8.1 附近，溶液氟浓度由 43.0 mg/L 缓慢下降至 38.4 mg/L，磷浓度由 22.8 mg/L 缓慢上

升至 51.4 mg/L，而钙浓度则由 5.0 mg/L 逐渐上升至 15.8 mg/L。12～18 h 为反应的第Ⅱ阶段，溶液中的

氟浓度由 38.4 mg/L（12 h）快速下降至 1.2 mg/L（18 h）。这与透钙磷石向磷灰石转化的时间一致，表

明氟在固液两相之间的分配受到矿物相的制约。此外，由于磷灰石中 Ca/P 摩尔比（Ca/P=1.67）高于透

钙磷石中的 Ca/P 摩尔比（Ca/P=1），生成的磷灰石仅能继承透钙磷石中约 60%的磷，其余 40%的磷则

释放到溶液中。导致在Ⅱ阶段，溶液磷浓度由 51.4 mg/L 迅速上升至 295.6 mg/L。与此同时，溶液中的

 
图 4  不同氟初始浓度条件下氟的去除量(a)和去除率(b) 

Fig. 4. Fluorine removal amounts (a) and removal rates (b) with 
different initial fluorine concentrations. 
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钙浓度呈现出先上升、后下降的趋势，这

表明透钙磷石向磷灰石转化的过程可能

为溶解-沉淀机制，溶出的部分钙离子释放

到溶液中并被新生成的磷灰石再次捕获

而回到固相。在第Ⅲ阶段，由于透钙磷石

已完全转化为磷灰石，溶液中的氟、磷、

钙浓度以及 pH 缓慢变化直到平衡。 

2.4 透钙磷石转化过程中的形貌变化 

图 6a 和图 6b 分别显示了 DP 在无氟

溶液和含氟溶液中转化产物的 SEM 图。

如图所示，DP 转化产物基本保持了透钙

磷石的片状形貌，但其表面被新沉淀的矿

物覆盖。这些新生成的晶体长度约为 100 
nm，生长方向垂直于透钙磷石的板状结

构。DP 在含氟溶液中的转化产物与不含

氟溶液中的转化产物的形貌相近，但晶体

的尺寸略有增大。 
图6c～e显示了DSC在含氟溶液中转

化为磷灰石过程中的横切面的 SEM 图。

未发生反应的 DSC（图 6c）横切面光滑平

整，部分反应的样品分为 2 个区域，即中

心为未发生反应的 DSC 和外部边缘为新

形成的磷灰石区域（图 6d），这表明透钙

磷石向磷灰石的转化过程是一个由外及内的反应过程。除此之外，反应边缘处新形成的磷灰石为片层

状，且交互生长形成通道状结构，这些结构在透钙磷石-磷灰石转化过程中扮演的作用将在转化机理部

分讨论。反应 48 h 后，DCS 已经完全转化为磷灰石（图 6e）。新形成的磷灰石保留了转化过程中形成

的多通道结构，且继承了透钙磷石的几何构型。EDS 面扫描元素分布分析结果（图 6f）显示，新形成

的磷灰石中的氟、钙和磷的分布基本一致，且在外部边缘处的含量高于内部。由于磷灰石中的氟来自

于溶液，因此其氟含量受控于溶液中的氟浓度。由于早期形成的磷灰石分布在 DSC 表层，此时溶液中

氟浓度较高，固早期磷灰石（表层）中氟含量也较高。随着反应的进行，溶液中氟含量逐渐降低，因

此中后期磷灰石（中部）含有的氟含量较低。 

2.5 共存阴离子的影响 

在自然环境中，各种阴离子常常与 F-共存，如 CO3
2-、NO3

-和 SO4
2-等，这些离子可能通过竞争作

用影响透钙磷石转化为磷灰石过程的氟固定量。因此在氟浓度为 100 mg/L 溶液中加入共存离子，研究

了其对透钙磷石-磷灰石转化过程对氟固定量的影响。如图 7 所示，在 10 倍于 F-浓度的 CO3
2-、NO3

-和 
SO4

2-共存下，透钙磷石-磷灰石转化过程对氟的固定量略有下降（1.48%～2.85%）。此外，DP 转化为磷

灰石过程对氟的最大固定量与计算值非常接近，这表明 Tris-HCl 缓冲体系中存在的 Cl-同样未对其除氟

过程产生显著影响。综上所述，这些阴离子与溶液中的氟存在较低的相互竞争作用，透钙磷石转化为

磷灰石过程对于氟的固定具有高度选择性。 

 
图 5  在氟含量 50 mg/L 的 Tris-HCl 溶液中，DP-磷灰石转化过程

中溶液 pH、氟、磷和钙浓度的变化 
Fig. 5. Variations of pH values, and F, P and Ca concentrations of 
the evolved solution in the transformation process of DP to AP in 

the Tris-HCl solution with initial fluorine content of 50 mg/L.  
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a. 无氟溶液中转化的 DP；b. 100 mg/L 的氟溶液中转化的 DP；c. 未转化的 DSC 横切面；d. 部分转化的 DSC 横切面；

e. 完全转化的 DSC 横切面；f. 完全转化的 DSC 横切面氟、钙、磷元素分布 

图 6  部分转化产物的 SEM 图和 EDS 面扫描元素分布图 
Fig. 6. SEM images and correlated SEM-EDS elemental mapping images for some selected transformation products. 

3  讨 论 

3.1 磷灰石结构与氟的选择性固定 

在本研究中，未转化的透钙磷石对氟的固定量远低于转化过程对氟的固定量，这表明磷灰石的形

成是推动溶液中的氟转移至固相的主要原因。从磷灰石的晶体结构上看，由 Ca 原子交错排列而形成的

平行于 c 轴的通道结构可以广泛容纳 F-、Cl-、Br-、OH-以及 CO3
2-[32]。与其他离子相比，磷灰石对氟的

固定具有高度选择性。前人研究表明，磷灰石的形成过程中离子的掺入与其大小有关，半径较小的离

子更容易进入磷灰石的结构中[33- 34]。在 F-（离子半径=0.126 nm，下略）、Cl-（0.172 nm）、OH-（0.133 
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nm）、CO3
2-（0.178 nm）、SO4

