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摘　要　水体氟污染会引起氟斑牙和骨骼畸形等疾病，已经严重危害到了人类健康. 利用不同功能性吸

附材料吸附除氟已经成为处理含氟水当中的关键技术. 为减轻水体氟污染所诱发的环境问题，有效降低

水体氟污染的环境健康风险，本文归纳了不同功能性吸附材料 (天然吸附材料、金属基吸附材料、生物

质吸附材料、工业废弃物吸附材料以及纳米吸附材料等)在水体氟污染处理中的吸附机理和效果. 同时，

探讨了不同环境因素对功能性吸附材料在水体除氟过程中的关键影响，并展望了除氟吸附材料未来的发

展趋势，以期为今后的水体氟污染治理提供一定的理论指导和依据.
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Abstract　Water  fluorine  pollution  can  cause  dental  fluorosis,  bone  deformity  and  other  diseases,
which  have  seriously  harmed  human  health.  The  removal  of  fluorine  using  different  functional
adsorption materials has become a key technology in water fluorine pollution. To effectively reduce
the environmental problems and the environmental health risk caused by water fluoride pollution, the
adsorption  mechanisms  and  effects  of  different  functional  adsorption  materials  (e.g.,  natural
adsorption  materials,  metal-based  adsorption  materials,  biomass  adsorption  materials,  waste
adsorption  materials  and  nano-adsorption  materials)  in  water  fluoride  pollution  treatment  are
summarized.  Furthermore,  the  primary  impacts  of  diverse  environmental  factors  on  water  fluoride
removal by functional adsorption materials are deeply discussed, and the future development trend of
fluoride removal materials is looked into, thereby providing the certain theoretical guidance and basis
for the treatment of water fluoride pollution.
Keywords　 water  fluorine  pollution， functional  adsorption  materials， adsorption  mechanism，

influencing factors，application.
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水是物质循环和能量流动的重要组成部分，也是生态环境和人类社会发展必不可少的自然资源.
氟作为一种与人体健康密切相关的必需微量元素，广泛地存在于自然水体中. 中国是典型的大面积高

氟地区，也是世界上地方性氟中毒危害最严重的国家之一[1]. 在 2022年中国环境公报中，城市集中式饮

用水水源（地级市、县级）和农村集中式饮用水水源存在 9.50%、15.6%、32.30%监测点不达标，数据显

示氟化物是主要超标物质[2]. 其中，区域气象气候条件[3]、地形地质条件[4]、水动力条件、水化学性质[5]、

工业生产所排放的“三废”，是引起水体中氟含量升高的主要原因. 人体所需的氟主要来自饮用水，国家

生活饮用水标准规定饮用水中氟含量不得超过  1.0 mg·L−1，世界卫生组织规定饮用水中氟含量在

0.5—1.0 mg·L−1，水中过量的氟会严重威胁人类身体健康. 研究发现，长期暴露于高氟废水条件下的儿

童智力水平会显著降低[6]. 长期饮用高氟水，不仅会出现氟斑牙、氟牙症、氟骨症疾病，还会引起过敏、

神经系统疾病等，最终甚至会导致癌症等致命疾病. 因此，对水体氟污染区域进行有效治理和修复显得

尤为重要.
目前，常见的水体除氟方法有吸附法 [7]、沉淀法 [8]、离子交换法 [7]、膜分离法 [9]、电化学法 [10 − 11]、冷

冻法[12] 以及植物方法[13] 等. 与其他方法相比较，吸附法具有操作简单、适用性广泛、高效率低成本、运

行稳定等优点，同时，吸附材料可重复再生、来源广泛. 然而，吸附容量有限、处理水量小以及易受其他

因素影响等问题限制了吸附法在实际中的应用. 因此，探索开发新型吸附材料及制备工艺成为亟需突

破的难题.
基于此，本文在归纳常用除氟吸附材料的基础上，探讨了各种环境因素对氟吸附过程的影响作用，

概括了天然吸附材料、金属基吸附材料、生物质吸附材料、其他废弃物吸附材料以及新型吸附材料除

氟的吸附机理，并展望了今后吸附材料的发展方向. 

1    吸附除氟机制及影响因素 （The  mechanism  and  influencing  factors  of  the  adsorptive  removal  of

fluorine） 

1.1    去除机制

吸附法是利用具有高比表面积的吸附材料吸附水中氟离子，降低水体中氟含量[1]. 值得注意的是，

不同类型的吸附材料，在水体中除氟吸附机制也有所不同. 总体而言，吸附除氟的机制主要有：静电吸

附、离子交换、氢键作用、配体交换以及吸附材料表面化学修饰[14]，如图 1 所示.
 
