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摘　要　氟是人体内重要的微量元素之一,但在水中如果其浓度过高,将会对人体和环境造成很大危害.如何

去除水中的氟备受科研工作者的关注.在众多方法中,吸附法可以简单、有效地去除饮用水中的氟离子,因此得到广

泛应用.新型除氟材料成为当前研究的热点.综述了近年来国内外关于除氟材料的最新研究进展,包括天然矿物、金
属氧化物、生物材料、类水滑石、树脂类和废弃物等材料,并探讨了各种除氟材料的除氟机理.通过对国内外研究成果

的总结与分析,展望了除氟材料进一步研究的发展方向.
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　　氟是人体内重要的微量元素之一,摄入量过低,
会引起龋齿(蛀牙),但是当超过人体正常需要量时,
会引起全身性中毒性疾病,即地氟病.氟化物以氟

离子的形式,广泛分布于自然界中,氟化物与人体生

命活动及牙齿、骨骼组织代谢密切相关.氟是牙齿

及骨骼不可缺少的成分,少量氟可以促进牙齿珐

琅质对细菌酸性腐蚀的抵抗力,防止龋齿.饮用

水中的氟是人体中氟的主要来源,维持饮用水中

氟浓度在０􀆰５~１􀆰０mg/L之间,有利于适量的氟

摄入,可促进人体牙齿和骨骼发育,过量或不足会

危害人体健康[１Ｇ２].

就世界范围来看,几乎没有一个国家不受氟害

之苦,而我国含氟地下水分布极广,约有２８个省、市
和自治区,５０００个城镇乡村使用含氟水人口约８０００
万.含氟矿石开采、金属冶炼、铝加工、电子、电镀、
化肥和农药等工业废水,常含有高浓度的氟化物,如
不加以达标处理排放,将会造成环境水体氟污染.
如果饮用水中氟超标,将会导致各种疾病的发生,
如氟中毒、骨质疏松症和关节炎等,全世界氟中毒

报道事件逐年增加[３Ｇ４].因此低氟病区生活饮用

水及含氟工业废水的处理问题一直受到许多研究

者的关注.
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１　饮用水除氟技术

传统方法中饮用水的去除主要利用石灰沉淀

法,去除饮用水中的氟离子,此过程中伴随着Fe３＋ 、

Ca２＋ 、活性氧化铝和污泥的沉淀和絮凝.除此之

外,还可通过离子交换法[５]、反渗透法[６]和电化学

法[７]等方法去除饮用水中过量的氟离子.然而以上

方法中最大的缺点是操作成本和维护费用高,而且

常常会产生二次污染.Ayoob等[８]总结和比较了

各种除氟材料的优缺点,认为絮凝沉淀法可以简单、
有效地去除饮用水中的氟离子,然而除氟后水中氟

离子经常超标;膜过滤法不需要其他添加剂,然而安

装成本高,且常常出现膜脱离或降解;电化学方法同

样存在安装和维修成本高的问题.
吸附法是一种重要的物理化学方法,因操作简

单、效率高,可去除低浓度污染物质,在含氟水处理

中获得了较多的应用[９].目前用于去除氟离子的吸

附剂主要有天然矿物吸附剂、金属氧化物吸附剂、生
物质类吸附剂、类水滑石类吸附剂、离子交换树脂吸

附和废物利用吸附剂等.

２　除氟材料

２􀆰１　天然矿物除氟材料

目前天然矿物除氟材料主要包括矾土、铝土矿、
锰矿、蒙脱石、黏土、沸石及其他们的改性产物.

Mohapatra等[１０]采用耐火矾土、铝土矿、锰矿和锰

矿水合氧化物等各种金属氧化物矿石对含氟废水进

行脱氟处理,耐火矾土具有更佳的脱氟性能.刘琼

等[１１]利用氯化铁对天然海底铁锰结核进行了活化,
并将其应用于除氟实验.吸附表征显示铁锰结核表

面附着的大量铁的氧化物或氢氧化物对水中氟离子

的去除起到了重要作用.

Tor[１２]利用蒙脱石对含氟废水进行了脱氟研

究.在pH＝６时,脱氟率最高,主要是由于蒙脱石

表面的金属氧化物与氟离子之间的相互作用而进行

脱氟.Maliyekkal等[１３]将矿场中采取的高岭石粘土

应用于含氟废水的除氟研究.通过化学改性将高岭

石粘土的比表面积由１５􀆰１１m２/g提高到３２􀆰４３m２/g.

Hamdi等[１４]利用突尼斯的黏土对含氟酸性废水进

行了脱氟研究.Zhang等[１５]利用Zr改性了 Na基

凹凸棒石黏土(ZrＧNaＧ凹土),研究了ZrＧNaＧ凹土去

除氟离子的吸附性能.