2-（0.258 
nm）和 NO3

-（0.179 nm）存在的条

件下，离子半径最小的 F-会优先进入

磷灰石结构中[35]。此外，氟磷灰石的

溶度积（Ksp=10-60）低于羟基磷灰石

（Ksp=10-56）和氯磷灰石（Ksp=10-53），

因此热力学更稳定的氟磷灰石更容

易沉淀[36-37]。CO3
2-在磷灰石中可以

有 2 种不同的晶体学位置，即 OH-

位和 PO4
3-位[38]。当 CO3

2-占据 OH-

位时，与氟具有竞争关系，这导致本

研究中 CO3
2-对透钙磷石-磷灰石转

化过程对氟固定量的影响略高于

SO4
2-和 NO3

-。 

3.2 磷灰石直接使用的限制 

前人研究表明，直接使用磷灰石吸附/固定氟，其除氟机理主要包括表面吸附、磷灰石晶格中的 OH-

被 F-取代、磷灰石表面的溶解-沉淀[36]。虽然这几种机制的相对贡献尚未明确，但有研究认为，由于磷

灰石的稳定性，F-的吸附/沉淀作用仅能发生在磷灰石几纳米厚的表层[39]。此外，有学者通过分子动力

学模拟证明了在羟基磷灰石表面形成的氟磷灰石可阻止氟进一步向磷灰石内部扩散[40]。因此，直接使

用磷灰石时其对于氟的去除量远低于其理论上的氟容纳量（假设羟基磷灰石中的 OH-被 F-完全替代）。 

3.3 矿物替代反应与氟固定机理 

在一种矿物被另一种矿物取代的过程中，可能发生的相变机制包括 2 种：固相之间的扩散机制以

及耦合的溶解-再沉淀机制[41]。扩散机制通常发生于高温、高压以及干燥的环境条件；而溶解-再沉淀机

制则是溶液参与下矿物相变的主要机理[33, 42]。溶解-再沉淀机制基本原理是当溶液与固体接触时，母体

矿物表面的溶解导致其表面的流体薄膜相对于新的沉淀物相过饱和，诱导新的物相在母相表面成核。

溶解-再沉淀机制下矿物转化可以持续进行的必要条件是流体与母体矿物能够持续接触，这就要求母体

矿物与新沉淀的矿物之间存在空隙[41-42]。Zhai 等[18] 通过原子力显微镜直接在纳米尺度上观测到了透钙

磷石溶解产生的三角形蚀坑以及磷灰石沉淀形成的纳米颗粒，证实透钙磷石-磷灰石的转化过程为溶解

-再沉淀过程。在本研究中，透钙磷石向磷灰石的转化过程中首先出现了钙的溶出，伴随着磷灰石的沉

淀已溶液中的钙又再次回到了固相中（图 5）。此外，透钙磷石单晶的转化为磷灰石的过程中也观察到

了磷灰石沉淀交互生长形成的通道状结构。这些现象进一步证实了透钙磷石转化为磷灰石的过程为溶

解-再沉淀机制。 
综上，当透钙磷石与氟溶液接触时，透钙磷石表面发生部分溶解，释放部分 Ca2+和 PO4

3-，此时在

固液反应界面处的流体薄膜相对于氟磷灰石过饱和，氟磷灰石在透钙磷石表面成核。磷灰石取代透钙

磷石首先由外表面发生，并且随着反应的进行逐渐向内部进行（图 6d，图 6e）。在此过程中，溶液中