 

图 1    吸附除氟机制[14]

Fig.1    Adsorptive removal mechanism of fluoride[14] 

 

基于特点和功能作用，去除机制可以分为非特异性作用和特异性作用. 静电吸附和离子交换属于

非特异性作用（图 1a、图 1b），而特异性作用包括氢键和配体交换作用（图 1c、图 1d）. 静电吸附是由于

正负电荷的吸引相互靠近而引起的，如阳离子与阴离子氟之间的静电引力[15]. 然而，离子交换则是弱物

理非特异性作用，是指吸附材料表面离子与氟离子交换，使溶液中游离的氟离子固定到吸附材料表面，

同时释放出表面离子或基团，比如硫酸根离子、碳酸根离子、碳酸氢根离子、氯离子、羟基基团、羧基
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基团等. 氢键作用则是利用带正电荷的氢原子与另一水分子中含有孤电子对、带有部分负电荷的离子

产生的相互吸引作用，如煤基吸附剂表面的氢键作用[16]. 在溶液中，具备配体交换作用的吸附材料与阴

离子之间通过形成强共价化学键，实现水体中氟的有效去除. 值得注意的是，具备该除氟性能的吸附材

料，对阴离子有很高的选择性. 再者，吸附材料表面的化学改性 （图 1e） 主要是利用改性剂对吸附材料

表面进行化学改性（酸浸处理或者金属阳离子负载），使其表面带正电荷，进而吸附携带负电荷的氟离

子. 然而，通常吸附除氟材料去除水体氟离子的过程，不仅仅是单一机制发挥作用，更多的是离子、基

团甚至于环境因素等引起的多种机理作用的结果. 

1.2    环境影响因素

大部分环境条件 （如，pH、共存离子、反应温度、吸附材料投加量以及污染物的初始浓度等） 都会

直接或间接影响吸附材料对废水中氟的去除效率，其中最主要的参数主要是 pH、共存离子以及反应

温度.
如图 2a 所示，pH 决定了结合态和游离态的氟的存在比例. 具体而言，在 pH=3 左右，氟离子与氢氟

酸所占比例相当；在 pH<3 时，主要以氢氟酸的形式存在；在 pH > 3时，存在形式主要为氟离子. 然而，

吸附材料主要去除含氟废水中以游离态形式存在的氟离子. 由此可见，pH 通过直接影响结合态和游离

态的氟的存在比例，从而间接影响吸附材料的除氟效率. 另外，吸附材料表面的电荷性质也由溶液 pH
决定. 当 pH 低于零电荷点时，吸附材料表面发生质子化的作用使其表面带正电荷，从而通过静电吸附

作用和离子/配体交换作用去除水体氟离子，当溶液 pH 高于零电荷点时，发生去质子化过程使得吸附

材料表面带负电荷，与氟离子发生静电排斥（图 2b）. 值得注意的是，在强酸条件下，溶液中以结合态形

式存在的氢氟酸和 pH 低于零电荷点发生的质子化效应会共同影响除氟效率. 其中，当质子化效应较

强时，表现为吸附材料对氟的强吸附去除能力. 反之，则对氟的吸附能力下降. 除此之外，碱性条件下，

氢氧根离子与氟离子的竞争吸附作用，会对氟离子的去除有抑制作用.
 
 

图 2    pH对氟离子形态与吸附材料性能的影响[17]

Fig.2    Effect of pH on the forms of fluoride ions and the efficiencies of adsorbing materials[17] 

 

共存离子 （HCO3
−、CO3

2−、HPO4
2−、PO4

3−、SO4
2−、NO3

− 及金属阳离子） 的存在会明显影响吸附材料

除氟能力. 吸附材料对竞争离子的不同选择性，主要取决于离子大小、电荷、极化率、电负性差异等[18]，

直接影响吸附材料的吸附性能. 电荷半径比值（CO3
2− > SO4

2− > PO4
3− > Cl−）越高，相互作用越强[19]，更能

抑制水中氟离子的吸附. 水合离子半径（SO4
2− > PO4

3− > Cl− > NO3
−）大小对氟去除率也产生一定影响.

更大的水合离子半径，能通过长程静电力促进吸附材料外层络合物的形成，降低吸附材料对氟的去除

效率[20]. 同时，依据实验数据发现，多电荷的阴离子（CO3
2−、HPO4

2−、PO4
3−、SO4

2−）更容易与吸附材料相

互吸引，竞争吸附材料表面活性位点，从而降低了氟化物的去除率 [21]. 此外，弱酸根离子（HCO3
−、

CO3
2−、HPO4

2−和 PO4
3−）发生水解作用使体系中氢氧根离子增多，间接产生的氢氧根离子与氟离子产生

竞争吸附作用，降低了氟的去除效果. 然而，随着 Ca2+和 Mg2+金属阳离子的增加，除氟效果提高，这可

能是由于形成了不溶性 CaF2 和 MgF2 所致[22].
随着温度的升高，粒子运动更加剧烈，分子间发生碰撞和成键的可能性增大，导致在一定时间内吸

附强度增加. 在高温条件下吸附材料孔隙结构中的大多数物质被除去，减小吸附材料表面电阻，增强了
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其交换和吸附能力[23]，使得吸附速率性能提高. 然而，随着温度的升高，污染物质在吸附材料活动趋势

增大，导致吸附材料表面吸附容量降低. 由此可见，吸附材料的热力学吸附特性对其在不同温度下的吸

附性能有很大的影响. 