２􀆰２　金属氧化物除氟材料

目前金属氧化物除氟材料主要包括铝基、钙基、

铁基、其他金属基和复合基除氟材料.Farrah等[１６]

研究了无定型 Al(OH)３、三水铝矿和活性氧化铝

(Al２O３)等铝化物,在３＜pH＜８范围内均能保持

良好的除氟性能.顾浩等[１７]将氧化镧负载在氧化

铝表面,研究了氧化铝负载镧及其焙烧产物对水溶

液中氟离子的吸附性能.结果表明:在３５℃下,氟
离子初始浓度１０mg/L时,１７０℃下的焙烧产物的除

氟容量为４４􀆰９mg/L,且升温有助于氟离子的吸附.
邓述波课题组分别制备了 AlＧCe和 MnＧCe等

无定 型 结 构 金 属 氧 化 物,表 现 出 较 好 的 除 氟 能

力[１８Ｇ１９].Das等[２０]在恒定的pH 下,采用共沉淀法

制备了Zn/Al氧化物,并利用其对含氟废水进行了

脱氟研究,发现当pH＝６时,在４h内达到了最大吸

附容量;随着吸附剂量的增大,吸附率逐渐增大;但
随着 吸 附 质 量 的 增 大,脱 氟 率 逐 渐 降 低.利 用

０􀆰０１mol/LNaOH 可在６h内将Zn/Al类水滑石化

合物完全解吸.Lv[２１]利用焙烧层状 MgAlＧCO３ 双

氢氧化物(CLDH)对含氟废水进行了脱氟研究,并
通过X射线衍射和热重Ｇ质谱等表征手段验证了脱

氟机理.

２􀆰３　生物除氟材料

Ramanaiah等[２２]利用漆酶发酵过程中产生的

真菌微生物来吸附废水中的氟离子.结果表明:生
物吸附剂吸附氟离子受到水相pH 的影响,pH 越

低,脱氟率越高.Venkata等[２３]采用水棉属的绿藻

作为氟的吸附剂,对含氟废水进行了脱氟研究,结果

显示生物吸附剂具有较强的脱氟能力.

Sujana等[２４]利用水合铁氧化物负载改性海藻

酸盐微珠,除氟实验表明:吸附实验数据满足LangＧ
muir吸附等温平衡模型,吸附动力学满足拟二级动

力学方程,颗粒内扩散是速率控制步骤.霍亚坤

等[２５]研究了稀土基氯化镧与颗粒海藻酸钠结合形

成的颗粒海藻酸镧吸附饮用水中氟的去除.Gao
等[２６]制备了 MgＧAl双层金属氧化物(LDH)负载海

藻酸钠微珠,除氟实验表明:pH 对氟离子的吸附有

很大的影响,pH＝５时去除率最高,其对水溶液中

氟离子的吸附机理为表面吸附、粒子表面扩散和颗

粒内扩散等综合作用结果.

Viswanathan等[２７]通过氧化铝改性壳聚糖合

成了氧化铝/壳聚糖(AlCs)聚合物.将氧化铝融入

壳聚糖基体中,制备了粒状、珠状和膜状等各种形式

的 AlCs复合材料.结果表明:AlCs对氟离子有很

强的 吸 附 能 力 (３􀆰８０９mg/g),远 远 大 于 氧 化 铝

(１􀆰５６６mg/g)和壳聚糖 (０􀆰０５２mg/g).Sundaram
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等[２８]利用氧化镁(MgO)改性壳聚糖,合成了一种新

型除氟材料(MgOC).对比研究了 MgO 和 MgOC
对水中氟离子的去除情况,达到吸附平衡时,MgOC
的 吸 附 量 为 ４􀆰４４０mg/g,而 MgO 的 吸 附 量 为

２􀆰１７５mg/g,表明改性后的 MgOC具有更强的吸附

能力.

２􀆰４　类水滑石除氟材料

范杰等[２９]利用水热法合成的 MgＧAl型水滑石

及其焙烧产物类水滑石(CＧLDHs),对水溶液中氟

离子进行了吸附研究,结果表明,CＧLDHs对水溶液

中氟离子的高吸附性能是因为其具有较强的“记忆

效应”.Wang等[３０]研究了 Mg/Al类水滑石∶焙烧

产物(LDHs∶LDOs)＝３∶１(质量比)时对氟离子的

去除性能,发现 Mg/AlLDHs吸附能力较弱,去除

率仅为２９􀆰８％,而 LDOs的吸附率大幅提升,相同

条件下达到７５􀆰８％.吸附反应１５min就可达到吸

附平衡,１５min后吸附量趋于稳定.Lv等[３１Ｇ３２]系统

研究了不同焙烧温度对 Mg/AlLDHs除氟能力的

影响.结果表明,随着焙烧温度的增加,MgAl２O４

相的形成会抑制氟离子的去除,因此 Mg/AlLDHs
去除氟离子需要选择适宜的焙烧温度.Ma等[３３]利

用共沉淀法制备了 MgＧAlＧFeLDHs,当pH＝６,吸附

剂量为０􀆰２g/L时,其除氟容量最高可达１４mg/g,其
吸附作用主要也是利用“记忆效应”来实现.孔垂鹏

等[３４]用尿素法制备了 Mg/Al/FeLDHs,并进行了

除氟离子性能研究.研究表明,吸附动力学行为满

足拟二级动力学,Langmuir吸附等温模型能更好地

描述氟离子的吸附行为,吸附机理表现为表面吸附

和层间吸附.