的氟伴随着氟磷灰石的形成而掺入至其结构中（图 6f）。反应后的磷灰石保持了透钙磷石的外部形态，

并且交互生长形成通道状结构（图 6e）。这些通道结构允许流体在透钙磷石-磷灰石表面传输和元素交

换，保证反应的持续进行。 

 
a. 无添加；b. 0.05 mol/L Na2CO3；c. 0.05 mol/L KNO3；d. 0.05 mol/L Na2SO4；

e. 0.05 mol/L Na2CO3+0.05 mol/L KNO3+0.05 mol/L Na2SO4 

图 7  共存阴离子对透钙磷石-磷灰石转化过程除氟量的影响 
Fig. 7. Effect of coexisted anions on the fluorine removal 

amount in the transformation process of DCPD to AP. 
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3.4 对氟环境地球化学循环的指示意义 

矿物-流体界面发生的反应如吸附/解吸附、沉淀/溶解、氧化/还原等影响着多种元素的分配，控制

着它们的迁移、转化等地球化学行为[43-44]。研究表明，矿物发生物相转变的过程常常伴随着元素在矿

物水界面的再分配[45]。一方面，已经固定于矿物中的元素可能伴随矿物的溶解再次释放到环境中[46]；

另一方面，次生矿物的沉淀过程又可能将游离态的元素再次固定[47]。在现代农业中，磷肥的大量使用

常导致土壤中大量的磷酸盐沉积，这些磷酸盐均会随着环境条件的变化而发生物相转化。在石灰性土

壤中，透钙磷石是肥料施用后首先产生的亚稳态磷酸钙物相，会逐渐转化为热力学更稳定的磷酸钙如

磷灰石[18]。根据本文研究结果，透钙磷石转化为磷灰石的过程可以对游离态的氟的迁移产生影响，使

其由液相转移至次生磷灰石的结构中。因此，透钙磷石向磷灰石的转化过程有助于氟的固定，对降低

氟的生物毒性以及降低土壤中的氟向地下水的迁移具有重要意义。 

4  结 论 

我们合成了透钙磷石（DCPD），然后将其在含氟溶液中转化为磷灰石（AP），以研究该过程对氟

的固定能力和机理，得到如下主要结论： 
1）溶液中的氟显著抑制了透钙磷石向磷灰石的转化过程，其抑制强度与氟浓度呈正相关关系。 
2）氟在固液两相之间的分配受控于矿物相转化，磷灰石的形成过程与溶液中的氟去除过程高度耦

合，此过程对氟的固定量高达 21.8 mg/g ，是同条件下磷灰石对氟吸附量的 2.2 倍。 
3）透钙磷石转化为磷灰石过程对于氟的固定具有高度选择性，溶液中高浓度干扰离子 Cl-、CO3

2-、

NO3
-和 SO4

2-未对其除氟性能产生显著影响。 
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