2    吸附除氟材料（Adsorptive materials for flouride removal） 

2.1    天然吸附材料

以沸石、高岭土、蒙脱石、海泡石为代表的天然吸附材料具有高选择性，高除氟效率和低成本的

特点. 由于其发达的孔道结构，使得在水体氟化物处理方面得到了广泛的应用. 天然吸附材料主要通过

静电吸附、离子交换去除水体中氟化物，而改性的天然材料则趋向于配体交换机制去除氟.
沸石具有巨大的比表面积和优异的化学稳定性，但较低的吸附容量（0.012 mg·g−1）限制了其在处理

水体氟污染的实际应用[24]. 目前，最常见的方法是通过改性方法提升沸石的吸附容量. 同时，通过选择

合适的水处理参数来进一步改善吸附性能. 天然沸石经氯化钙改性后，除氟效果显著提高，在初始氟化

物浓度为 100.0 mg·L−1 时的最大氟化物吸附容量达到了 1.77 mg·g−1[25]. 沸石中引入金属基氢氧化铝物

质后，反应过程中形成的铝-氟化学键以及羟基离子的交换作用，能够实现对氟的有效去除（去除率>
92.00%，最大吸附量为 18.12 mg·g-1） [26]. 但是，由于 HCO3

−和 CO3
2−对氟离子吸附表现出强烈的竞争效

应，降低了氟化物的去除效率. 相比较于化学改性（盐改性、常用金属负载），利用镧锆稀土金属作为负

载材料，吸附能力提升更加显著. 锆改性沸石饱和除氟容量达 19.84 mg·g−1，饱和吸附率为 93.40%，除氟

性能远优于沸石原矿（56.40%）和酸改性沸石（84.40%）[27]. 由于羟基的配体交换作用，镧改性沸石对氟

的最大吸附容量更是高达  141.50 mg·g−1[28]. 值得注意的是，负载生物高分子材料壳聚糖的沸石，在

pH=5 时，对氟离子也达到了 104.00 mg·g−1 的最大吸附容量[29].
值得注意的是，经过表面改性后沸石表面结构和性质发生改变，在反应体系中满足最佳 pH小于

pHpzc 的规律，零电荷点提高. 使得在更宽的 pH条件下，沸石吸附性能和去除效率提高. 然而，沸石类吸

附材料还受到竞争离子浓度变化的影响. 虽然在低浓度下，去除效率几乎不受共存离子的影响，但在高

浓度下，竞争效应则很强烈，其中 HCO3
−、CO3

2−、SO4
2−离子的影响最为明显，如表 1所示. 因此，在寻找

高效吸附除氟材料的基础上，也要对其改性方法以及环境影响参数进行深入研究.
 
 

表 1    沸石吸附性能比较

Table 1    Comparison of the zeolite adsorption properties
 

材料
Material pH

温度/℃
Temperature

竞争离子影响大小
Competitive ion effect size

平衡时间
Equilibrium time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

氯化钙改性沸石[25] 6 25±1 CO3
2− > SO4

2− > Cl− 360 min 1.77

氢氧化铝改性辉沸石[30] 5—8 23±2 HCO3
− > SO4

2− > Cl− 180 min 12.12

铁改性辉沸石[31] 6.94 25 — 120 min 2.31

锰改性沸石[32] 9 25 SO4
2− > Cl− > NO3

− 240 min 2.17

镧改性沸石[28] 6.3 25 HCO3
− > SO4

2−≈Cl−≈NO3
− — 141.50

镧铁改性沸石[33] 5—7 25 HCO3
− > CO3

2− > SO4
2− — 2.64

 

黏土矿物因其吸附能力强、比表面积大，不同的黏土矿物具有不同的吸附性能，如表 2所示. 天然

黏土矿物的吸附容量低于 1.00 mg·g−1，对其进行物理和化学改性后，吸附容量显著增加. 特别是在热处

理后，海泡石的吸附容量高达 169.95 mg·g-1[36]. 高岭土经机化激活后，其比表面积从 15.11 m2·g−1 增加

至 32.43  m2·g-1[18]，加入聚羟基铁后 ，其对重金属的去除效率可达 90.30%[38]. 对于黏土矿物来说 ，

HCO3
−似乎在活性位点与氟离子有竞争作用，竞争离子浓度的增加，氟离子去除效率明显降低. 此外，

在某些情况下，黏土类吸附材料还表现出了可再生的特点. 经一次解吸后，蒙脱石以具有 58.00%的氟

去除率 [39]. 采用稀土元素、铝元素等对其进行处理后，其再生效率在 80.00%以上，而质量损失在

10.00%以下[40]，具有一定的可重复利用性.
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表 2    黏土矿物吸附性能对比