２􀆰５　树脂类除氟材料

Nasr等[３５]利用漂莱特 A５２０E 树脂(Purolite
A５２０Eresin)对模拟含氟废水及其实际地下水进行

了吸附研究,模拟废水实验表明:反应温度３０℃下,
氟离子初始浓度为５mg/L,吸附容量为２mg/g时,
实验数据遵循Langmuir和Freundlich吸附等温平

衡模 型.可 以 将 ３􀆰３９mg/L 含 氟 地 下 水 降 低 到

１􀆰２０mg/L,该吸附树脂可以利用６％(质量分数)

NaCl溶液进行再生,解吸率可以达到９８％,其实际

应用成本约为０􀆰２５元/m３.Samadi等[３６]利用阴离

子交换树脂对水溶液中氟离子进行了吸附研究.结

果表明:该吸附行为满足Freundlich吸附等温平衡

模型,动力学实验数据能够利用拟一级动力学方程

拟合,限速步骤是表层扩散.Meenakshi等[３７]对苯

茚二酮(Indion)FR１０(IND)螯合树脂与社瑞泰

(Ceralite)IRA４００(CER)阴离子交换树脂,在不同

的平衡条件下对氟离子的选择性吸附进行了对比研

究.结果表明,螯合树脂比阴离子交换树脂对吸附

氟离子更有选择性,并在氟中毒流行的区域采取实

际废水,对该树脂的实际应用能力进行了实验研究.

Solangi等[３８]利用结合位点修饰的方法,将硫脲引

入芳香环上改性安博莱特(Amberlite)XADＧ４TM
树脂.将改性后的树脂(ATU)通过批实验和柱实

验对含氟废水进行了脱氟研究.
李轶等[３９]将 H 型００１×７强酸树脂改性为 Fe

型,利用该树脂对含氟废水进行脱氟研究.红外光

谱分析表明,对水溶液氟离子的吸附机理依赖于氟

离子取代Fe３＋ 原来吸附的配体水而与Fe３＋ 生成配

位化合物,从而具有一定的除氟能力.Li等[４０]利用

磁性离子交换树脂对水溶液氟离子进行了吸附研

究,发现该吸附反应是一个自发放热过程,实验数据

遵循Langmuir吸附等温平衡模型,最大吸附容量

为１３􀆰５mg/g,吸附动力学行为可以用拟二级动力

学来描述.

２􀆰６　废弃物类除氟材料

Kemer等[４１] 通 过 批 实 验,利 用 原 始 污 泥

(oＧWM)、酸 活 化 污 泥 (aＧWM)和 共 沉 淀 污 泥

(pＧWM)对含氟废水进行脱氟对比实验研究,发现

pＧWM 相比另外两种具有更佳的脱氟效果.该项研

究成果验证了污泥(WM)去除水溶液中氟离子的有

效性和可行性.Vinitnantharat等[４２]以水处理淤泥

(S)和酸活化水处理淤泥(SH)为原料,利用造粒技

术制备了球状吸附剂,并将其应用于含氟废水的脱

氟研究,证实SH 吸附剂具有更好的脱氟效果.

Zhang等[４３]利用La(Ⅲ)ＧAl(Ⅲ)对矿渣材料进

行了负载改性,除氟实验表明:材料改性后表面呈现

的无定型结构有助于氟离子的吸附.Yadav等[４４]

利用砖粉对地下水进行了脱氟研究.在最佳pH 和

吸附剂用量情况下,分别利用砖粉和市售活性炭吸

附剂处理自配含氟样品.

３　结语与展望

综上所述,国内外学者研制了各种经济有效的

除氟材料,并且取得了一定的成果.但是,目前的研

究工作大多处于实验室研究阶段,在实际应用中都

存在一定的局限性,每种除氟材料在运用时需要综

合考虑水质情况和被处理的水要达到的标准而定,
以寻求最佳的处理方式.而且由于吸附机理的复杂

性,对于水溶液氟离子的吸附机理研究还不够深入,
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吸附机理研究有待进一步加强,除氟材料的再生、使
用寿命和使用周期以及材料性质和结构有待进一步

研究,寻找经济节能、环境友好型吸附材料仍是除氟

材料研究的一个目标.
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