Table 2    Comparison of the adsorption properties of clay minerals
 

材料
Material

改性前吸附
容量/

（mg·g−1）
q

改性处理
Modified
treatment

pH
温度/℃

Temperature
竞争离子影响大小

Competitive ion effect size
平衡时间/min
Equilibrium time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

高岭土[18] 0.11 球磨 3 50 HCO3
− > SO4

2− > Cl− > NO3
− 30 0.78

膨润土[34] 0.62 金属改性 3—10 25±2 HCO3
− > SO4

2− > Cl− > NO3
− 720 2.26

蒙脱石[35] 0.26 纳米材料 3 — — 60 11.15

海泡石[36] 0.94 热处理 3 25 HPO4
2− > HCO3

− > SO4
2−> NO3

− — 169.95

火山岩[37] 8.44 盐改性、热处理 4—11 55 HCO3
− > SO4

2− > Cl− > NO3
− 240 13.77

  

2.2    金属基吸附材料

金属基吸附材料具有比表面积大、孔道结构发达、表面活性强等特点，在物质的迁移转化中起着

重要作用，被广泛用于水体中污染物的去除. 金属基吸附材料主要通过静电吸附、离子/配体交换等方

式去除水体氟化物.
活性氧化铝吸附交换法是一种处理含氟废水最成熟的方法[41]. 该材料具有较高的分散度，丰富的

孔结构. 因此，改性物质可分散并黏附于孔道结构中增大吸附材料比表面积，提高吸附容量和效率. 引
入锰氧化物和氢氧化物，在较短的时间内，活性氧化铝最大的氟去除率从 38.00%提高到 67.00%[42]. 此外，

羟基磷灰石作为分散相进入孔隙当中，吸附容量更是提高到了未改性活性氧化铝的 5倍（14.40 mg·g−1）[43].
而不同的合成方法也显著影响吸附性能. 采用溶胶-凝胶法制备的氧化铝对氟化物的去除率为活性氧

化铝的 1.35倍，60 min内的除氟率可达 90.00%以上[44]. 合成的大孔活性氧化铝具有较高的孔隙率和比

表面积，其吸附容量随着比表面积和孔隙率的增大而增大（最大吸附容量 119.20 mg·g−1） [45]. 如图 3所

示活性氧化铝合成流程，与其他方法相比，水热法在吸附性能上提升并不明显，而共沉淀法、溶胶-凝
胶法等在吸附性能上的提升则相对较大，这可能与其在高温煅烧后得到了更大的比表面积有关[46]. 如
表 3所示，不同的修饰合成方式使得吸附材料受不同环境因素的限制. 在酸性条件下，活性氧化铝具有

良好的吸附除氟效果；而在竞争离子浓度升高后氟去除效率明显受到弱酸根离子竞争效应的影响.

 
 

图 3    活性氧化铝合成方法流程图

Fig.3    The diagram of the synthesis method of activated alumina 
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表 3    活性氧化铝吸附性能对比

Table 3    Comparison of activated alumina
 

材料
Material

合成方法
Synthetic
method

pH
温度/℃

Temperature
竞争离子影响大小

Competitive ion effect size

平衡时间/min
Equilibrium

time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

介孔氧化铝[47] 水热法 3 25 — 180 8.25

镧铝改性氧化铝[48] 水热法 5—10 30 — 720 94.64

钙铝镧复合材料[49] 水热法 6.8 — PO4
3− >HCO3

− > SO4
2− > NO3

− > Cl− 180 29.30

大孔活性氧化铝[45] 溶胶-凝胶法 5 25 — 240 119.20

铁镁锆氢氧化物[50] 共沉淀法 3 25 SO4
2− > HΡO4

2− > Cl−≈HCO3
−≈CO3

2− 60 88.55

锆铝镧金属复合材料[51] 共沉淀法 3 25 PO4
3− > SO4

2− > NO3
− 400 90.48

镧镁改性活性氧化铝[52] — 7 25 CO3
2− > SO4

2− > Cl− > NO3
− 120 8.56

硫酸氯化铝改性活性氧化铝[53] — 6—7 25
CO3

2− > HΡO4
2− > HCO3

− > H2PO4
− >

SO4
2− > Cl−≈NO3

− 120 6.46

氧化石墨烯氧化铝复合材料[54] 水热法 6 25 PO4
3− > HCO3

− > SO4
2− > Cl− > NO3

− 90 11.52
 

自然界中普遍存在着赤铁矿、磁铁矿、针铁矿和水铁矿等铁氧化物[55]. 以氧化铁涂层材料为载体，

对氟化物的去除作用也是十分明显的，在低 pH条件下，去除氟化物的效率可以达到 90.00%[56]. 但是，

铁氧化物的吸附容量较低，只有 10.00 mg·g−1 左右. 然而，经过乙醇处理后的氧化铁，拥有更高的比表面

积和吸附速率，在 2 min内达到吸附平衡容量的 80.00%，最大吸附量可达 60.80 mg·g−1，且在 CO3
2−为

100 mg·L−1 时，该吸附剂仍能获得较高的氟化物去除效率[57].
稀土金属与氟有良好的亲和力，在水体净化方面表现出优异的吸附性能. 在 30 min内，氧化镧可

去除 90.00%的氟化物，经过 10次再生后，依然具有良好地吸附除氟能力[58]. 锆水合氧化物对氟离子的

吸附具有很高的选择性，在 pH值为 3时，其饱和吸附量更是达到 124.00 mg·g−1[59-60]. 但碍于成本因素，

稀土元素一般都是用在负载方面. 将稀土离子与吸附材料结合，可显著提高吸附材料的吸附效果. 包覆

镧活化氧化铝，在 120 min可达到 93.00%的去除率 [61]、用氧化锆/沸石分子筛对氟的最大去除率可达

95.48%[62]. 而以掺镧的交联凝胶为吸附材料，在 50 mL不同浓度的水溶液中加入 0.20 g吸附材料，其对

氟离子的去除效果可达到 98.80%的高去除率[63].
多金属比单一金属具有更高的氟去除率，单一的铁修饰分子筛的最大去除效率达到 80.23%[64]，而

铁锆修饰分子筛在 80 min后仍保持 91.60%的高去除率[65]. 在中性条件下，180 min内，负载有氧化镁的

活性氧化铝可以除去 95.00%以上的氟化物[66]. 然而，镧镁双金属负载在吸附时间 120 min内，对高氟水

去除率就可以达到 97.70%[52]. 与负载单一金属相比，氟去除率提高了 2.00%—5.00%. 采用多元复合金

属材料对水体氟进行吸附，可以弥补单种金属材料对水体氟修饰的不足，从而实现对水体氟的高效去除. 

2.3    生物性吸附材料

生物性吸附材料因其价格低廉，无二次污染，且可回收利用广泛应用于水体氟污染治理当中，是一

种良好的除氟吸附材料. 作为一种典型的吸附材料，壳聚糖通过其表面的氨基和羟基与氟发生交换作

用，去除水体中的氟[29]，如图 4所示. 然而，未改性的壳聚糖吸附容量较低，需要对其进行表面修饰以提

高其吸附量. 采用戊二醛、铈与壳聚糖进行交联与络合，合成了高吸附能力的改性壳聚糖吸附材料，其

饱和吸附能力达到 153.00 mg·g−1，是天然壳聚糖的 11.6倍[67]. CO3 2−是影响改性壳聚糖吸附氟离子的重

要阴离子，如表 4所示. 但即使在含有复合阴离子的环境中，负载铈元素的壳聚糖对氟的吸附能力依然

高达 12.30 mg·g−1[76]. 然而，将稀土元素镧负载到壳聚糖基体上，吸收速率明显加快，20 min即可达到峰

值，但其容易受到竞争离子（Cl−、SO4
2−、NO3

−、HCO3
−和 CO3

2−）的影响. 特别是在 HCO3
−和 CO3 2−的存在

下，基本都没有去除氟化物，这可能是由于 pH的变化以及阴离子的竞争效应[77].
以动植物为原料制成的生物炭具有多孔性、高比表面积等特性，是一种极具应用前景的吸附材料.

在生物炭类吸附材料，在酸性条件下表现出良好的除氟效果. 由于氟化物在吸附位点上的扩散增强以

及对吸附材料活性较低位点的利用，使得蛋壳提取物在 pH=3时，对氟的去除效率更达到了 99.00%. 在
实际应用中，尽管竞争离子存在，但其除氟率仍然保持在 80.00%以上[78]. 如表 4所示，吸附剂的吸附性
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能明显受到反应体系中 pH值和竞争离子的影响. 在低 pH条件下，涂有氢氧化铝的废蘑菇堆生物炭可

以利用静电吸附和配体交换作用来去除氟离子，最大吸附量为 36.50 mg·g−1，浓度降低到 1 mg·L−1 以

下，符合饮用水水质标准[69]. 虽然水葫芦叶和象草叶经过碱性蒸汽处理，但其依然在酸性条件下，能够

去除 85.00%氟化物[68]，却在反应过程中受到竞争离子的影响，使得吸附效果的降低.
  

图 4    壳聚糖除氟机理

Fig.4    Mechanism of fluoride removal by chitosan 

  

2.4    工业废弃物吸附材料

工业废弃物通过物理、化学作用，逐步向环境中释放出有毒有害物质，严重危害人类的身体健康.
必须对其进行合理处置，实现其资源化利用，以期减少对人体危害. 赤泥是制铝工业提取氧化铝时排出

的工业固体废物，赤泥中铁、铝及钠后的残渣仍含适量的活性物质[79]，以该残渣为吸附剂，实验条件下

对氟的去除率可达 95.00％以上[80]，但其吸附容量仅为 1.21 mg·g−1. 如表 4所示，其中经过煅烧活化后的

赤泥， 20 min内迅速地达到反应平衡，饱和吸收容量更是高达 91.28 mg·g−1，远高于未处理的吸附容量.
同时，处理后出水氟浓度为 0.69 mg·L−1，低于国家饮用水标准 1 mg·L−1[71]. 矿渣经过镧和铝在表面负载

修饰后，会形成大量的杆状复合金属氧化物，其无定型结构为氟离子去除提供了良好的条件，通过静电

吸附作用和离子/配体交换作用，增加氟的去除[81]. 虽然，赤泥和矿渣具有良好的除氟效果，但存在固液

难以分离的缺陷. 而钢渣对氟离子有较强的吸附作用，且液固分离非常快，对氟离子的去除率在 4 s内
达到 80.98%，2 min时达到最大去除率（99.58%），但会随着共存离子浓度的增大，SO4

2−、HCO3
−不同程

度地抑制氟的吸附[74]，使得吸附容量减少. 工业废弃物尽管具有很好的除氟性能，降低了氟化物对水体

的危害，但由于其自身含有剧毒、有污染的金属，在水处理的过程中会导致新的污染现象的发生.
 
 

表 4    生物质及工业废弃物吸附材料吸附性能对比

Table 4    Comparison of the adsorption performance of biomass and industrial waste adsorption materials
 

材料
Material pH

温度/℃
Temperature

竞争离子影响大小
Competitive ion effect size

平衡时间/min
Equilibrium time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

壳聚糖[67] 3 20 CO3
2− > NO3

−≈ SO4
2− > Cl− 230 153.00

水葫芦叶柄[68] 4 30 HCO3
− > SO4

2− > CO3
2−≈PO4

3−≈NO3
− 210 5.00

象草叶[68] 4 30 HCO3
− > SO4

2− > CO3
2− > NO3

− > PO4
3− 210 7.00

废蘑菇堆生物炭[69] 6—8 25±2 SO4
2− > Cl− > NO3

− 180 36.47

锆碳化花生壳[70] 3 25 HCO3
− > SO4

2−≈Cl− 180 1.26

赤泥[71] 7—8 25 — 20 91.28

煤渣[72] 2 30 — 300 15.46

石灰污泥废物[73] 6.75 27 — 30 0.94

钢渣[74] 3 25 SO4
2− > Cl− > HCO3

− 10 1.23

废泥浆[75] 5 20±1 PO4
3− > SO4

2− > NO3
− 60 27.20

 
 

3    纳米吸附除氟材料（Nano-adsorption of fluoride removal materials）
 

3.1    常见纳米吸附材料

由于纳米吸附材料不仅仅具有高比表面积、高表面活性等优点，还具有催化电位和高活性等独特

的特性，使其成为比传统材料更好的吸附材料[82]. 在污水处理领域具有广阔的应用前景，纳米材料主要
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通过静电吸附作用、配体或者离子交换作用去除水体中的氟. 然而，纳米吸附材料因其组成、形貌、结

构的差异具有不同的除氟效果. 如介孔结构的氧化钙空心球，拥有发达的孔结构，比表面积更大，且其

表面羟基与氟离子发生交换作用，其最大吸附量达到 181.96 mg·g−1[83] （图 5 a），同样地，氢氧碳酸铈纳

米球其表面羟基、碳酸根等可以与氟离子发生交换反应，但在低初始浓度的氟离子溶液中具有极高的

去除效率（图 5 b）[84]. 同时，纳米球的薄层介孔结构进一步强化了材料的传递能力，提高了吸附反应速

率和吸附容量 [85]. 多孔片状的纳米材料也表现出了良好氟化物的吸附能力，表面吸附位点增多，在

pH=2—11的范围内，通过羟基和表面碳酸盐与氟离子的交换作用，有效地去除水中的氟化物，最大吸

附量超过 185.50 mg·g−1[86]，见图 5 c. 然而，同一物质形态的差异也会影响其对氟离子的吸附性能. 例如，

纳米棒、八面体和纳米立方体形貌的 CeO2 对氟离子的最大吸附量分别为 71.50、28.30、7.00 mg·g−1[87].
 
 

图 5    纳米材料形貌图

Fig.5    The morphology of nanoscale materials
 

 

磁性纳米材料由于其独特的磁性特性，可以通过磁场有效地分离氟化物离子，从而更容易实现其

固液分离及吸附材料的回收利用. 磁性纳米体系的表面具有活性，可以通过表面修饰实现对其物理化

学性质的调控. 经过改性纳米级 Fe3O4 分散性更好，随着吸附材料用量的添加和反应时间的延长，除氟

效率相应地提高，虽然 CO3
2−对除氟效果影响稍大，但对其去除率仍在 70.00%以上，在适宜的条件下，

更是达到 84.80%[88]. 介孔结构的 Fe3O4 纳米粒子，在初始浓度为 200.0 mg·L−1 时，最大吸附能力达到

70.64 mg·g−1. 即使有竞争阴离子存在，它仍然可以实现 80.00%的高去除率，这当中，羟基基团的交换机

制起了至关重要的作用[89].
在实际应用中，纳米体系会产生易于团聚，易于氧化、难以分离等问题，进而影响到水处理效率.

因此，逐步发展出了复合改性体系. 以纳米铁为例，共有四大复合改性体系，即：负载、改性稳定性、包

埋以及双金属体系. 如图 6a所示，负载在其他材料（活性炭）表面和孔隙之中，改善易于材料团聚的缺

陷，提高分散性. 而改性稳定化体系则趋向于表面改性，多利用淀粉、壳聚糖、羧甲基纤维素等有机物，

对其进行功能化修饰，以增强其水溶性、分散性，增加空间位阻，促进电子转移，从而高效地除去水中

的氟离子（图 6 b）. 包埋体系不仅具有更高的氟吸附性能，还具有更好的固-液分离特性（图 6 c）. 双金

属体系能够通过使用不同的金属元素的特性相互协作来移除水中的氟化物，吸附容量显著提高（图 6 d）. 

3.2    新型纳米吸附材料

新型纳米吸附材料主要有碳基纳米材料（石墨烯、碳纳米管等）[82]、纳米复合金属氧化物材料（钙、

铝、铁、镧、铈等）以及其他类纳米吸附材料（金属有机框架）. 纳米复合金属氧化物相比较于其他纳米

材料，发展应用较早. 而碳基纳米材料和金属有机框架在 20世纪末 21世纪初才开始被逐渐认识研究，

随着对纳米材料的研究不断深入，两者应用前景逐渐展现.
其中，碳基纳米材料被认为是去除污染物的最佳吸附剂. 然而，碳纳米管用于除氟的潜力很少被研

究. 同时，实验发现碳纳米管的除氟吸附容量（2.83 mg·g−1）[91] 和去除率（71.00%）[92] 明显小于石墨烯. 相
对来说，石墨烯是碳纳米管良好的替代品. 石墨烯是人类已知的最薄材料，具有单层碳原子网结构，电
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子在其中也能高速运动，是一种性能优良的氟离子吸附材料. 与碳纳米管相比，由于石墨烯吸附剂具有

两个可用于污染物吸附的接触面[82]，因此大大提高了反应效率,是水处理的理想材料. 研究发现，在稀

土锆及生物材料壳聚糖的修饰下，该体系对水中重金属离子的去除率从 84.80%提升到 97.17%[93]，而

氧化石墨烯和氧化铝复合体系的去除率更是达到 99.50%[54]. 然而，石墨烯复合材料在循环利用过程

中，因其分子链断裂，材料分散，影响了对氟化物的去除效果，不具有重复利用性. 值得注意的是，另外

一类具有较高脱附再生速率的纳米材料—金属有机框架却表现出较高的脱附再生吸附性能.
  

图 6    纳米材料改性体系[90]

Fig.6    Systems of modifying nanoscale materials[90] 

 

金属有机框架作为一类新型的金属离子或金属簇和有机配体组成的有机-无机杂化材料，具有孔

道结构多样，孔道尺寸可调，配位点不饱和，功能可设计等诸多优势[94]. 与其他吸附材料比较，可回收性

高，可循环吸附并固定氟离子，在较大的酸碱度变化区间，能有效地去除水体中的氟化物，以离子交换

机制为主来去除水体氟化物[95]. 由于改性方法和材料的差异，在环境因子的调控下，会产生不同的吸附

能力和去除率 . 前期研究发现  pH值和阴离子种类等因素会对体系中氟去除产生影响，其中 SO4
2−、

NO3
−、Cl−等离子对吸附材料除氟性能影响较小，但 PO4

3−、HCO3
−、CO3

2−等离子由于水解作用，与氟离

子产生竞争效应，从而使吸附材料的氟去除率受到很大的影响. 但从氟化物去除率以及自然水体中竞

争离子的浓度来看，这种影响几乎不考虑. 其中，MIL-96 （Al）对 pH响应性大，在强酸条件下，去除效率

几乎可达 100%且解吸再生去除率在 60.00%以上 [96]，而 MOF-801 对 pH在 2—10之间亦有良好的去

除效率 [95]. 然而，UiO-66 （Zr）则表现出不同的趋势，在 pH=3—6范围内随着 pH的增大而增大，

pH=5—7 范围内的吸附效果最好；但是在 pH升至 8—11时，去除效果明显降低；在 pH为 11时，去除

率下降至 42.00%[97]. 这可能是由于在不同的 pH下，吸附材料表面的电荷发生改变，使得去除率降低.
此外，经解吸和再生处理后，金属有机框架的除氟率依然达到了 70.00%. 而 Zr-MOFs在 6次脱附后，其

对氟的去除率依然在 85%以上，且可循环利用[98]，如表 5所示.
 
 

表 5    纳米除氟吸附材料吸附性能对比

Table 5    Comparison of adsorption properties of new nano-fluoride adsorption materials
 

材料
Material pH

温度/℃
Temperature

竞争离子影响大小
Competitive ion effect size

平衡时间/min
Equilibrium time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

介孔氧化钙[83] 6.5 25 CO3
2− > SO4

2− > Cl− 90 181.96

氢氧碳酸铈纳米球[84] 7±0.2 25 CO3
2− > HCO3

− > Cl− > SO4
2− ≈ PO4

3− ≈ NO3
− 240 48.15

多孔氧化镁纳米片[86] 7 25 PO4
3− > CO3

2− > HCO3
− > SO4

2−≈Cl− ≈NO3
− 60 185.50

石墨烯[99] 7 25 — 60 35.59

改性石墨烯[93] 3—11 25 — 45 29.06

氧化石墨烯复合材料[54] 6 25 PO4
3− > HCO3

− > SO4
2− > Cl− > NO3

− 90 11.83

MOF-801[95] 2—10 30 PO4
3− > HCO3

− > SO4
2−≈Cl− ≈ NO3

− 120 40.26
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续表 5
 

材料
Material pH

温度/℃
Temperature

竞争离子影响大小
Competitive ion effect size

平衡时间/min
Equilibrium time

最大吸附容量/
（mg·g−1）

Qmax

MIL-96（Al）[96] 3—11 25 CO3
2− > SO4

2−≈Cl−≈NO3
− 90 42.19

Zr-MOFs[97] 3—9 25 SO4
2− > PO4

3−≈CO3
2−≈HCO3

−≈ Cl− ≈NO3
− 20 103.95

UiO-66（Zr）[98] 5—7 25 PO4
3− > HCO3

− >CO3
2− > SO4

2− ≈ Cl− ≈ NO3
− 240 295.00

Al-FuMOF[100] 2—9 20 SO4
2− > CO3

2− > HCO3
− > Cl− > PO4

3− > NO3
− 1440 600.00

 

相比传统的除氟材料，新型纳米除氟吸附材料具有高吸附容量、高且稳定的吸附效率及耐久性的

优势. 能够在更宽的 pH 范围内依然保持着良好的氟去除效率，在自然水体中几乎不受竞争离子的影

响，在不同的水质条件下保持高效地除氟性能. 同时，新型纳米除氟材料具有良好的循环再生吸附性

能，能够反复利用于水体氟污染当中，从而降低了材料成本. 值得注意的是，新型除氟吸附材料不容易

在水污染处理过程中产生二次污染，具有绿色环保性. 此外，由于其低成本且易于制备，可以在大规模

应用中实现经济与环境双重效益. 基于此，新型纳米除氟材料成为一类极具应用前景的除氟吸附材料. 

4    总结与展望（Summary and outlook）

吸附法具有除氟效果好、操作简便等优点，被广泛用于饮用水、工业含氟废水的处理. 然而，不同

类别的吸附除氟材料却存在着许多问题. 对天然吸附材料和生物质吸附材料来说，存在着选择性差、

吸附容量小、反应速率慢及易受其他因素干扰的问题. 同时，生物质吸附材料的来源和制备工艺也是

需要考虑的另一个问题. 金属基吸附材料在吸附过程中，反应活性逐渐减弱，去除效率降低. 且金属离

子本身在水处理过程也可能产生一类有毒有害的污染物质，危害人体和环境健康. 此外，作为资源化利

用的工业废弃物材料，虽然具有廉价易得的优点，但本身含有的有毒有害物质，导致新一类环境污染现

象的发生. 值得注意的是，吸附除氟材料大多都具有再生难度大、成本高的缺陷，其次材料本身存在的

稳定性和耐久性问题，使其能否在复杂多变的水体环境中实现对含氟物质的高效稳定去除，还需进一

步深入研究.
因此，探索吸附除氟材料的制备改性材料、方法和工艺，充分发挥材料优势和协同作用，拓宽吸附

除氟材料的应用范围；寻找研发更加环保、经济、高效、稳定、持久的新型吸附除氟材料，实现对水中

氟化物的高效处理与修复，以便更好地满足实际需求是今后水体除氟吸附材料的研究发展方向. 同时，

也要加深对于水体氟化物去除的机制及影响因素的研究，从而更好地完善完备制备工艺、方法以及吸

附材料的改性. 能根据水体污染和水情状况，综合运用各种去除氟化物的技术，如沉淀法、电化学法

等，最终达到对水体中氟化物进行高效去除和控制，降低水体中氟化物的污染风险. 此外，在秉持高效

率、高稳定性、低成本目标的同时，也要注重资源与环境的保护，采用符合经济效益的方法，促进人与

环境的可持续发展.
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